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Abstract

Perovskite La{_,5r,MnO3_s-powder with an Sr-content of 0.0 to 0.9 mole were produced
by the solid-state reaction. They were piasma sprayed to fabricate coating samples and
uniaxial pressing-sintering was used for shaping bodies. Sample properties investigated
are stochiometry, crystal structure, phase transformation, thermal expansion, electrical
conductivity up to 1000 °C and the behavior of the powder during processing. Determined
properties as a function of compositicn, oxygen and Mn#+-ion concentration, temperature
and processing method indicate that Lay..Sr,MnOq 5 materials with high electrical
conductivity and a suitable coefficent of thermal expansion can be produced based on a
definite crystal structure. These materials have a potential applicability in fabricating SOFC

(Solid Oxide Fuel Cells).

Kurzfassung

Perowskit Laq_,Sr,MnOs5 5-Pulver mit Sr-Gehalten von 0,0 bis 0,9 wurden durch
Festkdrperreaktionen hergestellt. Sie wurden miitels Plasmaspritzen APS, NPS und VPS
zu Schichten und Uber Pressen-Sintern zu Formkdrper verarbeitet. Die Eigenschaften der
Proben: Stdchiometrie, Kristalistrukiur, Phasenumwandliung, thermische Ausdehnung und
elekirische Leitféhigkeit bei Temperaturen bis 1000°C und das Verhalten der Pulver bei
der Verarbeitung wurden ermittelt und charakterisiart. Aus den Untersuchungen der
Eigenschaften in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetzung, der Temperatur,
dem Sauerstoff- und Mn4+=!9nengehast sowie den Verarbsitungsverfahren ergeben sich
Varianten der Laq xSighMnOg_s-Werkstofie mit hoher elekirischer Leitféhigkeit und
passendem Thermausdehnungskoeffizienten, welche mit bestimmter Kristalistrukiur
verbunden sind. Diese Lay_, Sr,MnOg_s-Varianten bieten ein Anwendungspotential fiir die

Feststoffelekirolyi-Brennstotfzelle(SOFC).
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1 Einleitung

Die planare Hochtemperatur-Brennstofizelle als direkier Energieumwandler mit potentiell
hohem Wirkungsgrad befindet sich z. Z. in einer forlgeschrittenen Entwicklungsphase. Die

Lésung des  Materialproblems und die  Entwicklung der  geeignaten
Zellenfertigungstechnologien sind entscheidende Fakioren.

Der Kernteil der planaren Hochtemperatur-Brennstofizeile setzt sich aus Kathode, Anode,
Elekirolyt und Interkonnektion zusammen. Wegen der hohen Betriebstemperaturen und
damit verbundener Stabilitatsanforderungen werden diese Zelienkomponenten vor allem
aus keramischen Werkstoffen hergestelll. Z. Zt. werden elekirisch leitende Perowskii-
Oxide Laq_Sr,MO4q_g (M=Mn, Co, und MnCo) als Kathodenmaterial, Ni-YSZ Cement als
Anode, Yitrium stabilisiertes Zirkondioxid als Elektrolyt und La(Sr, Ca)CrQOq.5 Perowskit
sowie spezielle Metaliegierungen als Interkonnektionsmaterial angewendet.

Die elekirischen und elekirochemischen Untersuchungen anhand tubularer Versuchszellen
11/ zeigen, dafl ein groBer Teil des Zelispannungsabfalls im Ohm'schen Verlust und in
Polarisationsverlusten an der Kathode und den Eilekiroden/Elekiroiyt-Grenzen liegt. Zur
eErhbhung der Zelienieistung missen daher bessere Kathodenwerkstoffe mit hiherer
Leitfdhigkeit und geeignete Zellenfertigungsverfahren entwickelt werden.

Als Kathodenwerkstoff wurden auch InoOg(SnQOg), LaNiOg und LaMnOg in der
Anfangsphase der Hochtemperatur-Brennstoifzelle ausprobiert /2/. Mitie der 70er Jahren
wurde Lag g4Srg 1gMnOy  Perowskit erstmal fiir Kathodenherstellung untersucht. Im
Bezug auf langzeitige thermische und chemische Stabilitdt, elekirische Leitfdhigksit und
Vertréglichkeit mit dem Elekirolytwerkstoff Yttrium stabilisiertes ZrOs (YSZ) wurde es als
Favorit bezeichnet. /1-2/.

Zur gleichen Zeit wurde die Anwendung des Lag 9S1g 4 MnOgz-Oxid als Dinnfilmkathode in
der Hochtemperatur-Brennstofizelle bei Waestinghouse diskutiert /3/.

Mit zunehmendem Interesse an die Hochtemperatur-Brennstofizellen wurden in den
leizten Jahren weitere Kathodenmaterialien mit Perowskitstrukiuren: LaSrCoOa.s,
La(Sr}Fe03. g, LaSrCuOq.5 und LaSrivinCo04_g untersucht /4-8/.

Unter allen diesen Materialien verfligt Laq.,Sr,MnCq.5 (x = 0,1-0,2) (ber besigeeignete
thermische und chemische Eigenschaften. Aber ihre maximale elektrische Leitfahigkeit, ist
beim dicht gesinterten Lag g4Srg 1gMnOg-Formkérer bei 1000°C auf 190 S em! 79/
begrenzt. LaSrCoO3 weist eine fast 10 fach héhere elekirische Leitfahigkeit als Laq.
<S5, MnQq_g auf; jedoch fand bisher wegen der zu hohen thermischen Ausdshnung und
der chemischen Instabilitdt kaum Anwendung. Durch teilweise Substitution des Elementes

Mn in La{_,Sr,MnOq_ g durch Kobalt erhdht sich die Leitfahigkeit des neuen Oxides Laq.
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xShMn4_yCo, O3 5. Dessen thermomechanische Veriréglichkeit wird verschlechtert.
Nach /5/ bzw. /6/ besitzt Lag 551y sMnOg.5 sowie Lag 351 7MnO3.5 bei 1000°C eine
hohere elekirische Leitfahigkeit (ca. 320 Siemens/cm) als La0,848r0,15Mn03.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, Kathodenwerkstofie mit méglichst hoher elekirischer
Leitfahigkeit innerhalb des Laq.,Sr,MnOg.5-Systems zu entwickein und gleichzeitig
schichtférmige Kathoden durch Plasmaspritzen der entwickelten Werkstoffe zu fabrizieren.
Dabei werden die Laq_8r,MnOgq_s-Pulver (x = 0 - 0,9) aus Ausgangsmaieriaiien: LasOa,
MnaO, und SrCO» durch Festkérpsrreaktionsverfahren an Luft hergestellt. Sie werden
Uber Plasmaspritzen und Pressen-Sintern zur Schichten und Formkérpern verarbeitet. An
den Schichten wird die elekirische Leitfahigkeit der Kathode und an den Formkérpern die
der Laq,Sr,MnOg5 Werkstoffe mitiels einer Vierpunki-MeBmethode  von
Raumiemperatur bis 1000°C ermittelt.

Der st6chiometrische Charakter des Laq_ySr,MnOg_g und deren Elekironentrager Mnd+.
ion und Sauerstoffleerstelle werden durch Gewichiskonirolle sowie chemische Analyse bis
1000°C bestimmt. Mittels Hochtemperatur-Rontgenpulveruntersuchungen soil  der
Strukturtyp, die (itterkonstanten, Phasenumwandiungen, thermische
Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe bestimmi werden. Anhand morphologischer
Untersuchung und Gefligeanalyse werden die Pulver und Schichten beurieilt und die
Wirkungen der ProzeBparameter der Verarbeitungsverfahren auf die Qualitét der Produkte
aufgekidrt. Die Abhéngigkeit der elekirischen Leitfdhigkeit von der chemischen
Zusammensetzung, der Kristallstruktur und der Verarbeitung bei Raum- und hohen
Temperaturen wird erforschi.
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2 Herstellung der Lay_, SryMnOg_g-Puiver

Perowskit Laq.,SryMnOgq s-Pulver ist auf dem Markt z.Z. nicht erhditich. Fur die

iabormaRios Herstoilung des Warksiofis aibt ss verschiedene Veriahren wie z.B. dig
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Festkorperreaktion, SOL-GEL-Verfahren, thermische Zersetzung von organischen
Metallkomplexen (nach Pechini /10/), Nitratpyrolyse und die HeiBpetroleumtrocknung von
fein dispergierten Saizidsungen, usw.. Darunier wird das Festkérperreakiionsveriahren im
Labor trotz niedriger Homogenitét haufig angewendet. Dessen Vortell liegt darin, dafB die
chemische Reinheit der Produkie nicht von den organischen Zutaten beeinfluBt wird und
der Aufwand im Vergleich zu den sogenannten NafBverfahren relativ gering ist. Die
Homogenitdt der Reaklionsprodukte 4Bt sich durch mehrmaiige Sinter-Mahl-
Behandlungen erhdhen.

2.1 Herstellungsverfahren

Zur Herstellung der Lay.,SryMnOq_s-Pulver wurde das Festkdrperreaktionsverfahren
gewahlt. Der Prozessverlauf ist in Abb. 1 zu sehen.

Ausgangsmaterialien
5_3203, ?ﬁﬂg@é und SrCOg

Vorbehandiung der Ausgangsmaterialien

StSchiometrische Mischung

Trockenmahlen Sintern bei 1456°C

Feinmahlen

{assifizieran

l

Lay _y Sy MnOg g -Pulver

Abb. 1: Prozessverlauf ger Pulverherstellung
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Fir die Herstellung der Perowskit Laq_,SryMnQOq_g-pulver ist eine hohe Reinheit der
Ausgangsmaterialien erforderlich.

LasOg der A-Form ist sehr hygroskopisch /11/. Bei l&ngerer Lagerung geht es durch
Aufnahme der Luftfeuchtigkeit unter Volumenzunahme in La(OH)g Gber. La(OH)g wandelt
sich bei hohen Temperaturen Uber 1000°C durch Freisetzen des Wassers in LagOq
zuruck.

Trimangantetroxid ist bei Raumtemperatur in feuchier Luft stabil. Bei zunehmender
Temperatur z. B. bei 250 bis 400°C oxidiert das feinpulveriérmige MnaOy4 in der Luft
vollstandig zu MngQOg. Bei gréberen Partikel erfolgt die Oxidation bei 400 bis 900°C direkt
zu MnpQCg. MingOg und MngOg lassen sich zu Mng Oy reduzieren, wenn man sie an Op-
Atmosphare oder Luft auf Temperaturen obherhalb etwa 850°C erhitzt.

SrCOq ist bei Raumtemperatur stabil. Beim Erhiizen zeigt SrCQg im wesentlichen
zunehmendes Emaniervermdgen. Bei 1260°C macht sich die Dissoziation des SrCCq
durch erhdhte Emanation bemerkbar. Bei 1400°C beginnt die Aufiockerung des
entstandenen SrO durch erneutes Ansteigen der Emanation.

Die Reinheit des LasOg und MnaOy4 1&Bt sich durch thermische Behandiung bei hohen
Temperaturen sichern. Es garantiert die Reinheit des Sintergutes und damit die Qualitét
der nachfolgenden Produkie.

Die Ausgangsmateriafien waren Las0g3, MngO4 und SrCO4 mit der angegebenen Reinheit
von 88,9, 99,0 und 28,0%.

Die Mocrphologie der behandelten Ausgangsmaterialien LapOg, MngQy4 und SrCO4 zeigt
gie REM-Aufnahme (Abb. 2). Die Pulver befinden sich im Mikropelletzustand. Die Partikel
des Lap0Og und SrCOq haben die GréBe von ca. 20 um. ihre KorngréBe betrégt jedoch 1
um oder klginer.

Aus diesen Ausgangsmaterialien wurden zwei Serienpulver : PA- und P-Pulver hergestelit.
rUr dig mersteliung der PA-Pulver wurden die Ausgangsmaierialien im gslisferien Justand
eingesetzt. Das gelieferie und langzeitig gelagerte Ausgangsmaierial LasOq bzw. MngQOy
war mit La{OH); bzw. MnsO3 verunreinigt. Dies wurde spaéter durch

Réntgenbeugungsuntersuchung bestétigt (2.2.8). Daraufhin wurden die Substanzen

T mom o o o Ty
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Lao0g und MngO4 flr die Hersteliung der P-Pulver bei hohen
vorbehandelt. Die thermische Vorbehandlung erfolgte bei 1080°C 48 Stunden an Luft.
Nach dem Tempern wissen das gelieferte LapOg und MngQOy verschiedenen

Gewichisverluste auf.
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Abb. 2: Morphologie der Ausgangsmatarialien Las Oz, MngOy4 und SrCO4

Die nicht getemperien und getemperien Ausgangsmatenalien wurden nach folgender
chemischer Formel (1) fir x-Werte (Mol-Prozent) = 0, 0,1, 0,16, 0,2, 0,35, 0,5, 0,7, 0,8 an
einer OHAUS-GT480 Waage mit der Genauigkeit vont 0,001 Gramm gewogen. Dis Menge
des Gemisches betrug jeweils ca 480 Gramm (genaue Angabe ist in Tabelle 1 zu
entnehmen).

0.,5(?_-).{)L8203 + x5rC0Og + 1/3 MngOyg + yOy = Lay StyMnOq_ 5 + xCO5 (1)
Die eingewogenen Pulver wurden in einem keramischem Topf mit AlbO5 Mahlkugein auf

einer Mahlbank ca 20 Siunden feingemahlen und miteinander gut vermischt. Die
Festkdrperreakiionen unter den Substanzen erfoigten durch 15 Stunden langes Sintern bei




1450°C an Luft in einem Ofen der Firma Naber-Industriofenbau. Der SinterprozeB verlief
wie folg: S

RT emeemmmenes 1450°C -evenmseees 1450°C =-meemememen 1050°C wrvmcmemme RT
Das Sintergut wurde anschlieBend zerkleinert und in einer Mdrsermiihle feingemahlen. Zur
Verbesserung der Homogenitdt des Produkies wurde der Sinter-Mahl-Vorgang dreimal
wiederhoit. '

Vor und nach dem jeweiligen Sintern wurde das Gewicht jedes P-Pulvers gemessen,
damit der Sauerstoffgehall una gie Pulvergualitét kontrolliert werden kdnnen. Nach dem
Sintern wurden die Pulver chemisch analysiert. Die Fremdsubstanzen, z. B. Al und Zr
betrugen maximal 450 Gewichis-ppm. Der Einflul dsr Fremdsubstanzen aus dem
Sintertiege! oder der Mahlgarnitur auf die Reaktionsprodukte konnte vernachldssigt
werden.

Die Phasenreinheit der Produkte wurde rénigenographisch ermitteit. Die P-Puiver P1 bis
P7 waren einphasig. Einige der PA-Pulvern enthielten einen LagOS-UberschuB (2.2.5).
Das Ubriggebliebene LayOq ging an Luft durch Aufnahme der Feuchtigksit in La(OH)3
Uber. Dies verursachie esine Zersetzung der Schichi- und Formkdrperproben (3.3). Aus
diesemn Grund wurde die Eigenschaftsuntersuchung nur an den P-Puivern sowie den
garaus gefertigien Schicht- und Formké&rperproben durchgefiih.

2.2 Eigenschaftsuntersuchung
2.2.1 Merphologie der Pulver

Die fertiggesteilien und kiassifizierten Lay., S, MnOq_5-P-Pulver sieht man in der Abb. 3.

Abb. 3 a) zeigt das LaMnOgq_g Pulver. Bei 1450°C ist das Puiver dicht gesintert. Es hat
eine glaite Oberiidche. Die Ausgangsmaierialien sind nicht zu erkennen. Das Pulver
Lag gSrg oMnO3.5 ( Abb. 3 b)) und Lay 5581 35MnOg.5 (Abb. 3 ¢)) ist ebentalls dicht
gesintert. Durch infe glatie Oberfiache und Rundform besitzen sie sing gule Fliebbarksit.
Abb. 3 d) zeigt das Pulver L%,5Sr0’5fﬁﬂ03_5. An der Oberfldche des Pulvers kleben feins
Partikel. Dies ist beim Pulver Lag 3Sry 7MnOg_g (Abb. 3 e)) noch deutlicher. AuBerdem
ist die Form der beiden Pulverteiichensorten nicht so rund wie die der vorherigen. Abb. 3 1)
zeigt ‘das Pulver Lag 1Sig ghinOg.5. Es hat sine raune Chberfldche ung ist relativ
inkompakt. Die Ursache dafir ist, das es aus mehreren Phasen bestent ( s. 2.2.5). Die
Untersuchungen zeigen, dafl die Porositét des Pulvers mit zunehmendem Sr-Gehalt steigt.

Es h&ngt von der Schmelztemperatur des jeweiligen Puivers ab.
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Abb. 3: Hergestslite Puiver a) LaMnUs ggg, b) Lag gSrp oMnOs g4,
¢) Lag g5Srg asMnOg o5, d) Lag 551 sMnOs g7q.
e) Lag 381y 7MnO2 g40, 1) Lag 1Srp gMnOg g44




2.2.2 Stbchiometrie der Proben

Unter ~-Stochiometrie versteht man die mengenméBige Zusammensetzung einer
chemischen Verbindung. Fir La;_Sr,MnOg5.5-Oxide sind die Stéchiometrie oder
NichtsiGchiometrie wichtige Parameter, mit deren Hilfe man das Mn4*-ion und die
Sauerstoffleerstelien-Konzeniration im Oxid bestimmen kann.

Der stdchiometrische oder nichtstdchiometrische Charakier des Lag_ySr,MnOg_g-Oxids
héngt neben. der chemischen Zusammensetzung im  wesenilich von  den
Herstellungsparametern: Sintertemperatur, Sinteraimosphére und Abklhlungsbedingung
ab. Die Lay.SryMnOg_g-Proben mit gleicher chemischer Zusammensetzung kénnen
durch Behandlungen bei verschiedenen Sintertemperaturen und Abkihlungsraten
stdchiometrisch  oder nichistdchiometrisch sein /i2 ,13/. Unter normalen
Herstellungsbedingungen (Sintern an Luft oberhalp 1350°C und Luftabkihlen) weisen
Laq_xSrMnOg_g-Oxide sinen nichistdchiometrischen Charakter auf.

Zur Bestimmung der Stéchiometrie des Lai_XSrXMrcga disnten zwei Veriahren:

Gewichtskontrolle und chemische Analyse.

Gewichiskontrolle

Das Gewicht der P-Proben wird vor und nach dem Sintern mit giner Genauigkeit von 0,001
Gramm kontrolliert. Die MeBergebnisse (Tabelle 1) zeigen, daB wie erwariet der

Gewichisverlust mit zunehmendem Sr-Gehalt steigi.

Tabeile 1.Pulvergewicht vor und nach dem Sintern o

Probe . x-Wert - Gewichi(g) Gewichisénderung (Gew %)
S LS vor Sinter nach Sinter Ggem, Gsto

PI 0 47870 48400 = +1,53 1,12
P2 01 472,12 489,90 - -0,47 S -0,39
P3 .. 018" 470,90 - 46420 -1,42 -1,31

P4~ 02 487,70 457,00 . -2,29 o192
P5 - 0,35 = 46580 443,60 477 428
P& 0.5 461,10 426,70 7,46 -6.62
P7 07 455,00 405,30 -10,92 -9,86

P8 0.8 447 .40 383,40 -14,30 -13,18




Um den Gewichtsverlust und dessen GréBe beurteilen zu kénnen, wird die theoretische
Gewichisénderung des stéchiometrischen Laq.,Sr,MnO3 (8 = 0) Oxids Gy , welche man
aus folgender Rechnung erhalt, in die Tabelle eingsetragen.

(1M 5 + X Ma, + Mysn + 3M
e S M T - x100% @

(1-xXIM_a003 + X Mgrc03 + 173 Myinaos

st0.=

Wobei: M 5, Mgy, Moy, M| ao03. Mgrons und Myinzog Mol-Gewicht des Elements oder
der Oxydes ist.

Die Gewichts&nderung der hergesteliten Proben wahrend des Sinterns ist gréBer als die
nach stéchiometrischen Mischungen berechnete. Wirden sich diese Differenzen zwischen
gemessenen und berechneten Werten nur auf den Sauerstoffgehalt beziehen, d.h. keine
Gewichisverluste durch Verdampfen von La, Sr und Mn wéhrend des Sinterns auftreien,
dann enthalten die Proben mehr oder weniger Sauersioff als eins stbchiometrische
Zusammensetzung entspricht.

Die aus den Gemischen der Ausgangsmaterialien sowie dem Sintergut durch
FAmuadmbatalrmemtcmiloa ~claliommmms 2 8ol Fhes .- F N B [ag™ B R, g A & Fan-y fen e T bl
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aufgelistet.

Tabelle 2: Gewichtsanteil der Elemente in Lay _XSrXMnOs_S—Proben

Probe  Lag"  Lag™ Sy Sry Mng Mng  Og Oy

(Gew. %)

P1 57,20 57,5 2262 228 20,17 19,80
P2 - 52,85 526 370 3,7 2323 232 2022 2023
P3 50,00 48,5 6,01 58 2354 237 20,47 2050
P4 48,16 48,2 759 76 2381 2392 2043 2080
P5 40,55 40,8 13,77 13,8 2467 245 21,01 21,13
P8 32,41 32,0 2045 203 2564 250 2150 22,12
P7 20,48 20,5 30,94 30,1 26,099 285 2240 2280
P8 7,19 7,3 40,82 40,3 2844 283 2355 24,08
PAT = 54,7 24,2 21,5
‘PA2Z - B04 3,75 229 - 21,68
~PA3 49,6 8 23,1 242
PA4 49 6,8 23,5 21,58
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PAS 39,8 13,6 23,8 21,13
PAB 30,8 19,4 26,5 22,63
PA7 20,8 28,2 26 21,81
PAS 5,65 41 .1 27,7 23,63
B Lag, Srg, und Mng sind die metallischen Bestandtieile des Oxids vor dem Sintern. **:

Lag, Srg, Mng und O sind die Ergebnisse der chemischen Analyse.

Chemische Analyse

Die chemische Analyse der hergestellten P- und PA-Pulver wurde in der Zentralabteilung
fur Chemische Analysen des KFA durchgefihrt. Zur Bestimmung der metallischen
Elemente La, Sr, Mn und der Spurenelemente Al und Zr diente die Atom-Emissions-
Spektrometrie mit indukiiv gekoppelten Argonplasma. Fir die Sauerstoffanalyse wurde
das Verfahren: HeiBexirakfion in Heliumgasstrom mit anschlieBender IR-Spekiroskopie
verwendet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 dargestelit. Der relative Fehler flr die
Bestimmung der metallischen Elemente betrdgt = 3% und der absolute Fehler fur
Sauerstoffbestimmung maximal £ 0,53 Gew.%.

Vergleicht man die MeRergebnisse aus Gewichisveriustkontrollen und der chemischen
Analyse, erkennt man, dal sich die Menge der metallischen Elemente vor und nach dem
Sintern im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht gedndert hat, d,h, die Gewichisdnderung
bezieht sich nur auf Sauersiofigehait. Dies zeigt, daf die produzierien Perowskite
nichtstdchiometrisch sind.

Nach Tabelle 2 ist die Sauersiofimenge gleicher Proben nach dem MeBverfahren
unterschiedlich. Es geht um die MefRgenauigkeit der Verfahren. Og ist ein umgerachneter
Wert aus der Division des gemessenen Perowskitsgewichts durch das gesamte Gewicht
der metallischen Elemente. Es héngt von der Genauigkeit der gebrauchten Waage ab. Oy

erhélt man aus chemischer Analyse. Dessen Abweichung ist bereits angegeben.

Aus den Messungen der Tabelle 2 und unier der Annahme La + Sr = 1 Mol ergeben sich
die in der Tabelle 3 angegebenen Zusammensetzungen flr die Proben.

Das Elemeniverhdltnis aus der Gewichtskoniroile zeigt die klare Tendenz, dal der
Sauerstofigehali im Oxid mit zunehmender Strontiummenge abnimmi. Die
Sauerstoffleerstellenkonzentration nimmt zu. Das Resultat der chemischen Analyse der P-
Pulver bei x < 0,5 stellt eine &hnliche Tendenz wie das aus der Gewichiskontrolle dar. Bei
héherem Sr-Gehalt hat sich die Sauerstoffleerstellenkonzentration nicht vergréBert. Der
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gréBere Unterschied zwischen Gewichtskontrolien und der chemischen Analyse in den
Zusammensetzungen der Sr-reicheren Proben ist durch das MeBverfahren bedingt und
vor allem auf die Inhomogenitdt und die MeBmenge der Pulver zurlickzuilihren. Bei PA-

Prahan iet rae Floamaoantvarhdiinie nnran
LI A AT iwh Bcll el ot B it I P b IAV rd 1 IR dind uill\.rg

Fremdphasen beeintrichtigt.

Tabells 3 Elementverhélinis

simaikio. Diss wird durch o
2 ER 1= Jlap TIMI wD et R R

[ g La g 4 AR

as Aufireten der

Pulver Elemantverhélinis

aus der Gewichiskontrolle aus der chem. Analyse
P1 La1,000Mn1,00003,062 La 000Mnp,094C3,004
P2 Lag a00570,100MN1,00002,989 Lag 900570,100MN4 00303004
P3 Lap,840570,160MNp, 99902 983 Lag 841570,159Mn1 01703,019
P4 Lag.800570,200Mn1,00002,945 Lap 800570,200M71,003C 2,969
PS5 Lag.650570,350Mn1,00002,925 Lap.650570,350Mn0,99202,936
P8 Lag,500570,500MN0,999C2 879 Lag 499570,501Mnp,98502,992
P7 Lag,300570,700MP1,00002,849 Lag,300570,700Mn0,98202,914
P8 Lag 100570,900MN1,00002,844 Lap,103570,897Mn1 00502,534
PAT Lag oogMns 119603,412
PA2 Lag go4STo,106Mn1,02803,341
PA3 Lag,839570,161Mnp,98803,040
PA4 Lap g18570,182Mnp,99103,126
PAS Lap 549570,351Mnp,98192,990
PAB Lag 500570,500MN1 08903, 192
PA7 Lag 311510 g80Mng 97802 817
PAS* - Lag 079570,921Mng 08902 897

* P8 bzw. PAS8 setzt sich in der Tat aus mehren Phasen, die rénigencgraphisch gefunden
wurden (s. 2.2.5), zusammen. Der Einfachheit halber wurde vorausgehende Schreibweise
gewahli.

2.2.3 Sauerstoffverhalien der Proben bei hohen Temperaturen

Der Sauersiofigehalt im Laq.,Sr,MnOq_5-Oxid (P-Pulver) bleibt beim Aufheizen nicht
konstani. Oberhaib einer bestimmien Temperaturgrenze wird Sauersiofi freigeseizt oder
absorbiert. In direkter Verbindung damit steht die Anderung der Mikrokristallstrukiur und
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der elektrischen und elekirochemischen Eigenschafien der Proben. Es ist daher
notwendig, das Sauerstoffverhalien bei hohen Temperaturen zu ermitteln.
Zur Kontrolle der Oxydations- und Reduktionsénderungen wurde eine NETZSCH

Simuitane Thermolanaiysenapparatur STA 409 am institut flir Kristaliographie, RWTH
Aachen, benutzt. Dabei wurde jeweils ca. 100 mg Versuchspulver in einen keramischen
Tiegel aus AlsO4 eingegeben und mit einer Heizrate von 10 K/min bis 1350°C erhitzt. Die
Gewichiséanderung der Pulver sowie die entsprechende Sauerstoffmenge in Gew.% zsigt

Taoelle 4.

Tabelle 4: Anderung des Sauerstoffgehalts bei hohen Temperaturen

Pulver Sauerstofigewichtsénderung O (Gew. %)
Temperatur "C

RT 350 650 1000 1350
P1 0 -0,072 -0,097 -0,491 -1,085
P2 0 0,117 0,184 0,078 -0,272
P4 0 0,165 0,250 0,281 0,078
25 0 0,134 0,214 0,216 (3,133
P& 0 0,192 0,207 0,245 0,129
P7 0 0,160 0,234 0,188 -0,417

Abb. 4 stellt die relative Gewichisdnderungen der Laq_,Sr,MnOq_ 5 Proben wahrend des
Autheizens dar.

Diese Untersuchungen zeigen, cab die Gewichisdnderung und damit das Redox-
Verhalten bei hohen Temperaturen mit der chemischen Zusammeansaizung, besonders mit
dem Sr-Gehalt zusammenhéngt. Bai dem Lay_Sr,MnOq 5-Oxid mit x < 0,1 ftritt mit
zunehmender Temperatur ein Gewichtsverlust auf. Fiir x 2 0,2 wird zuerst der Sauersioff
absorbiert. Bei 1000°C erreicht die Absobierung ihren maximalen Wert und danach tritt
wieder eine Reduktion auf. Verlangert man die Kurve des lag g557g 35Mn03.5-Oxids
(Abb. 4) in der Richtung der hohen Temperatur, werden alle Laq_,Sr,MnOs_g bei ca.
1800°C einen niedrigeren Sauerstoffgehalt enthalten als bei Raum-Temperaiur. Dieses
Temperaturverhalten ist fir die Verarbeitung der Pulver, besonders beim Hochvakuum-
Plasmaspritzen unglnstig.

B R 7 ] A
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Abb. 4: relative Gewichisénderung der Laq_,Sry,MnOg_5-Oxide in Abhéngigkeit der

Temperatur
2.2.4 Mn**-lonengehalt in Abhangigkeit der Tempsratur

Mn%tionengehalt bel Raumiempsratur

Stéchiometrisches LavinOa-Oxid enthdlt in der Regel keine Mn4*+-lonen. Durch die
Zumischung mit zweiwertigem Strontium und die Stérung der Stdchiometrie tritt Mn%+-lon
im Lay.,Sr,MnOg.5-Oxid auf. Da das Mn%*-lon im engen Zusammenhang mit dem
Gittertyp und den Gitterparamestern der Lay.,Sr,MnOs_5-Oxide sowie deren elekirischen,
magnetischen Eigenschaften (G. H. Jonker, H. Watanabe und J. Volger /12-14/) steht, ist
die "Besiimmung des Mn4+-lonengehaites zur Erklérung. der. Kristallsirukiur. und  der

elektrischen Eigenschaft der Oxide erforderlich.

Unter der Annahme der Elekironeutralitdt im La1,,xerMn3+z_y- Mn4+y03_5-0xid und
unter der Bedingung, daB die Probe aus einer Perowskitphase besteht, gibt es folgende

Bezishung:

Mn%t = [x +2(3-8) - 3(z+1)] 100%

(3)

(R
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wobei z die Gesamtzahl der Mn4*- und Mn3+-lonen und nicht gleich 1 ist.

in die Beziehung (3) ein,

in Probe P8 wurde nicht
I LI LS S i

o VO kAl Wi

Flhrt man die in der Tabelle 3 angegebenen x-, §- und z-Wert

arhAl man Hdae antenrmsabhoncdn ?\Enq"i‘ Rﬁﬁ[nrnwnni {Tahalio Y
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berlicksichtigt, da diese Probe mehrphasig ist.

Fir das Pulver P1 ist x < y. Das Mn®*-lon entsteht durch SauerstoffiberschuB. Bei den
andersen Pulvern ist x > y, Die Zumischung des Strontiums anderi die Valenz des Mn-lons
aufgrund der Anwesenheit der Sauersiofileerstellen nur teilweise von Mna+ auf Mn4+. Bei
den nichtstdchiometrischen Laq_,Sr,MnOq_5-Oxiden héngt die Anzahl des Mn%*-lons von
dem Sr-Gehalt und der Sauerstofileerstellenzani, die durch die Probenherstellung, wie z.
B. Sinterternperatur und Abk{ihlungsrate bedingt sind, ab.

Tabelie 5: Sr-Gehalt x, Sauerstotfieerstelle O und Mn4*-lon ( Mol)
der Laq ¢ SrMn*, - Mn**,0q_5-Oxide

Pulver X oL M+
Pt 0,0 4,0 0,125
P2 0,10 0,011 0,078
P3 0,18 0,017 0,126
P4 0,20 0,054 0,083
R5 0,35 0,075 0,198
P8 0,50 0,121 0,258

P7 0,70 0,151 0,388

ﬁﬁﬁ—im@ﬁeméuaﬁ el hohen Temopergivren

Der Sauerstoffgehait der Pulver bei hohen Temperaturen ist nicht konstant (s. 2.5).
Demenisprechend &ndert sich auch die Mnd+- ionenmenge. Unier der Voraussetzung, daf
sich die Gewichisénderung der Pulver bei hohen Temperaturen nur auf den Sauerstoﬁ‘
bezeh ‘erhait man dteSauersioﬁmo!zahl (3-8 ) durch folgende Formel -

' Oa s
(3-5)-;- = (1 - -mememe- ) X (S"S)RT (4)

OrT

wobei Ot der Sauerstoffgehalt (g pro 100 g Pulver), (3-8)pT die Sauerstoffmolzahl bei
RT ist.

177 7T
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In der Tabelle 8 wird die temperaturabhangige Sausrstofimolzahl aufgefihn.
Tabelle 6. Sauerstoffmolzahl in Abhdngigkeit der Temperatur

Temperatur °C

RT 350 850 1000 1350
P1 3,063 3,052 3,048 2,989 2,898
P2 2,988 3,007 3,016 3,001 2,849
P4 2,946 2,870 2,982 2,984 2,858
P5 2,925 2,943 2,954 2,956 2,943
6 2,879 2,904 2,807 2,911 2,885
P7 2,849 2,869 2,878 2,874 2,796

Fir x £ 0,1 im Temperaturbereich von 100 "C bis 1000 ‘C haben die Proben einen
UbserschuB an Sauersioff. Die anderen Proben weisen bei allen Temperaturen
SauerstoffunterschuB auf. Bei Laq.,8r,MnOg_5 {x >0) ist der Sauerstoffunterschuf direkt
proportional zum Sr-Gehalt. Unterhaib 1000 °C steigt er mit zunehmendem Sr-Gehalt und
oberhalb 1000°C ist es umgekehrt.

Fahrt man den (3-8)7-Wert in die Formel (3) ein, erhdk man die Mn“—lonenmenge bei
verschiedenen Temperaturen (Tabelle 7).

Tabells 7: bﬁn4+~¥enenmenge bei verschisdenen Temperaiuren

Pulver vin%*-lonenmenge (Mol %)
Temperatur °C )

RT 350 850 1000 1350
P10 128 10,4 9,6 -2,2 -20,47
P2 ' 7.8 11,4 13,2 10,2 -0.2
P4 9,2 14,0 16,4 16,8 11,6
P5 19,9 23,6 25,8 26,2 23,8
P6 - " ©25,8 311 31,7 32,5 29,3
P7 38,8 43.8 45,6 45,0 29,2

*: Das Minuszeichen bedeutet hier einen Mangel des Mn%+-lons. Mangan wird hierbei vom
Wert vier Uber drei auf zwei reduziert.

T




18

Das Ergebnis bedeutet, daB die Freisetzung des Sauerstoffs zu Reduzierung der Mnt+-

lonenmenge fihrt. Bei siner Sauerstoffzunahme erhéht sich die lonenemenge.
Entsprechend wird die Sauerstoffleerstelienzahl geringer.

Die Mn4+-ionenmenge steigt mit der Temperatur. Sie erreicht ihren maximalen Wert bei
den Proben mit x = 0,2 bei ca. 1000 "C. Danach sinki sie. Bei der Probe P2 liegt der
Maximale Wert bei ca. 650 °C.

2.2.5 Kristalistruktur der Lay_,Sr,MnOg.5 Pulver

Die Laq.SrMnCq.5 kristallisieren im verzerten Perowskit-Typ im monokiinen,
rhombischen, rhomboedrischen und kubischen System.

LaMnO4 mit stéchiometrischer Zusammensetzung kristallisiert bei Raumtemperatur
monoklin /18/. Bei héheren Temperaturen findet ein Ubergang zu rhombischer und
schligBlich bei 502 + 25°C zu kubischer Symmetrie statt. Nichtstéchiometrische Proben mit
einem Mn#+-Gehalt unter 21% bzw. von 21 bis 25% kristallisieren bei Raumtemperatur
rhombisch bzw. rhomboedrisch /17, 18/. Die Untersuchungen von M. G. Harwood /18/
zeigen, daf die Laq_,Sr,MnOs_g rhomboadrische und kubische Symmetrie besitzen. Die
an Luft hergesteliten Proben bei 0,1 £ x < 0,6 weisen die rhomboedrische Modifikation auf,
wahrend die Vakuumprodukte mit gleichem Sr-Gehalt kubisch sind. Bei 0,48 < x £ 0,78
kristallisieren die Oxide an Luft kubisch. Die Abhéngigkeit der Symmetrie von der

Stéchiometrie und dem Mn4+-Gehalt ist nach der Literatur unterschiedlich.

Die Symmetrie eines La;,Sr,MnOq4 5-Oxids wird im wesentlichen durch seine
Stéchiometrie und seinen Mn**-Gehalt sowie die Sauerstoffmenge beeinfluBi.

2.2.5.1 Rintgenographiscne Massung

Zur réntgenographischen Untersuchung bediente man sich eines Pulverdiffraktometers D
500 der Firma Siemens. Die Aniage wird mit einem Rechner der Firma DEC (FDP 11)
gesteuert. Mit diesem Rechner wurde auch die Auswertung der Messungen durchgeflhri.

Bei den Hochtemperaturmessungen kam eine von dem Institut entwickelte Zelle zum
Finsatz, die sinen Temperaturbereich von Raumtemperatur bis ca 1010°C abdecki. Vorteil
dieser Zelle ist ein unproblematischer Einbau (ohne Justierarbeiten) anstelle des normalen
Probentréagers. ' '

raniamatar
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Abb. 5 zeigt den Strahlengang des aufgebauten Goniometers.

Abb. § Strahlengang des Pulverdifiraiiometers

Die von der Brennlinie F der Réntgenréhre ausgshende Strahlung wird mittels Priméar-
Monochromator fokussiert und monochromatisiert. AnschlieBend wird der Rénigenstrahl
an der Probe gebeugt und von Detekior D regisiriert. Die Probe wird mit konstanter
Winkelgeschwindigkeit gedreht, wéhrend  der Detekior mit doppelter
Winkelgeschwindigkeit um die Probe bewegt wird. Auf diese Woeise ist der
Beugungswinkel stets gleich dem doppelten Glanzwinkel. Die Fokussierung erfoigt nach
Bragg-Brentano. Fokus F', Probe und Detekiorblende liegen auf dem Fokussierungskreis;
auBerdem liegen Fokus F' und Detekiorblende auf dem Me Bkreis.

Zur Eingrenzung des bestrahiten Probenbereichs sind zwischen Réhre und Probe zwel
Aperturblenden | und Il angeordnet. Die Aperturblende Il dient zur Unterdriickung
unerwlinschter Streustrahlung.

Die Winkelaufidsung ist von der Detekiorblende IV abhéngig. Bei den Messungen der La-
Sr-Mn-O Proben wurde eine Kupfer Fein - Lang - Fokus RéntgenrShre benutzt. Der
gingeseizie Si-Monochromator stammi von der Firma Huber. Der Deiekior ist in der
Anlage ein Szintilationszéhler mit nachgeschalteter Z&hlerkette. Das Goniometer wird mit
einem Mikroprozessorsystem.(DAKO MP) gesteuert. S

LRI ¥
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Technische Daten bei den Messungen :

Rontgenstrahlung Cu Kot
Wellenlénge 1.54056 A
Spannung 40 KV
Strom 20 mA
Blende LILILIV 0.3,0.3,0.3,0.05°

Generator

Unter dem Me#Bpiatz des D 500 ist der Rénigengenerator "Kristalloflex 710 H" eingebaut.
Alle Bauteiie sind in einem 19 " breitem Chassi untergebracht.

Technische Daten des Generator:

Ausgangsleistung 2400 W

Hochspannung 20 - 50 kv

Réhrenstrom 5-60 mA

Stabilitat +0.02 %

Woelligkeit < 5%
Heizzelle

Die Hochtemperaturzelle ist flir Messungen unter Atmosphérenbedingungen gedacht. Um
die thermische Belastung des Probenhalters am D §00 so gering wie mdglich zu halten,
wird die Einrichtung mit Wasser gekuhil. Die :empera‘turemsteuung und Regenung erfmg‘t

mittels emes Eurctherm Reglers der Saureihe Bie.

Technische Daten der Heizzeiie :

Heizkdrper

" Heizelement
Temperaturmessung
Probenfléche
Temperaturbereich

Alo0Os3

' Pt-Widerstand
“Pi-PVRh Thermoetement

5*20 mm

20-1300 K-

Riessungen und Auswertungen

Die Messungen an den Proban wu c_ie. in sinem 2-8-Winkelbereich von 10 bis 80 Grad

-4

(e o |
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durchgefihrt. Die Schrittweite pro MeBpunkt betrug 0,02 Grad. Die MeBgeschwindigkeit
wurde auf 0,1 Grad pro Minute eingestellt.
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Die Raumtemperaturbeugungsdiagramme der P- und PA-Serien sind in Abb. 6 und 7
wiedeargegeben.
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Abb. 6: Rontgenpuiverdiagramme der P-Serien bei Raumiemperatur

Die Pulver P1 bis P7 sind phassnrein. Die Probe P8 besteht aus mehreren Phasen. Digs
stimmt mit der Angabe von G. H.Jonker /12/ (ibersin.

Bei den PA-Proben sind die PA1, PA3 und PA7 einphasig. PA2, 4, 5, und 6 enthalten
geringe Mengen an Fremdphasenanteil. Die Fremdphasen in den Proben wurden
weitgehend bestimmt. Diese sind La{OH)g und LayOg. In den Proben P8 und PAS ist
neben Laq. S MnOq_5 ein gréBerer Anteil an SrMnOq.5 nachgewiesen. Wegen der
starken Uberlagerung war eine Verfeinerung der Gitterparameter bei den beiden Proben

nicht méglich. Bei allen anderen Pulverproben wurden die Gitterparameter verfeinert
(Tabelle 8 und 8a).
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Abb. 7: Rénigenpuiverdiagramme der PA-Serien bei Raumtemperatur
A:La(QH)sg, B: LasOg
Tabelle 8: Gitterparameter der P-Lay_,Sr,MnQOq_s-Pulver bei RT
Pulver Sr-Gehalt Gitterparameter
o a [A] a[Ve Al Vol. [A3) Anz. Ref.
P1i 0,00 R 3,888(1) 80,60(1) 58,83(1) i8
p2 0,10 A 3,885(1) 80,58(1) 58,08(1) 17
P3 0,ié R 3,893(1) 80,55(1) 59,00(1) i8
P4 0,20 R 3,8%1(1) 20,48(1) 88,82(1) 18
PS5 0,35 R 3,877(1) 90.31(1) 58,256(1} i8
P&* 0,50 LT 3,847(1) . 3,880(1) 57,42(1) i7
p7**- 0,70 ©C  3,825(1) 54,96(2) 7
o +
R 3,845(1) 80,33(8) 56,85(4) 8

R: rhomboedrisch, T: tetragobal, ¢: kubisch,
* Die mittlere Gitterkonstante = 2g; + o = 3,858 [A]

** Rhomboedrische Phase neben der kubischen Form
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Tabelle 8a: Gitterparameter der PA-Lay.,Sr,MnOgq_g-Pulver bei RT

Pulver  Sr-Gehalt Gitterparameter
$vn o [A] o I Vol (A% Anz. Ref.
LF i =y il kil
PAT 0,00 R 3,893(1) 90,50(2) 58,98(3) 15
PA2 0,10 R+ F 3,888(1) 80,44(1) 58,79(3} 15
PA3 0,16 R 3,890(1) $0,53(1) 58,87(1) 17
PA4 0,20 R+F 3,887(1) 80,45(1) 58,73(1) 14
PAS 0,35 R+F 3,878(1) 90,28(1) 58,25(2) 10
PAB 0,50 C+F 3,845(1) 80,00 56,85(6) 6
+
R 3,876(1) 80,46(1) 58,22(2) 9
PA7** 0,70 c 3,832(1) 58,86(1) 8
S
R 3,833(1) 90,74(1) 56,28(1)

* F: Fremdphasen La(OH)q und Las0g, ** Spuren der thomboedrischen Phase neben der
kubischen Phase

Die Anderung des Zellvolumina bzw. des Winkels der P- und PA-Serienpulver sind in Abb.
7a bzw. 7b. wiedergegeben.
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Abb.7a: . Zellvolumen in Abhédngigkeit vom Sr-Gehait
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Abb. 7b: Winkel o in Abhéngigkeit vom Sr-Gehalt

Mit zunehmendem Sr-Gehait nimmt das Zellvolumen ab. Der rhomboederwinke! o (Abb.
7b) nimmt von 80,6° bel LaMnO4_g mit Zunahme von Sr ab und erreicht den Wert 907 bei
Lag 58rg sMnO3 5. Diese Probe bildet eine kubisch verzerzie tetragonale Phase (P-
Serien) bzw. besteht aus einer Mischung der kubischen und rhomboedrischen Form (PA-
Serien). Mit weiterer Zunahme des Sr-Gehalis treten rhomboedrische und Kubische
Modifikation  nebeneinander auf. Ihr  Mengenverhdltnis héngt von  der
Puiverhersteliungsbedingungen ab. Bei x = 0.9 setzt sich das Oxid aus mehreren Phasen
zusammen.

2.2.5.3 Hochtemperatur - Ronigenmessungen

Zur Untersuchung der Phasenumwandlungen bis 1000 "C wurden 4 Proben aus den drei
bei RT vorliegenden Strukturtypen ausgewdhii. Es sind die Proben F3, F5 als
rhomboedrischer Typ, P6 als tetragonale Phase, P7 als kubischer Form. Die Proben
wurden jeweils bei 20, (250), 500, (750), und 1000 ‘C gemessen (Abb. 8a-Sb). In der
Tabelle 9 sind die Gitterparameter in Abhéngigkeit von der Temperatur zusammengefaft.

Fir x= 0,16 bzw. x = 0,7 bleiben die jeweiligen Raumtemperarurphasen, rhomboedrisch
bzw. kubisch, erhaiten. Bei LaggsSrp asMnOg gos @ndert sich die rhomboedrische
Modifikation bis 500°C nicht und Uber 500°C geht sie in die kubische Phase Ubar. Bei RT
befindet sich das Lag 5Srg sMnOp gag-Pulver in der tetragonalen Phase. Sie wandelt sich

[
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oberhalb 250°C in eine

kubische Phase

um. Diese

Phasenumwandlungen sind nicht mit einem DTA-Ausschlag verbunden, d.h. sie verlaufen

in einem Temperaturinierval.

Abb. 10 zeigt die Phasenbeziehungen im System Laq_,Sr,MnOs.5 . Die La-reichen
Proben liegen im rhomboedrischen Feld, die Sr-reichen Proben im kubischen Feld.
Dazwischen liegt Zweiphasengebiet aus rhomboedrischer und kubischer Form vor. Mit
zunehmender Temperatur wird das Feld der kubischen Phase gréfler.

Tabslle 8:  Zusammenfassung réntgenographischer Daten der Pulverproben bei hohen
Temperaturen
Puiver Sr-G.  Temperarur Gitterparameter
typ a[A] o [Je [A] Vol. [A3]
P3 0,16 20 R 3,891(1) 90,53(1) 58,91(1)
500 R 3,808(1) 80,36(1) 59,71(1)
1000 R 3,832(1) 80,16(1) 60,78(2)
P5 0,35 20 R 3,877(1) 90,31(3) 58,26(1)
250 R 3,887(1) 80,24(1) 58,71(2)
500 R 3,896(1) 90,14(1) 59,16(1)
750 C 3,908(1) 59,60(1)
1000 C 3,818(1) 80,07(1)
Fg 0,50 20 T 3,848(1)" 3,881(1) 57,42(1)
: 250 C 3,868(1) 57,89(1)
500 Cc 3,879(1) 58,35(1)
750 c 3,880(1) 58,85(1)
1000 o) 3,900(1) 59,33(1)
P7 0,70 20 c 3,831(1) 56,18(1)
500 C 3,851(1) 57,11(1)
1000 C 3,874(1) 58,15(1)

A: rhomboedrisch, C: kubisch, T: Tetragonal
* Die mittiere Gitterkonstante = 2a; + ¢; = 3,858 [A]

L I 1 S S o
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Abb. 10: Phasendiagramm der Laq_,Si,MnOq4.50ei0<x<0,7

2.2.8 Thermischer Ausdehnungskestfizient

Abb. 11 zeigt die Beziehungen zwischen dem Zellvolumen und der Temperatur. im
Rahmen der MeBgsenauigkeit liegt ein linearer Verlauf der Volumina mit der Temperatur
vor. Die Unterschiede in den Sieigungen der Kurven und damit Unterschiede in den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind sehr klein und innerhalb der MefRgenauigkeit. _
Die mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Proben sind in der Tabelle 10 -
angegeben und varieren zwischen 10,56 und 11,93 x 10°8K1. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient von Yitrium-stabilisieriem Zirkondioxid ist laut Literatur 10,3 x 1078
K1, also mit den hier beobachteten Daten vergleichbar.
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Tapelle 10: Thermischer Ausdehnugskoefiizient der Pulverproben

Pulver Thermischer Ausdehnungskoeffizient o (10-6/K)
Temperaturbereich 293-1273 K

P35 o 10,80
P5 10,56
P6 11,31
P7 11,83
YSZ 10,3

(V4273-Vag3)

o = - x106 K1
. 83Vpp(980) .. . .
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3 Verarbeitung der Laq_, Sr,MnOg_g-Pulver

Die entwickelten Lay_ Sr,MnOq s-Pulver wurden zu Schichten und Formkérpern
verarbeitet. Zum einen |

dinner Schichten durch Beschichtungstechnik zu untersuchen, zum anderen kénnen die
Werkstoffeigenschaften der betreffenden Oxide anhand volumiger Proben ermiitelt
werden.

Die Verarbeitung der Pulver erfolgt durch Beschichtungsveriahren oder lbliche Pref-
Sinter-Verfahren.

Zur Beschichtung der Pulver siehen Trocken- und Nafverfahren zur Verfligung. Zu den
Trockenverfahren gehdrt thermisches Spritzen: APS (atmosphérisches Plasmaspritzen),
NPS (Niederdruck- PlasmaSpritzen, 200 mbar < Druck < 000 mbar) und VPS
(Vakuumplasmaspritzen, Druck < 200 mbar), CVD (Chemical-Vapour-Deposiiion) und
EDV (Electrochemical-Vapour-Deposition), zu den NaBverfahren zénit WPP (Wet Powder
Pouring), Siebdruck, Folienziehen und Kalipressen mii dem aligemeinen Charakier:
Schichtenformung + Ausbrennung. In der vorliegenden Arbeit wird das thermische
Spritzen bevorzugt. Dessen Vorteil besteht darin, dafl sich die hochschmelzenden
Lat.ySrMnOq_5-Oxidpulver aufgrund der hohen Energie der Plasmaflamme schnell zur
Schicht mit bestimmter Dicke und Porositdt, sowie guter Mafiung auf keramischem
Substrat spritzen lassen und kaum Interdiffusionsschichten zwischen den Elekiroden und
dem Elekirolyt wihrend des Prozesses entstehen.

st die Verarbeitbarkeit der Pulver, besonders die Farmbariait
St Gie Verarpelipalrkel ¢er rulver, pesonagrs gie rormbarken

3.1 Plasmaspritzen

Die Beschichtung der La; (Sr,MnOg.5 P- und PA-Pulver (Tabelle 3) auf porlsss
keramisches Substrat wurde im Insiifut flir Angewandie Werkstofforschung an der
hochautomatisierten VPS-Anlage der Firma Plasma-Technik AG und in  aer
Zeniralabieilung Technologie an der APS-Anlage der Firma Metco durchgetlihn. Der
Vorieil der VPS-Anlage liegt darin, ¢al man die ProzefBparameier des Spritzens genau

el

einstellen und kontrollieren kann und sich dadurch die Reproduzierbarksit der Schicht
erhdhen 186t

Beim Plasmaspritzen wird das Pulver mittels eines Trdgergases Uber Zufuhrkanal in den
energiersichen Plasmastrah! des Brenners eingebracht. Dort wird es durch die kinetische
und thermische Energie des Plasmas an- und aufgeschmolzen und vom Plasmastrahl
gegen Substrat beschleunigt. Beim Aufirefien auf das Substrat verformen und breiten sich
die vollstdndig aufgeschmolzenen Partike! flach aus. Es bildet sich so durch Uberlagerung

der Teilchen eine lamellenariig auigebaute Schicht.
Das Plasmaspritzen ist ein komplexer thermodynamischer ProzeB. Die Qualitét der
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Schicht ist das Resultat der Zusammenwirkung zwischen den Spritzparametern, dem
Spritzgut und dem Substrat. Die Spritzparameter flir die Herstellung der La;_,Sr,MnOg_g-
Schichten sind in der Tabelle 11 zu entnehmen,

Tabelle 11: Plasmaspritzparameter

Plasmaspriizen
Pulver

Substrat
Brenner
injekiorwinkel
Abpumpvakuum

Kammerdruck beim Spritzen

Spritzabstand

Flasmagas Ar
Plasmagas He
Plasmagas Hy
Plasmastrom
Plasmaspannung
Plasmaleistung
Trégergas Ar

Digitale Pulvereinsteliung
Rihrerdrehzahl
Beschichtungspassagen

(Typ)
()

(mbar)

(Ar mbar)

(mm)

(SLPM)
(SLPM)
(SLPM})
(*)

)
(KW)
(SLPM)
(SKT)
{(1/min)

VPS NPS
PA1-PAS P1-PB
CaSZ/MgO CaSZ/Mg0
b 7mm
e
1 60
500
800
1000
120 i20
500
800
1000
250 250
- 250
150
100
100
40 40
50 80
850
55
3 3
80 60
15 15
8-10 8-10

APS
P1-P3
YSZ-S

120

1000

1000

4z
100

Fur das erioigreiche Auitragen der Oxide auf das keramische Substrat mu das Korn der
Fraktion beschridnkt werden. Aus

Spritzoulver auf eine bestimmis GréBe

SOwie

m
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Eichversuchen ergaben sich optimale KorngréiRen von 20-45 oder 45-63 um.

Die Morphologie der Pulver sieht man in Abb. 8. Durch relativ glatie Oberfldche, fast runde
Form und kicine KorngréBenfraktion laBen sich die Oxidpulver sowohl unter Vakuum als
auch an Atmosphére gut spritzen.

Die pordsen Substrate waren 15 Moi% Calzium-stabilisiertes Zirkondioxid und MgO. Sie
hatten eine Abmessung von ca. 22 x 16 x 1,2 mm. Vor dem Spritzen wurde ihre
Oberflache zur Erhéhung der Schichthafiung durch Sandstrahlen mit Korund aufgerauht.
Um die wahrend des Plasmaspritzens entstehenden thermomechanischen Dehnungen
aufzufangen, wurde das Subsirat in sinem Probenhalter so befestigt, daB seine
Ausdehnung nicht behindert wurds.

3.1.1 Schichtgefiige

Das Schichigeflige wurde metallographisch untersucht. Abb. 11, 12 bzw. 13 zeigt den
metallographischen Ausschnitt der Schicht NPS 3, NPS 5 bzw APS 1.

Abb. 11: Metaliographischer Ausschnitt der Schicht NPS 3

Die Schichten haben eine relativ gleichménige Dicke. Sie sind durchaus pords. Die Poren
verteilen sich sehr homogen. Deren Gréfe ist in den VPS- und NPS-Schicht deutlich
Kiginer als in den APS-Schicht. Eine Interdiffusionszene und Mikrorisse sind unter dem
Lichtmikroskop nicht erkennbar.

TR
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Abb. 13: Metaliographischer Ausschnitt der Schicht APS 1

Anhand der metallographischen Proben wurde die Porositdt der Schichten nach
Bildanalysenvefahren /20/ am Institut fiir Reakiorwerkstoffe ermiitelt. An jeder Probe
wurden mindestens zehn Messungen durchgefiihrt. Die Dicke der Schicht wurde unter
Lichimikroskop bei 800 facher VergréBerung mit der Genauigkeit ven 3 um vermessen. in
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der Tabelie 11 sieht man die MeBdaten. Je nach Pulversorte und Spritzparameter betragt
die Porositat 3,33 bis 34,6 Flachen %. Die Dicke der Schicht ist unterschiediich. Als
Beispie! zeigt die NPS2 eine Dicke von 691 um, wihrend die Dicke der VPS8 103 um

& Iy gyt A rb Hacaht l-q‘hn-i

h s Do vasieed fmdn s 1
betragt. Sie wird hauptsétzlich durch Beschichtiur meter bestimmt.

Tabelle 11: Dicke und Porositét der Schichten

Schicht-Nr. Pulver Dicke {(um) Porositét (%)
VPS 1 PA1 227 18,56
VPS 2 PA2 185 26,5
VPS 3 PA3 116 17,52
VPS 4 PA4 131 21,21
VPS5 PAS5 208 11,42
VPS 6 PAS 159 21,34
VPS 7 PA7 270 16,67
VPS 8 PAS 103 16,54
NPS 1 P1 136 | 3,33
NPS 2 P2 | - 891 . 12,36
NPS 3 P3 405 o 4,84
NPS 4 P4 186 . . 13,33
NPS 5 P5 125 1392
NPS 6 Pe 218 3460
NPS 7 P7 224 1888
NPS 8 - P8 427, 9,85
APS 1 = 087 '1 418
APS 3 P3 158 16,92
APS 4 P4 220 22,10

3.1.2 Réntgenographische Untersuchungen der Schichtan

Die Kristalllographischen Daten der geglihten VPS-Schichten wurden réntgenographisch
untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 12 aufgeflhri. Die Réntgendiagramme der
NPS-Schichien sind in Abb. 14 wiedergegeben.

e

B A0 T T




33

Tabelle 12 Gitterparameter der VPS-Schichten und NPS-Schichten

Probe  Pulver Gitterparameter
typ a[A] o[l Vol. [AS] Anz. Ref,

VPS1  PAi1 R 3,888(1) 90,51(1) 58,74(1) 15
VPS2  PA2 R+F 3,885(1) 80,37(1) 58,62(1) 15
VPS3  PA3 R 3,888(1) 90,50(1) 58,81(1) 17
VPS4 PA4 R+F 3,886(1) 90,43(1) 58,68(2) 14
VPS5 PAS5 R+F 3,875(1) 20,22(1) 58,19(1) 10
VPSE PAS R+F 3,876(1) 80,26(3) 58,21(3) 10
VPS7  PA7 C 3,834(1) 56,35(2) 8
NPSi  P1 R 3,909(1) 90,13(2) 59,72(3) 8
NPS2 P2 R 3,802(1) 80,52(2) 58,96(2) 14
NPS3 P3 R 3,896(1) 90,47(1) 58,11(1) 10
NPS4 P4 R 3,893(1) 90,46(1) 58,98(2) 15
NPS5 P35 R 3,879(1) €0,23(1) 58,36(2) 10
NPS6 P8 c 3,883(1) 57,66(2) 7
NPS7 P7 C 3,842(1) 56,72(2) 4

F: Fremdphase, R: Rhomboedrisch, C: Kubisch.

Die VPS- und NPS-Schichten zeigen die gleichen Beugungslinien wig ihre
Ausgangspulver. Unterschiedlich ist, daB die Beugungspeaks der Schichten breiter sind
ais die der gesinterien Puiver. Dies wird auf schlechiere Kristalisation durch die rasche
Abkilhlung zurickgefiinri. Eine Verbesserung der Kristallisation erreicht man durch eine
necnimalige Temperung der Proben. S

Die NPS-Schichten konnen rbntgenographisch als phasenrein angesehen werden,
wéhrend die Schichten VPS2, 4, 5, und 6 geringe Menge der Fremdphase La(OH)s und
ger Lagoawl:,]berreste aufweisen. ' i

Vergleicht man die Sstrukturiype der PA-Pulver und der VPS-Schichten, kommt man zu
dem SchluB, daB das VPS-Plasmaspriizen die Strukiur des Perowskits Lay., SryMnOs g
bei x < 0,5 nicht beeinfluBl. VPS 6 mit x = 0,5 ist rhomboedrisch und ist verschieden vom
Ausgangspuiver. VPS 7 besiizt sowohl bei Raumtemperatur -als auch bsi hohen

Temperaturen gieichen Strukturtyp. | (AT ST
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Abb. 14: Ronigenbeugungsdiagramme der NPS-Schichten
Ft: Linien der aufgedampten Pt zur Messung der elekirischen Leitfdhigkeit.
3.1.3 Verarbeitarkeit der Pulver durch Plasmasbritzen

Die lber Festkérperreaktionen hergesteliten Laq_,Sr,MnOg_ 5-Pulver lassen sich durch
VPS-, NPS- oder APS-Plasmaspritzen unter bestimmten Spritzparametern aui porise
CaSZ- oder MgO-Substraten auftragen. Die Schichten sind pords. Die Hafiung der Schicit
auf jedsm der beiden Subsiraten ist ausreichend gui. Auch nach mehrmaligen
Thermoschockversuchen und mschanischen Bearbeitungen ist kein Abplatzen der
Schichien zu beobachten. Unter dem F-% terelekironenmikroskop bis zu 5000 x findet man
keine Interdiffusionszonen und Mikrorisse zwischen den Schichten und den Substraien.
Die Schichten lassen sich durch die Zahl der Beschichtungspassagen auf verschisdene

Dicke einstellen.
3.2 Formgebung Gber Fressen-Sintern

Zur Hersteliung der Fcfmkémer wurde das Ubliche Pressen-Sinter-Verfahren benutzt. Die

P- und PA-Pulver mit Korngrée von 5-63 um wurden ohne Bindermateriai in einer 3
itniayial nanra Dia Prefivarrichiu ing hastent aus giner
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hohlzylinderidrmigen Matrize (30 mm Innendurchmesser) und zwei darin beweglichen
Stempel mit polierter Oberfléche. Bei der Formgebung der Pulver wurde eine Pulvermenge
von ca.'5 Gramm in die Matritze gegeben. Sie wurde zwischen den beiden Stempel
hydraulis ach bestimmter Haltzeit wurde der Druck langsam abgebaut. Man
erhielt. cadurch ein scnelbenformiges PreRling mit einem Durchmesser von 30 mm und
einer Dicke von ca. 2,5 mm. Die optimalen PreBparameter waren: Druck von 305 MPa (22
t) und Haliezeit von zwei Minuten.

Diese PreBlinge wurden anschliefend an Luft bei Temperaiuren von 1600 "C wie folgt
gesintert: .

praﬁ

\JUI 1% 3J

Die diinnen PreBlinge wurden wéhrend des Sinterns mit CaSZ-Scheiben abgedeckt, damit
eine -Aufwellung - verhindent werden konnte. Um den Einfluf der Hochtemperatur-
Interdiffusion  zwischen dem PreBling und der Ca8Z-Scheibe auf die
Werkstoffeigenschafien zu vermeiden, wurden die gesinterien Formk&rper von ca. 2 mm
auf ca. 1 mm mechanisch abgeschliffien. Sie wurden danach auf eine Abmessung von
26x5x1 _mm flr Eigenschaftsermittlung abgetrennt. Bevor man die Proben maB, wurden
sie zur Befreiung der wéhrend der mechanischen Verarbeitungen entstandenen Spannung
sowie zur Platin-Kontaktierung bei 1050 °C zwei Stunden lang getempert.

3.2.1 Geflge der Formkérper

Das Geflge der Formkdrper FK aus P-Pulvern zeigt Abb. 15. Die Dicke und Porositét der
Froben wurden nach obeﬂ aargesicllten Veriahren gemessan. Ste sind in der Tabelie 1
wwdergegeben EE o

Tabeile 13‘:.Di;ck9 und Porositét der Formk&rper FK

Formkérper - Pulver Dicke (mm) Porositét (%)
FK1 L P1 1.20 48,37
FK2 P2 1,20 58,47
FK3 P8 1,20 58,08
FK4 P4 0,90 59,58
FK5 P5 1,20 34,79
FK& PG 1,10 41,33
FK7 7 1,10 20,57
FK8 o8 1,20 28,73
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Abb. 15: REM-Geflgeauinahme des Formkdrpers aus
a) LaMnOgzpga, D) LaggSrgoMnOp g4, €  LagggSrp ashnOy gog
Lag 587g,5MnO2 g7, €) Lag 351 7MNOz g4g, f) Lag 18rg gMnOp 844

£
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Die FK-Proben sind relativ pords. Bei FK1-4 liegt die Porositét bei ca. 50 % oder Uber 50
%.( Abb. 15 &), b), ¢}, d) und bei anderen Proben ist die Porositéat niedriger (Abb. 15 e) und
f)). Die Porositdt vermindert sich mit zunehmendem Sr-Gehalt. Dies hédngt von der
Verformbarkeit und der Schmeiztemperaiur der Pulver ab. Die Pulver mit weniger Sr-
Gehait weisen eine glatte und kieinere Oberflache auf. Sie sind schlecht verformbar beim
Pressen. Die anderen haben dagegen eine rauhe und gréBere Oberflache. Sie sind bei
riedrigen Temperaturen sinterbar. Bei gieichen hohen Temperaturen (1800 “C) lassen sich
die Proben aus den Pulvern mit hohem Sr-Gehalt relativ dicht sintern. Fir eine hche

Porositat miissen daher die Proben bei niedrigen Temperaturen gesintert werden.
3.2.2 Réntgenographische Untersuchungen der Formkérper
Die Kristallparameter der Formkérper FK sind in der Tabelle 14 wisdergegeben.

Die Formkdrper haben bei x < 0,35 und x = 0,7 den glsichen Kristalltyp wie ihre
Ausgangspulver. FKB ( x = 0,5) wie die VP56 weist R-Phase auf. Die FK7 ist kubisch.

Tabelie 14
Probe  Pulver Gitterparameter
typ a[A] o[ Vol. [A3]  Anz. Ref.

FiK1 P1 R 3,892(1) 80,53(1) 58,85(1) 18
FK2 P2 R 3,889(1) 80,48(1) 58,81(1) 16
FK3 P3 R 3,883(1) 80,55(1) 59,00(1) 17
FK4 P4 R 3,890(1) 80,46(1) 58,87(1) 18
FK5 P5 R 3,883(1) 80,41(1) 58,52(2) 16
FKS P6 R 3,870(1) 80,27(1) 57,86(1) 15
FK7 P7 C 3,838(1) 58,28(1) 14

3.3. Zersetzung einiger Schichten und Formkdrper

Die plasmagespritze Schicht der Probe VP82, 4, 5, 6 und der Formkérper FKA2, 5 und 6
zersetzt sich bei der Lagerung an der Luft. Zur Erklérung des Phinomens wurden die
Proben sowohl im festen als auch im zerseizten Zustand rdnigenographisch untersucht.
Es erwies sich, daB diese Proben wie ihre Ausgangs-PA-Pulver geringe Menge an
Fremdphasen La(OH)g und LaQQS-Uberreste enthielten. Die Ursache daflir sind vor allem
gie Uberreste des LapCq, die bei der Lagerung an Luft Feuchtigkeit aufnehmen und in

La(OH)s dbergehen. Das La(OH)s kann sich beim Aufheizen durch Freisetzung des
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Wassers wieder in LapOg umwandeln, aber das in den Proben Ubriggebliebene LayOg
kann nicht mehr mit dern stabilen Laq.,SryMnOg.5-Teil reagieren. Die Ldslichkeit des La-
Elements in einem bestimmien Laq.,8r,MnOq_g ist eine Konstante.

Min | a M _ITharrosta ats an vunr allam ane Man uoruhrnlnln'}un i\nemapﬁama?nriﬂiinﬂ
IS Lﬂﬂzus WLITZT I ToLT aLQllHllGll Vil QRUNGEHHT Qg WG VPRI IS T 7wy POt Rt i

Durch die réntgenographischen Analysen der Ausgangsmaterialien ist nachgewiesen, dal
das gelieferte LapOq durch La(OH)g bzw. das MngOy durch MnyOg verunreinigt wurde.
Die verunreinigiten Substanzen wurden als phasenrein eingewogen und vermischt, Als
Folge wurde das Elementverhaitnis in den Gemischen veridlscht.

Nach Klarung der Ursachen und Beseitigung der Verunreinigungen in den
Ausgangsmaterialien wurden P-Pulver sowie NPS- und APS Schichten hergestelil.
Réntgenographische Untersuchungen belegen, daB diese Proben keine Fremdphasen
enthalien. Sie sind daher an Luit stabil.

Die Lay03-Uberreste und die Verunreinigungen verursachen nicht nur die Zersetzung der
Bauteile, sondern flthren zu einer starken Reduzierung der slekirischen Leitfdhigkeit der
Werkstoffe und der Schichten.

[ I '] S 0
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4. Elektrische Leitf8higkeit der Laq_,Sr,MnOq_g-Werkstofie und -Schichien

4.1 Messung der spezifischen elekirischen Leitfdhigkeit o

4.1.1 MeBverfahren

Fur die Messung der spezifischen slekirischen Leitf8higkeit von keramischen Werkstofien
gibt es keine vorgeschriebenen DIN-Normen. Dafiir wird héufig das Vierpunkiveriahren

nach DIN 50430 u. 50431, welche fir Leitfdhigkeitsmessung an Silizium unag Germanium
vorgeschrieben sind , verwendet. Abb. 16 zeigt die MeBanordnung.

Konstante !
Stromguelle
StrommefBgerat SpannungsmeBgerat
~ | N—
N = U
I
il I
‘ b
g Sonden

W//’gﬁ \w
§ g ] :
Probe

Abb. 16: Schaliplan der MeBanordnung fir die Messung der spezifischen elekirischen -
Leitféhigkeit '

Vier. Sonden werden auf die schmale plattenférmige Probe gedriicki, wobei durch die
beiden &uBeren Sonden der Strom | in die keramische Probe einflie Bt u__nd_be_i.‘fdje_r_\
mittleren Sonden die Spannung U gemessen wird. _
Dle spezmsche elekirische Leitféhigkeit errechnet sich dann aus folgender Fm’mel

I 8

- {)‘ T ommn memmmms (SiemEﬂS/Cﬁ’l) (5) -
U A(T-r)

i




40

wobei | der Strom, S der Abstand der mittleren Sonden, U die an den mittleren Sonden
gemessene Spannung, A die Querschnittsflache der Probe und P die Porositét der Probe
ist.

4.1.2 Durchitihrung der Messung

Die Formké&rper wurden mit einer Diamanischeibe auf eine Gréfle von 25 x 3 x 1 mm
getrennt.

Der Ubergangswiderstand zwischen den Platin-Rhodium-Sonden und der Keramik laBt
sich durch Kontaktierungsbehandlung mit Platinpaste herabsetzen. Dazu wird Platinpaste
von der Firma Emetron verwendst. Man schmiert die Paste mit einem Pinsel an die
Probenoberflache, wo die Sonden anliegen. Danach werden die Proben an der Luit bei
120°C eine Stunde getrocknet und bei 1050°C zwei Stunden gegliiht. Es enisteht eine
Punkikontaktierung.

Die Messung der spezifischen elekirischen Leitfahigkeit an den Schichten- und
Formk&rperproben wurde am vom Institut flir Angewandte Physikalische Chemie selost
aufgebauten Vier-Punki-MeBgerdt an Luft bei Temperaturen zwischen BT und 1020°C
durchgeflhrt. Der Gleichstrom lag je nach Probe bei 100 oder 150 mA. Die Spannung
wurde an den mittleren Sonden mit einem Standardabstand von 0,788 cm kontinuierlich
hinsichtlich der Temperaturen gemessen und registriert. ©Mit abgelesenen |, U, T, Werten
und gemessenen Probenabmessungen, sowie Probenporositdt errechnete man nach (5)

den ¢ Wert jeder Probe aus.
4.2 Ergebnisse

4.2.1 Spezifische elekirische Lsitfhigksit der Laq . SryMnOz_g-Werkstofie bei 1000 °C
Die Werte der spezifischen elekirischen Leitféhigkeit der Lay_, S5, MnOg_g-Werkstoffe
1000 °C sind in der Tabeile 15 dargestelit. Der héchste ¢ Wert des Perowskits bei 1000°C
betragt 485 Siemens/cm. Diesen Wert liefert der Formkérper mit Sr-Gehait von 0,5 Mol
Die anderen zwei Formkdrper aus Lap g5Srg 35MnOg gog und Lag 38rg 7MnO3 849
besitzen eine spezifische elekirische Leitfahigkeit von Uber 300 S/cm. Die NPS-Schicht mit
Sr-Gehalt von 0,35 verflgt im Vergleich zu anderen Schichten Uber die beste elektrische
Leitfghigkeit von 201,4 S/cm. Im allgemeinen besitzen die Formkérper FK aus P-Pulver
eine fast doppelt so groBe spezifische elekirische Leitfhigkeit wie die NPS-Schichten mit
gleicher chemischer Zusammensetzung '

ifisnhe olokirisphe Leit{d hiﬂlﬁ:ﬁ’ dor VPS.
Twd bt W Wil LA 4 3 3" Lo’ I
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d FKA-Proben wird zum Vergleich

LI
=

[ £ 1 SRR




41

auch in die Tabelle eingetragen. Es zeigt sich, daB die mit LasOg und La(OH)3
verunreinigien Proben VPS2, 4, 5, 6 und FKA4, 5, 6 schiecht elekirisch leitend sind. Die

spezifische elektrische Leitfdhigkeit der VPS-Proben wird auBerdem noch von der
wéhrend der Gilihbehandiung aufiretenden RiBbiidung beeinfiuBt. Dieses wird in 4.2.3

TECAN NI W lled bl 1 CALAFLE W R ] IS Ner b LIR

diskutiert.

Tabelle 15: o-Werte der Laq.SryMnOq_g-Werkstoffe bei 1000°C

o-Wert in (S/cm)

NF. NPS-Schi. VPS-Sehi. APS-Schi. FK FKA

i 98,84 212,63 164,44 175,16
2 130,40 120,00 200,17

3 143,81 128,18 164,19 2863.34 253,62
4 164,5 96,83 293,77 114,44
5 201,4 58,14 349,78 194,35
6 146,87 84,76 484,95 224,76
7 108,10 108,87 336,43 363,58
8 54,13 23,33 36,83 40,01

4.2.2 Spezifische Elekirische Leitfahigkeit der Lay_,S1,MnQOq_g-Werkstoffe in Abhangigkeit
des Sr-Cehalis (der Temperatur, des Mn4+-lonnengehalts, der Sauerstofilesrsielle
und der Kristalistrukiur)

Spezifische Elekirische Leitidhigkeit o in Abhénagigkeit des Sr-Gehakls:

Die spezifische slekirische Lsitfihigkeit ¢ der Lag_Sr,MnOg_s-Werkstoffe in Abhangigkeit
des Sr-Gehalts bei verschiedenen Temperaturen ist in Abb. 17 dargestelit.

Die spezifische slektrische Leitfahigkeit o erhéht sich mit ansteigendem Sr-Gehalt bis x =
0,55. Danach geht sie zunéchst langsam zurlick und ab x = 0,7 f&lit sie drastisch ab. Die
Kurven lassen sich in zwei Bereich: den hohen und den niedrigen elekirisch lsitenden
Bereich teilen. Der hohe elekirisch leitende Bereich befindst sich zwischen Sr-Gehalien
0,3 und 0,7 und wird mit o Werten von Uber 300 S/cm bezeichnet. Bei hohen
Temperaiuren zwischen 770 und 1000 °C wird die spezifische elekirische Leitidhigkeit ¢
mii ca 500 S/cm angegeben (Abb. 17). Bei Raumtemperatur I&Bt sich ein maximaler Wert
von 1089 S/cm aus dem Lag g5Srg 35MnOp gog erkennen. :




|
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10004 ' ¢=9 bal 470°C
H f =51 bei 770 °C
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G-© bei 1000°C

Elektrische Leitfoehigkeit
o (5 ecm™ 1)

00 02 04 08 08 1.0
Sr—Gehalt x (Mol)

Abb. 17: Spezifische elekirische Leitféhigkeit o der Lay_Sr,MnOq_g in Abhangigkeit des
Sr-Gehalis bei verschiedensan Temperaturen

Spezifische Elekirische Leitidhiakeit ¢ in Abhénagigkeil von der Temperatur;

Die spezifische elekirische Leitfdhigkeit ¢ eines Haibleiters (Halbleiter sind die Stoffe mit
spezifischen Widerstanden im Bereich von 104 pis 107 Q m) mit Eigenleitung in
Abhé&ngigkeit der Temperatur kann nach Brostow /20/ wie folgt dargestellt werden:

NG = - —oreen (6)

wobel d, ein Parameter ist, der von der Bewaglichkeit der Elekironen und der Locher
sowie von den Zustandsdichten abhéngt, e; die Fermi-Energie und k die Boitzmann-
Kokonstante ist. Bleibt der Parameter d, konstant , ist eine lineare Bezehung zwischen In
ﬁ'uné der remproken Temperatur gegeben. -

Abb. 18 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit o der Formk&rper und der Temperatur.
Die Untersuchungsergebmsse liefern keine lineare Beziehung zwischen der Leitfahigkeit
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metalische und nicht metallische gliedern. Die oberen Kurven stellen die metallische
elekirische Leitfahigkeit dar. Die spezifische selekirische Leitfdhigkeit o nimmt mit

zunehmender Temperatur ab. Die starke Abnahme beginnt bei der Probe mit Sr-Gehait

NEne 07 s " i i i °
0,5 und 0,7 ab 300 °C, wéhrend sie bei der Probe mit x = 0,35 unterhalb 300 "C beendest

ist. Die anderen Kurven weisen dagegen einen positiven Temperaturkosffizient, ndmlich
nicht metallisch elektrische Leitfdhigkeit, auf. Das starke Steigen der Leitfahigkeit erfolgt
meistens unterhalb der Temperatur von 800 °C.

T (%)
1000 300 100 30
3.0 |
9 5 gL ]
ARSI
5 2.0 —_—
£
[}
o o
R, 1.5 L00_65Sr0'35Mn02.925
Lag 35rg 7Mn09 g49
Lag gSrg.2Mn02 g46
- Lag.g4Sro.16MnC2 983
-8 Lag gSrp 1MnOo ggg
O 5 T 4 T LQO_‘] Sro.gMn02_844
0.5 1.5 2.5
1000/T (k)

Abb. 18: Zusammenhang zwischen der spezifischen elekirischen Leitféhigkeit o und der
Temperatur.

Das metaliische oder nicht metallische Leitfahigkeit-Temperatur-Verhélinis sowie die
Steigerungstendenz st vor allem von den Parameiern: Mn“*-lonengehalt,

Sauerstoffieerstelle und Kristalistrukiur abhéngig.
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Elekirische Leitfdhigkeit in Abh&ngigkeit des Mndt-lonnengehalis, der Sauerstofileersielle

und der Kristallstrukiur :

Die ersten zwei Parameter, wig Mn%+-lonen nmenge und S

die Zahi der Elektronentrager und der letztere die Beweglichkeit des Elekironentragers.

In der Tabelle 6 wird die Mn?*-lonenmenge der Proben bei verschiedenen Temperaturen
angegeben. Korreliert man den metallischen oder nicht metallischen Charakter aer
elekirischen Leitfahigkeit und den Mn#+-lonenanteil zusammen (Tabelie 186), scheint ein
Mn4+—lonenprozentanteii von 20 sowoh! bei hohen Temperaturen als auch bei RT ein
Grenzenwert zu sein. Uber der Grenze I&Bt sich der metallische Charakter erkennen.
Unter der Grenze sind die Proben nicht metallisch elektrisch Isitend.

leersteilen bestimmen

Bt S

Die  elektrische  Leitfdhigkeit der Perowkile wird  sicherlich von  der
Sauerstofileerstellenkonzentration beeinfluBt. Zwischen dem Charakter der Leitfahigkeit
und der Sauerstoffleersteliekonzeniration (Tabelle 5) wird jedoch kein deutlicher
Zusammenhang sichtbar.

Die Beweglichkeit des Elekironenirdgers wird wesentlich von Gittertyp und -parameter
bestimmt. in der Tabelle 16 ist der Zusammenhang zwischen dem elekirischen Charakier
und dem Gittertyp ablesbar. Die metallische Art verbindet sich vor allem mit dem
kubischen Gittertyp, wahrend sich der nicht metallische Charakter auf rhomboedrische
Modifikation bezieht. Ein Ausnahme gibt es bei P5 bei RT. Dies wird spéter intensiv
untersucht.

Tabslle 16: Zusammenhang zwischen der elekirische Eigenschaftsart und dem Mnd+-
fonenantell und

dem Gitteriyp

Form- X Elekir. Charakier Mnd+ Gittertyp
kbrper RT 1000 °C RT 1000°C
FK1 0,0 nicht metallisch 0,125 -0,14 B

FK2 0,10 "o 0,078 10,8 R

FK3 0,16 "o 0,126 R R
FK4 0.20 " 0,083 7.8 R

FKs (0,35 metallisch 0,188 24,1 R K
FK6 050 " " 0,258 33,0 T K
FK7 0,70 R 0,398 30,1 K K

PRI AT
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4.2.3 Sperzifische Elekirische Leitfihigkeit der Schichten in Abhéngigkeit des Sr-Gehalis
und der Temperatur

Die spezifische elekirische Leiifdhigkeit ¢ der Schichten in Abhéngigkeit des Sr-Gehalis
zeigt Abb 19. FiUr x £ 0,35 sind die spezifische elekirische Leitféhigkeit und der Sr-Gehakt
direkt proportional zueinander und bei x = 0,35 umgekehrt proporticnal. Das lineare
Verhilinis der beiden ist bei 1000 °C besonders deutlich. Bei ailen Temperaturen ist die
NPS-Schicht aus dem Lag g5Srp 35MnOs gos am besten elektrisch lsitend. Ihr maximaler
Wert von 201 S/em liegt bei 1000 °C.

" O bei 30°C
2007 o ® bei 470°C
o 9 O bei 10006°C
T, d
& 180 © o
o A @]
g -~ o
A
2 e 120-
=9 = ) £l e’
@ v K S
£ = ; ®
5 o 807 8
= |
° § o
ied -
40- _ - .
DI:’I o O [ ]
¥ T T ™ 7 L ¥ T Rl L
3.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
Sr—Gehalt x (Mol)

Abb. 18: spezifische elekirische Leitfdhigkeit o der Schichten in Abh&ngigkeit des Sr-
Gehalts

Spezifische elekirische Leitfahigkeit ¢ der Schichten in Abhéngigkeit der Temperatur:

Die Temperaturabhdngigkeit der elekirischen Leitfdhigkeit < der Niederdruck-
nlasmagespritzten Schichten (NPS-Schicht) ist in Abb. 20 dargestelit.

Im - Unterschied zu den Formkérpern weisen die Schichten keinen metallischen
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elekirischen Charakier auBer der Schicht aus La0’658r0,35Mn03,5 bei niedrigen
Temperaturen auf. Die elekirische Lsitfihigkeit steigt bei ansteigender Temperaiur. Der
Temperaturkoeffizient ist dhnlich dem der Formkérper. Er ist bei den besser elektrisch

lnidamedam Cakielhiae Lloiomae Al o aatn rnlim H i i
leitenden Schichten kleiner. Bei x £ 0,35 besteht keine lineare Beziehung zwischen log ¢

und T. Bei den Schichten mit x > 0,35 nimmt log ¢ mit sinkender Temperatur linear ab.

T(°C
1000 300 100 30
2.25- A
T
£
O
A
L) 1.25" b
S
- { &© LGO'65SFO'35MHO3_5
&-@ Lc0.5SrO_5MnO3_5
& LGO':I)Sr‘OerlO}_d
G-t Lo gSrp.oMn03_g
i B8 Lag gSrg {MnOz3_g
5HA LGMHO3_5
0.25 ‘ _ _ ‘ ' ‘ & Lag 1Srp.gMnO3_g
0.5 1.5 2.5 3.5
1000,/T (k)

Abb. 20: Temperaturabhéngigkeit der elekirischen Leitféhigkeit ¢ der NPS-Schichien

Der Unterschied des Ilog o-T-Verhdknises zwischen den Formkdrpsr- und
Schichtenproben ist vor ailem auf die Verarbeitungsverfahren und den damit verbundenen
Kristallisierungsgrad, den Sauerstoffgehalt und die Mn4+-!onmenge zurlickzufuhren. Die
réntgenographische Analyse (3.1.2) belegt, daB die Schicht einen niedrigen
Kristallisierungsgrad aufweist. Die verzernen Gitter und das lamelienartige Geflge
behindern die Bewegung der Elektronen und der Liicher.

‘Das Freisetzen des Sauerstofis des Perowskits bei den Temperaturen oberhalb 1000°C ist
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unglnstig  fir Hochvakuum-Plasmaspritzen und Schutzgas-Plasmaspritzen. Die
freigesetzie Sauerstoffmenge kann aufgrund des niedrigen Sauerstoffpartialdrucks der

Spritzkammer nicht oder nur ungenligend zurlckgewonnen werden. Es flihrt zum
Sauerstoffmangel und schiimmstenfalls zZur Fremdphasenbildung. Der
SauersiotfunterschuB kann zwar die Sauersiofleersiellenzahl erhéhen, aber die Mn®*-
lonenzahl wird enisprechend verringert.

Die schlechte Kristallisierung mit dem Sauerstofimangel und eventusile Fremdphasen
Uben stark negative Einfilsse auf die elekirische Eigenschaften der Schichten aus. Abb.
21 veranschaulicht die Wirkung des Spritzkammerdrucks auf den Widerstand der

Schichten.

7 &-8 Schicht aus Log gSrg. 2Mn0z—5
-8 Schicht aus Log gSrp 1MnOz..5

Log @ {f crm)

o 200 400 = 800 8 1000

Abb. 21: EinfluB des Spritzkammerdrucks auf den Widerstand der Schichten

Die unter hoch evakuierier Bedingung gespritzien Schichten haben einen Widerstand von
1 bis 2 Million © cm. Sie kénnen als Isolator bezeichnet werden. Die NPS-Schichten, die
unter dem Kammerdruck von 800 mbar hergestelli sind, besitzen nur den Widerstand von
10 bis 20 Q cm.

Der niedrige Kiristallisierungsgrad und der Sauerstoffmangel kann durch langzeitiges
Tempern bei hohen Temperaturen beseitigt werden. Durch die Wiederaufnahme des
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Sauerstofis und die Rekristallisierung wird jedoch RiBbildung (Abb. 22) verursacht. Das
RiBnetzwerk kann den ganzen Schichtbereich Uberdecken. Die elekirisch leitende |
Funktion der Schichten wird hierdurch stark vermindert oder geht verloren.

Abb. 22: RiBbildung in der geglihten Schicht aus Lag ¢Srp 1 MnOs gag
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5. Zusammenfassung
Perowskit La.,Sr MnOq_s-Pulver

Perowskit Laq_,SryMnO5_g-Pulver ( x = 0,0 - 0,8) wurden aus feinem LapOg, MngOy4 und
81C0Og3 durch Festkdrperreaktionsverfahren an Luft hergestelll. Sie sind durchaus nicht
stdchiometrisch. Die Pulver Laq.,Sr,MnO5.5 ( x > 0) haben bei Raumtemperatur sinen
Sauerstoffunterschufl und LaMnQs 5 hat dagegen einen UberschuB. Der Sauerstoffgehalt
der Perowskitsoxide ist temperaturabhéngig. Je nach der chemischen Zusammensetzung
gibt gas Laq.,SryMnOg_5 im Temperaiurbereich RT bis 1400°C Sauerstoff ab oder nimmt
Sauerstoff auf. Oberhalb 1400°C setzen alle Laq. Sr MnOq_g Sauerstoff frel.

Ein anderer Charakter der Oxide ist das Vorkommen eines Anteils an Mn%*-lonen. Die
Mn4“"—fonenmenge steht mit dem Sr-Gehalt in einer positiven Bezichung, sie wird aber
auch vom Sauerstoffgehalt beeinfluBt. Der maximale Mn4+-lonengehaﬁ in diesem
Oxidsystem betrégt im Verhaitnis zu MnS*-lon bei 1000°C 0,45 Mol

Die Phasenreinheit der Laj_ySryMnOg g-Pulver ist von der Reinheit der
Ausgangsmaterialien stark abhangig. Eine Vorbehandlung zur Beseitigung der
Fremdphasen ist zur erfolgreichen Herstellung unentbehrlich.

Der Oberflichenzustand und die Partikelform der nach mechanischem Verfahren
zerkleinerien Pulver ist vom Sir-Gehalt abhaéngig. Bei niedrigemn Sr-Gehalt besitzen die
Pulverpartike! eine relativ giatte Oberiléche und eine reiativ runde Form, welche sine gute

Fiie Bbarkeit bedingen.
Las SryMnOs s-Schichten

Die Perowskit-Lay_,Sr,MnQOs s-Pulver wurden anhand des APS-, NPS- und VPS-
Verfahrens auf keramisches Substrat aus Calzium stabilisietem ZrO; cder MgO
aufgetragen. -

Die Haftung der Schichten auf dem Subsirat ist ausreichend gut. Die Porositdt der
Schichten liegt je nach Spritzverfahiren und -parametern zwischen 3,3 und 34,6 %. Der
Kristallisierungsgrad aller Schichien ist niedrig.

Im Vergleich zum APS und NPS eignet sich das VPS-Spritzen bei der Anwendung der
Laj ySryMnOg s-Pulver fir die Hersteilung der Kathode der Hochiemperatur-
Brennstofizelle nicht. Die Schichten sind zu sauersioffarm. Eine Gliihbehandlung zur
Beseitigung des Sauerstoffmangels und des n:edngen Knstalhaerungsgrades verursacht
siarke RiBbildung in den Schlchten : A

Die hergsstelten La: ,Sr,.MnQ Pulver lassen sich durch Pressen-Sintern zu
44 Tex=ix 3-8
Formkérpern verarbeiten,

R T A = P TR U TR
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Kristalistrukturtyp und Phasenumwandlungen

w
Q
=
Q
=
Lol
@
=3

Der Kiristallstrukturtyp der Pulver, der und der Formkérper wurden sowohl bel
Raumtemperatur als auch bei Temperaturen bis 1000°C rénigenographisch untersucit.

Raumtempei uch bei
Phasenreinheit:

Die aus sorgféltig vorbehandelten Ausgangsmaterialien hergesteliten Laq_, Sr,MnOg_g-
Pulver mit x < 0,7, deren Schichten und Formkérper sind einphasig. Im Lag 1Srg gMnOg3_g
wie auch in dessen Produkien wird auBer Lay.,Sr,MnOq.5 noch SiMnOg_g gefunden. Die
Laq.SnMnOq.5-Proben: Pulver, Formkdrper und VPS-Schichten, die aus teilwsise
verunreinigien Ausgangsmateriaiien hergesielit wurden, enthalten sehr geringe Mengen
an Fremdphasen La(OH)q und LasQa.

Kristallisierungsarad:

Der Kristallisierungsgrad aller Schichien ist im Vergleich zu den Pulvern und Formk&rpern
niedriger.

Gittertyp bei Raumtemperatur:

Die Laq.ySr,MnOq_g-Proben: Pulver, Formkdrper sowie NPS- und VPS-Schichten bis
x < 0.5 weisen die rhomboedrische Modifikation (kurz als R bezeichnet) auf. Bei x = 0.5 ist
der Gitttertyp des Formkdrpers und der VPS- Schicht rhemboedrisch und der des Pulvers

tetragonal. Flr x = 0.7 zeigt das Pulver und die VPS-Schicht eine kubische und der

Formkérper eine kubisch verzerrte frikline Symmetrie. Bei x = 0.9 bestehen alle drei
Sorten der Proben aus einer Mischung von mehreren Phasen.

Plasmaspritzen &ndert den Gitiertyp des Lay_,Sr,MnOq_g bei x < 0.35 nicht.

Gittertyp bel hohen Temperaturen und Phasenumwandiung:

Fir x <0.16 bleibt die rhomboedrische Phase der Laq_Sr,MnOq_5-Oxide bis 1000°C
erhalten,

Bei LagggSigasMnOg.s geht die Raumtemperatur rhomboedrische Modifikation
zwischen 500 und 750°C in die kubische Phase Uber. Bei Lag 5Sry 5MnOa g-Fulver
wandslt sich die tetragonale Phase bei Temperaturen oberhalb 250°C in eine kubische

Phase um. Die beiden Phasenumwandlungen erfolgen nicht schlagartig.

“‘"""0 dSrﬁ E\“”w‘j 8-Dgiunr ist von Raumtemperatur his 1000°C kubisch.
Ein vorldufiges Phasendiagramm {lr die Zusammensetzung La.3 xerNinOs 5 bei0.0<x<

0,7 und Temperatur bis 1000 °C wurde erstslit.
Thermischer Ausdehnungskeeftizient

Der thermische Ausdehnungskoeffizient der Laq.,Sr,MnOs. g wurde auf der Basis der
Hochtemperatur-Réntgenbeugungsanalyse ermittelt. Im Rahmen der iMeBgenauigkeit sina
die ermittelten Werie mit dem des Yitrium- stabilisierten Zirkondioxids vergleichoar.

RS
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Schient- und Formké&rperzersetzung

Die Schichten und Formkérper, die Fremdphasen als La(OH)a und La203-Uberreste
enthaiten, zersetzen sich bei der Lagerung an der Luft. Dabei spiek die Volumenzunahme

beim Ubergang von Las 04 in La(OH)q eine maBgebende Rolle.
Elekirische Leitidhigkelt

Die elekirische Leitfahigkeit der Schichten und Formkérper wurde anhand des
Vierpunkiverfahrens bei Temperaturen bis 1000°C an Luft ermittelt.

Die spezifische siektrische Leitfahigkeit der gesinterten Formkérper liegt zwischen 40 und
485 Siemens/om bei 1000°C und die der NPS-Schichien zwischen 50 und 201
Siemens/cm. Die Schichten weisen eine fast halb so groBe elskirische Leitfahigkeit wie die
Formkérper mit gleicher chemischen Zusammensetzung auf.

Die spezifische elektrische Leitfdhigkeit wird durch die FPhasenverunreinigung stark
herabgeseizt.

Die spezifische elektrische Leitidhigkeit der Lay.y Sy MnOy_g-Werkstoffe (Formkérper) in
Abhéngigkeit des Sr-Gehalts und der Temperatur lassen sich in sinen hohen und einen
niedrigen elekirisch leitenden Bereich aufteilen. Der hohe elekirisch leitende Bereich mit
einem o Wert von Uber 300 S/cm befindet sich zwischen Sr-Gehalt x = 0,35 und x = 0,7.
Die in diesem Bersich liegenden Werksiofie weisen sine kubische Kristallphase bei
Temperaturen oberhalb 500°C, einen Mn4+—lonengehalt von Uber 20 Moi% und einen
negativen Leitfanhigkeit-Temperaiurkoefiizient auf. Die (brigen Werkstoffe des Systems
gehdren zum niedrigen slektiisch leitenden Bersich, der sich mit o-Werten unterhaib 300
Sicm, der rhomboedrischen Kristalimodifikation, mit wenigerem Mn4+-lonengehalt als 20
Mol% und einem pesitiven Temperaturkoeffizienten verbindet.

Nach dem Plasmaspritzen gehen die dargestellten Zusammenhéngs der Laq .y S MnOq,
5-Werkstoffe teilweise verloren. Es kommt keine so deutliche Bereichaufteilung mehr vor.
Die Lag 6581 35Mn0Og3.5-Schicht besitzt sin Maximum der elektrischen Leitféhigkeit und
einen bei niedrigen Temperaturen auftretenden negativen Temperaturkoeffizient.

Fazit

Aus den Uniersuchungsergebnissen ergibt sich, daf Varianten erhthier elekirischer
Leitiahigkeit aus Lay_,Sr,MnOs_s-Werkstoffen herstellbar sind. Fir den Kathodenbau der
Hochtemperatur-Brennstotffzelle ist deren Verwendbarkeit genauer zu untersuchen.
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