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1 Vorwort

Ich muss gestehen, eine gewisse Erheiterung macht sich schon breit, wenn man
sich, wie ich, in der glicklichen Lage befindet, die letzten Zeilen ...

Bevor sich jetzt beim Leser schon zu Beginn die ersten Anzeichen eines
Verwirrungszustandes einstellen und er mit chronischem Kopfschitteln vergeblich
zuruck blattert und sucht, ob er vielleicht etwas Uberlesen hatte, sollte ich ein paar
erklarende Worte dartber verlieren, warum das, was hier als ,Vorwort* betitelt wird,
mit den absurden Worten ,letzte Zeilen® beginnt. Das groteske an so einem Vorwort
ist ja gerade der Zeitpunkt seiner Entstehung. Mogen mich Generationen an Autoren
steinigen, aber ich wage zu bezweifeln, dass es ihnen anders erging als mir, der ich
erst jetzt, wo ich mich entspannt auf dem Stapel Papier des fertigen Dokuments
ausruhen kann, Zeit und Mul3e fUr diese Zeilen finde. Nun ja, es mag schon einige
Begnadete geben, die schon zu Beginn im Detail wissen, was sie zum Schluss
schreiben werden. Die Alternative ist eben, sich in die Reihe derer einzureihen, die
ihre letzten Zeilen als Vorwort verkaufen miussen. Naturlich kann man sich, wenn es
zwei MOoglichkeiten gibt, immer noch fur die dritte entscheiden und das Vorwort,
chronologisch korrekt, Nachwort nennen und an den Beginn der Arbeit stellen — aber
wer macht denn schon so etwas Verricktes?

Damit ich mich nicht endgultig in meinen eigenen Ausfuhrungen verstricke, mochte
ich endlich zum Kern dieses vorgereichten Nachworts..., oder nachgeschriebenen
Vorworts..., was auch immer, vordringen und mich bei all jenen bedanken, die in
irgendeiner Form Anteil an der Entstehung dieser Arbeit hatten.

Danke an meine Eltern, dass ihr mir dieses Studium ermdglich habt und mich
wahrend meines Studiums unterstitzt habt, auch als es nicht danach aussah, dass
ich es einmal beenden werde koénnen. Schon langsam durft ihr euch an den
Gedanken einer sturmfreien Bude gewodhnen!

Aufgrund ihres ausdrucklichen Wunsches nicht namentlich genannt zu werden,
mochte ich mich auch bei meiner Gudrun bedanken, dass sie in all den Jahren zu mir
gehalten hat. Gerade wenn im Studium nicht immer alles so funktionierte, wie ich mir
das vorgestellt hatte. Ich weil3, ich kann furchtbar sein ;-)

Ein herzlicher Dank geht auch an ,meine“ Notarztin Dr. Hellinger sowie an das
Unfallchirurgen-Team Dr. Springer, Dr. lvancic, Dr. Poll und alle anderen im LKH
Kirchdorf, ohne deren Einsatz ich nicht mehr im Labor stehen kdnnte.
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Herzlich bedanken mochte ich mich naturlich auch bei meinem Betreuer Jurgen Fleig
fur die engagierte Betreuung, die Freiheit, die Richtung meiner Forschungen
mitzubestimmen und dafir dass du immer ein offenes Ohr fur meine Fragen hast.
Danke an alle Leute meiner Arbeitsgruppe Arno, David, Elmar, Judith, Martin und
Matthias fur das tolle Arbeitsklima, eure Antworten auf meine zahlreichen Fragen und
die lustigen Stunden in denen es einmal nicht um die Arbeit ging.

Vielen Dank auch an alle anderen Personen, die mir in irgendeiner Form bei meiner
Diplomarbeit helfend zur Seite standen. Prof. Kubels Team von der Strukturchemie,
allen voran Prof. Halwax flr die Messung und Unterstitzung bei der Auswertung
meiner Diffraktogramme. Elisabeth Eitenberger, die fur mich samtliche REM-Bilder
aufgenommen hat. Und an Prof. Hutter und Arno von der SIMS-Gruppe, die mir die
Maglichkeit verschafften 3D-Bilder meiner Mikroelektroden aufzunehmen.

Grufde, Dank, Respekt, Blumen und Konfekt gehen aul3erdem an Kurt und Udo, dass
sie daflir sorgen, dass Schokolade und Kaffee nie ausgehen.

Schone Grufle und vielen Dank auch an meinen ,kleinen“ Bruder Michael fur die
hervorragende Versorgung mit cineastischem Material.

Sollte ich noch irgendjemand vergessen haben, lasst Milde walten und tragt euch
hier ein:

Um zum Schluss nochmals zur Erheiterung beim Verfassen der letzten Zeile zu
kommen, Jubelschrei Hilfsausdruck! #°!

Wien, 29.Marz 2008
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PS: Hey Beneedict, glaubst du wirklich ich hatte dich vergessen? Ich wollte nur
deinem Motto des spaten Auftritts treu bleiben ;-) Fir den Fall dass du dich bereits
selbst eingetragen hast und doppelt Erwahnung findest: Du hast es dir durch deine
zahlreichen Lebkuchenspenden (danke auch an deine Mutter!) wahrlich verdient!

Seite 5/145



2 Abstract

Beim Betrieb von Hochtemperaturbrennstoffzellen kommt es durch
Uberspannungen zu erheblichen Verlusten, wobei die relativ schlechte Kinetik der
elektrochemischen O»-Reduktion als eine der Hauptursachen angesehen wird. Eine
Klarung des entsprechenden Reaktionsmechanismus ist daher von grofer
Bedeutung. Pordse Elektroden, wie sie auch in realen Systemen eingesetzt werden,
sind hierfur nur bedingt geeignet, da sie keine definierte Geometrie aufweisen.
Mikrostrukturierte Dunnschichtelektroden definierter Geometrie dagegen ermaoglichen
vielfaltige Aussagen zur Elektrodenkinetik.

In dieser Arbeit werden Experimente zur O»-Reduktionskinetik an Platin-
Modellelektroden vorgestellt. Die Praparation von dichten Platinschichten auf
Yttrium-stabilisiertem ZrO, (YSZ) erfolgte durch Magnetronsputtern auf 700°C heil3es
Substrat. Aus diesen Schichten wurden mittels Fotolithografie wohldefinerte
Mikroelektroden mit verschiedener Form und GroRe hergestellt und
impedanzspektroskopisch im Temperaturbereich von 700 bis 900°C charakterisiert.

Durch die Variation der Elektrodengeometrie konnte die Dreiphasengrenze —
d.h. der Bereich Gasphase/Elektrode/YSZ — als der Ort des ratenbestimmenden
Schrittes identifiziert werden. Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen
ermoglichten die Ermittlung der Aktivierungsenergie von 1.40eV dieses kinetisch

langsamsten Teilprozesses.
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The kinetics of O,-reduction at micro-structured platinum films on
yttria-stabilised ZrO,

The actual performance of solid oxide fuel cells (SOFCs) is still unsatisfactory
due to the high polarisation caused by relatively slow O,-reduction kinetics. A
clarification of the corresponding reaction mechanism therefore stands in worldwide
interest. In such studies porous electrodes — as they are used in common SOFCs —
suffer from the disadvantage of an ill-defined geometry. Micro-structured thin-film-
electrodes in contrast offer the possibility of manifold information in terms of
electrode kinetics.

In this work experiments on the O,-reduction reaction on Pt model electrodes
will be presented. The preparation of dense platinum films on yttria-stabilised zirconia
(YSZ) was carried out by magnetron sputtering on 700°C hot substrate. From these
layers well-defined microelectrodes of different shape and size were made by
photolithography and characterised by impedance spectroscopy in a temperature
range of 700 to 900°C.

Through variation of the geometry of the microelectrodes the triple-phase-
boundary (TPB) — i.e. the area where gaseous phase, electrode and YSZ meet —
could be identified as the site of the rate determining step. Measurements at different
temperatures enabled the evaluation of 1.40eV being the activation energy of this

kinetically slow-going step.
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4 Einleitung

Hochtemperatur-Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs) werden als
mdgliche Systeme, die in Zukunft die heute Ubliche stationdre Stromerzeugung
revolutionieren konnten, betrachtet. Die Art der Stromgewinnung unterscheidet sich
dabei radikal von den zurzeit Ublichen, auf dem Carnot-Prozess basierenden,
Systemen wie kalorische Kraftwerke oder Gasturbinen. Eine Brennstoffzelle im
Allgemeinen gewinnt elektrischen Strom durch elektrochemische Reaktion eines
Brennstoffes mit einem Oxidationsmittel. Die Halbreaktionen Oxidation des
Brennstoffs und Reduktion des Oxidants laufen dabei in getrennten Halbzellen ab.
Die beiden Elektroden (Anode: Oxidation und Kathode: Reduktion) sind elektrisch
leitend Uber einen auleren Stromkreis verbunden, Uber den die an der Reaktion
beteiligten Elektronen flieRen. Diese Elektronen, welche sich von der Anode zur
Kathode bewegen, stellen den gewunschten Stromfluss dar. Der elektrische Strom
wird somit direkt aus der elektrochemischen Reaktion des Brennstoffes mit dem
Oxidationsmittel gewonnen. Der gro3e Vorteil dabei ist ein wesentlich hdherer
theoretischer Wirkungsgrad der Energieumwandlung als das beim klassischen
Carnot-Prozess der Fall ist. [

Der maximal mogliche Wirkungsgrad einer Carnot’'schen Warmekraftmaschine
ist wie folgt definiert; %

geleistete Arbeit I Ve PO 1_L Gleichung 1

aufgenommene Warme T, T,

Mit T+>T, liegt der maximal erreichbare Wirkungsgrad dabei immer bei Werten
kleiner als eins, d.h. unter 100%. Die hochsten derzeit realisierten Wirkungsgrade
von Dieselmotoren oder Gasturbinen liegen bei etwa 0.4 (40%).

Der theoretische Wirkungsgrad eines galvanischen Elementes ist dagegen
definiert als das Verhaltnis von maximal erhaltlicher elektrischer Energie AG=-nFE,
zur Reaktionsenthalpie AH der Zellreaktion: !

_ AG _ AH-TAS _, TAS .
€ = = =1- Gleichung 2
AH AH AH

Sind bei einer Reaktion AG und AH negativ (Grundvoraussetzung flr eine freiwillig
ablaufende exotherme Reaktion), AS ist jedoch >0, erhalt man fur € Werte grolier
eins. Bei derartigen Systemen mit Wirkungsgraden Uber 100% wird jedoch der
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Betrag TAS der Umgebung als Warme entzogen. Gerade bei Brennstoffzellen ware
durch geeignete Wahl des Brennstoffes ein Wirkungsgrad >100% denkbar. Bei der
Umsetzung von Wasserstoff ist dies jedoch aus entropischen Griinden nicht méglich.
Trotzdem sind hohe Wirkungsgrade bei der Verwendung von H, als Brennstoff
erreichbar. Fur die typische SOFC-Reaktion H, + 72 O, — Hy0 bei 500°C betragt
£=0.83 was etwas das Doppelte von (iblichen Carnot-Wirkungsgraden ist.! Dabei ist
aus eben genannten entropischen Grinden der Wirkungsgrad bei niedriger
Temperatur grofRer; TAS nimmt mit sinkender Temperatur ab. Demgegenuber stehen
Kinetik und Leitfahigkeit des Festelektrolyten, welche mdglichst hohe Temperaturen
erfordern, um nur als geringe Verlustwiderstande in der Energiebilanz
aufzuscheinen. P!

i
Eor = Eo - I'Rejeront - Zni Gleichung 3

Der Widerstand des Elektrolyten ist dabei durch konstruktive MaRnahmen (dinne
Schichten) oder den Einsatz entsprechender Materialien relativ gut minimierbar. Eine
Erhéhung der Temperatur fUhrt zu einer Beschleunigung der Reaktionskinetik, was
sich in einer niedrigeren Gesamtlberspannung n bemerkbar macht. Beide Schritte
haben die angestrebte hohere effektiv nutzbare Spannung E¢+ der gesamten Zelle
zur Folge.

Da bei SOFCs die Kathode fir den weitaus grof3ten Teil der
Elektrodenuberspannung verantwortlich ist, wurde die Kenntnis des Mechanismus
der O»-Reduktion in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle eine gezielte
Beeinflussung von ngekrode €rmoglichen. Dadurch koénnte eine Absenkung der
Betriebstemperatur — derzeit Ublich sind 800 bis 1000°C — erreicht werden, was
einen hoheren theoretischen Wirkungsgrad und aulRerdem niedrigere
Produktionskosten durch Verwendung billigerer Materialien zur Folge hatte. Aus
diesem Grund wurde in den vergangenen Jahren intensive Forschung auf diesem
Gebiet betrieben. Dabei wurden einerseits die in realen Systemen als Kathoden
eingesetzten Perovskite wie LaMnOs;;s (LSM) und analoge Oxide bezuglich ihrer
Sauerstoffreduktionskinetik untersucht. ® Die Untersuchungen an Metallen
beschrankten sich dabei meist auf porose Edelmetalle, da diese Form der Kathode
eine mogliche Alternative zu den vorhin genannten gemischten Leitern darstellt und
auch in SOFCs zu Forschungszwecken eingesetzt wird. Eine pordse Elektrode stellt
jedoch aufgrund ihrer undefinierten Geometrie ein relativ schlechtes Werkzeug zur
Trennung der einzelnen Teilschritte dar. Aufgrund der unbekannten
Elektrodengeometrie kann bei porosen Elektroden nur schlecht zwischen
Teilreaktionen an der Edelmetalloberflache und Schritten, welche an der
Dreiphasengrenze Gas/Metall/Elektrolyt ablaufen, unterschieden werden. Versuche
mit dichten Elektroden definierter Geometrie, welche diesen Nachteil nicht
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aufweisen, sind in der Literatur nur wenige zu finden.® So ist durch Messungen an
porosen Edelmetallelektroden zwar wohlbekannt, dass Platin-Kathoden auf YSZ als
Elektrolyt moderate bis hohe Uberspannungen aufweisen, die Ursachen hierfir
wurden jedoch nur teilweise geklart. Es gibt freilich theoretische Modelle, die im
Einbauwiderstand der O*-lonen an der Dreiphasengrenze (Triple Phase Boundary,
TPB) den groRten Anteil an der gesamten Kathoden-Uberspannung sehen®®, die
entsprechenden Messresultate sind jedoch oft unbefriedigend.!"”!

Dieses Fehlen eindeutiger Messresultate unterstreicht die Notwendigkeit der
weiteren Untersuchung der O»-Reduktionskinetik an Edelmetallelektroden auf YSZ.
Eine Klarung der elektrochemischen Vorgange wirde nicht nur den Wissenstand im
Bereich der Festoxidbrennstoffzellen verbessern, sondern hatte auch Einfluss auf die
Sensorik und weiters auf Bereiche der Katalysatoren-Forschung. Gerade im Bereich
der Katalyse beschrieben Vayenas und Mitarbeiter eine enorme Verbesserung der
katalytischen Aktivitdt von Platin, wenn dieses elektrisch polarisiert wurde.l'" 2
Dieses von den genannten Autoren als NEMCA-Effekt (Non-Faradaic
Electrochemical Modification of Catalytic Activity) bezeichnete Verhalten, bewirkt
teilweise eine bis zu 200fache Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeiten
verglichen mit nicht polarisierten Pt-Katalysatoren. Ein Teilschritt dieser Promotion
von Heterogen-Katalysatoren besteht in der Bedeckung des Edelmetalls mit
Sauerstoff aus einem Sauerstoffionenleiter. Dieser sogenannte Spillover-Effekt ist
genau der inverse, da in die Gegenrichtung ablaufende, Prozess wie bei der
Kathodenreaktion in der Hochtemperaturbrennstoffzelle.'> ' Da man von einer
reversiblen Reaktion ausgehen kann, basieren die Hin- sowie die Ruckreaktion auf
den gleichen Phanomen und Teilprozessen.

Gerade diese interdisziplinare Bedeutung der Klarung der Kinetik der
elektrochemischen O2-Reduktion an Platin auf YSZ macht dieses Thema zu einem
aullerst interessanten Forschungsgebiet. In der vorliegenden Arbeit wird anhand
dichter = mikrostrukturierter ~ Platinschichten auf YSZ die  kathodische
Sauerstoffreduktion mit Hilfe von Impedanzspektroskopie untersucht. Die nach
Parametrisierung der Messdaten erhaltenen Ergebnisse werden anhand derzeit
gangiger Modelle dargelegt und abschlieRend die physikalische Sinnhaftigkeit der
erhaltenen Resultate diskutiert.
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5 Problemstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Reaktionskinetik der
elektrochemischen O»-Reduktion an Platin sowie der Einbau der hierbei gebildeten
O%-lonen in den Festelektrolyten Yttrium-stabilisiertes ZrO, (YSZ). Zur Erreichung
dieser Zielsetzung sind einige Vorarbeiten und Untersuchungen notwendig, die im
Folgenden genannt werden sollen.

5.1 Herstellung dichter Edelmetallschichten auf YSZ

Um die Teilschritte der Reaktion vom gasféormigen Sauerstoff bis zum Oxidion
an bestimmte Orte der Elektrode festmachen zu konnen, ist die exakte Kenntnis der
Geometrie der verwendeten Edelmetallelektrode notwendig. Dies bedeutet die
Flache sowie die Dreiphasengrenze der Elektrode mdglichst genau bestimmen zu
konnen. Beim Einsatz sehr dunner Schichten als Elektroden — deren Durchmesser
etwa das 100 bis 1000fache der Dicke betragen — kann die Oberflache sehr gut
durch Verwendung der projizierten Flache angenahert werden. Die Lange der
Dreiphasengrenze Gas/Metall/'YSZ ist durch den Umfang der verwendeten Struktur
gegeben. Dies qilt jedoch nur unter der Voraussetzung absolut dichter
Metallschichten. Das Auftreten von Poren wirde die Flache nur marginal
beeinflussen, die Dreiphasengrenze jedoch radikal erhéhen. Bei steigender Porositat
tritt die vom Umfang gebildete Dreiphasengrenze (Triple Phase Boundary, TPB)
alsbald in den Hintergrund und die gleichmaRig Uber die Flache verteilten Poren
stellen den Hauptanteil an dieser mechanistisch sehr interessanten Zone dar. Eine
eindeutige Unterscheidung  von  flachengebundenen  Teilschritten und
TPB-gebundenen ist somit nicht mehr mdglich, da in diesem Fall beide Typen
flachenabhangig waren.

Zur Vermeidung derartiger Artefakte kénnen daher zur Untersuchung nur
absolut dichte Elektroden eingesetzt werden. Als Elektrodenmaterialien sollen die
Edelmetalle Silber, Gold und Platin und deren elektrochemisches Verhalten auf
Y-stabilisiertem ZrO, untersucht werden. Zur Herstellung von geeigneten Elektroden
sind dichte Schichten aus diesen Metallen mit Dicken im Bereich
100-500nm auf (100)-orientierten YSZ-Einkristallen herzustellen. Da die geplanten
impedanzspektroskopischen Messungen bei hdheren Temperaturen durchgefuhrt
werden sollen, ist die Bestandigkeit der Schichten bis zu den gewunschten
Temperaturen (>500°C) zu testen. Die Dichtigkeit ist dabei mit Hilfe von
Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop (REM) zu Uberprufen.
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5.2 Mikrostrukturierung der Schichten

Um die in der Einleitung angesprochene exakte Kenntnis der
Elektrodengeometrie zu gewahrleisten, muss den dichten Edelmetallschichten eine
exakte Geometrie aufgepragt werden. Dies erfolgt mit Hilfe von Fotolithografie. Die
dabei hergestellten Mikrostrukturen sind zum einen Kreise unterschiedlicher
Durchmesser, welche eine relativ einfache Normierung der erhaltenen Messgrofien
auf Umfang oder Flache erlauben. Weiters sollen Strukturen hergestellt werden,
welche zwar die gleiche Flache, aber eine deutlich unterschiedliche Dreiphasenlange
aufweisen. Dies schlie3t zwar die Mdoglichkeit der Normierung auf geometrische
Grolien aus, erlaubt jedoch den direkten Vergleich der gemessenen Werte.

Die Qualitat der so erhaltenen Mikroelektroden ist sowohl vor als auch nach
der durchgefihrten Impedanzspektroskopie mittels REM-Untersuchung zu
Uberprufen.

5.3 Impedanzspektroskopie

Da die Impedanzspektroskopie bei elektrochemischen Prozessen alleine
aufgrund des Messprinzips eine Unterscheidung von Elementarschritten
ermdglicht’®, wird diese als Methode der Wahl zur Klarung der O,-Reduktionskinetik
eingesetzt. Die Messungen werden bei erhdhten Temperaturen durchgefihrt, um die
Kinetik der untersuchten Reaktion so weit als mdglich zu verbessern und so
maoglichst kurze Messzyklen zu erreichen.

5.4 Auswertung der Impedanzspektren

Anhand der aufgenommenen Impedanzspekiren werden mit Hilfe eines
Fit-Programms ausgehend von einem elektrischen Ersatzschaltbild Kenngréfien
ermittelt, die eine Beschreibung des zugrunde liegenden Prozesses ermdglichen.
Das fur den CNLS-Fit (Complex Nonlinear Least Squares Fit) verwendete
Ersatzschaltbild sollte die physikalischen Vorgange bestmdglich beschreiben. Sind
die Impedanzspektren nicht mit einem, anhand eines theoretischen Modells
entwickelten, dem  zugrunde liegenden Mechanismus entsprechenden,
Ersatzschaltbild in Einklang zu bringen, kann auch lediglich eine Parametrisierung
der Impedanzdaten erfolgen. Die dabei erhaltenen Parameter beschreiben jedoch
nicht immer die zugrunde liegenden chemischen und physikalischen Vorgange.

Hauptaugenmerk bei einer Parametrisierung der Impedanzspektren liegt auf
der mdglichst exakten Wiedergabe der einzelnen Beitrage zum resistiven Teil des
Spektrums. Diese entsprechen den beim Betrieb einer Hochtemperatur-
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Brennstoffzelle auftretenden Uberspannungen. Die komplexen Anteile im Spektrum
sind dabei nicht von Relevanz, da eine Brennstoffzelle, wie jedes galvanische
Element, Gleichstrom liefert. Widerstande mit Imaginaranteil — in der Physik als
Impedanzen bezeichnet — treten hingegen nur bei Wechselstrombeteiligung auf.

In  weiterer Folge werden die erhaltenen Parameter auf ihre
Geometrieabhangigkeiten hin untersucht. Die einfachste Methode ist bei der
Verwendung der im Punkt 5.2 angesprochenen Strukturen mit gleichen Flachen aber
unterschiedlichen TPB-Langen gegeben. Hier reicht — gleiche Messtemperatur
vorausgesetzt — ein simpler Vergleich der Impedanzspektren bzw. der ermittelten
Parameter aus, um Flachen- oder Dreiphasenlangenabhangigkeiten abschatzen zu
konnen. Eine exaktere Methode ist der Einsatz von kreisformigen Mikroelektroden
mit unterschiedlichen Durchmessern. Hier koénnen aufgrund der definierten
Geometrie die Flache sowie der Umfang berechnet werden. Die aus der
Parametrisierung der Impedanzspektren erhaltenen Gréllen koénnen durch
Normierung — d.h. durch Bezug auf die Flache der Elektrode oder deren
Dreiphasenlange — in geometrieunabhangige GroRen transformiert werden. Diese
sind nun miteinander vergleichbar. Durch die Gegenuberstellung von
geometrieunabhangigen Widerstanden, welche jedoch an unterschiedlich grof3en
Elektroden gemessen wurden, ist eine Beurteilung des beteiligten Ortes der
zugrunde liegenden Teilreaktion mdglich. Nehmen bei gleicher Messtemperatur
normierte Widerstande den gleichen Wert an, so bedeutet dies, dass der betrachtete
Teilschritt an dem zur Normierung verwendeten geometrischen Merkmal — Flache
oder TPB — ablauft. Somit kdnnen durch Vergleich normierter Kenngréf3en Aussagen
Uber den Ort einzelner Elementarschritte getroffen werden.

5.5 Zusammenfassung
Zusammenstellung der erforderlichen Arbeitsschritte in Kurzform:

o Herstellung dichter, hochtemperaturbestandiger Edelmetallschichten
aus Ag, Au und Pt auf YSZ.

o Mikrostrukturierung der Schichten durch Fotolithografie.

o Elektrochemische Untersuchung der Elektrodenkinetik an den
hergestellten Mikroelektroden mit Impedanzspektroskopie bei
Temperaturen >500°C.

o Parametrisierung der Impedanzspektren durch CNLS-Fit-Programm.

o Untersuchung der Geometrieabhangigkeiten der Elementarschritte
der Reaktion.
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6 Theoretische Grundlagen

6.1 Ladungstransport in ionischen Festkorpern

6.1.1 Defekte und ihre Ursachen

Die Struktur eines idealen Kristalls ist die dreidimensionale unendlich
ausgedehnte Anordnung von Atomen oder lonen im Raum, die alle auf identische Art
und Weise von ihren Nachbarn umgeben sind.> ' Diese als Fernordnung
bezeichnete Struktur ist jedoch nur ein theoretisches, kunstlich geschaffenes
Hilfsmittel zur mathematischen Beschreibung von kristallinen Systemen. Jeder reale
Kristall weicht von dieser Idealvorstellung ab, alleine durch seine endliche
Ausdehnung und die damit verbundene Existenz von Oberflachen. Jede Grenzflache
stellt dabei einen riesigen Defekt dar, da sich Teilchen an der Oberflache in einer
anderen Umgebung befinden als jene im Volumen. Zusatzlich zu diesem
,Mindestmald an Fehler® enthalten reale Kristalle eine ganze Reihe von weiteren
Defekten. Diese lassen sich aufgrund ihrer rdumlichen Ausdehnung in
zweidimensionale (Korngrenzen, Stapelfehler), eindimensionale (Versetzungen) und
nulldimensionale Defekte klassifizieren.[' Die nulldimensionalen Defekte werden
auch als Punktdefekte bezeichnet. In ionischen Materialien sind es sie, die fast
ausschlieRlich fir den Transport von lonen verantwortlich sind.®

6.1.1.1 Punktdefekte und deren Notation

Erst durch die Existenz von Punktdefekten in realen Kristallen und der damit
verbundenen Beweglichkeit von Teilchen werden viele interessante Phanomene und
Eigenschaften von ionischen Festkorpern ermdglicht. So zum Beispiel
Festphasenreaktionen, Sintervorgange, lonenleitfahigkeit oder Gaspermeation durch
dichte Festkoérper.®

Zur einheitlichen Bezeichnung von Defekten in ionischen Festkoérpern wurde
die sogenannte Kroger-Vink-Notation als Standard eingefuhrt. Allgemein folgt dabei
die Schreibweise diesem Schema:

Relativiadung

Teilcheng,,,

Das Teilchen kann dabei ein lon (z.B. Na in NaCl) oder eine unbesetzte
Stelle (,V“ vom englischen ,vacancy®) sein. Die Relativladung bezieht sich immer auf
die Ladung im perfekten Gitter. Ein Cd®** lon auf einem Ag*-Platz in AgCl ist somit
relativ betrachtet einfach positiv geladen. Realtiv positive Ladungen werden in der
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Kroger-Vink-Notation als hochgestellte Punkte (°), relativ negative Ladungen als
Striche (!) und Elektroneutralitat als hochgestelltes x dargestellt. Der Platz auf dem
das bezeichnete Teilchen sitzt, kann ein regularer Gitterplatz sein oder ein
Zwischengitterplatz (symbolisiert als ,i“ vom englischen ,interstitial*).!® " In Tabelle 1
ist die Anwendung der aufgeflhrten Regeln fur eine korrekte Notation nach Kroéger-
Vink anhand von unterschiedlichen Beispielen zusammengestellt.

Tabelle 1: Beispiele fiir Kréger-Vink-Notation von Teilchen und Defekten in ionischen Festkdrpern:

Kroéger-Vink-
Teilchen Ngtation
Na-lon auf einem korrekten Natrium-Gitterplatz in NaCl Nag,
Ag’-lon auf einem Zwischengitterplatz in AgCl Ag;
Sauerstoffleerstelle in ZrO, Vo
Yttrium-Dotierung in ZrO, Yer

6.1.1.2 Intrinsische Defekte

Betrachtet man einen reinen ionischen Festkorper, so gibt es fir diesen
praktisch nur zwei Moglichkeiten zur Ausbildung von Punktdefekten: Frenkel Defekte
und Schottky Defekte. Beim Frenkel Defekt sitzt ein (Kat)ion anstelle des regularen
Gitterplatzes auf einem Zwischengitterplatz. Im Falle von Anionen ist auch die
Bezeichnung Anti-Frenkel Ublich. Ein Schottky Defekt liegt vor, wenn sowohl ein
reguldrer Kationen- als auch ein Anionenplatz unbesetzt sind.”® ™ Die lllustration
hierzu ist in Abbildung 1 dargestellt.

c)
0..000
090000

a)
000000
000000
000000
000000 0.00..
000000 000000

000000 000000 000600

Abbildung 1: a) idealer Kristall - b) Frenkel Defekt - c¢) Schottky Defekt
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Aus Grunden der Elektroneutralitat treten intrinsische Defekte immer als
Defektpaare mit entgegengesetzter Ladung auf. In Kroger-Vink-Notation lasst sich
die Bildung eines Frenkel-Paares — beispielsweise in AgCl — folgendermalen
anschreiben:

nil === Ag’ +V|Ag Gleichung 4

Wie in Gleichung 4 bereits angedeutet, ist die Erhdhung der Temperatur die
wesentliche Triebkraft zur Bildung intrinsischer Defekte. Die Grinde dafur sind
entropischer Natur. Mit Hilfe der statistischen Thermodynamik lasst sich die
Temperaturabhéngigkeit der Defektkonzentration herleiten:* ©!

Aog
Cp-Cgoce K Gleichung 5

Dabei sind ca und cg die Konzentrationen der beiden entgegengesetzt geladenen
Defekte A und B. Apg ist die freie Bildungsenthalpie eines Defektpaares.

6.1.1.3 Extrinsische Defekte

Werden die Defektkonzentrationen in ionischen Festkorpern durch Dotierung
mit aliovalenten lonen klnstlich verandert, so spricht man von extrinsischen
Defekten. Ein typisches Beispiel ist die Dotierung von ZrO, mit Y,03. Die durch den
Einbau von dreiwertigem Yttrium ins Zr-Gitter fehlende positive Ladung wird durch
die Ausbildung von Sauerstoffleerstellen kompensiert:

Y,0, — 2Y), + 305 + V¢ Gleichung 6

Dies bewirkt einerseits die Stabilisierung der kubischen Modifikation von ZrO, —
daher die Bezeichnung Yttrium-stabilisiertes ZrO, — andererseits wird erst durch die
Bildung der Leerstellen eine Sauerstoffionenleitfahigkeit ermdglicht. Die Einfuhrung
extrinsischer Defekte durch gezielte Dotierung ist die Grundlage eines grof3en
Gebietes der Festkorperelektrochemie, da erst so, die fur viele Phanomene
verantwortlichen Leerstellen in den jeweiligen Festkorper eingebracht werden. Die
Veranderung der Eigenschaften durch Variation des Dopanden oder der
Dotierungskozentration ist dabei ein wichtiges Hilfsmittel fur viele technische
Anwendungen.®
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6.1.1.4 Nichtstochiometrie

Abgesehen von den eben genannten intrinsischen und extrinsischen Defekten
gibt es bei Festkorpern eine weitere Maoglichkeit zur Abweichung von deren
stochiometrischer Idealzusammensetzung — die Wechselwirkung mit der
umgebenden Gasatmosphare. Die mit dieser Wechselwirkung verbundene
Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichtes auflert sich bei Oxiden in
einem Ein- bzw. Ausbau von Sauerstoff. So tritt zum Beispiel bei ZnO, SnO, oder
CeO; bei Atmospharendruck eine Sauerstoff-Unterstdchiometrie auf. Diese lasst sich
als ZnO45 SnO,5 oder CeO,s symbolisieren. Bei FeO oder CoO tritt der
entgegengesetzte Effekt auf. Hier weicht der Metallanteil im Oxid von der
ldealzusammensetzung ab, folglich lauten die korrekten Summenformeln Fe4.s0 und
Co01.50. In beiden Fallen hangt der Wert flr & vom Sauerstoffpartialdruck ab.

Nichtstochiometrische Oxide vom Typ MOys haben zwei Mdglichkeiten zur
Realisierung des Mangels an Sauerstoff: Metallionen auf Zwischengitterplatzen oder
Bildung von Sauerstoffleerstellen. Die Bildung einer Leerstelle hat aus Grinden der
Elektronegativitat auch die Bildung von elektronischen Defekten zur Folge.

: 1 -
nil == 502 + V7 + 2¢ Gleichung 7

Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetztes lasst sich zeigen, dass die
Konzentrationen von Elektronen und Fehistellen abhangig von p ™" sind.[

w1 ] K o .
[VO} = E[el] = i/%-(poz) 6 Gleichung 8

Ks ist dabei die Gleichgewichtskonstante der Reaktion aus Gleichung 7. Ein
derartiger Zusammenhang lasst sich auch in Experimenten nachweisen. Die
Diskussion uber den Verbleib der gebildeten Elektronen kommt, je nachdem ob sie
von Physikern oder Chemikern gefuhrt wird, zu einem, auf den ersten Blick,
unterschiedlichen Ergebnis. Die physikalische Interpretation sieht diese Elektronen
im Leitungsband, was auch die gesteigerte elektronische Leitfahigkeit erklart. Der
Chemiker deutet den Vorgang mit einer Reduktion (d.h. einer Elektronenaufnahme)
der Kationen. Demnach existieren in SnO,5 neben den ,normalen* Sn** auch
25 Sn**. Berlicksichtigt man dabei, dass das Leitungsband zum gréRten Teil aus
Orbitalen der Kationen gebildet wird, gehen diese auf den ersten Blick
widerspruchlichen Aussagen ineinander Uber.
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Als Faustregel kann man die Reduzierbarkeit oder Oxidierbarkeit der Kationen
im ionischen Festkorper zur Abschatzung der Nichtstochiometrie heranziehen. Leicht
reduzierbare Kationen fiihren zu relativ grol3er Sauerstoff-Defizienz. Derartige Oxide
neigen zur Bildung vieler Leerstellen und Elektronen (z.B. SnO,s oder CeQ..s).
Besitzt das Kation nur einen stabilen Oxidationszustand, so hat das Material so gut
wie keine Moglichkeit  zur  Ausbildung einer  nichtstochimetrischen
Zusammensetzung. Die Werte flr & sind praktisch null. Typische Vertreter dieser
Gruppe sind MgO oder Al;Os;. Leicht oxidierbare Kationen hingegen fuhren durch
Sauerstoffaufnahme zu Metallfehlistellen und Lochern (z.B. in Fe150 und Co4.50).
Die Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck folgt in diesem Regime einem
p*6-Gesetz:®

_ 1 2 oK "5 ,
[V,\H = E[h ] = i/%-(poz) 6 Gleichung 9

Diese durch Begriffe wie ,leicht reduzierbar® oder ,leicht oxidierbar® sehr
flapsig definierten Faustregeln, sind natirlich nur in einem bestimmten
Partialdruckbereich gultig. Selbstverstandlich wirde auch beispielsweise MgO bei
Einstellung entsprechend tiefer Sauerstoffpartialdricke das durch
Gleichung 8 charakterisierte Regime erreichen und eine dem Partialdruck
entsprechende Sauerstoffleerstellen- sowie Elektronenkonzentration ausbilden. Die
hierfir notwendigen Op-Partialdriicke liegen jedoch in Bereichen, die nur mehr
theoretisch existieren und praktisch nicht erreichbar sind."!

6.1.1.5 Brouwer-Diagramme

Bis jetzt wurden die Ursachen fur Defekte in ionischen Festkdrpern getrennt
abgehandelt. Es gibt jedoch auch Oxide deren Existenzbereich sich Uber mehrere
der aufgeflhrten Bereiche erstreckt. Je nach Sauerstoffpartialdruck ist in derartigen
Materialien ein Ladungstrager die konzentrationsmaflig dominierende Spezies. Die
Fusion dieser zuvor getrennt diskutierten Regime und Darstellung der Konzentration
in Abhangigkeit vom Partialdruck fuhrt zu den sogenannten Brouwer-Diagrammen.
Vorteil dieser Darstellungsweise ist die gute Erkennbarkeit der durch die
unterschiedlichen Majoritatsladungstréger charakterisierten Partialdruckbereiche. °!

In Abbildung 2 ist das Brouwerdiagramm eines reinen sauerstoff-defizienten
Oxids MO+_5 dargestellt. Wird das Oxid auRerdem dotiert, so verkomplizieren sich die
Zusammenhange zusehends, was sich durch das Hinzukommen neuer Regime im
Brouwer-Diagramm ausdruckt (siehe Abbildung 3).
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og(p(Oz))>

Abbildung 2: Brouwer-Diagramm eines reinen Oxids vom Typ MO,s — Abhéngigkeit der
Konzentrationen der verschiedenen Ladungstrdger vom Sauerstoffpartialdruck. In den Regimen | und
Ill werden die Konzentrationen durch Nichtstéchiometrie festgelegt. Im Regime Il dominieren
Schottky-Defekte.(Quelle: [6])

I Il I 1\Y

A e V- 1;1 1:1/
loge) Vi :

O VM

8>0 ¢ 8<O

MO, 5 Vi log(p(02))>

Abbildung 3: Brouwer-Diagramm eines negativ dotierten Oxids MO;s — Die Ladungstréger-
konzentrationen in Regime | und IV werden durch Nichtstéchiometrie bestimmt. Die Bereiche Il und Il
sind extrinsische Regime. (Quelle: [6])
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6.1.2 Masse- und Ladungstransport

6.1.2.1 Treibende Kraft

Befindet sich ein ionischer Festkdrper im thermodynamischen Gleichgewicht
mit seiner Umgebung, so ist das elektrochemische Potential i eines beliebigen
Teilchens in diesem Festkorper konstant. Unter diesen Bedingungen existieren keine
gerichteten Teilchenstrome. Stért man das eingestellte Gleichgewicht, d.h. andert
man das elektrochemische Potential des Teilchens, flhrt dies zu einer
Teilchenstromdichte J die dem Gradienten in g entgegen gerichtet ist und zum
Ausgleich der Storung fuhrt. Diese Beziehung lasst sich durch die fundamentale
Transportgleichung ¢

J=- -V Gleichung 10

beschreiben. Darin bedeutet o die elektrische Leitfahigkeit, z die Ladung des sich
bewegenden Teilchens und e die Elementarladung. Die Teilchenstromdichte J ist
somit abhangig von der treibenden Kraft Vi und einem ,Effektivitatsterm® der von

materialabhangigen Parametern bestimmt wird.

Da sich das elektrochemische Potential aus dem chemischen Potential p und
dem elektrostatischen Potential ¢ zusammensetzt, kann man zwei Grenzfalle
unterscheiden.

Vi=Vu+z-e-Vo Gleichung 11

Im ersten Fall existiert nur ein elektrisches Feld (d.h Vu=0). Mit der Definition der
elektrischen Stromdichte j = z.e.J erhalt man das Ohm’sche Gesetz:

j=-0-Vo Gleichung 12

Im zweiten Fall stellt nur ein Konzentrationsgradient die Abweichung vom
Gleichgewichtszustand dar, hier gilt: Vo=0. Fur die Teilchenstromdichte J bedeutet

dies:

o .
J= T2 o2 Vp = T2 g2 (Vo + KT -Vinc) Gleichung 13
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Bedenkt man dabei, dass ein Gradient in yg per definitionem gleich null ist und formt

man Vinc = E um, dann erhalt man das erste Fick’'sche Gesetz der Diffusion
o}

=-D-Vc Gleichung 14

mit dem Diffusionskoeffizienten D =

kT o
C

z?.e?

Vergleicht man Gleichung 14 mit Gleichung 12, so erkennt man, dass das Ohm’sche
Gesetz und die Diffusion fur eine Teilchenspezies Uber die Leitfahigkeit o
zusammenhangen. Dieser Zusammenhang ist als Nernst-Einstein Gleichung
bekannt. ®

= > Gleichung 15

Berlcksichtig man, dass die Leitfahigkeit Gber o =z-e-c-u mit der Beweglichkeit u
des betrachteten Teilchens zusammenhangt, lasst sich Gleichung 15 weiter
vereinfachen:

= — Gleichung 16

6.1.2.2 lonische Leitfahigkeit

Wie eben erwahnt, hangt die Leitfahigkeit einer bestimmten Teilchenspezies
von der Konzentration ¢ und der Beweglichkeit u ab. Dabei kann das betrachtete
Teilchen auch ein Defekt, wie z.B. eine Sauerstoffleerstelle sein. Da die
Beweglichkeit von Teilchen oder Defekten in einem ionischen Festkorper stark
temperaturabhangig ist, gilt dies auch fur die Leitfahigkeit. Die
Temperaturabhangigkeit ist dabei exponentieller Natur.

Ea
o=0,-ekT Gleichung 17

Geht man von thermisch aktivierten Springen als Ursache fur die
Temperaturabhangigkeit aus, so ist og die Leitfahigkeit, wenn jeder ,Sprungversuch®
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eines Teilchens erfolgreich ware. Der e-Term lasst sich als Erfolgsfaktor
beschreiben; E, ist darin die Aktivierungsenergie des zugrunde liegenden Prozesses.
Modifiziert man die in 6.1.1.5 eingeflhrten Brouwerdiagramme, so erhalt man die
Partialdruckabhangigkeit der Leitfahigkeiten der unterschiedlichen Spezies.
Berucksichtigt man bei dem in Abbildung 3 gezeigten Brouwer-Diagramm die
unterschiedlichen Beweglichkeiten der verschiedenen Ladungstrager, so erhalt man
Abbildung 4. In Abbildung 5 ist die Partialdruckabhangigkeit der Leitfahigkeiten von
Léchern, Elektronen und Sauerstoffleerstellen in YSZ dargestellt.

1 IIa 1Ib Ilc 111 v
x h
e' h
A v h
log(o) v
Vo
h e'

log(p(O,))

>

Abbildung 4: Abhéngigkeit der Leitfdhigkeiten vom Oz-Partialdruck; aus Abbildung 3 nach
Beriicksichtigung der Beweglichkeiten der einzelnen Spezies. (Quelle: [6])

I J I I ] ! i
— 5(0?) i
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(_g’ -20 _ o(h) o(e) |
_30 i ] 1 L 1 ] I:Dl : ml 1 1 1 ] 1 1 |
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log [a(O,)]

Abbildung 5: Leitfdhigkeit von YSZ in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdruckes
und der Temperatur (aus [17] nach Daten von [18])
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Die Aktivierungsenergie E, aus Gleichung 17 ist ein Mall fir die
Temperaturabhangigkeit und somit ein Kennwert flr den Vergleich unterschiedlicher
Materialien. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wird Gleichung 17
logarithmiert:

In(o) =In(0,) -—2 Gleichung 18

Durch Auftragen von In(o) gegen 1/T lasst sich aus der Steigung der
erhaltenen Geraden dieses sogenannten ,,Arrhenius-Plots* die Aktivierungsenergie
sehr einfach berechnen. Dies ist schematisch in der folgenden Abbildung dargestellt.

In(o)

|n(00) E
Steigung= ?a

»
»

1T

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Auswertung der
Aktivierungsenergie aus einem Arrhenius-Plot

Da die Aktivierungsenergie allgemein ein Mal} fir die Temperaturabhangigkeit
und damit auch eine GroRe zur Charakterisierung der Kinetik einer Reaktion ist, ist
deren Angabe nicht nur auf lonenleitfahigkeiten beschrankt. Beispielsweise sind
auch Widerstande aufgrund von Elektrodenprozessen thermisch aktiviert, wodurch
die Angabe einer Aktivierungsenergie naturlich ebenfalls Sinn macht. Im Rahmen
dieser vorliegenden Arbeit werden daher die Aktivierungenergien von Teilprozessen
der Elektrodenreaktion als wichtige Kenngréfle der Temperaturabhangigkeit dieser
Elementarschritte ermittelt.
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6.2 Elektrochemische Grundlagen

Der prinzipielle Aufbau einer elektrochemischen Zelle besteht aus zwei
Elektroden, die je mit einem oder gemeinsam mit demselben Elektrolyten in
Verbindung stehen. In der Kklassischen Flussig-Elektrochemie sind dies
beispielsweise Metallstabe, die in Losungen ihres eigenen Salzes getaucht sind.
Prinzipiell kann man dabei zwischen zwei grundlegenden Typen von
elektrochemischen Zellen unterscheiden. In der galvanischen Zelle wird eine freiwillig
ablaufende Reaktion zur Erzeugung eines elektrischen Stromes genutzt. Bei einer
elektrolytischen Zelle wird eine Reaktion, die freiwillig nicht in die gewlnschte
Richtung laufen wirde, durch anlegen eines aulieren Stromes erzwungen.

Das Prinzip der Reaktionsfuhrung in elektrochemischen Zellen beruht in einer
Auftrennung der ablaufenden Redoxreaktion in zwei raumlich voneinander getrennte
Halbreaktionen. Bei einer Redoxreaktion kommt es immer zu einer
Elektronenubertragung von einem Reduktionsmittel — das daher auch als
Elektronendonor bezeichnet wird — auf das Oxidationsmittel, den Elektronenakzeptor.
Durch die raumliche Trennung der Halbreaktionen Oxidation und Reduktion, schafft
man es, den Effekt der Elektronenubertragung kontrolliert ablaufen zu lassen und
und in Form eines elektrischen Stromes
zu nutzen. m

Eine der altesten Formen eines \V/
galvanischen Elements ist das Daniell-
Element (siehe nebenstehende
Abbildung). Dabei lauft in einer Halbzelle
die Reduktion des Kupfers, in der
anderen die Oxidation des Zinks ab.

cu*

) T e > Cu(s)

2+ -
Zng — Zng, +2e

Die beteiligten Elektronen werden Uber
einen auleren Stromkreis abgeleitet. In
Summe lauft folgende Reaktion ab:

(a) (b)

Cu*

2+
ag Tt Zn(s) - Cu(s) +Zn

(aq)

Abbildung 7: Daniell-Element: Ein Kupferstab
Die Zellspannung ergibt sich aus der taucht in eine Cu**-Lésung (a); Ein Zinkstab in
Differenz der beiden Halbpotentiale. eine Zn*'-Lésung (b); Die beiden Halbzellen
Arbeitet die galvanische Zelle reversibel, Sind tbereine Salzbriicke (c) verbunden.
d.h. das System muss keine Arbeit
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verrichten, dann misst man die Gleichgewichtszellspannung. Friher wurde diese
auch als elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet. Praktisch lasst sich die
Gleichgewichtszellspannung messen, wenn das eingesetzte Voltmeter Uber einen
sehr gro3en Innenwiderstand verfigt oder das Zellpotential Uber eine externe
Spannungsquelle genau kompensiert wird, sodass kein Strom flieRt. Das
Gesamtsystem ist dabei jedoch nicht im Gleichgewicht. Erst durch SchlieRen des
Stromkreises wird ihm die Mdéglichkeit zur Gleichgewichtseinstellung gegeben. Dann
verrichtet das System solange elektrische Arbeit, bis die Zellspannung den Wert null
erreicht.

Die Gleichgewichtszellspannung E fir zwei definierte Halbzellen hangt nur von
den Aktivitaten a; der lonen in den Losungen ab. Beschrieben wird dieser
Zusammenhang durch die Nernst’sche Gleichung.

E=E, -%-In(@) Gleichung 19

Dabei ist Ey das Standardzellpotential (bei Standardbedingungen und Aktivitaten der
beteiligten Spezies = 1), R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Zahl der
ubertragenen Elektronen pro Formelumsatz und F die Faraday-Konstante (Produkt
aus Elementarladung und Avogadro-Konstante; F=96485 C/mol). Q ist der
Reaktionsquotient — flr eine Reaktion der Form

n, Oxidationsmittel + n, Reduktionsmittel — n, red.Spezies + n, ox.Spezies

ng n,

. a ies A i . . - .
ist Q = —eemes xS o (bei Gasen wird anstelle der Aktivitat a der Partialdruck
Aox mittel * ARed.mittel p eingesetzt)

Die Gleichgewichtszellspannung hangt mit der freien Enthalpie der betrachteten
Reaktion uber folgende Beziehung zusammen:

ARG =-z-F-E Gleichung 20

Diese Beziehungen gelten sowonhl fur flussige als auch fur feste Elektrolyte
gleichermal3en! Das sich einstellende Potential E ist in beiden Fallen ein Resultat
von unterschiedlichen chemischen Potentialen der beiden Halbzellen. 3 !
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6.2.1 Reaktionen an Elektroden

Bisher wurden nur Gleichgewichtszustande betrachtet. Mochte man ein
galvanisches Element jedoch als Stromquelle nutzen, wird das eingestellte
Gleichgewicht durch den Stromfluss fortwahrend gestort. Dabei miussen standig
Reaktionen an den beiden Elektroden ablaufen, die den lonenstrom im Elektrolyten
in einen Elektronenstrom umwandeln. Durch kinetische Effekte kdnnen
Elektrodenreaktionen, bzw. Teile davon gehemmt sein, was sich in einem Absinken
der Zellspannung im Belastungsfall bemerkbar macht (siehe Gleichung 3). Die
Ursachen dieser, auch als Uberspannungen bezeichneten, kinetischen Einfliisse auf
das Gesamtpotential einer elektrochemischen Zelle sind bei der klassischen
Flussigelektrochemie und der Elektrochemie fester ionenleitender Elektrolyte
grundsatzlich verschieden. Betrachtet man die Abscheidung von Kupfer aus
wassriger Lésung (siehe Abbildung 7, Halbzelle a), so passiert der Ubertritt der
Kupferionen aus der Lésung und der Ladungsibergang am gleichen Ort — namlich
der Oberflache der Cu-Stabes. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt dabei wesentlich
von der zur Verfigung gestellten Elektrodenoberflache ab. Dieser Zusammenhang
gilt fiir sehr viele Reaktionen in der Fliissigelektrochemie.

In  der Festkorperelektrochemie bestehen einige Unterschiede zur
Elektrochemie in flussiger Phase, welche einen wesentlichen Einfluss auf die
Elektrodenreaktionen haben. Eine dieser Verschiedenheiten liegt in der
Nichtbeteiligung von Oxidations- und Reduktionsmittel am Ladungstransport. In einer
Hochtemperaturbrennstoffzelle haben die beiden zugefihrten Gase O, und H;
keinen Anteil an der Leitfahigkeit des Elektrolyten. Beim Daniell-Element jedoch
tragen Cu®* und Zn®* wesentlich zur Leitfahigkeit des fliissigen Elektrolyten bei.
Damit verbunden ist auch der Umstand, dass in der Festkorperelektrochemie die
Reaktandenzufiihrung nicht dber den Elektrolyten erfolgen kann. In der
Flussigelektrochemie erfolgt der Transport der Reaktanden — auch bei
Gaselektroden — letzten Endes immer Uber den Elektrolyten. AuRerdem werden in
flissiger Phase in vielen Fallen Uberspannungen von zusétzlich vorhandenen lonen
beeinflusst. Bei einem Festkorperionenleiter spielt die Bewegung der
Dotierungsionen bezuglich Elektrodenkinetik keine Rolle. Hier hat nur die mobile
lonenspezies (O% in YSZ beispielsweise) einen Einfluss auf die Vorgange an der
Elektrode.

Aufgrund dieser Charakteristika unterscheiden sich Elektrodenprozesse bei
Festelektrolyten grundsatzlich von denen der Flussigelektrochemie. Fur die in der
vorliegenden Arbeit zu untersuchende Reaktion — der Reduktion von O, an Pt auf
Yttrium-stabilisiertem ZrO, — hat dies eine wesentliche Konsequenz. Es existieren
mindestens zwei mdgliche Wege vom Sauerstoff in der Gasphase uber die Elektrode
in den Elektrolyten, deren Teilschritte jeweils an verschiedenen Orten ablaufen.
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Ist die Elektrode fur keine beteiligte Sauerstoffspezies durchlassig, so ist die
einzige Moglichkeit der Weg Uber die Oberflache. Dieser Oberflachenpfad besteht
aus Adsorption von gasférmigem Sauerstoff an die Elektrodenoberflache, Diffusion
einer moglicherweise dissozierten und teilweise ionisierten Sauerstoffspezies entlang
der Oberflache an die Dreiphasengrenze wo der Ladungsibergang erfolgt und
schlieRlich dem Einbau von O%*-lonen in den Elektrolyten.

Der zweite Grenzfall ist die vollstandige Durchlassigkeit der Elektrode fur eine
Sauerstoffspezies. Dabei kann zum Beispiel der Ladungsubertritt an der gesamten
Oberflache erfolgen. Die gebildeten O%-lonen bewegen sich durch das
Elektrodenvolumen und treten an der Grenzflache zwischen Elektrode und
Festelektrolyt in den lonenleiter Uber.

Diese beiden theoretischen Reaktionspfade (siehe Abbildung 8) stellen die
wahrscheinlichsten und in der Literatur am meisten diskutierten Mdglichkeiten fur die
Kathodenreaktion in einer SOFC dar. Jedoch ist auch die Kombination beider, im
Sinne zweier paralleler, miteinander konkurrierender Wege denkbar. Weiters sind
noch Modifikationen der beiden vorgestellten Pfade maoglich. So kdnnte beim etwa
Oberflachenpfad bei stark gehemmter Diffusion an der Oberflache eine direkte
Adsorption an der Dreiphasengrenze erfolgen. Eine weitere Moglichkeit, welche bei
Elektrolyten mit relativ hoher elektronischer Leitfahigkeit auftreten konnte, ist die
lonisation an der Elektrolytoberflache, gefolgt von einem direkten Einbau in den
Elektrolyten. Bei YSZ, ist dieser Pfad aufgrund der geringen elektronischen
Leitfahigkeit praktisch auszuschlieRen.®

02 O2

\ a) b)

¢ Ou

- 2%
O «—(2-8)¢” Kathode 0™ 2e Kathode
0% Festelektrolyt 0% Festelektrolyt
(YSZ) (YSZ)

Abbildung 8: Zwei theoretisch denkbare Wege von Sauerstoff aus der Gasphase in den Elektrolyten
a) Oberflachenpfad — Die Elektrode ist weder flir gasférmigen Sauerstoff noch fiir adsobierte oder
ionische Sauerstoffspezies durchlédssig. Der Pfad des Sauerstoffs fiihrt also entlang der Oberfldche an
die Dreiphasengrenze, wo der Einbau ins Kristallgitter —des Elektrolyten erfolgt.
b) Volumenpfad — Der Sauerstoff wird bereits als lon in die Elektrode eingebaut und tritt in dieser
Form lber die gesamte Grenzfldche in den Elektrolyten iber.[®
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6.2.2 Kinetische Aspekte von Elektrodenreaktionen in der
Festkorperelektrochemie

Wie bereits im vorangestellten
Punkt kurz erwahnt, stellen
Uberspannungen einen wesentlichen
Faktor, was die Einschrankung der
Effizienz von Hochtemperatur-
brennstoffzellen betrifft, dar. Betrachtet
man die Strom-Spannungs-Kennlinie
einer derartigen Zelle (Abbildung 9), so
erkennt man, dass bereits bei Entnahme
geringer Strome, die Zellspannung
deutlich einbricht. Dieser Spannungs-
abfall wird durch Uberspannungen an
den Elektroden verursacht. In der
Kennlinie der gesamten Zelle treten >
natirlich die Uberspannungen von I [A]
beiden Halbzellen auf. Da bei SOFCs die
Ho-Oxidation Uber eine wesentlich
bessere  Kinetik verfugt als die

Abbildung 9: Strom-Spannungskennlinie einer
SOFC. Unbelastet entspricht die Spannung
dem Ruhepotential von 1.0V. Im Bereich (a)

O2-Reduktion, ist die Gesamt- fallt die Zellspannung durch Uberspannungen
Uberspannung hauptsachlich der an den Elektroden ab; (b) ist der Bereich
Sauerstoffseite der Zelle zuzuschreiben. ohmscher Verluste.

Die Reduktion des Sauerstoffs an
der Kathode erfolgt, wie schon in 6.2.1
erlautert, in mehreren Teilschritten. Entsprechend der jeweiligen Geschwindigkeit der
Einzelschritte tragen diese in unterschiedlichem Ausmal zur Uberspannung der
Kathode und in weiterer Folge zur Gesamtuberspannung bei. Der langsamste
Teilschritt hat dabei den groften Anteil und wird — vereinfacht betrachtet — als der
limitierende Faktor der gesamten Zelle angesehen. Er wird auch als
ratenbestimmender Schritt bezeichnet, da er die maximal mdgliche Reaktionsrate
des gesamten Prozesses festlegt. Obwohl die Vereinfachung, dass die
Uberspannung praktisch nur von einem Teilschritt abhangt und alle anderen Schritte
sich quasi im Gleichgewicht befinden, ein sehr ,radikales Zurechtstutzen® des
gesamten Problems darstellt, stimmt dieses Modell in vielen Fallen mit den praktisch
beobachteten Phanomenen uUberein. Treten jedoch zwei Teilprozesse mit annahernd
gleicher Geschwindigkeitskonstante auf, so stellt es klarerweise eine zu starke
Vereinfachung dar.
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6.2.3 Platin als Modellelektrode

Platin hat sich als Elektrodenmaterial in der Elektrochemie bereits Uber einen
langen Zeitraum bewahrt. In der Flussigelektrochemie wurde und wird Platin zum
Beispiel als Bestandteil der Normalwasserstoffelektrode verwendet. Aber auch in der
Festkorperelektrochemie hat Platin eine fast ebenso lange Tradition. Schon in den
Versuchen zur lonenleitung in Festkdrpern von Walther Nernst 1899 ' diente Platin
als Elektrodenmaterial. Grund fir den haufigen Einsatz von Pt in der Elektrochemie
sind die gunstigen Eigenschaften dieses Edelmetalls. Es sind dies die guten
katalytischen  Eigenschaften, der hohe Schmelzpunkt und die hohe
Oxidationsbestandigkeit des Metalls. Die beiden letzteren machen Platin zu einem
pradestinierten Elektrodenmaterial im Bereich der Festkorperionenleiter, da hier die
elektrochemischen Untersuchungen oft bei hohen Temperaturen und in Gegenwart
von Sauerstoff durchgefihrt werden. Somit zahlt Platin zu einem der
meistuntersuchten Elektrodenmaterialien in der Festkorperelektrochemie, speziell in
punkto O2-Reduktion.

Was den Mechanismus dieser Reaktion an Platin betrifft, so wird generell
angenommen, dass der Weg des Sauerstoffs Uber die Oberflache der Pt-Elektrode
an die Dreiphasengrenze flhrt, wo schliel3lich die Reduktion und der Einbau der
O%-lonen in den Sauerstoffionenleiter (meistens YSZ) erfolgt.!® & ' Die Kinetik der
Teilschritte dieses Wegs — im Kapitel 6.2.1 als Oberflachenpfad bezeichnet (siehe
Abbildung 8a) — wurde in den letzten Jahren intensiv untersucht. Trotz grofRer
Fortschritte in diesem Bereich sind immer noch viele Fragen offen, wobei erwahnt
werden sollte, dass noch immer nicht gesichert ist, ob der in dieser Form allgemein
akzeptierte Mechanismus Uberhaupt gultig ist.

6.2.3.1 Chemische Reaktionsschritte

Als rein chemische Reaktionsschritte konnen die Adsorption von molekularem
Sauerstoff an die Platinoberflache und die Dissoziation in eine atomare Spezies
betrachtet werden. Die Bezeichnung tragt dabei der Tatsache Rechnung, dass diese
Teilschritte unabhangig von einem elektrischen Stromfluss ablaufen. Wesentlich flr
die Kinetik von Adsorption und Bindungsspaltung ist dabei das verwendete
Elektrodenmaterial. Ein weiterer Einfluss, der keinesfalls vernachlassigt werden
sollte, ist der von Vayenas und Mitarbeitern beschriebene Einfluss eines angelegten
Potentials auf die katalytische Aktivitat eines Metalls.['" '?! Dieser als NEMCA-Effekt
bezeichnete Vorgang, kdonnte gerade bei elektrochemischen Anwendungen einen
Einfluss auf die Kinetik der Sauerstoffspaltung ausuben. Was die Kinetik der
Adsorption betrifft, so kann eine Beteiligung an der Ausbildung der kathodischen
Uberspannung nicht ausgeschlossen werden.!"”!
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6.2.3.2 Massentransport durch Diffusion

Bei der betrachteten Reaktion treten zumindest zwei Diffusionsschritte an der
Elektrode auf. Der erste findet in der Gasphase statt und ist fur den Transport von
molekularem Sauerstoff zur Elektrode verantwortlich. Im Fall von flachigen, dichten
Elektroden kann diese Form der Transporthemmung praktisch ausgeschlossen
werden. Bei porosen Elektroden mit kleinen Poren und/oder grof3er Dicke — z.B. in
realen SOFCs — spielt sie sehr wohl eine Rolle. Der zweite durch Diffusion bestimmte
Schritt ist der Transport der dissozierten Sauerstoffspezies von der Oberflache der
Elektrode an die Dreiphasengrenze. Hier konnten J. Janek, B. Luerf3en u.a. bereits
zeigen, dass im Falle von Pt auf YSZ enorm hohe Diffusionsgeschwindigkeiten der
adsorbierten Spezies auftreten.'> " Bei 400°C wurden an Pt-Elektroden auf YSZ
Geschwindigkeiten von etwa 25um/s gemessen. Somit kann die Diffusion an der
Platinoberflache als ratenbestimmender Schritt nahezu ausgeschlossen werden.

6.2.3.3 Kinetik der Elektrochemie an der Dreiphasengrenze

In der Vergangenheit wurden viele Untersuchungen an pordésen Elektroden,
welche in realen Sytemen wie SOFCs oder Sensoren engesetzt werden,
durchgefuhrt. Der groRe Nachteil dieser Elektrodenform ist die nicht eindeutig
definierte Geometrie, wodurch die Lange der Dreiphasengrenze nicht sicher
bestimmt werden kann. Der Einsatz von dichten geometrisch definierten Elektroden
wird daher als ein Ausweg aus der Misere pordser Elektroden betrachtet. Viele
Untersuchungen beschaftigten sich dabei auch mit Elektroden aus LaSrMnO3; (LSM)
wobei eine Ubertragung der Ergebnisse auf metallische Elektroden problematisch
erscheint, da LSM zu einem geringen Anteil auch lonenleitung durch das
Elektrodenvolumen zeigt.[® 1%

Radhakrishnan et.al.®”! filhrten impedanzspektroskopische Untersuchungen an
streifenféormigen Pt-Elektroden durch. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigen eine
deutliche Tendenz auf, dass der ratenbestimmende Schritt von der Lange der
Dreiphasengrenze abhangen durfte. Jedoch trat dabei das Problem auf, dass die
Platinelektroden durch die Messungen bei 800°C eine betrachtliche Zahl an Poren
ausbildeten. Die exakt definierte Geometrie der Elektroden war damit nicht mehr
gegeben.

Gerade was die Vorgange an der Dreiphasengrenze betrifft, so sind hier noch
viele Fragen zu klaren. Zwar wird aufgrund der Indizienlage die zu beweisende
Theorie, dass der ratenbestimmende Schritt der O»-Reduktion an der TPB ablauft, oft
schon als feststehend betrachtet, der entscheidende Beweis wurde bis jetzt jedoch
noch nicht geliefert.['”
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6.2.4 Warum Mikroelektroden?

Eine berechtigte Frage bezlglich der Durchfuhrung der Impedanz-
spektroskopie ist, warum die Messungen Uberhaupt an Mikroelektroden
bewerkstelligt werden sollen. Eine definierte Geometrie sollte ja auch mit
makroskopischen Elektroden einstellbar sein. Diese Frage ist durchaus berechtigt,
jedoch weisen Messungen an Mikroelektroden einige sehr attraktive Vorteile auf.

6.2.4.1 Einfluss auf die Impedanzspektroskopie

Der grofdte Vorteil von Impedanzspektroskopie an Mikroelektroden ist, dass
sie in Form von 2-Punkt-Messungen durchgefuhrt werden kann. Grund daflr ist,
dass aufgrund des GroRRenunterschieds von Mikroelektrode und Gegenelektrode die
Gegenelektrode praktisch keinen Beitrag zur Gesamtimpedanz leistet. Anders
gesagt, wird nur die Impedanz der Mikroelektrode gemessen, wodurch die
erhaltenen Ergebnisse sehr einfach mit den Eigenschaften der Mikroelektrode
verknipft  werden  kénnen. So sind zum  Beispiel ortsaufgeldste
Leitfahigkeitsmessungen an Festkorperionenleitern durchfuhrbar oder die in der
vorliegenden Arbeit verwendete Madglichkeit Messgrofien auf Geometriemerkmale
der Mikroelektroden zu beziehen.

Ein weiteres Argument fur Mikroelektroden-Experimente stellt zwar einen
Vorgriff auf die Theorie zur Impedanzspektroskopie (siehe Punkt 6.3) dar, sollte
jedoch aufgrund seiner Wichtigkeit an dieser Stelle aufgefliihrt werden. Geht man von
dem in Abbildung 8a gezeigten Oberflachenpfad aus und stellt den Prozess in einem
stark vereinfachten Ersatzschaltbild dar (siehe Abbildung 10), dann besitzt jede der
beiden RC-Glieder eine charakteristische Frequenz. Dieser, auch als
Relaxationsfrequenz bezeichnete Wert, ist ein Mall daflir, wie weit das
entsprechende Impedanzspektrum in einem gegebenen Frequenzbereich abgebildet
werden kann und ist fir ein RC-Glied folgendermaRen definiert:'®!

1
w = —

] Gleichung 21
R-C

Mochte man die charakteristische Frequenz der dargestellten Elektrodenreaktion
berechnen, so ist R der elektrochemische Widerstand an der Dreiphasengrenze
(Rechem) und C die Kapazitat der elektrochemischen Doppelschicht (Cps).
Berucksichtigt man weiters, dass Rechem proportional zu 1/dye und Cps proportional
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zu due? ist, dann erhalt man fiir die charakteristische Frequenz von kreisférmigen
Elektroden eine Abhangigkeit vom reziproken Elektrodendurchmesser:

wr, Elektrode oC Gleichung 22

1
dME
Je kleiner die Elektrode, desto grofRer ist damit der Wert fur die Relaxationsfrequenz.
Das bedeutet, dass das gleiche Spektrum bereits bei hoheren Frequenzen
vollstandig abgebildet werden kann. Die Vorteile dabei sind eine deutlich kirzere
Messzeit (ein Messpunkt bei TmHz dauert 1000s, bei 10mHz nur noch 100s), ein

verbessertes  Signal-Rauschverhaltnis und ein  geringeres Risiko von
Probenveranderungen wahrend der Messung.

Rechem ME

Cos

YSZ

Abbildung 10: Stark vereinfachtes Ersatzschaltbild fiir den Oberfldchenpfad.

6.2.4.2 Praktische Aspekte

Der Einsatz von Mikroelektroden weist eine Reihe weiterer Vorteile auf, was
die praktische Handhabung der Proben und die Durchfihrung der Messung betrifft.
So steht mit der Fotolithografie eine sehr effiziente Methode zur Herstellung
definierter  Strukturen zur Verfugung, mit der beinahe jede beliebige
Elektrodengeometrie  zuganglich ist. Weiters ist die Kontaktierung von
Mikroelektroden mit Hilfe von Manipulatoren unter dem Mikroskop einfacher und vor
allem zeitsparender durchzuflhren. Ein sehr wichtiger Punkt ist die gleichzeitige
Herstellung einer Vielzahl von Elektroden auf einer Probe. Dies erhdht die Effizienz
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der Durchfuhrung erheblich und hat eine enorme Zeitersparnis zur Folge, da zum
Wechseln der untersuchten Elektrode nur ein Umkontaktieren notwendig ist und kein
vollstandiger Ausbau der Probe aus der Messvorrichtung. Die groRe Zahl an
Elektroden pro Probe hat auch geringere Materialkosten zur Folge, da flr die gleiche
Zahl an Messungen deutlich weniger YSZ-Einkristalle und Elektrodenmaterial
bendtig wird, wie das bei makroskopischen Proben der Fall ware.

6.2.4.3 Messung von lonenleitfahigkeiten mit Mikroelektroden

Durch die exakte Geometrie von Mikroelektroden, welche Uber Fotolithografie
hergestellt wurden, ist neben der Elektrodenreaktion auch die lonenleitfahigkeit des
Elektrolyten bestimmbar. Bei kreisformigen Elektroden besteht zudem ein sehr
einfacher Zusammenhang zwischen gemessenem Volumen-Widerstand und
lonenleitfahigkeit:®

1
Rk = —— Gleichung 23

2-dy-0

ion

Da bei YSZ die lonenleitfahigkeit durch die Dotierung uber einen sehr weiten
Partialdruckbereich nur von der Temperatur abhangt (siehe Abbildung 5), ist bei
Kenntnis der lonenleitfahigkeit eine Berechnung der Temperatur mittels Gleichung 17
mdglich. Diese Option ist insofern interessant, da durch die geringen Abmessungen
der Elektroden die Bestimmung der exakten Temperatur, bei der die Messung
durchgefuhrt wurde, keine triviale Aufgabe darstellt.
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6.2.4.4 Herstellung von Mikroelektroden durch Fotolithografie

Fotolithografie ist ein Verfahren bei dem durch Belichtung Strukturen von einer
Maske auf Materialien Ubertragen werden und ist eine Weiterentwicklung der
Lithografie, einem Verfahren aus der Drucktechnik. Sie stellt in der
Halbleitertechnologie das Standardverfahren dar, um die gewinschten Strukturen
auf Substrate wie zum Beispiel Siliziumwafer aufzubringen.*"!

I. Standard-Prozess
In der nebenstehenden
Pt-Film Grafik (Abbildung 11) sind die
a) Einzelschritte far einen
YSZ (Einschicht-) Standardprozess
@ dargestellt. Dabei wird auf die zu
strukturierende Metallschicht ein
Fotolack lichtempfindlicher Lack durch
b) Pt-Film Rotationsbeschichtung (Spin-

coating) aufgebracht. Der dabei in
flussiger Form aufgebrachte Lack

wird anschlieliend ausgebacken
ﬂ um das  LOsungsmittel zu

YSZ

verdampfen. Resultat ist eine
; é UV-Licht gleichmafige Lackschicht (Teilbild
b). Im nachsten Schritt erfolgt die

5555

— — mmm Maske
Belichtung des Fotolacks durch
Fotolack . . .
c) PLEim die Maske hindurch, wobei die
Strukturinformation der Maske als

YSz

latentes Bild auf den Fotolack
Ubertragen wird. Bei der
@ Verwendung eines Negativlacks,

EOt.O'aCk’ der bei Belichtung aushartet,
elichtet

d) erhalt man das Negativ der

Pt-Film . ot i

Maske. Dieser Vorgang ist im

YSzZ Teilbild ¢ als Kontaktbelichtung

dargestellt, welche aufgrund der
einfachen Durchfluhrbarkeit auch
bei der Probenherstellung im
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ﬂ Rahmen dieser Arbeit eingesetzt
wurde. Um die unbelichteten

Fotolack,
entwickelt Lackbereiche zu entfernen wird
e) Pt-Film der Lack anschlieend der
sogenannten Entwicklung
YsSZ unterzogen. Dabei wird die
Lackschicht mit einem Agens
ﬂ behandelt, welches selektiv die
Fotolack, unbelichteten Regionen auflost,
entwickelt die belichteten Bereiche jedoch
f PLFilm, geatzt (fast) unangetastet zurlcklasst
’ (von Schritt d nach e). Der Lack
YSz enthalt nun die gewilnschte
Strukturinformation, diese muss
ﬂ _ nun noch auf die darunter
e o befindliche Edelmetallschicht
9) Ubertragen werden. Im
YSZ vorliegenden Beispiel (Teilbild f)
wird dies durch Atzung
bewerkstelligt. Die Atzldsung ist
dabei auf das entsprechende
Abbildung 11: Schema des Edelmetall  abgestimmt  (z.B.
Sfa”Zi;‘iﬁﬁgg;iffgzzfiss mit HNO; fiir Ag, Konigswasser fir

Pt). Mit dem Atzprozess ist die
Strukturierung des Edelmetallfiims
erfolgt. Als letzter Schritt muss nur
noch der Lack entfernt werden. Dieser Vorgang wird auch als Strippen bezeichnet
und wird ublicherweise mit organischen Losungsmitteln wie zum Beispiel Aceton
bewerkstelligt. Als Resultat des beschriebenen Prozesses liegt eine
mikrostrukturierte Metallschicht vor, deren Struktur das Negativ der verwendeten
Maske darstellt.
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fi.

b)

d)

Lift-Off Prozess

$558

i
3

;

;

YSZ

Fotolack

YSZ

UV-Licht
Maske
Fotolack

YSZ

Fotolack,
belichtet

YSZ

Fotolack,
entwickelt

YSZ

Beim Lift-Off-Prozess wird
von einem unbeschichteten YSZ-
Substrat (a) ausgegangen. Wie
auch beim Standardverfahren wird
der Fotolack durch Spin-Coating
aufgebracht. Auch bei diesem
Prozess wird nach der Belackung
des Substrats und Ausbacken des
Fotolacks (b) die Ubertragung der
Strukturinformation der Maske auf
den Lack mittels UV-Belichtung
durchgefuhrt. Auch beim Lift-Off-
Prozess kann dieser Schritt als
Kontaktbelichtung realisiert
werden (c). Nach Entwicklung des
latenten Bildes (d) stellt bei
Verwendung eines Negativlacks
die entwickelte Schicht das
Negativ der Maske dar (e). Auf
den entwickelten Lack kann im
nachsten Schritt die gewunschte
Schicht z.B durch Sputtern
aufgebracht werden (f). Im letzten
Schritt wird der Lack mit einem
organischen Losungsmittel
entfernt (9). Das darauf
befindliche Material wird dabei
einfach abgehoben — daher der
Name , Lift-Off*.

Diese Lithografiemethode
hat gegenuber der Standard-
methode gewisse Vorteile
aufzuweisen. So kodnnen mittels
Lift-Off-Lithografie kleinere und
exaktere Strukturen hergestellt
werden, als dies mit dem
Standardprozess  maoglich  ist.

Seite 39/145



Pt-Film

f) Fotolack,
entwickelt

YSZ

Pt-Film;
g) strukturiert

YSZ

Abbildung 12: Schema des
Lift-Off Prozesses

Der Grund daflr ist der fehlende
Atzprozess, der beim
Standardverfahren far die
Limitierung der  Randscharfe
verantwortlich ist. Beim Lift-Off-
Prozess ist hierfur die Scharfe der
Lackstrukturen nach dem
Entwickeln entscheidend.
Weiterer Vorteil der Methode ist,
dass damit auch Materialien
mikrostrukturiert werden koénnen,
fur die nicht die Madglichkeit der
Atzung besteht (z.B. Oxide oder
Nitride). Entscheidender Nachteil
von Lift-Off-Lithografie ist die
Tatsache, dass die Abscheidung
des gewunschten Materials
praktisch nur bei Raumtemperatur

erfolgen kann, da der organische Lack bei hoher Temperatur abbrennen wirde. Ein
weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Methoden ist, dass bei
Verwendung von Negativlack beim Lift-Off-Prozess das Ergebnis das Positiv der
Maske darstellt. Dies ist bereits bei der Maskenwahl fur die Belichtung zu

berucksichtigen.
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6.2.5 Ersatzschaltbild des Elektrodenprozesses

In Abbildung 10 wurde bereits ein stark vereinfachtes Ersatzschaltbild fur den
Prozess an der Elektrode vorgestellt. Dieses Modell reduziert die der Uberspannung
zugrunde liegenden Teilschritte auf den Einbau von O? an der Dreiphasengrenze.
Diese Beschreibung ist zwar sehr anschaulich, stellt jedoch eine etwas ungenaue
Naherung dar. Daher soll anhand theoretischer Uberlegungen ein Ersatzschaltbild
konstruiert werden, das aufgrund praktisch festgestellter Effekte angepasst wird,
sodass es schlieBlich ein ausreichend exaktes Bild der Vorgange an der Elektrode
darstellt. So sollten alle am Gesamtprozess beteiligten Teilschritte wie Adsorption
von Oy, Diffusion an der Pt-Oberfliche, Ladungsiibertragung, Einbau von O%-lonen
sowie lonenleitung in YSZ durch das gewahlte Ersatzschaltbild in physikalisch
sinnvoller Weise beschrieben werden. In Abbildung 13 ist eine denkbare
Schaltskizze dargestellt. Die Schritte Adsorption und Diffusion sind dabei abhangig
voneinander und kénnen gemeinsam durch ein so genanntes Gerischer-Element"!
zusammengefasst werden (siehe Abbildung 14). Dies ermdglicht die mathematische
Beschreibung der beiden Prozesse durch drei Parameter. Die Kapazitat Cechem die in
Abbildung 10 vernachlassigt wurde, tragt der Tatsache Rechnung, dass sich
aufgrund des gehemmten Einbaus von O?-lonen eine Ansammlung von Ladungen
an der Dreiphasengrenze ausbildet oder sich Konzentrationsvariationen chemischer
Prozesse an der Dreiphasengrenze kapazitiv auswirken.

-

j n Pt-Elektrode

Cechem_ K

Rechem CDS

Rion — Cysz

YSZ

Abbildung 13: Schaltbild des Gesamiprozesses
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Gerischer
Element ?
Ge
Pt-Elektrode
Cechem__ 1
Rechem 1 CDS
I
Rion — Cysz
YSZ
(b)
Gerischer
Element Rechem
Ge—1T1—
I I Rion
11 _:l_
o— Cechem
—0
| |
| | 11
L Cvysz

Cos

Abbildung 14: (a) Vereinfachung von Abbildung 13: Adsorption und Diffusion zu einem Gerischer-
Element®®” zusammengefasst. (b) Gleiches Schaltbild wie in a, jedoch in ibersichtlicher Darstellung.
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6.3 Impedanzspektroskopie

Das zentrale Werkzeug der Festkorperelektrochemie ist die elektrochemische
Impedanzspektroskopie (= frequenzabhangige Messung von Wechselstrom-
Widerstanden). Im Gegensatz zu konventionellen 2-Punkt DC-Messungen liefert
diese Messmethode nicht nur Information Uber Gesamtleitfahigkeiten, sondern
erlaubt auch eine Unterscheidung der Leitfahigkeiten aufgrund deren zugrunde
liegender Ursachen. So kann bei polykristallinem YSZ etwa zwischen Bulkwiderstand
und Korngrenzwiderstand unterschieden werden.

6.3.1 Impedanz von RC-Gliedern

In der Elektrotechnik wird eine Schaltung eines ohmschen Widerstandes
parallel zu einem Kondensator als RC-Glied bezeichnet. Die Impedanz Zgc einer
derartigen Schaltung ist abhangig von der Frequenz der anliegenden Spannung. Die
Impedanzen eines ohmschen Widerstandes R, eines Kondensators C und eines
RC-Glieds sind wie folgt definiert:

Z; =R Gleichung 24

Z. = Gleichung 25

1
iwC

Z. . = i.;.i = 1 = R Gleichung 26
|z Z)  Th+iwC  1+iwRC ?

Dabei sind R und C der Widerstand und die Kapazitat der verwendeten Elemente,
w ist die Kreisfrequenz. Wie man anhand von Gleichung 26 sieht, besteht die
Impedanz eines RC-Gliedes aus einem Realteil und einem Imaginarteil. In der
komplexen Impedanzebene — d.h. in der Auftragung Imaginar gegen Realteil — erhalt
man bei Durchlaufen aller Frequenzen einen Halbkreis (siehe Abbildung 15). Der
Durchmesser des Halbkreises ist dabei der Wert des ohmschen Widerstandes R aus
Gleichung 26.

Sind zwei RC-Glieder seriell verschaltet, so ergeben sich in der komplexen
Ebene zwei Halbkreise. Ein Beispiel flr ein derartiges Impedanzspektrum sowie
zugehoriges Ersatzschaltbild ist in Abbildung 16 gegeben. Die beiden Widerstande
Ri und R; bestimmen jeweils einen Durchmesser der beiden Halbkreise.
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Voraussetzung daflir ist, dass die charakteristischen Frequenzen w; (siehe
Gleichung 21) der beiden RC-Elemente deutlich verschieden sind. Bei zu geringen
Unterschieden in w, beginnen die Halbkreise zu verschmelzen. Sind die
Relaxationsfrequenzen identisch, erhalt man ebenfalls nur einen Halbkreis, dessen
Durchmesser die Summe der beiden Einzelwiderstande darstellt.

6.3.2 Nicht ideale Kapazitaten

Da in realen Systemen nur in wenigen Fallen ideale Kapazitaten auftreten, ist
anstatt des Kondensators C in den erwahnten RC-Gliedern ein sogenanntes
Konstant-Phasen-Element zur Auswertung der Spektiren einzusetzen. Dieses
unterscheidet sich vom idealen Kondensator durch einen zusatzlichen Parameter n,
welcher der Nichtidealitdt Rechnung tragt.

Zy = — Gleichung 27

Fir n=1 geht das Konstant-Phasen-Element in einen idealen Kondensator mit C=Q
Uber. Liegt jedoch ein Fall mit n<1 vor, so reprasentiert Q nicht die Kapazitat des
entsprechenden nicht idealen Kondensators. Flr einfache RQ-Glieder lasst sich eine
sinnvolle Kapazitit jedoch relativ einfach berechnen.??

C=(R" -Q):‘ Gleichung 28

Gleichung 28 ist jedoch nur fur den Fall eines einfachen RQ-Gliedes gultig. Bei
verschachtelten Ersatzschaltbildern, welche Konstant-Phasen-Elemente enthalten,
lasst sich diese Formel nicht anwenden.
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Abbildung 15: Impedanzspekirum eines RC-Gliedes; Links: Halbkreis in der komplexen
Impedanzebene (Ortskurve) mit dem entsprechenden Ersatzschaltbild; Rechts: Bode-Plot.
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Abbildung 16: Impedanzspektrum von 2 RC-Gliedern, zwei Halbkreise in der Ortskurve
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6.4 Eigenschaften der verwendeten Materialien

6.41 ZrO,

Reines Zirkoniumdioxid ist eine farblose, chemisch, thermisch sowie
mechanisch stabile Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 2700°C. Es kommt in
drei unterschiedlichen Modifikationen vor. Bei Raumtemperatur ist es monoklin
(Baddeleyit). Oberhalb von 1100°C wandelt sich die monokline innerhalb eines
100°C-Bereiches in die tetragonale Modifikation um. Diese Umwandlung geht mit
einer relativ starken Volumsminderung einher. Bei Temperaturen Uber 2370°C geht
ZrO; in die kubische Fluorit-Struktur Gber. Durch den Einbau von Y03 (oder auch
CaO0) gelingt es, die Hochtemperaturmodifikation zu stabilisieren — daher der Name
Yttrium-stabilisiertes ZrO, (YSZ). Durch die Dotierung mit niedrigervalenten lonen
werden aulderdem Anionenleerstellen erzeugt, die fur die Sauerstoffionenleitfahigkeit
von YSZ verantwortlich sind (siehe 6.1.1.3). Je nach Yttriumkonzentration andert sich
dabei die Leitfahigkeit. Sie zeigt ein Maximum bei einem Anteil von 9.5mol% Y,03.1%°!
Aufgrund der unterschiedlichen lonenradien (Y*": 90pm; Zr**: 72pm) zeigt die
Gitterkonstante von YSZ bis zu einem Anteil von 35mol% Y,;0O3; eine lineare
Abhangigkeit von der Yttrium-Konzentration. Daher kann man in diesem
Konzentrationsbereich von einer festen Lésung von Y203 in ZrO, sprechen.!'® ¥ Die
Gitterkonstante des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten YSZ mit 9.5mol% Y,0;
betragt laut Herstellerangaben (Crystec, Berlin) 0.512nm; dessen Dichte 5,9 g/cm®.

Abbildung 17: Elementarzelle von ZrO, in kubischer Modifikation (Fluorit-Struktur): Zr (griin, kleiner)
bildet flachenzentriertes Gitter, O (rot, gréBer) besetzt alle Tetradederllicken. (Quelle: [24], Farben
geéndert)
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6.4.2 Platin

Platin (OZ 78) ist ein duktiles, silbergrau glanzendes Metall, das in kubisch
dichtester Kugelpackung kristallisiert. Der Schmelzpunkt von Pt liegt bei 1769°C,
seine Dichte betragt 21.45g/cm?®. Platin ist das am haufigsten vorkommende und
auch am haufigsten technisch eingesetzte aller Platin-Gruppen Metalle. Es wird von
reiner Salzsaure oder reinen oxidierenden Sauren wie HNOj3; oder H,SO4 nicht
angegriffen, I0st sich jedoch in Konigswasser. Die elektrische Leitfahigkeit von Pt
betragt 1.02+10° S/cm bei 0°C.

Wegen seines hohen Schmelzpunktes und der chemischen Resistenz findet
Platin beispielsweise fur die Herstellung von Laborgeraten oder Thermoelementen
Anwendung. Aufgrund seiner katalytischen Eigenschaften wird es oft als Katalysator
fur grofRtechnische Synthesen oder als Entgiftungskatalysator fur Autoabgase
verwendet. Dabei wird es jedoch oft in Form von Legierungen mit anderen
Platingruppenmetallen eingesetzt.!"> 2!

6.4.3 Silber

Silber (OZ 47) ist ein weillglanzendes, weiches und sehr duktiles Metall. Es
hat bei 0°C die hochste thermische (419 W/m) und elektrische Leitfahigkeit
(5.65+10° S/cm) aller Metalle. Der Schmelzpunkt von Ag betragt 961°C, seine Dichte
10.49g/cm®. Silber wird nur von oxidierenden S&uren oder von Cyanidldsungen in
Gegenwart von Sauerstoff geldst.

Verwendung findet Silber in der Elektronikindustrie, zur Herstellung von
Spiegeln, als Katalysator in der technischen Synthese und auch als Bestandteil von
Silberamalgam zur Herstellung von Zahnflllungen. Friher wurden gro3e Mengen
Silber fiir die Produktion fotografischer Filme verwendet.'> 2!

6.4.4 Gold

Gold (OZ 79) ist charakteristisch ,goldgelb®. Es ist das dehnbarste aller
Metalle. Seine elektrische Leitfahigkeit betragt bei 0°C etwa 75% der von Silber
(4.55+10° S/cm). Der Schmelzpunkt von Au betragt 1064°C, die Dichte liegt bei
19.329/cm3. Es ist chemisch sehr inert und 16st sich nicht in reinen oxidierenden
Sauren. Gold I0st sich jedoch in Konigswasser und in cyanidischen Losungen in
Gegenwart von O,.

Gold ist ein klassisches Munzmetall. Daruber hinaus findet es Anwendung in
der Schmuckherstellung sowie in der Elektronikindustrie zur Vergoldung elektrischer
Kontakte.!" 2!
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7 EXxperimentelles

7.1 Probenherstellung

7.1.1 Dichte Edelmetallschichten auf YSZ

Als Substrat fur die Beschichtung mit Edelmetallen wurden einseitig polierte
YSZ-Einkristalle (CrysTec, Berlin) mit 10mm x 10mm x 0.5mm GroR3e eingesetzt. Die
polierte Seite war parallel zur kristallografischen (100)-Ebene geschnitten. Die
durchschnittliche  Oberflachenrauhigkeit R, der Einkristalle betrug laut
Herstellerdatenblatt 0,095nm. Die Root-mean-square-roughness war mit 0,145nm
angegeben. Um die gewunschte Probengrofie von 5mm x 5mm zu erhalten, wurden
die YSZ-Einkristalle an der Rickseite mit einem Diamanten eingeritzt und durch
brechen auf das gewlnschte Format gebracht.

Die Metallschichten wurden durch Kathodenzerstaubung auf dem oxidischen
Substrat abgeschieden. Hierzu wurde die mit Ethanol entfettete und mit Hilfe von
Olfreier Druckluft gesauberte Probe in den Rezipienten der Magnetron-Sputteranlage
(MCS 020, BAL-TEC AG, Deutschland) eingelegt. Dieser wurde nun in den Bereich
10°mbar evakuiert und anschlieRend mit einem definierten Argondruck wiederbefiillt.
Wahrend der folgenden Arbeitschritte wurde die Probenkammer standig von Argon
durchstromt. Die Dicke der hergestellten Schicht konnte durch Variation der
Parameter Sputterzeit, Sputterstrom und Entfernung der Probe vom Target
kontrolliert werden. In Tabelle 2 sind typische Parameter fur die Edelmetalle Ag, Au
und Pt aufgefihrt, wie sie auch bei der Probenpraparation verwendet wurden. Zur
Herstellung dickerer Schichten wurde der Prozess einfach auf ein entsprechend
Vielfaches der Sputterzeit verlangert.

Tabelle 2: Typische Sputterparameter bei konstanter Probenstandhdhe von 2.5cm

Schichtdicke | Ar-Druck Zeit
Metall
[nm] [mbar] [s]
Ag 100 5.10% 140
Au 100 5.102 85
Pt 100 5 .10 145

Da fir die folgende Verwendung als Elektroden bei Temperaturen von
700-900°C eine Dichtigkeit des Edelmetallfiims unabdingbar war, wurden die Proben
nach ihrer Herstellung einer Temperaturbehandlung unterzogen um die Stabilitat der
Schichten zu Uberprifen. Dabei wurden die Schichten wahrend des
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Aufheizprozesses (Rate ca. 10°C pro Minute) unter dem Mikroskop (Mitutoyo, Japan)
beobachtet.

Abbildung 18: Sputteranlage

7.1.1.1  Abscheidung bei Raumtemperatur
I. Silber

Die Silberschichten (Target: 99.95% Ag, OGUSSA) von 100nm sowie 200nm
Dicke zeigten bereits ab 150°C eine einsetzende Trlbung, welche sich bis 180°C
deutlich verstarkte. Ab etwa 200°C war makroskopisch — im Licht des Mikroskops —
eine Transparenz der Schicht zu erkennen, was eindeutig auf ein Aufreilen der
Schicht schlieRen liel. Der Aufheizprozess wurde noch bis 500°C weitergefiihrt, die
wichtigsten Beobachtungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Eine Untersuchung der Probe nach dieser Temperaturbehandlung am
Rasterelektronenmikroskop/REM (Quanta 200, FEI, Holland) zeigte auch deutlich
den Grund fur das Transparentwerden der Metallschicht sowie fur den Verlust der
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Leitfahigkeit. Wie man in Abbildung 19 erkennen kann, hatte sich die Schicht
komplett in kleine, nicht mehr zusammenhange Metallkigelchen umgewandelt.
(Anmerkung: Die Streifen zwischen den Kugeln sind auf Aufladungseffekte durch den
Elektronenstrahl im REM zurlckzuflhren.)

Durch diese extrem ausgepragte Neigung zur Agglomeration sind reine
Silberschichten fir elektrochemische Untersuchungen an Festkdrpern bei
Temperaturen Uber 200°C nicht geeignet.

Tabelle 3: Verdnderungen einer 100nm Silberschicht auf YSZ

Temperatur Beobachtung
[°C]
150 Erste erkennbare Tribung
180 Deutliche Verstarkung der Veranderung
200 Weitere Verstarkung, erste Transparenz der Schicht tritt auf
250 Erhéhung der Transparenz, keine Leitfahigkeit mehr messbar
300 Silberschicht voll agglomeriert, erscheint im Mikroskop griesig
500 Nur mehr geringes grober werden der griesigen Struktur

HFW | wvac mode WD ‘ mag

20.00 kV|42.6 pm| Low vacuum [10.0 mm|7 000 x | LFD Quanta 200

Abbildung 19: Silber auf YSZ nach 500°C
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il. Platin

Die Herstellung von Platinschichten (Target: 99.95% Pt, OGUSSA) verlief
ebenfalls nach dem eingangs geschilderten Procedere. Jedoch trat beim Platin bei
Schichtdicken Uber 200nm die unangenehme Begleiterscheinung auf, dass sich
einzelne Fetzen der aufgesputterten Schicht unter minimaler Krafteinwirkung wieder
abldsten, weshalb von der Herstellung von dickeren Schichten abgesehen wurde.

Bei der Temperaturbehandlung der 100nm dicken Pt-Schichten zeigten sich
erst ab 400°C erste Veranderungen in Form von leichter Schlierenbildung. Diese
ersten Schlieren verstarkten sich bei weiterem Aufheizen und waren ab 500°C im
Mikroskop als trube, inhomogene Bereiche sichtbar. Bei dieser Temperatur konnte
man auch makroskopisch inhomogene Zonen auf der Pt-Oberflache erkennen. Eine
Temperatursteigerung auf 600°C war mit einem Anwachsen der truben Bereiche
verbunden. Makroskopisch waren nun kaum mehr Unterschiede zwischen den
einzelnen inhomogenen Bereichen auszumachen. Einige Proben zeigten je nach
Betrachtungswinkel eine konzentrische Anderung der Triibbung, wobei diese beim
Verkippen des Plattchens verschwand und die Oberflache dann metallisch glanzend
erschien. Dies ist ein Indiz dafur, dass es sich bei den beschriebenen
Inhomogenitaten mehr um optische als um morphologische Effekte handeln kdnnte.

Tabelle 4: Verdnderungen einer 100nm Pt-Schicht auf YSZ

Temperatur Beobachtung
[°C]
400 Schlierenbildung
500 Schlieren werden zu triben inhomogenen Bereichen
600 Anwachsen der truben Bereiche
700 Pt-Schicht grodflachig trube
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‘ HFW ‘7’vac mode ‘L

mag
10.00 kV|7.46 pm |High vacuum [ 10.0 mm

40 000 x

~HV HFW vac mode n'iag det : 20 pm - :
15.00 kV|59.7 pm |High vacuum | 9.9 mm | 5 000 x| ETD Quanta 200

Abbildung 21: 100nm Pt auf YSZ nach 600°C, triiber Bereich
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Die REM-Untersuchung der Schichten nach der Temperaturbehandlung
machte die Vorgange bei der Schlierenbildung deutlich. Es kam zu einem Aufrei3en
der Platin-Schicht — die dabei gebildeten Strukturen bewegten sich im
Grollenordnungsbereich unter 1ym und waren daher nur mit sehr starken
VergrofRerungen zu erkennen (siehe Abbildung 20). Die bei 700°C getemperte Probe
zeigte hingegen ein deutlich verandertes Bild, was in Abbildung 21 gezeigt ist. In den
triben Bereichen war die Schicht praktisch gleichmalig mit Léchern durchsetzt.
Dieses Verhalten bei Temperaturerhdhnung machte auch die 100nm Pt-Schicht zu
einem ungeeigneten Kandidaten flr die angestrebten Versuche.

Ein mdglicher Ansatz um das eben beschriebene Aufreillen der
Metallschichten zu verhindern, ware eine Steigerung der Schichtdicken sowohl beim
Silber als auch beim Platin gewesen. Beim Silber erschien dieser Ansatz jedoch so
gut wie nicht durchfuihrbar, da eine enorme Steigerung der Dicke vonndten gewesen
ware. Abgesehen von einem horrenden Targetverbrauch ware durch die Praparation
von sehr dicken Schichten die elegante Methode des Sputterns praktisch ad
absurdum geflhrt worden. Beim Platin ware eine Steigerung der Filmdicke ein
durchaus denkbarer Ansatz zur Verhinderung der Lécherbildung. Jedoch wirde man
sich hier mit dem eingangs erwahnten Wiederablésen der Pt-Schichten bei erhoéhter
Schichtdicke ein zusatzliches schlecht reproduzierbares Problem einhandeln.

Aus diesen Grunden werden in weiterer Folge alternative Strategien mit dem
Ziel der Praparation dichter Edelmetallschichten auf YSZ vorgestellt.

7.1.1.2 Titan und Chrom als Bufferlayer

Eine Methode um die Haftung von Edelmetallfilmen auf keramischen
Substraten zu erhdhen, ist der Einsatz von dinnen Zwischenschichten aus Metallen
wie Chrom oder Titan. Diese werden — wie der Name bereits andeutet — zwischen
keramischem Substrat und Edelmetallschicht eingefuhrt um die gro3en Unterschiede
in den Eigenschaften der beiden Materialien abzupuffern. Das Wirkungsprinzip von
Bufferlayern lasst sich mit der guten Oxidierbarkeit dieser Metalle begrinden. Beim
Aufbringen der dunnen Zwischenschicht kommt es zur Reaktion mit dem oxidischen
Untergrund, wodurch eine Verbindung zwischen Metallschicht und Substrat
hergestellt wird. Da das Edelmetall in weiterer Folge ohne eine Unterbrechung des
Vakuums auf die Zwischenschicht aufgesputtert wird, kommt es bei dieser
Kontaktflache zu einem rein intermetallischen Kontakt, welcher eine wesentlich
bessere Haftung des Edelmetallfilms ermoglicht.

Ein moglicher Nachteil der zusatzlichen Schicht liegt — in Hinblick auf die
geplante Verwendung als Elektrode — in einer Beeinflussung des Reaktions-
mechanismus der O,-Reduktion.
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i Silber auf Chrom

Es wurden Proben mit jeweils 100nm Silber auf 10nm sowie auf 20nm Chrom
(Target: BAL-TEC AG, Deutschland) als Bufferlayer hergestellt. Die thermischen
Belastungstests wurden analog zu den reinen Edelmetallschichten durchgeflihrt. Das
EinfiUhren der Zwischenschicht aus Chrom fihrte zwar zu einer gesteigerten
Bestandigkeit der Schicht, jedoch fielen die Effekte geringer aus als erwartet. Die
erste Veranderung in Form einer Trubung trat bei einer um etwa 40°C hdheren
Temperatur auf, als bei der Probe ohne Bufferlayer. Insgesamt verlief die
Deformation der Silberschicht langsamer. Beim Erhohen der Temperatur bis auf
500°C verstarkte sich die auftretende Trubung anfangs nur maRig. Nach einer
Haltezeit von einer Stunde bei 500°C hatte sich die Silberschicht vollstandig in eine
Tropfchenstruktur umgewandelt.

fi. Silber auf Titan

Der Schichtaufbau Silber auf Titan (Target: BAL-TEC, Deutschland) wurde mit
folgenden Filmdicken realisiert:

100nm Ag auf 10nm Ti
100nm Ag auf 20nm Ti
200nm Ag auf 10nm Ti
200nm Ag auf 20nm Ti
300nm Ag auf 10nm Ti
400nm Ag auf 10nm Ti

Das Verhalten der so praparierten Proben bezuglich hoher Temperatur wurde
mit der gleichen Methode wie die vorangegangenen Edelmetallfilme charakterisiert.
Die ersten vier Proben mit 100 bzw. 200nm dicker Silberschicht verhielten sich beim
Aufheizen praktisch gleich. Ab etwa 200°C war ein rasches tribe werden der Schicht
zu beobachten, welches sich bis 500°C fast kontinuierlich verstarkte. Nach einer
einstindigen Haltedauer bei 500°C war lediglich eine Vergleichmalligung der
anfangs inhomogen aufgetretenen Trubung zu beobachten und keine weitere
Verstarkung. Im Unterschied zur Probe mit Chrom als Zwischenschicht verblieb bei
allen vier Proben das Reflexionsvermodgen bei schrag einfallendem Licht. Ein
weiterer markanter Unterschied war die noch vorhandene gute Leitfahigkeit, was auf
ein Intaktbleiben des Metallfilms hindeutete.

Eine Untersuchung mittels REM (siehe Abbildung 22 bis Abbildung 25) zeigte,
dass die Schichten zwar eine Vielzahl an Lochern aufwiesen, jedoch keine
vollstandige Agglomeration oder ,Inselbildung® wie in Abbildung 19 stattgefunden
hatte.
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HV “vac mode WD | még‘ det
15.00 kV|42.6 pm |High vacuum [10.0 mm |7 000 x| ETD
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HV HFW vac mode 10 pm
15.00 kV|42.6 um |High vacuum Quanta 200

Abbildung 23: 100nm Ag auf 20nm Ti nach 500°C
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Abbildung 25: 200nm Ag auf 20nm Ti nach 500°C

15.00 kV
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Die Dicke der Titanschicht hatte einen geringen Einfluss auf das Verhalten der
100nm Silberschichten. Jene mit 20nm Ti-Unterlage zeigte zwar insgesamt weniger
Lécher, diese waren jedoch gréfder als dies bei der Probe mit 100nm Ag auf 10nm Ti
der Fall war. AuRBerdem war das Gefiige der Probe mit dinner Bufferlayer feiner.
(vergleiche Abbildung 22 mit Abbildung 23)

Bei den beiden 200nm Silberfilmen konnten keine Unterschiede aufgrund der
Dicke der Ti-Schicht erkannt werden. Verglichen mit den 100nm Ag-Proben hatten
sie aber deutlich weniger Poren aufzuweisen. (siehe Abbildung 24 und Abbildung 25)
Dieser Befund stellte einen wichtigen Schritt in die gewunschte Richtung dar. Daher
wurden in weiterer Folge die beiden Proben mit 300nm bzw. 400nm Silber auf jeweils
10nm Titan prapariert und analog charakterisiert.

Die Anzahl an Poren pro Flacheneinheit nahm bei dicker werdenden Ag-
Schichten weiter ab, was man auf den beiden REM-Aufnahmen Abbildung 26 und
Abbildung 27 sehr gut erkennen kann. Die Grof3e der Locher zeigte einen
entgegengesetzten Trend: Je dicker die Silberschicht, desto groRer die Poren.
Dieses Ergebnis machte, trotz des Auftretens vereinzelter Locher bei thermischer
Belastung, die 10nmTi/400nmAg-Kombination zu einem bedingt geeigneten
Kandidaten  fir die nachfolgenden  Schritte = Mikrostrukturierung  und
Impedanzspektroskopie. Der Grund fur den geringen Storfaktor der vereinzelten
Locher, liegt darin, dass einige wenige groRe Locher die Lange der
Dreiphasengrenze deutlich weniger beeinflussen als viele kleine Poren dies tun
warden.

Dass das eingangs beschriebene tribe werden der Probe nicht eine Folge des
AufreiBens der Silberschicht war, sondern mit den morphologischen Anderungen der
Oberflache zu tun hatte, zeigen Abbildung 28 und Abbildung 29 sehr eindrucksvoll.
Durch das Kristallitwachstum und der damit einhergehenden Topografieanderung
erfolgte offenbar eine nicht parallele Reflexion des einfallenden Lichts, wodurch der
Effekt einer glatt spiegelnden Oberflache verloren ging.
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Abbildung 27: 400nm Ag auf 10nm Ti nach 500°C
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HV WD det | HFW mag vac mode 5um —
20.00 kV|[10.0 mm|ETD [17.8 pm| 16 749 x | High vacuum Quanta 200

Abbildung 28: 400nm Ag/10nm Ti nach 500°C, Schrdgansicht Bruchfldche

20.00 kV|10.0 mm

HV ‘ WD ‘det HFW mag vac mode 2um

ETD |5.90 pym| 50 582 x |High vacuum Quanta 200

Abbildung 29: 400nm Ag/10nm Ti nach 500°C, Schrédgansicht Bruchflache
stérker vergréf3ert
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iil. Platin auf Titan

Die Platinschichten mit Titanunterlage verhielten sich praktisch gleich wie jene
ohne Bufferlayer. Das beim Sputtern der reinen Platinschicht aufgetretene teilweise
Ablésen von dickeren Schichten (siehe 7.1.1.1, ii) war auch hier zu beobachten. Flr
die Temperaturbestandigkeitstests wurden diese Schichtfolgen eingesetzt:

100nm Pt auf 10nm Ti
100nm Pt auf 20nm Ti
200nm Pt auf 10nm Ti

Bezlglich des Verhaltens bis 500°C waren ebenfalls keine Unterschiede
zwischen reinen Platinschichten und jenen mit Titan-Bufferlayer zu erkennen, was
ein Vergleich von Abbildung 20 mit den folgenden REM-Aufnahmen (Abbildung 30
bis Abbildung 33) deutlich macht. Lediglich beim weiteren Erhitzen auf 600°C gingen
die Veranderungen an der Schicht mit Ti-Unterlage etwas langsamer vor sich als bei
jener ohne Bufferlayer.

ail.ﬁ’.-. a it ‘i‘-ﬂ‘l ]
HV HF
15.00 kV|7.46 pm | High vacuum | 8. 40 000 x | ETD Quanta 200

Abbildung 30: 100nm Pt auf 10nm Ti nach 500°C
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HFW véc mode WD mag
7.46 pm

15.00 kV High vacuum | 9.9 mm | 40 000 x | ETD

‘ vac mode

20.00 kV|7.46 pm|High vacuum | 9.9 mm | 40 000 x| ETD Quanta 200

Abbildung 32: 100nm auf 20nm Ti nach 500°C
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HF vac mode WD mag det
20.00 kV|7.46 pm|High vacuum| 9.9 mm | 40 000 x | ETD Quanta 200

Abbildung 33: 200nm Pt auf 10nm Ti nach 500°C

7.1.1.3 Sputtern auf heil3es Substrat

Da die beiden vorgestellten Techniken nur ein maRig zufrieden stellendes
Ergebnis lieferten und die Methode der Stabilisierung der Edelmetallschicht mit
Ti-Bufferlayer in Hinblick auf die angestrebte Verwendung als Elektrode gewisse
Probleme mit sich bringen konnte, wurde nach einer Methode gesucht, die es
ermdglichen wurde, dichte und hochtemperaturbestandige Edelmetallschichten direkt
auf YSZ aufzubringen.

G. Beck et. al.”® berichteten von der Mdglichkeit Platin mittels Pulsed Laser
Deposition epitaktisch auf YSZ aufwachsen zu lassen. Voraussetzung daflr war eine
Substrat-Temperatur von 700°C. Die Autoren beschrieben die so hergestellten
Pt-Schichten als dicht und (111)-orientiert. Die Filme auf (100)-orientiertem YSZ als
Substrat unterschieden sich von jenen auf (111)-YSZ durch ihre Polykristallinitat. Die
Kristallite waren zwar ebenfalls alle (111)-orientiert, jedoch existierten vier
unterschiedliche Orientierungen, die sich nur durch eine 90°-Verdrehung um ihre
Flachennormale unterschieden.

Die Autoren beschrieben die Methode des Sputterns in ersten Versuchen als
ungeeignet zur Herstellung derartiger Schichten, die Grinde daflr wurden von ihnen
jedoch nicht genannt. Da diese Aussage, dass Sputtern fur die Herstellung dichter
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(111)-orientierter Platinschichten nicht geeignet sei, nicht begrindet wurde und auch
intuitiv nicht logisch erschien, wurde versucht diese Idee trotzdem umzusetzen.
Hierzu wurde ein Miniatur-Ofen in den Rezipienten der Sputteranlage eingebaut, mit
dem ein Heizen des Substrates auf bis zu 800°C ermdglicht werden sollte.

b

Abbildung 34: Sputteranlage; Ofen im Rezipienten
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i. Platin

Entsprechend den in Referenz [26] aufgeflUhrten Bedingungen wurde eine
Substrattemperatur von 700°C gewahlt. Obwohl die von den Autoren hergestellten
Filmdicken 200 - 250nm betrugen, wurde ein breiteres Spektrum an Schichtdicken
hergestellt: 100nm, 200nm und 300nm. Ein Grund hierflr war, dass es sich bei der
verwendeten Methode des Sputterns nicht um dieselbe Methode wie im zitierten
Artikel handelte. AuRerdem diente die Herstellung unterschiedlicher Filmdicken dem
Kennenlernen des Verhaltens von gesputtertem Platin auf 700°C heillem Substrat.
Ein teilweises Ablosen der Schicht, wie dies bei den bei Raumtemperatur
aufgesputterten Platinschichten der Fall war (siehe 7.1.1.1, ii), konnte bei dieser
Methode nicht festgestellt werden. Bei der spateren Elektrodenherstellung wurde auf
drei YSZ-Einkristalle versehentlich ein Platinfilm mit 500nm Dicke aufgebracht. Auch
hierbei trat die beschriebene Abldsung bei keiner der Proben auf. Von diesen dicken
Schichten wurden jedoch keine REM-Bilder aufgenommen.

Die an das Aufbringen des Metalls angeschlossene Temperaturbehandlung
wurde bei 700°C durchgefihrt und erstreckte sich Uber einen Zeitraum von
48 Stunden.

mag

det | HFW | HV
1000 x|10.1 mm| ETD | 298 pym |20.00 kV

1.56e-4 mbar Quanta

Abbildung 35: 100nm Pt auf YSZ, bei 700°C abgeschieden, 48h bei 700°C getempert
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mag WD det | HFW HV pressure —100 ym ——
1000x%|10.0 mm|ETD| 298 pm [20.00 kV| 7.13e-6 mbar Quanta

Abbildung 36: 200nm Pt auf YSZ, bei 700°C abgeschieden, 48h bei 700°C getempert

; # e oo

mag | WD ‘ det | HFW | HV ‘ T [ T —
5000 x|10.1 mm|ETD |58.7 pm|20.00 kV| 6.27e-6 mbar Quanta
Abbildung 37: 200nm Pt auf YSZ, bei 700°C abgeschieden,
48h bei 700°C getempert; stérker vergréf3ert
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P> i o
mag WD det | HFW HV pressure —20pm
5000x[10.2 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV| 6.19e-6 mbar Quanta

EY WD ‘det HFW | HV ‘ pressure LV R0 R —

10 000 x [10.2 mm

Abbildung 39: 300nm Pt auf YSZ, bei 700°C abgeschieden,
48h bei 700°C getempert; stérker vergréf3ert

ETD |29.8 uym|20.00 kV| 5.44e-6 mbar Quanta
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Die dinnste der drei hergestellten Schichten, jene mit 100nm, hatte den
gewahlten Bedingungen nicht standgehalten (Abbildung 35). Die Probe mit 200nm
dickem Film wies dagegen bereits wesentlich weniger Poren auf, wie man in
Abbildung 36 erkennen kann. Bei hdéheren Vergroflerungen (Abbildung 37) waren
neben den Lochern mit Durchmessern im um-Bereich noch viele weitere wesentlich
kleinere Poren erkennbar. Bei der dicksten der drei Schichten konnte man zwar bei
der Entnahme aus dem Ofen eine schwache Trubung erkennen. Diese dirfte jedoch
wieder auf die eingetretene Morphologiednderung zurlickzufihren sein, da im
Rasterelektronenmikroskop keine Locher in der Schicht zu erkennen waren (siehe
Abbildung 38). Auch bei starkerer VergroRerung — Abbildung 39 — zeigten sich keine
Poren. Somit konnte dieser 300nm Platinfilm auf YSZ als dicht eingestuft werden.
Die Grolen der beim Tempervorgang gebildeten Kristallite bewegten sich etwa im
Bereich von ein bis funf Mikrometern. Die Oberflachen der einzelnen Kristallite liegen
teilweise auf leicht unterschiedlichen Niveaus. Dies lasst sich in Abbildung 39 sehr
gut an den hellen Flanken der grolen Kristallite erkennen.

Die eben beschriebene dichte Platinschicht wurde — wie der Titel der
vorliegenden Diplomarbeit bereits vermuten Iasst — in weiterer Folge zur Herstellung
von Elektroden fur impedanzspektroskopische Messungen verwendet. Daher erfolgte
zusatzlich zur Beurteilung anhand rasterelektronenmikroskopischer Bilder eine
Charakterisierung  dieser Schichten  mittels  Rontgendiffraktometrie.  Die
Roéntgenbeugungsmessungen wurden im Arbeitsbereich fur Strukturchemie des
Institutes fur Chemische Technologien und Analytik durchgefihrt. Beim eingesetzten
Gerat handelte es sich um ein X’Pert PRO Diffractometer (PANalytical, Almelo/NL),
PW 3050/60-Goniometer mit parafokussierernder Bragg-Brentano-Geometrie,
Cu-Anode (LFF = long fine focus), Abstand Fokus-Probe 200 mm, Wellenlange
(Cu-Kq1)=1.5406 A, (CuKq)=1.5444 A, Divergenzspalt %2°, primare und sekundére
Soller-Kollimatoren mit einer maximalen Axialdivergenz von je 2.3°, sekundarseitiges
Ni-Kbeta-Filter mit X’Celerator-Detektor. Typische Messbedingungen: Messung in
Reflexion (®/@©-Scans), 25 sec Messzeit pro Scan-Lange von 2.546°, Rotation der
Probe wahrend der Messung (4 sec/U.), 20-Bereich 5-90°, Gesamtmesszeit ca. 14
Minuten, Umrechnung der Intensitaten in Schritte zu 0.02°.
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Abbildung 40: Diffraktogramm, reines (100)-YSZ (Blindwert)
Pt
(111)
YSZ
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(222)
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Abbildung 41: Diffraktogramm, (100)-YSZ mit 300 nm P,
bei 700°C abgeschieden, nicht getempert
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Abbildung 42: Diffraktogramm, (100)-YSZ mit 300nm Pt, 48h bei 700°C getempert

100

—— YSZ + Pt, getempert
—— YSZ + P4, frisch gesputtert
Pt ——YSZ, Blindwert
(111)
Pt
YSZ vSz (222)
2
(200) oy (400)
sz o (400) Pt
(220) K, K, (222)
1D l "
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Abbildung 43: Diffraktogramme; Superposition (y-Achse versetzt)
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Die Abbildungen auf den Seiten 68 bis 69 zeigen die Beugungsbilder von
(100)-orientiertem  YSZ-Substrat sowie von Platinschichten auf YSZ in
unterschiedlichen Stadien des Herstellungsprozesses.

In Abbildung 40 ist das Diffraktogramm von reinem YSZ dargestellt. Da es sich
um einkristallines, kubisches Yttrium-dotiertes ZrO, handelte und die Plattchen so
geschnitten wurden, dass die Oberflache parallel zur kristallografischen (100)-Ebene
orientiert ist, treten im gemessenen Winkelbereich nur Reflexe dieser
Netzebenenschar in zweiter und vierter Beugungsordnung auf. Das Fehlen der
(100)- sowie (300)-Signale liegt an der Struktur der Verbindung. Beugungsmuster
von Kristallen mit flichenzentriertem Gitter (Raumgruppe YSZ: Fm3m) zeigen nur
Reflexe, deren hkl-Indizes alle gerade oder alle ungerade sind. Somit scheinen die
erste sowie die dritte Beugungsordung von (100)-YSZ nicht im Diffraktogramm auf.
Die ungewoéhnlich hohe Signalintensitat der vermessenen Proben stellt einen
weiteren Unterschied des ,Pulver‘-Diffraktogramms eines Einkristalls zum
Diffraktogramm einer polykristallinen Probe dar. Der Grund hierfir ist ebenfalls die
perfekte Orientierung des Einkristalls. Da bei der verwendeten Messmethode nur
jene Netzebenen zu einem Signal beitragen, die parallel zur Probenoberflache
liegen, zeigen Pulver und andere polykristalline Proben, die sich durch statistisch
verteilte Kristallite auszeichnen, fur gewdhnlich deutlich geringere Signale. Beim
verwendeten (100)-YSZ liegen — wie bereits der Name sagt — alle (100) Netzebenen
parallel zur Oberflache. Somit tragen auch alle vom Rdntgenstrahl getroffenen
(100)-Ebenen zum Signal bei, was sich als ungewdhnlich hohe Signalintensitat
bemerkbar macht. Diese hohe Intensitat der gebeugten Strahlung fuhrt zu zwei
Erscheinungen im Diffraktogramm. Zum einen kommt neben der gewinschten
Kqa-Strahlung auch ein geringer Anteil an Kg-Strahlung am Detektor an, da das
Nickelfiter vor dem X'Celerator-Detektor die Wellenlangen unter der Ni-
Absorptionskante nicht vollstandig filtert, sondern nur um einen bestimmten Faktor zu
schwachen vermag. Bei sehr hohen Intensitaten der eintreffenden Strahlung wird
somit auch der Kg-Peak im Diffraktogramm sichtbar. Aufgrund der niedrigeren
Wellenlange der Kg-Strahlung auRert sich dies im Diffraktogramm in Form von
kleinen Peaks links der K,-Signale. Ein weiterer Effekt der grol3en Intensitat der
gebeugten Strahlung und der begrenzten Absorptionsfahigkeit des Ni-Filters ist das
Auftreten von Schultern unter den besonders intensiven Signalen, wie zum Beispiel
unter dem Pt(111)-Peak in Abbildung 42. Diese Schultern rihren von restlicher
Bremsstrahlung her, die das Nickelfilter passiert. Dabei werden vom Bremsspektrum
die Wellenlangen, welche kleiner sind als die Absorptionskante des Nickel-Filters,
absorbiert. Im Diffraktogramm bedeutet dies ein Fehlen von Intensitat links der
Ni-Absorptionskante (d.h. bei kleineren Winkeln). Dies fuhrt zum charakteristischen
Aussehen der Schultern.

Das Beugungsbild in Abbildung 41 wurde unmittelbar nach dem
Schichtherstellungsprozess aufgenommen. Die Platinschicht hatte eine Dicke von
300nm. Das Substrat war (100)-YSZ aus der gleichen Charge wie jenes, das fur den
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Blindwert herangezogen wurde. Im Diffraktogramm dieser frisch gesputterten und
noch nicht getemperten Probe traten nun zusatzlich zu den beiden Peaks vom
Substrat — YSZ(200) und YSZ(400) — zwei Platinreflexe auf. Da es sich dabei nur um
Reflexe der Pt(111)-Ebenen in erster und zweiter Ordnung handelt, kann man von
einer sehr stark ausgepragten Textur der Schicht sprechen. Wie schon von Beck und
Mitarbeitern®®! beschrieben wurde, ist auch in diesem Fall der Pt-Film bereits bei der
Abscheidung (111) orientiert. Im Unterschied zur Arbeit dieser Gruppe sind die
XRD-Signale vor dem Tempern jedoch wesentlich scharfer. Der Grund daflir kdnnte
in den unterschiedlichen Aufbringungsarten der Pt-Schicht liegen (PLD versus
Sputtern). Zusatzlich zu den vier Hauptpeaks treten auch hier die jeweils
zugehodrigen Kg-Signale im Diffraktogramm auf. Neben diesen eindeutig
zuordenbaren Signalen sind — bei starker Vergrof3erung des Diffraktogramms — noch
drei aulerst kleine Signale im 20-Bereich zwischen 50.00 und 55.40° zu finden.
Deren relative Intensitaten verglichen mit dem starksten Peak im Beugungsmuster
bewegen sich bei allen dreien in der GroRenordnung von 0.1%. Die Grunde fur das
Auftreten dieser drei Signale wurden nicht gefunden — sie konnten keiner Phase
zugeordnet werden.

Nach dem 48-stundigen Tempervorgang bei 700°C hatten die Pt-Signale
deutlich an Intensitat gewonnen (vergleiche Abbildung 42 mit Abbildung 41). Dies ist
durch das Kristallwachstum bei der Temperaturbehandlung zu erklaren. Dabei sind
sowohl der Pt(111) als auch der Pt(222) Reflex ,abgeschnitten®, da durch die Textur
des Pt-Films die Intensitat der gebeugten Strahlung zu hoch war und der Detektor
bei der Messung einen Sattigungszustand erreichte. Dieses Ergebnis einer fast ideal
(111)-orientierten Platinschicht stimmte sehr gut mit dem Ergebnis der zitierten
Autoren Uberein. Die einzige Abweichung waren die bereits erwahnten nicht
zuordenbaren Signale, die auch schon beim frisch gesputterten Film auftraten. Durch
den Temperaturbehandlungsschritt hatten auch diese Signale an Intensitat
gewonnen. Das starkste wies eine relative Intensitat von 0.5% auf, wobei
berucksichtigt werden muss, dass der intensivste Peak nicht vollstandig abgebildet
war und die tatsachliche relative Intensitat hochstwahrscheinlich unter dem
angegeben Wert liegt. Im Diffraktogramm sind diese nicht erklarten Signale mit
einem Fragezeichen markiert.

Zur lllustration der Veranderungen der Probe im Herstellungsprozess sind in
Abbildung 43 alle drei angefuhrten Diffraktogramme Ubereinander gelegt dargestellit.
Die y-Achsen der drei Kurven sind dabei aus Grunden der besseren Anschaulichkeit
zueinander versetzt.
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il. Silber

Obwohl sich die zu Beginn dieses Abschitts (Seite 62) zitierte Arbeit lediglich
auf Platin bezog, wurde mit derselben Methode versucht, auch andere Edelmetalle
als dichten Film auf YSZ aufzubringen. Dabei wurden jedoch die
Substrattemperaturen aufgrund der niedrigeren Schmelzpunkte angepasst.

Die Silberfilme wurden bei einer Temperatur des Substrates von etwa 600°C
auf YSZ abgeschieden. Die hergestellten Schichtdicken betrugen 100nm, 200nm,
300nm, 400nm und 500nm. Nach dem Sputterprozess wurden die Proben fur 48
Stunden bei 600°C an Luft getempert. Bei der Entnahme aus dem Ofen war bei den
dinneren Schichten bereits mit freiem Auge die Transparenz der Silberschicht zu
erkennen. Die dickeren Schichten wiesen eine stark ausgepragte Trubung auf. Da
selbst der 500nm Film eine Unzahl an Poren ausgebildet hatte (siehe Abbildung 44),
wurden keine weiteren Versuche der Silberabscheidung auf heilles Substrat
durchgefuhrt.

= i -
?rfag I det | HFW | HV pr‘('essur'e | — O p—
1000 x/10.1 mm|ETD| 298 pm |20.00 kV| 2.32e-6 mbar Quanta

Abbildung 44: 500nm Ag auf YSZ, bei 600°C abgeschieden, 48h bei 600°C getempert

Seite 72/145



fi. Gold

Die Herstellung der Goldschichten (Target: 99.95% Au, OGUSSA) wurde
prinzipiell analog zu den Silberschichten durchgefihrt. Die Temperatur wurde
aufgrund des hdheren Schmelzpunktes von Gold auf 650°C erhoht. Zusatzlich zu
den funf Schichtdicken, die auch beim Silber verwendet wurden (100nm, 200nm,
300nm, 400nm und 500nm), wurde noch eine weitere 300nm Schicht hergestellt.
Diese wurde jedoch aus drei 100nm Schichten aufgebaut, wobei zwischen der
Abscheidung der Einzelschichten jeweils funf Minuten bei Abscheidetemperatur
gewartet wurde. Der folgende Temperschritt wurde ebenso bei 650°C durchgefuhrt.
Die Dauer der Temperaturbehandlung betrug 47h.

mag WD | det | HFW HV ‘pressure 20 pm

5000 x| 9.3 mm |ETD |59.7 pm |20.00 kV|1.38e-3 Pa Quanta

Abbildung 45: 300nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 650°C getempert
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mag WD ‘ det | HFW HV ‘ pressure | s 5 |jm ——
20000x| 9.3 mm |ETD|[14.9 ym|20.00 kV|1.22e-3 Pa Quanta
Abbildung 46: 300nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden,
47h bei 650°C getempert; stérker vergréf3ert

-

mag WD | det | HFW HV pressure —_—20pm ———
5000x|9.4 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV|1.01e-3 Pa Quanta

Abbildung 47: 3 x 100nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 650°C getempert
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mag WD ‘ det | HFW HV ‘ pressure 5 Hm
20000 x| 9.4 mm |ETD|14.9 pm|20.00 kV|9.80e-4 Pa Quanta
Abbildung 48: 3 x 100nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden,
47h bei 650°C getempert; stérker vergréf3ert

mag WD ‘ det ‘HFW HY ‘pressure

20000 x| 9.4 mm | DualBSD |14.9 pm | 20.00 kV |9.62e-4 Pa

Abbildung 49: 3 x 100nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 650°C getempert,
stérker vergréBert, Riickstreu-Elektronen-Bild
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mag WD det | HFW HV pressure —_— 20 pm ———
5000x|10.3 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV|1.13e-3 Pa Quanta

Abbildung 50: 400nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 6560°C getempert

mag WD ‘ det ‘HFW HV ‘pressure

20000 x|10.3 mm

Abbildung 51: 400nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 650°C getempert,
Riickstreu-Elektronen-Bild, stérker vergréf3ert

DualBSD |14.9 pm | 20.00 kV|8.26e-4 Pa
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mag WD det | HFW HV pressure ot 01111 Ee—
5000x|10.3 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV |6.66e-4 Pa Quanta

Abbildung 52: 500nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 6560°C getempert

mag | WD ‘ det ‘ HEw | RV | pressure | 10 pm —
5 000 x|10.3 mm| DualBSD |59.7 um | 20.00 kV|6.66e-4 Pa BSE
Abbildung 53: 500nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden,
47h bei 650°C getempert, Riickstreu-Elektronen-Bild
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mag WD det | HFW HY pressure — L —
20000x|10.3 mm|ETD |14.9 uym|20.00 kV|5.16e-4 Pa Quanta

Abbildung 54: 500nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden, 47h bei 6560°C getempert

mag WD ‘ det ‘ HFW | HV ‘ pressu ]

20000 x|10.3 mm

Abbildung 55: 500nm Au auf YSZ, bei 650°C abgeschieden,
47h bei 650°C getempert, Riickstreu-Elektronen-Bild

DualBSD |14.9 pm | 20.00 kV|5.16e-4 Pa
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Da die 100nm und die 200nm Schichten nach 47h bei 650°C sehr
ausgepragte Locher zeigten, wurden diese Bilder hier nicht mehr aufgeflihrt. Doch
bereits bei 300nm Schichtdicke hatte sich eine auf den ersten Blick stabile
zusammenhangende Schicht ausgebildet (Abbildung 45). In Abbildung 46 wurde die
gleiche Schicht noch mal vergroRert dargestellt. Hierbei konnte man sehr gut die
unzahligen kleinen Poren erkennen, welche aufgrund der angestrebten Anwendung
absolut unerwunscht waren.

Der 300nm Gold-Film der aus drei 100nm Einzelschichten aufgebaut wurde,
wies diese eben beschriebenen Poren nicht auf (siehe Abbildung 47), wirkte jedoch
makroskopisch inhomogener. Im REM erschienen einige Kristallite der Schicht
dunkler. Bei starkerer VergroRerung (Abbildung 48) konnte man noch nicht sicher
beurteilen, ob es sich um Locher handelte. Ein im Backscattered-Electron-Modus
aufgenommenes Bild (Abbildung 49) zeigte jedoch deutlich, dass es sich nicht um
Lécher, sondern lediglich um Bereiche mit dinnerer, durchscheinender Metallauflage
handelte. Blankes YSZ wuirde in diesem Aufnahmemodus wesentlich dunkler
erscheinen, da die Ordnungszahlen von Zirkonium (OZ 40) und vor allem vom
enthaltenen Sauerstoff (OZ 8) weit unter der von Gold (OZ 79) liegen. Daher ist das
Elektronen-Ruckstreuvermdgen von ZrO, wesentlich niedriger als dies bei Gold der
Fall ist und es erscheint daher im Backscattered-Modus fast schwarz. Somit konnte
diese Schicht als dicht eingestuft werden.

Die 400nm Schicht wirkte auf den ersten Blick sowohl bei makroskopischer
Betrachtung als auch im REM homogen und dicht (siehe Abbildung 50). Bei starkerer
Vergrolierung wurden im Elektronen-Ruckstreu-Bild sehr feine Poren — grofitenteils
an den Grenzen zwischen den einzelnen Kristalliten — sichtbar (Abbildung 51).

Erst bei einer Schichtdicke von 500nm Gold waren diese Poren nicht mehr zu
finden (siehe Abbildung 52 bis Abbildung 55). Diese Schichten konnten somit als
dicht klassifiziert werden. Im Unterschied zu den 3x100nm Filmen waren die 500nm
dicken makroskopisch wesentlich gleichmafiger und homogener. Daher wurden bei
der spateren Mikrostrukturierung und Impedanzspektroskopie auch bevorzugt diese
dickeren 500nm-Schichten eingesetzt.
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iv. Gold + Silber

Um eine gewisse Festigkeitssteigerung des Edelmetallfiims auf YSZ zu
erreichen, wurde versucht Schichten aus Gold/Silber-Kombinationen herzustellen.
Beim 48-stiundigen Tempervorgang sollte dabei, zumindest teilweise, die Bildung
eines Mischkristalles aus den beiden Metallen erfolgen. Die damit einhergehende
Mischkristallverfestigung — so die Uberlegung — solite die Mobilitat des Films
verringern und sich somit positiv auf die Langzeitstabilitdt bei erhdhter Temperatur
auswirken.

Die Abscheidung der unten zusammengefassten Schichtfolgen wurde dabei
bei 600°C durchgefuhrt. Getempert wurden die Proben ebenfalls bei dieser
Temperatur fur die Dauer von 48.5 Stunden.

200nm Au auf 100nm Ag
150nm Au auf 150nm Ag
100nm Au auf 200nm Ag
200nm Ag auf 100nm Au
150nm Ag auf 150nm Au
100nm Ag auf 200nm Au

mag WD det | HFW HV pressure 100 pm
1000 x|10.0 mm | ETD | 298 pm |20.00 kV| 2.46e-6 mbar Quanta

Abbildung 56: 200nm Au /100nm Ag / YSZ, bei 600°C abgeschieden, 48.5h bei 600°C getempert
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\/
WD | det | HFW HV pressure | ——— 100 pm ——————
1000x%|10.0 mm|ETD| 298 pm [20.00 kV| 3.31e-6 mbar Quanta

mag WD ‘def HFW | HV -J‘ pressure

1000x%|10.0 mm|ETD| 298 pm [20.00 kV| 2.36e-6 mbar Quanta

Abbildung 58: 100nm Au/200nm Ag /YSZ, bei 600°C abgeschieden, 48.5h bei 600°C getempert
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hn'-lag WD det HFVV i HV pfessure - -;100 o —
1000x%|10.1 mm|ETD| 298 pm [ 20.00 kV| 2.36e-6 mbar Quanta

mag WD det | HFW . HY breséuré —TT 'm—'.-
1000x%|10.0 mm|ETD| 298 pm |[20.00 kV| 2.73e-6 mbar Quanta

Abbildung 60: 750nm Ag / 150nm Au /YSZ, bei 600°C abgeschieden, 48.5h bei 600°C getempert
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-
mag WD det | HFW HV pressure —20pm
5000x|10.0 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV| 2.56e-6 mbar Quanta

Abbildung 61: 150nm Ag / 150nm Au / YSZ, bei 600°C abgeschieden,
48.5h bei 600°C getempert; stérker vergréBert

1 000 x|10.0 mm 20.00 kV

mag WD ‘det HFW‘ HV ‘ pressure | —————— 100 ym ———

ETD| 298 pm 2. 41e-6 mbar Quanta

Abbildung 62: 700nm Ag / 200nm Au / YSZ, bei 600°C abgeschieden, 48.5h bei 600°C getempert
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mag | WD |det| HFW HV ‘ pressure | —————20 pym S ——
5000x|10.0 mm|ETD|59.7 pm|20.00 kV| 2.41e-6 mbar Quanta
Abbildung 63: 100nm Ag / 200nm Au / YSZ, bei 600°C abgeschieden,
48.5h bei 600°C getempert; stérker vergréBert

Jene Filme bei denen zuerst das Silber aufgebracht worden war (Abbildung 56
bis Abbildung 58), zeigten eine deutlich gréRere Lochbildungstendenz als jene mit
der umgekehrten Schichtfolge (Abbildung 59 bis Abbildung 63). AuRerdem stieg die
Anzahl an Poren pro Flacheneinheit mit steigender Dicke der Silber-Unterlage. Die
invers aufgebauten Schichten zeigten zwar bezuglich des Silberanteils ein ahnliches
Verhalten — je mehr Silber, desto mehr Locher - jedoch bildeten die Filme mit Gold
als Basisschicht wesentlich weniger Poren aus. Ein Vergleich von Abbildung 58 mit
Abbildung 59 illustriert dies sehr gut. Beide Proben enthielten den gleichen
Silberanteil und unterschieden sich nur in der Schichtfolge.

Eine Erhéhung der Goldschichtdicken fuhrte zu einer sehr effektiven
Reduktion der Porositat. Bereits mit 150nm Gold als Erstschicht wiesen die fertigen
Filme deutlich weniger Poren auf (siehe Abbildung 60 und Abbildung 61). Diese
vereinzelten Loécher waren aullerdem relativ grol, sodass sie im Falle von
mikrostrukturierten Elektroden nur geringen Einfluss auf die Dreiphasengrenze
hatten. Mit einer weiteren Erhohung des Goldanteils konnte der Effekt des
Aufreillens der Schicht komplett unterbunden werden (siehe Abbildung 62 und
Abbildung 63). Mit einer Gesamtschichtdicke von 300nm, aufgebaut aus 200nm
Gold + 100nm Silber, wurde damit eine bis 600°C bestandige, dichte Schicht
hergestellt.
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7.1.2 Mikrostrukturierung durch Fotolithografie

Da die Schichtkombination Silber mit Titan als Bufferlayer auf YSZ die erste
Schicht mit bedingter Eignung fur Mikroelektroden darstellte (siehe 7.1.1.2 Pkt. ii),
wurden mit diesem Schichtaufbau erste Versuche zur Mikrostrukturierung angestellt.
Diese wurde Uber das Lift-Off Verfahren (6.2.4.4, ii) realisiert. Bei den ersten auf
diese Weise hergestellten Proben war die Ausbeute an einsetzbaren Mikroelektroden
sehr gering. Aullerdem erwiesen sich Silber-Mikroelektroden in den nachfolgenden
impedanzspektroskopischen Messungen als ungeeignet (Details siehe 7.2.2),
wodurch das Verfahren wieder aufgegeben wurde. Daher wird an dieser Stelle nicht
genauer auf die Herstellung mikrostrukturierter Edelmetallschichten mittels Lift-Off
Fotolithografie eingegangen.

Die restlichen als dicht eingeschatzten Schichten waren allesamt Uber den
Heillabscheideprozess hergestellt worden. Daher konnte bei diesen
Edelmetallschichten nicht der Lift-Off Prozess zur Mikrostrukturierung eingesetzt
werden. Sehr gut ersichtlich ist der Grund dafur in Abbildung 12 (Seite 40); beim
Sputterprozess (von Teilbild e zu f) wirde sich der entwickelte Fotolack bereits auf
dem Substrat befinden. Da die Herstellung der gewunschten Schichten ein Aufheizen
des Substrats auf 700°C erfordert, wurde der aufgebrachte organische Lack
innerhalb kiurzester Zeit abbrennen.

Aus diesem Grund wurde der so genannte Standardprozess (6.2.4.4, i) mit
anschlieRendem Atzen zur Herstellung der gewiinschten Mikrostrukturen eingesetzt.
Die Edelmetallflme wurden dabei bereits direkt nach dem Sputterprozess
mikrostrukturiert. Verglichen mit getemperten Schichten lieferte die frisch gesputterte
sehr feinkérnige Schicht bei der abschlieRenden Atzung wesentlich prazisere
Ergebnisse. Der Lithografieprozess wurde sozusagen in der Schichtherstellung
zwischen Sputtern und Tempern eingeschoben.

Die Lithografie wurde wie folgt durchgefuhrt: Der YSZ-Einkristall mit heild
aufgesputterter Edelmetallschicht wurde mittels Spincoating (Spincoater Delta
6RCTT, SUSS+MICROTEC, Deutschland) mit Fotolack (ma-N 1420 Negativ
Photoresist, micro resist technology GmbH, Deutschland) beschichtet. Die Drehzahl
dabei betrug 3000 min”, die Schleuderzeit 33s. Fiir eine 5x5mm? Probe wurden
dabei 50-60ul Lack aufgetragen. Die Lackschicht wurde anschliefend fur zwei
Minuten bei 100°C ausgebacken. Die so vorbereitete Probe wurde in die
Haltevorrichtung zur Belichtung eingelegt, die gewunschte Maske (Rose
Fotomasken, Deutschland) mit der zur Lackschicht hin gerichteten Chromseite
daruber positioniert und die Probe durch anziehen der Feststellschraube in moglichst
dichten Kontakt mit der Maske gebracht (Kontaktbelichtung). Die Belichtung erfolgte
mit diffusem Licht einer 350W Quecksilberdampf-Lampe (Hochdruck Hg-Dampf
Lampe, Ushio Inc., Japan) mit Intensitatsmaximum bei einer Wellenlange von

Seite 85/145



365nm. Die in der Standardvorschrift angefuihrte Belichtungszeit betrug 40s. Eine
Erhéhung der Belichtungsdauer auf 60s fihrte zu keiner nennenswerten
Verschlechterung der Scharfe der Strukturen, hatte jedoch den Vorteil einer erhdhten
Bestandigkeit des Lackes beim nachfolgenden Atzschritt. Nach erfolgter Belichtung
wurde die Probe wieder aus dem Probenhalter entnommen und zur Entwicklung des
Fotolacks fur 50-70s in Entwicklerldsung (ma-D 533 S Entwickler fur Photortesist,
micro resist technology GmbH, Deutschland) getaucht. Die gleichmaRigsten
Ergebnisse wurden dabei erzielt, wenn die Probe in der Entwicklerlosung vorsichtig
geschwenkt wurde. Der Entwicklungsvorgang wurde durch Abspulen der Probe mit
deionisiertem Wasser beendet. Zur Kontrolle einer vollstandigen Entwicklung wurden
die so hergestellten Lackstrukturen immer unter dem Mikroskop kontrolliert und
gegebenenfalls nochmals in die Entwicklerldsung getaucht. Verbliebene dinne
Lackschichten ~waren unter dem Mikroskop durch die auftretenden
Interferenzfarbmuster zu erkennen. Der abschlieBende Atzschritt wurde je nach
verwendetem Schichtmaterial bei unterschiedlichen Bedingungen durchgefihrt. Gold
wurde in Konigswasser (HCI konz. + HNOs; konz. im Verhaltnis 3+1) bei
Raumtemperatur geétzt. Fir Platin wurde siedendes Koénigswasser als Atzlésung
verwendet. Nach Abspullen der Probe mit deionisiertem Wasser und Trockenblasen
mit Druckluft wurde das Ergebnis der Atzung unter dem Mikroskop beurteilt. Um nicht
das Risiko einer Uberatzung einzugehen, wurde dieser Schritt meist in Form von
mehreren Teilatzungen mit jeweiliger Zwischenkontrolle durchgefihrt. Nach
erfolgreicher Mikrostrukturierung der Edelmetallschicht wurde der Fotolack mit
Aceton abgewaschen. Als letzten Schritt in der Herstellung wurden die Proben fiir 48
Stunden getempert. Die Temperatur dabei war jene, die auch bei der
Schichtherstellung eingestellt

worden war. Nach diesen 48h ; :
wurden die fertig praparierten .
Mikroelektroden nochmals

mikroskopisch  untersucht um

eventuelle Veranderungen durch _ ' -

die Temperaturbehandlung fest- . ' . . . .

stellen zu kénnen. : '
Eine typische Probe ist in

Abbildung 64 dargestellt. Bei

diesen Proben wurden nur die

vier groften Mikroelektroden mit ®© © 0 O @ .I. ® ® O

nominellen Durchmessern von
200um, 100um, 80um und 50um
fur die folgende Impedanz-

Q........I..C.I...0’...00

spektroskopie. Abbildung 64: Pt-Mikroelektroden
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Die beiden Bilder auf den Seiten 87 und 88 wurden im Rahmen der
Vorflhrung eines Weillichtinterferometers (Zygo NewView 600s) der Firma Zygo
aufgenommen. Sie stammen von einer Probe mit Platin-Mikroelektroden mit 200um
Durchmesser und einer nominellen Dicke von 300nm. Abbildung 65 zeigt die
Hoéhenkarte eines grélReren Bereichs der Probe; in Abbildung 66 ist eine einzelne
200um Elektrode vergroRert dargestellt. Die Profilanalyse ergab eine tatsachliche
Hohe der Mikroelektroden von ca. 500nm. Laut Angaben des Mitarbeiters der Firma
Zygo ist dieser Wert jedoch nur mit Vorbehalt anzufliihren, da fur eine korrekte
Messung noch weitere Optimierungsschritte notwendig waren. Da diese einen
wesentlich grolReren Zeitaufwand bedeutet hatten als die beiden dargestellten
~>chnappschusse®, wurde auf die Optimierung verzichtet. Der Grund fur eine
mdgliche Abweichung liegt im extrem unterschiedlichen Reflexionsverhalten der
beiden Materialien. YSZ ist transparent, Platin dagegen sehr gut reflektierend. Das
zur Messung verwendete Licht dringt also wesentlich weiter ins YSZ ein als dies
beim Pt der Fall ist, was in einem Fehler in der Hohenmessung resultiert.

Da die tatsachliche Hohe der Mikroelektroden nicht exakt bestimmt wurde,
werden in der vorliegenden Arbeit immer die nominellen Schichtdicken bzw.
Elektrodenhdhen angeflihrt. Es soll an dieser Stelle jedoch explizit angefihrt werden,
dass die tatsachlichen Schichtdicken mit sehr grofler Wahrscheinlichkeit Uber den
nominellen Werten lagen. Eine mogliche Erklarung ist, dass die Probenebene des
Ofens in der Sputteranlage etwas Uber dem Niveau des zur Kalibrierung
eingesetzten Schwingquarzes lag. Durch den geringeren Abstand zum Sputtertarget
konnte dadurch bei den Proben eine hohere Abscheiderate erzielt worden sein, als
dies bei der Kalibrierung der Fall war. Auf die Reproduzierbarkeit der
Probenherstellung hatte die Kenntnis der exakten Filmdicke ohnehin keinen Einfluss.
Zur Einstellung der Dicke der abgeschiedenen Schicht diente lediglich die
Sputterzeit. Diese hatte gleichermallen zur Nomenklatur herangezogen werden
kénnen. Die Angabe der Dicke in Form eines Langenmales erschien jedoch als
wesentlich anschaulicher. Aullerdem war das Ziel die Herstellung einer dichten
Schicht, die Kenntnis der Dicke war dabei eher nachrangig.

Der hohe unstrukturierte Bereich am rechten Rand in Abbildung 65 war ein
Uberbleibsel des Lithografie- und Atzprozesses. Da beim Spincoating am Rand des
Probenplattchens ein schmaler Lackwulst stehen blieb, wurde dieser Bereich beim
Atzvorgang nicht oder nur sehr schwach angegriffen. Das Resultat war eine quasi
ringformige Metallschicht, welche die Mikroelektroden umgab. Auf die Qualitat der
Mikroelektroden hatte diese jedoch keinen Einfluss.
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7.1.3 Die Gegenelektrode

Um bei der folgenden elektrochemischen Untersuchung der O»-Reduktion nur
die Prozesse an den Mikroelektroden zu beobachten, musste die Gegenelektrode so
konzipiert sein, dass deren Effekte verglichen mit der Mikroelektrode zu
vernachlassigen waren. Grof¥flachige porose Silberelektroden waren eine gute
Maoglichkeit hierfur, da sie alle geforderten Eigenschaften aufwiesen.

Zur Herstellung der pordsen Silber-Gegenelektroden wurde die Rickseite der
Probenplattchen, welche unter Punkt 7.1.2 hergestellt wurden, mit Leitsilber
(Demetron, Deutschland) bepinselt. Nach dem antrocknen der ersten Lage wurde
noch eine zweite Schicht Silberlack aufgetragen. Die zweite Lage wurde auch Uber
die Kante des Probenplattchens weiter bis auf den Rand der Oberseite gestrichen.
Dies erfolgte so, dass die gepinselte Gegenelektrode elektrisch mit der nach dem
Atzen am gesamten Rand der Probe verbliebenen Edelmetallschicht verbunden war
(siehe auch Abbildung 70). Der Vorteil bestand darin, dass bei der nachfolgenden
Impedanzspektroskopie die Gegenelektrode sehr einfach mittels Nadel kontaktiert
werden konnte und kein filigraner Draht zur Herstellung des elektrischen Kontaktes
zur Gegenelektrode notwendig war. Um ein spateres Verkleben der gepinselten
Gegenelektrode mit dem Miniaturofen bei den Hochtemperaturmessungen zu
vermeiden, wurde das Probenplattchen mit der Gegenelektrode auf ein
Al;O3-Scheibchen (CrysTec, Berlin) mit 0.3mm Dicke aufgesetzt. Die so praparierte
Probe wurde nun fur mindestens 30 Minuten bei 400°C warmebehandelt. Dieser
Schritt diente dem ,einbrennen” des Leitsilbers. Dabei wurden Reste von
organischem Losungsmittel verdampft und eine bessere Haftung des porosen Silbers
auf den beiden oxidischen Plattchen hergestellt. Nach diesem Schritt waren die
Proben bereit fur die elektrochemischen Untersuchungen. In Abbildung 67 ist der
Aufbau einer auf diese Weise hergestellten Probe illustriert.

Mikroelektroden
Ringschicht

G TN /

G S| | H 44N
e &

>

e 7] YSZ-Einkristall
ol
pordse Silber- L=
Elektrode L L A R e S S s A
W Bl T e O B AT e e

Al,O3-Plattchen

Abbildung 67: Querschnitt einer typischen Probe in Seitenansicht (nicht mal3stabsgetreu)
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7.2 Impedanzspektroskopie

7.2.1 Versuchsaufbau

Um die Mikroelektroden — deren Herstellung im vorangegangenen Kapitel
beschrieben wurde — auch zur Klarung der Reduktionskinetik von O, auf YSZ
heranziehen zu kénnen, musste eine Reihe an Voraussetzungen erfullt werden.

Die Mikroelektroden mussten selbstverstandlich, da es sich um
elektrochemische Messungen handelte, elektrisch kontaktiert werden. Die
Herstellung des elektrischen Kontaktes zwischen Messgerat und Mikroelektrode war
aufgrund der Abmessungen der Elektroden im Bereich von 50um bis 200um nicht
durch triviale Techniken wie Klemmen moglich. Die Kontaktierung wurde daher mit
Hilfe von prazise gefertigten Nadeln unter dem Mikroskop (Mitutoyo, Japan) realisiert.
Die Steuerung der Nadeln erfolgte dabei Uber Manipulatoren (Mitutoyo, Japan) die
eine stufenlose und exakte Bewegung der Nadeln in allen drei Raumrichtungen
ermoglichten. Die Verbindung mit der Gegenelektrode erfolgte auf die gleiche Art und
Weise.

Die Messungen erforderten aus zwei Grunden deutlich erhdhte Temperaturen.
Einerseits zeigte der als Elektrolyt eingesetzte Sauerstoffionenleiter YSZ erst ab
etwa 400°C eine fur elektrochemische Anwendungen ausreichende Leitfahigkeit. Ein
weiteres Motiv fur die Messungen bei hohen Temperaturen war die
Temperaturabhangigkeit der zu  untersuchenden  Uberspannungen  der
O,-Reduktionsreaktion. Diese durch Widerstande im Ersatzschaltbild reprasentierten,
kinetisch gehemmten Teilschritte, wurden erst ab 700°C klein genug um eine
sinnvolle Messung mittels Impedanzspektroskopie zu ermoglichen. Die Bezeichnung
,sinnvoll“ bezieht sich dabei auf den untersuchten Frequenzbereich. Bei
Temperaturen unter 700°C waren Messungen bis zu sehr kleinen Frequenzen
notwendig um das gesamte Impedanzspektrum darzustellen (siehe 6.2.4.1). Die
Aufnahme eines kompletten Spektrums ware dabei mit einem erheblichen
Zeitaufwand verbunden gewesen, was nicht nur unelegant erschien, sondern auch
das Risiko eines Messversagers (z.B. Abrutschen der Nadel durch Vibrationen)
enorm erhohte. Aullerdem war das Signal-Rausch-Verhaltnis bei niedrigen
Frequenzen deutlich schlechter als dies bei hdheren der Fall war.

Die  Durchfuhrung der impedanzspektroskopischen Messungen im
Temperaturbereich Uber 700°C stellte sich somit als die einfachere Malknahme zur
vollstandigen Auflosung des elektrochemischen Elektrodenprozesses bei der
O,-Reduktion mittels Impedanzspektroskopie dar. Die Entscheidung
Hochtemperaturmessungen durchzufuhren, brachte jedoch auch einige Probleme mit
sich. Die Ublicherweise eingesetzten Wolframnadeln waren in diesem
Temperaturbereich absolut ungeeignet — sie oxidierten durch den anwesenden
Luftsauerstoff innerhalb weniger Minuten. Daher wurden zur Kontaktierung Platin-
Iridium-Nadeln (80%Pt 20%lIr) eingesetzt. Auf die Einflusse der verwendeten Nadeln
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wird im Kapitel 7.2.4 noch genauer eingegangen. Die aufgepinselte Gegenelektrode
limitierte durch ihren Schmelzpunkt (Smpag = 961°C ")) die maximal mégliche
Temperatur mit etwa 900°C bis maximal 950°C. Letztere flihrte zwar noch nicht zum
Aufschmelzen der porosen Silberelektrode, jedoch sank deren Oberflache rapide,
wodurch die fur die Verwendung als Gegenelektrode geforderten elektrochemischen
Eigenschaften verloren gingen.

Die aufgrund der genannten Anforderungen gewahlte Messanordnung ist in
Abbildung 68 schematisch dargestellt. Abbildung 70 zeigt eine typische Probe
wahrend der Messung; die Probengrof3e betragt 5Smm x Smm. In Abbildung 69 ist die
gesamte Kontaktierungs-Apparatur (ohne Impedanzanalysator) mit Mikroskop und
Manipulatoren gezeigt. Der Ofen aus Abbildung 70 befindet sich dabei im Inneren
des Edelstahltopfs. Dieser wurde auch eine Messung in definierter Gasatmosphare
ermdglichen, was flr die vorliegende Arbeit jedoch nicht eingesetzt wurde.

Impedanzanalysator

Mikroskop

Pt/Ir-Nadeln

Mikroelektroden

Pordse |4 i mmmm @ e
Silber- "";" YSZ
Elektrode [ &
R AR G e N R R AR e
Al;,O3
Heiztisch

Abbildung 68: Schema der Messanordnung
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Abbildung 69: Gesamter Messaufbau (ohne Impedanzmessgerét)

Abbildung 70: Probe wéhrend der Messung
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Abbildung 71: Blick durchs Mikroskop; Probe: 200um Pt-Mikroelektroden, neu

Abbildung 72: Blick durchs Mikroskop: Probe aus Abbildung 70; kontaktiert ist eine 100um-Elektrode
(die Punkte auf den anderen Elektroden sind Abdriicke durch die Nadel von vorherigen Messungen)

Seite 94/145



7.2.2 Einfliisse des Elektrodenmaterials

Gerade die Frage des chemischen Verhaltens des Materials der Elektrode
stellte einen wesentlichen Punkt bei der Entscheidung dar, ob dieses Material als
Mikroelektrode eingesetzt werden konnte oder nicht. So sollte an den
Modellelektroden nur die zu untersuchende Reaktion des Sauerstoffein-
und -ausbaus an YSZ ablaufen. Jegliche Nebenreaktionen hatten das Ergebnis der
impedanzspektroskopischen Untersuchungen verfalscht.

7.2.2.1 Silberelektroden

Wie bereits im Abschnitt 7.1.1.2, ii erwahnt wurde, waren die Silber-auf-Titan
Schichten die ersten, die sich bedingt zur Mikrostrukturierung und Messung eigneten.
Zwar neigten die Schichten noch zum Aufreien und zur Ausbildung von Poren, die
Filme blieben jedoch Uber einen langen Zeitraum elektrisch leitfahig. Flr erste
Testlaufe von Fotolithografie und Impedanzspektroskopie waren sie daher durchaus
brauchbar. Trotz der sehr schlechten Ausbeute an unversehrten Mikroelektroden,
wurden an diesen auch die ersten impedanzspektroskopischen Messungen
durchgefuhrt. Bereits bei den ersten derartigen Versuchen wurde klar, dass
Silberelektroden fur diese Art von Messungen absolut ungeeignet waren. Bei
Probentemperaturen von 400-500°C waren beim Anlegen eines Messsignals mit
50mV Amplitude im Mikroskop sofort Degenerationserscheinungen an der
Mikroelektrode zu erkennen. Diese begannen am Rand der Elektrode und pflanzten
sich innerhalb weniger Minuten in Richtung kontaktiertem Elektroden-Zentrum fort.
Bei relativ niedrigen Messfrequenzen (unter 5Hz) konnte man erkennen, dass es
dabei eine konzentrische Zone gab, die sich entsprechend der angelegten Frequenz
periodisch ausdehnte und zusammenzog. Ob die Degeneration der Elektrode dabei
ein Resultat dieser mutmallichen Reaktionszone war, oder ein zusatzlicher Effekt,
konnte nicht geklart werden. Die Mutmalung, dass es sich dabei um einen
Spill-over-Effekt von Sauerstoffl'® ' handeln kénnte, wiirde zwar sehr gut mit der
Theorie im Einklang stehen; weiter untersucht wurde der Effekt aufgrund der
Degeneration der Mikroelektroden jedoch nicht. In der folgenden Abbildung sind die
beschriebenen Degenerationseffekte an den Silber-Mikroelektroden illustriert.

Durch die beschriebenen raschen Veranderungen an den Silberelektroden
konnten keine stabilen Rahmenbedingungen gewahrleistet werden. Da die
Degenerationserscheinungen  vermutlich mit einer Oxidationsreaktion im
Zusammenhang gestanden sein durften, wurden in weiterer Folge alle
Edelmetallfime die vollstandig oder teilweise aus Silber bestanden, weder
mikrostrukturiert noch elektrochemisch untersucht. Konkret handelte es sich um die
bei Raumtemperatur gesputterte 400nm-Silberschicht mit 10nm Titan als Bufferlayer
sowie um das heil abgeschiedene Zweischichtsystem Silber auf Gold.
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Abbildung 73: (a) Mikroelektrode aus 100nm Ag auf 10nm Ti vor der Messung. (b) Elektrode der
gleichen Probe nach etwa fiinfminiitiger Messung mittels Impedanzspektroskopie (Amplitude 50mV)
bei 400-500°C. Zur Kontaktierung wurden Wolfram-Nadeln eingesetzt.

7.2.2.2 Goldelektroden

Die Mikroelektroden aus Gold waren durch Sputtern auf 650°C heiRes YSZ
und anschlieRende Standardlithografie mit Kénigswasseratzung hergestellt worden.
Die Schichtdicke betrug 500nm. Die Elektroden zeigten sich bei den
impedanzspektroskopischen Messungen bei erhohter Temperatur wesentlich
oxidationsstabiler als jene aus Silber, was auch relativ leicht begrindet werden
konnte. Gold ist aufgrund seiner Stellung in der Spannungsreihe der Metalle (der
,Flissigelektrochemie“) edler als Silber ' und somit auch entsprechend
oxidationsbestandiger. Bei den impedanzspektroskopischen Messungen zeigten die
Gold-Mikroelektroden keinerlei Degradationseffekte.

Bei den Goldelektroden trat jedoch ein anderes Problem auf, das eine
Charakterisierung der elektrochemischen Prozesse der O,-Reduktion an Gold nicht
modglich machte. Die ersten Messungen an Gold-Mikroelektroden wurden bei 500°C
durchgefiihrt. Da bei dieser Temperatur nur ein viel zu geringer Teil des
Impedanzspektrums in einer vernlnftigen Zeit und in einer akzeptablen Qualitat
aufgenommen werden konnte (siehe Abbildung 74), wurde die Temperatur erhdht.
Bei Temperaturen Uber 800°C begannen die Goldelektroden jedoch merklich zu
rekristallisieren. Die durch Lithografie erreichte definierte Geometrie ging dabei
verloren, wie in Abbildung 75 gezeigt. Diese sich Uber mehrere Messungen
erstreckende Deformation der anfangs kreisformigen Mikroelektroden machte eine
Auswertung der so gemessenen Daten praktisch unmdglich. Eine Vernachlassigung
der Geometrieveranderungen hatte einen schwerwiegenden systematischen Fehler
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nach sich gezogen und erschien somit nicht als sinnvoll. Aus diesen Grinden
wurden keine weiteren Versuche mit Goldelektroden mehr unternommen.
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Abbildung 74: Impedanzspektrum einer Gold-Elektrode, 80um @, Messtemperatur: 700°C;
Links: Ortskurve (Insert:  VergréBerter Ausschnitt, Achsenabschnitt durch Ende des

lonenleitungshalbkreis erkennbar); Rechts: Bode-Plot

Abbildung 75: 80um-Goldelektroden nach 800°C
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7.2.2.3 Platinelektroden

Die Pt-Mikroelektroden wurden aus heil® abgeschiedenen (700°C)
Platinschichten mit etwa 300nm Dicke durch Standardlithografie und &tzen in
siedendem Konigswasser hergestellt. Da der nachfolgende Temperschritt bei 700°C
durchgefuhrt worden war, wurden die ersten Impedanzspekitren an
Pt-Mikroelektroden bei selbiger Temperatur gemessen. Bei 700°C konnte bereits ein
GroRteil des Impedanzspektrums im Frequenzbereich von 10°-102Hz aufgenommen
werden. Voraussetzung dafur war allerdings eine ausreichend dick aufgepinselte
porose Silber-Gegenelektrode um das Signal-Rauschverhaltnis im unteren
Frequenzbereich zu verbessern. Um im gleichen Frequenzbereich das gesamte
Spektrum abbilden zu kdnnen, wurde die Temperatur fur die Messung weiter bis auf
950°C erhoht. Die Platinelektroden verkrafteten diese Behandlung ohne erkennbare
Veranderungen. Auch an den Impedanzspektren von bereits mehrmals aufgeheizten
Proben waren keine Unterschiede oder Tendenzen zu erkennen. Lediglich nach
mehrstundiger Lagerung bei 950°C war eine geringe Korngroberung zu verzeichnen.
Die Gegenelektrode aus Silber gab bei diesen Temperaturen jedoch innerhalb
weniger Minuten w.o., wodurch die spateren Messungen Ublicherweise nur bis 900°C
durchgefuhrt wurden. Um die Hochtemperaturstabilitat der Pt-Mikroelektroden zu
testen, wurde eine Probe — jedoch ohne Gegenelektrode — fur 15min auf 1100°C
hochgeheizt. Auch diese Temperatur fuhrte lediglich zu einer minimalen
Vergroberung des im Mikroskop sichtbaren Korns der Pt-Schicht.

Verglichen mit allen anderen untersuchten Edelmetallschichten und
Schichtkombinationen, wiesen die heil3 abgeschiedenen Platinelektroden die mit
Abstand besten Eigenschaften auf. Dies war auch der Grund, warum Platin als
Modellsystem fur die vorliegende Arbeit eingesetzt wurde.
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7.2.3 Drifteffekte

Da es sich bei der untersuchten Reaktion der O»-Reduktion um eine
Oberflachenreaktion handelte, wurde eine relativ groRe Streuung der
Messergebnisse erwartet. Daher sollten pro Mikroelektrode 5-10 Impedanzspektren
hintereinander aufgenommen werden um die Streuung durch Mittelwertbildung
kompensieren zu kdnnen. Bereits bei den ersten Versuchen mit mehreren
Messungen pro Elektrode zeigte sich ein deutlicher Trend der aufeinanderfolgenden
Impedanzspektren. Die Gesamtimpedanz driftete teilweise zu immer hoheren Werten
(siehe Abbildung 76) in manchen Fallen wurde sie immer niedriger. Bei manchen
Mikroelektroden war zuerst ein grofer werden und nach Messung einiger Spektren
ein Verkleinern der gemessenen Halbkreise zu beobachten. Ein Beispiel fur diesen
Fall ist in Abbildung 77 dargestellt. Wodurch diese Drifteffekte ausgelost wurden,
konnte nicht eindeutig geklart werden. Erste Vermutungen gingen in Richtung
Thermospannung, welche durch die Vielzahl an verwendeten Metallen
(Mikroelektrode: Pt, Nadel: Pt/Ir, Nadelhalter: Messing) generiert werden hatte
konnen. Es konnte zwar eine Spannung an der kontaktierten und nicht mit dem
Impedanzanalysator verbundenen Probe abgegriffen werden, jedoch schwankten die
gemessenen Werte etwa um den Faktor funf. Nebenbei war die Messung dieser
Spannung nicht reproduzierbar durchfuhrbar.

Da dieses Problem des ,Davonlaufens® der Spektren bei aufeinander
folgenden Messungen trotz zahlreicher Versuche nicht unterbunden oder verstanden
werden konnte, wurde ein anderer Weg gewahlt um vergleichbare Messresultate zu
erhalten. Pro Mikroelektrode wurde nun immer nur ein Impedanzspektrum
aufgenommen. Da sich die unterschiedlichen Elektroden aufgrund ihrer identen
Vorgeschichte nicht voneinander unterscheiden konnten, musste es sich bei den
gemessenen Impedanzspektren um aquivalente und miteinander vergleichbare
Messresultate handeln.

Diese Methode bei der immer nur die Startwerte einer jeden Elektrode
gemessen wurden, bedeutete zwar einen deutlich hoheren Arbeitsaufwand als
Mehrfachmessungen, das Problem der beschriebenen Drifts in den Messwerten
wurde damit jedoch umgangen. Bei allen folgenden Messungen wurden daher auch
nur die Startspektren von jeweils einer Mikroelektrode aufgezeichnet.
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Abbildung 77: Impedanzspektren einer 100um-Mikroelektrode, Serienmessung
Temperatur: 700°C; Spannungsamplitude: 10mV; Nadeln: Pt/Ir
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7.2.4 Einfluss der Nadeln

7.2.4.1 Nadelmaterial

Die zur Kontaktierung verwendeten Nadeln spielten eine nicht unwesentliche
Rolle bei der Planung eines geeigneten Messaufbaus. Einen wichtigen Parameter
dabei stellte das verwendete Material dar. FUr Messungen bei den angestrebten
Temperaturen an Luft war Wolfram aufgrund seiner Oxidationsanfalligkeit nicht
geeignet.

Eine andere Madglichkeit stellten Pt/Ir-Nadeln dar. Sie waren hochtemperatur-
und oxidationsbestandig und konnten durch Ausglihen in einer Brennerflamme
relativ einfach regeneriert werden um Oxidschichten oder Verunreinigungen zu
entfernen. Der grof3e Nachteil dieser Nadeln waren die relativ hohen Kosten von
etwa 80€ pro Stlck. Somit musste versucht werden, die Pt/Ir-Nadeln moglichst oft
wieder zu verwenden, da sie bei den Messungen verschiedensten Alterungseffekten
unterworfen waren. Einer dieser angesprochenen Effekte war ein mit steigender
Messanzahl zunehmendes stumpfer werden der Spitze. Eine weitere
Beeintrachtigung der Nadelqualitat stellte ,kleben® gebliebenes Elektrodenmaterial
dar, das sich an der Spitze ansammelte. Beides war insofern ein Problem, da sich
mit einer Veranderung der Nadelspitze auch die Qualitat der Kontaktierung
veranderte. Ein schlechteres Signal-Rausch-Verhaltnis oder unterschiedliche
Abklhlung der Mikroelektrode (Details siehe 7.2.4.2) waren die Folge. Die
akkumulierten Klimpchen konnten teilweise durch eine Behandlung im
Ultraschallbad wieder entfernt werden. Ein Scharfen der Nadeln erfolgte durch
vorsichtiges Anschleifen auf SiC-Papier (Kérnung1000). Um anhaftendes
Schleifmaterial zu entfernen, wurde die angespitzte Pt/Ir-Nadel anschlieRend im
Ultraschallbad gereinigt. Da eine derartige Behandlung nicht immer sofort den
erwunschten Erfolg brachte, wurde das Ergebnis zunachst unter dem Mikroskop
beurteilt und der Scharf-Vorgang gegebenenfalls wiederholt. Diese Prozedur stellte,
was die Arbeitszeit betraf, insofern einen grof3en Faktor dar, als dass sie nach etwa
10-20 kontaktierten Mikroelektroden durchgeflhrt werden musste. Zum eigentlichen
Scharfprozess kamen dabei auch noch der Ein- und Ausbau der Nadeln bei
Ofentemperaturen von 700-900°C. Aulerdem stellten diese Manipulationen an den
Nadelhalterungen immer ein gewisses Risiko flr die Probe dar. Um diese
Schwachpunkte der PtIr-Nadeln zu umgehen, wurde versucht, andere
Nadelmaterialen einzusetzen.

Als kostengunstige Alternative wurden daher Akupunkturnadeln aus Edelstahl
(DONGBANG Acupuncture Inc., Grol3britannien) getestet. Diese verzunderten
ahnlich den Wolfram-Nadeln bereits bei 700°C relativ rasch. Ein Nebeneffekt war,
dass sich die damit gemessenen Werte etwas von jenen mit Pt/Ir-Nadeln
unterschieden. Aufgrund dieser beiden Eigenschaften wurden keine weiteren
Messungen mit den Edelstahl-Akupunkturnadeln durchgefuhrt.
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Eine weitere Moglichkeit stellten vergoldete Akupunkturnadeln (EGON 0.4,
Pierenkemper, Deutschland) dar. Bei diesen war der Grundkérper aus Edelstahl mit
einer Goldschicht unbekannter Dicke Uberzogen. Durch die Goldschicht war die
Zunderbestandigkeit des Materials merklich erhéht. Bei 700°C mussten die Nadeln
etwa nach 10-15 Messungen getauscht werden. Dies war zwar, was die Wechselrate
betraf, keine Verbesserung verglichen mit den Pt/Ir-Nadeln, jedoch fiel aufgrund des
deutlich niedrigeren Preises der vergoldeten Akupunkturnadeln der zeitraubende
Scharfprozess weg — die Nadeln wurden einfach verworfen. Vor allem bei
Temperaturen bis 700°C stellten somit die vergoldeten Akupunkturnadeln eine gute
Alternative fir die Pt/Ir-Nadeln dar. Bei hohen Temperaturen um die 900°C war der
Schutz durch die Goldschicht jedoch praktisch nicht mehr gegeben. Nach 3-5
Messungen waren die vergoldeten Akupunkturnadeln zu stark verzundert um weiter
verwendet werden zu kdnnen. Hier eigneten sie sich nur bedingt mit der Konsequenz
sehr haufigen Nadelwechselns. Aullerdem konnte mit den unternommenen wenigen
Messungen nicht genau genug beurteilt werden, ob die Goldschicht auf der Nadel
einen Einfluss auf die Mikroelektrode haben kdénnte. Die Abweichungen von den
Werten, welche mit Pt/Ir-Nadeln gemessen wurden, waren jedoch eindeutig geringer
als bei Verwendung reiner Edelstahlnadeln.

Die Versuche mit den vergoldeten Nadeln waren relativ spat durchgefuhrt
worden. Um die Vergleichbarkeit der gemessenen Werte auf alle Falle zu
gewahrleisten und da keine der Alternativen eine eindeutige Uberlegenheit
gegenuber den Pt/Ir-Nadeln aufzeigte, wurden samtliche fir die Auswertung
herangezogenen Spektren mit Hilfe von Pt/Ir-Nadeln gemessen.

7.2.4.2 GroRenverhaltnis Nadelspitze zu Mikroelektrode

Wie bereits kurz angeschnitten, stellte die Abkuhlung der Elektroden beim
Kontakt mit der relativ kalten Nadelspitze — diese hatte etwa Raumtemperatur —
einen weiteren wichtigen Einflussfaktor fur die Versuchsplanung dar. Grund fur eine
Berucksichtigung dieses Effekts lag in der Natur der untersuchten Reaktionen.
Samtliche Vorgange wiesen eine starke thermische Aktivierung auf. Eine geringe
Anderung der Temperatur héatte bereits deutlich messbare Auswirkungen auf die
Leitfahigkeit des Materials gehabt. Da die Temperaturabhangigkeiten der
O,-Reduktionsschritte ebenfalls eine Frage darstellten, die es in der vorliegenden
Arbeit zu klaren galt, war die Berlicksichtigung von Anderungen der
Elektrodentemperatur von grof3er Bedeutung. Das Mald der angesprochenen
Abkuhlung bei der Kontaktierung hing dabei vom Verhaltnis der Grole der
Nadelspitze und der kontaktierten Mikroelektrode ab. Somit waren zwei Szenarien
moglich.
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Im einen Fall blieb die GroRe der Mikroelektroden praktisch konstant, die
Nadelspitze wurde jedoch mit jeder Messung stumpfer (siehe 7.2.4.1). Dies hatte zur
Folge, dass die Temperatur der spateren Messungen etwas unter jenen mit neuer
Nadel lag. Bei relativ grolten Elektroden (>100um) spielte dieser Effekt nur eine
geringe Bedeutung. Im Fall der lonenleitung fiel der resultierende Fehler kleiner als
die Abweichungen der Elektrodengrof3e (ca. 1%) aus. Bei den kleinsten verwendeten
Elektroden mit 50um Durchmesser, waren dabei jedoch deutlich groRere
Abweichungen festzustellen. Die Standardabweichung der Resultate fir die
lonenleitfahigkeit war bei diesen Proben etwa um den Faktor drei bis vier grof3er, als
der Wert, der nur aufgrund von Schwankungen in der ElektrodengroRe zu erwarten
gewesen ware.

Der zweite Grenzfall war eine annahernd konstante Nadelspitze und eine stark
variierende ElektrodengroRe. Die kleinere Elektrode kihlte dabei naturgemal starker
ab, als die groRere. Dies wurde als Nebeneffekt gerade durch den Einsatz
unterschiedlich grol3er Mikroelektroden provoziert, stellte jedoch ein Problem dar,
was die Vergleichbarkeit von Daten betraf, welche an Mikroelektroden mit
unterschiedlichen Durchmessern gemessen worden waren. Diese Vergleichbarkeit
war aber eine Grundvoraussetzung um die Geometrieabhangigkeiten der
Widerstéande von Elektroden beurteilen zu kénnen.

Somit hatten die gezielte Variation von ElektrodengrofRe einerseits und die
unbeabsichtigte Anderung der Nadelspitze andererseits zwei bedeutende Einfliisse
auf das gesamte Experiment. Erstens war die exakte Temperatur, bei der die
Messung durchgefuhrt wurde, unbekannt. Und Zweitens waren die Temperaturen
von Mikroelektroden variabler Gréfie unterschiedlich grofd. Die Konsequenzen dieser
Tatsachen fur die durchgefihrten Messungen werden im folgenden Punkt erlautert.
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7.2.5 Temperatureffekte

7.2.5.1 Ermittlung der tatsachlichen Temperatur einer Mikroelektrode

Ein Grund fir die Abweichung der tatsachlichen Temperatur der
Mikroelektrode von der Set-Temperatur des Miniatur-Ofens im Messstand war die
bereits abgehandelte Abkuhlung durch den Kontakt mit der Nadel. Ein weiterer
Einflussfaktor bestand in der raumlichen Entfernung der Mikroelektrode vom
Thermoelement im Ofen durch dazwischen befindliches Material wie Al,O3-Plattchen,
Gegenelektrode und YSZ-Keramik (siehe Abbildung 68).

Um beide Temperaturabweichungen zu berlcksichtigen, wurde eine
Korrekturrechnung angestellt. Basis flr diese Rechnung bildete die lonenleitfahigkeit
des Elektrolyten YSZ. Die Leitfahigkeit von YSZ zeigt — wie im Punkt 6.1.2.2 bereits
in allgemeiner Form angefiihrt — folgende Temperaturabhéngigkeit ":

.79V
0,,=163-Q'cm™.e T Gleichung 29

nach Umformung erhalt man:

=- 0.79eV Gleichung 30

P — —
163-Q7'cm

Der Wert von 0.79eV ist die Aktivierungsenergie des zugrunde liegenden
Prozesses bei Temperaturen oberhalb von etwa 650°C. Die zur Berechnung der
tatsachlichen Temperatur notwendige lonenleitfahigkeit wurde dabei aus dem
entsprechenden Widerstandswert im Impedanzspektrum ermittelt. Bei Verwendung
von kreisformigen Mikroelektroden mit dem Durchmesser dwe wurde die
lonenleitfahigkeit aus dem Bulk-Widerstand folgendermaBen berechnet ! (siehe
auch 6.2.4.3):

1
O P — Gleichung 31
| 2 dME 'Rbulk

Eine anschauliche Berechnung mit konkreten Messdaten wird im Unterpunkt
8.4.1 im folgenden Kapitel zur Auswertung der gemessenen Impedanzdaten
durchgefuhrt.
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7.2.5.2 Vergleichbarkeit der Messresultate von unterschiedlich grofden
Mikroelektroden

Wie bereits im vorangegangenen Punkt 7.2.4.2 erlautert, wurde durch
unterschiedlich starke Abkuhlung bei der Kontaktierung von Mikroelektroden
unterschiedlicher GroRe die Vergleichbarkeit der Messresultate erschwert. Als
Gegenmalinahme wurden die Impedanzmessungen bei samtlichen verwendeten
ElektrodengréfRen nicht nur bei einer bestimmten Temperatur durchgefuhrt, sondern
bei mehreren Temperaturen innerhalb eines Intervalls. Konkret wurden als Set-
Temperaturen am Ofenregler alle 50°C-Schritte zwischen 700 und 900°C eingestellt.
Nach Interpolation zwischen den gemessenen Temperaturen konnten nun die
gesamten Intervalle verglichen werden. Auch wenn diese Intervalle bezuglich ihrer
Temperatur nicht exakt Ubereinander lagen, so gab es doch einen grolien
Uberlappungsbereich, der zur Beurteilung der Messresultate herangezogen werden
konnte. In den beiden folgenden Diagrammen ist der Vorteil einer derartigen
Messfuhrung illustriert.
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Abbildung 78: Messresultat bei nur einer Set-Temperatur
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Abbildung 79: Resultat bei Messung (ber ein Temperaturintervall

Bei nur einer Set-Temperatur (Abbildung 78) unterschieden sich die
Ergebnisse aufgrund der unterschiedlichen Temperatur der Elektroden. Um diese
Resultate vernunftig vergleichen zu konnen, waren noch weitere Schritte notwendig.
In Abbildung 79 sind die Messresultate bei Messungen uber ein Temperaturintervall
dargestellt. Zwar liegen auch hier die Einzelmessungen nicht Ubereinander, jedoch
ist sofort ersichtlich, dass beide Gruppen auf der gleichen Ausgleichsgeraden zu
liegen kommen. Somit sind die an unterschiedlich groRen Elektroden gemessenen
Werte aufgrund der Ausgleichsgerade vergleichbar.

Die Entscheidung fur diese Art der Messdurchfuhrung fuhrte zwar zu einem
erheblichen Mehraufwand was die Anzahl an Einzelmessungen betraf, jedoch wurde
die Interpretation der erhaltenen Daten enorm erleichtert. Ein weiterer Vorteil bestand
darin, dass aus den auf diese Art und Weise gesammelten Daten mit marginalem
Aufwand die Aktivierungsenergie der entsprechenden Elementarprozesse quasi als
Beifang ermittelt werden konnte.

Seite 106/145



7.2.6 Durchfiihrung einer typischen Messung

Alle fur die Auswertung relevanten Daten wurden an Platin-Mikroelektroden
gemessen. Die nominelle Schichtdichte des Pt-Film betrug 300nm. Um auch
Unterschiede aufgrund einer unterschiedlichen Probenpraparation so gering wie
moglich zu halten, wurde zur Mikrostrukturierung eine Fotomaske eingesetzt, die es
ermoglichte, alle untersuchten Elektrodendurchmesser auf eine Probe aufzubringen
(siehe Abbildung 64). Die Pt-Elektroden auf YSZ waren nach der Mikrostrukturierung
48 Stunden bei 700°C getempert worden. Der Aufbau der gesamten Probe entsprach
dem in Abbildung 67.

Die Messung wurde bei einem Set-Wert von 700°C gestartet. Zur
Kontaktierung  der  Elektroden  wurden  Pt/Ir-Nadeln  eingesetzt. Die
impedanzspektroskopischen Messungen wurden mit einem hochaufldsenden
Impedanzspektrometer (High  Resolution Dielectric  Analyzer, Novocontrol
Technologies, Deutschland) in einem Frequenzbereich von 1MHz bis zu 50mHz mit
funf Messpunkten pro Dekade durchgefuhrt. Die Spannungsamplitude des
Messsignals war 10mV. Pro Temperatur wurden je nach verfugbarer Gesamtanzahl
an Elektroden einer GrofRe funf bis zehn Spektren aufgenommen. Vor einer
Erhdhung der Temperatur mussten die Elektroden dekontaktiert werden, da durch
die Warmedehnung der Probe die Nadelspitze bzw. die Mikroelektrode beschadigt
hatte werden kdnnen.
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8 Ergebnisse und Interpretation

In diesem Kapitel soll die 4 <
Auswertung der Impedanzspektren, deren . . .

Messung im Punkt 7.2 erlautert wurde,
dargelegt und die erhaltenen Ergebnisse
diskutiert werden. Da jedoch aufgrund der 0 ° . . .
verschiedenen Probengeometrien sowie
der Vielzahl an Einzelmessungen eine ' ® © © © ©
komplette Abhandlung der Auswertung aller
gemessenen Daten zu umfangreich © © 00090 9090 9090
erscheint, wird das Auswerteverfahren
exemplarisch anhand der Impedanz-
spektren von 100um-Platin-Elektroden der
Probe Pt.023 (siehe Abbildung 80; zweite Abbildung 80: Probe Pt.023 nach der
Reihe von oben) demonstriert. Es soll Messung. Zu sehen sind Elektroden von
daher an dieser Stelle explizit darauf 200, 100, 80 und 50pm Grofe
verwiesen werden, dass samtliche andere

Elektrodentypen dem gleichen Procedere

unterzogen wurden.

8.1 Tatsachliche Elektrodendurchmesser

Die Durchmesser der zur Messung verwendeten Mikroelektroden wurden
nach abgeschlossener Impedanzspektroskopie am Lichtmikroskop vermessen. Die
Ergebnisse nach Mittelwertbildung sind in Tabelle 5 aufgeflhrt. Diese Werte wurden
fur die folgenden Berechnungen von Elektrodenflache und Umfang eingesetzt.

Tabelle 5: Tatséchliche Elektrodendurchmesser

200pm 100pum 80um 50pum
™ MW 190,2 89,5 69,2 40,2
S Stabw 19 2.9 22 17
O Stabwin % 1,0% 3,2% 3,2% 4,2%
< MW 192,6 91,5 71,7 41,5
§. Stabw 2,0 2,7 2,0 1,4
Q& Stabwin % 1,1% 2,9% 2,8% 3,3%
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8.2 Impedanzspektren

Die Impedanzspektren aller Platinelektroden wiesen bei samtlichen
Messtemperaturen prinzipiell das gleiche Erscheinungsbild auf. Durch die hohen
Temperaturen war der Bulk-Halbkreis bei Frequenzen unter 1MHz, bei denen die
Messungen durchgefuhrt wurden, nicht mehr sichtbar. Der Elektrolyt machte sich nur
noch durch seinen ohm’schen Anteil in Form eines Achsenabschnittes bemerkbar.
Dieser ist im Insert von Abbildung 81 gut erkennbar. Der von Elektrodeneffekten
herrihrende Teil des Spektrums wies im Hochfrequenzteil immer eine Schulter auf,
welche relativ schlecht vom folgenden, sehr grolden Halbkreis getrennt war. Diese
Schulter ist ebenfalls im Insert von Abbildung 81 zu sehen.

Die in Abbildung 81 gezeigten Spektren von 100um-Elektroden der Probe
Pt.023 stellen eine reprasentative Auswahl aller an dieser Elektrodengrolie
gemessenen Impedanzspekiren dar. Fiur die Abbildung wurde dabei bei jeder
Temperatur jene Messung ausgewahlt, welche moglichst den Durchschnitt aller bei
diesen Bedingungen gemessenen Spektren entspricht.

7 8
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—+— 750°C E
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5x10" o 5,0x10° 10°4
° 8500C 10kHz
—x— 900°C & 10°]
N
4x10" 1 25101 10
g 100kHz 10°4
© 0,0 ; IMHz
5 3x10" 1 0,0 2,5x10° 5,0x10° 7,5x10°
%: 80
o]
g Qz(l«
2x10" . 60
Q(l/ +. Q"g\
4 /+’>/ +\+ E sl
7 + & N
1x10" A / N R
[/ /A——&K \&.
% \ 20
N A\A Qﬁ/ +
0-0 oo'g\ 4 AsAQ"\
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Abbildung 81: Impedanzspektren von sechs 100um-Elektroden der Probe Pt.023 bei sechs
verschiedenen Temperaturen; Insert: Ausschnitt der Ortskurve in dem die Achsenabschnitte,
verursacht durch die Bulk-Widerstdnde sowie die im Text angesprochene Schulter, erkennbar sind.
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8.3 Parametrisierung der Impedanzdaten

Mit dem unter Punkt 6.2.5 angefihrten Ersatzschaltbild (Abbildung 14b,
Seite 42) konnten beim Fit-Prozess mit Z-View (Scribner Associates, North Carolina,
USA) keine zufrieden stellenden Ergebnisse — d.h. keine physikalisch sinnvollen
Parameter — erhalten werden. Somit wurde versucht, die Parametrisierung anhand
eines empirisch aufgestellten Ersatzschaltbildes durchzuflihren. Da die gemessenen
Spektren keine idealen Halbkreise enthielten, wurden anstatt der Kapazitaten die im
Punkt 6.3.2 erwahnten Konstant-Phasen-Elemente eingesetzt. Die Entscheidung fur
das empirische Schaltbild wurde aufgrund mehrerer Uberlegungen getroffen. Die
lonenleitung in YSZ manifestierte sich aufgrund des abgedeckten Frequenzbereichs
lediglich als Achsenabschnitt. Daher wurde nur der resistive Anteil des Bulks
bertcksichtigt. Das Elektrodenspektrum, bestehend aus einer kleinen Schulter im
Hochfrequenzteil und einem groRen Halbkreis, wird als zwei verschmolzene
Halbkreise interpretiert. Daher die beiden RQ-Glieder in Serie.

R4 R>

Rk

\\ \ \
/1 /1
Q, Q;

Abbildung 82: Zur Parametrisierung verwendetes empirisches Ersatzschaltbild

Das verwendete, in Abbildung 82 gezeigte Schaltbild, ermdglichte eine gute
Wiedergabe der resistiven Teile des Spektrums bei gleichzeitig guter Fit-Qualitat. Ob
dieses Ersatzschaltbild die zugrunde liegenden physikalischen Prozesse richtig
beschreibt, kann jedoch nicht begriindet werden, da es nicht auf theoretischen
Uberlegungen basiert. Das in Abbildung 81 gezeigte, bei 700°C gemessene
Impedanzspektrum einer 100um-Pt-Elektrode ist in Abbildung 83 mit dem
zugehorigen Fit nochmals gezeichnet.

Die durch den Fit erhaltenen Werte fur die exemplarisch ausgewerteten
100um-Elektroden sind in Tabelle 6 wiedergegeben. Die grol3 geschriebenen Zahlen
sind dabei die zur Anpassung verwendeten Parameter. Zusatzlich zu diesen Werten
gibt das Fit-Programm noch weitere — in der Tabelle klein geschriebene — Werte aus,
die an dieser Stelle kurz erlautert werden sollen. ,,Chi-sqr” dient der Beurteilung der
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Qualitat der Rechung. Je kleiner der Wert, desto besser ist die berechnete an die
gemessene Kurve angepasst. Die zu jedem Parameter ausgegebenen ,Error‘-Werte
geben Auskunft Uber die Genauigkeit der entsprechenden Grof3e. Dabei beschreibt
der entsprechende Fehlerwert einen Bereich in dem der Parameter variiert werden
konnte, ohne dabei die Qualitat des Gesamt-Fits zu verschlechtern.

Far die Parameter des ersten RQ-Elements weisen die angegebenen
Fehlerwerte relativ groRe Werte aus. Dies koénnte auf mehrere Griinde
zurtckzufihren sein. Einer davon liegt in der Natur des Spektrums. Das erste
RQ-Glied ist fur die Erfassung der Schulter im Hochfrequenzteil (siehe Abbildung 83,
Insert) verantwortlich. Diese wird durch das verwendete Ersatzschaltbild wie ein
eigener Halbkreis behandelt, welcher jedoch nur sehr schlecht vom zweiten, grof3en
getrennt ist. Diese schlechte Trennung der beiden Halbkreise ist mitunter ein Grund
fur die nur maRige Qualitat der Parameter des ersten RQ-Gliedes. Eine weitere
Ursache flr die hohe Fehlerbehaftung konnte in der Wahl des verwendeten
Ersatzschaltbildes liegen, da dieses moglicherweise kein Abbild der physikalischen
Vorgange darstellt und die Fit-Parameter somit physikalisch keinen Sinn ergeben.

Der grof3e Halbkreis, der den Hauptanteil an der kinetischen Hemmung des
Gesamtprozesses reprasentiert, wird durch den Fit sehr gut erfasst. Dies war auch
der Hauptgrund fir die Entscheidung fur das gewahlte empirische Schaltbild.
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5,0x10° I
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T 00 : ‘ ‘
5 3x10” 00  25x10° 50x10°  7.5x10°  1,0x1¢°
ga 80
@©
E 3
" 2x10" « 60+
N
8\ -
= 40
1x10" \§
20
0 ' J ' J ' J ' J ' ! ' 010'2 18’* 1m0D 1“01 1“0z 1“03 1“0‘ 1“05 16‘"’
0 1x10"  2x10"  3x10"  4x10"  5x10"  6x10’
Frequenz f [Hz]
Realteil [Q]

Abbildung 83: Mit Z-View anhand des Ersatzschaltbildes in Abbildung 82 gefittetes
Impedanzspektrum einer 100um-Elektrode, gemessen bei 700°C (rote Kurve aus Abbildung 81)
Insert: Ausschnitt der Ortskurve in dem der Achsenabschnitt durch Bulkwiderstand und die Schulter
am Beginn des Halbkreises erkennbar sind. Beides wird durch den Fit gut erfasst.

Seite 111/145



Rohdaten fiir 100um-Elektroden aus CNLS-Fit

Tabelle 6
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8.4 Arrhenius-Plot

8.4.1 Berechnung der tatsachlichen Messtemperatur

Die tatsachliche Temperatur bei dem die einzelnen Messungen durchgefuhrt
worden waren, wurde aus dem Bulkwiderstand errechnet. Dabei wurde zuerst mit
Gleichung 31 die lonenleitfahigkeit berechnet, aus der man mit Gleichung 30 auf die
Temperatur schliellen konnte. Als Aktivierungsenergie wurde dabei ein Wert von
0.79 eV eingesetzt."®!

Tabelle 7: Berechung der Temperatur der einzelnen 100um-Elektroden aus dem Bulk-Widerstand

Rbuik Rt Oion T
[n] (Error Erroris [s] [K]

T =700°C

| mess005_(700°C_100um).dat.0000| 3744 16 1 0,0148 985
| mess006_(700°C_100pm).dat.0000[ 4012 44 1.1 0,0138 977
|mess007_(700°C_100um).dat.0000( 4107 1,0 0,0135 975
|mess008_(700°C_100um).dat.0000[ 4160 101 2.4 0,0133 974
| mess009_(700°C_100pm).dat.0000| 4124 49 12 0,0134 975
T .t =750°C

| mess021_(750°C_100pm).dat.0000[ 2235 16 0,0247 1042
| mess022_(750°C_100pm).dat.0000[ 2220 3¢ 16 0,0249 1043
|mess023_(750°C_100um).dat.0000[ 2186 28 1, 0,0253 1045
|mess024_(750°C_100pm).dat.0000[ 2113 30 1.4 0,0261 1049
| mess025_(750°C_100pm).dat.0000[ 2029 1 4 0,0272 1054
T se:=800°C

| mess040_(800°C_100um).dat.0000[ 1319 47 36 0,0419 1109
| mess041_(800°C_100um).dat.0000 1491 2.1 0,0371 1093
| mess042_(800°C_100um).dat.0000( 1544 43 28 0,0358 1088
| mess043_(800°C_100um).dat.0000[ 1504 31 20 0,0367 1092
T ;e =850°C

| mess061_(850°C_100pm).dat.0000[ 1051 4 43 0,0526 1140
| mess062_(850°C_100pm).dat.0000[ 1032 2 0,0535 1143
|mess063_(850°C_100um).dat.0000| 960 31 3, 0,0576 1153
| mess064_(850°C_100pm).dat.0000[ 1032 37 36 0,0535 1143
|mess065_(850°C_100um).dat.0000[ 1033 1, 0,0535 1143
T se:=900°C

| mess088_(900°C_100um).dat.0000[ 803 30 38 0,0688 1180
| mess089_(900°C_100pm).dat.0000| 785 29 37 0,0704 1183
| mess090_(900°C_100um).dat.0000[ 767 41 0,0721 1187
Imess091_(900°C_100um).dat.0000| 662 32 1,8 0,0834 1210
|mess092_(900°C_100um).dat.0000[ 645 28 0,0856 1214
Imess094_(900°C_100um).dat.0000| 797 21 27 0,0693 1181
mess095 (900°C_100pm).dat.0000| 715 25 3 0,0773 1198
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8.4.2 Widerstande

Die aus dem CNLS-Fit mit Z-View erhaltenen Widerstands-Werte wurden, um
die geforderte Beurteilung der Geometrieabhangigkeiten der zugrunde liegenden
Elektrodenprozesse beurteilen zu konnen, auf die entsprechenden geometrischen
Grolden bezogen. Um eine Darstellung mit der Einheit einer Leitfahigkeit pro Lange
oder pro Flache zu erreichen, wurde der Kehrwert der normierten Grof3e gebildet.
Die Daten der beiden Widerstande fur die exemplarisch behandelten 100um-
Elektroden von Probe Pt.023 sind in Tabelle 8 angefuhrt.

Tabelle 8: Bezug der Werte R, und R, auf die Dreiphasenldnge bzw. die Fldche der Elektrode

Tion T R, : (R % Lypg) | V(R X Aye) R; R ? MRy X Lypg) | 1Rz X Ayg)

o] K] [(#)] = [a'.em’] [a'.em?) Q) : E [a'.em’] [a'.em?]

T see =T00°C
| mess005_(700°C_100pm).dat.000(| 0,0148 985 2079 1 i 1,69E-02 7 48E+00 7,233E+07 4508+ 4 BEE-07 215E-04
| mess006_(700°C_100pum).dat. 000t| 0,0138 a7y 2523 1,39E-02 6,16E+00 5 840E+07 2TE+ 6,02E-07 2 BBE-04
| mess007_(700°C_100pm).dat.000(| 0,0135 a75 2794 1,26E-02 556E+00 5,950E+07 TE 591E-07 2,61E-04
| mess008_(700°C_100pm).dat.000¢| 0,0133 974 1396 1 2,52E-02 1,11E+01 4 640E+07 &5 14 7,58E-07 3,35E-04
mess008_(700°C_100pum).dat.000¢f 0,0134 975 1880  ooi 11 1,87E-02 B8 27E+00 5,100E+07 2 eoe- 6,90E-07 3.05E-04
MW 77 1,75E-02 7.72E+00 6,25E-07 2,76E-04
Stabw| 4 4,94E-03 219E+00 1,03E-07 4,5TE-05

T see =750°C
| mess021_(750°C_100pm).dat 000t 0,0247 1042 1076 2 12 3,27E-02 1,44E+01 4 BEOE+0T 4 * 7.24E-07 3,20E-04
| mess022_(750°C_100pm).dat.000¢ 0,0249 1043 1008 7 12 3,49E-02 1,54E+01 1,380E+08 Ee 1 2 55E-07 1,12E-04
| mess023_(750°C_100pm).dat.000¢ 0,0253 1045 940 3,74E-02 1,65E+01 6,22TE+0T7 474 5,65E-07 2,50E-04
| mess024_(750°C_100pm).dat.000( 0,0261 1049 808 1" 4 35E-02 1,92E+01 6,790E+07 £+ 5,18E-07 2.20E-04
mess025_(750°C_100pm).dat.000¢| 0,0272 1054 898 1 3.92E-02 1,73E+01 3 490E+07  24:c 7 1,01E-06 4 45E-04
MW 1047 3,75E-02 1,66E+01 6,14E-07 2,71E-04
Stabw| 5 4,16E-03 1,84E+00 2,7TE-07 1,23E-04

T 500 =800°C
| mess040_(800°C_100pm).dat.000¢ 0,0419 1109 392 24 2 B8,96E-02 3.96E+01 9 56E+06 Ee 1 3,68E-06 1,63E-03
| mess041_(800°C_100pm).dat.000q 0,0371 1083 437 8,06E-02 3,56E+01 2,05E+07 E 1,72E-06 7.60E-04
| mess042_(800°C_100pm).dat. 000 0,0358 1088 540 21 pr 6,52E-02 2 B8E+01 4, 26E+07 E+ 14 8,25E-07 3,65E-04
mess043_(800°C_100um).dat.000| 0,0367 1082 659 2 1 5,34E-02 2 36E+01 3,72E+07 £+ 1 9 46E-07 4.,18E-04
MW, 1095 7,22E-02 3,19E+01 1,79E-06 7,92E-04
Stabw| 9 1,61E-02 T.12E+00 1,32E-06 5,83E-04

T 50 =850°C
| mess061_(850°C_100pm).dat.000| 0,0526 1140 216 1,63E-01 7,21E+01 7,880E+06 £ 17 4 46E-06 1,97E-03
| mess062_(850°C_100pm).dat.000¢ 0,0535 1143 343 2 1,03E-01 4 53E+01 1,590E+07 TE+ 1.2 2 21E-06 9. 7BE-04
| mess063_(850°C_100pm).dat.000¢| 0,0576 1153 290 27 1,21E-01 53TE+01 4 930E+08 E+04 7.13E-06 3,15E-03
| mess0B4_(850°C_100pm).dat. 000 0,0535 1143 280 1,25E-01 554E+01 1,410E+07 = 1 2 49E-06 1,10E-03
mess065_(850°C_100pm).dat.000| 0,0535 1143 281 1.25E-01 5 53E+01 1,060E+07 E+ 1 3.32E-06 1.47E-03
MW 1144 1,28E-01 5,64E+01 3,92E-08 1,73E-03
Stabw| 5 2,20E-02 9,73E+00 2,00E-06 8,82E-04

T 2 =900°C
| mess088_(900°C_100pm).dat.000(| 0,0688 1180 302 1,17E-01 515E+01 4 57T0E+06 £+04 1 7,70E-06 3.40E-03
| mess089_(900°C_100pm).dat.000(| 0,0704 1183 273 4 2 1,29E-01 5 70E+01 5170E+06 7.a48c+04 14 G,B0E-06 30ME-03
| mess090_(900°C_100pm).dat.000¢ 0,0721 1187 241 2 2 1,46E-01 6,46E+01 3,180E+08 26E404 7 1,11E-05 4 89E-03
| mess091_{900°C_100pm).dat.000¢| 0,0834 1210 107 A 3,29e-01 1,46E+02 1,2T0E+06 2188404 7 2 7TE-05 1,22E-02
| mess092_(900°C_100pm).dat. 000 0,0856 1214 137 4 2,5TE-01 1,14E+02 1,000E+06 1 e4g+04 1 3,52E-05 1,55E-02
| mess084_(900°C_100pm).dat. 000 0,0693 1181 315 1 1,12E-01 4 94E+01 4 990E+06  4pes+04 7,05E-06 312E03
mess095_(900°C_100pm).dat.000¢ 0,0773 1198 156 a7 2,25E-01 9,95E+01 1, B70E+06 2265404 2 1,88E-05 8 31E-03
MW, 1193 1,88E-01 8,30E+01 1,63E-05 7,22E-03
Stabw| 14 8,7T1E-02 3,85E+01 1,16E-05 5,13E-03

Mit den normierten ,Leitfahigkeiten® wurden Diagramme in Arrhenius-Form
erstellt. Hierzu wurde der Logarithmus der normierten reziproken Widerstande uber
dem Kehrwert der Temperatur aufgetragen. Die Erstellung eines Arrhenius-Plots von
Widerstanden soll hier anhand des Widerstands R demonstriert werden; in
Abbildung 84 ist der Arrhenius-Plot von 1/(R4.Aue) dargestellt. Um eine Ubersichtliche
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Darstellung zu erreichen, wurden die Messwerte gemittelt. In Abbildung 84 sind
sowohl die Mittelwerte als auch die einzelnen Messwerte aufgetragen. Anhand des
linearen Fits sieht man, dass die relativ grolen Streuungen der Einzelwerte durch
Mittelwertbildung sehr gut zu kompensieren sind. Dabei wurden immer alle
Messungen, welche bei einer Set-Temperatur durchgefiihrt worden waren, zur
Berechnung eines Mittelwertes herangezogen. Die Ursache der relativ grof3en
Abweichungen der Einzelmessungen voneinander durfte damit zu begriinden sein,
dass es sich bei den betrachteten Phanomenen um Oberflacheneffekte handelt.
Diese besitzen eine viel grolRere Variabilitat in der chemischen und strukturellen
Zusammensetzung und sind auch sehr viel empfindlicher was Stérungen durch
Umgebungseinfliisse betrifft, als das fir Volumsphanomene — wie z.B. lonenleitung
in YSZ — der Fall ist.

10° : T T T T T T T T T J ' b
] % Einzelwerte i
T ® Mittelwerte T
i linearer Fit der Mittelwerte ’
X
K 10% — -
- ] ]
&) ] ]
< :
/\Lu i -
s
<

o 10" 5 E

100 T T T T T T T T T T T

1250 1200 1150 1100 1050 1000 950
T [K]

Abbildung 84: Arrhenius-Plot: Probe Pt.023, Einzelmesswerte 1/(R1.Aug)
und daraus gebildete Mittelwerte

Die Form der Mittelwertbildung wie sie in Abbildung 84 gezeigt ist, wurde auf
samtliche Messergebnisse angewendet. In allen folgenden Diagrammen vom
Arrhenius-Typ werden somit nur noch Mittelwerte aufgetragen.
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8.4.3 Kapazitaten

Da im verwendeten Ersatzschaltbild keine idealen Kapazitaten, sondern
sogenannte Konstant-Phasen-Elemente eingesetzt wurden, mussten im ersten
Schritt mit Hilfe von Gleichung 28 die Kapazitaten aus den Fit-Parametern R, Q und
n berechnet werden. Die so erhaltenen ,echten® Kapazitaten wurden auf die Flache
bzw. den Umfang der Elektroden bezogen (siehe Tabelle 9). Die Logarithmen der bei
einer jeden Set-Temperatur erhaltenen Mittelwerte, wurden ebenfalls gegen den
Kehrwert der Temperatur aufgetragen. Als exemplarischer Arrhenius-Plot ist in
Abbildung 85 C,/Ave aufgetragen.

Tabelle 9: Berechnung der auf die Dreiphasenldnge bzw. die
Elektrodenflache bezogenen Kapazitdten

T R, Q, o c, CylLyeg CyfAye R; Q; o C; Cyllrre CalAye
K] 1] [F] ¥l [Ficm] [Fiem?] 1] IF) : F [Fiem) [Flem?)

T s ST00°C
mess005_(T00°C_100um).dat0000| 985 F! 2 1 J264 | 8.1SE-13 2,87E-11 1,27E-08 7 233E+ 3 G631 | 312E-09 | 1,10E-07 4,86E-05
ness006_(T00°C_100pm).dat0000| 977 25 1 F07: 2.93E-13 1,03E-11 4,55E-09 5,840E+ GE 6 3,12E-02 | 1,10E-07 4,85E-05
mess007_(T00°C_100pm).dat.0000 975 | E 1 ] 5.55E-13 1,95E-11 8,63E-09 3 G651 | 314E-09 | 1,10E-07 4,88E-05
ness008_(T00°C_100pm).dat0000{ 974 1 F 1 7 2.44E-12 8,60E-11 3,B0E-08 4, 640E+ 2,31€ ¥ 207E-02 | 7,28E-08 3,22E-05
mess008_(T00°C_100um).dat.0000| 975 1 1E-1 233 | B,BBE-13 2,35E-11 1,04E-08 1 2,57 2,35E-09 | 8,25E-08 3,65E-05
Mw| 877 3,36E-11 1,48E-08 9,71E-08 4,29E-05
Stabw 4 3.00E-11 1,33E-08 1,80E-08 7.98E-06

T s ST50°C
mess021_(750°C_100um).dat.0000| 1042 107 3,52E-1 74 2.16E-12 7,59E-11 3,35E-08 4 G661 | 3,68E-00 | 1,29E-07 5,69E-05
mess022_(750°C_100um).dat.0000| 1043 1 E 1 4 1,10E-11 3,87E-10 1,71E-07 1 E+ 3, 56E 01| 346E-09 | 1,22E-07 537TE-05
mess023_(750°C_100um).dat.0000| 1045 ! 43E-1 773 | B.56E-12 3,01E-10 1,33E-07 6,2 64 348E-09 | 1,23E-07 5,42E-05
ess024_(T50°C_100pm).dat 0000 1049 16E-1 i 1.12E-11 3,94E-10 1,74E-07 E E+ 651 3.40E-08 | 1,20E-07 5,29E-05
mess025_(750°C_100um).dat.0000| 1054 4, 51E-1 ! 3.22E-12 1,13E-10 5,00E-08 190E+ 3 £ 345E-09 | 1,21E-07 5,36E-05
MW| 1047 2,54E-10 1,12E-07 1,23E-07 542E-05
Stabw 5 1,51E-10 6,67E-08 3,51E-09 1.55E-06

T o =800°C
hess040_(800°C_100um) datoooo| 1109 24 | 12 202 | s0eE-11 | 1,79E09 | 7.91E-07 ) 56E+ 228 537 | 272800 | 955608 | 4,22E-05
mess041_(B00°C_100pm).dat.0000] 1093 : 1 3 7.71E-11 2,71E-09 1,20E-086 . * 273 497 | 2,33E-09 | 8,20E-08 3,63E-05
mess042_(B00°C_100pm).dat.0000| 1088 352 B.43E-11 2,26E-09 1,00E-06 4,2 2,51 4 2,21E-08 | 7.,T6E-08 3,43E-05
ess043_(B00°C_100pm).dat.0000{ 1092 659.1 42E-1 7' 1.78E-11 6,25E-10 2,76E-07 J2E+ : 26 | 248E-08 | 8,T3E-08 3,86E-05
MwW| 1085 1,85E-09 8,16E-07 8,56E-08 3,7T8E-05
Stabw 9 8,98E-10 39TE07 7,68E-09 3,39E-06

T o =850°C
mess061_(850°C_100um).dat.0000| 1140 21 4,24 4.05E-09 1,43E-07 6,30E-05 3} 247 1,89E-09 | &,66E-08 2,94E-05
mess062_(850°C_100pm).dat0000{ 1143 34 1.92E-10 6,75E-09 2,9BE-08 1 E+ 2 ! 245E-09 | 8,63E-08 3,81E-05
ness063_(850°C_100pm).dat0000] 1153 F - 1.87E-10 6,58E-09 2,91E-06 4, 930E+ BE 67 | 2,50E-02 | 8,79E-08 3,89E-05
mess064_(850°C_100um).dat.0000| 1143 2 2K 1 5.78E-10 2,03E-08 8,98E-06 1.41 2, 8E 151 | 2,3TE-09 | 8,35E-08 3,69E-05
mess065_(850°C_100pm).dat.0000) 1143 281 2.64 6.39E-10 2,25E-08 9,94E-06 1 E+ 272 ' | 2,16E-09 | 7,59E-08 3,35E-05
MW| 1144 3,9TE-08 1,76E-05 8,00E-08 3,54E-05
Stabw 5 5,80E-08 2,56E-05 8,81E-09 3,89E-06

T oy =900°C
mess088_(900°C_100um).dat.0000| 1180 3002 2,02 2 2.62E-10 9,23E-08 4,0BE-08 4 E 3,04 1 2,33E-09 | 8,21E-08 3,63E-05
mess089_(900°C_100pm).dat.0000] 1183 2 21 2.86E-10 1,01E-08 4 45E-08 1 16 | 2,38E-08 | 8,41E-08 3,T2E-05
Mess090_(900°C_100um).dat.0000| 1187 20 2 132 4,69E-10 1,65E-08 7,30E-08 180E+ 3, 10E 2,28E-09 | 8,03E-08 3,55E-05
mess091_(900°C_100um).dat.0000| 1210 1 1,0 8.92E-09 3,14E-07 1,39E-04 1,2 t| 243E-09 | 8,54E-08 3,TBE-05
mess092_(900°C_100pm).dat0000{ 1214 137 B / 2.62E-09 9,22E-08 4,08E-05 1 E+ 1 45E 3,11E-02 | 1,09E-07 4,83E-05
mess084_(900°C_100um).dat.0000| 1181 ]| 2 B.73E-11 2,3TE-09 1,05E-06 4 E 34 i | 2,85E-09 | 1,00E-07 4,43E-05
_{800°C_100pm).dat.0000] 1198 1 3,24 261 1.02E-09 3,58E-08 1,58E-05 1 47 ! 2.63E-00 | 9.26E-08 4,09E-05
Mw| 1198 9,22E-08 4,07E-05 9,35E-08 4,13E-05
Stabw 14 1,29E-07 5,68E-05 1,15E-08 5,10E-08
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Abbildung 85: Arrhenius-Plot: Probe Pt.023, Mittelwerte Cx/Aue
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8.4.4 Berechnung der Aktivierungsenergie

Die Bestimmung der Aktivierungsenergien der einzelnen GrofRen erfolgte auf
die im Theorieteil in Abbildung 6 (siehe Seite 26) beschriebene Weise. Aus den
Steigungen  der  Ausgleichsgeraden  der  Arrhenius-Plots  wurden  die
Aktivierungsenergien der den entsprechen GroRen zugrunde liegenden
Elementarprozesse berechnet. Dabei spielt es keine Rolle, ob man hierzu die Grolde
in einer normierten Form oder unnormiert einsetzt. Eine Multiplikation der Grolde wirkt
sich durch die Logarithmierung nur in einer Verschiebung parallel zur Abszisse aus
und nicht in einer Veranderung der Steigung der Geraden. Die Bildung des
Kehrwertes eines Parameters aulert sich als Wechsel des Vorzeichens der Steigung
und bewirkt damit auch eine Vorzeichenanderung der Aktivierungsenergie. In
Tabelle 10 sind als Beispiel die Aktivierungsenergien der beiden, im Verlauf der
exemplarischen Auswertung gezeigten, Arrhenius-Plots berechnet.

Tabelle 10: Berechnung der Aktivierungsenergien fiir die Gré8en 1/R; und C, der Probe Pt.023 aus
den Steigungen der Geraden aus Abbildung 84 und Abbildung 85. Graue Zahlen stellen die dem Plot
zugrunde liegenden Werte dar; die schwarzen Zahlen wurden zur Berechnung der
Aktivierungsenergien verwendet.

Tiet 1T 1/(Rq X Apg) ColAne
Tsot K] K] [@".cm?] log(1/(Ry x Ayg)) (Flem?] log(C; /Ane)
100pm
700°C 977 0,00102 7,7 0,89 4,29E-05 -4,37
m 750°C | 1047 0,00096 16,6 1,22 5,42E-05 -4,27
3 800°C | 1095 0,00091 31,9 1,50 3,79E-05 -4,42
o 850°C 1144 0,00087 56,4 1,75 3,94E-05 -4,45
900°C | 1193 0,00084 83,0 1,92 4,00E-05 -4,40
Steigung -5712,18 497,99
E, [eV] 1,13 -0,10
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8.5 Geometrieabhangigkeit

8.5.1 Kreisformige Elektroden

Die in den ersten vier Unterpunkten des Kapitels 8 erlauterten
Auswerteschritte wie das Fitten der Impedanzspektren, Berechnung der
tatsachlichen Elektrodentemperatur, normieren der erhaltenen Parameter sowie
Bildung der entsprechenden Mittelwerte und Berechnung der Aktivierungsenergie
wurde fur alle ElektrodengroRen durchgefuhrt. Die Ergebnisse fur die beiden
gemessenen Proben Pt.023 und Pt.024 sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
Anhand dieser Daten wurden die folgenden Diagramme gezeichnet und die
Aktivierungsenergien der zugrunde liegenden Prozesse berechnet.

In Abbildung 86 sind REM-Aufnahmen von neu hergestellten Elektroden nach
48-stindigem Tempern bei 700°C und sowie ein Bild einer 100um-Elektrode nach
abgeschlossener Messung gezeigt. Der Unterschied in der Grofde von neuer und
gemessener Elektrode sowie deren unterschiedliche Randscharfe, die man beim
Vergleich von Bild (b) mit (c) erkennen kann, sind auf einen Wechsel der
Herstellungsbedingungen durch Fotolithografie zuruckzufihren. Da die beiden
Proben nicht gleichzeitig hergestellt wurden und in der Zwischenzeit der Fotolack
ausgetauscht worden war, ergab die chemische Atzung etwas unterschiedliche
Durchmesser. In der Auswertung wurden ohnehin die tatsachlichen Durchmesser
einer jeden Probe bericksichtigt. Ein Schrumpfen der Elektroden wahrend der
Messung als mogliche Erklarung fir die Grolenunterschiede kann praktisch
ausgeschlossen werden, da eine vergleichbare Probe fur einige Stunden bei 900°C
getempert wurde. Die Messung der Durchmesser vor und nach dieser Behandlung
ergab praktisch die gleichen Werte. Die Unterschiede in der Randscharfe zwischen
diesen beiden Elektroden sind ebenfalls mit den geanderten Lackeigenschaften zu
erklaren.
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Tabelle 11: Mittelwerte aller normierten Grél3en (grau geschriebene Werte wurden aufgrund
zu grol3er Streuungen der Einzelwerte nicht in die Diagramme aufgenommen)

Tou Tist '”(R: X A:JE} 1I[R1‘x LIPB} CilAne Cillipg | M(R2 X Ayg) | 1Ry X Lypg) | CofAue Collres
[K] [@".em® [2".em’] [Flem?] [Fiem] [Q"'em? [@".em’] [Flem?] [Fiem]

200pm
ﬁ 700°C 1009 15 0,070 1,13E-06 543E-09 2,25E-04 1,08E-06 5,17E-05 2 48E-07
3 800°C 1121 48 0,231 7,15E-05 3,42E-07 4 88E-04 2,34E-06 5,16E-05 247E-07
o 900°C 1213 75 0,361 2,10E-04 1,01E-06 4 49E-03 2,15E-05 4 33E-05 2,07E-07
< j00°C 1006 23 0,108 7,51E-06 3,60E-08 3,70E-04 1,77E-06 3,52E-05 1,69E-07
g 800°C 1123 59 0,283 1,28E-04 6,13E-07 9 70E-04 4 B65E-06 4 62E-05 2. 21E-07
a_" 850°C 1171 119 0,571 1,35E-03 6,49E-06 1,04E-03 5,00E-06 4 BOE-05 2,30E-07
900°C 1220 138 0,660 1,13E-03 540E-06 6,72E-03 3,22E-05 7,93E-05 3,80E-07

100pm
700°C 977 8 0,017 1,48E-08 1,59E-11 2,76E-04 6,25E-07 4 29E-05 4 59E-08
g 750°C 1047 17 0,038 1,12E-07 1,20E-10 2,71E-04 6,14E-07 542E-05 5,80E-08
3 800°C 1095 32 0,072 8,15E-07 8,71E-10 7,92E-04 1,79E-06 3,79E-05 4,05E-08
a 850°C 1144 56 0,128 1,76E-05 1,88E-08 1,73E-03 3,92E-06 3,54E-05 3,78E-08
900°C 1193 83 0,188 3,03E-05 3,24E-08 7,22E-03 1,63E-05 4,00E-05 4, 28E-08
j00°C 981 14 0,033 7,15E-08 7,64E-11 4 T8E-04 1,08E-06 3,35E-05 3,58E-08
ﬁ 730°C 1043 52 0,119 1,26E-04 1,34E-07 6,88E-04 1,56E-06 3,10E-05 3,32E-08
3 800°Cc 1098 60 0,136 4,73E-06 5,05E-09 1,55E-03 3,51E-06 3,68E-05 3,93E-08
a 850°C 1151 125 0,283 1,46E-04 1,56E-07 3,72E-03 8 43E-06 3,59E-05 3,84E-08
900°C 1186 45 0,102 4,19E-07 4 48E-10 4 31E-03 9,76E-06 8,56E-05 9 14E-08

80pm
700°C 972 6 0,011 9,21E-09 5,96E-12 3,36E-04 5,92E-07 4 43E-05 2,87E-08
a 750°C 1036 11 0,019 6,82E-09 4 41E-12 2 B0E-04 4 93E-07 4 92E-05 3,18E-08
3 800°C 1086 25 0,045 1,40E-07 9,05E-11 8 T4E-04 1,54E-06 3,66E-05 2,37E-08
o 830°C 1129 53 0,093 5,21E-06 3,37E-09 3 46E-03 6,10E-06 291E-05 1,88E-08
a00°C 1185 44 0,077 57T1E-08 3,69E-11 9,38E-03 1,65E-05 4 B5E-05 3,01E-08
j00°C 77 15 0,027 2,88E-07 1,87E-10 6,73E-04 1,18E-06 3,08E-05 1,99E-08
g 750°C 1035 27 0,048 1,40E-07 9,07E-11 7,31E-04 1,29E-06 3,25E-05 2,10E-08
3 800°C 1090 46 0,080 3,03E-07 1,96E-10 1,37E-03 2 41E-06 3,99E-05 2,58E-08
o 850°C 1132 93 0,163 1,51E-05 9, 73E-09 3,75E-03 6,61E-06 2, T4E-05 1,77E-08
900°C 1171 33 0,057 1,72E-08 1,12E-11 5,76E-03 1,01E-05 8,85E-05 5,72E-08
50pm

j00°C 946 3 0,003 3,87E-09 848E-13 6,17E-04 6,32E-07 4 42E-05 9,70E-09
g 750°C 993 5 0,005 4,76E-08 1,04E-11 3,80E-04 3,89E-07 3,04E-05 6,67E-09
3 800°C 1068 19 0,019 2,21E-08 4 B5E-12 3,49E-03 3,58E-06 3,40E-05 7.46E-09
o 850°C 1100 27 0,027 2,58E-06 5,65E-10 6,23E-03 6,38E-06 2,7T6E-05 6,05E-09
a00°C 1167 39 0,040 7,89E-08 1,73E-11 7.96E-03 8,16E-06 3,00E-05 6,58E-09
700°C 944 9 0,009 4,63E-08 1,01E-11 2 89E-04 2 96E-07 2,04E-05 4 47E-09
ﬁ 750°C 1006 ) 0,054 3,19E-04 6,99E-08 7,45E-04 7,64E-07 1,56E-05 3,43E-09
3 800°C 1060 25 0,026 3,52E-09 7,73E-13 1,99E-03 2,03E-08 3,06E-05 6,72E-09
o 830°C 1107 33 0,034 3,16E-08 6,92E-12 4,12E-03 4 22E-06 5,13E-05 1,13E-08
900°C 1132 11 0,011 1,02E-08 2,24E-12 7.53E-03 7,72E-06 591E-05 1,30E-08
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mag WD | det | HFW HvY vac mode | 40 pm —
2500 x|10.5 mm|ETD| 119 pm |10.00 kV|High vacuum | Quanta 200

Abbildung 86: (a) Probe direkt nach der Herstellung, die vier gré8ten Durchmesser (200, 100, 80,
50um) wurden als Elektroden verwendet. (b) Eine 100um-Elektrode aus Bild a. (c) 100um Elektrode
nach der Messung; Gut erkennbar ist der zentrale Punkt an dem die Elektrode mit der Nadel
kontaktiert wurde und beim Dekontaktieren Elektrodenmaterial an der Nadelspitze haften blieb.
Durch die hohen Messtemperaturen traten vor allem im Randbereich Pinholes in der Pt-Schicht auf.
Auf der Flache waren diese jedoch gliicklicherweise sehr selten (Pfeile).
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8.5.1.1 Widerstand R4
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Abbildung 87: Arrhenius-Plot: 1/(R+.L1pg), Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Abbildung 88: Arrhenius-Plot: 1/(R;.Aug), Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Der Vergleich von Abbildung 87 mit Abbildung 88 liefert erste Anhaltspunkte
um beim Widerstand R4 von einer flachenabhangigen GrofRe zu sprechen. Trotz der
relativ groRen Streuung der Werte, kommen die 1/(R1.A)-Kurven fur die 200 und
100um Elektroden fast Ubereinander zu liegen. Obwohl die 80 und 50um Geraden
etwas unter den Kurven der groleren Elektroden liegen, zeigen alle vier praktisch
dieselbe Steigung. Dies und die Tatsache, dass sich immer alle gemessenen
Probendurchmesser auf einer Probe befanden, machen einen systematischen Fehler
sehr unwahrscheinlich. Die Abweichung der kleineren Elektroden vom Verhalten der
gréleren konnte jedoch verschiedene andere Ursachen haben. Ein moglicher Punkt
ist der Einfluss der zur Kontaktierung verwendeten Nadel. Bei der Berechnung der
Elektrodentemperatur wurde aufgrund der guten Warmeleitung von Platin immer eine
gleichmaflige Temperaturverteilung in der Elektrode angenommen. Gerade bei
kleinen Elektroden, hatte jedoch ein starker abgekihltes Elektrodenzentrum einen
groleren Anteil an der Gesamtflache, was in einem grof3eren Widerstand und somit
einem kleineren reziproken Widerstand resultieren wirde. Eine andere
Erklarungsmadglichkeit ware die durch die Nadelspitze bedeckte
Elektrodenoberflache, welche somit nicht an der Reaktion teilnehmen kénnte. Eine
ganzlich andere Ursache konnte eine Abhangigkeit des Ortes des zugrunde
liegenden Teilschrittes von der ElektrodengroRe sein. Dies wirde sich ebenfalls in
unterschiedlichen Geometrieabhangigkeiten fur grof3e und kleine Elektroden auf3ern.
Die aus den Geradensteigungen berechneten Aktivierungsenergien flr den zugrunde
liegenden Reaktionsschritt sind in Tabelle 12 aufgelistet. (Anmerkung: Der Wert fur
die 100um-Elektroden weicht geringfligig von dem exemplarisch in Tabelle 10
berechneten Wert ab, da dort nur die Probe Pt.023 behandelt wurde. In Tabelle 12
sind die Werte bei gemeinsamem linearen Fit von Pt.023 und Pt.024 angeflhrt.)

Tabelle 12: Aktivierungsenergie von 1/R; in eV;
Werte fiir jede Elektrodengréf3e und Mittelwert:

200um 0.93
100um 1.06
80um 0.97
50um 1.02
MW % Stabw.| 1.00 £0.06
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8.5.1.2 Widerstand R,
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Abbildung 89: Arrhenius-Plot: 1/(R,.L1pg), Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Abbildung 90: Arrhenius-Plot: 1/(R,.Aug), Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Beim Widerstand R, ist die Geometrieabhangigkeit aus den beiden
Diagrammen auf Seite 124 eindeutig abzulesen. Die Kurven der auf die
Dreiphasenlange normierten reziproken Grofle liegen eindeutig Ubereinander, bei
den flachennormierten ist dies nicht der Fall. Auch bei diesem Parameter zeigen die
vier Geraden annahernd die gleiche Steigung, was die Richtigkeit des Ergebnisses
untermauert. Da R, den hochsten resistiven Anteil am gesamten Impedanzspektrum
und somit auch den gréRten Anteil an der Uberspannung einer SOFC mit Pt-Kathode
ausmacht, ist eine der Hauptfragen der vorliegenden Arbeit geklart:

Die Prozesse an der Dreiphasengrenze sind fir den grofRten Anteil der
Uberspannung einer Platin-Kathode auf YSZ verantwortlich.

Damit wird auch der fur den Einbau von Sauerstoff in YSZ theoretisch schon als
feststehend betrachtete Oberflachenpfad bestatigt. Dieser Prozess ist kinetisch mit
einer Energie von 1.40 eV aktiviert (siehe Tabelle 13).

Tabelle 13: Aktivierungsenergie von 1/R, in eV;
Werte fiir jede Elektrodengréf3e und Mittelwert:

200um 1.35
100um 1.34
80um 1.43
50um 1.47
MW % Stabw.| 1.40 £0.06
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8.5.1.3 Kapazitat C,
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Abbildung 91: Arrhenius-Plot: C,/Ltps, Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Abbildung 92: Arrhenius-Plot: C/Ayg, Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Die Kapazitat C, ist der mit den meisten Unsicherheiten behaftete Parameter
der Auswertung. Abgesehen von den grolien Fehlerwerten beim Fit, weist er sehr
starke Streuungen auf. Weiters ist anhand der beiden Diagramme auf der vorigen
Seite keine Langen- oder Flachenabhangigkeit festzustellen. Dies bestarkt einerseits
die Vermutung, dass das verwendete Ersatzschaltbild die ablaufenden
physikalischen Prozesse nur ungenigend beschreibt. Die groflen Unterschiede in
den Steigungen konnten ein weiteres Indiz flr diese Aussage sein. Eine andere
Erklarung ware der Wechsel des Reaktionsmechanismus bei Variation der
ElektrodengréfRe. Um dies festzustellen waren jedoch weitere Experimente notig. Die
in Tabelle 14 aufgelisteten Aktivierungsenergien sind aus Grinden der
Vollstandigkeit angegeben. Die physikalische Bedeutung dieser Werte ist jedoch zu
hinterfragen. Ebenso die Bildung eines Mittelwertes, weshalb dieser in grauer Schrift
gehalten ist.

Tabelle 14: Aktivierungsenergie von C; in eV;
Werte fiir jede Elektrodengréf3e und Mittelwert:

200um 2.82
100um 2.53
80um 1.02
50um 0.65

Seite 127/145



8.5.1.4 Kapazitat C,
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Abbildung 93: Arrhenius-Plot: C,/Ltpg, Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Abbildung 94: Arrhenius-Plot: Co/Aye, Proben Pt.023 und Pt.024, gemeinsam gefittet
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Die Kapazitat C, ist nach Vergleich von Abbildung 93 mit Abbildung 94 sehr
einfach als flachenabhangige GroRe zu identifizieren. Die Werte fir C, bewegen sich
im gemessenen Temperaturintervall etwa um den Wert 40pF/cm? Die
Aktivierungsenergie der GrofRRe ist mit 0.14eV sehr niedrig. Aufgrund dieser beiden
Tatsachen handelt es sich mit sehr grolier Wahrscheinlichkeit bei C, um die
Doppelschichtkapazitat des von Platin auf YSZ gebildeten Kondensators. Typische
Kapazitaten von Doppelschichten bewegen sich bei Festelektrolyten im Bereich
10-50 pF/cm2 und sind fast temperaturunabhangig. Pornprasertsuk et. al. fuhrten
Impedanzmessungen an polykristallinen 100nm YSZ-Schichten mit Goldelektroden
durch.®®! Extrapoliert man deren fiir die Doppelschichtkapazitit erhaltenen Werte
unter Berlcksichtigung der angegeben Aktivierungsenergie von 0.12eV zu hdheren
Temperaturen, so erhalt man fiir 800°C Kapazititen von etwa 50uF/cm?. Die beiden
Werte fur Doppelschichtkapazitat und Aktivierungsenergie stehen in guter
Ubereinstimmung mit den eigenen Messwerten, wodurch man mit sehr groRer
Wahrscheinlichkeit davon ausgehen kann, dass es sich bei der GroRRe C, tatsachlich
um die Doppelschichtkapazitat der Elektrode auf YSZ handelt. Die Extrapolation ist in
graphischer Form auf der nachsten Seite in Abbildung 95 den eigenen Messwerten
gegenubergestellt.

Tabelle 15: Aktivierungsenergie von C; in eV
Werte fiir jede Elektrodengréf3e und Mittelwert:

200um 0.15
100um 0.12
80um 0.12
50um 0.19
MW % Stabw.| 0.14 £0.03
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Abbildung 95: Vergleich der eigenen Messwerte mit Literaturwerten aus [28]
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8.5.2 Elektroden komplexer Geometrie

Zur Bestatigung der anhand der kreisféormigen Elektroden erhaltenen
Ergebnisse, wurden Messungen an den, im Verlauf dieser Arbeit bereits mehrmals
angesprochenen, Elektroden mit komplexen Strukturen durchgefuhrt. Die
Auswertung dabei unterschied sich geringfugig von jener der zirkularen Elektroden.
Die Parametrisierung wurde mit Hilfe des selben Ersatzschaltbildes (Abbildung 82)
durchgefuhrt, jedoch wurden die erhaltenen Grof3en nicht auf ein geometrisches
Merkmal der Elektroden bezogen. Diese Elektroden waren ohnehin so konzipiert,
dass sich auf einer Probe immer Kreise und komplexe Strukturen mit gleicher Flache
aber deutlich verschiedener Dreiphasenlange befanden (siehe REM-Aufnahmen in
Abbildung 96). Daher konnte durch direkten Vergleich der durch den Fit erhaltenen
Grollen eine Geometrieabhangigkeit abgeschatzt werden. Ein weiterer Unterschied
bestand darin, dass aufgrund der Form der komplexen Strukturen die Temperatur
der Elektrode nicht berechnet werden konnte. Zum Zeichnen der Arrhenius-Plots
wurden daher die Temperaturen der Kreise der entsprechenden Probe verwendet.
Jedoch soll angemerkt werden, dass dies einen, wenn auch kleinen, systematischen
Fehler darstellt. Die den nachfolgenden Diagrammen zugrunde liegenden Mittelwerte
aller Fit-Parameter sind Tabelle 16 zu entnehmen.

Tabelle 16: Mittelwerte aller Parameter (graue Werte wurden aufgrund zu
grol3er Streuung der Einzelwerte nicht in Diagramme aufgenommen)

T Tiat 1R, c, 1R, C,
iy [K] Q"] [F] Q] [F]

Pt.019
700°C 968 5,82E-04 | 4,74E-12 | 3,91E-08 | 2,59E-09
-4 750°C 1024 | 8,11E-04 | 7,80E-13 | 4,23E-08 | 2,65E-09
0 3 800°C 1080 | 1,02E-03 | 2,74E-12 | 4,62E-07 | 2,48E-09
¥ o 850°C 1128 | 2,52E-03 | 6,15E-11 | 3,20E-07 | 2,53E-09
900°C 1179 | 3,04E-03 | 1,12E-10 | 5,13E-07 | 2,65E-09
i 700°C 3,44E-04 | 1,06E-11 | 3,16E-07 | 1,49E-09
£ 750°C 4,60E-04 | 2,41E-14 | 6,07E-07 | 1,39E-09
£ 800°C 6,68E-04 | 1,20E-13 | 1,66E-06 | 9,33E-10
8 850°C 1,30E-03 | 1,38E-12 | 3,64E-06 | 7,49E-10

900°C 1,75E-03 | 8,86E-12 | 6,13E-06 | 3.05EF

Pt.026
T} 700°C 987 1,21E-03 | 5,74E-10 | 2.35E-08 | 4,44E-09
o g 750°C 1036 | 2,36E-03 | 4,01E-10 | 1,17E-08 | 4,36E-09
oo 800°C 1094 | 6,50E-03 | 8,79E-09 | 2,54E-08 | 3,71E-09
¥ - 850°C 1143 | 1,03E-02 | 1,17E-08 | 6,41E-08 | 4,14E-09
il 900°C 1197 | 1,69E-02 | 2,70E-08 | 1,80E-07 | 4,79E-09
o 700°C 1,19E-03 | 3,08E-11 | 4,87E-08 | 3,64E-09
© 750°C 3,31E-03 | 1,92E-09 | 5,23E-08 | 2,69E-09
S 800°C 6,68E-03 | 7,79E-09 | 1,17E-07 | 2,49E-09
S 850°C 8,88E-03 | 9,68E-09 | 2,76E-07 | 2,47E-09
=4 900°C 9.29E-03 | 3,04E-09 | 1,46E-06 | 2,93E-09
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Abbildung 96: (a): Kamm mit (annéhernd) gleicher Flédche wie der daneben befindliche Kreis. Die
Kammflache ist durch die chemische Unterétzung des Lacks vermutlich etwas kleiner als jene des
Kreises. (b) Kamm auf der gleichen Probe nach Kontaktierung (stérker vergréRert). (c) Komplexes
Quadrat und Kreis gleicher Flédche. (d) Quadrat aus c stérker vergréf3ert
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Abbildung 97: Arrhenius-Plot: reziproke Widersténde, Probe Pt.019 (Kreise+Kdmme)
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Abbildung 98: Arrhenius-Plot: Kapazitdten, Probe Pt.019 (Kreise+Kdmme)
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Die Widerstande R4 und Ry zeigen praktisch das gleiche Verhalten, das bei
der Auswertung der Ergebnisse der kreisférmigen Elektroden festgestellt wurde. Die
Ausgleichsgeraden der 1/R4 entsprechenden Werte beider Strukturen kommen fast
ubereinander zu liegen, was die Vermutung in Richtung Flachenabhangigkeit von R
verstarkt. Die Ubereinstimmung ist zwar nicht sehr exakt, doch weisen die Kdmme —
wie schon bei Abbildung 96 kurz angedeutet — aufgrund des Atzprozesses vermutlich
eine etwas geringere Flache auf wie die Kreise. Ein in Folge erhéhter Widerstand R4
fuhrt zur beobachteten Erniedrigung der 1/R{-Kurve der Kdmme. Aulierdem weicht
die Aktivierungsenergie fur 1/R4 geringfligig von den bei kreisférmigen Elektroden
bestimmten Werten ab. Eine mogliche Erklarung hierflr sind Unterschiede bedingt
durch den Herstellungsprozess, da die Proben mit komplexen Elektroden nicht
gleichzeitig mit den Kreis-Proben hergestellt wurden. Die beiden 1/R,-Geraden in
Abbildung 97 kommen etwa im Abstand einer GroRenordnung zu liegen. Wie die
nominell um den Faktor 6 erhdhte Dreiphasenlange der Kdmme vermuten lasst, sind
die gemessenen Ry-Werte erniedrigt und dadurch die aufgetragenen Reziprokwerte
des Widerstandes erhoht. Die aus den 1/Rp-Geraden berechneten
Aktivierungsenergien stimmen gut mit den bereits ermittelten Werten Gberein. (siehe
Tabelle 17).

Das Verhalten der beiden Kapazitaten ist etwas problematischer zu
interpretieren als das der Widerstande. C, zeigt wie bei den im Punkt 8.5.1.3
diskutierten Ergebnissen eine enorme Streubreite. Aufgrund der unsicheren
Datenlage hatte eine Interpretation der Ergebnisse fur C;i eher spekulativen
Charakter. Die Kapazitat C, weist die typischen Eigenschaften einer
Doppelschichtkapazitat auf (siehe 8.5.1.4). Sie ist im Falle der kreisférmigen
Elektroden praktisch temperaturunabhangig und bewegt sich im Bereich
40-50pF/cm?. Die Werte fiir die Kdmme sind im Mittel etwa um einen Faktor zwei
kleiner. Dies wird sicher durch die aufgrund des Atzprozesses kleinere
Elektrodenflache mitverursacht. Das Absinken der Doppelschicht-Kapazitat kdnnte
aullerdem ein Effekt der speziellen Geometrie der Kammstruktur sein. Zur sicheren
Bestimmung der Ursache waren jedoch prazisere Messungen in dieser Richtung
notwendig.

Tabelle 17: Aktivierungsenergien der erhaltenen Parameter von Probe Pt.019

GroRe Ea [eV]

Kreise Kamme
1/R4 0.81 0.79
1/R2 1.36 1.44
C1
C, 0.00 -0.43
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8.5.2.2 Quadrate
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Abbildung 99: Arrhenius-Plot: reziproke Widerstdnde, Probe Pt.026 (Kreise+Quadrate)
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Abbildung 100: Arrhenius-Plot: Kapazitédten, Probe Pt.026 (Kreise+Quadrate)
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Beim Vergleich von kreisféormigen Elektroden mit den komplexen Quadraten
ist die Geometrieabhangigkeit des Widerstands R4 am besten ersichtlich — die beiden
Ausgleichsgeraden in Abbildung 99 liegen praktisch Ubereinander, was
gleichbedeutend mit einer Flachenabhangigkeit von R; ist. Als zugrunde liegender
Prozess kommt somit die Adsorption (eventuell in Kombination mit Diffusion) von
Sauerstoff auf der Pt-Oberflache in Frage. Die Ry-Geraden hingegen kommen im
Abstand von knapp einer Grélkenordnung zu liegen. Die Erhdhung von 1/R, der
komplexen Elektroden verglichen mit den runden entspricht dabei dem Verhalten
eines TPB-gebundenen Prozesses bei erhohter Dreiphasenlange. Ein klarer
Unterschied zu allen anderen zuvor diskutierten Proben besteht in den
Aktivierungsenergien der den beiden Widerstanden zugrunde liegenden Prozesse —
sie fallen deutlich zu hoch aus (Tabelle 18). Die Ergebnisse fur Kreise und Kdmme
stimmen dabei jedoch relativ gut Uberein. Eine mogliche Ursache kdnnte ein
Unterschied in der Probenherstellung sein. Eine Verunreinigung der Elektroden
beispielsweise wirde eine Erhohung der Widerstande erklaren. Ein Vergleich der auf
die TPB-Lange bezogenen reziproken R,-Werte von Probe Pt.026 mit den zuvor
diskutierten Ergebnissen, ergibt einen klaren Unterschied von etwa einer
Grollenordnung, wobei die 1/Rp-Werte von Pt.026 unter denen der anderen Proben
liegen. Dies konnte ebenfalls auf ein Problem beim Herstellungsprozess
zurUckzufuhren sein.

Auf die Kapazitat C1 wird aufgrund der grof3en Streuung der Werte an dieser
Stelle nicht mehr eingegangen. C, hingegen weist bei den kreisformigen Elektroden
das bereits bekannte Verhalten einer praktisch temperaturunabhangigen Kapazitat
mit 40pF/cm? auf. Bei den Quadraten liegt der Wert C,, wie bereits bei den
Kammelektroden beobachtet, etwa bei der Halfte des Werts der Kreiselektroden. Da
bei den Quadraten der Atzprozess wesentlich praziser verlaufen war, wie bei den
Kammelektroden, durfte diese Abweichung auf einen Einfluss durch die
unterschiedliche Dreiphasenlange der beiden Elektrodengeometrien zurickzuflhren
sein. Zur Abklarung, ob es sich bei diesem Effekt um ein Artefakt handelt oder ob
tatsachlich die Lange der Dreiphasengrenze einen Einfluss auf die Ladungen an der
Doppelschicht hat, waren auf jeden Fall noch weitere Messungen notwendig.

Tabelle 18: Aktivierungsenergien der erhaltenen Parameter von Probe Pt.026

GroRe Ea [eV]

Kreise Kamme
1/R4 1.31 1.26
1/R; 1.82 1.60
C1
C, 0.01 -0.11
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden dichte, temperaturbestandige
mikrostrukturierte Platin-Filmelektroden hergestellt und an diesen der Mechanismus
der O.-Reduktion auf YSZ untersucht. Ein kinetischer Teilprozess an der
Dreiphasengrenze Gasphase/Elektrode/Elektrolyt wurde als der ratenbestimmende
Schritt ermittelt. Um eine Ubersichtliche Darstellung zu erreichen, sollen an dieser
Stelle die wichtigsten Schritte von der Herstellung der Edelmetallschichten bis zur
Interpretation der Ergebnisse nochmals in kurzer Form aufgefuhrt werden.

Bei der Herstellung dichter Edelmetallschichten auf YSZ-Einkristallen mittels
Kathodenzerstaubung wurden zwei Strategien zur Stabilisierung der Filme bei hohen
Temperaturen verfolgt. In einer Versuchsreihe wurde die Wirkung von Titan als
Bufferlayer untersucht. Der zweite Ansatz beruhte auf der Abscheidung der
Edelmetalle auf heillem Substrat, wozu ein Ofen in die bestehende Sputteranlage
eingebaut wurde. Mit dieser Methode konnten mehrere verschiedene
Schichtsysteme erfolgreich in dichter Form hergestellt werden:

Tabelle 19: Zusammenfassung dichter hochtemperaturbesténdiger Edelmetallschichten auf YSZ

Schicht Herstellungsbedingungen siehe Seite...
300nm Pt/ YSZ Substrat: 700°C 64

300nm Au/YSZ

(Aufgebaut aus dreimal 100nm mit Substrat: 650°C: 73

funfmindtiger Wartezeit zwischen den
Einzelschichten)

500nm Au / YSZ Substrat: 650°C 73
150nm Ag / 150nm Au / YSZ Substrat: 650°C 80
100nm Ag / 200nm Au / YSZ Substrat: 650°C 80

Die Mikrostrukturierung der auf heillem Substrat abgeschiedenen Schichten
erfolgte durch Fotolithografie im Standardverfahren mit anschlieliendem chemischem
Atzen. Nach 48-stiindigem Tempern bei Abscheidetemperatur lagen die
angestrebten Mikroelektroden in dichter und hochtemperaturbestandiger Form vor.
Auf diese Weise wurden Proben mit Kreisen unterschiedlicher Durchmesser, sowie
solche mit Kreisen und komplexen Strukturen gleicher Flache angefertigt.
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Fir die elektrochemischen Messungen wurde Platin auf YSZ als Modellsystem
ausgewahlt. Die impedanzspektroskopische Charakterisierung der Mikroelektroden
erfolgte bei Temperaturen zwischen 700 und 900°C. Die so aufgenommenen
Impedanzspektren wurden, da mit dem im Punkt 6.2.5 entwickelten Modell kein
physikalisch sinnvoller CNLS-Fit erhalten werden konnte, unter Annahme eines
empirischen Ersatzschaltbildes parametrisiert. Die geforderte Trennung der
elektrochemischen Widerstande und insbesondere die Bestimmung des
dominierenden Widerstandes des ratenbestimmenden Schrittes konnte mit diesem
empirischen Modell sehr gut durchgeflhrt werden. Das gewahlte Ersatzschaltbild gibt
die resistiven Anteile der Impedanzspektren also sehr gut wieder, die in der
Auswertung mit C; bezeichnete Kapazitat ist jedoch mit grollen Unsicherheiten
behaftet, was sich in einer gro3en Streubreite der Werte bemerkbar macht. Gerade
dieses Verhalten kdénnte ein Indiz flr ein physikalisch nicht vollig korrektes
Ersatzschaltbild sein.

Die Untersuchung der Geometrieabhangigkeiten der aus den Spektren
erhaltenen Parameter lieferte fir die Werte R4, R, und C, folgende eindeutig
interpretierbare Ergebnisse, die in Tabelle 20 zusammengefasst sind:

Die resistive Grofle R, mit dem weitaus groRten Anteil am gesamten
elektrochemischen Elektrodenwiderstand korreliert direkt mit der Lange der
Dreiphasengrenze. Dies bedeutet, dass der ratenbestimmende Schritt der gesamten
Reaktion an der Dreiphasengrenze Gasphase/Elektrode/YSZ ablauft. Damit konnte
ein schon lange in der Fachliteratur benutztes, aber experimentell nicht genigend
abgesichertes Modell verifiziert werden. Als Aktivierungsenergie des Prozesses
wurde ein Wert von 1.40+0.06 eV ermittelt.

Der zweite, etwa um vier Grolienordnungen kleinere Widerstand R4 konnte als
flachenabhangige GroRe identifiziert werden. Die O,-Adsorption bzw. die
Kombination aus Adsorption und Diffusion an der Pt-Oberflache sind Prozesse die
ein derartiges Verhalten erklaren wurden. Zur konkreten Abklarung der
verantwortlichen Elementarprozesse sind auf jeden Fall weitere Untersuchungen
vonndten. Die Aktivierungsenergie des zugrunde liegenden Prozesses betragt
1.00£0.06 eV.

Bei der Kapazitat C, handelt es sich um die Doppelschichtkapazitat der
Platinelektrode auf YSZ. Anhaltspunkte dafir sind die schwache
Temperaturabhangigkeit mit einer Aktivierungsenergie von 0.14+0.03 eV und die an
allen untersuchten Proben ermittelten Kapazitaten von ca. 40uF/cm? bei 800°C.
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Tabelle 20: Zusammenfassung der Ergebnisse; die angegebenen Werte bei 800°C sowie die
Aktivierungsenergien stammen aus Daten der Proben mit kreisférmigen Elektroden (Pt.023 +Pt.024)

GroRe

Geometrie-
abhangigkeit

Mogliche
Interpretation

Normierter Wert
bei 800°C

Aktivierungs-
energie

1/R1

flachenabhangig

Adsorption oder
Adsorption +
Diffusion

ca. 30 Q'cm™

1.00 +0.06 eV

1/R2

TPB-abhangig

Sauerstoff-
lonisation,
O,-Dissoziation
oder Einbau von
O?% an der Drei-
phasengrenze

ca. 3x10° Q'ecm”’

1.40 £ 0.06 eV

C,

flachenabhangig

Doppelschicht-
kapazitat

ca. 40 pF/cm?

0.14 £0.03 eV

Seite 139/145




10 Ausblick

Obwohl mit der Klarung der Dreiphasenlangenabhangigkeit des
ratenbestimmenden Schrittes der O»-Reduktion an Platin auf YSZ ein wichtiges
Ergebnis erhalten und der experimentelle Beweis fur eine langdiskutierte Theorie
erbracht werden konnte, ist dieses Resultat nur die Spitze des Eisbergs gewesen.
Bis zum endgultigen Verstandnis des Reaktionsmechanismus sind noch viele weitere
Versuche zur Klarung von Teilschritten und Details der Reaktion vonndéten.

10.1 8O-Tracer Einbau unter Strom

Die Dichtigkeit der Pt-Schichten konnte zwar durch REM-Bilder gezeigt
werden und die Elektroden bildeten auch bei Temperaturen von 900°C nur einige
wenige Poren aus (siehe Abbildung 86c¢); weiters ist die Tatsache, dass der grolite
Widerstand des Systems mit der Dreiphasenlange skaliert ein Indiz fur die Dichtheit
der Elektroden. Ob sich der Weg des Sauerstoffs jedoch wirklich nur auf den
Oberflachenpfad beschrankt, sollte mit weiteren Untersuchungen abgesichert
werden. Eine Moglichkeit zur Erbringung des endglltigen Beweises stellen
®O-Tracer-Experimente  dar. Dabei wird an einer Mikroelektrode das
Sauerstoffisotop mit Masse 18 — naturlicher Sauerstoff besteht zu Uber 99% aus dem
Isotop der Masse 16!"! — in gasférmiger Form als ®0, angeboten und durch anlegen
einer Gleichspannung als '®0%-lon in den Elektrolyten YSZ transportiert. Wahlt man
Temperatur und Spannung so aus, dass zwar eine ausreichend hohe Menge an '*0%
in YSZ eingebaut wird, die Oxidionen jedoch nicht zu groflde Strecken innerhalb des
Elektrolyten durch Diffusion zurlcklegen, ist eine Darstellung des erhaltenen
®0-Bildes in  YSZ mittels TOF-SIMS moglich. Lauft der Sauerstoff-
Inkorporationsprozess tatsachlich nur tber den Oberflachenpfad ab, sollte man dabei
ein Abbild des elektrochemisch aktiven Bereichs an der Dreiphasengrenze in YSZ
erhalten. So konnte erstmal eine Aussage Uber die effektive Breite der TPB
gewonnen werden. In Bereichen die von der Elektrode abgedeckt werden, durfte in
diesem Fall — sehr langsame Diffusion vorausgesetzt — keine Erhohung der
Konzentration des Isotops mit hdherer Masse festzustellen sein. Ist jedoch auch in
Bereichen unter offensichtlich gasdichten Platinschichten eine Erhéhung des '®O-
Gehalts feststellbar, ware dies ein Indiz fur einen parallel zum Oberflachenpfad
verlaufenden O,-Einbau durch die Elektrode.
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10.2 Physikalisch sinnvolles Ersatzschaltbild und
mechanistische Interpretation

Wie schon an mehreren Stellen diskutiert, stellte das empirisch gefundene, in
Abbildung 82 dargestellte Ersatzschaltbild eine gute Moglichkeit zur Wiedergabe der
resistiven Anteile der gemessenen Impedanzspektren dar, die kapazitiven Beitrage
zur Gesamtimpedanz konnten damit aber nicht auf zufrieden stellende Art und Weise
erfasst werden. Die flachenabhangige Kapazitat, die parallel zum elektrochemischen
Einbauwiderstand liegt, wurde als Doppelschichtkondensator, der durch Platin auf
YSZ gebildet wird, identifiziert. Die zweite durch den CNLS-Fit erhaltene kapazitive
Grolle C; zeigte jedoch kein physikalisch sinnvolles Verhalten. Eine logische
Konsequenz ist daher die Entwicklung eines physikalisch sinnvollen
Ersatzschaltbildes, das die ablaufenden Teilprozesse bestmdglich beschreibt, ohne
dabei eine Uberparametrisierung zu betreiben. Die Entwicklung eines derartigen
Modells wurde bereits im Punkt 6.2.5 gezeigt. Die mit dem dabei erhaltenen
Ersatzschaltbild durchgeflhrten Fits, lieferten Werte, die mit sehr grof3er Fehlern
behaftet waren. Dies ist ein mdgliches Anzeichen flr eine zu gro3e Anzahl an
Parametern. Ausgehend von Abbildung 13 koénnten daher durch Einfihrung
unterschiedlicher Vereinfachungen verschiedene Ersatzschaltbilder erhalten werden,
die nach einer Parametrisierung aufgrund der erhaltenen Ergebnisse in ihrer
physikalischen Sinnhaftigkeit zu bestatigen oder zu widerlegen waren. An dieser
Stelle sollen zwei Moglichkeiten erwahnt werden, die den Ausgangspunkt flr eine
weitere Auswertung der Impedanzdaten darstellen kénnten.

Die erste Mdoglichkeit geht von einer sehr kleinen Kapazitat parallel zum
Adsorptionswiderstand aus (siehe Abbildung 13; Seite 41). Eine Vernachlassigung
dieser Kondensatoren hatte zur Folge, dass die Widerstande der Adsorption und der
Diffusion impedanzspektroskopisch nicht mehr zu unterscheiden waren und zu
einem einzigen Widerstand zusammenfallen wirden. Das resultierende
Ersatzschaltbild ist in Abbildung 101 dargestellt.

RAds+Diff Rc-:chem
 I— D_
Rion
o— I =
echem
—O0

|1

] :

C

CDS YSzZ

Abbildung 101: Ersatzschaltbild nach Vernachldssigung der Kapazitéten
parallel zu den Adsorptionswiderstédnden in Abbildung 13.
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Ein zweiter Grenzfall ergibt sich im Falle einer sehr kleinen elektrochemischen
Kapazitat. Bei Vernachlassigung dieses Kondensators kommt man zum
Ersatzschaltbild in Abbildung 102.

Gerischer
Element Rechem Rion
o— o
| 1 | 1
11 11
Cos Cvsz

Abbildung 102: Ersatzschaltbild nach Vernachlassigung von Cecpem in Abbildung 13.

Setzt man dabei aulierdem sehr schnelle Diffusion voraus und vernachlassigt somit
die Diffusionswiderstande, so erhalt man eine Schaltskizze, die der in Abbildung 101
gezeigten sehr ahnelt (siehe Abbildung 103).

Rads Rechem

Rion
—— "

Cads

I I Cvsz

Cos

Abbildung 103: Ersatzschaltbild nach Vernachlédssigung von Cechem
und R durch Diffusion in Abbildung 13.

Aus impedanzspektroskopischer Sicht sind die beiden Abbildungen 102 und
104 nicht nur ahnlich sondern absolut identisch. Eine Unterscheidung der beiden
Modelle ware nur nach einer Untersuchung der Geometriabhangigkeiten der
einzelnen Grolken modglich. Somit bietet sich die Mdglichkeit mit einem einzigen
Ersatzschaltbild zwei mdgliche Grenzfalle abzudecken.
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Eine weitere MaRnahme zur Separation der Schulter vom grof3en Halbkreis
des Elektrodenspektrums besteht in einer direkten Beeinflussung der
Elektrodenkinetik durch Veranderung der Elektrodenoberflache. Beispielsweise
musste eine dinne Schicht eines anderen Metalls auf Platin die Adsorption und
Diffusion von Sauerstoff auf der Elektrodenoberflache verandern, wodurch eine
bessere Trennung von den TPB-abhangigen Effekten erreicht werden kénnte.

Die Messung unter gleichzeitiger Gleichstrombelastung kénnte eine andere
Maoglichkeit sein, um eine leichtere Separierbarkeit der beiden Teile des Spektrums
zu bewerkstelligen. Orientierende Messungen zeigten auch, dass die Widerstande
enorm stark von der Spannung abhangen und ein Vergleich mit Modellen weitere
mechanistische Information liefern kann. Durch Gleichstrombelastung kénnte auch
das im Punkt 7.2.3 beschriebene Abdriften der Spektren derart beschleunigt werden,
dass in vernunftiger Messzeit ein stabiler Zustand zu erreichen ist. Ob dies
realisierbar ware und eine leichtere Trennung der einzelnen Teile des
Impedanzspektrums ermaoglicht, ist sicher nur durch die experimentelle Untersuchung
zu klaren.

Anhand dieser Variationsmoglichkeiten am vorgestellten Experiment wird
schnell klar, dass die vollstandige Aufklarung des O,-Reduktionsmechanismus an
Platinelektroden auf YSZ noch lange nicht abgeschlossen ist, sondern aufbauend auf
den Ergebnissen dieser Diplomarbeit erst richtig beginnt.
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