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it's the little things that kill

tearing at my brains again

aus dem Song ,, Little Things* von Bush

Nicht nur der Teufel, auch die Wahrheit steckt im Detail.

Rolf Hochhuth
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ABSTRACT

Chemical Diffusion of Oxygen in Tin Dioxide

Taguchi-type sensors have found widespread use for the detection of redox-active gases. Most
of these devices are based on tin dioxide SnO,.5, an n-type ( electron) conductor. A major
drawback of Taguchi-sensors is their tendency to exhibit signal-drift. This effect can largely
be attributed to conductivity changes caused by the material's varying degree of oxygen
excorporation. In this reaction a regular oxygen ion Oop leaves the material and oxygen

vacancies V7 and electrons € are generated (the latter giving rise to the n-type

conductivity) Oy = V3 +2€ +1/20,. In the bulk of the material, these defects are

transported by chemical diffusion. The latter is thereby of great importance for the kinetics of
the processes which cause signal drift of Taguchi sensors. However, there have been no
systematic investigations regarding the dependence of the respective chemical diffusion
coefficient D® on temperature, oxygen partial pressure, dopant content and crystal orientation
(tetragonal rutile structure). In this work, these aspects were investigated since they are of
fundamental importance for the understanding of drift processes in Taguchi sensors. The
results of these investigations were evaluated in the context of the sensor.

The first method employed for measuring chemical diffusion coefficients was that of
conductivity relaxation. In this technique, the conductivity of a single crystal is monitored in
situ after a sudden change in oxygen partial pressure. It was found that the conductivity
response was far more complex than expected from the standard defect model. Instead of just
a single relaxation process, three such processes were found, each on a different time scale.
Examining the conductivity's dependence on oxygen partial pressure and on sample thickness,
it was concluded that the first ( fastest ) process cannot be attributed to the chemical diffusion
of oxygen. Since the relative change in conductivity was found to decrease with increasing
sample thickness, it was concluded that it was a an effect originating from the sample's
surface. The second relaxation process was attibuted to chemical diffusion of oxygen. This
was done by examining the conductivity's dependence on oxygen partial pressure and the
relationship between relaxation time and sample-thickness. For the third process it was
observed that it changed the conductivity in the same direction as the preceeding chemical
diffusion of oxygen. As a consequence, the overall change in conductivity was larger than the
value expected from a simple defect model.

In order to confirm that the second relaxation process could be attributed to chemical
diffusion of oxygen, an additional relaxation technique - EPR-relaxation - was employed.
This ex-situ method uses electron paramagnetic resonance ( EPR) to monitor the
concentration of a redox-active dopant (i.e. iron(l11) Fes,' or manganese(l1V) Mng, ) after a
sudden change in oxygen partial pressure. A relaxation process was observed which has a
relaxation time matching that of the second relaxation process in conductivity relaxation
experiments. It was thus confirmed that this second process can indeed be attributed to
chemical diffusion of oxygen. As in the conductivity experiments, an additional, slower
process was also found with the EPR method. Since EPR yields a signal that is averaged over
the entire bulk of the sample, it can be concluded that this slow process is not a surface effect
( From the conductivity experiments alone this conclusion could not be drawn.). It must
therefore result from a complication in the defect chemistry of SnO,. As cause for this effect
the following was suggested: Tin vacancies Vg™ which are formed by the Schottky

equilibrium can act as electron donors according to Vg,''"' — Vsn(““’) '+ ve'. The Schottky
equilibrium thus influences the concentration of electrons. Defect models based on this
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assumption yield a stronger oxygen partial pressure dependence of the conductivity than
models neglecting partial ionization of Schotty defects. This is in agreement with
experimental observations from conductivity and EPR-experiments.

A significant dependence of the chemical diffusion coefficient on crystal orientation or
content of dopants was not found. For the temperature dependence of the chemical diffusion
coefficient D° the following relationship was determined:

? +
D® = exp(~3.9+1.8) - exp(_w}
S kKT

Internal redox reactions exhibit a significant influence on the velocity of chemical
diffusion in oxides. An example is the equilibrium between iron(l11) ( Fesy) and iron(l1)

(Fes)") intin dioxide: Fes,' + € = Feg,". Reactions of this type can slow down chemical

diffusion drastically ( trapping effect ). To investigate this for the case of SnO,, a model
describing the dependence of the chemical diffusion coefficient on the electron concentration
was used. A "simple" defect model was assumed, taking only oxygen vacancies, electrons and
the internal redox-reactions of dopants into account. Partial ionization of Schottky defects was
neglected. For a quantitative description, equilibrium constants of relevant trapping-equilibria
were required and could be determined using a combined EPR- and conductivity-method. The
following standard free enthalpies were obtained: Fes,'/ Fes,": 0.35€V, Mng,/ Mng,"
0.76 eV, Crg*/ Crsy ) 0.86 eV ( This standard free enthalpy is usually referred to as the
distance between the respective levels in the band gap and the conduction band. ). Using these
values, the model yielded a significant dependence of the chemical diffusion coefficient on
electron concentration. This result was compared with relaxation experiments which were
carried out in a wide range of oxygen partial pressures ( 7x10" am to 1 am) corresponding
to a large variation in electron concentration. Contradicting the "simple" defect model, the
experimental chemical diffusion coefficient was not found to vary significantly with electron
concentration. This can also be explained by the presence of redox-active tin vacancies which
act as additional traps for electrons.

The above mentioned temperature dependence of the chemical diffusion coefficient D®
was used to predict chemical diffusion coefficients for typical operating temperatures of
Taguchi sensors. It needs to be considered that the crystals used in this work and actual
Taguchi sensors will differ in type and concentration of their respective dopants. However,
the observation that the chemical diffusion coefficient did not vary with electron
concentration or dopant type or concentration can be used to derive the following conclusion:
The chemical diffusion coefficients measured in this work are the lower limits of the values
that will be found in other samples with different dopant contents. Using the relationship

T= LZC/2D8 it is thus possible to estimate upper limits for characteristic times t at which

drift processes decay ( L. = characteristic length, in this case i.e. the radius of a SnO, grain in
the sensor ). For this calculation, it is assumed that the chemical diffusion is rate determining
for the drift-process. However, the characteristic times calculated from the chemical diffusion
coefficients are much shorter than those reported for actual sensors. As cause for this it is
proposed that the surface exchange reaction of oxygen is rate determining for the drift process
and not chemical diffusion.



Proton Conducting Perovskites as Electrolytes for Amperometric Nitrous Oxide Sensors

Amperometric sensors detect gases by measuring the electronic current generated by an
electrochemical reaction. The second part of this work investigates whether proton conducting
perowskites can be used as solid-state electrolytes for amperometric sensors for the detection
of nitrous oxides.

In order to select a suitable material, the properties of four perovskites were
investigated: a barium cerate Ba(Y ¢15Cepgs5)Oz.03, @ barium stannate Ba(Y 9335M0.66)O284, @
barium zirconate Ba(Y1Zrp9)O295 und a barium calcium-niobate Ba(Cay39Nbges1)O2.01
( BCN ). The barium cerate and barium stannate were found to be unsuitable since they were
not sufficiently stable in air. The barium zirconate was found to be very difficult to handle due
to its brittleness. The barium calcium-niobate was thus selected because of its stability in air
and its superior mechanical properties compared to the barium zirconate.

Prior to this work there was little knowledge on the influence of grain boundaries on
the electronic and protonic conductivities of BCN. This however is of significant importance
for sensor applications since the electronic conductivity short-curcuits the electrochemical
cell. By means of the DC four point method, it was found that the protonic conductivity was
strongly reduced by grain boundaries ( bulk conductivity at 250°C: 8.8x10™* Q™cm™, total
conductivity of the ceramics: 8.6x10° Q*cm?). The electronic conductivity, on the other
hand, was not influenced detectably by the grain boudaries. It can thus be concluded that the
electronic transference number of BCN ceramics is higher than the value expected from
investigations of bulk properties only. At 500°C for example, it is found that the electronic
transference number reaches 20%. The material can thus be regarded as a mixed conductor at
this temperature, which restricts its usefulness as a solid electrolyte.

Polarisation experiments were conducted using platinum- and gold-electrodes on BCN
in different atmospheres ( moist argon atmosphere as well as O,, CO, NO and NO, containing
atmospheres). At appropriate potentials, nitrous oxides could be reduced selectively on both
electrodes. The selectivity was found to be temperature-dependent. At 350°C and below the
selectivity towards NO, is quite high, but drops considerably above this temperature. Similar
to the behavior in the presence of NO,, an electrochemical reduction is observed when NO is
added to the test gas. The selectivity towards nitrous oxides is most likely due to the
superficial decompostion of BCN in the presence of these gases. Using infrared spectroscopy
in the reflectance mode, the formation of nitrates could be detected on BCN after exposure to
NO,. Carbon monoxide did not cause a noticeable electrochemical reduction or oxidation.
However, a strong cross-sensitivity towards hydrogen was found. As would be expected, the
oxidation of H; yields higher current densities on platinum electrodes than on gold electrodes.

Providing a thermodynamically defined reference potential turned out to be difficult.
In measurements using H,- and O,-concentration cells with platinum electrodes, deviations
from the Nernst voltage were found. In oxygen atmospheres the deviations turned out to be
stronger than in hydrogen atmospheres. The deviations could not be explained by electronic
conductivity or thermovoltages only. Additional electrochemical reactions of unknown nature
must influence the potential. This is not surprising, however, since the polarisation
experiments have shown that the electrochemical activity of oxygen is quite low. This finding
did not have an adverse effect on the polarisation experiments conducted in this work since it
was found that a sufficiently constant ( though not thermodynamically defined) reference
potential could be provided using a platinum-air electrode.

The mechanical and chemical stability of BCN was found to be low. One problem was
that the material became brittle after some time of use. The most probable reason for this is
the formation of cavities as reported by Schober et a.. This effect is caused by gaseous
hydrogen. Additionally, it was found that the material is thermodynamically unstable against
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the decomposition into earth akaline nitrates. However, it was observed that this reaction
proceeds very slowly after athin reaction layer ( about 5-10 monolayers) has been generated.
Whether this passivation is sufficient to ensure that the material can be practically applied,
needs to be examined closely.

In a final evaluation, it was concluded that the utilization of a proton conducting
perovskite for the detection of nitrous oxides is promising, if selectivity enhancement by
formation of earth alkaline nitrates is used. The resulting amperometric sensors can have a
simpler construction than the ones presently in application. However, to achieve this goal,
perovskites with improved properties over BCN will be needed. Especially important in this
respect are improvements in mechanical and chemical stability as well as a reduction in
electronic conductivity.



1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

In der Technik werden zunehmend elektronische Regelungen angewendet, fir die zur
Bereitstellung der Eingangsgrofien Sensoren notwendig sind. Sensoren finden daher starkes
Interesse in Forschung und Industrie. Zahlreiche Gase wie z.B. CO, H,, Stickoxide oder
Kohlenwasserstoffe lassen sich mit chemischen Gassensoren anhand von Reduktions- bzw.
Oxidationsreaktionen detektieren. Die redox-Eigenschaften der nachzuweisenden Gase
werden auch von den im Folgenden betrachteten amperometrischen Sensoren und resistiven
Sensoren vom Taguchi-Typ benutzt. Diese Arbeit befaldt sich mit zwei Themenbldcken, die
fur diese beiden Sensorprinzipien relevant sind:

Zum einen wird die chemische Diffusion von Sauerstoff im héufigsten Basismaterial
der Taguchi-Sensoren - dem Zinndioxid - betrachtet. Diese Eigenschaft ist von Bedeutung fr
das Driftverhalten dieser Sensoren. Zum anderen werden perowskitische Protonenleiter in
Hinblick auf ihre Eignung als Elektrolyt amperometrischer Gassensoren untersucht. Diese
beiden Sensorprinzipien lassen sich fir die Detektion von Stickoxiden und anderer redox-
aktiver Gase verwenden. Insbesondere bei den Untersuchungen an den perowskitischen
Protonenleitern wird die Detektion von Stickoxiden von grof3er Relevanz sein.

Anwendungen von Stickoxidsensoren

In den vergangenen Jahren wurde die Entwicklung von Stickoxidsensoren besonders stark
vorangetrieben /Men00, Yam94/. Stickoxidsensoren werden fiir die Uberwachung von Ver-
brennungsvorgéngen und bei der Verfolgung des Stickoxidgehaltes in der Luft bendtigt. Bei
Kraftfahrzeugen mul3 in Hinblick auf steigende Rohdlpreise und den Klimaschutz ein
maoglichst geringer Verbrauch an Kraftstoff angestrebt werden. Dies kann erreicht werden,
indem die Motoren mdglichst mager betrieben werden, das heil3t bei einem mdglichst hohen
Luft-Kraftstoff-Verhdtnis. Der damit verbundene erhthte Stickoxid-Ausstol3 soll durch
geeignete Abgasnachbehandlungsverfahren ( Speicher-Katalysator, "Selective Catalytic
Reduction" ) vermindert werden, um auch zukinftige strengere Abgasnormen erfiillen zu
konnen. Fir letztere Verfahren werden jedoch geeignete Stickoxidsensoren zur Uberwachung
und Steuerung benttigt /Wei00/.

Sensoren zur Bestimmung des Stickoxidgehalts in der Luft finden heute bereits
Verwendung bei der Steuerung von Automobil-Klimaanlagen. Sie werden hier benttigt, um
den Schadstoffgehalt im Fahrzeuginnenraum gering halten zu kdnnen. Angestrebt sind auch
Anwendungsfelder wie die Smog-Warnung in Stédten und die LUftungssteuerung in Tunneln
/Pij99/.

Taguchi-Sensoren und chemische Diffusion von Sauerstoff in Zinndioxid

Fur die Messung des atmosphérischen Stickoxidgehalts werden héufig Taguchi-Sensoren
benutzt. Diese Sensoren bestehen aus einer beheizbaren pordsen Schicht eines halbleitenden
Oxids wie dem Zinndioxid. Diese Schicht andert ihren Widerstand in Gegenwart
reduzierender oder oxidierender Gase ( resistives Mel3prinzip). Der Sensortyp hat den
Vorteil, sehr empfindlich und preisgingtig in der Herstellung zu sein. Durch geeignete Wahl
der Arbeitstemperatur und der Dotierung lassen sich die Selektivitdten fur bestimmte Gase
steigern /IMcA87, Gop9l/.

Ein Problem stellt jedoch die Neigung dieses Sensortyps zur Signaldrift dar. Dieses
Problem kann auf Anderungen in der Stochiometrie des Zinndioxids SnO,.s zuriickgefiihrt
werden. Die Leitfahigkeit der Substanz geht auf ihren Sauerstoffmangel zuriick. Der Ausbau
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von Sauerstoff aus dem stéchiometrischen Material SnO, hinterl&3t Sauerstoffleerstellen und
Leitungselektronen /Mai88, Miz90, Li92/. Letztere bewirken die Leitfahigkeit des Materials.
Der Ausgleich von Gradienten in der Sauerstoff-Stéchiometrie erfolgt durch chemische
Diffusion von Sauerstoff. Chemische Diffusion ist daher von grundlegender Bedeutung fir
durch Stéchiometrie-Anderungen ausgeloste Leitfahigkeits-Anderungen des Materials, wie
sie bei der Drift von Taguchi-Sensoren auftreten. Trotz der grof3en technischen Relevanz
dieses Prozesses gibt es jedoch bisher keine bekannten systematischen Ansétze zur Ermittlung
des Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von Temperatur und Dotiergehalt des Materials.

Chemische Diffusion von Sauerstoff in Oxiden wurde erstmals von Carl Wagner
/Wag33, Wag75/ im Zusammenhang mit Anlaufprozessen bei Metallen modelliert. Im Falle
des Zinndioxids ist der Vorgang als gemeinsamer Transport von Sauerstoffleerstellen und
Leitungselektronen zu verstehen. In jungerer Zeit wurde die Wagnersche Theorie der
chemischen Diffusion dahingehend erweitert, dal3 auch chemischer Transport modelliert
werden kann, wenn fur die transportierten Defekte interne Quellen und Senken existieren
/IMai93/. Beispielsweise kann ein Eisen(l11)-lon in einem Oxid als eine Senke fur Leitungs-
elektronen betrachtet werden, wenn es in ein Eisen(l1)-1on Ubergehen kann. Dies wirkt sich in
einer Verlangsamung der chemischen Diffusion aus und wird als " Trappingeffekt" bezeichnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der chemische Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs in
Zinndioxid als Funktion der Temperatur gemessen. Fir diese Untersuchungen werden
Einkristalle des SnO, verwendet, um eine definierte Geometrie zur Verfiigung zu haben. Da
das SnO; in der anisotropen Rutilstruktur kristallisiert, ist zu betrachten, ob der chemische
Diffusionskoeffizient richtungsabhangig ist. Aus dem Einflul? des Sauerstoff-Partialdrucks auf
den chemischen Diffusionskoeffizienten lassen sich Rickschliisse auf den Einfluf3 interner
Defektreaktionen ( Trappingeffekt ) auf den chemischen Diffusionskoeffizienten des Sauer-
stoffs ziehen. Daher wird diese Partialdruckabhangigkeit experimentell aufgenommen und mit
Modellrechnungen verglichen. Erganzend dazu wird der Einflufl3 von Art und Konzentration
redox-aktiver Dotierungen untersucht. Die gefundenen Daten fur den chemischen Diffusions-
koeffizienten werden im Kontext der Taguchi-Sensoren bewertet, um somit ein besseres
Versténdnis des Driftprozesses bei diesen Sensoren zu erlangen.

Amperometrische Sensoren zur Stickoxid-Detektion auf Basis von protonenleitenden
Perowskiten

Im zweiten Teil der Arbeit wird als ein weiterer wichtiger Sensortyp der amperometrische
Sensor fur redox-aktive Gase behandelt. Beim amperometrischen Prinzip wird das Gas
anhand eines Stromflusses detektiert, der durch eine elektrochemische Reaktion entsteht.
Diese findet in der Regel an der Dreiphasengrenze zwischen einem Festkorperelektrolyten
( das heildt einem lonenleiter ), der Elektrode und dem Mef3gas statt. Im Falle der Stickoxid-
Detektion an einem Protonenleiter als Elektrolyten wéare z.B. folgende Reaktion denkbar:
NO, + 2H" + 26 = NO + H,0. Amperometrische Sensoren erlangen zunehmend technische
Bedeutung in der Gassensorik, so etwa als Sauerstoff- oder Stickoxidsensoren fur das Abgas
von Verbrennungsmotoren /Kle91, Som95/. Die grofdte Schwierigkeit bei der Detektion von
Stickoxiden ist die Querempfindlichkeit zum Sauerstoff. Fir die Anwendung bei der Sensorik
von V erbrennungsabgasen wurde von Somov et al. /Som95/ ein Sensorprinzip vorgeschlagen,
welches dieses Problem durch die Verwendung von zwei Arbeitselektroden 16st. Dieses
Prinzip ist inzwischen zur Serienreife gelangt. Diese Sensoren haben jedoch den Nachteil,
vergleichsweise komplex im Aufbau zu sein und eine aufwendige Auswerteelektronik zu
benotigen.

Protonenleitende Perowskite sind in den vergangenen Jahren sehr intensiv untersucht
worden. Bei diesen Materialien werden durch eine geeignete Akzeptor-Dotierung
Sauerstoffleerstellen geschaffen, die in befeuchteter Atmosphére durch Einlagerung von

6



Wasser aufgefillt werden konnen. Die dabei entstehenden protonischen Defekte ( OH™-
lonen) bewirken die Protonenleitfahigkeit dieser Materialien /Kre98/. Vertreter dieser
Substanzklasse sind Yttrium-dotiertes Bariumcerat, Yttrium-dotiertes Bariumzirkonat oder
Calcium-dotiertes Barium-Calcium-Niobat. Auf diesem Gebiet existieren umfangreiche
Grundlagenuntersuchungen zur Thermodynamik des Wassereinbaus und der Protonenleit-
fahigkeit verschiedener Materialien ( siehe z. B. /Kre99, Boh99/ ).

Der wichtigste Vorteil dieser Materialien ist, da3 sie ihre protonenleitenden
Eigenschaften auch bei Anwendungstemperaturen von Uber 100°C behalten. Bei diesen
Temperaturen sind die bisher benutzten protonenleitenden Polymer-Elektrolyte nicht
verwendbar. Diese Materialien erhalten ihre protonische Leitfahigkeit durch flissiges Wasser,
das in Form einer mikroskopisch in dem Material verteilten Phase vorliegt. Das Wasser kann
das Material schon bei vergleichsweise geringer Temperatur verlassen. Potentielle
Anwendungen der Perowskite sind Elektrolyte fur Brennstoffzellen und Wasserstoff-
Separationsprozesse /Kred7, Nor99/. Auch die Anwendung als Elektrolyt fur elektro-
chemische Sensoren ist Gegenstand aktueller Forschungen /Iwa9l, Le00, Kat00/.

Bisher wurde jedoch nicht untersucht, ob sich perowskitische Protonenleiter als
Elektrolyte fur Stickoxidsensoren eignen. Dafir missen zundchst Voruntersuchungen
gemacht werden, um einen geeigneten Perowskit auszuwahlen. Mit diesem Material werden
Polarisationsmessungen in verschiedenen Gasatmospharen durchgefuhrt. Hierbel wird die
Potential-Abhangigkeit des durch elektrochemische Reaktionen hervorgerufenen Stromflusses
vermessen. Die Gasatmosphéren enthalten neben Sauerstoff und Stickoxiden auch welitere
potentiell stérende Gase wie Wasserstoff oder Kohlenmonoxid. Erganzend dazu muR3 die
Stabilitdt des Elektrolyten unter Einsatzbedingungen und der Einflu elektronischer
Uberfiihrung bei Verwendung von Perowskit-Keramiken betrachtet werden. Abschliefzend
wird bewertet, ob der Einsatz perowskitischer Protonenleiter in der Technik aussichtsreich
erscheint.



2 GRUNDLAGEN

2.1 Grundbegriffe der Sensorik

2.1.1 Begriffe und Definitionen

Fur den Begriff "Sensor" gibt es keine einheitliche Definition. Das IEC ( International
Engineering Consortium) schlégt folgende Formulierung vor: "Ein Sensor ist das primére
Element einer Mef3kette, das eine variable Eingangsgrof3e in ein geeignetes Mef3signal
umsetzt" /Schau92/.

Gassensoren dienen der Bestimmung der Konzentration einer oder mehrerer
Komponenten von Gasgemischen. Sie finden Anwendungen unter anderem auf dem Gebiet
der Verfolgung der Luftverschmutzung, als Abgassensoren zur Regelung und Uberwachung
von Verbrennungsmotoren oder Feuerungsanlagen, als Brandmelder oder als Atemsensoren
far medizinische Zwecke /G6p9L/.

Fur Gassensoren gelten vielfaltige Anforderungen, die oft nicht alle gleichzeitig erfillt
werden koénnen. So sollen Sensoren einerseits moglichst genau, empfindlich, langlebig, drift-
stabil und selektiv fur eine bestimmte Komponente des Analyten sein. Andererseits missen in
der Regel wirtschaftliche Aspekte beachtet werden. Dies betrifft neben den reinen Material-
und Herstellungskosten auch den Aufwand, der fir die Weiterleitung und Auswertung des
Signals notwendig ist.

Im Folgenden werden einige Begriffe definiert, die die Qualitdt von Sensoren
charakterisieren. Eine vollstandigere Betrachtung zu diesem Thema findet sich unter /Tab90/.

Unter dem Begriff Genauigkeit € versteht man die Differenz zwischen dem wahren
Wert X,, der Ausgangsgrof3e und dem von einem Sensor angezeigten Wert X. Haufig wird die
relative Genauigkeit bezogen auf den Vollausschlag X, des Sensors angegeben, so dal3 sich
folgende Beziehung ergibt

voll . ( 2.1 )

Der Begriff Sensititivitdt bezeichnet das inkrementale Verhdltnis zwischen der
Eingangsgrofle Y ( z. B. eine zu messende Konzentration) und der AusgangsgrofRe X des
Sensors:

dX

s="2
dy (2.2)

Der Definition von Kaiser /Kai72/ folgend, wird ein Sensor (-system) als "selektiv"”
bezeichnet, wenn sich mehrere im Analyten befindlichen Komponenten unabhangig
voneinander bestimmen lassen. Ein Sensor (-system) verhdlt sich "spezifisch" wenn es nur
auf eine Komponente des Analyten reagiert. Allerdings werden diese Begriffe in der Praxis
selten exakt verwendet. FUr die Selektivititét gibt es je nach Art des Sensors unterschiedliche
mathematische Ausdriicke. Eine auf einer Matrix von partiellen Sensitivitdten beruhende
einheitliche mathematische Definition der Begriffe Sensitivitdt und Selektivitdt wird von
Kaiser /Kai 72/ vorgeschlagen.



Als"Drift" bezeichnet man:

a) ein zeitliche Anderung der Sensitivitét S, die nicht auf eine Anderung einer Eingangsgroie
Y zurlickgeht. Die Ansprechzeit des Sensors kann herangezogen werden, um ein genaueres
Kriterium fur die Unterscheidung zwischen Drift und Ansprechverhalten des Sensors zu
bilden /Mai00a/. Drift ist demnach eine Anderung der Sensitivitét, die zu einer Zeit auftritt,
die grof3 gegenliber der Ansprechzeit des Sensorsist.

b) im Falle Y = 0 eine Anderung der AusgabegrélRe ( Basisliniendrift )

Drift ist ein sehr hdufiges Problem in der Sensorik. Sie kann die Folge von der
Vergiftung des Sensors mit unerwiinschten Stoffen sein. Kurzzeitige Drifteffekte kdnnen auch
innerhalb einer Equilibrierzeit nach dem Einschalten des Sensors auftreten. Haufig missen
Drifteffekte manuell oder mit Hilfe der nachgeschalteten Auswerteelektronik korrigiert
werden. Dies kann mit Hilfe von Referenzmessungen an bekannten Zusammensetzungen des
Analyten geschehen /Gop9L/.

2.1.2 Prinzipien von Gassensoren

Im Folgenden sollen ohne Anspruch auf Vollstandigkeit einige der wichtigsten Prinzipien von
Gassensoren geschildert werden. Die fir redox-aktive Gase verwendbaren Sensoren vom
Taguchi- und amperometrischen Typ werden dabel ausfiihrlich behandelt, da die Ergebnisse
dieser Arbeit fur diese beiden Prinzipien relevant sind.

K alorimetrische Sensoren

Kalorimetrische Sensoren nutzen in der Regel die Reaktionswarme aus, die bei der
Verbrennung der nachzuweisenden Gase entsteht. Das bekannteste Beispiel ist der in
Abbildung 2.1a dargestellte Pellistor-Sensor, der aus einem gewundenen Platindraht besteht,
welcher von einem Keramik-Pellet umgeben wird. Der Draht dient einerseits als Heizung und
andererseits durch seinen temperaturabhangigen Widerstand der Temperaturmessung. Das
Pellet ist mit einer katalytisch aktiven Schicht versehen. Auf dieser reagieren brennbare Gase
wie z.B. Methan unter Warmeentwicklung mit dem Luftsauerstoff, wodurch das Pellet
zusdtzlich erwarmt wird. Dies kann auf zwei Wegen nachgewiesen werden: Entweder durch
die Erhéhung des Widerstands der Platin-Wendel bei konstanter Heizleistung oder durch die
verringerte Heizleistung, die zur Aufrechterhaltung einer konstanten Temperatur notwendig
ist. Vorteilhaft an diesem Sensortyp sind seine geringen Kosten. Jedoch sind Pellistor-
Sensoren wenig selektiv und die Vergiftung der Katalysator-Schicht kann zu einem
Nachlassen der Empfindlichkeit fihren /Jon9l/.

Chemisch sensitive Feldeffekttransistoren ( ChemFET )

Das Prinzip eines chemisch sensitiven Feldeffekttransistors ist in Abbildung 2.1b dargestellt.
Der Feldeffekttransistor basiert auf einem p-leitenden Silizium-Substrat, in das zwei n-
leitende Bereiche ( Source und Drain) eingebracht sind. Die Strecke aus p-leitenden Material,
welche zwischen Source und Drain liegt, ist zunachst mit einer isolierenden Schicht aus SIO,
und dann mit einer Elektrode ( Gate) bedeckt. Wenn zwischen Source und Drain eine
Spannung angelegt wird, kann zunéchst kein Strom flief3en, da zumindest einer der beiden
dazwischenliegenden pn-Ubergange blockierend wirkt. Legt man jedoch ein positives
Potential an das Gate an, so werden in der Randschicht des Substrats die Locher abgereichert
und die Elektronen angereichert. |t das Potential grof3 genug, so kommt es in der Randschicht
zur "Inversion”. Das heift die Elektronen werden Majoritétsladungstrager und die
Randschicht wird n-leitend. Dadurch wird ein Stromfluf3 zwischen Source und Gate maglich.
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Bei einem ChemFET ist das Gate mit einem fir die nachzuweisende Spezies selektiven
Adsorbens belegt ( bzw. das Gate selbst ist das Adsorbens). Die adsorbierten Gasmolekiile
erzeugen bzw. besitzen ein Dipolmoment. Dieses wiederum bewirkt eine Anderung des
effektiven Gate-Potentials und wirkt damit auf Ausdehnung und Elektronenkonzentration der
Inversionsrandschicht. So wird der Stromflul® bei konstantem &uf3eren Potential von der
Konzentration der nachzuweisenden Spezies abhangig. In der Praxis wird jedoch meist die fur
konstanten Stromfluf3 notwendige Potentialénderung gemessen. Ein einfaches Beispiel ist ein
ChemFET, der mit einem Rhodium-Gate ausgestattet it und als Wasserstoff-Sensor
verwendet werden kann /Lun75/. Wasserstoff kann durch das Rhodium hindurch diffundieren
und so bis zur SIO,-Oberflache gelangen. Infolge der Adsorption des Wasserstoffs an der
Rh/SiO,-Grenzflache bildet sich ein Dipolfeld, das das Signal beeinflufdt. Vorteilhaft an
ChemFETs ist ihre hohe Empfindlichkeit und ihre vielféltige Verwendbarkeit bei Nutzung
verschiedener Adsorbentien /Lun91/.

M assensensitive akustische Sensoren

Massensensitive Sensoren beruhen auf akustischen Schwingungen, die mit Hilfe eines
elektrischen Wechselfelds in oder auf einem piezoelektrischen Substrat angeregt werden.
Gase werden anhand der Massenzunahme nachgewiesen, die eintritt, wenn sie auf der
Oberflache des Substrats oder auf einer aufgetragenen Beschichtung adsorbiert werden. Dies
kann sich auf die Frequenz akustischer Schwingungen oder auf die Laufzeit akustischer
Wellen auswirken. Man unterscheidet zwischen Sensoren die auf Bulk-akustischen Wellen
( BAW) und Oberflachen-Wellen ( SAW ) basieren. Vortellhaft an solchen Sensoren ist ihre
sehr hohe Empfindlichkeit und die Méglichkeit, Selektivitdten durch geeignete Adsorbentien
zu steuern. Allerdings neigen diese Sensoren zur Drift infolge von Verschmutzungseffekten
/Nie9l/.

a) b) c)
©®
Fﬂ
c
I Ib
0!
=
a - Platin-Draht a : p-leitendes Substrat a : Arbeitselektrode AE
b : katalytisch aktive b : Source (n-Silizium) b : Referenzelektrode RE
Schicht ¢ : Drain (n-Silizium) (in Luft)
c : elektrisch isolierende d : isolierendes SiO, ¢ : Oxidionenleiter YSZ
Keramik e : Inversionsrandschicht
(n-leitend)
f : Gate

Abbildung 2.1: Gassensorprinzipien: a) Pdlistor-Sensor, b) chemisch sensitiver Feldeffekt-
transistor ChemFET, ¢) Lambdasonde ( Potentiometrischer Sauerstoff-Sensor )
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Bulk-resistive Sensoren

Bulk-resistive Sensoren finden vor allem als bei hohen Temperaturen einsatzféhige
Sauerstoffsensoren Verwendung. Materialien wie SrTiOz; /Men99/ oder TiO, /Zhe00/ bauen
abhangig vom Sauerstoff-Partialdruck in der Umgebung Sauerstoff aus ihrem Kristallgitter
aus ( siehe auch Abschnitt 2.2.2, wo ein vergleichbarer Vorgang fir das SnO, beschrieben
wird ). Die so entstehenden Defekte wie Sauerstoffleerstellen tragen gegentiber dem reguléren
Gitter eine effektive elektrische Ladung. Diese Ladung wird bei den genannten Oxiden durch
elektronische Ladungstrager ( Elektronen oder Locher ) ausgeglichen. Eine Anderung des
Sauerstoff-Partialdrucks auRert sich damit auch in einer Anderung der elektronischen
Leitfahigkeit. Sensoren dieses Typs bestehen aus pordsen Dickschichten der jeweiligen Oxide
auf einem Trager und koénnen als Sauerstoff-Sensor ( Lambdasonde) im Autoabgas
verwendet werden.

Sensoren vom Taguchi-Typ

Resistive Sensoren vom Taguchi-Typ bestehen aus pordsen Sinterkdrpern oder Schichten aus
halbleitenden Metalloxiden. Im weitaus haufigsten Fall n-leitender Materialien vermindert
sich der elektrische Widerstand bei Anwesenheit reduzierender Gase, wahrend er sich in
Atmosphéaren mit oxidierenden Gasen erhtht. Im Unterschied zu Bulk-resistiven Sensoren ist
fir den MeRReffekt die Widerstandsanderung einer Randschicht der Keramikkorner
verantwortlich. Die weiteste Verbreitung als Basismaterial hat das Zinndioxid, allerdings
finden in letzter Zeit auch vermehrt andere Oxide in der Literatur Erwahnung. Hierbei ist
insbesondere das Wolframoxid WOs ( siehe z. B. /In095, Mar01/ ) zu nennen. Im Folgenden
werden jedoch speziell Sensoren auf Zinndioxid-Basis diskutiert.

Die Funktionsweise des Sensors beruht auf der Chemisorption von Sauerstoff an der
Oberflache der Metaloxid-Korner /Schie9l, McA87/ ( siehe Abbildung 2.2). Dies ist mit
einem partiellen Elektronenibertrag verbunden und es bilden sich negativ geladene
Sauerstoff-Spezies wie das O-Radikal oder das Hyperoxid-Radikal O,” /Cha80,Lan87/. Die
aufgenommenen Elektronen stammen aus dem Zinndioxid. Dadurch bildet sich in dem
Material eine an Elektronen verarmte Randschicht ( elektronisch blockierende Raum-
ladungszone, Schottky-Barriere ), die damit weniger leitfahig ist als der Bulk des SnO,. Der
Stromflu’ muRR beim Ubergang von einem Korn zum nichsten diese Raumladungszonen
passieren. Der Gesamtwiderstand der Keramik ist durch die Verarmungsrandschichten
bestimmt.

Es sollte angemerkt werden, dal3 diese Schilderung eine gewisse Vereinfachung der
Verhdltnisse darstellt. Neben den doppelten Schottky-Barrieren kdnnen auch "necks' bei
teilweise zusammengesinterten Kérnern zum Gesamtwiderstand beitragen. Des weiteren ist es
maoglich, dal3 die SnO,-Korner so klein sind, dal3 ihr Durchmesser geringer wird als die
Ausdehnung der Raumladungszone ( Debye-Lénge). In diesem Fall kann man nicht mehr von
einer Verarmungsrandschicht sprechen, da die Elektronen im ganzen Korn annahernd
gleichmal3ig verarmt sind.

Die Empfindlichkeit gegeniiber anderen Gasen als Sauerstoff kommt dadurch
zustande, dal3 diese Elektronenkonzentration und Ausdehnung der Schottky-Barriere
verandern. Reduzierende Gase wie CO oder H, erhdhen die Elektronenkonzentration in der
Raumladungszone und vermindern ihre Ausdehnung. Oxidierende Gase haben den
umgekehrten Effekt. Der Mechanismus, der hinter der CO-Empfindlichkeit des Sensors steht,
ist in Abbildung 2.2 kurz skizziert. CO reagiert mit adsorbierten O-Radikalen zu CO,. Die
freigesetzten Elektronen gelangen zurtick ins SnO, und vermindern den Einflul? der doppelten
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Schottky-Barriere, was sich in einer Erhéhung der Sensor-L eitfahigkeit widerspiegelt /Lan87,
Har88/.

Die Wechselwirkung von SnO,-Oberflachen mit Stickoxiden ist komplexer als mit CO
und auch weniger grundlich untersucht. Stickstoffdioxid wirkt als Elektronenakzeptor auf der
Zinndioxid-Oberflache. Durch NO, gebildete Adsorbate auf SnO, wurden von Leblanc et al.
/Leb00/ mittels Infrarotspektroskopie in diffuser Reflektion und Thermodesorption
untersucht. Es wurden ausschlieRRlich einzahnige ( bis ca. 150°C ) und zweizahnige ( bis. ca.
400°C) Nitrato-Spezies ( NOs™ ) gefunden. Dies legt nahe, dai der EinfluB des NO, auf die
Leitfahigkeit direkt auf zusétzliche negative Oberflachenladungen von NOs™-lonen zurtick-
geht. Ruhland et al. /Ruh98/ schlagen dagegen die Bildung von zusétzlichen O-Radikalen
infolge einer Dissoziation von NO, zu NO bzw. die Bildung von Nitrito-lonen NO,™ vor. Der
von Ruhland et al. beobachtete Vergiftungseffekt bei hohen Temperaturen ( 400°C) ist
maoglicherweise durch die von Leblanc et al. beobachteten zweizéhnige Nitrato-Spezies zu
erklaren.

NO kann je nach Bedingungen zu einer Erhéhung als auch zu einer Erniedrigung der
Leitfahigkeit fuhren /Aki96, Ruh98/. Dies wird von Akiyama et al. /Aki96/ dadurch erklart,
da3 sowohl positiv geladene Nitrosyl-lonen ( NO") als auch negativ geladene Nitrosyl-
( NO") und Nitrito-lonen ( NO; ) auf der SnO,-Oberflache existieren. Allerdings erlaubt die
von Akiyama et al. verwendete Kombination aus L eitfahigkeitsmessungen und einer Thermo-
desorptionstechnik keine zweifelsfreie |dentifizierung der Adsorbate.

Strom-
pfad

elektronische
Raumladung

\

Abbildung 2.2: Schema der Funktionsweise eines Taguchi-Sensors.

Die Vorteile von Taguchi-Sensoren sind ihr niedriger Preis und die Mdglichkeit, durch
geeignete Dotierung bzw. durch Auswahl der Arbeitstemperatur die Selektivitét des Sensors
zu beeinflussen. Problematisch ist die Neigung dieser Sensoren zu Signaldrift. Letztere
Eigenschaft ist ein wesentliches Thema dieser Arbeit und wird in Abschnitt 2.4 eingehender
diskutiert.

Potentiometrische Sensoren

Bei potentiometrischen Sensoren wird der Partialdruck eines Gases anhand der elektrischen
Potentialdifferenz einer elektrochemischen Zelle bestimmt. Das bekannteste Beispiel ist die
( Sprung- ) Lambdasonde, die im Abgasstrang von Verbrennungsmotoren als Sauerstoff-
Sensor verwendet wird ( siehe Abbildung 2.1c). Diese Lambdasonde besteht aus einer
Keramik aus Yttrium-stabilisierten Zirkonoxid (YSZ) auf der zwel Platinelektroden
aufgebracht sind. Das YSZ dient as Sauerstoffionenleiter. Eine der Elektroden befindet sich
in dem zu vermessenden Gas; die andere in einem abgetrennten Referenzgasraum, der Luft
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enthalt und daher Uber einen definierten Sauerstoff-Partialdruck verfugt. Das Mef3signal ist
die elektromotorische Kraft EMK zwischen den beiden Elektroden, die sich nach der Nernst-
Gleichung ergibt ( siehe auch Abschnitt 2.5.2):

EMK — Eln p(OZ)AE
4F  p(Oy)ge

mit R = allgemeine Gaskonstante,
T = Temperatur,
F = Faradaykonstante,
P(O2)ae, P(O2)re : Sauerstoff-Partialdruck an Arbeits- bzw. Referenzelektrode.

Da diese Sonden Betriebstemperaturen von ca. 800°C haben, sind sie im Abgasstrang von
Verbrennungsmotoren verwendbar. Sie dienen der Messung des stochiometrischen Verhélt-
nisses A zwischen Kraftstoff und Luft. Gegentiber amperometrischen Sensoren zur Sauerstoff-
messung haben sie den Nachteil, nur eine sehr ungenaue Information Uber den Sauerstoff-
gehalt des Abgases zu liefern. Dies liegt in der logarithmischen Beziehung zwischen Konzen-
tration und Signal begrindet. Mit einem potentiometrischen Sensor |a3t sich in der
praktischen Anwendung nur die deutliche Anderung des Sauerstoff-Partialdrucks (um
mehrere GroRenordnungen ) detektieren, die bei Uber- oder Unterschreitung des Punkts mit
A = leintritt.

Neben der potentiometrischen Sensoren, die wie die beschriebene Lambdasonde eine
thermodynamisch definierte EMK messen, finden auch Mischpotentialsensoren technische
Anwendung. Bei diesen wird durch geeignete Wahl des Elektrodenmaterials erreicht, dal? eine
bestimmte Gaskomponente selektiv nachgewiesen wird. So kénnen z. B. Kohlenwasserstoffe
im Automobilabgas neben dem in deutlich htherer Konzentration auftretenden Sauerstoff
nachgewiesen werden /Mos00/. Die Bildung von Mischpotentialen ist ein kinetischer Effekt
der ausfihrlicher in Abschnitt 2.5.2 behandelt wird.

Amperometrische Sensoren

Bei einem amperometrischer Gassensor wird die zu bestimmende Gaskomponente in einer
elektrochemischen Reaktion umgesetzt und der flieRende Strom gemessen. Ein typischer
Sensor basiert auf einem Festkorperelektrolyten (‘bei dieser Arbeit ein Protonenleiter ), auf
dem sich eine Arbeits, Gegen- und Referenzelektrode befinden. Die eigentliche
Nachweisreaktion lauft an der Arbeitselektrode ab. An dieser kann ein Potentiostat mit Hilfe
der Referenzelektrode ein konstantes Potential einstellen. In der Regel mul3 hierzu die
Referenzelektrode einer definierten Atmosphére ausgesetzt und vom Gasraum der Arbeits-
elektrode abgetrennt werden. Um Polarisationseffekte zu vermeiden, wird ihr Potential
stromlos gemessen. Die Gegenelektrode dient dazu, den Stromkreis mit der Arbeitselektrode
zu schlief3en. Unter der Voraussetzung, dal die Polarisationseffekte an der Gegenelektrode
nicht unzuldssig stark sind, kdnnen Gegen- und Referenzelektrode zusammengelegt werden.
Dann ist auch kein Potentiostat, sondern nur eine Konstantspannungsquelle zur Versorgung
des Sensors notwendig.

Die Diffusionsbarriere besteht aus pordsem Material oder einer dichten Platte mit
einem einzelnen Loch. In dieser wird der Sauerstoff in der Regel durch Knudsendiffusion
transportiert. Das heil3t, dal3 die mittlere freie Weglénge der Gasmolekiile den Poren- bzw.
Loch-Dimensionen entspricht. Bestimmt dieser Vorgang allein den Stromfluf3, so strebt die
Stromstarke mit zunehmender Uberspannung einem Grenzstrom jx, entgegen. Diesen
Grenzwert erh@t man im Falle der "Ein-Loch"-Diffusionsbarriere zu /Usu87/:
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p(O,) (2.3)

mit A, L : Lochquerschnittsflache bzw. Lochlange
Dkn = Knudsen-Diffusionskoeffizient (o< T¥?).

Die Diffusionsbarriere ermdglicht eine - aus der Sicht des Anwenders in der Regel
wunschenswerte - lineare Beziehung zwischen dem Partialdruck des Analyten und Ausgangs-
signal. Weiterhin wird das Signal weitgehend von den leicht veranderlichen Bedingungen an
der Dreiphasengrenze zwischen Elektrolyt, Elektrode und Gasphase unabhangig und dadurch
besser reproduzierbar /Kle91/.

Diffusionsbarriere

Arbeitselektrode

a

v

\

Potentiostat

<«——— lonenleiter

o V4

/ Gegenelektrode
Referenzelektrode

Abbildung 2.3: Aufbau eines amperometrischen Gassensors

Weite technische Verbreitung haben heute amperometrische Sauerstoffsensoren als
Abgassensoren in der Automobiltechnik gefunden. Diese Sensoren verwenden Y ttrium-
stabilisiertes Zirkonoxid ( YSZ ) als Elektrolyt und besitzen auf Platin basierende Elektroden.
Sie erlauben eine deutlich genauere Bestimmung des Sauerstoffgehalts im Abgas als
potentiometrische Sensoren, haben allerdings auch einen komplexeren Aufbau und sind daher
wesentlich teurer. In den vergangenen Jahren haben die Forschungs- und Entwicklungs-
aktivitédten auf dem Gebiet der Stickoxid-Detektion mit amperometrischen Sensoren stark
zugenommen. Dies liegt in der Notwendigkeit der Abgasnachbehandlung fir Mager- und
Dieselmotoren zur Reduktion der NOy-Emissionen begrtindet. Auf dieses Thema wird néher
in Abschnitt 2.5.3 eingegangen.
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2.2 Chemische Diffusion von Sauerstoff in Zinndioxid

Diein dieser Arbeit durchgefihrten Experimente zur chemischen Diffusion von Sauerstoff in
Zinndioxid sind relevant fir das Verhalten ( insbesondere die Drift ) von Taguchi-Sensoren.
Bevor auf den Zusammenhang zwischen chemischer Diffusion und Sgnaldrift bel Taguchi-
Sensoren eingegangen wird, sollen im Folgenden zunéchst Eigenschaften des Zinndioxids und
der Transport in oxidischen Festkorpern diskutiert werden. Des weiteren werden
Mef3verfahren geschildert, die zur Bestimmung von chemischen Diffusionskoeffizienten
verwendet werden konnen. Dabei wird insbesondere auf die Elektronenspinresonanz-
Foektroskopie eingegangen.

2.2.1 Materialeigenschaften und Kristallstruktur des Zinndioxids

Zinndioxid kommt in der Natur als Kassiterit vor. Es wird neben der spéter diskutierten
Anwendung in der Sensorik als Material fur leitfahige Schichten und als Tribungsmittel fir
Glasuren und Emaillen verwendet. Die unter Normalbedingungen stabile Modifikation des
Zinndioxids ist die des tetragonalen Rutiltyps. Neben SnO, kdnnen u.a. TiO, und PbO; in
dieser Struktur kristallisieren /Hol85/. Die Gitterparameter des Zinndioxids betragen
a=0.47372 nm und ¢ = 0.31864 nm /Gme72/. In diesem Gittertyp ist das Sn**-Kation leicht
verzerrt oktaedrisch von O*-lonen umgeben ( siehe Abbildung 2.4). Ein fir die ESR-
Spektroskopie wichtiges Merkmal ist, dai3 die beiden Zinn-lonen in der Elementarzelle ( eines
in der Mitte, das andere auf den Ecken dargestellt ) magnetisch nicht aquivalent sind. Fur die
Diffusionsexperimente ist die durch die tetragonale Struktur hervorgerufene Anisotropie
wichtig. Generell wird bei Kristallen vom Rutiltyp beobachtet, dal3 die Diffusion entlang der
c-Achse etwas rascher erfolgt als senkrecht dazu /M0o098, Sas85/. Dies liegt darin begrindet,
dai? entlang der c-Achse relativ offene "Kandle" existieren, die insbesondere die Kationen-
Diffusion erleichtern. Dies &Rt sich in Abbildung 2.4b erkennen. Zwischen den O*-lonen der
beiden Elementarzellen besteht ein Zwischenraum, der z. B. den vergleichsweise schnellen
Transport von Kationen beim Rutil ( TiO, ) /Sas85/ erlaubt.

a) b)

. Snét ’3 0Oz

Abbildung 2.4: Die Rutilstruktur: a) Blick auf die (100)-Ebene, b) Blick auf die (001)-Ebene
(nach /We62/)
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SnO; ist ein n-Halbleiter /Sam73/ und hat eine Bandllicke von 3.6 €V bei 7K /Rei98/. Bei
hohen Temperaturen bzw. niedrigen Sauerstoff-Partialdriicken tendiert das Material zur
Sublimation. Es bildet sich gasformiges Zinn(11)-Oxid:

SN0, = SN0, +%oz. (24)

Wobei der Index "Ob" fir die Oberflache des Materials steht. Fir die Reaktion a3t sich
folgendes Massenwirkungsgesetz aufstellen:

_ p(S0) p(0,)"2
0 a(Sn0,0,)

(25)

mit  Kgy = Massenwirkungskonstante des Sublimations-Gleichgewichts
a(SnO, 0p) = Aktivitét des Zinndioxids an der Oberflache
p(Oy), p(SnO): Partialdruck des jeweiligen Gases.

SnO exigtiert nicht nur in der Gasphase, sondern auch als metastabiler Festkorper, von
dem drei Modifikationen bekannt sind. Neben dem Zinndioxid und Zinnmonoxid existieren
noch weitere im Allgemeinen metastabile Oxide ( SnsOs, SnNz04, SN0z ). Fur das trikline
Sn;O, gibt es in der dlteren Literatur widersprichliche Angaben bezlglich der Stabilitét
/Han58, Gme72/. Li et al. /Li92/ haben jedoch in jlngerer Zeit mit Hilfe der coulometrischen
Titration freie Bildungsenthalpien der Verbindung ermittelt. Mit diesen Ergebnissen 183t sich
errechnen, dal3 SnzO, nur in einem schmalen Bereich niedriger Sauerstoff-Partialdriicke
oberhalb von ca. 800°C als stabile Phase existieren sollte ( siehe auch Gleichungen 3.4 und
3.5 in Abschnitt 3.1.4).

2.2.2 Die Defektchemie des Zinndioxids

Unter Punktdefekten versteht man nulldimensionale St6rungen des perfekten Gitterverbandes.
Der folgende Abschnitt befaldt sich mit der Einflhrung der beim Zinndioxid relevanten
Punktdefekte, ihren Entstehungsreaktionen und den fiur die Berechnung der Defekt-
konzentrationen verwendeten Massenwirkungsgesetze. Letztere fihren auch zu den
experimentell Uberprifbaren Abhangigkeiten der Defektkonzentrationen vom Sauerstoff-
Partialdruck.

Zur Bezeichnung solcher Punktdefekte wird im Folgenden die Kroger-Vink-Notation
/Krd56/ verwendet, die in Anhang A.1 erlautert wird. Im Falle des Zinndioxids sind
Sauerstoffleerstellen V7', Leitungselektronen € und Dotierionen die relevanten Defekte

/Mai88, Sam73, Miz90/. Bei letzteren kann es sich um Akzeptoren A', A", A™..., Donatoren
D*, D**, D**... oder neutrale Traps N* handeln.

Die n-Leitfahigkeit des Zinndioxids SnO..5 ist Folge des Ausbaus von Sauerstoff aus
dem Kristallverband, wobei sich Sauerstoffleerstellen und L eitungselektronen bilden:

ooﬁvg;+2e'+%o2 (26)

Das zugehorige Massenwirkungsgesetz lautet:
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Ko =[VS1E1°P(0,)"* (2.7)

mit  p(O,) = Sauergtoff-Partialdruck in der Gasphase
Ko = Massenwirkungskonstante des Sauerstoff-Ausbaugleichgewichts.

Die eckigen Klammern bezeichnen Konzentrationen. Soweit nicht anders geschildert, werden
im Folgenden Konzentrationen immer normiert auf die nominelle Konzentration an Zinn-
atomen angegeben ( das heifdt als mol / (mol Sn) ). Die Reaktions-Enthalpie und -Entropie des
Sauerstoff- Ausbaugleichgewichts 2.6 lassen sich mit Hilfe der Daten von Li et al. /Li92/ und
Mizusaki et a. /IMiz90/ ermitteln ( siehe Anhang A.2). Hieraus und mit Hilfe des Sauerstoff-
Partialdrucks, unterhalb dem Reduktion des Materials zu SnsO, erfolgt (= 10 am,
Gleichung 3.5), la3t sich beispielhaft fir eine Temperatur von 900°C eine Phasenbreite des

SnO,.5 VON dmaximal = [V | inaxima = 0-03 errechnen.
Fur das Schottky-Gleichgewicht beim SnO, gilt:

SO,k = SN0, 0 + 2V + Vg, " (28)

Geht man davon aus, dai3 die Aktivitét des Zinndioxids im Bulk unveranderlich ist, ergibt sich
folgendes Massenwirkungsgesetz:

Kg'=a(Sn0y0p) [V "IV ]? (29)

mit  Kg' = Massenwirkungskonstante des Schottky-Gleichgewichts.

Sieht man zusétzlich auch die Aktivitdt des Zinndioxids an der Oberflache als konstant an,
|a3t sich folgende Formulierung verwenden:

Ks=[Vs,""1[VS]? (2.10)

KSI

mit Ke=——35
° " a(sn0, )

= effektive Massenwirkungskonstante des Schottky-Gleichgewichts.

Sakurai und Takizawa /Sak71/ haben erstmals eine Kopplung des Schottky-Gleichgewichtes
mit dem Sublimationsgleichgewicht 2.4 formuliert:

SO,y = SnOgas+%Oz+2Vc’,’ +Vg,". (211)
Das zugehorige Massenwirkungsgesetz lautet:

Kb = P(S104) P(0,) 2 [VE 12 [Va,™] (212)

mit  Kssuw = Ks' Ksyip = Massenwirkungskonstante der Kopplung zwischen
Sublimationsreaktion und Schottky-Gleichgewicht.
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Die folgendende Betrachtung zur Partialdruckabhdngigkeit der Konzentration der
Leitungselektronen soll dadurch vereinfacht werden, dal3 die Schotty-Fehlordnung vernach-
lassigt wird. Dieses Thema wird in Abschnitt 4.1.7 wieder aufgegriffen. Es werden zunéchst
einwertige Donator- und Akzeptor-Verunreinigungen, die nicht redox-aktiv sind, betrachtet.
Die Konzentrationen der einzelnen Defekte sind Uber die Elektroneutralitétsbeziehung 2.13
verknupft:

[Al+[€]=2VS]+[D’] (213)

Die Kopplung des Sauerstoff-Ausbaugleichgewichtes 2.6 mit der Elektroneutralitétsbe-
ziehung liefert Ausdricke fur die Elektronenkonzentrationen bzw. ihre Abhangigkeit vom
Sauerstoff-Partialdruck. Da die Elektronenbeweglichkeit in guter Naherung als konstant
angenommen werden kann, sind diese Konzentrationen proportional der Leitfahigkeit. Es
lassen sich folgende Grenzfélle betrachten:

a) Intrinsischer Fall
Falls die Konzentrationen an Verunreinigungen hinreichend gering sind, werden die durch
das Sauerstoff- Ausbaugleichgewicht erzeugten Sauerstoffleerstellen und Elektronen in der
Elektroneutralitédtsbeziehung dominieren. Dann vereinfacht sich die Elektroneutrali-

tétsbeziehung zur [€'] = 2[V '] und man erhélt mit Gleichung 2.7:

oo [€] = (2K o) 2 p(0,) 6 (2.14)

b) Akzeptor-dotierter Fall
Falls die Konzentration der Akzeptoren gegentiber der der Elektronen und Donatoren tber-

wiegt ( [A'] >>[€] , [A'] >>[D"] ), vereinfacht sich Gleichung 2.13 zu[A'] =2V '] und
man erhalt:

2K,

AT p(0,) 7 (215)

Co<[€]=

c¢) Donator-dotierter Fall
In dem Fall der Uberwiegenden Donator-Dotierung mit [D*] >>[A'], [D*] >>[VS] wird
die Elektronenkonzentration durch die Donatorkonzentration fixiert. Aus der Elektroneu-

tralitétsbeziehung erhalt man:
o =< [€] =[D*] = konstant. (216)

Das heifdt, man beobachtet keine Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Sauerstoff-
Partialdruck.

Allgemein erhélt man also eine Beziehung
G o< [€] < p(O,)™". (217)

Die Zahl n wird im Folgenden als Exponent der Sauerstoff-Partialdruckabhéngigkeit
bezeichnet.
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In Bezug auf die in dieser Arbeit durchgefihrten Elektronenspinresonanz-Experimente
und auf den in Abschnitt 2.2.6 beschriebenen Trapping-Effekt sind redox-aktive Verun-
reinigungen von Bedeutung. Das Verhalten dieser Dotierstoffe bei Variation des Sauerstoff-
Partialdrucks wird am Beispiel der Eisendotierung beschrieben. Eisen wird in SnO, auf
Zinnplatzen eingebaut /Dus88, Spe68/ und wirkt as ein Akzeptor. Fir das redox-
Gleichgewicht ( "Trapping-Gleichgewicht" ) zwischen Eisen(11) und Eisen(l11) gilt:

Fe,, = Feg," + €. (218)

Die zugehdrige Gleichgewichtskonstante K ergibt sich als:

=% (219)

Die Konzentrationen [Feg,"] und [Feg,'] héngen auflerdem Uber die Massenerhaltung
zusammen:

[Feg,"] + [Feg,'] = [Fe] (220)
mit [Fe] = Gesamtkonzentration an Eisen.
Durch Kombination der Gleichungen 2.19 und 2.20 erhélt man
[Fel

ﬂ+1
K

[Fe,,]= (221)

Fe

Durch Kombination von Gleichung 2.21 mit dem Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht 2.7 und
der Elektroneutralitatsbeziehung

[AT+[Feg, 1+ Fes, "] +[€] = V5] +[D°] (222)

lai3t sich die Eisen(l11)-Konzentration als Funktion des Sauerstoff-Partialdrucks erhalten. Je
nachdem welche Defekte dominieren, lassen sich verschiedene Grenzfalle unterscheiden, von
denen zwei hier betrachtet werden sollen:

a) Akzeptor-dotierter Fall ( [A']=21V]'] ):

" [Fel
[FGSn]—1 K. o )‘%+1 (2.23)
KFe [AI] p ?
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b) intrinsischer Fall ( [€]1=2V '] ):

[Fe
K p0) e 41

[Feg, = (224)

Sowohl fur Gleichung 2.23 als auch fur Gleichung 2.24 gilt im Grenzfall hoher Sauerstoff-
Partialdriicke ( p(O2) — « ):

[Fe.. '] =[Fe] = konstant. (225)
Fur niedrige Sauerstoff-Partialdriicke ( p(O,) — 0) gilt dagegen:
[Fes, T p(O,)™ (226)

mit  a) Akzeptor-dotierter Fall: m= 1/4,
b) intrinsischer Fall: m = 1/6.

2.2.3 Theorie des Transports im Festkorper, Selbstdiffusions-
koeffizienten von Defekten

Durch einen Sofftransport (oder Komponententransport) werden Gradienten Vi im
elektrochemischen Potential 1 dieses Soffes (bzw. dieser Komponente) ausgeglichen.
Dieser Abschnitt befaldt sich zunédchst mit grundlegenden Transportgleichungen, die auf die
Diffuson einzelner Defekte und die elektrische Leitfahigkeit durch geladene Defekte
angewendet werden. Der Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit und

Diffusionskoeffizient wird aufgezeigt.
Fir den Flul3 J; = %ﬂ eines Stoffes oder einer Komponente i durch eine Flache A

gilt allgemein ( nj = Molzahl des Stoffesii ):
J= BV, = BV +zFo) (227)

mit i = allgemeiner Transportkoeffizient der Komponente i
i = chemisches Potential der Komponente i
¢ = elektrisches Potential
i, = elektrochemisches Potential der Komponente i

z; = Ladung der Komponentei .

Gleichung 2.27 ist eine allgemeine Beziehung fir den Transport, aus der sich zum Beispiel
die Diffusion neutraler Teilchen ( Ficksches Gesetz ) und auch die elektrische Leitfahigkeit
( Ohmsches Gesetz ) als Spezialfélle ergeben. Es soll /MaiO0/ folgend kurz auf diese beiden
Félle eingegangen werden:
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a) Ficksches Gesetz:
Im Falle der Diffusion neutraler Teilchen in einem Konzentrationsgradienten gilt z, =0
und daher Vi, =Vu, . Mit dem Ausdruck fur das chemische Potential im Idealzustand

w, =u’ +RT Inc, genht Gleichung 2.27 tiber in:

J = —@Wi (2.28)

| CI

mit ¢; = Konzentration des Stoffesi.

Fur kleine Konzentrationsdnderungen entspricht dies dem Fickschen Gesetz. Durch den
Vergleich mit dem Fickschen Gesetz J, =-D,Vc, erhdt man fur den Diffusions-
koeffizienten

D; ZEBi : (2.29)
Y

b) Ohmsches Gesetz
Nimmt man an, dal3 im chemischen Potential kein Gradient vorliegt ( Vi, =0 ), sondern
nur im elektrischen Potential, so erhét man

J=-BizF V¢ . (230)

Dies l&i3t sich durch die Konvertierung der Stoffstromdichte J in die partielle elektrische
Stromdichte j; leicht in das Ohmsche Gesetz |, =—o,;V¢ Uberfihren (Der Begriff
"partiell" macht deutlich, dal3 es sich um Telilleitfahigkeiten bzw. Tellstromdichten der
Komponente i handelt ). Fur die partielle Leitfahigkeit o; gilt:

o, =Z/F’B, (231)

Gleichungen 2.29 und 2.31 lassen erkennen, dal3 der Diffusionskoeffizent D; und die
Leitfahigkeit o; als unterschiedliche Ausprdgungen des allgemeinen Transportkoeffizienten 3
auffalbar sind. Es ist daher moglich, eine Leitfahigkeit in einen Diffusionskoeffizienten D,

( im Folgenden mit Selbstdiffusionskoeffizient der Komponente i bezeichnet ) zu konvertieren
und umgekehrt. Dies geschient mit der Nernst-Einstein-Gleichung, die sich durch
Gleichsetzen der Beziehungen fur den Diffusionskoeffizienten 2.29 und fur die partielle
Leitfahigkeit 2.31 erhalten 1a/3t:

o RT
D =i
' Z%Fc,

(232)

Mit der Definition der Drift-Beweglichkeit u; ( im Folgenden kurz Beweglichkeit genannt )

O
u, =
z;Fc;

(233)

ergibt sich folgende alternative Formulierung der Nernst-Einstein-Gleichung:
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D, =—"—. (2.34)

Diese Beziehung zeigt die Aquivalenz zwischen Beweglichkeit und Selbstdiffusions-
koeffizienten auf.

2.2.4 Theorie der chemischen Diffusion von Sauerstoff in Zinndioxid

Im Falle des Zinndioxids ist chemische Diffusion von Sauerstoff der simultane Transport von
Sauerstoffleerstellen V' und Leitungselektronen €. Der zugeordnete Diffusionskoeffizient ist

der chemische Diffusionskoeffizient D?. Dieser Abschnitt befaflkt sich damit, wie D? mit den
Sl bstdiffusionskoeffizienten von Sauerstoffleerstellen D, bzw. Elektronen De unter ver-

schiedenen defektchemischen Gegebenheiten zusammenhangt. Es wird zundchst auf das reine
Zinndioxid eingegangen. Der 2weite Teil beschreibt den EinfluR interner Trapping-
Gleichgewichte die infolge der Dotierung mit redox-aktiven Soffen auftreten kdnnen. Das
Konzept der chemischen Kapaztat wird verwendet, um die geschilderten Zusammenhange
anschaulich zu interpretieren.

Durch den gleichgerichteten Transport zweler entgegengesetzt geladener Spezies
bleibt der Gesamtprozeld der chemischen Diffusion ladungsneutral. Der Vorgang resultiert in
einer Stochiometrie-Anderung beim Zinndioxid SnO,.5; das heilt, es erfolgt eine Anderung
des Sauerstoffgehaltes innerhalb der Phasenbreite des Materials. Es wird im Folgenden
zunéchst die Gesamtheit aus transportierten Sauerstoffleerstellen und elektronischen
Ladungstragern betrachtet. Diese Gesamtheit wird durch eine "virtuelle" neutrale Sauerstoff-
spezies O reprasentiert, die formal durch folgende Reaktion entsteht /\Wag75/:

Op == VI +2¢ + O (2.35)

Die Kinetik eines Transportprozesses a3t sich wiederum mit einer FluR-Triebkraft-Beziehung
beschreiben. Fur den Transport des neutralen Sauerstoffs gilt

Jo =-D? V[O] (2.36)

mit  D® = chemischer Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs
Jo = FluR} des neutralen Sauerstoffs
V[O] = Gradient der Konzentration des Sauerstoffs ( Triebkraft ).

Durch Anwendung der Onsager-Gleichungen auf die Teilflisse von Elektronen und
Sauerstoffleerstellen und unter Berticksichtigung der durch die Elektroneutralitétsbedingung
geforderten Kopplung dieser beiden Flusse &3t sich fur den chemischen Diffusions
koeffizienten des Sauerstoffs allgemein angeben /Wag75/:

1 dlo _ _ KT o, dlIna, (237)

s _  _+ _ 9
o= ar2 ° 9[0] 4F2 [0] aIn[O]”

Die Grof3e oo wird als effektive ambipolare Leitfahigkeit des Sauerstoffs bezeichnet. Sie setzt
sich aus den partiellen Leitfahigkeiten der relevanten Defekte zusammen:
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Ge O
Opg=— (2.38)
O¢+0,.

mit o, . = partielle Leitfahigkeit der Sauerstoffleerstellen

oe = partielle Leitfahigkeit der Leitungselektronen.

Im rechten Teil von Gleichung 2.37 wird die formale Ahnlichkeit mit der Nernst-Einstein-
Beziehung 2.32 deutlich. Es handelt sich bei Gleichung 2.37 ebenfalls um die Konvertierung
eines Diffusionskoeffizienten in eine Leitfahigkeit. Allerdings taucht zusétzlich der
Korrekturterm dlna,/oIn[O] auf, der as thermodynamischer Faktor des neutralen

Sauerstoffs bezeichnet wird. Gleichung 2.37 ist fur die nachfolgenden Betrachtungen von
grundlegender Bedeutung. Sie wird als Ausgangspunkt fur die Ableitung der Ausdriicke fir
den chemischen Diffusionskoeffizienten unter verschiedenen defektchemischen Gegeben-
heiten verwendet.

Zuvor sollen jedoch die Faktoren oo und du,/o[O] im mittleren Teil der Gleichung

2.37 interpretiert werden:

oo kann als eine Leitfahigkeit des gekoppelten Transports von Sauerstoffleerstellen
und elektronischen Ladungstrégern aufgefaldt werden. Die Verbindung der beiden Leitfahig-
keiten gleicht dem 2. Kirchhoffschen Gesetz fir die serielle Schaltung zweier Widerstéande.
Es ist einleuchtend, dal3 bei einem gekoppelten Transport zweier Komponenten die Gesamt-

leitfahigkeit durch die der langsamer transportierten Komponente ( hier V3 ) dominiert wird.

Dies findet seine Entsprechung in Gleichung 2.38, denn fir ¢, .. >> o gilt: co= o,,...

Der Faktor du,/d[O] stellt zunéchst eine sehr abstrakte GrofRe dar, jedoch I8t er sich
mit Hilfe des Konzepts der "chemischen Kapazitét" /Jam0Ll/ anschaulich interpretieren. Die

chemische Kapazitét beziglich des neutralen Sauerstoffes ko eines Raumbereiches mit dem
Volumen V wird als

o[ Mo N
Ko =4Ve (a[O] ) (239)
formuliert /Jam01/. Diese Grof3e ko kann als die "Bereitschaft” interpretiert werden, mit der
Sauerstoff in das Volumen ein/oder ausgebaut wird. Um ein Beispiel zu geben, hat das nicht-
Daltonide Eisenoxid Fe,O3 5 bei gleichem Volumen eine deutlich héhere chemische Kapazitét
Ko as Aluminiumoxid Al,Os, das nur eine dulRerst geringe Phasenbreite hat.

Durch Kombination der Gleichungen 2.37 und 2.39 |at sich fir den chemischen
Diffusionskoeffizienten formulieren:

Oo

D? o (2.40)

Ko

Der chemische Diffusionskoeffizient setzt sich daher aus einem Leitfahigkeitsanteil und
einem Kapazitétsanteil zusammen. Die Bedeutung dieser Aussage soll mit Abbildung 2.5
veranschaulicht werden. Der Niveauausgleich einer Flissigkeit in kommunizierenden
Gefél3en entspricht der Angleichung der Konzentration [O] durch chemische Diffusion in
einem Oxid. Dargestellt ist eine Momentaufnahme eines Ausgleichsvorganges, wie er zuvor
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durch das Zugeben von Fliussigkeit in den linken Behélter hervorgerufen worden sein kann.
Das entspricht der Erhéhung der Konzentration [O] am Probenrand in Folge eines Anstiegs
des Sauerstoff-Partialdrucks. Die Dauer des Niveauausgleichs wird nun nicht nur von den
Stromungswiderstanden ( entspricht /oo ) der Engstellen bestimmt. Entscheidend ist auch die
Grole der Behdltervolumina ( Kapazitét ), welche durch ihre Pufferwirkung den Transport
entlang der Serie von Behéltern beeinflussen®. Bei groReren Behéltern wird der Ausgleichs-
vorgang langsamer verlaufen als bei kleineren Behdltern. In analoger Weise wird auch die
chemische Diffusion von Sauerstoff in einem Material mit hoher chemischer Kapazitét xo
gegeniiber einem Material mit geringer chemischer Kapazitéat tendenziell vermindert sein.

H"hendifferenz entspricht Beh%-ltervolumen entspricht
der Triebkraft dug der chemischen Kapazit%-t G

" /

T

Str'mungswiderstand entspricht
der inversen Leitf%.higkeit 1/o,

Abbildung 2.5: Modéll fir die chemische Diffusion von Sauerstoff in Oxiden: Niveauausgleich
einer Flussigkeit in kommunizierenden Gefél3en

Es sei an dieser Stelle noch erwéhnt, dal3 der Aspekt der chemischen Kapazitét von
besonderer Bedeutung ist, wenn man chemische Diffusion in Gegenwart redox-aktiver
Dotierungen betrachtet. Dies wird unten eingehender diskutiert.

2.2.5 Chemische Diffusion ohne Berticksichtigung interner Defekt-
reaktionen

Ausgehend von Gleichung 2.37 wird im Folgenden der chemische Diffusionskoeffizient als
Funktion der Selbstdiffusionskoeffizienten von Sauerstoffleerstellen und Elektronen
hergeleitet.

Der Term (du, /9[O]) 18Rt sich mit Hilfe der Reaktionsgleichung 2.35 in die Beitrage

der Sauerstoffleerstellen und Elektronen auftrennen. Es ergibt sich fir das chemische
Potential des neutralen Sauerstoffs (unter Annahme lokalen Gleichgewichts und bei
Verwendung virtueller chemischer Potentiale /Kro56/ ):

Mo = Mg —Hyw —2Mg . (241)

! Dain Gleichung 2.40 eine differentielle Kapazitét ( o< diLg /d[O] ) enthalten ist, ist das Analogon
der kommunizierenden Gefél3e ( mit absoluten Kapazitaten ) nicht vollsténdig korrekt.
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Mit w, =u’ +KkTIn[i] und den aus der Stochiometrie von Gleichung 2.35 gegebenen
Beziehungen 8[Q] =-8[ V'] =-1/2 §[€] erhélt man /Mai93/:

Gy Oy dlna,,. ,
Db = KT ©Oe Oys [ 1 Ve 4 alnae] (242)

T 4P o+, | VSTV [eTdlne]

mit a,. = Aktivitat der Sauerstoffleerstellen
8 = Aktivitat der Leitungselektronen.

Es wird angenommen, daR die Anderungen der Konzentration der Oxidionen O} gering

gegeniber ihrer Gesamtkonzentration sind. Somit kann ihr chemisches Potential als konstant
angenommen werden. Die Aktivitatskoeffizienten lassen sich fur hinreichend geringe
Defektkonzentrationen gleich 1 setzen.

Im Falle des Zinndioxids gilt weiterhin, dal3 die elektronische Leitfahigkeit praktisch
immer deutlich hoher als die ionische Leitfahigkeit ist ( 6 >> O ). Daraus folgt:

Go= O, (243)

Vo
Zusammen mit der Nernst-Einstein-Beziehung fir die Sauerstoffleerstellen

~ 4F? Dvg,' (Vo] (244)

c, .
Vo RT

[a3t sich Gleichung 2.42 zu folgendem Ausdruck umformulieren:

D’ =D,,.. 14+ AVl (245)
° [e]

Im speziellen Falle des Akzeptor-dotierten SnO, gilt, dal3 die Elektronenkonzentration
deutlich geringer als die der Sauerstoffleerstellen bzw. Akzeptoren ist. So erhdt man unter

gleichzeitiger Verwendung der Elektroneutralitétsbeziehung [A = 2VS']:

2D .[A]
Db~ v (246)
[€]

Mit Gleichung 2.15 fur die Elektronenkonzentration im Akzeptor-dotierten Fall erhélt man

o* =, | 22T 0, (247)
(0]

Im intrinsischen Fall, das hei3t mit der Elektroneutralitésbeziehung [€] = 2[ V'], 1aB3t sich
Gleichung 2.45 zu
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D® ~3D,.. (248)

vereinfachen.

2.2.6 Chemische Diffusion unter Berlicksichtigung von internen
Defektreaktionen

Die Gleichungen 2.45 bis 2.48 setzen voraus, dal3 die beiden transportierten Spezies V' und

€ keinen internen Defektreaktionen unterliegen. Das heildt, es durfen fur diese Spezies keine
Quellen oder Senken existieren /Mai93/. Dies ist jedoch beim im Folgenden beispielhaft
diskutierten Eisen-dotierten Zinndioxid der Fall. Eine Elektronensenke ist hier durch das
Trapping-Gleichgewicht

Fe," — Fe,' + € (2.18)

gegeben. Es wird zunéchst angenommen, die Konzentrationen der Eisen-Spezies Feg,"' und
Feg,' seien deutlich groRer as die der Elektronen ( "starkes Trapping" ). Dies bedeutet auch,
dal eine Zunahme der Konzentration der Sauerstoffleerstellen [V ] nicht durch ein Mehr an
Leitungselektronen kompensiert wird, sondern durch eine Zunahme der Eisen(ll)-

Konzentration [Feg,"']. Durch Kombination der Reaktionsgleichungen 2.35 und 2.17 erhalt
man:

Op +2Feg,' == Vo + 2Fey," + O (249)

Es soll wiederum ein Ausdruck fur den chemischen Diffusionskoeffizienten als
Funktion der Defektkonzentrationen und Leitfahigkeits-Diffusionskoeffizienten erhalten
werden. Da die Vorgehensweise analog zu der im vorherigen Kapitel beschrieben ist, wird die
Herleitung verkirzt dargestellt. Basis der Betrachtung ist abermals Gleichung 2.37. Die durch
den Transport von Sauerstoffleerstellen bewegte positive Ladung kann durch den Transport
von Elektronen oder durch Transport von Eisen-Defekten kompensiert werden. Da jedoch
angenommen werden kann, dal3 die partielle Leitfahigkeit der Elektronen sehr viel héher ist
als die der Eisendefekte, gilt auch hier die Beziehung 6o = Oy

Der Faktor (duo/d[O]) laRt sich gemaR der Reaktionsgleichung 2.49 mit folgenden
Ausdruck fur das chemische Potential des neutralen Sauerstoffs auswerten:

Mo =MHge —Hyw = ZLLF%,, + ZMF%. (250)

Weiterhin gilt aufgrund der Stéchiometrie der Gleichung 2.49 und aufgrund der
Elektroneutralitét:

O[O] =9[ V'] = 12 §[Fes,"] = -1/2 §[Fesn] (251)
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Durch Einsetzen in Gleichung 2.37 ergibt sich (unter Verwendung der Nernst-Einstein-
Beziehung und unter Annahme verdiinnter Defekte ):

D°=D.. (1+ AVol 4Vol ) fiir [Fes,] >> [€] und [Fes,"] >> [€] (2.52)
Vo [Fes,'] [Feq "]

Die Ahnlichkeit dieses Ausdrucks mit Gleichung 2.45 ist augenfallig. Wichtig ist, da? anstelle
der geringen Elektronenkonzentrationen nun die deutlich groReren Konzentrationen der
Eisen-Spezies im Nenner stehen. Das heifdt, dald der chemische Diffusionskoeffizient
insgesamt vermindert ist. ES sei an dieser Stelle nochmals angemerkt, dal3 Gleichung 2.52 nur
far den Fall des starken Trappings gilt, bei dem die Elektronenkonzentration geringer ist als
die beider Eisen-Defekte.

Die Verminderung des chemischen Diffusionskoeffizienten durch den Trapping-Effekt
laB3t sich qualitativ im Rahmen des Konzeptes der chemischen Kapazitét interpretieren. Die
Eisen-Dotierung bewirkt, dal3 die chemische Kapazitét des SnO, bezlglich des Sauerstoffs
angteigt. Dies entspricht im Bild des Niveauausgleichs bei Flisssigkeiten ( Abbildung 2.5)
einer VergrofRerung der Gefal3e. Der Anstieg der chemischen Kapazitét fuhrt nach Gleichung
2.40 zur Verminderung des Diffusionskoeffizienten.

Wenn eine der beiden Eisen-Spezies dominiert, erhdlt man ( unter der Voraussetzung,
dai? beide Spezies immer noch eine hdhere Konzentration als die L eitungselektronen haben ):

Fall a):
4D, .[VS]
DP=— Y = fir [Fes.] >>[Fes] >> [€] (253)
[Feg,"]
Fall b):
4D ..[VS']
D°~—=——  fir [Fes"]>>[Fes]>>[€] (254)

[Fes, ']

Insbesondere Fall @) ist von Bedeutung, da die betreffenden Verhaltnisse fur den grofdten Teil
des in dieser Arbeit experimentell abgedeckten Sauerstoff-Partialdruckbereichs gelten. Um
die Partialdruckabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten zu gewinnen, 1a3t sich
Gleichung 2.53 mit dem Trapping-Gleichgewicht ( Gleichung 2.18 ) kombinieren. Weiterhin
erhdlt man die Sauerstoffleerstellenkonzentration Uber die Elektroneutralitétsbeziehung
AV ] =[Fes,'1+[A'], =[Fe] +[A'],. Hierbei ist [A, die effektive Konzentration der neben
dem Eisen vorliegenden Ubrigen Akzeptor-V erunreinigungen. Dadurch ergibt sich
s 2KeD,. ([Fel, +[AT,)

“[Fa, é fr [Fesl] >>[Fean]>>[e] . (255)

Bzw. mit dem Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht 2.7:

8K ¢, D, .. ([Fe], +[A"],) %2
D ~ vy ([ €]y +[A'] ) p(Oz)%‘ fur [Fes)] >>[Fes:] >>[€] . (2.56)

JK, [Felq
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Es wurde bereits erwadhnt, dal3 die Gleichungen 2.52 bis 2.56 nur fir den Fall des starken
Trappings, das heil3t fur [Fes,] >> [€] und [Fes,"] >> [€] gelten. It die Eisenkonzentration zu
gering ( bzw. die Elektronenkonzentration zu grof3 ), so wird die Ladung zusétzlicher Sauer-
stoffleerstellen nicht alein durch weitere Fes," ausgeglichen, sondern auch durch eine
Zunahme der Elektronenkonzentration. Es gilt statt Gleichung 2.51 die folgende allgemeinere
Beziehung:

S[Vo] = U2 §[Fes,] + 1/2 §[€] = -5[O] (257)

Fes, und € lassen zusammen als eine Einheit e* ( "konservatives Ensemble" ) betrachten
/IMai93/. Die chemische Diffusion des Sauerstoffs wird dann als der gleichzeitige Transport
von Sauerstoffleerstellen und der virtuellen Spezies e* interpretiert. Durch Anwendung der
Gleichung 2.57 auf die Gleichung 2.37 a3t sich wiederum die Abhangigkeit des chemischen
Diffusionskoeffizienten von den Defektkonzentrationen erhalten. Der Herleitung von Maier
/IMai93/ folgend, ergibt sich folgende Beziehung fur den chemischen Diffusionskoeffizienten
(far verdinnte Defekte und unter der Annahme einer dominierenden elektronischen
Leitfahigkeit ):

pi=p_.[1+ AV ], (258)
G TS

wobei der Trapping-Faktor y gegeben ist durch:

(. KulFd )
"‘(“ (KFe+[e-]>2) | (259)

Fur den Fall, da3 mehrere Trapping-Gleichgewichte nebeneinander vorliegen, muf3 der
Trappingfaktor modifiziert werden. Bei zwei Trapping-Gleichgewichten

V=T + ¢ und T =T + € (260)

erhalt man fur den Trapping-Faktor /Mai96/:

- KnlT] KTl )
X_(H (Ko, +[e1)° +(KT2+[e'])2) ' (261)

[T1] und [T;] sind die Gesamtkonzentrationen der jeweiligen Dotierstoffe.

2.2.7 Der Austausch von Sauerstoff an Metalloxid-Oberflachen

Fur die Kinetik des Sauerstoffaustausches eines Oxides ist nicht allein die chemische
Diffuson von Bedeutung, sondern auch die Oberflachenaustauschreaktion. Im Folgenden
werden zunachst Elementarschritte der Oberflachenaustauschreaktion beschrieben.
Anschlief3end wird kurz auf die quantitative Beschreibung der Kinetik dieser Reaktion
eingegangen.
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Die Oberflachenaustauschreaktion besteht aus einer komplexen Abfolge von
Einzelschritten. Es sind weiterhin  verschiedene parallele Pfade madglich. Welche
Teilreaktionen bei einen spezifischen Oxid tatséchlich ablaufen und welche Schritte
geschwindigkeitsbestimmend sind, hangt u. a. von der Art des Oxides, dem Sauerstoff-Partial-
druck und von der Temperatur ab. Haufig wird gefunden, dal3 pordse Metallbeschichtungen
den Sauerstoffaustausch katalysieren. Abbildung 2.6 stellt einen der moglichen Reaktions-
pfade dar. Dieses Schema kann jedoch aufgrund der Komplexitét des Themas nur der
Einflhrung der Begriffe dienen und sollte nicht als universell anwendbarer Mechanismus
interpretiert werden /Mai00/.

Raum-

Bulk : ladungs- ; Gasphase
: zZone :
0, % ) ]
{ Gasphasendiffusion und
0, B Adsorption Ozgas+ Vag ==03ad
0,
0 > Dissoziation Oy5y = 204
0
Ze' O
\ "2 Ladungstransfer:
i Oy + 26 #O},ad
Vo BO
S, J Durchtritt: 0% = 0% o
0,
‘E;-“ ‘0 ‘E’:n """"" 0 Diffusion durch Raumladungs-
gt e O g Smust zone und Bulk

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Einzelscnritte aer Einpaureakuon von Sauerstort
bei einem Oxid

Zur Beschreibung des Sauerstoffflusses Jo beim Oberfléachenaustausch wird in der
Regel die folgende Beziehung verwendet, die auf die lineare irreversible Thermodynamik
zurlickgeht:

o=k (V& lon [V les) (262)

wobei  k° = effektive Ratenkonstante des Oberfl&chenaustauschs
[V 1o = Konzentration an Sauerstoffleerstellen in der auf3ersten Schicht
des Bulks
[VS ]ae = Sauerstoffleerstellenkonzentration die sich im Gleichgewicht mit
dem Sauerstoff-Partialdruck im ( oberflachennahen ) Gas ergabe
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Es ist anzumerken, da3 dieser lineare Ansatz nur in der Nadhe des thermodynamischen
Gleichgewichts angewendet werden kann. Das heif’t, der Betrag der Triebkraft |AG| der

Reaktion mul3 gering gegeniiber der thermischen Energie kT sein. Gleichung 2.62 gilt damit
nur fir Relaxationsexperimente mit hinreichend kleinen Anderungen im Sauerstoff-
Partialdruck.

2.2.8 Experimentelle Methoden zur Bestimmung von chemischen
Diffusionskoeffizienten

Dieser Abschnitt soll einen kurzen Uberblick der experimentellen Methoden geben, die
verwendet werden konnen, um chemische Diffusionskoeffizienten zu messen. Dabel wird
speziell auf Sauerstoff-Diffusion in Oxiden eingegangen. Eine audfhrlichere Darstellung
findet sich unter /MaiQ0/.

Die meisten Methoden, die zur Bestimmung von chemischen Diffusionskoeffizienten
des Sauerstoffs in Oxiden verwendet werden, sind Relaxations-Experimente mit Sauerstoff-
Partialdruckspriingen. Bei diesen wird nach einer pl6tzlichen p(O,)-Anderung in der
Umgebung der Probe ein geeignetes Mef3signal in Abhangigkeit von der Zeit beobachtet.
Dieses Mef3signal muf3 eindeutig von der Sauerstoff-Defektkonzentration der Probe abhangen.
Durch eine Regressionsmethode wird aus der gemessenen Zeitabhangigkeit der chemische
Diffusionskoeffizient ermittelt.

Leitfahigkeits-Relaxation

Sehr haufig werden Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente zur Messung chemischer
Diffusionskoeffizienten verwendet. Bei dieser Methode werden durch den Sauerstoff-Aus-
tausch ausgeloste Anderungen der Elektronen- oder LOcher-Konzentration anhand der
Leitfahigkeit verfolgt. Diese Experimente werden auch in Abschnitt 2.2.10 diskutiert. Die
Methode wurde auch in dieser Arbeit angewendet und hat den Vorteil, dai3 sie experimentell
mit relativ geringem Aufwand durchzufthren ist.

Spektroskopische M ethoden

Bei Oxiden, die mit redox-aktiven lonen dotiert sind, gibt es oft verschiedene Moglichkeiten,
die Anderung der Konzentration einer Valenzstufe des Dotierions zu verfolgen. Beim Eisen-
dotierten Zinndioxid zum Beispiel &3t sich die Reaktion 2.49 ausnutzen:

Oy +2Feg," = VJ + 2Feg," + O. (249)

Durch Verfolgung der Konzentration [Fes,] bzw. [Fes,"] kann man auf die Anderung der
Sauerstoffstéchiometrie schlieRen ( Die Anderung der Sauerstoffstochiometrie wird wie in
Abschnitt 2.2.4 beschrieben durch Konzentrationsdnderungen der "virtuellen" Sauerstoff-
spezies O beschrieben. ). In der Regel ist die Methode auf einen Sauerstoff-Partialdruck-
bereich begrenzt, bei dem einerseits eine Anderung der Konzentration der betrachteten
Valenzstufe beobachtbar ist ( das heifldt keine Séttigung gemal? Gleichung 2.25), und in dem
andererseits die Konzentrationsénderung dieser Spezies noch mef3bar ist.

Zur Verfolgung dieser Konzentrationsanderungen sind spektroskopische Methoden
geeignet. So haben Sasaki und Maier /Sas00/ die ESR-Spektroskopie angewendet, um
chemische Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in Eisen-dotiertem Strontiumtitanat bzw.
Mangan-dotierten Zirkonoxid zu messen. Dabeli wurden Konzentrationsénderungen der ESR-
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aktiven Spezies Feri' und Mnz" bestimmt. Diese Methode wird auch in dieser Arbeit benutzt,
da die ESR-Spektroskopie als sehr empfindliche Methode auch auf Substanzen mit nur
geringen Dotierkonzentrationen anwendbar ist. Die Abschnitte 2.3 und 3.1.5 gehen hierauf
naher ein.

Eine weitere Moglichkeit zur Verfolgung der Konzentrationsénderungen redox-aktiver
Spezies besteht in der optischen Spektroskopie im sichtbaren bis ultravioletten Wellenlangen-
bereich ( UV-Vis). Dasist insbesondere dann von Vorteil, wenn mit Hilfe eines bildgebenden
Verfahrens ein ortsaufgelostes Konzentrationsprofil in der Probe bestimmt werden kann
/Den97/. Letzteres erlaubt eine gleichzeitige Messung von k® und D®, was mit anderen
Methoden nur sehr schwer moglich ist. Voraussetzung ist eine gasdichte und optisch
transparente Versiegelung der Stirnseiten der Probe ( siehe Abbildung 2.7a).

a) b) c)

[
®,
a: Probe a : Probe a : Probe
b : Glasdichtung b : Probenraum mit b : fir O* und e durch-
c : Optik kontrollierten p(0,) lassige Elektrode
d : monochromatische ¢ : Sauerstoffionenleiter ¢ : selektiv flir O* durch-
Lichtquelle d : Pumpelektrode ldssige Elektrode
e : CCD-Kamera e : Elektrode zur

p(O,)-Bestimmung

Abbildung 2.7: Methoden zur Bestimmung von chemischen Diffusionkoeffizienten von
Sauerstoff in Oxiden. a) Ortsaufgel Gste Spektroskopie, b) Coulometrische Titration, ¢) Wagner-
Hebb-Polarisation

Coulometrische Titration

Bei der Coulometrischen Titration kann die durch das Oxid ausgetauschte Sauerstoffmenge
direkt gemessen werden. Die Probe wird in eine gasdicht abgetrennten Kammer eingebracht.
In diese kann mit Hilfe einer Sauerstoff-lonenleitenden Keramik (in der Regel Yttrium-
stabilisiertes Zirkonoxid, YSZ ), auf der Elektroden aufgebracht sind, Sauerstoff durch einen
Pumpstrom hinein- oder heraustransportiert werden. Eine weitere Elektrode wird dazu
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verwendet, den Sauerstoff-Partialdruck in der Kammer zu kontrollieren, indem die Nernst-
Spannung gegenlber einer Referenz-Atmosphére verfolgt wird ( siehe Abbildung 2.7b).
Durch Verwendung einer Regelung &3t sich ein gewinschter Sauerstoff-Partialdruck ein-
stellen bzw. in einem Relaxationsexperiment sprunghaft &ndern. Durch genaue Verfolgung
des zur Einhaltung des p(O,)-Sollwerts notwendigen Pumpstroms |aidt sich auf die zeitliche
Anderung des Sauerstoff-Gehaltes in der Probe schlieflen. Hieraus ergibt sich der chemische
Diffusionskoeffizient. Vorteilhaft an dieser Methode ist, dal3 auch Informationen Uber die
absolute Sauergtoff-Defektkonzentration ( die Abweichung 6 von der daltoniden Zusammen-
setzung der Probe ) gewonnen werden. Dafur ist alerdings ein Bezugspunkt mit bekanntem &
notwendig. Ein Beispiel fir eine solche Messung findet sich unter /ten97/.

Stdchiometrische Polarisation

Bel der Methode der stdchiometrischen Polarisation wird die Probe mit zwel Elektroden
versehen, von der mindestens eine entweder fur elektronische Ladungstréger oder fir
Sauerstoff-lonen blockierend ist. Am bekanntesten ist hierbei die Wagner-Hebb-Polarisation
mit nur einer selektiv blockierenden Elektrode. Als Beispiel soll eine Elektrode aus Y SZ
besprochen werden, die fir elektronische Ladungstrager blockierend wirkt. Bei dem
Experiment wird mittels eines Galvanostaten ein konstanter Strom durch die Probe geleitet.
Mit einem Voltmeter wird nach dem Einschalten des Stroms die Spannung verfolgt. Zu
Beginn des Experiments setzt sich der Strom aus den Anteilen von Sauerstoff-Defekten und
elektronischen Ladungstréagern zusammen. Da die Y SZ-Elektrode jedoch auf elektronische
Ladungstrager blockierend wirkt, kénnen diese die Probe nicht verlassen. Es kommt damit
unter Einflud der Potentialdifferenz zur Ausbildung eines raumlichen Profils der
elektronischen Defektkonzentration. Da die lokale Elektroneutralitét gegeben sein muf3,
andern sich ionisches und elektronisches Defektkonzentrationsprofil gleichzeitig.

Da die elektronischen Ladungstrager an der Y SZ-Elektrode blockiert werden, sinkt der
elektronische Anteil des Stroms ab. Um einen konstanten Stromflul? aufrechtzuerhalten, mufi3
daher die Spannung gesteigert werden. Nach einiger Zeit stellt sich ein stationares Profil der
Defektkonzentrationen ein, und der elektronische Stromflul® kommt ganz zum Erliegen. Dies
auRert sich auch in einer unveranderlichen Spannung. Der chemische Diffusionskoeffizient
ergibt sich aus der Zeitabhangigkeit der Spannung. Neben dem beschriebenen Einschalt-
vorgang kann auch der Spannungsabfall nach dem Ausschalten des Stromes verfolgt werden,
um den Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Die Methode wird nicht sehr haufig
angewendet, da es oft schwierig ist, selektiv blockierende Elektroden zu préparieren. Des
weiteren mul3 sichergestellt sein, dal3 ein Austausch von Sauerstoff nur an den dafir
vorgesehenen Elektroden stattfinden kann.

2.2.9 Eindimensionale Diffusion aus einer erschopflichen Quelle

Der einfachste Fall eines Diffusionsprozesses ist der der eindimensionalen Diffusion aus einer
erschopflichen punktférmigen Quelle. Dies ist z. B. physikalisch néherungsweise realisiert,
wenn auf einem Silberdraht ein Goldpunkt aufgebracht wird, der sich beim Erhitzen in dem
Silber verteilt. Als Form der Konzentrationsprofiles c(x,t) das sich dabei einstellt, ergibt sich
die Gauss-Verteilung. Als Ma3 fur die Strecke, die die Teilchen bei diesem Vorgang zurick-

legen, kann das mittlere Verschiebungsquadrat x> des Diffusionsweges x herangezogen
werden. Diese GroRe ist nichts weiter als die Standardabweichung der Teilchenpositionen.
Das mittlere Verschiebungsquadrat ist proportional der Dauer des Diffusionsprozesses:
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x? = 2Dt (2.63)

In Gleichung 2.63 taucht ein wichtiges Charakteristikum von Diffusionsprozessen auf, die
guadratische Abhangigkeit zwischen der Diffusionsstrecke und der Diffusionszeit. Wie die
weiteren Betrachtungen bestdtigen werden, gilt dieser Zusammenhang auch fir andere
Geometrien als die hier beschriebene. Gleichung 2.63 kann auch dazu verwendet werden,
ohne genaue Kenntnis der Geometrie eine grobe Schatzung von Diffusionswegen bzw.
Diffusionszeiten vorzunehmen.

2.2.10 Losungen von Diffusionsgleichungen

Im Folgenden wird geschildert, wie die Regressionsgleichungen erhalten werden, anhand
derer sich die Diffusonskoeffizenten aus den Ergebnissen der in dieser Arbeit
durchgefihrten Relaxationsexperimente ermitteln lassen. Dabei wird zundchst auf den
Einflud der experimentellen Methode und dann auf verschiedene Probengeometrien
eingegangen.

Bei diesen Experimenten wird eine Probe definierter Geometrie bei einem bestimmten
Sauerstoff-Partialdruck zunachst equilibriert. Danach wird eine sprunghaften Anderung im
Sauerstoff-Partialdruck vorgenommen und mit einer Mef3methode ein zeitabhéngiges Signal
aufgenommen. Im Falle dieser Arbeit handelt es sich bel diesen Mel3methoden um ESR-
Spektroskospie und Leitfahigkeitsbestimmungen. Zunéchst soll betrachtet werden, wie sich
die Art der Mef3methode auf die zeitliche Abhéngigkeit des Signals auswirkt, bevor die von
der Geometrie der Proben abhéngigen Regressionsgleichungen abgeleitet werden.

Versuchsanordnung Leitfahigkeitsprofil Ersatzschaltbild

c:rl‘,x}:

i— -

I=const. I=const.

Abbildung 2.8: Zur Bestimmung mittlerer Konzentrationen aus einem Konzentrationsprofil am
Beispiel einer Pléttchenprobe im L eitfahi gkeits-Re axationsexperiment mit 4-Punkt-M essung

Es mui3 berlicksichtigt werden, dal? beide Mefmethoden kein ortsaufgeldstes, sondern
ein Uber das Probenvolumen gemitteltes Signal liefern. Das fuhrt dazu, dal3 die aus der
Literatur /Car59/ erhaltenen ortsabhéangigen Konzentrationsprofile in geeigneter Weise
integriert werden missen. Wie bei dieser Integration vorgegangen wird, ist von der Art des
Experiments abhangig /Mai00/. Dies wird in Abbildung 4.1 fir den Fall eines Leitfahigkeits-
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Relaxationsexperiments unter Verwendung einer Pléttchenprobe und der 4-Punkt-Methode
verdeutlicht. In diesem Fall zerlegt man die Probe gedanklich in infinitesemal kleine
Scheiben, die parallel zu der Flache liegen, an der der Sauerstoff ausgetauscht wird. Innerhalb
einer Scheibe ist die Sauerstoffleerstellenkonzentration ( und damit auch die Leitfahigkeit )
konstant. In der vorgegebenen Mefanordnung flief3en die Teilstome durch die Scheibchen
parallel zueinander. Das heif3t, nach dem 1. Kirchhoffschen Gesetz miissen bei der Integration
zur Ermittlung der Gesamtleitfahigkeit die Einzelleitfahigkeiten addiert werden. Es gilt daher

fir die mittlere Leitfahigkeit o:

o= i o(x) dx (264)

mit L = halbe Dicke der Probe
X = Ortskoordinate.

Gleichung 2.64 gilt nicht, wenn die Leitfahigkeit in Richtung der Sauerstoffdiffusion
gemessen wird. Dies ist der Fall wenn die Elektroden auf den grofRRen Flachen der Probe
angebracht sind. Dann sind die Scheibchen gleicher Sauerstoffleerstellenkonzentration in
Serie zueinander geschaltet. Das heil3t, die Widersténde bzw. inversen Leitfahigkeiten ( pro-
portional zu 1/c ) missen addiert werden.

Im Falle der ESR-Experimente muf3 die Addition bzw. Integration in gleicher Weise
wie anfangs geschildert durchgefiihrt werden. Das gesamte ESR-Signal der Probe setzt sich
additiv aus den Signalen der einzelnen Scheibchen gleicher Konzentration zusammen. Dies
gilt solange alle dieser Raumbereiche der gleichen Mikrowellenleistung ausgesetzt sind. Da
die Mikrowellen von der Probe jedoch nur wenig abgeschwécht werden, ist dies der Fall.

Wie in Abschnitt 2.2.4 diskutiert wurde, ist die chemische Diffusion der gleichzeitige
elektroneutrale Transport von Sauerstoffleerstellen und Elektronen. Die relevante Konzentra-
tion [O] ist daher die der "virtuellen" neutralen Sauerstoffspezies O. Unter anderem aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist es sinnvoll, eine normierte Konzentration y einzufiihren
/Car59/:

ol,, -[O
v, = D=l (265)
[C].. -[Cl,
mit den Indizes:
t,x : Zeit- und ortsabhangiger Wert der Konzentration
0: homogene Konzentration vor dem Partialdrucksprung
oo : homogene Konzentration lange Zeit nach dem Partialdrucksprung

Ein Problem der Messung der chemischen Diffusionskoeffizienten besteht darin, dafi3
die relevante Konzentration des neutralen Sauerstoffs [O] in der Regel nur indirekt bestimmt
werden kann - in dieser Arbeit durch die Leitfahigkeit bzw. durch ein ESR-Signal. Es mui3
also der Zusammenhang zwischen der gemessen Grofle und der Sauerstoffleerstellen-
konzentration gefunden werden. Im Falle der Leitfahigkeit ergibt sich aus der Stéchiometrie
der Reaktionsgleichung 2.35 die Beziehung 8[O] =-1/2 §[€]. Da Nenner und Zahler der
Definition 2.65 der normierten Konzentration nur Anderungen von [O] enthalten, 143t sich
Gleichung 2.65 auch schreiben:



_ [el]t,x _[el]o _ Gt,x — Oy
Y lel.-[e]l, o.-0,

(2.66)

Es wird im rechten Teil von Gleichung 2.66 angenommen, dal3 die Elektronenbeweglichkeit
von der Elektronenkonzentration unabhéngig ist.

Im Falle der ESR-Experimente kann in ahnlicher Weise vorgegangen werden.
Allerdings wird hier die Stéchiometrie der Gleichung 2.49 zugrunde gelegt. Es wird
vorausgesetzt, dal3 die Konzentration der Elektronen [€] klein gegenliber der der Eisen(l11)-
lonen [Fes,] ist. Des weiteren kann die Intensitét | des ESR-Signals als proportional zu [Fes,]
angenommen werden, so dald man fur die normierte Konzentration folgenden Ausdruck
erhdlt:

_ [FeSnl]t,x _[FeSnI]O _ lt,x _|0

Vi T TReg, 1. —[Fee Ty o=y | (267)

Integration des K onzentrationsprofils. Ebene, unendlich ausgedehnte Platte

Fur den Fall sehr diinner ebener Proben ( die Dicke der Probe ist klein gegeniiber ihrer Breite
und Tiefe), a3t sich naherungsweise eine unendlich ausgedehnte Platte annehmen. Man
vernachlassigt dadurch die Eindiffusion von den kleinen Flachen der Probe. Das Konzen-
trationsprofil 1a3t sich aus /Car59/ entnehmen:

= D®(2k + 1)t (2k + ) mx
§ 2k+1 ( )CO T] (268)

?—l|-l>

412

Zur Bestimmung einer mittlernen Gesamtkonzentration M mui3, wie oben erlautert, Uber den
Ort integriert werden:

_i +L
MO =" J'_L‘P(x) dx . (2.69)
Das Ergebnisist
8 & D®(2k +1)%m%t | . ((2k+Dn
M(t)__zg 2k+1 ( 42 )Sn( 2 ] (2.70)

Gleichung 2.70 kann zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten aus gemessenen
Sprungantworten M(t) mit einem Programm zur nichtlinearen Fehlerguadratminimierung
verwendet werden. Daftr mul? k auf einen endlichen Bereich 0< k < z begrenzt werden. Fir
die Auswertung von realen Messungen hat sich ein Wert von z = 6 als ausreichend erwiesen;
hohere Glieder mit k > 6 beeinflussen des Ergebnis nur geringfigig.

Integration des K onzentrationsprofils. Stabgeometrie
In diesem Fall wird nur die Eindiffusion von den 2 kleinsten Flachen der Probe
vernachlassigt. Das Konzentrationprofil ergibt sich laut /Car59/ multiplikativ aus zwei

Konzentrationsprofilen ebener Platten:
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Wxyit = Wxt Wyt (271)

w Kk 3 2,2
- W&,tzﬂz( D* D (2k+21) 't ) @k+Dng |
2k +1 42 2L,

L)

€ steht fur die beiden Ortskoordinaten x und y. Ly und L, sind die beiden Halbdicken der
Probe. Die Integration erfolgt nach:

1 Ly 1 p+lx
M(t)=—1| — dxdy . 272
( ) 2Ly Ly 2LX _Lx Wx,y,t dy ( )

Die Losung 1&Rt sich mit dem Programm Maple® erhalten und ist zu lang um hier gezeigt zu
werden. Die Maple®-Routine ist jedoch in Anhang A.4 aufgelistet. Die Lésung &3t sich
wiederum in einem Programm zur nichtlinearen Fehlerquadratminimierung verwenden. Es hat
sich auch hier als ausreichend erwiesen, fur k den Wertebereich 0<k<z mit z=6 zu
verwenden.

Relaxationsexperimente bei Oberflachenaustauschlimitierung
Falls der Oberflachenaustausch von Sauerstoff sehr viel langsamer als die nachfolgende Bulk-
Diffusion igt, ist die Konzentration an Sauerstoffleerstellen im Inneren der Probe wahrend

eines Relaxationsexperimentes ortsunabhangig. Aus Gleichung 2.62 ergibt sich fir die Zeit-
abhangigkeit der Konzentration folgender Zusammenhang:

M(t) = exp(— kset] (2.73)

mit A, V = Oberflache und Volumen der Probe

Fur den Fall einer diinnen Platte wird daraus;

k5
M(t):exp(—zt) (274)

mit L = halbe Dicke der Platte.

Der Vergleich mit Gleichung 2.64 oder Gleichung 2.70 zeigt, dal3 im Falle der Oberflachen-
austauschlimitierung die Zeitkonstante des Vorgangs nicht quadratisch, sondern linear von
den Probendimensionen abhéngt. Dies flhrt bei Diffusionsexperimenten dazu, dal3 bel
VergrofRerung von Probendimensionen die Zeitkonstante eines Diffusionprozesses schneller
wéchgt als die eines Oberflachenaustauschprozesses. Das heifdt, dald bei geniligend grof3en
Proben stets Diffusionsvorgange limitierend fir den Sauerstoffaustausch werden. Ein
quantitatives Kriterium fir den Ubergang von Oberflachenaustausch-Kontrolle zu Diffusions-
kontrolle ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:

KL =~D® (275)
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2.3 Elektronenspinresonanzspektroskopie

Dieser Abschnitt fuhrt die Methode der Elektronenspinresonanz (ESR) zunéchst fir den
einfachen Fall des freien Elektrons ein, um dann auf grundlegende Aspekte der Mef3technik
einzugehen. Die Unterkapitel geben eine detailliertere Beschreilbung, wobei das Augenmerk
auf der Festkorper-ESR liegt.

Grundlage der Elektronenspinresonanz ist die Wechselwirkung des aus dem Spin
resultierenden magnetischen Moments ener paramagnetischen Spezies mit  einem
Magnetfeld, im einfachsten Fall die Wechselwirkung des freien Elektrons ( Spinquantenzahl
S=1/2). Im magnetischen Feld sind die beiden mdglichen Spinzusténde eines einzelnen
Elektrons ( magnetische Spinquantenzahl Ms: +1/2, —1/2) nicht mehr entartet. ES kommt
daher zu einer feldabhangigen Aufspaltung in zwei Energieniveaus ( Zeeman-Aufspaltung ).
Bei einem ESR-Experiment wird der so entstehende Energieabstand AE durch Absorption
eines Photons Uberwunden (,,Anregung des Spinsystems® ). In umgekehrter Richtung kann
der Energieabstand durch erzwungene Emission Uberwunden werden ( Das umgebene
Strahlungsfeld 16st die Emission eines Photons aus). Die Frequenz der Strahlung liegt im
Falle der ESR im Bereich der Mikrowellen. Fir die Resonanzfrequenz v bzw. den
Energieabstand der Niveaus AE gilt /Atk90/:

mit 3 = Bohrsches Magneton
h = Plancksches Wirkungsguantum
g = gyromagnetisches Verhdltnis ( fir ein freies Elektron gilt g = 2.0023 ).

Aus messtechnischen Grinden wird in einem typischen ESR-Experiment die Stérke der
Mikrowellenabsorption in Abhangigkeit von der Feldstérke ermittelt ( "Feldsweep”). Die
Mikrowellenfrequenz bleibt konstant. Dafir wird die Probe in einem im Magnetfeld
angebrachten Hohlraumresonator ( "Cavity" ) platziert, der Uber Wellenleiter an die
Mikrowellenquelle und den Detektor angekoppelt ist. Mit letzterem wird die durch die Cavity
reflektierte  Strahlungsintensitét | bestimmt. Nahert man sich beim Feldsweep der
Resonanzfeldstarke ( siehe Gleichung 2.76 ), wird am Detektor eine Anderung der Intensitét
beobachtet, die im Resonanzfall maximal ist. Die Resonanzkurve ( Spektrum) hat, wie im
Folgenden gezeigt, meist die Form einer Lorentz- oder Gauss-Kurve. Aus messtechnischen
Grinden wird Ublicherweise das Spektrum in Form der ersten Ableitung der
Absorptions/Frequenzabhangigkeit aufgenommen /Atk90, Pil90/.

2.3.1 Relaxation, Signalsattigung und Linienbreiten

Im Folgenden wird kurz auf einige dynamische Aspekte der ESR eingegangen, da sie fir das
Verstéandnis der Spektren insbesondere in Bezug auf die Form und Intensitét der Linien
wichtig sind. Fur detaillierte Darstellungen sei auf /Poo67, Pil90/ verwiesen.

Die Besetzung der oben angegebenen zeemanaufgespaltenen Energieniveaus
entspricht der Boltzmann-Verteilung, die bei Einstrahlung von Mikrowellen gestort wird. Bel
starker Anregung des Spinsystems bzw. hoher Mikrowellenleistung kénnen sich Absorption
und erzwungene Emission von Mikrowellenquanten die Waage halten, und es wirde keine
Netto-Absorption beobachtet. Allerdings wird durch Relaxationsprozesse die aufgenommene
Energie strahlungslos dissipiert, und es resultiert effektiv eine Absorption von Strahlung in
der Probe. Solange die Energiedissipation deutlich schneller ist als die Anregung durch
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Mikrowellenstrahlung, nimmt die Absorptionsintensitét mit der Wurzel der eingestrahlten
Leistung I zu. Fur hohe Leistungen werden jedoch die Relaxationsprozesse zu langsam, und
man beobachtet, dald die Absorptionsintensitét von |y unabhangig wird. Die Séttigung des
ESR-Signalsist also die Folge der Gleichverteilung zwischen den beiden Niveaus /Alt64/.

Die Relaxation des Spinsystems erfolgt durch Abgabe thermischer Energie an die
Umgebung. Dies kann durch verschiedene Vorgange geschehen, deren effektive
Geschwindigkeit mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T, beschrieben wird. Die
Geschwindigkeit der Relaxationsvorgange hat auch Einflu auf die Breite der ESR-Linien.
Dies l&fdt sich anhand der folgenden Verknupfung zwischen der Unbestimmtheit von Zeit und
Energie verstehen:

AuE Aut ~ h/2n ( 277)

AyE = Unbestimmtheit der Energie
Ayt = Unbestimmtheit der Zeit ( hier Lebensdauer des angeregten Zustands)
h = Plancksches Wirkungsguantum.

Die Relaxation gibt eine Lebensdauerverteilung des angeregten Zustands vor, die sich als

Unbestimmtheit der Zeit auffassen lalt. Nach Gleichung 2.77 ist damit auch die

Unbestimmtheit der Energie dieses Zustands gegeben. Diese wirkt sich tber die Resonanz-

bedingung 2.76 direkt auf die Linienbreite aus. Jedoch bestimmt die Lebensdauer des

angeregten Zustands nicht alein die Linienbreite. Hinzu kommen zusétzliche Effekte die
folgendermassen klassifiziert werden:

a) homogene Linienverbreiterung: Die homogene Linienverbreiterung entsteht durch lokale
zeitliche Fluktuationen des Magnetfelds, die unter anderem durch umgebende Spins
verursacht werden. Auch hier wird zur quantitativen Beschreibung eine Relaxationszeit
verwendet, obwohl die homogene Verbreiterung nicht auf Lebensdauereffekte zurtickgeht.
Es handelt sich dabei um die sogenannte Spin-Spin-Relaxationszeit T,. In Feststoffen ist
im Gegensatz zu Flussigkeiten meist die Spin-Spin-Relaxationszeit und nicht die Spin-
Gitter Relaxationszeit bestimmend fur die Linienbreite.

b) inhomogene Linienverbreiterung: Die inhomogene Linienverbreiterung entsteht durch
Effekte wie z. B. Inhomogenitdten im Magnetfeld oder nicht aufgeloste Hyperfeinwechsel-
wirkungen.

Je nach Art des zugrunde liegenden Mechanismus kdnnen sich unterschiedliche
Linienformen ergeben. Weit verbreitet sind Gauss- und Lorentz-formige Linien. Bei
homogener Verbreiterung entstehen meist Lorentz-férmige Linien. Inhomogen verbreiterte
Linien setzten sich aus einer Uberlagerung von viedlen homogen verbreiterten Linien
zusammen und haben haufig Gauss-férmige Gestalt /Wer72/.

Die Flache unter der Absorptionskurve ist proportional der Zahl der Spins in der Probe
( wenn auch nicht allein von dieser abhangig ). Diese Flache mul3 aus dem Ublichen ESR-
Spektrum - das wie bereits erwahnt die erste Ableitung der Absorptionskurve darstellt - durch
Ermittlung des Doppelintegrals bestimmt werden. Naherungsweise kann die Flache auch nach

| = lppW? (2.78)

mit  |pp = Abstand der Extrema in der ersten Ableitung des Spektrums
w = Linienbreitenparameter

erhalten werden. Jedoch ist die genaue Bestimmung der absoluten Zahl der Spins mit der
ESR-Methode extrem schwierig. Dies liegt in der hohen Zahl und schweren Zuganglichkeit
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Abbildung 2.9: Wechselwirkungen, die die Struktur der Spektren von Ubergangsmetallionen in
Festkorpern beeinflussen. Beispiel eines o’-lons der ersten Ubergangsmetallreihe im rhombisch

verzerrten oktaedrischen Kristallfeld
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der Parameter, die bekannt sein missen, begriindet. So werden - um ein Beispiel zu nennen -
elektronische, Rotations- und Schwingung-Zustandssummen des paramagnetischen Teilchens
benttigt. Eine genauere Darstellung des Problems findet sich unter /Gol81/. Eine Bestimmung
der relativen Anzahl der Spins ist jedoch mit einem geeigneten Standardmaterial moglich
/Mab92, Sas00/.

2.3.2 Spinresonanz an Mehrelektronensystemen im kristallinen
Festkorper

Das zur Einfuhrung benutzte Bild des freien Elektrons im Magnetfeld stellt fur die ESR an
Ubergangsmetallionen in Festkorpern (z B. diein dieser Arbeit relevanten Mn** oder Fe** -
lonen in SO, ) eine viel zu grobe Vereinfachung dar. Bevor im hinteren Teil des Abschnitts
auf das " Aussehen" der Festkorperspektren eingegangen wird, missen zunéchst einige grund-
legende Wechselwirkungen beschrieben werden. Diese bestimmen die Lage der Energie-
niveaus zwischen denen die Mikrowellenstrahlung Ubergénge anregen kann. Es wird auch
kurz auf den zur empirischen Beschreibung von ESR-Spektren haufig verwendeten Spin-
Hamiltonian eingegangen.

Die Elektronen eines paramagnetischen lons im Festkodrper unterliegen zahlreichen
Wechselwirkungen u. a. mit anderen Elektronen des selben lons, Elektronen umgebender
lonen und dem Spin des Atomkerns. Die vollstandige quantenmechanische Behandlung dieses
Vielteilchensystems wére auRers komplex und schwierig. Aus diesem Grunde ist nicht
maoglich, eine allgemeingtiltige und einheitliche Darstellung anzugeben, mit der die ESR-
Spektren aler Ubergangsmetalle beschrieben werden konnten. Es kann daher im Folgenden
nur auf das Beispiel eines Ubergangsmetallions aus der ersten Reihe mit d®-Konfiguration
eingegangen werden und die Darstellung mui3 sich auf die wichtigsten Aspekte beschréanken.
Fir ausfiihrlichere Behandlungen der ESR an Ubergangsmetallionen im Festkorper sei auf
Fachliteratur wie z. B. von Pilbrow /Pil90/ verwiesen. Das hier verwendete Beispiel lehnt sich
eng an die Verhéltnisse bei Mn**-lonen auf Zinnpldtzen im Zinndioxid /Fro64/ an ( bis auf
eine Vereinfachung bei der Hyperfeinstruktur und das Vernachléssigen der Superhyperfein-
struktur ). In Abbildung 2.9 wird fiir dieses System ein Uberblick ber die fir die Beschrei-
bung der Spektren wichtigsten Effekte gegeben. Die Struktur des dargestellten Spektrums
bzw. Aufspaltungsschemas sollten keinesfalls als allgemeinguiltig interpretiert werden.

Die relevanten Wechselwirkungen

Die verschiedenen - noch zu beschreibenden - Wechselwirkungen fuhren zu einer Folge von
Energiezustanden E; des lons, die sich als Lésungen der Schrodinger-Gleichung HY = E W
ergeben (W = Wellenfunktion). Der Hamiltonoperator H' ist in dem hier beschriebenen
Beispiel mit folgender Summe anzunahern /Alt64, Poo87/:

H = Ho + HKf + HAsy + H|_5 + HZe + HHf (279)

Ho faldt verschiedene Beitrdge zusammen, die beim freien lon eine Rolle spielen.
Allerdings sind die Hamilton-Operatoren der Spin-Bahn-Kopplung H s und der Hyperfein-
wechselwirkung Hys ausgenommen. Hp enthélt die kinetischen und Coulomb-Energien der
Elektronen sowie die Spin/Spin- sowie Bahn/Bahn-Kopplungsenergien und die inter-
elektronischen AbstolRungsenergien. Voraussetzung fir die hier benutzte Separation zwischen
den Spin/Spin- sowie Bahn/Bahn-Kopplungsenergien und der Spin/Bahn-Kopplungsenergie
(His) ist, dad die Spin-Bahn-Wechselwirkung mit der Russel-Saunders-Néherung
beschreibbar ist. Das heifl3t, man mul3 annehmen konnen, dal die Einzelektronenspins s
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zunéchst untereinander zum Gesamtspin S koppeln. Unabhangig davon bildet sich aus den
einzelnen Bahndrehimpulsen 1 der Gesamtbahndrehimpuls L. Die Wechselwirkung

zwischen L und S kann danach behandelt werden. Letzteres geht mit dem Operator der
Spin/Bahn-Wechselwirkung

Hs=AL-S (2.80)

mit A = Spin-Bahn-Kopplungskonstante

ein. Die Russel-Saunders-Kopplung ist bei der ersten Ubergangsmetallreihe eine gute
Naherung /HuUh88/.

Hy¢ beschreibt den Einfluf3 eines unverzerrten Kristallfelds. Im einfachsten Fall ist dies
mit Coulomb-Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen und den umliegenden lonen
erfaldbar ( Kristallfeldtheorie ). Beim Mangan auf Zinnpléatzen im SnO, wird ein oktaedrisches
Kristallfeld durch die umgebenen O*-lonen zugrunde gelegt. Has berticksichtigt Ver-
zerrungen des Kristallfelds. Diese kdnnen sich z. B. infolge der Kristallstruktur selbst oder
durch den EinfluRd der effektiven Ladung bzw. durch den abweichenden Radius des Dotierions
ergeben. Im Falle des Zinndioxids ist der Oktaeder in aller Regel rhombisch verzerrt.

Der EinfluR des auRBeren Magnetfeldes geht mit dem elektronischen Zeeman-
Hamiltonian

Hy. =BS-g"B (281)

in die Summe ein. Die Wechselwirkungsenergie zwischen Kernspin und dueren Magnetfeld
( nuklearer Zeeman-Term) ist eher gering und wird hier vernachléssigt.

Die Kopplung zwischen dem Gesamtspin und dem Kernspin 1 wird as Hyperfein-
wechselwirkung bezeichnet. Der zugehdrige Hamilton-Operator lautet ( im isotropen Fall ):

Hy =A'S I (282)
mit A" = Hyperfein-Kopplungskonstante.

Neben den genannten kénnen noch weitere Effekte die Gesamtenergie des Systems beein-
flussen, die hier ausgelassen werden. Dazu gehdren die Superhyperfeinwechselwirkung mit
dem Kernspin benachbarter lonen, die Wechselwirkung mit Quadrupolmomenten einiger
Atomkerne und die bei konzentrierten Spin-Systemen relevante Wechselwirkung mit weiteren
Spins in der Umgebung /Alt64, Mab92, Pil90, Poo67, Poo87/.

Der Spin-Hamilton-Operator

Es wurde eingangs erwahnt, dal? die Wechselwirkung eines paramagnetischen lons mit seiner
Umgebung im Festkorper ein sehr komplexes Problem darstellt. Fiir die meisten Ubergangs-
metallionen im Festkorper ist es daher praktisch nicht moglich, einen exakten Hamilton-
Operator aufzustellen bzw. eine Lésung der resultierenden Eigenwertgleichung zu erhalten.
Fur die empirische Beschreibung von ESR-Spektren wird statt des bisher behandelten
Hamilton-Operators H' haufig der sogenannte Spin-Hamiltonian H benutzt. Bei diesem wird
der Spinzustand des lons im Festkorper mit dem sogenannten "effektiven Spin® S beschrie-
ben. Bei dieser Naherung werden die fur das freie lon gefundenen Werte fir den Gesamtspin
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S bzw. die magnetischen Gesamtspinquantenzahl Ms' auch zur Bezeichnung der Zusténde des
lons im Festkdrper verwendet.

Fur das Mangan(lV) in Zinndioxid 183 sich ein Operator folgender Gestalt verwenden
( ohne Beriicksichtigung der Superhyperfeinwechselwirkung ) /Hou67/:

—
—

H:D[Sﬁ—%S(S+1)]+E[sﬁ—s§]+ﬁﬁ-§-é+é-A-T (2.83)

mit S = effektiver Gesamtspin = 3/2
S Sy, S Komponenten des eff. Gesamtspins entlang der jeweiligen Achsen.

Die Parameter D und E beschreiben die Nullfeldaufspaltung. Ihre Werte und Vorzeichen
geben Auskunft Uber die Symmetrie der Umgebung des paramagnetischen Teilchens. Der

Tensor des gyromagnetischen Verhéltnisses é ist hier eine effektive Grol3e, die insbesondere

vom Gesamtbahnmoment abhangig ist. Dies kann fur L > 0 erhebliche Abweichungen vom g-
Wert des freien Elektrons bewirken. Im Falle des Mangan(1V) gilt jedoch L = 0. Bei anderen
Systemen missen abhéngig vom Gesamtspin und der Symmetrie der Umgebung des para
magnetischen Teilchens andere Ausdriicke fir den Spin-Hamiltonian verwendet werden
/AIt64, Mab92, Pil90, Poo67, Poo87/.

Die Struktur der Spektren

Nun soll anhand von Abbildung 2.9 kurz umrissen werden, wie die beschriebenen Wechsel-
wirkungen die Form ( Feinstruktur bzw. Hyperfeinstruktur ) des Spektrums bestimmen. Dafir
werden zunachst die fir ESR-Ubergange relevanten Auswahlregeln angegeben. Anschliel}end
wird flr das Beispiel-System schrittwei se beschrieben wie die elektronische Sruktur des lons
selbst, seine Umgebung und der Kernspin das ESR-Spektrum hervorrufen.

Fir einen ESR-Ubergang in einem isolierten Atom bzw. lon gelten die folgenden
allgemeinen Auswahlregeln:

AMs=+1 und AM, =0 (2:84)

mit Mg = magnetische Gesamtspinquantenzahl
M, = magnetische Quantenzahl des Kernspins.

Diese Regeln gelten streng nur fur isolierte Teilchen. Allerdings haben sie auch fir den
effektiven Spin der Ubergangsmetallionen im Festkorper noch eine gewisse Gilltigkeit. So
konnen in Festkorpern auch "verbotene" Ubergéange auftreten, jedoch haben diese in der
Regel eine schwéachere Intensitét.

Die Spin/Spin- und die Bahrn/Bahn-Wechselwirkung bewirken, dal3 sich fur das Mehr-
elektronensystem eines freien lons verschiedene Energie-Terme ergeben, die sich durch die
relative Orientierung der Spins bzw. Bahndrehimpulse unterscheiden. Diese Terme spalten
unter dem EinfluR des Kristallfelds weiter auf. Die Energieaufspaltungen, die sich durch
Spin/Spin-Wechselwirkungen und die Kristallfeldaufspaltung ergeben sind in der Regel so
grof3, da3 sie sich im optischen Bereich des Spektrums bewegen. Bei den Ublichen
Temperaturen ist fast nur der Grundzustand besetzt (im betrachteten Beispiel der vierfach
entartete “A,-Term). Aus diesen beiden Griinden ist nur die weitere Aufspaltung des
Grundterms fir die ESR-Spektren relevant.

Die Entartung des Grundterms wird haufig durch die sogenannte Nullfeldaufspaltung
aufgehoben. Im vorliegenden Beispiel ist dies eine Folge der Verzerrung des oktaedrischen
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Kristallfelds. Die Einwirkung des Magnetfelds spaltet die beiden resultierenden Dublett-
Terme weiter auf ( Zeeman-Aufspaltung ). Unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln 2.84
ergibt sich in diesem Energieschema nur ein "erlaubter” Ubergang ( Ms: -1/2 — +1/2). Das
resultierende Spektrum vernachlassigt zunachst die Hyperfeinwechselwirkung. Seine Struktur
wird als Feinstruktur bezeichnet.

Das Vorhandensein und die Grof3e der Nullfeldaufspaltung sind von grof3er Bedeutung
far die Feinstruktur der Spektren. So wirde ein geringerer Betrag der Nullfeldaufspaltung
zusitzliche "erlaubte’ Ubergange (Mg -3/2 — -1/2 und Mg +1/2 — 3/2) bewirken. Beim
vollstandigen Wegfall der Nullfeldaufspaltung wirden dagegen 4 &quidistante Niveaus
auftreten, die nur eine Linie im Spektrum ergaben.

Die unterschiedlichen Orientierungen zwischen Elektronensping und KernspinT

bewirken bei den den Spektren eine Aufspaltung in Multiplets mit 21+1 Linien. Dies wird als
Hyperfeinstruktur bezeichnet. Das in Abbildung 2.9 gezeigte Schema vereinfacht die
Verhéltnisse gegeniiber dem realen Mn™. Es wird angenommen, dal3 sdmtliche lonen einen
Kernspin von | = 1/2 haben. Tatsichlich kommt Mangan in der Natur nur als >>Mn mit einen
Kernspin von 5/2 vor. Dies resultiert in charakteristischen Linien-Sextetts.

Eine wichtige Eigenschaft der ESR-Spektren von Einkristallen ist ihre Abhangigkeit
von der Orientierung des Magnetfeldes. Bei einem Spin 3/2-System wie dem Mangan(1V) tritt
dieser Effekt nur dann auf, wenn das Kristallfeld verzerrt ist. Beim Zinndioxid ist diesin aller
Regel der Fall und es werden stark winkel-abhéngige Spektren beobachtet. Eine Besonderheit
der Rutil-Struktur des SnO; it das Vorliegen zweier magnetisch nicht identischer Zinnplétze.
Der eine Zinnplatz befindet sich in der Mitte der in Abbildung 2.4 dargestellten Elementar-
zelle, wéhrend der andere sich auf den Ecken befindet. Die beiden Plétze lassen sich durch
Drehung von 90° um die [001]-Achse ineinander tberfilhren und sind magnetisch aquivalent
wenn das Feld senkrecht zur (100), (010) bzw. (001)-Ebene steht. Dies fuhrt zu zwei Linien
im Spektrum, die sich in den genannten Ebenen tiberschneiden.

Elektronenspinresonanz-Spektren lassen sich in aller Regel nur an Systemen mit
ungerader Elektronenzahl ( das heif3t mit halbzahligem Spin) beobachten. Die Erklérung
hierfar liegt im Kramerschen Theorem. Dieses besagt, dal? bei diesen Spin-Systemen Grund-
zustande auftreten, die mindestens zweifach entartet sind. Diese kbnnen im Magnetfeld so
aufspalten, da? Ubergange bei den in der ESR Ublichen Energien auftreten. Bei gerader
Elektronenzahl ergeben sich dagegen fast immer nicht entartete Grundzustande. Die Absténde
zwischen den nicht entarteten Niveaus sind in der Regel zu grof3, um mit Mikrowellen-
strahlung anregbar zu sein /Alt64, Mab92, Pil90, Poo67, Poo87/.
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2.4 Drift bei Taguchi-Sensoren

Ein grofRes Problem bei der technischen Anwendung von Taguchi-Sensoren ist ihre Neigung
2u Sgnaldrift. Der folgende Abschnitt legt dar, weshalb die chemische Diffusion von
Sauerstoff Drifteffekte in Taguchi-Sensoren aud6st. Anschlief3end wird ein weiterer Vorgang
erlautert, der ebenfalls zu Drift fihren kann. Es handelt sich dabei um die Migration von
Sauer stoffleerstellen im elektrischen Feld der Raumladungszone.

Als Ursache fur Driftvorgange wird die Chemisorption von Wasser auf dem Material
und V ergiftungserscheinungen genannt /McA87, Pij99, Schie9l/. Es kann jedoch als gesichert
angesehen werden, dal3 der Ein- bzw. Ausbau von Sauerstoff aus dem SnO, zumindest as
weitere Ursache fir die Signal-Drift genannt werden muf3. Der Sauergtoffaustausch mit der
Umgebung kann folgende Ursachen haben:

a) Anderungen im Sauerstoff-Partialdruck in der Umgebung. Dies ist bei der technischen
Verwendung der Sensoren nicht von grof3er Bedeutung, da die meisten Taguchi-Sensoren
aufgrund ihrer Querempfindlichkeit zum Sauerstoff in Umgebungen ( Luft) verwendet
werden, wo sich der Partialdruck dieses Gases nicht andert.

b) Temperaturwechsel im Betrieb, durch die das Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht
verschoben wird. Dies ist technisch von grofer Bedeutung, da Temperaturwechsel
zwangslaufig bei der Inbetriebnahme bzw. beim Abschalten von Sensoren auftreten. Des
weiteren wird haufig versucht, durch Temperaturwechsel die Selektivitdt der Sensoren
wéahrend des Betriebs zu verandern.

c) Die Sensoren werden meist bei hoherer Temperatur hergestellt, als sie betrieben werden.
Dadurch wird nach der Inbetriebnahme Sauerstoff in das Material eingebaut, und es kann
eine Drift zu hoheren Widerstanden erwartet werden.

So haben Blaustein et a. /Bla99/ SnO,-Sinterpellets unterschiedlichen thermischen
Vorbehandlungen im Temperaturbereich von 700-1100°C ausgesetzt und anschlief?end
Sprungantworten auf Wechsel im Sauerstoff-Partialdruck verfolgt. Es wurde gefunden, dal3
die Sprungantworten deutlich von der thermischen Vorbehandlung abhingen. Des weiteren
wurde die Drift im Signal der Eindiffusion von Sauerstoff zugeschrieben.

Kissine et al. /Kis99/ fanden, dal3 bei Dotierung von SnO, mit Kupfer ein Sensor-
material erzeugt wird, dal3 keine Signal-Drift mehr aufweist. Dies &3t sich dadurch erklaren,
dai’ die entstanden Cu(l)-lonen auf Zwischengitterplétzen als Donatoren wirken und somit die
Elektronenkonzentration unabhéngig von Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht fixieren ( siehe
Gleichung 2.16). Die technische Nutzbarkeit dieses Effekts mu alerdings bezweifelt
werden. Infolge der Abnahme der Debye-L ange der Raumladungszone bei Donator-Dotierung
ist mit einem Rickgang der Empfindlichkeit der Sensoren zu rechnen /Y am91l/.

Abbildung 4.22 zeigt ein Beispiel von Signaldrift, die durch Temperaturwechsel
ausgelost wird. Man erkennt, dal3 bei hohen Temperaturen ( 450°C bzw. 500°C ) das der CO-
Konzentration folgende Signal zusétzlich durch eine Drift Gberlagert ist. Der Richtungs
wechsel der Drift (zum Ansteigen des Widerstands) bei der Abkiihlung des Sensors von
550°C auf 500°C lai3t sich durch die Verschiebung des Sauerstoff-Ausbaugleichgewichtes
erklaren ( nicht jedoch durch eine langsame Chemisorption von Wasser, was zu einem Anstei-
gen der Leitfahigkeit /Schie9l/ flihren sollte).
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Abbildung 2.10: Raumladungsprofile im Fall beweglicher ( Gouy-Chapman) und im Fall
unbeweglicher ( Mott-Schottky ) Sauerstoffleerstellen bei einem Taguchi-Sensor

Neben der chemischen Diffusion von Sauerstoff kann auch die Beweglichkeit der
Sauerstoffleerstellen ( bzw. die Selbstdiffusion von Sauerstoffleerstellen, siehe Abschnitt
2.2.3) zu Drifteffekten bei Taguchi-Sensoren fihren. Jede Signalanderung, die durch einen
Wechsel in der Gaszusammensetzung hervorgerufen wird, setzt eine Anderung im
Raumladungspotential voraus. Dies ruft neben einer Migration der schnell diffundierenden
Elektronen auch den entsprechenden Vorgang bei den langsamer diffundierenden Sauerstoff-
leerstellen hervor. Da jedoch die Elektronenkonzentration und die Sauerstoffleerstellen-
konzentration miteinander verknUpft sind, ergibt sich aus diesem Prozel3 eine weitere
Anderung des Profils der Elektronenkonzentration und damit der Leitfahigkeit. Dieser
Vorgang wird nachfolgend mit Drift durch "feldinduzierte Migration" bezeichnet. Diese
Wechselwirkung beweglicher Sauerstoffleerstellen mit dem Raumladungspotential wurde von
Rantala et al. /Ran96/ beschrieben. Man spricht dabei vom Ubergang eines Raumladungs-
profils vom Mott-Schottky-Typ ( nur der verarmte Ladungstréger beweglich) zum Gouy-
Chapman-Typ ( beide Majoritatsladungstrager beweglich) /Mai00/. Die Verdnderung der
Potential- und Konzentrations-Profile ist in Abbildung 2.10 skizziert. Infolge der geringeren
Ausdehnung der Raumladungszone liegt im Gouy-Chapman-Fall der geringere elektrische
Widerstand vor. Hieraus 1a%t sich die Richtung des Drifteffektes ableiten. Wenn z. B. nach
einer Erhdhung der Konzentration eines oxidierenden Gases sich das Raumladungspotential
erhéht, wird zunachst der Widerstand infolge der stérkeren Elektronen-Verarmung zunehmen
( normaler Mel3effekt ). Wenn dann die Sauerstoffleerstellen sich infolge ihrer langsameren
Selbstdiffusion umverteilen, wird der Widerstand teilweise wieder zurtickdriften. Im Falle
einer Erniedrigung des Raumladungspotentials ist mit dem umgekehrten VVorgang zu rechnen.

Es ist anzumerken, dal3 die Drift durch feldinduzierte Migration im Gegensatz zur
Drift durch chemische Diffusion nicht einen Austausch von Sauerstoff an der Oberfléche des
Materials voraussetzt.
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2.5 Protonenleitende Perowskite als Elektrolyte fir
amperometrische Stickoxidsensoren

2.5.1 Die Perowskitstruktur, Protonenleitung in Perowskiten

In Abbildung 2.11 ist die Elementarzelle eines Perowskits dargestellt. Diese Kristallstruktur
tritt bel Mischoxiden der Summenformel ABO; auf, wenn relativ grof3e A-Kationen und
kleine B-Kationen nebeneinander vorliegen. Die B-Kationen befinden sich inmitten von Okta-
edern aus Oxidionen. Die A-Kationen sind mit jeweils 8 dieser Oktaeder Uber deren Flachen
in Kontakt /Hol85, Wel61/. Beim in dieser Arbeit besonders relevanten Barium-Calcium-
Niobat ( BCN ) Bag(CaNh,)Og /Lia94, Now95/ weisen die beiden B-Kationen eine partielle
Ordnung auf. In der (111)-Ebene werden alternierend Schichten mit B-Platz-Besetzung durch
Nb>* und mit zufélliger Verteilung von Nb®* und C&?* gefunden /Lin97, Boh99/.

\/
T

ﬂ
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o Ba2*

® Nb5 bzw. Ca*

D o

Abbildung 2.11: Die Perowskitstruktur

In vielen Perowskiten wird eine Akzeptor-Dotierung durch die Bildung von Sauerstoff-
leerstellen kompensiert. Durch den Einbau von Wasser nach Gleichung 2.85 lassen sich diese

Leerstellen zumindest teilweise wieder auffillen. Es entstehen protonische Defekte OHp, , und
es tritt Protonenleitung auf.

Vo +H,0+0, == 20H;, (2.85)

Der ratenbestimmende Schritt im Leitungsmechanismus ist die Ubertragung eines Protons
von einem Hydroxid-lonOH¢ auf ein benachbartes Oxid-lon O, . Dies geschieht dann, wenn
sich diese beiden lonen infolge thermischer Bewegung so nahe kommen, daf3 ein barriereloser
Ubergang moglich wird /Kre98/.

Der klassische Vertreter der Substanzklasse der perowskitischen Protonenleiter ist das
Yttrium-dotierte Bariumcerat Ba(CeyY x)Os.x2. Im Falle des BCN /Lia94, Now95/ werden
die Sauerstoffleerstellen nicht durch Dotierung mit einem zusétzlichen niedervalenten Kation
geschaffen, sondern dadurch, dal3 das Verhéltnis von Calcium zu Niob erhoht wird. Es wird

meist die Zusammensetzung Bag(Cay1sNbyg)Ogs verwendet, die auch als "BCN18"
bezeichnet wird.
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2.5.2 Thermodynamik und Kinetik von elektrochemischen Reaktionen

Dieser Abschnitt befadt sich zunachst mit der thermodynamischen Beschreibung
elektrochemischer Gleichgewichte ( Nernst-Gleichung ), um dann auf die Kinetik elektro-
chemischer Gasreaktionen an Festkorperelektrolyten einzugehen. Zum SchluR wird die
Bildung von Mischpotentialen im Falle mehrerer potentialeinstellender Reaktionen diskutiert.

Die "Elektromotorische Kraft" EMK ist die Potentialdifferenz einer elektrochemischen
Zelle, die sich messen 1803, wenn kein Strom flief3t. Ist

aOx, + bRed, = ¢ Ox. + dRedy (2.86)

die zugehorige Gesamt-Zellreaktion, so ergibt sich die elektromotorische Kraft aus der
Nernst-Gleichung zu

RT | [OxI[Red, "

EMK =E° + -
zF  [Ox,]°[Red,]

(2.87)

mit  z = Zahl der in Gleichung 2.86 Ubertragenen Elektronen
E° = Standardpotential
F = Faradaykonstante.

Die Kinetik von elektrochemischen Gasreaktionen an Festkorperelektrolyten beinhaltet ahn-
liche Elementarschritte wie die in Abschnitt 2.2.7 beschriebene Sauerstoffaustauschreaktion.
Das in der Literatur am eingehendsten ( aber keineswegs vollstandig ) untersuchte Beispiel ist
das der Reduktion von Sauerstoff an Yttrium-stabilisierten Zirkonoxid bzw. ihre Umkehr-
reaktion. Diese Reaktion spielt z. B. bei amperometrischen Sauerstoffsensoren eine grol3e
Rolle. Fur den Mechanismus werden folgende Teilschritte vorgeschlagen /Mit99, Miz87/:

a) Gasphasendiffusion: Die freie Gasphasendiffusion ist in der Regel so schnell, dai ihr
Einflul3 nicht geschwindigkeitsbestimmend wird. Bei amperometrischen Sensoren wird
eine Limitierung durch Gasdiffusion mit Hilfe einer Diffusionsbarriere erzielt. Dies wird in
Abschnitt 2.1.2 eingehender diskutiert.

b) Dissoziative Adsorption auf der Platin-Oberflache: 2V + O2gas==204  (2.88)

c¢) Oberflachendiffusion des atomaren Sauerstoffs zur Dreiphasengrenze

d) Ladungs-Durchtrittsreaktion: O, + V3 +2€ =V + Og. (2.89)

Ist dieser Schritt geschwindigkeitsbestimmend, so gilt fir die Stromdichte j die Butler-
Vollmer-Gleichung:

j= jo[exp(—%f]—exp(—%ﬂ (290)

mit o = Symmetriefaktor
jo = Austauschstromdichte.

Dabei ist die Uberspannung n die Differenz zwischen dem tatsachlich an der Elektrode
herrschenden Potential und dem ( nach der Nernst-Gleichung fir j =0 berechenbaren)
Gleichgewichtspotential. Als Naherung fur groRe Uberspannungen ergibt sich die Tafel-
Gleichung:
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o onF
1=1o eXIO( _T ] (291)

Der Mechanismus bzw. geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer elektro-
chemischen Gasreaktion an einem Festkdrperelektrolyten ist oft sehr schwer zu ermitteln.
Dies liegt unter anderem daran, dal3 oft nicht nur en einzelner Schritt
geschwindigkeitsbestimmend ist und dal3 unterschiedliche Mechanismen oft nicht durch den
Zusammenhang zwischen Stromdichte und Uberspannung oder Partialdruckabhangigkeiten
identifiziert werden konnen. So wird hdufig wird ein Tafel-Verhalten der Stromdichten
gefunden. Dies mul3 jedoch nicht unbedingt auf eine Limitierung durch die
Durchtrittsreaktion hinweisen. Z. B. kann die Adsorptionsreaktion zumindest in Teilbereichen
der Polarisationskurve eine logarithmische Abhangigkeit der Stromdichte von der Uber-
gpannung hervorrufen /Miz87/. Parsons /Par51/ betrachtete eine Kinetik aus mehreren
aufeinanderfolgenden Schritten, die einen Elektrontransfer beinhalten und von denen ein
Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist. Es ergibt sich in einem solchen Fall fur die j(n)-
Beziehung stets naherungsweise eine Gleichung vom Butler-Vollmer-Typ.

— Polarisationskurve
o 4 Reaktion 1
% Polarisationskurve
o Reaktion 2
-
o
)
0 >
Potential
Mischpotential bei

demj,+j,=0

Abbildung 2.12: Bildung eines Mischpotentials bei zwel el ektrochemischen Reaktionen.

Auch bei stromlosen Potentialmessungen kénnen kinetische Effekte relevant werden.
Dies kann dann gegeben sein, wenn mehrere elektrochemische Reaktionen gleichzeitig das
Elektrodenpotential einstellen. In diesem Fall ist zwar die Summe der durch die Reaktionen
verursachten Stromdichten gleich Null, nicht jedoch die einzelnen Stromdichten. Das heifdt, es
laufen sténdig elektrochemische Reaktionen an der Elektrode ab. Wie in Abbildung 2.12
skizziert ist, wird das Potential, bei dem die Gesamtstromdichte Null ist - das Mischpotential -
vornehmlich von der Reaktion mit der steileren Polarisationskurve bestimmt.
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2.5.3 Die Detektion von Stickoxiden mit amperometrischen Sensoren

Dieser Abschnitt geht auf das Problem der Querempfindlichkeit zum Sauerstoff ein, das sich
bei der Verwendung von amperometrischen Sensoren flr die Detektion von Stickoxiden stellt.
Dabei wird auf die Thermodynamik und die Kinetik der beteiligten elektrochemischen
Reaktionen der Stickoxide bzw. des Sauerstoffs eingegangen. Es werden sowohl die Verhalt-
nisse an Protonen-leitenden als auch an Sauerstoffionen-leitenden Elektrolyten geschildert.
Anschlief3end wird die derzeit technisch umgesetzte Losung des Querempfindlichkeits-
Problems beschrieben - das von Somov et al. /Som95/ vorgeschlagene Prinzip eines Stickoxid-
Sensors auf Basis eines Zirkonoxid-Elektrolyten mit zwei Arbeitsel ektroden.

Die Detektion von Stickoxiden ist von grof3er technischer Bedeutung. Das bekannteste
Anwendungsbeispiel ist die Sensorik der Abgase von Mager- und Dieselmotoren /Men00/.
Die Detektion von Stickoxiden mit amperometrischen Sensoren wird durch die Querempfind-
lichkeit zum Sauerstoff gestdrt. Die thermodynamischen Gegebenheiten, die diesem Problem
zugrunde liegen, werden in Abbildung 2.13 verdeutlicht. In Anlehnung an /Rei95/ sind dort
Gleichgewichts-Elektrodenpotentiale’ von Redoxreaktionen der Stickoxide ( Gleichung
2.92a-c ) neben denen von Sauerstoff/Wasser ( Gleichung 2.93 ) und Wasserstoff ( Gleichung
2.94) aufgetragen.

NO, + 2H* + 26 == NO + H,0 (2.92a)
NO, + H* + & — HNO; (2.92b)
2NO + 4H* + 46 — N, + 2H,0 (2.92c)
1/20,+2H"+26 — H,0 (2.93)
2H' +26 = H, (2.94)

Das in Abbildung 2.13 ebenfalls gezeigte Potential der Reaktion 4.42 wird erst in Abschnitt
4.2.8 diskutiert werden.

Da die Gleichungen 2.92 his 2.94 Protonen und Elektronen enthalten, deren
Konzentrationen schwer zuganglich sind, sind Einzelelektrodenpotentiale dieser Reaktionen
kaum zu berechnen. Um dieses Problem zu umgehen, werden in Abbildung 2.13 EMKSs einer
gesamten elektrochemischen Zelle verwendet. Fir deren Referenzseite wird festgesetzt, dal3
das Potential durch das Redoxgleichgewicht Sauerstoff/Wasser 2.93 eingestellt wird. Das
Einzelelektrodenpotential dieser Reaktion ist dann definitionsgemald Null. Auf der Arbeits-
elektrodenseite soll die jeweils untersuchte elektrochemische Reaktion ( Gleichung 2.92 bis
2.94) ablaufen. Die Vorgehensweise zur Berechnung der Potentiale wird nachfolgend anhand
eines Beispiels erlautert: Durch Addition des redox-Gleichgewichts zwischen NO und NO,
2.92 und des Referenzgleichgewichts 2.93 erhédlt man folgende Gesamt-Zellreaktion:

NO, = NO+1/20,. (2.95)

2 Wenn angebracht, werden die K onzentrationen bzw. Partialdriicke von Produkten ( z. B. NO, ) und
Edukten ( z. B. NO ) der Redoxreaktion gleichgesetzt, so dald sie sich bei der Berechnung der
Potentiale ( wiein Gleichung 2.96 ) wegkirzen. Ist dies nicht méglich, werden die Partialdriicke bzw.
Konzentrationen so gewahlt, dal? sie moglichst den beim Einsatz der Sensoren auftretenden Werten
entsprechen. Eine genaue Auflistung dieser Wertefindet sich in Tabelle A.1im Anhang A.5.
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Die weiteren Gesamt-Zellreaktionen ( Gleichung 2.92b bis 2.94 ) sind in Anhang A.5 darge-
stellt. Die zu Gleichung 2.95 gehdrige EMK ergibt sich nach

MK = - AC __ L[\ Go gy nf P(NO) P(O,)" (2.96)
zF ZF| p(NO,) (p°)*?

mit  A,G = freie Reaktionsenthalpie
A,G° = freie Standard-Reaktionsenthalpie
pP(NO), p(NO,), p(O,): Partialdriicke der jeweiligen Gase
p° = Standarddruck = 1 am.

Die freie Standard-Reaktionsenthalpie A,G° wird mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus
/Bar73/ und /Wag82/ berechnet. In Ubereinstimmung mit der tiblichen Konvention bedeuten
tiefere Potentiale stérker reduzierende Bedingungen an der Elektrode.

0.4
1 2NO + 4H" + 48" = N, + 2H,0

0.2
1050, +2H" +2e” = HL0

0.0 +=

o
] —— NO,+2H"+2e” = NO+H,0

-0.2

Potential gegen Luft / V

-0.4 1 NO, + H' + & = HNO,
-0.6 :

-0.8 ] ( 4-42')‘ -

107 2HY +2e" = H,

1.2

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatur / °C

Abbildung 2.13: Temperaturabhangigkeit der Elektrodenpotentiale verschiedener Redox-
reaktionen an Protonenleitern. ( Das ebenfalls gezeigte Potential der Reaktion 4.42 wird im
Abschnitt 4.2.8 diskutiert )

Esigt wichtig anzumerken, dal? zu jeder der Reaktionen 2.92 bis 2.94 eine aquivalente
Gleichung existiert, die bei einem amperometrischen Sensor mit Sauerstoffionenleiter rele-
vant ist ( siehe /Rei95/ ). Man kann fur diesen Fall als Referenzreaktion das Redoxgleichge-
wicht 1/2 O, + 2¢ == O* annehmen. Damit gelangt man fiir protonenleitende und Sauerstoff-
ionen-leitende Elektrolyten zu exakt den selben Gesamt-Zellreaktionen. Daher sind nachfol-
gende Aussagen Uber die Thermodynamik der Redoxreaktionen der Stickoxide auf beide
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Arten von Elektrolyten anwendbar. Ein Vergleich der Einzelzellreaktionen am Protonenleiter
und Sauerstoffionenleiter ist in Tabelle A.2 in Anhang A.5 zu finden. Eine gewisse Ausnahme

stellt die Gleichung 2.92b dar, zu der es das Aquivalent 2 NO, + H,0 + 26 == 2 HNO, + O

gibt. Letztere Reaktion findet jedoch in der Literatur zu NOy-Sensoren auf Basis eines
Sauerstoffionenleiters keine Erwahnung.
Es sollte zu Abbildung 2.13 angemerkt werden, dal3 NO und NO, Uber die Reaktion

NO, ==NO + 1/2 O, miteinander im Gleichgewicht stehen. Gibt man in einem Experiment

beispielsweise reines NO, vor, so wird sich dieses bei einer Temperatur von ca. 450°C zur
Haélfte in NO und O, zersetzen ( errechnet mit thermodynamischen Daten aus /Bar73/ ).

Die Bedeutung von Abbildung 2.13 soll an einem Beispiel erlautert werden. Dabei
wird zur Vereinfachung angenommen, dal3 keine anodische Oxidation der beschriebenen Gas-
spezies moglich ist. Geht man von einer Arbeitstemperatur von 250°C aus, so kann oberhalb
eines Potentials von 0.2 V kein Strom durch die Arbeitselektrode flief3en ( Das heifdt es kann
keines der betroffenen Gase reduziert werden ). Senkt man das Potential ab, so wird ab 0.2 V
NO zu N; reduziert und der Betrag der Stromdichte nimmt zu. Bei Senkung des Arbeits-
elektroden-Potentials auf 0V wird zusétzlich Sauerstoff reduziert und die Stromdichten der
beiden Reduktionsreaktionen Uberlagern sich. Wird das Potential weiter erniedrigt, so
kommen nacheinander die bei noch tiefer gelegenen Potentialen gelegenen Reaktionen hinzu.

Man erkennt, dal? die Reduktionsreaktionen des NO, ( Gleichungen 2.92a, 2.92b ) bei
tieferen oder zumindest @nlichen Potentialen erfolgen wie die Sauerstoff-Reduktion. Das
hei}t, dal’ in einem amperometrischen Sensor immer eine Uberlagerung der Reduktion des
NO, und der des Sauerstoffs beobachtet wird. Die Stérke der Stérung durch den Sauerstoff
hangt neben den geschilderten thermodynamischen Gegebenheiten entscheidend von der
Kinetik der Sauerstoff- und Stickoxidreduktion bzw. von der Konzentration dieser Gase ab.
Die Sauerstoff-Konzentration ist in der Regel deutlich hoher als die der Stickoxide. Dies tragt
dazu bei, dai’ bei einfachen amperometrischen Sensoren auf Basis eines Sauerstoffionenleiters
das Sauerstoffsignal Gberwiegt.

Die NO-Zersetzung 2.92c sollte bei hoheren Potentialen als die Sauerstoff-Reduktion
einsetzen. Jedoch zeigt die Erfahrung mit amperometrischen Sensoren auf Oxid-
lonenleiterbasis, dal3 diese Reaktion kinetisch sehr anspruchsvoll ist und erst bei hohen
Temperaturen und/oder hohen Uberspannungen ablauft. Die NO-Zersetzung 143t sich daher
ebenfalls nicht von der Sauerstoffreduktion trennen.

Ein denkbarer Ldsungsansatz fur das Problem der Querempfindlichkeit besteht darin,
dal® man ein bzgl. der Stickoxide kinetisch selektives Arbeitselektrodenmaterial verwendet.
Es ist jedoch bisher fur Sauerstoffionenleiter nicht gelungen, ein technisch verwendbares
Material fur diesen Zweck zu finden /Men0O/. Daher ist an einfachen Sensoren mit
Sauerstoffionenleitern wie dem Y SZ der Signalanteil des Sauerstoffs immer sehr viel grofRer
als der der Stickoxide.

Die genannten Probleme werden von dem von Somov /Som95/ vorgeschlagenen
Prinzip dadurch Uberwunden, dal3 zwei Arbeitselektroden verwendet werden. Der Aufbau des
Sensors ist in Abbildung 2.14 dargestellt. An der ersten Elektrode wird zundchst der
Sauerstoff fast vollsténdig aus dem Gas heraustitriert, wobei moglichst wenig NO zersetzt
werden sollte. An der zweiten Elektrode wird dann NO durch Reduktion zum Stickstoff
nachgewiesen. Dieses Prinzip kann unter Verwendung von Y SZ als Sauerstoff-lonenleiter mit
Platinelektroden realisiert werden. Nachteil des Systems ist seine relativ hohe Komplexitét
mit zwei Pumpelektroden. Des weiteren kann die NO-Zersetzung an der ersten Elektrode
nicht vollsténdig unterdriickt werden. Dies setzt die Empfindlichkeit des Prinzips herab. Die
Minderung des Einflusses dieser Reaktion macht weiterhin eine prazise Temperatur-
einstellung an der ersten Elektrode notwendig.
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Diffusions- Gegenelektroden

barriere j \
1. Arbeitselektrode 2. Arbeitselektrode
1/20,+2e-— 02 2NO+4e-— 202 +N,

Abbildung 2.14: Von Somov et al. /Som95/ vorgeschlagenes Prinzip eines amperometrischen
Stickoxidsensors

2.5.4 Beispiele von auf Protonenleitern basierenden Sensoren

Dieser Abschnitt nennt einige Beispiele in der Literatur, bei denen protonenleitende
Perowskite flr die Sensorik verschiedener Gase verwendet wurden.

Die naheliegendste Anwendung fur Protonenleiter in der Sensorik ist die as
Festkorperelektrolyt in einem potentiometrischen Wasserstoffsensor. Ein solcher Sensor,
basierend auf Neodym-dotierten Bariumcerat wurde von Iwahara et al. /Iwa9l/ vorgestellt. An
der Referenzelektrode wird ein Gas mit bekannter Ho-Konzentration benutzt. Der Sensor zeigt
bei tiefen Temperaturen ( 200°C) eine sehr gute Selektivitdt und funktioniert auch unter
relativ "trockenen™ Bedingungen ( 0.1 Torr H,O ).

Ebenfalls auf einem Cerat basiert auch ein potentiometrischer Feuchtesensor /Kat00/,
welcher den durch das Knallgasgleichgewicht eingestellte Wasserstoff-Partialdruck mif3t.
Dieses Prinzip setzt demnach einen fixierten Sauerstoff-Partialdruck voraus wie er in
Umgebungduft gegeben ist. Die Referenzelektrode befindet sich in einem Gasraum mit
reinem Wasserstoff, der durch eine zusétzliche Pumpelektrode bereitgestellt wird.

Ein von Le et a. /Le00/ vorgeschlagener Methansensor basiert auf einem Misch-
potential-Prinzip. Auf einem Elektrolyten aus Indium-dotiertem Calciumzirkonat befindet
sich eine Arbeitselektrode aus einem Nickel-Cermet und eine Referenzelektrode aus porésen
Platin. Das Nickel-Cermet weist eine wesentlich hdhere katalytische Aktivitét als Platin bzgl.
der Umsetzung von Methan in CO und Wasserstoff auf. Die resultierende Konzentrations-
differenz des Wasserstoffs erzeugt das Mef3signal.

Ein amperometrischer Stickoxidsensor von Alberti et a. /AlIb96/ basiert auf einem
Zirkoniumphosphat-Elektrolyten und wird bei Raumtemperatur betriecben. An Arbeits-
elektroden aus Gold oder Graphit liefen sich NO und NO, im unteren ppm-Bereich
detektieren. NO wurde bei anodischer Polarisation an der Arbeitselektrode oxidiert, wéhrend
NO, durch Reduktion umgesetzt werden konnte.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Chemische Diffusion von Sauerstoff in SnO,

3.1.1 Praparation von SnO,-Einkristallen

Herstellung schwach Eisen-dotierter Proben

Schwach mit Silizium, Aluminim und Eisen dotierte SnO—Einkristalle wurden von Professor
Helbig an der Universitdt Erlangen zur Verfigung gestellt. Die Herstellung erfolgte mittels
eines Gasphasen-Transportverfahrens. Bei diesem wurde pulverformiges SnO, in einer
Aluminiumoxid-Apparatur auf 1600°C erhitzt und mit einem wasserstoffhaltigen Gasstrom
als Zinn(l1)-Oxid (SnO) transportiert. Dabei wurde das Sublimationsgleichgewicht 2.4
ausgenutzt. Nach einer gewissen Transportstrecke wurde der Gasstrom mit Sauerstoff
versetzt, so dald sich SnO, Kristalle bildeten. Die Proben waren farblos. Weitere Details zur
Herstellung finden sich unter /Hel76/. Es wurden Proben aus den mit Z-30 und Z-34
bezeichneten Ansdtzen verwendet.

Herstellung nominell undotierter und Eisen- bzw. Chrom-dotierter Proben

Nominell undotierte und gezielt mit Eisen und Chrom dotierte Einkristalle wurden mithilfe
eines Gasphasen-Transportverfahrens nach Reed et al. /Ree62/ erzeugt. Es wurde die in
Abbildung 3.1 gezeigte Quarzampulle mit einem durch einen Quarzstab verengten Hals
benutzt. Sie wurde mit metallischen Zinn ( 3g, Schrot, Alpha Aesar, Karlsruhe ) beflllt und in
einem Rohrenofen fiir 20 Tage auf eine Temperatur von 1330°C gebracht. Die Ampulle war
so plaziert, dal3 sich ihr Boden mit dem metallischen Zinn genau in der Ofenmitte befand. Die
Temperatur fiel aufgrund des Ofengradienten zum Hals der Ampulle hin ab. Die Aufheizrate
betrug 200°C / h, die Abkuhlrate betrug 50°C / h. Die Dotierung wurde durch Einbringen von
Fe;Os ( 14 mg, Probenansatz Fe-4 ) bzw. Cr,0O3 ( 7 mg, Probenansatz Cr-5) in die Ampulle
erzielt.

Bei dem Transportprozefd wird das metallische Zinn am Boden der Ampulle zunéchst
zu gasformigen Zinn(11)-Oxid oxidiert:

Sn + 1/20, = SOy . (3.1)

Dieses diffundiert dann in Richtung des Ampullenhalses und reagiert nach einer gewissen
Wegstrecke aufgrund der abfallenden Temperatur zu Zinn(1V)-Oxid:

SNOgg + 1/2 0, == SN0, fex, (2.4)

Das metallische Zinn ist nicht nur das Edukt fur die Bildung des Zinndioxids; es dient
gleichzeitig dazu, durch Reaktion 3.1 den Sauerstoff-Partialdruck zu verringern. Somit liegt
im Bodenbereich der Ampulle nach dem Gleichgewicht 2.4 geniigend SnO fir den Transport
vor. Der enge Ampullenhals hat die Funktion, die durch Diffusion bedingte Sauerstoffzufuhr
Zu begrenzen.

Es bildeten sich Kristalle verschiedener Morphologien. Am haufigsten vertreten waren
Nadeln von weniger als einem Millimeter Durchmesser und bis zu 10 mm Lénge. Weiterhin
entstanden Pl&ttchen mit Durchmessern von ca. 5 mm und Dicken von ca. 1 mm die in der
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Regel mit anderen Kristallen verwachsen waren. Es wurde beobachtet, dal3 die grof3eren
Flachen der Pléttchen in der Regel eine (101)-Orientierung hatten.

Die Eisen-Dotierung fuhrte zu einer rostbraunen Farbung der Proben, wahrend die
Chrom-dotierten Kristalle violett geféarbt waren. Neben den gezielt zugefuhrten Verunreini-
gungen enthielten die Proben zusétzlich Silizium ( siehe auch Abschnitt 3.1.2, Tabelle 3.1)

— 150mm ———»

e
f sno o, v
1(imm %BO%@)/——\, ) 4.8mm
Q N\ d *
)V\ c
b
e— 300mm —»
a : metallisches Zinn d : Quarzstab (Durchmesser = 3.6mm)
b : SnQ-Kristalle e : Aluminiumoxid-Schutzrohr

¢ : Quarzampulle

Abbildung 3.1: Ampulle zur Zucht von Zinndioxid-Einkristallen

Herstellung Mangan-dotierter Proben

Da das im vorherigen Abschnitt beschriebene Verfahren zur Herstellung von dotierten
Kristallen fuhrte bei der Dotierung mit Mangan nicht zum Erfolg. Es wurden nur sehr kleine
Nadeln erhalten. Schwach Eisen-dotierte Kristalle ( Probenansatz Z-30 ) wurden vollstandig
mit Mn(11)-Oxid ( Alpha, 99.5% ) umgeben und in einen Rohrenofen eingebracht. Dort
wurden sie unter einer Sauerstoff / Stickstoff-Mischung mit einem Sauerstoff-Partialdruck
von 1.2x10™ atm ( Hausstickstoff, Sauerstoffgehalt wurde mit einer Lambdasonde bestimmt )
fur 14 Tage auf 1200°C erhitzt. Der niedrige Sauerstoff-Partialdruck wurde gewahlt, um eine
Beschleunigung der Diffusion der Dotier-Kationen zu erreichen. Aus der Literatur Uber das
isostrukturelle Rutil ist bekannt /Sas85/, da3 niedervalente Metallionen ( z. B. Fe**, Mn?")
schneller diffundieren als hohervalente lonen ( z. B. Cr¥*, Zr*").

Die Kristalle wurden durch die Mangan-Dotierung gelb geférbt. Daher lief3 sich durch
optische Mikroskopie an einem Querschnitt durch einem Kristall Uberprifen, ob die
Dotierung das Material vollstéandig durchdrungen hatte.

3.1.2 Chemische Zusammensetzung der Proben

Die chemische Analyse der Zinndioxid-Kristalle erwies sich als schwierig. Grinde hierfir
waren die geringen Dotierkonzentrationen, die vergleichsweise geringe zur Verflgung
stehende Probenmenge und die Unldslichkeit des SnO, in wassrigen Sauren.

Die Substanzen wurden mit Hilfe der ICP-AES-Methode ( Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectroscopy ) analysiert ( Firma Pascher Analytik, Remagen,
Deutschland). In der Vorbehandlung wurden die Proben in einem Borcarbid-Morser
zerkleinert. Anschlief3end erfolgte ein Schmelzaufschlufl? mit Natriumtetraborat ( Suprapur-
qualitét ). Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 3.1 zusammengefaldt. Zusétzlich zu
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der ICP-AES-Methode wurden die wellenlangendispersive Rontgenmikrobereichsanalyse
( WDX ), die Rontgenfluoreszenzanalyse ( RFA ) und die Sekundéar-Neutralteilchen-Massen-
gpektrometrie ( SNMS, OFU GmbH, Hamburg, Deutschland ) angewendet. Jedoch lagen die
Konzentrationen der Verunreinigungen bei der WDX und RFA meist unter oder dicht an der
Nachweisgrenze, so dal3 entweder keine oder nur unzuverléssige Ergebnisse erzielt wurden.
Die SNMS lieferte an unbearbeiteten Kristallen der Ansétze Z-30, Z-34 und Mn-l héhere
Konzentrationen als die ICP-AES. Jedoch lief3en sich diese Ergebnisse nicht an zermdrserten
Proben reproduzieren. Bei letzteren Proben lief3en sich keine Spuren der in Tabelle 3.1
aufgefihrten Elemente finden. Letzteres Ergebnis ist mit den |CP-AES-Ergebnissen
vereinbar, da die von der ICP-AES-Methode bestimmten Konzentrationen unter der
Nachweisgrenze der SNMS liegen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dad die
Oberflache der Kristalle stérker verunreinigt war als der Bulk.

Proben- [Al] [Cal [Fe] [Mn] [S] Bezeichnung
ansatz
Z-30 4x10° | 8x10° | 8x10° | 3x10° | 1x10* | schwach Eisen-dotiert
Z-34 1x10° | 1x10° | 5x10° | 3x10° | 5x10° | schwach Eisen-dotiert
Mn-| 6x10° | 1x10> | 6x10> | 5x10° | 4x10” Mangan-dotiert
Fe-4 2x10° | 4x10° | 5x10* | <3x10° | 4x10° stark Eisen-dotiert

Tabdle 3.1: Konzentration an Dotierstoffen in SnO,-Einkristallen. Konzentrationen sind als
Teilchenzahlen normiert auf die Teilchenzahl an Zinnatomen angegeben.

Die eben geschilderte Inhomogenitét machte es notwendig, zu Uberprifen, ob die aus den
Rohkristallen herausgeschnitten Proben homogen waren. Eine ortsaufgeloste Analysen-
methode mit ausreichender Nachweisgrenze stand nicht zur Verfigung. Jedoch ermdglicht
die in Abschnitt 2.3 bzw. 3.1.5 beschriebene Elektronenspinresonanz ( ESR) die empfind-
liche Detektion geringer Mengen von Eisen. Es wird in verschiedenen Proben aus unter-
schiedlichen Rohkristallen immer eine fast gleiche Intensitét® des Eisen(l11)-Signals gefunden
( siehe Tabelle 3.2). Damit 183t sich belegen, dal3 der Bulk der Kristalle homogen sein mulf3.
Die Ursache fur die erhthte Verunreinigungskonzentration an der Oberflache liegt wahr-
scheinlich in der Methode, mit der die Kristalle geztichtet wurden. Bei dem verwendeten Gas-
phasenreaktionsverfahren wurden die Kristalle solange gleichméidig mit Verunreinigungen
aus der Apparatur dotiert, wie gasférmiges SnO antransportiert wurde. Nachdem der Vorrat
an Edukt ( SnO,-Pulver) erschopft war, wuchsen die Kristalle nicht mehr weiter, waren
jedoch nach wie vor der hohen Temperatur ausgesetzt. Hierdurch konnten weitere Verun-
reinigungen in die Oberflache eingebaut werden.

ESR VIII
19 g~

ESR IX
16 g~

Probe
| ntensitét x Probenmasse ™

ESRII
17 g~

ESR VII
15 g™

Tabele 3.2: Verhdltnis von Signalintensitdt® zu Probenmasse fir das Eisen(ll1)-Signal
verschiedener Proben aus dem Probenansatz Z-30.

3 Unter der "Intensitét" wird an dieser Stelle die auf den Standard bezogene gemittelte Intensitét des
Eisen(111)-Signals der volloxidierten Probe verstanden ( siehe Abschnitt 3.1.5): Intensitét=13; /15 ¢4
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Bei den nominell undotierten Proben wurde keine ICP-Analyse durchgefuhrt. Allerdings lief3
sich mit der ESR-Methode der ungeféhre Eisen-Gehalt der Proben abschétzen. Die auf die
Probenmasse bezogene Intensitdt des ESR-Signals ist ca. 1.4-fach grof3er as die der Proben
aus dem Ansatz Z-30. Damit ergibt sich eine Eisen-Konzentration von [Fe] = 1.1x10™.

3.1.3 Probenbearbeitung

Um Proben definierter Geometrie und Orientierung zu erhalten, wurden die Einkristalle an
einem Vierkreis-Rontgen-Diffraktometer orientiert und dann geschnitten. Zur Prifung auf
Einkristallinitét wurden an verschiedenen Stellen der Probe Laue-Aufnahmen ( in Reflektion)
angefertigt. Die Kristalle wurden mit Siliziumcarbid-Papier ( Korngrof3e #1000) abge-
schliffen. Sie wurden nicht poliert, um zu vermeiden, dal3 die Sauerstoffaustausch-Kinetik
durch die Geschwindigkeit des Oberflachenaustauschs limitiert wurde. Dennoch beeinfluf3te
bei Relaxationsexperimenten bei relativ tiefer Temperatur ( <800°C) unter CO/CO.-
Atmosphére der Oberfléchenaustausch die Ergebnisse. Um dies zu umgehen, wurden die
Proben mit einer sehr diinnen Platin-Schicht besputtert ( Dicke =25 nm) und anschlief3end
tber Nacht bei 800°C getempert. Die Platin-Schicht agglomerierte zu ,,Inseln mit ca. 0.2 pm
Durchmesser, die den Ein- und Ausbau von Sauerstoff an der Oberflache katalysierten. Die
Platinpartikel bildeten keine zusammenhangenden Strompfade, so dal3 die Leitfahigkeits-
messungen und ESR-Messungen nicht gestort wurden.

3.1.4 Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente

Chemische Diffusionskoeffizienten wurden aus der zeitabhangigen Leitfahigkeitséanderung
nach einem Sprung im Sauerstoff-Partialdruck ermittelt. Die Leitfahigkeiten wurden mit
Gleichstrommessungen in einer 4-Punkt-Anordnung erhalten. Durch die Verwendung dieser
Methode lassen sich Bulk-Leitfahigkeiten ohne den Einflul3 von Elektroden-Widerstanden
messen. Zur Kompensation von Thermospannungen und um eine Polarisation der Probe zu
vermeiden, wurden 4 Messpunkte bei unterschiedlichen Stromstérken und Stromrichtungen
verwendet. Der Widerstand der Probe ergab sich aus der Geradensteigung der resultierenden
Strom-Spannungs-Abhangigkeit durch lineare Regression. Fir die Vorgabe einer definierten
Stromstérke wurde eine Konstant-Stromquelle ( Keithley 220, Keithley Instruments Inc.,
Cleveland, USA) benutzt. Die Spannnung wurde mit einem hochohmigen Multimeter
( Keithley 2000, Keithley Instruments ) gemessen. Beide Gerdte waren mit einem Mel3rechner
gesteuert.

Es wurde eine stabférmige Probe ( Abmessungen 6.5 mm* 1.9 mm* 1.9 mm, Ab-
stand der inneren Elektroden zur Spannungsmessung: 3.8 mm, Probenansatz Z-34 ) und eine
plattchenformige Probe ( Abmessungen 5.0 mm* 2.0 mm* 0.3 mm, Abstand der inneren
Elektroden: 3.8 mm, Probenansatz Z-30) verwendet. Die Pléttchenprobe war zuvor so
orientiert worden, dal3 die grofite Flache der Probe der (110)-Ebene entsprach. Die
Langsachse entsprach der [001]-Richtung. Die Stabprobe konnte in Ermangelung eines
hinreichend grof3en Einkristalls nicht orientiert werden. Die Proben wurden durch Anpressen
von Gold-Blechen bzw. Dréhten kontaktiert ( sehe Abbildung 3.2b). Sie befanden sich in
einer Anordnung aus Quarzglas ( siehe Abbildung 3.2a). Diese wiederum befand sich in
einem elektrisch beheizten Rohrenofen mit Temperaturregler. Die Temperatur wurde direkt
an der Probe mit einem Thermoelement gemessen.
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Abbildung 3.2: Mef3anordnung fir Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente; @) Mel3apparatur;
b) Proben-Geometrie und -Kontaktierung

Sauerstoff-Partialdriicke zwischen 5x10° atm und 1atm lieRen mit Hilfe einer
Gasmischapparatur aus GasflulRreglern ( Modell FC280S, Tylan General TCA GmbH,
Eching, Deutschland ) einstellen. Es wurden Sauerstoff ( 99.998%, Messer-Griesheim GmbH,
Duisburg, Deutschland ), reiner Stickstoff ( 99.999%, Messer-Griesheim ) und eine Mischung
von Sauerstoff ( 10°ppm) in Stickstoff ( 99.995%, Messer-Griesheim) als Ausgangsgase
verwendet. Die eingestellten Sauerstoff-Partialdriicke wurden mit Hilfe einer Lambdasonde
( Betriebtemperatur 800°C, Luftreferenz, Eigenbau) kontrolliert. Diese befand sich am
Gasauslald der Messanordnung und konnte zusétzlich zur Verfolgung der Geschwindigkeit des
Gasaustausches in der Mef3apparatur verwendet werden.

Niedrige Partialdriicke ( weniger als 10°atm) wurden mit Hilfe von CO/ CO,/ Ar-
Gasmischungen eingestellt. Hierbei wurde das Gasphasengleichgewicht

CO +% 0, == CO, (32)
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ausgenutzt. Der Sauergtoff-Partialdruck lief3 sich aus den eingestellten Kohlenmonoxid- und
Kohlendioxid-Partialdriicken und den thermochemischen Daten /Bar73/ der Reaktion 3.2
berechnen:

_[ p(co) kT ”
p(0,) = N exp (34.00x10°K / T 10.46):| atm . (33)

Die verwendeten Ausgangsgase waren reines Kohlendioxid ( 99.9995%, Messer-Griesheim)
und Mischungen aus Kohlenmonoxid ( 500 ppm und 10% ) in Argon ( 99.999%, Messer-
Griesheim). Eine Uberprifung der Sauerstoff-Partialdriicke durch eine Lambdasonde lie?
sich in diesem Fall nicht durchfiihren, da die verfigbaren Sonden mit Platinelektroden
versehen waren. An solchen Elektroden werden im verwendeten Temperaturbereich in
COI/CO,-Gemischen Abweichungen von der thermodynamisch bestimmten EMK gefunden
/Gut99/.

Es mul3te berticksichtigt werden, dal3 das Zinndioxid unterhalb bestimmter Sauerstoff-
Partialdriicke zu metallischem Zinn oder zum SnzO,4 reduziert wird. Im Falle der Reduktion
zum metallischen Zinn [&3t sich aus den thermochemischen Daten /Bar73, Pet58/ der
Sauerstoff-Partialdruck, unterhalb dessen diese Reaktion abléuft, berechnen:

p(0,) = expl-69.3x 10K / T +24.2) am. (3.4)
2

Fur die Reduktion zum SnzO, erhalt man mit Daten aus/Li92/

p(0,) = expl-72.8x103K / T + 27.5) am. (35)
2

Es wurde Sorge getragen, dald der aus Gleichung 3.4 bzw. 3.5 errechnete Sauerstoff-Partial-
druck nicht unterschritten wurde.

3.1.5 Elektronenspinresonanz-Experimente

Spektrometer und Probeneinbau

Es wurde en Bruker-EMX-Spektrometer ( Bruker Anaytik GmbH, Rheinstetten,
Deutschland ) mit X-Band ( 9.5 MHz ) Mikrowellenbrticke ( ER 041X G, Bruker ) verwendet.
Eine Niedertemperatur-Cavity ( Typ ER218, Bruker ) wurde benutzt, und es wurde bei
Raumtemperatur gemessen. Die Cavity war mit einem Goniometer versehen. Die Proben
wurden in Standard-ESR-R6hrchen eingebracht und mit Hilfe von Quarzhaltern ( zylindrische
Quarzstdbe mit zur Probe passendem Einschnitt ) fixiert. Die Spektren wurden mit einer
Modulationsfrequenz von 100 kHz und einer Modulationsamplitude von 1 Gauss aufge-
nommen.

Relaxationsmessungen
Bei den Relaxationsmessungen wurden die Proben zunéachst bei einer bestimmten Temperatur
und einem bestimmten Sauerstoff-Partialdruck equilibriert. Nach einer Anderung im  Sauer-

stoff-Partialdruck wurde die Variation eines ESR-Signals von Eisen(l11)- bzw. Mangan(1V)
verfolgt. Es fanden Proben aus den Kristallisationsansétzen Z-30 bzw. Mn-I Verwendung. Die
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Temperaturbehandlung der Probe erfolgte in einem unten geschlossenen Quarzrohr
( Durchmesser = 6 mm ) mit einem eingelassenen Innenrohr zur Gaszuftihrung. Das an einem
Stativ befestigte Quarzrohr konnte in einen Rohrenofen mit Temperaturregler eingefuihrt
werden. Die Messungen erfolgten ex-situ bel Raumtemperatur. Das heil3t, in den Proben
wurde vor der Messung durch schnelles Abkihlen die Sauerstoffleerstellenkonzentration
eingefroren und danach in das ESR-Spektrometer eingebracht. Durch visuelle Beobachtung
der Abnahme der Warmestrahlung der Probe nach dem Abschrecken a3t sich schlief3en, dai3
die Temperatur innerhalb ca. einer Sekunde um mehrere hundert Grad Celsius verringert
wurde.

Sauerstoff-Partialdriicke

Die Anordnung war mit einer Gasmischapparatur bestehend aus 2 GasflulRreglern ( Modell
FC260S, Tylan General TCA GmbH, Eching, Deutschland ) verbunden. Sauerstoff-Partial-
driicke zwischen 10® atm und 1 atm wurden mit Hilfe von reinem Sauerstoff ( 99.998%,
Messer-Griesheim GmbH, Duisburg, Deutschland), Prefdluft ( Haudeitung), Argon ( ca
99.9998%, Hausleitung ) und einer Mischung von Sauerstoff ( 100 ppm) in Argon ( 99.999%,
Messer-Griesheim) eingestellt. Die Sauerstoff-Partialdriicke konnten mit Hilfe einer
Lambdasonde tiberpriift werden. Niedrigere Partialdriicke ( weniger als 10°atm) wurden wie
in Abschnitt 3.1.4 beschrieben mit Hilfe von CO/CO,-Gasmischungen eingestellt.

Zinndioxid neigt nach Reaktion 2.4 dazu, in Form von Zinn(l1)-oxid zu sublimieren.
Diesem Effekt wurde dadurch entgegengewirkt, dal3 die mit Platinfolie umwickelte Probe
wahrend des Temperns mit reinen Zinndioxid ( 99.995%, Acros Organics, New Jersey, USA )
umgeben wurde. Da dieses Material aus sehr festen und groben ( Durchmesser ca. 2 mm)
SnO,-Kornern bestand, wurde die Probe nicht durch SnO,-Staub verunreinigt. Diese
Mal3nahme diente dazu, die Gaskonvektion an der Probe zu vermindern, was die Kinetik der
Sublimationsreaktion verlangsamt. Zusédtzlich wurde der SnO-Partialdruck in der Proben-
umgebung erhoht, wodurch die Triebkraft zur Sublimation des Zinndioxids vermindert wurde.

Bestimmung der relativen Signalintensitaten

Die Intensitdten der ESR-Signale wurden sowohl aus der Peak-to-Peak-Intensitét |pp a's auch
der Doppelintegral-Intensitét DI bestimmt. Die Auswertung der Signale geschah mit dem
Programm Win-EPR ( Bruker ). Die Peak-to-Peak-Intensitét ist nur dann proportional der
Konzentration der jeweiligen ESR-aktiven Spezies, wenn die Signalbreite konstant bleibt. Um
dies zu Uberprifen, wurde fr die untersuchten redox-aktiven Spezies die Halbhdhenbreite des
einfach integrierten Mef3signals im voll oxidierten ( d.h. gemal3 Gleichung 2.25 gréiRtmog-
liche Intensitdt ) und im reduzierten Zustand ( d.h. verminderte Signalintensitét ) verglichen.
Diese Halbhdhenbreiten anderten sich nicht durch die Reduktion bzw. Oxidation der Proben.
Die Werte Ipp und DI wurden zu einer mittleren Intensitét 1, zusammengefaldt. Es wurde ein
Gewichtungsfaktor a verwendet, der beriicksichtigt, dal3 der vom Auswerteprogramm gelie-
ferte Zahlenwert des Doppelintegrals wesentlich groR3er ist als der der Peak-to-Peak-1ntensitét

lw = lpp + aDI . (36)

Der Faktor a muBte fir jede mit dem ESR detektierte Spezies ( Fes,, Mnsy", Crsy', Feri')
einzeln bestimmt werden.

Da die Bestimmung absoluter Konzentrationen mit der ESR schwierig ist /Mab92/,
werden im Folgenden die Konzentrationen der gemessenen Spezies als relative Werte
angegeben. Das gemessene Signal wurde jeweils auf das Signal bezogen, dal3 an der gleichen
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Probe im vollsténdig oxidierten Zustand ( das heifdt z. B. gemal3 Gleichung 2.25 alles Eisen
alsFes,' ) gemessen wurde.

Bei den Messungen der Fes,-Intensitét an den schwach Eisen-dotierten Proben
nahmen die Q-Werte der ESR-Cavity mit zunehmender Reduktion der Probe ab. Dies war
bedingt durch die relativ hohe Leitfahigkeit der SnO,-Proben. Um den Effekt des Q-Wertes
auf die Signalintensitét zu eliminieren, wurden die Signale zusétzlich auf ein Standard-Signal
normiert. Der Standard bestand aus einer Eisen-dotierten ( 2x10°mol Fe pro mol Ti)
Strontiumtitanat-Keramik. Diese wurde unmittelbar neben der Zinndioxid-Probe im ESR-
Rohrchen platziert. Die relativen Intensitdten | ergeben sich aus den nach Gleichung 3.6
erhaltenen Werten fir 15, zu

| /1
_ ' lasd . ( 37)
I3 13 s
Der Index ,std* bezieht sich auf den Standard ( Fe:SrTiOz ), der Index ,,0x" bezieht sich die
vollstéandig oxidierte Probe.

Untersuchungen zum Skin-Effekt

Bei ESR-Experimenten mit schwach Eisen-dotierten Proben wurde eine hohe L eitféhigkeit der
Proben bemerkt. Daher war es notwendig zu Uberprifen, ob die Signalstérke durch den Skin-
Effekt beeinfludt wird. Der Skin-Effekt verhindert bei sehr leitfahigen Substanzen das
vollstéandige Eindringen der Mikrowellenstrahlung in die Probe. Um zu Uberprifen, ob dies der
Fall ist, wurden zwei verschiedene Experimente durchgeftihrt.

b
a) )
600C 500C 400C 0.4 — Regression
-0.7 - — — berechnet: | -~ Oberfl%.che
------ berechnet: | ~ Volumen
0.3 A
'.‘E E
FO -0.8 &
5 [}
G E 02
b g
g g
0.9 -
0.1 +
1.0 . . . . 0.0 : . .
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1000xT* / K' Probenmasse / g

Abbildung 3.3: Messungen zum Skin-Effekt: a) Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit einer
stark reduzierten Probe (| =12% ). b) Abhéngigkeit der Signalintensitat bei einer reduzierten
Probe bel Verminderung der Probendicke
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Im ersten Experiment wurde eine Probe ( Abmessungen: 0.30 mm* 1.90 mm*
50mm) stark reduziert, so dald die Intensitédt | des Fes,-Signals nur noch 12% betrug.
Anschlief3end muidte die Leitfahigkeit der Probe unter den Mef3bedingungen, das heifdt bei
Raumtemperatur bestimmt werden. Dies geschah mit Hilfe der 4-Punkt-Gleichstrom-Methode.
Die direkte Bestimmung der Leitfahigkeit bei Raumtemperatur war nicht moglich, da bei dieser
geringen Temperatur sehr hohe Elektrodenwiderstande auftraten. Daher wurde die Leitfahigkeit
als Funktion der Temperatur bestimmt und mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung auf Raumtem-
peratur extrapoliert. Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit o ist in Abbildung 3.3a dar-
gestellt. Durch Extrapolation auf Raumtemperatur wird eine Leitfahigkeit von 3.0x10° Q*cm*
erhalten. Als Skin-Tiefe wird die Strecke bezeichnet, nach der die Mikrowellenintensitét auf
1/ e der Ausgangsintensitét abgefallen ist. Sie errechnet sich nach /Poo67/:

2
Gl ™

dskin =

(38)

wobei L= magnetische Permeabilitéat des Vakuums
;= relative Permeabilitétszahl von Zinndioxid ( =1)
o = Kreisfrequenz der Mikrowellenstrahlung.

Man erhélt einen Wert von dgin=9.4 mm. Dies ist wesentlich gréR3er as die halbe Probendicke
von 0.15 mm. Das heif3t, die Mikrowellenstrahlung durchdringt die Probe gleichmafiig.

Zusétzlich wurde Uberprift, ob die Signalintensitét linear vom Probenvolumen abhangt,
oder ob sich eine Abhangigkeit von der Probenoberflache ergibt. Dazu wurde ene
Pléttchenprobe ( anfangliche Abmessungen 2.3 mm* 1.5 mm* 0.65mm) zunéchst reduziert
(1 =32% ) und anschlief3end durch Abschleifen der beiden grofiten Probenfléchen abgetragen.
Dabei nahm das Probenvolumen stérker ab als die Probenoberflache. Die gestrichelte Linie in
Abbildung 3.3b zeigt, wie die Signalintensitét ausgehend von der unverkleinerten Probe
abnédhme, wenn das Signal lediglich aus der Probenoberflache stammen wirde. Die gepunkte
Linie zeigt die Berechnung unter der Annahme, dal3 das Signal aus dem ganzen Volumen
stammt. Die tatséchlich gemessenen Werte ( durchgezogene Linie und Mef3punkte ) folgen den
unter der zweiten Annahme berechneten Werten. Es kann daher gefolgert werden, dal3 der Skin-
Effekt die gemessene Signalintensitét nicht wesentlich beeinfluf3t.

3.2 Protonenleitende Perowskite als Elektrolyte fur ampero-
metrische Stickoxidsensoren

3.2.1 Praparation der Perowskit-Keramiken

Die protonenleitenden Perwoskite wurden Uber die konventionelle Karbonat-Route prapariert.
Details der Préparationsbedingungen befinden sich in Tabelle 3.2. Die Karbonate bzw. Oxide
der entsprechenden Metalle wurden in einem Morser vermengt und anschlief3end fur 2 h bel
1100°C entcarbonatisiert. Die entstandenen Pulver wurden fir eine Stunde in einer
Zirkonoxid-Kugelmihle gemahlen. Anschlief3end wurden die Substanzen Uber Nacht in
einem Aluminiumoxid-Tiegel calciniert ( siehe Tabelle 3.3 fur Calcinationstemperaturen).
Die so entstandenen Pulver wurden erneut fir 2 h in der Zirkonoxid-Muhle gemahlen. Die
Umsetzung zum Perowskit wurde durch Rontgenbeugung ( Debye-Scherrer Aufnahme)
Uberpruft. Die Substanzen wurden in Kautschuk-Formen isostatisch ( Presse PW100, Paul
Weber Pressen, Kolbendurchmesser =170 mm) zu zylindrischen Grinlingen geprefd. Der
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Pref}druck betrug 3.5x10’ Pa fir 60 s. AnschlieBend wurden die Grinlinge in ein Alumium-
oxid-Schiffchen gelagert und in einem Hochtemperatur-Réhrenofen unter Argon-Atmosphére
gesintert ( Aufheizrate=100°C/h, Abklhlrate=50°C/h). Wenn moglich wurden die
Proben auf Keramikreste gleicher Zusammensetzung gebettet. Dies verhinderte, dal3 der
Grunling mit dem Aluminiumoxid des Schiffchens reagiert. Die Keramiken wurden danach in
Scheiben von 2 mm Dicke und ca. 16 mm Durchmesser zersdgt. Zur Bestimmung der Dichte
der Proben wurden tber die Probenabmessungen die Probenvolumina berechnet und mit den
Probenmassen zu einer geometrischen Dichte verrechnet. Die Dichten wurden mit den
theoretischen Dichten verglichen, die sich aus Rontgendaten ergaben.

Beim Barium-Calcium-Niobat ( BCN ) wurden zusétzlich die Probenvolumina mit
einem Gaspyknometer ermittelt, um mit der Probenmasse die pyknometrische Dichte zu
erhalten. Waren beide Dichten néherungsweise identisch, konnte davon ausgegangen werden,
dai3 die Keramiken nur wenig offene Porositédt aufwiesen und daher gasdicht waren.

Beim Yttrium-dotierten BaZrO; gelang es nicht, Proben mit einer hheren Dichte als
76% zu erhalten. Dies lag an der Sprodigkeit des Materials, die zur Folge hatte, dal3 dichte
Proben die Tendenz hatten, schon beim Abkihlen nach dem Sinterprozef3 zu zerspringen. Es
liessen sich somit nur Proben mit offener Porositét herstellen.

Substanz Calcinations- Sinter- Dichte in % der
Temperatur | Temperatur / Dauer | theoretischen Dichte
Ba ( Cay39Nbos1 ) Oz01 1400°C 1625°C / 20h 94
(BCN)
Ba( Yo15Ceg5) O3 1200°C 1650°C / 10h 90
Ba( Y01Zrog) Oz05 1300°C 1660-1675°C / 30h 76
Ba( Yo0.33Sn066 ) Ors4 1450°C 1650°C / 10h 87

Tabdle 3.3: Praparationsbedingungen fir Protonenl eiterkeramiken

3.2.2 Praparation der Elektroden, Wasser-Beladung des Elektrolyten

Platinelektroden auf ver schiedenen Perowskiten

Zunéchst wurde versucht, Platinelektroden mit Hilfe von Einbrennplatin ( Produktnummer:
64020540, Degussa AG, Hanau, Deutschland) auf die keramischen Protonenleiter
aufzubringen. Dafir wurden zunéchst die durch Ségen erzeugten Keramikscheiben mit
Siliziumcarbidpapier (#1000) abgeschliffen. Nach Auftragen der Platinpaste mit einem
Pinsel wurden die Proben getrocknet und anschlief3end bei hoher Temperatur getempert. Die
genauen Einbrenn-Temperaturen und Dauern sind in Tabelle 3.4 aufgelistet. Diese Methode
fUhrte jedoch nicht bei allen Materialien zu brauchbaren Ergebnissen. Insbesondere beim
BaCag 30Nbp 610201 ( BCN ) und beim BaY 1Zr090,.95 hafteten die Elektroden schlecht und es
wurden in elektrochemischen Messungen sehr hohe Elektrodenwiderstande gefunden. Beim
BCN wurde der Versuch unternommen, durch eine Steigerung der Einbrenntemperatur von
1100°C auf 1500°C bessere Elektroden zu erhalten. Dies filhrte zu kaum erniedrigten
Elektrodenwiderstdnden. Es wurde beobachtet, dal3 die Keramiken bei hohen Einbrenn-
temperaturen blau verfarbt wurden.

Diese Probleme konnten gelost werden, indem Platin auf das BCN aufgesputtert
wurde ( 300nm, im Argon-Plasma, beidseitig ). Da die aufgesputterten Elektroden dicht sind,
muldte eine 3-Phasengrenze zwischen dem Elektrolyten, der Elektrode und der umliegenden
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Gasphase durch eine thermische Nachbehandlung erzeugt werden. Dabei agglomeriert das
Platin so, dal3 ein pordses Platinnetzwerk entsteht. Die Temperbedingungen muf3ten genau
eingestellt werden. Bei zu hoher Temperatur bzw. Temperdauer entstanden isolierte
»Platininseln*, die keine Kontaktierung der gesamten Elektrodenflache zuliessen. Bei zu
niedriger Temperatur bzw. Temperdauer blieben die Platinschichten dicht. Durch
rasterelektronische ( REM )-Aufnahmen konnte Uberprift werden, ob die Elektroden poros
waren. Mit einer Widerstandsmessung zwischen zwei Spitzen mittels eines Multimeters lief3
sich feststellen, ob noch ein durchgehendes Platin-Netzwerk bestand.

Es wurden folgende Temperbedingungen verwendet:
Temperatur = 900°C
Temperdauer =4 h
Aufheiz- und Abkhlrate = 100°C/ h
Argonatmosphére.

Um die Gegen- und Referenzelektrode zu praparieren, wurde auf einer Seite der Probe die
Elektrode durch teillweises Abschleifen der Platinschicht mit Siliziumcarbidpapier unterteilt.
Die so erhaltene Referenzelektrode befand sich in der Probenmitte und war naherungsweise
kreisformig mit einem Durchmesser von ca. 1 mm.

Material Einbrenntemperatur | Einbrenndauer
BaCay.39Nby.6102.01 900-1500°C 4h
BaY 0.12r0.902.95 900°C 4h
Ba( Yo.3350.66 ) Oz.84 900°C 4h
Ba( Yo.15Cens5) O2.903 1000°C 4h

Tabdle 3.4: Einbrennbedingungen fir Plating ektroden

Die Protonenleiter-Pillen mit Platinelektroden wurden unter bei Raumtemperatur
befeuchteten Argon ( Wasser-Partialdruck ca. 0.02 am) mit Wasser beladen. Die Proben
wurden zunéchst fir 12h bei einer Temperatur von 600°C getempert ( Aufheiz-
rate = 100°C/ h). Anschlieend wurden sie langsam (30°C/h) auf die Temperatur von
200°C gebracht. Danach wurde rasch abgekdihit.

Goldelektroden auf BCN

Die Goldelektroden wurden aufgesputtert ( 300nm, im Argon-Plasma, einseitig) und durch
anschlief3endes Tempern in Argon in die pordse Form gebracht. Um zu vermeiden, dal3 das
Gold bei einem spdteren Hydratisierungsschritt weiter agglomeriert, wurde die Argon-
atmosphéare mit einer Waschflasche bei Raumtemperatur befeuchtet. Dadurch konnte der
spatere Hydratisierungsschritt eingespart werden.

Die Temperbedingungen waren: Aufheizen mit 100°C/ h
Tempern fur 2 h bei 640°C
Abkihlen mit 150°C / h auf 550°C
Abkihlen mit 8°C / h auf Raumtemperatur

Auf der Rickseite der Probe befanden sich eine Gegen- und Referenzelektrode aus Platin, die
zuvor durch die oben beschriebene Methode hergestellt worden war.
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3.2.3 Polarisations- und EMK-Messungen

Fur die Aufnahme von Polarisationskurven in verschiedenen Gasatmosphéren wurde die in
Abbildung 3.4 gezeigte Apparatur verwendet. Die Proben wurden so in die Vorrichtung
eingebaut, da sich Arbeits und Gegenelektrode im Testgasraum befanden. Die
Referenzelektrode befand sich in einem durch eine Golddichtung abgetrennten Gasraum, in
dem sich in der Regel befeuchtete Luft befand. Die Golddichtung wurde durch eine Feder
stark gegen die Probe gepreldt. Die Dichtung diente gleichzeitig als Kontakt fur die
Gegenelektrode. Die Referenzelektrode wurde durch Anpressen eines Aluminium-
oxidrohrchens mit einer Goldkugel an der Spitze kontaktiert. Die Arbeitselektrode wurde
ebenfalls mit Hilfe von Golddrahten kontaktiert, die gleichzeitig die Kraft der Anpref3federn
aufnahmen. Die elektrische Verbindung zum Potentiostaten ( Modell 1286, Solartron/
Schlumberger Technologies, Farnborough, GroR3brittanien ) erfolgte durch in Aluminiumoxid
gefuhrte Platindrahte. Da das Stromstérkensignal des Potentiostaten durch die Ofensteuerung
gestort wurde, wurde der Stromflufd durch die Arbeitselektrode mit Hilfe eines getrennten
Multimeters ( Keithley 220, Keithley Instruments Inc., Cleveland, USA ) erfaldt. Die Signale
vom Potentiostaten und vom Multimeter wurden mit Hilfe eines Mef3rechners erfaly.

Die Gasversorgung erfolgte mit Hilfe einer Gasmischapparatur bestehend aus
Massendurchfludreglern ( Modell FC260S, Tylan General TCA GmbH, Eching,
Deutschland ). Der Gasraum an Arbeitss und Gegenelektrode wurde mit einem Argon-
Gasstrom ( ca. 99.9998%, Hausleitung) versorgt. 20% des Gastroms wurden in einer bel
15°C temperierten Gaswaschflasche befeuchtet. Dies resultiert in einem Wasser-Partialdruck
von 3.4x10° am. Dem Gasstrom konnte nach Bedarf Sauerstoff (99.999%, Messer-
Griesheim, GmbH, Duisburg, Deutschland ), Stickstoffmonoxid ( 5x10* ppm und 200 ppm in
99.999% Argon, Messer-Griesheim ), Stickstoffdioxid ( 5x10* ppm und 100 ppm in 99.999%
Argon, Messer-Griesheim) sowie Kohlenmonoxid ( 10°ppm in 99.999% Argon, Messer-
Griesheim) zugemischt werden. Der Gesamtvolumenstrom betrug 100 cm®/min. Die
Zumischung von O,, NO, NO, bzw. CO konnte durch Verminderung des Volumenstroms an
trockenem Argon kompensiert werden. Der Gasraum an der Referenzelektrode wurde in der
Regel mit Luft versorgt, von der ebenfalls 20% bei 15°C befeuchtet wurden.

Messungen der elektromotorischen Kraft ( EMK ) in befeuchteten Wasserstoff- und
Sauerstoff-Atmosphédren erfolgten mit Hilfe des auch fur die Polarisationsexperimente
benutzten Versuchsaufbaus. Die EMK wurde mit dem oben genannten Keithley-Multimeter
bestimmt. Es wurde durch kurzfristiges Kurzschlief3en des Stromkreises und Wieder-
anschliefien des Multimeters Uberprift, ob der gemessene Wert reproduzierbar war. In
Experimenten mit Sauerstoff-Konzentrationszellen wurde auf der Referenzseite Luft
( Pref3luft aus Hausleitung ) verwendet. Auf der Arbeitselektrodenseite wurden mit Hilfe von
Prefluft, Argon (Hausleitung) und reinem Sauerstoff (99.999%, Messer-Griesheim)
verschiedene Sauerstoff-Partialdricke zwischen 0.01 am und 0.5 am eingestellt. Der
Wasser-Partialdruck betrug auf beiden Seiten 3.4x10%atm. Im Falle der Wasserstoff-
Konzentrationszellen wurde die Referenzseite 0.04 atm Wasserstoff in Argon ausgesetzt.
Aufgrund der hohen Neigung des Wasserstoffs zur Leckage wurden auf der Arbeits-
elektrodenseite Wasserstoff-Partialdriicke ( 0.025 atm bis 0.04 atm) eingestellt, die sich nur
wenig vom Partialdruck an der Arbeitselektrode unterschieden. Es wurden Argon
( Haudeitung ) sowie ein Gasgemisch aus Argon und 5% Wasserstoff ("Schweil3argon”,
Messer-Griesheim) verwendet. Der Wasser-Partialdruck betrug auf beiden Seiten
3.4x10°%am.
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Abbildung 3.4: Aufbau fir eektrochemische Messungen an perowskitischen Protonenleitern:

a) gesamte Apparatur, b) Detailansicht des Probenhalters
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3.2.4 Leitfahigkeitsmessungen

Zur Bestimmung der Gesamtleitfahigkeit von BCN im trockenen und befeuchteten Zustand
wurde die 4-Punkt-Anordnung fur Gleichstrom verwendet. Die Probe bestand aus einer 2 mm
dicken Scheibe aus BCN-Keramik. Diese war auf beiden Seiten mit vier streifenférmigen
Elektroden versehen, die aus pordsen Platinelektroden (aufgesputtert und getempert )
bestanden. Die Elektroden wurden durch mit Leitsilber angeklebte Golddrahte kontaktiert.
Der songtige Mel3aufbau mitsamt Elektronik war identisch mit der fir SnO,-Proben
verwendeten Apparatur ( siehe Abschnitt 3.1.4). Fir Messungen in befeuchteter Atmosphére
war die Probe einen Gasgemisch aus Argon und 5% Wasserstoff ( "SchweifRargon”, Messer-
Griesheim) ausgesetzt. Die Befeuchtung erfolgte durch eine Gaswaschflasche ( bel
Raumtemperatur, ca. 20°C). Die Messungen mit trockenen Proben erfolgten in einer
Atmosphére aus reinem Sauerstoff. Um den Wasser-Partialdruck so gering wie moglich zu
halten, wurde zusitzlich ein mit Phosphorpentoxid ( Sicapent®, Merck, Darmstadt,
Deutschland ) beftilltes Schiffchen in den Probenraum gebracht. Um sicher zu gehen, dal3 die
Proben-Zusammensetzung sich im Gleichgewicht mit der Gasphase befand, wurden beim
Durchfahren des Temperaturprogramms zwei verschiedene Abkihlgeschwindigkeiten
verwendet (0.2°C/min und 3°C/min ) und die Ergebnisse verglichen.
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Abbildung 3.5: Probenkontaktierung zur Bestimmung der Gesamtleitfahigkeit aus Korngrenz-
und Bulk-Beitragen bei BCN

3.2.5 Thermogravimetrische Untersuchungen an BCN-Proben

Zur Ermittlung des Umsatzes von BCN bei der teilweisen Zersetzung durch eine
stickoxidhaltige Atmosphére wurde die Methode der thermogravimetrischen ( TG ) Analyse
gekoppelt mit Infrarospektroskopie des TG-Spilgases angewendet. Es wurde eine Netzsch
Thermowaage ( Typ STA 449C, Netzsch Gerdtebau GmbH, Selb, Deutschland) und ein
Fouriertransform-Infrarotspektrometer (Typ Vektor 22, Bruker Analytik GmbH,
Rheinstetten, Deutschland ) verwendet. Die Probensubstanzen bestanden aus BCN-Pulvern,
die bis zum Calcinierschritt geméal3 Abschnitt 3.2.1 hergestellt wurden. Anschlief3end wurden
die Pulver nochmals gemahlen ( Kugelmuhle, 2h), Gber Nacht auf 1500°C erhitzt und
abermals gemahlen. Dadurch sollte vermieden werden, dal3 Reste von nicht abreagierten
Barium- bzw. Calcium-Oxid vorlagen. Die Proben wurden vor den TG-Untersuchungen bei
350°C befeuchteter (3.4x10°am H,O) Luft ausgesetzt, die 2000 ppm NO, enthielt.
Kalibrierfaktoren fur die quantitative Bestimmung von NO, NO,, H,O und CO, aus den
Infrarot-Spektren wurden durch die Zersetzung bekannter Mengen von Pb(NOz3), ( fir NO; ),
Ba(NO,), (fur NO), CuSO, x 5H,0O (fur H,O) und PbCO; (fur CO,) erhaten. Die
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Substanzen befanden sich wahrend der thermogravimetrischen Untersuchungen einem
Aluminiumoxid-Tiegel und waren mit einem Argon-Strom umsplilt. Der Gasstrom trug die
flichtigen Zersetzungsprodukte in die beheizte ( 130°C ) Gaskivette ( ZnSe-Fenster ) des
I nfrarot-Spektrometers. Die Aufheizrate betrug 4°C/min.

Im Anschlul? an die TG-Messungen erfolgte die Bestimmung der spezifischen Ober-
flachen der Pulver mit der BET-Adsorptionsmethode. Dafur wurden die Pulver zweifach im
Vakuum auf 140°C erhitzt, um adsorbiertes Wasser auszutreiben. AnschlieBend wurde die
spezifische Oberflache durch Uber die Adsorptionsisotherme von Stickstoff bei 77.4 K und
0.1 am - 0.3 am ermittelt. Hierfir wurde das Geréd "Autosorb-1" ( Quantachrome Inc.,
Syossetz, NY, USA) verwendet. Typische Werte fur spezifische Oberfléachen lagen bei
ca. 1 m/g.

3.2.6 Infrarot-Reflektionsmessungen an BCN-Proben

Eine optisch polierte BCN Keramik wurde nach der im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Methode mit NO, behandelt. Anschlief3end wurden Infrarotspektren in diffuser Reflektion mit
einem Bruker IFS66-Spektrometer ( Bruker Analytik GmbH, Rheinstetten, Deutschland )
aufgenommen. Zu Vergleichszwecken wurden zusétzlich Spektren an Pulvern von
Ca(NOg3),+xH20 und einem Gemisch von Ba(NO3), und Ca(NOs),«XxH,O aufgenommen.
Das reine Calciumnitrat wurde durch Entwéasserung von Ca(NOs),«4 H,O bei 150°C im
Trockenschrank gewonnen und anschlieffend gemoérsert. Zur Hergtellung des Gemisches
wurden beide Substanzen im Molverhaltnis BaCa= 1:0.39 in Wasser gelost. Danach wurde
die Losung bei 150°C eingedampft und im Mo6rser gemahlen.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Chemische Diffusion von Sauerstoff in Zinndioxid

4.1.1 Leitfahigkeitsmessungen

Der folgende Abschnitt befaft sich mit den Ergebnissen von Leitfahigkeits-Relaxations-
messungen an den schwach Eisen-dotierten Proben. Entgegen der Erwartungen des in
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen defektchemischen Modells wurden statt nur eines Relaxations-
prozesses drei solche Vorgange mit verschiedenen Abklingzeiten gefunden. Es wird anhand
der Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck und der Abhangigkeit des
Abklingverhaltens von den Probenabmessungen der zweite Prozel3 als chemische Diffusion
von Sauerstoff identifiziert. Die Eigenschaften der beiden anderen Relaxationsprozesse
werden diskutiert, um Hinweise auf ihren Ursprung zu erhalten. Abschlief3end wird die
Temperaturabhangigkeit der chemischen Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs aus den
Leitfahigkeitsmessungen an verschiedenen Proben beschrieben.

L eitfahigkeitsrelaxationsmessungen bei verschiedenen Temperaturen

Abbildung 4.1 zeigt die Zeitabhangigkeit der Leitfahigkeit der Stabprobe ( Querschnitt
19mm x 1.9mm) bei einem einzigen Relaxationsexperiment auf drei verschiedenen
Zeitskalen. Die Probentemperatur betrug 900°C. Die schwarzen Linien geben den Verlauf
einer errechneten Leitfahigkeit Giheo(t) an, die sich aus

(41)

Cneo (1) =0(t = O)(M )_

P(O,, 1)

ergibt. Gleichung 4.1 resultiert aus Gleichung 2.17. o(t=0) und p(O,, t=0) sind die
Leitfahigkeit und der Sauerstoff-Partialdruck vor dem Partialdruck-Sprung; p(O,, t) ist der mit
der Lambdasonde verfolgte tatséchliche Sauerstoff-Partialdruck am Ausgang der Apparatur. n
ist der Exponent der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der Leitfahigkeit aus Gleichung
2.17. Es werden Kurven sowohl fur den intrinsischen Fall ( n=1/6, Gleichung 2.14 ) als auch
fur den akzeptor-dotierten Fall ( n = 1/4, Gleichung 2.15 ) gezeigt. Mit Hilfe der oineo(t) Kurve
lai3t sich leicht verfolgen, ob der Gasaustauschprozef3 in der Apparatur rasch genug war, um
die Kinetik eines Vorgangs nach dem Sprung erfassen zu kdnnen. Des weiteren kann
abgelesen werden, ob die Anderung der Leitfahigkeit derjenigen entspricht, die sich aus dem
einfachen defektchemischen Modell fir den intrinsischen Fall oder dem akzeptordotierten
Fall ergibt. Die graue Linie stellt die Kurve dar, die mit der aus Gleichung 2.72 erhaltenen
Regressionsgleichung angepaldt wurde.

Es zeigt sich, da3 die beobachtete Sprungantwort komplizierter ist, als nach dem
einfachen defektchemischen Modell aus Kapitel 2.2.2 zu erwarten. Wére die Eindiffusion von
Sauerstoff der einzige Vorgang, der nach dem Sprung abléauft, wirde nur ein
Relaxationsprozef3 erwartet werden. Es wurden jedoch 3 Prozesse gefunden.
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Abbildung 4.1: Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an der Stabprobe bei 900°C, Sprung von
p(O,) = 0.05 atm auf 1 atm.

Der erste Prozef3 ( im Folgenden auch als Anfangsprozef3 bezeichnet ) klingt innerhalb
der ersten 100 s ab und ist so schnell, dai3 er zeitlich nicht von den Gasaustauschprozessen
der Apparatur getrennt werden kann. Dies kann aus Abbildung 4.1a durch Vergleich der
taséchlich gemessenen Leitfahigkeiten und der ope-Werte ersehen werden. Die Gineo-Kurve
klingt langsamer ab als der Anfangsprozef3. Esist schwierig, das genaue zeitliche Ende dieses
Vorgangs festzulegen, da es einen flieRenden Ubergang in den zweiten ProzeR gibt. Der
Vergleich zwischen der theoretisch erwarteten Anderung der Leitfahigkeit (intrinsisch oder
Akzeptor-dotiert, siehe Kapitel 2.2.2) und der experimentell beobachteten Anderung kann
Hinweise zu der Frage liefern, ob sich bei dem Anfangsprozef3 um die chemische Diffusion
von Sauerstoff handelt. Die in Abbildung 4.1a gezeigte Anderung des Gie-Wertes ist
wesentlich groRer als die Anderung der gemessenen Leitfahigkeitswerte wahrend des
Anfangsprozesses. Dies deutet darauf hin, dal3 es sich nicht um die chemische Diffusion von
Sauerstoff handelt. Neben dem visuellen Vergleich der gemessenen Werte fur die
Leitfahigkeit und der Giheo-Kurve kann auch der Exponent der Partialdruckabhangigkeit n aus
Gleichung 2.17 benutzt werden. Dieser Exponent errechnet sich nach

(1)
) IOg(F3(C)2)1A(OZ)2 ) '

(42)
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61 und p(0O,); sind die Leitfahigkeit und der Sauerstoff-Partialdruck zu Beginn des Prozesses.
G, und p(0O,), sind die entsprechenden Werte am Ende des Prozesses. Fir das n des ersten
Prozesses |3t sich ein Wert von ungefahr 0.025 abschétzen. Dies ist wesentlich kleiner als
die Werte von 1/6 ( = 0.167, Gleichung 2.14, intrinsischer Fall ) bzw. 1/4 ( Gleichung 2.15,
Akzeptor-dotierter Fall ), die nach dem defektchemischen Modell erwartet wirden. Beim
Vergleich mehrerer Experimente zeigt sich aul3erdem, dal3 das Ausmal3 der Leitfahigkeits-
anderung nicht reproduzierbar ist. Dies legt nahe, dal3 es sich bei dem ersten Prozef3 nicht um
die chemische Diffusion von Sauerstoff handelt.

Der zweite Prozef3 lauft innerhalb von ca. 8000s ab ( Abbildung 4.1b). Dieser
Vorgang geht in einen dritten Prozel3 Uber, wodurch eine genaue Bestimmung der
Abklingdauer stark erschwert wird. Fur den zweiten Vorgang werden mit Gleichung 2.73 die
Werte fir D?, 6, und o, angepaldt. Es wurden nur die Mefwerte zwischen 500 s und 5000 s
benutzt, um einen Einfluld des ersten und dritten Prozesses so gering wie moglich zu halten.
Aus den Werten fir o1 und o, ergibt sich n=0.16. Diese Zahl stimmt in etwa mit dem Wert
von 1/6 Uberein, der aus Gleichung 2.14 erwartet wirde. Dies legt nahe, dal3 es sich bei
diesem Prozef3 um die chemische Diffusion von Sauerstoff handelt. Der Diffusionskoeffizient
ergibt sich zu 5.2x10" cm?/s.

a) b)
0.025 .
I J— Q
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‘_g | Dyt = 9.9x1 08 cm?s™
IS
£ - \ i
5 0.015 \
© k\g °
— = —
0.010 ° .
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0 500 1000 0.0 5.0x10°3 10.0x10°
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—— GyeoMitn=1/6
—— o, . Mmitn=1/4
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angepafite o(t)-Abh%.ngigkeit
©  gemessene o(t)-Abh%ongigkeit

Abbildung 4.2: Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an der Plattchenprobe bei 900°C, Sprung
von p(O,) = 0.05 atm auf 1 atm

Der dritte Proze klingt innerhalb eines Zeitraums von ca 2x10°s ab ( siehe
Abbildung 4.1c). Der Uber die angepaldten Werte fir 6, und o, erhaltene Wert fir n betrégt
0.31. Dies ist deutlich groRer als der Wert von 1/4 der aus dem defektchemischen Modell
maximal zu erwarten ist. Nimmt man alle drei Prozesse zusammen, errechnet sich ein
effektives n von 1/2.5.
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Abbildung 4.2 zeigt ein Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an der Pléttchenprobe
( Dicke=0.3 mm). Man erkennt auch hier wiederum den Anfangsprozef3, der innerhalb der
Gasverweilzeit der Apparatur verlauft. Allerdings ist hier die Leitfahigkeitsanderung deutlich
starker ausgeprégt als bei dem Experiment mit der Stabprobe. Fir diesen ersten Prozef3
errechnet sich der Exponent der Partialdruckabhangigkeit zu n = 0.19. Fir den zweiten Prozef3
wurde ein Exponent der Partialdruckabhangigkeit von n=0.16 gefunden. Dies entspricht in
etwa dem Wert von 1/6, der fUr den intrinsischen Fall ( Gleichung 2.14) erwartet wirde.
Langfristigere Driftprozesse wurden bei diesem Experiment nicht bis zum vollstandigen
Abklingen verfolgt, deuten sich aber in Abbildung 4.2 zwischen 5x10° s und 1x10° s durch
ein Abfallen der Leitfahigkeit an.
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Abbildung 4.3: Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an der Stabprobe bei 800°C, Sprung von
p(O,) = 0.05 atm auf p(O,) = 1 atm

Erniedrigt man die Temperatur auf 800°C, so lassen sich ebenfalls 3 Prozesse
identifizieren. Dies wird hier fur ein Experiment an der Stabprobe gezeigt. Im Unterschied
zum entsprechenden Versuch bei 900°C sind die einzelnen Vorgange zeitlich besser
voneinander getrennt. Man beobachtet einen relativ starken Sprung in der Leitfahigkeit zu
Beginn des Experiments ( Abbildung 4.3a). Der Exponent der Partialdruckabhangigkeit &1t
sich zu n= 0.1 abschétzen. Der Prozef3 ist wiederum so schnell, dal er sich zeitlich nicht von
der Gasverweilzeit in der Apparatur trennen 1a03t.

Der zweite Prozefd dagegen ist bei dieser Temperatur langsamer als bei 900°C. Aus
den angepaldten Anfangs- und Endleitfahigkeiten ergibt sich n = 0.19. Dies liegt zwischen den
Werten von 1/4 bzw. 1/6, die aus dem defektchemischen Modell erwartet wirden. Nimmt
man an, dal} es sich bei dem zweiten Prozel3 um die chemische Diffusion von Sauerstoff
handelt, ergibt sich ein Diffusionskoeffizient von 5.2x10® cm?s™.
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Der dritte Prozel3 deutet sich in Abbildung 4.3c nur als langsames Abfallen der
Leitfahigkeit zwischen 5x10°s und 10°s an. Eine deutliche Drift der MefRwerte wird
alerdings sichtbar, wenn man die Leitfahigkeit Uber einen langeren Zeitraum verfolgt. Dies
wird in Abbildung 4.4 an einer Mef3reihe bestehend aus mehreren Sauerstoff-Partialdruck-
spriingen gezeigt. Insbesondere in den Zeitraumen zwischen 0s und 10° s und zwischen
2x10° sund 3x10° serkennt man deutlich eine Drift der Leitfahigkeiten zu geringeren Werten.
Jedoch ist der Effekt im Verlauf der Messungen nicht immer gleich stark. Der Einschub in
Abbildung 4.4 zeigt fur die gleichen Messungen die Partialdruckabhangigkeit der Leit-
fahigkeit in einer doppelt logarithmischen Auftragung. Aus der Steigung der Geraden lal3t
sich der Exponent n der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit ablesen. Man erhélt einen Wert
von 0.24. Dies ist etwas geringer als der aus Gleichung 2.15 ( akzeptor-dotierter Fall)
erwartete Wert von 1/4. Der Endwert der Leitfahigkeit der in Abbildung 4.3 gezeigten
Messung ( bei 1 atm O, ) wurde bei der Bestimmung der Steigung nicht verwendet. Dies liegt
darin begriindet, da® bei dieser Messung die Anderung der Leitfahigkeit durch den
Anfangsprozef? deutlich stérker als bei den anderen Messungen war.
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Abbildung 4.4: Leitfahigkeit im Verlauf mehrerer Relaxationsexperimente bei 800°C an der
Stabprobe, Einschub: Partialdruckabhéngigkeit der Leitfahigkeit
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Interpretation des Anfangsprozesses

Der Anfangsproze’ der Leitfahigkeitsanderung war auch bei tiefen Temperaturen ( 650°C )
noch so schnell, dal? er nicht vom Gasverweilzeitverhalten der Mef3apparatur getrennt werden
konnte. Der schnelle Ablauf des Vorgangs deutet darauf hin, dal3 er an der Oberflache der
Probe stattfindet. Da die Oberflache in unmittelbaren Kontakt mit der Gasphase steht, sollte
sie zuerst auf Anderungen in der Gaszusammensetzung reagieren.

Temperatur | Ac,q , Stabprobe | Ac,q , Pléttchenprobe
800°C 0.17 0.85
0.21 0.35
900°C 0.07 0.31
970°C 0.05 0.49
Mittelwert 0.10+0.08 0.47+0.15

Tabelle 4.1: Relative Letfahigkeitsanderungen beim Anfangsprozeld in Leitfahigkeits-
Relaxationsexperimenten

Dies &3t sich Uberprifen, indem man Relaxationsexperimente an Proben unterschied-
licher Dicke betrachtet. Da das Verhdtnis von Oberflache A zu VolumenV mit der
Probendicke abnimmt, sollten die Leitfahigkeitsinderungen an der dinnen Pléttchenprobe
(A/V =80.7 cmt) stérker ausfallen als an der dickeren Stabprobe ( A/V =244 cm?). In
Tabelle 4.1 werden die anfanglichen Leitfahigkeitsdnderungen ( 1. Prozef3 ) aus Experimenten
an der Stab- und der Pléttchenprobe gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit werden
ausschliefdlich Partialdruckspriinge zwischen den Sauerstoff-Partialdriicken 0.05 am als
Anfangswert und 1 am als Endwert aufgefihrt. Des weiteren werden die Leitfahigkeits-
anderungen wie folgt normiert:

£c, =22 (43)

1

mit  Aca = relative Leitfahigkeitsanderung durch den Anfangsprozef
o, = Leitfahigkeit vor Beginn des Relaxationsexperimentes
Ac = Leitfahigkeitsdnderung durch den Anfangsprozels.

Es wird deutlich, dai3 bei dem ersten Prozef3 bei der diinneren Plattchenprobe deutlich
starkere Leitfahigkeitséanderungen als bei der dickeren Stabprobe gefunden wurden. Dies
untermauert, dald es sich bei dem Anfangsprozef3 um einen Vorgang an der Oberflache der
Probe handelt und nicht um die Bulk-Diffusion von Sauerstoff. Bedingt dadurch, daf3 die
Leitfahigkeiten der Proben mit der Vierpunktmethode gemessen wurden, kann es sich nicht
um einen Elektrodeneffekt oder die Anderung der Leitfahigkeit einer isolierenden
Randschicht* handeln. Der Effekt kann vielmehr als die Sauerstoff-Partialdruck-abhangige
Anderung der Leitfahigkeit einer hochleitenden Randschicht interpretiert werden.

* Eine Randschicht mit relativ geringer Leitfahigkeit wére parallel zum Bulk mit relativ hoher
Letfahigkeit "geschaltet” ( vergleiche Ersatzschaltbild in Abbildung 2.8 ) und wirde damit kaum
einen Beitrag zur Gesamtleitfahigkeit leisten.
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Interpretation des zweiten Relaxationsprozesses

Bei der Beschreibung der oben gezeigten Experimente wurde erwahnt, daid die Anderung der
Leitfahigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck fir den zweiten Proze3 mit den aus dem
defektchemischen Modell ( Gleichung 2.17 ) erwarteten Abhéngigkeiten vereinbar war. Dies
legt nahe, dal’ es sich bei diesem Proze um die Anderung der Sauerstoffstochiometrie infolge
der chemischen Diffusion von Sauerstoff im Bulk des Materials handelt. Dies soll durch einen
Vergleich von Relaxationsexperimenten an Proben unterschiedlicher Dicke Uberpriift werden.
Zu diesem Zweck wird die GroRe 6 =t/ L? eingefiihrt. L ist gleich der halben Probendicke.
Im Fall der Stabprobe kann der Sauerstoff von 2 zusdtzlichen Seiten in die Probe
eindiffundieren. Daher muR 6 bei dieser Geometrie zu 6 = 2t / L? korrigiert werden. Wenn es
sich bei einem Vorgang um einen Diffusionsprozef3 handelt, so muf} sein auf der 6-Skala
dargestellter Verlauf von der charakteristischen Lénge unabhangig sein. Im Falle der
Pléattchengeometrie a3t sich dies anhand von Gleichung 2.70 verstehen ( siehe Abschnitt
2.2.10). Substituiert man im Exponentialterm der Gleichung t / L? durch 6, so taucht keine
charakteristische Lange L mehr auf. Das heil3t, die M(6)-Abhéngigkeit ist von den Proben-
abmessungen unabhangig.
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Abbildung 4.5: Vergleich von Letfahigkeitsrelaxationexperimenten ( nur zweiter Prozef3) an
Proben unterschiedlicher Dicke ( 800°C )

Ist fUr die Stochiometriednderung der Probe die Oberfléachenaustauschreaktion der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so tritt die Grole ¢ =t/ L ( Stabprobe) und ¢'=2t /L
an die Stelle der Grof3e 6. Das heif3t, im Falle der Oberfl&cheneinbau- bzw. Ausbaulimitierung
liefert eine Auftragung der Leitfahigkeit gegen ¢ ein von der Probendicke unabhangiges
Ergebnis ( siehe Gleichung 2.74 in Abschnitt 2.2.10 ).

In Abbildung 4.5a sind die mittlere normierte Leitfahigkeitsdnderungen M ( nach
Gleichung 2.69) aus Relaxationsexperimenten an der Stab- und Plétchenprobe gegen 6
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aufgetragen. Abbildung 4.5b zeigt M in Abhéngigkeit von ¢ ( Stabprobe ) und ¢ ( Pléttchen-
probe). Die Grofie M, dient der besseren Vergleichbarkeit der Leitfahigkeitsdaten und ist
definiert als

G, =6

mit o, = Anfangsleitféhigkeit des 2. Prozesses
o, = Endleitfahigkeit des 2. Prozesses.

Ebenfalls zum Zwecke der besseren Vergleichbarkeit wurde der erste Relaxationsprozef? aus
den Daten eliminiert. Die gute Ubereinstimmung zwischen den an der Stab- und der
Pléttchenprobe gemessenen Werten auf der 6-Skala bestétigt, dald es sich bei dem betrachteten
zweiten Relaxationsprozel? tatséchlich um die chemische Diffusion von Sauerstoff im Bulk
des Kristalls handelt. Wie die deutlich schlechtere Ubereinstimmung auf der ¢-Skala zeigt, ist
die Oberflachenaustauschreaktion nicht geschwindigkeitsbestimmend. Letzteres Ergebnis
wird auch dadurch bestétigt, dal3 das Aufbringen eines Platinkatalysators keinen mef3baren
Effekt auf die Dauer des Relaxationsvorgangs hatte ( siehe Abschnitt 3.1.3 ). Allerdings sollte
angemerkt werden, dal3 bei Experimenten unter CO/CO,-Atmosphére ( ohne Platinkatalysator
auf der Oberflache der Probe, 800°C ) die Oberflachenaustauschreaktion geschwindigkeitsbe-
stimmend werden kann. Dies wird in Abschnitt 4.1.2 eingehender diskutiert.

Experimentelle Hinweise auf die Natur des dritten Relaxationsprozesses

Zu dem langsamsten Relaxationsprozef? ist anzumerken, dal3 er - wenn dies durch eine
gentigend hohe Temperatur bzw. eine hinreichend lange Relaxationszeit erlaubt wurde - die
Leitfahigkeit in der gleichen Richtung verénderte wie auch der Sauerstoff-Austausch gemald
Gleichung 2.6. Das heifdt unter Einbeziehung des dritten Prozesses findet man einen hdheren
Exponenten n der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der Leitfahigkeit ( siehe Gleichung
2.17) dsden Wert der nach dem in Abschnitt 2.2.2 diskutierten Defektmodell erwartet wird.

Ein vergleichbares Ergebnis wird auch beobachtet, wenn die Anderung der
Elektronenkonzentration nicht durch eine Variation des Sauerstoff-Partialdrucks, sondern
durch eine Temperaturanderung herbeigefihrt wird. Die Lage des Sauerstoff-Ausbau-
gleichgewicht 2.6 ist temperaturabhangig. Da die Enthalpie dieser Reaktion positiv ist ( siehe
Anhang A.2), bewirkt eine Temperaturerhéhung nach der van't Hoffschen Reaktionsisobaren
eine Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts. Das heil3t, es wird mehr Sauerstoff
ausgebaut und die Leitfahigkeit erhéht sich. Behandelt man eine SnO,-Probe Uber léngere
Zeit bei hoherer Temperatur, so beobachtet man, da3 es wiederum einen langsameren
Vorgang gibt, der die Leitfahigkeit in die gleiche Richtung andert wie das Sauerstoff-
Ausbaugleichgewicht. Eine einkristalline Probe aus dem Ansatz Z-30 wurde zunéchst bei
1100°C getempert (7 Tage an Luft). AnschlieRend wurde die Probe bei 800°C einer
Sauerstoff- Atmosphére ausgesetzt und nach dem Abklingen des zweiten Relaxationsprozesses
eine Leitfahigkeit von 3.6x10* Q'cm™ bestimmt. Danach wurde die gleiche Prozedur nach
einem Temperschritt bei 1300°C (2 Tage an Luft) wiederholt, und es wurde eine
Leitfahigkeit von 7.7x10* Q'em™ ermittelt.

Diese Beobachtungen werden fir die in Kapitel 4.1.7 diskutierte Interpretation des
dritten Prozesses von Bedeutung sein.
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Temperaturabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten aus Leitfahigkeits-
Relaxationsexperimenten

In Abbildung 4.6 sind die an den zweiten Prozef3 der Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente
angepaldten chemischen Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Temperatur
darstellt. Es wurde das durch Gleichung 2.70 bzw. 2.72 beschriebene Regressionsmodell
benutzt. Die Anfangss und Endwerte der Leitfahigkeiten wurden mit angepaldt. Die
Temperaturabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten wurde mit der Arrhenius-
Gleichung beschrieben:

E
D° =D%expl - —~ 45
0 p( kT] (45)

mit D% = exp(-5.0+3.0) cn? s, Ea = (1.120.3) eV.

Dabei wurden die Werte fiir DY und Ea getrennt fiir die Sta- und Pléttchenprobe angepalit
und anschlief3end gemittelt. Die grof3en Fehler in der Aktivierungsenergie sind wahrscheinlich
auf Schwierigkeiten bei der Anpassung der Diffusionskoeffizienten zuriickzufthren.
Insbesondere bei der Stabprobe waren bei hoher Temperatur die einzelnen Relaxations-
prozesse schwer voneinander zu trennen.
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Abbildung 4.6: Diffusionskoeffizienten aus L eitféhigkeits-Relaxationsexperimenten
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4.1.2 ESR-Relaxationsexperimente

Da die Leitfahigkeits-Rel axationsexperimente zu Ergebnissen fuhrten, die fir sich genommen
schwer zu interpretieren waren, wurde als weitere unabhangige Methode die der ESR-
Relaxationsmessung verwendet. Es soll zunachst auf Experimente eingegangen werden, bei
denen schwach Eisen-dotierte Proben (Ansatz Z-30, 8x10™° mol Fe/mol Sh) verwendet
wurden. Es wird zuerst die Identifikation des vom Eisen(l11) stammenden Sgnals diskutiert.
Weiterhin wird gezeigt, dal3 sich mit der angewendeten ex-situ-Methode chemische
Diffusionskoeffizienten bestimmen lassen und es wird die Beobachtung diskutiert, daf? bei
tiefen Temperaturen unter CO/CO,-Atmosphére nicht die chemische Diffusion die Relaxation
des ESR-Sgnals bestimmte, sondern die Oberflachenaustauschreaktion. Anschlief3end wird
auf die Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffizienten eingegangen. ZusétZich zur
chemischen Diffusion wird auch hier ein weiterer, langsamerer Prozef3 gefunden, der die
Elektronenkonzentration in dem Material beeinfluf3t.

I dentifikation des Signalsvon Eisen(l11) auf Zinnplatzen

Abbildung 4.7a zeigt ein ESR-Spektrum einer oxidierten ( 1 Tag bei 800°C, 0.2 am O,)
Probe, wobei das Magnetfeld senkrecht zur (110)-Ebene steht. Neben mehreren kleineren
Peaks zeigt das Spektrum zwei groRere Signale, die sich durch ihre Winkelabhangigkeit dem
Eisen(l11)-lon zuordnen lassen. Die Probe wurde um die kristallographische [001]-Achse
gedreht und die erhaltene Abhangigkeit der magnetischen Resonanzfeldstéarke vom Winkel
mit Literaturdaten /Dus88, Spe68/ verglichen. Dies ist in Abbildung 4.7b gezeigt. Die beiden
intensivsten Signale ssammen vom selben ESR-Zentrum, das von Dusausoy et al. /Dus88/ mit
Sn* bezeichnet wurde. Es ist einem Eisen(ll1)-lon auf einem reguléren Zinn-Gitterplatz
zuzuordnen /Dus88, Spe68/. Dal3 zwei Linien beobachtet werden, folgt aus dem Vorhanden-
sein zweier magnetisch nicht aquivalenter Zinnpléatze in der Rutilstruktur ( siehe Abschnitt
2.3.2). Von Rhein /Rhe72/ wurde anhand einer Analyse der Hyperfeinwechselwirkung des
Fe>’ gefunden, dal? das Eisen sich bei diesem Zentrum in einem vollstéandigen Sauerstoff-
Oktaeder befindet. Das heildt, es liegt keine Assoziation mit einer Sauerstoffleerstelle in der
ersten Koordinationssphére vor.

Uberprifung der Anwendbarkeit von ex-situ-M essungen

Die Messungen zur Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der Eisen(l11)-Konzentration und die
ESR-Relaxationsmessungen wurden ex-situ durchgefuhrt. Das heif3t, die Spektren wurden
aufgenommen, nachdem die Proben von der Mefl3temperatur ( >700°C ) auf Raumtemperatur
abgeschreckt wurden. Es ist zu klaren, ob die Eisen(l11)-Konzentration durch das Abkuhlen
der Probe merklich beeinfluft worden sein kann. Bei einer Temperaturerniedrigung wird
erwartet, dal3 die Besetzung des L eitungsbandes zurtickgeht, wahrend die des tiefer gelegenen
Fes,' / Fes,"-Niveaus ansteigt. Das heil3t, dal? die Eisen(l11)-Konzentration zurlickgeht. Wie in
Abschnitt 4.1.5 geschildert wird, kann durch Leitféhigkeitsmessungen die Elektronen-
konzentration bestimmt werden, wenn die Beweglichkeit der Elektronen bekannt ist. Mit
dieser Methode wurde an einer stark reduzierten Probe bei 800°C ( Ansatz Z-30, | =19%)
eine Elektronenkonzentration von 6x10° mol / mol Sn bestimmt. Die Dotierkonzentration des
Eisens betragt [Fe] = 8x10™ mol / mol Sn. Dadurch, dal3 die Konzentration der Elektronen
deutlich geringer als die der Eisen-lonen ist, kann sich durch das Abschrecken nur eine kleine
Anderung der Eisen(l11)-Konzentration ergeben.
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Abbildung 4.7: a) ESR-Spektrum von schwach Eisen-dotierten SnO,, magnetisches Feld
paralld zur [110]-Achse, b) Winkelabhangigkeit der Resonanzfeldstéarke der beiden
intensivsten Linien in der (001)-Ebene

Einflu@ der Oberflachen-Austauschreaktion bei Verwendung von CO/CO,-
Gasmischungen

Zumindest bei vergleichsweise tiefen Temperaturen (<900°C) war es notwendig, die
Messungen bel tiefen Sauerstoff-Partialdriicken durchzufihren, die mit CO/CO,-Gas
mischungen einstellbar waren. Dies lag darin begriindet, dal3 erst bei stark reduzierten Proben
eine p(O,)-Abhangigkeit der Eisen(l11)-Konzentration nach Gleichung 2.26 gegeben war.

Es wurde beobachtet, da3 in CO/CO,-Atmosphéaren bei 800°C die Geschwindigkeit
des Sauerstoff-Austauschs der Proben durch Oberfléachen-Austauschreaktion begrenzt wurde.
Wenn die Oberflache einer Probe wie in Abschnitt 3.1.3 beschrieben mit Platininseln
versehen wurde, ging die Relaxationszeit bei 800°C circa um einen Faktor 10 zurtick. Fur die
effektive Ratenkonstante k® des Oberflachenaustauschs bei unmodifizierter Oberflache wurde
durch Anpassen von Gleichung 2.73 ein Wert von 3.5x107 cm/s gefunden ( ohne Platin-
bedampfung, Sprung von 375 ppm CO, 25% CO, in Argon auf 250 ppm CO, 50% CO; in
Argon, 800°C). Wie Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente zeigen, ist dieser Effekt bei
hohen Sauerstoff-Partialdriicken ( 10 atm bis 1 atm) nicht beobachtbar. Die mit Platin-
katalysator gemessenen Relaxationszeiten sind um einen Faktor 1.4 geringer als die mit un-
modifizierter Oberflache. Diese Abweichung ist mit Mel3fehlern erklarbar. Des weiteren
wurde bei Temperaturen tiber 800°C keine deutliche Verringerung der Relaxationszeiten mehr
gefunden. Bei 900°C wurde in CO/CO,-Atmosphéren ( Sauerstoff-Partialdriicke 2x10™* atm
bis 5x10° atm) nach dem Aufbringen des Platinkatalysators eine um den Faktor 1.3
verringerte Relaxationszeit gefunden. Auch dies ist durch Mef3fehler erklérbar. Aus dem
Vergleich der Beobachtungen bei 800°C und 900°C kann geschlossen werden, dal die
Aktivierungsenergie der Oberflachenaustauschreaktion groéfer ist als die der chemischen
Diffusion.
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Abhéangigkeit des ESR-Signals vom Sauerstoff-Partialdruck und Ergebnisse von
Relaxationsexperimenten

Abbildung 4.8 zeigt die Reaktion des ESR-Signals von Eisen(l11)-lonen in SnO, auf einen
Sprung im Sauerstoff-Partialdruck ( von 2.86x10™" atm auf 4.47x10"°atm ). An die Mef3daten
kann das Regressionsmodell fir Bulk-Diffusion ( Gleichung 2.70) mit guter Uberein-
stimmung angepaldt werden. Obwohl in Abbildung 4.9 nur ein Relaxationsvorgang gezeigt
wird, gibt es noch einen zweiten, langsameren Prozef3, der das ESR-Signal beeinfluf3t. Es war
experimentell nicht durchfihrbar, diesen Prozef3 ahnlich wie bei den Leitféahigkeits-
experimenten durch einfaches Verfolgen des Eisen(ll)-Signals Uber langere Zeit zu
dokumentieren. Dies lag darin begriindet, dal3 eine sinnvolle Messung des ESR-Signals nur in
einem kleinen "Fenster" moglich war, in dem einerseits die Probe nicht voll oxidiert war,
andererseits aber das Signal noch stark genug war, um auswertbar zu sein. Der Driftvorgang
fuhrte nach kurzer Zeit dazu, dal? dieses "Fenster" verlassen wurde.
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Abbildung 4.8: ESR-Reaxtionsexperiment ( Probe ESRII, 730°C, p(O,): 2.86x10™" atm
— 4.47x10atm)

Alternativ bestand aber die Mdglichkeit, nach reduzierender und oxidierender
Vorbehandlung der Probe mdglichst rasch eine Partialdruckabhéangigkeit des Eisen(l11)-
Signals aufzunehmen. Dies ist aus Abbildung 4.9 gezeigt. Die Probe wurde zunéchst fir
langere Zeit (5 Tage) unter reduzierenden Bedingungen ( 900°C, p(O,) = 5x10™ am)
getempert. AnschlieRend wurde eine Behandlung unter oxidierenden Bedingungen ( 5 Tage,
900°C, Luft) vorgenommen. Vor dieser Prozedur und nach jedem der geschilderten
Behandlungsschritte wurde mit Hilfe der ESR eine Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der
Fes,-Konzentration aufgenommen. Die Probe wurde fir 0.5h unter der jeweiligen
Atmosphére getempert, abgeschreckt und anschliefiend vermessen. Diese Temperzeit war
damit deutlich kirzer als die Dauer der Vorbehandlung, aber langer als die Zeit, die zur
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Relaxation des ersten nach dem Sauerstoff-Partialdrucksprung ablaufenden Prozesses ( bei
900°C, ca. 15 min) bendtigt wird.

O Ausgangszustand
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0.8 p(O,)=5x10-"1atm, 900°C
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Abbildung 4.9: Partialdruckabhéngigkeiten des ESR-Signals von Fes, nach Vorbehandlung
unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen

Es zeigt sich, dai die einzelnen Partialdruckabhéngigkeiten nach jedem individuellen
Vorbehandlungschritt mit dem einfachen defektchemischen Modell ( Gleichung 2.17)
Ubereinstimmen. Fir hohe Sauerstoff-Partialdriicke erreicht die Fes,-Konzentration einen
Sattigungswert. Fir hinreichend geringe Sauerstoff-Partialdriicke ist ein Rickgang des
Signals zu beobachten. In diesem Bereich findet man in der doppelt-logarithmischen
Auftragung eine Steigung, die mit dem aus Gleichung 2.14 erwarteten Steigung von 1/6 fir
den intrinsischen Fall vereinbar ist. Nicht mit dem einfachen defektchemischen Modell zu
vereinbaren ist jedoch die Verschiebung der Partialdruckabhangigkeit des ESR-Signals von
Fes,' durch die Vorbehandlung. Man beobachtet, dal? sich die Intensitdts-Partialdruck-Kurve
bei einer reduzierenden Vorbehandlung auf der Abszisse ( Sauerstoff-Partialdruckachse) zu
hoheren Partialdriicken verschiebt. Dies entspricht einer Erhdhung der Elektronen-
konzentration in der Probe. Bei einer Vorbehandlung unter oxidierenden Bedingungen ist der
umgekehrte Effekt zu beobachten. Bei dem hier beschriebenen Effekt handelt es sich um
einen langsameren Vorgang als die chemische Diffusion von Sauerstoff. Die Anderung der
Elektronenkonzentration infolge des Effekts geht in die gleiche Richtung wie die Anderung
infolge des dritten Prozesses bei den L eitfahigkeits-Relaxationsexperimenten. Daher ist davon
auszugehen, dal3 der Prozef3 mit dem langsamsten Vorgang in den Leitfahigkeits-Relaxations-
experimenten identisch ist.

Es ist weiterhin wichtig anzumerken, dal3 mit der ESR-Methode ein Signal gemessen
wird, das das gesamte Probenvolumen erfaldt. Im Falle der Leitfahigkeits-Relaxations-
experimente ware als Erklarung fur den dritten Prozel? eine langsame Anderung der Ober-
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flachenleitfahigkeit denkbar. Das Vorhandensein des Effektes bei den ESR-Experimenten
schliefdt diese Erkadrung jedoch aus. Es mul3 sich um eine Komplizierung der Bulk-
Defektchemie in SnO, handeln. Diese Interpretation wird zusétzlich dadurch unterstiitzt, dal3
der gleiche Effekt auch bei ESR-Experimenten an Mangan-dotierten Proben gefunden wird
( sehe Abschnitt 4.1.4). Ein Modell zur Erklarung des Effekts wird in Abschnitt 4.1.7
vorgestellt.

4.1.3 Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus ESR- und Leitfahigkeits-
experimenten, Orientierungsabhéangigkeit

Abbildung 4.10a zeigt die Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten, die mit der
ESR-Methode gemessen wurden, neben den mit Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten
gemessenen Werten. Es zeigt sich, dal3 die mit der ESR-Methode bestimmten Diffusions-
koeffizienten relativ stark streuen. Sie liegen im Mittel etwas Uber den Werten, die bel
Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten gemessen wurden. Die gefundene Aktivierungs
energie aus den ESR-Experimenten von ( 0.9 £ 0.4) eV gimmt im Rahmen der Fehler mit
dem Wert aus Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten von ( 1.1+0.3) eV Uberein. Die mit
ESR bestimmten Diffusionskoeffizienten unterstiitzen, dal3 es sich bei dem zweiten Prozef
aus den Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten um die chemische Diffusion von Sauerstoff
handelt. Bei 800°C wurden aus den einzelnen Relaxationsprozessen bei Leitfahigkeits
experimenten folgende effektive Diffusionskoeffizienten bestimmit:

1. ProzeR: > 3x10°cm?/s 2. ProzeR: 7x10° cm?/s 3. Prozef?: 7x10° cm?/s

a) b)
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Abbildung 4.10: a) Vergleich der Temperaturabhéngigkeiten von chemischen Diffusions-
koeffizienten aus ESR- und Letfahigkeitsexperimenten, b) Vergleich von Diffusions-
koeffizienten entlang der [110] und [001]-Richtung
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Der aus den ESR-Relaxationsexperimenten ermittelte Diffusionskoeffizient ( interpoliert aus
der Temperaturabhéngigkeit ) liegt bei 2x107 cm?s und ist am besten mit dem zweiten
L eitfahigkeits-Relaxationsprozel vereinbar.

Abbildung 4.10b vergleicht die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Temperatur fir Diffusion entlang der [001]-Richtung mit den Werten fur Diffusion entlang
der [110]-Richtung. Im Rahmen der Mef3genauigkeit sind keine Unterschiede zwischen den
beiden Richtungen festzustellen. Ein Vergleich dieses Befunds mit Angaben aus der Literatur
ist nicht direkt moglich, da keine entsprechenden Daten flr das Zinndioxid verflgbar sind.
Die Betrachtung von Diffusionskoeffizienten beim Titanoxid in der Rutilmodifikation
ermdglicht jedoch eine Plausibilisierung des Ergebnisses. Bel der Rutilstruktur existieren
entlang der c-Achse relativ durchléssige "Kandle' die den Transport in dieser Richtung
erleichtern /M0098/ ( siehe auch Abbildung 2.4b). Moore et al. /IM0098, Sas85/ finden bel
Diffusionsexperimenten mit O*-Tracern, daR der Diffusionskoeffizient entlang der c-Achse
um einen Faktor 5 hoher ist als senkrecht zu dieser Richtung. Igushi und Yajima /Igu72/
beobachten bei Experimenten zur chemischen Diffusion in TiO, einen Verhdtnis von ca. 1.5
zwischen den Diffusionskoeffizienten entlang der ¢ und a-Achse. Allerdings ist der Vergleich
zwischen chemischen Diffusionskoeffizienten beim Zinndioxid und beim Rutil mit gewisser
Vorsicht zu betrachten, da im TiO, neben Sauerstoffleerstellen /Ges99/ vermutlich auch
Titan-Intergtitials /Igu72, Bau 76/ als Defekte vorliegen /M0098/. Daher kann nicht notwen-
digerweise vom gleichen Mechanismus ausgegangen werden. Die Literaturergebnisse deuten
jedoch darauf hin, dal3 eher eine geringe Richtungsabhangigkeit zu erwarten ist, die bedingt
durch die Mef3fehler nicht detektierbar war.

4.1.4 Chemische Diffusionskoeffizienten bei variierenden Dotiergehalten
von redox-aktiven Substanzen

Es wurde Uberprift, ob sich der chemische Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Zinndioxid
durch eine Dotierung mit redox-aktiven Substanzen veréndert. Dazu wurden zusatzlich zu den
schwach Eisen-dotierten Kristallen weitere Proben vermessen. Es standen Einkristalle mit
erhohter Eisenkonzentration und Mangan-dotierte Proben zur Verfigung, an denen ESR-
Relaxationsexperimente durchgefiihrt wurden. Im Folgenden wird zundchst das fur die
Relaxationsmessungen verwendete Multiplett von ESR-Sgnalen einem Mangan(lV)-lon auf
einem Zinn-Platz zugeordnet. Anschlief?end wird auf die Ergebnisse der eigentlichen
Diffusionsmessungen eingegangen. Es wird beschrieben, daR die Abhangigkeit des Mng,*-
Sgnals vom Sauerstoff-Partialdruck in ahnlicher Weise von der Probenvorbehandlung
abhangt wie zuvor beim Fes,'-Sgnal geschildert. Es werden die Ergebnisse der Messungen an
stark Eisen-dotierte Proben gezeigt. Abschlief3end folgt ein Vergleich der gemessenen
Diffusi onskoeffizenten bei ver schiedenen Dotiergehalten.

M angan-dotierte Proben

Abbildung 4.11a zeigt ein ESR-Spektrum eines Mangan-dotierten ( Proben-Ansatz Mn-I,
[Mn] = 5x10™ mol / mol Sn) SnO,-Einkristalls in der (001)-Ebene. Aufgrund der charakteris-
tischen Hyperfeinstruktur von 6 Linien /Pil90/ lassen sich die Signalgruppen bei ca.
1000 Gawuss und 4500 Gauss leicht als die eines Mangan-lons identifizieren. Abbildung 4.11b
zeigt die Winkelabhangigkeit der gemessenen Signale in der (001)-Ebene. Weiterhin sind
zum Vergleich Literaturwerte von From et al. /Fro64/ ( bei 23.7MHz gemessen ) angeben. Die
Hyperfeinwechselwirkung fuhrt zur Aufspaltung des Signals in ein Sextett. Die Superhyper-
feinkopplung mit benachbarten Zinnkernen fuhrt zu einer weiteren Aufspaltung der einzelnen
Linien in Tripletts ( siehe insert in Abbildung 4.11a). Des weiteren sind sowohl die Hyper-
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feinwechselwirkung als auch die Superhyperfeinwechselwirkung stark anisotrop /Fro64/. Mit
dem verwendeten X-Band-Spektrometer konnten die entstandenen Multipletts nicht bei allen
Winkeln aufgelost werden. Aus diesem Grund sind ist im Unterschied zu den Literaturdaten
nicht immer eine Bestimmung der Schwerpunkte der Signalgruppen mdglich. Dennoch ist aus
Abbildung 4.11b abzulesen, dal3 die beiden bei tieferem Feld auftretenden Signalgruppen mit
der Literatur Ubereinstimmen. Aus der beobachteten Winkelabhéngigkeit kann geschlossen
werden, dal3 es sich sich um ein Mangan-lon auf einem Zinnplatz handelt /Fro64/. Die
Aufspaltung in zwei Multipletts rdhrt von den zwei magnetisch nicht &aquivalenten
Zinnplatzen des SnO, her. Die beiden Multipletts bei htherem Feld (3000 Gauss -
5000 Gauss) stimmen dagegen nicht mit den Literaturdaten Uberein. Dies ist auf
Abweichungen in der Orientierung der Proben oder auf die gegentiber der Literatur veranderte
Mel3frequenz zurtickzufihren. Aus der bei dieser Signalgruppe beobachteten Symmetrie kann
wiederum gefolgert werden, dal3 es sich um ein Mangan-lon auf einem Zinnplatz handelt.
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Abbildung 4.11: ESR-Spektroskopie an Mangan-dotierten Zinndioxid: a) ESR-Spektrum von
Mangan-daotierten SnO,, magnetisches Feld paralld zur [001]-Achse, b) Winkelabhangigkeit
der Mangan-Signalein der (001)-Ebene.

Um die beste Trennung der einzelnen Signale erzielen zu kdnnen, wurde fur die
Diffusionsmessungen die bei hdchsten Feld beobachtete Signalgruppe verwendet. Die
Spektren wurden in der (001)-Ebene aufgenommen.

Es ist zu kléren, welche Valenz des Mangans die Signalgruppe bei hochstem Feld
erzeugt. Mit der ESR sind nach dem Kramerschen Theorem ( siehe Abschnitt 2.3.2) nur die
lonen beobachtbar, die Uber eine ungeradzahlige Elektronenzahl verfiigen. Daher koénnte es
sich nur um die Spezies Mn**, Mn*" und Mn®" handeln. Es wurde beobachtet, dal?3 das
betrachtete ESR-Signal bei Reduktion der Probe verschwindet. Es kann angenommen werden,
dai3 bei der Reduktion die Valenz des Mangans um eine Einheit vermindert wurde. Dadurch
|&Rt sich ausschlielRen, daR das beobachtete Spektrum von Mn?* stammt, da Mangan nicht in
der Oxidationsstufe +1 vorkommt / hol85/. Aus der Symmetrie von ESR-Winkelabhangigkei-
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ten ist bekannt, dal3 Mangan-lonen in Zinndioxid Zinnionen substituieren /Fro64/. Anhand der
lonenradien 18Rt sich plausibel machen, daR? das Redoxpaar Mn*/Mn®* und nicht Mn®*/Mn>*
vorliegt. Die Radien fir Mn*" ( 60 pm /Har74/, 67 pm /Huh88/ ) und Mn*" ( 66 pm /Har74/,
78.5 pm /Huh88/ ) sind dhnlich dem des Sn™ ( 71 pm /Har74/, 83 pm /Huh88/ ) bzw. etwas
geringer. Die lonenradien des Redoxpaars Mn®/Mn®* (Mn°*: 47 pm, Mn®": 39.5 pm
/Huh88/ ) sind jedoch deutlich geringer als der des Sn**. Daher ist das Valenzpaar Mn*/Mn®*
aus sterischen Griinden giinstiger als Mn>*/Mn®*. Weiterhin wiirde die Substitution von Zinn
durch Mn®* zu einen zweifach geladenen Defekt filhren. Dies wére ungiinstiger als ein einfach
geladener oder neutraler Defekt wie er bei Mn*/Mn®" resultiert. Daher kann fir Mangan-
dotiertes SnO, folgende Trappingreaktion als relevant betrachtet werden:

Mns, = Mng, + € (4.6)

Das zugehorige Massenwirkungsgesetz lautet:
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Abbildung 4.12: a) Partialdruckabhangigkeit des ESR-Signals von Mns,* bei 850°C nach Vor-
behandlung unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen; b) ESR-Reaxationsexperi-
ment bei 800°C, p(0,): 1.7x10™ atm — 1.3x10™ atm

Abbildung 4.12a zeigt die Partialdruckabhangigkeit des ESR-Signals von Mng,". Die
Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der Signalintensitét ist auch hier von der Vorbehandlung
der Probe abhéngig. Die Ergebnisse stimmen also diesbeziiglich mit den an schwach Eisen-
dotierten Proben erhalteten Resultaten Uberein. Der Effekt der Vorbehandlung geht in die
gleiche Richtung wie bei den Eisen-dotierten Proben, das heil3t eine Vorbehandlung unter

84



reduzierenden Bedingungen verschiebt die p(O,)-Abhangigkeit des Signals auf der Abzissen-
achse zu hoheren Partialdriicken. Die individuellen Steigungen der Partialdruckabhangig-
keiten stimmen mit dem einfachen Defektmodell ( Gleichung 2.23) Uberein. Abbildung 4.12b
zeigt ein Beispiel fur eine ESR-Relaxationsmessung unter Verwendung des Mns,*-Signal. Die
bei solchen Messungen bestimmten chemischen Diffusionskoeffizienten unterscheiden sich
nicht erkennbar von den zuvor an schwach Eisen-dotierten Proben gemessenen Werten.

Stark Eisen-dotierte Proben

Die stark Eisen-dotierten Proben enthielten in etwa eine ca. zehnfach hthere Konzentration an
diesem Element als die schwach Eisen-dotierten Proben ( siehe Tabelle 3.1 in Kapitel 3.1.2).
Es wurde wie zuvor bei den schwach Eisen-dotierten Proben das ESR-Signal des mit Sn*
bezeichneten Zentrums ausgewertet. Es ergab sich eine Uberraschend geringe Abhangigkeit
des ESR-Signals vom Sauerstoff-Partialdruck. Der Exponent m der Sauerstoff-Partialdruckab-
hangigkeit des ESR-Signals geméal3 Gleichung 2.27 betragt nur 0.05. Das ist lediglich 1/5 des
gemal Gleichung 2.23 zu erwartenden Wertes von 1/4. Ein solches Ergebnis wurde bei allen
anderen Proben ( schwach Eisen-dotiert bzw. Mangan-dotiert ) nicht beobachtet. Es konnte
nicht geklart werden, wodurch dieser Effekt zustande kommt. Die an der stark Eisen-dotierten
Probe gemessen Diffusionskoeffizienten liegen etwas hoher als die an den schwach Eisen-
dotierten Proben gemessenen. Die bei den stark Eisen-dotierten Proben gefundene
Aktivierungsenergie von 1.0 eV stimmt dagegen gut mit den Werten bei den anderen Proben
Uberein.

Abhéangigkeit der chemischen Diffusionskoeffizienten von der Dotierung

Abbildung 4.13 zeigt die Temperaturabhangigkeiten von Diffusionskoeffizienten, die an den
unterschiedlich dotierten Proben gemessen wurden. Zum Vergleich sind nochmals die
Ergebnisse aus Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten angegeben. Tabelle 4.2 zeigt die
zugehdrigen Arrhenius-Parameter, die durch lineare Regression an den Mef3daten ermittelt
wurden. Es konnnten keine deutlichen Anderungen der Diffusionskoeffizienten durch die
zusdtzliche Dotierung mit Mangan oder die erhthte Eisenkonzentration festgestellt werden.
Daher wurden die gemessenen Diffusionskoeffizienten als ein einheitliches Datenkollektiv

betrachtet, und es wurden eine Mittelwert fir die Parameter Eo und Dg unter Bertck-
sichtigung aller Daten berechnet.

Dotierung Methode Ea/eVv In( D} / cm?s™)
schwach Eisen-dotiert Leitfahigkeit, Stab 1.4+0.3 -20+ 35
schwach Eisen-dotiert | Leitfahigkeit, Plattchen | 0.8+ 0.1 -79+14
schwach Eisen-dotiert ESR 09+04 -5.5+ 3.6

Mangan-dotiert ESR 1.4+0.3 -6.6 + 3.5
stark Eisen-dotiert ESR 1.0+0.3 -3.7+29
| alle Daten | 11402 | 3.9+ 1.8

Tabdle 4.2: Zusammenfassung der Temperaturabhangigkeiten der gemessenen chemischen
Diffusionskoeffizienten
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Abbildung 4.13: Temperaturabhéngigkeit von Diffusionskoeffizienten an Mangan-dotierten und
stark Eisen-dotierten Proben. Zum Vergleich: Temperaturabhangigkeiten aus Experimenten an
schwach Eisen-dotierten Proben
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4.1.5 Bestimmung von Elektronenkonzentrationen und von
Gleichgewichtskonstanten der Trapping-Gleichgewichte

In diesem Abschnitt wird geschildert, wie Elektronen-Beweglichkeiten verwendet wurden, um
aus Letfahigkeiten Elektronenkonzentrationen errechnen. Dafir wird zunéchst dargelegt,
dal’ die bendtigte Driftbeweglichkeit aus Literaturdaten zur Hall-Beweglichkeit enthommen
werden kann. Anschlief3end wird geschildert, wie mit Hilfe der so bestimmten Elektronen-
konzentrationen Gle chgewichtskonstanten von Trapping-Gle chgewichten erhalten wurden.

Die Elektronenkonzentrationen wurden aus Leitfahigkeiten bei 800°C gemaR
Gleichung 4.8 ermittelt:

[e]=

c
Ug €

(48)

mit e = Elementarladung.

Fur die Beweglichkeit ues der Elektronen wurden Literaturdaten der Hall-Beweglichkeit
verwendet, die in Tabelle 4.3 aufgelistet sind. Die Werte bei 800°C wurden jeweils durch
Extrapolation der Temperaturabhangigkeit der us-Werte erhalten. Ferner wurde Fonstad und
Rediker /Fon7l/ folgend das Verhdltnis zwischen Hall-Beweglichkeit und Drift-
Beweglichkeit zu 1.18:1 angenommen.
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U / cm?V's? bei 800°C Dotierung Quelle
20.3 3.3x10° mol Sh/ mol Sn /Fon7l/

21.2 1.3x10° mol Al / mol Sn /van68/

39 3x10™ mol Sb/ mol Sn IMor65/

ca 25 7x10° mol CI / mol Sn INag65/

Tabelle 4.3: Drift-Elektronenbeweglichkeiten ue ermittelt aus Hall-Messungen. Daten wurden
anhand der Temperaturabhéngigkeit auf 800°C extrapoliert

Im Folgenden soll fur die in dieser Arbeit verwendeten SnO,-Einkristalle gezeigt
werden, da3 die Verwendung von Literaturwerten der Hall-Beweglichkeiten fur die Drift-
Beweglichkeiten in Gleichung 4.8 moglich ist. Eine Voraussetzung ist, dal3 die Beweglichkeit
der Leitungselektronen nicht durch Hopping-Prozesse ( kleine Polaronen) begrenzt ist
/Emi82, Mot71/. Dies ist beim SnO, erfillt. Fonstadt und Rediker /Fon71/ sowie van Daal
/van68/ finden, da? bei genligend hoher Temperatur (> ca 250°C) die Elektronen-
beweglichkeit durch Streuung an optischen Phononen bestimmt wird. Dal3 kleine Polaronen
keine Rolle spielen, lie3 sich auch dadurch bestdtigen, dal3 bei hohen elektronischen
Ladungstrager-Konzentrationen keine starke Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit
gefunden wird. Fir einen stark reduzierten Kristall ( schwach Eisen-dotierte Probe,
p(0,) = 5x10™ atm fir 4 Tage) wurde keine signifikante Aktivierungsenergie der Leit-
fahigkeit festgestellt ( 0.004 eV + 0.005 eV im Temperaturbereich von 150°C bis 320°C ).

Des weiteren mul3 sichergestellt sein, dal3 die in dieser Arbeit verwendeten Proben
nicht deutlich stérker dotiert sind as die Kristalle, an denen die Literaturdaten zu Hall-
Beweglichkeiten bestimmt wurden. Dies kénnte bewirken, da3 an den in dieser Arbeit
verwendeten Kristallen (im Gegensatz zur Literatur ) die Elektronenbeweglichkeit durch
Streuung an Verunreinigungen bestimmt ist. Die Gesamtkonzentration an Verunreinigungen
betragt fur die schwach Eisen-dotieren ( Ansatz Z-30) und Mangan-dotierten Kristalle
( Ansatz Mn-l ) ca 2x10* Atome pro Zinnatom. Dies ist weniger, als van Daal /van68/ in
seinen ebenfalls Akzeptor-dotierten Kristallen findet ( 1.4x10° Atome pro Zinn-Atom ). Die
hier betrachtete Temperatur von 800°C ist sehr viel hoher als die ungefahre Temperatur von
ca. 250°C, ab der bei dem von van Daal vermessenen Kristall die Phononenstreung dominiert.
Daher kann es als gesichert angesehen werden, dal? auch in den Kristallen vom Ansatz Z-30
bzw. Mn-1 die Beweglichkeit durch Phononenstreuung bestimmt wird.

Dadie von van Daal, Fonstad und Rediker sowie von Nagasawa und Shinoya /Nag65/
angegebenen Beweglichkeiten recht gut Ubereinstimmen, wurden die etwas abweichenden
Werte von Morgan und Wright /Mor65/ nicht berticksichtigt. Da weiterhin bei der Messung
von Nagasawa und Shinoya ( bis 300°C) nur ein relativ geringer Temperaturbereich
betrachtet wurde, fanden nur die Beweglichkeiten von van Daal sowie von Fonstadt und
Rediker ( Mittelwert ug= 20.8 cm?V s ) Verwendung.

Mit Hilfe der so gefundenen Elektronenbeweglichkeiten konnten aus Leitfahigkeiten
Elektronenkonzentrationen errechnet werden. Dies wurde dazu benutzt, Gleichgewichts-
konstanten K; fur das Trapping von Elektronen an redox-aktiven Verunreinigungen zu
gewinnen. Die K;-Werte wurden durch Einsetzen der Konzentrationen in die entsprechenden
Massenwirkungsgesetze erhalten ( z. B. Gleichung 2.18 fur Trapping an Eisen(I11)-lonen):

_[Fey, 1 [€]

N (49)

87



Dafur wurden bei geeigneten Sauerstoff-Partialdriicken ( von der Vorbehandlung der Kristalle
abhéngig ) die Leitfahigkeit in-situ bei 800°C gemessen. Das Verhdltnis der Konzentrationen
von oxidierter und reduzierter Form des jeweiligen lons wurde ex-situ mittels ESR-
Messungen bestimmt. Tabelle 4.4 zeigt die so bestimmten K;-Werte. Weiterhin sind die nach

AL® = KT In(K/[Z]) (4.0)

mit [Z] = effektive Zustandsdichte des L eitungsbands in mol / mol Sn

erhaltenen freien Standard-Reaktionsenthalpien dort aufgefihrt. Letztere entsprechen dem
Abstand des jeweiligen Niveaus von der Leitungsbandunterkante. Die effektive Zustands-
dichte des Leitungsbands [Z] wurden nach folgender Beziehung aus /Mai00/ erhalten:

3

2

[Z] = —iT;m* kTr—M(SISOZ) (4.11)
pPNp

mit  M(SnO,) = Molmasse des Zinndioxids,
h = Plancksches Wirkungsguantum,
m* = effektive Masse des Elektrons,
p = Dichte des Zinndioxids,
Na = Avogadro-Konstante.

Die effektive Elektronenmasse m* wurde aus der Literatur entnommen. Tabelle A.3 in
Anhang A.6 zeigt die auf die Masse des freien Elektrons me bezogenen Literaturwerte fir m*.
Fur die Rechnung wurde der Mittelwert von me/ m* = 0.34 verwendet. Hieraus ergibt sich bei
800°C nach Gleichung 4.10 eine effektive Zustandsdichte von [Z] = 1.2x10° mol / mol Sn.

Dotierion Ki /( mol / mol Sn) Aull eV
(oxidiert / reduziert ) bei 800°C
Fes, / Fes," 2.7x10° 0.35
MnsX / Mng,' 3.3x10” 0.76
Crg.*/ Crgy' > 9.8x10°® 0.86

Tabelle 4.4: Trapping-Gleichgewichte redox-aktiver Datierionen in SnO,

Die in Tabelle 4.4 und Abbildung 4.14 angegebenen Werte fuir Eisen- und Chrom-
Dotierungen bestétigt die von Tunheim et al. /Tun70/ qualititav angegebene Reihenfolge
dieser Storstellen in der Bandliicke. Es ist anzumerken, dal3 der fir das Chrom angebene Wert
sich auf das von Hikata et a. /Hik92/ mit EPR(I1) bezeichnete Zentrum bezieht. Dieses
Zentrum wird von den selben Autoren einem Assoziat von zwei Sauerstoff-Leerstellen mit
einem Chrom(l11)-lon auf einem Zinn-Platz zugeordnet. Das ebenfalls beobachtete EPR(I)-
Zentrum des Chrom(l11) lief3 sich nur bel sehr geringen Sauerstoff-Partialdriicken reduzieren.
Seine Lage in der Bandllicke wurde nicht bestimmt.
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Abbildung 4.14: Lage der durch die Dotierung mit Eisen, Mangan und Chrom® entstehenden
Storstellen in der Bandliicke des Zinndioxids bei 800°C. Zusétzlich sind auch die von /Sam73/
Ubernommenen Donor-Niveaus der Sauerstoffleerstellen eingezeichnet.

Abbildung 4.14 zeigt das so erhaltene Bandschema des Zinndioxids bei 800°C. Die
Abbildung zeigt auch die von Samson und Fonstadt /Sam73/ bestimmten Niveaus der loni-
sierungsreaktionen der Sauerstoffleerstellen. Die Energie der Leitungsbandunterkante wurde
zu 0 eV definiert. Die Lage des Valenzbands in diesem Schema wurde aus den von /Sume5b/
und /Pro01/ angegebenen Temperaturabhangigkeiten ( optische Messungen) der Bandliicke
erhalten. Diese Literaturwerte flhren jedoch zu deutlich unterschiedlichen Werten fir die
Bandlticke bei hohen Temperaturen.

4.1.6 Vergleich der gemessenen Diffusionskoeffizienten mit
theoretischen Rechnungen

In diesem Abschnitt wird Gberprft, ob der chemische Diffusionskoeffizient sich mit dem in
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Defektmodell des Zinndioxids und dem Modell der chemischen
Diffuson aus Abschnitt 2.2.6 beschreiben |at. Dabel wird die experimentell ermittelte
Abhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten von der Elektronenkonzentration mit
dem Ergebnis einer theoretischen Rechnung verglichen.

Schwach Eisen-dotierte Proben

Ob die gemessenen chemischen Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in einem Oxid mit
einem Defektmodell bzw. mit der Theorie der chemischen Diffusion beschrieben werden
konnen, 183t sich in der Regel anhand der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit von D® tber-
prifen. Da jedoch die zuvor beschriebenen Experimente gezeigt haben, dal3 sowohl die Leit-
fahigkeit als auch die Konzentration von Eisen(l11)-lonen ( und damit die Elektronenkonzen-
tration) von der Vorbehandlung der Proben abhangen, erscheint die Auftragung gegen den
Sauerstoff-Partialdruck nicht as sinnvoll. Statt des Sauerstoff-Partialdrucks wird hier die aus
Leitfahigkeiten errechnete Elektronenkonzentration verwendet. Die Elektronenkonzentratio-
nen wurden mit der in Abschnitt 4.1.5 beschriebenen Methode aus den Leitfahigkeiten

® fiir das EPR(II)-Zentrum; siehe /Hik92/
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errechnet. Abbildung 4.15 zeigt bei 800°C an schwach Eisen-dotierten gemessene Diffusions-
koeffizienten in einer Auftragung gegen die Elektronenkonzentration.

Die gemessenen Werte fir D® werden in Abbildung 4.15 mit dem errechneten
Verhaltnis aus dem chemischen Diffusionskoeffizienten D® und dem Diffusionskoeffizienten
der Sauerstoffleerstellen Dy verglichen. Die verwendeten Proben enthielten neben Eisen

noch andere nicht redox-aktive Akzeptoren in vergleichbarer Konzentration ( siehe Tabelle
3.1) und Spuren von Mangan. Daher wurden bei der Berechnung zwei Trapping-
Gleichgewichte beriicksichtigt. Die theoretischen Werte fir DSIDVC.). wurden nach den

Gleichungen 2.61 ( mit Trapping an Fes,' und Mng,*) 2.58 ( Trapping nur an Fes,' ) und 2.45
( ohne Trapping ) ermittelt. Es wurden die in Abschnitt 4.1.5 beschriebenen Gleichgewichts-
konstanten der Trapping-Gleichgewichte verwendet. Die Konzentrationen der Dotierstoffe
wurden Tabelle 3.1 entnommen. Die Sauerstoffleerstellenkonzentration in Gleichung 2.58
bzw. 2.45 wurde mit Hilfe der folgenden Elektroneutralitétsbeziehung erhalten:

[A']l+[Feg,' T+ qFeg, "1+ [Mng,'1+[€] =2V ] (4.12)
103
m  experimentell, Leitf%ohigkeit
o experimentell, ESR
-4 a |
0 10 theoretisch, mit Trapping
Ng theoretisch, ohne Trapping
~ 105 4 theoretisch, nur Eisen-dotiert B
ha)
2
Q
I 107 4 o o ~
E .
:.J- 107 . "
T 1 ™ - [ ] L
- o= .
108 4 B
108 107 106 10° 104 103

[e]

Abbildung 4.15: Chemische Diffusionskoeffizienten as Funktion der Elektronenkonzentration
[€] fur schwach Eisen-dotierte Proben. Weiterhin: Nach Gleichung 2.58 bzw. 2.45 berechnetes
Verhdltnis zwischen chemischem Diffusionskoeffizienten und  Sauerstoffleerstellen-
Diffusionskoeffizienten

Die Anderung der Eisen- und Mangan-Valenz wurde mit Hilfe des Trapping-
Gleichgewichts 2.18 bzw. 4.7 und der Massenerhaltung fur [Fe] und [Mn] berlcksichtigt. Es
ergab sich folgenden Beziehung:

=1+2 .
Dvg,' [€]

o (AT +[Feg, 1+ AFes, "1 +[Mng, T+[€] (413)
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mit dem Trapping-Faktor ( siehe Gleichung 2.61):

x=|1+

1
Kmn[Mn] " KFe[Fe])z] . (4.14)

(K +1€1)°  (Kge+l€]

Es wurde in Erwégung gezogen, dal3 das Trapping von Elektronen an Sauerstoffleer-
stellen ( Vg = V& + €' ) einen zusétzlichen Einflud auf den chemischen Diffusionskoeffi-
zienten haben konnte. Hierzu wurde eine Rechnung durchgefihrt, in der der Trapping-Faktor
(Gleichung 4.14) durch enen zusdtzlichen Term zur Berlcksichtigung dieses
Gleichgewichts erganzt wurde. Die Gleichgewichtskonstante des Trapping-Gleichgewichts
wurde nach Gleichung 4.10 aus dem von Samson und Fonstadt /Sam73/ angegebenen Au’-

Wert von 0.15 eV erhalten. Es wurde gefunden, dal3 der chemische Diffusionskoeffizient nur
geringfugig ( maximal um 20% ) durch das zusétzliche Trapping-Gleichgewicht vermindert
wirde.

108
m  experimentell, Leitf%.higkeit
O experimentell, ESR
104 4 theoretisch, Dotierkonzentrationen aus Analyse ||
:u) theoretisch, geringere Dotierkonzentrationen
g theoretisch, erh”hte Dotierkonzentrationen
™ 10° - B
i)
2
]
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108 A B
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[e]

Abbildung 4.16: Einflul3 von Ungenauigkeiten der Bestimmung des Dotiergehalts auf die
theoretisch berechneten Diffusionskoeffizienten ( gemal? Gleichung 4.13 ). Es wird der schwach
Eisen-dotierte Probenansatz betrachtet. Die Konzentration der Eisen-Dotierung wird um den
Faktor 3 bzw. 1/3, die der Mangan-Dotierung um den Faktor 5 bzw. 1/5 variiert.

Wie aus Abbildung 4.15 zu erkennen ist, sagt die in Abschnitt 2.2.6 beschriebene
Theorie fur niedrige Elektronenkonzentrationen eine starke Abhéangigkeit des chemischen
Diffusionskoeffizienten von der Elektronenkonzentration voraus. Die Steigung der Auf-
tragung von log(D® gegen log[e] sollte fir geringe Elektronenkonzentrationen nach
Gleichung 2.55 einen Wert von -1 annehmen. Weiterhin ist aus Abbildung 4.15 zu ersehen,
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dai’ fur die schwach Eisen-dotierten Proben ein relativ geringer Einflul3 des Trappings auf den
chemischen Diffusionskoeffizienten erwartet wird.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch, dald der chemische Diffusions
koeffizient von der Elektronenkonzentration nahezu unabhangig ist. Es wurde Uberprift, ob
die beobachteten Abweichungen eine Folge von fehlerhaften Werten der Dotierkonzentration
sein konnten. Dazu wurden die Berechnung von D?®/ Dy fur verschiedene Eisen- und

Mangankonzentrationen wiederholt. Die sich aus der chemischen Analyse ergebenen Werte
fir den Eisengehalt mit dem Faktor 3 bzw. 1/3 multipliziert und die Werte fUr den
Mangangehalt mit dem Faktor 5 bzw. 1/5 multipliziert. Fir den Mangangehalt wurde ein
grofl3erer Faktor angenommen, da aufgrund der geringeren Absolutkonzentration ein gréfi3erer

Fehler erwartet werden kann. Die Wertevon D?/ Dy andern sich durch diese Variation der

Dotiergehalte um nicht mehr als ein Faktor 2. Dies ist in Abbildung 4.16 dargestellt.

Der mdgliche Einfluld von Fehlern bei der Analyse ist damit als zu gering zu bewerten,
um die Abweichungen zwischen dem oben angefuhrten Modell und den experimentellen
Werten erklaren zu kénnen. Eine Erklarung fir diese Abweichungen wird in Abschnitt 4.1.7
vorgeschlagen.

M angan-dotierte Proben

Abbildung 4.17 zeigt Mef3werte fur die Abhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten
von der Elektronenkonzentration fir die Mangan-dotierten Proben. Diese enthielten neben
Mangan ( [Mn] = 5x10™ mol / mol Sn) auch Eisen ( [Fe] = 6x10° mol / mol Sn) und weitere
Akzeptoren ( siehe Tabelle 3.1). Die oben beschriebenen theoretischen Berechnungen
wurden in gleicher Weise auch fir Mangan-dotiertes SnO, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
ebenfallsin Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Chemische Diffusionskoeffizienten as Funktion der Elektronenkonzentration
[€] fur Mangan-dotierte Proben. Weiterhin: Nach Gleichung 4.13 berechnetes Verhdltnis
zwischen chemischem Diffusionskoeffizienten und L eerstellendiffusionskoeffizienten
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Auch hier wiederum wird keine signifikante Abhangigkeit des chemischen Diffusions-
koeffizienten von der Elektronenkonzentration beobachtet. Der Absolutwert des chemischen
Diffusionskoeffizienten it mit den Werten beim Eisen vergleichbar. Obwohl die
Konzentration der Mangan-Dotierung und die der Eisendotiertung fast gleich sind
([Fe] = 6x10°, [Mn] = 5x10°, siehe Tabelle 3.1) zeigt die Rechnung, daR der EinfluR des
Trapping-Effektes infolge der Mangandotierung deutlich stérker sein sollte als der der
Eisendotierung. Das Gleichgewicht Mn™*/Mn®" liegt ca. 0.4 eV tiefer in der Bandliicke als das
Gleichgewicht Fes,/Fes,". Daher ist in dem Partialdruckbereich, bei dem das Mangan-lon
redox-aktiv ist, die Elektronenkonzentration geringer. Somit kann die Mangan-Dotierung
effektiver den chemischen Diffusionskoeffizienten vermindern /Mai00/. Die beobachtete
Unabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten von der Elektronenkonzentration ist
im Falle der Mangandotierung mit dem Ergebnis der theoretischen Rechnungen vereinbar.

4.1.7 Interpretation der Abhangigkeit der Elektronenkonzentration von
der Probenvorbehandlung

Wie in die ESR- bzw. LeitfahigkeitssMessungen gezeigt haben, wird die Elektronen-
konzentration in den Zinndioxid-Proben neben dem Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht 2.7 und
dem Gehalt an Dotierstoffen noch von einem anderen bisher nicht bekannten Effekt
beeinflud. Dieser Abschnitt befafldt sich zundachst mit der Frage, ob der Effekt eine
intrinsische Eigenschaft des Zinndioxids ist, oder ob es sich nur eine spezielle Eigenschaft der
verwendeten Proben handelt. Anschlief3end wird ein Modell vorgeschlagen, das basierend auf
der Annahme, dal? Schottky-Fehlstellen vorliegen, den Effekt erklart. Dabei wird besonderes
Augenmerk auf die Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der Elektronenkonzentration gelegt,
die in Anwesenheit von Schottky-Fehlstellen erwartet wird. Abschlief3end wird der Einflul? der
Sublimationsreaktion 2.4 auf die Bildung von Schottky-Fehlstellen diskutiert.

Reproduzierbarkeit des zusatzlichen Effekts auf die Elektronenkonzentration

Zunéchst stellt sich die Frage, ob dieser Effekt nur eine spezielle Eigenschaft der in dieser
Arbeit verwendeten Proben ist, oder ob es sich um ein Charakteristikum des Zinndioxids
handelt. Dazu wurde ein Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an einer Probe unternommen,
far die eine andere Zusammensetzung an Dotierstoffen erwartet wird als bei den in dieser
Arbeit zumeist verwendeten schwach Eisen dotierten Proben. Es wurde eine mit dem
Gasphasen-Transportverfahren nach Reed et a. /Ree62/ hergestellte Probe verwendet. Das
Ergebnis des Relaxationsexperimentes wird in Abbildung Al in Anhang A.7 dargestellt. Es
zeigt sich wiederum neben dem dem Sauerstoffausbau nach Gleichung 2.7 zuzuordnenden
Vorgang eine Drift des Signals. Dies entspricht den Beobachtungen, die an den schwach
Eisen-dotierten Kristallen gemacht wurden. Dies unterstiitzt, daf3 der zusétzliche Effekt eine
intrinsische Eigenschaft des Zinndioxids ist.

Erklarungsmodell unter Einbeziehung von Schottky-Fehlstellen

Neben der Bildung von Sauerstoff-Leerstellen Gber das Gleichgewicht 2.7 werden fur n-
leitende bindre Oxide zwei weitere Arten von Defektbildungsreaktionen diskutiert. Es handelt
sich um die Bildung von Metall-lonen auf Zwischengitterplétzen nach der Beziehung

Sng, +205 == Sn/™"" + 4€' + O, oder um das Schottky-Gleichgewicht 2.8. Die Bildung von

Zinn-Defekten im Zwischengitter wird fur das SnO, anhand der Partialdruckabhéngigkeit von
Leitfahigkeit /Mai88/ und Probenmasse /Miz90/ ausgeschlossen. Es soll im Folgenden

93



diskutiert werden, ob Schottky-Fehlstellen, deren Auftreten bei hdheren Temperaturen von
Sakurai und Takizawa /Sak71/ vorgeschlagen wurde, fUr die Abhangigkeit der Elektronen-
konzentration von der Vorbehandlung der Proben bzw. den Drift-Effekt der Leitfahigkeit
verantwortlich sein kénnen. Daflr werden die Partialdruckabhéngigkeiten der Elektronen-
konzentration betrachtet. Wie in Abschnitt 4.1.1 geschildert wurde, bewirkt der unbekannte
Effekt eine Erhohung des Exponenten der Partialdruckabhangigkeit n auf Werte von tiber 1/4.

In Anwesenheit von Schottky-Fehlstellen kann folgende Elektroneutralitétsbeziehung
verwendet werden:

[AT+[€]+4Vs, "] = V'] +[D7] (4.15)

Es wird angenommen, dal3 die Schottky-Fehlstellen dominieren, so dal3 diese Beziehung in
Vg, "' =[V5 ] ubergent. Das Massenwirkungsgesetz des Schottky-Gleichgewichts ( siehe
Gleichung 2.8 ) lautet

Ks =V IV (4.16)
mit Ks= effektive Gleichwichtskonstante des Schottky-Gleichgewichts.

Es wird an dieser Stelle nur das Schottky-Gleichgewicht gemal SnO,,, =—

SO, o, +2V5 + Vg, (Gleichung 2.8) verwendet und nicht Gleichung 2.11, in der das

Schottky-Gleichgewicht und die Sublimations-Reaktion 2.4 ( SnO-Bildung) miteinander
gekoppelt sind. Auf diesen Aspekt wird am Ende dieses Abschnitts ndher eingegangen. Mit
dem Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht 2.7 erhdt man aus Gleichung 4.16:

3V6 §
(€] —[ETO]/ p(0,) 7. (417)
S

Das heilét, die Partialdruckabhangigkeit bei Anwesenheit von Schottky-Fehlstellen ist nicht
grofler as im Akzeptor-dotierten Fall nach Gleichung 2.15 erwartet. Die bei Leitfahigkeits-
experimenten beobachteten hdheren Exponenten der Partialdruckabhangigkeit von deutlich
mehr als 1/4 lassen sich so nicht erklaren.

Es erscheint jedoch plausibel, dal3 ein derart hochgeladener Defekt wie eine vierfach
negativ geladene Zinn-Leerstellen nicht stabil ist, sondern durch Abgabe von Elektronen
weiterreagiert, am einfachsten nach:

Vg, """ = Vg,"" + € (418)

Das zugehorige Massenwirkungsgesetz lautet:
Ky = Yo" 1l€] (4.19)
Vs "'l

mit K1s = Gleichgewichtskonstante fir das Trapping an Zinn-L eerstellen.
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Anschaulich 183t die dreifach geladene Zinnleerstelle so interpretieren, dald eines der Oxid-
lonen in der Umgebung der Zinn-Leerstelle eines seiner Elektronen abgibt und in ein O™-lon
Ubergeht. Dies kann formal auch als ein getrapptes Loch aufgefaldt werden. Es wird fir die
Elektroneutralitatsbeziehung angenommen, dal3 die Konzentration der dreifach geladenen

Zinnleerstellen dominiert ( Vg,"'1=2AVS] ). Man erhdlt dann zusammen mit dem Sauer-
stoff-Ausbaugleichgewicht 2.7 und den Gleichungen 4.19 und 4.16 folgende Beziehung:

3

2K -
[€]=5 ° _p(0,) /0 . (4.20)
K sKrs ’

Geht man nicht von genau einem freigesetzten Elektron, sondern nach
Vg, = Vg, +ve (4.21)

von einer beliebigen Anzahl v aus, so erhadlt man folgende allgemeinere Beziehung:

[e,] :( ZK% r/e_v p(oz)_%Z—Zv . ( 4.22 )

VKsKrs

Man erkennt, dal3 der Exponent fir der Partialdruckabhéngigkeit der Elektronenkonzentration
n grolRer sein kann als der aus dem klassischen defektchemischen Modell erwartete Wert
zwischen 1/4 und 1/6. Dies stimmt mit den Beobachtungen der Leitfahigkeits- und ESR-
Experimenten Uberein, die in Kapitel 4.1.1 bzw. 4.1.2 beschrieben sind.

Wichtig ist auch die Betrachtung des Falls, der eintritt, wenn die Temperatur hoch
genug ist, um das Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht einzustellen, bei dem aber das Schottky-
Gleichgewicht nur noch mit vernachlassigbarer Geschwindigkeit erreicht wird. Dies wird als
"telleingefrorener Zustand" beschrieben. Es soll im Folgenden ein Ausdruck fur die
Elektronenkonzentration als Funktion des Sauerstoff-Partialdrucks erhalten werden. Man
kann die Konzentration der Schottky-Fehlstellen als unverénderlich annehmen und die
Bedingung

[Vg, "] =[Vg, "] = konstant (4.23)

anstelle des Schottky-Gleichgewichts verwenden. Der Index "E" bezieht sich auf den
teileingefrorenen Zustand. Unter Berticksichtigung des Sauerstoff-Ausbaugleichgewichts 2.7

und der Elektroneutralitétsbeziehung I Vg, "1z = 2IVS'] erhélt man folgenden Ausdruck:

"o 2Ko *
&1= v . PO2) (424)

Der so erhaltene Exponent der Sauerstoff-Partialdruckabhéngigkeit ist nicht von dem im Falle
der Akzeptor-dotierten Probe zu unterscheiden. Dieses Ergebnis stimmt mit zuvor
beschriebenen experimentellen Beobachtungen Uberein. Wenn die Messung so schnell
durchgefuhrt wird, dal3 der Langzeitprozef3 nicht ins Gleichgewicht kommt, lassen sich die
Partialdruckabhangigkeiten von der Leitfahigkeit ( siehe Abschnitt 4.1.1) und des ESR-
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Signals ( Abschnitt 4.1.2) nicht von dem nach konventionellen Modell erwarteten Verhalten
unterscheiden.

Dal der zusidtzliche Effekt langsamer ist als die Gleichgewichtseinstellung der
Sauerstoff- Ausbaureaktion, 183t sich in dem hier angegebenen Modell ebenfalls erkléaren. Die
Einstellung des Schottky-Gleichgewichts setzt den Transport von Zinnleerstellen durch den
Kristall voraus. Aufgrund der hohen effektiven Ladung der Zinnleerstellen kann erwartet
werden, dai’ diese deutlich langsamer transportiert werden als die Sauerstoff-L eerstellen.

Zusammenfassend 183t sich die Aussage treffen, dal3 die in Abschnitt 4.1.1 bzw. 4.1.2
beschriebenen Effekte, die zusétzlich zum Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht die Konzentration
an Leitungselektronen beeinflussen, durch die Anwesenheit von Schottky-Fehistellen
erklérbar sind.

Weiterhin liefert dieses Modell eine mogliche Erklérung fir die beobachtete
Unabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten von der Elektronenkonzentration:
Die Schottky-Fehlstellen stellen namlich nach Gleichung 4.21 zusétzliche Elektronentraps
dar. Vorzugsweise dann, wenn eines oder mehrere dieser Defektgleichgewichte tiefer in der
Bandlticke als das Niveau Fes,/Fes," liegt, wird der Diffusionskoeffizient unabhangig von der
Elektronenkonzentration nahe dem Diffusionskoeffizient der Sauerstoffleerstellen "fixiert".
Die Schottky-Fehlstellen wirden sich in  ahnlicher Weise auf den chemischen
Diffusionskoeffizienten auswirken, wie die Mangan-Dotierung, deren Effekt in Abschnitt
4.1.6 berechnet wurde ( siehe Abbildung 4.17).

Der EinfluB der Gasphase auf die K onzentration von Schottky-Fehlstellen

Es soll schlief3lich noch auf die Kopplung zwischen Sublimationsgleichgewicht und Schottky-
Gleichgewicht eingegangen werden. Es geht dabei um die Frage, wie sich diese Kopplung auf
die Konzentration von Schottky-Fehlstellen bzw. Elektronen auswirken kann. Befindet sich
die Sublimationsreaktion 2.4 im Gleichgewicht, so ergibt sich aus Gleichung 2.10 ( Schottky-
Gleichgewicht) und Gleichung 2.12 ( Schottky-Gleichgewicht mit Sublimations-
gleichgewicht gekoppelt) der selbe Ausdruck fir die Konzentration der Schottky-
Fehlstellen®:

[Vsn""]=(%]%3 (4.25)

Es wird hierbei angenommen, dal3 Zinn- und Sauerstoff-Leerstellen die Elektroneutralitdts-
beziehung dominieren ( Vg, """ =[VS] ). Um die Betrachtung zu vereinfachen, wird die

Abgabe von Elektronen durch die Zinnleerstellen nach Gleichung 4.19 zunéchst nicht
berticksichtigt. In diesem Fall ist die Gleichgewichts-Konzentration an Schottky-Fehlstellen
nur von der Temperatur abhangig. Kann jedoch nicht davon ausgegangen werden, dal3 diese
Sublimationsreaktion im Gleichgewicht ist, so ergibt sich aus Gleichung 2.12 folgende

Beziehung ( wiederum unter der Annahme, dal3 Vg, """ =[V'] ):

[v&""1=(K5bey3 p(Sn0) 75 p(0, ) e (4.26)

® Dies &Rt sich leicht priifen, indem man das Sublimationsgleichgewicht 2.5 in Gleichung 4.26
einsetzt.
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In diesem Fall resultiert also neben der Temperaturabhéngigkeit noch eine weitere Abhangig-
keit vom Sauerstoff-Partialdruck und SnO-Partialdruck.

Dies ist deshalb von Bedeutung, weil davon ausgegangen werden mul3, dal3 sich die
Sublimationsreaktion 2.4 nicht bei allen in dieser Arbeit durchgefihrten Experimenten im
Gleichgewicht befindet. So war die Probe bei den Leitfahigkeits-Relaxationsexperimenten
standig einem Gasstrom ausgesetzt, der nicht mit gasfémigen Zinnmonoxid geséttigt war und
der somit SnO abtransportieren konnte. Deshalb entsprach der SnO-Partialdruck an der
Probenoberfléche nicht notwendigerweise dem Gleichgewichtswert. Dies kann sich mdg-
licherweise auf die Konzentration der Schottky-Fehlstellen auswirken. Abbildung 4.18 soll
den Zusammenhang zwischen Schottky-Fehlstellen und der Gasphasenkonzentration an SnO
verdeutlichen. Nach dem Bildungsgleichgewicht von Schottky-Fehistellen 2.9 stehen die
Aktivitdten von Zinn- und Sauerstoffleerstellen im Inneren der Probe im Gleichgewicht mit
der Aktivitét a(SnO, op) des Zinndioxids auf der Oberfléache des Materials. Diese ist wiederum

Uber die Sublimationsreaktion SNO, o, == SNOgas+ 1/2 O, an die Partialdriicke des SnO und

O, gekoppelt. Schlieflich diffundiert das gasférmige SnO durch die oberflachennahe Grenz-
schicht der Gasphase in die freie Gasphase.

Ober- Oberflachen- Bulk der
Bulkdes SnO,  f5che  nahe Gasphase Gasphase

P

R . : Bildung von Schottky-
Sng, +205 ~ Fehlstellen unter

Anlagerung von SnO,
an der Oberfl%.che

Sublimation des Zinn-
dioxids und

1 = Dissoziation zum
Vsn r 2v0 ? SnO und 02
SnO +1/2 0}

Gasphasentransport

VSn"” + ZV:; . SHO ............ ;*_ des SnO

Abbildung 4.18: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Bildung von
Schottky-Fehlstellen und der Sublimation des Zinndioxids.

Die Kinetik dieser Einzelschritte bestimmt, ob die Konzentration der Schottky-Fehl-

stellen nach Gleichung 4.26 vom SnO-Partialdruck abhangt, oder ob gemald Gleichung 4.25

keine solche Abhangigkeit beobachtet wird. Je nachdem welcher der in Abbildung 4.18

angegebenen Schritte geschwindigkeitsbestimmend fur die Gesamtreaktion ist, lassen sich

folgende Falle unterscheiden:

a) I der Transport durch die oberflachennahe Grenzschicht der Gasphase oder die
Sublimationsreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion, so
sind ist die Bildungsreaktion von Schottky-Fehlstellen ndherungsweise im Gleichgewicht.
a(SnO,,op) entspricht damit dem Gleichgewichtswert, und die Konzentration der Schottky-
Fehlstellen ist nach Gleichung 4.25 nur von der Temperatur abhangig.
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b) Ist die Bildung von Schottky-Defekten geschwindigkeitsbestimmend, so ergibt sich eine
Anderung der Aktivitdt des SnO, an der Oberflache. Die Konzentration der Schottky-
Fehlstellen ist nach Gleichung 4.26 vom SnO- und Sauerstoff-Partialdruck in der unmittel-
baren Umgebung der Probe abhéngig.

Um experimentelle Hinweise darauf zu erhalten, welcher der beiden erwéahnten Félle
tatséchlich vorliegt, soll nochmals auf die Ergebnisse von L eitfahigkeits-Relaxationsexperi-
menten eingegangen werden. Nimmt man an, die Sublimationsreaktion 2.4 an der Oberflache
des Oxids sei nicht im Gleichgewicht, so ergibt sich mit der Kopplung zwischen Schottky-
Gleichgewicht und Sublimationsgleichgewicht folgende Beziehung fur die die Partialdruck-
abhangigkeit der Leitfahigkeit (unter Verwendung der Gleichungen 2.7, 4.19 und der

Elektroneutralitétsbeziehung JVg,'"'1=2VS] ) :

S 2KE )P pA %
““[e]‘{—sKS,&bKTS]yp(S”O) 5 p(0,) 5. (4.27)

Der Partialdruck des Zinnmonoxids hangt in schwer vorhersehbarer Weise von den
kinetischen Verhdltnissen beim Transport in der Oberflachen-nahen Grenzschicht der Gas-
phase ab. Es ist zu erwarten, dald die Leitfahigkeit damit auch von kaum kontrollierbaren
experimentellen Bedingungen wie dem Gasfluf3 um die Probe abhangig wird.

p(O,) p(O,)
=lam o) p(O,) p(0,) PO, =1am
1 —P— =13 gtm—PM€ =5¢105 atm P =1 M~ =5x102 atm Pi¢
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Abbildung 4.19: Folge von Relaxationsexperimenten an der Stabprobe bei 900°C.
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Bei Relaxationsexperimenten bei 900°C war es mdglich, auch das Abklingen des
langsamsten Relaxationsvorgangs abzuwarten. Daher konnen diese Experimente Hinweise zur
Beantwortung der Frage liefern, ob die Sublimationsreaktion an der Oberflache des Oxids
sich ndherungsweise im Gleichgewicht befand.

Abbildung 4.19 zeigt eine Folge von Relaxationsexperimenten bei 900°C an der
Stabprobe. Tabelle 4.5 zeigt zu den selben Versuchen die anhand von Gleichung 4.2
ermittelten Exponenten n der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit fir den zweiten und dritten
Relaxationsvorgang. Man erkennt, dal3 die Werte von n stark schwanken. Die Experimente ¢
und e bzw. die Experimente a und b+c ( Kombination der Experimente b und c¢) haben den
gleichen ( bzw. vertauschten) Anfangs- und End-Wert fur p(O,). Fir den Fall, da3 die
Sublimationsreaktion im Gleichgewicht ist, wirde erwartet, dal3 die Sauerstoff-Partial-
druckabhangigkeit fur diese Experimente gleich ist. Dies ist jedoch nicht der Fall. Des
weiteren ist aus Abbildung 4.19 zu ersehen, daR "spontane” Anderungen in der Leitfahigkeit
auftraten ( z. B. bei ca 7.2x10° s ), die nicht durch Anderungen im Sauerstoff-Partialdruck
verursacht wurden. Hierzu sollte angemerkt werden, dai die Anderungen der Leitfahigkeit
infolge des Anfangsprozesses ( das heifdt innerhalb der Gasverweilzeit ) bei dieser Temperatur
und Probendicke vergleichsweise gering waren. Die Exponenten der Sauerstoff-Partial-
druckabhangigkeit fir den Anfangsprozef3 sind ebenfalls in Tabelle 4.5 angegeben. Diese
Beobachtung legt nahe, dal3 die diskutierten Leitfahigkeitsanderungen nicht auf den Einflul3
einer Oberflachenleitfahigkeit zurtick gehen. Zusammenfassend 183t sich sagen, dal3 die bei
900°C durchgefiihrten Relaxationsexperimente darauf hinweisen, da? bei den Leitfahigkeits-
Relaxationsexperimenten die Bildung von Schottky-Defekten der geschwindigkeits
bestimmende Schritt der in Abbildung 4.18 dargestellten Gesamtreaktion war

Experiment a b C d e b+c
p(Oy) / am 1 103 5x10° 1 5x10° | 10°
—10° | -»5x10%| —1 | -»5x10%| —1 | —1
n 0.033 0.016 0.015 0.054 0.025
( Anfangsvorgang )
n 0.45 0.15 0.51 0.55 0.36 0.30
( 2. und 3. Relaxations-
vorgang )

Tabelle 4.5: Exponenten n der Sauerstoff-Partialdruck-Abhéngigkeit der Leitfahigkeit fir
verschiedene Relaxationsexperimente bei 900°C an der Stabprobe. Es sind sowohl Werte fiir
den Anfangsprozef3 der Relaxation als auch fur den zweiten und dritten Relaxationsprozef3
angegeben.

4.1.8 Vergleich gemessener Diffusionskoeffizienten mit Literaturdaten

Dieser Abschnitt diskutiert die in dieser Arbeit gemessenen chemischen Diffusions
koeffizenten des Sauerstoffs im Kontext von Literaturergebnissen. Die experimentellen
Bedingungen bzw. Vorgehensweisen bei den anderen Arbeiten werden beleuchtet, um
auftretende Wider spriiche zu erklaren.

Abbildung 4.20 zeigt die in dieser Arbeit gemessenen Diffusionskoeffizienten neben
Literaturdaten. Es ist anzumerken, da diese Arbeit der einzige bekannte Ansatz i,
Temperaturabhangigkeiten von chemischen Diffusionskoeffizienten in SnO, zu messen. Die
weiteren in der Literatur berichteten Diffusionskoeffizienten eher als "Nebenprodukt™ anderer
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Forschungen zu betrachten. Eine Ausnahme stellt dabei die Verdffentlichung von Advani et
al. /Adv80/ dar, bei der jedoch nur ein chemischer Diffusionskoeffizient bei einer einzelnen
Temperatur berichtet wird.

Samson und Fonstadt /Sam73/ beobachteten die Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit
der Leitfahigkeit von nominell undotierten Zinndioxid-Einkristallen. Sie erwahnen in ihrer
Studie die ungefahren Equilibrierzeiten, die zur Einstellung einer konstanten Leitfahigkeit bel
1100°C notwendig waren. Hieraus berechnet sich ein Diffusionskoeffizient von etwa
10° cm?/s. Der Wert ist bei Beriicksichtigung der Fehler mit der in dieser Arbeit erhaltenen
Temperaturabhangigkeit des chemischen Diffusionkoeffizienten vereinbar, aus der sich ein
Wert von ca. 2x10° cm?/s errechnet.

1000cC  700C 50000C 400C 300eC 2000C
1054 "
e o ® Hellmich etal. /Hel95/
10 -8 S v Maier und G"pel /Mai88/
107 A o3 3 o m  Samson und Fonstadt /Sam73/
- 11 eV ¢ Advani et al. /Adv80/
- 107 1 e © o diese Arbeit
& 109 A |
e
© 10-10-
%\ 10—11_
()]
10-12-
10134 L 2
10_14_ 17 eV A
10-15-
10_16 T T T T T T T

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
1000T '/ K™

Abbildung 4.20: Vergleich gemessener Diffusionskoeffizienten mit Literaturdaten

Die Sauerstoff-Partialdruckabhéngigkeit der Leitfdhigkeit wurde auch von Maier und
Gopel /Mai88/ untersucht. Allerdings wurden Pulverpresslinge aus SnO, mit unter-
schiedlichen Dotierungen benutzt. Auch hier wurden wiederum Diffusionskoeffizienten aus
Equilibrierzeiten abgeschétzt. Es wurden PartikelgrofRen aus elektronenmikroskopischen
Aufnahmen der Proben zugrunde gelegt. Die so fur den Temperaturbereich zwischen 600°C
und 900°C abgeschétzten Diffusionskoeffizienten sind sehr viel geringer als die in dieser
Arbeit gefundenen. Weiterhin ist die von Maier und Gopel angegebene Aktivierungsenergie
von 3.1 eV deutlich hther als der Wert von 1.1 €V, der bei dieser Arbeit gefunden wurde. Die
Zusammensetzung der Proben ist bei beiden Studien ahnlich. Eine plausible Erklérung fir die
Abweichungen zwischen den Ergebnissen ist darin zu finden, dal3 bei den Messungen von
Maier und Gopel die Geschwindigkeit des Sauerstoffaustauschs nicht durch die chemische
Diffusion bestimmt ist, sondern durch die Oberflécheneinbaureaktion. Wie in Abschnitt
2.2.10 beschrieben, nimmt die Tendenz zur Einbaulimitierung zu, wenn kleinere Proben
verwendet werden. Die charakteristische Lange bel den von Maier und Gopel verwendeten
Pulverpartikeln betrégt nur ca. 1 um. Dies ist deutlich geringer als die charakteristische
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Probenlénge bei den in dieser Arbeit verwendeten Einkristallen (> 150 um). Bei letzteren
wurde dennoch bei Temperaturen von 800°C und niedrigem Sauerstoff-Partialdruck
( CO/CO,-Gasgemische ) eine Limitierung durch die Oberflachenaustauschreaktion gefunden
( siehe Abschnitt 4.1.2). Daher erscheint es realistisch, dal3 dieser Fall bei den von Maier und
Gopel durchgefuhrten Experimenten ebenfalls eintrat. Die Aktivierungsenergie, die von den
letztgenannten Autoren beobachtet wird, ist mit 3.1 eV deutlich héher als der in dieser Arbeit
beobachtete Wert von 1.1 eV. Dies unterstiitzt die These, dal3 bei den von Maier und Gopel
durchgefuhrten Experimenten die Relaxationszeiten durch den Oberflachenaustausch
bestimmt wurden. Wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben wird, wurde bei Experimenten in
COICO,-Atmosphére beobachtet, dal3 die Aktivierungsenergie der Oberflachenaustausch-
reaktion hoher sein mul als die der chemischen Diffusion von Sauerstoff.

Hellmich et al. /Hel95/ haben Diffusionskoeffizienten aus der Kinetik der Oxidation
von kugelférmigen Partikeln aus Zinnmetall ermittelt. Hierbei wurden im Temperaturbereich
zwischen 500°C und 700°C nochmals geringere Diffusionskoeffizienten gefunden als nach
Maier und Gopel erwartet. Die Aktivierungsenergie liegt mit 1.7 eV zwischen den in dieser
Arbeit und dem von Maier und Gopel gefundenen Wert. Da die verwendeten Zinnkugeln
einen Durchmesser von ca. 1 um hatten, ist auch hier als Erklarung fur die Abweichungen zu
dieser Arbeit die Oberflacheneinbaulimitierung zu nennen.

Der von Advani et al. /Adv80/ angegebene Diffusionskoeffizient von 1.4x10™*2 cm?/s
bei 200°C wurde durch ein Leitfahigkeits-Relaxationsexperiment an einem Zinndioxid-
Dunnschicht-Film ermittelt. Dieser Wert ist mit den in dieser Arbeit gefundenen Temperatur-
abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten vereinbar. Jedoch kann auch fir die Messung von
Advani et a. nicht ausgeschlossen werden, dal3 die Kinetik des Sauerstoffaustauschs durch
die Oberflachenaustausch-Reaktion bestimmt ist. Es ist auRerdem denkbar, dald es sich bei
den beobachteten L eitfahigkeitsdnderungen um einen Effekt der in Kapitel 2.4 beschriebenen
Raumladungszone handelt. Des weiteren sind die Partikel in dem Zinndioxid-Film mit ca.
0.01 um Kkleiner as die Schichtdicke von 0.05um die als charakteristische Lange des
Diffusionsprozesses angenommen wurde. Uber die Gasdichtheit oder die Korngrenzeigen-
schaften der Filme ist nichts bekannt. Bei offener Porositét oder bei schneller Korngrenz-
diffusion muf3 der Korndurchmesser und nicht die Filmdicke als charakteristische Lange des
Diffusionsprozesses angenommen werden. Dadurch ergdbe sich ein um den Faktor 25
geringerer Diffusionskoeffizient.

4.1.9 Driftprozesse bei Taguchi-Sensoren

Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben wurde, bewirken Anderungen in der Sauerstoffstochiometrie
Driftprozesse in Taguchi-Sensoren. Im Folgenden sollen die Mel3werte fir die chemischen
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in ShO, benutzt werden, um Informationen Uber die
Dauer von Driftprozessen bel Taguchi-Sensoren und ihren Mechanismus zu erhalten. Die mit
den chemischen Diffusionskoeffizienten vorhergesagten Abklingzeiten sind deutlich kirzer als
die tatsachlich an Sensoren gefundenen. Dies wird dadurch erklart, dald die Dauer von
Driftprozessen durch die Oberflachenaustauschreaktion begrenzt wird. Fir in der Praxis
angewendete Taguchi-Sensoren kann nicht erwartet werden, dal3 sie den gleichen
Dotiergehalt haben wie die in dieser Arbeit benutzten ShO,-Einkristalle. Es wird daher
erortert, welchen Einflu® der Dotiergehalt auf den chemischen Diffusionskoeffizienten bzw.
auf Driftdauern haben kann. Abschliefend wird diskutiert welche Einzelschritte der
Oberflachenaustauschreaktion geschwindigkeitsbestimmend sein kénnen.
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Die Dauer von Driftprozessen bei Taguchi-Sensoren

Anderungen im Sauerstoff-Partialdruck oder der Temperatur konnen Driftprozesse in
Taguchi-Sensoren einleiten. Die Grof3e T ist die charakteristische Zeit des Diffusionsvorgangs
der in einem Raumbereich mit der charakteristischen Dicke L. stattfindet. Ist allein Diffusion
geschwindigkeitsbestimmend fur die Drift, so ist © die Zeit, in der 1-exp(-1) = 63% der
Anderung der Leitfahigkeit des Sensors durch Drift stattgefunden haben. Im Falle des
Taguchi-Sensors sind fur die Lange L. sowohl der Radius eines Zinndioxid-Kornes als auch
die Dicke der elektronischen Raumladungszone relevant. T |&3t sich analog zu Gleichung 2.63
mit

L 2
(T,L) = 2 Dg(T) (4.28)

abschatzen. Die Temperatur-Abhangigkeit von D® kann mit der Arrhenius Gleichung 4.5
beschrieben werden. Es werden die aus samtlichen Daten gemittelten Arrhenius-Parameter in
Tabelle 4.2 benutzt. In Abbildung 4.21 sind die so ermittelten charakteristischen Zeiten te
gegen die charakteristische Lange L. bel verschiedenen Betriebstemperaturen des Sensors
aufgetragen. Um den Bezug zu realen Taguchi-Sensoren zu verdeutlichen, sind in dem
Diagramm auf3erdem Wertebereiche fir die Korngrof3e /End 96, Ghi92, Gop89, Kis99/ und
die Debye-Lange der elektronischen Raumladungszone /Oga82, Ran96/ angegeben.
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Abbildung 4.21: Dauer von Driftprozessen in Taguchi-Sensoren als Funktion der
charkteristischen Lange und der Temperatur
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Die Bedeutung dieses Diagramms soll hier an einem Beispiel erlautert werden. Ein
Sensor soll im Betrieb einer Temperaturanderung von 400°C auf 300°C unterworfen werden.
Da sich dabei die Gleichgewichtskonzentration an Sauerstoffleerstellen in dem Material
verringert, wird Sauerstoff in das Material hineindiffundieren. Es wird ein Kornradius von
10" m angenommen. Der Sensor wirde nach Abbildung 4.21 eine Drift mit einer
charakteristischen Zeit von einer Minute zeigen. Das heil3t, dal3 ca 63% der Leitfahigkeits-
anderung nach dem Temperatursprung innerhalb dieser Minute stattfinden.

Es sollte erwdhnt werden, dald die Abbildung 4.21 nicht auf auf Drift durch feld-
induzierte Migration von Sauerstoffleerstellen ( siehe Kapitel 2.4 ) angewendet werden kann.
Dies liegt darin begrtindet, dal3 die verwendeten chemischen Diffusionskoeffizienten nicht fir
diesen Prozef3 relevant sind.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dal3 bei der Berechnung der in Abbildung 4.21
angegebenen Werte angenommen wurde, dal3 die Dauer von Driftprozessen durch die
chemische Diffusion und nicht durch den Oberflachenaustausch von Sauerstoff mit der
Gasphase bestimnmt ist. Die in der Literatur beschriebenen charakteristischen Zeiten /Bla99,
Ruh98, Kis99/ sind langer als die in Abbildung 4.21 beschriebenen Werte. So berichten
Kissine et al. /Kis99/ von charakteristischen Zeiten, die langer als sieben Stunden sind. Die
Betriebstemperatur betrug hier 400°C und die KorngréRen wurden mit ca. 107 m angegeben.
Unter diesen Bedingungen wird mit der in dieser Arbeit gemessenen Temperaturabhangigkeit
des chemischen Diffusionskoeffizienten eine Drift-Zeit von ca. 2s vorhergesagt. Eine
Erklarung fur diese Abweichungen ist darin zu finden, dal3 in der Regel beim Taguchi-Sensor
die Geschwindigkeit der Oberflachenaustauschreaktion wesentlich geringer ist as die der
chemischen Diffusion. Da diese beiden Reaktionen in Serie aufeinander folgen, bestimmt
somit die Oberflachenaustauschreaktion die Geschwindigkeit des Sauerstoffaustauschs ( siehe
auch Kapitel 4.1.8). Dies erscheint realistisch, wenn man bertcksichtigt, dal3 der Sensor aus
sehr kleinen Partikeln besteht und dai3 die Betriebstemperatur deutlich geringer ist as die
Meldtemperatur bei den in dieser Arbeit durchgefihrten Relaxationsexperimenten.

Diskussion des Einflusses des Dotiergehalts

Es soll nun auf die Frage eingegangen werden, ob die hier genannten Ergebnisse auch auf
SnO,-Sensoren Ubertragbar sind, deren Dotiergehalt sich deutlich von dem der in dieser
Arbeit verwendeten Proben unterscheidet. In Abschnitt 4.1.6 wurde geschildert, dal3 fir den
chemischen Diffusionskoeffizienten nahezu keine Abhangigkeit von der Elektronen-
konzentration bzw. dem Sauerstoff-Partialdruck beobachtet wurde. Dies wurde in Abschnitt
4.1.7 dadurch erklart, da3 der chemische Diffusionskoeffizient durch mehrere Trapping-
Gleichgewichte naherungsweise auf den konstanten Wert von Dvg,' gesenkt wird:

D®=D,,.[1+ 4Vo'l Y (2.58)
° [€]

4Vo']

= D=D,. fir —2 y<<1

° [e]

Wichtig ist, dal3 der chemische Diffusionskoeffizient durch den Trapping-Effekt nicht den
Wert von D® = D,,.. unterschreiten kann.

In dem durch Gleichung 2.14 beschriebenen intrinsischen Fall ( [V '] =[€'] ) betréagt
der chemische Diffusionskoeffizient unabhangig von der Elektronenkonzentration das
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dreifache des Selbstdiffusionskoeffizienten der Sauerstoffleerstellen. Ist das Material Donor-
dotiert ([D*]=[€]>>[V&]), so gilt wiederum die Naherung D° =D,,.. Der einzig

verbleibende Fall ist der der nicht redox-aktiven Akzeptordotierung. Bei diesem liegt der
chemische Diffusionskoeffizient nach Gleichung 2.46 hoher als der der Sauerstoff-
Leerstellen:

2D,.[A]
D° = T fur  [A1=2VS]>>[€]. (2.46)

Zusammenfassend kann damit die Aussage getroffen werden, dal3 der in dieser Arbeit
gemessene chemische Diffusionskoeffizient einen Unterwert fir die moglichen Diffusions-
koeffizienten beim Zinndioxid liefert. Daraus ergibt sich fur Taguchi-Sensoren, dal3 die
charakteristischen Zeiten 1 fur durch chemische Diffusion bestimmte Driftdauern nur geringer
sein kdnnen als die in Abbildung 4.21 gezeigten Werte.

Der M echanismus der Oberflachenaustauschreaktion beim Zinndioxid

Im Folgenden werden aus Literaturangaben Uber Reaktionen an der ShO.-Oberflache
Ruckschlisse Uber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Oberflachenaustausch-
reaktion des Sauerstoffs gezogen. Wesentlich ist hierbei die Beobachtung, dal3 die Sensor-
Ansprechzeit sowohl fur Sauerstoff als auch fur andere redox-aktive Gase wie CO geringer ist
alsdie Zeit, in der Driftprozesse equilibrieren.

Als auf der SnO,-Oberflache chemisorbierte Sauerstoffspezies wurden O, ( Hyper-
oxidradikal ) und O, identifiziert /Cha80, Lan87/. Dies legt folgenden Mechanismus fur den
Sauerstoffaustausch nahe:

O2,gas == 024 (4.29)
Orad + € = 0,4 (4.29b)
O,y +te =20, (4.29c)
O, +e = 07 (4.29d)
0% = 0% (4.29%)

Die Indizes "gas', "ad" und "Ob" beschreiben jeweils die Spezies in der Gasphase, im
adsorbierten Zustand und in der Oberflachen-nahen Schicht des Zinndioxid-Bulks. Da fur das
SnO, angenommen werden kann, dal3 Leitungselektronen €' gegeniiber Léchern h® domi-
nieren, wird fir die oben angegebenen Reaktionsgleichungen davon ausgegangen, dal3 nur
Leitungselektronen als Reaktionspartner zur Verfligung stehen.

Blaustein et a. /Bla99/ beobachteten an SnO,-Sinterpellets nach einem pl6tzlichen
Sprung im Sauerstoff-Partialdruck eine anfangs schnelle Anderung der Leitfahigkeit. Dieser
Prozef3 wurde von einer langsameren Drift gefolgt. Daraus resultiert, dal3 mindestens eine der
Reaktionen mit elektronischem Ladungstransfer dem fur die Drift geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt vorangeht. Wenn von der Giltigkeit des Reaktionsschemas 4.29
ausgegangen wird, heif3t dies, dal? der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Oberfléchen-
einbaureaktion nach dem in Gleichung 4.29b beschriebenen Schritt folgen muli. Dies |&3t sich
auch mit Hilfe der von Sherveglieri et al. /She89/ angegebenen Daten zur Geschwindigkeit
des Chemisorption von O, bestétigen. Die Autoren haben im Temperaturbereich von ca
150°C bis 450°C nach Spriingen im Sauerstoff-Partialdruck die Leitfahigkeit von SnO,-Dunn-
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schichtfilmen verfolgt. Der Adsorptionsvorgang kam bei 400°C nach ca. 0.5 min ins Gleich-
gewicht wahrend der Desorptionsvorgang ca. 10 min benétigte. Dies ist wesentlich kiirzer als
z. B. die von Kissine et al. /Kis99/ fiir 400°C beschriebene Driftdauer von mehr als 7 Stunden.
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Abbildung 4.22: Durch Temperaturwechsel ausgeldste Drift in einem Taguchi-Sensor bei
gleichzeitigen Anderungen der CO-Konzentration. Aus /Ruh98/, Reproduktion mit freundlicher
Genehmigung von Dr. G. Miller, DaimlerChrysler AG

Durch die Betrachtung des Mechanismus der Oxidation von CO an SnO,-Oberflachen
lassen sich die Zahl der Schritte, die geschwindigkeitsbestimmend sein konnen, weiter

eingrenzen. Diese Reaktion verlauft hauptséchlich unter Beteiligung der Spezies O, und
nicht Gber das Hyperoxid-Radikal O ,/Lan87, Har88/:

COx+ O <= CO+ €. (4.30)

Im Folgenden wird ein in der Sensorik haufig unternommenes Experiment betrachtet:
Ein Taguchi-Sensor wird zunéchst reiner Luft ausgesetzt. Dann wird flr begrenzte Zeit auf
eine CO-haltige Atmosphédre umgeschaltet und anschlief3end wieder mit reiner Luft gesplilt.
Eine entsprechende Messung ist in Abbildung 4.22 gezeigt. Die Markierung ,,a* bezeichnet
dabei einen Wechsel von 0 ppm auf 100 ppm CO, wahrend ,,b* den umgekehrten Wechsel
markiert. Nach dem letzten Schritt stellt sich relativ rasch wieder naherungsweise der
urspriingliche Wert der Leitfahigkeit ein. Das bedeutet, dal3 die O ,4-Konzentration schnell
reequilibriert. Dieser Prozef3 kdnnte grundsétzlich Uber zwei Pfade erfolgen:

1. Durch die Reduktion 4.29c des Hyperoxid-Radikals O3 ,y; in diesem Falle ware die

Gasphase die Sauerstoffquelle fur die CO-Oxidation
2. Durch die Oxidation 4.29d adsorbierter Oxid-lonen; hier wiirde der verbrauchte Sauerstoff
aus dem Bulk des Zinndioxids stammen
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Die zweite Option ist unplausibel, da hierbei das SnO, durch das CO reduziert wirde.
Das heifdt, Zinndioxid wéare nicht Katalysator der CO-Oxidation, sondern das Oxidations-
mittel. Dadurch mifdte sich die Stéchiometrie des SnO, und damit die Leitfahigkeit des
Materials in einer CO-Atmospére fortwahrend andern, und es wére kein stabiles Signal zu

erwarten. Daraus 183t sich folgern, dal die Reequilibration der O_,-Konzentration Uber den

Teilschritt 4.29c erfolgt. Beispiele aus der Literatur /Ruh98, Schie9l/ belegen, dal’ dieser
Vorgang wesentlich schneller ist as ein Driftprozel3. Mel3daten von Ruhland et al. /Ruh98/
hierzu werden in Abbildung 4.22 gezeigt. Bei einer Temperatur von 500°C ('t > 80000 s )
sieht man vor dem Punkt ,a* bzw. nach dem Punkt ,b"“ deutlich einen Driftprozef3, der auf
den Sauerstoffeinbau infolge der vorausgehenden Temperaturerniedrigung zurlckzufihren
ist. Es ist klar erkennbar, daf3 die Signalerholung nach dem Wechsel von 100 ppm CO
( geringerer Widerstand ) auf O ppm CO ( hoherer Widerstand ) sehr viel schneller ist as die
Dauer des Driftvorgangs. Durch diese Argumentation [a3t sich bestétigen, daf3 der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Sauerstoffeinbaureaktion nach dem Teilschritt
4.29c folgen sollte.

Daher lal%t sich der Schlul3 ziehen, dal3 die Geschwindigkeit der Sauerstoff-
einbaureaktion sehr wahrscheinlich entweder durch die Bildung des Oberflachen-adsorbierten
Oxid-lons ( Teilschritt 4.29d ) oder durch die Durchtrittsreaktion 4.29e limitiert ist. Denkbar
waére auch, dal3 die beiden Schritte 4.29d und 4.29e synchron verlaufen.

4.2 Protonenleitende Perowskite als Elektrolyte fur ampero-
metrische Stickoxidsensoren

4.2.1 Auswahl eines geeigneten Elektrolytmaterials

Um fur den Einsatz als Elektrolyt in einem amperometrischen Sensor geeignet zu sein, mul3
ein Material in der Regel zZumindest gegen Luft stabil ( oder hinreichend inert) sein. Das
bedeutet, dald der Elektrolyt sich nicht in Gegenwart von Feuchtigkeit und Kohlendioxid
zersetzen sollte. Im Folgenden wird beschrieben, wie verschiedene perowskitische
Protonenleiter auf Zersetzung unter Luft getestet wurden.

Zur Verwendung als protonenleitender Festkorperelektrolyt fur die NO,-Sensorik
wurden verschiedene Perowskite in Betracht gezogen. Es handelte sich um die Yttrium-
dotierten Keramiken von Bariumcerat Ba(Y .15Cep g5)O2.03, Bariumstannat Ba(Y o.335M0.66) O2.84
und Bariumzirkonat Ba(Y 9.1Zr0.9)O2.95 Sowie um Barium-Calcium-Niobat BaCag39Nbg 6102901
(BCN).

Das Bariumcerat erwies sich als ungeeignet, da es sich bei niedrigen Temperaturen
(250°C) in Gegenwart von Wasserdampf zersetzte. Dabei bildete sich innerhalb weniger
Tage eine ca. 0.5mm dicke Schicht aus einer gelben pulvrige Substanz auf der Pille. Ein
Roéntgenbeugungsexperiment  ( Debye-Scherrer  Aufnahme) zeigte, dald diese Substanz
amorph ist. Es handelt sich wahrscheinlich um ein Gemisch von Hydroxiden bzw. Oxid-
Hydraten.

Das Bariumstannat zersetzte sich bei 250°C nicht durch Feuchtigkeit. Jedoch wurde
ein deutlicher Anstieg des Widerstandes der Platinelektroden beobachtet, wenn das Material
fur eine Woche bei 250°C Luft ausgesetzt wurde. Dies ist sehr wahrscheinlich auf Zersetzung
zum Bariumkarbonat zurtickzufihren.

Beim Bariumzirkonat wurde weder Zersetzung durch CO, aus der Luft noch durch
Feuchtigkeit beobachtet. Allerdings erwiesen sich die mechanischen Eigenschaften des
Yttrium-dotierten BaZrO; fur die weiteren Versuche als ungeeignet. Das Material war so
sprode, dal3 es nicht gelang, dichte Proben zu sintern. Die Pellets zersprangen jeweils beim
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Abkuhlen von der Sintertemperatur auf Raumtemperatur. Moglicherweise lassen sich diese
mechanischen Probleme vermeiden, indem man statt des reinen Y ttrium-dotierten BaZrOs ein
Mischoxid mit BaCeO; verwendet. Hierzu sind kirzlich von Kreuer und Fuchs /Kre02/
Grundlagenuntersuchungen durchgefiihrt worden. Dabei wurde gefunden, dal? durch Ersetzen
von 5% des Zirkons mit Cer eine Substanz mit vergleichbarer protonischer Leitfahigkeit aber
deutlich verbesserten mechanischen Eigenschaften entsteht.

BaCag39Nbpe10201 ( BCN ) schlieflich erwies sich als hinreichend bestéandig und
verarbeitbar um flr weitere Versuche verwendet werden zu konnen.

4.2.2 Verhalten unterschiedlich préaparierter Platinelektroden auf BCN

Im Folgenden wird der Einflu der Praparationsmethode von Platinelektroden auf ihren
Widerstand diskutiert. Dabei wird auf morphologische Aspekte und den EinfluR von
Verunreinigungen in Einbrenn-Pasten eingegangen.

Die zunéachst zur Praparation von Platinelektroden auf BCN angewandte Technik unter
Verwendung von Einbrennplatin war nicht erfolgreich. Es wurden sehr hohe Elektroden-
widersténde gefunden. Des weiteren waren die Messungen langwierig, da sich nach einer
Potentialanderung nur langsam ein konstanter Stromflufd einstellte. Durch die Verwendung
von aufgesputterten Elektroden konnten diese Probleme gelost werden. Abbildung 4.23 zeigt
Impedanzspektren von BCN-Proben mit den beiden unterschiedlichen Typen von
Platinelektroden. Es ist zu ersehen, dal3 die mit Einbrennplatin hergestellten Elektroden im
Vergleich zu den aufgesputterten Elektroden zu sehr hohen Elektrodenwiderstéanden fuhren.
Der Elektrodenwiderstand in Wasserstoff-haltiger Atmosphére sinkt in etwa um 3 GrofRen-
ordnungen, wenn aufgesputterte Elektroden verwendet werden.
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30 N 3
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Abbildung 4.23: Impedanzspektren von BCN mit Platinelektroden. Einschub: gleiche Spektren
bei veranderter Skalierung
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Diese Anderungen sind zu groR, um durch Unterschiede in der Porositdt der
Elektroden und damit deren Dreiphasenlénge verstanden werden zu kénnen. Abbildung 4.24
zeigt mit dem Rasterelektronenmikroskop ( REM ) aufgenommene Bilder von beiden Typen
der Platinelektroden. Man erkennt, dald3 die Elektroden aus aufgesputterten Platin feiner
strukturiert sind. Mit Hilfe von Bildbearbeitungssoftware ( Picture-Publisher V7a, Micro-
graphx Inc, Dallas, USA) lassen sich charakteristische Langen von Dreiphasengrenzen
ndherungsweise abschdtzen. Die auf die Flache normierten Werte betrugen fur die
eingebrannten Elektrode 0.3um™ und fir die aufgesputterte Elektrode 1 pm™. Dieser
Unterschied von einem Faktor drei ist zu gering, um zu erklaren, dal3 die beiden Elektroden-
typen sich in ihren Elektrodenwiderstanden um drei Gré3enordnungen unterscheiden.

aufgesputtertes £ 3
Platin
~LF ¢

Abbildung 4.24: Vergleich der Morphologien von Elektroden aus Einbrennplatin und
aufgesputterten Platin.

Eine mdgliche Erkldrung fir die schlechten Eigenschaften der eingebrannten
Platinelektroden ist, dal3 diese zum Groleil nicht flachig auf dem BCN-Substrat aufliegen.
Zwischen dem Platin und dem Substrat kdnnen sich Poren befinden, die in der Aufsicht im
REM nicht sichtbar wéren. Dies hétte eine reduzierte Dreiphasenléange zur Folge. Diese
Vermutung wird dadurch unterstiitzt, dald die mechanische Haftung der eingebrannten
Elektroden deutlich schlechter war as die der aufgesputterten Elektroden. Einen weiteren
Hinwels liefert eine in Abbildung 4.25 gezeigte REM-Aufnahme, bei der die Platinelektroden
nicht in direkter Aufsicht, sondern unter einem Kippwinkel von 45° betrachtet werden. Man
erkennt unter dem Platinfilm Hohlréume und an einigen Stellen ( mit Pfeilen markiert ) sind
frei stehende "Brucken" aus Platin entstanden. Allerdings ermdglicht auch diese Ansicht
nicht, die tatsachliche Dreiphasenlange zwischen Platin und BCN zu ermitteln. Dal3 die Drei-
phasenlange jedoch nur ca. 1/1000 des bei den aufgesputterten Elektroden erzielten Wertes
erreicht, erscheint als unwahrscheinlich. Die Kontaktflache zwischen Platin und BCN mufite
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dann ( unter der Annahme geometrischer Ahnlichkeit ) bei den eingebrannten Elektroden ca.
10°-mal geringer als die entsprechende Flache bei aufgesputterten Elektroden sein. Es
erscheint wenig plausibel, dal3 bei einer so geringen Kontaktflache zwischen Platin und dem
Elektrolytmaterial noch Haftung moglich ist.

Neben geometrischen Einfltfen muf3 also noch ein zusétzlicher Effekt die Austausch-
stromdichte bei den Elektroden aus Einbrennplatin vermindern. Eine plausible Erklérung
besteht darin, dal in der Platin-Paste enthaltene Verunreinigungen beim Einbrennen an der
Dreiphasengrenze isolierende Produktphasen mit dem BCN bilden. Dadurch wirde die
Protonendurchtrittsreaktion behindert. Laut Backhaus und Trichet /BacOO/ wurden bei
Platinelektroden auf Y SZ starke Schwankungen der Phasengrenz-Eigenschaften beim Einsatz
unterschiedlicher Platinqualitét beobachtet. Dies wurde durch eine Phasengrenzreaktion
zwischen Verunreinigungen im Platin und dem Oxid erklart. Beim Einbrennen der Paste
kommt es zur Eindiffusion von Sauerstoff in das Platin. Der Anstieg der Sauerstoffaktivitét
kann dazu fuhren, dal3 die im Platin einlegierten Verunreinigungen Oxide bilden. Kénnen
diese nicht mehr in ausreichendem Mal3e im Platin geldst werden, kommt es zur Aussegre-
gation der Verunreinigungen. Diese reagieren an der Dreiphasengrenze mit dem Zirkonoxid.
Dabei bilden sich isolierende Mischphasen /Bac00/. Ein @nlicher Vorgang kénnte auch beim
BCN zum Tragen kommen.

Einbrennplatin
- ~rg

Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen von mit Einbrennplatin hergestellten Elektroden auf BCN
unter einem Kippwinkel von 45°. Die Pfeile deuten auf Stellen hin, an denen besonders deutlich
wird, dal3 der Platinfilm nicht vollsténdig auf dem Substrat aufliegt.
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4.2.3 lonische und elektronische Leitfahigkeiten der BCN-Keramik

Dieser Abschnitt befafl sich mit den Beitrdgen von ionischen und elektronischen
Ladungstragern ( vorrangig Protonen und Elektronenlocher ) zur Gesantleitfahigkeit der
BCN-Keramik. Dabei wird insbesondere auf den Einflul® der Korngrenzen eingegangen. Die
erhaltenen Daten ermdglichen Aussagen zu ionischen Uberfilhrungszahlen und damit auch
aur  Verwendbarkeit der BCN-Keramik als Festkorperelektrolyt bei  verschiedenen
Temperaturen.

Bei den in Abbildung 4.23 gezeigten Impedanzspektren mit aufgesputterten
Platinelektroden ist es mdglich, zwischen dem Korngrenzbeitrag und dem Elektrodenbeitrag
zum elektrischen Widerstand zu unterscheiden. Der kleinere linke Halbkreis im Spektrum
kann mit hoher Wahrscheinlichkeit den Korngrenzen zugeordnet werden. Dies wird dadurch
belegt, dald dieser Halbkreis - im Gegensatz zu dem rechten Halbkreis - nicht von der
Gaszusammensetzung oder einer angelegten Biasspannung ( nicht gezeigt ) abhangt. Es kann
sich beim linken Halbkreis auch nicht um den Bulkwiderstand des BCN handeln, da sich aus
der Kapazitét eine Dielektrizitatskonstante von 36000 errechnet. Dieser Wert ist zu hoch, um
durch den Bulkkapazitét erklart werden zu kénnen. Man erkennt in Abbildung 4.23, dal3 trotz
der Verwendung einer Atmosphéare mit hohem Wasserstoffanteil (5% ) der Elektroden-
widerstand gegentiber dem Korngrenzwiderstand dominiert. Es sollte angemerkt werden, dal
die Unterscheidung zwischen Korngrenz- und Elektrodenhalbkreis nur an einigen wenigen
Elektroden mit besonders guter Qualitdt mdglich war. An den meisten Elektroden wurden
hohere Elektrodenwidersténde beobachtet, und die beiden Halbkreise Uberlagerten sich.
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Abbildung 4.26: a) Bulk- und Gesamt-L eitfahigkeiten (. gesamt: Korngrenzen und Bulk) von
BCN in trockener (1latm O, in Gegenwart von P,Os) und befeuchteter Umgebung
( p(H,0) = 0.030 atm); b) Aus Bulk- und Gesamt|eitfahigkeiten errechnete dektronische Uber-
flhrungszahlen
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Der Bulkhalbkreis wird durch Induktivitétseffekte im Mef3aufbau maskiert. Er wird
erst bei tieferen Temperaturen ( < ca 150°C) sichtbar. Dennoch lie3 sich auch bei hoheren
Temperaturen der Bulk-Widerstand bestimmen. Dieser wurde als Realteil der Impedanz bei
der Frequenz des rechten Abszissenabschnitts des Bulkhalbkreises ermittelt. Die Bulkleit-
fahigkeit betrégt in etwa das zehnfache der Korngrenzleitfahigkeit. Die Temperatur-
abhangigkeiten der Leitfahigkeiten von Bulk und die Gesamtleitfahigkeiten aus Bulk und
Korngrenzen sind in Abbildung 4.26a dargestellt. Die in dieser Arbeit gemessenen
Bulkleitfahigkeiten stimmen recht gut mit den von Kreuer und Fuchs /Kre00/ und den von
Bohn et a. /Boh99/ ( nicht gezeigt ) beschriebenen Werten Uberein.

Wie bereits erwédhnt ist die Trennung zwischen Elektrodenwiderstand und dem
Gesamtwiderstand aus Bulk und Korngrenzen mit der Impedanzmethode schwierig. Mit
Gleichstrommessungen nach der Vierpunktmethode lassen sich jedoch zuverlassig Elek-
trodeneffekte ausschalten. Abbildung 4.26a zeigt die mit dieser Methode gemessenen
Gesamtleitfahigkeiten aus Bulk- und Korngrenzeinfliissen neben den entsprechenden Werten
aus impedanzspektroskopischen Messungen. Im untersuchten Temperaturbereich nehmen die
Gesamtleitfahigkeiten aus |mpedanz- und Vierpunktmessungen dhnliche Werte an. Jedoch ist
die Aktivierungsenergie, die sich aus den Impedanzmessungen ergibt, hher als die aus den
Vierpunktmessungen. Diese Abweichungen resultieren wahrscheinlich aus geringen
Unterschieden in den Bedingungen der Probenpraparation. Die in dieser Arbeit bestimmten
Gesamtleitfahigkeiten weichen deutlich von den von anderen Autoren gemessenen Werten ab.
Wahrend in dieser Arbeit bei 300°C Werte von 9.4x10° Scm™ ( Vierpunktmethode)
gemessen wurden, berichten Kreuer und Fuchs bei gleicher Temperatur von 6.5x10* S cm™*
und Bohn et al. von 7x107 Scm™. Hierzu muB allerdings angemerkt werden, dad nur bei den
in dieser Arbeit durchgefiihrten Vierpunktmessungen gesichert ist, dal3 es sich bel den
angegebenen Leitfahigkeiten um Gesamtleitfahigkeiten aus Bulk- und Korngrenz-Beitrégen
handelt. Bohn et al. haben Impedanzmessungen durchgefihrt und nur 2 Halbkreise im
I mpedanzspektrum beobachtet. Der zweite Halbkreis wurde als Korngrenzwiderstand
interpretiert. Es wird nicht erwdhnt, ob und wie 2zwischen Elektroden- und Korn-
grenzwiderstand unterschieden wurde. Kreuer und Fuchs haben 3 Halbkreise im Impedanz-
spektrum beobachtet und den mittleren Halbkreis den Korngrenzen zugeordnet. Es kann als
wahrscheinlich angesehen werden, dal3 die von Bohn et a. beschriebenen Korngrenz-
widersténde stark durch Elektrodenwidersténde verfalscht sind. Die Abweichungen zwischen
den in dieser Arbeit bestimmten Gesamtleitfahigkeiten und den von Kreuer und Fuchs
gemessenen Werten sind wahrscheinlich wiederum auf geringe Unterschiede in den
Bedingungen der Probenpraparation zurtickzufihren.

Die an der trockenen Probe gemessene Leitfahigkeit ist fast identisch mit der Bulk-
Locherleitfahigkeit. Letztere wurde anhand der von He et al. /He97/ gemessenen Daten auf
denin dieser Arbeit betrachteten Temperaturbereich extrapoliert. Die Werte stimmen auch gut
mit den von Bohn et a /Boh99/ beschriebenen Bulk-Leitfahigkeiten im trockenen Zustand
Uberein. Daraus ergibt sich, dai3 die Korngrenzbeitrége zur elektronischen Leitfahigkeit in der
betrachteten Keramik gering sind. Dies wiederum ist von Bedeutung fur die Verwendbarkeit
des Materials als Festkoperelektrolyt. Um als Elektrolyt geeignet zu sein, mul3 die
elektronische Uberfiihrungszahl t(h") moglichst gering sein. Diese GroRe berechnet sich aus

den Leitfahigkeiten der Protonen o( OH¢, ) und der Elektronenlécher o(h”) nach:

(h*) = o(h®)

= . (431)
o(h*)+o(OH%)

Die Leitfahigkeiten durch Elektronen und Sauerstoffleerstellen werden vernachldssigt, da
diese unter den hier betrachteten Bedingungen ( p(O,) = 1 am, Temperatur < 600°C ) gering
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sind /He97/. Die elektronische Uberfiihrungszahl einer mit Wasser beladenen Probe kann mit
folgender Beziehung aus den oben angegebenen Leitfahigkeitsdaten fir trockene und
befeuchtete Gasumgebungen berechnet werden:

t(h") = Y Otrocken (4.32)
G feucht

H [ll.]feucht [OI l:)]
mtq‘/_——_ l—— 4.33
| [ll.]trocken [‘ ‘I] ( )

v ist dabei ein Korrekturfaktor der berticksichtigt, dal’ beim Wassereinbau in die Probe
Elektronenlocher vernichtet werden. Die Herleitung der Gleichung 4.33 wird im Anhang A.9

beschrieben. Die protonische Defektkonzentration [OH ] berechnet sich nach /Kre99/ zu:

.7 _[OHg]
[OHO]reI - [S]

_isKHZOp_\/KHZOp{gKHZOp_GKHZOp[S]-l' KHZOp[S]Z +24[S]_4[S]2}
[S Ky,op—4

(4.34)

wobei p fur den Wasser-Partialdruck p(H2O) steht und [§] die Séttigungskonzentration der
protonischen Defekte ist, bei welcher alle fir den Wassereinbau verfligbaren Sauerstoff-
Leerstellen aufgeflllt worden sind. Die Gleichgewichtskonstante K, , des Wasser-Einbau-

gleichgewichtes 2.85 wurde nach

ASE o AH?
KHo:eXp[ r~H,0 ~r HZO] (435)

2 R RT

erhalten. Die Standard-Reaktions-Enthalpie A.H}, o und -Entropie A,S}, des Wasser-

Einbaugleichgewichts bei BCN betragen laut Kreuer /Kre99/ -68.7 kJmol bzw.
-108.1 Jmol™*K ™. Die Séttigungskonzentration [S] betrégt 0.165 mol / mol Ba. In der neueren
Literatur /Kre99/ wird im Gegensatz zu dteren Veroffentlichungen /He97, Now95s/
angegeben, dal3 diese Grofe beim BCN gleich der effektiven Konzentration [A" der
Akzeptordotierung ist. Aufgrund der Zunahme des Wassergehalts mit sinkender Temperatur
nimmt der Korrekturfaktor y bei tiefen Temperaturen kleine Werte an ( ca. 0.06 bei 100°C).
Bei hohen Temperaturen dagegen ist die Abnahme der Locherkonzentration durch den
Wassereinbau kaum noch von Bedeutung ( y = 0.97 bei 500°C).

Abbildung 4.26b zeigt mit Gleichung 4.33 berechnete elektronische ( das heil3t
Locher- ) Uberfiihrungszahlen. Angegeben sind sowohl aus den Gesamtleitfahigkeiten der
Keramik ( Vierpunktmessungen) als auch aus Bulk-Leitfahigkeiten. Bedingt dadurch, dal3
Korngrenzen die protonische, nicht aber die elektronische Leitfahigkeit vermindern, sind die
protonischen Uberfilhrungszahlen der Keramik geringer als die entsprechenden Bulk-
Uberfiihrungszahlen. Firr die Berechnung wurde angenommen, daf? auch fiir die befeuchtete
Probe der Korngrenzbeitrag zur Leitfahigkeit der Locher gering ist. Bel der Keramik werden
bei einer Temperatur von 500°C elektronische Uberfiihrungszahlen von 20% erreicht. Damit
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mui3 das Material eher als Mischleiter denn als Protonenleiter betrachtet werden. Der Einsatz
als Festkorperelektrolyt ist bei diesen Temperaturen kaum noch sinnvoll. Es ist ferner zu
beachten, dai die Praparationsbedingungen der Keramik Uber die Korngrenzwiderstéande die
elektronischen Uberfiihrungszahlen beeinflussen. Das heifl’t, dal3 bei einer Keramik mit
schlechten ionischen Korngrenzleitfahigkeiten eine weitere Verminderung der protonischen
Uberfuihrungszahl erwartet werden kann.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen im Licht von EMK-Messungen diskutiert werden,
die Du und Nowick /Du96/ an trockenen Proben bei bis zu 800°C durchgefuihrt haben. Sie
fanden auch bei diesen hohen Temperaturen, dal3 bedingt durch eine hohe Sauerstoff-
ionenleitfahigkeit die elektronische Uberfiihrungszahl gering ist. Dies steht in scheinbarem
Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit bzw. den Ergebnissen von He et al. /He97/.
Die von Du und Nowick berichtete Dominanz der ionischen Uberfiihrung ist jedoch sehr
wahrscheinlich darauf zurlckzufiihren, dal3 die Proben zur Trocknung unter reduzierenden
Bedingungen ( CO/CO,-Mischung) vorbehandelt wurden. Hierdurch wurde die Locher-
leitfahigkeit verringert. Bei Sensoren mul in der Regel davon ausgegangen werden, dal3 sie in
Umgebungen mit hohen Sauerstoff-Partialdruck betrieben werden. Daher sind die Ergebnisse
dieser Arbeit fir diesen Anwendungsfall als aussagekraftiger zu werten.

4.2.4 EMK-Messungen

Abbildung 4.27 vergleicht Ergebnisse von EMK-Messungen an Pt-Elektroden auf BCN mit
theoretischen Werten, die aus der Nernst-Gleichung errechnet wurden. Es wurden sowohl
EMKs an Sauerstoff- als auch an Wasserstoff-Konzentrationszellen betrachtet. Die
errechneten Werte wurden fur die Sauerstoff-Konzentrationszelle nach

EMK o, = RTFln P(O2)re P(H,0)4e (436)
Ziheo P(O3) ae P(H,0)re

erhalten, Die Indizes "AE" und "RE" bezeichnen jeweils die Partialdriicke auf der Arbeits-
und Referenzelektrodenseite. Der Gleichung (4.36) liegt die Reaktionsgleichung 2.93
zugrunde. Die Zahl zye, der Ubertragenen Elektronen ist in diesem Fall gleich vier. Fur die
Wasserstoff-Konzentrationszelle gilt analog ( mit der Reaktionsgleichung 2.94 )

EMK ,, = jn PH2)ne (4.37)
ZpeoF  P(H2)ge

Mit Zheo = 2.

Im Falle der Sauerstoffatmosphédren bei 450°C unterscheiden sich die Nernst-
Spannnungen deutlich von den errechneten Werten. Dies wird im Folgenden mit Hilfe der
Zahl z quantifiziert. Der theoretische erwartete Wert der Zahl zye und der tatséchlich
gemessenen Wert z4 weichen voneinander ab. z wurde aus der Steigung der Auftragung der
EMK gegen den Logarithmus des jeweiligen Gaspartialdrucks ermittelt. Fir das Beispiel der
Wasserstoff-Konzentrationszelle ergibt sich z« nach:

1 F 0 EMK

2 RT, '”(p(HZ)‘%(HZ)RE)

(4.38)
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Es sollte angemerkt werden, dal3 z4 keine Aussage Uber die Zahl der Ubertragenen
Elektronen bei den jeweiligen Elektrodenreaktionen trifft. zg dient lediglich dazu, die
Abweichungen vom Nernst-Verhalten zu quantifizieren. Im Falle der Sauerstoff-Konzen-
trationszelle hdangen die EMK-Werte deutlich weniger von dem Sauerstoff-Partialdruck ab als
mit der Nernstgleichung vorhergesagt. Dies spiegelt sich darin wider, dal3 der gemessenen
Wert von zg = 22.0 nicht mit dem theoretisch erwarteten Wert von zineo = 4 Ubereinstimmt.
Im Falle der Wasserstoffkonzentrationszelle wird eine Abweichung der Absolutwerte der
EMK von den theoretisch berechneten EMK-Werten beobachtet. Man findet dagegen bei
dieser Temperatur eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessenem und theoretischem
Wert von z.

a) b)
0.06 0.03
T=450°C
ﬁ\@\o\o\ - P(H,0).e = P(H,0),c
0.04 | _o20 0.02 | ~ . =34x10°atm
z,, = 22. -
~
> S
> 0.02- > 001 ~_
: j(:\l Ztheo =2
S 0.00 450°C § 0.00 |
é_’ ~ P(H,0) . = 3.4x10° atm c —O— gemessen
N -0.02 { "~ - p(H,0) ,c = 16.8x10° atm %’ -0.01 | — — aus Nernst-Gleichung
X ~ v
L -0.04 ™~ = -0.02
Ztheo = 4\
AN
-0.06 | AN -0.083 |
N
AN
'008 T T T T T T T T T T T T T T '004 T T T T T T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 -3.8 -3.6 -3.4 -3.2
In (p(Oy) / atm) In( p(Hy) / atm )

Abbildung 4.27: EMK-Messungen an Platinelektroden, a) Sauerstoff-Konzentrationszelle
b) Wasserstoff-K onzentrationszelle

In Abbildung 4.28 ist dargestellt, wie sich die Abweichung zwischen gemessener und
Nernst-EMK abhangig von der Temperatur verhalt. Dabei wird das Verhdltnis des theoretisch
vorhergesagten zum tatsachlich gemessenen Wert von z; gegen die Temperatur aufgetragen.
Die gemessenen zg;-Werte wurden wiederum aus der Steigung der Auftragung der EMK
gegen den Logarithmus des Partialdrucks des jeweiligen Gases bestimmt. Im Falle der
Sauerstoff-Konzentrationszelle findet man im groften Teil des untersuchten Temperatur-
bereichs ( 350°C bis 550°C ) sehr groRe Abweichungen von der Nernst-Gleichung. Lediglich
bei 250°C nahert sich der gemessene Wert von z dem theoretischen Wert an. Auch bei den
Wasserstoff-Konzentrationszellen  werden deutliche Abweichungen zwischen dem
gemessenen und dem theoretischem Wert fur z beobachtet ( abgesehen von den Messungen
bei 450°C). Allerdings sind die Abweichungen geringer als bei der Sauerstoff-Konzen-
trationszelle.

Fur diese Abweichungen kdnnen mehrere Effekte verantwortlich sein:
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a) Elektronische Uberfiihrung im Elektrolyten wiirde die EMK vermindern

b) Einwirkung zusitzZlicher potentialeinstellender Reaktionen: Insbesondere dann, wenn die
Austauschstromdichte der Reaktion 2.93 bzw. 2.94 gering i, it es moglich, dald das
gemessene Potential nicht allein durch diese Reaktionen bestimmt wird. Es kann sich bel
dem gemessen Wert vielmehr um ein Mischpotential handeln, in das auch eine unbekannte
elektrochemische Storreaktion eingeht.

¢) Thermospannungen: Das gemessene Potential kann durch Thermospannungen Gberlagert
sein, die durch Temperaturdifferenzen im experimentellen Aufbau hervorgerufen werden.

Die Auswirkung von Thermospannungen Umpemo ISt ZU gering, um die beschriebenen
Abweichungen erkléaren zu konnen. Seebeck-Koeffizienten o kdnnen fir Metalle einige
hunderstel Millivolt pro Kelvin und fir Halbleiter wenige Zehntel Millivolt pro Kelvin
annehmen. Da die beiden Kontakt-Drahte, die den hei3en Bereich des Ofens verlassen, aus
dem gleichen Material (Gold) bestanden, koénnen nur Temperaturdifferenzen im
unmittelbaren Probenbereich Thermospannungen hervorrufen. Geht man davon aus, dal3 die
Temperaturdifferenzen AT einige Kelvin betragen, so ergeben sich mit der Beziehung
Uthermo = 0 AT  maximale Thermospannungen von wenigen Millivolt. Auch sollten
Thermospannungen eine Verschiebung der EMK um einen konstanten Wert bewirken. Dies
kann sich nicht auf das Verhaltnis zne,/ Zet auswirken, da dieses nach Gleichung 4.38 aus der
Seigung der In(c)-Abhéngigkeit der EMK ermittelt wurde.

1,0 -
i ° 8
’ O
08 a .
= 1 B -
N 06
§ ® Sauerstoff-Atmosph%.ren
N~ 04 ] O Wasserstoff-Atmosph%.ren
T [ ]
0,2 - ° .
] s
0,0 ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘
200 300 400 500 600

Temperatur / °C

Abbildung 4.28: Abweichungen gemessener EMK-Werte in Wasserstoff- und Sauerstoff-
Atmosphéren von mit der Nernst-Gleichung theoretisch berechneten Werten.

Die elektronische Uberfiihrung kann nicht allein die in Abbildung 4.28 dargestellten
Abweichungen von der theoretisch berechneten EMK verantwortlich sein. Dies |afdt sich
daraus schlief3en, dal3 die gemessene Potentialdifferenz sich von der theoretisch vorgesagten
durch ihr Vorzeichen unterscheidet. Es mul3 also einen Einflu? zusétzlicher potential-
einstellender Reaktionen geben. Besonders im Fall der Sauerstoff-Konzentrationszelle ist dies
nicht Uberraschend. Wie die in Abschnitt 4.2.5 gezeigten Polarisationsexperimente zeigen
werden, beobachtet man bei Redoxreaktionen des Sauerstoffs nur geringe Stromdichten. Dies
erhdht die Tendenz einer Storreaktion, sich bei der Mischpotentialbildung durchzusetzen
(sehe Abschnitt 25.2). Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daf3 die elektronische
Uberfiihrung einen zusitzlichen Effekt auf die EMK-Werte ausiibt. Dies wird durch Beobach-
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tungen bei den in Abschnitt 4.2.5 geschilderten Polarisationsexperimenten unterstiitzt. Bei
diesen Experimenten wurde beobachtet, dal3 elektronische Uberfiihrung einen merklichen
Anteil am Stromflul? haben kann.

Bei EMK-Messungen an Platinelektroden auf BCN kamen Du und Nowick /Du93/
ebenfalls zu dem Ergebnis, daf? fir Temperaturen von weniger als 600°C an einer Sauerstoff-
Konzentrationszelle keine Nernst-Spannung messbar ist.

Es wurde versucht, durch Verwendung von Silber als Elektrodenmaterial eine hthere
katalytische Aktivitét beziiglich des Sauerstoffs zu schaffen. Silber ist erfahrungsgemai ein
guter Katalysator fir Redoxreaktionen des Sauerstoffs. Dies wurde durch Auftragen eines
dinnen Films aus Leitsilber ( Produkt Nr. 62000007, Demetron GmbH, Hanau) auf die
porése Platinelektrode und anschliel}endes Tempern realisiert. Die an dieser Elektrode
gemessenen EMK stimmten jedoch nicht besser mit der Nernst-Spannung Uberein als die
zuvor an Platinelektroden gemessenen Werte.

20
{ 350°C, p(H,0) = 3.4x10atm
0 -
] 2H,0 —>
] 4H" + Oy + 4
N -
e 20 Q
o ]
=]
LR g
— 40 A o
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=]
50 o 2H +2e—>Hp
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o Ende der Meflreihe
] u]
'80"I""I""I""I""I""I""I"
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Abbildung 4.29: An Platinelektroden auf BCN aufgenommene Polarisationskurven in
Argon / Wasserdampf-Atmosphédre. Die Ubereinstimmung der beiden vor und nach einer
Melreihe in Stickoxid-haltiger Atmosphére ( zeitlicher Abstand 10 Tage) aufgenommenen
Kurven zeigt die Konstanz des Referenzpotentials.

Die beobachteten Abweichungen der EMK-Werte von den Nernst-Spannungen fihren
zu Schwierigkeiten bei der Verwendung von Gaselektroden als Referenz. Es ist nicht
gewdhrleistet, dal} sich an der Referenzelektrode ein thermodynamisch definiertes Potential
eingellt. Es ist allerdings fur die Verwendung dieser Elektroden als Referenz zunéchst
ausreichend, wenn die Elektroden ein Uber die Messzeit konstantes Potential liefern. Dal3 dies
der Fall ist, wird in Abbildung 4.29 fur Luft als Referenzgas an Platinelektroden demonstriert.
Es werden Polarisationskuven in Argon vor und nach einer Mef3reihe ( bestehend aus 10
Messungen in Atmosphéren mit verschiedenen NO,-Gehalt ) miteinander verglichen. Es wird
nicht beobachtet, dal3 die Potentialskalen bei den beiden Polarisationsmessungen gegen-
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einander verschoben wurden ( Die Stromdichten im anodischen Bereich der Polarisations-
kurven waren nicht reproduzierbar, wodurch die Abweichungen im rechten Teil der beiden
Polarisationskurven zustande kommen). Es konnte daher eine Platin-Luft-Elektrode als
Referenz benutzt werden. Diese wurde gegeniber einer Wasserstoff-Referenzelektrode
bevorzugt, da es bei Wasserstoff eine grof3e Tendenz zur Leckage des Referenzgases gab.

4.2.5 Polarisationsexperimente an Platinelektroden

Dieser Abschnitt befafldt sich mit dem Polarisationsverhalten von Platinelektroden auf BCN in
Gegenwart verschiedener Gase ( Sauerstoff, Stickoxide, Wasserstoff und Kohlenmonoxid ).
Die Ergebnisse werden in Bezug auf eine mogliche Anwendung fir die Sensorik von
Stickoxiden diskutiert. Dabel wird besonderes Augenmerk auf die Sauerstoff-Querempfind-
lichkeit und ihre Temperaturabhangigkeit gelegt. Auch wird der Einflul® der elektronischen
Uberfiihrung auf die mogliche Nachweisgrenze amperometrischer Stickoxid-Sensoren auf
Basis von BCN betrachtet. Ein wichtiger Aspekt it auch der EinfluR des Wasser-
Partialdrucks auf die Polarisationskurven, da in der praktischen Anwendung von Sensoren
mit schwankenden Wassergehalten im Testgas gerechnet werden muf3.

Polarisationsmessungen in Sauerstoff- und Stickoxid-haltigen Atmospharen bei
veschiedenen Temperaturen

Die in Abbildung 4.29 gezeigten Polarisationskurven zeigen das elektrochemische Verhalten
von Platinelektroden ohne die Anwesenheit von reaktiven Gasen wie Stickoxiden oder
Sauerstoff. Die Zunahme der Stromdichte bei tiefen Potentialen (<-05V) igt auf die
Bildung von Wasserstoff aus den im BCN vorhandenen Protonen zuriickzuftihren ( Gleichung
2.94). Bel hohen Potentialen ( > +0.5V ) setzt die Bildung von Sauerstoff aus Wasser gemal3
Gleichung 2.93 ein. Der zwischen diesen beiden Reaktionen liegende Bereich ist fir den
Sensorbetrieb sinnvoll nutzbar, da hier dal3 Mef3signal nicht durch ein aus der Hy- bzw. O,-
Bildung resultierendes Hintergrundsignal Gberlagert wird.

In Abbildung 4.30 wird die Abhangigkeit der beobachteten Polarisationskurven von
der Temperatur dargestellt. Es werden befeuchtete Argonatmosphdaren mit zusédtzlichem
Sauerstoff und Stickstoffdioxid sowie die "reine" befeuchtete Argonatmosphére betrachtet.
Bei tiefen Temperaturen ( <350°C) erkennt man, da sich die Polarisationskurve in Sauer-
stoffatmosphére nur wenig von der in Argon unterscheidet. Bei 250°C sind die Kurven fast
identisch. Bei den Kurven in den NO,-haltigen Atmosphéren sieht man dagegen deutlich, dal3
eine Reduktionsreaktion einsetzt. Bei 500°C dagegen sind die Verhdltnisse umgekehrt. In
Anwesenheit von Stickstoffdioxid beobachtet man zwar einen Anstieg der kathodischen
Stromdichte. Jedoch ist der Anstieg durch die Sauerstoffkonzentration grof3er.

Das heildt, da3 bei tiefen Temperaturen eine deutliche Selektivitdt bzgl. des
Stickstoffdioxids erzielt werden kann. Bei hohen Temperaturen ( 500°C ) geht dieser Effekt
wieder verloren. Letzteresist nicht Uberraschend, da mit ansteigender Temperatur zu erwarten
ist, dal3 kinetische Effekte eine zunehmend geringere Rolle spielen. Es kommt dann stérker
zum Tragen, dai die ( thermodynamisch berechneten) Elektrodenpotentiale der Sauerstoff-
reduktion ( 2.93) denen der beiden denkbaren Reduktionsreaktionen des NO, ( 2.92a, 2.92b)
bzw. der eines Erdalkalinitrats ( 4.42) sehr ahnlich sind ( Der Einflul? einer moglichen Nitrat-
bildung wird in Abschnitt 4.2.8 diskutiert. ). Da die Sauerstoffkonzentration 100-fach héher
als die Konzentration des Stickoxids ist, ist im Falle einer "thermodynamischen Kontrolle" bel
der Reduktion des O, die hthere Stromdichte zu erwarten.
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Abbildung 4.30: Polarisationskurven in reinem Argon und in Sauerstoff- bzw. Stickoxid-
haltiger Atmosphére ( Platinelektroden auf BCN ). Bei abnehmender Temperatur wird en
deutlicher Trend zu erhohter Stickoxid-Selektivitéat beobachtet.
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Abbildung 4.31 zeigt das Verhaltnis zwischen den Stromdichten in Sauerstoff- bzw.
Stickstoffdioxid-haltiger Atmosphére und der Stromdichte in befeuchteter Argon-Atmosphére
fur den Potentialbereich in dem Reduktion der betreffenden Gase stattfindet ( 350°C ). Der
relative Anstieg der Stromdichte durch den Sauerstoff j(O,) / j(Ar) ist im Potentialbereich von
-0.4V bis -0.6 V anndhernd gleich Eins und steigt bel kleineren Potentialen nur geringfligig
auf ca. 1.5 an. Im Falle der stickoxidhaltigen Atmosphére erkennt man, dal3 fur Potentiale
zwischen -0.4V und -1V das Verhdtnis j(NO,) / j(Ar) ndherungsweise konstant bei ca. 6
bleibt. Bei kleineren Potentialen als -1V gewinnt die H,-Bildung ( Gleichung 2.94)
zunehmend stérkeren Einflul, so dal3 j / j(Ar) sinkt. Das heifdt, dal3 fir die NO,-Detektion das
recht grof3e "Potentialfenster" zwischen -1 V und -0.4 V am besten nutzbar ist.
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Abbildung 4.31: Verhdltnis der Stromdichten in Sauerstoff- bzw. Stickstoffdioxid-haltiger
Atmosphére zur Stromdichte in befeuchteter Argon-Atmosphére.

Der durch das Stickoxid bedingte Anstieg der Stromdichte im anodischen Bereich der
Polarisationskuven 183t sich durch den Zerfall des NO, zum NO durch die Reaktion
NO,=NO+ 1/2 O, in der Gasphase erkldren. Das gebildete NO kann elektrochemisch
wieder zu NO, oxidiert werden. Dies wird dadurch unterstiitzt, daf3 sich die in Abbildung 4.33
gezeigten Polarisationskurven in Gegenwart von NO, und NO stark ahneln.

Es sollte an dieser Stelle erwahnt werden, dal3 beim erstmaligen Einwirken von
Stickstoffdioxid auf die Elektrode ein deutlicher Riickgang der Stromdichten beobachtet wird.
Auf diesen Effekt wird naher in Abschnitt 4.2.8 eingegangen.
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Abbildung 4.32: Elektrochemisches Verhalten von Stickstoffdioxid in unterschiedlichen
Konzentrationen an Platinelektroden a) Polarisationskurven, b) Konzentrationsabhéngigkeit bel
konstantem Potential

Abbildung 4.32a zeigt Polarisationskurven, die bei unterschiedlichen Konzentationen von
NO, aufgenommen wurden. Abbildung 4.32b stellt die Konzentrationsabhangigkeit der
Stromdichte bei konstantem Potential dar. Es wurde ein Potential von -0.6 V gegen Luft
gewdahlt, um einen moglichst geringem Einfluld der Reduktion des Sauerstoffs 2.93 und einen
moglichst grolRen Mefeffekt durch die Reduktion des Stickoxids zu erzielen ( siehe
Abbildung 4.31). Im kathodischen Teil der Polarisationskurven wéachst die Stromdichte mit
ansteigender Konzentration bis zu einer Konzentration von ca. 200 ppm an und geht dann in
eine Séttigung Uber. Bei tiefen NO,-Konzentrationen unterscheidet sich die
Polarisationskurve in 9 ppm NO, kaum noch von der in Argon. Dies bedeutet, dal3 die
Nachweisgrenze eines amperometrischen Sensors mit gleichem Elektrodenmaterial und
gleichem Elektrolyten diese Konzentration nicht unterschreiten konnte.

Der EinfluR elektronischer Uberfiihrung auf die Nachweisgrenze

Es soll im Folgenden diskutiert werden, wodurch die zuvor beschriebene Beschrankung der
Nachweisgrenze fur NO, zustande kommt. Wie in Abbildung 4.32b zu sehen ist, geht die
Stromdichte in Argon nicht auf Null zuriick, sondern es werden immer noch ca. 2 mA/cm?
gemessen ( bei -0.6 V gegen Luft ). Wirden in stickoxidfreier Atmosphére geringere Strom-
dichten beobachtet, so lieffen sich auch noch geringere Stickoxidkonzentrationen als ca
10 ppm detektieren. Eine naheliegende Erklarung fur diesen Stromflul ist das Vorhandensein
elektronischer Uberfiihrung. In Tabelle 4.6 sind bei verschiedenen Temperaturen in
befeuchteter Argonatmosphére gemessene Stromdichten aufgelistet. Es wurde wiederum die
Stromdichte bei einem Potential von -0.6 V gegen Luft betrachtet”. Zum Vergleich sind aus

" Dadiese Werte an Proben gemessen wurden, die noch nicht einer stickoxidhaltigen Atmosphére
ausgesetzt waren, ist die Stromdichte bei 350°C hoher als der Wert in Abbildung 4.32b.
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elektronischen Leitfahigkeitenc,. berechnete Stromdichten j(h®) angegeben, die nach

e _Gh'UAE/GE _ . . .

j(h )_f berechnet wurden ( L = Probendicke). Uagce ist dabel die Spannung
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, welche ebenfalls in Tabelle 4.6 aufgefuhrt ist. Die
Leitfahigkeiten wurden aus den in Abschnitt 4.2.3 bestimmten Bulk- und Korngrenz-
Leitfahigkeiten o,. berechnet. Dabei wurde beriicksichtigt, da3 die Polarisationsmessungen
in befeuchteten Argon-Atmosphéaren mit geringeren Sauerstoff-Partialdriicken p(O,) und
vergleichsweise hohen Wasser-Partialdriicken durchgefiihrt wurden, wéhrend o,. durch

Experimente in trockenen reinem Sauerstoff bestimmt wurde. Fur die Korrektur wurde daher
folgende Beziehung verwendet:

12
G, =YO,. (—p(OZ))

latm

mit vy = Verhdltnis der Elektronenldcher-Konzentration in befeuchteter und
trockener Atmosphére ( siehe Abschnitt 4.2.4).

Der Sauerstoff-Partialdruck p(O.) in der befeuchteten Argon-Atmosphére war durch Leckage
aus dem Gasraum der Referenzelektrode bestimmt. Mit einer Lambdasonde wurden Werte
von ca. 10 atm gemessen.

Temperatur [j(-0.6 V) | j(h*) j(2-Punkt) Uageice

befeuchtete Argon- aus elektronischer 2-Punkt-Messung

Atmosphére Bulk- und Korngrenz- an trockener Probe

|eitfahigkeit

250°C 0.15 pA cm* 3.5 uA cm” 0.17 pA cm® 1.7V
350°C 7.9 pA cm? 13 pA cm’? 5.6 pA cm? 1.7V
450°C 100 pA cm® 460 pA cm* 41 uA cm* 1.5V
500°C 77 pA cm” 550 pA cm™ 4.7 yA cm® 0.78V

Tabelle 4.6: EinfluR eektronischer Uberfiihrung auf die Stromdichte in Abwesenheit von
Stickoxiden.

Die aus den Bulk- und Korngrenz-Leitfahigkeiten berechneten Stromdichten j(h*)

sind deutlich groRer as die bel den Polarisationsexperimenten in befeuchteter
Argonatmosphére gefundenen Werte. Dies kann durch den Einflu® eines elektronischen
Elektrodenwiderstands erklart werden. Um letzteres zu bestétigen, wurden zwei-Punkt-
Gleichstrom-Messungen an trockenen Proben durchgefuihrt. Aus den Proben wurde dafir
nach der in Abschnitt 3.2.4 beschriebenen Prozedur das Wasser entfernt. Die bei der
Spannung Uagce ermittelten Stromdichten j(2-Punkt) sind ebenfalls in Tabelle 4.6
angegeben. Diese Werte stimmen bei 250°C und 350°C recht gut mit den Stromdichten aus
den Messungen in befeuchteter Atmosphére Uberein. Nur bel hdheren Temperaturen sind die
Stromdichten in befeuchteter Argon-Atmosphdre hoher als j(2-Punkt). Dies kann durch
Reduktion von Lecksauerstoff erklart werden. Es kann damit als bestétigt angesehen werden,
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dad die vergleichsweise hohen Stromdichten in Abwesenheit von Stickoxiden durch
elektronische Uberfiihrung bedingt ist.

Polarisationsmessung in K ochlenmonoxid- und Wasser stoff-haltigen Atmosphéaren

Im Folgenden soll auf den fur die Anwendung eines amperometrischen Sensors wichtigen
Punkt der Querempfindlichkeit eingegangen werden. Abbildung 4.33 zeigt Polarisations
kurven sowohl in den schon oben beschrieben Atmosphéren als auch in Kohlenmonoxid-
bzw. Stickstoffmonoxid-haltigen Gasmischungen. Die Polarisationskurve in CO-haltiger
Atmosphére ist kaum von der in Argon gemessenen zu unterscheiden. Das heil3t, es kann
erwartet werden, dal3 ein entsprechender Sensor keine Querempfindlichkeit zum CO aufweist.
In Gegenwart von NO wird ein deutlicher Anstieg der Stromdichten sowohl im kathodischen
as auch im anodischen Bereich der Polarisationskurven beobachtet. Es wird ein dhnlicher
Kurvenverlauf wie beim NO, beobachtet. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dal3
geringe Mengen an Lecksauerstoff (aus dem Gas im Referenzelektrodenraum) mit dem NO
zu NO; reagieren. Ein @hnlicher Vorgang ware auch bei der Anwendung eines Sensors zu er-
warten. In der Regel ist die Summe aus NO, und NO die relevante Mef3grol3e, da beide Gase

in Gegenwart von Sauerstoff Uber die Gleichung NO, =NO + 1/2 O, miteinander equili-

brieren. Daher ist eine Querempfindlichkeit zum Stickstoffmonoxid als weniger kritisch zu
werten. Unter den Versuchsbedingungen fiihrte allerdings die Reduktion des NO bei gleicher
Konzentration nur in etwa zur Halfte des beim NO, beobachteten Anstiegs der Stromdichte.

Deutlich hdhere Stromdichten als in den oben genannten Gasen lassen sich in
Wasserstoff-haltigen Atmosphéren erzielen. Abbildung 4.34 zeigt Polarisationskurven in
einer Argon-/ Wasserstoffmischung im Vergleich mit in befeuchtetem Argon bzw. in
befeuchteter Luft aufgenommenen Daten. Es ist nicht moglich, Austauschstromdichten nach
Butler-Volmer ( Gleichung 2.90 ) von der jeweiligen elektrochemischen Reaktionen in Argon,
20% Sauergtoff bzw. 5% Woasserstoff anzugeben. Dies liegt darin begriindet, da3 das
Referenzpotential nicht thermodynamisch definiert ist und dal3 die logarithmische Auftragung
der Stromdichten gegen das Potential keine linearen Verlaufe liefert. Daher kann zu einem
guantitativen Vergleich nur die Stromdichte bei einem konstanten Potential herangezogen
werden. Die Stromdichte bei einem Potential von +1.5V ( gegen 5% Wasserstoff ) ist in 5%
Wasserstoff ca. um einen Faktor 30 héher als in Argon bzw. 20% Sauerstoff.

In Bezug auf die Sensoranwendung ist daher anzumerken, dal3 Wasserstoff zu einer
grof3en Querempfindlichkeit flhrt. Dies la3t sich auch kaum durch Wahl eines geeigneten
Potentials an der Arbeitselektrode umgehen, da sich in Anwesenheit von Wasserstoff kein
ausgedehnter Potentialbereich findet, bei dem die Stromdichte ungeféhr gleich Null ist.

Im Bereich hoher Potentiale ( > ca. 0.5V ) beobachtet man, dal3 die Stromdichte linear
mit dem Potential verlauft. Das 183t sich dadurch erkldren, daf3 der Stromflul® durch den
ohmschen Widerstand der Keramik limitiert wird. Dies ist méglich, da sich Arbeits- und
Referenzelektrode auf entgegengesetzten Seiten der Keramikpille befinden. Die aus der
Steigung der j(E)-Auftragung ermittelte Leitfahigkeit von 3.1x10*Q 'em® stimmt recht
genau mit dem aus Vierpunktmessungen ermittelten Wert von 3.1x10*Q'cm™ ( siehe auch
Abschnitt 4.2.3) Uberein. Das heilét, es kann hier tatséchlich von einer Limitierung der
Stromdichte durch die Leitfahigkeit der Keramik ausgegangen werden. Jedoch setzt diese
Limitierung erst bei einem Potential von mehr alsca. 0.7 V ein.
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Abbildung 4.33: Vergleich von Polarisationskurven in Gegenwart der Gase CO, NO,
NO, und O,
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Abbildung 4.34: Polarisationskurven bei Verwendung von Platinelektroden in wasser-
stoffhaltiger Atmosphére. Der Anstieg im anodischen Teil Polarisationskurve wird erst bei
Potentialen von mehr als 0.7 V durch die L eitfahigkeit des Elektrolyten begrenzt
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Der EinfluRR des Wasser-Partialdrucks

Bei der praktischen Anwendung von Sensoren ist mit starken Schwankungen im Wasser-
Partialdruck p(H,O) des vermessenen Testgases zu rechnen. Da die Konzentration von
protonischen Defekten in keramischen Protonenleitern sich mit dem Wassergehalt der

umgebenen Atmosphére éndert, ist zu Uberprifen, ob sich dies auf das Polarisationsverhalten
der Gaselektroden auswirkt.
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Abbildung 4.35: Einflu® des Wasser-Partialdrucks auf das Polarisationsverhalten in Argon-
atmosphéren. a) Polarisationskurven bei unterschiedlichen Wassergehalten, b) Vergleich der
durch unterscheidliche Wasser-Partialdriicke hervorgerufenen Variationen von kathodischer
Stromdichte und protonischer Defektkonzentrationen

Die protonische Defektkonzentration erreicht bei tiefen Temperaturen schon bei
geringen Wasser-Partialdriicken p(H2O) eine Séttigung. Daher wurden Polarisationskurven
bei der relativ hohen Temperatur von 450°C aufgenommen, um eine moglichst groflze
Variation der protonischen Defektkonzentration zu erzielen. Diese Messungen werden in
Abbildung 4.35 gezeigt. Als Beispiel wurden Polarisationskurven an Platinelektroden in
reinem Argon vermessen. Abbildung 4.35a) zeigt zwei Polarisationskurven bei um einen
Faktor 10 verschiedenen Wasser-Partialdricken. Man erkennt, dal3 die beiden Kurven
insbesondere im kathodischen Bereich fast identisch sind. In Abbildung 4.35b ist die
Stromdichte bei konstanten Potential gegen den Wasser-Partialdruck aufgetragen. Zum
Vergleich sind zusétzlich die mit Gleichung 4.34 errechneten relativen ( das heifl3t auf die

Séttigungskonzentration [S] bezogenen) protonischen Defektkonzentrationen [OHG ],y im

Diagramm aufgetragen. Obwohl bei der Anderung des Wasser-Partialdrucks eine deutliche
Variation der Protonenkonzentration erwartet wird, wird keine signifikante Variation der
Stromdichte beobachtet. Es ist allerdings anzumerken, dal? fir eine endgultige Aussage Uber
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den EinfluR des Wassergehaltes Untersuchungen bzgl. der Querempfindlichkeit bei allen
relevanten Gasen ( das heil3t O,, NO,, NO, CO ) durchgeftihrt werden missen.

4.2.6 Polarisationsexperimente an Goldelektroden

Dieser Abschnitt befaldt sich mit dem Polarisationsverhalten von Goldelektroden in
verschiedenen Gasatmosphéren. Dabei ist insbesondere der Vergleich mit den Eigenschaften
von Platinelektroden wichtig.

Abbildung 4.36 zeigt an Goldelektroden aufgenommene Polarisationskurven in
verschiedenen Gasatmosphéaren. Obwohl die auf die Flache normierte Dreiphasenlange von
0.9 um™ bei der Goldelektrode in etwa der bei der Platinelektrode ( 1 pm*) entspricht, sind
die beobachteten Stromdichten ca. um einen Faktor 5 geringer. Sonst weisen die Ergebnisse
eine deutliche Ahnlichkeit mit denen auf, die zuvor an den Platinelektroden erhalten wurden.
Es wird wiederum gefunden, da die Stromdichten im kathodischen Bereich der
Polarisationskurve in Gegenwart von Sauerstoff nur relativ schwach zunehmen. Die Zunahme
durch NO, ist wesentlich stérker. Wie bei den Platinelektroden kann keine Reaktion auf das
CO festgestellt werden, dagegen gibt es wiederum eine deutliche Reaktion auf NO. Im
anodischen Bereich der Polarisationskurven bewirken sowohl NO als auch NO, einen Anstieg
der Stromdichten. Es wurde wie bei Platinelektroden beim erstmaligen Einwirken von
Stickstoffdioxid auf die Elektrode ein Riickgang der Stromdichten beobachtet.
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Abbildung 4.36: Polarisationskurven an Goldel ektroden in verschiedenen Atmosphéren

Dai fur verschiedene Elektrodenmaterialien dhnliche Ergebnisse bzgl. der Reaktion
auf Stickoxide bzw. Sauerstoff gefunden werden, deutet darauf hin, dal3 nicht das Elektroden-
material, sondern das Elektrolytmaterial fur die Selektivitdt bzgl. des Stickoxids verant-
wortlich ist. Dieswird in Abschnitt 4.2.8 eingehender diskutiert.

Abbildung 4.37 zeigt in wasserstoffhaltiger Atmosphéare (5% ) aufgenommene
Polarisationskurven an Goldelektroden im Vergleich mit Polarisationskurven in 20%

125



Sauerstoff und reinem Argon. Der durch den Wasserstoff bedingte Anstieg der Stromdichte
im anodischen Bereich ist vergleichsweise gering. Die erzielten Stromdichten sind um etwa
zwei GrofRenordnungen geringer als die mit Platinelektroden erhaltenen. Dies ist mit der im
Vergleich zum Gold grofReren Tendenz des Platins zur dissoziativen Adsorption von
Wasserstoff erklarbar /Gme39, Gmeb4/.
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Abbildung 4.37: Polarisationskurven bel Verwendung von Goldelektroden in wasser-
stoffhaltiger Atmosphére.

4.2.7 Bleibende Veranderungen der Elektrodeneigenschaften durch
Stickoxide

Nach dem ersten Kontakt der Protonenleiterkeramik mit NO,-haltiger Atmosphare wurde ein
bleibender Rickgang der Sromdichten beobachtet. In diesem Kapitel wird als Ursache des
Effekts die Zersetzung einer Oberflachenschicht des BCN unter Bildung eines Erdalkali-
Nitrats aufgezeigt. Dies lief sich aus den Ergebnissen von thermogravimetrischen Unter-
suchungen und Infrarot-Messungen in diffuser Reflektion schlief3en. Der Zerfall des BCN in
Stickoxid-Atmospharen kam bereits nach Bildung einer diinnen Produktschicht zum Erliegen.
Die Zusammensetzung und Eigenschaften des Zersetzungsprodukts werden in Hinblick auf
diese Beobachtung diskutiert.

Wie an der Polarisationskurve in Abbildung 4.38 zu sehen ist, ging die kathodische
Stromdichte infolge der Einwirkung der Stickoxidatmosphére ca. um einen Faktor 3 zurick.
Der Ruckgang war irreversibel und betraf sowohl fur die Stromdichten in NOx-haltiger
Atmosphére selbst as auch die in anderen Gasen. Nach einiger Zeit ( ca 3-4 h bei 350°C) in
Stickoxidatmosphére stellte sich ein stationdrer Zustand ein, und es wurde kein weiterer
Rickgang der Stromdichten mehr beobachtet.

Im Folgenden werden zundchst Ergebnisse thermogravimetrischer und infrarot-
gpektroskopischer Analysen vorgestellt. Diese Analysen wurden an BCN-Proben
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durchgefuhrt, die einer NO,-haltigen Atmosphére ausgesetzt worden waren. Diese Resultate
sollen weiter unten interpretiert werden.
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Abbildung 4.38: Bleibende Verénderung der Elektrodeneigenschaften nach dem Kontakt mit
einer stickoxidhaltigen ( 2000 ppm ) Atmosphéare

In Abbildung 4.39 sind in diffuser Reflektion aufgenommene Infrarotspektren einer
BCN-Keramik dargestellt. Es sollte angemerkt werden, dal3 diese Methode ein oberflachen-
selektives Verfahren ist. Es werden Spektren an der unbehandelten Probe und nach einer
Behandlung mit einer NO,-haltigen Atmosphére gezeigt (1 350°C, 2000 ppm NO,,
p(H,0) = 3.4x10° atm ). Ferner sind Vergleichsspektren angegeben. Man erkennt, daf3 nach
der NO,-Behandlung zusétzliche Pesks bei 1355 cm™ und 1430 cm' und ein Dip bei
1775 cm™, auftauchen. Diese stimmen mit den Literaturdaten fir Bariumnitrat {iberein
( 1350 cm™, 1420 cm™ und 1770 cm™®, /Nyq96/ ). Dagegen enthélt das Spektrum der BCN-
Keramik keinen Hinweis auf die Anwesenheit von Calciumnitrat. Dies ist aus dem Vergleich
mit den Spektren eines Gemisches aus Bariumnitrat und Calciumnitrat ( Molverhéltnis wie im
BCN 1:0.39) bzw. mit dem Spektrum des reinen Ca(NOs),«XH,O zu erkennen. Das
Calciumnitrat sollte einen zusétzlichen Peak bei 1800 cm™ hervorrufen, der nicht beobachtet
wird. Jedoch ist anzumerken, dal3 die Intensitét dieses Peaks vom Hydratisierungsgrad des
hygroskopischen Calciumnitrates abhangt. So ist der Peak beim Ca(NOs),+4H,0 nur noch
sehr schwach /Nyq96/. Der Wassergehalt an der Probenoberflache ist experimentell kaum zu
kontrollieren und es ist daher nicht vollstandig auszuschlief3en, dal3 neben Bariumnitrat auch
Calciumnitrat vorliegt.

Um weitergehende Informationen Uber das Verhalten von BCN gegeniiber Stickoxid-
haltigen Atmosphéren zu erhalten, wurden Untersuchungen mit gekoppelter Thermogravime-
trie/l nfrarotspektroskopie durchgefiihrt. Dies sollte quantitative Aussagen Uber die Menge des
umgesetzten BCN ermdglichen. Die verwendeten Pulverproben wurden zuvor fir
unterschiedlich lange Zeiten befeuchteter und NO,-haltiger Luft ausgesetzt ( siehe Abschnitt
3.2.5). Neben Wasser und CO, wurden auch NO bzw. NO, in den Infrarotspektren des
Spiilgases gefunden. Die Temperatur von ca. 400°C, bei der die Freisetzung von Stickoxiden
einsetzt, ist niedriger als die mit dem gleichen Temperaturprogramm beobachtete
Zersetzungstemperatur der reinen Nitrate des Bariums ( 560°C ) oder des Calciums ( 520°C).
Jedoch wurde gefunden, dald die Freisetzung von Stickoxiden aus Bariumnitrat schon bei
tieferer Temperatur (470°C) einsetzt, wenn BCN in der Kugelmihle mit der Substanz
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vermahlen wird. Die Stickoxidbildung ab ca. 400°C ist daher vereinbar mit der Zersetzung
von fein verteiltem Barium- und Calciumnitrat auf BCN.

a Ba(NOs), /Nyq96/
( Transmission )

b Ca(N03)2*X H,O
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Abbildung 4.39: Infrarot-Reflektionsspektren von BCN bevor (e) und nachdem (d) die
Keramik einer NO,-haltigen Atmosphére ausgesetzt war.

Bei der Auswertung der thermogravimetrischen Ergebnisse wurden die Massen-
verluste durch Wasser und Kohlendioxid mit Hilfe der Infrarotspektren vom Gesamt-M assen-
verlust abgezogen. Somit wurde fir den Umsatz des BCN nur der durch die Freisetzung von
NO, bzw. NO bedingte Massenverlust berlicksichtigt. Fir die thermische Zersetzung eines

Erdalkali-Nitrats ( Erd(NOs), ) wahrend der TG-Messung kann folgende Reaktion zugrunde
gelegt werden:

Erd(NOs), — ErdO + 2NO, + 1/2 O, (4.39)

Der Umsatz Uzy bel der Zersetzung des Ba(CazoNbos1)O291 durch die NO,-haltige
Atmosphére errechnet sich aus den mit der TG bestimmten relativen Massenverlusten
Am/ m(BCN) wie folgt:

U, —_Am M (BCN)
% m(BCN) 2M(NO,)+1/2M(0,)

(4.40)

wobei Am = durch Freisetzung von Stickoxiden verursachter Massenverlust
m(BCN) = Einwaage an BCN inder TG
M = Molmasse der jeweiligen Substanz.

Es wird angenommen, dal3 nur Bariumnitrat entsteht, wenn BCN der Stickoxid-haltigen
Atmosphére ausgesetzt wird. Wie oben erwahnt wurde, liefern die Infrarotspektren keinen
direkten Hinweis auf die Bildung von Calciumnitrat. Jedoch kann die Bildung der Substanz
auch nicht vollstéandig ausgeschlossen werden. Sollte neben Barium auch Calciumnitrat
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vorliegen, mifdte der Umsatz mit einem Faktor 1/ 1.39 korrigiert werden. Dieser Fehler wird
nicht als gravierend fir die folgenden Betrachtungen eingeschétzt.

Tabelle 4.7 zeigt fur verschieden lange Behandlungsdauern die mit der TG-Methode
bestimmten Umsétze der Zersetzung durch die Stickoxidatmosphére. Es fallt auf, dal3 der
Umsatz des BCN vergleichsweise gering ist ( unter einem Prozent ) und dal3 auch nach langer
Reaktionszeit ( ein Monat ) kein signifikanter Anstieg beobachtet wird. Es ist aufschluf3reich,
die mit Hilfe der spezifischen Oberfléche der untersuchten Pulver ((aus der BET-Adsorption
von N, bestimmt ) abzuschétzen, wie tief die zersetzte Schicht in das BCN hereinreicht. Es
wird angenommen, dal3 diese Reaktionsschicht homogen dick ist. Die auf die Lange einer
BCN-Elementarzelle a=4.17x10"°m (aus Debye-Scherrer Aufnahmen von /Kre00/)
normierte Tiefe der Reaktionsschicht L/al&f3t sich nach

U,, a’N
L_~z=® T (441)
a Ag M(BCN)

mit Ao = auf die Probenmasse normierte Oberfléche des Pulvers
Na = Avogadro-Konstante

errechnen. Wie aus Tabelle 3.1 zu ersehen ist, erreicht die Reaktionsschicht unabhéngig von
der Zeit der Behandlung mit NO,-haltiger Luft nur die Dicke weniger Elementarzellen.

Zeit in NOy-haltiger Uze L/a
Atmosphére

1d 5.1 x10° 4.3

5d 5.3x10° 8.2

7d 3.2x10° 45

30d 4.2 x10° 4.7

Tabdle 4.7: Umsatz der Zersetzung Uz, von BCN durch eine Stickoxid-haltige Atmosphére
und abgeschétzte Tiefen der abreagierten Schicht L/a ( normiert auf die Lange der Elementar-
zdlea).

Zusammenfassend a3t sich damit schlief3en, dal3d BCN unter den in einer NO,-haltigen
Atmosphére gegenliber der Nitrat-Bildung instabil ist. Dies ergibt sich aus der Beobachtung
der charakteristischen Banden des Ba(NO3), bei den IR-Reflektionsmessungen. Die bei der
TG-Untersuchung beobachtete Freisetzung von NO, und NO und der beobachtete bleibende
Rickgang der Stromdichten in den elektrischen Messungen sind vereinbar mit dieser
Aussage. Die Beobachtung, dal3 der Rlckgang der elektrischen Stromdichten nach kurzer Zeit
zum Stillstand kommt, und der geringe Umsatz lassen jedoch den Schlul3 zu, dal3 die
Zersetzungsreaktion nach der Abreaktion einer sehr dinnen Schicht (ca 4-5
Elementarzellen) zum Erliegen kommt oder nur noch sehr langsam fortschreitet. Im
Folgenden sollen zwei Erklarungen fur die letztere Beobachtung diskutiert werden.

a) Es ist denkbar, dal3 die bei der Zersetzung entstehenden Produkte einen dichten Film
bilden, der einen weiteren Zutritt von Stickoxid an das BCN verhindert. Dies erscheint
jedoch unwahrscheinlich, da mit der Aufnahme von Nitrationen in die Substanz ein
erheblicher Volumeneffekt eintreten mul3. Als Produkte kommen die Substanzen
Bariumnitrat, Nioboxid sowie Calciumoxid oder Calciumnitrat in Frage. Es kann damit
gerechnet werden, dal3 Nb,Os und CaO bzw. Ca(NOj3), zusdtzlich noch eine gewisse
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Menge an Wasser aufnehmen. Unter Annahme einer idealen Mischung 183t sich fir das
angenommene Zerfallsprodukt ( Ba(NOs), * 0.61 Nb,Os * 0.39 CaO ) ein Molvolumen
von 106 cm®mol abschétzen ( errechnet (iber Dichten aus /Mer0l/ ). Bedingt durch die
Oxid-Hydrat-Bildung wird der tatsachliche Wert jedoch voraussichtlich noch héher liegen.
Dieses Molvolumen ist mehr als doppelt so groR? wie das des BCN von 44 cm®/mol
( erhalten aus der Gitterkonstante Uber Debye-Scherrer Aufnahmen von /KreQ0/ ).

b) Schober et al. /Schob00/ berichten, da? BCN in Wasser schon bei Raumtemperatur
Barium- und Calcium-Kationen verliert. Die Autoren schlief3en, dal’ zunéchst ein Oxid-
Hydrat des Niobs zurilickbleibt, welches sich im Anschlul? in amorphes Nb,Os und Wasser
umwandelt. Bemerkenswert ist, dal3 diese Reaktion nicht zu auffélligen morphologischen
Anderungen fiihrt. Das entstehende Nioboxid-Hydrat bzw. mit Wasser vermischte
Nioboxid hat offensicht ein ahnliches Volumen wie das zuvor vorhandene BCN. Es liegt
nahe, dal3 bei den in dieser Arbeit durchgeflihrten Experimenten ein ahnlicher Vorgang des
"Auslaugens' von Erdalkali-lonen stattfindet.

Bel dem durch die Reaktion mit NO, entstandenen Produkten kann es sich - neben
dem ausgelaugten Erdalkalinitrat - wiederum um ein Nioboxid-Hydrat handeln. Es
erscheint jedoch aufgrund der I R-Ergebnisse wahrscheinlicher, dal? das Produkt ein Misch-
oxid aus Calcium- und Nioboxid ist. Fir CaNb,Os sind thermodynamische Daten von
Dneprova und Rezukhina /Dne68/ bestimmt worden. Es 183t sich errechnen, dal3 die
Verbindung bei der Versuchstemperatur von 350°C gegen die Zersetzung zum Nitrat stabil
ist (freie Standardresktionsenthalpie AG°=+134kJmol). Als Ursache fir das
unterschiedliche Verhalten von Barium und Calcium ist die stérkere Tendenz des Bariums
zur Nitrat-Bildung zu nennen (freie Enthalpien der Nitrat-Bildungs-Reaktion 4.39:
AGY( Barium) =239 kdJmol, AG°( Calcium)=109kJmol, Daten aus /Bar73/).
Interessant ist, dal3 CaNb,Og Hydrate bildet, die in thermogravimetrischen Untersuchungen
von Krylov und Alekseev /Kry55/ erst bei ca. 500°C vollstandig entwéassert wurden. Dies
kann erklaren, dal3 auch nach der Zersetzung der Oberfléche des Protonenleiters durch das
Stickoxid keine vollstandige Blockade der Protonenleitung eintrat. Das Molvolumen des
angenommenen Produkts 0.61 CaNb,Og * 0.39 CaO wird mit 28.2 cr’/mol abgeschétzt
und ist daher dem des BCN ahnlicher als das des unter a) angenommenen Produkts.

Es bleibt zu klaren, ob die beobachtete Passivierung des BCN in Stickoxid-
atmosphéren ausreicht, um das Material so lange vor dem Zerfall zum Nitrat zu schiitzen, dal3
ein technischer Einsatz in der Sensorik moglich ist.

4.2.8 Diskussion der Ursachen fur die beobachtete Stickoxidselektivitat

Es wurde bereits geschildert, dal3 die Polarisationsmessungen an Gold- und Platinelektroden
zu sehr ahnlichen Ergebnissen fuhren ( siehe Abschnit 4.2.6 ). Es liegt daher nahe, dal? die in
dieser Arbeit beobachtete gute Stickoxidselektivitét nicht auf das Elektrodenmaterial, sondern
auf den Elektrolyten BCN zurlickzufiihren ist. Es erscheint weiterhin plausibel, dal3 dies in
Verbindung mit der Bildung von Bariumnitrat auf dem Material steht. Kobayashi et al.
/Kob00/ haben die elektrochemische Reduktion von Stickoxiden ( NO in befeuchteter und O,-
haltiger Atmosphédre) an dem perowskitischen Protonenleiter SrZrpgYbp10295 untersucht.
Dabei fanden sie, dal3 sich bei Verwendung von Platinelektroden keine deutliche Reduktion
des Stickoxidgehalts erzielen lief3. Der elektrochemische Wirkungsgrad der NO-Reduktion
lieR sich jedoch deutlich verbessern, indem ein Katalysator aus Strontiumoxid und
Aluminiumoxid auf der Kathodenseite aufgebracht wurde. Als Produkt wurde durch
Gaschromatographie Stickstoff identifiziert. Kobayashi et a. schlagen daher vor, daf3 das
Erdalkali-Oxid ErdO gemal? folgender Reaktion reduziert wird:
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Erd(NOs), + 10H* + 106 — N, + 5H,0 + ErdO (4.42)

Es kann aufgrund der Bildung von Bariumnitrat auf BCN als sehr wahrscheinlich angesehen
werden, dald bei den in dieser Arbeit durchfiihrten Untersuchungen ein dhnlicher Prozef
ablief. Dies laRt sich auch damit stiitzen, dal3 bei Temperaturen von mehr als 450°C in
Anwesenheit von NO, nur noch ein vergleichsweise geringer Anstieg der Stromdichten
gefunden wird ( siehe Abbildung 4.30). Dies la3t sich dadurch erkléren, dal3 das Bariumnitrat
unter diesen Bedingungen nicht mehr gebildet wird. Mit Hilfe der thermodynamischen Daten
aus /Bar73/ 18Rt sich fur Ba(NOs), errechnen, dai die Substanz ab ca. 410°C zum NO und
BaO zerféllt ( 2000 ppm NO, 10° atm O, ). Zu einem Ubereinstimmenden Ergebnis kommen
auch Kobayashi et al. Sie finden, da? ab einer Temperatur von ca. 450°C der Wirkungsgrad
der Stickoxid-Reduktion deutlich abnimmt und bei 500°C fast Null wird.

Abbildung 2.13 zeigt neben der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtspotentiale
der Redoxreaktionen der gasférmigen Stickoxide auch die entsprechenden Werte fir Reaktion
4.42 (im Falle des Bariumnitrats). Man erkennt, dal3 die Reduktion des Bariumnitrats aus
thermodynamischer Sicht erst bel tieferen Potentialen als die Reduktion des Sauerstoffs
erfolgt. Das heildt, dal3 die Verbesserung der Detektierbarkeit der Stickoxide durch die
Nitratbildung nicht thermodynamisch bedingt ist. Vielmehr sollte der Effekt so interpretiert
werden, dal3 der Zwischenschritt der Nitratbildung eine katalytische Aktivierung der
elektrochemischen Reduktion der Stickoxide bewirkt. Die in Abschnitt 4.2.5 bzw. 4.2.6
diskutierte geringe Aktivitét beziiglich der Sauerstoff-Reduktion bleibt von der Nitratbildung
dagegen unbeeinflu®t, so dal3 sich letztendlich eine Selektivitatssteigerung beziglich der
Stickoxide ergibt.

4.2.9 Mechanische Eigenschaften des Elektrolyten

Die mechanischen Eigenschaften des Elektrolyten BCN waren problematisch. Es wurde
beobachtet, dal3 die Keramik nach einiger Zeit ( ca. ein Monat ) unter den Bedingungen der
Polarisationsmessungen versprodete. Die Proben konnten dann leicht mit dem Finger
zerbrochen werden oder zerfielen von selbst in wenige Millimeter grof3e Bruchstiicke.

Mogliche Ursachen fir diese Probleme sind in dem hohen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des Materials von 12.3x10° K™ /Tie99/ und in dem groRen
Volumeneffekt bel der Wasseraufnahme bzw. Abgabe zu finden ( die Gitterkonstante ist bei
vollstandig beladenen BaCay39Nbo 10201 UM ca. 0.2% grofRer als im wasserfreien Zustand
/Mon96/ ). Den wichtigsten Einflul? hat jedoch wahrscheinlich ein Effekt, der von Schober et
al. /Schob99/ mittels TEM untersucht wurde. In den Korngrenzen des BCN bilden sich unter
Einflul? von Wasserstoff Hohlrdume, welche die mechanische Festigkeit der Keramik stark
schwéchen. Durch diesen Effekt kann auch die in dieser Arbeit gemachte Beobachtung erklért
werden, dai3 bei hohen kathodischen Stromdichten ( das heil3t bei Ho-Bildung ) die Elektroden
zusammen mit der obersten Schicht des BCN abplatzten. Esist als wahrscheinlich anzusehen,
da’ auch eine langsame H,-Bildung bei geringen Stromdichten das Material Uber langere
Zeitraume schwécht.
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4.2.10 Bewertung der Anwendbarkeit des BCN bzw. anderer perows-
kitischer Protonenleiter als Elektrolyt flir amperometrische Sensoren

In diesem Abschnitt soll die technische Anwendbarkeit des BCN bzw. der perowskitischen
Protonenleiter fir die Sensorik von Stickoxiden diskutiert werden. Dabel wird insbesondere
auf die Abgassensorik und der Detektion von Stickoxiden in der Umgebungsluft eingegangen.

Durch Verwendung des protonenleitenden Perowskits BCN als Elektrolyt ist es
gelungen, Stickoxide selektiv gegenliber Sauerstoff und Kohlenmonoxid zu detektieren. Dies
gestattet den relativ einfachen Aufbau amperometrischer Sensoren zur NO,-Detektion ohne
Verwendung zweier Pumpelektroden, welche beim gegenwértig technisch umgesetzten
Abgassensor-Prinzip /Som95/ benutzt werden. Die Stickoxidselektivitét geht wahrscheinlich
auf die oberflachliche Bildung von Erdalkalinitraten zurtick. Dies begrenzt den Temperatur-
bereich, in dem die selektive Detektion von Stickoxiden gelingt, auf Temperaturen, bei denen
noch Erdalkalinitrate existieren konnen. Diese sind kleiner als ca. 450°C. Eine zusétzliche
Einschrankung stellt die Zunahme der elektronischen Uberfiihrungszahl dar, die bei hohen
Temperaturen unakzeptabel groRe Werte annimmt. So wird bei 500°C eine elektronische
Uberfiihrungszahl von ca. 20% erreicht.

Bei automobilen Anwendungen muf dies aufgrund von bei Vollastbedingungen
moglichen hoheren Abgastemperaturen von tiber 500°C zu Einschrankungen fihren. Typische
Abgastemperaturen sind jedoch mit ca. 250°C bis 350°C deutlich geringer. Allerdings sollte
angemerkt werden, dal3 dies fur die derzeit wichtigste Anwendung - der Detektion eines
Stickoxiddurchbruchs beim Speicherkatalysator - nicht ein groer Nachtell sein mul3. Der
Speicherkatalysator nimmt die Stickoxide ebenfalls in Form von Nitraten auf ( insbesondere
ist Bariumnitrat vorhanden ). Dadurch kommt es oberhalb einer Temperatur von ca. 450°C
auch dann zum Durchbruch von Stickoxiden, wenn die maximale Speicherfahigkeit des
Katalysators noch nicht erschopft ist /Fri99/. Der NOy-Durchbruch ist damit schon an der
Abgastemperatur erkennbar und der Stickoxidsensor liefert kaum noch eine zusétzliche
Information. Problematisch kénnte jedoch die Temperaturregelung eines solchen auf perows-
kitischen Protonenleitern basierenden Sensors sein: Es ist nur eine vergleichsweise geringe
Temperaturdifferenz zur schwankenden Abgastemperatur vorhanden. Fir Anwendungen bel
der Detektion des atmosphérischen Stickoxidgehalts ist die Beschrankung auf Temperaturen
von weniger als ca. 450°C kein technisches Problem.

Die erzielbare Nachweisgrenze wurde bei den Polarisationsmessungen auf ca. 10 ppm
eingegrenzt. Dies ist fur Anwendungen bei der Abgassensorik ( Konzentrationsbereich ca.
50 ppm bis 2000 ppm ) ausreichend. Zur Bestimmung des atmosphérischen Stickoxidgehalts
( Konzentrationen in Stadten ca. 10 ppm bis 10 ppm) ist dies jedoch zu gering. Wie in
Abschnitt 4.2.5 diskutiert, ist eine Veringerung der elektronischen Leitfahigkeit
Voraussetzung dafr, dal3 die Nachweisgrenze gesenkt werden kann. Dies ist jedoch nur
durch Verwendung eines anderen Elektrolyten als BCN maglich.

Bei der praktischen Anwendung von BCN kann die thermodynamische I nstabilitdt des
Materials gegeniiber der Zersetzung zum Nitrat problematisch werden. Allerdings kommt der
Zerfall des Materials, wie in Abschnitt 4.2.7 geschildert, nach kurzer Reaktionszeit durch
einen kinetischen Effekt zum Erliegen. Ob dies ausreicht, um einen langzeitstabilen Sensor
bauen zu konnen, mifte Uberprift werden. Die mangelhafte mechanische Stabilitét des
Materials ist sehr wahrscheinlich auf die von Schober et a. /Schob99/ beschriebene
Veranderung der Korngrenzen durch Wasserstoff zurtickzufihren. Ob dies durch Mal3nahmen
wie Verdnderungen der Préparationsprozedur oder durch gezieltes Dotieren der Korn-
grenzphasen abgestellt werden kann, miifdte recht aufwendig untersucht werden.
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Zusétzlicher Forschungsaufwand ist notwendig, wenn die Anwendung des Sensors
eine abgetrennte Referenzelektrode mit konstantem Potential erfordert. Dies ist dann der Fall,
wenn der flache Teil der Polarisationskurve des Sensors (in dem der Strom durch Gas
diffusion in der Diffusionsbarriere begrenzt ist) nicht ausreichend grof3 ist, so dai3
Schwankungen im Referenzpotential zum Verlassen dieses Bereichs fuihren kdnnen. Die von
Oxidionenleitern bekannte Luftreferenz kann nicht ohne weiteres auf Protonenleiter Uber-
tragen werden. Bei Protonenleitern mul3 an der Referenzelektrode eine definierte Wasserstoff-

konzentration vorliegen, die in Luft durch das Knallgasgleichgewicht 2 H,O =2H,+ O,

definiert ist und daher vom schwankenden Wasser-Partialdruck abhéangt. Weiterhin wurde
gefunden, dal3 an Platin bzw. Silber-Platin-Elektroden auf BCN im verwendeten Temperatur-
bereich von 250°C bis 500°C kein thermodynamisch definiertes Potential eingestellt werden
konnte ( siehe Abschnitt 4.2.4). Wenn diese Probleme auftreten, kénnen sie z. B. dadurch
gelost werden, dal3 eine gepumpte Referenz verwendet wird. Dies wurde von Katahira et al.
/Kat00/ bereits fur einen Wasserstoff-Sensor auf Basis eines perowskitischen Protonenleiters
vorgeschlagen. Bei der gepumpten Referenz wird eine konstante Wasserstoff-Konzentration
( 100% ) durch einen kontinuierlichen Pumpstrom bereitgestellt.

Zusammenfassend 183t sich die Einschétzung geben, dai3 die Verwendung des BCN
flr die amperometrische Detektion von Stickoxiden in der Technik zu erheblichen Problemen
fUhren wirde. Der Einsatz perowskitischer Protonenleiter in Kombination mit einer durch
Bildung von Erdalkali-Nitraten erzielten Katalyse der Stickoxidreduktion ist jedoch ein Weg
zu einem selektiven und im Aufbau vergleichsweise einfachen amperometrischen Sensor fir
Stickoxide. Die Erreichung dieses Ziels erscheint jedoch nur dann realistisch, wenn
Elektrolytmaterialien mit hoherer chemischer und mechanischer Stabilitdt und geringerer
elektronischer Leitfahigkeit verfligbar sind.

4.2.11 Relevanz der Polarisationsmessungen fir die Brennstoffzellen-
anwendung

Die Polarisationsmessungen in Sauerstoff- und Wasserstoff-Atmosphéren kdnnen Hinweise in
Bezug auf eine mogliche Brennstoffzellenanwendung des BCN liefern. Perowskitische
Protonenleiter sind insbesondere fir den Einsatz bei "mittleren Temperaturen” interessant, das
heifl’t im Bereich oberhalb der Einsatztemperatur der Polymerbrennstoffzelle ( ca. 80°C ) und
unterhalb der meist auf YSZ basierenden Hochtemperaturbrennstoffzelle (ca. 800°C-
1000°C ). Aus den in Abschnitt 4.2.5 gezeigten Polarisationsmessungen |&3t sich ableiten, dal
geringe Stromdichtezunahmen durch Sauerstoff im kathodischen Bereich zu sehr hohen
Elektrodenwiderstdnden fuhren wirden. Geht man von einer Wasserstoff-/Luft-
Brennstoffzelle aus ( thermodynamisch berechnete Potentialdifferenz ca. 1.1V ) und nimmt
an, dal3 die Kathodenreaktion ( Gleichung 2.93) den Stromflul? begrenzt, lassen sich aus den
in Abschnitt 4.2.5 beschriebenen Polarisationskurven in Sauerstoff erzielbare Kurzschluf3-
stromdichten abschétzen. Dabei wird die Differenz der Polarisationskurven in Argon und 20%
Sauerstoff benutzt. Die so abgeschéatzten KurzschluRstromdichten betragen ca. 1 pA/cm? bei
350°C, bzw. ca. 100 uA/cm? bei 500°C. Zum Vergleich: Mit modernen Hochtemperatur-
brennstoffzellen lassen sich bei Betriebsspannungen von 0.6 V - 0.9 V Stromdichten von bis
zu 800 mA/cm? erzielen /Bad9e6/.

Auch wenn der kathodische Elektrodenwiderstand dominiert, ist der anodische
Elektrodenwiderstand nicht zu vernachlassigen, wie die in Abschnitt 4.2.5 beschriebenen
Polarisationsmessungen in Wasserstoff-haltigen Atmosphéren zeigen. Erst bei relativ hohen
Potentialen ( > 0.7 V ) war der Stromfluf3 durch die Leitfahigkeit des Elektrolyten kontrolliert.
Trotz der Verwendung von Platinelektroden - die erfahrungsgemal besonders "gute"
Wasserstoffelektroden sind - konnte bei 350°C keine Reversibilitdt der Elektrode erzielt
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werden. Es wéare bel dieser Temperatur auch auf der Anodenseite mit durch die
Elektrodenkinetik bedingten Leistungs-Verlusten zu rechnen.

Die Entwicklung von Elektrodenmaterialien mit ausreichender katalytischer Aktivitét -
besonders auf der Kathodenseite - ist daher als vorrangige Aufgabe bei der Entwicklung von
Brennstoffzellen auf der Basis perowskitischer Protonenleiter anzusehen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Chemische Diffusion von Sauerstoff in Zinndioxid

Resistive Sensoren vom Taguchi-Typ sind sehr verbreitet in der Sensorik redox-aktiver Gase.
Das haufigste Basismaterial dieser Sensoren ist das Elektronen-leitendende Zinndioxid. Ein
grof3es Problem bei der Anwendung von Taguchi-Sensoren ist ihre Neigung zu Signaldrift.
Als wichtigste Ursache hierfiir werden Leitfahigkeitsanderungen infolge von Anderungen des
Sauerstoffgehalts des SnO, angesehen. Diese gehen auf die Sauerstoffausbaureaktion zuriick,
bei der ein reguléres Oxidion Oy das Gitter verla3t und sich Leitungselektronen € und

Sauerstoffleerstellen V3 bilden: O, = V&' + 2€' +1/20,. Der Transport dieser Defekte

im Inneren des Materials erfolgt durch chemische Diffusion. Diese ist damit von grofRer
Relevanz fur das Drift-Verhalten der Taguchi-Sensoren. Bisher gibt es keine systematischen
Untersuchungen zur Abhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten D® von der
Temperatur, dem Sauerstoff-Partialdruck, dem Dotiergehalt des Kristalls und der kristallo-
graphischen Orientierung ( tetragonale Rutilstruktur ). Diese Aspekte sind von grundlegender
Bedeutung fur das Versténdnis von Driftvorgangen beim Taguchi-Sensor und wurden daher
in dieser Arbeit untersucht. Die Ergebnisse wurden abschlief3end im Kontext des Taguchi-
Sensors bewertet.

Dafir wurden zundchst Leitfahigkeits-Relaxationsexperimente durchgefihrt, bei
denen an SnO,-Einkristallen nach einem plétzlichen Sprung im Sauerstoff-Partialdruck die
Anderung der Leitfahigkeit in situ verfolgt wurde. Die Sprungantwort war wesentlich
komplizierter als nach dem gangigen Defektmodell erwartet. Statt eines Relaxationsprozesses
wurden 3 solche Vorgange auf verschiedenen Zeitskalen beobachtet ( siehe Abbildung 4.1).
Fur den schnellsten dieser Prozesse wurde ausgeschlossen, dal3 es sich um chemische
Diffusion handelt. Dies geschah durch Betrachtung der Abhangigkeit der Leitfahigkeits
anderungen vom Sauerstoff-Partialdruck und der Probendicke. Da die anfangliche Leitfahig-
keitsénderung bei diinneren Proben deutlich ausgepragter war als bei dickeren Proben wurde
geschlossen, dal? es sich um einen Oberflacheneffekt handelt. Anhand der Sauerstoff-Partial-
druckabhéngigkeit und der Anderung des zeitlichen Verhaltens der Leitfahigkeit mit der
Probendicke wurde der zweite Vorgang als der der chemische Diffusion von Sauerstoff
identifiziert. Der dritte Prozef3 fiihrte nach einem Wechsel im Sauerstoff-Partialdruck zu einer
Anderung der Leitfahigkeit, die die gleiche Richtung wie die Anderung durch den Sauerstoff-
Austausch bzw. die chemische Diffusion in der Probe hatte. Daraus ergab sich, dal3 die
Gesamtanderung der Leitfahigkeit durch alle Relaxationsvorgange deutlich grof3er war als
nach einem einfachen defektchemischen Modell erwartet.

Um zu bestétigen, da? der zweite Relaxationsvorgang aus den Leitfahigkeits-
messungen tatséchlich der der chemischen Diffusion ist, wurden als zusétzliche Methode
ESR-Relaxationsexperimente verwendet. Bei diesen wurde nach einem Sprung im Sauerstoff-
Partialdruck die Anderung des ESR-Signals eines redox-aktiven Dotierions ( Fes, bzw.
Mns*) verfolgt. Durch diese Messungen konnte anhand der Abklingzeiten des Relaxations-
vorgangs bestétigt werden, dal3 der 2. Prozeld bei der Leitféhigkeitsrelaxation der der
chemischen Diffusion ist. Wie bei den L eitfahigkeitsexperimenten wurde jedoch auch hier ein
zusdtzlicher Vorgang gefunden, der langsamer ist als die chemische Diffusion. Da die ESR-
Methode ein Uber das gesamte Probenvolumen gemitteltes Signal liefert, 1a3t dies den Schiul
zu, dal3 es sich nicht um einen Vorgang an der Oberflache des Materials handelt ( Dies war
aus den Leitfahigkeitsexperimenten allein nicht abzuleiten.). Dieser langsamste Relaxa
tionsvorgang muf3 daher auf eine Komplizierung der Defektchemie des Zinndioxids
zurlickgehen. Als Erklarung fur diesen Effekt wurde vorgeschlagen, dal3 durch das Schottky-
Gleichgewicht gebildete Zinnleerstellen Vg, durch Abgabe von Elektronen nach
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Vg, """ = Vg, "'+ ve die Konzentration an Leitungselektronen beeinflussen. Defekt-

chemische Modelle auf Basis dieser Annahme zeigen, dal? dieses Modell in der Lage ist, die
Erhdhung der Sauerstoff-Partialdruckabhéngigkeit der Leitfahigkeit durch den langsamsten
Relaxationsprozef zu erkléren.

Es wurde keine deutliche Abhéngigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten von
der Dotierung oder von der Kristallorientierung gefunden. Die Temperaturabhéngigkeit des

chemischen Diffusionskoeffizienten D® lie sich mit der Beziehung
’ +
D® = exp(~3.9+1.8) 1 ey - (L1£02)eV
S kT

beschreiben.
Ein wichtiger Aspekt der chemischen Diffusion von Sauerstoff in Oxiden ist der
Einflul? interner redox-Reaktionen wie z. B. das Gleichgewicht zwischen Eisen(l11) ( Fes,')

und Eisen(ll) (Fes,"): Fesy + € =Fes,". Solche Reaktionen kdnnen die chemische

Diffusion des Sauerstoffs verlangsamen ( Trappingeffekt ). Um dies fir den Fall des SnO, zu
untersuchen, wurde ein Modell erstellt, dal3 die Abhangigkeit des chemischen Diffusions-
koeffizienten von der Elektronenkonzentration in dem Material beschreibt. Dabei wurde das
"konventionelle® Modell der Defektchemie des SnO, verwendet, in welches das Sauerstoff-
Einbaugleichgewicht und Trapping-Gleichgewichte redox-aktiver Dotierionen eingehen. Es
mufdten zunéchst Gleichgewichtskonstanten relevanter redox-Gleichgewichte ermittelt
werden. Dafir kam eine kombinierte ESR- und Leitfahigkeits-Methode zum Einsatz. Fir die
Standardwerte der freien Enthalpien der Trappinggleichgewichte wurden bei einer
Temperatur von 800°C folgende Werte ermittelt: Fes,'/ Fesy™: 0.35€V, Mng/ Mng,":
0.76 eV, CrgX/ Crs, ®): 0.86 eV ( Die freie Standardenthalpie der Trappinggleichgewichte
kann auch als Abstand der jeweiligen Storgtellen zum Leitungsband betrachtet werden. ).
Basierend auf diesen Werten wurde eine deutliche Abhangigkeit des chemische
Diffusionskoeffizienten von der Konzentration der Leitungselektronen berechnet. Das
Ergebnis dieser Rechnung wurde mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Bei einer
Reihe von Relaxationsmessungen, in denen der Sauerstoff-Partialdruck Uber einen weiten
Bereich ( 7x10™" atm bis 1 atm, 800°C ) variiert wurde, lieR sich keine signifikante Abhangig-
keit des chemischen Diffusionskoeffizienten von der Elektronenkonzentration beobachten.
Dieses Ergebnis stand daher im Widerspruch zu dem numerischen Modell. Auch diese
Beobachtung weist darauf hin, da fir die Beschreibung der Defektchemie des SnO,
Sauerstoffleerstellen, Leitungselektronen und Dotierionen nicht allein ausreichen. Diese
Unabhangigkeit des chemischen Diffusionskoffizienten von der Elektronenkonzentration
kann wiederum durch die oben erwahnte redox-Aktivitét der Zinnleerstellen erklart werden.
Die ermittelte Temperaturabhangigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten wurde
verwendet, um chemische Diffusionskoeffizienten bei typischen Arbeitstemperaturen von
Taguchi-Sensoren vorherzusagen. Es ist allerdings zu berticksichtigen, dal3 in der Technik
verwendete Taguchi-Sensoren sich in aller Regel in Art und Konzentration der verwendeten
Dotierstoffe von den in dieser Arbeit verwendeten Einkristallen unterscheiden. Legt man
jedoch zugrunde, dai die in dieser Arbeit gemessenen chemischen Diffusionskoeffizienten
von der Konzentration an Leitungselektronen und dem Gehalt an redox-aktiven
Verunreinigungen unabhangig sind, so Ia3t sich schlief3en, dald die in dieser Arbeit ermittelten
chemischen Diffusionskoeffizienten die Untergrenze der bei anderen Dotiergehalten

maoglichen Werte darstellen. Durch eine Abschétzung mit Hilfe der Beziehung t= L2C /2D°

lassen sich somit fur Taguchi-Sensoren Mindestwerte fur charakteristische Zeiten T von Drift-
prozessen angeben ( L. = charakteristische Lange, in diesem Fall z.B. der Radius der SnO»-
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Korner im Sensor ). Man mul3 dafiir annehmen, dal? die chemische Diffusion des Sauerstoffs
geschwindigkeitsbestimmend fur den Driftvorgang ist. Jedoch sind die so gefundenen charak-
teristischen Zeiten wesentlich geringer als in der Literatur angegebene Werte fir reale Drift-
vorgange an Taguchi-Sensoren. Dies a3t sich dadurch erkldren, daf3 nicht die chemische
Diffusion geschwindigkeitsbestimmend fur den Sauerstoffaustausch des Sensor-Materials it,
sondern die Oberfldchenaustauschreaktion, durch die Sauerstoff zwischen der Oberflache des
Materials und der Gasphase ausgetauscht wird.

Protonenleitende Perowskite als Elektrolyte fir amperometrische Stickoxidsensoren

Amperometrische Sensoren bestimmen die Konzentrationen von Gasen anhand von Stromen,
die durch elektrochemische Reaktionen hervorgerufen werden. Im zweiten Teil der Arbeit
wurde die Verwendbarkeit von perowskitischen Protonenleitern fir den Einsatz als Elektrolyt
in amperometrischen Sensoren untersucht. ES wurden zunachst ein Bariumcerat
Ba(Y015Cengs)O293, €n  Bariumstannat  Ba(Y033SM0es)O284, €N Bariumzirkonat
Ba(Y012Zrp9)0295 und ein Barium-Calcium-Niobat Ba(Cap3gNbpe1)O201 ( BCN) as Elek-
trolyt in Betracht gezogen. Das Bariumcerat und Bariumstannat waren jedoch wegen ihrer
mangelnden chemischen Stabilitét gegen Luft nicht geeignet. Das Bariumzirkonat war wegen
seiner Sprodigkeit nicht ausreichend handhabbar. Somit wurde das Barium-Calcium-Niobat
ausgewahlt, da dieses Material an Luft stabil ist und bessere mechanische Eigenschaften als
das Bariumzirkonat hat.

Uber den EinfluR von Korngrenzen auf die elektronischen und protonischen Leitfahig-
keiten einer BCN-Keramik war bisher wenig bekannt. Dies ist jedoch von Bedeutung fur die
Verwendung des Materials als Elektrolyt fir Festkorpersensoren und fir andere An-
wendungen, da elektronische Uberfiihrung die elektrochemische Zelle "kurzschliet". Mit
Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen nach der Vierpunktmethode wurde gefunden, dai die pro-
tonische Leitfahigkeit durch die Korngrenzen stark vermindert wurde ( Bulkleitfahigkeit bel
250°C: 8.8x10™* Q'cm?, Gesamtleitfahigkeit aus Korngrenzen und Bulk: 8.6x10° Q'ecm™).
Die elektronische Leitfahigkeit wurde jedoch kaum veréndert. Die Korngrenzen steigern
damit die elektronische Uberfiihrungszahl Gber den Wert, der aus Messungen von Bulk-
Eigenschaften des Materials erwartet wird. Es wurde gefunden, dal3 bei einer Temperatur von
ca. 500°C die elektronische Uberfiihrungszahl ca. 20% annimmt. Das Material ist dann eher
als gemischter Leiter anzusehen und durfte bei dieser Temperatur kaum noch als Festkorper-
elektrolyt verwendbar sein.

Es wurden Polarisationsmessungen in verschiedenen Atmosphéren ( befeuchtete
Argon-Atmosphére, sowie O,, CO-, NO-, NO,-haltige Atmosphéren) durchgefiihrt. Dabei
wurde gefunden, dal3 sich mit Platin- und Gold-Elektroden auf BCN Stickoxide selektiv
reduzieren lassen. Die Selektivitdt der NO,-Detektion an Platinelektroden ist tempe-
raturabhangig. Bei Temperaturen von 350°C und darunter lassen sich hohe Selektivitéten
erzielen. Bei hoheren Temperaturen gehen diese deutlich zurtick. Bei Anwesenheit von
Stickstoffmonoxid wird &hnlich wie beim NO, eine Reduktionsreaktion beobachtet. Als wahr-
scheinliche Ursache fur die Stickoxidselektivitdt wurde die oberflachliche Zersetzung des
BCN unter Bildung von Nitraten angefihrt. Es konnte keine detektierbare Reduktion oder
Oxidation von Kohlenmonoxid festgestellt werden. Eine starke Querempfindlichkeit wird
jedoch gegentiber Wasserstoff gefunden. Diese ist erwartungsgemald an Platinelektroden
stérker als an Goldelektroden.

Als schwierig hat sich die Bereitstellung eines thermodynamisch definierten Referenz-
potentials erwiesen. Wie EMK-Messungen an Konzentrationszellen mit Platinelektroden
zeigten, wurde sowohl in Wasserstoff- als auch in Sauerstoff-Atmosphéren Abweichungen
von der Nernst-EMK gefunden. Die Abweichungen waren im Falle der Sauerstoff-
Atmosphére groRer als bei Wasserstoff-Konzentrationszellen. Die Abweichungen waren zu
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groR3, um durch elektronische Uberfilhrung oder den thermoelektrischen Effekt erklarbar zu
sein und wurden daher auf zusétzliche potentialeinstellende Reaktionen unbekannter Natur
zurlckgefuhrt. Dies ist nicht 0Uberraschend, wenn man bedenkt, dal3 bei den
Polarisationsmessungen nur eine geringe elektrochemische Aktivitdt des Sauerstoffs gefunden
wird. Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Polarisationsmessungen war dieses Ergebnis
jedoch nicht problematisch, da gefunden wurde, dal3 eine Platin-Luft-Referenzelektrode eine
hinreichend reproduzierbares Potential lieferte, um flr Messungen geeignet zu sein.

Die chemische und mechanische Stabilitdt des BCN hat sich als gering erwiesen. So
versprodete das Material nach langerer Verwendung. Als Ursache fir diesen Effekt wurde die
von Schober et al. untersuchte Hohlraumbildung in den Korngrenzen des Materials diskutiert.
Dieser Effekt wird durch gasférmigen Wasserstoff ausgelost. AulRerdem war BCN nicht
thermodynamisch stabil gegeniiber der Zersetzung zum Erdalkali-Nitrat. Es wurde allerdings
beobachtet, dal? diese Reaktion nach der Bildung einer sehr diinnen Reaktionsschicht ( ca. 5-
10 Elementarzellen ) nur noch sehr langsam voranschreitet. Ob diese Passivierung ausreicht,
um die technische Nutzbarkeit des BCN fiur die Stickoxidsensorik zu gewahrleisten, mufite
eingehend gepriift werden.

Abschlieflend wird der Einsatz perowskitischer Protonenleiter in Kombination mit
einer durch Bildung von Erdalkali-Nitraten erzielten Katalyse der Stickoxidreduktion als ein
aussichtsreicher Weg zu einem selektiven und im Aufbau vergleichsweise einfachen
amperometrischen Sensor fur Stickoxide bewertet. Zur technischen Umsetzung dieses Ziels
sind jedoch Elektrolytmaterialen mit verbesserten Eigenschaften gegentber dem Barium-
Calcium-Niobat notwendig. Wichtig sind dabei vor alem eine hdhere chemische und
mechanischen Stabilitét sowie geringere elektronische Leitfahigkeiten,
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ANHANG

A.1 Die Krdger-Vink-Notation

nach /Kr656/
effektive L adung des Defektes
x: neutral ( kann weggelassen werden )
': 1-fach negativ, ": 2-fach negativ, usw.
* . 1-fach positiv, **: 2-fach positiv, usw.
Ort des Defektes
O — O : Platz eines Sauerstoffs
i : Zwischengitterplatz
Sn: Zinn-Platz
bzw. Platz eines beliebigen lons/
Art des Defektes Atoms im reguléren Gitter
e: Leitungselektron
h: Loch
V: Leerstelle

bzw. ein beliebiges lon/Atom,
bezeichnet mit dem jeweiligen
Elementsymbol
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A.2 Materialparameter des Zinndioxids

Dichte p = 7.0 glem®
Elementarzelle: a=0.47372 nm
¢ =0.31864 nm

( Rutilstruktur )

Relative Dielektrizitétskonstante:
& =9 (paralel zur c-Achse)
€ = 14 ( senkrecht zur c-Achse)

Bildungs-Gleichgewicht: (Sn+ O, = Sn0,) ) :
AH® = -576 kJmol
AS = -201 Jmol* K™

/Gme72/

/Gme72/

/van68/
van68/

/Bar73/
/Bar73/

Sauerstoff-Ausbau-Gleichgewicht ( O, == V& +2€ +1/20, ) :

AH® = 292 kImol
305 kJmol
352 kJmol

AS = 28 JmoltK?
39 JmoltK?

IMiz90/

ILi92/

[Fre90/ ( theoretisch)
IMiz90/

ILi92/

Schottky-Gleichgewicht ( SN0, == SN0, +2V5 +Vg,"" )

AH° = 500 kYmol

Bandlucke (7K ): 3.60 eV

[Fre90/ ( theoretisch)

/Rei98/

Storstellen in der Bandliicke ( Abstand zum Leitungsband ) :

Fes, / Fes," :0.35eV
Mns,/ Mng,' : 0.76 eV
Crs*/ Crsy :0.86eV P

VA AVAs : 0.15eV
VoIV © 0.035eV

Effektive Masse der Elektronen im Leitungsband
m*/me = 0.34

a) bezogen auf 1 atm Standarddruck
b) fur das EPR(11)-Zentrum, siehe /Hik92/

diese Arbeit
diese Arbeit
diese Arbeit
/Sam73/
/Sam73/

Mittelwert aus div. Quellen

( sehe Anhang A.6)
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A.3 Materialparameter des Barium-Calcium-Niobats
Ba(Cag 39Nbo61)O2.01*xH0 (BCN )

Dichte p =5.86 g/cm® /K re00/
im trockenen Zustand

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
12.3x10° K™ ITie99/

Elementarzelle: a=0.417 nm /Kre00/
im trockenen Zustand, Perowskitstruktur

thermodynamische Daten des Wasser-Einbaugleichgewichts? ( Vi +H,0+0,

20Hy ):
AH,, o =-68.7 kJ/mol /Kre99/
AS, o =-108.1 Jmol*K™
[S] =0.165 mol / mol Ba

Bulk-Leitfahigkeit: o =3.4x10* T 'exp(-0.5eV/kT) KQ*em™ diese Arbeit
im vollstandig mit Wasser beladenen Zustand

a) bezogen auf 1 atm Standarddruck

—_—
—
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A.4 MAPLE ®-Programm zur Erstellung einer Regressions-

gleichung fur die Anpassung von Diffusionskoeffizienten bei

Verwendung der Stabgeometrie

# Diffusion im Stab, nicht quadratisch

restart;

VVVYVVYV

fx:=4/Pi*sum (' (-1) **n/ (2*n+1) *exp (-

Df* (2*n+1) **2*Pi**2*t /4 /1x**2) *cos ( (2*n+1) *Pi/2/1x*x) "', 'n'=0.

>
> fy:=4/Pi*sum('(-1)**n/(2*n+1) *exp (-

Df* (2*%n+1l) **2*Pi**2*t /4 /1ly**2) *cos ((2*n+1) *Pi/2/1ly*y) "', 'n'=0.

>
> sigma g:=evalf((s0-sl1)*1/2/1ly*int((1/2/1x* (int ((fx*fy) ,h x=-
1x..1x))) ,y=-1ly..ly) +sl);

>

Bedeutung der Variablen:

sigma g = Regressionsgleichung fir o(t)

s0 = Leatfahigkeit zu Beginn des Relaxationsvorgangs co
s1 = Letfahigkeit am Ende des Relaxationsvorgangs ..
1x = halbe Breite des Stabs L4

1y = halbe Hohe des Stabs L.

.6);

.6);
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A.5 Erganzende Informationen zu EMK-Berechnungen in
Abschnitt 2.5.2

Halbzell- Gesamtzellreaktion Partialdricke bzw. K onzentrationen
reaktion
292a  |NO, = NO+120, p(Oz) =0.2am, p(NOy) = p(NO)

2.92b 2NO, + H,O = 2HNO, + 1/2 0, |P(O2) =0.2am, p(NO2) = p(NOy),
p(H,0) = 3.4x10° am

292 |2NO = N,+1/20;, P(Oz) =0.2am, p(N2) = 0.8 am,
p(NO) = 10° atm
2.94 H,O — H+ 120, p(O2) = 0.2 am, p(H20) = p(Hz)

4.42 Ba(NOs), = BaO+N,+520, |P(O2)=0.2am, p(Nz)=0.8am,
a(Ba(NOs),) = a(Ba0) = 1

Tabelle A.1: Be der Berechnung von Elektrodenpotentialen fur Abbildung 2.13 verwendete
Konzentrationen bzw. Partialdriicke

Anm.. Wo sinnvoll, wurden die Partialdricke von Produkten und Edukten der
Redoxreaktionen gleichgesetzt. Standarddruck p° = 1 atm.

Halbzellreaktion bel protonenleitenden Halbzellreaktion bel Sauerstoff-
Elektrolyten ionen-leitenden Elektrolyten
292a |NO,+2H"+2e = NO+ H,0 NO, + 26 — NO+ O*
292b  |NO,+H'+€ = HNO, 2NO, + H,0 + 26 == 2HNO, + O*
292 |2NO+4H" +4e = N, + 2H,0 2NO + 4e == N, + 207
293 |120,+2H"+2¢ = H,0 120, +26 = O
294 |2H"+26 = H, HO+28 = O" +H,

Tabelle A.2: Aquivalenz von Redoxreaktionen an protonenleitenden und Sauerstoffionen-
leitenden Elektrolyten
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A.6 Effektive Massen der Elektronen im Leitungsband des

Zinndioxids

Literatur m*/me Methode

/van68/ 0.30 Temperaturabhangigkeit des Hall-Effekts/ Leitfahigkeit

/Mor65/ (0.1) Messungen von Hall- und Seebeck-Effekt

/Nag65/ 0.35 Messungen von Hall- und Seebeck-Effekt

/Koc63/ 0.35 Infrarot-Absorption und Hall-Messungen

0.28 Infrarot-Dispersion

[Fon71/ 0.39 Temperaturabhangigkeit des Hall-Effekts/ Leitfahigkeit

Mittelwert 0.34

Tabelle A.3: Verhdtnis von effektiver Elektronenmasse im Leitungsband m* zur freien

Elektronenmasse m, (m. = 9.11x10°" kg ). Der Wert von /Mor65/ wurde bei der Bildung des
Mittelwerts nicht berticksichtigt.

A.7 Experiment zur Reproduzierbarkeit des dritten Leitfahigkeits-
Relaxationsvorgangs

0.24

.““

0.22 ~

0.20 -

0.18 A

QO'O""" o o

o /Ohm’'cm™

0.16 - %o

oo
..‘.‘
o.,.‘
e
0.14 LT TN
0‘.

0.12 . . .
-10000 0 10000 20000 30000 40000

t/s

Abbildung A.1: Drift der Leitfahigkeit Uberlagert mit einem Sauerstoff-Partialdrucksprung
(10° atm — 0.05 atm ) an einer nominell undotierten Probe bei 900°C
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A.8 ESR-Experimente an stark Eisen-dotierten Proben

a) b)
1
0.35 -
0.8 -
0.6 -
} { 0.30 -
r_‘_. 0.4 e #-'____.-.J.-.-.- :-
& 7 Steigung = 0.05 &
B, ' L 0.25 -
) , T
L] ) —
0.2 - ;F 0.20 |
0.15 | Dfit=2.1"107cm?s™
‘]‘1 T T T T T T T T T T T T
10" 4g* 10" 10™ q0® 0 10000 20000

p(O2) I atm tls

Abbildung A.2: ESR-Experimente an stark Eisen-dotierten Proben a) Partialdruckabhangigkeit
des ESR-Signals von Fes,', b) Relaxationsexperiment bei 730°C.
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A.9 Anderung der Konzentration von Elektronenléchern in
Perowskiten bei Einbau von Wasser

Eswird hier die Herleitung von Gleichung 4.33 angegeben, die das Verhéltnisy zwischen der
Konzentration von Elektronenléchern in befeuchteter ( [h]reucre) und trockener ( [h*]irocken )
Atmosphére angibt. Gleichung 4.33 wird in Abschnitt 4.2.3 zur Berechnung von ionischen
und elektronischen Uberfiihrungszahlen verwendet.

Fur einen perowskitischen Protonenleiter mit Loéchern als dominierenden elektronischen
Ladungstragern |&3t sich folgende Beziehung fir das Sauerstoff-Ausbaugleichgewicht
aufstellen:

Op +2h" = V& +%o2

Das zugehorige Massenwirkungsgesetz lautet:

_[VE&1p(0,)"?
[h°]?

)

Die Elektroneutralitétsbeziehung lautet ( bei Vernachlassigung der Minoritétsladungstrager ):
[A]=[OHG]+2V{7]

Durch Kombination dieser beiden Beziehungen erhalt man:

(0] = (A 1-[0H:] )K o p(O,)2

Fur das Verhdltnis y zwischen der Konzentration von Elektronenléchern in befeuchteter
([P")feucnt ) und trockener ( [h']yoken) Atmosphdre erhdlt man daraus (da in trockener

Atmosphére [OH5] =0 ):

— [h.]feucht — 1_[OH:)] 4.33
! [h.]trocken [AI] ( l )
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SYMBOLVERZEICHNIS

(Vs €

EMK

o T Q@ T

Jo
Ji
‘1 ’ JO!

KF61 KMn

Ko
K¢

Flache

Lange einer Elementarzelle bzw. Gewichtungsfaktor
Bestimmung gemittelter Intensitéten
Aktivitét des jeweiligen Defekts oder Stoffs

auf Probenmasse normierte Flache

Magnetfeld

Konzentration eines Stoffes oder einer Komponente i
Diffusionskoeffizient

préexponentieller  Faktor
chemischen Diffusionskoeffizienten
mit Regressionsmodell angepaldter Diffusionskoeffizient

Doppelintegralintensitat
Selbstdiffussionskoeffizient des jeweiligen Defekts

Skin-Tiefe

chemischer Diffusionskoeffizient
Elementarladung

Energie

Standardpotential
Aktivierungsenergie
Elektromotorische Kraft
Faradaykonstante
gyromagnetisches Verhéltnis
Hamilton-Operator
Plancksches Wirkungsguantum

Intensitat

Peak-to-Peak I ntensitat

Stromdichte

Austauschstromdichte

partielle elektrische Stromdichte eines Stoffes oder einer
Komponente i
FluR des jeweiligen Stoffes oder Komponente

Massenwirkungskonstante
Boltzmannkonstante

Massenwirkungskonstante
jeweiligen Dotierions

bei der

bei der Temperaturabhangigkeit des

eines Trapping-Gleichgewichts des

Massenwirkungskonstante des Sauerstoff- Ausbaugleichgewichts

Massenwirkungskonstante des Schottky-Gleichgewichts
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Ks

Ksub

Kssub
Krs

k5
L

Le
m

M(SnO,), M(BCN), ...

me
m*
M(t)
M,
Ms
n

Na
n;

P(O2), p(Hy),
p(H20), ...
0

p

R
S
S
t

T

t(OH), t(H"), ...
Ug, U
V

W

X

X
Xvoll
Xw

Vo

<

= Ks/a(SnO,0p) effektive Massenwirkungskonstante des Schottky-
Gleichgewichts
Massenwirkungskonstante des Schottky-Gleichgewichts

Massenwirkungskonstante fur die gekoppelte Reaktion aus Schottky-
Gleichgewicht und Sublimationsgleichgewicht
Massenwirkungskonstante des Trapping-Gleichgewichts an Zinn-
Leerstellen

Ratenkonstante des Oberflachenaustauschs von Sauerstoff

Gesamtbahndrehimpuls bzw. Lange
charakteristische Lange

Masse bzw. Exponent der Sauerstoff-Partialdruckabhangigkeit der
Konzentration von [Fes,] bzw. [Mng,’|
Molmasse der jeweiligen Substanz

Elektronenmasse

effektive Masse eines Elektrons im L eitungsband
mittlere normierte Konzentration

magnetische Quantenzahl des Kernspins
magnetische Gesamtspinquantenzahl

Exponent der Sauerstoff-Partialdruckabhéngigkeit der Elektronen-
konzentration
Avogadro-Konstante

Molzahl eines Stoffes oder einer Komponente i
Partialdruck des jeweiligen Gases

Standarddruck

Gaskonstante

Gesamtspin bzw. Sensitivitat eines Sensors
Einzelspin eines Elektrons

Zeit

Temperatur in Kelvin

Uberfiihrungszahl des jeweiligen Defekts

Beweglichkeit des jeweiligen Defekts

Volumen

Linienbreitenparameter

Ausgangsgrofle eines Sensors

Ortskoordinate

Ausgangsgrofle eines Sensors bei Vollausschlag
wahrer Wert der Ausgangsgrof3e eines Sensors
Eingangsgrol3e eines Sensors

Ortskoordinate

Zahl der Ubertragenen Elektronen
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theoretisch erwarteter Wert fir die Zahl der Ubertragenen Elektronen
gemessener Wert fur die Zahl der Ubertragenen Elektronen
Ladung einer Komponente i

Eckige Klammern bezeichnen die Konzentration des jeweiligen
Defekts, quantitative Konzentrationsangaben sind - wenn nicht anders
angegeben - normiert auf die Konzentration an Zinn-Atomen

( d.h. s mol/mol Sn) bzw. an Barium-Atomen.
Gesamt-Dotierkonzentration des jeweiligen Elements

auf die Sattigungskonzentration [S] bezogene Konzentration an
protonischen Defekten
Séattigungskonzentration an protonischen Defekten

Konzentration an dreifach ionisierten Zinn-Leerstellen im
teileingefrorenem Zustand
Gradient

effektive Konzentration nicht redox-aktiver Akzeptor-Dotierungen
effektive Zustandsdichte des L eitungsbands
eingefrorene Konzentration an dreifach-ionisierten Zinn-Leerstellen

Symmetriefaktor

Bohrsches Magneton

allgemeiner Transportkoeffizient

Trapping-Faktor

Abweichung des Sauerstoffgehaltes des SnO,.; von der Daltoniden

Zusammensetzung SnO,
Anderung einer Grofe

Freie Reaktionsenthalpie

Freie Standard-Reaktionsenthalpie
Standard-Reaktionsenthalpie
Standard-Reaktionsentropie
Genauigkeit

elektrisches Potential

Verhéltnis der Elektronenldcher-Konzentration in befeuchteter und
trockener Atmosphére
Uberspannung

chemische Kapazitét beziglich des neutralen Sauerstoffs
Spin-Bahn-Kopplungskonstante

Standard-chemisches Potential eines Stoffes oder einer Komponente
elektrochemisches Potential eines Stoffes oder einer Komponente
magnetische Permeabilitdt des Vakuums

chemisches Potential eines Stoffes oder einer Komponente

relative Permeabilitétszahl
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v Resonanzfrequenz

P Dichte

o Leitfahigkeit

Oe, Oy~ partielle Leitféhigkeit des jeweiligen Defekts

Go effektive ambipolare Leitfahigkeit des Sauerstoffs

Gtheo aus Sauerstoff-Partialdruck errechnete theoretische Leitfahigkeit

oy Leitfahigkeit zu Beginn eines Relaxationsvorgangs

o) Leitfahigkeit am Ende eines Relaxationsvorgangs

T charakteristische Zeit fur einen Driftvorgang bei einem Taguchi-
Sensor ( bei Diffusionslimitierung )

0} Kreisfrequenz

normierte Konzentration ( ortsabhéngig )
Wellenfunktion

£ <
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