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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit zwei, in ihrer chemischen Zusammensetzung leicht
unterschiedlichen, NTC—Materialien aus dem Co-Cu-Fe-Ni-Mn-0 System. Daflir stand ein Probensatz
von sieben verschiedenen Proben pro Material zu Verfligung. Dieser war entstanden, indem
Griinkorper dieser Materialien mit demselben Temperatur/Zeit—Profil gesintert und abgekihlt
wurden, jedoch in Atmospharen mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck.

Eine Methode fiir die cerimetrische Bestimmung der Oxidationsstufen gréRer als +2 in diesen Proben
wurde entwickelt und durch Versuche mit vorher stéchiometrisch gegliihten Referenzmaterialien
wurde Uberprift, welche der Elemente mit Oxidationsstufen groRer als +2 so erfasst werden. Fir je
drei Proben pro Masse standen neben den Bauteilen auch Pulverproben zur Verfligung, um so
Uberprifen zu konnen, ob die Reduktion bzw. Oxidation der Bauteile vollstdndig war oder nicht.

Es wurde untersucht, ob die bei der Cerimetrie erhaltenen Werte in Einklang zu bringen sind mit den
elektrischen Eigenschaften dieser Proben in Form des spezifischen Widerstands bei 25°C (p,s) und
des Bigp—Werts.

Eine Methode zur metallographischen Schliffpraparation dieser Proben wurden entwickelt und die so
praparierten Proben wurden unter dem Lichtmikroskop hinsichtlich mdglicher Unterschiede in
Porositat, KorngréfRe und dem Vorhandensein sowie der Verteilung von Ausscheidungen untersucht.
Danach erfolgte eine Untersuchung mit einem Rasterelektronenmikroskop verbunden mit einer
qualitativen Analyse der Elementzusammensetzung von Matrix und diversen Ausscheidungen mittels
EDX.

Die Rontgendiffraktogramme der unterschiedlichen Proben wurden miteinander verglichen und
qualitative Aussagen dazu getroffen.

AbschlieBend wurden die Erkenntnisse zu den verschiedenen Materialien und Proben aus den
Rasterelektronenmikroskop—Untersuchungen und den XRD—Untersuchungen miteinander verglichen
und es wurde anhand einiger bindrer Phasendiagramme versucht, Rickschlisse auf die entstandenen

Phasen zu ziehen.



Abstract

Two Co-Cu-Fe-Ni-Mn-O NTC materials with slightly different chemical compositions were
investigated for the master thesis on hand. For every material there was a set of test specimens
available, which contained seven different samples.

To obtain this set of test specimens, green bodies of these materials were sintered and cooled down
following the same temperature/time—profile, but in atmospheres with varying oxygen partial
pressure.

A method for the cerimetric determination of oxidation states greater than +2 in these samples was
developed and tests with stoichiometric burned reference materials were used to verify, what
elements with oxidation states greater than +2 could be measured.

It was then investigated if the results of the cerimetry were related with the electrical properties of
the samples in terms of the electrical resistivity at 25°C (p,5) and the Byg—value.

A method for the metallographic specimen preparation of these samples was developed and the
samples prepared in this way were investigated using an optical microscope to detect possible
differences among the samples regarding porosity, grain size, as well as the existence and the
distribution of precipitations. Hereafter, the samples were investigated with a scanning electron
microscope combined with a qualitative analysis of the chemical composition of the matrix and of
the various precipitations using EDX.

The X-ray diffractograms of the samples were compared with each other and qualitative conclusions
were drawn from that.

Afterwards, the scientific findings regarding the different materials and samples gained by the SEM—
investigations and the XRD—investigations were compared with each other and, using binary phase

diagrams, an attempt was made to draw conclusions from this regarding the formed phases.
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1 Einleitung

Die vorliegende Masterarbeit beschaftigt sich mit NTC—Materialien (NTC: Negative Temperature
Coefficient, elektrischer Widerstand mit negativem Temperaturkoeffizienten), aus einem Mischoxid
aus Nickel, Mangan, Cobalt, Kupfer und Eisen mit Spinellstruktur. Diese keramischen Materialien
werden als temperaturabhangige Widerstande, sogenannte Thermistoren, vielfaltig eingesetzt, unter
anderem auch als Temperatursensoren in Haushaltsgerdten, Heizungsanlagen und in der

Fahrzeugtechnik.

Die elektrischen Eigenschaften von NTC—Materialien auf Spinell-Basis und deren Bestédndigkeit sind,
neben der chemischen Zusammensetzung, von der Sintertemperatur, der Abkiihlgeschwindigkeit
sowie den Atmospharen wihrend des Sinterns und des Abkiihlens abhéngig’. Die Leitfahigkeit dieser
Materialien wird vor allem durch unterschiedliche Oxidationsstufen der Ubergangsmetalle
bestimmt?. Dadurch ergibt sich die Fragestellung, ob sich bei diesen Prozessen in unterschiedlichen

Atmospharen Anderungen der Oxidationsstufen beobachten und quantifizieren lassen.

Die Oxidationsstufenanderungen von Mangan kodnnen, so sie Oxidationsstufen grofer als +2
betreffen, mit der malRanalytischen Methode der Cerimetrie erfasst werden. Aus diesem Grunde war
es naheliegend fir die vorliegende Arbeit zu untersuchen, ob ein Zusammenhang herzustellen ist,
zwischen den elektrischen Eigenschaften von NTC—Materialien einerseits und den Ergebnissen von
cerimetrischen Titrationen andererseits. Die Ergebnisse der Cerimetrie werden in weiterer Folge als
Oxidationsdquivalente bezeichnet und entsprechen der Summe der Oxidationsstufen von Mangan

groRer als +2.

Des Weiteren wurden Rontgendiffraktogramme der Proben ausgewertet um Erkenntnisse Uber die
vorliegenden Phasen zu erhalten. Durch die Prdparation von metallographischen Schliffen der Proben
konnten diese mit einem Lichtmikroskop sowie mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht

und weitere Erkenntnisse lGiber die vorhandenen Phasen gewonnen werden.

Fiir diese Arbeit wurden zwei sich in ihrer chemischen Zusammensetzung leicht unterscheidende
NTC—Materialien untersucht, welche bei der gleichen Temperatur gesintert worden waren. Sowohl
die Sinterung als auch die Abkiihlung erfolgte in unterschiedlichen Atmospharen. Pro NTC-Material
waren auf diese Weise sieben verschiedene Proben hergestellt worden, die fiir diese Arbeit

untersucht wurden.



2 Grundlagen

2.1 NTC Materialien

Anwendungen fiir NTC-Materialien finden sich hauptsachlich im Bereich von Temperaturmessung
(NTC-Themistoren) und Temperaturausgleich, es gibt aber auch Anwendungen als
Einschaltstrombegrenzer, als Einschaltverzogerer sowie als Warmeleitfahigkeitssensoren (etwa als
Fullstandsmesser in Tanks)®. Des Weiteren sind Anwendungen als Flissigkeits- oder Gasflussmesser

sowie als Feueralarmgeber bekannt®.

Vornehmlich kommen Oxidkeramiken, die sich von Mn;0, ableiten und eine Spinellstruktur
aufweisen, als NTC—Materialien zum Einsatz. Es handelt sich dabei um halbleitende Materialien mit
einem nicht linearen Widerstand, der anndhernd exponentiell mit der Temperatur abnimmt. Der

Leitfahigkeit dieser Materialien liegt der sogenannte Hopping—Mechanismus zu Grunde®.

Fir gewdhnlich enthalten diese Materialien zwei bis vier Kationen aus der ersten
Ubergangsmetallreihe (ausgenommen Scandium), weil diese sich aufgrund ihrer nicht vollstindig
geflllten 3d-Schale und der damit verbundenen Fahigkeit, verschiedene Wertigkeiten (siehe

Abbildung 1) anzunehmen bzw. die Oxidationsstufen leicht zu wechseln, besonders eignen®.

' Elemente: Ti v Cr  Mn Fe Co Ni Cu  Zn |
Wertigkeiten: | +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 |
[+3 i3 i3 i3 13 '3 +3 |

| +4 +4 +4 +4 +4 |

Abbildung 1 - auftretende Wertigkeiten der Elemente der ersten Ubergangsmetallreihe in Oxidkeramiken’

Dass die Atmosphdre — vereinfacht gesagt der Sauerstoffpartialdruck — wahrend des Sinterns, des
Abkiihlens oder wahrend eines Anlassens bei hoherer Temperatur die elektrischen Eigenschaften
und deren Bestandigkeit beeinflusst, ist schon mehrmals festgestellt worden, etwa von Groen®,

Fritsch® und Wang™.

Das abhangig vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur unterschiedliche Stabilitatsbereiche
der vorliegenden lonen eingestellt werden kénnen ist in Abbildung 2 fiir das System Fe—Mn-0 zu

sehen.
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Abbildung 2 - Stabilititsdiagramm der biniren Oxide von Mn und Fe im Gleichgewicht mit Sauerstoff'*

So zeigt das in Abbildung 2 dargestellte Stabilitdtsdiagramm beispielweise, dass Eisen keine
Oxidationsstufenanderung bei den verwendeten Sintertemperaturen (um 1200°C) und

Sauerstoffpartialdriicken (minimal 10° atm wahrend des Sinterns) erfahrt.

Nachfolgend wird nun auf die Struktur dieser Materialien, deren Leitfahigkeitsmechanismus, den
Einfluss verschiedener Elemente auf deren Leitfahigkeit sowie auf das Phanomen des Alterns dieser

Materialien ausfihrlicher eingegangen.
2.1.1 Spinellstruktur

Als Spinelle werden Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel AB,0, und einer bestimmten
Kristallstruktur, der Spinellstruktur bezeichnet. Sie leitet sich vom Mineral Spinell (MgAl,0,) ab™.
Wie aus der Summenformel zu entnehmen ist, handelt es sich bei den A—Atomen um divalente, bei
den B-Atomen um trivalente Kationen, damit die elektrische Neutralitdit der Verbindung
gewabhrleistet ist. Es gibt auch Spinelle mit lonen anderer Valenzen, diese werden hier jedoch nicht
weiter behandelt, da sie fiir diese Arbeit unerheblich sind. Die Spinellstruktur ist ein kubisch-
flachenzentriertes Kristallgitter der Anionen in dem die A—Kationen ein Achtel der Tetraederliicken
und die B—Kationen die Halfte der Oktaederliicken besetzten. Im Gegensatz dazu besetzen im
inversen Spinell die A—Kationen ein Viertel der Oktaederliicken und die B—Kationen ein Viertel der

Oktaederlicken sowie ein Achtel der Tetraederliicken®. Die von Kationen besetzten



Sauerstoffoktaeder haben gemeinsame Kanten, wdhrend die von Kationen besetzten Oktaeder
keinen Kontakt haben. Das hat Konsequenzen fir den Ladungstragertransport in diesen Materialien,
der im Kapitel 2.1.3 beschrieben wird. In Abbildung 3 ist die Elementarzelle der gewohnlichen
Spinellstruktur dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass die B-Kationen oktaedrisch von sechs 0*-
lonen umgeben sind und somit die Koordinationszahl 6 aufweisen. Im Gegensatz dazu sind die A-
Kationen tetraedrisch von vier O*-lonen umgeben und weisen die Koordinationszahl 4 auf'. Die
kubisch-flachenzentrierte Anordnung der 32 O*-lonen der Elementarzelle lasst sich, zur besseren
Veranschaulichung, in acht Wirfel zerlegen, wobei diese abwechselnd Natriumchlorid- bzw.
Zinkblende-Struktur aufweisen. Die Elementarzelle wird von einer kubisch-flichenzentrierten

Anordnung von A-lonen umfasst, welche mit den benachbarten Elementarzellen geteilt werden. *°

Im Zusammenhang mit dem inversen Spinell sei hier auch der Begriff des Inversionsgrad eingefihrt.
Dieser ist temperaturabhdngig und bezeichnet den Anteil von A-Kationen auf B-Platzen bezogen auf

den Gesamtgehalt an A-Kationen™®.

L
|

@A OB ©0
Abbildung 3 — Elementarzelle der gew6hnlichen Spinellstruktur17

2.1.2 Hopping-Mechanismus

Bevor ndher auf den Hopping-Mechanismus eingegangen wird, soll an dieser Stelle der Begriff des
Polarons eingefiihrt werden. In NTC-Materialien sind die Elektronen nicht frei beweglich, wie in
Metallen oder in Elementhalbleitern, sondern liegen wegen der starken Elektron-Gitter-

Wechselwirkung groRteils lokalisiert vor®.

Als Polaron wird ein Quasiteilchen bezeichnet, welches entsteht wenn ein Elektron in das
Leitungsband eines Dielektrikums gelangt und dabei das Kristallgitter um sich herum polarisiert

(positiv geladene lonen werden angezogen, negativ geladene lonen abgestoRen)™. Polaronen treten
4



in polaren Halbleitern und lonenkristallen auf und anstatt eines Elektrons kann auch ein Loch ein
Polaron bilden®’.Sie haben unterschiedliche physikalische Eigenschaften als die jeweiligen
Ladungstrager vor dem Eintritt ins Leitungsband, etwa ist deren effektive Masse deutlich gréRer, da
durch die Polarisation eine Polarisationswolke aus angezogenen lonen vorliegt. Diese erschwert die
Bewegung des Polarons, da sie mitgeschleppt werden muss. Nichtsdestotrotz sind sie Ladungstrager
und kénnen somit zur Leitfahigkeit von lonenkristallen beitragen®. Neben der effektiven Masse
werden Polaronen auch durch ihre Energie und ihr Verhalten gegeniiber externen elektrischen und
magnetischen Feldern charakterisiert?. Ein Polaron entsteht nur dann, wenn die Gesamtenergie des
Potentialtopfs ein Minimum erreicht, also die Energieabnahme des Elektrons bei Eintritt in den
Potentialtopf und die Energiezunahme der elastischen Energie des Kristalls bei Entstehen des

Potentialtopfs in einem giinstigen Verhéltnis zueinander stehen?.

Als Hopping-Mechanismus bezeichnet man durch Phononen unterstiitzte (also thermisch aktivierte)
Springe von lokalisierten Ladungstragern (in diesem Falle Polaronen) zwischen zwei benachbarten
lonen des gleichen Elements, jedoch mit unterschiedlicher Oxidationszahl*. Der spezifische
Widerstand dieser Materialien lasst sich Uber die nachfolgende Arrhenius—Gleichung (Glg. 1)

beschreiben:

psp(T) = P * Xp (g) (Glg. 1%)

In dieser Formel bezeichnet p,,(T) den spezifischen Widerstand des Materials bei einer beliebigen
Temperatur T, pee den spezifischen Widerstand des Materials bei einer gegen Unendlich strebenden
Temperatur, B bezeichnet die thermische Konstante (eine Materialkonstante mit der Dimension
einer Temperatur) und T die Temperatur (in [K]). Die thermische Konstante B ldsst sich mit

nachfolgender Gleichung (Glg. 2) beschreiben:

B=— (Glg. 2%°)

Die thermische Konstante B beinhaltet somit in W, die Aktivierungsenergie flir den Sprung eines
Ladungstragers zu einem benachbarten lokalisierten Zustand (die Aktivierungsenergie fir den
Hopping—Prozess) und die Boltzmann—Konstante k. Die elektrischen Eigenschaften von NTC—
Materialien werden stets zusammen mit Temperatur(en) (in °C) angegeben. Fir den spezifischen
elektrischen Widerstand wird hierbei die Temperatur angegeben, bei der dieser gemessen wurde.
Bei der Angabe der thermischen Konstante B sind zumeist zwei Temperaturen zu finden (etwa
B,s/100). Bei diesen Temperaturen wurden die spezifischen Widerstandswerte des Materials
gemessen, die fur die Berechnung des B—Wertes herangezogen wurden. Werden B-Werte nur mit

einer Temperatur angegeben (etwa die in dieser Arbeit zu findende Bezeichnung B1y), so ist, wenn



nichts Gegenteiliges bekannt ist, davon auszugehen, dass als zweite Temperatur die

Normaltemperatur von 25°C verwendet wurde.
2.1.3 Der Einfluss verschiedener Elemente auf die Leitfihigkeit von Polaronenleitern

Die elektrische Leitfahigkeit, der Hopping-Mechanismus, der NTC-Materialien beruht auf lonen
desselben Elements aber unterschiedlicher Oxidationszahl die sich in denselben Liicken befinden.
Dies erklart, warum etwa Mn;0, ein relativ guter Isolator ist, da namlich Mn* nur auf
Tetraederliicken vorkommt und Mn*" nur auf Oktaederliicken, kann es zu keinem Sprung von
Elektronen kommen Erst wenn eine Dotierung des Materials z.B. mit Ni** stattfindet, welches die
Oktaederliicke bevorzugt und dadurch ein Ladungsausgleich durch Mn* benétigt wird, werden so
benachbarte Mn*/Mn*"-Paare geschaffen, zwischen deren benachbarten, lokalisierten Zustanden die

82 |m Gegensatz dazu werden bei Mns,Fe,0, Mn**/Mn*-

Polaronen {ibertragen werden kénnen
Paare postuliert, da ein Teil des Fe*" in Tetraederliicken vorliegt und dadurch ein Ladungsausgleich

durch Mn?" in Oktaederliicken benétigt wird .

Allgemeine Richtlinien fur die Verteilung von Kationen im Spinellgitter lauten: Mn*" befindet sich
hauptsachlich auf B—Platzen, Mn?* hauptsichlich auf A-Platzen und Ni** bevorzugt auf B-Platzen'2.
Fe*" ist bis zu einem Gehalt von 0,6 Fe**-Kationen (bezogen auf die insgesamt drei Kationen AB,) zu
gleichen Teilen auf A- und B-Platze verteilt, bei hoheren Gehalten dndert sich diese Verteilung
derart, dass 0,3 Fe** auf den A—Plitzen sind und der Rest auf den B—Platzen®. Cu® verhilt sich
shnlich wie Ni**, fiihrt also zu inversen Spinellen und einer besseren Leitfihigkeit aufgrund der
dadurch entstehenden Mn*/Mn*-Paare, aber auch Cu’/Cu®- und Fe*/Fe*-Paare fihren zu
Hopping—Leitung und damit zu einem niedrigeren spezifischen Widerstand*. Benachbarte Co**- und
Co*'-Kationen in Oktaederliicken erhdhen ebenfalls die Leitfihigkeit des Materials®. Der bevorzugte

Gitterplatz ergibt sich aus den energetischen Verhaltnissen der d-Elektronen des Kations im

umgebenden Kristallfeld.

Abhangig von der chemischen Zusammensetzung des NTC—Materials, der Abkihlatmosphare und der
Abkiihlrate nach dem Sintervorgang entstehen unterschiedliche Inversionsgrade®.Bei den hohen
Temperaturen wahrend des Sintervorgangs (um 1200°C) ist das Material aufgrund der Entropie in
einem ungeordneten Zustand (Inversionsgrad 0,67). Das bedeutet, dass die oben erwadhnten,
bevorzugten Verteilungen der Kationen auf die jeweiligen Gitterplatze nicht mehr gegeben sind. Dies
wiederum hat zur Folge, dass ein rasches Abkiihlen nach dem Sintervorgang (Quenchen) den
Kationen keine Mdglichkeit gibt, sich auf die energetisch bevorzugten Platze zuriickzubewegen und
so ein eingefrorener, metastabiler Zustand entsteht. Wird das Material in diesem metastabilen

Zustand nun erwarmt (dafir reichen schon Temperaturen um 150°C), so setzt der Prozess des Alterns

6



ein, das heillt, der spezifische Widerstand der Probe ist bei einer konstanten Temperatur selbst nicht
konstant, sondern steigt mit fortdauernder Zeit an bis er ein konstantes Niveau erreicht. Dies ist zu
einem grolRen Teil darauf zurlickzufiihren, dass die lonen vom metastabilen Zustand ausgehend, auf
die flir sie energetisch gilnstigsten, Platze migrieren. Dabei ist zu erwdhnen, dass dieser
Alterungsvorgang den spezifischen Widerstand um bis zu 20 Prozent des Ausgangswertes erhéhen
kann®. Im Gegensatz zum Quenchen fiihrt ein langsames Abkihlen der Probe dazu, dass die lonen
sich auf den energetisch glinstigsten Platzen anordnen kénnen. So schwankt etwa der Inversionsgrad
von (Mn,Niy,)[Mn,,Ni,]JO, zwischen 0,74 fir die gequenchte Probe und 0,93 fiir die langsam
abgekiihlte Probe*®

2.1.4 Altern

Als Altern bezeichnet man die Anderung des Widerstands eines NTC—Bauteils bei erhéhter
Temperatur®. Damit geht die Tatsache einher, dass das Bauteil fiir den Verwendungszweck
untauglich werden kann, da die urspriinglichen Kennwerte nicht mehr gegeben sind. Die Griinde
hierfir sind nicht ganzlich geklart, es gibt aber einige Losungsansatze, wovon einige nachfolgend

Erwdhnung finden werden.

Unbestritten sind die Erkenntnisse, dass Nip76Mn;,,04—Bauteile, welche nach dem Sintervorgang
sehr langsam (6°C/h) abgekihlt wurden, kaum altern®. Werden auf diese langsam abgekihlten
Bauteile jedoch in einem nachfolgenden Verfahrensschritt Silberelektroden eingebrannt (Serigraphie,
bei 850°C) und die Bauteile danach schnell abgekihlt (-55°C/min), so weisen diese ein deutlich
hoheres Alterungsverhalten auf, sofern die Serigraphie an Luft durchgefiihrt wurde, bei einer
Serigraphie in N,—Atmosphare wurde kein Altern festgestellt. Daraus kann geschlossen werden, dass
eine Oxidation des Materials bei hohen Temperaturen zur Folge hat, dass die Bauteile altern.
Gleichzeitig wurde auch eine Umverteilung der Ni**-lonen festgestellt. Nach der Serigraphie betrug
der Faktor zwischen Ni** auf B-Platzen und Ni** auf A-Platzen 8, im Gegensatz dazu betrug der Faktor

bei der nach dem Sintern langsam abgekiihlten Probe 36*".

Wahrend des Alterns von Mn,4,Feqs30,4 wurde eine Migration von Fe**-lonen festgestellt, diese
wandern von Tetraeder— zu Oktaederliicken. Dadurch kommt es zu einer Verarmung an
Ladungstragern (aufgrund der damit einhergehenden Migration von Mn®* von Oktaeder— zu
Tetraederliicken) und somit zu einem Anstieg des spezifischen Widerstands*. Generell ist
anzumerken, dass Mn-Ni-Fe-O—Keramiken zumeist alterungsanfilliger sind als Mn-Ni-O—

Keramiken®**.



Eine Oxidation verlauft gemaR Glg. 3.

1 L, 1 1 : (Glg. 3)
502 > 00 + ZVA’ + §V§'+2p

Aus Glg. 6 folgt, dass fiir ein eingebautes Sauerstoffion % Kationenleerstellen sowie zwei
Elektronenlocher entstehen. Diese Kationenleerstellen entstehen an den Korngrenzen, da diese den
einfachsten Transportweg fiir die Sauerstoffdiffusion in das Material darstellen. Aus diesem Grund ist
die Kationenleerstellenkonzentration bei rasch abgekiihlten Proben an den Korngrenzen deutlich
hoéher als im Korn selbst, da diese keine Zeit hatten ins Korninnere zu migrieren. Im Gegensatz dazu
sind sie bei einer langsamen Abkiihlung des Materials statistisch Uber das Korn verteilt und
konzentrieren sich dabei auf die Oktaederliicken. Wahrend des Alterns wird die Aktivierungsenergie
fiir die Kationenleerstellenmigration Uberschritten, weshalb sich die Kationenleerstellen auf die fiir
sie energetisch glnstigeren Oktaederliicken verteilen kénnen. Neben dieser
Kationenleerstellenmigration kommt es aulerdem zu einer Kationenmigration zu den energetisch

bevorzugten Plitzen®.

Diese Kationenmigration wird durch das Vorhandensein von Kationenleerstellen erleichtert.
Verhindert eine N,—Atmosphare die Oxidation, so bilden sich folglich auch keine Kationenleerstellen
gemall Glg. 6. Deshalb gibt es Vermutungen, dass eine N,—Atmosphare bei htheren Temperaturen

zu einer Alterungs—stabilen Verbindung fiihrt*.
2.2 Cerimetrie

Die Cerimetrie ist eine auf Redoxreaktionen basierende Titrationsart und somit ein Teilgebiet der
volumetrischen MaRanalyse, wie auch andere Redox-Titrationen, etwa die lodometrie und
Manganometrie. Im Gegensatz zu diesen beiden Redox-Titrationen hat die Cerimetrie den Nachteil,
dass der Aquivalenzpunkt nicht durch einen, dem Element in geléster Form bei
Oxidationsstufenwechsel eigenen Farbumschlag (wie bei der Manganometrie) bzw. durch einen
scharfen Farbumschlag, hervorgerufen durch einen einfachen Indikator (etwa Starke bei der
lodometrie), angezeigt werden kann®’. Es gibt zwar die Moglichkeit des Einsatzes von Ferroinen als
Redoxindikatoren®®, doch wurde in dieser Arbeit auf diese verzichtet und stattdessen mit
potentiometrischer Aquivalenzpunktbestimmung gearbeitet. Fiir die Cerimetrie kommen saure
Cer(lV)salzlosungen zum Einsatz sowie reduzierende Losungen, welche zuerst in ausreichender
Menge der zu bestimmenden Probe zugesetzt werden, um eine vollstandige Reduktion aller
detektierbaren Substanzen zu gewihrleisten. Der Uberschuss wird hernach mittels der
Cer(IV)salzlosung riicktitriert. Zumeist kommen Eisen(ll)-salzlosungen als reduzierende Lésung zum

Einsatz, diese sind sehr oxidationsempfindlich, deshalb missen besondere Vorkehrungen zum



Ausschluss von Luftsauerstoff getroffen werden, damit die Konzentration annihernd gleich bleibt.*.

Als grundsatzlicher Reaktionsablauf der Cerimetrie ist die Reaktion gemal} Glg. 4 zu sehen:

Ce** + Red™ — Ce3* + Red™*?! (Glg. 4)

Mit dieser Methode lassen sich, bei einem Einsatz von Ammoniumeisen(ll)-sulfatldsung als
Reduktionsmittel, die Oxidationsstufen von Elementen groRer als +2 bestimmen, sofern diese
reduzierbar sind und sich unter den gegebenen Bedingungen I6sen. Die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien wiesen folgende Kationen auf: Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel und Zirkonium.
Zirkonium tritt hier nur als vierwertiges Kation auf, wird unter den gegebenen Umstanden nicht
reduziert und beeinflusst deshalb, ebenso wie das zweiwertige Nickel und das zweiwertige Kobalt,
die Cerimetrie nicht®. Aus den Gleichgewichtskurven, erstellt anhand der thermochemischen
Eigenschaften der Elemente lassen sich folgende Oxidationsstufen in den Materialien bei
Raumtemperatur entnehmen: Kupfer zweiwertig; Kobalt zu 1/3 zweiwertig und zu 2/3 dreiwertig;
Eisen dreiwertig und Mangan vierwertig®'. Diese Gleichgewichtskurven gelten in dieser Form nur fir
die Systeme der Reinelemente in Verbindung mit Sauerstoff. Bei den verwendeten Materialien sind
die Verhaltnisse komplexer, so sind etwa manche Diffusionswege bei niedrigeren Temperaturen im
Material nicht moéglich und es kommt somit nicht zu einer Einstellung des Gleichgewichts. Aus
diesem Grunde wird angenommen, dass Mangan nicht nur vierwertig, sondern auch zweiwertig und
dreiwertig vorliegt (auch um die elektrische Neutralitdt der Verbindung zu gewahrleisten). Eisen
beeinflusst das Ergebnis der Cerimetrie ebenfalls nicht, da die dreiwertige Form ja auch als Produkt
der Redoxreaktion mit einem geeigneten Redoxpartner aus dem Material vorliegt und nur die
zweiwertige Ausgangsform der Ammoniumeisen(ll)-salzlésung durch die cerimetrische Riicktitration
bestimmt wird. Aufgrund der empirischen Erkenntnisse durch Lésungsversuche mit anschlieRender
cerimetrischer Titration von Kobalt(ll,Ill)oxid gilt es als sicher, dass die Oxidationsdquivalente von
Kobalt nicht mitbestimmt werden. Die bei der Cerimetrie erhaltenen Werte fir die
Oxidationsaquivalente beziehen sich ausschlieBlich auf die Oxidationsstufen des Mangans groRer als
+2, sie sind somit die Summen der dreiwertigen und vierwertigen Mangankationen in den jeweiligen

Proben bezogen auf die Gesamtheit aller Mangankationen in den Proben.

3 Experimentelles

3.1 Proben

Die beiden Massen ML-NTC4250 und ML-NTC3455 wurden aus den zwei Grundmaterialien NTC_A
und NTC_B hergestellt. Deren unterschiedliche chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 1

aufgelistet.



Fir die beiden Grundmaterialien wurden Rohstoffe mit einem Gehalt an Verunreinigungen kleiner als

1000 ppm verwendet, wobei die vorhandenen Verunreinigungen bei der Einwaage bericksichtigt

wurden.
Tabelle 1 - Chemische Zusammensetzung der beiden Grundmaterialen
Mn [At%] Ni [At%] Fe [At%] Co [At%] Cu [At%] Zr [At%]
NTC_A 67,2 26,8 1,0 - - 5,0
NTC_B 51,8 - 18,2 9,6 15,4 5,0

Die eingewogenen Rohstoffe wurden im Pendelbetrieb solange gemahlen, bis der d50 Wert der
KorngroRenverteilung unter 1 um lag, danach erfolgte mit einer flinfstlindigen Haltezeit bei 950°C
der Umsatz in einem Standofen. Die umgesetzten Massen wurden solange einem Intensivmahlschritt

unterzogen, bis der d50 Wert der KorngroRenverteilung unter 0,8 um lag.

Im Zuge der Folienziehung wurden die beiden Grundmassen gemischt, um die geforderten
chemischen Zusammensetzungen zu erhalten (61,5% NTC_A und 38,5% NTC_B fir ML-NTC3455 und
72,5% NTC_A und 27,5% NTC_B fiir ML-NTC4250) und danach zu 30 pum dicken Folien gezogen. Diese
Folien wurden nun gestapelt und geschnitten um schlussendlich nach dem Sintern einen Monolith zu

erhalten. Fir diese Arbeit standen bereits fertiggestellte Proben zur Verfligung.

Die Kationenzusammensetzung der beiden auf diese Weise hergestellten Massen ist in Tabelle 2

aufgelistet.
Tabelle 2 - Kationenzusammensetzung der verwendeten NTC-Materialien
Mn [At%] Ni [At%] Fe [At%] Co [At%] Cu [At%] Zr [At%]
MLNTC-3455 61,271 7,622 16,482 3,696 5,929 5,000
MLNTC-4250 62,965 5,730 19,430 2,640 4,235 5,000

Von den in Tabelle 2 genannten Kationen ist Zirkonium das einzige, welches keinen Spinell bildet. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass in den beiden Massen Zweitphasen bestehend aus ZrO,
vorhanden sind. Alle anderen Kationen sind Spinellbildner und dirften groRtenteils als Spinell

vorliegen.

Die beiden Massen waren zu rechteckigen Bauteilen geschnitten und mit den in Tabelle 3
angegebenen Aufheizraten, Haltezeiten und Temperaturen gesintert worden. Pro Masse wurden
unter Verwendung von unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken wahrend des Sinterns bzw. des
Abkihlens die sieben verschiedenen Proben Air, N,Oxil, N,Oxi2, N,Oxi3, N,Oxi4, N,Oxi5 und N,
hergestellt. AuBerdem durchliefen Pulverproben dasselbe Temperatur/Sauerstoffpartialdruck-

Programm wie die Bauteil-Proben Air, N,0xi5 und N, beider Massen, um durch die Bestimmung der
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Oxidationsdquivalente

in diesen Proben die Vollstindigkeit der

Bauteilproben zu lGberprifen.

Wie bereits erwahnt, entstanden die unterschiedlichen Eigenschaften der

Redoxreaktionen

Tabelle 3 — Aufheiz- und Abkiihiraten, Haltezeiten und Temperaturen des Sintervorgangs

Segment T1 T2 r [°/min] | Haltezeit [min]
1 25 -> 500 0,5 -
2 500 -> 1160 5 -
3 1160 -> 1160 - 120
4 1160 -> 1100 3 -
5 1100 -> 900 3 -
6 900 -> 800 3 -
7 800 -> 700 2 -
8 700 --> <100 1 -

in den

Bauteile dadurch, dass

diese in unterschiedlicher Atmosphare abgekihlt beziehungsweise — nur zutreffend auf das Profil N,

— gesintert wurden. Diese Unterschiede wurden durch eine unterschiedliche Zufuhr an N, bedingt,

diese ist in Tabelle 4 und Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 4 - Stickstoffzufuhr beim Abkiihlen der jeweiligen Sinterprofile

Sinterprofil Air N,Oxil | N,Oxi2 | N,Oxi3 | N,Oxi4 | N,Oxi5

Segment | T1 T2 N, [I/min]
1 |25 [-—>] 500 - - - - - -
2 |500 |-->] 1160 - - - - - -
3 |1160] --> | 1160 - - - - - -
4 |1160| -> | 1100 - - - - - -
5 |1100] > | 900 - 10 20 20 10 20
6 |900 |->| 800 - 15 30 30 15 30
7 |800 [->] 700 - 15 25 30 20 40
8 [700 |->[<100 - 15 25 30 50 50

Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 500°C wurde, um die Massen zu entkohlen, eine

sehr langsame Aufheizrate von 0,5°C/min verwendet. Nach dem Entkohlungsschritt wurden die

Massen mit einer Aufheizrate von 5°C/min auf die Sintertemperatur von 1160°C gebracht und dort

fiir zwei Stunden gehalten. Nach der Abkiihlung auf 1100°C erfolgte die Einstellung der jeweiligen

Abkihlatmosphére. Ab 700°C wurde mit einer Abkiihlrate von 1°C/min wieder langsam abgekiihlt um

eine Umordnung der, bei hoher Temperatur aus Griinden der Entropie ungeordneten, lonen zu

ermoglichen.
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Tabelle 5 - Stickstoffzufuhr bei dem Sinterprofil N,

Sinterprofil N,
Segment T1 T2 r [°/min] | Haltezeit [min] | N, [I/min]
1 25 --> 500 0,5 - -
2 500 --> 1160 5 - -
3 1160 --> 1160 - 60 -
3a 1160 --> 1160 - 60 50
4 1160 --> 1100 3 - 50
5 1100 --> 900 3 - 50
6 900 --> 800 3 - 50
7 800 --> 700 2 - 50
8 700 --> <100 1 - 50

Im Gegensatz zu den anderen Sinterprofilen erfolgte bei dem Sinterprofil N, bereits nach der Halfte
der Sinterzeit die Einstellung einer sauerstoffirmeren Atmosphare mit einem Sauerstoffpartialdruck
kleiner als 10 atm. Nach dem die Probe fir 60 Minuten in dieser sauerstoffarmen Atmosphare
gesintert worden war, erfolgte die Abkihlung mit denselben Abkiihlraten wie bei den anderen

Sinterprofilen auch, der Stickstoffstrom blieb dabei konstant.

Nachfolgend ist in Abbildung 4 das Sinterprofil in Abhdngigkeit von Zeit, Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck dargestellt. Aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit wurde in Abbildung 5 das

Sinterprofil nur in Abhangigkeit von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck dargestellt.

Zum besseren Verstdandnis der Vorgdange im Material selbst sind in Abbildung 5 auch die
Gleichgewichtskurven52 der Systeme Mn;0,, Mn,03/0, und CoO, Co;0,/0, eingefiigt. Dabei
befindet sich die zuerst genannte Verbindung immer rechts der Gleichgewichtskurve bei héherer
Temperatur, die zweitgenannte immer links bei niedrigerer Temperatur. Somit kann Abbildung 5

entnommen werden, bei welcher Temperatur die Reoxidation der jeweiligen Proben startet.
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3.2 Methodenentwicklung Cerimetrie

|lecdecee

Abbildung 6 - Apparatur fiir die Cerimetrie

Die cerimetrische Titration wurde in einem 100 ml PlanflanschreaktionsgefalR durchgefiihrt. Dieses
war mit einem Silikondichtungsring und einem Deckel mit 4 Schliffstutzen (3x NS14, 1x NS29)
versehen und wurde durch eine Stahlmanschette gesichert. Fir die Titrationen wurde es in einen
Eisenring (D,: 10 cm) lber einem Heizrihrer eingehdngt. Durch den NS 29-Schliffstutzen wurde die
Elektrode eingefiihrt, in die beiden duBeren NS14-Schliffstutzen wurden die Gaseinleitungsstiicke
gesteckt und in den mittleren NS14-Schliffstutzen die Birettenspitzen fir die Zugabe der
Titrationslosungen. Aufgrund der in Kapitel 2.2 erwahnten, geringen Stabilitdt der Eisen(ll)-
salzlosungen musste sowohl das Reaktionsgefdl? als auch die Vorratsflasche der Dosiereinheit vor
Luftzutritt geschiitzt werden. Aus diesem Grunde wurde eine Schutzgasapparatur errichtet, die es
ermoglichte, sowohl das Planflanschreaktionsgefd® selbst als auch die Vorratsflasche der

Dosiereinheit mit einer Argon-Atmosphare zu versehen.

Die Argon-Zuleitung fiihrte liber eine Gaswaschflasche in eine 500 ml Glasgewindeflasche mit Aufsatz
nach Drechsel, welche mit einer 0,1 M Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung (in 2 M Schwefelsaure)
geflllt war, um etwaige Sauerstoffriickstande aus dem Argon zu entfernen und um den Gasfluss
besser kontrollieren zu kénnen. Danach war eine Glasgewindeflasche(250 ml) mit Mehrfachverteiler
geschaltet, um das Titrationsgefall sowie die Flasche mit der MaRI&sung mit Argon spiilen zu kénnen.
Vom Gaseinleitungsschlauch abgesehen, waren alle flir die Apparatur verwendeten Schldauche aus

Silikon (Da: 6 mm, D;: 4 mm). Die Flasche mit Mehrfachverteiler wies neben der Gaszuleitung auch
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zwei Ableitungen auf, bei denen nachgeschaltete 2-Wege-Ventile die Moglichkeit eréffneten, den
Argonstrom wahlweise in beide Zuleitungen der eigentlichen Titrationsapparatur bzw. nur in eine der
beiden Zuleitungen zu leiten. Nach den 2-Wege-Ventilen erfolgte bei beiden Zuleitungen mittels Y-
Schlauchverbindungsstiicken die Auftrennung in je zwei Schlduche. Je einer dieser Schlauche diente
der Einleitung des Argonstroms in das PlanflanschreaktionsgefdalR (der Argonstrom floss also
beidseitig in das ReaktionsgefaR, jedoch mit unterschiedlicher Flussrate). Die beiden anderen
Schlduche dienten als Zuleitung fiir die Vorratsflasche der aufgesetzten Wechseleinheit bzw. als

Gasableitung aus dem System, welche wiederum mit einem 2-Wege-Ventile versehen war.

Die Zugabe der Titrationsloésungen erfolgte automatisch mit einem Titrationsautomaten Metrohm
877 Titrino plus. Die dafiir notigen Wechseleinheiten (je eine fir die 0,1 M Ammoniumeisen(ll)-
sulfatlésung und fir die 0,1 M Cer(IV)-sulfatlésung) mussten prapariert werden, um die Spllung der
Vorratsflaschen derselben mit Argon zu ermdoglichen. Dazu wurde eine Kunststoffdichtung mit
Gewinde am Deckel der Vorratsflaschen aufgeschnitten und ein Kunststoffschlauch (Da: 4,0 mm)
durchgesteckt Uber das Ende des Kunststoffschlauchs wurde nun ein Silikonschlauch gestiilpt und
das Ganze, um einen sicheren Halt und eine ausreichende Gasdichtheit zu gewahrleisten, in
Silikonelastomer (Prinzip: Harz und Harter) eingegossen, welches fiir 2 Stunden bei 80°C ausgehértet
wurde. Durch den so praparierten Schlauch wurde das Argon eingeleitet, die Ableitung erfolgte tber
die vorhandene Kunststoffvorrichtung zum Anbringen eines Trockenrohres, wobei eine
zurechtgeschnittene Pipettenspitze als Verbindungsstiick zum Silikonschlauch diente. Die
Bilirettenspitzen der Wechseleinheiten waren zwar mit einem Antidiffusionsschutz in Form eines
Diaphragmas versehen, doch erwies sich dieses als nicht ausreichend, um die Lésungen vor dem
Sauerstoffzutritt durch die Bilirettenspitze zu schiitzen. Deshalb wurden die Kunststoffréhrchen, die
bei Nichtbenutzung der Wechseleinheit als Halterung fiir die Blrettenspitzen dienten, teilweise mit
deionisiertem Wasser befillt, was den Sauerstoffzutritt erschwerte. Anfangs wurde versucht die
Flasche mit Ammoniumeisen(ll)-sulfatldsung mit einem danach angehangten Plastigas - Beutel von
Linde als Druckausgleichsbehélter auszustatten. Da dieser jedoch trotz des VergieRens mit
Silikonelastomer nicht gasdicht wurde wund so unkontrollierbare Veranderungen der
Losungskonzentration auftraten, wurde bald wieder davon abgesehen und diese Flasche nur mit zwei

2-Wege—Ventilen versehen, was sich als vollig ausreichend herausstellte.
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Abbildung 7 - Argon Zu- und Ableitung der Ammoniumeisen(ll)-sulfatlosung

Die Aquivalenzpunktindikation erfolgte potentiometrisch mittels einer Platinring-Elektrode
kombiniert mit einer Kalomelektrode (Mehrohm 6.0451.100), gefillt mit 3 M KCI. Zur einfacheren
Verwendung war die Elektrode in ein Normschliffrohr (NS 29) mit Gewinde mittels Silikonelastomer
eingegossen worden. Die eingesetzten 0,1 M Cer(IV)-sulfatldsungen wurden fertig von der Firma
Roth bezogen. Die 0,1 M Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung wurde bei Bedarf selbst hergestellt. Als
Ausgangsmaterial diente dazu Ammoniumeisen(ll)-sulfat Hexahydrat (Mohr’sches Salz) der Firma
Roth sowie ein Liter einer selbst hergestellten, 2 M Schwefelsdure (111 ml konzentrierte

Schwefelsdure pro Liter).
3.2.1 Titerstellung der 0,1 M Cer(IV)-sulfatlosung

Zur Titerstellung der 0,1 M Cer(IV)-sulfatlosungen wurde di-Natriumoxalat, das vor den
Titerstellungen Uber Nacht bei 150°C im Trockenschrank getrocknet worden war, als Urtiter
verwendet. Von diesem vorgetrockneten di-Natriumoxalat wurden 60 — 70 mg eingewogen und im
Planflanschreaktionsgefal mit 80 ml 2 M H,S0, und einem Rihrknochen versetzt. Die Lésung wurde
nun mittels Olbad unter Riihren auf eine Temperatur von 70°C bis 80°C erwarmt, da es sich bei der

Reaktion gemal Glg. 5 um eine kinetisch gehemmte Reaktion handelt.

2 Ce™ + C,0%~ - 2 Ce3t +2CO, (Glg. 5)

Bei dieser Reaktion besteht keine Gefahr der Oxidation, weshalb die Titration an Luft durchgefiihrt

wurde. Die kinetische Hemmung der Reaktion ist derart groR, dass trotz der Hitze keine schnelle
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Einstellung des Gleichgewichts erfolgt. Aus diesem Grunde wurde eine monotone
Aquivalenzpunkttitration mit einem groRem Startvolumen (so dass der Aquivalenzpunkt fiir die
eingesetzte Menge an di-Natriumoxalat erreicht ware, flr eine angenommene Konzentration von
0,10200 mol/l) gewahlt, wobei die Titrationsschritte danach mit 4 pl pro Schritt (max. Wartezeit: 2
min pro Schritt) sehr klein gewahlt wurden. Die Titration wurde beendet, nachdem ein Potential von
1050 mV erreicht wurde. Als Problem erwies sich die kinetische Hemmung der Reaktion auch
insofern, als dass das Potential starken Schwankungen unterworfen war. Dieses stieg bei der Zugabe
der 0,1 M Cer(IV)-sulfatlosung rasch stark an, sank danach jedoch nach dem Erreichen eines
Maximums wieder ab. Deshalb wurde nach der Zugabe des Startvolumens auch so lange gewartet,
bis das Potential wieder einen stabilen Wert erreicht hatte (dies wurde mittels der Messfunktion des
877 Titrino Plus Uberprift). Trotz dieser MalRnahme wiesen die Messkurven der Titerstellung der 0,1
M Cer(IV)-sulfatlésung immer wieder AusreiRer auf. Laut Literatur® wire es moglich, dieser
kinetischen Hemmung mittels eines Katalysators beizukommen, da die dort angefiihrten Substanzen
(lodmonochlorid, Osmiumtetroxid) aber einerseits sehr giftig und andererseits kostenintensiv sind,
wurde auf die Verwendung eines Katalysators verzichtet. Aufgrund der guten Stabilitdt der Cer(IV)-
sulfatlosungen (Uber einen Zeitraum von vier bis sechs Wochen keine Verdnderungen der
Konzentration) wurden die normalen 1 | — Gebinde in einem 2,5 | Gebinde zusammengefihrt, durch
Schitteln vermischt und davon die Konzentration bestimmt. So wurde die Anzahl der notwendigen
Titerstellungen der Cer(IV)-sulfatlosungen deutlich gesenkt, was mit einer deutlichen Zeitersparnis

einherging, da eine Titerstellung ca. drei bis vier Stunden dauert.

Fiir die Titerstellung der Cer(IV)-sulfatldsung wurden keine Gaseinleitungsstiicke verwendet, dafir
kam ein Thermometeradapter samt eingesetztem Thermometer zur Temperaturkontrolle zum
Einsatz sowie ein Normschliffrohr und, bis die Temperatur der Probeldosung konstant war, zwei
Glasstopfen. Erst bei konstanter Losungstemperatur wurden die beiden Glasstopfen gegen die
Elektrode und die Biirettenspitze ausgetauscht und nachdem etwas abgewartet wurde, bis sich die
Temperatur der Elektrodenflissigkeit den duferen Bedingungen angeglichen hatte, wurde die

Titration gestartet.
3.2.2 Titerstellung der 0,1 M Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung

Eisen(ll)-salzlésungen eignen sich am besten fir die Reduktionsldsung, welche bei der Cerimetrie im
Uberschuss zugesetzt wird. Da aber Eisen(ll)-sulfatlésungen sehr instabil sind und die Konzentration
sich aufgrund der schnell fortschreitenden Oxidation zu Fe(lll) laufend verdandert, dies kann auch
nicht durch die Verwendung einer Schutzgas—Apparatur unterbunden werden, wurde fiir diese
Arbeit Ammoniumeisen(ll)-sulfat Hexahydrat (Mohr’sches Salz) zur Herstellung der Zweitlosung

verwendet. Eine Literaturrecherche ergab, dass schwefelsaure Lésungen von Ammoniumeisen(ll)-
18



sulfat deutlich stabiler gegeniiber Oxidation durch Luftsauerstoff sind als salzsaure Lésungen*. Da
aber keine Angaben zur optimalen Konzentration der schwefelsauren Losung zu finden waren, wurde
Versuche mit schwefelsauren Lésungen unterschiedlicher Konzentration (9 mol/I; 5 mol/l; 3,6 mol/I;
2 mol/l und 1 mol/l) durchgefiihrt, um die optimale Konzentration zu ermitteln. Es stellte sich heraus,
dass die Losungen mit Schwefelsdure — Konzentrationen von 3,6 bis 9 mol/l zu sauer waren und die
Losung mit 1 mol/l zu wenig sauer war, was sich durch signifikante Konzentrationsanderungen
aufgrund von Oxidation innerhalb kurzer Zeit bemerkbar machte. Deshalb kam fiir die Herstellung
der 0,1 M Ammoniumeisen(ll)-sulfatlosung nur die 2 M Schwefelsdure in Frage, diese wurde
hergestellt, indem 111 ml konzentrierte Schwefelsdure mit deionisiertem Wasser auf einen Liter
verdinnt wurde. Die Losung selbst wurde im VorratsgefalR der Wechseleinheit hergestellt, welches
zuvor mit Argon gespilt worden war. Fir die Herstellung der Losung wurde zuerst die 2 M
Schwefelsdure vorgelegt und ca. 0,1 Mol Ammoniumeisen(ll)-sulfat Hexahydrat sowie ein
Rihrknochen zugegeben. Die Flasche wurde mit einer Gewindekappe verschlossen und die Losung
fiir etwa eine Stunde auf einem Magnetrihrer gerihrt. Nachdem sich das Ammoniumeisen(ll)-sulfat
vollstandig gelost hatte, wurde die Vorratsflasche wieder in die Wechseleinheit eingesetzt und mit
Argon die liberstehende Luft verdrangt. Danach erfolgte mittels der Prep.-Funktion des Titrino eine
Durchmischung der Lésung, um sicherzustellen, dass die Konzentration im VorratsgefaR, im Zylinder
und in den Schlduchen der Wechseleinheit homogen war. Dazu wurde die Argonableitung entfernt
und die Birettenspitze in die freigewordene Halterung des Deckels der Vorratsflasche eingefiihrt und
die Prep.-Funktion des Titrinos ca. zehnmal ausgefiihrt, bis eine gute Durchmischung gewahrleistet
war. Dies wurde auch bei der Cer(IV)-sulfatlésung gemacht, so eine ganz neue Losung eingefiillt, oder

aber die Vorratsflasche mit der Losung aus dem 2,5 | Gebinde aufgefiillt wurde.

Wenn die Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung bereits in Verwendung war und somit auch keine
Notwendigkeit bestand eine inhomogene Losung anzunehmen, wurde die Losung vor dem Start der
Titerstellung unter Argonsplilung von Gasblaschen befreit und parallel dazu ein vorbereitetes 100 ml
ReaktionsgefdR mit Rihrknochen versehen und in die Apparatur eingebunden. Dieses wurde
ebenfalls mit Argon gespiilt und nachdem die Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung bldaschenfrei war,
wurden 10 ml davon im Argon — Gegenstrom in das ReaktionsgefaR dosiert und 70 ml abgekochtes
Wasser beigegeben. Danach erfolgte die Titration mit der 0,1 M Cer(IV)-sulfatlésung unter Rihren.
Diese wurde, da mit dem 877 Titrino Plus nur monotone Aquivalenzpunkttitrationen méglich waren,
zur schnelleren Durchfiihrung mittels zwei Teiltitrationen durchgefiihrt. Die Teiltitration 1 erfolgte bis
zu einem Spannungswert von 580 mV mit einem Volumeninkrement von 50 ul, wobei 9,000 ml als
Startvolumen zudosiert wurden. Die zweite Teiltitration erfolgte bis zu einem Spannungswert von
1050 mV mit einem Volumeninkrement von 2 pl. Da sich die Konzentration der Ammoniumeisen(ll)-

sulfatlésung trotz aller MaBnahmen zum Luftausschluss leicht verdanderte, wurde die Konzentration
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der Losung wahrend der Bestimmung der Proben interpoliert, indem vor und nach der Probe die
Konzentration bestimmt wurde und der Mittelwert davon als Konzentration wahrend der Titration
der Probe angenommen wurde. Die Schwankungen der Konzentration wahrend den beiden

Titerstellungen betrug fir gew6hnlich 0,00004 bis 0,00012 mol/I.
3.2.3 Messung der Proben

Die Bauteile sowie die gesinterten Pulverproben wurden vor Einwaage mittels einer Exzentermiihle

in einem Zirkonia-Mahlbecher zwei Minuten gemahlen

Fiir das Losen der Proben musste eine Versuchsreihe gestartet werden, da sich diese nicht in der
Kalte in den 10 ml der Ammoniumeisen(ll)-sulfatldsung I6sten. Dies kann auf das Cobalt in den
Verbindungen zurlickgefiihrt werden. Das Erhitzen der Losung filihrte zu einer erhéhten Oxidation
des Eisen(ll) zu Eisen(lll), wodurch der wirkliche Gehalt an Oxidationsdquivalenten nicht mehr zu
bestimmen war. Laut Literatur 6st sich Cobalt(ll,!11)-oxid nur in konzentrierter Schwefelsdure®, doch
dies fiihrt zu einer Uberfiihrung von Mn(lll) und Mn(1V) zu Mn(ll) sowie von Co(lll) zu Co(ll) wie aus
Latimer—Diagrammen dieser Elemente zu entnehmen ist*® und auch empirisch nachgewiesen wurde.
Somit sind diese beiden Aufschlussmethoden nicht geeignet, da sie dazu fihren, dass die gewlinschte
Information verloren geht, bevor sie gemessen werden kann. Schlussendlich wurden die Proben
derart aufgeschlossen, dass 40 bis 60 mg der Proben auf 0,01 mg genau eingewogen wurden und
eine Suspension mit 10 ml der Ammoniumeisen(ll)-sulfatlosung gebildet wurde. Danach erfolgte
durch die Zugabe von 10 ml konzentrierter Schwefelsdure das Losen der Probe, wobei Eisen(ll) als
das beste in der Losung vorhandene Reduktionsmittel mit Mn(lll) und Mn(IV) gemalR der

Reaktionsgleichung Glg. 6 reagiert:

Fe?* + Mn3* - Fe3* + Mn?* sowie Fe?* + Mn*t —» Fe3* + Mn3* (Glg. 6)

Fiir die Bestimmung der Oxidationsaquivalenten der Proben wurden 40 — 60 mg davon eingewogen
und in ein 100 ml Planflanschreaktionsgefa mit Rihrknochen Gberfiihrt. Dieses wurde mit Argon
gespilt und 10 ml der Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung zudosiert. Es wurde mit etwas deionisiertem
Wasser nachgespiilt, sodass der Riihrknochen komplett mit Losung bedeckt war. Auch etwaige
Pulverreste am Rande des Reaktionsgefdfles wurden so in die Losung gespilt. Die Rihrung wurde
eingeschaltet und 10 ml konzentrierte Schwefelsdure wurden vorsichtig mittels Messzylinder
zugegeben. Dabei wurde die zuvor schwarze Suspension zu einer leicht gelblichen Lésung und es kam
zu einer Erwdrmung. Nach Abkiihlen der Lésung und der optischen Uberpriifung, ob auch wirklich die
gesamte Probe gel6st worden war (andernfalls wurden nochmals 5 ml konzentrierte Schwefelsdure
zugegeben), wurden 70 ml abgekochtes, deionisiertes Wasser zugegeben und nach erneutem

Abkuhlen die Titration der Losung mit der 0,1 M Cer(IV-)sulfatlosung mit denselben Einstellungen der
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beiden monotonen Aquivalenzpunkttitrationen wie bei der Titerstellung der Ammoniumeisen(ll)—

sulfatlosung gestartet.

Abbildung 9 - Probe vor in 10 ml 0,1 M Ammoniumeisen(ll)sulfatlsg. vor (links) und nach (rechts) Zugabe der 10 ml konz. Schwefelsdure

Sofern gesichert ist, dass nur eine bestimmbare Oxidationsstufe vorliegt, ldsst sich von der Anzahl an
Oxidationsaquivalenten bei bindren Verbindungen auf den Gehalt der Probe an der bestimmbaren
Oxidationsstufe schlieRen. Um zu Gberprifen, ob es sich bei den, mittels der Cerimetrie ermittelten,
Werten um die kombinierten Oxidationsdquivalente von Mangan und Cobalt handelt, wurden
Versuche mit, bei 800°C liber Nacht stochiometrisch gegliihtem, Co;0, durchgefiihrt. Bei den
erwdhnten Versuchen wurde praktisch kein Oxidationsdaquivalent gemessen. So sollte der
theoretische Anteil an Co(lll) in Co3;0,4 bei 48,95 wt% liegen. Es wurden jedoch nur 0,454 wt% und
weniger gefunden. Gemeinsam mit dem geringen Anteil an Cobalt in den Keramikmassen fiihrt dies
zur Erkenntnis, dass die Ergebnisse der Cerimetrie sich nur auf die Oxidationsdquivalente des

Mangans beziehen.

Als Referenzmaterial zur Uberpriifung der Vollstindigkeit der Aufschlussversuche und auch die

Richtigkeit der Titerstellungen bei neuen Lésungen wurde Mn,0; verwendet, welches zuvor bei
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800°C Uber Nacht stochiometrisch gegliiht wurde. Dabei wurde ein reproduzierbarer Wert von 69,39

+/- 0,02 wt% Mn(lll) erhalten wurde (Theorie: 69,60 wt%).

Exemplarische Titrationskurven fir die jeweiligen Titrationsarten sind:

1250

1100 /_/

950

800 Eisen- Titerstellung

U [mV]

Cer - Titerstellung

650
_J_ Mn(Ill) - Bestimmung

500 /

350

0 4 8 12 16 20

Volumen [ml]

Abbildung 10 - Titrationskurven der jeweiligen Titrationsarten

Die in der Abbildung 10 ersichtlichen Unterschiede im Startpotential lassen sich leicht erklaren, da
erstens die Schwefelsdaurekonzentration bei den verschiedenen Titrationen unterschiedlich ist und
zweites bei der Titerstellung der Cer(IV)-sulfatlésung und der Bestimmung von Mn(lll) in Mn,0; (die
Titrationskurven der Proben sehen dhnlich aus) durch die Anwesenheit von Na*, C,0,* und Mn*'
mehr lonen in Lésung sind als bei der Titerstellung der Ammoniumeisen(ll)-sulfatlésung. Der
Endpunkt der Titration ergibt sich durch die Anndaherung des Potentials der Titrationslésung an das

Potential der 0,1 M Cer(IV)-sulfatlésung.
3.3 Methodenentwicklung Schliffpraparation

Pro Schliff wurden maximal vier verschiedene Bauteile eingegossen, dies entspricht somit maximal
zwei verschiedenen Abkiihlatmospharen pro Schliff. Das Anbringen von Markierungsmerkmalen im
Schliff selbst (hier geschehen durch die Verwendung unterschiedlicher Kunststoffteile) ermdglichte
spater eine einfachere ldentifizierung der Proben. Die Schliffe wurden in 32 mm GieRformen
hergestellt, wobei die Proben in Buehler Epo-Color-Epoxidharz eingegossen wurden und der Rest der

GieRform mit Methacrylat-Harz Buehler Varidur 10 gefiillt wurde.

Die Schliffe wurden unter Wasserkiihlung mit einem P320- sowie einem P1200-Schleifpapier
manuell vorgeschliffen. Dabei wurden zuerst beide Grundflachen plangeschliffen und die Kanten in

einem Winkel von anndhernd 45° abgeschliffen. Dies verhinderte das Verkanten der Probe auf der
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Buehler PowerPro 5000 und schitzte die Poliertlicher davor, Schaden zu nehmen. Auch die

Seitenflachen der Probe wurden abgeschliffen um eine gut handhabbare Probe zu erhalten.

Zur besseren Uberpriifung der Schleif- und Polierfortschritte wurden die Proben mit dem
Lichtmikroskop Olympus BX51M untersucht und zur besseren Dokumentation derselben wurden mit
der Auswertesoftware Analysis Auto und einem Color View-Soft Imaging System Aufnahmen der

Proben gemacht.

Die weiteren Schleif- und Polierschritte werden nachfolgend beschrieben. Alle Schleif- und
Poliervorgange wurden solange durchgefiihrt, bis zwischen zwei Untersuchungen des Fortschrittes
der jeweiligen Vorgidnge keine Veranderung mehr festgestellt werden konnte. Zur besseren
Verdeutlichung der Unterschiede zwischen den Schleif- und Polierschritten sind in den Abbildungen
11 bis 14 lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe N,-Oxil der Masse ML-NTC 3455 nach den

jeweiligen Schritten dargestellt.

Nach dem Beenden des manuellen Schleifens wurde auf die automatische Schleif- und
Poliermaschine Buehler PowerPro 5000 gewechselt, wobei mittels eines Probentrdgers sechs Proben
gleichzeitig bearbeitet werden konnten. Dort wurden sie einem weiteren Schleifschritt (20 N
Anpressdruck, Platte:100 rpm, Aufnahme:60 rpm, Gegenlauf) mit einer 3 um Diamantscheibe unter
Wasserkihlung unterzogen. Nach jedem der folgenden Polierschritte mussten die Proben, der
Probentrager und die Probenhalterungen griindlich gespilt und getrocknet werden, da eine
Verschleppung von groberen Poliersuspensionen auf Scheiben fiir die feinere Poliersuspensionen
dem Polierschritt entgegen wirken und die Scheiben fiir die feinere Suspension unbrauchbar machen

wirden.

Der nachste Schritt war bereits ein Polierschritt unter Verwendung von 3 um und 6 um Buehler

Poliersuspensionen im Verhaltnis 1:1 (20 N, 80 rpm, 60 rpm, Gegenlauf).

Abbildung 11 — nach Metaserv-Schleifen (rechts), 11 min mit der 3um Diamantscheibe (links), je 50x-VergroRerung
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Abbildung 12 - nach der 3 pm Diamantscheibe (rechts), nach 120 min mit 3pm und 6 pm Poliersuspensionen (links), 1000x—

VergréBerung

Danach erfolgten Polierschritte mit einer 1 um Suspension auf einem Mastertex—Tuch (20 N, 80 rpm,
60 rpm, Gegenlauf) und auf einem Chemo Met-Tuch (20 N, 60 rpm, 60 rpm, Gegenlauf). Der letzte
Polierschritt erfolgte auf einem Chemo Met-Tuch mit einer Master Met 0,02 um-Suspension (20 N;
50 rpm, 60 rpm, Gegenlauf). Zum Abschluss wurden die Probenoberflachen fiir eine Minute mit
einem Microcloth—Tuch unter Spilung mit deionisiertem Wasser gereinigt (5 N, 110 rpm, 60 rpm,

Gegenlauf).
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Abbildung 13 - nach dem ersten (rechts) bzw. mit dem zweiten 1um Polierschritt links), 1000x-VergroRerung
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Bei dem Versuch die fertig praparierten Schliffe unter dem Lichtmikroskop einer analytischen
Auswertung zu unterziehen, wurde festgestellt, dass dies nicht moglich war. Die Schliffe wiesen
allesamt eine groRe Porositdt auf, Kérner waren nicht und mogliche Zweitphasen nur schwer
erkennbar. Auch konnten keine eindeutigen Unterschiede an Porositat zwischen den einzelnen
Proben festgestellt werden, da die Unterschiede zwischen den beiden Bauteilen gleicher Masse und
Abklhlung sehr schwankten. Es wurde versucht die Probe zu dtzen um sie analysierbar zu machen,
doch die halbseitige Tauchatzung der Probe N,0Oxi5 der Masse ML-NTC 4250 fir funf Sekunden bzw.

eine Minute in einer Atzlésung aus 15 ml HCI/ 1 ml HF/ 50 ml H,0 zeigte keinerlei Wirkung.

Die fertig polierten Schliffe wurden, bevor sie fiir eine Untersuchung mittels REM leitfahig gemacht
wurden, unter dem Lichtmikroskop begutachtet um erste qualitative Aussagen zur
Phasenzusammensetzung der Proben treffen zu kénnen, etwa ob die Proben sich in ihrer Porositat
unterscheiden, sie unterschiedliche Ausscheidungen aufweisen, wie groR die vorhandenen Kérner

der Proben sind bzw. ob Giberhaupt Kérner erkennbar sind.
3.3.1 Probenpraiparation fiir das REM

Damit die praparierten Schliffe unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht werden kénnen,
mussten diese leitfahig gemacht werden, da eine elektrische Aufladung der Probe durch den
Elektronenstrahl zu einer Beeintrachtigung der Untersuchung flihren wirde. Aus diesem Grund
wurden die Schliffe zuerst mit Kohlenstoff im Vakuum bedampft und danach an den Seiten teilweise
mit Silberleitlack bestrichen, um die elektrischen Ladungen auf den metallischen Probentrager

abzuleiten.

3.4 XRD-Untersuchungen

Die XRD—Untersuchungen wurden mittels eines PANalytical X'Pert Pro—Rontgendiffraktometers unter
Verwendung von monochromatischer Cu K,-Strahlung durchgefiihrt. Die Auswertung der

Rontgendiffraktogramme erfolgte mittels der Auswertungssoftware X’ Pert Highscore Plus.
3.5 REM-Untersuchungen

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Jeol JSM-5900 Scanning
Electron Microscope unter Verwendung eines Oxford Instruments EDX—Detektors durchgefiihrt.
Aufgrund des Alters des Detektors kann empirisch ein Mindestfehler von einem Prozentpunkt bei
den EDX—Ergebnissen angenommen werden. Auch war bekannt, dass die Ergebnisse fir leichte

Elemente mit dem zur Verfliigung stehenden Detektor einen noch gréBeren Fehler aufweisen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektrische Eigenschaften

Die in dieser Arbeit behandelten Keramikmassen ML-NTC 4250 und ML-NTC 3455 wiesen folgende

Kationenzusammensetzungen auf:

Tabelle 6 - Kationenzusammensetzungen der Keramikmassen

Mn [At%] Ni [At%] Fe [At%] Co [At%] Cu [At%] Zr [At%]
MLNTC-3455 61,271 7,622 16,482 3,696 5,929 5,000
MLNTC-4250 62,965 5,730 19,430 2,640 4,235 5,000

Die gemessenen Werte fir den spezifischen Widerstand bei 25°C sowie die berechneten Bygy-Werte

betrugen:

Tabelle 7 - spezifische Widerstande und B-Werte der jeweiligen Proben

Sinterprofil T onset Reox P2s 4250 P2s 3455 Bioo 4250 | Bjgo 3455
[°cl [ cm] [ cm] [K] [K]
Air 914 9923000 91901 4969 3919
N,Oxil 817 6560890 29091 4911 3677
N,Oxi2 600 1155000 2584 4485 3336
N,Oxi3 583 582757 1912 4378 3343
N,Oxi4 563 163927 1554 4196 3333
N,Oxi5 558 62936 1386 4106 3337
N, 555 314649 31912 4729 4164

Proben die nach dem Profil N, abgekihlt wurden sind in Abbildung 15 nicht enthalten, da sie
aufgrund ihrer starken Abweichung die Ubersichtlichkeit des Diagramms gestért hitten. Sie sind

stattdessen in Abbildung 16 zu finden.
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Abbildung 16 - Spezifischer Widerstand bei 25°C und B 1go-Werte fiir die Proben N,0xi4, N,0xi5 und N, der Massen 3455 und 4250

Das der spezifische Widerstand von ML-NTC 4250 deutlich héher ist als jener von ML-NTC 3455 ist
grundsatzlich nicht verwunderlich, da der Gehalt an Nickel, Kupfer und Kobalt kleiner sowie der

Gehalt an Eisen groRer ist als bei ML-NTC 3455. All diese Gehalte bewirken laut Literatur eine
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575859 .
. Die

Steigerung des spezifischen Widerstands im Vergleich zu den Gehalten bei ML-NTC 3455
Werte des spezifischen Widerstands und die B-Werte aller Proben, ausgenommen jener Proben
welche mit dem Profil N, abgekihlt wurden, lassen sich mit der Gleichgewichtskurve
Mn3;0,4,Mn,03/0, gut korrelieren. So verhalten sich die Temperaturen, bei denen laut den
Gleichgewichtskurven die Reoxidation der jeweiligen Proben einsetzt, dhnlich zueinander wie die
gemessenen elektrischen Werte fiir den spezifischen Widerstand bei 25°C (pys5) und die Big-Werte,
wie in Abbildung 17 und Abbildung 18 dargestellt. Wie oben bereits erwahnt, weisen die Proben
welche nach dem Profil N, gesintert wurden eine deutliche Abweichung von diesem Verhalten auf.
Dies ist auf die Sinterung in der Stickstoffatmosphare zuriickzufiihren, wie nachfolgend anhand der

XRD— und REM-Daten gezeigt wird, ist der Unterschied zwischen den Proben Air sowie N,0Oxil bis

N,0Oxi5 deutlich geringer als zwischen allen genannten Proben und den Proben N,.

Es ist ebenfalls anzumerken, dass im Temperaturbereich von 800°C bis ca. 560°C die
Gleichgewichtskurve mehrmals geschnitten werden kann, ohne dass dies die elektrischen
Eigenschaften verdndert. Diese werden nur von der Temperatur des letzten Schnittpunkts mit der
Mns;0,, Mn,03/0,—Gleichgewichtskurve bestimmt — siehe die Prozessfihrung der Probe N,Oxi4
(Abbildung 5) sowie deren elektrischen Eigenschaften. In diesem Temperaturbereich ist der

Reduktions- beziehungsweise Oxidationsprozess der Keramik also noch reversibel.
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Abbildung 17 - Verlauf der Reoxidationstemperatur und des B;5—Wertes bei den verschiedenen Proben der Massen ML-NTC3455 und
ML-NTC 4250
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Abbildung 18 - Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes bei den verschiedenen Proben der Massen ML-NTC3455 und ML-NTC

4.2 Cerimetrie

4250

Ein Einfluss des verwendeten deionisierten Wassers sowie der verwendeten Schwefelsdure kann

ausgeschlossen werden, das Potential von 2 M Schwefelsdure stieg bereits bei der Zugabe von 2 pl

der Cer(IV)-sulfatlosung auf Uber 1000 mV. Dies wurde anhand einer Dreifachbestimmung

festgestellt. Die Ergebnisse der Cerimetrie fir die jeweiligen Proben sind nachfolgend in Tabelle 8

aufgelistet.

Tabelle 8 - Ergebnisse der Cerimetrie

Oxidationsdquivalente [uEq/mg EW]

3455 4250
Air-1 5,71 +/- 0,02 5,46 +/- 0,02
Air - 2B 5,73 +/- 0,01 5,51 +/- 0,01
Air - 2P 5,75 +/- 0,03 5,49 +/- 0,01
N,Oxil 5,88 +/- 0,01 5,46 +/- 0,03
N,Oxi2 5,84 +/- 0,01 5,45 +/- 0,03
N,Oxi3 5,83 +/- 0,01 5,45 +/- 0,03
N,Oxi4 5,90 +/- 0,02 5,45 +/- 0,02
N,Oxi5- 1 5,82 +/- 0,01 5,37 +/- 0,02
N,Oxi5- 2B 5,75 +/- 0,02 5,36 +/- 0,03
N,Oxi5- 2P 5,78 +/- 0,01 5,35 +/- 0,01
N,-B 5,02 +/- 0,01 4,94 +/- 0,01
N,-P 4,98 +/- 0,02 5,00 +/- 0,03
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Die Untersuchungen umfassten 24 Messreihen mit 81 Einzelwerten, aus diesen Daten wurde der
Streubereich des Verfahrens berechnet, dieser betrdgt 0,036 uEq/mg EW (zweiseitiger T-Test, 99,9
%ige statistische Sicherheit, dass sich der Wert innerhalb dieser Spanne befindet, bei 57
Freiheitsgraden). Daflir wurde zuerst die Standardabweichung des Verfahrens gemaR Glg. 7

berechnet.

\/(Xil - Xl)z + (X =%, )2 et (X =Ry )2 (Glg. 7%°)
N-M

Aus der Standardabweichung und dem aus der t-Test-Tabelle enthommenen Wert von 3,47

(P=0,999; f=57) wurde der Streubereich des Verfahrens gemaR Glg. 8 berechnet.

S=s*t(P;f) mitf=N-M (Glg. 8%%)
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Abbildung 19 — Mittelwerte der erhaltenen Daten fiir 3455 und 4255 , mit Vertrauensbereich des Verfahrens als Fehlerindikator
In Abbildung 20 sind die Ergebnisse der Cerimetrie mit den jeweiligen Standardabweichungen als
Fehlerindikatoren dargestellt. In Verbindung mit Abbildung 19 l&sst sich daraus schlieRen, dass sich
nicht alle Einzelergebnisse der Proben auflésen lassen, es kénnen jedoch mit ausreichender
statistischer Sicherheit drei (ML-NTC4250) bzw. vier (ML-NTC3455) Bereiche bestimmt werden. Die

unterscheidbaren Bereiche beinhalten die in Tabelle 9 bezeichneten Proben.
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Tabelle 9 - unterscheidbare Bereiche von Oxidationsdquivalenten der Massen ML-NTC3455 und ML-NTC4250

ML-NTC3455 ML-NTC4250
o Air e Air, N,Oxil bis N,Oxi4
e N,Oxil bis N,Oxi4 e N,Oxi5
e N,Oxi5 e N,
e N,

Es ist auBerdem anzumerken, dass die Bauteile vollstandig reduziert bzw. oxidiert sind, denn die
erhaltenen Werte fir die Pulverproben, welche natdrlich viel leichter fiir die Atmosphare zuganglich

sind als die Bauteile, lassen sich von den Werten fir die Bauteile nicht unterscheiden.
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Abbildung 20 — Mittelwerte der erhaltenen Daten fiir 3455 und 4255 , mit Standardabweichung der jeweiligen Proben als
Fehlerindikator

Dass jene Proben, welche nach dem Profil N, gesintert und abgekihlt wurden, den niedrigsten Wert
an Oxidationsaquivalenten aufweisen ist nicht weiter verwunderlich, schlieBlich wurde schon
wahrend des Sintervorgangs eine Stickstoffatmosphdre mit einem Sauerstoffpartialdruck niedriger
als 107 atm geschaffen, wodurch eine Reoxidation der Proben vollkommen verhindert wurde.
Verwunderlich ist, dass bei der Masse ML-NTC3455 jene Proben, die an Luft gesintert wurden einen
niedrigeren Wert an Oxidationsdquivalenten aufweisen als jene, die nach der N,0xi5 Route gesintert
wurden. Da dies anhand von neun Einzelwerten pro Atmosphare bestatigt wurde, wobei die zweite
Messreihe (je sechs Einzelwerte) mit extra dafiir neu gesinterten Bauteilen bzw. Pulvern

durchgefihrt wurde, wird dieses Ergebnis als richtig angesehen.

Bei der Masse ML-NTC4250 weisen die an Luft gesinterten Proben einen hoheren Wert an

Oxidationsaquivalenten auf als jene, die nach der N,0xi5 Route gesintert wurden und entsprechen
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somit den Erwartungen vor den cerimetrischen Messungen, wo davon ausgegangen wurde, dass die

Abkihlung an Luft zu einer hoheren Oxidation fiihren wiirde.

Die elektrischen Eigenschaften (und somit auch die Reoxidationstemperaturen) korrelieren nicht
eindeutig mit den gemessenen Oxidationsdaquivalenten, wie aus Abbildung 21 zu entnehmen ist. Es
gilt nun zu klaren, warum dem so ist und welche Einflisse auf die Oxidationsdquivalente einwirken.
Dazu ist es notwendig, sich die Phasendiagramme der wichtigsten Bestandteile ndher anzusehen und

etwaige Zersetzungsreaktionen zu formulieren (siehe Kapitel 4.6).
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Abbildung 21 - Reoxidationstemperatur vs. Oxidationsdquivalente bzw. B—Werte

Die Proben, welche nach dem Profil N, abgekihlt wurden, weisen einen deutlich geringeren
Unterschied zwischen den beiden Massen auf als jene Proben, welche nach den anderen Profilen

abgekihlt wurden.

Dass die erhaltenen Oxidationsdquivalente mit der mittleren Oxidationsstufe von Mangan groRRer als
+2 in Zusammenhang zu bringen sind, ldsst sich anhand einer Modellrechnung fiir die Probe Air
zeigen. Dazu wurden theoretische Molmassen fiir die Massen ML-NTC3455 und ML-NTC4250
berechnet, wobei von der Kationenverteilung in Tabelle 2 ausgegangen wurde sowie davon, dass alle
Kationen, ausgenommen Zirkonium, einen Mischspinell bilden und dieser unzersetzt vorliegt.
Weiters wurde angenommen, dass Zirkonium vollstandig als ZrO, vorliegt. Damit ergaben sich
theoretische Molmassen von 226,81 g/mol (ML-NTC3455) bzw. 226,12 g/mol (ML-NTC4250).
Ausgehend von den Kationenverteilungen in Tabelle 2 sowie den theoretischen Molmassen wurden
nun die theoretischen Gewichtsanteile von Mangan berechnet. Diese betrugen 44,52 (ML-NTC3455)
bzw. 45,89 (ML-NTC3455) Gewichtsprozent. Mittels der Molmasse von Mangan konnte aus den

theoretischen Gewichtsanteilen berechnet werden, wieviel Mol Mangan theoretisch pro mg der
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jeweiligen Masse vorhanden war. Mit den Ergebnissen der Cerimetrie von 5,72 puEq/mg (ML-
NTC3455) bzw. 5,46 uEg/mg (ML-NTC4250) ergaben sich daraus mittlere Oxidationsstufen von 2,706
(ML-NTC3455) bzw. 2,654 (ML-NTC4250). Zum Vergleich wurde eine mittlere Oxidationsstufe von
Mangan fir die Probe Air entsprechend der in Abbildung 5 gezeigten Gleichgewichtskurven (Fe
dreiwertig, Co zu 1/3 zweiwertig, zu 2/3 dreiwertig, Cu und Nickel zweiwertig) sowie der
angegebenen Kationenverteilungen in Tabelle 2 berechnet. Dabei wurden mittlere Oxidationsstufen
flir Mangan von 2,725 ML-NTC3455) bzw. 2,668 (ML-NTC4250) erhalten. Es kann somit als bewiesen
angesehen werden, dass die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe von Mangan in NTC-

Materialien mittels Cerimetrie moglich ist.
4.3 XRD-Untersuchungen

Da eine quantitative Auswertung der erhaltenen Rontgendiffraktogramme mit der zur Verfligung
stehenden Datenbank nicht moglich war, werden nachfolgend nur qualitative Unterschiede
aufgezeigt.
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Abbildung 22 - Vergleich der Rontgendiffraktogramme der Proben Air(19) und N,0xi1(25) der Masse ML-NTC4250

Aus Abbildung 22 geht hervor, dass die Proben Air und N,0xi1 der Masse ML-NTC4250 eine sehr
ahnliche Phasenzusammensetzung aufweisen, die Reflexe befinden sich an denselben 8 — Positionen
und die Intensitat derselben ist dhnlich. Da diese beiden Proben sich von all jenen Proben, die nur an
Luft gesintert wurden, auch bezliglich der elektrischen Eigenschaften am nachsten sind und sich auch
beziglich der Temperaturen bei denen sie die Mn;0,4,Mn,03/0,—Gleichgewichtskurve schneiden
von allen untersuchten Proben am meisten dhneln, kann konstatiert werden, dass sie sich in der

Phasenzusammensetzung nur wenig unterscheiden.
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Der Zusammenhang, dass jene Proben welche auf dieselbe Art gesintert wurden und bezlglich der
Temperaturen bei denen sie die Mn3;0,,Mn,03/0,—Gleichgewichtskurve schneiden am né&chsten
zusammenliegen sich in der Phasenzusammensetzung kaum unterscheiden, zeigt sich auch bei den

Proben N,0xi2 bis N,0xi5 der Masse ML-NTC4250, wie nachfolgend in Abbildung 23 zu sehen ist.
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Abbildung 23 - Vergleich der Rontgendiffraktogramme der Proben N,0xi5(21), N,0xi4(23), N,0xi3(27) und N,0xi2(29) der Masse ML-
NTC4250

Die Ubereinstimmung der unterschiedlichen Diffraktogramme ist Abbildung 23 eindeutig zu

entnehmen. Die Phasenzusammensetzung dieser vier Proben ist somit identisch.
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Abbildung 24 - Vergleich der Réntgendiffraktorgramme der Proben N,0xi5 der Massen ML-NTC4250 (21) und ML-NTC3455 (3)
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Abbildung 25 - Vergleich der Rontgendiffraktorgramme der Proben Air der Massen ML-NTC4250 (19) und ML-NTC3455 (1)

Aus den in Abbildung 24, Abbildung 25 und Abbildung 26 dargestellten Diffraktogrammen lasst sich
entnehmen, dass die Proben Air der beiden Massen in der Phasenzusammensetzung leichte
Unterschiede aufweisen, hingegen die Proben N,Oxi5 und N, sich hinsichtlich der

Phasenzusammensetzung zwischen den beiden Massen nicht unterscheiden.
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Abbildung 26 - Vergleich der Rontgendiffraktorgramme der Proben N, der Massen ML-NTC4250 und ML-NTC3455 (linkes
Diffraktogramm) sowie Vergleich der Rontgendiffraktorgramme der Proben N,0xi5 (21), Air (19) und N, der Masse ML-NTC4250
(rechtes Diffraktogramm)
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Abbildung 27 - Vergleich der Rontgendiffraktorgramme der Proben N,0xi5 (21), Air (19) und N, der Masse ML-NTC4250-Zoom

In Abbildung 26 und Abbildung 27 sind nun die Diffraktogramme der drei Extrema der
Sintervarianten dargestellt, namlich die Proben Air, N,0xi5 und N, der Masse ML-NTC4250. Dabei
wird deutlich, dass zwischen diesen Proben eindeutig Phasenunterschiede bestehen, es aber auch
Phasen gibt, die in zwei oder allen drei Proben vorkommen. Die qualitative Auswertung der
Rontgendiffraktogramme ergab, dass in allen drei Proben Baddeleyit vorhanden ist, die monokline,
bei Raumtemperatur stabile Form von Zirkoniumdioxid ZrO,. Wie bereits in Kapitel 3.1 erwahnt
wurde, bildet Zirkonium keinen Spinell, sondern liegt neben der Spinellphase als ZrO,—Zweitphase
vor®®. Neben dem bereits erwidhnten monoklinen ZrO, wurde in den Proben Air und N,Oxi5 auch die

tetragonale Hochtemperaturphase des ZrO, gefunden, welche in der Probe N, nicht vorkommt.

In der Probe Air der Masse ML-NTC4250 wurden neben den beiden bereits erwdhnten
Modifikationen von ZrO, noch die beiden tetragonalen Spinelle CoFey;Mn; 30, und CoFeq,Mn;¢0,
(beide Referenzdiffraktogramme in Blank—Qualitdt, ohne Angaben zur Raumgruppe) sowie der
kubische Spinell Fe;;sMng74,05 (Star-Qualitdt, Raumgruppe: la-3) gefunden. Im Gegensatz dazu
wurden in den Proben N,Oxi5 und N, neben den beiden Modifikationen von ZrO, nur der

tetragonale Spinell CoFey;Mn; 30, gefunden.
4.4 Lichtmikroskop-Untersuchungen

Da sich, wie bereits in Kapitel 4.3 anhand der XRD—Ergebnisse gezeigt, die beiden Massen bei gleicher
Sintervariante kaum unterscheiden und sich dies auch bei den lichtmikroskopischen Untersuchungen
bestatigte, wurde darauf verzichtet, nachfolgend beide Massen zu behandeln. Alle Erkenntnisse zur

Masse ML-NTC4250 treffen somit auch auf die Masse ML-NTC3455 zu.
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Wie in Abbildung 28 und Abbildung 29 zu sehen, weisen die Proben Air und N,0xi5 eine hohe
Porositat auf, wobei innerhalb der Proben kein Gradient der Porositdt vorliegt. Anhand der mit
einem Interferenzfilter aufgenommenen Bilder erkennt man eindeutig, dass es sich dabei nicht um
Ausscheidungen handelt. Bei allen sechs an Luft gesinterten Proben ist diese Porositdt dhnlich
ausgepragt, es sind daher mit den zur Verfligung stehenden Mitteln keine Unterschiede zwischen
den Proben erkennbar. Auch sind bei diesen Proben keine Korngrenzen erkennbar und es kdénnen

somit die KorngréRen nicht abgeschatzt werden.
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Abbildung 29 - Lichtmikroskop-Aufnahmen der Proben N,0xi5 der Masse ML-NTC4250, mit (links) bzw. ohne (rechts) Interferenzfilter,
1000x-fache VergroBerung
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In Abbildung 30, dem vergroRerten Bildausschnitt der Probe Air aus Abbildung 28, ist neben der
Matrix und den Poren auch eine Zweitphase, welche als Ausscheidung vorliegt, zu sehen. Diese

Ausscheidung tritt in allen an Luft gesinterten Proben auf.
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Abbildung 30 - Ausschnitt aus der in Abbildung72'5‘ (dort rot uhrandet)rdargestiellten Probe Air der Masse ML-NTC4250

Wie in Abbildung 31 ersichtlich, weisen im Gegensatz zu den an Luft gesinterten Proben die an Luft
und an Stickstoff gesinterten Proben eine signifikant niedrigere Porositdt auf. In dieser Abbildung
ldsst sich ebenfalls die Anwesenheit einer zweiten Art von Ausscheidungen erkennen, welche
deutlich groRer sind als die schon in den an Luft gesinterten Proben beobachteten Ausscheidungen,

dafiir aber weniger haufig vorkommen. Auch bei diesen Proben waren keine Kérner auszumachen.
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Abbildung 31 - Lichtmikroskop-Aufnahmen der Proben N, der Masse ML-NTC4250, mit (links) bzw. ohne (rechts) Interferenzfilter,
1000x—fache VergroRerung

Aus Abbildung 31 lasst sich aulerdem entnehmen, dass diese Drittphase an den Randern des

Bauteils verstarkt vorkommt.
4.5 REM-Untersuchungen

Eingangs sei erwdhnt, dass es sich bei den hellen Randern um einige Poren, die in den nachfolgenden
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen zu sehen sind (vornehmlich bei den Sekundar-
elektronenbildern aber auch in Abbildung 33), um Artefakte handelt, die aufgrund der mangelnden

Leitfahigkeit der Poren entstehen, wodurch sich diese elektrisch aufladen. Dies liegt daran, dass die
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aufgedampfte Kohlenstoffschicht nur ungeniigend in den Poren verteilt wird. Auch hier wurde darauf
verzichtet, nachfolgend beide Massen zu behandeln. Alle Erkenntnisse zu der behandelten Masse

ML-NTC4250 treffen somit auch auf die Masse ML-NTC3455 zu.

rechts), 5000x-fache Vergr6Berung, mit markierten Bereichen der EDX-Spektren 1 bis 3

In Abbildung 32 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Probe Air der Masse ML-NTC4250
dargestellt. In dem Riickstreuelektronenbild sind dabei deutlich jene Ausscheidungen zu sehen,
welche schon mit dem Lichtmikroskop beobachtet wurden. AuBerdem liefert diese Aufnahme die
Erkenntnis, dass in der Zweitphase ein schwereres Element vorkommen muss als in der Matrix. Dies
lasst nur den Schluss zu, dass es sich bei der Zweitphase um Zirkoniumdioxid handelt, da Zirkonium
das einzige Element in der Masse ist, dessen Elementargewicht sich deutlich von den anderen
vorhandenen Elementen abhebt und zudem, wie bereits erwahnt, nicht im Spinell vorkommt. Diese
Annahme wurde auch anhand einer EDX—Analyse bestatigt (siehe Tabelle 10), wobei die darliber
hinaus in der Analyse gefundenen Elemente aus der Anregungsbirne stammen dirften, die ja
bekanntlich deutlich groer ist als der untersuchte Bereich. Die weiteren Ergebnisse der EDX—
Analysen, deren Aufnahmebereiche umrahmt in den jeweiligen REM—Aufnahmen dargestellt sind,

werden am Schluss dieses Kapitels diskutiert.

39



-1
Abbildung 33 - Rasterelektronenaufnahme der Probe Air der Masse ML-NTC4250 (Sekundarelektronen), 10000x-fache VergroRerung,

Zudem wurden in der Probe Air Substrukturen in der Matrix festgestellt, in Abbildung 33 ist die Probe
zur besseren Veranschaulichung deshalb mit hoherer Auflosung dargestellt. Dadurch sind die
nadelférmigen Substrukturen gut zu erkennen, es diirfte sich dabei um ferroelastische Domé&nen
handeln, doch in Ermangelung daflir benoétigter Messapparaturen kann diese These nicht bestatigt
werden. Diese Substrukturen waren nur in der Probe Air zu finden, nicht aber in allen anderen

untersuchten Proben.

Im Vergleich zu den REM—Aufnahmen der Schliffe in Abbildung 32 und Abbildung 33 ist in Abbildung

34 eine Bruchflache einer Probe Air zu sehen, wobei die porése Struktur dieser Probe noch deutlicher

wird. Auch hier sind die ZrO,—Korner sehr gut als Zweitphase auszumachen.
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Abbildung 35 — Rasterelektronenaufnahme der Probe N,0xi5 der Masse ML-NTC4250 (Sekundarelektronen, links bzw.
Riickstreuelektronen, rechts), 4500x-fache VergroBerung, mit markierten Bereichen der EDX-Spektren 7 und 8

Wie Abbildung 32 und Abbildung 35 zu entnehmen, unterscheiden sich die Proben beziiglich der

Anzahl an Poren und Ausscheidungen bzw. deren raumlichen Ausdehnungen nicht. Dies war schon

wahrend der Untersuchung im Lichtmikroskop zu sehen, siehe Abbildung 28 und Abbildung 29.
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Abbildung 36 — Rasterelektronenaufnahme der Probe N, der Masse ML-NTC4250 (Sekundarelektronen, links bzw. Riickstreuelektronen,
rechts), 5000x-fache VergréBerung

Auf die deutlich niedrigere Porositdat sowie auf die Anwesenheit einer zweiten Art von
Ausscheidungen der an Stickstoff gesinterten Probe N, im Vergleich mit den an Luft gesinterten
Proben Air und N,0xi5 wurde ja bereits in Kapitel 4.4 hingewiesen, dieser Unterschied kann durch
einen Vergleich der Abbildungen 32 bis 37 nochmals verdeutlicht werden. In Abbildung 37 ist zudem,
wie ebenfalls bereits in Kapitel 4.4 erwahnt, zu sehen, dass die Drittphase deutlich gréRere
Ausscheidungen bildet als die Zweitphase, diese dafiir aber weniger haufig auftreten. Diese
Abbildung zeigt ebenso, dass auch kleinere Ausscheidungen dieser Drittphase existieren (etwa das
mit S13 markierte Korn, das deutlich kleiner ist als das mit S14 markierte). Durch die
Rickstreuelektronenaufnahmen wird auBerdem deutlich, dass die Drittphase ein Element enthalten
muss, dass leichter ist als Zirkon, jedoch etwas schwerer als die in der Matrix enthaltenen Elemente.
Dies bestatigt sich durch die Ergebnisse der EDX—Analyse in Tabelle 10, die Drittphase enthalt

hauptsachlich Kupfer, welches das nach Zirkonium schwerste Element in diesen NTC—Materialien ist.
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Abbildung 37 — Rasterelektronenaufnahmen der Probe N, der Masse ML-NTC4250 (Riickstreuelektronen), 5000x-fache-VergroRerung,
mit markierten Bereichen der EDX-Spektren 11 bis 15

In Abbildung 38 ist zum Vergleich mit den vorhergehenden REM — Aufnahmen der Probe N, der
Masse ML-NTC4250 nun die Probe N, der Masse ML-NTC3455 dargestellt, um zu zeigen, dass sich die

beiden Massen bei gleicher Prozessfiihrung in ihrer Mikrostruktur nur wenig unterscheiden.

18 48 BEC

Abbildung 38 — Rasterelektronenaufnahme der Probe N, der Masse ML-NTC3455 (Sekundarelektronen, links bzw. Riickstreuelektronen,
rechts), 5000x-fache-VergréRerung, mit markierten Bereichen der EDX-Spektren 16 bis 18

In Tabelle 10 sind die mittels EDX—Analyse erhaltenen Elementzusammensetzungen der jeweils
untersuchten Bereiche zu finden. Dabei ist zu beachten, dass die Ergebnisse in Atomprozent
angegeben und auf die Kationenzusammensetzung normiert sind. Aufgrund des in Kapitel 3.5
erwdhnten sehr groBen Mindestfehlers bei leichten Elementen, wurde Sauerstoff als das einzige in

diesen Massen gefundene leichtere Element nicht weiter berlicksichtigt.
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Tabelle 10 - Ergebnisse der EDX-Analysen fiir alle Spektren, bezogen auf eine Kationenzusammensetzung von 100 Atomprozent

Normiert auf Kationenzusammensetzung (Summe aller Kationen= 100 at%)

Spectrum Label Mn [at%] | Fe [at%] | Co[at%] | Ni[at%] | Cu [at%] Zr [at%]

S01 4250 Air Matrix 65,18 18,34 2,80 5,63 4,06 3,98
S02 4250 Air Korn grau 67,13 17,29 2,81 5,38 4,37 3,02
S03 4250 Air Korn hell 53,90 16,74 1,93 4,81 3,60 19,01
S05 4250 Air Korn hell 40,51 11,94 1,58 3,58 1,48 40,90
S07 4250 N, var. Matrix 65,21 19,47 2,56 6,11 4,44 2,21
S08 4250 N, var. Korn hell 48,93 13,88 1,96 3,73 2,54 28,96
$11 4250 N, Matrix 67,89 18,75 3,26 6,26 2,63 1,21
$12 4250 N, Korn grau 41,71 10,50 --- 2,51 43,39 1,89
$13 4250 N, Korn hell 35,27 10,72 2,84 - 51,18
$14 4250 N, Korn grau 36,96 10,95 2,00 46,51 3,58
$15 4250 N,Korn grau 2 20,91 5,66 1,39 72,04 -
$16 3455 N, Matrix 66,42 17,44 3,97 7,46 2,16 2,55
$17 3455 N, Korn grau 1 32,62 7,69 --- 3,21 --- 56,48
$18 3455 N, Korn grau 2 26,55 6,77 1,82 2,65 62,21 -
4250 Air Matrix (Bruch) 62,79 20,65 2,36 5,56 4,30 4,34
4250 Air Korn (Bruch) 21,70 -—- -—- 78,30

Bei dem Vergleich der in Tabelle 10 angegebenen Ergebnisse der EDX—Analysen muss bericksichtigt
werden, dass die rdaumliche Ausdehnung der Ausscheidungen gering ist (zumeist 1 um oder kleiner),
und deshalb die Anregungsbirne auch immer Teile der Matrix miterfasst. So wird etwa nicht davon
ausgegangen, dass in den ZrO,—Ausscheidungen noch andere Elemente in groRBer Konzentration
vorkommen, sondern dass es sich dabei hauptsachlich um ZrO, handelt und andere Elemente nur in
geringer Konzentration vorkommen. Zumindest in den an Luft gesinterten Proben Air und N,Oxi5 ist
das Vorhandensein von weiteren Elementen in den ZrO,—Kornern, welche die dort auftretende
tetragonale Modifikation des ZrO, stabilisieren, zu vermuten. Ebenfalls als unwahrscheinlich wird

erachtet, dass ZrO, in der Spinellmatrix anwesend ist.

Hinsichtlich der Elementverteilung in der Matrix kdnnen keine eindeutigen Unterschiede ausgemacht
werden, auBer dass bei der Probe N, der Kupferanteil in der Matrix niedriger ist als bei den an Luft
gesinterten Proben, da die Ausscheidungen der Drittphase einen sehr hohen Kupferanteil aufweisen.
Ob im Gegensatz dazu andere Matrix—Elemente (Mn, Co, Ni) tatsdchlich eine leicht hohere
Konzentration aufweisen ist nicht auszuschliefen, kann aber aufgrund des oben erwahnten
Mindestfehlers der EDX—Analysen nicht zweifelsfrei bestatigt werden. Das Problem, dass die EDX—
Analyse durch die Anregungsbirne verfalscht wird, zeigt sich auch daran, dass bei Ausscheidungen
gleicher Art (etwa den drei Kérnern der Probe Aijr) die Konzentration eines Elements um bis zu 30
Atomprozent schwankt. Die EDX—Analyse an den Bruchflachen der Probe Air der Masse ML-NTC4250

wurde mittels eines neueren EDX—Detektors mit niedrigerem Mindestfehler durchgefiihrt. Trotzdem
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andert sich an den Ergebnissen kaum etwas, lediglich bei der Untersuchung des ZrO,—Korns werden

die Elemente Co, Cu und Ni nicht mehr detektiert und es wird auch ein niedrigerer Mangangehalt

gefunden als bei der Analyse mit dem alteren EDX-Detektor. Nachfolgend sind in Abbildung 39 und

Abbildung 40zwei EDX—Spektren dieser Analyse dargestellt, um den Unterschied zwischen Korn und

Matrix graphisch darzustellen.

Mn
Cu
Fa ir Fe
Ni
Co
Cc .
Al co Ni Cu
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV
Abbildung 39 - EDX-Spektrum der Probe Air der Masse ML-NTC4250, Matrix
ar
=2
Uis)
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev

Abbildung 40 - EDX-Spektrum der Probe Air der Masse ML-NTC4250, Korn

Es lassen sich somit nur einige qualitative Aussagen zu den verschiedenen Phasen der Proben

machen. Die untersuchten NTC — Materialien bestehen aus einer Co-Cu-Fe-Mn-Mn-O Spinellmatrix

mit moglicherweise leicht unterschiedlicher Zusammensetzung zwischen an Luft bzw. an Stickstoff

gesinterten Proben. Bei allen Proben treten ZrO,—Ausscheidungen als Zweitphase auf, hingegen
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treten Ausscheidungen mit einem hohen Kupfergehalt nur in den an Stickstoff gesinterten Proben als

Drittphasen auf. Das Kupfer tritt dort vermutlich als Cu,0 oder elementar auf.
4.6 Diskussion der Phasendiagramme relevanter Systeme

Die Anderung der mittleren Oxidationsstufe von Mangan bei einer Zersetzung des Spinells l4sst sich
auch am Beispiel von reinem NiMn,0, (siehe Abbildung 41) verdeutlichen, wenn man annimmt, dass
wahrend des Sinterns eine teilweise Zersetzung des Spinells in NiO und einen Ni—armen Spinell
erfolgt ist (Annahme: 10 % aller Ni-Atome haben Ausscheidungen gebildet, Inversionsgrad der
restlichen Ni-Atome betragt 1) und eine Atmosphare mit geringem Sauerstoffpartialdruck verhindere

eine Reoxidation. Fiir diese Annahmen ergibt sich die Zersetzungsreaktion gemaR Glg. 9:

NiMn,0, = 0,1 NiO + 0,966" Nig3Mn; 4,0, + 0,016°0, (Glg. 9)

In Glg. 10 ist die dazugehorige Kationenverteilung fiir den unzersetzten Spinell, in Glg. 11 jene fiir den

zersetzten Spinell zu finden.

MnZho(NifEMnth)o, (Glg. 10)

0,96' Mn2}o(Nids;Mndt ,Mndhs)0, (Glg. 11)
Dies bedeutet, dass im Vergleich zum unzersetzten Spinell nun die gemittelte Oxidationsstufe des
Mangans niedriger ist (+2,96 statt +3,00). Dieses Beispiel fir NiMn,0, lasst sich auch auf alle
anderen relevanten Spinell-Systeme umlegen, es gibt Gberall Zweitphasen die durch Oxidations- und

Reduktionsreaktionen entstehen und diese betreffen vor allem (aber nicht ausschlieBlich) das

Mangan, welches in beiden untersuchten Materialien das haufigste Kation ist.

Nachfolgend werden in Ermangelung von gesicherten Daten zu komplexeren Systemen die Systeme
Ni-Mn-0, Co-Mn-0O, Cu-Mn-O und Fe-Mn-O diskutiert, unter der dafiir notwendigen Annahme, alle
diese Systeme wirden getrennt nebeneinander vorliegen und es gdbe keine Beeinflussung der

Systeme untereinander sowie keine Mischsysteme.

In Abbildung 41 ist das System Ni-Mn-O und die Molverhaltnisse Nickel zu Mangan der beiden
verschiedenen Massen dargestellt. Die rote Linie markiert dabei die Masse ML-NTC3455 und die
grine Linie markiert die Masse ML-NTC4250. Diese Farbverteilung wurde auch fiir Abbildung 42 bis

Abbildung 44 angewendet.
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Abbildung 41 - Phasendiagramm des Systems Ni-Mn-0%

Aus Abbildung 41 wird ersichtlich, dass Nickelmanganit bei der Sintertemperatur von 1160°C und bei
den gegebenen Molverhaltnissen als Spinell und somit in kubischer Kristallstruktur vorliegt. Erst bei
einem Abkuhlvorgang entsteht zuerst eine Mischphase aus Spinell und Hausmannitstruktur und
schlussendlich bildet sich ein Mischkristall aus trigonalem, Ilimenit-ahnlichen NiMnO; und kubischem
0a-Mn,0;. Bei hohen Temperaturen (ca. liber 880°C) kann ein sehr hoher Anteil von Mn(lll) zu einer
tetragonalen Verzerrung der Struktur fiihren, beginnend mit einer Mischphase aus Spinell und
Hausmannitstruktur und endend mit einer reinen Hausmannitstruktur. Geht man von einer
Nickelmanganit—dhnlichen Verbindung aus und berechnet man bei 1000°C das Molverhiltnis,
welches notig ist damit sich die Mischphase Spinell und Hausmannitstruktur bilden kann, so erhalt
man einen Wert von 0,066 Mol Nickel/(Mol Nickel + Mol Mangan). Dies entspricht der Verbindung
Nig,Mn,0,4. Nimmt man d einen Inversionsgrad von 1 an, so erhdlt man fiir den unzersetzten
Spinell an diesem Punkt die Kationenverteilung MnZ}(NiZiMn3tMn¢%)0,, was einem
Mangan(lll)gehalt von 57,14 at% bezogen auf den gesamten Mangangehalt entspricht. Es sind somit

bei 1000°C mindestens 57,14 at% Mangan(lll) notwendig damit eine tetragonale Verzerrung auftritt.
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Abbildung 42 - Phasendiagramm des System Co-Mn-0%

Aus Abbildung 42 geht hervor, dass das System Co-Mn-O mit den vorliegenden Molverhaltnissen bei

der Sintertemperatur als eine Mischphase zwischen Spinell und Hausmannitstruktur vorliegt. Beim

Abkihlen wird zuerst der Bereich der Hausmannitstruktur gefolgt von einer Mischphase aus

Hausmannitstruktur und a-Mn,0; durchlaufen, bevor man (ber eine Mischphase aus Spinell und a-

Mn,0; den bei Raumtemperatur stabilen Mischkristall aus CoMnO; und a-Mn,0; erreicht, der in

seiner Phasenzusammensetzung jenem im System Ni-Mn-0O gefundenen sehr dhnlich ist.
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Abbildung 43 - Phasendiagramm des Systems Fe-Mn-0°%

Auch das System Fe-Mn-0O weist bei den gegebenen Molverhaltnissen und bei der Sintertemperatur
von 1160°C die Spinellstruktur auf. Wahrend des Abkiihlens wird Uber eine Mischphase aus a-
Mn,0;, Spinell und Hausmannitstruktur zuerst eine Mischphase aus a-Mn,0; und
Hausmannitstruktur erreicht, bevor sich der bei Raumtemperatur stabile a-Mn,0;—Mischkristall

bildet.
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Abbildung 44 - Phasendiagramm des Systems Cu-Mn-0%

Im Gegensatz zu den drei vorangegangenen Systemen weillt das System Cu-Mn-O bei der
Sintertemperatur und den vorhandenen Molverhiltnissen keine Spinellstruktur sondern eine
Hausmannitstruktur auf. Beim Abkihlen wird eine Mischphase aus Hausmannitstruktur und
Hausmannit-dhnlicher Struktur (mit geringerer tetragonaler Verzerrung) durchlaufen. Bei

Raumtemperatur wird eine Mischphase aus a-Mn,0; — Mischkristall und Spinell postuliert.

Die Phasendiagramme konnen fir das Verstandnis des realen Systems kaum Hilfestellung leisten, da
dies deutlich komplexer ist und die dabei gebildeten Phasen somit zumindest zum Teil andere sind,
die Abkihlung (von der Probe Air abgesehen) nicht an Luft sondern an Atmosphiren mit
vermindertem Sauerstoffpartialdruck stattfanden und die Abklhlung auch nicht langsam genug

stattfand als das sich ein Gleichgewichtszustand hatte einstellen kénnen.

Es ist jedoch zu vermerken, dass abgesehen von dem System Ni-Mn-O alle untersuchten Systeme mit
den vorhandenen Molverhaltnissen und im gegebenen Temperaturfenster zumindest einmal Phasen
mit einem mehr oder weniger groRen Anteil einer tetragonalen Kristallstruktur aufweisen. Auch
weisen alle Systeme bei den oben genannten Bedingungen zumindest einmal eine Spinellstruktur
auf. Auch wenn die sich ergebenden Mischphasen deutlich komplexer sind als die bindren Phasen, so
ist doch zu vermerken, dass die mittels XRD identifizierten tetragonalen Spinellphasen dadurch

glaubhaft belegt werden kénnen.
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5 Zusammenfassung

Es wurde eine Methode fiir die cerimetrische Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe von Mangan
in Cu-Co-Fe-Ni-Mn-Zr-Oxiden sowie eine Methode der Schliffprdparation fiir diese Materialien

entwickelt.

Es konnte kein direkter Zusammenhang zwischen den bei der Cerimetrie erhaltenen
Oxidationsaquivalenten und den elektrischen Eigenschaften gefunden werden. Zwar war es maoglich
mittels der Cerimetrie drei bzw. vier Bereiche mit unterschiedlichen Oxidationsaquivalenten zu
unterscheiden, doch war deren Lage selbst zwischen den beiden Massen mit dahnlicher chemischer
Zusammensetzung zum Teil deutlich unterschiedlich. Etwa der Bereich der Probe Air, welcher bei der
Masse ML-NTC4250 nicht vom Bereich der Proben N,0xil bis N,0xi4 zu unterscheiden war, jedoch
bei der Probe ML-NTC3455 deutlich unter dem Bereich der Proben N,Oxi1 bis N,Oxi4 sowie auch
unter dem Bereich der Probe N,Oxi5 lag. Somit wurde gezeigt, dass die elektrischen Eigenschaften
nicht alleine mit den Oxidationsstufen des Mangans zusammenhangen, sondern auch die anderen

Kationen unter den experimentellen Bedingungen die Leitfahigkeit und den B-Wert beeinflussen.

Die elektrischen Eigenschaften die in dieser Arbeit behandelt wurden, namlich die spezifischen
Widerstande bei 25°C (p,5) sowie die B;oo — Werte korrelieren fiir die an Luft gesinterten Proben sehr
gut mit den Temperaturen bei denen sie die Mn3;0,4,Mn,0;/0,—Gleichgewichtskurve schneiden. Dies
gilt nicht fir die an Stickstoff gesinterten Proben N, da diese bei einer niedrigeren
Reoxidationsstarttemperatur einen deutlich hoheren spezifischen Widerstand bzw. B-Wert
aufweisen als die an Luft gesinterten Proben mit einer dhnlichen Reoxidationsstarttemperatur. Fir
an Luft gesinterte NTC—Materialien mit den vorhandenen chemischen Zusammensetzungen ist es
also moglich, die benotigten elektrischen Eigenschaften Uber die Prozessfiihrung und den damit

verbundenen Schnittpunkt der Mn;0,4,Mn,053/0,—Gleichgewichtskurve zu erlangen.

Die Untersuchung mittels XRD ergab das Vorhandensein von tetragonalen und monoklinen ZrO,—
Phasen in den Materialien, wobei die monokline Modifikation in allen Proben zu finden war, die
tetragonale Modifikation jedoch nur in den an Luft gesinterten Proben. In allen Materialien wurde
eine Phase gefunden, die als der tetragonale Spinell CoFey;Mn;30, identifiziert wurde, hingegen
wurde der kubische Spinell Fe;,6Mng 7,03 sowie der tetragonale Spinell CoFe0 4Mn; 0,4 nur in den

Proben Air gefunden.

Die REM-Daten belegen das Vorhandensein einer Co-Cu-Fe-Mn-Ni-O—Matrix in allen an Luft
gesinterten Proben bzw. einer Co-Fe-Mn-Ni-O-Matrix bei den Proben N,, sowie von ZrO,—Koérnern in

allen Proben. Des Weiteren wurde in den Proben N, eine Drittphase mit hohem Kupferanteil
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entdeckt. In den Proben Air wurden zudem Substrukturen entdeckt, bei denen es sich um

ferroelastische Domanen handeln konnte.
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