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(57)【要約】
【課題】先行技術の諸問題を解決し且つ改善された品質
を有するイオン伝導性の、特に酸素透過性の膜を製造す
ることができる、プラズマスプレー法を提供すること。
【解決手段】イオン伝導性を有するイオン伝導膜を製造
するためのプラズマスプレー法であって、この膜がプロ
セスチャンバー内で基材（１０）上に層（１１）として
堆積され、出発材料（Ｐ）が、プロセスガス（Ｇ）を用
いてプロセスビーム（２）の形で基材（１０）表面にス
プレーされ、この出発材料は、最大で１０，０００Ｐａ
の低いプロセス圧力でプラズマに注入され、且つそこで
部分的に又は完全に溶融される方法が提供される。酸素
（Ｏ２；２２）は、プロセスガスの全流量の少なくとも
１％、好ましくは少なくとも２％になる流量で、スプレ
ー中にプロセスチャンバー（１２）に供給される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン伝導性を有するイオン伝導膜を製造するためのプラズマスプレー法であって、前
記膜は、プロセスチャンバー内で基材（１０）上に層（１１）として堆積され、出発材料
（Ｐ）は、プロセスガス（Ｇ）を用いてプロセスビーム（２）の形で前記基材（１０）表
面にスプレーされ、前記出発材料は、最大で１０，０００Ｐａの低いプロセス圧力でプラ
ズマに注入され、且つそこで部分的に又は完全に溶融されるものであり、酸素（Ｏ２；２
２）は、プロセスガスの全流量の少なくとも１％、好ましくは少なくとも２％になる流量
で、スプレー中にプロセスチャンバー（１２）に供給されることを特徴とする上記プラズ
マスプレー法。
【請求項２】
　前記プラズマが、プロセスビーム（２）の焦点外れを引き起こし、且つプロセスビーム
（２）を加速させる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記プロセスチャンバー（１２）内の前記プロセス圧力が、少なくとも５０Ｐａ及び最
大で２０００Ｐａの値に設定される、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記出発材料（Ｐ）が、その化学組成が前記層（１１）の化学組成と実質的に同じ粉末
である、請求項１から３までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記出発材料（Ｐ）が、その相組成が前記層（１１）の相組成と実質的に同じ粉末であ
る、請求項１から４までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記膜を形成する前記層（１１）が、ペロブスカイト型の酸化物であるセラミック材料
からなる、請求項１から５までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記層が、ランタン（Ｌａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、コバルト（Ｃｏ）、及び鉄（
Ｆｅ）を含むペロブスカイトからなる、請求項１から６までのいずれか一項に記載の方法
。
【請求項８】
　プラズマスプレーでの前記プロセスガスの全流量が２００ＳＬＰＭ未満であり、特に１
００から１６０ＳＬＰＭになる、請求項１から７までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記プロセスガスがアルゴンとヘリウムとの混合物である、請求項１から８までのいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記プロセスガスが、アルゴン、ヘリウム、及び水素からなる、請求項１から７までの
いずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記基材（１０）上に生成された前記層（１１）が、１５０マイクロメートル未満の厚
さ、好ましくは２０から６０マイクロメートルの厚さを有する、請求項１から１０までの
いずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記プロセスビーム（２）が、前記基材（１０）の表面に対して旋回し又は走査される
、請求項１から１１までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記イオン伝導膜が、酸素に対してイオン伝導性を有する酸素透過膜である、請求項１
から１２までのいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１から１３までのいずれか一項に記載の方法により製造された、イオン伝導膜、
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特に酸素透過膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、添付の特許請求の範囲の独立請求項のプリアンブル（前提部分）に記載され
るイオン伝導膜を製造するための、プラズマスプレー法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン伝導膜は、特定のイオンに対して高い選択的透過性を有する膜であり、例えば、
酸素に対して高い選択的透過性を有し且つその他の気体に対しては実質的に不透過性な、
酸素透過膜層などがある。それに相応して、そのような膜は、気体の混合物又は流体の混
合物から酸素を抽出し又は精製するために使用される。
【０００３】
　そのような膜は、極めて多様な材料から製造することができ、例えば、特定の化学組成
を有し且つ特定の相を形成する複合酸化物材料を含むことができる。特に、ペロブスカイ
ト型の酸化物を含み且つ薄く稠密な－これは多孔質でないことを意味する－層の形に形成
される、セラミック膜が知られている。そのような膜は、例えば、酸素に対するイオン伝
導性及びさらに電子伝導性の両方を有する。
【０００４】
　製造のため今日調査され使用される材料、特に酸素透過膜の材料は、ペロブスカイト型
構造を有し且つ酸素の他にも元素ランタン（Ｌａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、コバルト
（Ｃｏ）、及び鉄（Ｆｅ）を含んだセラミックである。これら４種の元素の第１文字によ
り、この物質は、典型的にはＬＳＣＦと呼ばれる。
【０００５】
　そのような材料で作製される酸素透過膜又は一般にイオン伝導膜は、例えば従来のセラ
ミックス製造技法、例えばプレス、テープ流延、スリップ鋳込み、若しくは焼結などを用
いて、又はさらに熱スプレーを用いて製造することができる。後者の場合、特に真空中で
実施される熱スプレープロセスが適しており、これは一般に、環境圧力（通常の空気圧力
）よりも小さいプロセス圧力でスプレープロセスが実施されることを意味する。
【０００６】
　特に熱低圧プラズマスプレー法又は真空プラズマスプレー法は、ＬＰＰＳ法（低圧プラ
ズマスプレー）と呼ばれるものが適している。この真空プラズマスプレー法を用いて、特
に薄く稠密な層をスプレーすることができ、即ちそのような層は、イオン伝導膜又は酸素
透過膜にも必要とされる。
【０００７】
　実際のところ、そのような膜の真空プラズマスプレーでは、スプレーを用いて製造され
た層の化学組成が、出発材料の化学組成にもはや相当しておらず、したがって生成された
層はまた、所望の化学組成をもはや有しておらず、又は層の相組成が出発材料の相組成と
もはや同じではないことが現在示されている。このように、例えばペロブスカイト物質の
場合、所望の相－したがってこの場合はペロブスカイト相－はもはや形成されず、又はよ
り低い程度にしか形成されないことがわかる。具体的には、金属元素、例えば鉄やコバル
トなどの、プロセスチャンバー壁面での凝縮をモニターすることができる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このため本発明の目的は、この問題を解決すること、及び改善された品質を有するイオ
ン伝導性の特に酸素透過性の膜を製造できるプラズマスプレー法を提供することである。
【０００９】
　この目的を解決する本発明の主題は、方法の独立請求項によって特徴付けられる。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　したがって本発明によれば、イオン伝導性を有するイオン伝導膜を製造するためのプラ
ズマスプレー法であって、この膜が基材上に層として堆積（ｄｅｐｏｓｉｔ）され、出発
材料は、プロセスガスを用いてプロセスビームの形で基材表面にスプレーされ、出発材料
は、最大で１０，０００Ｐａの低いプロセス圧力でプラズマに注入され、且つそこで部分
的に又は完全に溶融される方法が提供される。酸素は、プロセスガスの全流量の少なくと
も１％、好ましくは少なくとも２％になる流量で、スプレー中にプロセスチャンバーに供
給される。
【００１１】
　好ましくは、不活性雰囲気又は低酸素含量の雰囲気が、プロセスチャンバー内でスプレ
ー中に存在する。
【００１２】
　酸素を供給する手段を用いて、熱スプレー中に出発材料の望ましくない化学変化に対抗
することができ、スプレーにより生成された層の化学組成及びさらにその相の両方が、所
望の組成に対応することが示されている。熱スプレー中の酸素の供給によって、還元的性
質を有する雰囲気の形成がプロセスチャンバー内で熱スプレー中に生じることが効率的に
回避される。それによって、例えば、出発材料中に含有される金属酸化物が還元されるこ
と、及び元素法（ｅｌｅｍｅｎｔａｌ）の形で又はこれらの組合せの形でプロセスチャン
バー壁面に堆積することが回避される。特に、金属コバルト又は鉄及びこれらの組合せの
堆積は、ＬＳＣＦ粉末のスプレーによって回避することができ又は少なくとも有意に低減
させることができ、したがって、品質が改善されたイオン伝導性の、特に酸素透過性の膜
を製造することができる。
【００１３】
　好ましくは、膜は、そのイオン伝導性の他に電子伝導性も有する。
【００１４】
　好ましくは、プラズマスプレープロセスは、プラズマがプロセスビームの焦点外れを引
き起こし且つプロセスビームが加速するように実施される。この方法を用いることにより
、特に薄く稠密な層を有利に作製することができる。
【００１５】
　実際に、プロセスチャンバー内のプロセス圧力が少なくとも５０Ｐａ及び最大で２００
０Ｐａの値に設定されるとき、有利であることが見出された。
【００１６】
　特に好ましくはこの方法は、出発材料が、その化学組成が層の化学組成と実質的に同じ
粉末であるように実施され、これは粉末が、スプレーされた層も有するべきであるのと同
じ化学組成を実質的に有する出発材料として使用されることを意味する。
【００１７】
　さらに、出発材料は、その相組成が層の相組成の場合と実質的に同じ粉末であるように
、この方法を実施することが好ましい。
【００１８】
　好ましい実施形態では、膜を形成する層は、ペロブスカイト型の酸化物であるセラミッ
ク材料を含む。
【００１９】
　酸素透過性を考慮すると、層が、ランタン（Ｌａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、コバル
ト（Ｃｏ）、及び鉄（Ｆｅ）を含むペロブスカイトで作製される場合が特に証明されてい
る。この文脈において「を含む」（“ｃｏｍｐｏｓｅｄ　ｏｆ”）という用語は、層のか
なりの部分がペロブスカイト相の形で存在することを意味していると当然ながら理解され
る。当然ながら、この層にはその他の相もより小さい程度で存在することも可能である。
【００２０】
　実際には、プロセスガスの全流量がプラズマスプレーにおいて２００ＳＬＰＭ未満の場
合、特に１００から１６０ＳＬＰＭ（ＳＬＰＭ：１分当たりの標準リットル数）になる場
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合が証明されている。
【００２１】
　この方法の第１の好ましい実施形態では、プロセスガスが、アルゴンとヘリウムとの混
合物である。
【００２２】
　この方法の第２の好ましい実施形態では、プロセスガスが、アルゴン、ヘリウム、及び
水素を含む。
【００２３】
　好ましくは、プラズマスプレー法は、基材上に生成された層が１５０マイクロメートル
未満、好ましくは２０から６０マイクロメートルの厚さを有するように実施される。この
層の厚さは、酸素透過膜に適うことが証明されている。
【００２４】
　プロセスビームは、基材の表面に対して旋回され又は走査されることが有利であること
も見出されている。これは例えば、プラズマ発生器及び／又はプラズマ源及び／又は出口
ノズルを旋回させることによって行うことができる。したがってプロセスビームは、基材
が走査されるように、即ちプロセスビームによって１回又は複数回覆われるように、基材
に対してガイドされる。代替として、又はこの追加として、当然ながら、基材を動かすこ
とも可能である。当然ながら、プロセスビームと基材との間のこの相対的な動きを実現す
る多くの可能性がある。基材のこの旋回運動及び／又は走査によって、プロセスチャンバ
ー内に導入された酸素は、プロセスビーム又は基材上に構築された層に可能な限り多く接
触するようになる。
【００２５】
　この方法は、イオン伝導膜が、酸素に対してイオン伝導性を有する酸素透過膜である適
用例の場合にも特に適している。
【００２６】
　本発明を用いることにより、イオン伝導膜、特に本発明による方法に従い製造された酸
素透過膜がさらに提供される。
【００２７】
　本発明の、さらに有利な手段及び好ましい実施形態は、従属請求項から得られる。
【００２８】
　下記において、本発明を、実施形態を用いて且つ図面を参照しながら詳細に説明する。
部分的に断面で示される概略図では、下記の事項が示されている。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】図１は、本発明による方法を実施するための装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　イオン伝導膜を製造するための本発明によるプラズマスプレー法について、膜が酸素に
対して選択的に透過性の膜であり、したがって酸素に対してイオン伝導性を有している実
践に、特に関連ある適用例の場合を参照しながら、以下説明する。好ましくは、膜は、電
子伝導性も有する。この方法は、真空中で、即ちこの環境圧力よりも小さいプロセス圧力
で実施される、熱スプレー法である。
【００３１】
　図１は、プラズマスプレー装置を非常に概略的な図で示しており、全体が符号１で示さ
れ、この装置は本発明による方法を実施するのに適している。さらに、基材１０が図１に
概略的に示されており、その上には酸素透過膜が層１１の形で堆積されている。さらに、
この方法が実施されるプロセスチャンバー１２が示されている。
【００３２】
　本発明による方法は、ＷＯ－Ａ－０３／０８７４２２に記載され又はＵＳ－Ａ－５，８
５３，８１５にも記載されているようなプラズマスプレー法を含む。このプラズマスプレ
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ー法は、いわゆるＬＰＰＳ－薄膜（ＬＰＰＳ＝低圧プラズマスプレー）を製造するための
熱スプレー法である。
【００３３】
　具体的には、ＬＰＰＳをベースにした方法は、図１に示されるプラズマスプレー装置１
で実施される。この場合、従来のＬＰＰＳプラズマスプレー法は、プロセス技術を考慮し
て修正され、変更によりプラズマ（「プラズマフレーム」（“ｐｌａｓｍａ　ｆｌａｍｅ
”）又は「プラズマビーム」）で溢れた空間が拡張され、最大２．５ｍの長さまで延びる
。プラズマの幾何学的範囲は、均一な拡張－「焦点外れ」（“ｄｅｆｏｃｕｓｉｎｇ”）
－をもたらし、且つ供給ガスと共にプラズマに投射されたプロセスビームの加速をもたら
す。プラズマ内で雲状体に分散され且つそこで部分的に又は完全に溶融するプロセスビー
ムの材料は、基材１０の表面で均一に分配されるようになる。
【００３４】
　図１に示されるプラズマスプレー装置１は、それ自体が、プラズマを発生させるための
非閉塞器例示（ｎｏｎ－ｃｌｏｓｅｒ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ）プラズマバーナーを有
することが知られている、プラズマ発生器３を含む。それ自体が知られているように、プ
ロセスビーム２は、出発材料Ｐ、プロセスガス及び／又はプロセスガス混合物Ｇ、並びに
電気エネルギーＥから、プラズマ発生器３により発生される。これらの成分Ｅ、Ｇ、及び
Ｐの注入は、図１の矢印４、５、６によって表されている。発生したプロセスビーム２は
、出口ノズル７を通って出て行き、材料粒子２１がプラズマ内に分散しているプロセスビ
ーム２の形で出発材料Ｐを移送する。この移送は、矢印２４によって表される。材料粒子
２１は、一般に粉末粒子である。基材１０上に堆積された層１１の形態は、プロセスパラ
メーターに依存し、特に出発材料Ｐ、プロセスエンタルピー、及び基材１０の温度に依存
する。好ましくは、プラズマ発生器３及び／又はプラズマトーチは、図１の二重矢印Ａに
より示されるように、基材１０に対して旋回可能である。したがってプロセスビーム２は
、基材１０上での旋回運動において順方向及び逆方向に移動させることができる。
【００３５】
　この文脈で記述されるＬＰＰＳプロセスにおいて、出発材料Ｐは、プラズマ内に注入さ
れて材料ビームの焦点外れを引き起こし、部分的に又は完全に溶融し、又は最大で１０，
０００Ｐａの、好ましくは少なくとも５０Ｐａ及び最大で２０００Ｐａの低いプロセス圧
力で、その場で少なくとも可塑性（ｐｌａｓｔｉｃ）にされる。このために、十分高い比
エンタルピーを有するプラズマを発生させ、したがって非常に稠密で薄い層１１が基材に
生じる。構造の変化は、特にプロセスエンタルピー、コーティングチャンバー内の作動圧
力、並びにプロセスビームといったコーティング条件により、実質的に影響を受け且つ制
御可能である。したがって、プロセスビーム２は、制御可能なプロセスパラメーターによ
って決定される性質を有する。
【００３６】
　酸素透過膜の製造では、非常に稠密なマイクロ構造を有するように層１１が生成される
。
【００３７】
　初めに、ＬＰＰＳを用いて層１１を生成する方法ステップについて、以下に詳細に説明
する。
【００３８】
　適切な組成物の粉末を、後で詳細に説明されるように出発材料Ｐとして選択する。既に
述べたように、プラズマフレームは、設定されたプロセスパラメーターに起因して、従来
のプラズマスプレー法よりもＬＰＰＳプロセスにおいて非常に長い。さらに、プラズマフ
レームは強力に拡張する。高い比エンタルピーを有するプラズマが発生し、これにより高
いプラズマ温度が得られる。高いエンタルピーと、プラズマフレームの長さ及び／又はサ
イズとに起因して、材料粒子２１への非常に高いエネルギー流入がもたらされ、それによ
って一方ではこの粒子が強力に加速され、他方では非常に高い温度になり、したがってこ
の粒子は極めて十分に溶融し、基材１０上に堆積された後もなお非常に高温である。この



(7) JP 2012-201986 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

ため他方では、プラズマフレーム、したがってプロセスビーム２は、非常に強力に拡張し
、基材１０内への局所的な熱流は小さく、したがって材料の熱損傷が回避される。拡張し
たプラズマフレームは、典型的には基材１０をプロセスビーム２で覆う１回で、材料粒子
２１が個々の薄板の形で堆積され、連続した層（これは接続された層を意味する）を製造
しないという作用をさらに有する。それによって、非常に薄い層１１が製造可能である。
材料粒子がプラズマフレーム内でのその長い滞留中に得る高い運動及び熱エネルギーは、
従来のプラズマスプレー法よりも、特に互いに積み重なる薄板の間にごく僅かな境界面中
空空間しか持たない非常に稠密な層１１の形成を、促進させる。
【００３９】
　プラズマは、例えば、それ自体が直流電流を有し且つピンカソードを用い並びにリング
状のアノードを用いることが一般に知られている、プラズマ発生器３内のプラズマトーチ
で発生させる。プラズマトーチの消費電力は、最大１８０ｋＷまでの範囲にある。プラズ
マに供給される電力、有効電力は、得られる層構造に関して実験的に決定することができ
る。電力と、経験から冷却によって逃される熱との間の差を通して得られる有効電力は、
例えば４０から１３０ｋＷの範囲、特に８０から１００ｋＷの範囲にある。これに関して
、プラズマ発生のための電流は、１０００から３０００Ａの間、特に１５００から２６０
０Ａの間にあることが証明された。
【００４０】
　１０から１０，０００Ｐａの間の値は、プロセスチャンバー１２内で酸素透過膜を生成
するための、ＬＰＰＳ－ＴＦプラズマスプレーのプロセス圧力として選択され、好ましく
は５０から２０００Ｐａの間である。
【００４１】
　出発材料Ｐは、粉末噴流としてプラズマ内に注入される。
【００４２】
　プラズマを発生させるためのプロセスガスは、好ましくは不活性ガスの混合物であり、
特にアルゴンＡｒ、ヘリウムＨｅ、及びおそらくは水素Ｈの混合物である。実際に、下記
のガス流量がプロセスガス用に特に証明されている：
Ａｒ流量：３０から１５０ＳＬＰＭ、特に５０から１００ＳＬＰＭ；
Ｈ２流量：ゼロから２０ＳＬＰＭ、特に２から１０ＳＬＰＭ；
Ｈｅ流量：ゼロから１５０ＳＬＰＭ、特に２０から１００ＳＬＰＭ；
プロセスガスの全流量は、好ましくは２００ＳＬＰＭよりも小さく、特に１００から１６
０ＳＬＰＭになる。
【００４３】
　本発明によれば、酸素は、符号Ｏ２により示される矢印及び酸素粒子２２によって示さ
れるように、熱スプレー中にプロセスチャンバー１２に供給される。この点に関し、酸素
粒子２２はプロセスビーム２及び／又は基材１０及び／又はその表面に構築された層１１
に接触するようになる。酸素は、プロセスガスの全流量の少なくとも１％、好ましくは少
なくとも２％になる流量で、プロセスチャンバーに供給される。酸素粒子２２は、プロセ
スビーム２と混合され、基材１０及び／又はその表面に構築された層の付近にも存在する
。それによって、出発材料Ｐの種々の成分は、プロセスビーム２内での移送中及び／又は
基材１０への堆積後に酸素粒子２２と混合され、その付近に存在することが確実になる。
酸素粒子２２は、例えば、プロセスビーム２内で又は基材１０の表面で、金属酸化物を元
素法又はその他の還元生成物及び出発酸化物の結合に還元する可能性がある、還元雰囲気
の構築を防止する。したがって供給された酸素は、出発材料Ｐの成分の望ましくない還元
を効率的に防止する。一方で、プロセスビーム及び／又はそれ自体を構築する層１１、並
びに酸素粒子２２の間で可能な限り良好な接触を可能にするために、プラズマ発生器３及
び／又はプラズマトーチを、コーティングされる基材１０の表面に対して旋回させること
が有利である。
【００４４】
　基材は、追加として又は代替として、この雲状体に対して回転運動又は旋回運動を行う
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ことにより、材料堆積中に動かすことが有利であり得る。
【００４５】
　下記では、酸素透過膜が、酸素の他に元素ランタン（Ｌａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）
、コバルト（Ｃｏ）、及び鉄（Ｆｅ）を包含するセラミックを含むものである例のために
、特に関連ある実践が参照される。そのようなセラミックスをＬＳＣＦと呼ぶ。これに関
し、膜は、ペロブスカイト構造でほぼ完全に構成されていることが望まれる。しかし本発
明は、そのような物質に限定するものではなく、特にその他のセラミック材料にも適して
おり、具体的にはペロブスカイト型の酸化物にも適していることが、当然ながら考えられ
る。
【００４６】
　既に述べたように、出発材料Ｐは粉末の形で提供される。次いでプラズマスプレー法を
、層の化学組成が出発材料の化学組成と実質的に同じになるように実施する。
【００４７】
　セラミック材料としてのＬＳＣＦは、ＡＢＯ３の形を実質的に有するペロブスカイト型
の酸化物に属する。これに関し、ＡはＬａｘＳｒ１－ｘを表し、ＢはＣｏｙＦｅ１－ｙを
表す。しかし、化学量論を必ずしも厳密に満足する必要はないことに留意すべきである。
むしろ、Ｌａ含量及びＳｒ含量及び／又はＣｏ含量及びＦｅ含量は、必ずしも１に厳密に
一致する必要はないといえる。また、酸素含量も、精密な化学量論から逸脱する可能性が
ある。このために、酸素含量を３－σで表すことはよくあることであり、このσは、化学
量論的平衡からの酸素含量の偏差である。－の符号は、この偏差が一般に酸素の欠乏であ
ることを示し、これは、酸素が化学量論下で存在することを意味する。
【００４８】
　本明細書に記述される実施例では、ＬＡＣＦが、Ｌａ０．５８Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆ
ｅ０．８Ｏ３－σの形で存在する。出発材料Ｐは、粉末として存在する。粉末粒子の製造
では、種々の方法、例えばスプレー乾燥、又は溶融及び後続のブレーキング（ｂｒａｋｉ
ｎｇ）の組合せ、及び／又は凝固した溶融物のミリング（ｍｉｌｌｉｎｇ）を使用するこ
とができる。
【００４９】
　そのような粉末の製造は、一般に公知であり、本明細書で詳細な説明を必要としない。
プラズマスプレーを考慮すると、粉末シードは例えば２５±５μｍのサイズを有する場合
が好ましい。
【００５０】
　化学量論での酸素含量の偏差に関する値σは、例えば０．３である。
【００５１】
　以下に記述される２つの実施例において、Ｌａ０．５８Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．

８Ｏ３－σは、出発材料としてそれぞれ使用される。圧力チャンバー１２内のプロセス圧
力は、５０から２０００Ｐａの間の値に設定される。１０，０００から１５，０００ｋＪ
／ｋｇまでの高い比エンタルピーのプラズマを発生させることができ、且つ最大１８０ｋ
Ｗまでの電力を要する可能性のあるプラズマトーチを用いることによって、高エンタルピ
ーのプラズマビーム及び／又はプロセスビーム２が発生する。プロセスビーム２は、１０
００から２０００ｍｍの長さ及び２００～４００ｍｍまでの直径を有する。プロセスビー
ム２の長さは、スプレー距離に実質的に相当し、これは出口ノズル７と基材１０との間の
距離Ｄとされる。高温のニッケルをベースにした合金の多孔質板は、例えば、基材又は耐
火性セラミック基材として働く。
【００５２】
　出発材料Ｐは、２種の粉末供給により導入され、この供給速度は最大１２０ｇ／分であ
り、典型的には４０ｇ／分である。プラズマトーチの旋回運動を用いることにより、非常
に薄く稠密な層１１が基材１０上に付着され、材料粒子２１への高エネルギー入力及びプ
ロセスビーム２の高（超音）速によって、層１１の非常に稠密な構築が可能になる。層１
１は、最終的に２０～６０μｍの層を有するまでスプレーされる。コーティング時間は約
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１分になる。熱スプレー中、プロセスチャンバー１２には酸素が供給され、実際にプロセ
スガスの全流量の少なくとも１％、好ましくは少なくとも２％の流量で供給される。これ
により、出発材料Ｐ及び／又はその成分の還元及び分解が回避され、又は少なくとも強力
に低減される。特に、元素Ｃｏ又はＦｅ又はそれらの組合せの沈殿及び／又は堆積が回避
され、又は少なくとも強力に低減される。この点から、層１１の化学組成及び相組成は、
出発材料Ｐのそれと実質的に同じになる。
【実施例】
【００５３】
（例１）
　プロセスを、上述のように実施する。アルゴンとヘリウムとの混合物をプロセスガスと
して使用し、このアルゴンの流量は８０ＳＬＰＭになり、Ｈｅ流量は４０ＳＬＰＭになり
、したがってプロセスガスの全流量は１２０ＳＬＰＭになる。プラズマを発生させるため
の電流は、２６００Ａになる。
【００５４】
（例２）
　プロセスを、上述のように実施する。アルゴン、ヘリウム、及び水素の混合物をプロセ
スガスとして使用し、このＡｒの流量は８０ＳＬＰＭになり、Ｈｅ流量は２０ＳＬＰＭに
なり、Ｈ２流量は６ＳＬＰＭになり、したがってプロセスガスの全流量は１０６ＳＬＰＭ
になる。プラズマを発生させるための電流は、２６００Ａになる。
【００５５】
　どちらの場合も、その化学組成及びペロブスカイト相構造が出発材料のそれと実質的に
同じである酸素透過膜が得られる。
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