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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Sauerstoffionenleitende Systeme sind aufgrund ihrer unterschiedlichen Anwen-
dungsgebiete von besonderem Interesse in der anorganischen Festkorperchemie.
Die reinen Sauerstoffionenleiter werden als Elektrolytmaterial in Brennstoffzellen,
Sensoren und Sauerstoffpumpen eingesetzt. Im Bereich der Katalyse und der
Elektrodenmaterialien hingegen ist zusdtzliche elektronische Leitfahigkeit
erwiinscht.

Wegen ihrer hohen Sauerstoffionenleitfahigkeit gehdren die dotierten Cerdioxid-
und Zirkondioxidverbindungen zu den am haufigsten untersuchten Systemen. Ver-
gleichbar hohe Sauerstoffionenleitfahigkeiten finden sich noch bei dotierten
Lanthangallaten oder Bismutoxiden, deren Anwendung jedoch aufgrund der In-
stabilitdt im reduzierenden Bereich begrenzt ist [Ina 96, Shu 96, Ste 98, Wei 02].
Von Lacorre wird iiber dotiertes LaxMo0,Oy als neuartigem Sauerstoffionenleiter
berichtet. Die bisher erreichten Sauerstoffionenleitfahigkeiten liegen in der
GroBenordnung des Yttrium-stabilisierten Zirkondioxids (YSZ) [Lac 00]. Eine
umfangreiche Zusammenstellung sauerstoffionenleitender Systeme findet man in

der Literatur [Boi 98].

Die Eigenschaften von Cerdioxid sind vielfdltig und kdnnen durch gezielte Dotie-
rung oder Kombination mit anderen Materialien auf das Anwendungsgebiet ange-
passt werden. So eignet sich Gadolinium- oder Samarium-dotiertes Cerdioxid
wegen der hervorragenden Sauerstoffionenleitfahigkeit zur Anwendung als Fest-
elektrolyt in Brennstoftzellen im mittleren Temperaturbereich von 500 — 700 °C.
In Kombination mit Nickel oder Platin wird Cerdioxid als Anodenmaterial z. B.

fiir Direkt-Methanolbrennstoffzellen eingesetzt [Mog 00].

Im folgenden sollen die wichtigsten Einsatzgebiete des Cerdioxids genauer

beleuchtet werden.

Elektrolytmaterial
An die Eigenschaften eines Festelektrolyten in Hochtemperaturbrennstoffzellen
werden besondere Anforderungen gestellt. Neben der hohen ionischen und gerin-
gen elektronischen Leitfdhigkeit sollte das Material gute thermische und chemi-

sche Stabilitit besitzen und moglichst den gleichen thermischen Ausdehnungs-
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koeffizienten wie die Elektrodenmaterialien haben. Zudem ist eine einfache und
kostengiinstige Herstellung wiinschenswert [Mob 64, Yam 00].

In Hochtemperaturbrennstoffzellen mit Betriebstemperaturen im Bereich von
1000 °C findet dotiertes Zirkondioxid findet seit langem Verwendung als Sauer-
stoffionenleiter. Dotiertes Cerdioxid zeigt bei niedrigeren Temperaturen deutlich
hohere ionische Leitfahigkeiten [Ina 96, Yah 88], sowie eine bessere Elektroden-
kinetik als YSZ. Durch den Einsatz von Cerdioxid ist eine Absenkung der
Betriebstemperatur moglich, wodurch Kosten reduziert und die Lebensdauer der

Brennstoffzelle erhoht werden konnen [Ina 96, Mar 92, Ste 01].

Der entscheidende Nachteil von Cerdioxid gegeniiber Zirkondioxid liegt in der
leichten Reduzierbarkeit des Ce** zu Ce’" bei geringen Sauerstoffpartialdriicken
[Boi 98, Ets 70]. Die damit verbundene erhohte elektronische Leitfdahigkeit verrin-
gert den Wirkungsgrad der Brennstoffzelle [Tul 92, Wep 76]. Im wesentlichen
gibt es drei Ansétze um dotiertes Cerdioxid als Elektrolyt nutzbar zu machen:
Optimierung der Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle:

Eine Senkung der elektronischen Leitfahigkeit konnte durch die Verringerung der
Betriebstemperatur einerseits und die Erhdhung des Sauerstoffpartialdrucks durch
Anfeuchten des Brenngases andererseits erreicht werden [Mat 05]. Idealerweise
sollte die Betriebstemperatur unterhalb von 600 °C liegen [Yam 00]. Uber 800 °C

treten zusitzlich Probleme mit der mechanischen Stabilitdt auf [Yas 98].
Abschirmung des Cerdioxids:

Das Aufbringen eines diinnen YSZ-Films oder die Nutzung eines Komposit-
materials aus dotierten Cerdioxiden und Zirkondioxiden verringert den Kontakt
mit Sauerstoff und somit die Reduzierbarkeit verglichen mit reinem Cerdioxid
[Egu 92, Mis 98].

Vergroferung des elektrolytischen Bereichs durch geeignete Dotierungen:

Eine zum Gadolinium zusdtzlich eingebrachte Praseodym-Dotierung fiihrt zu
einer Verschiebung des elektrolytischen Bereichs zu geringeren Sauerstoffpartial-
driicken, was die Anwendbarkeit unter reduzierenden Bedingungen verbessert
[Liib 99a, Maf 98].

Dotierungen sind jedoch nur bedingt geeignet, den elektrolytischen Bereich zu
vergroBern, da das Einbringen zwei- oder dreiwertiger Kationen die Reduktions-

energie des Ce*" im allgemeinen noch weiter senkt [Ber 97, Oza 99]. Die Ursache
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hierfiir liegt in einer Verminderung der Gitterverzerrung, die durch die Reduktion
des Ce*" zum Ce*" hervorgerufen wird. Der erhdhte Platzbedarf des Ce’" ver-
ursacht Spannungen, die durch Sauerstoffleerstellen in einer benachbarten Posi-
tion verringert werden konnen. Eine Vergroferung der Gitterkonstante durch
groBBe Dotierungskationen trigt ebenfalls zur Stabilisierung des reduzierten

Zustandes und einer erhohten Reduzierbarkeit bei [Bal 03].

Durch die Dotierung mit Zirkondioxid wird die Reduktion des Ce*" ebenfalls
begiinstigt [Oza 99]. Der Einfluss der homovalenten Zr-Dotierung ist noch nicht
komplett verstanden. Die Bildung von Defektassoziaten zwischen Ce** und Sauer-
stoffleerstellen spielt vermutlich auch hier eine entscheidende Rolle [Bal 97,

Bal 00].

Die leichte Reduzierbarkeit, sowie die damit verbundene erhohte elektronische
Leitfahigkeit sind zwar fiir reine Festelektrolyten unerwiinscht, fiir Anwendungen,
die gemischte Leitfdhigkeit erfordern, jedoch von groem Vorteil. Gemischt-
leitende Verbindungen werden z. B. in der Katalyse, als Elektrodenmaterial oder

Sauerstoffmembran eingesetzt [Tul 97].

Katalyse

Cerdioxid besitzt einige fiir die Katalyse interessante Eigenschaften. Die verschie-
denen Einsatzgebiete wurden bereits in Ubersichtsartikeln zusammengestellt

[Kas 99, Oza 98, Tro 99].

Cerdioxid spielt als Hauptbestandteil oder Zusatz vor allem in drei Bereichen der
Katalyse eine gro3e Rolle:
Reinigung von Abgasen im FCC (fluid catalytic cracking)-Prozess.
Umwandlung von CO, NO und Kohlenwasserstoffen in CO», N, und H,O im
3-Wege-Katalysator.
Oxidation organischer Bestandteile im Abwasser (Catalytic wet oxidation).
Die katalytisch niitzlichen Eigenschaften des Cerdioxids sind die hohe ionische
und zusitzliche elektronische Leitfdhigkeit, die leichte Sauerstoffaufnahme und
-abgabe, die Sauerstoffspeicherfahigkeit, sowie die Stabilisierung dispergierter
Edelmetallkatalysatoren [Kas 99, Oza 98, Tro 99].
Die Sauerstoffspeicherfdhigkeit des Cerdioxids ist mit dem Redoxverhalten des

Cers verbunden:
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2Ce0, S Ce203+%O2

Eine erhebliche Erh6hung der Sauerstoffspeicherfdhigkeit findet man bei Cer-
dioxid- / Zirkondioxidsystemen, da zusitzlich zur Reduktion der Oberfliache, wie
im reinen Cerdioxid, eine bulk-Reduktion moglich ist [Bal 95, Boz 01, For 95,
For 96]. Die hochste Sauerstoffspeicherfahigkeit findet man bei einem Verhiltnis
Ce : Zr =1 : 1 [Tro 97]. Solche Zr-dotierten Systeme zeigen zusdtzlich eine
erhohte thermische Stabilitdt der Oberflache [Bun 97]. Die Sauerstoffspeicherung
wird durch die Anwesenheit von Edelmetallen begiinstigt [Bed 02].

Anodenmaterial, sauerstoffdurchliissige Membranen

Beim Einsatz als Anodenmaterial in Brennstoffzellen haben gemischtleitende Ver-
bindungen gegeniiber reinen Elektronenleitern den Vorteil, dass der Sauerstoffein-
bau nicht auf die Dreiphasengrenze Anode / Elektrolyt / Gasphase beschrénkt ist.
Lange Zeit wurden in Hochtemperaturbrennstoffzellen Kompositmaterialien aus
Nickel und YSZ eingesetzt. Bei Brennstoffzellen im mittleren Temperaturbereich

wurde YSZ teilweise oder vollstindig durch dotiertes Cerdioxid ersetzt [Ste 00].

Die unter reduzierenden Bedingungen erhohte elektronische Leitfahigkeit des
dotierten Cerdioxids verbunden mit einer hohen katalytischen Aktivitdt ist beim
Einsatz als Anodenmaterial von groBBer Bedeutung [Mur 99]. Weitere Griinde fiir
die Verwendung von Cerdioxid, z. B. in der Direkt-Methanolbrennstoftzelle lie-
gen in der Beschleunigung der Oxidation von Kohlenwasserstoffen, sowie der
Sauerstoffspeicherfahigkeit, die durch die gute Sauerstoffionenleitfahigkeit unter-
stiitzt wird [Mur 99]. Nachteilig ist die mit der Reduktion des Ce*" zu Ce** ver-
bundene starke Ausdehnung des Materials wegen des deutlich zunehmenden
Ionenradius [Mog 94]. Durch geeignete Dotierung kann dieses Problem mog-

licherweise behoben werden.

Die Anforderungen an eine sauerstoffdurchldssige Membranen sind vergleichbar
mit denen eines Anodenmaterials. Die Durchléssigkeit fiir Sauerstoff in einem
vorwiegend ionischen Leiter wie YSZ kann durch Erhohung der Elektronenleit-
fahigkeit gesteigert werden [Nig 95]. Dies kann durch die Dotierung mit Elemen-
ten erfolgen, die in mehreren Oxidationsstufen vorliegen konnen, wie z. B. Cer

oder Titan [Nig 97, Wor 92].
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Bei allen beschriebenen Anwendungen sind die Leitfahigkeitseigenschaften von
herausragendem Interesse. In der vorliegenden Arbeit soll die elektronische Leit-
fahigkeit von Gadolinium- und Yttrium-dotierten Verbindungen auf der Basis von
Cerdioxid und Zirkondioxid bestimmt werden. Die Bestimmung soll iiber einen
weiten Bereich an Sauerstoffpartialdriicken bei den anwendungstechnisch relevan-

ten Temperaturen von 600 bis 750 °C durchgefiihrt werden.

Hierzu ist zundchst ein Verfahren zur Préparation phasenreiner Proben mit hohen
Dichten erforderlich. An diesen Proben soll die reine Elektronenleitfahigkeit unter
Blockierung des lonenstroms bestimmt werden. Der Einfluss der Zr-Dotierung auf
die Leitfahigkeitseigenschaften soll hierbei im Vordergrund stehen.

Weiterhin sollen Diffusionskoeffizienten fiir die Elektronen- und Defektelektro-
nenleitung bestimmt werden, die aus zeitabhdngigen Polarisationsmessungen
zugénglich sind.

Durch den Vergleich der elektronischen mit der ionischen Leitfdhigkeit konnen
Aussagen zur Anwendbarkeit als Festelektrolyt getroffen werden. Hierzu muss

zusétzlich die Tonenleitfdhigkeit der Verbindungen bestimmt werden.
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2 Grundlagen

2.1 Priparation

Das Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Préparationsmethoden ist
die Darstellung phasenreiner, moglichst dichter Probenkorper fiir die elektroche-
mischen Untersuchungen. Um dies zu erreichen, bendtigt man einerseits eine
gleichmifige Verteilung der eingesetzten Metallionen im Ausgangsmaterial,

andererseits moglichst feine Pulver mit hoher Sinteraktivitat.

Im einfachsten Fall geht von den Feststoffen aus, die im stochiometrischen Ver-

hiltnis zusammengegeben werden (Mixed-Oxide-Verfahren).

Um im Ausgangsmaterial eine moglichst homogene Verteilung der Metallionen zu
erreichen, ist es vorteilhaft von den Metallsalzlosungen auszugehen. Es gibt ver-
schiedene Verfahren, um die in der Losung optimal verteilten Metallionen in
einen Feststoff zu iiberfiihren, ohne dass eine Auskristallisation bzw. Segregation
einzelner Edukte stattfindet, beispielsweise Sol-Gel- oder Fillungsmethoden.
Durch die feine Verteilung sind niedrigere Sintertemperaturen und kiirzere Sinter-
zeiten moglich.

Geringe Konzentrationen an Sinterzusdtzen, wie z. B. Co, Fe oder Cu-Dotierun-
gen ermdglichen die Herstellung dichter Keramiken bei niedrigen Temperaturen
und kurzen Sinterzeiten [Fag 02, Fag 04, Zha 04]. Diese Zusitze haben jedoch
einen deutlichen Einfluss auf die elektronische Leitfahigkeit [Fag 02, Fag 04] und

sind somit im Rahmen dieser Untersuchungen ungeeignet.

«  Mixed-Oxide-Verfahren

Der konventionelle Weg zur Darstellung oxidischer Systeme ist das Mixed-Oxide
Verfahren. Als Ausgangsmaterialien dienen die bindren Oxide, Carbonate,
Hydroxide oder Nitrate, die als Feststoffe im stochiometrischen Verhiltnis
zusammengegeben werden. Die gewiinschte Verbindung wird durch eine
Festkorperreaktion erhalten [Tej 89], weswegen eine gute Homogenisierung der
Ausgangsstoffe wichtig ist. Die Reaktion iiber Diffusionsvorginge im Festkorper
verlduft nur langsam, was hohe Sintertemperaturen und lange Sinterzeiten
erforderlich macht. Die Uberwindung von Korngrenzen stellt ein zusitzliches

Hindernis dar. Durch Mahlen in der Kugelmiihle lassen sich sehr feine Pulver
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erzeugen, jedoch konnen durch Materialabrieb Verunreinigungen eingetragen

werden.

Trotz dieser Nachteile wird das wenig aufwéndige Mixed-Oxide-Verfahren
vielfach angewendet, da es hdufig Proben von hoher Qualitit liefert. Auch die
Priparation dotierter Systeme auf der Basis von Cerdioxid und Zirkondioxid
erfolgt oftmals iiber das Mixed-Oxide-Verfahren [Ana 90, Ara 95, Ben 90, Cal 84,
Gro 04, Guo 05, Kaw 98, Lee 00, Nig 97, Sam 99, Xio 01]. Hierbei konnten
Proben mit Dichten von mehr als 95 % erreicht werden [Ara 95, Guo 05, Lee 00,
Nig 97, Sam 99, Xio 01].

Fiillungsmethoden und Hydrothermalsynthese

Ein ebenfalls hiufig eingesetztes Verfahren ist die Féillung der Metallhydroxide
aus wassriger Losung durch Zusatz basischer Reagenzien wie z. B. Ammoniak
[Chu 03, Duh 89, Hua 97a, Lee 04, Yam 95, Zho 93] oder NaOH-Losung
[Hua 97a]. Bei dieser Methode lassen sich Form und Grofe der gefillten Teilchen
nur schlecht kontrollieren. Besser geeignet sind Féllungsreagenzien wie z. B.
Harnstoff oder Hexamethylentetramine, bei deren Zersetzung langsam Ammoniak
freigesetzt wird [Che 93]. Auf diese Weise konnen feinverteilte Pulver mit hoher
Sinterfahigkeit hergestellt werden.

Bei der Hydrothermalsynthese wird die erhaltene Fillung zusdtzlich im
Autoklaven unter hohem Druck bei Temperaturen von ca. 300 °C behandelt
[Chu 03, Hua 97a, Yam 95, Zho 93]. Durch diese Methode ist die Herstellung von
Proben mit Dichten > 95 % bei Sintertemperaturen unter 1400 °C moglich

[Chu 03, Hua 97a, Zho 93].

AuBer der Féllung der Metallionen als Hydroxide ist auch die Féllung als Oxalate
moglich. Van Herle préparierte dotierte Cerdioxide aus Oxalatfallungen und

erreichte Dichten > 97 % bei einer Sintertemperatur von 1300 °C [Van 96].

Sol-Gel-Methoden

Hierbei geht man von einer meist wassrigen Metallsalzlosung der gewiinschten
Stochiometrie aus. Zu dieser Losung wird ein Gelbildner als Stabilisator zugesetzt
[Bay 82, Zha 87]. Als Komplexbildner kommen nur Stoffe in Frage, die aus-

schlieBlich gasformige Zersetzungsprodukte liefern. Die Kationen werden kom-
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plexiert und z. B. durch mehrzéhnige Liganden dreidimensional vernetzt. In dem
nach dem Entfernen des Losungsmittels entstehenden hochviskosen Gel sind die
Metallionen in mikroskopischen Agglomeraten stabilisiert. Bei 400 bis 600 °C
wird das restliche Wasser entfernt, gleichzeitig zersetzt sich ein GrofBteil der orga-
nischen Bestandteile zu Carbonaten oder Oxiden. Bei 600 bis 950 °C findet die
vollstindige Zersetzung, sowie die teilweise Kristallisation der Verbindungen

statt.

Sakai et al. nutzten die Komplexierung mit Zitronensdure zur Herstellung von
Ce0,-ZrO>-YO, s-Systemen, Alifanti et al. zur Herstellung der undotierten
Ce0,/ZrO,-Systeme [Ali 03, Sak 01].

Huang et al. stellten Sm-dotierte CeO,/ZrO,-Systeme her, indem sie zunéchst die
Metallhydroxide mit Ammoniak féllten. Durch anschlieBende Zugabe von Salpe-
tersdure erhielten sie eine stabile Losung, welche durch Trocknen bei 95 °C in ein
Gel tberfithrt wurde. Durch Sintern bei 1400 bis 1450 °C wurden Proben mit
Dichten > 95 % erhalten [Hua 97b].

Spriih-Gefrier-Verfahren
Eine weitere Moglichkeit der Herstellung sehr feiner Pulver ist die Sprith-Gefrier-
methode, die ebenfalls von Losungen und damit ideal verteilten Teilchen ausgeht.
Diese Methode wurde von Roehrig zur Darstellung metallischer oder oxidischer
Materialien beschrieben [Roe 72]. Wang et al. stellten Gd-dotiertes Cerdioxid auf
diesem Wege her [Wan 97].

Bei der Spriih-Gefriermethode wird die direkte Sublimation von Wasser unter ver-
mindertem Gasdruck ausgenutzt. Der Vorgang ist schematisch in Abbildung 2.1
wiedergegeben. Die wissrige Losung der Metallsalze (1) wird iiber eine feine
Diise in fliissigen Stickstoff eingespriiht, wobei sie sofort gefriert (2). Unter ver-
mindertem Druck (3) findet bei langsamer Temperaturerhdhung (4) die Sublima-
tion statt. Um ultrafeine Pulver zu erhalten ist ein extrem schnelles Gefrieren,
sowie die Vermeidung des Antauens der gefrorenen Losung unbedingt erforder-
lich [Roe 72].

Die erhaltenen Pulver werden durch thermische Zersetzung in die Oxide iiber-

fiihrt.
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flissig homogene

fest u. Salz

gasf. u. Salz

v

T
Abbildung 2.1: Prinzip der Sprithmethode mit anschlieBender Gefriertrocknung, verdeutlicht
anhand des Phasendiagramms nach [Roe 72]. Die Schritte von 1 - 4 beschreiben die Vor-

ginge wihrend des Sprith-Gefrierverfahrens.

Der Vorteil dieser Methode ist die Herstellung feiner, homogen verteilter Pulver
ohne den Zusatz von Hilfsstoffen oder das Mahlen in der Kugelmiihle, wodurch

Verunreinigungen weitestgehend ausgeschlossen werden konnen.

In dieser Arbeit wurden neben dem Mixed-Oxide-Verfahren zwei von wéssrigen
Losungen ausgehende Methoden angewandt, zum einen ein Sol-Gel-Verfahren
unter Verwendung von Zitronenséure als Komplexbildner, zum anderen ein
Spriih-Gefriertrocknungsverfahren. In Abbildung 2.2 ist eine Ubersicht iiber die

drei verschiedenen durchgefiihrten Praparationsmethoden gegeben.



PRAPARATION

Mixed-oxide-Verfahren

Mischung der Metalloxide
im stéchiometrischen
Verhaltnis

Sol-Gel-Methoden

Sprih-Gefrier-Verfahren

Lésung der Metallsalze
(Acetate) im stéchio-
metrischen Verhéltnis

| ~

Zugabe von Zitronensaure:
komplexierte Metallionen
in Lésung

~

Mahlen in der Kugelmiihle
mit Ethanol:
Suspension oxidischer Partikel

Einspriihen in N, (fl.):
kleine Teilchen einer
gefrorenen Losung

1- l |

Entfernen des Ethanols bei Abziehen von Uber- Gefriertrocknung:
60 °C: schiissigem Wasser: feinverteilte, feste
feinverteilte oxidische Partikel viskoses "Gel" Metallsalze

l l

thermische Zersetzung an Luft (400°C):
feinverteilte amorphe Metalloxide

l

Calcinierung (900°C):
kristallines Oxid

/

uniaxiales und iso-
statisches Pressen,
Sintern bei 1600°C

|

dichter Pressling fir
elektrochemische
Untersuchungen

Abbildung 2.2: Priparationsschema der in dieser Arbeit verwendeten Methoden.
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2.2 Struktur

Cerdioxid kristallisiert in einer kubisch-flaichenzentrierten CaF,-Struktur mit der
Raumgruppe Fm3mund einer Gitterkonstanten von 5.411A [Gme 74]. Die
Ce*" Tonen sind wiirfelférmig von acht O*-Ionen koordiniert, die O*-Ionen sind

tetraedrisch von Ce* umgeben.

W Ce 4+
O 2-

Abbildung 2.3: Struktur des Cerdioxids.

Die achtfache Koordination des Kations ist bei einem Radienverhiltnis
¥ kation | T anion = 0.732 zu erwarten, das Radienverhiltnis von Ce*" und O* ist
jedoch kleiner: 7./ 7, =0.97/1.38 = 0.70 (lonenradien nach [Sha 76]).
Dennoch ist die Fluoritstruktur sehr stabil und weist eine gro3e Toleranz gegen-
iiber dem Einbau zwei- oder dreiwertiger Kationen auf [Ets 70]. Dies ermoglicht
hohe Konzentrationen von Dotierungsionen, ohne dass das Auftreten anderer
Strukturen beobachtet wird. Die Gitterkonstanten unterschiedlich dotierter Cer-
dioxidsysteme zeigen den entsprechend der Vegardschen Regel erwarteten, linea-
ren Verlauf.

Fiir dotierte Systeme auf der Basis von Cerdioxid wurde von Kim eine einfache

Regel zur Berechnung der Gitterkonstanten a aufgestellt [Kim 89]:
ac, = 0.5413 + Z (0.0212 Ar, +0.00015 A z,)m, 2.1)
k

Hierbei ist Ary die Differenz der Ionenradien von Ce*' und dem Dotierungskation,
Az die Differenz der Ionenladungen und my die Dotierungskonzentration in

mol%. Die Berechnung der Gitterkonstanten ergab eine gute Ubereinstimmung
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mit experimentell ermittelten Werten [Kim 89].
Hong et al. gehen bei ihrer Methode zur Berechnung der Gitterkonstanten von

dem einfachen Modell aus:
4

a= E(rKation—i_rAnion) (22)
Hierbei muf3 zusitzlich der Einfluss der Sauerstoffleerstellen, die bei Dotierung
mit Kationen geringerer Wertigkeit entstehen, beriicksichtigt werden. Auch bei
der Anwendung dieser Formel konnten gute Ubereinstimmungen mit den experi-

mentell bestimmten Werten erreicht werden [Hon 95].
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2.3 Sauerstoffionenleitfahigkeit

2.3.1 Sauerstoffionenleitende Verbindungen

Sauerstoffionenleitfahigkeit ist bei verschiedenen oxidischen Systemen seit lan-
gem bekannt. Gute Sauerstoffionenleiter besitzen Fluoritstruktur, bzw. verwandte
Strukturen (z. B. ZrO,, CeO,, 8-Bi,0s), Perowskitstruktur (dotiertes LaGaQ;) oder
davon abgeleitete Strukturen wie Pyrochlor (z. B. Gd»Zr,O), Brownmillerit (z. B.
Ba,In,0s) oder die Ruddlesden-Popper-Struktur (z. B. Sr;Ti,07) [Boi 98]. Hohe
Sauerstoffionenleitfahigkeit wurde auch an Ce-dotiertem Y,Os gefunden, dessen
Struktur Verwandtschaft zum Cerdioxid aufweist. Verglichen mit der Struktur des
Cerdioxids tritt eine regelméfBige Anordnung von Sauerstoffleerstellen auf, die die
Struktur des Yttriumoxids ausmacht. Bei teilweiser Dotierung mit Ce*" werden
diese Positionen besetzt und die Sauerstoffionenleitung erfolgt iiber einen

Zwischengittermechanismus [Mar 91].

2.3.2 Ionische Defekte

Selbst reine Kristalle zeigen oberhalb des Nullpunktes Defekte im Gitter. Durch
die Dotierung mit zweiwertigen Kationen, z. B. Erdalkalimetallen, oder mit drei-
wertigen Kationen, z. B. Lanthanoiden wird die Konzentration an Sauerstoffleer-
stellen im Gitter erheblich erhoht. Die Sauerstoffionenleitfahigkeit nimmt dadurch
gegeniiber reinem Cerdioxid um mehr als zwei Zehnerpotenzen zu [Yah 88].

Zur Beschreibung von Punktdefekten wird iiblicherweise die von Kroger und Vink
eingefiihrte Schreibweise verwendet. Fiir eine Sauerstoffleerstelle ergibt sich das
Symbol V,, wobei V fiir vacancy steht, der obere Index die relative Ladung zum
idealen Gitter (hier: zweifach positiv) und der untere Index die Bezeichnung des
Gitterplatzes (hier:Sauerstoff) angibt.

Der Einbau zwei- oder dreiwertiger Kationen kann wie folgt beschrieben werden:
MO—-M +05+V, (2.3)
Ln,0,~2Ln.,+305+V (2.4)
M stellt hierbei ein zweiwertiges Kation dar, Ln steht fiir ein Lanthanoid. Nach der

einfachsten Vorstellung wird beim Einbau eines zweiwertigen Kations oder zwei

dreiwertiger Kationen eine Sauerstoffleerstelle erzeugt, z. B.:

0.8Ce0, + 0.1Gd,0, — Ce,Gd,,0, , (2.5)
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Die Konzentration der Leerstellen entspricht der Nichtstochiometrie in der Formel
CeOxs.

Diese Vorstellung erwies sich jedoch im Hinblick auf die Leitfdhigkeitseigen-
schaften als unzureichend. Einerseits hdngt die Leitfahigkeit nicht linear von der
Konzentration der Sauerstoffleerstellen, bzw. der Dotierungskonzentration ab.
Andererseits hat die Art des Dotierungskations einen deutlichen Einfluss auf die
Sauerstoffionenleitfahigkeit [Ina 96, Kil 00, Kos 00].

Bereits 1981 wurde von Gerhardt et al. der Einfluss verschiedener Dotierungs-
mittel auf die Sauerstoffionenleitfahigkeit des Cerdioxids untersucht. Die Leit-
fahigkeit wurde hierbei in Verbindung zur Assoziationsenthalpie des dreiwertigen
Ions und der Sauerstoffleerstelle gesetzt. Bei der Dotierung mit Gadolinium wurde

die hochste Leitfihigkeit gemessen, was in Ubereinstimmung mit der geringsten

Assoziationsenergie zwischen Gd** und V, steht [Ger 81]. Diese Ergebnisse

wurden von Butler und Catlow theoretisch bestitigt [But 83, Cat 84]. Die
geringste Assoziationsenthalpie des Gadoliniums ldsst sich anhand der Grof3e des
Gd*"-Tons erkldren. Bei kleineren Dotierungsionen ist eine Relaxation des drei-
wertigen lons zur Sauerstoffleerstelle mdglich, wodurch der Komplex aus Dotie-
rungskation und Fehlstelle stabilisiert wird. Bei groferen Dotierungsionen wird
die Verzerrung des Gitters durch die Entstehung der Sauerstoffleerstelle vermin-

dert, was ebenfalls zu einer Stabilisierung des Komplexes flihrt [But 83].

Unterscheiden sich die Radien der Dotierungsionen und der Ionen des Wirtsgitters
nur wenig, so tritt ein Minimum der Assoziationsenthalpie auf. Schwach gebunde-
nen Sauerstoffleerstellen kdnnen in groBerem Ausmall zur Leitfdhigkeit beitragen
als stirker in Assoziaten gebundene Leerstellen, da die Aktivierungsenergie fiir
den Sprung auf einen benachbarten Platz geringer und die Beweglichkeit somit
hoher ist.

Der Einfluss der Assoziatbildung auf die Sauerstoffionenleitung wurde auch von
Kilner beschrieben. Demnach setzt sich die Aktivierungsenergie fiir die Sauer-
stoffionenleitung aus der Migrationsenthalpie der Sauerstoffionen und der
Assoziationsenergie der Defekte zusammen [Kil 82a].

Das Auftreten von Defekten kann anhand von Leitfahigkeitsdaten in drei Bereiche

unterteilt werden [Kil 82b]:
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I. Leitfahigkeit aufgrund intrinsischer Defekte (Frenkel oder Schottky) bei hohen

Temperaturen.
II. Leitfahigkeit aufgrund extrinsischer Defekte durch Dotierung.

III. Leitfahigkeit wird bestimmt vom thermodynamischen Gleichgewicht zwischen

freien lonen und Defektassoziaten.

Neuere Untersuchungen gehen davon aus, dass bei der Defektassoziatbildung
unterschiedliche Positionen der Sauerstoffleerstelle relativ zum Dotierungskation
beriicksichtigt werden miissen. Wéhrend kleine Ionen die nichsten Leerstellen-
positionen bevorzugen, bilden groere Kationen Defektassoziate zu entfernteren
Sauerstoffleerstellen aus. Bei Gd** findet ein Ubergang von Defektassoziaten mit
direkt benachbarten zu Defektassoziaten mit entfernteren Leerstellen statt

[Min 99]. Aus Messungen der Nichtstochiometrie des Sauerstoffs kann auf das
Vorhandensein von [Ce,,V,Ce,|" -Clustern geschlossen werden [Ota 03].

Auch der Einfluss der Dotierungskonzentration auf die Sauerstoffionenleitfdhig-
keit wurde untersucht. Ein Maximum der Leitfdhigkeit wird bei Dotierungen von
12-20 % erreicht [Kos 00, Jun 02]. Bei hoheren Konzentrationen spielen Defekt-
wechselwirkungen eine zunehmend groBere Rolle. Hierbei kann es sich um ab-
stoBende Wechselwirkungen zwischen zwei Sauerstoffleerstellen und anziehende
Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffleerstelle und Dotierungskation handeln

[Kos 00].

Je nach Art des Kations, Konzentration der Sauerstoffleerstellen und Temperatur

konnen folgende Defektassoziate vorliegen [Ina 96]:

M AV =M VI (2.6)
Lng,+V,—[Lng,V,| (2.7)
2Ln,,+V,—[(2Ln,)V,]" (2.8)

Eine Verbesserung der Sauerstoffionenleitfahigkeit des Cerdioxids wird nicht nur
durch Optimierung des Dotierungskations, bzw. der Konzentration erreicht, son-
dern auch durch co-Dotierung, z. B. mit Gd** und gleichzeitig Sm** [Wan 04].

Bei der homovalenten Dotierung mit Zr*" hingegen wurde bis zum Verhiltnis
Ce : Zr =1 : 1 eine Verringerung der Leitfahigkeit beobachtet [Hua 00, Sam 97].
Noch hohere Zr-Gehalte fiihrten zu einem erneuten Anstieg der Leitfahigkeit
[Hua 00, Lee 00].
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2.4 Elektronenleitfahigkeit

2.4.1 Defektchemie der elektronischen Ladungstriger

Durch reduzierende oder oxidierende Einfliisse der Gasphase wird die Konzentra-
tion der Defekte stark beeinflusst.

Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen, die durch Dotierung mit zwei- bzw.
dreiwertigen Kationen entsteht, ist relativ grofl verglichen mit der Konzentrations-
dnderung, die durch unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke hervorgerufen wird.
Daher kann die Konzentration der Sauerstoffionen im Festelektrolyten iiber einen

weiten Bereich als unabhingig vom Sauerstoffpartialdruck angenommen werden.
|V ,] = const. (2.9)
Bei der Konzentration der Elektronen und Defektelektronen hingegen kann eine
starke Abhdngigkeit von der umgebenden Gasphase festgestellt werden.

Die nach dem klassischen Defektmodell zu erwartenden Defektkonzentrationen

sind im Brouwer-Diagramm (Abbildung 4.2) dargestellt.

o, .

(+1/6)

Vo

log ¢p.rore

N P

logp (O) —

Abbildung 2.4: Defektkonzentrationen in Abhéingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
(Brouwer-Diagramm), entnommen aus [Mai 00]. Die Buchstaben N, I und P kennzeichnen
die Bereiche, in denen vor allem ein Defekt vorliegt (N: Elektronen, I: Ionen, P:
Defektelektronen). V, steht fiir Sauerstoffleerstellen, O, fiir Sauerstoffzwischengitter-

teilchen, e’ fiir Elektronen und # fiir Defektelektronen.
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Demnach lassen sich drei Bereiche einteilen, in denen jeweils ein Defekt die Leit-

fahigkeit mafBgeblich bestimmt:

n-leitender Bereich:
Bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken befindet man sich im n-leitenden
Bereich. Die Konzentrationsdnderung der Elektronen in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck zeigt in der doppeltlogarithmischen Auftragung eine -1/6-Stei-
gung. Dem liegt folgende Vorstellung zugrunde:
Bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken wird Sauerstoff aus dem Gitter ausge-

baut:

og:%oz<g>+v5+ze' (2.10)

Das zugehdrige Massenwirkungsgesetz lautet:
K=pp[Vylle'? 2.11)

Aufgrund der Elektroneutralititsbedingung muf3 die Konzentrationsinderung der
Sauerstoffleerstellen, bei Vernachldssigung der Defektelektronen, halb so grof3

sein wie die Konzentrationsdnderung der Elektronen:

2[V,l=[e’] (2.12)
Durch Einsetzen der Gleichung 2.11 in Gleichung 2.10 erhélt man:
K=3-pb™ e’ 2.13)

Hieraus ist unmittelbar ersichtlich, dass die Konzentration der Elektronen [e’]

. ~1/6 .
proportional zu p, " ist.

« p-leitender Bereich:

Bei sehr hohen Sauerstoffpartialdriicken tritt vorwiegend p-Leitfdhigkeit auf. Die
Abhidngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck kann analog zum n-leitenden Bereich
beschrieben werden. Die Einbaugleichung fiir Sauerstoff aus der Gasphase in das

Gitter lautet:
1

2 0:(8)+Vo=04+21 (2.14)

mit dem Massenwirkungsgesetz:
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K=p, [V, " [1T (2.15)

In diesem Bereich kann die Konzentrationen der Elektronen vernachlissigt wer-

den, so dass sich aus der Neutraltitdtsbedingung ergibt:

2[V,]=—[h] (2.16)
Durch Einsetzen dieser Gleichung in Gleichung 2.14 erhilt man:

1 - :
K==5po, K] (2.17)

Somit ergibt sich, dass die Konzentration der Defektelektronen proportional zu

1/6 .
Po, 1st.

« ionenleitender Bereich:

Der fiir die Strom-Spannungsmessungen relevante Bereich ist der vorwiegend
ionenleitende Bereich. Am stochiometrischen Punkt liegen gleiche Konzentra-
tionen von Elektronen und Defektelektronen vor. Dieser Punkt liegt nur bei einem
bestimmten Sauerstoffpartialdruck vor, der sich mit der Temperatur veréndert.
Erhoht man ausgehend von diesem Punkt den Sauerstoffpartialdruck, so werden,
wie bereits oben beschrieben, Sauerstoffionen in das Gitter eingebaut. Umgekehrt
findet bei einer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks ein Sauerstoffausbau
statt. Wéhrend im n- bzw. p-leitenden Bereich die Néherung darin besteht, die
Konzentration der Defektelektronen bzw. Elektronen zu vernachldssigen, wird im
ionischen Bereich angenommen, dass die Konzentration der Sauerstoffleerstellen
konstant ist. Die sich daraus ergebenden Abhéngigkeiten sind in Abbildung 2.5

zusammengefasst.
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Elektronen

1

0;;=§02(g)+v;;+2e'

Defektelektronen
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1/2
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Vol po?
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-1/4
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(7]~

1/4

Po,

Abbildung 2.5: Abhidngigkeit der Elektronen- und Defektelektronenkonzentration vom

Sauerstoffpartialdruck im vorwiegend ionisch leitenden Bereich.

Die Leitfdhigkeit o; ist direkt von der Konzentration der Ladungstriger ¢; abhén-
gig:

o=z F-uc (2.18)
Hierbei ist z; die Ladungszahl, u; die Beweglichkeit und F' die Faraday-Konstante.

Somit zeigt die elektronische Leitfdhigkeit bei konstanter Beweglichkeit der Teil-
chen die gleiche Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wie die Konzentration
der Ladungstrager. Die doppeltlogarithmische Auftragung der elektronischen Leit-
fahigkeiten o, und Sauerstoffionenleitfahigkeit 0 .- gegen den Sauerstoffpartial-

druck ist in Abbildung 2.6 dargestellt.



ELEKTRONENLEITFAHIGKEIT 21

0,2 = const.

n-Leitung p-Leitung

l()gG —  »

log Po —

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Sauerstoffionenleitfahigkeit
0, und der Leitfdhigkeiten der Elektronen o, und Defektelektronen o, vom Sauerstoft-
partialdruck.

2.4.2 Elektronische Zustinde im Festkorper
Zu einem tiefergehenden Verstdndnis der elektronischen Eigenschaften von Fest-

elektrolyten ist die Betrachtung des Bindermodells von groem Nutzen.

Der Zusammenhang zwischen elektronischen Niveaus, der Groe der Bandliicke
und den elektronischen Eigenschaften wurde zur gezielten Optimierung der Eigen-
schaften von Festelektrolyten genutzt [Goo 97, Tul 97]. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der statistischen Zusammenhénge, sowie der Einfluss oxidierender,
bzw. reduzierender Bedingungen auf die Besetzung elektronischer Zustédnde sind

bei [GOp 00] zu finden.

« Bandschema des Cerdioxids

Die scharfen Energieniveaus, die man in isolierten Atomen findet, treten im Fest-
korper aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Atomen als Energiebénder
auf, die sich aus einer sehr dichten Folge dhnlicher energetischer Zustéinde zusam-
mensetzen. Die hochsten besetzten Energieniveaus bilden das Valenzband, die
niedrigsten unbesetzten Zustidnde das Leitungsband. Je nach GroBe der Bandliicke
unterscheidet man Metalle, Halbleiter und Isolatoren.

Im Cerdioxid ist das energetisch hochste besetzte Niveau (Valenzbandoberkante)

das O(2p)-Niveau. Das Leitungsband besteht aus Ce(6s)- und Ce(5d)-Niveaus.
Die Grofle der Bandliicke betrdgt 5.6 eV [Pfa 94]. Somit sollte Cerdioxid ein
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Isolator mit vergleichbaren elektronischen Leitfahigkeiten wie Zirkondioxid sein.
Die in Wirklichkeit deutlich hohere elektronische Leitfahigkeit beruht darauf, dass
sich etwa in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband ein weiteres
elektronisches Niveau befindet, das Ce(4f)-Niveau. Da die 4f-Orbitale vergleichs-
weise tief im Inneren des Atoms liegen, werden sie durch Wechselwirkungen mit
anderen Atomen nur wenig beeinflusst. Das Ce(4f)-Niveau tritt daher nicht als
breites Band, sondern als relativ scharfes Niveau auf.

Durch das Ce(4f)-Niveau wird die effektive Grofle der Bandliicke verringert, da
die Anregung eines Elektrons in das Ce(4f)-Niveau sehr viel leichter mdglich ist
als die Anhebung in das Leitungsband (vergleiche auch Abbildung 2.7).

Die elektronische Leitfdhigkeit erfolgt {iber einen hopping-Prozess des Elektrons

zwischen zwei benachbarten Ceratomen.

Leitungsband
(€r - €v)/ eV Ce(6s) Ce(5d)
A y
€
5 —

—|Ce(4f) .

—2
I:5/2

& T
Valenzband

O(2p)

Abbildung 2.7: Modell des Bandschemas von Cerdioxid. €, ist die Energie der Oberkante
des Valenzbandes, die als Bezugspunkt gewihlt wird, &. Ist die Energie der Unterkante des
Leitungsbandes und ¢, das Fermi-Niveau.

Das Ce**-Ion besitzt die Elektronenkonfiguration [Xe] 4f'. Der Grundterm dieser
Elektronenkonfiguration ist der *F-Term, wobei sich das F aus der Nebenquanten-

zahl (1 =3) der Index 2 aus der Spinmultiplizitédt (2 S +1) ergibt.

’
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Durch die Spin-Bahn-Kopplung spaltet das 4f-Niveau in zwei Terme auf, den
2Fs» — und den 2F7»-Term. Diese ergeben sich aus 1 = 3 und s = + %. Die Uber-
ginge zwischen den unterschiedlichen elektronischen Zustdnden lassen sich durch

spektroskopische Methoden bestimmen.

« Spektroskopische Informationen

Es gibt eine Vielzahl spektroskopischer Methoden, die Informationen iiber die
elektronische Struktur eines Festkorpers liefern. Die Anregung erfolgt z. B. iiber
Photonen (X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS, Ultraviolett-Photoelektronen-
spektroskopie - UPS, Absorptionsspektroskopie, Photolumineszenz - PL) oder
energierreiche Elektronen (Augerelektronenspektroskopie - AES , Elektronenener-
gieverlustspectroskopie - EELS).

Wiéhrend XPS und AES geeignet sind, energetisch tiefliegende elektronische
Niveaus zu untersuchen, nutzt man die anderen Verfahren zur Bestimmung elek-
tronischer Niveaus im Bereich des Valenzbandes. Diese Methoden sollen im fol-

genden kurz beschrieben werden.

UPS:

Bei der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie werden Elektronen aus dem
Valenzband bzw. valenzbandnahen Niveaus durch Photonen mit der Energie hv
angeregt. Die zugeflihrte Energie ist so hoch, dass die Elektronen die Elektronen-
hiille verlassen und das Atom ionisiert wird. Anhand der kinetischen Energie Ex»
der austretenden Elektronen kann man deren Bindungsenergien E, im Festkorper
bestimmen. Die maximal mogliche Energie der austretenden Elektronen ist:

E, =hv—® (2.19)
wobei @ die Austrittsarbeit des Elektrons aus dem Festkorper darstellt. Bei den
Elektronen auf energetisch tieferen Niveaus mul} zusitzlich die Bindungsenergie
beriicksichtigt werden:

E,,=hv—E,—® (2.20)
Mit der UPS-Spektroskopie konnen nur Energien besetzter elektronischer Niveaus
bestimmt werden, da die angeregten Elektronen den Festkdrper verlassen. Infor-
mationen iiber besetzte und unbesetzte elektronische Zustinde erhédlt man, wenn
das angeregte Elektron, wie bei EELS, PL oder Absorptionsspektroskopie, im
Kristall bleibt.
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EELS:

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie beruht darauf, dass Elektronen mit
ausreichend hoher Energie einen Festkorper durchdringen konnen. Ein groB3er Teil
der ausgesendeten Elektronen gelangt ohne Energieverlust durch die Probe (Null-
verlustpeak). Ein Teil der Elektronen erfahrt jedoch einen Energieverlust oder eine
Richtungsdnderung. Aus dem Energieverlust des anregenden Elektrons kann auf
die Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregten Zustand des Elek-

trons im Kristall geschlossen werden.

Absorptionsspektroskopie:

Bei der Absorptionsspektroskopie wird Licht unterschiedlicher Wellenlédnge durch
die Probe geschickt und die Absorption in Abhdngigkeit von der Wellenlidnge auf-
genommen. Aus den Absoptionsmaxima lassen sich Differenzen verschiedener
elektronischer Niveaus berechnen. Der Nachteil dieser Methode ist, dass oftmals

lichtdurchldssige Proben erforderlich sind.

Photolumineszenz:

Mit Photolumineszenzmessungen lassen sich elektronische Ubergiinge in der
Bandliicke mit Energien im UV-VIS-Bereich beobachten. Hierbei werden die
Elektronen im Festkorper mit Hilfe eines Laserstrahls angeregt. Beim Riickfall des
angeregten Elektrons auf ein energetisch tieferliegendes Niveau kann Licht emit-
tiert werden, dessen Wellenldnge Auskunft iiber die Energiedifferenz der elektro-
nischen Niveaus gibt. Im Normalfall beobachtet man bei Photo-
lumineszenzmessungen den Riickfall des Elektrons vom niedrigsten Leitungs-

bandniveaus auf das hochste Niveau des valenzbandnahen Bereichs.

+ Besetzung der elektronischen Niveaus und Einfluss auf die Leitfihigkeitsei-
genschaften

Die Besetzung der elektronischen Niveaus wird durch die Fermi-Dirac-Statistik

der Elektronen beschrieben. Der Wendepunkt der Fermi-Dirac-Verteilungsfunk-

tion entspricht dem Ubergang zwischen besetzten und unbesetzten elektronischen
Zustianden. Die zugehorige Energie wird als Fermi-Energie ( €, ) bezeichnet. Liegt

das Fermi-Niveau genau auf einem bestimmten elektronischen Zustand, so ist die-

ser gerade halbbesetzt.
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Durch das Anlegen einer positiven Spannung verschiebt man im Festelektrolyten
die Lage des Fermi-Niveaus in Richtung Valenzband, es findet eine Oxidation
statt. Geht man vom n-leitenden Bereich aus, so wird zunichst vorhandenes Ce**
zu Ce*" oxidiert, bzw. die Elektronen aus dem Ce(4f)-Niveau entfernt. Hierdurch
nimmt die n-Leitfdhigkeit ab. Unter stirker oxidierenden Bedingungen werden

Elektronen aus dem Valenzband entfernt, wodurch die p-Leitfdhigkeit ansteigt.

(8[: - 8\/) / CV .
\ Leitungsband
L 8C
5 p—
—] reduzierend
R _'_'_'_'_'_'_'_'_'1 €
oxidierend

f () Valenzband
Abbildung 2.8: Die Verschiebung des Fermi-Niveaus durch angelegte Spannungen. Die rote
Kurve zeigt die Fermi-Dirac Verteilungsfunktion fiir eine Verschiebung des Fermi-Niveaus
£, in Richtung Valenzband unter oxidierenden Bedingungen, die blaue Kurve zeigt die

Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion fiir eine Verschiebung von &, zum Leitungsband unter

reduzierenden Bedingungen.

Im umgekehrten Fall wird beim Anlegen einer negativen Spannung das Fermi-
Niveau in Richtung des Ce(4f)-Niveaus verschoben. Dies hat eine Erhéhung der

Elektronenkonzentration im Ce(4f)-Niveau und somit eine erhdhte n-Leitfahigkeit

zur Folge.
B -1
EcT&p
o,=e-u-N; | exp T +1 (2.21)
-1
Er &y
o,=euNy .| exp T +1 (2.22)

Aus den Gleichungen 2.20 und 2.21 ist ersichtlichtlich, dass nicht nur eine Ver-

schiebung des Fermi-Niveaus ¢, sondern auch eine Verdnderung der Lage des
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Valenz- bzw. Leitungsbandes ( €,,, bzw. ¢, ) einen direkten Einfluss auf die Kon-
zentration der Locher, bzw. Elektronen und damit auf die elektronische Leitfahig-
keit hat. Elektronische Zustinde in der Bandliicke haben, wenn sie auf3erhalb des

MeBbereichs liegen, denselben Effekt.

Elektronische Zustinde zwischen Messbereich und Valenzband fiihren zu einer
Erh6hung der p-Leitfdhigkeit. Dieser Effekt wurde zum Beispiel an Pr-dotierten
Cerdioxid beobachtet [Liib 99a]. Bei Kenntnis der Lage der elektronischen
Niveaus kann man also gezielt die Leitfdhigkeit beeinflussen. Fiir Zirkondioxid
wurde bereits die Lage elektronischer Niveaus in der Bandliicke, verursacht durch

Dotierungselemente, umfassend untersucht [Sas 00].

Liegen die elektronischen Zustinde innerhalb des Messbereichs, kommt es zum
Auftreten eines Maximums der Leitfdhigkeit, dessen Hohepunkt bei einer Halb-

besetzung dieses Zustands erreicht ist (Abbildung 2.9).

e--¢,/eV
PV Experimenteller

Bereich &:(p,,)

Leitungsband

logo, —>
& \.L’ n-Leitung

log p,

------------- /f---“-"-- p-Leituﬁg

Valenzband

Elektronische
Zustandsdichte

Abbildung 2.9: Der Einfluss elektronischer Zustinde im Messbereich auf die elektronische
Leitfahigkeit.
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2.5 Bestimmung der elektronischen Leitfahigkeit

2.5.1 Ladungstransport in gemischtleitenden Systemen

In einem gemischtleitenden System setzt sich die Gesamtleitféhigkeit o, aus
einem ionischen Anteil 0 .- und einem elektronischen Anteil o, zusammen:

0 4s=0 -0, (2.23)

Beim Ladungstransport im Festkorper liegen nicht ausschlieBlich elektrische
Potentialdifferenzen, sondern zusitzlich Gradienten des chemischen Potentials

vor. Ausgehend vom Ohmschen Gesetz i=—0o-V ¢ mit der elektrischen Strom-

dichte 7, der Leitfdhigkeit o und dem Gradienten des elektrischen Potentials, kann

man unter Verwendung des Ausdrucks flir das elektrochemische Potential

H,=u;+z-F-¢@ einen erweiterten Ausdruck fiir die elektrischen Teilstromdichten
in einem gemischtleitenden Material formulieren:
O, Of

. o
== : 2.24
lO Zozf'F dx ( )

o, O, o, OQ,
" z F dx F dx

(2.25)

Die Teilchenstromdichte j; entspricht der elektrischen Teilstromdichte i; , wobei
zur Umrechnung die Teilstromdichte durch die Ladungszahl z; und die Faraday-

Konstante F dividiert werden muf3:

g
j= (2.26)

1

Unter Berticksichtigung von Gleichung 2.26 ergibt sich aus den Gleichungen 2.24

und 2.25:
. Oy ‘8;7027
Jor= _zf)z:FZ Ox (2.27)
o, O
=2 2.28
.]e F2 ax ( )

Die elektrische Gesamtstromdichte i, in einer gemischtleitenden Verbindung

setzt sich aus den jeweiligen Teilstromdichten zusammen:

[yps= Lo+, = —F(2j02,+je) (2.29)
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Wenn ein lokales Gleichgewicht zwischen Elektronen und Ionen besteht, gilt fiir
einen Sauerstoffionenleiter gemi der Dissoziationsgleichung von Sauerstoff
0, = 20" — 4¢ fiir die Gradienten der elektrochemischen Potentiale:

duo, dﬁozf_ dm,
dx T dx dx

(2.30)

Mit den Gleichungen 2.26 - 2.28 und 2.30 kann man die beiden elektro-

chemischen Potentialgradienten eliminieren und erhélt:

. 00, 1 duy, 0 I ges

,=— : : 2 — . 2.31
Jo op+o, 8F d o, +0, 2:F (231)
. o,0, 1 dup Op
7. 0 % o s (2.32)

op+o, 4F dx o +0, F

Jede der beiden Teilchenstromdichten setzt sich also aus einem chemischen
Anteil, proportional zum chemischen Potentialgradienten und einem elektrischen
Anteil zusammen. Wihrend letzterer beim Einschalten des Stromes wegen der
hohen Sauerstoffionenleitfahigkeit sofort gleich null wird, beschreibt der chemi-
sche Anteil den Abbau eines Konzentrationsgradienten im gemischten Leiter, der

stromlos stattfinden kann (Diffusion).

2.5.2 Elektronische Teilleitfahigkeiten in gemischtleitenden Systemen

Elektronische Teilleitfdhigkeiten in gemischtleitenden Systemen kénnen durch
unterschiedliche Messverfahren bestimmt werden [Ric 73, Mai 00]. Die im fol-
genden vorgestellten Methoden dienen der Bestimmung der Uberfiihrungszahl,
bzw. der elektronischen Leitfahigkeit in einem Festelektrolyten mit vorwiegender

Sauerstoffionenleitfahigkeit und geringer elektronischer Leitfahigkeit.

Coulometrie
Eine Méglichkeit zur Bestimmung der Uberfiihrungszahl ist die coulometrische
Methode nach Tubandt. Hierbei wird eine definierte Ladungsmenge A Q durch die
Probe geschickt. Der Ladung bewegt sich in Form von elektronischen und ioni-
schen Ladungstrigern. Der durch den lonenfluss transportierte Sauerstoff wird

aufgefangen und die entstandene Menge A7, mit der geflossenen Ladung AQ

verglichen. Die Uberfiihrungszahl .- des Sauerstoffs berechnet sich nach:
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4F An,,

" v (2.33)

Sauerstoffpermeationsmessungen
Ein vergleichbares Verfahren, bei dem jedoch keine Spannung angelegt wird ist
die Messung der Sauerstoffpermeation. Hierbei wandern die Sauerstoffionen auf-
grund eines Gradienten des Sauerstoffpartialdrucks. Diese Methode wurde von
Nigara et al. angewandt [Nig 95, Nig 96, Nig 97]. Anders als bei der Coulometrie
kann aus dem Sauerstofffluss durch den Festelektrolyten direkt die Elektronenleit-
fahigkeit berechnet werden, da die Wanderung der Sauerstoffionen an die Bewe-

gung der Elektronen gekoppelt ist.

Defektchemischer Ansatz

Von Tuller und Nowick wurde die elektronische Leitfdhigkeit mit Hilfe eines
defektchemischen Ansatzes aus der Messung der Gesamtleitfahigkeit bestimmt
[Tul 92]. Hierbei wird ausgenutzt, dass die elektronische Leitfahigkeit — im

Gegensatz zur ionischen Leitfahigkeit — vom Sauerstoffpartialdruck abhingt:
T oo (Mo ) =0 ot 0 (1) (2.34)

Unter stark reduzierenden Bedingungen liberwiegt die elektronische Leitfahigkeit
gegeniiber der ionischen. Aus der Partialdruckabhingigkeit der elektronischen
Leitfahigkeit lassen sich Riickschliisse auf die elektronische Leitfahigkeit im
Bereich hoherer Sauerstoffpartialdriicke ziehen. Diese Methode wurde unter ande-
rem von Caleés und Baumard zur Bestimmung der Teilleitfahigkeiten in ZrO»-

Ce0,-Y,0s-Systemen genutzt [Cal 84].

EMK-Messungen
Die Bestimmung der Uberfiihrungszahlen durch EMK-Messungen wurde von
Wagner hergeleitet und von Schmalzried auf dotiertes Zirkondioxid angewandt.
Fir eine galvanischen Kette mit verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken und

einem Sauerstoffionenleiter als Festelektrolyt ergibt sich:
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Ho,

1 g
EMK=—+]1¢,.d 2.35
4F f ion uOZ ( )

Ho,
Im Falle reiner Ionenleitung geht Gleichung 2.35 mit der Uberfiihrungszahl t;,, =1
und unter Verwendung der Definition des chemischen Potentials von Sauerstoff

Ho,= u;2+ RT In p, in die Nernstsche Gleichung iiber:

RT . Do
EMK =2 2o .
el (2.36)

Po,

Bei zusitzlicher elektronischer Leitfahigkeit verringert sich die EMK der Zelle
gemil Gleichung 2.35 um einen entsprechenden Anteil. Dies kann ausgenutzt
werden, um die Uberfiihrungszahl aus EMK-Messungen zu bestimmen.

Die EMK-Messung, hédufig in Kombination mit der Messung der elektrischen
Leitfahigkeit, ist ein géngiges Verfahren zur Bestimmung der Leitfdhigkeitseigen-

schaften von Festelektrolyten [Ana 90, Hua 00, Pas 83, Yah 88, Yah 86].

Hebb-Wagner-Polarisationsmessungen

Bei der in dieser Arbeit angewandten Hebb-Wagner-Polarisationsmessung wird
mit Hilfe blockierender Elektroden lediglich der Teilchenfluss der Minoritits-
ladungstrager zugelassen [Heb 52, Wag 56]. Es werden unterschiedliche Spannun-
gen angelegt und der Strom im Gleichgewichtszustand gemessen. Mit Hilfe des
Ohmschen Gesetzes kann aus den so erhaltenen Strom-Spannungskurven die Leit-
fahigkeit berechnet werden. Diese Methode wurde bereits erfolgreich zur Bestim-
mung der elektronischen Teilleitfahigkeit in vorwiegend sauerstoffionenleitenden
Oxiden verwendet [Liu 99, Liib 98, Liib 99a, Liib 99b, Wei 02, Xio 01, Xio 02,
Xio 04]. Im folgenden soll diese Methode eingehender betrachtet werden.

2.5.3 Stationiire Polarisationsmessungen mit Mikrokontakten
Messanordnung:
Fiir die Messung der Elektronenleitfahigkeit nach der Hebb-Wagner-Polarisations-

methode wird die folgende Anordnung benutzt:
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o O
Pt, N, dotiertes CeO, CuO/Cu,0
ionenblockierende Elektrode Festelektrolyt reversible Elektrode

Abbildung 2.10: Verwendete Messanordnung.

Das Platin dient als ionenblockierende Messelektrode. Beim Anlegen einer Span-
nung ist ausschlieBlich ein Elektronenstrom durch die Platinelektrode moglich. Im
Festelektrolyten sind sowohl Elektronen als auch Ionen beweglich. Da der Ionen-
strom jedoch blockiert wird, entspricht der im stationdren Zustand gemessene
Strom dem reinen Elektronenstrom. Als reversible Elektrode dient ein Gemisch
aus Cu(I)/Cu(Il)-Oxid, das einen konstanten Sauerstoffpartialdruck vorgibt. Auf
die Referenzelektrode wird in Kapitel 4.3.2 auf Seite 93 noch genauer eingegan-

gen.

- Geometrie der Messelektrode
Als Messelektroden konnen prinzipiell planare Platinelektroden verwendet wer-
den. Von Miyatani wurden erstmals Punktkontakte zur Bestimmung der elektro-

nischen Leitfdhigkeit eingesetzt [Miy 56].

a) b)
Mikrokontakt
-1
planare
Elektroden Glaskapselung
-

N

L Festelektrolyt

Abbildung 2.11: Vergleich planare Elektrode a) und Mikrokontakt mit Glaskapselung b).

Mikrokontakte bieten gegeniiber grofBfldchigen Elektroden einige Vorteile. Durch
die geringe Kontaktfldche erfahren nur kleine Bereiche der Probe in der Ndhe des

Mikrokontakts (3 bis 5-facher Spitzenradius) eine Stochiometriedinderung durch
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die angelegte Spannung. Die Zeit t bis zur Einstellung eines stationiren Zustandes
kann mit Hilfe der Einstein-Gleichung t=L?/(2D) berechnet werden, wobei L
die charakteristische Diffusionsldnge und D der Diffusionskoeffizient ist. Bei der
Nutzung eines Mikrokontaktes liegt L in der GroBenordnung des Spitzenradius a.
Bei planaren Elektroden entspricht L dem halben Elektrodenabstand und liegt
somit groflenordnungsmifBig im Bereich der Probendicke. Bei einem Spitzen-
radius von 100 pm und einer Probendicke von 2 mm ergibt sich fiir eine Mess-
anordnung mit planaren Elektroden eine um Faktor 100 langere Wartezeit bis zur
Gleichgewichtseinstellung. Durch die Anwendung der Mikroelektrodentechnik ist

also auch die Messung langsamer Diffusionsvorginge moglich.

Auflerdem konnen unregelméBig geformte Proben gemessen oder ortsaufgeloste
Messungen durchgefiihrt werden. Bei Mikrokontakten ist zudem eine bessere
Kontrolle der Kontaktfliche zum Elektrolyten moglich, da groBflachige Elektro-
den oftmals porose Kontaktoberflichen aufweisen. Die Verwirklichung ionen-
blockierender Bedingungen ist im Falle der Mikrokontakte deutlich einfacher.

Die kleine Kontaktfldche hat jedoch auch Nachteile. Durch das Auftreten hoher
Stromdichten kann es zu Phasenumwandlungen kommen. Bereits geringe Ver-
unreinigungen oder Unebenheiten der Probe konnen wegen der geringen Aus-

dehnung der Kontaktflache grofle Einfliisse haben.

Fiir die Spitze des Mikrokontaktes sind prinzipiell zwei Geometrien moglich:

a) b)

N=Tn—

Abbildung 2.12: Vergleich halbkugelférmige a) und planare b) Geometrie der Spitze.

Besteht der Mikrokontakt aus einem harten Material, z. B. Y-stabilisiertem Zir-
kondioxid, so kann man von einer halbkugelférmigen Geometrie ausgehen (Abbil-
dung 2.12a). Weicheres Material, beispielsweise Platin, wird an der harten Pro-
benoberfliche flachgedriickt, so dass ein scheibenformiger Kontakt angenommen

werden muss (Abbildung 2.12b).
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Bei der Bestimmung des Widerstandes muss ein geometrischer Faktor berticksich-

tigt werden:

R=¥ (Halbkugel ) (2.37)
2-mma-o,

R= 1 (Scheibe) (2.38)
4-a-0

e

+  Sauerstoffpartialdruck am Mikrokontakt

Ein groBer Vorteil der durchgefiihrten Strom-Spannungsmessungen ist die appara-
tiv einfache Moglichkeit, unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke am Mikro-
kontakt durch das Anlegen verschiedener Spannungen zu erzeugen. Es soll gezeigt
werden, dass die an die Messanordnung angelegte Spannung mit den Sauerstoff-
partialdriicken an Mikrokontakt und Referenzelektrode gemif3 der Nernstschen

Gleichung verbunden ist.

I'loz) ”02*; He: (P

Platin-

mikrokontakt \_/

Probe

— IJOZ) HOZ—;IJe ;@

Referenzelektrode

Platinelektrode Ho,»Hp s Hy @

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau der Messanordnung.

Mit dem Index ' werden im folgenden die Potentiale an der Grenzflaiche Mikro-
kontakt / Probe bezeichnet, der Index " kennzeichnet Grenzfliche Probe / Refe-

renz und der Index " steht fiur die Grenzflache Referenz / Platinelektrode.

Die zwischen Mikrokontakt (') und Platinelektrode (") angelegte Spannung lasst

sich einerseits als Gradient des elektrischen Potentials ¢ ausdriicken, andererseits
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ist sie aber auch ein Mal} fiir den Gradienten des elektrochemischen Potentials der

Elektronen [, :

U:(D,—(_pmz—— (239)

Die Differenz der elektrochemischen Potentiale i,—fi, lisst sich als Summe der
Differenzen fi,—f, und fi, —f, ausdriicken. Mit Gleichung 2.39 ergibt sich
hieraus:

~U-F=(T,~F,)+(A -7, ) (2:40)
Der zweite Term [i, —[i, ist wegen der hohen elektronischen Leitfihigkeit des

Referenzelektrodenmaterials gleich null.
Die elektrochemischen Potentiale der Elektronen lassen sich mit der leicht umge-

formten Dissoziationsgleichung des Sauerstoffs e = 72 O* - % O, iiber das elektro-

chemische Potential der Sauerstoffionen ;7027 und das chemische Potential des

Sauerstoffs , ausdriicken:

1 ~ ~ 1 ' "
~U-F=2(Rp —Hy) =5 (Ho,~ Ho) (2.41)

Wegen der hohen Sauerstoffionenleitfahigkeit der Probe ist in Gleichung 2.41 der
erste Term Y2 (Fi.-— i) gleich null. Daraus folgt:

1 . .
U'F:Z<N02_H02) (2.42)

Das chemische Potential des Sauerstoffs kann ausgedriickt werden als:

: Po,
uqzu@+RT4n;% (2.43)
o

2

Durch Einsetzen von Gleichung 2.43 in Gleichung 2.42 ergibt sich die Nernstsche

Gleichung:
b
y=RL,, Po. (2.44)
4F p o,

pgz ist der Sauerstoffpartialdruck an der Referenzelektrode, der durch das Zwei-
phasengemisch CuO/Cu,O temperaturabhingig vorgegeben wird (Abbildung
2.14). Der Sauerstoffpartialdruck proz am Mikrokontakt kann somit direkt {iber die

angelegte Spannung eingestellt werden.
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Der Sauerstoffpartialdruck an der Referenzelektrode ist aus thermodynamischen
Daten leicht zugédnglich. Durch die Nutzung unterschiedlicher Referenzmateria-
lien werden beim Anlegen gleicher Spannungen unterschiedliche Sauerstoft-

partialdriicke am Mikrokontakt eingestellt.

T[°C]
1200 1000 800 600 400
ol : : : N
CuO
~ -5 I
£
=)
o Cu O
[=Y] 2
% -10- 1
2
Cu
-154 il
T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
1000/T [K]

Abbildung 2.14: Temperaturabhéngigkeit der Sauerstoffpartialdriicke der Zweiphasengemi-
sche Cu/Cu,0 und Cu,O/CuO nach [Bar 96].

Eine Ubersicht iiber die Sauerstoffpartialdriicke anderer Referenzsysteme findet

sich bei Patterson [Pat 67].

- Leitfiihigkeit des Probenmaterials

Aus der Steigung der Strom-Spannungskurve ldsst sich die elektronische Leit-
fahigkeit bei halbkugelformiger Symmetrie der Spitze berechnen:
O’ = 1 .ﬂ

¢ 2:mrer dU

(2.45)

Dieser Zusammenhang soll im folgenden hergeleitet werden:

Wenn im stationdren Zustand der elektronische Strom /. durch die Kette flief3t, so

findet man im Abstand r vom Mittelpunkt der Spitze fiir die Stromdichte:
1

i= 2.1:' > (2.46a)

bzw. fir den Strom:
I,=2-mr"i, (2.46b)

Ein weiterer Ausdruck fiir die Stromdichte ergibt aus der auf die radialen Verhélt-

nisse angepassten Gleichung 2.25:
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o,dn
j =2, ¢ 2.47
e F dr ( )
Durch Einsetzen von 2.47 in 2.46b erhélt man fur den Strom Z,:
- dTi
[ =g 2T 2K (2.48)

c ¢ F dr
Falls kein Gradient des elektrochemischen Potentials der Sauerstoffionen vorliegt,

lasst sich gemdB Gleichung 2.30 d i, durch-% dHi, ersetzen:

I = - d o,

o 2.49
9T Tdr (2:49)

Unter der Annahme, dass die Ausdehnung des Elektrolyten grof3 gegeniiber dem
Spitzenradius ist, fiihrt die Integration in den Grenzen von H, = uyoz bis Hy = ugz

und den zugehorigen Abstinden vom Kugelmittelpunkt r = a und r = o zu der

Gleichung:
Ho,
f o.d g,
T
7 —— Mo, (2.50)
© 22F 7
J. —zdl"
W T

Nach Integration des Nenners erhilt man:

o

Ho,
. 2'F-a-_[(redu02 (2.51)

Ho,
und durch Ableiten nach der oberen Integrationsgrenze:
™

dl,
a3 4O =4) (252)

2

Durch Auflésen nach der Leitfahigkeit o, und Ersetzen des chemischen Poten-

tials Hy durch die Spannung U nach Gleichung 2.42 die eingangs erwihnte Glei-
chung 2.45.

Fiir die Annahme einer scheibenformigen Kontaktfliche zwischen Mikrokontakt

und Probe ist folgende Gleichung zu benutzen:

1 dl

O'e:n'w (253)
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2.6 Bestimmung von Diffusionskoeffizienten

2.6.1 Leitfihigkeit und Diffusion

Im Festkorper erfolgt die Teilchenbewegung j; der Komponente i aufgrund eines
Gradienten des elektrochemischen Potentials [, , wobei 3 einen verallgemeinerten
Transportkoeffizienten darstellt:

J=—BVT, (2.54)
Das elektrochemische Potential ldsst sich formal in einen chemischen ( u;) und
des elektrischen ( z;-£-¢ ) Anteil auftrennen:

f=p+z-F-@ (2.55)

Der durch den chemischen Potentialgradienten verursachte Transportvorgang wird
als Diffusion bezeichnet, wihrend die Teilchenbewegung aufgrund des Gradienten

des elektrischen Potentials Leitung genannt wird.
Durch Einsetzen der Gleichung 2.55 in Gleichung 2.54 erhilt man folgenden Aus-

druck fir die Teilchenstromdichte J, :

Ji==BVu, =Bz, F-VNO=j ny+ Ji e (2.56)
Der Diffusionsterm —BV u; und der Migrationsterm —B-z,-F-V @ sollen im
folgenden genauer betrachtet werden:

Der Diffusionsterm j; D,ﬁr=—B-V u, kann durch Einsetzen von pu=u +RT Inc
wie folgt ausgedriickt werden:

Jipg=—BRT-V(Inc,) (2.57)

Fiir den idealen Fall folgt mit der Naherung V (Inc)=V c/c:

. RT
Jiog=—B=—Ve¢, (2.58)

Der Vergleich mit dem ersten Fickschen Gesetz j=—DV ¢ liefert:

D=B-¥ (2.59)

1

Auf dhnliche Weise verfihrt man mit dem Leitungsterm. Aus
Jitr=—BzF-V @ erhdlt man mit der Teilstromdichte i,=z;F-j, fir die
Komponente 1:

i=—Bz F'Vo (2.60)
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Durch Vergleich mit dem Ohmschen Gesetz i=—o V ¢ ergibt sich:
o.=BzF (2.61)
Durch das Gleichsetzen der Ausdriicke fiir  in den Gleichungen 2.60 und 2.63

ergibt sich die Nernst-Einstein-Gleichung:

D g, u,
RT ¢ 2 z.F (2.62)

1

Die Leitfahigkeit 0; kann aus stationdren Polarisationsmessungen ermittelt wer-
den, der Diffusionskoeffizient wird aus instationdren Messungen bestimmt. Durch
das Einsetzen dieser Werte in Gleichung 2.64 kann die Elektronenkonzentration c;

berechnet werden.

2.6.2 Diffusion der Sauerstoffionen

- Selbstdiffusionskoeffizient
Liegen in einer Probe keine Konzentrationsgradienten vor, so erfolgt die Teilchen-
bewegung aufgrund von statistischen Zufallsereignissen. Dieser Vorgang wird

durch den Selbstdiffusionskoeffizienten beschrieben.

+ Tracerdiffusionskoeffizient

Eine experimentelle Bestimmung des Selbstdiffusionskoeftfizienten ist iiber
Tracerdiffusionsmessungen mdglich. Hierbei wird die Probe in Kontakt mit einem
Isotop des beweglichen lons gebracht, das mit der Zeit in die Probe hineinwandert.
Zur Bestimmung des Tracerdiffusionskoeffizienten fiir die Sauerstoffionenleitung
kann beispielsweise ein '°O/'*O-Isotopenaustausch vorgenommen werden. Das
Konzentrationsprofil kann mittels Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS)
bestimmt werden. Der Tracerdiffusionskoeffizient entspricht bis auf einen struk-

turabhidngigen Korrelationsfaktor dem Selbstdiffusionskoeffizienten.

« Defektdiffusionskoeffizient
Aus der Gesamtleitfahigkeit, die in guter Ndherung der Sauerstoffionenleitfiahig-
keit entspricht, konnen mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung (2.64) der Selbst-

diffusionskoeffizient, sowie der Leerstellendiffusionskoeffizient ermittelt werden.
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Im ersten Fall wird als Konzentration ¢ die Konzentration der Sauerstoffionen, im

zweiten Fall die Konzentration der Fehlstellen eingesetzt.

2.6.3 Diffusion der Elektronen und Defektelektronen

Komponentendiffusionskoeffizient Dk

Wenn sich die diffundierenden Teilchen ideal verhalten, ist die Teilchenstrom-

dichte j mit dem Fickschen Diffusionskoeffizienten D wie folgt verbunden:

__Dc
j= R.Tvu (2.63)

Analog zu diesem Ausdruck wurde von C. Wagner et al. eine Beziehung fiir den

nichtidealen Fall definiert. Hierbei ist Dx der Komponentendiffusionskoeffizient:

Dy-c
2.64
2.7 VH (2.64)

j=-

Mit der Aktivitiatsabhéngigkeit des chemischen Potentials
p=u +RTIna (2.65)

erhilt man den Zusammenhang zwischen Komponentendiffusionskoeffizienten

und Fickschem Diffusionskoeffizienten:

dlna
D=D, —— )
K dne (2.66)

Der Faktor d In a / d In ¢ wird als thermodynamischer Faktor bezeichet und kann
als Mal fiir die Nichtidealitit des Systems angesehen werden. Die Bestimmung
der Aktivitit a erfordert eine unabhingige Messung, beispielsweise eine coulome-

trische Titration.

Chemischer Diffusionskoeffizient D

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Elektronen bzw. Defektelektro-
nen ist aus zeitabhingigen Messungen moglich. Wegen der hohen Sauerstoftf-
ionenleitfdhigkeit entspricht der hierbei ermittelte chemische Diffusionskoefti-
zient dem Diffusionskoeffizienten der Elektronen, wie im folgenden gezeigt wird.
In sauerstoffionenleitenden Oxiden bewegt sich der Sauerstoff in Form von Sauer-
stoffionen und Elektronen. Aufgrund der Ladungsneutralitit sind beide Fliisse

miteinander gekoppelt:
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o 1.
Jo=Jo =775 Je (2.67)

Einsetzen der Teilchenstromdichte der Elektronen

g, -
= Vi, (2.68)

je==
in Gleichung 2.67 ergibt sich fiir die Teilchenstromdichte des Sauerstoffs:

SRS S
.]O 2]6 2

(02
F‘; VT, (2.69)

Das chemische Potential des neutralen Sauerstoffatoms p, kann durch die elektro-

chemische Potentiale der Sauerstoffionen fi .- und der Elektronen i, ausgedriickt

werden:
Ho=H . —2H, (2.70)

Aufgrund der hohen Sauerstoffionenleitfahigkeit ergibt sich fiir den Gradienten

des elektrochemischen Potentials der Elektronen:
1

dBi==5d (2.71)

Durch Kombination der Gleichungen 2.69 und 2.71 erhélt man fiir die Teilchen-

stromdichte jo :
1 o,0H,

P —_ L. e 2.72
Jo=7y F? 0x (2.72)
Mit der Aufspaltung des chemischen Potentials des Sauerstoffs:
t,=u,+RTIna, (2.73)
erhdlt man

__ L0 pp2lnd, 2.74)

Jo=7y F? ox ’

Bei Anwendung der Nernst-Einstein-Gleichung ergibt sich fiir die Teilchenstrom-

dichte des Sauerstoffs:
. c,Dy, Olna,
Jom T e

(2.75)

Durch Umformung mit 0lnc,=0c¢,/c erhilt man aus Gleichung 2.75:
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. Dy, 0dlna, Oc,
JomT Ty dlnc, Ox

(2.76)

Der Vergleich mit dem ersten Fickschen Gesetz liefert den Zusammenhang zwi-
schen dem chemischen Diffusionskoeffizienten D des Sauerstoffs und dem Kom-
ponentendiffusionskoeffizienten der Elektronen Dy . :
DK,E.E}lnaO. Oc,

4 Olnc, Oc,

B (2.77)

Die letzten beiden Briiche lassen sich wie folgt berechnen:

. . 1 .
Betrachtet man in der Ausbaugleichung von Sauerstoff 00=502( g)+2e’+V,

die Konzentration der Sauerstoffleerstellen bzw. der besetzten Sauerstoffplitze als
konstant, so ergibt sich fiir das Massenwirkungsgesetz dieser Gleichung K =a0-c§

bzw. Ina, =InK—2Inc, und daraus

Olna,
=-2 (2.78)

Olnc,

Die Anderung der Konzentration der Elektronen Oc, ist aus Griinden der Elektro-
neutralitit entgegengesetzt zweimal so gro wie die Anderung der Konzentration

der Sauerstoffionen 0¢ .- bzw. des Sauerstoffs 0¢,, :
Oc,

dc,

—2 (2.79)

Eingesetzt in Gleichung 2.77 ergibt sich fiir die chemische Diffusion im n-leiten-

den Bereich:

D=D,,.

2.6.4 Instationire Polarisationsmessungen mit Mikrokontakten

Die Durchfiihrung der instationiren Polarisationsmessungen erfolgt unter Verwen-
dung der gleichen Messanordnung wie im stationdren Fall (vergleiche Abbildung
2.13 auf Seite 33).

Ausgehend vom stationdren Gleichgewicht wird an die Probe eine Spannung
angelegt. Die Ionen oder Elektronen streben dem neuen stationdren Zustand zu.

Aus dem zeitlichen Verlauf des Stromflusses kann der Diffusionskoeffizient der
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Elektronen bzw. Defektelektronen unter den folgenden Voraussetzungen bestimmt

werden:

1. Die Sauerstoffionenleitfahigkeit und die Konzentration der Sauerstoffleer-
stellen ist sehr viel groBer als die Elektronenleitfahigkeit und die Konzentration

der Elektronen, bzw. Defektelektronen.

2. Das elektrische Feld im Inneren des lonenleiters kann wegen der hohen lonen-
leitfdhigkeit und der Bedingung des fehlenden Ionenstroms gleich Null gesetzt

werden.

3. Der lonenstrom wird gleich Null gesetzt, ein Stochiometrieausgleich durch
gekoppelte Diffusion mit Elektronen oder Defektelektronen kann jedoch ab-

laufen.

Wegen der hohen Sauerstoffionenleitfahigkeit liegt kein Gradient des elektro-
chemischen Potentials der Sauerstoffionen vor (d fi .- = 0).

Durch die hohe Fehlordnung kann das chemische Potential der Sauerstoffionen
ebenfalls als konstant angesehen werden (d p .- = 0).

Das elektrochemischen Potential der Sauerstoffionen kann in einen chemischen

und einen elektrischen Teil aufgespalten werden:

ﬁoz—zﬂoz—_ZF(p (2.80)
Wenn das elektrochemische und das chemische Potential der Sauerstoffionen
gleich null ist, so folgt, dass im Elektrolyten kein elektrischen Feld vorliegt.

Auch das elektrochemischen Potentials der Elektronen kann in einen chemischen

und einen elektrischen Anteil aufgespalten werden:
A=p~Fo 2.81)
Da kein elektrisches Feld vorliegt ergibt sich somit:
df,=dp, (2.82)

Anderungen im elektrochemischen Potential der Elektronen sind also ausschlieB-

lich auf Anderungen des chemischen Potentials der Elektronen zuriickzufiihren.
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Bei den folgenden Betrachtungen wird vereinfachend angenommen, dass entweder
die Konzentration der Elektronen oder der Defektelektronen vernachlissigt wer-

den kann.

Die zeitliche Anderung von Konzentrationen wird durch das 2. Ficksche Gesetz

beschrieben:

oc dc

“_p== .

57 I (2.83)
oder fiir den radialsymmetrischen Fall [Cra 79]:

oc dc 2 dc

“S=p|Z5+5 = :

ot (drz r 6r) (2.84)

Eindringtiefe der
Diffusionsfront

/ r ()
\ ,
Pt-Mikrokontakt <o hgeeeebeeiiiinny N

Probe

c(a,t)

Abbildung 2.15: Konzentrationsprofil in der Probe bei anliegender Polarisationsspannung.

Eine Losung der Diffusionsgleichung kann fiir bestimmte Randbedingungen abge-

leitet werden [Cra 79, Wie 82]:

1. Zu Beginn des Experimentes liegt eine homogene Verteilung der Elektronen in

der Probe vor:
c(x,t=0)=c, (2.85)

2. Fiir sehr gro3e Abstdnde von der Spitze dndert sich die Konzentration nicht:

oc _
(E)M_O (2.86)

3. An der Elektrodenoberfliache stellt sich eine zeitlich konstante Elektronenkon-

zentration ein:

oc .
(E)W—O (2.87)
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Die Auswertung der Messungen erfolgt mit Hilfe der Cottrell-Gleichung:

I=2 zFAc (2.88)
T 1

Fiir die Konzentration ¢ wird die Differenz zwischen der Elektronenkonzentration
nach dem Einschalten c¢(t) und der Konzentration im Ausgangszustand c, einge-

setzt:

Iz\/z-z-F-A-(c(t)—co) (2.89)
-t

Durch Einsetzen dieser Gleichung in das 1. Ficksche Gesetz der Form

i=e-D-gradc (2.90)
erhélt man unter Bertlicksichtigung des Spitzenradius a:
c(t)—c, a
(gradc>r:a:_ 1+ 2.91
a ( Dt ) ( )

Eingesetzt in Gleichung 2.91 ergibt sich fiir die Stromdichte i:

i=e-D~gradc=—e.D.(c(t)_CO)(1+ 4 ) (2.92)

a NTT-D-t

Der Strom ergibt sich aus der Stromdichte durch die Multiplikation mit der Kon-
taktfliche A=2ma’

I:e-D-A-gradcz—e'D'A'(C(t)_CO)<1+ d ) (2.93)

a

Gleichung 2.95 stellt die zur Auswertung verwendete Geradengleichung dar. Zur

r 172

Auswertung wird / gegen aufgetragen. Fiir sehr lange Zeiten f— oo geht der

a
Term m gegen Null und Gleichung 2.95 vereinfacht sich zu:

Im:_e~D~A-(;(t)—co) 2.94)

Gleichung 2.96 beschreibt den y-Achsenabschnitt. Zur Bestimmung des

Diffusionskoeffizienten wird die Steigung der Geradengleichung genutzt:
_ eAlel)-c) a

m= . N (2.95)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.96 in Gleichung 2.97 erhilt man den folgenden

Ausdruck fiir die Steigung:
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m= \/ﬁ (2.96)

Der Diffusionskoeffizient berechnet sich demnach folgendermaf3en:

I’a
D=1= (2.97)
m’Tt

Sowohl fiir kurze, als auch fiir lange Zeiten ergeben sich Abweichungen vom
Idealverhalten durch eine verdnderte Ausbreitung der Diffusionsfront, wie in

Abbildung 2.16 dargestellt:

BRI\
a) b) ¢)

Abbildung 2.16: Idealer Verlauf der Diffusionsfront a) und Abweichungen vom Idealverhal-

ten fiir kurze b) und lange c) Polarisationszeiten.

Die verwendete Spitze besitzt nicht die ideale halbkugelformige Geometrie, son-
dern ist abgeflacht. Wenn sich die Diffusionsfront um die Léinge a, die in etwa
dem Spitzenradius entspricht, vom Mikrokontakt entfernt hat, so ndhert sie sich
der halbkugelférmigen Symmetrie an. Bei Messzeiten, die kiirzer als t=a’/(2 D)
sind, kann eine durch die Geometrie bedingte Abweichung auftreten. Desweiteren
ist zu berticksichtigen, dass der Kontakt zwischen Mikroelektrode und Probe nicht
an jedem Punkt optimal ist. Erst in einem gewissen Abstand zum Mikrokontakt
wird sich eine gleichméBige Diffusionsfront ausbilden. Bei langen Messzeiten
t>L°/(2D) erreicht die Diffusionsfront das Probenende. Auch durch diesen

Effekt konnen Abweichungen vom erwarteten Verlauf auftreten.
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3 Experimentalteil

3.1 Priparation
Zur Synthese wurden drei der bereits ausfiihrlich in Kapitel 2.1 beschriebenen Pré-
parationsmethoden durchgefiihrt:

Mixed-Oxide-Verfahren

Citratmethode

Spriih-Gefrierverfahren

3.1.1 Darstellung nach dem Mixed-Oxide-Verfahren

Die oxidischen Ausgangsmaterialien (siche Tabelle 3.1) wurden im gewiinschten
stochiometrischen Verhéltnis eingewogen und 24 Stunden in der Kugelmiihle
(Pulverisette 7, Firma Fritsch) mit Ethanol gemahlen. Das Tiegelmaterial und die
Kugeln bestehen aus Zirkondioxid. Nach dem Mahlen wurde das Pulver sorgfaltig

zunéchst bei 50 °C, zuletzt bei 100 °C getrocknet.

Substanz Molekulargewicht angegebene Hersteller
[g/mol] Reinheit [%]
CeO, 172.12 99.9 Chempur
71O, 123.22 99.9 Chempur
Gd,0; 362.50 99.9 Chempur
Y»0; 225.81 99.9 Chempur

Tabelle 3.1: Ausgangsmaterialien flir das Mixed-Oxide-Verfahren, sowie die vom Hersteller

angegebenen Reinheiten.

3.1.2 Herstellung von Maf3losungen aus den entsprechenden Metallsalzen

Die bei der Citratmethode und dem Spriih-Gefrierverfahren eingesetzten Losun-
gen wurden aus den Metallacetaten, bzw. im Falle des Zirkoniums aus dem
Hydroxidacetat, hergestellt. Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3.2

angegeben.
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Substanz Molekulargewicht  angegebene Hersteller
[g/mol] Reinheit [%]
Ce(CH;COO); - x H,O 317.12 99.9 Chempur
Zr(CH;COO),(OH), keine Angabe' keine Angabe' Aldrich
Gd(CH;COO); - x H,0 334.25 99.9 Aldrich
Y(CH3;COO); - x H,O 268.22 99.9 Chempur

Tabelle 3.2: Ausgangsmaterialien fiir die verwendeten Losungen, sowie die vom Hersteller

angegebenen Reinheiten.

Die Konzentrationen der Losungen lagen zwischen 0.1 mol/l und 0.2 mol/l. Die
genauen Konzentrationen der Cer-, Gadolinium- und Yttriumlésung wurden mit-
tels komplexometrischer Titration mit Na,-EDTA (Titriplex® III der Firma Merck)
bestimmt.

Im Falle des Zirkoniums erwies sich die komplexometrische Bestimmung als
ungeeignet, da bei der Zugabe von EDTA ein schwerldslicher Riickstand ausge-
fallt wurde. Die aus dem Verbrauch ermittelten Konzentrationen waren deutlich

zu gering. Ahnliche Probleme traten bei der Riicktitration mit Fe(III)-Losung auf.

Eine gravimetrische Bestimmung iiber das Zirkoniumoxinat konnte durchgefiihrt
werden. Wegen der starken Haftung des Zirkoniumoxinats an den verwendeten
Erlenmeyerkolben waren jedoch das Uberfiihren und Auswiegen nicht vollstindig
moglich. Eine Bestimmung auf diesem Wege konnte durchgefiihrt werden, war
allerdings sehr aufwindig und leicht fehlerbehaftet.

Eine schnellere und prézisere Bestimmung war durch ICP-OES (Induktiv gekop-

peltes Plasma — Optische Emmissionsspektrometrie) moglich?.

- Gravimetrische Bestimmung von Zr** als Zirkoniumoxinat
Die salpetersaure Probeldsung mit etwa 50 mg Zr*" wird auf dem Wasserbad stark
eingeengt. Man gibt 20 ml konz. HNO; hinzu und dampft erneut bis fast zur

Trockne ein. Der Riickstand wird mit 150 ml Wasser aufgenommen und bei 60 °C

1  Wegen des unbestimmten Anteils an CH;COO und OH" ist vom Hersteller keine Auskunft zum
Molekulargewicht und zur Reinheit zu erhalten.

2 Die Messungen wurden freundlicherweise von Herrn Dipl.-Chem. Carsten Engelhard (Arbeits-
gruppe Buscher) durchgefiihrt.
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mit 30 ml 3%ige alkoholische Reagenzlosung und 70 ml 2 N Ammoniumacetat-
16sung versetzt. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, bis der flockige Nieder-
schlag feinkristallin und hellgelb geworden ist. Man filtriert und wéscht ihn zuerst
mit heilem, acetathaltigem Wasser, schlieBlich kalt mit reinem Wasser. Der
Riickstand wird bei 130 bis 140 °C getrocknet und als Oxinat Zr(CoHsON)4 ausge-

wogen.

Titration von Ce’* mit Titriplex ITI® (Na,-EDTA-Ljsung) [Mer 87]

Zu der Losung, die bis zu 100 mg Cer enthalten kann, werden 10 ml schweflige
Sdure gegeben und auf dem Wasserbad ca. 5 Minuten erhitzt. Danach werden
10 ml Titriplex II®-Losung (0.1 M) hinzugegeben. Nach der Neutralisation mit
Ammoniakldsung werden noch weitere 2 ml Ammoniakldsung im Uberschuss
zugefiigt. Nach Zugabe von 0.5 ml Indikatorlosung [PAN: 1-(2-Pyridylazo)-2-
naphthol; Losung aus 0.1 % in 95 % Ethanol] wird der Titriplex III®-Uberschuss
mit Zinksulfatlosung (0.1 M) bis zum Farbumschlag von gelbrot nach violett

zurucktitriert.

Titration von Gd** und Y** mit Titriplex ITI® (Na»-EDTA-Lésung) [Kol 63]

Die Menge des zu titrierenden Gadoliniums bzw. Yttriums sollte zwischen 80 und
400 mg in 100 ml liegen. Mit Ammoniaklosung wird der pH-Wert der Losung auf
etwa 5 eingestellt. AnschlieBend werden mit 10 ml Acetatpuffer (100 ml
0.1 M Essigsdure und 200 ml 0.1 M Natriumacetatlosung) hinzugefiigt. Nach der
Zugabe von einem Tropfen Pyridin und etwa sechs Tropfen Indikatorlsung (0.1 g
Xylenolorange in 100 ml Wasser) wird mit Titriplex III*-Losung (0.1 M) nach
gelb titriert. Um den Endpunkt deutlicher zu erkennen, wird dann noch ein Trop-

fen Pyridin zugegeben und bis konstant reingelb weitertitriert.

3.1.3 Darstellung der dotierten Cerdioxidpulver
Citrat-Methode

Die Citrat-Methode ist eine Sol-Gel analoge Methode, bei der Zitronensiure als
Komplexbildner eingesetzt wird.
Eine Losung, die die stochiometrischen Mengen der entsprechenden Metallsalze

enthielt, wurde mit einem ca. 10 %igem UberschuB an Zitronensiure versetzt.
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Diese Losung wurde am Vakuumrotationsverdampfer (p ~ 10?2 bar) bei einer
Temperatur von 80 °C eingeengt. Das erhaltene gelartige Produkt wurde bei
200 °C thermisch zersetzt, wobei sich das Produkt durch die entstehenden Gase
stark aufbldhte. Das erhaltene grobkornige, pordse Pulver bestand aus amorphen
Oxiden, bzw. Carbonaten der entsprechenden Metallionen. Zum Calcinieren
wurde das Pulver zunichst auf 400 °C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Tempera-
tur gehalten. AnschlieBend wurde auf 900 °C erhitzt und iiber Nacht auf dieser

Temperatur gehalten, wobei sich das gewiinschte Oxid bildete.

« Spriih-Gefriertrocknungsmethode

Bei dieser Methode wurde die Metallsalzlosung in Form eines feinen Aerosols
durch Einspriihen in fliissigen Stickstoff eingefroren und das Wasser anschlieBend
durch Sublimation entfernt. Fiir den Einspriihvorgang wurde die in Abbildung 3.1
schematisch gezeigte, speziell fiir diesen Zweck entwickelte Apparatur verwendet

[Jar 97a].

1-5bar

| | —
%bar M Produkt

Acetatlésung

Stickstoff

Abbildung 3.1: Apparatur zum Einsprithen der Acetatlosungen in fliissigen Stickstoff nach
[Jar 97a].

Die Losung wird durch eine feine, beheizbare Zweistoffdiise der Firma Spraying
Systems zerstdubt und in fliissigen Stickstoft eingespriiht. Durch das spontane Ge-
frieren der Losung bleibt die optimale homogene Verteilung der Metallionen
erhalten. Die gefrorene Losung wurde in einen Rundkolben iiberfiihrt und nach

dem Verdampfen des fliissigen Stickstoffs an eine Gefriertrocknungsanlage
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(Alpha 1-2, Firma Christ) angebracht. Das Wasser sublimiert unter Vakuum
(p ~ 10?2 mbar), wihrend die gleichmiBig feinverteilten Metallsalze zurtickblei-
ben.

Zu Beginn der Trocknung sublimiert das Wasser sehr schnell aus den oberfldchen-
nahen Schichten. Mit fortschreitender Trocknung mufl das Wasser aus dem Inne-
ren die bereits getrockneten Schichten durchdringen, wodurch sich der Sublimati-
onsvorgang verlangsamt. Um eine vollstindige Trocknung zu gewihrleisten,

wurde die Substanz 5-7 Tage gefriergetrocknet.

Die erhaltene sehr feine Mischung der Metallacetate wurde anschlieBend in zwei
Schritten, zuerst 2 Stunden bei 400 °C, anschlie3end tiber Nacht bei 900 °C calci-

niert.

3.1.4 Herstellung von Presslingen

Aus den erhaltenen oxidischen Pulvern wurden Tabletten fiir die elektrochemi-
schen Untersuchungen gepresst. Mit Hilfe einer uniaxialen Presse (Modell PW 10,
Firma Weber) wurden Presslinge mit einem Durchmesser von 8§ mm und einer
Dicke von ca. 2-3 mm hergestellt. Der Pressdruck lag bei etwa 3.5 kbar.
AnschlieBend wurden die Tabletten durch kaltisostatisches Pressen (KIP 100
ES-PRESSYS, Firma Weber) weiter verdichtet. Hierbei wurde folgendes Pro-

gramm benutzt:

30 min — 700 kN, 10 min halten
30 min — 950kN, 2 h halten
30 min - OKkN

Die Angabe in kN ist bezogen auf die Presskammer, deren Durchmesser 40 mm

betrigt.

Das anschlielende Sintern der Presslinge erfolgte nach folgendem Programm bei

einer Maximaltemperatur von 1600 °C:
300°C/h - 1300 °C

150°C/h — 1600 °C, 10 Stunden halten
150°C/h - 1300 °C

300°C/h - RT
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Die Oberflichen der gesinterten Tabletten wurden mit 1200er und 2500er Schleif-
papier gegléttet und anschlieBend mit Diamantpasten (Firma Wirtz Biihler) der
Koérnung 15 pm, 6 pm, 3 pmund 1 pm poliert. Die zunehmende Glittung wurde
unter dem Lichtmikroskop verfolgt. Die polierten Proben zeigten einen spiegeln-

den Glanz.

3.1.5 Dichtebestimmung

Die Dichten der Tabletten wurden iiber die archimedische Methode bestimmt. Die
Tablette wurde mehrmals abwechselnd an Luft und an Wasser gewogen. Zur Ver-
ringerung der Oberflichenspannung enthielt das Wasser einen Tropfen eines Ten-

sids.

Die Dichte der Tabletten, die sogenannte praktische Dichte p ., , ldsst sich unter
Beriicksichtigung der Dichte von Wassers bei der Wégetemperatur, des Auftriebs
an Luft sowie einer gerétespezifischen Konstante wie folgt berechnen:

_ mLuft.(pWasser_O'OOlz g/cm3)

= +0.0012g/cm’ 3.1
pprakt 0.99983'(mLuﬂ_mWasser) g cm ( )

Dabei sind my,; die Masse der Tablette in Luft, muus. die Masse der Tablette in
Wasser und p,,,,, die Dichte des Wassers bei der Wégetemperatur. Die Genauig-
keit dieser Methode liegt bei + 1 %.

Unter Verwendung der Gitterkonstanten einer Verbindung, die aus rontgeno-

graphischen Untersuchungen ermittelt werden kann, ldsst sich die theoretische

Dichte p,,,,, berechnen:

M7
ptheor NA'VA

(3.2)

Hierbei ist M die molare Masse, Z die Zahl der Formeleinheiten pro Elementar-

zelle, N, die Avogadrozahl und V', das Volumen der Elementarzelle.
Der Fehler dieser Bestimmung liegt ebenfalls bei + 1 %.

Die relative Dichte p,,, ist der Quotient aus praktischer und theoretischer Dichte.

Pl %]1=22.100 (33)

theor

Die relative Dichte wird im weiteren als Angabe fiir die Dichte verwendet.
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Aufgrund der Fehler in der Ermittlung der praktischen und theoretischen Dichte

ergibt sich fiir die relative Dichte ein Fehler von + 2 %.

3.1.6 Herstellung der Referenzelektroden
Zur Herstellung der Referenzelektroden wurden die Metalloxide (Cu,O, CuO) im
gewiinschten Verhiltnis gemischt, gemorsert und anschliefend uniaxial bei 2 kbar

und isostatisch bei folgendem Druck gepresst:
30 min — 900kN, 1 h halten
30 min - OkN

Der Druck in kN bezieht sich auf die Presskammer, deren Durchmesser 40 mm

betréagt.

In Tabelle 3.3 sind die Gleichgewichtssauerstoffpartialdriicke des verwendeten

Referenzsystems bei den Messtemperaturen angegeben.

T [°C] p(O:z) von Cu,O/CuO [bar]

600 1.16 - 10°
650 8.67-10°
700 5.25-10°
750 2.67-10*

Tabelle 3.3: Sauerstoffpartialdriicke des Zweiphasengemischs Cu,O/CuO in Abhéngigkeit

von der Temperatur berechnet nach [Bar 96].
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3.2 Probencharakterisierung

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Zur optischen Uberpriifung der Phasenreinheit und der Dichte, bzw. Porositit der
Proben wurden die Oberfldchen an einem Rasterelektronenmikroskop (Leica, Typ
Stereoskop 4021) untersucht. Hierbei konnte gleichzeitig mit einer EDX-Analyse
(energy-dispersive X-ray analysis) die Zusammensetzung der Proben tberpriift

werden.

3.2.2 Rontgenographische Untersuchungen

Zur Uberpriifung der Phasenreinheit und zur Ermittlung der Struktur, sowie der
Gitterkonstanten wurden die dargestellten Verbindungen rontgenographisch unter-
sucht. Hierzu wurden Rontgenaufnahmen nach der Guinier-Pulvermethode ange-
fertigt. Das verwendete Pulver wurde aus den bereits gesinterten Tabletten herge-

stellt.

Die Guinier-Pulveraufnahmen wurden an Flachpraparatekameras (Enraf - Nonius,
Fr 552) mit monochromatischer Cu-Ka-Strahlung erstellt. Die Aufnahme der
Reflexe erfolgte mit Hilfe von ,Imaging Plates”, die computergesteuert mit dem
BAS1800-II imaging plate scanner ausgelesen wurden. Die Bearbeitung der Daten

erfolgte mit Hilfe des Programms ,,AIDA*.

Mit den Quarzreflexen, die als Standard verwendet wurden, konnte iiber das Pro-
gramm ,.korpow* eine Korrektur der Reflexe vorgenommen werden. Die Reflexe
wurden mit Hilfe des Programms ,,WinXPOW* zugeordnet. Details zur Auf-

nahme und Auswertung sind unter [Esc 05] beschrieben.
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3.3 Impedanzspektroskopie

Zur Durchfithrung der Impedanzmessungen wurden die polierten Tabletten beid-
seitig mit Platinpaste (6402 1001 der Firma Degussa-Hiils) bestrichen. Die Platin-
paste wurde bei 1200 °C eingebrannt. Die Kontaktierung erfolgte in einer Mess-
zelle aus Quarzglas durch das Anpressen zweier mit Platindrdhten verbundener
Platinbleche. Eine schematische Darstellung der verwendeten Messzelle ist in

Abbildung 3.2 gezeigt.

Quarzglasrohr

Thermoelement
| / v
Platin- ' b \\
elektroden \\; ; \\
@ x VA
i N 4 Probenkontakte
Probe Stempel aus Quarzglas

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der fiir die Impedanzmessung verwendeten Mess-

zelle.

Die Messungen wurden in einem gleichstrombeheizten Ofen bei Temperaturen
zwischen 300 °C und 800 °C aufgenommen. Die Temperaturen wurden mit Hilfe
eines LabView-Programmes [Hag 05] eingestellt und mit einem Ni/NiCr-Thermo-

element kontrolliert.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einem Frequenzganganalysator der Firma
Solartron/Schlumberger (SI 1260), gesteuert von dem Programms ZPlot (Scriber

Associates, Inc.).
Die Auswertungen wurden mit Hilfe der Programme ZView und Origin vorge-
nommen. Hierbei wurden die aufgenommenen Spektren unter Verwendung des in

Abbildung 3.3 gezeigten Ersatzschaldbildes angefittet.

cPe., P
. H -
RVOl RKom

Abbildung 3.3: Fiir den Fit verwendetes Ersatzschaltbild. Abkiirzungen und Indices: CPE =

Konstantphasenelement, R = Ohmscher Widerstand, Vol = Volumen, Korn = Korngrenze.
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3.4 Strom-Spannungsmessungen

3.4.1 Stationidre Strom-Spannungsmessungen
Die Messungen der elektronischen Leitfahigkeit nach der Hebb-Wagner-Methode
wurden in der in Abbildung 3.4 schematisch gezeigten Apparatur durchgefiihrt.

Thermoelement
Quarzglasrohr

/ Gaseinlass
Gasauslass |_| . v \—” I—
<_
i i VTN |
RLLLLL | '\P
robenkontakte
A 4 \ »
I/ \\
A \
W )
\
Referenzelektrode Platinmikrokontakt

Probe

Abbildung 3.4: Messzelle zur Durchfiihrung der stationédren und instationdren Strom-Span-

nungsmessungen.

Die aus Quarzglas bestehende Messzelle kann fiir Messungen unter verschiedenen
Gasatmosphidren gasdicht verschlossen werden. Wiahrend der Messung befand
sich die Messzelle waagerecht in einem mit Gleichstrom beheizten Ofen. Um die
empfindliche Messung kleiner Strome von storenden Einfliissen der Ofenheizung

abzuschirmen, war die Messzelle von einem Edelstahlrohr umgeben.

Die Oberfldache der zu untersuchenden Tablette wurde vor der Messung sorgfaltig
glattgeschliffen und poliert, um einen optimalen Kontakt zwischen Mikrokontakt
und Probe zu ermdoglichen.

Diese Probe befand sich zwischen dem Platin-Mikrokontakt und der Referenz-
elektrode aus Cu,O/CuO, die zusitzlich mit einem Platinblech kontaktiert war.
Die Herstellung des Platinmikrokontaktes erfolgte durch Schleifen eines Platin-
drahtes mit 2 mm Durchmesser. Die mit dem Lichtmikroskop bestimmten Kon-
taktradien lagen zwischen 70 und 160 pm.

Die Spitze wurde mit einer Feder auf die Probe gedriickt und anschlieend durch

das Aufbringen einer Glaspaste (IP 041, Firma Heraeus) gekapselt, um bei der
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Messung einen Austausch mit der Gasphase zu verhindern. Das Einbrennen der

Glaspaste erfolgte nach folgendem Temperaturprogramm:
4 Stunden - 600°C

2 Stunden - 850 °C, 15 min halten

1 Stunde - 750°C

Nach Beendigung der Strom-Spannungsmessungen konnte anhand des Abdrucks
des Mikrokontaktes in der eingebrannten Glaspaste zusétzlich die Geometrie der
Spitze unter dem Mikroskop kontrolliert werden.

Zur rechnergestiitzten Aufnahme der Strom-Spannungsmessungen wurde ein mit
der Software Testpoint erstelltes Programm genutzt [Jar 97b].

Die Vorgabe der verschiedenen Spannungen, sowie die Messung der Strome
erfolgte mittels eines Potentiostaten (Jaissle 1002 T-NC) und einer DA-Wandler-
karte (Keithley Modell DAS 1701 AO). Der Anschluss der Messzelle an die
Messgerite ist in Abbildung 3.5 gezeigt.

DAS 1701 AO Potentiostat
U(Aus) U(Ein) I(Aus) U(Soll) BE GE ME
<D G @ @ Q@ @

_I]_ Spitze

Cu,0/CuO- Probe

Referenzelektrode

Abbildung 3.5: Anschluss von Messzelle, DA-Wandlerkarte und Potentiostat. Der Platin-
mikrokontakt wird mit ME (Messelektrode) verbunden, die Cu,O/CuO-Referenz mit BE
(Bezugselektrode) und GE (Gegenelektrode).

Bei den durchgefiihrten Messungen wurde ein Messbereich von -500 mV bis
+150 mV durchlaufen, wobei die Spannung in 10 mV Schritten variiert wurde.

Nach einer bestimmten Zeit nach Anderung der Spannung wurde jeweils der



58 EXPERIMENTALTEIL

Strom gemessen. Die Haltezeit lag, abgesehen von wenigen Ausnahmen, bei 120 s
pro Punkt.

Um die Einstellung des stationdren Zustandes zu gewahrleisten, wurde die im fol-
genden beschriebene Spannungsrampe durchlaufen. Ausgehend von 0 mV wurde
die Spannung schrittweise erhoht, bis der positive Maximalwert erreicht wurde.
Von dort aus wurde die Spannung schrittweise bis zum negativen Maximalwert
verringert. Anschlieend wurde die Spannung wiederum erhdht, bis der Nullpunkt
erreicht war. Wenn der stationdre Zustand eingestellt ist, ist eine hysteresefreie
Messung zu erwarten. Verdnderungen des Materials oder der Elektrodengeometrie

konnen auf diese Weise ebenfalls kontrolliert werden.

Die Temperatur wurde in 50 °C Schritten zwischen 600 °C und 750 °C variiert.
Eine Kontrolle der Temperatur wurde unmittelbar an der Probe mit Hilfe eines
Ni/NiCr Thermoelementes durchgefiihrt. Die Sauerstoffpartialdriicke der
Referenzelektroden bei diesen Temperaturen sind in Tabelle 3.3 (Kapitel 3.1.6)

angegeben.

3.4.2 Instationidre Strom-Spannungsmessungen

Die instationdren Mesungen wurden in der gleichen Messzelle wie die stationédren
Strom-Spannungsmessungen durchgefiihrt. Die Messungen werden mit dem
Potentiostaten Model 273A der Firma EG&G und unter Verwendung der Software

CorrWare aufgenommen.
Ausgehend vom Ruhepotential wurden Spannungen von -300 mV und +150 mV

gegeniiber der Cu,O/CuO-Referenz angelegt und der zeitliche Verlauf des Strom-

flusses aufgenommen.
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4 Ergebnisse

4.1 Ergebnisse der Priparation

Die zu untersuchenden Verbindungen sind Systeme auf der Basis von Cerdioxid
und Zirkondioxid, zusdtzlich mit einem dreiwertigen Kation (Gadolinium oder
Yttrium) dotiert. Der Cer- bzw. Zirkoniumgehalt wurde variiert, wihrend der

Gehalt an Yttrium und Gadolinium konstant gehalten wurde.

Zur Darstellung der benétigten Proben wurden, wie in Kapitel 3.1 beschrieben,

verschiedene Priparationsmethoden durchgefiihrt.

Die Gd-dotierten Verbindungen wurden nach dem Spriihverfahren, dem Citratver-
fahren (beide beschrieben in Kapitel 3.1.3) und dem Mixed-Oxide-Verfahren
(Kapitel 3.1.1) hergestellt.

Die dichtesten Proben wurden aus Pulvern nach dem Mixed-Oxide-Verfahren
erhalten, daher wurde die Reihe der Y-dotierten Proben fast ausschliefSlich nach
dem Mixed-Oxide-Verfahren hergestellt. Der Nachteil des Mixed-Oxide-Verfah-
rens liegt in der Verunreinigung der Proben durch Abrieb von Zirkondioxid aus
den Mahlbechern und -kugeln. Das Zr-freie CeosY 02019 wurde daher zusitzlich
nach dem Spriih- und Citratverfahren hergestellt.

In Tabelle 4.1 sind die hergestellten Verbindungen, sowie die im folgenden ver-
wendeten Abkiirzungen angegeben.

Aufgrund der Genauigkeit der komplexometrischen Titration ergibt sich bei der
Probenzusammensetzung ein relativer Fehler von + 1 %.

Beim Mixed-Oxide-Verfahren liegt der Wigefehler bei deutlich unter = 1 %.
Durch den Abrieb aus den Mahlbechern kann der Zr-Anteil an den Proben gering-
fiigig erhoht werden.

Neben den selbst hergestellten Proben wurden einige der Y-dotierten Proben von

H. Yokokawa zur Verfiigung gestellt.
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Abkiirzungen Probenzusammensetzung Darstellung

CG 82 CeosGdo201 9 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

CZG 912 (Ce0.9Z10.1)08Gd02019 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

CZG 822 (Ceo8Z102)08Gdo 201 Mixed-Oxide

CZG 732 (Ceo7Z103)05Gdo201 9 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

CZG 642 (Ceo.6Z104)05Gd0201 9 Mixed-Oxide

CZG 552 (Ceo.5Zr105)05Gd0201 9 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

CZG 462 (Ce0.4Z106)05Gd0201 9 Mixed-Oxide

CZG 372 (Ce03Zr107)05Gdo201 9 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

CZG 192 (Ce0.1Z10)05Gdo201 9 Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide

7G 82 Z193Gdo0 9 Spriih-, Citratmethode

CY 82 CeosY 0201, Spriih-, Citratmethode
Mixed-Oxide '

CZY 912 (Ce09Z101)05Y 02019 Mixed-Oxide '

CZY 822 (Ce0sZ102)05Y 02019 Mixed-Oxide

CZY 732 (Ce01Z103)05Y 02019 Mixed-Oxide

CZY 642 (Ceo.6Z104)08Y 02019 Mixed-Oxide

CZY 552 (CeosZr05)05Y 02019 Mixed-Oxide '

CZY 192 (Ce0.1Z109)08Y 02019 Mixed-Oxide '

ZY 82 ZrosY 02010 1

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die hergestellten Probenzusammensetzungen, sowie deren im fol-

genden verwendeten Abkiirzungen.

4.1.1 Phasenreinheit und Gitterkonstanten
Systeme auf der Basis von CeO- und ZrO, mit Gd- und/oder Y-Dotierung wurden
bereits frither hergestellt und untersucht. Beziiglich der Phasenreinheit findet man

unterschiedliche Aussagen. Von Calés und Baumard, sowie von Ananthapad-

1 Diese Proben wurden zusétzlich freundlicherweise von H.Yokokawa zur Verfiigung gestellt.
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manabhan et al. wurde das System (Ce;xZ1:02)0.9(Y205)o.1 nach dem Mixed-Oxide-
Verfahren hergestellt [Cal 84, Ana 90]. Sie konnten phasenreine Materialien fiir
alle Ce/Zr-Verhiltnisse herstellen. Bentzen et al. und Tsoga et al. fanden bei den
zusitzlich Gd-dotierten Verbindungen ebenfalls einphasige Systeme [Ben 90,
Tso 00]. Im Gegensatz dazu zeigt das Phasendiagramm von Hinatsu et al. bei
1600 °C fiir das System [(CeO,)i1x(ZrO2)xJos(Y203)0.1 eine Mischungsliicke fiir
x ~ 0.4 - 0.6 [Hin 86]. Die gleiche Beobachtung wurde von Sammes et al. an
(Ce02)1«(8YSZ), fiir x ~ 0.4 - 0.6 gemacht [Sam 99]. Neuere Untersuchungen von
Sakai et al. und Yokokawa et al. zeigen, dass die Mischungsliicke von
[(Ce02)1x(Z1O2)<Jos(Y203)0.1 lediglich unterhalb von 1000 °C auftritt [Sak 01,
Yok 01]. Sie vermuten, dass die bei Hinatsu und Sammes gefundene Mischungs-

liicke auf einer unvollstdndigen Festkorperreaktion beruht.

Rasterelektronenmikroskopie

Zur Uberpriifung der Dichte und Phasenreinheit der Tabletten wurden Raster-
elektronenmikroskopaufnahmen angefertigt. Abbildung 4.1 zeigt die Raster-
elektronenmikroskopaufnahmen der gesinterten und polierten Tabletten von

CZG 912 und CZG 732. Man erkennt deutlich eine geschlossene Oberfliche mit

geringer Porositét. Es gibt keinen Hinweis auf die Existenz einer zweiten Phase.

Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopautnahmen von CZG 912 und CZG 732, herge-
stellt nach dem Mixed-Oxide-Verfahren. Die relativen Dichten der Proben sind 98 % bei
CZG 912 und 97 % bei CZG 732.
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« Guinieraufnahmen
Zur zusitzlichen Uberpriifung der Phasenreinheit und zur Bestimmung der Gitter-
konstanten der hergestellten Proben wurden Rontgenaufnahmen nach der Guinier-

Pulvermethode angefertigt.

Eine Zusammenstellung der Reflexdaten mit Indizierung, sowie der zugehorigen
Intensitdten befindet sich im Anhang.

Samtliche hergestellten Verbindungen besitzen die kubische CaF-Struktur mit der
Raumgruppe Fm3 m . In keiner Verbindung konnten Fremdreflexe, die auf die
Entstehung anderer Phasen hindeuten, gefunden werden.

Durch den Einbau von Zr*" auf Ce*'-Plitze verringert sich der Wert fiir die Gitter-
konstante linear mit zunehmendem Zr-Gehalt. Dies stimmt mit den auf Grundlage

der Ionenradien erwarteten Tendenzen iiberein (Ionenradien s. Tabelle 4.2).
Die Gd-dotierten Proben weisen bei gleichem Ce/Zr-Verhéltnis grofere Gitterkon-
stanten auf als die entsprechenden Y-dotierten Proben. Auch dies ist aufgrund der

lonenradien zu erwarten.

Ion Radius (nm)
Ce*" 0.097
Zr* 0.084
Gd* 0.105
Y 0.102

Tabelle 4.2: lonenradien der beteiligten Elemente nach Shannon [Sha 76].

Gd-dotierte Proben:

In Abbildung 4.2 sind die Gitterkonstanten der Gd-dotierten Proben in Abhdngig-
keit vom Zr-Gehalt dargestellt. Die nach verschiedenen Priparationsmethoden
hergestellten Verbindungen zeigen eine gute Ubereinstimmung der Gitterkonstan-
ten. Die nach dem Mixed-Oxide-Verfahren hergestellten Proben zeigen keine
merklich geringeren Gitterkonstanten, so dass der ZrO,-Abrieb aus den Mahl-

bechern vernachlissigt werden kann.
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Abbildung 4.2: Gitterkonstanten der nach unterschiedlichen Priparationsmethoden herge-

stellten Gd-dotierten Proben in Abhingigkeit vom Zr-Gehalt.

In Tabelle 4.3 sind die Gitterkonstanten und einige Vergleichsdaten aus der Litera-
tur angegeben.

Die selbst ermittelten Gitterkonstanten fiir CeysGdo.0, ¢ stimmen gut mit den Lite-
raturwerten tiberein. Die von Sammes [Sam 97] bestimmten Gitterkonstanten lie-
gen unter den ermittelten Werten, wihrend die von Grover dariiber liegen. Die
groBBten Abweichungen (maximal 0.3 %) treten gegeniiber den von Grover
bestimmten Werten auf.

Das System (Cei.xZr1x)0sGdo2O19 wurde bisher nur wenig untersucht. Die einzigen
vorhandenen Vergleichsdaten stammen von Grover [Gro 04]. Die von ihm
bestimmten Gitterkonstanten weisen auch hier bei allen verglichenen Verbindun-

gen hohere Werte auf.
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Verbindung Gitterkonstanten (nm) Vergleichsdaten
(nm)
Sprithmethode Citratmethode Mixed-Oxide
CG 82 0.5422 0.5424 0.5418 0.5428 [Liib 99b]
0.5422 [Tso 00]
0.5425 [Yam 95]
0.5417 [Sam 97]
0.5432 [Gro 04]
CzZG 912 0.5393 0.5397 0.5390 --
CZG 822 -- -- 0.5365 0.5388 [Gro 04]
CzG 732 0.5333 0.5335 0.5331 --
CZG 642 -- -- 0.5308 --
CZG 552 0.5281 0.5284 0.5295 0.5294 [Gro 04]
CzZG 372 0.5233 0.5237 0.5244 --
CZG 192 0.5188 0.5188 0.5193 --
7G 82 0.5167 0.5162 -- 0.5171 [Gro 04]

Tabelle 4.3: Gitterkonstanten der untersuchten Proben im Vergleich mit Literaturdaten.
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Y-dotierte Proben:

Y-dotierten Proben gleicher Zusammensetzung wurden bereits von Sakai [Sak 01]
hergestellt und rontgenographisch untersucht. In Tabelle 4.4 sind die selbst ermit-

telten Werte den Literaturdaten gegeniibergestellt.

Verbindung Gitterkonstanten (nm) Vergleichsdaten (nm)
Spriih- Citrat- Mixed oxide
methode methode
CY 82 0.5400 0.5405 0.5404 0.5413 [Dir 79]

0.5412 [Yam 95]
0.5410 [And 02]
0.5405 [Sak 01]

CZY 912  0.5375 0.5376 0.5365 0.5381 [Sak 01]
CZY 822 - - 0.5341 0.5355 [Sak 01]
CZY 732 - 0.5316 0.5316 0.5328 [Sak 01]
CZY 642 - - 0.5293 0.5302 [Sak 01]
CZY 552 - 0.5270 0.5271 0.5275 [Sak 01]
CZY 372 - - 0.5225 0.5223 [Sak 01]
CZY 192 - - 0.5176 0.5173 [Sak 01]

Tabelle 4.4: Gitterkonstanten der untersuchten Proben im Vergleich mit Literaturdaten.

Neben den von Sakai hergestellten Verbindungen wurde von Ananthapadmana-
bhan [Ana 90] und Cales [Cal 84] das System (CexZ1:02)09(Y203)0.1 untersucht.
Da die Abweichungen der Zusammensetzung nur geringfiigig sind, wurden diese
Daten, bezogen auf den gleichen Zr-Gehalt, ebenfalls zum Vergleich in Abbildung
4.3 dargestellt.



66 ERGEBNISSE

T T T T ]
= Eigene Ergebnisse

T 0,54 | Ananthapadmanabhan’

<, —— Cales®

c Sakai’

L 0,53 ]

c

)

o

c

S o052 N |

; .

O 0511 S
0 20 40 60 80 100

Zr-Gehalt [%]

Abbildung 4.3: Gitterkonstanten von (Ce.xZrx)os Y0201 im Vergleich mit Literaturdaten.

4.1.2 Dichten der hergestellten Proben

Die praktischen Dichten der gesinterten Proben wurden mit Hilfe der Archimedi-
schen Methode ermittelt. Die theoretische Dichte ergibt sich aus dem jeweiligen
Zellvolumen, das aus den Rontgenaufnahmen bestimmt wird. Bei der kubischen

CaF,-Struktur enthéilt eine Elementarzelle vier Formeleinheiten.

Bei allen Priparationsmethoden zeigte sich, dass es bei steigendem Zr-Gehalt
zunehmend schwieriger wird, gute Dichten zu erreichen. Im folgenden sind nur
die Proben angegeben, deren Dichten > 95 % waren und die somit die Anforde-

rungen fiir die elektrochemischen Messungen erfiillten.
In Tabelle 4.5 ist eine Ubersicht iiber die nach dem Spriih-Gefriertrocknungs-
verfahren hergestellten Proben gegeben.

Bei geringem Zr-Anteil lassen sich problemlos Proben mit sehr hohen Dichten

herstellen. Dies gilt sowohl fiir die Gd-, als auch fiir die Y-dotierten Systeme.
Bei hoheren Zr-Gehalten (ab CZG 732) nimmt die Dichte sehr stark ab. Bei der

Optimierung der Calcinier- und Sinterbedingungen zeigte sich, dass durch nied-
rige Calciniertemperaturen (600 °C) die Dichte geringfiigig erhoht werden kann.
Die auf diese Art verbesserten Dichten liegen im Falle des CZG 732 bei ca. 93 %,
bet CZG 552 bei 89 %. Die optimale Sintertemperatur liegt bei 1600 °C. Eine
Erhohung der Sintertemperatur auf 1650 °C zeigte keinen Einfluss auf die Dichten
der Proben. Bei niedrigeren Sintertemperaturen verschlechterten sich die Dichten

betrichtlich.
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Bemerkenswert bei den nach dem Spriih-Gefriertrocknungsverfahren hergestellten

Proben ist, dass bei sehr hohen Zr-Gehalten (CZG 192, ZG 82) wieder gute Dich-

ten erreicht werden konnten.

Probenbe- Molekular- Volumen Theoretische Praktische Relative

zeichnung gewicht

(g/mol)
CG 82 173.94
CzZG 912 170.03
CZG 192 138.73
7G 82 134.82
CY 82 160.28
CZY 912 156.36

(A)

159.43
156.84
139.64
137.91
157.46
155.26

Dichte
(g/ecm®)

7.25
7.20
6.59
6.49
6.75
6.56

Dichte
(g/ecm?)

7.11
7.05
6.44
6.38
6.68
6.69

98
98
98
98
99
98

Dichte (%)

Tabelle 4.5: Theoretische, praktische und relative Dichten der nach dem Spriihverfahren her-

gestellten Proben.

Bei den nach dem Citratverfahren hergestellten Proben zeigt sich ein &hnliches

Bild. Wihrend bei niedrigen Zr-Gehalten gute Dichten erhalten wurden, sind die

Dichten bei mittleren und hohen Zr-Anteilen relativ gering. Die Dichten von

CZG 192 und ZG 82, welches nach dem Citrat-Verfahren hergestellt wurde, lie-

gen bei 92 %, bzw. 85 %. Sie sind somit deutlich geringer als die nach dem

Spriihverfahren hergestellten Proben.

Probenbe- Molekular- Volumen Theoretische Praktische Relative

zeichnung gewicht (A% Dichte Dichte Dichte (%)
(g/mol) (g/em’) (g/em’)

CG 82 173.94 159.60 7.24 7.07 98

CZG 912 170.03 157.21 7.18 7.07 98

CY 82 160.28 157.91 6.77 6.41 95

CZY 912 156.36 155.38 6.69 6.65 99

CZY 732 148.54 150.21 6.58 6.32 96

Tabelle 4.6: Theoretische, praktische und relative Dichten der nach dem Citratverfahren her-

gestellten Proben.
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Das Mixed-Oxide-Verfahren ist ein einfaches und schnelles Verfahren, mit dem
bei allen Zusammensetzungen hohe Dichten erreicht werden konnten. Auch hier
zeigt sich eine Abnahme der Dichten bei Proben mit hohem Zr-Anteil, die
geringsten Dichten (95 %) sind jedoch fiir die elektrochemischen Untersuchungen
noch geeignet.

Beim Sintern zeigte sich, dass die optimale Sintertemperatur fiir die Proben nach
dem Spriih-Gefrier- und Citratverfahren auch fiir die nach dem Mixed-Oxide-Ver-

fahren hergestellten Proben ausreicht. Eine Verldngerung der Sinterdauer war

ebenfalls nicht notig.

ERGEBNISSE

Probenbe- Molekular- Volumen Theoretische Praktische Relative
zeichnung gewicht (A% Dichte Dichte Dichte (%)
(g/mol) (g/cm?) (g/cm?)

CG 82 173.94 159.05 7.26 7.11 98
CZG 912 170.03 156.56 7.21 7.07 98
CZG 822 166.12 154.40 7.15 7.09 99
CzZG 732 162.21 151.53 7.11 6.90 97
CZG 642 158.30 149.58 7.03 6.95 99
CZG 552 154.38 148.49 6.91 6.75 98
CZG 372 146.56 144.19 6.75 6.45 96
CzZG 192 138.73 140.07 6.58 6.28 95
CY 82 160.28 157.77 6.75 6.60 98
CZY 912 156.36 154.40 6.73 6.64 96
CZY 822 152.45 152.38 6.65 6.42 97
CZY 732 148.54 150.25 6.57 6.38 97
CZY 642 144.63 148.29 6.48 6.29 97
CZY 552 140.72 146.43 6.38 6.08 95
CZY 372 132.89 142.64 6.18 5.92 96
CZY 192 125.07 138.68 5.99 5.71 95

Tabelle 4.7: Theoretische, praktische und relative Dichten der nach dem Mixed-Oxide-Ver-

fahren hergestellten Proben.
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4.2 Impedanzmessungen

4.2.1 Uberblick iiber Literaturdaten

Es existiert eine Fiille von Daten zur Gesamtleitfahigkeit von dotiertem Cerdioxid
und dotiertem Zirkondioxid [Ina 96]. Eine Optimierung der Leitfdhigkeit wurde
beziiglich der Dotierungsionen, sowie ihrer Konzentration durchgefiihrt, wie
bereits in Kapitel 2.3.2 beschrieben wurde. Auch die undotierten Cerdioxid/Zir-

kondioxidsysteme wurden vielfach untersucht [Chi 96].

Zu Gesamtleitfahigkeiten an dotierten Systemen auf der Basis von Cerdioxid und
Zirkondioxid, insbesondere im Hinblick auf den Einfluss des Zr-Gehaltes, ist bis-

her deutlich weniger bekannt.

Die Gesamtleitfahigkeiten einiger dotierter Cerdioxid- und Zirkondioxidsysteme
wurden iiber eine 4-Punkt-Anordnung gemessen. Der Schwerpunkt lag hierbei oft-
mals nicht auf der Abhédngigkeit der Leitfahigkeit vom Zr-Gehalt, sondern auf der
Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck.

Bentzen et al. untersuchten die Gesamtleitfahigkeit von ZrO,-Ce0,-Gd,0s3-Y,0s-
Verbindungen in unterschiedlichen Gasatmosphédren und fanden eine deutlich
erhohte Leitfahigkeit der Ce-reichen Verbindung unter reduzierenden Bedingun-
gen, welche auf eine erhohte Konzentration an Ce* zuriickgefiihrt wurde

[Ben 90].

Calés und Baumard bestimmten die Gesamtleitfdhigkeit ebenfalls {iber die Mes-
sung in einer 4-Punkt-Anordnung. Auch hier wurde vor allem die Partialdruck-
abhéngigkeit der Leitfdhigkeit betrachtet [Cal 84].

Arashi et al. untersuchten die elektrischen Eigenschaften von ZrO,-CeQ,-Y,0s-
Systemen [Ara 95]. Aus den Messungen der Gesamt- und der Ionenleitfahigkeit
wurde die elektronische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
ermittelt. Der untersuchte Temperaturbereich lag bei 900 — 1500 °C. Die Gesamt-
leitfahigkeit von [(ZrO2)o6(Ce02)04(Y203)0.1] bei 1200 °C liegt bei 10" S/cm.
Kawamura et al. fiihrten Leitfahigkeitsmessungen an [(ZrO,)os(CeO2)o2]09(Ca0)o,
durch. Auch hier wurde der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Gesamt-
leitfahigkeit untersucht [Kaw 98].

Lee et al. beschéftigten sich mit dem Einfluss der Y-Dotierung auf Ce-reiche Cer-
dioxid-Zirkondioxidsysteme [Lee 04]. Wéhrend bei Y-freien Systemen die elek-

tronische Leitfahigkeit vorherrscht, gewinnt mit zunehmender Y-Dotierung die
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Sauerstoffionenleitung an Bedeutung. Bei 10 %iger Dotierung mit Y,O; liegt die

Leitfdhigkeit im Bereich von Gd-dotierten Cerdioxid (ca. 10" S/cm bei 900 °C).

Untersuchungen an tetragonalem Zirkondioxid mit geringer Cer- und Yttrium-
dotierung wurden unter anderem von Chiou et al. und Leach et al. durchgefiihrt
[Chi 90, Lea 92].

Von Ananthapadmanabhan et al. wurde die Gesamtleitfahigkeit an dem System
[(ZrO,)1x(CeO2)x(Y205)0.1] tliber eine 4-Punkt-Anordnung im Temperaturbereich
von 800 — 1400 °C gemessen [Ana 90]. Die Leitfahigkeiten weisen ein Minimum
bei gleichen Verhéltnissen von Ce und Zr auf. Die hiochste Leitfahigkeit besitzt
die Zr-freie Verbindung. Die Leitfdahigkeit von [(ZrO)os(Ce0:)os(Y203)0.1] liegt
bei 800 °C bei ca. 2.5 - 107 S/cm, die Leitfahigkeit von (Ce01)o9(Y205)o1 ist unter
gleichen Bedingungen etwa eine Groflenordnung kleiner (ca. 0.03 S/cm). Die
ermittelten Leitfahigkeiten stimmen mit dem von Arashi et al. bestimmten Wert
sehr gut iiberein. Die Aktivierungsenergien zeigen einen zu den Leitfdhigkeiten
entgegengesetzten Verlauf. Bei einem Verhiltnis von Ce : Zr=1: 1 ist die Akti-
vierungsenergie mit 1.25 eV am hochsten, (CeO:).o(Y203)o.1 und (Z10O2)o.9(Y203)o.1

zeigen die niedrigsten Aktivierungsenergien mit 0.75 eV [Ana 90].

Lee et al. untersuchten mit Hilfe von 4-Punkt-Messungen den Einfluss der Ce-
Dotierung auf die Leitfahigkeit von YSZ. Ausgehend von Ce-freiem YSZ beob-
achteten sie mit zunehmendem Ce-Gehalt (bis x = 0.5) ebenfalls abnehmende
Leitfdhigkeiten und eine Zunahme der Aktivierungsenergie [Lee 00].

Auch Tsoga et al. fanden fiir die Gesamtleitfahigkeit an ZrO,-CeO,-Y,0;-Gd,0; -

Systemen ein Minimum bei gleichen Anteilen an Cer und Zirkonium [Tso 00].

Die unseres Wissens einzigen Impedanzmessungen an vergleichbar dotierten
Cerdioxid/Zirkondioxidsystemen wurden von Huang et al. durchgefiihrt [Hua 00].
Das System (Ceog3Smo.17)1xZ1:02.5 zeigt eine um etwa den Faktor 20 verringerte
Leitfahigkeit bei zunehmender Zr-Dotierung von x = 0 bis x = 0.3. Bei 800 °C
betrdgt die Leitfahigkeit von Ces3Smy 17025 ca. 0.03 S/cm, die Leitfahigkeit von
(Ceos3Smy 17)07Z103025 ca. 1.3 - 107 S/cm. Die Aktivierungsenergien steigen durch
die Zr-Dotierung von 0.85 eV (x = 0) auf 1.15 eV (x = 0.2) und bleiben bei Zr-
Konzentrationen bis x = 0.5 nahezu konstant. Die Leitfdhigkeiten bei noch

hoheren Zr-Anteilen (x = 0.5) wurden bisher nicht untersucht.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Impedanzmessungen an den Systemen
(Ce1xZ1y)03(Gd/Y )02019 mit x = 0 — 0.9 im Temperaturbereich von 300 - 800 °C
durchgefiihrt. Die ermittelten Leitfahigkeiten wurden im Hinblick auf den Einfluss
des Zr-Gehalts sowie die Art der Dotierung (Gd im Vergleich zu Y) untersucht.

Eine vergleichbare Zusammenstellung ist aus der Literatur bisher nicht bekannt.

4.2.2 Impedanzmessungen an Y- und Gd-dotiertem CeQO, / ZrO,
Die Impedanzspektroskopie besitzt gegeniiber der Messung iiber eine 4-Punkt-
Anordnung den Vorteil, dass Verfalschungen der Leitfahigkeit durch den Einfluss
von Korngrenzen oder Kontaktflachen zu Elektroden ausgeschlossen werden kon-
nen [Ina 96]. Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ist eine Unterscheidung von
Volumen - und Korngrenzleitfahigkeit moglich, da diese Transportvorgéinge einen
stark unterschiedlichen kapazitiven Beitrag zur Impedanz leisten. In Ubereinstim-
mung mit der Literatur lassen sich bei den untersuchten Systemen drei unter-
schiedliche Kapazititen unterscheiden:

Volumenkapazitit

Korngrenzkapazitat

Elektrodenkapazitat

Diese unterscheiden sich um GroBenordnungen und sind fiir das Auftreten der

Halbkreise verantwortlich.

In den Abbildungen 4.4 und 4.5 sind am Beispiel des CZY 552 Nyquist- und
Bodediagramm gezeigt. Im Nyquist-Diagramm sind zwei Halbkreise zu erkennen.
Der erste Halbkreis bei hohen Frequenzen ist dem Volumenwiderstand Ry sowie
der zugehorigenVolumenkapazitit Cy zuzuordnen. Der zweite Halbkreis bei nied-
rigeren Frequenzen kommt durch den Korngrenzwiderstand Ry, und die zuge-

horige Korngrenzkapazitét Ck, zustande.
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Abbildung 4.4: Impedanzspektrum von CZY 552 bei 450 °C (Nyquist-Diagramm).
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Abbildung 4.5: Impedanzspektum von CZY 552 bei 450 °C (Bodediagramm).

Unter Verwendung der Software ZView wurden die Halbkreise angefittet und aus
deren X-Achsenabschnitten der Volumen- und der Korngrenzwiderstand bestimmt

(R Vs ng)'



IMPEDANZMESSUNGEN 73

Aus den einzelnen Groflen der Widerstinde und den Abmessungen der einzelnen
Tabletten (Dicke / und Flache A) konnen mit Hilfe der folgenden Gleichung die

jeweiligen spezifischen Leitfahigkeiten berechnet werden:
[

O-RVJRKg’RGes_ RA

4.1)

Die Temperaturabhidngigkeit der Ionenleitfahigkeit in Festkorpern ldsst sich mit

Hilfe einer Arrheniusgleichung beschreiben:

_EA

RT 4.2)

o=A-e

E, ist die Aktivierungsenergie, die im allgemeinen einer Summe aus Energie-
barrieren fiir den Platzwechsel der Ionen und der Enthalpie fiir die Erzeugung der
Defekte entspricht. Bei sehr hohen Defektkonzentrationen ist letztere meist ver-
nachldssigbar und die Aktivierungsenergie wird ausschlie3lich von der Platzwech-
selenergie bestimmt. Der Faktor 4 (prdexponentieller Faktor) ist proportional zur
reziproken Temperatur. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie trdgt man das
Produkt aus dekadischem Logarithmus der Leitfdhigkeit und der Temperatur
gegen /T auf. Aus der Steigung m der Geraden lésst sich die Aktivierungsenergie

mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnen:

J
mol-K

E,=—In10-(8.314 )-m (4.3)

Die Steigung der Geraden und deren Fehler wurden durch lineare Regression

bestimmt.

Um eine Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu erhalten wurden die erhaltenen
Werte fiir die Aktivierungsenergien von J/mol in eV umgerechnet, wobei 1 eV =

96485 J/mol entspricht.

4.2.3 Impedanzmessungen an Gd-dotiertem CeQO, / ZrO,

Die aus den Impedanzmessungen ermittelten Leitfdhigkeiten an Gd-dotierten
Systemen auf der Basis von Cerdioxid und Zirkondioxid zeigen eine Temperatur-
abhingigkeit, die durch einen Arrheniusansatz beschrieben werden kann. In
Abbildung 4.6 sind Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeit von
(CeosZr03)0sGdo 019 dargestellt. Die Korngrenzleitfahigkeit ist bei allen Proben
im gemessenen Temperaturbereich deutlich grofer als die Volumenleitfihigkeit.

Dies stimmt mit den Ergebnissen von Huang et al. {iberein [Hua 00]. Im Gegen-
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satz dazu werden bei den Zr-freien Proben hohere Volumenleitfihigkeiten beob-

achtet [Liib 99b].

log (0*T / (S*cm™*K))

T[°C]
600 500 400 300
07 A
% A
A
n
A
2 ]
n A
Volumenleitfahigkeit "
-4+ 2 Korngrenzleitfahigkeit
Gesamtleitfahigkeit
12 15 18
1000*K/T

Abbildung 4.6: Volumen- Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeit von (CeosZro)osGdo2O1 .

In den Abbildungen 4.7 - 4.9 sind Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeit

von Proben mit verschiedenen Zirkoniumgehalten angegeben. Die aus den Stei-

gungen ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 4.8 (Seite 77) zusam-

mengefasst.

Die Volumenleitfahigkeit ist stark vom Zr-Gehalt abhingig. Die Leitfdhigkeit des

Ceo3Gdo201 9 ist um vier GroBBenordnungen hoher als die des CZG 552, welches

die niedrigste Leitfdhigkeit besitzt. Die Volumenleitfahigkeiten durchlaufen ein

Minimum bei einem Verhiltnis Ce : Zr=1: 1.

Die Abnahme der Volumenleitfdhigkeit wurde bereits bei geringen Zr-Dotierun-

gen beobachtet [Liib 99b].
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Abbildung 4.7: Volumenleitfdhigkeiten von (Ce «Zr1y)0sGdo201 0 fiir Zr-Gehalte von x = 0.0
bis x = 0.9).

Bei den Korngrenzleitfahigkeiten liegen die Unterschiede nur im Bereich von ein
bis zwei GroBenordnungen (sieche Abbildung 4.8). Eine Abhingigkeit vom Zr-
Gehalt ist in diesem Fall nicht so eindeutig zu beobachten wie bei den Volumen-
leitfdhigkeiten. Eine hohere Korngrenzleitfdhigkeit wird tendenziell eher bei Pro-

ben mit geringen Zr-Gehalten beobachtet.

Der Gesamtwiderstand (Abbildung 4.9) der Probe setzt sich aus Korngrenz- und
Volumenwiderstand zusammen. Da der Volumenwiderstand deutlich gréBer ist als
der Korngrenzwiderstand wird der Gesamtwiderstand vor allem durch das Volu-
menverhalten bestimmt. Die Gesamtleitfdhigkeit zeigt daher die gleichen Tenden-
zen wie die Volumenleitfahigkeit. Ein Minimum der Gesamtleitfahigkeit tritt glei-

chen Anteilen von Ce und Zr auf.

Die aus den Arrhenius-Auftragungen bestimmten Aktivierungsenergien sind in
Tabelle 4.8 zusammengestellt. Die Aktivierungsenergien der Zr-haltigen Proben
sind gegeniiber dem Zr-freien CG 82 etwas erhoht. Beim Vergleich der Proben
mit unterschiedlichen Zr-Gehalten findet man keine deutlichen Unterschiede in
den Aktivierungsenergien. Die Aktivierungsenergien steigen durch die Zr-Dotie-

rung von 1.03 eV fiir CeosGdo,O, auf 1.23 — 1.47 eV fiir die Zr-haltigen Proben.
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Die beobachteten Tendenzen stimmen beziiglich der Leitfahigkeiten und Aktivie-

rungsenergien mit denen der Literatur iiberein [Ana 90, Hua 00, Lee 00].
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Abbildung 4.8: Korngrenzleitfahigkeiten von (Ce.xZtx)0sGdo201 fiir Zr-Gehalte von x = 0.0
bis x =0.9).
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Abbildung 4.9: Gesamtleitfahigkeiten von (Ce;«Z1x)osGdo.O1, flir Zr-Gehalte von x = 0.0 bis
x=0.9).
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Probe Eayv [eV] Eakg [eV] Ea, ces [€V]

CG 82 [Liib 99b] 0.81 £0.04 1.03+0.03 0.88 +£0.02
CZG 912 1.23+0.07 1.20 £0.05 1.20 £ 0.05
CZG 822 1.27+0.08 1.23+£0.01 1.26 £ 0.07
CzZG 732 1.27+0.04 1.46 £ 0.04 1.30 £ 0.05
CZG 642 1.33+£0.05 1.47 £0.03 1.39 £ 0.06
CZG 552 1.30 £ 0.04 1.32+0.04 1.39+0.06
CZG 372 1.29 £ 0.04 1.44+0.10 1.33+£0.07
CZG 192 1.33+0.04 1.28 £ 0.01 1.32+£0.03

Tabelle 4.8: Aktivierungsenergien fiir Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeit fiir

unterschiedliche Ce/Zr-Verhiltnisse.

Zur besseren Ubersicht sind Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfihigkeit in

Abhingigkeit vom Zr-Gehalt bei 400 °C aufgetragen. Hierbei ist sehr deutlich das

bereits erwiahnte Minimum bei CZG 552 zu erkennen.

—u— Gesamtleitfahigkeit
—m— Volumenleitfahigkeit
= Korngrenzleitfahigkeit

Zr-Gehalt (%)

100

Abbildung 4.10: Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfédhigkeiten von (Ce1Zry)osGdo201.

fir Zr-Gehalte von x = 0.0 bis x = 0.9 bei 400 °C.

Die beobachtete hohe Korngrenzleitfiahigkeit dieser Systeme kann ausgenutzt wer-

den, um die lonenleitfihigkeit deutlich zu steigern. In nanokristallinen Systemen

sollte die lonenleitfdhigkeit merklich hoher sein.
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4.2.4 Impedanzmessungen an Y-dotiertem CeQ, / ZrO,

Die Leitfahigkeiten der Y-dotierten Proben wurden ebenfalls durch Impedanzmes-
sungen bestimmt. Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeiten der Y-dotier-
ten Proben sind in den Abbildungen 4.11 - 4.13 aufgetragen. Eine Zusammenstel-
lung der Aktivierungsenergien ist in Tabelle 4.9 gegeben.

Die Volumenleitfahigkeiten der Y-dotierten Proben zeigen dhnliche Abhéngigkei-
ten wie die Gd-dotierten Proben. Auch hier nimmt die Volumenleitfahigkeit mit
zunehmendem Zr-Gehalt zunichst deutlich ab und erreicht ein Minimum bei

einem Verhéltnis von Ce : Zr=1: 1.
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Abbildung 4.11: Volumenleitfahigkeiten von (Ce.«Z1x)osY 02019 fiir Zr-Gehalte von x = 0.0
bis x = 0.9).

Bei den Korngrenzleitfahigkeiten ist, wie auch bei den Gd-dotierten Proben kein
eindeutiger Zusammenhang zu erkennen. Die Korngrenzleitfahigkeiten von Pro-
ben mit hohem Zr-Gehalt (CZY 192 und CZY 372) sind hier hoher als die der
Proben mit niedrigen Zr-Gehalten. Bei mittleren Zr-Gehalten ist die Korngrenz-

leitfahigkeit am geringsten (siche auch Abbildung 4.14 auf Seite 81).
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Abbildung 4.12: Korngrenzleitfahigkeiten von (CeiZtx)osY 0201 fiir Zr-Gehalte von x = 0.0
bis x = 0.9).

Auch hier spiegelt die Gesamtleitfdhigkeit die Tendenzen der Volumenleitfahig-
keit wider. Ein Leitfahigkeitsminimum tritt ebenfalls bei mittleren Zr-Gehalten
auf. Anders als bei den Gd-dotierten Proben ist die Gesamtleitfahigkeit der Zr-rei-
chen groBer als die der Proben mit geringen Zr-Gehalten. Dieses soll in Kapitel

4.2.5 noch genauer beschrieben werden.
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Abbildung 4.13: Gesamtleitfahigkeiten von (Cei«Zry)osY 0201, fiir Zr-Gehalte von x = 0.0 bis
x=0.9).

Die aus der Temperaturabhiingigkeit der Leitfahigkeiten bestimmten Aktivie-
rungsenergien sind in Tabelle 4.9 aufgetragen. Mit geringen Zr-Dotierungen kann
zunidchst eine Zunahme der Aktivierungsenergien beobachtet werden. Bei Zr-
Gehalten von 30 - 90 % sind die Aktivierungsenergien mit 1.27 - 1.33 eV nahezu
konstant. Die Aktivierungsenergien liegen in der gleichen GroBenordnung wie die

der Gd-dotierten Verbindungen.

Probe Eav [eV] Eaxe [eV] Ex, ces [€V]

CY82 1.22+£0.04
CZY 912 1.12+0.03 1.37+0.03 1.24 £ 0.01
CZY 822 1.21+£0.03 1.40 £ 0.02 1.27 £0.02
CZY 732 1.27£0.04 1.39 £0.02 1.34 £ 0.04
CZY 642 1.33 £ 0.06 1.44 +0.04 1.32 £0.05
CZY 552 1.29+0.04 1.40 +£0.02 1.34 £0.04
CZY 372 1.33+£0.05 1.37+0.01 1.46 £ 0.09
CZY 192 1.29+£0.04 1.36 £0.05 1.34 £0.05

Tabelle 4.9: Aktivierungsenergien fiir Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeit fiir

unterschiedliche Ce/Zr-Verhéltnisse.
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Abbildung 4.14: Volumen-, Korngrenz- und Gesamtleitfahigkeiten von (CeixZ1x)osY 02019
fiir Zr-Gehalte von x = 0.0 bis x = 0.9) bei 400 °C.

4.2.5 Vergleich der Ergebnisse an Gd- und Y-dotierten Proben

AbschlieBend sollen die Leitfahigkeiten der Gd- und Y-dotierten Proben direkt
miteinander verglichen werden. In den Abbildungen 4.15 und 4.16 sind Volumen-
und Gesamtleitfahigkeiten der Gd- und Y-dotierten Proben fiir drei unterschiedli-
che Ce/Zr-Verhiltnisse aufgetragen.

Wihrend bei den Ce-reichen Verbindungen die Gd-dotierte Probe die deutlich
hohere Leitfdhigkeit besitzt, sind die Verhédltnisse bei den Zr-reichen Proben
umgekehrt. Dies kann mit Hilfe der lonenradien des Dotierungsmittels erklart
werden. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 ausfiihrlich beschrieben, kann die Leit-
fahigkeit durch die Grofenverhéltnisse zwischen dem Radius des Dotierungsions
und der Gitterkonstante der Verbindung beeinflusst werden. Dies hiangt mit der
Assoziationsenthalpie zwischen Dotierungsion und Sauerstoffleerstelle zusam-
men, die am geringsten ist, wenn das Dotierungsion einen &hnlichen Radius
besitzt wie das Kation des Wirtsgitters. Bei den Ce-reichen Verbindungen ist die
Gd**-Dotierung optimal. Mit zunehmendem Zr-Gehalt verringert sich die Gitter-
konstante, so dass die Dotierung mit dem kleineren Y>*-Ton besser geeignet ist, um

hohe Leitfahigkeiten zu erreichen.
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Abbildung 4.15: Volumenleitfdhigkeiten von (Cei..Zrx)os(Gd/Y)02015 flir Zr-Gehalte von
x=0.1,0.5und 0.9.
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Abbildung 4.16: Gesamtleitfahigkeiten von (Cei«Zry)os(Gd/Y)e2010 fir Zr-Gehalte von
x=0.1,0.5und 0.9.
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4.3 Stationire Strom-Spannungsmessungen

4.3.1 Uberblick iiber Literaturdaten
Die Bestimmung der elektronischen Leitfdhigkeit in Festelektrolyten ist wegen der
um GroBenordnungen hoheren ionischen Leitfahigkeit schwierig. Einige Metho-

den zur Bestimmung sind in Kapitel 2.5.2 beschrieben.

Indirekte Bestimmungsmethoden wie die EMK-Messung oder die Berechnung der
Elektronenleitfdhigkeit aus der Gesamtleitfdhigkeit sind stark fehlerbehaftet. Von
Xiong et al. wurden Werte fiir die Elektronenleitfahigkeit unterschiedlich dotierter
Cerdioxidsysteme zusammengestellt [Xio 04]. Die nach verschiedenen Methoden

ermittelten Werte weisen zum Teil erhebliche Unterschiede auf.

Da die Elektronenleitfahigkeit nicht nur von der Zusammensetzung und der Tem-
peratur abhéngt, sondern auch in groBem Mafle vom Sauerstoffpartialdruck, bietet
sie ein weites Feld fiir elektrochemische Untersuchungen.

Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die Elektronenleitfihigkeiten dotierter
Cerdioxidsysteme gegeben werden. Ein direkter Vergleich der Literaturdaten ist
wegen der Vielzahl an Variablen und experimentellen Einfliissen hdufig nicht

moglich.

Cerdioxid-basierte Systeme

Die Systeme auf der Basis von Cerdioxid werden oftmals im Hinblick auf die
Anwendung als Festelektrolyt in der Brennstoffzelle untersucht. Die hdochste
Gesamtleitfahigkeit wurde bei Sm- bzw. Gd-Dotierung gefunden (sieche auch
Kapitel 2.3.2), daher wurden diese Verbindungen vergleichsweise hdufig unter-
sucht.

Matsui und seine Mitarbeiter bestimmten die elektronische Leitfdhigkeit von
CeosSmy,0, 4 aus der Gesamtleitfahigkeit . Bei 600 °C liegt die elektronische Leit-
fahigkeit bei einem Sauerstoffpartialdruck von 107" bar bei etwa 10* S/cm, bei
10 bar bereits bei ca. 0.03 S/cm. Die Uberfiihrungszahl der Sauerstoffionen Z .-
liegt bei Sauerstoffpartialdriicken oberhalb von ca. 10" bar nahezu bei 1. Bei

niedrigeren Sauerstoffpartialdriicken wird die Uberfiihrungszahl deutlich kleiner

und liegt bei 10 bar schon unterhalb von 0.2 [Mat 05].

Shimonosono et al. bestimmten die elektronische Leitfahigkeit von CeysSmg20; 9

und CesLag>019 im reduzierenden Bereich [Shi 04]. Die Unterschiede der Leit-
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fahigkeiten dieser beiden Verbindungen sind minimal. Bei einem Sauerstoff-
partialdruck von 10° bar und einer Temperatur von 840 °C liegt die Leitfahigkeit
der La-dotierten Verbindung bei ca. 3 (10 S/cm. Bei gleichem Sauerstoffpartial-
druck und 800 °C liegt die Leitfdhigkeit der Sm-dotierten Verbindung bei ca.
1.6 0J10* S/cm. Bei geringeren Sauerstoffpartialdriicken (10"° bar) steigen die
Leitfahigkeiten auf ca. 0.03 S/cm fiir die La-dotierte Verbindung und ca.
0.04 S/cm fiir das Sm-dotierte Cerdioxid.

Thangadurai und Weppner bestimmten die elektronische Leitfdhigkeit von
Sm-dotiertem Cerdioxid unter Verwendung ionenblockierender Kontakte. Bei

550 °C liegen die Leitfdhigkeiten bei 1 bar Sauerstoffpartialdruck bei
9.68 L1077 S/cm, bei 107 bar Sauerstoffpartialdruck bei 2.07 C107 S/cm [Tha 04].

Navarro et al. nutzten ebenfalls ionenblockierende Kontakte zur Bestimmung der
n-Leitfahigkeit Gd-dotierter Cerdioxidsysteme [Nav 97]. Bei 800 °C und 1 bar
Sauerstoffpartialdruck fanden sie fiir die Leitfdhigkeiten von CeosGdo2019
ca. 2.9 10 S/cm, von Cey9Gdo 0195 2.0 (10° S/cm und von CeosGdo.1sP10.0201.
ca. 1.5 10° S/cm.

An dhnlichen Systemen wurde von Liibke und Wiemhofer die Elektronenleitfahig-
keit durch Hebb-Wagner Polarisationsmessungen mit Mikrokontakten bestimmt
[Liib 98, Liib 99a]. Die Leitfahigkeit von Gd-dotiertem Cerdioxid liegt bei 700 °C
und einem Sauerstoffpartialdruck von 0.2 bar bei 6.3 (010 S/cm. Ein Leitfdhig-
keitsminimum wurde bei einem Sauerstoffpartialdruck von ca. 10 bar gefunden.
Die ermittelten Aktivierungsenergien betragen 2.59 eV fiir die Elektronenleitung
und 1.16 eV fiir die Defektelektronenleitung. Durch eine 3 %ige Dotierung mit
Pr’* steigt die p-Leitfahigkeit um etwa eine Zehnerpotenz [Liib 99a]. Durch
geringe Dotierungen mit YSZ kann ebenfalls eine deutliche Erh6hung der Elektro-
nenleitfahigkeit hervorgerufen werden [Liib 99b].

Liu und Weppner untersuchten die elektronische Leitfahigkeit von CeosGdo2019
in einer modifizierten Hebb-Wagner-Anordnung, die nur eine Messung unter nicht
vollstandig blockierenden Bedingungen moglich macht [Liu 99]. Bei 700 °C und
0.1 bar Sauerstoffpartialdruck betrigt die elektronische Leitfahigkeit 10° S/cm,
bei 102 bar ca. 0.06 S/cm.

Der Einfluss geringer Fe, Cu und Co-Dotierungen auf die elektronische Leitfahig-

keit von Gd-dotiertem Cerdioxid wurde von Fagg et al. durch die Bestimmung
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von Uberfiihrungszahlen untersucht [Fag 02, Fag 04]. Durch eine 2 %ige Co-
Dotierung dndert sich die n-Leitfédhigkeit kaum, die p-Leitfahigkeit hingegen steigt
bei 800 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bar von ca. 10* S/cm auf

ca. 5103 S/cm.

Katsuki et al. untersuchten die Leitfahigkeiten der Gd-dotierten Probe im reduzie-
renden Bereich [Kat 02]. Bei 900 °C und 107" bar Sauerstoffpartialdruck liegt die
Leitfahigkeit von CesGdo201 bei 3 S/cm und iibersteigt damit schon deutlich die
Ionenleitfahigkeit.

Von Xiong et al. wurden die elektronischen Leitfdhigkeiten von Y-dotiertem Cer-
dioxid und Y-dotiertem Zirkondioxid bestimmt [Xio 02]. Bei 700 °C ist ein Leit-
fahigkeitsminimum bei einem Sauerstoffpartialdruck im Bereich von 10 bis
10° bar zu erkennen. Die Leitfdhigkeit beim Sauerstoffpartialdruck von Luft
betrigt bei 700 °C etwa 2.5 - 10° S/cm. Als Aktivierungsenergien wurden fiir das
Y-dotierte CeO, 2.25 eV fiir die Elektronenleitung und 1.24 eV fiir die Defekt-
elektronenleitung bestimmt. Bei der Messung der elektronischen Leitfahigkeit von
unterschiedlich dotierten Cerdioxiden wurden fiir Y-, Gd- und Sm-Dotierung
nahezu gleiche Leitfahigkeiten gefunden, fiir Nd und La geringfligig hohere Werte
[Xio 04]. Insgesamt scheint es, anders als bei der Ionenleitfahigkeit, keinen signi-
fikanten Einfluss der Art der Dotierungskationen auf die Elektronenleitfdhigkeit

zu geben.

Cerdioxid/Zirkondioxid-basierte Systeme
Auch die Leitfahigkeitseigenschaften der dotierten CeO,/ZrO,-Systeme wurde
untersucht. Die Vielfalt an Dotierungsmoglichkeiten ist hier noch sehr viel grofer.
Ein umfassendes Bild zu den elektronischen Leitfdhigkeiten dieser Systeme kann
aus den Literaturdaten nicht erhalten werden. Einige Einfliisse unterschiedlicher

Dotierungen sollen jedoch im weiteren beschrieben werden.
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Calés und Baumard bestimmten die Elektronenleitfahigkeit aus Messungen
der Gesamtleitfdhigkeit [Cal 84]. Bei 1200 °C liegt die Elektronenleitfdhigkeit
von [(Zr01)os(Ce01)0.1]0o(Y205)01 bei 107 bar Sauerstoffpartialdruck bei ca.
0.25 S/cm. Die Leitfahigkeiten von [(ZrO:)os(Ce02)os]oo(Y205)01 liegen bei
1100 °C und 10” bar bei ca. 30 S/cm und bei 10* bar bei 0.5 S/cm. Die
elektronische Leitfdhigkeit ist also beim System mit gleichen Anteilen an Cer und

Zirkonium deutlich hdher als bei dem Zr-reichen System.

Arashi et al. bestimmten aus Messungen der Gesamt- und lonenleitfdhigkeit die
elektronische Leitfahigkeit von [(ZrO,)o(Ce02)03]09(Y205)0.1 fiir unterschiedliche
Sauerstoffpartialdriicke [Ara 95]. Ausgehend vom Sauerstoffpartialdruck von Luft
steigt die Elektronenleitfahigkeit zunichst und erreicht ein Maximum ca. 10°® bar
bei 1200 °C. Die Leitfahigkeit bei einem Sauerstoffpartialdruck von 102 bar liegt
bei ca. 0.03 S/cm. Die Gesamtleitfdhigkeit liegt unter gleichen Bedingungen bei
etwa 0.12 S/cm.

Nigara et al. filhrten an Ca- und Mg-dotierten Cerdioxid/Zirkondioxidsystemen
Sauerstoffpermeationsmessungen durch [Nig 95, Nig 96, Nig 97]. Da die
Sauerstoffpermeation aus elektrostatischen Griinden an den gleichzeitigen
Transport der Minoritdtsladungstriger gebunden und letzterer geschwindigkeits-
bestimmend ist, ldsst sich hieraus ebenfalls die Elektronenleitfihigkeit berechnen
(vergleiche auch Kapitel 2.5.2). Mit steigendem Ce-Gehalt ldsst sich eine
Zunahme der elektronischen Leitfdhigkeit beobachten. Die Leitfdhigkeit von
[(ZrO2)05(Ce01)05]oo(MgO)o,; liegt bei 927 °C bei etwa 2 [10* S/cm, die von
[(ZrO1)0.6(Ce01)04]os(Ca0)o; bei ca. 6 L10* S/cm.

Huang et al. bestimmten fiir das System (Ceos3Smo.17)07Z103025 bei 700 °C
Gesamtleitfdhigkeiten von 6.3 - 10* S/cm und Uberfiihrungszahlen fiir Sauerstoff-
ionen zwischen 0.7 und 0.8 [Hua 00]. Fiir die elektronische Leitfdhigkeit beim
Sauerstoffpartialdruck von Luft ergibt sich somit ein Wert von ca. 1.5 - 10*S/cm.
Kawada und Mitarbeiter untersuchten die Elektronenleitfahigkeit von
[(ZrO1)05(Ce02)02]os(Ca0)o1. Bei 900 °C liegt die Leitfihigkeit bei 107 bar
Sauerstoffpartialdruck bei ca. 6 - 10* S/cm, bei 102 bar bei ca. 3 - 10 S/cm.

Lee et al. bestimmten die Elektronenleitfihigkeit von CeO,-ZrO,-Y,0s-Systemen
aus der Gesamtleitfahigkeit [Lee 00, Lee 04]. Die elektronische Leitfdhigkeit von
[(ZrO2)1x(Ce02)x]092(Y203)00s betrigt fiir x = 0.1 ca. 4 - 10” S/cm und fiir x = 0.3
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ca. 0.05 S/cm bei 1000 °C und 107" bar [Lee 00]. Mit steigender Y-Konzentration
nimmt die elektronische Leitfdhigkeit ab, was durch eine erschwerte Reduzierbar-

keit des Cers erklart wird [Lee 04].

Der Einfluss des Zirkoniumgehaltes auf die elektronische Leitfahigkeit iiber den
gesamten Bereich an Ce : Zr-Verhéltnissen wurde unseres Wissens bisher nur von
Xiong et al. am Beispiel der Y-dotierten Verbindung untersucht. Die Bestimmung
der elektronischen Leitfdhigkeit erfolgte mit Hilfe der Hebb-Wagner-Technik bei
unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken an verschiedenen Systemen der allge-
meinen Zusammensetzung [(Zr0,)ix(Ce02)x]os(YOi5)02. Die Messungen fanden
im Temperaturbereich von 800 °C bis 1000 °C statt [Xio 01]. Im reduzierenden
Bereich konnte bei der doppeltlogarithmischen Auftragung der Leitfahigkeit gegen
den Sauerstoffpartialdruck eine —%-Steigung gefunden werden. Ein Maximum der
elektronischen Leitfdhigkeit trat bei gleichen Anteilen an Ce und Zr auf. Die Leit-
fahigkeit dieses Systems liegt bei 1000 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von
Luft bei ca. 1.5 - 10° S/cm.

Bisher kaum untersucht ist die elektronische Leitfahigkeit im Temperaturbereich
von 600 bis 800 °C. Zu den ausschlieBlich Gd-dotierten Verbindungen sind noch
keine Leitfdahigkeitseigenschaften bekannt.

In der vorliegenden Arbeit sollen die elektronischen Leitfdhigkeiten der Gd- und
Y-dotierten CeO,/ZrO,-Systeme iiber einen weiten Bereich unterschiedlicher
Ce/Zr-Verhiltnisse in Abhédngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck untersucht
werden. Die Bestimmung der elektronischen Leitfahigkeit erfolgte iiber die Hebb-
Wagner Polarisationsmethode. Diese direkte Methode zur Bestimmung der

Elektronenleitfiahigkeit sollte sehr zuverldssige Ergebnisse liefern.

4.3.2 Messungen mit Mikrokontakten - Einige Details

Die Durchfithrung von Hebb-Wagner-Polarisationsmessungen unter Verwendung
von Mikrokontakten ermdglicht eine schnelle und apparativ vergleichsweise
wenig aufwindige Bestimmung der elektronischen Leitfdhigkeit von Festelektro-
lyten. Die Vor- und Nachteile bei der Verwendung von Mikrokontakten wurden
bereits ausfiihrlich diskutiert (Kapitel 2.5.3). Einige Details bei der Durchfiihrung

der Messung sollen genauer betrachtet werden.
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« Spannungsbereich

Durch das Anlegen einer Spannung wird, wie bereits in Kapitel 2.5.3 beschrieben,
ein bestimmter Sauerstoffpartialdruck am Mikrokontakt eingestellt. Im Bereich
positiver Spannungen (oxidierender Bereich) liegt der Pluspol am Mikrokontakt
an, d. h. mit zunehmender Spannung wird der Sauerstoffpartialdruck grofer. Beim
Anlegen negativer Spannungen (reduzierender Bereich) nimmt der Sauerstoff-
partialdruck ab.

Wenn zu hohe Sauerstoffpartialdriicke entstehen, kann Sauerstoff ausgebaut wer-
den, was man in Form kleiner Gasblasen in der sich abhebenden Glaspaste beob-
achten kann [Nig 00]. Abgesehen von diesem unerwiinschten Effekt entspricht der
berechnete Sauerstoffpartialdruck bei zu hohen Driicken nicht mehr dem tatséch-
lich am Mikrokontakt vorhandenen Druck. Dies macht sich zum einen durch das
Auftreten einer Hysterese in den Strom-Spannungsmessungen bemerkbar (Abbil-
dung 4.17), zum anderen als Abweichung von der idealen "4-Steigung im p-leiten-
den Bereich, wie in Abbildung 4.18 zu erkennen ist. Daher wurden bei den Mes-
sungen Spannungen vermieden, bei denen Driicke entstehen, die grofer als der

Atmosphérendruck sind.
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Abbildung 4.17: Strom-Spannungsmessung an CZY 552 in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpar-
tialdruck bei 750 °C. Der Startpunkt der Messung lag bei 0 mV. Zuerst wurden positive, dann
negative Spannungen angelegt. Die Haltezeit zwischen zwei Messpunkten (10 mV Schritte)

betrug 300 s.



STATIONARE STROM-SPANNUNGSMESSUNGEN 89

Neben den Abweichungen im oxidierenden Bereich zeigt Abbildung 4.17 auch im
reduzierenden Bereich eine leichte Hysterese. Dies kann auf eine {iberlagerte Drift
unter stark reduzierenden Bedingungen hindeuten. Ein solcher Effekt kann durch
eine langsame Stochiometriednderung in einem weiteren Bereich der Probe oder
auf langsame Diffusion der Y**-Ionen erklart werden. Beide moglichen Vorgéinge
sind deutlich langsamer als die Konzentrationsrelaxation in der Ndhe des Mikro-

kontaktes und werden daher fiir lange Messzeiten und hohe Gradienten bemerk-
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Abbildung 4.18: Leitfidhigkeit von CZY 552 in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bei
750 °C, berechnet aus der Strom-Spannungskurve in Abbildung 4.17.

Glaskapselung

Wenn die angelegte Spannung negativ ist, ist ein Uberschul an Elektronen im
Bereich des Mikrokontaktes vorhanden. An der Dreiphasengrenzfliche (Mikro-
kontakt/Gasphase/Probe) kann gasformiger Sauerstoff in Form von Sauerstoff-
ionen ins Gitter eingebaut werden. Umgekehrt wird beim Anlegen einer positiven
Spannung Sauerstoff ausgebaut, wobei die Elektronen im Gitter zuriickbleiben.
Dies fiihrt zu einem erheblichen zusédtzlichen Anteil des gemessenen Stroms durch
Sauerstoffionenleitung (Abbildung 4.19).

Dieser Strom kann bei entsprechender Geschwindigkeit des Sauerstoffaustauschs

die Messwerte erheblich verfalschen. Um den EinfluB einer Sauerstoffaus-
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tauschreaktion zu vermeiden, wurde um den Mikrokontakt eine Glaskapselung

aufgebracht (siehe Kapitel 3.4).

3-Phasengrenze

FElektrodenreaktion

%\
—

\@.

Gasphase Probe

Abbildung 4.19: Mogliche Reaktion an der Dreiphasengrenzfliche.

Die Glaskapselung verhindert den Austausch mit der Gasphase. Die Nachteile der
Glaskapselung liegen in der relativ langen Einbrenndauer und einer moglichen
chemischen Verdnderung im Bereich des Mikrokontakts. Eine Reaktion der Gla-
spaste mit der Probe ist nicht vollig auszuschlieBen. Durch das Verfliissigen der
Glaspaste bei hohen Temperaturen (T > 850 °C) ist der Temperaturbereich, in
dem die Messung stattfinden kann, eingeschriankt. Dennoch ist fiir eine zuverlas-
sige Bestimmung der elektronischen Leitfihigkeit eine Kapselung notwendig,

wenn eine Reaktion der Probe mit der Gasphase ausgeschlossen werden soll.

Exemplarisch wurde am CZY 912' eine Messung mit und ohne Glaskapselung
durchgefiihrt. In den Abbildungen 4.20 und 4.21 sind die Strom-Spannungskurven

bei den unterschiedlichen Messtemperaturen dargestellt.

Es fiéllt auf, dass bei niedrigen Temperaturen (Abbildung 4.20) die Strom-Span-
nungskurven noch recht gut iibereinstimmen, wéhrend bei hoheren Temperaturen
(Abbildung 4.21) die Messungen in gekapselter Anordnung eine stirkere Hyste-
rese und hohere Leitfdhigkeiten zeigen. Hohere Strome beruhen auf einem hohe-
ren Gradienten des Sauerstoffpartialdrucks. Offensichtlich ist die Proben im
gekapselten Zustand stirker reduzierbar. Ein Abbau des Gradienten findet langsa-

mer statt als im ungekapselten Fall, was sich an der Hysterese bemerkbar macht.

1 Diese Probe wurde freundlicherweise von H. Yokokawa zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 4.20: Strom-Spannungskurven von CZY 912 in ungekapselter und in gekapselter
Anordnung bei 600 °C und 650 °C.
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Abbildung 4.21: Strom-Spannungskurven von CZY 912 in ungekapselter und in gekapselter
Anordnung bei 700 °C und 750 °C.

Die Ursache fiir dieses Phdnomen kann wie auch beim bereits beschriebenen
CZY 552 in einer iiberlagerten Reaktion, beispielsweise der Diffusion von Yttriu-
mionen liegen. Die Einfliisse der Glaspaste bei den hoheren Temperaturen wéren
hierbei noch genauer zu untersuchen.

Die Leitfahigkeit in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck ist in Abbildung

4.22 aufgetragen. Die Unterschiede der n-Leitfdhigkeit sind minimal, im p-leiten-
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den Bereich ist bei 750 °C eine erhohte Leitfiahigkeit zu beobachten, bei niedrige-
ren Temperaturen sind die Unterschiede vernachlédssigbar. Die insgesamt nur klei-
nen Unterschiede zwischen dem gekapselten und ungekapselten Fall lassen sich in
diesem Fall mit dem verschwindend geringen Sauerstoffpartialdruck in der N,-
Atmosphire erkldaren. Dass Abweichungen vor allem in Bereich positiver Span-
nungen auftreten ist zu erwarten, da der Sauerstoffausbau aus kinetischen Griinden
leichter moglich ist und zudem das Vorhandensein von Sauerstoff in der Gasphase

nicht erforderlich ist.
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Abbildung 4.22: Leitfahigkeit von CZY 912 in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck im
Temperaturbereich von 600 bis 750 °C.

Die Beobachtung, dass der Sauerstoffeinbau aus der Gasphase nur langsam statt-
findet, wurde allerdings auch in einem anderen Zusammenhang an CZG 912 und
CZG 732 gemacht. Die Durchfithrung von '"*O-Tracerdiffusionsmessungen an die-
sem Material wurde durch den, verglichen mit der bulk-Leitfahigkeit, sehr langsa-
men Sauerstoffeinbau erheblich erschwert [Arg 05]. Dies ldsst sich mog-
licherweise mit der geringen Pordsitét (kleinen Oberflidche) der Proben zusammen
mit der langsamen Einbaukinetik aufgrund der gehemmten O,-Dissoziation erkli-
ren.

Bei sehr hohen Zr-Gehalten (CZG 192) tritt bei der Kapselung des Mikrokontak-
tes eine erhebliche Hysterese auf. Dies deutet darauf hin, dass der Gleichgewichts-

zustand in der Probe nicht eingestellt wurde. Dieses Problem lieB sich auch durch
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lange Polarisationszeiten (600 s / Messpunkt) nicht beheben. Demgegeniiber ist
ohne Glaspaste eine hysteresefreie Messung moglich. Diese Messungen werden

ausfiihrlicher in Kapitel 4.3.4 beschrieben.

Referenzelektrode

Die Referenzelektrode muss verschiedene Anforderungen erfiillen. Als reversible
Elektrode ist sie sowohl flir Elektronen als auch fiir Sauerstoffionen durchléssig.
Die elektronische Leitfahigkeit der Referenzelektrode muss, verglichen mit der
der Probe deutlich grofer sein, damit der Widerstand der Referenzelektrode ver-
nachldssigbar ist. Die wichtigste Funktion ist die Einstellung eines konstanten
Sauerstoffpartialdrucks. Um dies zu gewéhrleisten, werden oxidische Systeme
verwendet, in denen das Metall in zwei unterschiedlichen Oxidationsstufen vor-

liegt. Mogliche Referenzsysteme sind z.B. Cu/Cu,O, Cu20O/CuO, Ni/NiO, Fe/FeO.

Hierbei ist darauf zu achten, dass sich der an der Referenz eingestellte Sauerstoft-
partialdruck nur geringfiigig von der umgebenden Gasatmosphire unterscheidet,
so dass das System iiber langere Zeit stabil bleibt. Bei gro3en Unterschieden zwi-
schen dem Sauerstoffpartialdruck der Referenz und der Gasphase wird die Refe-
renz durch die umgebende Gasphase oxidiert oder reduziert und kann nicht mehr

den an der Zweiphasengrenze vorliegenden Sauerstoffpartialdruck einstellen.

In der verwendeten Stickstoffatmosphére hat sich die Cu,O/CuO-Referenz, wie

erwartet, als sehr viel stabiler erwiesen als die Cu/Cu,O oder Fe/FeO-Referenz.
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Abbildung 4.23: Gleichgewichtssauerstoffpartialdriicke unterschiedlicher Referenzsysteme.
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+ Messbedingungen

Aus den oben genannten Aspekten ergeben sich die Messbedingungen:

Die Messungen wurden in Stickstoffatmosphédre bei Temperaturen von 600 —
750 °C aufgenommen. Der Platinmikrokontakt war hierbei gasdicht eingekapselt.
Bei den Messungen wurde ein Spannungsbereich von — 500 mV bis + 150 mV
durchlaufen, der Abstand zwischen zwei Messpunkten betrug 10 mV. Die opti-
male Haltezeit zwischen zwei Punkten lag bei 60 s - 300 s, bei den meisten Mes-
sungen wurde eine Haltezeit von 120 s eingestellt. Beim Gd-dotierten Cerdioxid
war bereits nach einer Haltezeit von 60 s der Gleichgewichtszustand eingestellt,
beim Zr-reichen System CZG 192 wurde die Wartezeit bis auf 600 s erhoht, was

die Hysterese jedoch nur unerheblich verringerte.

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen der elektronischen Leitfdhigkeit
wurden, wenn nicht besonders gekennzeichnet, an Proben durchgefiihrt, die nach

dem Mixed-Oxide-Verfahren hergestellt wurden (siche Abschnitt 3.1.1).

4.3.3 Stationire Strom-Spannungsmessungen an CesGdo201.

Ceo3Gdo.019 wurde nach verschiedenen Praparationsmethoden hergestellt, da das
nach dem Mixed-Oxide-Verfahren hergestellte Pulver durch den Abrieb der Mahl-
becher Zirkonium enthalten kann.

Die Strom-Spannungskurven der nach der Spriih-Gefriertrocknungsmethode her-
gestellten Proben zeigen den typischen S-formigen Verlauf, wenn auch durch die

Wahl des Messbereichs der n-leitende Bereich stirker betont wird.

0.0 0.2

Abbildung 4.24: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CG 82 im Temperaturbereich von

600 — 750 °C.
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Durch die Strom-Spannungskurven wurden standardmifig mit Hilfe des Pro-
gramms ,,werte-aus Fitfunktionen gelegt, die die Grundlage fiir die Auswertung
der Strom-Spannungskurven bildeten [Roc 99].

Das Strom-Spannungsverhalten spiegelt sich auch in der doppeltlogarithmischen
Auftragung der Leitfdhigkeit gegen den Sauerstoffpartialdruck wider. Im n-leiten-
den Bereich ist eine nur geringfiigig flachere Steigung als die erwartete -“4-Stei-
gung zu erkennen. Deutlich erkennbar ist der Ubergang in den p-leitenden
Bereich. Das Minimum der Leitfahigkeit liegt bei 600 - 750 °C bei Sauerstoff-
partialdriicken von 10 bis 10 bar. Die Lage der Leitfihigkeitsminima stimmt
hervorragend mit den Ergebnissen von Liibke und Xiong {iiberein [Liib 98,
Xio 04].

Die von Liibke bestimmte Leitfahigkeit am Minimum liegt bei 700 °C bei
4 - 10° S/cm [Liib 98], Xiong ermittelte unter den gleichen Bedingungen eine
Leitfahigkeit, die geringfligig hoher als 10° S/cm ist [Xio 04]. In dieser Arbeit
wurde bei 700 °C am Minimum eine Leitfahigkeit von 1.23 - 10 S/cm bestimmt.

Somit ist auch bei den Leitfihigkeiten eine gute Ubereinstimmung gegeben.
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Abbildung 4.25: Elektronische Leitfahigkeiten von CG 82 in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck.

Aus der Temperaturabhéingigkeit der elektronischen Leitfahigkeit 1dsst sich die
Aktivierungsenergie bestimmen. Hierzu wird der Logarithmus der Leitfahigkeit

bei konstantem Sauerstoffpartialdruck gegen 1/T aufgetragen. Aus der Steigung
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der Arrheniusauftragung ldsst sich mit Hilfe der folgenden Formel die
Aktivierungsenergie berechnen:

J
mol-K

(4.4)

E,=—In10-(8.314 )-m

Die Auftragung der Leitfdhigkeiten bei ausgewdhlten Sauerstoffpartialdriicken
gegen 1/T ist in den Abbildungen 4.26 und 4.27 gegeben, die daraus ermittelten
Aktivierungsenergien im Vergleich mit Literaturdaten befinden sich in den Tabel-
len 4.10 und 4.11. Die Aktivierungsenergien stimmen gut mit den von Liibke und

Xiong bestimmten Werten iiberein.

log . [0, /(Q cm)'1]
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Abbildung 4.26: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 4.27: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.

log p (0O) E4 [eV]
-8 2.44+0.06
-10 2.62+0.03
-12 2.67+£0.01
[Liib 98] 2.59
[Xio 04] 2.33

Tabelle 4.10: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Elektronenleitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.

log p (O) E4 [eV]
-2 1.26 £0.08
-3 1.26 £0.11
-4 1.41+0.17
[Liib 98] 1.16
[Xio 04] 1.23

Tabelle 4.11: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitfahigkeit bei unter-

schiedlichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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Zum Vergleich wurden auch Messungen an einer nach dem Mixed-Oxide-Verfah-
ren hergestellten Probe durchgefiihrt. Im n-leitenden Bereich stimmen die gemes-
senen Kurven sehr gut liberein. Bei niedrigeren Temperaturen ist die n-Leitfahig-
keit des nach dem Spriih-Verfahren hergestellten Materials etwas groBer. Im p-lei-
tenden Bereich zeigt die nach dem Mixed-Oxide hergestellte Probe bei niedrigen
Temperaturen die hohere Leitfahigkeit.

Bei merklichen Verunreinigungen durch einen Abrieb von ZrO, wire eine deut-

liche Erhohung der Leitfdhigkeit bei Sauerstoffpartialdriicken = 107" bar zu erwar-

ten, wie sie bei schon bei 1-3 %igen Zr-Dotierungen auftritt [Liib 99b].
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Abbildung 4.28: Vergleich der Leitfahigkeiten von CG 82, hergestellt nach dem Spriih- und
dem Mixed-Oxide-Verfahren.
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4.3.4 Stationire Strom-Spannungsmessungen an Gd-dotiertem CeQ, / ZrO,

Der Einfluss unterschiedlicher Zr-Gehalte auf die elektronische Leitfahigkeit von
dotierten CeO,/ZrO,-Systemen wurde untersucht. Sdmtliche Strom-Spannungskur-
ven, Leitfahigkeitskurven und Arrhenius-Auftragungen befinden sich im Anhang.
An dieser Stelle sollen lediglich exemplarisch die Besonderheiten der Zr-dotierten
Proben und der Verlauf der Leitfahigkeiten mit zunehmendem Zr-Gehalt darge-

stellt werden.

- CZG 732

Als typisches Beispiel fiir die Gd-dotierten CeO,/ZrO,-Systeme wurde die Probe
mit der Zusammensetzung (Ceo7Z103)03Gdo2019 (CZG 732) ausgewdhlt. Die
Strom-Spannungskurven sind in Abbildung 4.30 dargestellt.

0.6 0.4 0.2 0.0 0.2
U (V)

Abbildung 4.29: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 732 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C. Die Messung wurde in gekapselter Anordnung durchgefiihrt, die Haltezeit

zwischen zwei Punkten betrug 120 s.

Im Bereich negativer Spannungen (n-leitender Bereich) zeigt sich der nahezu
ideale Verlauf. Die Strom-Spannungskurven zeigen nur geringe Hysterese. Im
Bereich positiver Spannungen ist ein Abflachen der Kurve, jedoch kein Ubergang
in den p-leitenden Bereich zu beobachten. Dies ist noch deutlicher in der doppelt-
logarithmischen Auftragung der Leitfahigkeit gegen den Sauerstoffpartialdruck zu
beobachten (Abbildung 4.30). Bei geringen Sauerstoffpartialdriicken zeigt sich
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nahezu die ideal erwartete -'4-Steigung, im Bereich hoher Sauerstoffpartialdriicke
treten jedoch UnregelmiBigkeiten im Verlauf auf. Eine Y4-Steigung kann nicht
beobachtet werden.

Die rot eingezeichneten Punkte geben die jeweiligen Nullpunkte der Spannung an.
Es ist deutlich ist zu erkennen, dass die UnregelmiBigkeiten erst beim Anlegen
positiver Spannungen auftreten. Dies kann mit einem Ausbau von Sauerstoff
zusammenhdngen, der bei den gemischten Ce/Zr-Oxiden bevorzugt stattfindet.
Durch die beim Ausbau von Sauerstoff im Kristall zuriickbleibenden Elektronen
wird der Elektronenmangel, der die p-Leitfdhigkeit verursacht, ausgeglichen. Die

elektronische Leitfahigkeit dndert sich kaum.
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Abbildung 4.30: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 732 in Abhédngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.

Um zu tiiberpriifen, ob es sich bei diesen Abweichungen um einen realen Effekt
oder ein durch die Fitfunktion verursachtes Artefakt handelt, wurden die Rohdaten
ausgewertet und zusammen mit den aus der Fitfunktin erhaltenen Daten aufgetra-

gen (Abbildung 4.31).

Die aus der Fitfunktion erhaltenen Daten stimmen gut mit den aus den Rohdaten
erhaltenen Verldufen iiberein. Beziiglich der Abweichungen vom Idealverhalten
im Ubergangsbereich kann man sagen, dass die Streuung der Werte in diesem
Bereich grofer ist und kein deutlicher Ubergang zum p-leitenden Bereich beob-

achtet werden kann.
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Abbildung 4.31: Vergleich der ausgewerteten Rohdaten mit den aus der Fitfunktion erhalte-

nen Werten.

Die Arrhenius-Auftragung der Leitfdhigkeiten im n-leitenden Bereich spiegelt die
Abhingigkeit der Leitfdhigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wider. Die Aktivie-
rungsenergien, die bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken bestimmt wur-
den, unterscheiden sich nur geringfiigig (siche Tabelle 4.12). Verglichen mit

CG 82 liegen die Aktivierungsenergien um etwa 0.5 eV hoher.
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Abbildung 4.32: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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log p (02) Ea [eV]
-8 3.12+0.14
-10 3.10+0.14
-12 297+£0.14

Tabelle 4.12: Ermittelte Aktivierungsenergien filir die Elektronenleitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken.

Bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken (p-leitender Bereich) sind die Leitfahigkei-
ten bei den ausgewihlten Sauerstoffpartialdriicken nahezu konstant. (Abbildung
4.33). Insgesamt liegen die Aktivierungsenergien etwas niedriger als im n-leiten-
den Bereich. Wegen des unregelmifBigen Verlaufs der Strom-Spannungskurven in

diesem Bereich ist der Wert fiir die Aktivierungsenergien stirker fehlerbehaftet.

log [0, /(Q cm)'1]
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Abbildung 4.33: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.

log p (O) E4 [eV]
-2 2.83+0.31
-3 2.62+0.21
-4 2.75+0.15

Tabelle 4.13: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitfahigkeit bei unter-

schiedlichen Sauerstoffpartialdriicken.
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- CZG 192

Mit zunehmendem Zr-Gehalt werden die Hysteresen in den Strom-Spannungs-
kurven tendenziell groBer. Dennoch waren bei allen Verbindungen, mit Ausnahme
des CZG 192, Messungen mit akzeptabler Hysterese moglich (sieche Anhang). Auf
die Messungen an der Verbindung CZG 192 soll an dieser Stelle noch einmal
genauer eingegangen werden.

Die Strom-Spannungskurven (Abbildung 4.34) zeigen im n-leitenden Bereich so
deutliche Hysteresen, dass die Zuldssigkeit der Auswertung nach dem {iblichen

Verfahren tiberpriift werden muB.

0.5
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Abbildung 4.34: Stationdre Strom-Spannungsmessungen an CZG 192, gemessen in gekap-
selter Anordnung im Temperaturbereich von 600 — 750 °C. Die Haltezeit zwischen zwei

Punkten (10 mV Schritte) betrug 120 s.

Die nach dem Standard-Verfahren ausgewerteten Strom-Spannungskurven erge-

ben die in Abbildung 4.35 dargestellten Leitfdhigkeiten.

Auffillig ist, dass trotz der Hysterese im n-leitenden Bereich eine hervorragende
Ubereinstimmung mit der erwarteten -Y4-Steigung zu beobachten ist. Dies gibt
einen ersten Hinweis dararuf, dass in diesem Bereich eine Auswertbarkeit gegeben

ist.
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Abbildung 4.35: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 192 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck, ermittelt aus den Strom-Spannungskurven in Abbildung 4.34.

Bei 600 °C und 650 °C ist im Bereich von 10 bis 10 bar die Leitfihigkeit nicht
durchgingig zu bestimmen. Im Bereich des Nullpunkts (Beginn und Ende der
Messung) tritt ein Sprung auf. Die Zone um den Mikrokontakt hat dabei eine
Sauerstoffaktivitit, die sich nicht vollstindig durch die angelegte Spannung
dndern ldsst. Dies deutet auf sehr langsame Transportvorgédnge hin.

Zum Vergleich wurde eine weitere Auswertung durchgefiihrt, bei der nur ein Teil
der Strom-Spannungskurve (Schritt 2 in Abbildung 4.34) beriicksichtigt wurde.
Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abbildung 4.36 dargestellt. Im n-leiten-
den Bereich zeigen die Leitfdhigkeiten aus den beiden Auswertungen trotz der
starken Hysterse eine gute Ubereinstimmung. Bei hohen Temperaturen ist auch im
p-leitenden Bereich eine zufriedenstellende Ahnlichkeit gegeben. Bei den niedri-
geren Temperaturen miissen die Leitfahigkeiten im p-leitenden Bereich, sowie im

Ubergangsbereich als unzuverlissig angesehen werden.
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Abbildung 4.36: Elektronische Leitfiahigkeiten von CZG 192 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck, ermittelt aus den Strom-Spannungskurven in Abbildung 4.34. Die schwar-
zen Kurven geben die aus der Fitfunktion der gesamten Strom-Spannungskurven ermittelten
Leitfdahigkeiten wieder. Fiir die weifl dargestellten Kurven wurde lediglich Schritt 2 in Abbil-
dung 4.34 ausgewertet.

Die aus ungekapselten Messungen bestimmten Leitfahigkeiten unterscheiden sich
von denen aus gekapselten Messungen ermittelten oft nur geringfiligig, wie bereits
in Kapitel 4.3.2 gezeigt. Wegen der iiblicherweise geringeren Hysterese wurden in
diesem Fall zusitzlich ungekapselte Messungen durchgefiihrt. Die Strom-Span-
nungs- und Leitfdhigkeitskurven sind in den Abbildungen 4.37 und 4.38 darge-
stellt. Bei den Leitfdhigkeitskurven ist im n-leitenden Bereich, besonders bei
hoheren Temperaturen, nahezu ideales Verhalten zu beobachten. Im Bereich hohe-
rer Sauerstoffpartialdriicke treten erneut starke Abweichungen und UnregelméaBig-

keiten auf.
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Abbildung 4.37: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 192, gemessen in ungekap-
selter Anordnung im Temperaturbereich von 600 — 750 °C. Die Haltezeit zwischen zwei

Punkten (10 mV Schritte) betrug 120 s.
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Abbildung 4.38: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 192 in Abhdngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck, ermittelt aus den Strom-Spannungskurven in Abbildung 4.37.

Vergleicht man die Ergebnisse der gekapselten und der ungekapselten Messungen
(Abbildung 4.39), so sieht man im n-leitenden Bereich eine sehr gute Uberein-
stimmung, bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken jedoch starke Abweichungen.

Eine genauere Bestimmung der p-Leitfdhigkeit ist auf diese Weise offensichtlich
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nicht moglich. Die aus Auswertung 2 bestimmten Leitfahigkeiten konnen am ver-

mutlich am ehesten als Anhaltspunkt dienen.
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Abbildung 4.39: Vergleich der Leitfahigkeiten von CZG 192, die aus der gekapselten Mes-

sung (wei}) und der ungekapselten Messung (schwarz) bestimmt wurden.

+  Vergleich von Proben mit unterschiedlichen Zr-Gehalten

Eine wesentliche Fragestellung dieser Arbeit ist der Einfluss des Zr-Gehaltes auf
die elektronische Leitfihigkeit der CZG-Systeme. Die Ergebnisse im Ubergangs-
bereich zur p-Leitung sind aufgrund der Abweichungen vom Idealverhalten
schwerer zu vergleichen und zu interpretieren. Daher wurde beim Vergleich
ausschlieBlich der n-leitende Bereich betrachtet. In Abbildung 4.40 sind die
Leitfahigkeiten von Verbindungen mit unterschiedlichen Zr-Gehalten bei 700 °C
angegeben. Ausgehend vom geringsten Zr-Gehalt (CZG 912) steigt zunichst mit
zunehmendem Zr-Anteil auch die Leitfdhigkeit an. Bei CZG 552 ist ein Maximum
erreicht, bei hoheren Zr-Gehalten sinkt die Leitfahigkeit wieder deutlich ab. Die
niedrigste Leitfahigkeit besitzt das System mit dem hochsten Zr-Gehalt
(CZG 192). Die beobachtete Tendenz stimmt mit den von Xiong an den Systemen
[(Z1rO,)1x(CeO2)xJos(YO15)o2 bestimmten elektronischen Leitfihigkeiten iiberein
[Xio 01]. Die Ursachen fiir diesen Verlauf der Leitfdhigkeiten werden in Kapitel
4.5.1 diskutiert.
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Abbildung 4.40: Leitfdhigkeiten von (Cei«Zr1y)0sGdo2019 in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-

partialdruck bei 700 °C, gemessen in gekapselter Anordnung.

In den Tabellen 4.14 und 4.15 sind die Aktivierungsenergien an den Gd-dotierten
Proben zusammengestellt.

Die Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitung sind, abgesehen von
wenigen Ausnahmen, kleiner als die der Elektronenleitung. An dieser Stelle ist
darauf hinzuweisen, dass bei fast allen Zr-dotierten Proben die Aktivierungsener-
gien fiir die Defektelektronenleitung wegen des unregelméfBigen Verlaufes der

Strom-Spannungskurven in diesem Bereich starker fehlerbehaftet sind.

Probe log p(0O,) =-8 log p(0,) =-10 log p(0,) =-12

CG 82 2.44 +£0.06 eV 2.62+0.03 eV 2.67+0.01 eV
CzZG 912 2.51£0.06 eV 2.68 £ 0.03 eV 2.68 + 0.05eV
CZG 822 290+0.12eV 297+£0.12eV 2.92+£0.09 eV
CzG 732 3.12+£0.14 eV 3.10+£0.14 eV 2.97+0.14 eV
CZG 642 2.85+0.13 eV 2.78+0.13 eV 2.65+0.15eV
CZG 552 2.30+£0.07 eV 2.30+£0.07 eV 2.24+£0.08 eV
CZG 372 244 £0.06 eV 2.62+£0.03 eV 2.67+0.01 eV
CzG 192 1.96 £0.04 eV 1.88+0.05eV 1.86 £ 0.05 eV

Tabelle 4.14: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Elektronenleitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken.
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Probe log p(0O) =-2 log p(0;) =-3 log p(0,) =-4

CG 82 1.26 £0.08 eV 1.26£0.11 eV 1.41£0.17 eV
CZG 912 1.52+£0.18 eV 1.45+£0.24 eV 1.66 £ 0.28 eV
CZG 822 2.83+0.39eV 2.54+£0.16 eV 2.38+0.24 eV
CZG 732 2.83+0.31eV 2.62+0.21 eV 2.75+0.15eV
CZG 642 2.98+0.32eV 2.78 +£0.20 eV 2.84+0.12eV
CZG 552 2.93+£049eV 2.85+£031eV 2.21+0.04 eV
CZG 372 1.26 £0.07 eV 1.26 £0.09 eV 1.41£0.09 eV
CZG 192 1.97+£0.03 eV 2.10£0.17 eV 1.95+£0.13 eV

Tabelle 4.15: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitfahigkeit bei unter-

schiedlichen Sauerstoffpartialdriicken.

4.3.5 Stationire Strom-Spannungsmessungen an CeosY.201.9

Das Y-dotierten Cerdioxid wurde, wie auch das Gd-dotierten Cerdioxid, sowohl
nach dem Spriih-Gefrierverfahren als auch nach dem Mixed-Oxide-Verfahren her-
gestellt. Die Strom-Spannungs- und Leitfahigkeitskurven der nach dem Spriih-
Gefrierverfahren hergestellten Probe sind in den Abbildungen 4.41 und 4.42
gezeigt. Um die Einfliisse der Hysterese im Bereich des Nullpunkts auszuschlie-
Ben, wurde lediglich die Kurve von + 100 mV abwirts bis - 500 mV ausgewertet.
Als Ursache fiir die Hysterese kommen, wie bereits in Kapitel 4.3.2 angesprochen
wurde, lberlagerte Transportvorgédnge, beispielsweise die Diffusion des Dotie-
rungskations in Frage.

Die zum Vergleich gemessene, nach dem Mixed-Oxide-Verfahren hergestellte
Probe zeigt ebenfalls eine deutlich erkennbare Hysterese (siche Anhang). Die Aus-
wertung erfolgte auf gleiche Weise wie bei der nach dem Spriih-Verfahren prépa-

rierten Probe.
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Abbildung 4.41: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CY 82 im Temperaturbereich von

600 — 750 °C.
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Abbildung 4.42: Elektronische Leitfdhigkeiten von CY 82 in Abhédngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck.

Die an den unterschiedlich préparierten Proben bestimmten Leitfahigkeiten sind in
Abbildung 4.43 dargestellt. Wie auch bei den Gd-dotierten Verbindungen zeigen

die Proben eine sehr gute Ubereinstimmung der elektronischen Leitféhigkeit.
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Abbildung 4.43: Vergleich der Leitfahigkeiten von CY 82, hergestellt nach dem Spriih- und
dem Mixed-Oxide-Verfahren.

4.3.6 Stationiire Strom-Spannungsmessungen an Y-dotiertem CeQO, / ZrO,

Auch bei den Y-dotierten Systemen wurden die Einfliisse verschiedener Ce/Zr-
Verhiltnisse auf die elektronischen Leitfdhigkeiten untersucht. Verglichen mit den
Gd-dotierten Systemen sind bei zunehmender Zr-Dotierung des Y-dotierten Cerdi-
oxids dhnliche Effekte zu beobachten, wie beispielsweise die zunehmende Hyste-
rese im n-leitenden und die UnregelméaBigkeiten im p-leitenden Bereich. Als Bei-
spiel fiir diese Reihe von Messungen soll das CZY 912 genauer beschrieben wer-
den. Die Strom-Spannungs- und Leitfahigkeitskurven, sowie die Arrheniusauftra-

gungen der {ibrigen gemessenen Verbindungen befinden sich im Anhang.

CZY 912
Die Strom-Spannungskurven von CZY 912 sind in Abbildung 4.44 dargestellt.

Eine Hysterese ist kaum zu erkennen. Die Strom-Spannungskurven zeigen ein

Abflachen, aber keinen Ubergang in den p-leitenden Bereich.
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Abbildung 4.44: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZY 912 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.

Der nahezu ideale Verlauf im n-leitenden Bereich zeigt sich auch in der doppeltlo-
garithmischen Auftragung der Leitfdhigkeit gegen den Sauerstoffpartialdruck
(Abbildung 4.45). Im Bereich niedriger Sauerstoffpartialdriicke ist in guter Nihe-
rung eine -Y4-Steigung zu beobachten. Der Ubergang zum p-leitenden Bereich ist
zwar angedeutet, allerdings treten auch hier die bereits an den Gd-dotierten Proben

beobachteten UnregelmaBigkeiten auf.

log . [0, /(Q cm)'1]
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Abbildung 4.45: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZY 912 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Auch fiir dieser Verbindung wurden die Rohdaten ausgewertet und zusammen mit

den aus der Fitfunktion bestimmten Daten dargestellt (Abbildung 4.46).
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Abbildung 4.46: Elektronische Leitfahigkeiten von CZY 912 in Abhéngigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.

Die aus der Fitfunktion erhaltenen Daten stimmen gut mit den aus den Rohdaten

bestimmten Leitfdhigkeiten iiberein. Auch hier treten stirkere Streuungen der

Messpunkte in diesem Bereich etwas grofer ist. Eine eindeutige Entscheidung, ob

ein Ubergang in den p-leitenden Bereich stattfindet, ist anhand dieser Daten nicht

moglich.

Die Aktivierungsenergien konnten im n- und im p-leitenden Bereich aus Arrhe-

nius-Auftragungen bestimmt werden (Abbildungen 4.47 und 4.48), wobei auch

hier die Defektelektronenleitung die geringeren Aktivierungsenergien zeigt

(Tabellen 4.16 und 4.17).
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Abbildung 4.47: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.

-4 : ‘
+ logp, =-4

log ,[o, /(Q cm)'1]

1.20

1.65 | 1.‘10 | 1.15
1000/T [K™]

Abbildung 4.48: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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log p (O) E4 [eV]
-8 2.79+0.17
-10 2.81+£0.17
-12 2.97+0.17

Tabelle 4.16: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Elektronenleitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken.

log p (O) E4 [eV]
-3 1.93+0.04
-4 1.80+0.17

Tabelle 4.17: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitfdhigkeit bei unter-

schiedlichen Sauerstoffpartialdriicken.

«  Vergleich von Proben mit unterschiedlichen Zr-Gehalten

Wie bei den Gd-dotierten Proben ist eine deutliche Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
vom Zr-Gehalt zu erkennen. In Abbildung 4.49 sind die Leitfahigkeiten verschie-
dener Y-dotierter Proben bei 700 °C aufgetragen.
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Abbildung 4.49: Leitfahigkeiten von (Ce«Ztx)osY 0201 in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpar-
tialdruck bei 700 °C.

Auch hier steigt zunédchst die Leitfahigkeit mit zunehmendem Zr-Gehalt. Die
Probe mit gleichen Anteilen Cer und Zirkonium CZG 552 weist ebenfalls die
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hochsten Leitfiahigkeiten auf. Insgesamt scheint die Dotierung mit dem dreiwerti-
gen Kation nicht ausschlaggebend fiir die Leitfahigkeitseigenschaften zu sein, was
im folgenden Kapitel durch den direkten Vergleich noch bestétigt werden soll.

Die Aktivierungsenergien liegen in einem dhnlichen Bereich wie die der Gd-
dotierten Proben. Auch bei den Y-dotierten Proben ist zu beachten, dass die Akti-
vierungsenergien der Defektelektronenleitung als weniger zuverldssig angesehen

werden missen.

Probe log p(0,) =-8 log p(0,) =-10 log p(0,) =-12
CY 82 2.81 £0.06 eV 3.04+0.09 eV 3.12£0.12 eV
CZY 912 2.79£0.17 eV 2.81+£0.17 eV 297+0.17 eV
CZY 732 2.76 £0.03 eV 2.73+0.02 eV 2.61 £0.01 eV
CZY 552 251+0.12 eV 2.52+0.12 eV 246 +£0.12 eV
CZY 372 2.43£0.04 eV 2.34+0.03 eV 2.19+£0.05 eV

Tabelle 4.18: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Elektronenleitfahigkeit der Y-dotierten

Systeme bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken.

Probe log p(0O,) =-2 log p(0,) =-3 log p(0,) = -4
CY 82 1.87£0.06 eV 1.81£0.02 eV 2.01 £0.05 eV
CZY 912 -- 1.93+£0.04 eV 1.80£0.17 eV
CZY 732 229+0.11 eV 2.11+0.09 eV 227+0.10 eV
CZY 552 2.81+0.34 eV 231+0.12 eV 2.35+0.06 eV
CZY 372 243+0.26 eV 2.34+0.14 eV 2.50£0.13 eV

Tabelle 4.19: Ermittelte Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronenleitfahigkeit der Y-

dotierten Systeme bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken.

4.3.7 Vergleich Gd- und Y-dotierter Proben

Der Einfluss des dreiwertigen Dotierungskations auf die elektronischen Leitfahig-
keiten soll in diesem Kapitel genauer betrachtet werden. In Abbildung 4.50 sind
die elektronischen Leitfahigkeiten von CZG 912 und CZY 912 aufgetragen. Im n-
leitenden Bereich ist eine hervorragende Ubereinstimmung der Leitfihigkeiten zu
beobachten. Im p-leitenden Bereich sind die Leitfahigkeiten der Y-dotierten Pro-
ben etwas geringer. Wegen des unregelméfBigen Kurvenverlaufes in diesem

Bereich ist es schwierig, zuverldssige Aussagen zu machen.
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Abbildung 4.50: Elektronische Leitfihigkeiten von CZG 912 und CZY 912 in Abhingigkeit

vom Sauerstoffpartialdruck.

Bei den Proben CZG 732 und CZY 732 (Abbildung 4.51) stimmen die Leitfahig-
keiten bei 700 °C und 750 °C sehr gut iiberein, bei den niedrigeren Temperaturen

liegen die Leitfdhigkeiten der Y-dotierten Proben geringfiigig hoher.
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Abbildung 4.51: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 732 und CZY 732 in Abhingigkeit

vom Sauerstoffpartialdruck.

Auch bei den Proben CZG 552 und CZY 552 (Abbildung 4.52) sind Leitfahigkei-

ten in der gleichen Gréenordnung zu beobachten. Hier liegen die Leitfahigkeiten
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der Gd-dotierten Proben etwas hoher. Insgesamt ldsst sich kein entscheidender
Einfluss der beiden Dotierungskationen auf die elektronische Leitfahigkeit fest-
stellen. Anders als bei der Variation des Cer-Zirkonium-Verhéltnisses dndert sich
die Leitfahigkeit nur geringfiigig. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Xiong
iiberein, der die Elektronenleitfdhigkeiten an unterschiedlich dotierten Cerdioxid-

systemen untersuchte [Xio 04].
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Abbildung 4.52: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 552 und CZY 552 in Abhéngigkeit

vom Sauerstoffpartialdruck.

4.3.8 Vergleich von CZY-Proben unterschiedlicher Herkunft

Die Leitfahigkeiten einiger von Yokokawa zur Verfiigung gestellten Proben wur-
den bestimmt und mit denen der selbst priparierten Proben gleicher Zusammen-
setzung verglichen. Sdmtliche Proben wurden nach dem Mixed-Oxide-Verfahren
hergestellt. Die Reinheit der Ausgangsmaterialien und die Dichte der gemessenen
Proben sind vergleichbar.

Die Leitfahigkeiten der beiden von Yokokawa zur Verfiigung gestellten Proben
zeigen etwas groflere Elektronenleitfahigkeiten. Die Ursache hierfiir kann in der
,Vorgeschichte der Probe liegen. Die Proben von Yokokawa wurden bereits
mehrmals vorher fiir Messungen benutzt, wodurch eine Verdnderung der Probe

nicht ganz auszuschliessen ist.
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Insgesamt stimmen die ermittelten Leitfahigkeiten jedoch recht gut iiberein. Auch

an den Ergebnissen dieser Messungen lésst sich bestdtigen, dass die Leitfdhigkeit

von CZY 552 hoher ist als die von CZY 912.
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*  mixed oxide |
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Abbildung 4.53: Elektronische Leitfahigkeiten von CZY 912 in Abhdngigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.
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Abbildung 4.54: Elektronische Leitfidhigkeiten von CZY 552 in Abhéngigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.
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Folgende Punkte lassen sich abschlieBend zu den Ergebnissen der stationéren-

Strom-Spanungsmessungen festhalten:

« Von nahezu allen Proben lassen sich Strom-Spannungskurven mit geringer
Hysterese in gekapselter Anordnung aufnehmen, aus denen elektronische Leit-

fahigkeiten berechnet werden konnen.

- Bei den nach unterschiedlichen Methoden préparierten Proben treten keine sig-

nifikanten Unterschiede in der Elektronenleitfdhigkeit auf.

- Die Leitfdhigkeit der Proben mit unterschiedlichen Zr-Gehalten zeigt ein Maxi-

mum bei einem Verhédltnis von Ce : Zr=1: 1.

+ Proben mit gleichen Verhéltnissen an Ce und Zr, die mit verschiedenen drei-
wertigen Kationen dotiert sind, zeigen keine merklichen Unterschiede in den

Leitfahigkeitseigenschaften.

+ Durch die Dotierung mit Zr*" treten Abweichungen vom erwarteten Idealver-
halten vor allem im p-leitenden Bereich auf. Diese Abweichungen treten ober-
halb von Sauerstoffpartialdriicken auf, die dem Nullpunkt der Spannung ent-
sprechen. Offensichtlich ist ein Ausbau des Sauerstoffs fiir positive Spannun-
gen gegeniiber der Cu,O/CuO-Referenz begiinstigt. Da die Restporositit bei

den Zr-reichen Proben grofer ist, wird dieser Effekt noch verstarkt.

« Beim Vergleich von Messungen in ungekapselter und gekapselter Anordnung
sind in Bezug auf die GroBe der gemessenen Strome und die daraus berechne-
ten Leitfahigkeiten keine groBen Unterschiede feststellbar. Bei den durch
Sauerstoffausbau auftretenden erhohten Stromen handelt es sich um nur
begrenzte Abweichungen von den in gekapselter Anordnung gemessenen Stro-

men.
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4.4 Instationire Strom-Spannungsmessungen

Neben den stationdren Strom-Spannungsmessungen wurden auch instationdre
(Einschalt-)Messungen durchgefiihrt. Wihrend die stationdren Strom-Spannungs-
messungen der Bestimmung der elektronischen Leitfdhigkeiten dienen, bestimmt
man mit Hilfe der instationdren Messungen Diffusionskoeffizienten, aus denen die
Beweglichkeiten der elektronischen Ladungstriger berechenbar sind. Eine Voraus-
setzung flir die Auswertung ist, dass man sich wihrend der Polarisation in einem
Bereich iiberwiegender Elektronen- bzw. Defektelektronenleitung befindet. Bei
den Zr-dotierten Systemen ist dies im Falle der Defektelektronenleitung nicht
unbedingt gegeben, wie bereits aus den Auftragungen der Leitfdahigkeit ersichtlich

ist (Abbildung 4.55).

-2 T "
750 °C
< 3 700°C,, |
c { 650 °C
(@) -4 ° i
~ | A
bm -5 |
o
-6 |
(_%) -300 mV
-7 . T i 1 ' ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
220 -16 -12 -8 4 0

log,, (p (O, ) ™ / bar)

Abbildung 4.55: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 732 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten soll an den Systemen CZG 732 und
CZG 552 dargestellt werden. Weitere Ergebnisse der Einschaltmessungen befin-

den sich im Anhang.

Fiir die Einschaltmessungen wurde die gleiche Messanordnung benutzt wie auch
bei den stationdren Strom-Spannungsmessungen. Ausgehend vom Ruhepotential
wurden im positiven Bereich Spannungen von + 150 mV, im negativen Bereich

Spannungen von — 300 mV angelegt. Der Verlauf des Stroms in Abhingigkeit von
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der Zeit ist fiir unterschiedliche Temperaturen in den Abbildungen 4.56 und 4.57

dargestellt.
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Abbildung 4.56: Einschaltmessungen an CZG 732 bei Temperaturen von 600 — 800 °C und

einer angelegten Spannung von + 150 mV.
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Abbildung 4.57: Einschaltmessungen an CZG 732 bei Temperaturen von 600 — 800 °C und

einer angelegten Spannung von -300 mV.
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Die Auswertung erfolgt auf Grundlage der Losung des 2. Fickschen Gesetzes, wie
bereits in Abschnitt 2.6.4 beschrieben wurde. Bei der Auftragung des Stroms
gegen 1/+/¢ erwartet man im Idealfall eine Gerade, aus deren Steigung und Ach-

senabschnitt man den Diffusionskoeffizienten berechnen kann (sieche Kapitel

2.6.4):
I.a

m=—r—— 4.5)

v ‘IT'De,h

bzw.
Ifo-a2

D, ,=—— (4.6)
T-m

Auftretende Probleme bei der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten sind nicht-
lineare Verldufe in der 7 gegen 1/v/¢ -Auftragung. In den folgenden Abbildungen

sind einige Beispiele gezeigt.
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Abbildung 4.58: S-formiger Kurvenverlauf in der Auftragung des Stroms gegen 1/v von
CZG 732 bei 600 °C bei einer angelegten Spannung von + 150 mV.
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Abbildung 4.59: C-formiger Kurvenverlauf in der Auftragung des Stroms gegen 1/v¢ von
CZG 372 bei 800 °C bei einer angelegten Spannung von + 150 mV.

Im Falle solcher und dhnlicher auftretender Kurvenverldufe konnte die Messung
nicht ausgewertet werden. Daher war an vielen Systemen eine Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten nicht moglich.

Ahnliche wie die in den Abbildungen 4.58 und 4.59 gezeigtenVerldufe konnten
durch Simulationen beschrieben werden (Abbildung 4.60). Die dort gezeigten
Verldufe treten unter der Annahme auf, dass in der Bandliicke elektronische
Zustinde vorhanden sind, durch die beim Einschalten des Stroms Elektronen
abgefangen, bzw. freigesetzt werden konnen. Diese trapping-Effekte, beispiels-
weise verursacht durch die Dotierung mit einem redoxaktiven Ion, zeigen deutli-

che Einfliisse bei der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten [Sas 00].
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Abbildung 4.60: Simulationen von Kurvenverldufen fiir unterschiedliche Trapkonzentratio-

nen.

Im Idealfall verlduft die Kurve nach kurzer Zeit linear, wie in Abbildung 4.61

gezeigt.

0.1+
0.2-
- ,
S -0.3-
0.4
-0.5-

0 2 4 6 8 10

Abbildung 4.61: Idealer linearer Kurvenverlauf in der Auftragung des Stroms gegen 1/
von CZG 732 bei 650 °C bei einer angelegten Spannung von - 300 mV.
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« Berechnung der Diffusionskoeffizienten und Elektronenkonzentrationen

von CZG 732

An dem System CZG 732 konnten Diffusionskoeffizienten der Elektronen und der
Defektelektronen bestimmt werden. Die Temperaturabhiangigkeit des Diffusions-

koeffizienten wird durch folgende Gleichung beschrieben:

Hm,g““m

De,h=D(e,h),o‘€ er 4.7)

In der Arrhenius-Auftragung lasst sich aus der Steigung der Geraden m die Bewe-
gungsenthalpie der Elektronen und Defektelektronen nach folgender Gleichung

berechnen:

J
mol-

H

wm=—In10-8314 -m (4.8)

mig

In Abbildung 4.62 sind die bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmten Dif-
fusionskoeffizienten, sowie die daraus bestimmten Bewegungsenthalpien darge-

stellt.

I __ Elektronen

.
. H,=143eVv

Defektelektronen
[ ]

H,=161eV

log (D, , / cm’s™)
A

0.%)0 | 0.§5 | 1.60 | 1.65 | 1.‘10 | 1.‘15 | 1.‘20
1000/T [K]

Abbildung 4.62: Diffusionskoeffizienten und Bewegungsenthalpien aus den Einschaltmes-

sungen an CZG 732.

Aus den Diffusionskoeffizienten konnen Beweglichkeiten der Elektronen und

Defektelektronen berechnet werden:
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_z-e~De)h

= 4.9
ue,h kT ( )

Hierbei ist u die Beweglichkeit, z die Ladungszahl, e die Elementarladung, D der
Diffusionskoeffizient, k die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur in Kel-
vin. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten, sowie die daraus bestimmten Beweg-

lichkeiten sind in Tabelle 4.20 zusammengefasst.

T [°C] D. [em?’/s]  u.[em?*(s*V)] Du[cm?s]  u,[em?/(s V)]
600 45107 59-10* 1.5-10° 2.0-10*
650 1.4-10* 1.8-10° 29-10° 3.7-10*
700 29-10* 3.4-10° 59-10° 7.0-10*
750 1.1-10° 1.2-107 44-10* 50-10°
800 1.3-10° 1.4-107 59-10* 6.4-10°

Tabelle 4.20: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Elektronen und Defektelek-

tronen von CZG 732 bei verschiedenen Temperaturen.

Die Diffusionskoeffizienten der Elektronen liegen hoher als die der Defektelektro-
nen. Die Aktivierungsenergie der Elektronen ist erstaunlich hoch. Fiir einem hop-
ping-Prozess iliber benachbarte Cerionen wiirde man Aktivierungsenergien von

ca. 0.5 eV erwarten [Mai 00].

Aus den Leitfahigkeiten und Beweglichkeiten lassen sich die Konzentrationen der

elektronischen Ladungstrager berechnen:
O-e Jh

Ce e

= (4.10)
! e-ue’h

Die Konzentrationen der Elektronen in CZG 732 in Abhdngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck sind in Abbildung 4.63 dargestellt. Die Konzentration der Elektronen

nimmt wie erwartet mit steigender Temperatur zu.
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Abbildung 4.63: Elektronenkonzentrationen von CZG 732 bei unterschiedlichen Sauerstoff-

partialdriicken.

« Berechnung der Diffusionskoeffizienten und Elektronenkonzentrationen

von CZG 552

Auch fiir das System CZG 552 konnten Diffusionskoeffizienten fiir die Elektro-
nen- und Defektelektronenleitung bestimmt werden. Die Arrhenius-Auftragung ist
in Abbildung 4.64 gegeben, die Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten sind

in Tabelle 4.21 zusammengefasst.
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Abbildung 4.64: Berechnete Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien aus den Ein-
schaltmessungen an CZG 552.

T [°C] D. [em*s]  u.[em*(s-V)] Duy[em*s] s [em?(s - V)]
600 50-10" 6.6-10° 1.9-10° 2.5-10°
650 1.8-10° 2.2-107 3.7-10° 4.6-10°
700 1.9-10° 23107 1.9-10° 2.3-10*
750 6.6 107 7.5 107 7.8-10° 8.8-10*

Tabelle 4.21: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Elektronen und Defektelek-

tronen von CZG 552 bei verschiedenen Temperaturen.

Verglichen mit CZG 732 sind die Diffusionskoeffizienten der Elektronen beim
CZG 552 groBler, die der Defektelektronen jedoch kleiner. Die Migrationsenthal-
pien des CZG 552 sind bei den Elektronen kleiner, bei den Defektelektronen hin-
gegen grofer.

Auch am System CZG 552 wurde die Konzentration der Elektronen berechnet. In
Abbildung 4.65 ist die Elektronenkonzentration bei unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdriicken dargestellt. Die Elektronenkonzentration nimmt mit steigender
Temperatur zu. Bei 750 °C ist die Elektronenkonzentration geringer, was jedoch

vermutlich auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.65: Elektronenkonzentrationen von CZG 552 bei unterschiedlichen Sauerstoff-

partialdriicken.

Vergleicht man die Elektronenkonzentrationen der Systeme CZG 732 und
CZG 552, so erkennt man, dass die Konzentrationen des CZG 552 um ca. eine

GroBenordnung hoher liegen.

> CZG 552,600 °CH
> CZG 552,700 °C |

€
L
Ow 0, _
3 ’ \‘\.,_\ - |
- 164 -1/4 .,_._‘m"‘- i
1+ CZG 732,600 °C . ]
15 1 * QZG 732, 700‘ °C ‘ | ‘ |
-16 12 -8 -4

log (pOZ/bar)

Abbildung 4.66: Elektronenkonzentrationen von CZG 732 und CZG 552 bei unterschiedli-

chen Sauerstoffpartialdriicken.
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Die in den Strom-Spannungsmessungen beobachteten erhohten Leitfdhigkeiten
des CZG 552 lassen sich also sowohl auf die hohere Beweglichkeit, als auch auf

die erhohte Konzentration der Elektronen zuriickfithren.

Berechnung der thermischen Bandliicke

Die aus den Arrhenius-Auftragungen (siche Abbildungen 4.62 und 4.64) bestimm-
ten Migrationsenthalpien H,;, sind ein Maf fiir die Temperaturabhéngigkeit der
Beweglichkeit der Ladungstrager. Die aus den Leitfdhigkeitsmessungen bestimm-

ten Aktivierungsenergien E, setzen sich aus den Migrationsenthalpien H,ige bzw.
H,ign , sowie den Enthalpie zur Defekterzeugung A H e ,bzw. AH h zusammen.

Fiir die beiden Aktivierungsenergien ergeben sich die folgenden Zusammenhénge:
E,,=—AH,/2+H,,, (4.11)
E,,=—AH,I2+H,,, (4.12)

Die Standardbildungsenthalpie eines Elektron-Loch-Paares ldsst sich wie folgt
berechnen:

. AH,—AH,
AHeh = %:(EA,e-i_EA,h) - (H

mig,e

+H,, ;) (4.13)

Fiir die Systeme CZG 732 und CZG 552 wurden die Enthalpien zur Defekterzeu-

gung berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.22 zusammengestellt.

CZG 732 CZG 552
Elektronen:
EyeleV 3.10 2.28
Hyige I €V 1.43 1.21
AH,/eV 3.34 .14
Defektelektronen:
EinleV 2.73 2.89
Hyign/ €V 1.61 1.96
AH,/eV 2.24 1.86
AH, eV 2.79 2.00

Tabelle 4.22: Charakteristische Energiewerte fiir Elektronen und Locher in CZG 732 und
CZG 552.
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4.5 Diskussion

4.5.1 Diskussion der Ergebnisse der Polarisationsmessungen

Betrachtet man die elektronischen Leitfédhigkeiten, so findet man ein Maximum
der Leitfahigkeit bei einem Verhiltnis Ce : Zr =1 : 1 (s. Kapitel 4.3.4 und 4.3.6).
Als Ursache kommen nach der Ileicht abgewandelten Gleichung 2.17
o,=—F-u,c, zwei unterschiedliche Mdglichkeiten in Frage:

- eine erhdhte Beweglichkeit u . der Elektronen

- eine erhdhte Elektronenkonzentration c.

Die Ergebnisse der instationdren Messungen in Kapitel 4.4 zeigen, dass beide

Faktoren gleichermallen eine Rolle spielen.

« Beweglichkeit der Elektronen

Eine Ursache fiir die erh6hte Beweglichkeit der Elektronen kann in der Verkleine-
rung der Gitterkonstanten und der damit verbundenen Verkiirzung des Ce-Ce-
Abstands liegen. Der Abstand zwischen zwei Ce-Atomen verkiirzt sich vom
CZG 912 zum CZG 552 um etwa 2 %.

Bei Verbindungen mit noch héheren Zirkonium-Gehalten ist die Beweglichkeit
des Elektrons im Kristall wegen der abnehmenden Konzentration an Ce-lonen

erheblich verringert (sieche Abbildung 4.67).

ceceee mfrrrn
e eRE
('\(\(\'\(\ e =€) )
ceceee cccece

Abbildung 4.67: Perkolationsmodell: Schematische Darstellung der Kationen im

® ce
(\' Zr

Cerdioxid/Zirkondioxid. Die Elektronenleitung erfolgt iiber einen hopping-Mechanismus zwi-
schen benachbarten Cerionen. In Ce-reichen Verbindungen (a) sind viele Wege durch den
Kristall moglich. In Zr-reichen Verbindungen (b) ist die Wanderung des Elektrons durch den
Kristall erschwert.

Fiir Perkolationsmodelle dieser Art erwartet man, dass durchgehende Pfade iiber

benachbarte Cerionen etwa 30 mol% Cer erfordern. Wegen der grofleren Reich-
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weite der Elektronen kann diese Perkolationsschwelle jedoch zu geringeren Ce-

Konzentrationen verschoben sein.

« Konzentration der Elektronen

Eine Erhohung der Konzentration der Elektronen kann mit einer Verkleinerung
des Abstands zwischen Valenzband und Ce(4f)-Niveau oder einer verdnderten
Ausgangsposition des Fermi-Niveaus zusammenhidngen (vergleiche Kapitel

2.4.2).

a) b)
Leitungsband Leitungsband
Ce(4f) 1 C€(4f)
—//
€ Er
Valenzband Valenzband
100 % Ce 100 % Zr 100 % Ce 100 % Zr

Abbildung 4.68: Modelle zur Erkldrung der erhohten Konzentration an Elektronen im
CZG 552. In a) bleibt die Lage des Fermi-Niveaus konstant, wéihrend sich die Lage des
Ce(4f)-Niveaus verschiebt. In b) verschiebt sich die Lage des Fermi-Niveaus bei konstanter
Energie des Ce(4f)-Niveaus. In beiden Féllen fiihrt die Verringerung des Abstands zwischen
Fermi-Niveau und Ce(4f)-Niveau zu einer Erhohung der Konzentration an Elektronen im

Ce(4f)-Niveau.

Die aus den Polarisationsmessungen berechneten Bandliicken von CZG 732 und
CZG 552 (siehe Tabelle 4.22 auf Seite 131) sprechen eindeutig fiir Modell a), also
eine Verkleinerung der Bandliicke.

Es ist jedoch auch vorstellbar, dass das Fermi-Niveau bei CZG 552 hoher liegt, als
bei geringer Zr-dotierten Systemen (siche Abbildung 4.68b). Bei einer Verkleine-
rung des Abstands zwischen Fermi-Niveau und Ce(4f)-Niveau ist eine stirkere
Besetzung des (4f)-Niveaus, also eine Erhéhung der Elektronenkonzentration zu

erwarten.
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Um ein Minimum der Leitfdhigkeit zu erkldren, muss neben dem Abstand
zwischen Valenzband und Ce(4f)-Niveau die Konzentration der Cerionen beriick-

sichtigt werden. Dies soll anhand von Gleichung 2.21 gezeigt werden:

-1
Ec—¢E
Unze.u.Nc,eﬂ.[exp< CkT F)—i—l]

Geht man von einer konstanten Beweglichkeit der Elektronen aus, so hédngt die

Leitfahigkeit nur noch von der Zahl der Cerionen N ,,und dem Besetzungsgrad
des Ce(4f)-Niveaus ab. Mit zunehmender Zr-Konzentration nimmt die Zahl der
besetzbaren Zustidnde linear ab. Unter der Annahme, dass sich der Abstand zwi-
schen Fermi-Niveau und Ce(4f)-Zustand kontinuierlich verringert, erhdlt man ein
Maximum der Konzentration an Ce**-Ionen, wie in Abbildung 4.69 dargestellt.
Dieses Maximum liegt bei mittleren Ce/Zr-Verhéltnissen, ist allerdings etwas in

den Bereich hoherer Zr-Gehalte verschoben.

A A
1_

Ce Zr

Abbildung 4.69: Die Konzentration der Ce**-Ionen (rote Kurve) setzt sich aus der Konzentra-
tion der vorhandenen Cerionen (dargestellt durch die blaue Kurve) und dem Besetzungsgrad

des Ce(4f)-Niveaus (schwarze Kurve) zusammen.

4.5.2 Diskussion der Ergebnisse aus Kooperationen

Um zusétzliche Informationen iiber die elektronische Struktur der dotierten Cer-
dioxid-Zirkondioxidsysteme zu bekommen, wurden von der Arbeitsgruppe Wick-
leder (Universitit Siegen) Photolumineszenzmessungen an CG 82 und CZG 552
durchgefiihrt [Wic 05]. Im Arbeitskreis Bredow (Universitdt Hannover) wurde die
Bandliicke dieser Systeme berechnet [Bre 05].
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« Photolumineszenzmessungen

Die untersuchten Proben weisen eine mehr oder weniger intensive Gelbfarbung
auf. Bei erhohter Temperatur oder unter reduzierender Gasatmosphére konnte bei
CZG 552 eine Verfarbung nach dunkelgriin bis fast schwarz beobachtet werden.
Die Photolumineszenzspektren von CG 82 und von CZG 552 im normalen und im

reduzierten Zustand sind in Abbildung 4.70 dargestellt.

2.0x10° —CG82
-~ CZG 552
5 — CZG 552, reduziert
1.5x10° -
T
2 4 0x10°-
B
£
5.0x10" -
0.0

300 350 400 450 500 550 600 650
(A) nm

Abbildung 4.70: Photolumineszenzmessungen an CG 82 und CZG 552 in unbehandeltem

und reduziertem Zustand.

Bei allen Messungen sind zwei Peaks bei 370 und 388 nm zu erkennen. Der Peak
bei 388 nm zeigt bei etwa 405 nm eine Schulter. In der Literatur findet man Tief-
temperaturmessungen an CeQO,-Filmen [Cha 03]. Diese zeigen 2 Peaks bei 365
und 372 nm, die den Ubergingen vom Valenzband zum Ce(4f)-Niveau zugeordnet
werden.

Eine Verschiebung durch die Zr-Dotierung, die auf eine Verdnderung des
Abstands zwischen Valenzband und Ce(4f)-Niveau hindeutet, kann nicht beob-
achtet werden.

Um einen Vergleich mit der thermischen Bandliicke, berechnet aus den Ergebnis-
sen der Polarisationsmessungen (siche Kapitel 4.4), zu ermoglichen, wurden die

Wellenldngen in Aktivierungsenergien umgerechnet.



136 ERGEBNISSE

Wellenlidnge [nm] Bandliicke [eV]

370 3.35
388 3.19
405 3.06

Tabelle 4.23: Wellenldngen und daraus berechnete Abstinde zwischen Valenzband und Ce

(4f)-Niveau fiir CG 82 und CZG 552.

Von Goubin et al. und Landrum et al. wurden elektronische Zustandsdichten in
Cerdioxid berechnet [Gou 04, Lan 99]. Das Ce (4f)-Niveau zeigt eine Aufspaltung
in zwei Peaks und eine Schulter, die sich jedoch anders als bei den Photolumines-
zenzmessungen im Bereich hoheren Energien befindet. Die berechneten Energien

liegen im Bereich von 2 bis 3.5 eV.

Theoretische Berechnungen
An den CZG-Systemen wurden Berechnungen der GroBe der Bandliicke in
Abhéngigkeit vom Zr-Gehalte durchgefiihrt [Bre 05]. Erste Ergebnisse sind in
Tabelle 4.24 zusammengestellt.
Durch die Dotierung mit Gd** wird die Differenz zwischen Valenzband und
Ce(4f)-Niveau betrichtlich verringert. Der Zusatz von Zr*" vergroBert den Abstand
wieder, die Energiedifferenz zwischen Valenzband und Ce(4f)-Niveau nimmt also
mit steigendem Zr-Gehalt zu . Somit zeigen die Ergebnisse der Berechnungen den

umgekehrten Einfluss wie die Ergebnisse der Polarisationsmessungen.

Zelle Zusammensetzung E; irere [€V] E; Gndirexo [€V]
CesOie CeO, 2.06 (4.06) 1.96
CesGdy0s Ce0.75Gdo.2501 875 1.27 (3.27) 1.27
CesZtGdy01s (CeoersZronns)ossGdoasOigs 1.39 (3.39) 1.39
CesZr;GdyO1s | (CeosZro5)0.75Gdo2sO1.875 1.44 (3.44) 1.41

Tabelle 4.24: Energiedifferenzen zwischen Valenzband (O(2p) / Gd(6s)) und Ce(4f)-Niveau,
berechnet nach der PWGGA-Methode (E, direkt) und mit Gaussian03 (E, indirekt) [Bre 05].
Die eingeklammerten E, @ireky-Werte erhdlt man durch die Korrektur eines systematischen Feh-

lersum 2.0 eV.
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Sowohl die Ergebnisse der Photolumineszenzmessungen als auch der Berechnun-
gen deuten aber nicht auf eine Verkleinerung des Abstandes Valenzband-Ce(4f)-
Niveau hin. Diese Ergebnisse sprechen eher fiir eine Verschiebung des Fermi-
Niveaus in Richtung des Ce (4f)-Niveaus gemall Abbildung 4.68b) auf Seite 133.

In Tabelle 4.25 ist eine Zusammenstellung von Werten fiir die Gro3e der Band-

liicke an Systemen auf der Basis von Cerdioxid und Zirkondioxid angegeben.

Zusammensetzung Bandliicke Methode Quelle
CeO> ca.2eV  Berechnung [Lan 99]
CeO, 2eV Berechnung [Gou 04]
CeO, 3.15eV  EELS [Gou 04]
CeO> 32eV Optische Spektroskopie [Gou 04]
CeosGdo201 9 2.75 eV Polarisationsmessungen [Liib 99b]
CeosGdo201 9 ca.3eV  Photolumineszenz [Wic 05]
CzG 732 2.8¢eV Polarisationsmessungen  diese Arbeit
CZG 552 2.0eV Polarisationsmessungen = diese Arbeit
CZG 552 ca.3eV  Photolumineszenz [Wic 05]
Ce-YSZ (398 ppm Ce) 2.44 eV Opt. Spektroskopie, ESR ~ [Sas 00]
Z10581Y 0.1901.905 4.57eV  Opt. Spektroskopie, ESR = [Sas 00]
Z1057Y 0.1301.035 52¢eV EELS [Voh 93]

Tabelle 4.25: Bandliicken verschiedener Verbindungen auf der Basis von Cerdioxid und Zir-

kondioxid.

Diese Ubersicht zeigt bereits, dass die ermittelten Bandliicken in Abhéngigkeit
von der Bestimmungsmethode recht unterschiedlich sein konnen. Unterschiede in
den Ergebnissen aus spektroskopischen und elektrochemischen Bestimmungs-
methoden sind zu erwarten, da im einen Fall die spektroskopische, im anderen
Fall die thermische Bandliicke bestimmt wird. Die spektroskopische Bandliicke ist
im allgemeinen groBer, da der elektronische Ubergang so schnell erfolgt, dass die
umgebenden Atome ihre Position beibehalten (Franck-Condon-Prinzip). Im
Gegensatz dazu wird bei der elektrochemischen Bestimmung die Energie des
Ce(4f)-Niveaus durch eine Verzerrung des umgebenden Gitters abgesenkt.

Die Energien liegen zwar in dhnlichen Bereichen, fiir einen direkten Vergleich

sind die Abweichungen jedoch zu groB.
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4.5.3 Schlussbetrachtung

Berticksichtigt man zusétzlich zu den elektronischen Eigenschaften die Ergebnisse
der Impedanzmessungen, so ist dullerst bemerkenswert, dass Elektronen- und
Ionenleitfahigkeit gegensitzliches Verhalten zeigen. Wiahrend die Elektronenleit-
fahigkeit ein Maximum bei gleichen Anteilen an Cer und Zirkonium zeigt, tritt bei
dieser Zusammensetzung ein Minimum der Ionenleitfdhigkeit auf. Die deutliche
Verringerung der lonenleitfdhigkeit ist erstaunlich, da die Konzentration der
Sauerstoffleerstellen nicht verdandert wird (konstante Konzentration der dreiwerti-
gen Dotierung). Eine solche Abnahme der Leitfdhigkeit deutet auf eine gleich-
méfBige Anordnung der Leerstellen hin, da die in geordneten Strukturen vorliegen-
den Sauerstoffleerstellen keinen Beitrag zur Sauerstoffionenleitfahigkeit leisten

konnen.

Die Ausbildung geordneter Strukturen liefert dariiberhinaus eine Erklarung fiir die
erhohte Elektronenleitfahigkeit. Bei gleichméBiger Anordnung der Sauerstoffleer-
stellen ist die Umgebung der Elektronen, die sich iiber einen hopping-Prozess fort-
bewegen, nach jedem Sprung gleich. So kann es zu Resonanzeffekten kommen,

die die Elektronenleitung begiinstigen.

Die Ordnung vom Leerstellen in Cerdioxid ist nicht vollig unbekannt. Skorodu-
mova et al. berechneten vor dem Hintergrund der Sauerstoffspeicherfdahigkeit des
Cerdioxids die Energien bei der Erzeugung einer Sauerstoffleerstelle. Es zeigte
sich, dass zwei Ce**-lonen in direkter Nachbarschaft der Sauerstoffleerstelle zu
einer erheblichen Stabilisierung der Leerstelle fithren. Unter der Annahme eines
hohen Anteils an Sauerstoffleerstellen konnte als energetisch giinstigste Struktur
die des Ce,O; berechnet werden, die sich von der Struktur des CeO, nur durch

geordnet vorliegende Sauerstoffleerstellen unterscheidet [Sko 02].

Berechnungen von Balducci et al. zeigen, dass das Einbringen von Zr*" die Reduk-
tionsenergie von Ce*" an der (110) und der (111)-Ebene senkt und sich Leerstellen
bevorzugt in diesen Ebenen anlagern [Bal 98]. Dies stiitzt die Annahme geordne-

ter Leerstellen in Zr-reicheren Verbindungen.
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Interessant wire eine Berechnung der Einfliisse geordneter Fehlstellen auf die
GroBle der Bandliicke. Dies bietet moglicherweise eine Erklarung fiir die Diskre-
panzen der von Bredow berechneten gegeniiber den in dieser Arbeit bestimmten
Bandliicken. Eine genauere Untersuchung der Struktur durch Neutronenbeugungs-

experimente konnte Auskuntft iiber lokale Ordnungsphédnomene geben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Charakterisierung der Leitfdhigkeitsei-
genschaften von Gd- bzw. Y-dotierten Systemen auf der Basis von Cerdioxid und
Zirkondioxid.

Die untersuchten Systeme besitzen Fluorit-Struktur und haben die allgemeine
Zusammensetzung (Ce;xZrx)os(Gd/Y)02019. Die Konzentration der dreiwertigen
Ionen wurde konstant gehalten, wahrend der Einfluss der unterschiedlichen Ce/Zr-
Verhiltnisse untersucht wurde.

Die Priparation erfolgte nach unterschiedlichen Methoden, wobei lediglich nach
dem Mixed-Oxide-Verfahren iiber den gesamten Bereich an Ce/Zr-Verhéltnissen
Proben mit Dichten von mindestens 95 % hergestellt werden konnten. Die fiir die
elektrochemischen Untersuchungen verwendeten Proben besaflen Dichten von
95 -99 %.

Zur Bestimmung der lonenleitfdhigkeit wurden Impedanzmessungen durchge-
fiihrt. Die Volumenleitfdhigkeiten zeigen bei den Gd- und den Y-dotierten Syste-
men ein Minimum bei etwa gleichen Anteilen an Cer und Zirkonium. Bei den
Ce-reichen Verbindungen ist die Leitfdhigkeit der Gd-dotierten Verbindungen
grofler, bei den Zr-reichen Verbindungen zeigen die Y-dotierten Systeme die
hohere Leitfahigkeit. Dies ist im Einklang mit Literaturdaten, denen zufolge bei
einem optimalen GroBenverhiltnis zwischen den Dotierungskationen und den
Kationen des Wirtsgitters eine maximale Leitfahigkeit auftritt.

Die Untersuchung der Elektronenleitfahigkeit erfolgte nach der Hebb-Wagner-
Polarisationsmethode unter Verwendung eines Platin-Mikrokontakts als ionenblo-
ckierender Elektrode. Die Zr-freien Proben zeigen den idealen S-formigen Kur-
venverlauf der Strom-Spannungsmessungen und in der doppeltlogarithmischen
Auftragung der Leitfahigkeit o, , gegen den Sauerstoffpartialdruck Py, die nach
dem klassischen Defektmodell erwarteten Abhdngigkeiten. Bei den Zr-haltigen
Proben tritt im Bereich kleiner Sauerstoffpartialdriicke nahezu ideales Verhalten
auf. Bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken ist oftmals kein Ubergang in den p-lei-
tenden Bereich, sondern ein breites Plateau zu beobachten, das durch den Ausbau
von Sauerstoff beim Anlegen positiver Polarisationsspannungen erklért werden

kann.
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Vergleicht man die Proben mit verschiedenen Zr-Gehalten, so zeigen die Verbin-
dungen mit Anteilen an Ce*" und Zr*" die hochsten Leitfahigkeiten. Die Leitfédhig-
keit von CZG 552 liegt bei 700 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~ bar
bei 1.62 - 10 S/cm, die der Ce-reicheren Verbindung CZG 912 ist unter gleichen
Bedingungen etwa eine GroBenordnung kleiner (1.02 - 107 S/cm).

Wihrend eine deutliche Abhingigkeit der elektronischen Leitfahigkeit vom Ce/Zr-
Verhiltnis beobachtet wurde, zeigten die beiden dreiwertigen Dotierungskationen
Gd und Y nur geringfiigige Einfliisse auf die Leitfdhigkeit.

Zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten wurden instationdre Messungen
durchgefiihrt. Aus diesen konnen Beweglichkeiten und, unter Verwendung der
Leitfahigkeitsdaten aus den stationdren Messungen, Konzentrationen der Elektro-
nen berechnet werden. Die Ergebnisse der instationdren Messungen zeigen, dass
die erhohte Elektronenleitfahigkeit im System CZG 552 gegeniiber CZG 732
sowohl auf eine erhohte Beweglichkeit als auch auf eine groflere Konzentration
der Elektronen zuriickzufiihren ist. Die Berechnung der thermischen Bandliicke
ergibt eine deutliche Abnahme von CZG 732 (2.79 eV) zu CZG 552 (2.00 eV).
Betrachtet man die elektronischen und ionischen Leitfdhigkeitseigenschaften, so
ist sehr bemerkenswert, dass beim Verhiltnis Ce : Zr = 1 : 1 ein Minimum der
ionischen und ein Maximum der elektronischen Leitfahigkeit auftritt. Die kann
durch die Annahme erklart werden, dass die Sauerstoffleerstellen geordnete Struk-
turen ausbilden. Die in geordneten Strukturen vorliegende Sauerstoffionen tragen
nicht mehr zur Ionenleitfahigkeit bei, so dass sich diese verringert. Die Elektro-
nenleitung wird jedoch durch das Ausbilden geordneter Strukturen begiinstigt.
Aufgrund der gemischten Leitfdhigkeit ist das Anwendungsgebiet dieser Systeme
eher im Bereich von Anodenmaterialien oder Sauerstoffmembranen zu suchen.
Verglichen mit den Zr-freien Verbindungen ist eine erhdhte Tendenz zum Sauer-
stoffausbau unter oxidierenden Bedingungen zu erkennen, die fiir diese Anwen-
dungen von Vorteil ist. Im Hinblick auf die Anwendung als Festelektrolyt in
Brennstoftfzellen sind die dotierten Cerdioxid-Zirkondioxid-Systeme nicht geeig-
net, da die lonenleitfdhigkeit gegeniiber Cerdioxid abnimmt, wéahrend die Elektro-
nenleitfahigkeit zunimmt. Dies wiirde zu einer Verringerung des Wirkungsgrades

fihren.
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7 Anhang

7.1 Abkiirzungen

a Gitterkonstante

a Radius des Mikrokontaktes

C Kapazitét in Ersatzschaltbildern

Ce Konzentration der Elektronen

Ch Konzentration der Defektelektronen

CPE  constant phase element (Konstantphasenelement)
Diffusionskoeffizient
chemischer Diffusionskoeffizient

chemischer Diffusionskoeffizient der Elektronen
0 chemischer Diffusionskoeffizient der Defektelektronen

Dk.  Komponentendiffusionskoeffizient der Elektronen

Dk, Komponentendiffusionskoeffizient der Defektelektronen
EDX electron dispersive X-ray analysis

e Elementarladung

e, e’ Elektron

Ea Aktivierungsenergie

Er.  Aktivierungsenergie der Elektronen

Ean Aktivierungsenergie der Defektelektronen

F Faradaykonstante

h Stunde

h Defektelektron

H,,. Bewegungsenthalpie der Elektronen

H,,» Bewegungsenthalpie der Defektelektronen

A H Reaktionsenthalpie zur Erzeugung der Elektronen
AH h Reaktionsenthalpie zur Erzeugung der Defektelektronen

AH e , Reaktionsenthalpie zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares

1 Strom

i Teilstromdichte

[y Teilstromdichte der Sauerstoffionen
in Teilstromdichte der Elektronen

i Teilstromdichte der Defektelektronen

() elektrisches Potential
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Teilchenstromdichte

Gleichgewichtskonstante

Boltzmannkonstante

Induktivitit (in Ersatzschaltbildern)

effektive Diffusionsldnge (in Diffusionsgleichungen)
molare Masse

chemisches Potential

elektrochemisches Potential

I = = NN X

a, elektrochemisches Potential der Elektronen
I, elektrochemisches Potential der Defektelektronen

N4 Avogadrozahl
oy, idealer Sauerstoffgitterplatz

R allgemeine Gaskonstante

R Widerstand

Ppa  Praktische Dichte

Pueor  theoretische Dichte

S Sekunde

O. gesamte elektronische Leitfahigkeit
Oes Gesamtleitfahigkeit

Sauerstoffionenleitfahigkeit

Ok Korngrenzleitfahigkeit
o, Elektronenleitfahigkeit
o, Defektelektronenleitfahigkeit

oy Volumenleitfahigkeit

T Temperatur

U Spannung

u Beweglichkeit

A" vacancy (Leerstelle)

\Y Volt

V; Volumen der Elementarzelle

w Warburgelement

Z Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Z Impedanz

z Ladungszahl
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Probenkennzeichnungen:

CG 82 CeosGdo201
CY 82 CeosY 02019
7G 82 Z1903Gdo2019
ZY 82 Z108Y 02019

CZG 912 (CCo,gZI'o.])o_ngo.zO1.9
CZY 912 (Ce0.9Z10.1)08Y 02019

Die Proben mit anderen Ce-Zr-Gehalten wurden analog zu den angegebenen Sys-

temen CZG 912 und CZY 912 benannt.



160 ANHANG

7.2 Verwendete Software

Struktur und Rontgen:
AIDA

korpow

winXpow

Diamond

Elektrochemische Untersuchungen und Auswertung:
Testpoint

LabView

CorrWare/CorrView

ZPlot / ZView

Microcal Origin

Darstellungen und Text:
StarOffice 6.0, 7.0
Micrografix Designer
Microcal Origin

Diamond
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7.3 Ergebnisse

7.3.1 Reflexe und Indizierung der Guinier-Rontgenaufnahmen

Im folgenden sind die 26-Werte der beobachteten Rontgenreflexe aus den
Guinier-Aufnahmen, sowie die zugehdrigen Intensititen angegeben. Den Reflexen
wurden h k 1-Werte zugeordnet und die Gitterkonstanten berechnet. Die experi-

mentell ermittelten Werte wurden mit berechneten Werten verglichen.

Die eingeklammerten Werte wurden bei der Berechnung der Gitterkonstanten
nicht berticksichtigt, da hierbei apparativ bedingte, groBe Abweichungen von den

berechneten Werten auftraten.

« Spriih-Verfahren:

20peon. Werte A(286) Intensitit hkl
28.4790 -0.010 100.0 111
33.0104 -0.002 34.9 200
47.3748 -0.007 52.9 220
56.1875 -0.031 389 311
58.9183 -0.040 7.8 222
69.2115 -0.043 7.6 400
76.5637 0.045 13.9 331
78.9144 0.029 8.6 420

Tabelle 7.1: Rontgendaten (26heo., A(260), Intensitéiten) von CeosGdo201 o mit Indizierung.

205c00. Werte A(26) Intensitit hkl
28.6232 -0.024 100.0 111
33.1783 -0.020 27.9 200
47.6346 -0.023 40.6 220
56.5145 -0.039 374 311
59.2676 -0.046 8.2 222
69.6693 -0.019 6.1 400
77.0676 0.053 14.6 331
79.4203 0.018 7.3 420

Tabelle 7.2: Rontgendaten (26eo., A(20), Intensititen) von (Ceg.oZro.1)0sGdo2019 mit Indizierung.
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26her. Werte A(26)
28.9536 -0.025
33.5627 -0.022
48.2098 -0.020
57.2080 -0.044
59.9875 -0.064
70.6054 0.013
78.1039 0.056
80.4834 0.002

Intensitiit
100.0
30.9
44.8
42.1
12.6
6.0
11.0
6.6

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.3: Rontgendaten (26he0., A(260), Intensitéiten) von (Ceo7Z103)05Gdo2019 mit Indizierung.

26ycon. Werte A(26)
29.2747 0.006
33.9315 0.008
48.7265 -0.007
57.8708 0.004
60.6910 -0.012
71.3989 0.009
78.9609 0.002

(81.3098) -

Intensitiit
100.0
30.9
543
41.5
5.2
6.8
9.9
5.2

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.4: Rontgendaten (20yeo., A(260), Intensititen) von (CeosZro5)0sGdo.019 mit Indizierung.

26, Werte A(26) Intensitit hkl
29.5388 -0.004 100.0 111
34.2458 0.002 34.7 200
49.2063 -0.002 59.5 220
58.4104 -0.036 50.7 311
61.2786 -0.039 11.7 222
721717 0.027 6.8 400
79.8468 0.019 16.0 331

(82.2352) - 11.4 420

Tabelle 7.5: Rontgendaten (26ueo., A(28), Intensititen) von (CeosZro7)0.sGdo2010 mit Indizierung.
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2000, Werte

29.8117
34.5609
49.6684
58.9768
61.8863
72.9045
80.6532

(83.0028)

A(26)
0.007
0.011
0.005
-0.026
-0.020
0.035
-0.008

Intensitit
100.0
27.9
52.0
39.7
7.2
5.9
13.8
53

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.6: Rontgendaten (2840, A(20), Intensitéten) von (Ceo.1Z10.0)0sGdo201 9 mit Indizierung.

26peon. Werte A(26) Intensitét hkl
29.9452 0.014 100.0 111
34.7229 0.025 18.3 200
49.8857 0.002 32.0 220
59.2512 -0.021 383 311
62.1498 -0.043 4.5 222
73.2645 0.043 9.4 400
81.0607 -0.005 15.8 331
(83.3996) -- 6.0 420

Tabelle 7.7: Rontgendaten (28peo., A(20), Intensititen) von ZrysGdo.O1 mit Indizierung.

2000, Werte

28.5980
33.1499
47.5621
56.4309
59.1700
69.6151
76.9100
79.2980

Tabelle 7.8: Rontgendaten (2850, A(260), Intensitéiten) von CeosY 0,019 mit Indizierung.

A(26)
-0.011
-0.003
-0.029
-0.042
-0.057
0.031

0.016
0.020

Intensitit
100.0
33.8
56.2
39.0
6.3
4.8
14.6
8.5

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
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26peon. Werte
28.7508
33.3205
47.8293
56.7387
59.4985
69.9376
77.3671
79.7269

A(26)
0.004
0.007
0.001
-0.024
-0.035
20.021
0.044
0.002

Intensitiit
100.0
314
47.2
34.4
7.5
6.5
14.1
10.0

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.9: Rontgendaten (268heo., A(20), Intensititen) von (CeooZro1)0sY 02019 mit Indizierung.

«  Citrat-Methode:

26peon. Werte A(26) Intensitiit hkl
28.4905 0.012 100.0 111
33.0153 0.015 33.6 200
47.3619 -0.002 45.6 220
56.2021 0.005 28.7 311
58.9254 -0.010 6.3 222
69.2349 0.008 4.8 400
76.5172 0.031 9.8 331
78.8185 -0.034 4.8 420

Tabelle 7.10: Rontgendaten (26eo., A(28), Intensitdten) von CeysGdo 019 mit Indizierung.

26peon. Werte
28.6189
33.1742
47.6254
56.4862
59.2555
69.7048
76.9387
79.2827

A(26)
20.006
0.003
0.008
-0.020
-0.007
0.079
20.004
-0.046

Intensitiit

100.0
37.1
41.6
40.2
5.1
3.0
8.4
7.0

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.11: Rontgendaten (2B6heq., A(20), Intensitéten) von (CeooZro1)05Gdo 2019 mit Indizierung.
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20her. Werte A(26)
28.9682 0.006
33.5760 0.010
48.1889 -0.014
57.1846 -0.034
59.9533 -0.063
70.5182 -0.031
78.0545 0.056
80.4533 0.023

Intensitit

100.0
32.7
50.7
34.5
10.0
4.6
10.3
6.1

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.12: Rontgendaten (2640, A(20), Intensitéiten) von (Ceo7Z103)0sGdo 2019 mit Indizierung.

26peon. Werte A(26) Intensitét hkl
29.2520 -0.001 100.0 111
33.9167 0.011 31.4 200
48.7115 0.005 56.5 220
57.8206 -0.012 36.8 311
60.6434 -0.023 8.1 222
71.3442 -0.002 6.4 400
78.9618 0.049 13.1 331
81.3542 -0.030 6.4 420

Tabelle 7.13: Rontgendaten (2B6heo., A(20), Intensitéten) von (CeosZro5)0sGdo2019 mit Indizierung.

20yen. Werte A(26) Intensitit hkl
29.5362 0.016 100.0 111
34.2314 0.014 28.7 200
49.1760 0.007 47.0 220
58.3766 -0.022 40.2 311
61.2336 -0.033 8.1 222
72.1024 0.020 7.6 400
79.7646 0.008 14.9 331
(82.1321) -- 11.4 420

Tabelle 7.14: Rontgendaten (2B6heo., A(20), Intensititen) von (Ceo3Zr107)0sGdo2019 mit Indizierung.
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26peon. Werte
29.7989
34.5482
49.6462
58.9649
61.8745
72.9030
80.6720
(83.0516)

A(26)
-0.005
-0.001
0.016
-0.036
-0.031
0.035
0.013

Intensitiit
100.0
21.1
45.0
28.3

6.7
5.7
8.9
8.9

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.15: Rontgendaten (2B6¢eq., A(20), Intensititen) von (Ceo.1Z109)0sGdo 2019 mit Indizierung.

205c00. Werte

29.9523
34.7345
49.9212
59.2954
62.2167
73.3516
81.1251

(83.4661)

Tabelle 7.16: Rontgendaten (260, A(20), Intensititen) von ZrysGdo.01 0 mit Indizierung.

A(26)
-0.003
0.009
-0.005
0.028
20.031
0.063
-0.019

Intensitiit
100.0
35.8
71.2
46.9
7.8
6.2
10.1
8.6

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

26hen. Werte A(26) Intensitit hkl
28.5694 -0.012 100.0 111
33.1089 -0.012 31.4 200
47.5398 -0.003 58.1 220
56.4207 0.007 40.2 311
59.1606 -0.004 8.4 222
69.5194 0.012 6.4 400
76.8343 0.027 13.1 331
79.1537 -0.033 8.6 420

Tabelle 7.17: Rontgendaten (2B6¢eq., A(20), Intensititen) von CepsYo2019 mit Indizierung.
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26peon. Werte
28.7372
33.3117
47.8196
56.7428
59.5106
69.9470
77.3294
79.6636

A(26)
-0.001
0.007
0.005
0.003
0.006
0.010
0.031
0.035

Intensitit
100.0
29.5
48.9
33.0
6.9
5.8
12.4
6.4

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.18: Rontgendaten (2600, A(20), Intensitdten) von (CeooZro1)osY 02019 mit Indizierung.

20peon. Werte A(26) Intensitét hkl
29.0683 -0.004 100.0 111
33.6882 -0.006 27.5 200
48.3961 0.004 50.0 220
57.4366 -0.013 354 311
60.2040 -0.058 7.2 222
70.8808 0.031 7.0 400
78.3554 0.013 12.6 331
(80.6513) - 4.7 420

Tabelle 7.19: Rontgendaten (2600, A(20), Intensititen) von (Ceo7Zr03)0sY 02019 mit Indizierung.

26peon. Werte

29.3399
34.0188
48.8523
58.0058
60.8474
71.5730
79.1262

(81.4518)

A(26)
0.010
0.024
0.013
0.010
0.008
0.015
-0.029

Intensitit

100.0
26.3
52.4
40.6
6.4
5.1
7.8
3.7

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.20: Rontgendaten (2600, A(20), Intensitdten) von (CeosZros)os Y0201 mit Indizierung.
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«  Mixed-Oxide-Verfahren:

26peon. Werte
28.5148
33.0400
47.4342
56.2716
59.0102
69.3273
76.6063
78.9283

Tabelle 7.21: Rontgendaten (26hea., A(28), Intensititen) von CeysGdo 019 mit Indizierung.

A(26)
0.004
0.001
0.013
0.005
0.001
0.011
0.017
-0.031

Intensitit
100.0
44.0
51.7
41.0
6.7
8.9
18.8
9.3

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

ANHANG

20peon. Werte A(26) Intensitit hkl
28.6812 0.017 100.0 111
33.2267 0.008 34.9 200
47.7082 0.021 59.4 220
56.6093 0.019 50.5 311
59.3552 -0.004 11.9 222
69.7157 -0.020 9.2 400
77.0630 -0.005 20.6 331
(79.3482) - 9.6 420

Tabelle 7.22: Rontgendaten (2B6eq., A(20), Intensitéten) von (CeooZro1)05Gdo 2019 mit Indizierung.

26heon. Werte A(26) Intensitiit hkl
28.7993 -0.002 100.0 111
33.3764 -0.001 26.3 200
47.8971 -0.026 49.8 220
56.8415 -0.036 31.9 311
59.6097 -0.046 6.9 222
70.0831 -0.024 5.6 400
77.5384 0.045 12.8 331
79.9268 0.025 9.8 420

Tabelle 7.23: Rontgendaten (26eq., A(20), Intensititen) von (CeosZro2)0sGdo2019 mit Indizierung.
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26peon. Werte
28.9584
33.5599
48.2229
57.2263
60.0012
70.6815
78.1178
80.4734

A(26)
-0.027
-0.033
-0.019
-0.041
0.067
0.007
0.047
-0.032

Intensitit
100.0
40.3
44.3
28.1
10.1

4.8
9.7
5.5

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.24: Rontgendaten (26heo., A(20), Intensitéiten) von (Ceo7Z103)0sGdo 2019 mit Indizierung.

204e0,. Werte A(26) Intensitiit hkl
29.1005 -0.013 100.0 111
33.7282 -0.014 28.7 200
48.4636 -0.001 41.6 220
57.5323 -0.006 433 311
60.3354 -0.019 8.3 222
70.9734 0.010 52 400
78.4819 0.009 8.9 331
(80.8219) -- 4.0 420

Tabelle 7.25: Rontgendaten (26heo., A(20), Intensititen) von (CeosZr0.4)0sGdo2019 mit Indizierung.

20hen. Werte A(26) Intensitit hkl
29.1924 0.006 100.0 111
33.8314 0.004 39.6 200
48.5866 -0.004 78.1 220
57.6651 -0.027 65.7 311
60.4685 -0.049 13.9 222
71.1832 0.020 12.0 400
78.7653 0.063 11.8 331
81.1297 -0.035 7.7 420

Tabelle 7.26: Rontgendaten (26eo., A(20), Intensititen) von (Ceg.sZro.5)0sGdo201 0 mit Indizierung.
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26peon. Werte
29.4855
34.1758
49.0969
58.2875
61.1377
72.0285
79.6190
(82.0192)

A(26)
0.005
0.005
-0.003
-0.026
-0.039
0.056
0.011

Intensitiit

100.0
32.0
52.7
33.9

7.0

5.6

7.7

5.5

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.27: Rontgendaten (2B6eq., A(20), Intensititen) von (Ceo3Zr07)0sGdo 2019 mit Indizierung.

26peon. Werte A(26) Intensitiit hkl
29.7922 0.019 100.0 111
34.5387 0.026 30.3 200
49.6076 -0.002 58.6 220
58.9208 -0.015 41.0 311
61.7987 -0.037 8.7 222
72.8206 0.038 7.0 400
80.5549 -0.006 9.1 331
82.9232 - 43 420

Tabelle 7.28: Rontgendaten (2B6eq., A(20), Intensititen) von (Ceo.1Zr09)0sGdo 2019 mit Indizierung.

26peon. Werte
28.6132
33.1623
47.5495
56.3878
59.1273
69.5253
76.8739
79.2334

Tabelle 7.29: Rontgendaten (26eq., A(28), Intensitdten) von CeysY 20,0 mit Indizierung.

A(26)
0.023

0.031

-0.009
-0.045
-0.058
-0.007
0.039
0.017

Intensitiit

100.0
31.6
56.2
41.7
8.5
7.2
15.8
6.4

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
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26peon. Werte
28.7906
33.3821
47.8970
56.8400
59.6210
70.0945
77.5470
79.9078

A(26)
-0.011
0.004
0.026
0.038
0.035
0.013
0.053
0.005

Intensitit
100.0
46.0
51.5
39.4
11.0
7.9
16.3
10.8

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.30:Rontgendaten (26heo., A(26), Intensititen) von (CeoZro.1)osY 02010 mit Indizierung.

20her. Werte
28.9253
33.5279
48.1159
57.1108
59.9223
70.4481
77.9522
80.3235

A(26)
-0.005
0.000
-0.031
-0.040
-0.022
-0.013
0.054
0.001

Intensitiit
100.0
33.7
56.3
48.6
9.7
6.4
15.2
9.6

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.31: Rontgendaten (260, A(20), Intensititen) von (CeosZro2)osY 02010 mit Indizierung.

20heon. Werte A(20) Intensitit hkl
29.0516 -0.018 100.0 111
33.6821 -0.009 36.2 200
48.4118 0.024 45.7 220
57.4618 0.017 41.3 311
60.2393 -0.017 6.7 222
70.8503 0.008 72 400
78.3234 0.011 12.5 331
(80.6156) - 10.4 420

Tabelle 7.32: Rontgendaten (2600, A(20), Intensititen) von (Ceo1Zr03)0sY 02010 mit Indizierung.
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26peon. Werte
29.2199
33.8498
48.6265
57.7071
60.5186
71.2204
78.7454
(81.0933)

A(26)
0.020
0.007
0.012
-0.013
-0.030
0.020
0.001

Intensitiit
100.0
35.0
52.5
43.9
12.1
5.0
9.2
52

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.33: Rontgendaten (26heq., A(28), Intensititen) von (CeosZro4)osY 02019 mit Indizierung.

205e0.. Werte A(26) Intensitiit hkl
29.3367 0.011 100.0 111
34.0015 0.012 16.4 200
48.8440 0.012 43.2 220
57.9821 -0.004 56.6 311
60.8216 -0.008 9.2 222
71.5552 0.009 3.6 400
79.1329 -0.008 9.0 331
(81.4892) -- 5.0 420

Tabelle 7.34: Rontgendaten (26eq., A(28), Intensitdten) von (CeosZros)osY 02019 mit Indizierung.

26peon. Werte
29.6097
343132
49.3026
58.5299
61.4059
72.3409
79.9304
(82.3871)

A(26)
0.021
0.015
0.013
-0.015
-0.016
0.067
-0.046

Intensitiit

100.0
29.9
60.0
35.8
6.9
8.8
14.8
53

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.35: Rontgendaten (26heq,., A(28), Intensitidten) von (Ceo3Zro7)osY 02019 mit Indizierung.
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26peon. Werte
29.8346
34.6300
49.7656
59.1267
62.0539
73.1333
80.8559
(83.1837)

A(26)
-0.040
-0.001
-0.020
-0.025
-0.010
0.069
0.029

Intensitit

100.0
30.0
94.3
43.5
9.6
9.8
14.8
10.3

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420

Tabelle 7.36: Rontgendaten (26heq., A(20), Intensititen) von (Ceo.1Zr09)osY 02019 mit Indizierung.
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7.3.2 Stationire Strom-Spannungsmessungen

CG 82 (hergestellt nach dem Spriih-Gefrierverfahren)

| 750 °C
0.6 0.4 0.2 0.0 02
U (V)

Abbildung 7.1: Stationire Strom-Spannungsmessung an CG 82 im Temperaturbereich von

600 — 750 °C.
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Abbildung 7.2: Elektronische Leitfiahigkeiten von CG 82 in Abhingigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck.
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Abbildung 7.3: Temperaturabhidngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.4: Temperaturabhidngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CG 82 (hergestellt nach dem Mixed-oxide-Verfahren)
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Abbildung 7.5: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CG 82 im Temperaturbereich von
600 — 750 °C.
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Abbildung 7.6: Elektronische Leitfdhigkeiten von CG 82 in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck.
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Abbildung 7.7: Temperaturabhidngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.8: Temperaturabhidngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 912
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Abbildung 7.9: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 912 im Temperaturbereich von
600 — 750 °C.
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Abbildung 7.10: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 912 in Abhidngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.11: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.12: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 732
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Abbildung 7.13: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 732 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.14: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 732 in Abhdngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.15: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfiahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.16: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 642
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Abbildung 7.17: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 642 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.18: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 642 in Abhingigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.



183

ERrGEBNISSE

log [0, /(Q cm) ]

1.15 1.20

1.00 | 1.b5 | 1.‘10
1000/T [K]

Abbildung 7.19: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.20: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfdhigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 552
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Abbildung 7.21: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 552 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.22: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 552 in Abhdngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.23: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.24: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 372

00 02

Abbildung 7.25: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 372 im Temperaturbereich

von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.26: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 372 in Abhingigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.27: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.28: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 192 (gekapselt)
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Abbildung 7.29: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 192 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.30: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 192 in Abhéngigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.31: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.32: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CZG 192 (ungekapselt)
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Abbildung 7.33: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZG 192 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.34: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZG 192 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.35: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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CY 82 (hergestellt nach dem Spriih-Gefrier-Verfahren)
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Abbildung 7.36: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CY 82 im Temperaturbereich von

600 — 750 °C.
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Abbildung 7.37: Elektronische Leitfdhigkeiten von CY 82 in Abhédngigkeit vom Sauerstoff-

partialdruck.
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Abbildung 7.38: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.39: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfdhigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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CY 82 (hergestellt nach dem Mixed-Oxide-Verfahren)
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Abbildung 7.40: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CY 82 im Temperaturbereich von
600 — 750 °C.
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Abbildung 7.41: Elektronische Leitfahigkeiten von CY 82 in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck.
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Abbildung 7.42: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfdhigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.43: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfdhigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.44: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZY 912 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.45: Elektronische Leitfdhigkeiten von CZY 912 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.46: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.47: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfiahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.



198 ANHANG

CZY 732
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Abbildung 7.48: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZY 732 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.49:Elektronische Leitfdhigkeiten von CZY 732 in Abhédngigkeit vom Sauer-

stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.50: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.51: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.52: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZY 552 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.53:Elektronische Leitfahigkeiten von CZY 552 in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.54: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.55: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.



202 ANHANG

CZY 372

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

Abbildung 7.56: Stationdre Strom-Spannungsmessung an CZY 372 im Temperaturbereich
von 600 — 750 °C.
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Abbildung 7.57:Elektronische Leitfdhigkeiten von CZY 372 in Abhédngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck.
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Abbildung 7.58: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im n-leitenden Bereich.
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Abbildung 7.59: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit bei unterschied-

lichen Sauerstoffpartialdriicken im p-leitenden Bereich.
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7.3.3 Instationire Strom-Spannungsmessungen
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Abbildung 7.60: Berechnete Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien der Defekt-

elektronenleitung aus den Einschaltmessungen an CZG 912.

T [°C] Dy [cm?/s] u, [em?/(s - V)]
600 1.6-10° 2.1-10°
650 8.5-10° 1.1-10*
700 6.3-10° 7.7-10*
800 9.7-10° 1.1-10°

Tabelle 7.37: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Defektelektronen von

CZG 912 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.61: Berechnete Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien der Elektro-

nen- und Defektelektronenleitung aus den Einschaltmessungen an CZG 732.

T [°C] D. [em*/s]  u.[em*(s+V)] Dun[em*s] s [em?(s - V)]
600 45-10° 59-10* 1.5-10° 2.0-10*
650 1.4-10* 1.8-10° 29-10° 3.7-10*
700 29-10* 3.4-10° 59-10° 7.0-10*
750 1.1-10° 1.2-102 4.4 -10* 50-10°
800 1.3-10° 1.4-102 59-10* 6.4-10°

Tabelle 7.38: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Elektronen und Defekt-

elektronen von CZG 732 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.62: Berechnete Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien der Elektro-

nen- und Defektelektronenleitung aus den Einschaltmessungen an CZG 552.

T [°C] D. [em*s]  u.[em*(s+V)] Din[em*s] s [em?/(s V)]
600 50-10* 6.6 107 1.9-10° 25-10°
650 1.8-10° 22-107 3.7-10° 4.6-10°
700 1.9-10° 2.3-107 1.9-10° 23-10*
750 6.6 107 7.5-107 7.8-107 8.8-10*

Tabelle 7.39: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Elektronen und Defekt-

elektronen von CZG 552 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.63: Berechnete Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien der Defekt-

elektronenleitung aus den Einschaltmessungen an CZG 372.

T [°C] Dy, [em¥/s] U [em¥/(s - V)]
600 1.2-10° 1.6-10°
650 8.4-10° 1.1-10*
700 3.9-10° 4.6-10*
750 5.0-10° 5.6-10*
800 24-10* 2.6-10°

Tabelle 7.40: Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten der Defektelektronen von

CZG 372 bei verschiedenen Temperaturen.
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