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Abstract

The passivation layers formed by the oxidizing corrosion of high temperature

alloys consist primarily of oxides and mixed oxides of the elements chromium,

manganese and titanium. For a reproducible formation and characterization of
such oxide layers it is necessary to know the phase equilibria of these oxide

systems at temperature and oxygen partial pressure conditions which will be

relevant during their application. : S

For the investigation of the quasi-ternary system Cr-Mn-Ti-oxide, oxide powders
were prepared and annealed at 1000°C under different oxygen partial pressures
ranging from 0.21 bar to 1021 bar. Phase identification and determination of
lattice parameter using x-ray diffraction analysis as well as the direct measure-
ment of phase boundaries as a function of oxygen partial pressure using the
emf-methode were carried out for these investigations. :

In the quasi-ternary system Cr-Mn-Ti-oxide the spinels play a decisive role in the
oxigen partial pressure range examined. The spinel MnCr,04 may be regarded as
the most signigcant compound. Part of the chromium can be replaced by trivalent
manganese at high oxygen partial pressures and by trivalent titanium at low
gressures, and the formation of a solid solution with the spinel Mn,TiO, is possi-
ble in all cases. In this way a coherent single-phase spinel region is observed
which extends over the entire oxygen partial pressure range form 0.21 bar to
10-21 bar examined at 1000°C. | ,
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Kurzfassun

Die passivierenden Schichten, die sich bei der oxidierenden Korrosion von hoch-

warmfesten Legierungen bilden, bestehen hauptsichlich aus Oxiden bzw.

Mischoxiden der Elemente Chrom, Mangan und Titan. Fiir die reproduzierbare

Bildung und Charakterisierung solcher Oxidschichten ist die Kenntnis der

Phasengleichgewichte der entsprechenden oxidischen Systeme bei den fiir die

gwr%ncl?éxl% in Frage kommenden Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken
orderlich.

Zur Untersuchung des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid wurden Oxid-
pulver erzeugt und bei 1000°C unter verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken im
Bereich zwischen 0,21 bar und 10-21 bar angelassen. Die Untersuchung erfolgte
mittels roéntgendifraktometrischer Phasen- und Gitterparameterbestimmungen
sowie durch die direkte Messung von Phasengrenzen in Abhéngigkeit von Sauer-
stoffpartialdruck mit der EMK-Methode.

Im quasi-ternédren System Cr-Mn-Ti-Oxid spielen die Spinelle eine maBgebliche
Rolle im gesamten untersuchten Sauerstoffpartialdruckbereich. Als zentrale
Verbindung kann der Spinell MnCr,0, angesehen werden. Ein Teil des Chroms
im Spinell kann bei hohen Sauerstoffpartialdriicken durch dreiwertiges Man,
und bei niedrigen Driicken durch dreiwertiges Titan substituiert werden, und in
allen Féllen ist die Bildung eines Mischkristalls mit dem Spinell Mn,TiO,
moglich. Auf diese Weise ergibt sich ein zusammenhingendes, einphasiges
Spinellgebiet, das sich iiber den gesamten bei 1000°C untersuchten Sauerstoff-
partialdruckbereich von 0,21 bar bis 10-2! bar erstreckt.
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1. Einleitung
1.1 Problemstellung

Hochtemperaturlegierungen auf Nickel- und Eisen/Nickel-Basis werden
fir wirmetauschende Komponenten und andere Bestandteile wvon
modernen Energieumwandlungsanlagen eingesetzt. Die steigenden Anfor-
derungen an diese Werkstoffe haben in den letzten Jahren zu einer
deutlichen Entwicklung zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften gefiihrt 1,2, Mit wachsender Temperatur kommt aber auch der
Frage der Korrosionsbestindigkeit eine immer gré8ere Bedeutung zu.

Ein Beispiel wirtschaftlicher Energieumwandlung stellen die Anlagen zur
Erzeugung nuklearer ProzeSwédrme in einem heliumgekiihlten Hoch-
temperaturreaktor (HTR) dar. Bei einer nuklearen ProzeBwédrmeanlage soll
die Wiarme, die in einem HTR erzeugt wird, fiir die Durchfithrung chemi-
scher Prozesse ausgenutzt werden. Ein moéglicher Prozef ist hierbei die
Methanreformierung, aus der chemisch - gebundene Energie erzeugt
werden kann 3). Methan und Wasserdampf werden unter Einkoppelung
von Wirme zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff umgewandelt. Das
Produktgas wird dem Verbraucher zugeleitet und kann wieder zu Methan
und Wasserdampf reagieren, wobei die chemische Bindungsenergie riick-
gewonnen wird. Das Einkoppeln der Wirme in das Methan-Wasserdampf-
Gemisch geschieht bei hohen Temperaturen im Bereich zwischen 800 und
1000°C. Als Wirmequelle kénnte hierbei der Hochtemperaturreaktor
dienen. Die gro8en Wirmemengen, die das Reaktorcore eines HTR produ-
ziert, werden iiber einen Heliumkreislauf aus dem Core transportiert.
Dabei treten die hochsten Temperaturen an den metallischen Werkstoffen
in den HeiBgasleitungen und im Réhrenspaltofen auf. Die dafiir verwen- -
deten Werkstoffe miissen neben einer guten Langzeitfestigkeit auch eine
hohe Korrosionsbestindigkeit aufweisen. Fiir die notwendige Qualifikation
der Hochtemperaturlegierungen unter diesen Bedingungen sind umfang-
reiche Untersuchungen unternommen worden 4),

Wihrend des normalen Reaktorbetriebes sind im Kiihlgas Helium Spuren-
verunreinigungen im pbar Bereich. Es handelt sich vorwiegend um H,,
H,0, CO, CO5; und CH4. Diese Verunreinigungen kénnen zu partieller
Oxidation, zu Auf- oder Entkohlung und damit zu einer deutlichen Ver-



dnderung der Langzeitfestigkeit der Werkstoffe fiithren, abhéngig von der
Temperatur, vom Partialdruck der gasformigen Verunreinigungen und von
der Legierungszusammensetzung 5:6,7), Im Gegensatz dazu tritt bei che-
mischen ProzeBgasen, die im wesentlichen aus CH,, H,O, Hy und CO im
mbar-Bereich bestehen, nur Oxidation auf.

Umfangreiche Untersuchungen der Gas-Metallwechselwirkung haben
deutlich gemacht, da8 durch die Barrierewirkung von Oxidschichten mit
definierten Eigenschaften, die unter dem Einflu8 der verunreinigten He-
lium- bzw. der ProzeBgasatmosphire auf den Wirmetauscherwinden ge-
bildet werden, Kohlungsreaktionen weitgehend verhindert werden 6.

Eine weitere wichtige Frage stellt die Tritium- und Wasserstoffpermeation
dar: der in der ProzeBwirmeanlage erzeugte Wasserstoff des ProzeBgases
kann durch die Widrmetauscherwinde bis zum Reaktorcore vordringen
und mit den graphitischen Corebauteilen reagieren. Andererseits kann
Tritium, das in geringer Menge hauptséchlich aus der Brennstoffspaltung,
aus Kernumwandlungen des Lithiums im Graphit und des He-3 im Kiihl-
gas Helium entsteht, durch Permeation durch die Warmetauscherwénde
das ProzeBgas kontaminieren 4). Durch die Erzeugung einer dichten oxidi-
schen Deckschicht auf der verwendeten Metallegierung unter dem Einflu
der verunreinigten Helium- bzw. ProzeBgasatmosphire kann die Wasser-
stoff- bzw. Tritiumpermeation wirksam zuriickgehalten werden 8J.

Die durch gezielte Voroxidation reproduzierbare Herstellung solcher defi-
nierten Barrieren sowie deren Wirkungsweise verlangt eine detallierte
Kenntnis des Aufbaus, der Struktur und der chemischen Zusammen-
setzung der oxidischen Schichten.

1.2  Stand der Kenntnis

‘Untersuchungen, in denen Ni- und Fe/Ni-Basislegierungen mit einem
Chromgehalt von etwa 20 Gew.% sowohl in Proze8wérmeanlagen als auch
in Labortests einer ProzeBgasatmosphére ausgesetzt wurden, haben ge-
zeigt, daB die oxidischen Oberflichenschichten hauptsichlich aus
Chromoxid und aus verschiedenen Spinellen und anderen Oxiden der
Metalle Cr, Mn, Ti und Al bestehen 9:10.11), Die Abbildung 1.1 zeigt die ty-



pischen Linescanningkurven verschiedener Elemente in einer Probe aus
INCOLOY 800H, die wihrend 2000 Stunden bei 950°C einer Proze8gas-
atmosphire (po, = 1015 bar) ausgesetzt wurde. Die Untersuchungen
wurden mit einer Mikrosonde durchgefiihrt 12}, Daraus wird deutlich, da8
in der Chromoxidphase geringe Mengen an Titan gel6st sind und da8 eine
Chrom-Mangan-Titan-Verbindung an der Oberfléiche auftritt.

Parallel dazu fiihrten rontgendiffraktometrische Untersuchungen der
" Oberfldche solcher oxidierten Proben zu dem Ergebnis, daB8 eine Spinell-
phase in der duBersten Oxidationsschicht vorhanden ist.
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Abb. 1.1: Konzentrationsdnderung von verschiedenen Elementen einer

Probe aus INCOLOY 800H nach 2000 Stunden Anlassen bei

-950°C in einer ProzeBgasatmosphire (po, ~ 10-15 bar). Die
Linescannings wurden mit einer Mikrosonde gemessen 12),



Fiir eine zerstorungsfreie Charakterisierung solcher diinnen Oxidations-
schichten mittels Rontgendiffraktometrie ist es erforderlich, die Phasen-
beziehungen der entsprechenden Oxidsysteme bei wesentlich niedrigeren
Sauerstoffpartialdriicken als Luft (z.B. po, « 10-6 bar]) und bei den fiir die
Anwendung in Frage kommenden Temperaturen, d.h. im Bereich 1000°C,
zu kennen. In der Literatur wird iiber diese Systeme teilweise berichtet,
die Untersuchungen wurden aber fast ausschlieBlich in einer Luft-
atmosphiére (po; = 0,21 bar) und bei héheren Temperaturen durchgefiihrt
13-20), Es fehlen Angaben iiber die Phasengleichgewichte und die Stabilitit

der Mischoxide unter reduzierenden Sauerstoffpartialdriicken und bei
* 1000°C. Diese Gleichgewichte sind vor allem fiir die Mischoxide wichtig,
bei denen Metalle beteiligt sind, die in verschiedenen Oxidationsstufen
auftreten kénnen, wie z.B. Mangan und Titan 11),

Mittels Rontgendiffraktometrie wurde kiirzlich das Phasendiagramm des
quasi-ternédren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid bei 1000°C sowohl unter Luft
(po, = 0,21 bar) als auch unter sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken
(pog = 10-21 bar) untersucht 21). Hierfiir wurden Oxidmischungen mit defi-
niertem Anteil an Cr, Mn und Ti hergestellt und abschlieSend bei 1000°C
unter Luft bzw. unter einen Gasgemisch aus Ar + 4% H, gegliiht und ab-
geschreckt. Durch die réntgendiffraktometrische Phasen- bzw. Intensitiits-
und Gitterparameterbestimmung solcher Proben war es mdéglich, das
quasi-ternidre System Cr-Mn-Ti-Oxid fiir zwei feste Sauerstoffpartialdriicke
(0,21 bzw. 1021 bar) zu erstellen. Diese Methode erlaubt allerdings nicht
eine direkte Messung von Phaseniibergingen in Abhédngigkeit vom Sauer- .

stoffpartialdruck.

Eine wichtige Ergiinzung dieser Untersuchungen bildet hierbei die soge-
nannte EMK-Methode, mit der Phasengrenzen in Abhédngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck direkt gemessen werden kénnen. Dabei wird die elektro-
motorische Kraft (EMK) einer galvanischen Kette gemessen, die aus zwei
Elektroden (MeSprobe bzw. Referenzprobe) und einem sauerstoffionen-
leitenden Elektrolyt auf der Basis von Y,Og3-stabilisierten ZrO, bzw. ThO,
besteht. Die MeSproben sind Mischoxide des zu untersuchenden Systems.
Die EMK der Kette ist abhédngig von der Temperatur und der Sauerstoff-
potentialdifferenz beider Elektroden. Aus dem bekannten Sauerstoff-
partialdruck der Referenzelektrode kann der Sauerstoffpartialdruck er-
mittelt werden, bei dem ein Phaseniibergang in der MeSprobe erfolgt.



Dariiberhinaus kann mit Hilfe der sbgenannten coulometrischen Titration
die Sauerstoffstéchiometrie der MeBprobe gezielt variiert werden.

1.3  Zielsetzung der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Phasendiagramm des quasi-ter-
niren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid fiir 1000°C und in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck fiir den Sauerstoffpartialdruckbereich von 0,21 bis 10-21
bar durch Kombination von réntgendiffraktometrischen Phasen-
bestimmungen und EMK-Messungen zu untersuchen.

Dafiir soll eine MeBapparatur nach dem Modell von Schleifer et al. 21)
aufgebaut und getestet werden. Zunéchst sollen die drei quasi-bindren
Systeme Ti-Cr-Oxid, Cr-Mn-Oxid bzw. Mn-Ti-Oxid untersucht werden, die
die Kanten des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid bilden. Mit diesen
Informationen und unterstiitzt durch einzelne roéntgenographische
Phasenuntersuchungen bei mittleren Sauerstoffpartialdriicken (d.h. zwi-
schen 0,21 und 10-2! bar] sollen gezielte EMK-Messungen im quasi-ter-
nédren System durchgefiihrt werden, so da8 die Erstellung des Phasen-
diagramms im gesamten zu untersuchenden Sauerstoffpartialdruck-
bereich méglich wird. | \



2. Theoretische Grundlagen
2.1 Die EMK einer galvanischen Zelle

EMK-Messungen an galvanischen Ketten mit festen sauerstoffionen-
leitenden Elektrolyten sind in den letzten 30 Jahren fiir thermo-
dynamische Untersuchungen bei hohen Temperaturen zahlreich einge-
setzt wordeh. Obwohl feste Elektrolyte schon seit Beginn des Jahr-
hunderts bekannt sind 23.24), erhielt ihr Einsatz den entscheidenden An-
stof durch die Pionierarbeiten von Kiukkola und Wagner 25.26], die erst-
mals EMK-Messungen mit dotierten Zirkonium- und Thoriumoxid-
elektrolyten durchfiihrten. Danach sind eine Reihe von theoretischen und
experimentellen Studien iiber die technische Anwendung der galvanischen
Festkorperketten durchgefiihrt worden 27-33), gefolgt von einer Vielzahl an
Arbeiten zur Bestimmung thermodynamischer Daten mit Hilfe galvani-
scher Festkérperketten. In letzter Zeit hat die Untersuchung galvanischer
sauerstoffionenleitender Festkorperketten durch die rasche Entwicklung
der Brennstoffzellentechnik grofie Impuise erhalten. In Hochtemperatur-
brennstoffzellen mit keramischen Festelektrolyten kénnen billige Kohlen-
wasserstoffe unter Zusatz von Kohlendioxid und Wasserdampf als Brenn-
stoff eingesetzt werden. Die erzielten Leistungsdichten ermoglichen die
Anwendung dieses Brennstoffzellentyps zur wirtschaftlichen Strom-
erzeugung 34-36), ' |

Im folgenden Abschnitt wird eine Ubersicht iiber die elektrochemischen
Grundlagen der galvanischen Festkorperkette mit sauerstoffionen-
leitenden Elektrolyten gegeben.

Eine galvanische Kette besteht aus zwei Elektroden mit unterschiedlichen
chemischen Sauerstoffpotentialen p'o, und u"o,, getrennt durch einen
sauerstoffionenleitenden Elektrolyten (s. Abb.2.1). Ein solcher Elektrolyt
ist ein Mischoxid, das ein Sauerstoffionenteilgitter mit Leerstellen
aufweist. Die am hiufigsten verwendeten sauerstoffionenleitenden
Elektrolyten basieren auf Mischoxiden des Zirkoniums oder des Thoriums,

_ denen bestimmte Konzentrationen eines Oxids- mit niedrigerer Wertigkeit -

wie z.B. Y,03 zugesetzt wird. Thoriumoxid weist die kubische
Fluoritstruktur (CaF,, s. Abb. 2.2) auf. YoO4 besitz die C-M504 Struktur,



die man sich als eine modifizierte Fluoritstruktur vorstellen kann, in der
ein Viertel der Anionen aus dem Gitter entfernt worden ist 37), Wihrend
die Kationen im CaF,-Gitter durch acht Anionen umgeben sind, besitzen
die Kationen im C-MyOg3-Gitter die Koordinationszahl sechs. Wenn daher
Y503 in ThO, gelost wird, entstehen Sauerstoffionenleerstellen im
Anionenteilgitter, die fiir das Auftreten einer Sauerstoffionenleitfihigkeit
verantwortlich sind. Auch das mit Y,0Og5 stabilisierte ZrO, zeigt bei
ausreichenden Y,03-Konzentrationen eine kubische Fluoritstruktur mit
Leerstellen im Sauerstoffionenteilgitter (bei nicht dotierten ZrO, tritt die
Fluoritstruktur erst oberhalb etwa 2400°C auf].

Po: > Po2

Uoz, Po2 Fest- o2, Pd2
elektrolyt

—0 O

E

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer galvanischen Kette

Aufgrund der Differenz der Sauerstoffpotentiale der Elektroden wird auf
der Seite des hoheren Potentiales Sauerstoff im Elektrolyt eingebaut
gemdis der Fehlordnungsreaktion :
%2-0p+V, — 2h*+0, . - (1)
Auf der Seite II des niedrigeren Potentiales wird dagegen Sauerstoff aus

dem Elektrolyt abgebaut gemé8 der Reaktion

O, — %209+ V,+2e (2)
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Abb. 2.2: Fluoritstruktur

Dabei bedeuten:
Vv, Sauerstoffionen-Leerstelle im Elektrolyt
0O, Sauerstoffion auf einem Gitterplatz im Elektrolyt
e UberschuBelektron |
h+ Defektelektron

(Hierbei wurde die Kroger-Vinksche Notation 38) verwendet).

Ebenso kénnen aber auch beim Einbau des Sauerstoffs UberschuB-
elektronen e- bzw. beim Ausbau des Sauerstoffs Defektelektronen h+ auf-
gezehrt werden.

Aufgrund der Ladungsiiberschiisse an beiden Seiten der Kette stellt sich
im Gleichgewicht bei einem offenen Stromkreis eine Potentialdifferenz E
zwischen beiden Teilsystemen ein, die elektromotorische Kraft (EMK) ge-
nannt wird. Sie wird durch die von Wagner 39 entdeckte GesetzmaBigkeit

‘Jti;mduoz N



beschrieben. Hierbei bezeichnet F die Faraday-Konstante, der Faktor 4 im
Nenner ist die Anzahl der Elementarladungen, die fiir _die Ionisierung
eines Sauerstoffmolekiils notwendig sind, und t;,, bezeichnet die Ionen-
uberfiihrungszahl des Elektrolyten

0’.
tion = ———— “

Oion + Ce + Op

Ojon bedeutet die Sauerstoffionenleitfdhigkeit und o, bzw. oy, die Elektro-
nen- bzw. Defektelektronenleitfihigkeit des Elektrolyten. Somit bezeichnet
tion den Anteil der Sauerstoffionenleitfahigkeit an der Gesamtleitfiéihigkeit.
Oijon iSst unabhiingig vom Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Gas-
phase, wihrend o, und o, vom Sauerstoffpartialdruck abhingig
sind 29.31) nach der Beziehung

Oe ~ pog 4 (5]

o - p°2+14 . (6} N

Bei hohen Sauerstofipartialdriicken iiberwiegt die Defektelektronen-
leitung, widhrend bei niedrigen Sauerstoffpértialdriicken die Elektronen-
leitung dominiert. Dariiberhinaus sind alle drei Teilleitfihigkeiten
temperaturabhingig, da mit fallender Temperatur die Beweglichkeit der
Sauerstoffionenleerstellen sowie der Elektronen und Defektelektronen ab-
nimmt. Durch Wahl geeigneter Elektrolyte und unter bestimmten experi-
mentellen, im folgenden noch zu besprechenden Bedingungen, kénnen die
Leitfihigkeiten durch Elektronen o, bzw. durch Defektelektronen oy,
gegeniiber der Ionenleitfihigkeit o,,, vernachlissig werden, so da8 in hin-
reichend guter Ndherung

tion = 1 (7)

gilt. Unter Beachtung von
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pog = poo; + RT-In po, - (8)

ergibt sich dann aus Gleichung (3} die Beziehung

RT p"02 .
E=-—In ' (9)

R ist die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und p'o, und p"o, sind
die Sauerstoffpartialdriicke auf beiden Seiten des Elektrolyten. Das nega-
tive Vorzeichen in den Gleichungen (3) und (9) entspncht der Stockholmer
Konvention 490},

Gleichung (9) ist mit der Beziehung

- AG
E=-—- , (10
4F _

gleichwertig. Hierbei bedeutet AG die Gibbs'sche freie Reaktlonsenthalple
der Zellreaktion. -

Durch Messung der elektromotorischen Kraft E einer galvanischen Kette

ist es also moglich, aus dem bekannten Sauerstoffpartialdruck einer der

Elektroden (Referenzelektrode) den Sauerstoffpartialdruck der zweiten
Elektrode (MeB8elektrode) zu bestimmen.
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2.2 Auswahl des Elektrolyten

Die verwendeten Elektrolyte sollen, wie bereits erwdhnt, eine moglichst
reine Ionenleitfihigkeit besitzen. Die Sauerstoffpartialdruckabhingigkeit
der Teilleitfihigkeiten fithrt zu einigen Einschrinkungen hinsichtlich des
Bereiches, in dem die Elektronen- und Defektelektronenleitung vernach-
lissigt werden kann. '

1078 : . ] . | . !
1070 ' 107%° 107

— Pg, latm]

Abb. 2.3: Teilleitfihigkeiten in ZrO, (+10 Mol% Y,03) bei verschiedenen
Temperaturen als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks nach
Rickert31) - .

Elektrolyte auf der Basis vom ZrO, oder ThO, weisen eine verschwindend
kleine Elektronenleitfdhigkeit auf, solange der Sauerstoffpartialdruck der
umgebenden Atmosphire und der der Elektroden innerhalb eines
bestimmten Bereiches liegen. Fiir Y,O3-stabilisiertes ZrO, (10 Mol% Y,03)
und fiir Temperaturen im Bereich 1000°C erstreckt sich der Bereich, in
der die Teilleitfihigkeiten o, und oy, kleiner als 1% der Ionenleitfihigkeit
sind, von 1 bis 10-20 bar, wie man aus Abbildung 2.3 erkennen kann.
Dabei zeigt das mit Y,03 stabilisierte ZrO, bessere elektrische
Eigenschaften - hohere Ionenleitfdhigkeit, niedrigere Aktivierungsenergie -
als das mit CaO stabilisierte ZrO, 33,41-43), Elektrolyte auf der Basis von
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Thoriumoxid sind bis zu wesentlich geringeren Sauerstoffpartialdriicken
einsetzbar. Der Bereich mit annidhernd reiner Ionenleitung bei 1000°C
erstreckt sich hier von 10-5 bis 10-30 bar (S. Abb. 2.4).

1.0 , -~y
.;. 4 7
% od | A2/
J N
€ / 1-15.0 Mole per cent YO,‘s
3 14/ 2-60 -~ .
S osl-24% 3‘_22_3 S
g |7 / 5-15 « « o«
K  6-084 « o« e
S 0415 / 7 - Pure thoria
< / R
§ 02 6 / CU Ni CO
' | Cu,0 NiO CoO
t 7 NN
O—0——> % 6 6 10 12 74 16 16 20 22 2%

— -log R, (atm.)

Abb. 2.4: Sauerstoffionen-Uberfilhrungszahlen  fir ~ ThO,  mit
verschiedenen Konzentrationen an Y,05 als Funktion des
Sauerstoffpartialdruckes bei 1000°C nach Lasker 51)

Die Abbildungen 2.5 und 2.6 zeigen die Phasendiagramme der Systeme
ZrOy-Y503 44 und ThO,-Y,04 45). Der fiir EMK-Messungen interessante
Bereich im ZrO,-Y5,03-System ist der des einphasigen Mischkristalls mit
Fluoritstruktur zwischen 10 und 20 Mol % Y,O3.

Bei Temperaturen zwischen 800 und 1200°C ist dieser Konzentrations-
bereich einphasig. Aus Festigkeitsgriinden liefern die meisten Hersteller
ZrO, Elektrolyte mit niedrigeren Y,04 Konzentrationen und das Material
ist daher zweiphasig. Allerdings enthélt die Fluoritphase im Bereich 5 bis
10 Mol% Y,Og eine geniigend hohe Konzentration an Leerstellen, die fiir
eine ausreichend hohe Ionenle1tfah1gke1t sorgen. Daher werden ZrO,-
Elektrolyte mit 5 bis 10 Mol% Y,04 vielfach fiir EMK-Messungen ein-
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gesetzt 31,33,41,46-50)_ In der vorliegenden Arbeit werden ZrO,-Elektrolyte
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mit jeweils 8, 5 und 4,5 Mol% Y505 verwendet.

2800 L
2600 T~ S~ y
- TN FeL S 52\4
2400 ——RmeNeT T 5 ; .
|~ CsseHsy -———Y203 in wt.®% —»
2200 ¢ 0 8
3500 — .
2000 Fes
1800
3000
1600
1400 _
I 2500 | =
SsSs
1200
ss*Fss 9
1000 ) © 2000 | SScub ~
800 ‘ ¥, Zr30y, - _
600 Hi o * " i
1 ] (YeZr0y) 1500
Mgs W1 { Ffs 6 nlss ) I ss . ¥.0
L00 IY Zr.0 cub 2Y3
4' 32
200 " 1000 1 2 "
L L ThO, 20 40
0 10 20 30 4 S0 60 70 80 90 100 Y,0, in mol *% —_—
Zr0, Y, 2r;0,, YeZr0,, Y,03
MOLE */. ¥,0,
Abb. 2.5: Phasendiagramm des Abb. 2.6: Phasendiagramm

Systems ZrO, - YoOg 44) des Systems ThO, - Y5043 45)

Das ThO,-Yo03-System zeigt keine Phaseniiberginge in dem fiir EMK-
Messungen relevanten Bereich. Thoriumoxid-Elektrolyte mit 5 bis 10
Mol% Y,03 weisen eine relativ hohe Ionenleitfdhigkeit auf (s. Abb. 2.4)
und finden zahlreiche Verwendung fiir EMK-Messungen 28-29,31-
33,41,46,51-56), In der vorliegenden Arbeit werden ThO,-Elektrolyte mit
einer Yo03 Konzentration von 8 Mol% (15 Mol% YO, g) eingesetzt.

Wenn eine der Elektroden einer galvanischen Kette einen hohen
Sauerstoffpartialdruck besitzt widhrend die andere Elektrode einen
niedrigen Sauerstoffpartialdruck aufweist, empfiehlt sich die Verwendung
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zweier FElektrolyten in Reihe 57): die Elektrode mit dem hoheren
Sauerstoffpartialdruck ist dann in Kontakt mit einem ZrOq-Elektrolyten,
wihrend die mit dem niedrigen Sauerstoffpartialdruck in Kontakt mit
einem ThO,-Elektrolyten ist. Eine solche Elektrolytkombination wurde
beispielsweise fiir die Bestimmung des po, des Uberganges TiO5/TiO5, )
mit der Kette '

Pt/ Cr/ ThO, - ZrO5 / TiOy / Pt

verwendet.

2.3. Auswahl der Referenzelektroden

Als Referenzelektroden eignen sich sowohl Gasgemische als auch feste
Referenzproben.' Als gasformige Elektrode wird meistens Luft bzw. reiner
Sauerstoff unter Atmosphérendruck mit einem von der Temperatur unab-
hiingigen Sauerstoffpartialdruck von 0,21 bzw. 1 bar verwendet. Feste
Referenzelektroden bestehen aus einer Mischung eines Metalls mit seinem
sauerstoffirmsten Oxid (Me+MeO,) oder aus einer Mischung zweier
verschiedener Oxide eines Metalls. In einer solchen Mischung, in der im
Gleichgewicht zwei Phasen nebeneinander vorliegen, stellt sich ein nur
von der Temperatur abhédngiger Sauerstoffpartialdruck ein. Verdndert sich
der Sauerstoffgehalt der Mischung, so bleibt ihr Sauerstoffpartialdruck so
lange konstant, wie die Probe noch zweiphasig vorliegt. In der vorliegenden
Arbeit werden vorwiegend Mischungen aus Eisen und Wiistit (Fe+FeO),
Manganosit und Hausmannit (MnO+MngO,4) sowie Chrom und Chromoxid
[Cr+Cr,0g) eingesetzt.
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2.4 Grundlagen des MeS8verfahrens
2.4.1 EMK-Messungen

Die Spannungsmessung an einer galvanischen Kette muf stromlos erfol-
gen. Eine derartige Messung kann mit Hilfe eines Spannungsme@gerétes
erfolgen, dessen Innenwiderstand mindestens drei Zehnerpotenzen héher
als der Widerstand der galvanischen Kette iSt, so dal Verluste durch
Ubergangswiderstinde in der MeBkette vernachlissigt werden kénnen.
Gleichung (3) setzt dariiberhinaus Konstanz von Druck und Temperatur
voraus. Diese Bedingungen kénnen mit relativ geringem experimentellen
Aufwand erfiillt werden.

2.4.2 Couloinetrische Titration

Mit Hilfe der sogenannten coulometrischen Titration ist es moglich, die
Stochiometrie einer Elektrode in einer galvanischen Kette gezielt zu variie-
ren. Diese Technik wurde zuerst von Wagner 58) fiir nichtoxidische Ver-
bindungen eingefithrt, und wurde spéter bei zahlreichen Autoren fiir
Messungen an Metallschmelzen 59-62) und an festen biniren und ternéren
Oxidverbindungen mit sauerstoffionenleitenden Elektrolyten verwendet
63-68), Bei der coulometrischen Titration, anders als bei der EMK
Messung, wird mit einem geschlossenen Stromkreis gearbeitet. Wird der
Stromkreis der galvanischen Kette von Abb. 2.1 geschlossen, so wandern
die UberschuBelektronen von der Seite II des hoheren zur Seite I des
- niedrigeren Sauerstoffpotentials. Das Verschwinden der Elektronen an der
Seite I bewirkt. eine Verschiebung der Reaktion {2} zur rechten Seite. Das
zerstorte Gleichgewicht wird durch die Wanderung von Sauerstoffionen
durch den Elektrolyten kompensiert. Die durch den Stromkreis flieBende
Ladungsmenge ist ein MaB fiir die Sauerstoffmenge, die durch den Elek-
trolyt von einer Elektrode zur anderen gewandert ist. Wenn sich die
Stochiometrie eines Metalloxids in einer galvanischen Zelle nach der Re-
aktion '

MeO, —> MeOy ax | (11)
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verdndert, dann ist die durch den Elektrolyt wandernde Ladungsmenge
durch das Faradaysche Gesetz

OV
AQ = T-At = —F Ax-2-F (12)

MMer

gegeben. Hier ist I der gemessene Strom, At die Titrationszeit, Mye0x die
durch Wagung bestimmte Masse des Metalloxids, Mo die molare Masse
des Metalloxids (d.h. mye0x/Mpmeox ist die Molzahl des Oxids) und Ax sind
die transportierte Sauerstoffgrammatome. Der Faktor 2 entspricht der
Wertigkeit des Sauerstoffs und F ist die Faradaysche Konstante.

Durch Anlegen einer Spannung wird der Proze8 beschleunigt. Dariiber-
hinaus kann durch Umpolung die Richtung der Titration gedndert
werden. Es muB allerdings darauf geachtet werden, da die Zersetzungs-
spannung des Festelektrolyten nicht tiberschritten wird. Die Zersetzungs-
spannung li8t sich errechnen aus Gleichung (10), wobei die Gibbs'sche
Reaktionsenthalpie fiir die Bildung von reinem ZrO, durch die Beziehung

AG = 1079,8 - 0,178-T kJ /Mol (13)

gegeben ist 69, Damit ergibt sich fiir eine Temperatur von 1000°C eine
Zersetzungsspannung von E = -2,21 V. Fir reines ThO, betrigt die
entsprechende Zersetzungsspannung E = - 2,54 V, die sich aus der
Gibbs'schen Reaktionsenthalpie

AG = 1219,3 - 0,192-T kd /Mol (14)

ergibt 70}, Um diese Zersetzungsspannungen nicht zu tiberschreiten, soll-
ten die durch den Stromkreis flieBenden Strome nicht hdher sein als etwa
2 mA. Durch Wahl geeigneter Spannungen kann die gewiinschte Strom-
stéirke eingestellt werden.

Nach der Titration muB die aufgebaute Polarisation abklingen, damit
Gleichgewichtsbedingungen wieder eintreten. Die dann gemessene EMK
gibt AufschluB tiber den Sauerstoffpartialdruck der durch die Titration
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verdnderte Zusammensetzung der Elektroden.

2.4.3 MeBtechnik

Die bei der vorliegenden Untersuchung zu bestimmende MeBgrdBe ist der
Sauerstoffpartialdruck, bei dem ein Phaseniibergang erfolgt. Dabei wird
die Temperatur konstant gehalten.

Um den Mechanismus einer Messung zu beschreiben, muf8 man bei der
zu messenden Elektrode zwischen zwei Fillen unterscheiden:

Fall 1: In diesem Fall soll der Sauerstoffpartialdruck po, bestimmt werden,
bei dem ein Phasentibergang zwischen zwei benachbarten Oxiden MeOx,
und MeOx, mit x; < x5 erfolgt. Unterhalb von po, liegt das Oxid MeOx, vor,
oberhalb po, dagegen liegt MeOx, vor. Nur an der Phasengrenze liegen
beide Oxide im Gleichgewicht'nebeneinander vor. Der aus der gemessenen
EMK der Zelle berechnete Sauerstoffpartialdruck

MeOx, MeOx,
Anteil MeOx,

Abb. 2.7: po, des Uberganges Merl /MeOx,
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ist unabhiingig davon, wie groB das Verhiltnis beider Oxide in der Me8-
elektrode ist. Dies wird in der Abbildung 2.7 veranschaulicht.

Wird beispielsweise eine Referenzelektrode verwendet, die einen héheren
Sauerstoffpartialdruck als den des zu bestimmenden Phaseniibergangs
aufweist, so erfolgt an der Seite der MeBelektrode am Ubergang Elek-
trode/Elektrolyt folgende Reaktion:

MeOx, + (x9-%1):02 — MeOx, + 2(xy-Xx; )¢ (15)

Die Sauerstoffionen werden vom Elektrolyten geliefert und hinterlassen
dabei Leerstellen. Es wird so viel Sauerstoff geliefert - wund
dementsprechend so viel MeOx, gebildet - wie es notwendig ist, um ein
Ladungsgleichgewicht in der Zelle zu erreichen. Dabei bildet sich das
MeOx, nur am Ubergang MeBelektrode/Elektrolyt und in sehr geringen
Mengen im Vergleich zur Gesamtprobe. Aus der Reaktionsgleichung wird
auch ersichtlich, daB es in diesem Fall ausreicht, wenn die MeBprobe nur
aus dem sauerstoffirmsten Oxid besteht. Aufgrund des hoheren
Sauerstoffpotentlals der Referenzprobe bildet sich dann am Ubergang
Meﬁelektrode /Elektrolyt die zweite Phase aus.

Elektroden dieser Art eignen sich besonders als feste Referenzelektroden.
Bei einer coulometrischen Titration mit einer solchen zweiphasigen
Referenzelektrode (MeOx, + MeOx, mit x; > X,) bestimmt sich die fiir die
Titration zu Verfiigung stehende Sauerstoffmenge aus dem Anteil der
Phase, von der Sauerstoff weggenommen (MeOx,) oder an d1e Sauerstoff
geliefert wird (MeOx,).

Fall 2: In diesem Fall ist die MeBelektrode MeO,, im allgemeinen einphasig,
wobei ihre Stdéchiometrie innerhalb eines bestimmten Existenzbereiches
X - X; variieren kann. Der Sauerstoffpartialdruck &ndert sich dann inner-
halb dieses Existenzbereiches kontinuierlich mit der Zusammensetzung
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der MeBprobe. Dies wird in der Abbildung 2.8 veranschaulicht.

MeO,

 poy

Xl X2

x in MeO, -

Abb. 2.8: po, eines Oxides MeO, mit verédnderlicher Stéchiometrie

Wird eine Referenzelektrode mit héherem Sauerstoffpartialdruck als dem
des MeBoxides innerhalb seines Existenzbereiches x,-x; verwendet, so
findet am Ubergang MeBelektrode/Elektrolyt folgende Reaktion statt:

MeO, + 02 — MeO,,; + 2¢" (16)

Um den Verlauf eines solchen Phaseniibergangs im gesamten
Stochiometriebereich des Oxids x5 - x; zu bestimmen, miissen in diesem
Fall EMK-Messungen und coulometrische Titrationen nacheinander
durchgefiihrt werden. Aus der ersten EMK-Messung wird der Sauerstoff-
partialdruck bestimmt, der dem Oxid mit der bekannten Zusammen-
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setzung in der MeBelektrode entspricht. Danach erfolgt die coulometrische
Titration, wobei aus der gemessenen Ladungsmenge die neue Zusammen-
setzung der MeBelektrode bestimmt wird. Wird dann wiederum die EMK
gemessen, so entspricht der daraus errechnete Sauerstoffpartialdruck
dem der neuen Zusammensetzung. Durch Aneinanderreihen weiterer
Titrationen und EMK-Messungen kann der gesamte Stéchiometriebereich
des Oxides erfaBt werden. :
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3. Experimentelles
3.1 Herstellung der Mischoxide
3.1.1 Elektrolyte

Bei den verwendeten Elektrolyten handelt es sich zum Teil um kommer-
ziell erworbenes Material (Rohre, Tiegel), zum Teil um selbst hergestellte
Pellets. '

3.1.1.1 Zirkonium-Basis Elektrolyte

Es wurden drei unterschiedliche Elektrolyt-Geometrien verwendet: diinne
Pellets, einseitig geschlossene Rohre und Tiegel. Die zwei letzten wurden
kommerziell bezogen, dagegen wurden die diinnen Elektrolytpellets aus
Pulver (Hersteller: Tosho Corporation, Tokyo) selbst geformt. Aus der vom
Hersteller angegebenen Y,03 Konzentration von 8 Mol% geht hervor, dag
das Material vollstabilisiert ist, das hei8t, da8 in dem fiir EMK-Messungen
relevanten Temperaturbereich das Material einphasig kubisch ist {s. Pha-
sendiagramm in Abb. 2.5).

Das Pulver weist eine spezifische Oberfliche von 21,9 m2/g und einen
mittleren Korndurchmesser von 0,3 um auf (Herstellerangaben). Es han-
delt sich also um ein extrem feines Pulver mit hoher Reinheit (Die
chemische Analyse ergibt weniger als 0,06 Gew.% Verunreinigungen).

Fir die Herstellung von diinnen Pellets wurde folgendermaBen vor-
gegangen: zunichst wurde das Pulver einaxial mit einem Druck von 50
MPa vorgepreSSt, um formstabile Scheiben zu erhalten. Dabei wurde kein
Bindemittel zu Hilfe genommen. AnschlieBend wurden die Proben kalt-
isostatisch verdichtet. Dazu wurden sie einzeln in Vinylfolie einge-
schweiBt, wobei gleichzeitig Vakuum gezogen wurde. Die Nachverdichtung
der Proben erfolgte in einem Olbad mit einem Druck von rund 350 MPa.
Der Vorteil des kaltisostatischen Pressens liegt darin, daf Dichte-
unterschiede im Griinkorper, die beim Sintern zu Rissen fiihren kénnten,
weitgehend vermieden werden. Fiir das Sintern wurden die Proben unter
Luftatmosphéire mit einer Aufheizrate von etwa 100°C/h bis auf 1450°C
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aufgeheizt und anschlieBend 15 Stunden geglﬁht.

Die Proben wurden nach dem Sintern rontgenographisch untersucht. Ab-
bildung 2.9 zeigt die Beugungslinien einer gémessenen Probe, die - wie er-
wartet - die kubische Fluoritstruktur aufweist. Der Gitterparameter be-
trdgt 513,46 £ 0,09 pm. Daraus li8t sich die theoretische Dichte von
5,971 + 0,003 g/cm3 berechnen (s. Anhang). |

=T T T ——T— T
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Abb. 2.9: Beugungsdiagramm von gesintertem ZrO,. Die Probe ist
einphasig kubisc_:h (a =513,5 pm).

Die Raumdichte der Proben wurde aus der Messung der Masse und des
Volumens nach dem Archimedischen Prinzip bestimmt, wobei Werte im
Bereich 5,90 + 0,05 g/cm3 erreicht wurden. Das ergibt 98 bis 99% der
theoretischen Dichte. Es wurden keramographische Anschliffe von einigen
Proben angefertigt und lichtmikroskopisch untersucht. Zu diesem Zweck
wurden die Proben zunichst in Epoxidharz eingebettet und anschlieSend
geschliffen und poliert.
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Die Abbildung 2.10 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme einer Probe
bei 500-facher VergroB8erung. Aus dem Vergleich der geometrischen und
der nach Archimedes bestimmten Dichte kann vermutet werden, da nur
geschlossene Porositét vorliegt.

§

. 50um

Abb. 2.10: Lichtmikroskopische Aufnahme einer gesinterten ZrO,-Probe

Vor dem Einsatz in die Apparatur wurde jede Probe bis auf eine Dicke von
2 bis 3 mm geschliffen und poliert. Die Pellets hatten einen Durchmesser
von 7,1 mm (wenn der Durchmesser der vorgepreSten Proben 10 mm be-
trug) bzw. von 5,8 mm (wenn der Durchmesser der vorgepre8ten Proben 8
mm betrug).

3.1.1.2 Thorium-Basis Elektrolyte

Das Pulver fiir das Sintern von Yttrium-stabilisierten ThO,-Pellets wurde
nach dem Sol-Gel Verfahren hergestellt 71). Es wurde eine Zusammen-
setzung gewdhlt, bei der 15 Mol% YO, 5 im ThO,-Gitter gelost sind (dies
entspricht 8,1 Mol% Y,0g3). Als Ausgangsstoffe dienten Th(NO3), + 5 Hy,O
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und YClg - 6 HyO. Abbildung 2.11 zeigt das FlieBschema fiir die Pulver-
herstellung. Das Endpulver hatte eine mittlere TeilchengréBe von 3 um
und eine spezifische Oberfliche [BET) von 57 m2/g.

Th[NOii] 46%}1
2

Th-Y-Losung

Féllung von ThO5(YO, sl-aq
durch Emruhren der g Y-Losung
in eine Ammoniaklosung (32%)

Waschen des Fallungsproduktes

Peptisation des ThO,(YO, gl-aq
Eiurch ]Zugabe von Salpetersdure
HNO

(NO5- / (Th4+ + Y3+) = 0,53)

Sol

Geherun%durch Zugabe einer
Hexamethylentetraminlésung; 12 h
bei 90°C im Trockenschrank

Gel

(Mahlen)
Kalzinieren bei 600°C

Oxid-Pulver

Abb. 2.11: FlieBschema fiir die ThO5-Y,03-Pulverherstellung

Aus der Rontgenbeugungsaufnahme des Pulvers, die - wie erwartet -
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ebenfalls die Fluoritstruktur zeigte, ergab sich eine Gitterkonstante von
556,7 pm. Mit Hilfe dieses Wertes berechnet sich die theoretische Dichte
zu 9,29 g/cm3 (s. Anhang).

Auch dieses Pulver eignete sich sehr gut zum Trockenpressen. Der Prozef
fir die Herstellung von Pellets ist derselbe wie fiir ZrO,-Pellets: Vor-
pressen, kaltisostatisches Nachpressen, Sintern. In diesem Fall wurde das
Pulver mit 140 MPa vorgepre8t und mit 320 MPa Kkaltisostatisch nach-
gepreBt. Die Sintertemperatur muflte héher gewéhlt werden: es wurde bei
1700°C unter Luftatmosphére mit einer Aufheizrate von 100°C pro Stunde
und einer Haltezeit von 12 Stunden gegliiht. | -

Die Raumdichte nach dem Sintern - gemessen nach dem Archimedischen
Prinzip - betrug 9,2 g/cm3, was 99% der theoretischen Dichte ausmacht.
Es wurden auch lichtmikroskopische Anschliffe hergestellt, die ebenfalls
nur kleine runde Poren zeigten. Es ist daher zu vermuten, da auch hier
nur geschlossene Porositéit vorliegt.

3. 1.2 MeBproben

Alle MeSproben wurden aus einem homogenen, nach der HeiBpetroleum-
Emulsionstrocknungsmethode (HPE] hergestellten Pulver geformt und an-
schlieBend bei 1000°C unter Atmosphidren mit definiertem Sauerstoff-

partialdruck gegliiht.

3.1.2.1 Das HPE Verfahren

Fiir die Dizrchfﬁhrung von Gleichgewichtsuntersuchungen ist es erforder-
lich, iiber eine Methode zu verfiigen, mit der man homogene Mischoxid-
pulver auf reproduzierbarer Weise herstellen kann. In der Literatur wird
von der Herstellung solcher homogener Pulver nach dem Hydrolyse-
verfahren, ausgehend von Salzlésungen, berichtet 72). Es zeigte sich aller-
dings, dal diese Methode nicht immer zu homogenem Oxidpulver fiihrte,
da es bei der Verdampfung des Wassers zur Entmischung der Salze kam.

Aus diesem Grund wurden die Pulver fiir die Formung der MeBproben mit
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vorgegebenen Anteilen Chrom, Mangan und Titan mit Hilfe der HeiB-
petroleum-Emulsionstrocknungsmethode (HPE] hergestellt. Mit dieser
Methode lassen sich feine homogene Pulver mit definierter chemischer
Zusammensetzung auf einfache Weise aufbereiten. Sie wurde von Reynen
et al. fiir die Herstellung einer Vielzahl von Keramikpulvern mit Erfolg an-
gewendet 73-75),

Als Ausgangsprodukte dienen hochkonzentrierte (mindestens 50%)
Metallsalzlésungen. Im vorliegenden Fall wurden Chrom- und Mangan-
nitrate ( Cr{(NOs)z - 9H,0 und Mn(NOg), - 9H,0 ) sowie Titan (II)-Chlorid
(15%ige TiCly Losung in etwa 10%iger Salzsidure] eingesetzt. Die Salze
werden im gewiinschten Atomverhiltnis gemischt. Daraus wird eine kon-
zentrierte wissrige Losung hergestellt und 1/3 des Volumens an Petro-
leum sowie ein Emulgator (Span 85, Atlas Chemie Essen; Menge ca 2%
des Gesamtvolumens) dazugegeben. Aus der Mischung wird mit Hilfe
eines Hochgeschwindigkeits-Rithrgerdtes (Ultra-Turrax TS50, Janke &
Kunkel} eine Emulsion aufbereitet, die unter Riihren in ein Bad von 160
bis 170°C heiem Petroleum eingetropft wird (s. Abb. 2.12). Das Wasser
verdampft rasch und das getrocknete Pulver bleibt im Petroleum zuriick.
Die Trennung des Pulvers vom Petroleum erfolgt durch Zentrifugieren.
. Das Pulver wird dann im Trockenschrank bei ca. 100°C getrocknet und 15
Stunden bei 450°C kalzinjert. Als Produkt erhélt man ein homogenes Pul-
ver mit einer Korngrdfe von weniger als 1 um.

Emulsion von Salzlosungen
im hochtrockenden Petroleum

Thermometer
: Wasserausgang

Petroleum mit
Salzpartikelchen
(160° - 170°C)

Magnetriihrer

Gemisch
(2 Petroleum-

Heizun
g Wasser .

Abb. 2.12 : Prinzip der HeiBpetroleum-Emulsionstrocknung
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Es wurden einige mit dem HPE Verfahren hergestellte Pulver chemisch
analysiert. Der Vergleich zwischen der eingewogenen und der aus der
Analyse ermittelten Zusammensetzung zeigt, da sich diese Methode fiir
die Herstellung von Pulvern mit vorgegebener Zusammensetzung mit einer
Genauigkeit besser als 1% eignet (s. Tabelle 3.1)}.

vorgegebene Zusammensetzung | aktuelle Zusammensetzung
. Cr/Mn/Ti At % Cr/Mn/Ti At % |
71 / 29 / - 70,6 / 294 / -
40 / 60 [/ - 39,5 / 605 / -
56 / 44 [ - 55,7 / 44,3 / -
45 / 55 [ - _ 44,3 [/ 557 / -
63 / 37 [/ - 62, /37,3 /) -
68 / 32 / - 67,7 / 32,3 / -
42 / 50 / 08 42,1 /96 / 83
28 / 60 / 12 28,3 / 59,3 / 12,4
13 / 70 [/ 17 13,2 / 69,3 / 17,5
9 / - / 10 89,2 / - /10,8
80 / - / 20 79,1 / - / 20,9
-/ 75 [/ 25 : - /748 / 252
-/ 25 [/ 175 - /245 / 75,4
05 / 70 / 25 52 / 68,8 / 26,0
10 / 65 / 25 10,2 / 63,5 / 26,3

Tabelle 3.1: Vergleich zwischen der vorgegebenen und der mit bptischer
Emissionsspektroskopie (ICP} bestimmten Zusammen-
setzung mehrerer Mischoxide

Das Pulver eignete sich hervorragend zum Trockenpressen. Dies erfolgte
auf die gleiche Weise wie das Pressen der ZrO,-Pellets: Vorpressen und
kaltisostatisches Nachpressen. Der Vordruck variierte je nach Pulver zwi-
schen 50 und 100 MPa. Es wurde kein Bindemittel zu Hilfe genommen.
- Das kaltisostatische Pressen erfolgte ebenfalls bei einem Druck von rund
350 MPa. Die vorgepreSten Proben hatten einen Durchmesser von 8 mm
und eine Dicke von 2 bis 3 mm. Nach dem Gliihen schrumpften die Pro-
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ben bis zu einem Durchmesser zwischen 6 und 7 mm je nach Zusammen-
setzung.

3.1.2.2 Glithungen

" Nach dem Pressen wurden die Proben bei 1000°C unter verschiedenen
Atmosphiren mit jeweils definiertem Sauerstoffpartialdruck gegliiht. Die
zwei Standard-Atmosphiren waren trockene Luft - mit einem Sauerstoff--
partialdruck von 0,21 bar - und ein Gasgemisch aus Ar und 4% H, mit
einem Gesamt-Sauerstoffgehalt von 105 (Angaben der chemischen Ana-
lyse). Die Restfeuchtigkeit dieses Gasgemisches entspricht dann einem
Wasseranteil von etwa 2-10-5. Der daraus errechnete Sauerstoffpartial-
druck betriéigt rund 1021 bar bei 1000°C. Um andere Sauerstoffpartial-
driicke im Bereich zwischen 10-2! und 0,21 bar zu erhalten, wurde der
Sauerstoffpartialdruck des Ar/H,-Gemisches durch Anfeuchten erhoht.
Die Sittigung des Gasgemisches mit Wasserdampf erfolgte bei Wasser-
temperaturen zwischen -30 und +80°C. Auf diese Weise konnten
Sauerstoffpartialdriicke zwischen 1018 und 10-12 bar erreicht werden.
Ahnlich wurden durch Anfeuchten von technischem Argon Sauerstoff-
partialdriicke zwischen 106 und 104 bar erreicht. Abbildung 2.13 zeigt
eine schematische Darstellung der Gliihdfen mit Befeuchtungsanlage. Die
Berechnung des Sauerstoffpartialdruckes der verschiedenen Atmosphéren
wird im Anhang 2 beschrieben.

Der Sauerstoffpartialdruck der Glithatmosphidre wurde mit Hilfe einer |
kommerziellen Sauerstoffsonde (Hersteller: Fa. Friedrichsfeld GmbH,
Mannheim) durch Messung der EMK der Kette

Pt / Glithatmosphdire / ZrOy + 5% Y503/ Luft / Pt

ermittelt. Die gemessenen Werte zeigten beim eingefeuchteten Ar/H, eine
gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten (Faktor 0,7 bis 1,8).
Dagegen waren die am technischen Argon gemessenen Sauerstoffpartial-
driicke hoher als die entsprechenden theoretischen Werte und zwar um
einen Faktor 6. In der Tabelle 3.2 werden die berechneten und die gemes-
senen Sauerstoffpartialdriicke der verwendeten Glithatmosphiren bei
einer Gliihtemperatur von 1000°C zusammengestellt.
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- log pog log po poo[gemessen)
Glithatmosphére (berechnet) [gemeséen] v poz[bgrechnet]
Ar/H, - nicht
befeuchtet | -21,16 - -
Ar/H, - befeuchtet -
bei -30°C -18,36 -18,1 : 1,8
Ar/H, - befeuchtet | |
bet Z+C -17,56 17,3 1,8
befeuchtet
bet 1300 -14,52 -14,7 0,7
Ar/H, - befeuchtet
bei +80°C -12,42 - -12,2 1,7
reines Ar - .
befeuchtet bei +80°C -5,27 -4,5 5,9
Luft -0,68 - -

Tabelle 3.2: Berechnete und gemessene Sauerstoffpartialdriicke der
verwendeten Glithatmosphéren bei 1000°C

Die Proben wurden erst 15 Stunden bei 1100°C und dann fiir eine kingere
Zeit (25 bis 100 Stunden) bei 1000°C gegliiht. Bei Proben, bei denen man
Phaseniibergéinge zwischen 1000 und 1100°C vermutete, erfolgte die
Glithung von Anfang an bei 1000°C fiir Haltezeiten bis zu 660 Stunden.
Alle Proben wurden in Wasser abgeschreckt. Die Glithungen wurden in
einem senkrechten Ofen durchgefiihrt, wobei das Gas von oben nach
unten floR, so daf beim Abschrecken kein Wasserdampf in die Gliih-
atmosphire eindiffundieren konnte (s. Abb. 2.13).

3.1.3 Feste Referenzproben
Es wurden mehrere Referenzproben getestet, um ihre Eignung fiir die

. verwendeten MeBketten zu priifen. Am besten bewidhrte sich eine Mi-
schung aus Fe und FeO. Der Ubergang Fe/FeO weist bei 1000°C einen
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Sauerstoffpartialdruck von ca. 1,3 - 10-15 bar auf 76-79). Die Proben
wurden folgendermaBen hergestellt: zundchst wurden Pellets mit 8 mm
Durchmesser und ca. 6 mm Dicke aus FegOy4-Pulver (Fa. Alfa, Karlsruhe]
vorgepreBt und Kkaltisostatisch nachgepreBt, entsprechend der fiir die
ZrOg-Pellets beschriebene Methode. Die FezO4-Proben wurden dann
durch fiinfstiindiges Glithen bei 1000°C unter strémendem Ar/4% Hy so-
weit gesintert und reduziert, daB sie einen metallischen Fe-Mantel und
einen oxidischen Kern aus FeO aufwiesen. Nach Abschleifen bis zum
Oxidkern eigneten sie sich recht gut als Referenzproben. Der metallische
Fe-Mantel verhinderte weitgehend die Reduktion des FeO-Kerns, so daB
selbst nach mehreren coulometrischen Titrationen immer noch beide Pha-
sen in ausreichender Menge vorlagen.

Dennoch hatten die Fe+FeO-Referenzproben den Nachteil, da sie nach
lingeren Mefzyklen eine merkliche Kontamination des Elektrolyten durch
Eisendiffusion verursachten, die sich an einer schwarzen Farbung der
Elektrolytoberfliche bemerkbar machte. Solange die Diffusion sich nur
auf die Oberfliche beschrdnkte, war keine merkliche Verdnderung der
Elektrolytleitfihigkeit festzustellen. Nach lingerem Einsatz zeigte sich
allerdings eine deutliche Abnahme der EMK als Folge der Eisendiffusion
im Elektrolyt, die zu einer Art "Kurzschluf" fiihrte. So muBte bei den.
MeBketten mit Fe+FeO als Referenzprobe die MeBzeit bei 1000°C bis auf
etwa eine Woche beschriankt werden.

Auch die Mischung aus MnO und Mn;0, eignete sich gut als Referenz-
probe. Der Ubergang MnO/Mn;O, weist bei 1000°C einen Sauerstoff-
partialdruck von ca. 2,5:-10-7 bar auf 78.80-82), Die Proben wurden aus
einer 1:1 molaren Mischung aus MnO- und MnzO4-Pulver (bezogen von
der Fa. Alfa, Karlsruhe] durch Vorpressen und kaltisostatisches Nach-
pressen hergestellt. Die nachgepreften Proben zeigten eine geniigend
hohe Stabilitit, so daB sie fiir die Messungen eingesetzt werden konnten.

In einigen Fillen wurden Referenzproben aus metallischem Chrom fiir den
Einsatz bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken verwendet. Sie
- wurden ebenfalls aus metallischem Pulver (Firma Merck) durch Vor-
pressen und kaltisostatisches Nachpressen hergestellt. Ihr Einsatz war
allerdings zeitlich sehr beschrinkt, denn das metallische Chrom oxidierte
bereits durch die Verunreinigungen der umgebenden inerten Atmosphére
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allméhlich zu Cr,0O4. Solange genug metallisches Chrom vorhanden war,
konnte eine solche Referenzprobe verwendet werden. Dies war der Fall fiir
MeBzeiten bis zu 48 Stunden bei 1000°C. Der Ubergang Cr/Cr,0O3 weist
bei dieser Temperatur einen Sauerstoffpartialdruck von ca. 2:10-22 bar 83-
86) auf,

3.2 Rontgenografische Untersuchungen

Alle MeBproben wurden vor und nach Einsatz in der EMK-Apparatur
rontgenographisch analysiert, um die vorhandenen Phasen zu identifi-
zieren und um gegebenenfalls die Gitterparameter zu bestimmen. Zu
diesem Zweck wurde die zu untersuchende Probe pulverisiert und auf
einem Glastridger mittels doppelseitiger Klebefolie als Diinnschicht-
prdparat aufgebracht. Mit einem entsprechenden Diinnschichtprédparat,
einer Mischung aus Fluorophlogopit (SRM 675)- und Si-Pulver, war das.
zur Messung verwendete Rontgendiffraktometer kalibriert worden. Hierbei
handelte es sich um ein mikroprozessorgesteuertes Diffraktometersystem
D500 MP der Firma Siemens AG, gekoppelt mit einem PDP-11/23-plus
Computer der Digital Equipment Corporation. Das Diffraktometer war
ausgeriistet mit einer Kupfer-Rohre, einer mit dem Beugungswinkel auto-
matisch variierenden Divergenzblende und einem Graphitmonochromator.
Fiir die Diffraktometersteuerung und die Datenerfassung wurde die Sie-
mens-software DIFFRAC 11 benutzt.

Fir die Aufspaltung der Beugungslinien sind die dicht beieinander lie-
genden Wellenliingen des K -Dubletts der verwendeten Cu-Strahlung ver-
antwortlich. Fiir die Auswertung werden die Schwerpunkte der a;-Peaks
verwendet, die ay-Peaks werden mathematisch eliminiert. Somit konnten
Gitterparameter mit einer Genauigkeit von +0,05 pm bestimmt werden.
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3.3 Beschreibug der MeBapparatur
3.3.1 Aufbau

Wie oben bereits erwidhnt, wurde in der vorliegenden Arbeit sowohl mit
festen als auch mit gasformigen Referenzelektroden gearbeitet. Daraus er-
gibt sich die Verwendung zweier unterschiedlicher Versuchsanordnungen.

Abbildung 3.1 zeigt eine schematisch vereinfachte Darstellung der Meg-
kette fester Referenzelektroden (im folgenden mit MeRkette I bezeichnet).
Als Festkorperelektrolyt dient ein Tiegel aus ZrOo, der mit 4,5 mol% Y504
partiell stabilisiert ist. Die Tiegel wurden von der Firma Ceram-Aix,
Aachen, bezogen und haben einen Innendurchmesser von 8 mm, eine
Wandstédrke von 1 mm und eine Héhe von 15 mm. In dem Tiegel befindet
sich die zu untersuchende Oxidprobe, unterhalb des Tiegels ist die feste
Referenzelektrode angebracht. Die elektronische Zuleitung erfolgt mittels
zweier Platinplidttchen jeweils im Kontakt mit der AuBenfliche der MeS-
und der Referenzelektrode. An den Platinpléidttchen ist ein diinner Platin-
draht angeschwei@t, der zum Spannungsmefgerit fiihrt.

Stempel ~ = ITh
Glaspaste N i
Trenn- 13
scheibe (Y il

MeBprobe NI Abb. 3.1:
------- Schematischer  Aufbau

Elekfcrolyt- der MeBkette I
tiegel

Ref. Probe I
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Um eine Reaktion der Probe mit dem AuBengas zu verhindern, wurde die
MeBprobe im Tiegel abgedichtet. Als Dichtungsmasse diente ein Glas-
pulver (Schott Glaswerke, Mainz, Nr. 8330) angepastet mit ca. 20-25
Gew.% Wasser. Bei 1000°C war diese Glaspaste ausreichend diinnfliissig,
so daB eine Benetzung und temporidre Abdichtung erfolgen konnte. Diese
Technik wurde bereits von anderen Experimentatoren mit Erfolg ange-
wendet 87.88), Durch das Einfiigen einer Trennscheibe aus Al,Ogz oder
ZrO, wird eine Reaktion der Glaspaste mit der Me8probe verhindert. Ein
guter Kontakt innerhalb der MeBkette wird durch ein Stempel erreicht,
der auf die Trennscheibe driickt.

Die MeBkette wird von einem Al,Oz-Rohr getragen, in dessen Innerem
sich ein Mehrfachkapillarrohrchen fiir die Fithrung der Platinzuleitungen
und der Thermoelemente befindet.

Es wurden auch andere Zellanordnungen verwendet. Auf diese wird spiter
bei der Beschreibung der Fehlerquellen eingegangen.

Der prinzipielle Aufbau der MeBkette II geht aus der Abbildung 3.2 hervor.
In diesem Fall ist die Bezugselektrode gasformig, wobei entweder getrock-
nete Luft oder reiner Sauerstoff Verwendung finden. Als Elektrolyt dient
ein einseitig geschlossenes Rohr aus ZrO, mit 5 mol% Y,03, das von der
Firma Friedrichsfeld, Mannheim, bezogen wurde. Das Rohr hatte einen
Innendurchmesser von 9 mm, eine Wandstérke von 2 mm und eine Linge
von 340 mm. Auf der geschlossenen Seite des Rohres, die plangeschliffen
und poliert wurde, war der Tiegel aus ZrO, mit der Me8probe angebracht.
Die Anordnung im Tiegel entspricht der von der MeBkette 1. Die ge-
schlossene Seite des Rohres wurde innen mit einer Platinpaste (Firma
Heraeus, Hanau) bestrichen. Daran wurde ein in einem Mehrfachkapi]iar-
réhrchen aus Al,Og gefiihrter Platindraht durch Federkraft von unten an-
gedriickt. Durch Brennen bei 800 bis 900°C bildete sich eine mit ange-
schweiStem Platindraht versehene Platinschicht, die als elektronische
Zuleitung an der Seite der Referenzelektrode diente. Das Bezugsgas flo8
durch das Mehrfachkapillarrohr zur Phasengrenze Platin/Elektrolyt mit
einer Strémungsgeschwindigkeit von etwa 10 1/h gegen Atmosphiren-
druck. Die MeBkette II hat den Vorteil eines unerschipflichen Sauerstoff-
reservoirs fiir coulometrische Titrationen. :
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Stempel
Glaspaste

Trennscheibe

MeBprobe Nit======
N

Elektrolyt- \\\\ \\\\\\\\
tiegel

Abb. 3.2: Schematischer
Aufbau der MefBkette II

1

Luft, O9

Die MeBkette wird von gereinigtem Schutzgas umspiilt, um unerwiinschte
Oxidationen bzw. Reduktionen der Proben zu vermeiden. Wegen der
hohen Anforderungen an die Schutzgasreinheit wurde die gesamte
Apparatur vom Beginn der Schutzgasreinigung bis zum Ausstrémen des
Schutzgases aus Duran-Glas hergestellt. Als Folge davon empfiehlt sich
der Einsatz einer induktiven Beheizung. Diese erfolgte mit Hilfe einer drei-
wendigen Hochfrequenz-Spule, die koaxial um das Glasrohr angebracht
war, in dem sich die MeBkette befand. Die Einkopplung der induktiven
Energie erfolgte tiber ein Tantal-Rohr (19 mm Innendurchmesser, 0,5 mm
Wandstarke, 20 mm Hohe), in dessen Innerem sich die MeBkette befindet
und das gleichzeitig die Abschirmung des MeBraumes gegen das HF-Feld
bewirkt. Die HF-Leistung von maximal 25 kW wurde von einem HF-
Rohrengenerator der Firma HWG geliefert, der mit einer Frequenz im Be-
reich 0,7 bis 0,9 MHz arbeitete. Abbildung 3.3 zeigt einen Schnitt durch
das Reaktionsrohr.
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__, Schutzgas-

austritt
Stempel
Tantalrohr
fo} o]
MeBkette 5 o—HF-Spule
fo) (8]
AlzOg-ROhre <7 Elektrolyt-
rohr
—)
Kahlwasser — :—G‘OSthr
Wit k__Schutzgas-
einlaB
50 mm
———

Abb. 3.3: Schnitt durch das Reaktionsrohr
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Das Glasrohr (sowie die HF-Spule) wird in seiner vollen Linge (ca. 350
mm) von Wasser mit einer Stromungsgeschwindigkeit von ca. 5 1/min ge-
kiihlt. Zwischen Kiihlmantel und Tantalrohr befinden sich zwei Al,Og3-
Rohre, um den Verlust thermischer Energie durch Abstrahlung zu verhin-
‘dern. Die MeBzelle, von einem Al,Oz-Rohr (MeB8kette I bzw. vom
Elektrolytrohr (MeBkette II] getragen, konnte von unten in die Me8-
kammer eingeschoben werden.

Die Temperaturmessung erfolgte mittels zweier dicht unterhalb und ober-
halb der MeBzelle angebrachter Thermoelemente (PtRh 10-Pt, Typ S). Ein
drittes zwischen MeBkette und Tantalrohr angebrachtes PtRh-Pt-Thermo-
element diente zur Regelung der HF-Heizung.

Die Messung der EMK erfolgte iiber ein hochohmiges Digitalmultimeter
(PREMA 6031) mit einem Eingangswiderstand von 10 GQ. Der Titrations-
strom wurde tiber den Spannungsabfall eines 1kQ-Widerstandes
(Genauigkeit 0,19) ebenfalls mit dem Digitalmultimeter gemessen.

Als Schutzgas wurde hochreines Argon (99,9997 %) verwendet. Vor Ein-
tritt in das Reaktionsrohr durchliiuft es zunsichst einen oxidierten BTS-
Katalysator (Fluka, R 3-11) bei einer Temperatur von 200°C zur Entfer-
nung von Hy und CO. Anschliefend wird das Gas iiber P,Og getrocknet
und durch eine mit einer Mischung aus CuO und Cu,O gefiillte Sdule
gefiihrt. Der auf das Gleichgewicht CuyO/CuO eingestellte Sauerstoff-
gehalt des Schutzgases konnte durch die Temperatur der Kupferoxidsiule
gezielt verdndert werden. Der Sauerstoffpartialdruck dieses Gleich-
gewichtes in Abhéngigkeit von der Temperatur (in K) ergibt sich aus der
Beziehung 57)

15287

log po, = - - 27-logT + 194. 17)

Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf von log pg, in Abhéingigkeit von der Tem-
peratur fiir das Gleichgewicht Cu,O/CuO. Bei einer Sdulentemperatur
von beispielsweise 300°C wiirde der Sauerstoffpartialdruck des Schutz-
gases nach Durchstrémen des Kupferoxid-Gemisches einen Wert von
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2:10-15 bar haben. Bei der Verwendung der Kupferoxid-Sdule mu8 darauf
geachtet werden, daB die Siulen-Temperatur nicht zu niedrig gewédhit
wird, denn bei zu niedrigen Temperaturen ist die Einstellung des
Gleichgewichtes nicht mehr gewéhrleistet. Aus diesem Grund wurde ein
Erfahrungswert von 250°C nicht unterschritten.

™

1IN

\
Iogv pO2 \

_20 \\
-25 | \\
\

-30

1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8
1000/T (K1)
Abb. 3.4 : log pOy in Abhingigkeit von der Temperatur fiir das

Gleichgewicht Cuy0 +¥:0y — 2:CuO

Das Schutzgas stromte in die Apparatur mit einer Strémungsgeschwin-
digkeit von etwa 20 1/h gegen Atmosphérendruck.

Abbildung 3.5 zeigt eine schematische Darstellung der Schutzsgas-
reinigung. In der Abbildung 3.6 wird die gesamte Apparatur mit
Reaktxonsrohr (links) und Gasreinigungsanlage gezeigt.



Argon

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Schutzgasreinigung

Schutzgasreinigung

BTS-

Katalysator

Ho- und CO-
Entfernung
T =225°C

39

CuO /CusO| Argon (rein)
P20g NP ey
Absorber
Trocknung Einstellung des po,

2Cu0 = Cu,0 + %20,

|

D)

Abb. 3.6: Apparatur mit Reaktionsrohr (links) und Gasreinigungsanlage
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3.3.2 Mégliche Fehlerquellen
3.3.2.1 EinfluB des duBeren Sauerstoffpartialdruckes

Urspriinglich wurde ohne Abdichtung der MeBprobe im Tiegel gearbeitet.
Dabei waren im Falle von MeBkette I sowohl die MeBprobe als auch die
Referenzprobe - bei MeBkette II nur die MeBprobe - dem Schutzgas expo-
niert. Bald wurde festgestellt, daB es widhrend der Messung zu uner-
wiinschter Oxidation bzw. Reduktion der Proben durch das Schutzgas
kam, abhéngig von der Differenz der Sauerstoffpartialdriicke von Probe
und Schutzgas. Dies machte sich in einer kontinuierlichen Verédnderung
der EMK bemerkbar, so daf es zu keinem Gleichgewichtszustand kam.
Aus diesem Grund wurde der Versuch unternommen, eine der Elektroden
der MeBkette I in einem gasdichten Tiegel einzuschlieBen und den
Sauerstoffpartialdruck des Schutzgases dem der anderen Elektrode anzu-
passen. Fiir die MeBkette I ergaben sich also folgende Méglichkeiten:

1. Verwendung von Fe/FeO als Referenzprobe und EinschluB der Me8-
probe in den Tiegel. Bei 1000° C weist das Gleichgewicht Fe/FeO einen
Sauerstoffpartialdruck von 1,3-10-15 bar auf. In diesem Fall empfiehlt
es sich, das Schutzgas durch die Kupferoxid-Sidule bei 300°C strémen
zu lassen, denn - wie aus Abbildung 3.4 ersichtlich - erhilt das
Schutzgas auf diese Weise einen theoretischen Sauerstoffpartialdruck
von 2:1015 bar. Dieser Wert wurde auch experimentell mit der
MeBkette

Pt / Oy / ZrOg + 5% Y503 / Schutzgas / Pt

bestétigt: die Messung ergab eine EMK von 935 mV; daraus errechnet
sich ein po, von 1,6-10-15 bar.

2. Verwendung von MnO/Mn30, als Referenzprobe und EinschluB der
MeBprobe in den Tiegel. Bei 1000°C weist das Gleichgewicht
MnO/MngO, einen Sauerstoffpartialdruck von 2,5:-10-7 bar auf. Als
Schutzgas wurde in diesem Fall gereinigtes Argon - ohne Durch-
stromen der Kupferoxid-Séule - verwendet. Der Sauerstoffpartialdruck
des Schutzgases wird dann durch die geringen Verunreinigungen des
gereinigten Argongases bestimmt und wird hauptsichlich durch die
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Reaktionen

H2 + 02 o 4 H20
und
CO + 0, —> CO,

gesteuert. Er wurde ebenfalls mit der MeBkette
Pt/ Oy / ZrO, + 5% Y,03 / Schutzgas / Pt

gemessen. In diesem Fall ergab sich allerdings kein konstanter EMK-
Wert: die EMK schwankte im Bereich von 600 bis 700 mV, was einem
pog von 10-9:5 bis 10-11 bar entspricht. Die Schwankungen der EMK
und der niedrige Wert des resultierenden Sauerstoffpartialdruckes
konnte auf eine mogliche Getterung des Sauerstoffes im Schutzgas -
der in sehr geringen Mengen vorhanden ist - durch das Tantalrohr
hinweisen, wodurch die oben genannten Gleichgewichte stark beein-
flu8t werden wiirden.

3. Wenn die Referenzprobe einen niedrigeren Sauerstoffpartialdruck
aufweist, z.B. im Falle von Cr/CryO3 -mit einem Sauerstoffpartial-
druck von 1,6:10"22 bar bei 1000°C- ist es angebracht, die Refe-
renzprobe in den Tiegel einzuschlieBen und die héher oxidierte
MeB8probe dem Schutzgas zu exponieren.

4. In Fillen, in denen MeB8probe und Referenzprobe sich nicht stark
gegenseitig beinflussen und in denen ihre Sauerstoffpartialdriicke
nicht leicht dem des Schutzgases anzupassen sind, wurde die An-
ordnung von Abb. 3.7 mit Erfolg angewendet. Hierbei werden als
Elektrolyt die im Abschnitt 3.1.1.1 beschriebenen ZrO,-Pellets verwen-
det.

Im Falle von Mefkette II war bereits der MeSSprobenraum vom Referenz-
gasraum abgetrennt, so daB lediglich eine Anpassung des
Sauerstoffpartialdruckes des Schutzgases an den der MeBprobe notwendig
war. So konnte oft die Anordnung von Abbildung 3.8 mit Erfolg verwendet
werden. War die Anpassung schwierig, so wurde die MeBprobe gemig
Abb. 3.2 in den Tiegel eingeschlossen. '
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» Luft, Op
Abb. 3.7: MeBkette I - Abb. 3.8: MeBkette II
ohne Abtrennung von ohne Abdichtung der

Meg- und Referenzprobe Megprobe

3.3.2.2 Thermospannungen

Befinden sich die Potentialabgriffe in einer Festelektrolytzelle nicht auf
gleicher Temperatur, so enthdlt die gemessene Zellspannung neben der

rein galvanischen EMK eine fiir den Elektrolyten charakteristische
Thermospannung;:

Zellspannung = galvanische EMK + Thermospannung (Elektrolyt) 32)

Fiir die meBbare nicht isotherme EMK gilt unter bestimmten hier
geltenden Voraussetzungen 32! die Gleichung

E

-j" (W"0a(To) - woy(Ty)) - a- (T3 -Ty) (18)

Der Koeffizient a [mV-K-1] entspricht der Thermokraft des Festelektrolyten
in der Zelle. Fiir Zirkonium-Basis Elektrolyte weist a (nach Goto et al. 89))
einen Wert von 0,095 + 0,005 mV-K-1 auf.
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Wie spiter gezeigt wird, kann der maximale Femperaturgradient in der
MeBzelle auf etwa 20°C geschitzt werden. Wiirde man die EMK der Kette

messen, wobei die Fe+FeO-Elektrode eine Temperatur von 1020°C, die
Luftelektrode aber 1000°C aufweist, so wiirde - nach Gleichung (18] - die
gemessene EMK 0,886 V betragen. Bei gleicher Elektrodentemperatur
(1000°C) wiirde dagegen die EMK einen Wert von 0,895 V haben. Der ab-
solute Fehler betrigt in diesem Fall 9 mV.

Der EMK-Fehler aufgrund von Thermospannungen hingt davon ab, wie
stark die zu messenden Gleichgewichte von der Temperatur abhéngen. Im
Mittel kann der EMK-Fehler bei einem Temperaturgradienten von 20°C
(+ 10°C) auf etwa + 5 mV geschétzt werden.

3.3.3 Steuerung und Datenerfassung

Die Steuerung des HF-Generators erfolgte - wie bereits erwdhnt - {iber ein
zwischen MegBkette und Tantalrohr angebrachtes Thermoelement, das an
einen Mikroprozessor-gesteuerten Temperaturregler (Newtronic Micro 96)
angeschlossen war. Damit bestand die Moglichkeit, ein vorgegebenes
Temperaturprogramm automatisch ablaufen zu lassen.

Die Messung der EMK (sowie des Titrationsstromes) erfolgte iiber ein
Digitalmultimeter (PREMA 6031, 10 G Innenwiderstand) mit einem ein-
gebauten 20-Kanal MeBstellenumschalter und IEEE 488-Schnittstelle fiir
den Anschluff an den Computer.

Die Temperaturmessung erfolgte mittels PtRh-Pt-Thermoelemente. Jede
Thermospannung wurde zu einem MeSumformer (Hartmann & Braun,
TEU 315) geleitet, der als Ausgangssignal eine eingeprigte linearisierte
Gleichspannung im Bereich 0 bis 10 V (entspricht 0 bis 1600°C fiir
PtRh-Pt] lieferte. Das Signal wurde mit dem Digitalmultimeter gemessen
und tliber die IEEE-Schnittstelle zum Computer geleitet (s. Abb. 3.9].

Die Datenerfassung erfolgte iiber ein Turbo-Pascal-Programm, das die



44

einzelnen Kanile des Digitalmultimeters nacheinander abfragte, die Werte
speicherte, die Umrechnung der EMK durchfiihrte und den MeB_ablauf auf
einem Bildschirm graphisch darstellte.

- MeB- -
=1 umformer [
0-10V
MeBkette EMK e
DMM PC
Thermo- —
element 0-10V
_ . MeB- [ o]
*1 umiormer [*

Abb. 3.9: Schematische Darstellung der Steuerungs- und
Datenerfassungseinrichtungen fiir EMK-Messungen
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3.4 Durchfiihrung der Messungen
3.4.1 Testmessungen

Um die Eignung und Fuhkﬁonstﬁchﬁgkeit der aufgebauten MeBapparatur
zu testen, wurden einige Voruntersuchungen durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Temperaturverteilung des MeB8raumes in axialer und
radialer Richtung gemessen, um die Temperaturkonstanz der Mefzelle zu
liberpriifen und um Angaben iiber mogliche Temperaturgradienten zu er-
halten. Das Temperaturprofil in axialer Richtung fiir eine Temperatur um
1000°C ist in der Abbildung 3.10 dargestellt. Daraus resultiert ein etwa 18
mm hoher Bereich, im dem die Temperatur um + 10°C vom Mittelwert
abweicht. Diese Temperaturabweichung entspricht einem absoluten EMK- |
Fehler von rund + 5 mV, wie im Abschnitt 3.3.2.2 gezeigt wurde. Der
Temperaturgradient in radialer Richtung betrug nur wenige Grad und
wurde vernachléssigt.

20
i
° | .
. | \ 12\
BENE
) NN
\ ! Mitte
E o ‘ — der
= / ] Sende-
o | m spule
_10- /./
-20 ,./
) 900°C 1000°C

Abb. 3.10: Temperaturprofil des MeSraumes und Lage der MeBkette
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Die Funktionstiichtigkeit der beiden MeBketten I-und II wurde anhand
von EMK-Messungen in Abhédngigkeit von der Temperatur an den Ketten

Pt / Fe+FeO [ ZrO, (+ Y503) / MnO+MngO, / Pt (MeBkette I}
und '
Pt /| Fe+FeO [/ ZrOg [+ Y503l / Luft / Pt (MeSBkette I}

und durch Vergleich mit Literaturwerten getestet. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in der Abbildungen 3.11 und 3.12 dargestellt. Sie werden
mit den von Charette und Flengas 78} fiir die Gleichgewichte Fe/FeO und
MnO/Mn30, sowie mit den von Rizzo et al 79 fiir Fe/FeO und von
Schaefer 82) fiir MnO/MngO, gemessenen Werten verglichen. In beiden
MeBketten ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. Aus der Messung mit
der MeBkette II 148t sich die Gibbs'sche Reaktionsenthalpie des Gleich-
gewichtes
2:Fe +Oy — 2:FeO

in Abhingigkeit von der Temperatur errechnen. Sie betrigt

AG(Fe/FeO) = 527,05-0,129-TkJ (£0,7).

Mit dieser Gleichung kann aus der Messung mit der MeBkette I die
Gibbs'sche Reaktionsenthalpie des Gleichgewichtes

6:-MnO + 02 —_— 2-Mn304
in Abhﬁngigkeit von der Temperatur bestimmt werden. Sie betrédgt
AG(MnO/Mn40,4) = 450,7 - 0,228-TkJ (t1).
Fiir alle weiteren Messungen mit Fe/FeO oder Mnd/Mn304 als Referenz-
elektrode wurden diese Werte fiir die Berechnung des po, aus der
gemessenen EMK verwendet.

Damit wird die Eignung der MeBapparatur fir EMK-Messungen gezeigt.

Dariiber hinaus wurde die EMK der Kette
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Pt / Fe+FeO / Th.02 [+ Y203I / MnO+Mn3O4 / Pt [Meﬁkette I]

als Funktion der Temperatur gemessen, um die Eignung der hergestellten
ThO,-Pellets als Elektrolyt zu testen. Die Ergebnisse dieser Messungen,
sowie derjenigen mit ZrO, als Elektrolyt, sind in der Abbildung 3.13 dar-
gestellt. Es ergibt sich ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten.

0.6
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£ 0.52 Rl
~"0
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- .
< Fe, Mn:
0.48 //o/ ~ Chr./Fleng. 78)
/97 o this Work
0 46 7/
,/

0.44
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Abb. 3.11: EMK der Kette Pt / Fe+FeO / ZrO5 / MnO+MngO, / Pt als
Funktion der Temperatur



48

1.05
1
I -\ v ~-=Rizzo 79)
Q

0.95 BN -—gg)arette/ﬂengas
5 T~ o o
M this Work
K o9

(V) " \\
0.85 N S0
\\

ay

0.8

0.75 :
700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatur (*C)

Abb 3.12: EMK der Kette Pt / Fe+FeO / ZrO, / Luft / Pt als Funktion

der Temperatur
0.6
0.58
//
rd
-~
0.56 } J// ]
/// /
E 0.54 —= O/ <
M - /+
K 0.52 P2l
PR ___Fe: Rizzo 79);
(V) : P Mn:Schaefer 82)
0.5 — o ___Fe, Mn:
:/1/ Chr./Fleng. 78)
Ve
0.48 4 o this Work (Zr02)
/9’4/
-z + this Work {Tho2)
0.46 P s
. —
-~
0.44 4
700 800 900 1000 1100 1200

Temperatur ('C)

Abb. 3.13: EMK der Kette Pt / Fe+FeO / ThOg / MnO+Mn30, / Pt als
Funktion der Tempratur .
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3.4.2 MeBablauf

Nach der Herstellung des Pulvers, dem Pressen und Sintern der Proben
(im Abschnitt 3.1.2 beschrieben), erfolgte die rontgenographische Phasen-
untersuchung und gegebenenfalls die Bestimmung der Gitterparameter.
Die Proben wurden anschlieBend geschliffen und gewogen, wobei Pellets
mit einem Gewicht von durchschnittlich 250 mg eingesetzt wurden. Nach
Einbau in der MeBkette und Abdichten mit Glaspaste, wurde die Kette in
die MeBkammer eingeschleust. Durch mehrfaches Evakuieren und Spiilen
mit Schutzgas wurde das MefBrohr mit der eingebauten MeBkette von
Sauerstoffspuren gereinigt. Innerhalb einer Stunde wurde dann die Me8-
kette auf 1000°C aufgeheizt. Je nach Zusammensetzung war eine Zeit von
zwei Stunden bis zu mehreren Tagen erforderlich, bis sich ein stabiler
Wert fiir die EMK einstellte. AnschlieBend erfolgte - falls notwendig - die
coulometrische Titration. Nach jeder Titration war eine Zeit von
mindestens fiinf Stunden erforderlich, um die durch die Titration
aufgebaute Polarisation abklingen zu lassen, so da8 eine konstante EMK
gemessen werden konnte. Abbildung 3.14 zeigt den Ablaufplan einer
Messung. '
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Abb. 3.14: FlieBschema einer Messung
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3.4.3 Reproduzierbarkeit und Fehlerrechnug

Die EMK-Messungen zeigten eine gute Reproduzierbarkeit, wobei sich bei
ein und der selben Probe eine Abweichung von maximal + 5 mV ergab. Die
Addition dieser Unsicherheit zu dem Fehler von + 5§ mV aufgrund von
Temperaturgradienten (s. Abschnitt 3.3.2.2) ergibt eine Gesamtunsicher-
heit von + 10 mV.

Der entsprechende Fehler des log po,, ollog po,), errechnet sich aus der
Abweichung der EMK, o{E}, mit Hilfe des Fehlerfortpflanzungsgesetzes.
Aus Gleichung (9) ergibt sich

log p'o, = i, loge-E + log p"o, . (19)
RT

Aus dem Fehlerfortpflanzungsgesetz

.
o) = fg (& otxd)?] ©20)
mity = flx,, X, ...x;) folgt
ollog plog) = SOEP) . sy = 4F jo0e. o(E) . 21)
dE RT '

Fiir die im allgemeinen verwendete MeStemperatur T = 1273 K und
o(E} = 0,010 V ergibt sich eine Unsicherheit des log po, von * 0,16.
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4.  Ergebnisse und Diskussion

Zunichst werden die drei quasi-bindren Systeme Ti-Cr-Oxid, Cr-Mn-Oxid
und Mn-Ti-Oxid behandelt. Sie bilden die Kanten des quasi-ternéren
Systems Cr-Mn-Ti-Oxid, das im AnschluB daran behandelt wird. Die
Untersuchungen wurden bei 1000°C im Sauerstoffpartialdruckbereich von
0,21 bis 1021 bar ausgefiihrt.

4.1 Die quasi-binédren Systeme
4.1.1 Das System Ti-Cr-Oxid

Beim System Ti-Cr-Oxid lagen bereits Phasen- und Gitterparameterunter-
suchungen von Proben vor, die unter den Standard-Sauerstoffpartial-
driicken 0,21 und 10721 par gegliiht worden waren, ebenso wie einzelne
Glihungen bei mittleren Sauerstoffpartialdriicken (104:5, 10-12,3, 10-14,5,
10-17.3 und 10-18:3 bar, vgl. Abschnitt 3.1.2.2) 21). Das sich aus den Er-
gebnissen dieser Untersuchungen ergebende Phasendiagramm ist in der
Abbildung 4.1 dargestellt. Eine horizontale Phasengrenze bei etwa 1018
bar teilt das Diagramm in zwei Sauerstoffpartialdruckbereiche, in denen
im wesentlichen jene Phasen vorhanden sind, die unter den zwei Stan-
dard-Bedingungen gefunden worden sind.

Oberhalb 1018 bar findet man - neben Cry,Og, das sich im gesamten
Untersuchungsbereich unabhéngig von ppo bildet - die Andersson Pha-
sen A, = CryTi, 505,17 und Rutil (TiOy). Der kontinuierliche Bereich der
E-Phase, von dem in der Literatur bei Messungen oberhalb 1200°C unter
Luft berichtet wird 14-17.90}, wurde bei 1000°C nicht gefunden. Es tritt nur
die Agz-Verbindung CryTigOg auf, wobei diese Phase erst unterhalb etwa
10-12 bar stabil ist. Oberhalb 10-12 bar ist sie metastabil und zerfillt in
Cry03 und A,-Phase. Aus diesem Grund wird diese Phasengrenze im
Phasendiagramm strichpunktiert dargestellt. Die kontinuierliche A-Phase
ist auch bei 1000°C vorhanden. Wie bei héheren Temperaturen endet sie
ebenfalls bei einem Chromanteil von 129%, sie beginnt allerdings nicht bei
n = 8 oder 9, sondern wahrscheinlich erst bei n = 11 oder 12. Die genaue
Abgrenzung dieses Bereiches ist aufgrund der zahlreichen Beugungslinien
der triklin kristallisierenden A-Phasen nicht genau festzulegen. Der konti-
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nuierliche Bereich der A-Phase wird daher im Phasendiagramm durch
unterbrochene Begrenzungslinien dargestelit.

TiOg CroTiaOg Cry03
.—O—O|0.Q|O-—O—O-O——(') o] O (o] O0——0 ®
| |
{ : I
|
| { I
| | (o] (o) |
-5 |
[ |
| | -
| ol |
| g | .
o 1! I
& | |
Re) lg ! I
L4 [ o
| |
|
I 1
|1 A
' I O (o] (o] J
L — o) T e
T'nOZn—1
-207

+—0-0-0—0-—0—0—0—¢—0é-epeee
TigO; 10 20 CMixOs 50 60 70 80 90 CrOj3

Cr to metal atomic ratio/%

Abb. 4.1: Phasendiagramm des quasi-bindren Systems Cr-Ti-Oxid bei
1000°C in Abhidngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck.
@ = einphasig ; O = zweiphasig ; A = EMK-Messungen

Unterhalb 10-18 bar findet man - neben einem einphasigen Cr,0O3-Bereich
mit einer deutlichen Titanldslichkeit - die Verbindung CrTisOg sowie die
Magneli-Phasen Ti O, ;. Der Index n weist bei 1021 bar, in Uberein-
stimmung mit der Literatur 91-92), den Wert 4 auf und nimmt mit
wachsendem Sauerstoffpartialdruck zu, wobei der Abstand zwischen den
Phasengrenzen immer kleiner wird, bis sie schlieBlich in einem Konti-
nuum unterhalb 1018 bar verschmelzen. Die monokline Verbindung
CrTiyOg wurde auch von Miiller-Buschbaum und Bluhm 93) gefunden und

- charakterisiert.
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Durch Glithen von Proben unterschiedlicher Zusammensetzung bei ein
und demselben Sauerstoffpartialdruck und Bestimmung der Phasen sowie
ihrer Intensititen und Gitterparameter lassen sich vertikal verlaufende
Phasengrenzen relativ genau bestimmen. Dagegen ist die Bestimmung bei
nicht vertikal verlaufenden Phasengrenzen schwieriger, da hierzu Glithun-
gen bei unterschiedlichen, nah aneinander liegenden Sauerstoff-
partialdriicken erforderlich sind. Der gewiinschte Sauerstoffpartialdruck
148t sich oft nicht genau genug einstellen oder ist mit den vorhandenen
Methoden schwierig zu realisieren. Gerade solche nicht vertikal verlau-
fenden Phasengrenzen lassen sich mit Hilfe von EMK-Messungen - und
gegebenenfalls coulometrischen Titrationen - bestimmen, wodurch die er-
ginzende Funktion dieser Methode zur réntgenographischen Phasen-
bestimmung klar zum Ausdruck kommt. '

Im System Ti-Cr-Oxid gibt es zwei nicht vertikal verlaufende Phasen-
grenzen: der horizontale Ubergang bei etwa 10-18 bar, der das Phasen-
diagramm in zwei po,-Bereiche teilt, in denen im wesentlichen die unter
“den zwei Standard-Bedingungen gefundenen Phasen vorhanden sind, und
die Grenze des einphasigen Gebietes, in dem die Titanléslichkeit im CryO3
mit steigendem Sauerstoffpartialdruck abnimmt.

Um die genaue Lage der horizontalen Phasengrenze im Bereich 10-18 bar
zu bestimmen wurde die EMK der MeBkette

Pt / Cr / ThO, - ZrOy / TiO, / Pt

bestimmt. Hierbei dienten als Elektrolyt zwei hintereinander geschaltete
Elektrolyte, wie im Abschnitt 2.2 beschrieben. Das ThO, befindet sich an
‘der Seite der niedriger oxidierenden Elektrode, in diesem Fall der
Referenzelektrode Cr. Der ZrO,-Elektrolyt hat die Form eines Tiegels, in
dessen Innerem sich die Pellets aus ThO, und aus Cr befinden. Der Tiegel
wurde mit Glaspaste abgedichtet. Die am Ubergang Elektrode/Elektrolyt
ablaufenden Reaktionen sind

2:Cr + 3:02° — Cry03 + 6-¢"
und :

Ti*0p +2 & — 1 (Mi3*yTitt, 50y, ) + L O
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Die Messung ergab eine EMK von 0,228 V bei 1000°C, wobei nach Errei-
chen der Temperatur die Spannung bei diesem Maximalwert konstant
blieb und nach etwa funf Stunden zu sinken begann. Dies ist offen-
sichtlich darauf zuriickzufiihren, daf die Magneli-Phasen Ti Oy, ; ein
Kontinuum am Ubergang zum TiO,, bilden.

Aus der Gibbs'schen Reaktionsenthalpie des Ubergangs Cr/CryO3 nach
Tretjakov 85) '

AG = 179800 - 42,0-T cal
ergibt sich fiir den Ubergang TiO5/Ti,Oop 1
log po, =-18,2+0,2.

In der Literatur 91.92) findet man diesen Ubergang bei log po, = -18,8.
Dem widersprechen allerdings die Ergebnisse der Phasenbestimmungen
der unter einen po, von 10-18:3 bar gegliihten Proben, aus denen hervor:
geht, daB sie bereits unterhalb der Phasengrenze liegen. '

Der Bereich der Magneli-Phasen wurde nicht nidher untersucht. In der Li-
teratur 91.92) findet man den Ubergang Ti4O/Ti5Og bei etwa 10-20 bar bei
1000°C und den Ubergang TizOg/TigO;; bei etwa 10-19.8 bar. Alle weite-
ren Uberginge liegen zwischen 10-19:8 und 10-18.8 bar.

Eine Cr-Loslichkeit im Ti4O bei 1000°C und 102! bar ist offensichtlich
vorhanden, wurde aber nicht ndher untersucht.

Die Bestimmung der Lislichkeitsgrenze von Titan im CryOg fiir verschie-
dene Sauerstoffpartialdriicke wurde zum Teil aus Gitterparameter-, zum
Teil aus EMK-Messungen bestimmt. Abbildung 4.2 zeigt das Volumen der
Einheitszelle und das Verhiltnis der Gitterparameter c/a der hexagonal
indizierten Korund-Phase in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung. Aus
diesem Diagramm wurde eine Titanloslichkeit im CryO3 von 18% bei 10-21
bar bzw. 8% bei 10-18:3 bar entnommen.
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Abb. 4.2: Titanloslichkeit im Cr,Oj [tetragonal indiziert) bei 1000°C und
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken

Ein weiterer Punkt auf der Phasengrenze dieses einphasigen Gebietes
wurde durch die Messung der EMK der Kette
Pt / (Cr,Ti)503 / ZrO; (+ Y50g5) / MnO+MngO, / Pt

bestimmt, wobei die einphasige MeB8probe (Cr,Ti),Og einen Titananteil von
3,3% hatte. Die an den Ubergiingen Elektrode/Elektrolyt ablaufenden
Reaktionen sind

a°[Crl_x’I‘ix]203 + 3'02- — (a-5]-[Cr1 _x'Tix']203 + 2:Cr 2Ti309
und

MnzO, — 3MnO + 02,

Hierbei ist x = 0,033 und x' = (ax-3)/(a-5). Aus der Messung ergab sich
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eine EMK von -0,610 V. Aus diesem Wert und der Gibbs'schen Reaktions-
enthalpie des Uberganges MnO/MngO, (s. Abschnitt 3.4.1) folgte
log po, = -16,2. Somit wird die Bestimmung der Phasengrenze durch einen
vierten Punkt belegt, wie aus den Abbildungen 4.1 und 4.2 ersichtlich
wird. Bei 1021 bar kénnen etwa 18% der Chromatome durch Titan ersetzt
werden. Man kann annehmen, da8 das Titan in dem Mischoxid als drei-
wertiges Kation auftritt, da die Loslichkeit mit zunehmendem
Sauerstoffpartialdruck abnimmt und bei einen log po, = -14,5 endet. Bei
hoheren Sauerstoffpartialdriicken tritt nur vierwertiges Titan auf.

Oberhalb der Phasengrenze bei po, = 10-18 bar, die das Phasendiagramm
in zwei Sauerstoffpartialdruckbereiché teilt, findet man kein dreiwertiges
Titan mehr, auBer beim (Cr,Ti)oOg. Die Titanloslichkeit im CryOjg reicht -
wie bereits gesehen - bis zu einem po, von 10-14.5 bar, Das bedeutet, dag
durch die Losung von dreiwertigen Titanionen in das CryOg3-Gitter eine
Stabilisierung der Ti3*-Wertigkeit erfolgt, was auf eine negative
Mischungswirme zuriickgefithrt werden kann. Diese Mischungswirme
kann aus den Sauerstoffpartialdriicken, bei denen die Ti3+-Loslichkeit im
Cr,O3 bzw. im iibrigen Phasendiagramm verschwindet (d.h. 10-14:5 bzw.
10-18 bar), mit der Gleichung

AG’ = 'R'T’]n p02

berechnet werden. Sie betriagt AG = -90,17 kJ.
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4.1.2 Das System Cr-Mn-Oxid

Im quasi-bindren System Cr-Mn-Oxid lagen bei 1000°C ebenfalls Phasen-
und Gitterparameterbestimmungen von unter Standard-Bedingungen ge-
glithten Proben vor 21),

Unter Luft-Bedingungen (po, = 0,21 bar) treten die Korund-Phase Cr,03,
der Spinell MnCr,0,4 und der Hausmannit MngO,4 auf, der ebenfalls eine
Spinell-Struktur besitzt 4. Im Cr,O5 kénnen bis zu 1,6% der Chrom-
ionen durch Manganionen substituiert werden. Diese niedrige Mangan-
l16slichkeit im Cro0O4 wird im folgenden auBler Acht gelassen.
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Abb. 4.3:  Gitterparameter der kubischen Spinellphase im System Cr-

Mn-Oxid in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung bei
1000°C. @ = einphasig; O = zweiphasig 21)
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Bei Mangananteilen der Metallionen von 33 bis 91% trat nur die Spinell-
Phase Mn2+(Mn,Cr;_,)3*,0, auf. Ausgehend vom Spinell Mn2+Cr3+,0,
entspricht der Parameter x dem Anteil an Chromionen, die durch drei-
wertige Manganionen ersetzt worden sind. Der Gitterparameter des kubi-
schen Spinells wichst mit zunehmendem Mangananteil {s. Abb 4.3). Der
Schnittpunkt der durch die Gitterparameter des Spinells verlaufenden Li-
nien im zweiphasigen Bereich mit CroO3 und im einphasigen kubischen
Spinellbereich entspricht einen Mangananteil von 33%, d.h. der in dem
zweiphasigen Bereich auftretende Spinell ist die stéchiometrische Ver-
bindung MnCryOy4. Fiir x > 0,39 (Mangananteil > 59%) wird der Spinell
tetragonal.

Der Hausmannit MngO, weist ebenfalls eine tetragonale Spinellstruktur
auf. In ihm kénnen bis zu 3,5 At% Chrom gelést werden. Zwischen 91 und
96,5% des Mangananteils der Metallionen gibt es eine Mischungsliicke,
deren Existenz an Hand der Beugungslinien beider Spinelle fiir verschie-
dene Zusammensetzungen bewiesen wird (s. Abb 4.4). Abbildung 4.5 zeigt
den Verlauf der Gitterparameter in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung. '
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Abb. 4.4: Nachweis der Mischungsliicke zwischen dem Cr-Mn-Spinell
und Hausmannit an Hand der Beugungsdiagramme fiir
verschiedene Zusammensetzungen (1000°C, Luft) 21)
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Abb. 4.5: Gitterparameter des kubischen und tetragonalen Cr-Mn-
Spinells sowie vom Hausmannit als Funktion der
Zusammensetzung (1000°C, Luft). @ = einphasig;
O = zweiphasig 21)

Es wurden auch einige Glithungen bei 900 und 1100°C durchgefiihrt, um
die Existenz der Mischungsliicke bei diesen Temperaturen zu unter-
suchen. Fiir die Besimmung der Grenzen der Mischungsliicke wurden in.
der Abbildung 4.6 die Intensitdten der koinzidenzfreien Interferenzen 004
vom Hausmannit und vom Spinell (oben) sowie 115 vom Hausmannit und
105 vom Spinell (unten) gegen die Zusammensetzung aufgetragen (siehe
‘auch Abb. 4.4). Bei 900°C reicht die Mischungsliicke von 89 bis 96% des
Mangananteils der Metallionen. Bei 1100°C konnte mit den vorhandenen
Glithungen keine Mischungsliicke festgestellt werden. Die Abbildung 4.7
zeigt einen Ausschnitt des Phasendiagramms unter Luft an der mangan-
reichen Seite. In den von Pollert et al. 19) sowie Golikov et al. 95) veréffent-



61

lichten Phasendiagramme wird das Verschwinden der Mischungsliicke
erst oberhalb etwa 1160°C angegeben. Dieselben Autoren berichten
dariiberhinaus von einer Phasengrenze zwischen den zweiphasigen Ge-
bieten mit Spinell + Hausmannit und mit Mn,O3 + Hausmannit bei einer
Temperatur knapp oberhalb 900°C. In der vorliegenden Untersuchung
traten dagegen bei den bei 900°C gegliihten und in Wasser abgeschreck-
ten Proben im wesentlichen nur tetragonaler Spinell und Hausmannit auf.
Zum Teil wurden zusétzlich Spuren vom Mn,O5 nachgewiesen, die auf
Effekte wihrend des Abschreckvorgangs zuriickzufiihren sind.
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Abb. 4.6: Bestimmung der Grenze der Mischungsliicke zwischen
Mn(Mn,Cr,_,),04 und Mn3zO, aus den Intensititen der koinzi-
denzfreien Interferenzen vom Spinell und Hausmannit bei 900°,
1000° und 1100°C unter Luft. ® = einphasig; O = zweiphasig
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Abb. 4.7: Auschnitt des Phasendiagramms Cr-Mn-Oxid an der
manganreichen Seite unter Luft. ® = einphasig; O = zweiphasig

Die Glithungen unter 1000°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10-21
bar ergaben ausschlie@lich die drei Verbindungen Cry03, MnCry,O4 und
MnO (Manganosit). Loslichkeiten konnten nicht festgestellt werden. Das
zweiphasige Gebiet Cry03-MnCry04 wurde von der Glithatmosphére nicht
beeinflusit. '

Der Ubergang vom einphasigen Spinellgebiet Mn(Mn,Cr; ,)oO4 bei hohen
Sauerstoffpartialdriicken in das zweiphasige Gebiet mit MnCr,0, und
MnO bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken wurde durch Kombination
von EMK-Messungen und coulometrischen Titrationen untersucht. Dabei
wurde die MeBkette

Pt / Fe+FeO / Zr02 [+Y203] / Mfl[MﬂxCTI_x]204 / Pt
verwendet, wobei der Parameter x einen Wert von 0,85 hatte (entspricht

einen Mangananteil von 90% der Metallionen). Die am Ubergang Elek-
trode/Elektrolyt ablaufenden Reaktionen lauten
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Fe + O2- — FeO + 2-¢"
und
Mn(Mn,Cr; ,Jo04 + 2ae- —> (1-a)Mn(Mn,Cry_,}50,4 + 3a-MnO + a-O02-

mit x' = (x-a}/(1-a). Nach jeder EMK-Messung wurde coulometrisch ti-
triert, so daB die Stochiometrie des Spinells schrittweise verdndert wurde.
Dabei wird dem Spinell Sauerstoff entzogen, wodurch dreiwertige Mangan-
ionen zu zweiwertigen Ionen reduziert und aus dem Spinell herausgelost
werden unter Bildung von MnO. Es wurden 7 coulometrische Titrationen
durchgefiihrt. Dabei wurde der MeBprobe insgesamt soviel Sauerstoff ent-
zogen, daB nach der letzten Titration kein dreiwertiges Mangan mehr im
Spinell vorhanden sein sollte (x = 0). Die nach Beendigung der Messung
durchgefiihrte rontgenographische Untersuchung der MeBprobe zeigte den
kubischen stdchiometrischen Spinell und MnO neben geringen Mengen
eines tetragonalen Spinells. Der Grund hierfiir kénnte eine mégliche par-
tielle Oxidation der Probe durch die Schutzgasatmosphire wihrend der
drei Wochen langen Messung sein, da bei dieser MeBkette die MeBprobe
nicht von der Schutzgasatmosphidre abgedichtet wurde. Als Schutzgas
wurde reines Argon ohne Kupferabsorber verwendet, der einen po, im Be-
reich 109 bis 101! bar besitzt [vgl. Abschnitt 3.3.2.1). Aus den ge-
messenen EMK-Werten und der Gibbs'schen Reaktionsenthalpie des
Ubergangs Fe/FeO (s. Abschnitt 3.4.1) wurde der log po, fiir die entspre-
chende, durch die Titration verdnderte Stéchiometrie des Spinells berech-
net. Abbildung 4.8 zeigt das Phasendiagramm des quasi-bindren Systems
Cr-Mn-Oxid bei 1000°C mit dem sich aus der Messung ergebenden Ver-
lauf der Phasengrenze Mn(Mn,Cr;_,J}504 / Mn(Mn,Cr,_,JoO4 + MnO
(0 < x < 0,865). Jede EMK wurde fiir die drei Temperaturen 950, 1000 und
1050°C gemessen. Dabei ergibt eine Temperaturzunahme von 50°C eine
Erhéhung des po, der Phasengrenze um etwa eine Zehnerpotenz. Abbil-
dung 4.9 zeigt das Phasendiagramm des Cr-Mn-Oxidsystems fiir die drei
oben genannten Temperaturen mit den aus der Abbildung 4.7 entnomme-
nen Grenzen der Mischungsliicke.

Um die Richtigkeit des gemessenen Verlaufs der Phasengrenze
Mn(Mn,Cry 4Jo04 / Mn(Mn,Cr;_,Jo04 + MnO festzustellen, wurden EMK-
Messungen -mit derselben Kette durchgefiihrt, wobei hierzu MeBproben
mit einem Mangananteil von jeweils 45 und 65% der Metallionen verwen-
det wurden. Es ergab sich eine gute Ubereinstimmung.
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Abb. 4.8: Phasendiagramm des quasi-bindren Systems Cr-Mn-Oxid bei
1000°C in Abhingigkeit vom log po,. @ = einphasig;
O = zweiphasig; A = EMK-Messungen

Dariiberhinaus wurden Glithungen bei Sauerstoffpartialdriicken im
Bereich 10-12 bar und einem Mangananteil > 90% der Metallionen
ausgefithrt. Die dabei auftretenden Phasen waren stets der
stéchiometrische kubische Spinel MnCr,O4 und MnO, was im
Widerspruch mit den Ergebnissen der EMK-Messungen steht. Offenbar
bildeten sich diese Phasen beim Aufheizen und sie konnten beim
Erreichen der Temperatur und des gewiinschten po, nicht mehr
miteinander reagieren. Der Sauerstoffpartialdruck der Glithatmosphire
(Ar/H,-Gemisch, das mit HoO bei +80°C gesittigt wurde) wéachst mit
zunehmendem Glithtemperatur: bei 1000°C betriigt er etwa 10-12 bar, bei
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500°C allerdings nur etwa 1026 bar, so daB beim Aufheizen alle
vorhanden Mn3+-Ionen zu Mn2+ reduziert werden. Obwohl bei 1000°C und
10712 par die Lésung von dreiwertigen Manganionen im MnCryO,4 bereits
moglich ist (negatives AG), muB vermutlich eine gewisse Aktivierungs-
enefgie fiir diese Reaktion iiberwunden werden. Bei anderen, im quasi-
bindren System Mn-Ti-Oxid und im quasi-terndren System bei mittleren
Sauerstoffpartialdriicken  ausgefithrten Glithungen wurde auch
beobachtet, dal das beim Aufheizproze8 sich bildende MnO die Bildung
weiterer Phasen verhindert. Offensichtlich verhilt sich das MnO sehr inert
beim Ablaufen einer weiteren Reaktion.
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Abb. 4.9: Phasendiagramm des quasi-binidren Systems Cr-Mn-Oxid bei
950°, 1000° und 1050°C in Abhingigkeit vom log po..
@ = einphasig; O = zweiphasig. ¢ ,A und O = EMK-Messungen
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4.1.3 Das System Mn-Ti-Oxid

Die Abildung 4.10 zeigt das Phasendiagramm des quasi-bindren Systems
Mn-Ti-Oxid in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck, das sich aus den
im folgenden beschriebenen Untersuchungen ergibt.
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Abb. 4.10: Phasendiagramm des quasi-biniren Systems Mn-Ti-Oxid bei
1000°C in Abhingigkeit von log po,. @ = einphasig;
O = zweiphasig; A = EMK-Messungen

Die Phasenuntersuchungen von unter Luft geglithten Proben im quasi-
bindren System Mn-Ti-Oxid ergeben die drei Phasen Hausmannit
(MngO,4), Pyrophanit (MnTiOg) und Rutil (TiO,) 21). Eine Loslichkeit von
Mangan in Rutil konnte nicht festgestellt werden, wie aus der Abbildung
4.11 zu entnehmen ist. Dort sind die Intensititen der koinzidenzfreien
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Interferenzen 104 und 110 von MnTiO3 gegen die Zusammensetzung auf-
getragen. Dagegen wurde eine Loslichkeit von MnyTiO, im Hausmannit
von ca. 25% bei 1000°C und von ca. 31% bei 1100°C gefunden. Dies wird
aus dem in der Abbildung 4.12 aufgetragenen Verhiltnis der Gitter-
parameter bzw. des Zellvolumens von Hausmannit gegen die Zusammen-
setzung fiir 1000 und 1100°C deutlich. Das Zellvolumen des Hausmannits
wiéchst mit zunehmendem Anteil an kubischem Spinell Mn,TiO, bis zur
Loslichkeitsgrenze. Fiir Proben in diesem Bereich des Phasendiagramms
muf3 der Abschreckvorgang besonders schnell erfolgen, um die Bildung
von Mn,O3 bei Temperaturen unterhalb 870°C zu verhindern. Aus diesem
Grund wurden Pulverproben anstatt Pellets fiir das Abschrecken in
Wasser verwendet. '
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Abb. 4.11: Intensitéit der koinzidenzfreien Interferenzen 104 und 110
von MnTiO; als Funktion der Zusammensetzung bei
1000°C an Luft: es gibt keine Loslichkeit von Mn in TiO,
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Abb. 4.12: Loslichkeit von MnyTiO, im tetragonalen Spinell
Hausmannit unter Luft fiir 1000°C und 1100°C 21

Die Loslichkeit von MnyTiO, im Hausmannit wéichst mit sinkendem
Sauerstoffpartialdruck. Dies ergab sich zunichst aus dem unter einem
po, von 10-45 bar geglithten Proben mit Titanteilen von 10 und 15% der
Metallionen. Beide Proben waren einphasig, anders als unter Luftbedin-
gungen. In der Abbildung 4.13 ist das Verhéltnis der Gitterparameter bzw.
das Zellvolumen des Hausmannits fiir verschiedene Proben mit unter-
schiedlichen Titananteilen, die bei 1000°C und wunter verschiedenen
Sauerstoffpartialdriicken gegliitht worden sind, gegen den Titananteil auf-
getragen. Die durch die Werte der einphasigen Proben verlaufende Gerade
dient als Eichkurve, um aus den Gitterparametern des Hausmannit von
zweiphasigen Proben die Lage der Loslichkeitsgrenze bei unterschiedlichen
Sauerstoffpartialdriicken zu bestimmen. So wurde aus den Gitterpara-
metern der zweiphasigen, unter Luft und unter 1045 bar
(Glithatmosphére: Ar + HyO {+80°C), s. Anhang] gegliihten Proben die Lage
der Loslichkeitsgrenze bei diesen Sauerstoffpartialdriicken bestimmt (s.
Abbildung 4.13).



69

170
2+ 3+ 4+
o 1.65-[ Mntey MngZy Tiy™ Oq
..
8 1.60 \ |0g pOZ
O R - [ ]
© \q — -0.68
o || v -2.2
1.55- L ¥|\ _A. -3.2
oo
1.50+ P \——c g— -4.5
(1 l
L1 |
Lo l
1N |
o 03204 : } | o O0— -4.5
: [ [
S i1
o 0318- H { ﬁ! —n -3.2
g /26 0 2.2
3 -0.68
S 03164 H } !
T /' I |
O . I |
0'31'44 T I Il l 1) l'[ L 1 1 L]
0 10 20 30 40 50

Ti to metal atomic ratio / %

Abb. 4.13:  Anderung der Léoslichkeitsgrenze von Mn,TiO, im
Hausmannit mit dem Sauerstoffpartialdruck bei 1000°C

Um die Lislichkeitsgrenze in dem dazwischenliegenden Sauerstoffpartial-
druckbereich zu bestimmen, wurden zwei Proben mit einem Titananteil
von jeweils 15 und 25% der Metallionen unter 1045 bar gegliiht und ab-
geschreckt. AnschlieBend wurden sie in die EMK-MeBapparatur mit der
Kette

Pt / MeBprobe / ZrO, [+ Y503] / Oy / Pt
eingesetzt. Es wurde zundchst coulometrisch titriert, um die Stdchio-
metrie des mit Mn,TiO, gelosten Hausmannits in Richtung geringerer

Loslichkeit zu verdndern. Die dabei ablaufende Reaktion lautete

2:Mn2+,, yMn3+2-2yTi4+yo 4 + 002" — (2-20)Mn2+;, 3+2—2yTi4+y0 4
+ 3a'MnTiOj + 2ae-

Hierbei ist y' = (2y-3a)/(2-2a). y betrug fiir die zwei eingesetzten Proben
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jeweils 0,45 und 0,58. Nach Abklingen der Polarisation wurde die EMK
gemessen und daraus der po, berechnet, der der neuen Stéchiometrie
entspricht. Abbildung 4.14 zeigt den Verlauf der EMK-Messung fir die
Probe mit einem Titananteil von 25%. Bei einer Temperaturdnderung von
rund 60°C verdndert sich die EMK um etwa 40 mV. Die entsprechende
Anderung des log ppo betrégt rund 0,8. Nach der EMK-Messung wurden
die Proben rontgenographisch analysiert und die Gitterparameter des
neuen, durch die Titration stéchiometrisch verdnderten Hausmannits be-
stimmt. Aus der Eichkurve der Gitterparameter wurde dann die Lage der
Loslichkeitsgrenze bei dem gemessenen Sauerstoffpartialdruck bestimmt
(s. Abb. 4.13).
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Abb. 4.14: Verlauf der EMK der Kette
Pt / Mn2+ 1+yMn3+2_2yTi4*yO4 / Zr02 / 02 / Pt mit einer
MeBprobe mit 25% Titan

Unter einem Sauerstoffpartialdruck von 10-2! bar (Glithung unter Ar/Hy)
ist der kubische Spinell Mn,TiO, stabil, wihrend er bei einem Sauerstoff-
partialdruck von 0,21 bar (Gliihung unter Luft] nicht mehr in reiner Form
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existiert. Wie oben bereits erwihnt, haben Glithungen bei 1000°C und
po, = 1045 bar und anschlieBenden Strukturuntersuchungen von Proben
mit Titananteilen von 25% bzw 40% gezeigt, daf bei diesem po, die
Phasen MnTiO3 + mit Mn,TiO, gelostem Hausmannit im Gleichgewicht
stehen. Deshalb wurde mit einer weiteren EMK-Messung der
Sauerstoffpartialdruck bestimmt, bei dem der kubische Spinell Mny,TiO,
mit zunehmendem po, nicht mehr in reiner Form vorhanden ist. Dazu
wurde die Kette

Pt / Mn,TiO4 / ZrOg (+ Y,03) / Luft / Pt

verwendet. Die Messung lieferte eine EMK von 0,555 V bei 1000°C, was
einem log poo von -9,5 entspricht. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb
des dem Ubergang Mnz0,4/MnO entsprechenden log po, von rund -6,5 fiir
1000°C, so da8 sich das einphasige Gebiet Mn2+;,,Mn3+; 5 Ti** O, mit
zunehmendem Titangehalt mit einer Spitze in Richtung niedrigerer Sauer-
stoffpartialdriicke hinzieht (siche das Phasendiagramnm von Abb. 4.10).
~ Dies stimmt mit den Ergebnissen der von Leusmann durchgefiihrten
Untersuchungen dieses Gebietes bei 1200°C 97) i{iberein, die auch die
Existenz einer nach unten gezogenen Spitze zeigen. |

Wihrend Hausmannit tetragonal kristallisiert, weist Mny,TiO, die kubi-
sche Spinellstruktur auf. Es- muB daher einen Ubergang von der tetrago-
nalen in die kubische Struktur innerhalb des einphasigen Gebietes geben.
Dieses Gebiet wurde eingehend von Leusmann bei 1200°C untersucht 97).
Abbildung 4.15 zeigt die Ergebnisse der Gitterparameterbestimmungen
von Leusmann bei 1200°C und der eigenen Messungen bei 1000°C in Ab-
hiingigkeit von der Zusammensetzung. Daraus l#8t sich der Ubergang der
tetragonalen in die kubische Struktur bei einem Titananteil von 22% der
Metallionen bestimmen. Dieser Wert wurde in der vorliegenden Arbeit fiir
die weiteren Untersuchungen iibernommen. Die von Leusmann bestimm-
ten Gitterparameter im tetragonalen Bereich zeigen eine gute Uber-
einstimmung mit den von uns gemessenen Werten (s. Abb. 4.15).

Bei den Glithungen unter einem Sauerstoffpartialdruck von 10-21 bar
wurden die vier Verbindungen MnO, MnyTiO4, MnTiO3 und Tij O,
detektiert 21). Wihrend bei einen Titananteil von 100% die Verbindung
Ti4O7 gefunden wurde, bildete sich bei einem Mangananteil von 10 bis



72

15% der Metallionen eine Phase mit der Struktur des TigOs. Eine
Erkldrung hierfiir liefern die eingehenden Untersuchungen dieses
Gebietes bei 1200°C von Grey et al. 96),

Lattice parameter/pm

Abb. 4.15:
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4.2 Das quasi-ternédre System Cr-Mn-Ti-Oxid
4.2.1 Standard-Bedingungen

Die Ergebnisse der im Cr-Mn-Ti-Oxidsystem durchgefiihrten réntgen-
diffraktometrischen Phasenuntersuchungen an unter Standardbedin-
gungen und 1000°C gegliihten Proben sind in den Phasendiagrammen der
Abbildungen 4.16 (Luft] und 4.19 (Ar/H,-Atmosphire mit pOgy = 1021
bar) zusammengefaBt 21, Einphasige Gebiete sind dunkel dargestellt,
zweiphasige Gebiete sind durch radial gerichtete Linien erkennbar, deren
Anfang und Ende auf die Phasen zeigen, die im Gleichgewicht stehen.
" Dreiphasige Gebiete sind weiB. '

TiO,

Mn to metal atomic ratio

Abb. 4.16: Phasendiagramm des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
- far 1000°C und po, = 0,21 bar (Luft)
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In beiden Diagrammen spielen die Spinelle eine entscheidende Rolle. Sie
treten in allen Gebieten des quasi-terndren Systems auf auBer im Bereich
9 der Abbildung 4.19. Die drei Phasen CryOz, MnCry0O, und MnTiOg
bleiben unveridndert im gesamten Sauerstoffpartialdruckbereich.

Bei Gliihungen unter Luft [s. Abb. 4.16) bilden die durch die Formel
Mn2+(Mn,Cr,_)3+,0, darstellbaren Spinelle der quasi-bindren Kante
Cr-Mn-Oxid Mischkristalle mit dem kubischen Spinell Mn,TiO4. Dadurch
entstehen die drei einphasigen Gebiete 6, 10 und 14. Hierbei bezeichnet
der Parameter x - wie bereits beim quasi-bindren System Cr-Mn-Oxid
erwidhnt - den Anteil an Chromionen, die durch dreiwertige Mangamonen
ersetzt worden sind.

Im Gebiet 6 ist der Spinell kubisch, wobei das x von 0 bis 0,39 reicht. In
den Gebieten 10 bzw. 14 ist der Spinell bzw. der Hausmannit tetragonal,
wobei das x sich von 0,39 bis 0,87 bzw. von 0,95 bis 1 erstreckt. Die mit
Mny,TiO, gebildeten Mischkristalle koénnen durch die Formel
Mn2+ ), (Mny,(;_1Cr( 0 -y))3*2Ti%* O, beschrieben werden. Der Parameter
y gibt dabei den Anteil des Spinells Mn,TiO4 in der Mischung an. Die
Abbildung 4.17 zeigt die zu Beschreibung der Spinelle verwendeten
‘Parameter x, y und z. Hier wird der Bereich mit variablen x und y und
z=0 betrachtet, d.h. das Gebiet zwischen den Spinellen MnCr,0,,
Mn,TiO, und MngO,4. Der Anteil y des Spinells Mn,TiO, liegt nach den
Gliihungen an Luft im Bereich y < 0,16. In der Abbildung 4.18 sind die
Gitterparameter, die sich fiir die obere Phasengrenze des Bereiches 10
(vgl. Abb. 4.16) ergeben, als Funktion der Zusammensetzung eingetragen,
zum Vergleich mit den ebenfalls eingetragenen Gitterparametern der
Spinelle Mn(Mn,Cr; ,JoO,4 des quasi-bindren Systems Cr-Mn-Oxid.

Bei den Glithungen unter einer Ar/H,-Atmosphiire mit po, = 10721 bar (s.
Abb. 4.19) entsteht ein einphasiges Mischspinellgebiet (7), das aus den
Spinellen MnCry04, MnyoTiO4 und Anteilen des hypothetischen MnTisO4
gebildet wird. Die drei angrenzenden Gebiete 4, 6 und 8 sind folglich
zweiphasig mit jeweils MnO, MnTiO3 und "Ti4O;" als zweiter Phase. Es
gibt zwei weitere zweiphasige Gebiete, die sich durch die Titanléslichkeit
im Cry03 (1) und die Chromléslichkeit im TizO; (9) ergeben. Dieses letzte
Gebiet wurde nicht nidher untersucht.
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Abb. 4.18:  Gitterparameter der oberen Phasengrenze des einphasigen
Spinellgebiets von Abb. 4.16 sowie der Spinelle
Mn(Mn,Cr; )04 als Funktion der Zusammensetzung 21)
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Abb. 4.19:  Phasendiagramm des quasi-terniren Systems Cr-Mn-Ti-
Oxid fiir 1000°C und po, = 1021 bar (Ar/H,-Atmosphire)

Bei Mn2+,Ti4+0, ist das Titan vierwertig und bei Mn2+Ti3+,0, dreiwertig.
Dementsprechend kann der kubische Mischspinell von Gebiet 7 durch die
Formel Mn2?*,,(Cr(;.y)(1-9Ti(1.5))3*2Ti** Oy beschrieben werden. Diese
Formel entspricht praktisch der des Mischspinells unter Luftbedingungen
mit dem Unterschied, da hierbei das dreiwertige Chrom vom Spinell
MnCr,04 durch dreiwertige Titanionen anstatt durch dreiwertige Man-
ganionen ersetzt wird. y - wie oben fiir das Mischspinell unter Luft - gibt
den Anteil des Spinells Mn,TiO, in der Mischung an, wdhrend z den
Anteil der Chromionen beschreibt, die durch dreiwertige Titanionen aus
dem MnTiyO,4 ersetzt worden sind. Fiir die liickenlose Mischkristallreihe
MnCry04-Mn,TiO, gilt z = 0, da es hierbei keine dreiwertigen Titanionen
gibt. Die aus Proben aus dem Gebiet 8 ermittelten Gitterparameter dieser
Reihe stimmen gut mit den von Hagemiiller et al. 98] gemessenen Werte
iiberein. Sie sind in der Abbildung 4.20 als Funktion des Parameters y der
Formel Mn,,,Cry 5,Ti;O, dargestellt, die diese Mischkristallreihe
beschreibt. '
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Abb. 4.20: Gitterparameter des kubischen Mischspinells
Mn, ,,Cro 5, Ti;O,4 in Abhéingigkeit des Parameters y 21)

Die beiden Spinelle MnCr,O4 und Mn,TiO4 kénnen mit Anteilen von O bis
100% (0 < y < 1) am Mischspinell beteiligt sein. Demgegeniiber gibt es fiir -
den Parameter z [Anteil der Chromionen, die durch dreiwertige Titanionen
aus MnTi,O, substituiert worden sind) einen Grenzwert, der fiir einen
po, = 10721 bar (Glithung unter Ar/H,) durch z,,, = 0,24 festgelegt wird.
Da nur das Chrom aus dem Spinell MnCry0; durch dreiwertige
Titanionen substituiert werden kann, ist die Loslichkeit von dreiwertigen
Titanionen in der Mischkristallreihe Mn,; ,Crs 9, Ti,O4 proportional zum
Anteil des Spinells MnCr,0O,4. Beim reinen Mn,TiO, gibt es keine
Titanloslichkeit mehr. Die Abbildung 4.17 zeigt - wie bereits erwdahnt - die
Parameter x, y und z fiir das gesamte Spinellgebiet. Bei einem po, = 10-2!
bar wird der Bereich mit variablen y und z und x = 0 betrachtet, d.h. das
Gebiet zwischen den Spinellen MnCr,0,4, Mn,TiO4 und das hypothetische
MnTisOy4.
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4.2.2 Die Abhidngigkeit des quasi-terndren Systems vom
Sauerstoffpartialdruck

Der Grenzwert zp,, fiir die Loslichkeit von dreiwertigem Titan im
Mischspinell wird mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck kleiner, wo-
durch das einphasige Gebiet mit wachsendem po, schmaler wird. Dies
geht aus den Abbildungen 4.21 a) und b) hervor. Dort ist fiir y = 0 bzw.
y = 0,2 - d.h. fiir O bzw. 20% Mn,TiO,4 - der Gitterparameter des Spinells
Mn2+), (Criy -z Ty 3*2Ti%* ;04 gegen den Parameter z (Substitution
von Cr3*+ durch Ti3*] fiir verschiedene Sauerstoffpartialdriicke aufgetra-
gen. 2, - hat fiir po, = 102! bar im beiden Fillen (y = 0 und y = 0,2) den
Wert 0,24 und wird mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck kleiner. Das
bedeutet, daB die Loslichkeit von dreiwertigem Titan im MnCr,O,4 ab-
nimmt, wodurch das einphasige Spinellgebiet schmaler wird. Die Werte
fir z,,,, bei den verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken wurden einer-
seits aus Gitterparametermessungen an Proben der Spinellgeraden y = O
bzw. y = 0,2 ermittelt, die bei Sauerstoffpartialdriicken von 1021, 10-18.3
und '10'14-5 bar geglitht worden waren, andererseits aus EMK-Messungen
an der Kette '

Pt/ Mnl+ytcr[1-y)[1-z)Ti[I-y)z]zTiyO4 / Zr02[+Y203) / Fe+FeO / Pt

bestimmt. Dabei betrug der Metallionenanteil der Spinell-Probe 40% Mn,
45% Cr und 15% Ti (d.h. y = 0,2 und z = 0,156). Die am Ubergang
MegBelektrode /Elektrolyt ablaufende Reaktion lautet

2-Mny,y(Cr(1.y)1 9 Ti(1 )2 iy 04 + 0% —>
2[1-(1]'1\/.[1‘11 +y[Cl‘u_y]u_z]Tiu_y]Z]2TiyO4 + 3a-MnTi03 + 2ae"

mit y'=[2y-a)/(2-2a) und z'=(2z(1-y}-a)/(2(1-y)-a). Die Messung ergab eine
EMK von etwa 165 mV, woraus sich mit der Gibbs'schen
Reaktionsenthalpie des Gleichgewichtes Fe/FeO (s. Abschnitt 3.4.1) ein
log po, = -17,5 errechnen 1lid8t. Bei diesemn Sauerstoffpartialdruck verlduft
die Grenze des einphasigen Gebietes gerade durch die Lage dieser Probe
im Phasendiagramm.
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Abb. 4.21: Lbslichkeit von dreiwertigen Titanionen im MnCr,O, bei
1000°C und verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken
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In der Abbildung 4.22 wird die Korrelation zwischen dem Parameter z,,,,
und dem log po, dargestellt. Die Werte wurden aus den Diagrammen der
Abbildung 4.21 entnommen. Hieraus wird deutlich, daB z,,, mit
steigendem Sauerstoffpartialdruck abnimmt. Das einphasige Spinellgebiet
wird dadurch schmaler und bei etwa 10-14 bar erreicht z,, den Wert
Null. Unter diesen Bedingungen existiert nur noch die Mischspinellreihe
Mn,,,Cry oy TijOy.

-8

-10
2+ ' . I+ Lt
Mn (Cr(1-y)(1-z)T'(1-y)z)2 T'y OL
-12
-14 4
) 1 No
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Abb. 4.22: Korrelation zwischen dem Parameter z,,, vom Spinell
Mn2*y (Cr(1.g1-9Ti1-y))3*2Ti% 04 und dem log po,.
@ = Rontgenmessungen; A = EMK-Messungen

Aus den bisher gewonnenen Daten und den drei quasi-binidren Systemen,
die die Kanten des quasi-terndren Systems bilden, kann man nun das
Phasendiagram des Cr-Mn-Ti-Oxidsystems in einem Sauerstoffpartial-
druckbereich von 102! bis 10-12 bar erstellen. In den Abbildungen 4.23
bis 4.26 werden die Phasendiagramme des quasi-ieméiren Systems fiir die
Sauerstoffpartialdriicke 1021, 10-18.3, 10-14.5 und 10-12.3 bar gezeigt. Bei’
diesen Sauerstoffpartialdriicken liegen Ergebnisse von Glithungen vor.
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Abb. 4.23: Phasendiagramm des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
{1000°C, po, = 1021 bar)
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Abb. 4.24: Phasendiagramm des quasi-terniren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
(1000°C, pO, = 10-18.3 bar)
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Abb. 4.25: Phasendiagramm des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
(1000°C, po, = 10-14.5 par) /
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Phasendiagramm des quasi-terniren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
(1000°C, po, = 10-12.3 pay)

Abb. 4.26:
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Von 10-21 bis 10-14.5 wird das einphasige Spinellgebiet immer schmaler,
bis bei etwa 10-14 bar nur noch die Mischspinellgerade MnCryO4-Mn,TiO,4
existiert. Gleichzeitig wird das zweiphasige Gebiet MnCr,0,4 + (Cr,Ti);O4
ebenfalls mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck kleiner, da die
Loslichkeit von Ti3* im CryO3 mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
abnimmt (s. Abschnitt 4.1.1). Bei 10-14:5 bar ist dieses zweiphasige Gebiet
bereits verschwunden, da kein Titan mehr im Cr,O4 gelést werden kann,
wie aus dem Phasendiagramm des quasi-bindren Systems Ti-Cr-Oxid (s.
Abb. 4.1} hervorgeht. Bezeichnend ist hierbei, da8 sowohl beim Cr,0O4 als
auch beim Spinell MnCr,O4 der Anteil an dreiwertigen Titanionen im
Mischkristallgitter mit zunehmendem po, bis zu einer Existenzgrenze von
etwa 10-14 bar abnimmt; oberhalb dieser Grenze existiert kein dreiwerti-
ges Titan mehr. '

Aus dem quasi-bindren System Ti-Cr-Oxid geht auch hervor, daB sich
oberhalb 10-18 bar TiO,, Cr,TizOg und die A-Phase CroTi,.5O5,,_; bilden.
Im quasi-terndren System stehen diese Phasen im Gleichgewicht mit
MnCr50y4.

Oberhalb 10-14 bar wird nun das Chrom vom Spinell MnCr,O4 durch
dreiwertiges Mangan substituiert, wie aus dem quasi-bindren System Cr-
Mn-Oxid (s. Abb. 4.8) deutlich wird. Im quasi-terniren System bildet das
mit Mangan geloste Spinell Mn(Mn,Cr;_,JoO, Mischkristalle mit dem
Spinell Mn,TiO,4. Dadurch entsteht ein einphasiges Spinellgebiet
unterhalb der Mischspinellgeraden MnCryO4-MnyTiO,4, das sich mit
zunehmendem Sauerstoffpartialdruck zu hoéheren Mangananteilen
erweitert. Bemerkenswert ist, daf die Loslichkeit von dreiwertigem
Mangan im Spinell MnCr,O4 erst anfidngt, wenn das Chrom nicht mehr
durch dreiwertiges Titan ersetzt werden kann, d.h. oberhalb etwa 10-14
bar.

Aus dem quasi-bindren System Mn-Ti-Oxid (s. Abb. 4.10) geht hervor, daB
der Spinell Mn,TiO,4, der unter 1021 bar in reiner Form zu finden ist, ab
10-9:5 bar Mischkristalle mit dem tetragonalen Hausmannit bildet, wobei
mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck der Anteil an Mn,TiO, immer
geringer wird. Im quasi-terniren System bildet das Mny,TiO, oberhalb
10-14 bar - wie oben bereits erwdhnt - Mischkristalle mit dem Spinell
Mn(Mn,Cr; ,)oO,4, wodurch ein einphasiges Spinellgebiet unterhalb der
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Spinellgeraden MnCr,04-MnyTiO, entsteht. Da ab 1095 bar das Spinell
Mn,TiO4 Mischkristalle mit dem Hausmannit MngO,4 bildet, wobei der
Anteil an Mn,TiO4 mit zunehmenden po, geringer wird, so verschiebt sich
dadurch im quasi-terndren System die obere Phasengrenze des
einphasigen Spinellgebiets mit dem Anteil des MnyTiO,4 im Mischkristall
mit Hausmannit. Das einphasige Spinellgebiet wird durch die Formel
Mn2+) o (Mn, (1 Cr(1_y1-y))3*2Ti%* ;04 beschrieben, wobei y den Anteil des
Mn,TiO, im Mischspinell ist. Die obere Phasengrenze des Spinellgebiets
verschiebt sich also ab 1095 bar mit zunehmendem Sauerstoff-
partialdruck in Richtung niedrigerer Werte des Parameters y.

Um die Zersetzung der Mischkristalle der Spinelligeraden
MnCry04-Mn,TiO4 mit wachsendem Sauerstoffpartialdruck zu verfolgen,
wurde eine Reihe von EMK-Messungen mit der MeBkette

Pt / MeBelektrode / ZrOg (+ Yo0g) / Oy / Pt

durchgefiihrt, wobei als Mefelektrode einphasige Spinellproben eingesetzt
wurden, deren Zusammensetzung auf der Mischspinellgeraden lag. Die
am Ubergang Elektrode/Elektrolyt ablaufende Reaktion lautet

2:Mn; ,yCro 5, Ti;O4 + a-02" —
2(1-a}-Mn, +y[Cr[1_x]u_y]Mnxu_y]]2’1‘iy04 + 3a-MnTiOj + 2ae-

mit x = a/{2+a-2y) und y' = (2y-3a)/(2(1-a)). Die eingesetzten Proben
hatten Anteile an Mn,TiO4 von jeweils 10, 20, 60 und 100% (d.h. y = 0,1;
0,2; 0,6 und 1). Aus der EMK der Kette bei 1000°C wurde der log po, be-
rechnet, bei dem die einphasigen Spinellproben anfangen, sich in MnTiOg
und einen mit weniger Mn,TiO4 gelésten Spinell umzuwandeln. Damit
wird die obere Existenzgrenze des Mischspinellgebiets in Abhingigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck bestimmmt. Dies wird in der Abbildung 4.27 ge-
zeigt. Aus diesem Verlauf folgt, daB die Mischspinellgerade
MnCrq0,4-Mn,TiO, zwischen 1095 und etwa 106 bar von y=1 bis y=0
zuriickgeht, d.h. da8 der Anteil des Mn,TiO,; in der Mischspinellreihe
MnCr,04-Mn,TiO,4 ab 10°95 bar geringer wird, bis es bei etwa 10-6 bar
gleich Null wird.
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Abb. 4.27: Obere Existenzgrenze der Mischspinelireihe MnCryO4-MnyTiO,
im Abhéngigkeit vom O,-Partialdruck. A = EMK-Messungen

Aus den bisher gewonnenen Daten kann nun das Phasendiagramm des
quasi-terndren Systems im gesamten Sauerstoffpartialdruckbereich von
10-2!1 bis 0,21 bar erstellt werden. Die Abbildungen 4.28 bis 4.31 zeigen
das Phasendiagram fiir die Sauerstoffpartialdriicke von 1066, 106.4,
1045 und 0,21. Bei 106:6 und 10-6:4 erkennt man, daB die obere Grenze
des einphasigen Mischspinellgebiets in Richtung niedrigerer Titananteile
verschoben ist und daB die Mischspinellgerade MnCry04-MnyTiO4
lediglich bis zu einem y-Wert von etwa 0,08 existiert. Bei einem pOg von
10-6:5 bar findet der Ubergang von MnO zu MngO, statt. Aus dem quasi-
bindren System Cr-Mn-Oxid geht hervor, da8 oberhalb dieses
Sauerstoffpartialdruckes die Mischungsliicke zwischen dem mit Mangan
gelosten Spinell und dem mit Chrom gelésten Hausmannit beginnt. Im
quasi-ternéiren System reicht die Mischungsliicke bis zur oberen Grenze
des einphasigen Spinellgebiets.
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Abb. 4.28: Phasendiagramm des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
(1000°C, po, = 10-6:6 bar)
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Abb. 4.26: Phasendmgramm des quasi-terniren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid

(1000°C, pO, = 10-6:4 bar)
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Abb. 4.26: Phasendiagramm des quasi-terniren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid
(1000°C, po, = 0,21 bar)
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Bei 1045 sind einige Glithungen vorhanden, die den angegebenen Verlauf
der Phasengrenzen bestitigen. Bei diesem po, ist die Mischspinellgerade
bereits verschwunden, wobei offensichtlich unmittelbar nach Erreichen
von y = 0, ausgehend vom Spinell MnCr,0,, sich ein neues zweiphasiges
Gebiet mit Spinell + TiO, in Richtung zunehmenden Mangananteile mit
wachsendem Sauerstoffpartialdruck 6ffnet. Gleichzeitig verschiebt sich in
Korrelation dazu die Grenze des zweiphasigen Gebiets mit MnTiO3 + ku-
bischem bzw. tetragonalem Spinell, wie aus den Phasendiagrammen bei
10-4:5 und 0,21 bar deutlich wird.

Das einphasige Spineligebiet zwischen den Spinellen MnCr,0O,4, MnyTiO,4
und Hausmannit ist in zwei Gebiete geteilt, einerseits mit kubischem und
andererseits mit tetragonalem Spinell. Als Grenze zwischen der kubischen
und der tetragonalen Phase wird die Verbindungsgerade angenommen, die
die Ubergiinge kubisch/tetragonal bei den Spinellen Mn(Cr;_,Mn,}50,4 im
quasi-bindren System Cr-Mn-Oxid bzw. Mn;,Mng 5,TijO4 im quasi-
bindren System Mn-Ti-Oxid verbindet. Wenn die obere Grenze des
einphasigen Spinellgebiets sich mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
in Richtung niedrigerer Titananteile verschiebt, dufchquert sie den
Ubergang kubisch/tetragonal des einphasigen Spinellgebiets. Dadurch
wird das dariiber liegende zweiphasige Gebiet mit MnTiO3 + Spinell in
zwei Bereiche mit jeweils kubischem und tetragonalem Spinell geteilt.

Aus der Abhédngigkeit des Phasendiagrams vom Sauerstoffpartialdrucks
(Abb. 4.23 - 4.26 und 4.28 - 4.31) wird deutlich, daB die Spinelle eine
magBgebliche Rolle spielen. Als zentrale Verbindung kann der Spinell
MnCro0, angesehen werden. Ein Teil des Chroms kann bei niedrigen
Sauerstoffpartialdriicken bis zu 10-14 bar durch dreiwertiges Titan und
bei hohen Sauerstoffpartial-driicken ab 1014 bar durch dreiwertiges
Mangan ersetzt werden. In allen Fillen ist die Bildung eines Mischkristalls
mit dem Spinell Mn,TiO, méglich.

Daraus ergibt sich ein zusammenhingendes, einphasiges Spinellgebiet,
das sich iiber den gesamten bei 1000°C untersuchten Sauerstoffpartial-
druckbereich von 102! bis 0,21 bar erstreckt. In der Abbildung 4.32 wird
das Gebiet gezeigt, in dem die Existenzbereiche des einphasig kubischen
Spinells von 10-21 bis 0,21 bar liegen. Unterhalb 10-14 bar treten Spinelle
mit z > 0 und oberhalb 10-14 bar Spinelle mit x > 0 auf (vgl. Abb. 4.17).
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Eingetragen sind die Linien konstanter Gitterparameter. Bei konstantem
Mischungsverhiltnis der Spinelle MnCr,0,4 und Mn,TiO,4 [y = Konstant)
verursacht die Substitution des Chroms durch Titan (Anwachsen von z)
eine stidrkere Gitterparameterdnderung als die Substitution durch
Mangan (Anwachsen von x). Der Gitterparameter bewegt sich dabei im Be-
reich zwischen 844 und 868 pm. Aus der Abbildung 4.32 geht hervor, da8
man aus einem gemessenen Gitterparameter nicht auf die Zusammen-
setzung des Spinells schlieBen kann, sondern lediglich die ungefiéhre Lage
im Phasendiagramm abgeschiétzt werden kann. Im Falle bekannter Gliih-
bedingungen wiirde man jedoch die Zusammensetzung wesentlich ein-
schrianken kénnen.

¢ MnTi05”

_ Mn 2TI 04
’/
" e
' g0, 00
R
85 84
s
848
MnCr, O4 Mn, 04

Abb. 4.32: Linien konstanter Gitterparameter in den
Existenzbereichen des einphasig kubischen Spinells
zwischen 10-21 und 0,21 bar



90

Zum SchluB wurde eine EMK-Messung durchgefiihrt, um den Verlauf der
Phasengrenzen oberhalb 10°6:6 bar im Vergleich mit den bisher erzielten
Ergebnissen zu bestdtigen. Es wurde mit einer MeSprobe der
Metallionenzusammensetzung 40% Mn, 45% Cr und 15% Ti die EMK der
Kette

Pt / MeBprobe / ZrOy [+ Y503) / MnO+MngOy4 / Pt

gemessen. Die Probe wurde vor dem Einbau in der Apparatur unter Ar-
gon, das bei +80°C mit H,O gesittigt wurde, bei 1000°C gegliiht und abge-
schreckt [po, der Glithatmosphire = 10-4:5 bar). Vor und nach der EMK-
Messung wurde die MeBprobe rontgenographisch analysiert. Daraus ergab
sich, da8 die Probe dreiphasig war mit MnTiOg, kubischem Spinell und
einer geringen Menge TiO,. Der Gitterparameter des Spinells betrigt
845,5 pm. Aus der EMK-Messung ergab sich ein Wert von 0,153 V.
Daraus folgt mit der Gibbs'schen Reaktionsenthalpie des Gleichgewichtes
MnO/MngO, (vgl. Abschnitt 3.4.1) ein log po, = -4,1. Ein Vergleich des
Gitterparameters des Spinells mit den Linien konstanter Gitterparameter
in der Abbildung 4.32 fiir x > 0 gibt AufschluB iiber die Zusammen-
setzung des Spinells und damit iiber die Lage des Spinells des dreiphasi-
gen Gebiets mit MnTiO5 + TiO, + Spinell (untere Spitze des dreiphasigen
Gebiets) bei dem gemessenen Sauerstoffpartialdruck von 1041 bar.
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4.3 SchlusBfolgerung

An der duBeren Seite von Oxidschichten, die auf den Hochtemperatur-
legierungen INCOLOY 800 H, INCONEL 617 und HASTELLOY X
beobachtet wurden und unter sehr unterschiedlichen Bedingungen ge-
bildet worden waren, wurden auch Spinelle identifiziert, deren Gitter-
parameter innerhalb der oben angegebenen Grenzen lag 9-12.99), Die
duBere Oxidschicht von Proben der Legierungen INCOLOY 800H und
INCONEL 617, die in einer simulierten ProzeBgasatmosphire
(10°16 < po, < 10-19 bar) bei Temperaturen zwischen 800 und 950°C und
Zeiten zwischen 600 und 5000 Stunden oxidiert wurden, bestanden aus
den Phasen Spinell und MnTiOg, wobei im Spinell Cr, Mn und Ti enthal-
ten waren. Die Gitterparameter lagen im Bereich zwischen 849,5 und
851,2 pm 11). Da die Spinelle offensichtlich mit Mnl‘iO3 im Gleichgewicht
stehen und der Sauerstoffpartialdruck der Oxidationsatmosphére relativ
niedrig war, handelt es sich hierbei wahrscheinlich um Spinelle, die
sowohl dreiwertiges als auch vierwertiges Titan enthalten und die durch
die Formel Mn2+ ((Cr(y g1 ,Ti(1.y))3*2Ti%*, 0, beschrieben werden
kénnen. Die innere Oxidschicht derselben Proben zeigt eine mit Titan ge- -
16ste CroOg-Phase, wobei der Anteil an Titan zwischen 5 und 7% lag. Bei
1000°C entspricht dieser Titananteil im CryO3 einem po, zwischen 10-17
und 10-18 bar (vgl. Abb. 4.1). Bei 900°C verschiebt sich dieser po, um
wahrscheinlich eine bis zwei Zehnerpotenzen in Richtung niedrigerer
Oq-Partialdriicke. Bei Mikrosondeuntersuchungen solcher oxidierter
Proben wurde festgestellt, daB es in der inneren Cr,Os-Schicht ein
Konzentrationsgradient fiir Titan gibt: die Konzentration hat ein Minimum
an der Grenzfliche zwischen duBerer und innerer Oxidschicht und nimmt
innerhalb der Cr,03-Schicht in Richtung Metallmatrix zu. Daraus wird
deutlich, da8 der po, innerhalb der Oxidschichten von auBen nach innen
abnimmt. In der Legierung INCONEL 617 hatte der Mangel an Mangan zur
Folge, da8 hauptsichlich eine einzige Schicht aus (Cr,Ti)],O3 gebildet
wurde. Auf der Oberfliche dieser Schicht traten kleine TiO,-Ausschei-
dungen auf 11). Die Untersuchung von oxidierten Proben der Legierung
HASTELLOY X zeigte dhnliche Ergebnisse wie bei INCOLOY 800H 99},

Die Ergebnisse, die an Oxidschichten von Proben aus Ni- und
Fe/Ni-Basislegierungen erzielt worden sind, kénnen an Hand des Phasen-
diagramms des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid erklirt werden.
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Das Phasendiagramm erlaubt allerdings keine Voraussage iiber die
Struktur und Zusammensetzung der Oxidschichten, da hierbei andere
Faktoren wie das Diffussionsverhalten der einzelnen Elemente oder die
Matrixzusammensetzung eine wesentliche Rolle spielen. Das Phasen-
diagramm ist dennoch eine notwendige Vorinférmation fiir die Charakteri-
sierung von Oxidschichten auf Hochtemperaturlegierungen.
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5. Zusammenfassung

<

Bei der oxidierenden Korrosion von Hochtemperaturlegierungen auf Ni-
und Fe/Ni-Basis mit einem Cr-Gehalt um 20 Gew.% bildet sich eine passi-
vierende Oxidschicht, deren Barrierewirkung die Kohlungsreaktionen in
der metallischen Matrix weitgehend verhindert und somit das Langzeit-
korrosionsverhalten dieser Legierungen deutlich beeinflut. Diese
Schichten bestehen hauptsichlich aus Oxiden der Metalle Cr, Mn und Ti.
Deshalb galt das Interesse dieser Arbeit der Untersuchung des quasi-ter-
nidren Systems Cr-Mn-Ti-Oxid bei Temperaturen und Sauerstoffpartial-
driicken, die fiir die Anwendung in Frage kommen, d.h. im Bereich
1000°C und fiir Sauerstoffpartialdriicke zwischen 0,21 und 102! bar. Es
wurden zwei Untersuchungsmethoden angewendet

+ die réntgendiffraktometrische Phasenbestimmung von Oxidpro-
ben mit definiertem Gehalt an Cr, Mn und Ti, die bei 1000°C
unter verschiedenen Atmosphédren mit bekanntem Sauerstoff-
partialdruck geglitht und abgeschreckt wurden. Die zwei
Sauerstoffpartialdriicke 0,21 bar (Glithung unter Luft)] und
10-21 bar (Glithung unter einer Atmosphéire aus Ar + 4% Ho)
wurden dabei besonders griindlich untersucht. Und

* die EMK-Methode, die es erlaubt, Phasengrenzen in Abhingig-
keit vom Sauerstoffpartialdruck direkt zu messen. Hierbei wird
die elektromotorische Kraft (EMK) einer galvanischen Kette ge-
messen, die aus einem sauerstoffionenleitenden Festelektro-
lyten und zwei Elektroden (MeBprobe des Cr-Mn-Ti-Oxidsystem
und Referenzprobe] besteht. Aus der gemessenen EMK kann
mit dem bekannten po, der Referenzprobe der po, der MeS-
probe bestimmt werden. Das entspricht dem po,, bei dem ein
Phaseniibergang in der MeBprobe stattfindet. Diese Methode
ermoéglicht auch bei geschlossenem Stromkreis eine gezielte
Variation des Sauerstoffgehalts der MeBprobe.

Fiir die EMK-Messungen wurde eine MeBapparatur aufgebaut. Ihre Funk-
tionstiichtigkeit wurde durch Testmessungen gepriift und bestiitigt. Als
Elektrolyte fiir die EMK-Messungen wurden ZrO, bzw. ThO, verwendet,
die mit bestimmten Konzentrationen an Y,Oj stabilisiert sind. Es wurde



94

sowohl mit festen als auch mit gasformigen Referenzelektroden gearbeitet.
Als feste Referenzelektrode dienten Mischungen aus Fe und FeO bzw. aus
MnO und MnzO,. Gasférmige Referenzelektroden waren aus Luft oder O,.

Mit Hilfe des HeiBpetroleum-Emulsionstrocknungsverfahren (HPE)
wurden homogene Pulver mit definiertem Anteil an Cr, Mn und Ti her-
gestellt. Aus den Pulvern wurden Pellets hergestellt, die bei 1000°C und
entsprechendem po, gegliiht wurden. Vor und nach dem Einbauen der
Proben in die EMK-Apparatur wurden die Proben réntgenographisch ana-
lysiert.

Die Ergebnisse der Untersuchungen in den drei quasi-bindren Systemen,
die die Kanten des quasi-terndren Systems bilden, kénnen wie folgt zu-
sammengefat werden:

e Beim quasi-bindren System Ti-Cr-Oxid treten oberhalb
po, = 1018 bar die Phasen CryOg, CroTigOg, TiOo und die
A-Phase CryTi,, 9Oo, ) mit 8 <n < 12 auf. Unterhalb 10718 bar
findet man die Verbindung CrTi,Os, die Magneli-Phasen
Ti Oo,.; und ein einphasiges Gebiet, in dem Ti3*+ im CryOgq
gelést wird. Die Titanldslichkeit im CroO3 nimmt mit
zunehmendem po, ab und verschwindet bei 10-14:5 bar.

e Im quasi-bindren System Cr-Mn-Oxid treten unter Luftbe-
dingungen (po, = 0,21 bar] die Phasen Cr,03, MnCr,0, und
MnzO, auf, wobei im MnCry04 Mn3+ und im MngO, Cr3+ ge-

- 16st werden kann. Bei Manganteilen von 91 bis 96,5% der
Metallionen gibt es eine Mischungsliicke zwischen
Mn(Mn,Cr;_,),04 und (Mn,Cr)304. Ab 1066 bar (Ubergang
Mnj30,4/MnO) nimmt mit sinkendem po, die Léslichkeit von
Mn3+ im MnCr,0,4 ab und sie verschwindet bei 10-14 bar. Un-
terhalb 10-14 bar findet man keine Lgslichkeiten mehr. Hier
treten die Phasen Cr,O3, MnCr,0,4 und MnO auf.

 Beim quasi-bindren System Mn-Ti-Oxid findet man bei 102!
bar die Phasen MnO, Mn,TiO4, MnTiO3 (Mn,Ti}305 und TiZO,.
Der Spinell Mn,TiO,4 existiert in reiner Form nur bei niedrigen
Oq-Partialdriicken. Ab 1095 bar bildet er Mischkristalle mit
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dem MngO,, wobei der Anteil an Mn,TiO,4 in der Mischung mit
zunehmendem po, abnimmt. Unter Luftbedingungen
(po; = 0,21 bar) kann etwa 25% Mn,TiO, im MngO, gelost
werden. Bei 0,21 bar findet man auBerdem die Phasen MnTiOg4
und TiO,.

Die Ergebnisse im quasi-terniren System lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

« Die Spinelle spielen im gesamten System eine mafBgebliche
Rolle. Bei 102! bar existiert ein einphasiges Spinellgebiet, das
aus MnCryO4, Mny,TiO, und Anteilen des hypothetischen
MnTiO4 gebildet wird. Beim MnTiyO,4 ist das Titan dreiwertig:
daher wird bei der Mischung das Cr3+ aus dem MnCr,0,
durch Ti3* aus dem MnTiyO, ersetzt. Die Spinelle MnCry0,
und MnyTiO,4 kénnen mit Anteilen von 0 bis 100% an der
Mischung beteiligt sein. Demgegeniiber gibt es fiir den Anteil
an Ti3+-Ionen im Mischspinell einen Grenzwert. Dieser nimmt
mit zunehmendem po, ab und hat bei 10-14 bar den Wert Null,
so daB oberhalb dieses po, kein Ti3* mehr im MnCr,0, gelost
werden kann. Sobald die Ti3+-Loslichkeit im MnCrqy0Oy4
verschwindet, beginnt die Mn3+-Loslichkeit. Dadurch offnet
sich oberhalb 10-14 bar ein neues einphasiges Spinellgebiet.
Von 10-14 bis 1095 bar ist die obere Phasengrenze dieses
Gebietes die Mischspinellgerade MnCryO4-Mn,TiO,4. Ab 10-9:5
bar verschiebt sich diese Grenze in Richtung niedrigerer
Titananteile.

Es ist bemerkenswert, daf die Loslichkeit vom Mn3+ im MnCr,0, erst
anfingt, wenn das Chrom nicht mehr durch Ti3*+ ersetzt werden kann,
d.h. oberhalb 10-14 bar.
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6. Anhang

6.1 Berechnung der theoretischen Dichte von ZrO, und ThO,, beide mit
Y,Og stabilisiert

Aus der Darstellung des Fluoritsgitters (Abb. 2) wird ersichtlich, da8 die
Elementarzelle 4 Metallatome und 8 Sauerstoffatome besitzt. Im Falle des
Y503-Gitter (modifiziertes Fluoritgitter, vgl. Abschnitt 2.1) gibt es 6 anstatt
8 Sauerstoffatome. Aus dem Volumen a3 der Elementarzelle LiBt sich die
theoretische Dichte aus der Beziehung

4-Molmasse

Dy, =
Volumen - N

errechnen. Hierbei bezeichnet N, die Avogadrosche Zahl.

Fir ZrO, + 8 mol% Y503 (85,19% ZrO, + 14,81% YO; g} mit einem
Gitterparameter a = 513,5 pm gilt:

0,8519- 4 - (91,22 + 2-15,999) + 0,1481 - 4 - (88,905 +.1,5-15,999)
(513,5-10-10)3 - 6,022169-1023

Dy, =

= 5,97 g/cm3

Atomgewichte:
O :15,999¢
Zr:9122¢g
Y :88,905¢g

Fir ThOp + 8,11 mol% Y03 (85% ThOy + 15% YO, 5) mit einem
Gitterparameter a = 556,7 pm gilt:
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0,854 - (232,04 + 2:15,999) + 0,15 4 - (88,905 + 1,5-15,999)
(656,7-10-10)3 . 6,022169-1023

= 9,29 g/cm3

Atomgewicht von Th : 232,04 g

6.2 Berechnung des Sauerstoffpartialdruckes der Glithatmosphéren

Die verwendeten Glithatmosphéren (vgl. Abschnitt 3.1.2.1) sind Ar +
4% Hy und reines Argon. Im ersten Fall (Ar/H,) ist die Restfeuchtigkeit
2 - 105 bar (Zertifikat der chemischen Analyse). Damit gilt fiir Ar/Ho:

pH, =0.04 bar und pHo=2: 105bar. -

Der Sauerstoffpartialdruck einer Hy/H,O-Atmosphére 148t sich aus der.
freien Reaktionsenthalpie der Reaktion

H2 + %02 _ Hzo [2]

errechnen. Sie ergibt sich aus der Beziehung

AG = -RT-In K, (3)
mit
= —PHO (4)
e PHy * po,*?
Daraus folgt

AG = -RT - (In pHyo - In pH, - ¥2 In poy) . (5)
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Umformen ergibt

log poy = 2-log e 8G 2-log pHyo + 2-log pH, . (6)

RT

Nach Kubaschewski gilt fiir die freie Reaktionsenthalpie der Reaktion
Hy/Hy0

AG = -57250 + 4,48Tlog T - 2,21-Tcal. (7)

Einsetzen in Gleichung (6) fir T = 1273 K und R = 8,31434 J/K
(1 cal = 4,1868 J) ergibt ’

log po, = -14,56 + 2:log pHyo - 2-log pH, . (8)
Einsetzen von (1) ergibt fiir Ar/H, (ohne Anfeuchten)
log po, = -21,16 . (9)
Bei vorgegebenem Wasserstoffpartialdruck. kann der Sauerstoffpartial-
druck durch Anfeuchten des Inertgases variiert werden. Dazu durch-
stromt das Ar/H, Gemisch bei bestimmter Temperatur einen Wasserbad,

so daB das Gasgemisch mit Wasserdampf gesittigt wird. Fir das Gleich-
gewicht Wasser/Wasserdampf gilt nach Kubaschewski

log Prgo = - 2900

- 4,65-1og T + 19,732. - 10)

Daraus 148t sich der Wasserdampfpartialdruck in Abhéngigkeit von der
Befeuchtungstemperatur errechnen. Durch Einsetzen von log PHy0 in Glei-
chung (8) ergibt sich der Sauerstoffpartialdruck des angefeuchteten Ar/H,
Gemisches bei 1000°C. In Tabelle 1 sind einige Werte aufgelistet.
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T(Anfeuchten)/°C log Puy0 log poy (Ar/H,;,1000°C])
-30 -3,3 -18,36
-20 ‘ -2,90 -17,56
0 -2,22 -16,20
30 -1,38 -14,52
50 -0,91 -13,59
80 -0,33 -12,42

Tabelle 1: Sauerstoffpartialdruck von Ar/H, in Abhingigkeit von def
~ Befeuchtungstemperatur

Wird reines Argon anstatt des Ar/H, Gemisches verwendet, so ist der
Wasserstoffpartialdruck (s. Reaktion 2)

" PHy = 2-po,. (11)
Einsetzen in Gleichung (8) ergibt
log po, = -5,054 + 2/3 log pHoo . (12)
Durch. Anfeuchten kann ebenfalls der Sauerstoffpartialdruck des Inert-

gases eingestellt werden. Tabelle 2 zeigt einige Werte fiir angefeuchtetes
Argon bei 1000°C.
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T{Anfeuchten)/°C log po . log po, (Ar,
1000°C)
-30 -3,30 -7,25
-20 -2,90 -6,99
0 -2,22 -6,53
30 ‘ -1,38 -5,97
50 -0,91 ~ -5,66
80 -0,33 -5,27

Tabelle 1:  Sauerstoffpartialdruck von Argon in Abhingigkeit von der
Befeuchtungstemperatur
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8. Liste der verwendeten Symbole

a Gitterkonstante

e UberschuBelektron

E elektromotorische Kraft (EMK)

F Faraday-Konstante ]
AG Gibbs'sche freie Reaktionsenthalpie
h+ Defektelektron

I Strom

m Masse

M molare Masse

O, Sauerstoffion auf einem Gitterplatz
Po, Sauerstoffpartialdruck

AQ Ladungsmenge

R universelle Gaskonstante

At Titrationszeit

tion Ioneniiberfiihrungszahl

T absolute Temperatur

Vo - Sauerstoffionen-Leerstelle

X chemische Zusammensetzung beziiglich des Sauerstoffgehalts
Ax transportierte Sauerstoffgrammatome
a Thermokraft des Festelektrolyten

Ho, chemisches Potential des Sauerstoffs
P°02 chemisches Standardpotential des Sauerstoffs
Oe Elektronen-Teilleitfdhigkeit

Oh Defektelektronen-Teilleitfidhigkeit

Oion ionische Teilleitfahigkeit
oli) absolute Fehler der GroBe i
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