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1  Einleitung

1.1 Motivation

Die sich immer weiter verschiarfende Gesetzgebung der Abgasemissionswerte ist
mit steigenden Anforderungen an entsprechende Abgassensoren verbunden [1-3].
Der wohl bekannteste Sensortyp im Automobil ist die Lambdasonde, die eine elekt-
rochemische Zelle mit Platinelektroden auf einem oxidionenleitenden Festelektro-
lyten (Ptl YSZ, Yttriumoxid stabilisiertes Zircondioxid ZrO,) darstellt [2—5]. Den
Parametern Sensitivitit, Selektivitat und Stabilitat des Elektrodensystems kom-
men bei der Entwicklung einer neuen Sensorgeneration fiir die Einhaltung zu-
kinftiger Abgasgesetze eine zentrale Rolle zu, weshalb sie einen Fokus der aktu-

ellen Forschung bilden [6-8].

Neben den oben genannten Sensoreigenschaften sind kiirzere Ansprechzeiten bei
niedrigeren Arbeitstemperaturen wesentliche Ziele bei der weiteren Entwicklung.
Diese konnen einerseits durch Miniaturisierung des Sensordesigns aufgrund einer
damit verbundenen schnelleren Betriebsbereitschaft, andererseits aber auch
durch Optimierung der Elektrodenmaterialien und des Festelektrolyten erreicht

werden [8-10].

Dabei muss gewahrleistet sein, dass neben der eigentlichen Sensorfunktion Quer-
empfindlichkeiten auf weitere im Abgas auftretende Begleitstoffe minimiert oder

in der Signalbildung berticksichtigt werden.



1.1 Motivation

So tbt beispielsweise der Wasseranteil von bis zu 10 Vol.-% im Dieselabgas einen
erheblichen Einfluss auf die Elektrodenfunktion aus. Eine Degradation von fest-
elektrolytbasierten Elektrodensystemen durch Feuchte in der Gasatmosphére ist
ein bekanntes Phinomen in der Elektrochemie [11-15]. Allerdings ist die Wirkung
von Wasser auf Platin sowie der Einfluss von Wasserdampf auf die Elektroden-

funktion bisher noch nicht verstanden [16—18].

Bekannt ist weiterhin, dass staub- oder gasformige Substanzen im Abgas wie Sili-
ciumdioxid Si0y die Leistungsfahigkeit, Dynamik, mechanische Festigkeit und Al-
terungsstabilitat von Pt| YSZ-Elektrodensystemen verschlechtern [19-22]. Dieser
Einfluss auf die Elektrodenfunktion wurde vielfach in der Literatur beschrieben
und in mehreren Modellen diskutiert [23—27]. Zahlreiche weitere Komponenten
aus Abgas, Motorélen und Additiven fiihren ebenfalls zu Degradationserscheinun-
gen, wobei der elektrochemische Einfluss durch Spannungs- oder Strombelastung

einen Grofteil dazu beitragt und oftmals unaufgeklart ist.

Tiefere Arbeitstemperaturen befordern die Degradationsanfalligkeit aufgrund
starkerer Adsorption schadigender Substanzen, wodurch die Anforderungen an
das Elektrodensystem hinsichtlich der Alterungsresistenz zusatzlich erweitert
werden. Als Kernproblem fiir den Sensormechanismus hat sich neben einer Alte-
rung des Festelektrolyten die elektrochemische Umsetzung von Sauerstoff an der
Elektrode herausgestellt. Diese ist sowohl unmittelbar mit der Ladungstransfer-
bzw. Durchtrittsreaktion an der Phasengrenze O,, Pt|YSZ als auch mit dem
Transport des Sauerstoffs zur Platinoberflache und der Sauerstoffspezies zu dieser
Phasengrenze verbunden. Ein tieferes Verstédndnis dieser Teilaspekte und der zur
Degradation fiihrenden Mechanismen ist daher unerlédsslich und stellt die Motiva-
tion fiir die vorliegende Arbeit dar. Die daraus resultierenden Ergebnisse bilden
eine Grundlage fiir die Entwicklung schadigungstoleranter und leistungseffizien-

ter Sensoren.



1 Einleitung

1.2 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Optimierung der Eigenschaften von Fest-
elektrolyt-Gassensoren auf Basis pordser Og, Pt| YSZ-Elektrodensysteme, um den

Anforderungen im Abgas als Lambdasonden gerecht zu werden.

Dazu sollen anhand zweier praxisnaher Beispielsysteme die Elektroden- und
Sauerstofftransportreaktionen an realen O, Pt| YSZ-Elektrodensystemen néher
untersucht werden. Dem Verstiandnis der zur Degradation beitragenden Mecha-
nismen der Elektrodensysteme wird eine Schliisselfunktion hinsichtlich der Wei-
terentwicklung leistungseffizienter und alterungsresistenter Elektrodenmateria-

lien zuteil.

1.3 Methodisches Vorgehen und struktureller Aufbau der Ar-
beit

Die fiir das Verstdndnis von Elektrodensystemen und -reaktionen notwendigen

Vorkenntnisse werden in Kapitel 2 ,,Theoretische Grundlagen® vorgestellt.

Die in dieser Arbeit genutzten Methoden und Rahmenbedingungen, die fir die
durchgefithrten Untersuchungen und deren Interpretation notwendig sind, wer-
den in Kapitel 3 ,Messtechnik und Experimentelles® erldutert. Darunter sind die
Praparation der Komponenten, der Aufbau und die Funktionsweise der Messap-
paraturen, sowie die Realisierung von Alterung und Vergiftung zu verstehen. Au-
Berdem werden die Bedingungen der genutzten elektrochemischen Methoden, ins-
besondere die Zyklovoltammetrie (CV), die elektrochemische Impedanzspektro-
skopie (EIS), die Chronoamperometrie (CA) sowie die bildgebenden Verfahren be-

schrieben.

Ausgangspunkt der Untersuchungen sind die als ,,Mikro-Elektrode“ und ,,Nano-
Elektrode® bezeichneten Cermet-Elektrodensysteme. Ihre Zusammensetzung ba-

siert auf mikro- bzw. nanoskaligem Platin, dem YSZ mit einer Dotierung von



1.3 Methodisches Vorgehen und struktureller Aufbau der Arbeit

8 mol-% Y503 als keramischer Bestandteil beigemischt ist. Als Festelektrolyt der
betrachteten Systeme dient Zircondioxid mit einer Dotierung von 4,5 mol-% Y505
(teilstabilisiertes Zircondioxid), das eine geniigend groBe Ionenleitfihigkeit und
eine, fir die praktischen Anforderungen ausreichende mechanische Stabilitat auf-

weist, die fiir den gesamten Sensor erforderlich ist.

Der Einfluss auf die Sauerstofftransportreaktion soll anhand der unterschiedli-
chen Elektrodenmorphologien von Mikro- und Nano-Elektrode sowie durch die Zu-
gabe von Si0, in den Festelektrolyten als gezielte intrinsische Vergiftung unter-
sucht werden. Zusitzlich soll die Wechselwirkung von SiO, und Natriumionen Na*

analysiert werden.

Die potenzialgetriebene Alterung und Vergiftung von Lambdasonden im Abgas ist
als Nachstellversuch zu untersuchen. Um die realen Abgasbedingungen moglichst
gut wiederzugeben, werden die Elektrodensysteme mit Spannungsbeaufschlagung

in Wasserdampf HyO(,) und Phosphorpentoxid PyO;(,) enthaltenden Atmosphéren

untersucht. Die Einfliisse dieser extrinsisch, aus der Gasphase zugefiihrten Stoffe,

sind zusatzlich in Wechselwirkung zu SiO, zu betrachten.

Abbildung 1.1 zeigt eine Ubersicht der untersuchten Elektrodensysteme aus Fest-
elektrolyt und poréser Cermet-Elektrode (Mikro- und Nano-Elektrode) sowie die
Zuordnungen der Einzelkapitel im Hauptteil 4 , Experimentelle Ergebnisse und

Diskussion®, die jeweils eine Kapitelzusammenfassung am Ende enthalten.



1 Einleitung

Kapitel 4.1 Kapitel 4.2
Morphologie Degradation
A \

Mikro / Nano

1
RS

Festelektrolyt Cermet-Elektrode

Abbildung 1.1:  Ubersicht der Themen und Kapiteleinteilung des Ergebnis- und
Diskussionsteils.

Zur Losung der genannten Kernaufgaben werden die in der oben stehenden Abbil-
dung gezeigten Einflussfaktoren mit elektrochemischen und bildgebenden Verfah-
ren untersucht und daraus abgeleitete Wirkmechanismen vorgeschlagen. Aus der
Analyse dieser Ergebnisse resultieren Vorschlige fiir optimierte, leistungsfiahigere
Elektrodensysteme, die kiirzere Ansprechzeiten bei niedrigeren Arbeitstempera-

turen und starkere Robustheit gegeniiber Degradationsursachen bieten.

Das Kapitel 5 ,Zusammenfassung und Ausblick® liefert die thesenartigen Erkennt-

nisse der Arbeit sowle den resultierenden Ausblick.






2  Theoretische Grundlagen

Das Prinzip von Festkorper-Gassensoren beruht auf der Umwandlung chemischer

Wechselwirkungen zwischen Gaskomponenten und Sensormaterialien in elektri-

sche Signale [28].

Die Signale kénnen als Spannung, Strom, Ladung oder Widerstand bzw. Impedanz
erhalten werden. In der Praxis haben sich vor allem potenziometrische und ampe-
rometrische Festelektrolyt-Sensoren etabliert, die bereits ausfiihrlich in [29] und

[30] vorgestellt wurden.

Das Gleichgewichtselektrodensystem O, Pt| YSZ ist seit Jahrzehnten eines der
am haufigsten untersuchten [24,31-47] und dient oftmals als Modellelektroden-
system in der Festkorperelektrochemie. In den letzten Jahren erregten zahlreiche
Untersuchungsergebnisse verstiarktes Interesse und fithrten zu neuen Uberlegun-
gen iiber die Reaktionsmechanismen von O, auf Pt| YSZ [25,48-50]. Im Folgenden
sollen die Grundlagen vorgestellt werden, die den Ubertrag des Verstdndnisses

von Pt| YSZ-Modellsystemen auf reale, porése Elektrodensysteme erméoglichen.
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2.1 Festelektrolyt Yttriumoxid stabilisiertes ZrQO: (YSZ)

Festelektrolyte sind feste Ionenleiter, die meist eine unipolare lonenleitung er-
moglichen. Die Ladungstrager bewegen sich uiber Gitterdefekte, die intrinsisch mit
zunehmender Temperatur entstehen oder extrinsisch durch chemische Zuséatze er-

zeugt werden.

Wesentliche Anforderungen fiir die Anwendung fester Ionenleiter sind thermische
Bestiandigkeit, mechanische Festigkeit, chemische Stabilitdt sowie hohe Ionenleit-

fahigkeit bei vergleichsweise vernachlédssigbarer Elektronenleitfahigkeit [51-53].

2.1.1 Strukturelle Aspekte

Der Einsatz von YSZ ist an erhohte Arbeitstemperaturen gebunden, da dessen lo-

nenleitfahigkeit erst ab 9 = 400 °C Werte aufweist, die potenziometrische Zellen

mit kurzer Ansprechzeit erméglichen [6].

Reines Zircondioxid ZrOs durchliduft beim Aufheizen drei polymorphe Phasen [51]:

~ 1150°C 2570 °C )
monoklin T tetragonal _——"= kubisch
950 °C 2370 °C

Durch Zugabe von mindestens 8 mol-% Y503 und Sintern zwischen ¥ = 1600 °C
und 1900 °C wird die kubische Phase so stabilisiert, dass sie auch noch bei niedri-
gen Temperaturen erhalten bleibt [54]. Abbildung 2.1 zeigt das entsprechende
Phasendiagramm nach [55]. Die Zugabe von 4,5 mol-% Y,Oj5 fithrt zu einem teil-
stabilisierten PYSZ (engl partially YSZ), das tetragonale und kubische Strukturen
aufweist, wodurch die ionische Leitfdhigkeit im Vergleich zu vollstabilisiertem
YSZ geringer ist, aber die mechanische Stabilitdt hinsichtlich Festigkeit und Za-
higkeit erhoht wird.
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flissig
2500 +
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Abbildung 2.1:  Phasendiagramm ZrO, — Y,05 [55].

In Abbildung 2.2 sind die resultierenden Kristallstrukturen der festen Losung dar-

gestellt [56].

a) monoklin b) tetragonal ¢) kubisch

O 02 -Ion @ Zr* - oder Y3*+-Ion

Abbildung 2.2: a) Monokline, b) tetragonale und c¢) kubische Kristallstruktur von
stabilisiertem Zircondioxid YSZ.
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2.1.2 Elektronen- und Ionenleitung

Die Ionenleitfahigkeit wird durch eine chemische, extrinsische Mischphasenfehl-

ordnung im Kristall hervorgerufen, die nach der Kroger-Vink-Notation durch die
Reaktion (2.1) beschrieben werden kann. Darin sind die niedervalenten Y>*-Ionen

als einfach negativ geladene Yer auf Gitterpliatze des geséttigten Zr)z(r- und O)é-
Gitters eingebaut. Es resultieren zweifach positiv geladene Oxidionenleerstellen

Vo, die den Transport von elektrischer Ladung durch die Beweglichkeit von Oxid-

bzw. Sauerstoffionen O® -Ionen bei hohen Temperaturen (9 > 350 °C) ermégli-

chen [57].

Y,05 + 2 Zra. + 05 — 2 Yy, + Vg + 2 ZrO, (2.1)

Mit zunehmender Y**-Konzentration steigt die Anzahl der Leerstellen und damit
verbunden auch die Leitfahigkeit des YSZ bis zu einer Zugabe von 8 mol-% Y50Os5.
Bei hoheren Dotierungskonzentrationen treten einerseits Assoziatbildungen von
Leer- und Fehlstellen (ZY'ZFVE)' ), andererseits Gitterverzerrungen auf, iiber die

keine oder deutlich weniger 02_'Platzwechselvorgéinge mehr stattfinden kénnen.

Dadurch sinkt die Leitfahigkeit [58].

Unter der Annahme, dass die ionische Leitung ausschlieBlich durch O* -Ionen er-

folgt, gilt fiir die elektrische (extrinsische) O* -Leitfahigkeit Tp2-:

Op2- = |zl - F - po- - ey = 0Oion (2.2)

Darin stehen z fiir die Ladung pro Teilchen (fiir 0>~ = 2), F fiir die Faraday-Kon-

stante, p»- fiir die Beweglichkeit der Ladungstridger und cvy fir die Konzentra-

tion der Sauerstoffleerstellen.

Die Gesamtleitfahigkeit des YSZ ist die Summe o, aus der lonenleitfahigkeit g,
und den elektronischen Teilleitfahigkeiten fiir Elektronen n und Defektelektronen
p (g, und a,):

TGes = Oion + O + 0, (2.3)

10
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Fiur den Temperaturbereiche 800 °C < 9 < 1050 °C und den Sauerstoffpartial-
druckbereich 107" bar < p(0,) < 0,2 bar gilt nach [56] auBerdem das durch Glei-
chung (2.4) beschriebene Arrhenius-Verhalten, worin kp die Boltzmann-Kon-
stante, 7 die absolute Temperatur und £E, die Aktivierungsenergie mit
By = 0,79 eV bei g2- ; = 1,6310? Q" 'cm ™! sind.

—FK
Op2- = Oy2- o * €XP (k—;) (2.4)
’ B

Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks p(O,) ist fiir Oy2- Uber einen weiten Be-

reich unwesentlich. Fiir Elektronen- und Defektelektronenleitfiahigkeit o, bzw. g,

gilt gemal [56]:

_3,88 eV 1
o, =1,31- 10" - exp —200 0y - p(0y) 4 (2.5)
kn T
1,67 eV 1
gy = 2,35 10% - exp (——r ) - p(05)" (2.6)
kT

Fur die betrachteten Temperatur- und Sauerstoffbereiche, in denen die Sauer-
stoffsensoren eingesetzt werden, kann die elektronische Leitfahigkeit, die um
mehrere Zehnerpotenzen unterhalb der Ionenleitung liegt, vernachléassigt werden

(Abbildung 2.3).

11
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-1
o/ Q -cm
—_
o
©
|

Tonenleitung
10°° 1 n-Leitung
71— p-Leitung
10 T T T T T T T
10" 107 10” 10"

T
10" 107 10
p(OZ)/bar

Abbildung 2.3:  Ionen-, Elektronen- und Defektelektronenleitfahigkeit Oton, On und op
von YSZ in Abhingigkeit von & und p(O,) [56].

Um die Leitfdhigkeit des YSZ zu messen, ist die Wahl geeigneter Elektroden eine
wesentliche Voraussetzung. Man unterscheidet generell zwischen wenig polari-
sierbaren Elektroden, die bei vernachlissigbarem Stromfluss Gleichgewichtselekt-
roden sein kénnen und polarisierbaren Elektroden, die im Extremfall fir den Sau-

erstoffdurchtritt blockierend sind [59,60].

12
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2.2  Elektroden im Gleichgewicht und unter Stromfluss

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen von Elektroden mit und ohne Stromfluss,
deren Reaktionsmechanismen und morphologische Einflussfaktoren vorgestellt
werden. Das Modellsystem dichter Platinelektroden auf YSZ ist dabei eines der
am hiaufigsten untersuchten Systeme [24,31-47].

2.2.1 Gleichgewichtselektrode

Die Potenzialdifferenz Ugg zwischen einer Gleichgewichtselektrode in einem

Messgas mit einem Sauerstoffpartialdruck p(Oz)Messgas und einer Referenzelekt-
rode in einem Gasgemisch mit konstantem Sauerstoffpartialdruck p(Og)geferenzgas

lasst sich durch die Nernst-Gleichung (2.7) berechnen [31]:

R T p(02)Messgas NA kB T p(OZ)Messgas
Usc = — = 1

In = n 2.7
zF p(OZ)Referenzgas zF p(02)Referenzgas

Dabei ist R die universelle Gaskonstante, 7'die absolute Temperatur, F die Fara-
day-Konstante, z die Anzahl der iibertragenen Elektronen (in der Gleichung (2.7)
ist z= 4), N, die Avogadro-Konstante, ky die Boltzmann-Konstante und p(O) der

Partialdruck des Sauerstoffs.

Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die an Mess- und Referenzelektrode
ablaufenden Kathoden- bzw. Anodenreaktionen gleich und kénnen mit Hilfe der

Kroger-Vink-Notation gem#B den Gleichungen (2.8) und (2.9) ausgedriickt werden.

0,4 + V5 (YSZ) + 2¢™ (Pt) = O5(YSZ) (2.8)
05(YSZ) — 0, + V5 (YSZ) + 2¢™ (Pt) (2.9)

Im Fall der Kathodenreaktion (2.8) wird der aus der Gasphase adsorbierte Sauer-

stoff O,4 unter Aufnahme zweier Elektronen e~ am Platin ionisiert und als Oxidion

O} in den Festelektrolyt eingebaut. Bei der Anodenreaktion (2.9) werden die

13
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Sauerstoffionen O)(() unter Zuriickbleiben zweifach positiv geladener Leerestellen
Vo und zweier Elektronen in umgekehrter Reihenfolge aus dem Festelektrolyten
ausgebaut. Auf der Seite mit dem héheren Sauerstoffpartialdruck p(O,) entsteht
eine Elektronensenke, auf der Seite mit dem kleineren Partialdruck eine Elektro-
nenquelle. Alternativ zu der summarischen thermodynamischen Betrachtungs-
weise erlaubt die Analyse der Einzelprozesse ein detailliertes Bild iiber die ge-

schwindigkeitsbestimmenden Vorgidnge an der Elektrode.

Bei einer Lambdasonde sind Mess- und Referenzelektrode als poroses, katalytisch
hoch aktives Platin auf beiden Seiten des den Gasraum trennenden Festelektroly-
ten aufgebracht und werden mit Abgas bzw. Luft als Referenzgas umspilt. Durch
das Bestreben des partialdruckabhéngigen elektrochemischen Potenzials von Sau-
erstoff sich anzugleichen, wird der Sauerstoff aus der Gasphase mit dem grofleren
chemischen Sauerstoffpotenzial an der Elektrodenoberfliche adsorbiert (Schritt 1
und 2 in Abbildung 2.4) und dissoziiert an zwei freien Adsorptionsstellen V,4 zu

atomar adsorbiertem Sauerstoff O,y (Schritt 3) nach:

Oy + 2Vaq = 2 O4g (2.10)

Die Massenwirkung der Reaktion (2.10) folgt aus der erstmals von Langmuir [61]
beschriebenen Beziehung (2.11), wobei der Bedeckungsgrad 6 den Anteil der be-
setzten V,q wiedergibt, eine Wechselwirkung des Sauerstoffs O,4 ausgeschlossen

wird und die Gleichgewichtskonstante K(7') durch Gleichung (2.12) gegeben ist.

1
(1%9) — [K(T) - pO,)]? (2.11)
K(T) =K, - exp (Alf[A;> (2.12)
B

Die Adsorptionswarme AH,yq berticksichtigt dabei die dissoziative Adsorption von
O,. In der Literatur [62,63] wird ebenfalls ein molekular adsorbiertes Vorstadium
diskutiert, was in einer ausfiihrlichen Modellbeschreibung zur Trennung beider
Vorginge in [39] beschrieben ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird von der dissozia-

tiven Adsorption als dominantem Mechanismus nach [64] ausgegangen.

14
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Durch Oberflichendiffusion (Schritt 4.1 in Abbildung 2.4) wandert der atomare
Sauerstoff zur Dreiphasengrenze (3PG) zwischen Gas, Platin und YSZ und wird
dort gemaB der Kathodenreaktion (2.8) als Oxidion O)C(, eingebaut (Schritt 5.1).
Durch Platzwechselvorgéinge bewegt sich das Oxidion entlang atomarer Gitter-
fehlstellen durch das Festelektrolytgitter und ermoglicht den Ladungstransport.
Im Gegenzug wird auf der Seite mit dem kleineren elektrochemischen Sauerstoff-
potenzial analog zur Anodenreaktion (2.9) und in umgekehrter Reihenfolge zu

Gleichung (2.10) wieder Sauerstoff gebildet.

Die aus den Reaktionen (2.8) und (2.9) resultierende Austauschstromstromdichte
Ipx bzw. 1y , fiir Kathoden- und Anodenreaktion kann wiedergegeben werden durch

die die Gleichungen (2.13) und (2.14).

—ai e A
Ip=Ix =2 e Wil exp B (2.13)
’ k, T
a, e
Ih=Ipa=2 € (1 — O exp Fa® P (2.14)
k, T

Dabei ist zdie Anzahl der transferierten Ladungen (in diesem Fall z = 2), ay. bzw.
a, der kathodische bzw. anodische Transferkoeffizient, Ag,, die Abweichung vom
Gleichgewichtspotenzial von Elektrode und Festelektrolyt, 8y die Bedeckung im
Gleichgewicht, e, kg und 7" die Elementarladung, die Boltzmann-Konstante und
die Temperatur und v, bzw. v, die kathodische und anodische Reaktionsge-
schwindigkeit. Fur den Fall, dass im Gleichgewicht a, = a; gilt, konnen die Glei-

chungen (2.13) und (2.14) zu Gleichung (2.15) vereinfacht werden.

(2.15)

D] =

jO =zZ eV [QGG' (1 - 9(}(})]

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion v, gilt die Beziehung (2.16),

wobei £, die nach Arrhenius bestimmte Aktivierungsenergie darstellt.

1 N
v, = (Vpa * %1)Z X exp (— m) (2.16)
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2.2.2 Elektroden unter Stromfluss

2.2.2.1 Ladungsdurchtritt und Transportprozesse

Durch das Anlegen einer Uberspannung z, die gemiB Gleichung (2.17) als Diffe-
renz zwischen einer angelegten Spannung Ug;,s und der Gleichgewichtsspannung
Usc (Gleichung (2.7)) definiert ist, wird das Elektrodensystem aus dem Gleichge-

wicht ausgelenkt.
1= Usias — Usa (2.17)
Durch die Uberspannung 7z sind die durch Anode und Kathode bestimmten Teil-

stromdichten z, und 7 nicht mehr gleich (vgl. Gleichungen (2.13) und (2.14)) und
liefern gemiB Gleichung (2.18) die Nettostromdichte 7.

I=1,— I (2.18)

Durch Substitution von 7, und 7 aus Gleichung (2.18) und mit Hilfe der Gleichun-
gen (2.13) und (2.14) ohne Beriicksichtigung der Gleichgewichtsbedeckung G er-

hilt man die Butler-Volmer-Gleichung fiir einen Einelektrodenprozess (2.19):

. . aaeI] —a e]]
1=1o [eXp (kBT) T eXp ( k]:T )] 2.19)

Fiir Gleichung (2.19) kénnen zwei Grenzfille unterschieden werden: Fiir kleine

Uberspannung e|z| « kg 7' gilt das Ohm’sche Verhalten nach Gleichung (2.20):

. (ataen
Py (2.20)
Fiir e|n| » kg T'gilt Gleichung (2.21):
kg T ]
|l = (—B >ln - (2.21)
ae Iy

16
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Der Ubergangskoeffizient a wird entweder durch a, oder a; beschrieben (Vorzei-

chen von 7 positiv oder negativ). Gleichung (2.21) ist damit besser bekannt als die
Tafel-Gleichung mit der Tafel-Steigung (%) und wird vor allem fiir Fliissig-Fest-

Systeme genutzt [65].

Fir hohe kathodische Spannungen wird neben dem O -Einbau an der 3PG ein
weiterer Transportmechanismus nahe der 3PG tiber die YSZ-Oberflache diskutiert
(Schritt 5.2 in Abbildung 2.4), der durch das Tunneln von getrappten Elektronen
durch das YSZ erméglicht wird [66—-69]. Ein weiterer in der Literatur diskutierter
Transportmechanismus bei ausreichend tiefen 7und hohen p(0,) ist die Diffusion
von Sauerstoff durch Platin bzw. entlang von Platinkorngrenzen (Schritt 4.2 in
Abbildung 2.4) [47,68,70,71]. Fiir porose Elektrodensysteme, deren Diffusionswege
zur 3PG ausreichend kurz sind, kann sie neben dem geringen Diffusionskoeffizien-
ten und der hohen Aktivierungsenergie von O,q in Platin vernachlassigt werden

[72,73].

Sauerstofftransportmechanismus 1 Gasphasendiffusion
2 Adsorption/
Desorption
3 Dissoziation
4.1
Oberflachendiffusio
n

4.2 Diffusion durch Pt

5.1 Ladungsdurchtritt
an der 3PG

5.2 Ladungsdurchtritt
aufgrund von e~
Leitung durch YSZ*

Abbildung 2.4:  Sauerstofftransportmechanismus des Pt | YSZ-Elektrodensystems.
*nur fiir hohe, kathodische Spannungen relevant [74,75].

Trotz einer allgemeinen Ubereinstimmung der in Abbildung 2.4 gezeigten Reakti-

onsmechanismen von O, am Pt| YSZ-Elektrodensystem herrscht Uneinigkeit tiber
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die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Elektrodenreaktionen in Abhén-
gigkeit von der Temperatur 7] dem Sauerstoffpartialdruck p(Os) und dem elektri-
schen Potenzial U, [35,36,42,66,67,76—79]. Mitterdorfer et al. gehen davon aus,
dass der Ladungsdurchtritt und die Oberflachendiffusion bei hohen 7'und groflen
p(0,) konkurrieren, die Reaktion bei tiefen 7'und/ oder niedrigen p(Os) und/ oder
grofBen Ug;,s aber ausschliefllich durch die Diffusion entlang der Platinoberflache
(Oberflachendiffusion) und nie durch Adsorption bestimmt ist [38,80]. Eine Limi-
tierung durch Oberflichendiffusion bei groBen p(0,) und niedrigen 7 auftritt wird
ebenso in der Literatur beschrieben. Ein Auszug moglicher Prozesse mit den er-
mittelten Aktivierungsenergien £, fiir Adsorption, Desorption, Ladungsdurch-

tritt, Oberflachendiffusion und Korngrenzdiffusion ist in Tabelle 2-1 dargestellt.

Tabelle 2-1: Literaturwerte von Aktivierungsenergien £, der Reaktionsmechanis-
men an Og, Pt| YSZ-Elektrodensystemen.

Prozess Ey eV Quelle

Adsorption -0,07 [81]

2,21-0,44-6 [82]

Desorption 2,21-0,62-6 [83]

2,52-1-6 [84]

2,59 -0,52-0 [64]

Ladungsdurchtritt 0,75 - 1,63 [43]
Oberflichendiffusion

0,43 [83]

0,49 [85]

O/Pt(111) 052 (36|

1,2 [81]

O/Pt(100) 1,5 [81]

O/Pt(110) 1,3- 1,7 [87]

Korngrenzdiffusion 06’628 {Z%

Fur die Prozesse der Adsorption, Desorption, des Ladungsdurchtritts und sogar
der Korngrenzdiffusion werden in der Literatur dhnliche Aktivierungsenergien £
diskutiert. Die bislang publizierten Aktivierungsenergien fiir die Oberfladchendif-
fusion EED umfassen hingegen einen so gro3en Rahmen, dass ihre Rolle im Sauer-

stofftransportmechanismus offen und zu hinterfragen bleibt. Die Ursache fiir diese
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Schwierigkeit kann in einer Co-Limitierung von Adsorption und Oberfladchendiffu-

sion liegen.

2.2.2.2 Co-limitierte Prozesse

Adler et al [42] beriicksichtigen die Adsorption bzw. Desorption als senkrecht zur
Platinoberflache stattfindenden Reaktionsschritt gemeinsam mit der parallel zur
Oberflache ablaufenden Oberflachendiffusion. Demnach ist die Oberflachendiffu-
sion nicht allein limitierend, sondern stets als co-limitierter Prozess zur Adsorp-

tion zu betrachten.

Abbildung 2.5 liefert ein schematisches Verstdndnis der Co-Limitierung nach
Opitz et al. [47], wonach die auf der Elektrode ablaufenden Mechanismen neben
der Adsorption und Oberflachendiffusion auch die Korngrenzendiffusion umfas-
sen. Sie werden als komplexes Netzwerk, das aus senkrecht (Adsorption bzw.
Desorption) und lateral zur Oberfliche angeordneten Prozessen (Oberflichen-
bzw. Korngrenzdiffusion) besteht, aufgefasst (in Abbildung 2.5 a) vereinfacht als
Widerstinde dargestellt). Der daraus resultierende Arrhenius-Plot fiir den Fall,
dass die Aktivierungsenergie der senkrechten Prozesse kleiner ist als die der waa-

gerechten, ist in Abbildung 2.5 b) gezeigt.

a) b)

Senkrechte Prozesse
Senkrechte

Prozesse

Waagerechte

Prozesse

YSZ

Co-Limitierung

Abbildung 2.5:  Co-Limitierung von senkrechten und waagerechten Prozessen auf der
Pt-Oberflache. a) Modellvorstellung als ESB, b) Arrhenius-Plot nach
[47].
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Der Ubergang in den co-limitierten Bereich erfolgt, wenn die Adsorption nicht
mehr allein begrenzend ist. Sie kann im Gegensatz zur Oberflachendiffusion allein
limitierend sein, weil die Platinoberflache endlich ist und sich durch niedrige O,4-

Konzentrationen eine Konzentrationslimitierung einstellen kann.

2.2.2.3 Konzentrationslimitierendes Verhalten

Die beschriebene Butler-Volmer-Gleichung (2.19) beriicksichtigt den Fall, dass die
Bedeckung 6 an der 3PG der Gleichgewichtsbedeckung 6= 6y entspricht. Fir
einen kathodischen Betrieb, in welchem O,4 von der Platinoberflache nach Glei-
chung (2.8) entfernt wird, gilt nahe der 3PG 6< fyg. Der daraus resultierende
Strom 7 entspricht der Beziehung (2.22).

I x eGG -0 (222)

Abbildung 2.6 stellt die aus der Beziehung (2.22) abgeleiteten Verldufe fiir den
Bedeckungsgrad 6 (Abbildung 2.6 a)) und dem resultierenden Strom 7in der U/F
Kennlinie (Abbildung 2.6 b)) im unbelasteten (A) und kathodischen Betrieb (B und

C) schematisch dar.

a) b)
I a
01; .
[Grenz ------- E
B i C
0 !

»
»

U

Abbildung 2.6: Schema zum Verstindnis a) der Sauerstoffbedeckung 6 auf der
Elektrode und b) dem resultierenden / in Abhingigkeit der Spannung
U.
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Fir den Fall A gilt 8= Gy und /= 0. Fir den Fall B, in dem ein elektrisches Po-
tenzial U an der Elektrode anliegt, tragt O,y zum Stromfluss bei und es gilt
0 < < Gyq auf der Oberflache und nahe der 3PG. Fiir den Fall C wird 65g auf der
Oberflache so stark unterschritten, dass nicht ausreichend O,q zur 3PG nachtrans-
portiert werden kann, um zu einem grofleren Stromfluss beizutragen. An der 3PG
resultiert €= 0, was flir den Strom [/ einen Schwellwert zur Folge hat, der als
Grenzstrom /g, bezeichnet wird. Bedeckungsgrad und kathodischer Grenzstrom

stehen nach Ausdruck (2.23) im Verhéltnis.

0 _ (IGrenz - I)

= (2.23)
HGG IGrenz

Durch Substitution in Gleichung (2.13), erhilt man durch analoge Herleitung der
Butler-Volmer-Gleichung (2.19) einen vom Bedeckungsgrad abhéngigen Ausdruck
(2.24) [32].

.. 1—6 a,en 0 —aen
=1 <<1 — 9GG> exp (kB T) - <0GG> exp< kT )) (2.24)

Unter der Annahme, dass konzentrationslimitiertes Verhalten nur bei niedrigen

1-60

Sauerstoffpartialdriicken p(O,) auftritt (6« 1 bzw. ™ = 1), gilt:
1] —arern
exp<k T)—exp( < T)
i= B B (2.25)

Aus Gleichung (2.25) lassen sich zwei Fille ableiten. Fiir den Fall kleiner Uber-
spannungen e|z| « kg T'resultiert die Abhingigkeit (2.26):

= ( lbIGrenz > . <(aa+ak)en) (2.26)

Ib+[Grenz kB T

Fir den Fall sehr grofler, negativer Uberspannungen 7, 7 — —Igpen, geht die kon-

zentrationslimitierte Gleichung (2.27) nach [88] hervor.
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2.3 Stabilitit von Elektrodensystemen

(aa+ak)el]_ 1> (2.27)

I= IGrenz ’ ( kBT

Der konzentrationslimitierte Grenzstrom /g, kann aufgrund limitierender Gas-
phasendiffusion oder limitierender Adsorption (Schritt 1 und 2 aus Abbildung 2.4)

auftreten, eine Unterscheidung kann wie in [41] gezeigt erfolgen.

2.3 Stabilitat von Elektrodensystemen

2.3.1.1 Unterschiede von dichten und porésen Metall/ Cermet-Elektroden (mor-

phologische Parameter)

In der Literatur werden meist dichte Pt|YSZ-M0dellsysteme betrachtet, deren
Metallelektroden (Metall = Pt) eine definierte Geometrie aufweisen, sodass daran
moglichst eindeutige Untersuchungen mit definierten 3PG (O,, Pt| YSZ) und 2PG
(Pt| YSZ) durchgefiihrt werden konnen.

Ein fir dichte Platinelektroden diskutierter Sauerstofftransportmechanismus bei
ausreichend tiefen 7und hohen p(O,) ist die Diffusion von Sauerstoff durch Platin

bzw. entlang von Platinkorngrenzen (Schritt 4.2 in Abbildung 2.4) [47,68,70,71].

Fir porése Elektrodensysteme, deren Diffusionswege zur 3PG kiirzer sind, kann
sie neben dem geringen Diffusionskoeffizienten und der hohen Aktivierungsener-
gie von 0,4 in Platin vernachlissigt werden [72,73]. Dennoch sind die Sauer-
stofftransportmechanismen der porésen Systeme haufig unverstanden. Cermet-
Elektroden (engl ceramic metal), denen auBer dem Metall noch Keramikanteile
beigemischt sind, bieten den Vorteil hoherer mechanischer und funktionaler Sta-
bilitat [89,90]. Der beigemischte Keramikanteil beeinflusst neben der Morphologie
auch die elektrochemischen Eigenschaften des Elektrodensystems. Fiir die Wei-
terentwicklung im kommerziellen Einsatz als Gassensor oder SOFC (engl. solid
oxide fuel cell, Brennstoffzelle) ist ein Verstindnis der Sauerstofftransportmecha-

nismen vor allem hinsichtlich der Langzeitstabilitiat unerlisslich [9].
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2 Theoretische Grundlagen

2.3.1.2 Ursachen der Degradation

Unter der Degradation von Elektrodensystemen sind Alterungs- und Vergiftungs-
phianomene zu verstehen, die einen Verlust der Stabilitit bzw. der Sensitivitat,
Selektivitdt und Dynamik der Elektroden zur Folge haben [91]. Ursachen der De-
gradation lassen sich auf die Anwendung [92], den Betrieb [93], den Aufbau [94]
und das Material [95] des Elektrodensystems zuriickfithren. Daraus resultieren

Auswirkungen wie:

- Festelektrolytdegradation durch Rissbildung [12,96,97]

- Elektrodendelamination vom Festelektrolyt [50,98]

- Morphologiednderung der Elektrode [50,89]

- Anderung der chemischen Zusammensetzung des Elektroden- oder Fest-

elektrolytmaterials [14,26,99]

Oftmals treten Wechselwirkungen der jeweiligen Ursachen auf, was die Aufkla-

rung der zugrunde liegenden Wirkmechanismen erschwert.

In der Literatur werden Degradationsmechanismen an SOFC-Materialien disku-
tiert, die sich nur bedingt auf andere Pt| YSZ-Systeme in Sensoren anwenden las-
sen, aber oftmals zu dhnlichen Erscheinungen fithren. So sind bei der Degradation
von SOFCs vor allem chrom-, silicium- und schwefelhaltige Verbindungen in Dis-

kussion, sich auf die Kathodenreaktion auszuwirken [100—106].
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2.4 Elektrochemische Methodik zur Charakterisierung des

Elektrodensystems

Elektrochemische Festelektrolyt-Gassensoren lassen sich mit Hilfe von stationa-
ren und dynamischen Messprinzipien charakterisieren. Im Folgenden sollen die
beiden im Rahmen dieser Arbeit wichtigsten Methoden zur Charakterisierung

kurz vorgestellt werden, die in [107,108] detaillierter dargestellt sind

2.4.1 Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie oder Dreiecksspannungsmethode ist ein elektrochemisches

Verfahren, bei dem die an eine Elektrode angelegte Spannung (Potenzial) U nach
einer meist linearen Zeitfunktion v, = aa_[t] (engl. scan rate) zwischen dem anodi-

schen und kathodische Umkehrpotential verdndert und der dazu gehorige Strom
Iregistriert wird [107]. Mit Hilfe der gewonnenen Strom-Spannungskurven lassen
sich Rickschliisse auf die Kinetik des Ladungsdurchtritts und des Antransports
der elektroaktiven Spezies gewinnen. Damit ist es moglich, ein Elektrodensystem
uber einen weiten Arbeitsbereich zu charakterisieren und Verlustmechanismen
aufzuklaren. Ausreichend kleine v, fihren zu quasistationdren U//I-Kennlinien
und erlauben eine Aussage zu den Hauptverlustmechanismen. Abbildung 2.7 zeigt
den Verlauf der U/ [-Kennlinien fir Ladungsdurchtritts-, Konzentrations- oder

ohm’sche Polarisationsverluste [109].
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U
. ". /
o’ ”’ . .
e - | e widerstandskontrolliert
- - F‘— - -

_,.-", = durchtrittskontrolliert

= = diffusionskontrolliert

Abbildung 2.7: U IFKennlinie fiir verschiedene Verlustmechanismen aus [109].

Der Durchtrittsverlust unterliegt der mathematischen Beschreibung durch die
Butler-Volmer-Gleichung (2.19) (vgl. Kapitel 2.2.2.1). Ohm’sche Polarisationsver-
luste treten durch die Gesamtheit der einzelnen Prozesswiderstiande auf, die sich
in den Anteil des Festelektrolyten und den Elektrodenanteil separieren lassen.
Diffusionskontrollierte Prozesse lassen sich nach den in Kapitel 2.2.2.3 beschrie-

benen Abhingigkeiten verstehen.

Durch eine gezielte Variation der Potenzialdnderungsgeschwindigkeiten v,. kon-
nen detailliertere Mechanismen in den Zyklovoltammogrammen aufgelost werden.
Elektronendurchtritte an der Elektrode, die schneller ablaufen als der Stofftrans-
port (vgl. Kapitel 2.2.2.3) erzeugen Peaks, die der Oxidation oder Reduktion einer
Spezies zugeschrieben werden konnen. Abbildung 2.8 zeigt zur beispielhaften Dar-

stellung ein typisches Zyklovoltammogramm aus [110].
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Tpearx C' 1

UPeak,k UPeak,a

Abbildung 2.8: Zyklovoltammogramm aus [110]. Die farbig markierten Bereiche sind
mit den zugehorigen Konzentrationsverldufen abgebildet.

Die Peakhéhe Jpeax o bzw. Jpe,x . bel dem anodischen bzw. kathodischen Potenzial
Upeak.a bZW. Upeax x Wird erreicht, wenn die Analytkonzentration ¢ an der Reakti-
onszone (3PG) gerade null erreicht und der Gradient zur Ausgangskonzentration
¢o maximal wird. Die Ausbildung der Peaks wird mit steigender Temperatur 7
kleiner. Ursache dafiir ist die mit 7" kleiner werdende Diffusionsschichtdicke an
der Elektrode sowie die zuséatzlich groBer werdende Diffusionsgeschwindigkeit
[111]. Bei einer konstanten Diffusionschichtdicke bleibt der Strom 7auch mit gro-
Ber werdem Potenzial Ukonstant (vgl. vgl. Kapitel 2.2.2.3).

Das Elektrodensystem O, Pt| YSZ wurde durch CV-Messungen hinsichtlich der
Bildung verschiedener Sauerstoffspezies und Oxide auf Platin untersucht [112—
115]. Demnach treten vor allem bei niedrigen Temperaturen durch die elektroche-
misch getriebene Bindung von Sauerstoff an Platin Peaks in den Zyklovoltammo-
grammen auf. Vor allem die Reduktion der gebildeten Oxidspezies liefert in CV-
Messungen einen sichtbaren Peak im negativen Potenzialbereich, wobei die Zu-
ordnung der Bindungszustinde von Sauerstoff auf Platin bzw. der jeweiligen Sau-

erstoffspezies nicht iibereinstimmend diskutiert wird [26,113-116].
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2.4.2 Elektrochemische Impedanzuntersuchung

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie liefert Informationen tber die stati-
schen und dynamischen Eigenschaften eines elektrochemischen Systems durch
Ermittlung der Impedanz Z in Abhéngigkeit von der Frequenz f'des Storsignals
[108]. Im Gegensatz zu einer reinen U/ Kennlinie lassen sich physikalische Vor-
giange nach ihrer entsprechenden Relaxationszeit 7 einem bestimmten Frequenz-
bereich zuordnen und charakterisieren. Bei der Impedanzmessung erfihrt das
System eine Stérung durch eine sinusférmige Modulation (Spannung oder Strom)

gegebener Amplitude U, und mit der Kreisfrequenz w = 2nf:

Uw) = Uosin(a)t+ ¢U) (2.28)

Daraus resultiert das Antwortsignal:

o) = ](')sin(a)t+ qol) (2.29)

Die komplexe Impedanz lasst sich folglich ausdriicken als:

Aw) = % (2.30)

Durch Z'(@) = Re(Z (@) und Z"(») = Im(Z (@) setzt sie sich zusammen aus:
Aw) = Z"(0) +iZ"(w) (2.31)
Mit Hilfe von Betrag |7 = V Z"*+iZ"* und Phase ¢ = arctan(Z"/Z") kann die Impe-

danz schlieBlich in Gleichung (2.32) iiberfithrt werden, wobei i die imaginére Ein-

heit ist.

o) = | Aa)e? (2.32)

Im kartesischen Koordinatensystem konnen komplexe Widerstdnde im Nyquist-
Plot als Ortskurve mit Imaginar (Z")- und Realteil (Z") (Gaul¥’sche Zahlenebene)
oder im Bode-Plot als Betrag | Z] bzw. Phase ¢ tiber der Frequenz fdargestellt wer-
den (vgl. Abbildung 2.9 a) und b)).
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Eine Interpretation kann durch Zuweisen von hypothetischen Ersatzschaltbildern
(ESB) zu einzelnen Prozessen erfolgen [34,117,118]. Die meisten physikalischen
Prozesse in einem System lassen sich liber ein paralleles R(C*Glied charakterisie-
ren, das im Nyquist-Plot einen idealen Halbkreis darstellt. Das Maximum des
Halbkreises ist nach Gleichung (2.33) durch die Relaxationszeit 7 bestimmt, die

ein Mal} fir das Aufladen der Kapazitat Cist.

1 1
7= RC= =

wmax 2Hfmax (2'33)

Die Impedanz eines parallelgeschalteten RC-Gliedes Zp-berechnet sich nach Glei-
chung (2.34).

R R . wRC

. = -1 (2.34)
1HeRC 1+(uRrC)®  1+(wRC)

Zge(@) =

Inhomogenitiaten im System z.B. durch Randeffekte, Temperaturgradienten und
Elektrodenporositat flihren dazu, dass ein reales Impedanzspektrum keine idealen
Halbkreise mit diskreten Zeitkonstanten liefert, sondern eine Verteilung dieser
um einen oder mehrere Mittelwerte. Die Verwendung eines weiteren rein mathe-
matischen Schaltungselements, dem Konstantphasenelement (eng/ Constant
Phase Element CPE), erlaubt die Beschreibung derartiger Vorgéinge im elektri-
schen Ersatzschaltbild (ESB). Die Impedanz eines CPE-Glieds Zpy ldsst sich ge-
maB [119] mit Hilfe eines frequenzunabhingigen Vorfaktors Acpg durch Gleichung
(2.35) beschreiben.

Zepg(w) = Acpg (iw) ~9CPE (2.35)

Fir den Dampfungsfaktor acpg = 1 entspricht das CPE-Glied einem idealen Kon-
densator, fiir acpr = 0 einem idealen Widerstand. Abbildung 2.9 zeigt den a) Nyqu-
ist- und b) Bode-Plot zweier seriell miteinander verkniipfter RCPE-Glieder fiir ver-

schiedene acpg zum besseren Verstandnis.
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In einem vereinfachten O, Pt| YSZ-Elektrodensystem, bestehend aus dem ionen-
leitenden Elektrolyt (YSZ) und zwei Elektroden (Pt), kénnen verschiedene Mecha-
nismen durch die Impedanz wiedergegeben werden. Dabei lasst sich der domi-
nante Prozess durch Variation von Temperatur, des Sauerstoffpartialdrucks, des
elektrischen Potenzials und der Morphologie des Elektrodensystems identifizie-
ren. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei niedrigen Temperaturen
(¥ = 350 °C) ist auf die Ionenleitfihigkeit des YSZ zuriickzufiihren, die sich als
Leitung durch das Volumen (engl. bulk) und Korngrenzen als jeweils einzelne Pro-
zesse voneinander trennen lassen [120]. Ein ansatzweise auftretender dritter
Halbkreis ist elektrodenabhiingig [119,120]. Bei hoheren Temperaturen
(¥ > 600 °C) sind die Prozesse im Festelektrolyten so schnell, dass sie nur noch als
serieller Widerstand anzunehmen sind und die Elektrodenprozesse dominieren.
Dazu gehéren unter anderem die in Kapitel 2.2.2.1 vorgestellten Sauerstofftrans-

portprozesse (vgl. Abbildung 2.4).
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Abbildung 2.9:  EIS zweier simulierter RCPE-Prozesse in Abhingigkeit von acpg der
CPE-Glieder in a) Nyquist- und b) Bode-Darstellung.
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3  Messtechnik und Experimentelles

Im folgenden Kapitel wird die Praparation der Analyseobjekte, der Aufbau und die
Funktionsweise der Messapparatur und die Realisierung von Alterungs- und Ver-
giftungsexperimenten durch Siliciumdioxid (intrinsisch); Natriumionen, Wasser-
dampf und Phosphorpentoxid (extrinsisch) beschrieben. AuBerdem werden die
Charakterisierungsmethoden sowie deren Herausforderungen und Grenzen bei

der Interpretation vorgestellt und diskutiert.

Das Ziel der Arbeit besteht darin, groitmdéglichen Bezug auf die realen Sensorsys-
teme der Sprung- und Breitbandlambdasonde herzustellen, weshalb die Experi-
mente an vergleichbaren Elektrodensystemen sowie teilweise auch kommerziellen
Lambdasonden unter Bedingungen durchgefiihrt wurden, die mit denen des Be-

triebes kommerzieller Lambdasonden im Abgas vergleichbar sind.

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Praparation und Zusammensetzung

Der Lambdasonde nachempfunden, werden verschiedene, mit 4,5 mol-% Y505 teil-
stabilisierte YSZ-Substrate mit und ohne 1 % Si0y-Zusatz zum Aufbau einfacher,
symmetrischer Pt| YSZ-Elektrodensysteme genutzt. Abbildung 3.1 zeigt den Auf-

bau der vereinfachten Sensorelemente. Die gekauften Substrate werden in einem
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technologischen GieBprozess mit YSZ-PartikelgroBen d = 0,4 um bis 1,3 um herge-
stellt.

Kontaktverstiarkung

Gegenelektrode

4,5YSZ

Isolationsschicht

Referenzelektrode

Zuleitungen

Arbeitselektrode

Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung des genutzten Layouts mit vereinfachtem,
symmetrischem Elektrodendesign.

Die resultierenden Folien werden im Griinzustand (mit organischen Bestandteilen
auf Polyvinylbuteral-Basis) durch Siebdrucktechnik mit einer Isolationspaste aus
Aluminiumoxid in entsprechend organischen Bestandteilen bedruckt, um die ioni-
sche Leitfahigkeit des YSZ fiir die Zuleitungen bis zu den Arbeits- und Referen-
zelektroden zu unterdricken. Der Druck der Zuleitungen und Arbeitselektroden
(mit quadratischer Fliche A= 4,17 mm- 4,17 mm = 17,39 mm?) erfolgt in einem
Schritt mit jeweils einer von zwei verschiedenen, REACH-konformen Cermet-
Elektrodenpasten (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Che-
micals, Verordnung (EG) Nr. 1907/2006). Die jeweilige Paste wird auf Polyvinyl-
buteral-Basis aus einer Platin/YSZ-Mischung hergestellt, die nach dem Druck in
einem co-firing-Prozess fiir eine definierte Zeit bei einer definierten Temperatur
von ca. 9 = 1400 °C gesintert wird, so dass sich die in Tabelle 3-1 aufgefiihrten
Sensorvarianten mit einer Sinterschwindung von 18 % und einer Elektrodendicke

um 6= 10 pm bis 15 pm zur Untersuchung ergeben.
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Tabelle 3-1: Verwendete Materialkombinationen fiir vereinfachte Sensorelement-
varianten.
Variante Elektrode Festelektrolyt
1 Mikro 4,5YSZ mit S10,
2 Mikro 4,5YSZ ohne SiOy
3 Nano 4,5YSZ mit S10,
4 Nano 4,5YSZ ohne SiOy

Die Unterscheidung der Elektrodenpasten ,Mikro“ und ,Nano“ bezieht sich vor
allem auf die KorngréBenverteilung der Platinpartikel innerhalb der Elektroden-
paste. Die jeweiligen Unterschiedsmerkmale von Mikro- und Nano-Elektrode sind
in Tabelle 3-2 zusammengefasst, wobei Informationen zur Nano-Elektrode aus

[121] stammen und zusétzlich auf [122,123] verwiesen sei.

Tabelle 3-2: Zusammensetzung der Elektrodenpasten.
Mikro-Elektrode Nano-Elektrode
PlatinkorngroBe / um 4—-6,5 0,005 — 2
YSZ / mol-% Y,04 8 8

YSZ-Korngrofle / um 0,35 —-0,55 0,1-0,5

Keramik / Pt 0,06 0,1-0,2

Feststoffgehalt / Masse-% 77,2 72 — 88,5
Al;05-Korngrofle / um 0,05-1,5 0,005 -0,5

3.1.2 Funktion

Die vereinfachten Sensorelemente bestehen aus einem Festelektrolyten mit beid-
seitig aufgedruckter Arbeits- und Gegenelektrode und jeweils einer Referenzelekt-
rode (RE) aus den gleichen Elektrodenpasten (vgl. Abbildung 3.1). In Anlehnung
an die Lambdasonde befindet sich die als Kathode betriebene Elektrode immer auf
der gleichen Seite der YSZ-Folie, der Unterseite (wihrend des GieBprozesses zur

Herstellung der YSZ-Folien auf dem Trennmaterial aufliegend).

Zur elektrochemischen Charakterisierung der gesamten Zelle wird eine als Zwei-
punktanordnung bezeichnete Kontaktierung genutzt, die den Spannungsabfall an

beiden Arbeitselektroden und iiber den Festelektrolyt in Summe quantifiziert.
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Durch den symmetrischen Aufbau und dem damit verbundenen gleichméBigen Po-
tenzialgradienten zwischen den beiden Arbeitselektroden kann unter Zuhilfen-
ahme der beiden kurzgeschlossenen Referenzelektroden durch Dreipunkt-Mes-
sungen eine gezielte elektrochemische Charakterisierung einzelner Elektroden er-
folgen [124,125]. Dadurch kénnen Kathode, Anode (sowie der halbe Festelektrolyt)
und der Gesamtwiderstand der Zelle separat betrachten werden (siehe Abbildung

3.2).

Anode RE U/ mV

60
20

Aquipotenziallinien -20

e gy [
: -60
oz | -100
: -140

Kathode RE
Ukat

\2

Abbildung 3.2:  Potenzialgradient zwischen den Arbeitselektroden bei Ug;,= 1 V (vs.
RE).

Zum Zweck von Vierpunktmessungen, die den Anteil der Zuleitungswiderstéande
unterdriicken sollen, sind auch Muster zu charakterisieren, deren zweite Referen-
zelektrode noch auf der Isolationsschicht auf die Zuleitung der Arbeitselektrode
miindet (vgl. Abbildung 3.1). Bei diesen Sensorelementen wird nur eine Referen-

zelektrode genutzt.

Der Aufbau einer Breitbandlambdasonde sei an dieser Stelle nur zur Ubersicht
wiedergegeben und fiir Einzelheiten auf [5] verwiesen. Abbildung 3.3 zeigt den
mehrschichtigen Aufbau des Sensors. Hauptbestandteil ist das Elektrodensystem,
das aus Innen- und AuBenpumpelektrode (IPE und APE) sowie dem Material
4,5YSZ als Festelektrolyt besteht und als “Pumpzelle” bezeichnet werden soll. Der
Unterschied zu den vereinfachten Sensorelementen (vgl. Abbildung 3.1 und Abbil-
dung 3.2) liegt in ihrem mehrschichtigen Aufbau, der neben den YSZ-Folien zu-

satzliche Isolationsschichten fiir einen intergrierten, maanderférmigen Heizer
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enthilt. AuBerdem besitzt sie einen Hohlraum (HR), der durch eine Diffusionsbar-
riere (DB) abgeschlossen ist und in dem sich IPE und eine Nernst-Elektrode (NE)
befinden (vgl. Abbildung 3.3). Mit Hilfe der NE und einer gepumpten Referen-
zelektrode (RE) kann der Sauerstoffgehalt im HR bestimmt werden, der durch die
Pumpzelle um A = 1 geregelt wird. Die Luftzahl A wird nach Gleichung (3.1) als
Verhaltnis der tatsachlich fiir eine Verbrennung zur Verfligung stehenden Luft-
masse m(Luft),,, zur mindestens fiir eine vollstindige Verbrennung notwendigen

stochiometrischen m(Luft) ciometrisch definiert.

PO, (3.1)

stochiometrisch

1= m(Luft) _
B m(Luft)stéchiometrisch B p(OZ)

ist

Die APE, die im Realfall dem Abgas (p(Oy). ) zugewandt ist, wird durch eine po-

rose Schutzschicht geschiitzt. Im Rahmen dieser Arbeit wird lediglich das Elekt-
rodensystem der durch die DB geschiitzten IPE, des Festelektrolyten und der APE

(Pumpzelle) verwendet (rot).

Schutz- O.
schicht .

l URef

IP < D 'p(OZ)Abgas

ZrOy-Keramik
[ Platinelektroden
Aly,O3-Isolation

i Porvse Schutz-
schicht

% Diffusionsbarriere

Abbildung 3.3:  Aufbau einer Breitbandlambdasonde LSU4.9 aus [5].

Die Untersuchungen an Breitbandlambdasonden beziehen sich stets auf die Vari-

anten 1 und 2 (Tabelle 3-1).
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3.2 Messplatze fiir Elektroden- und Sensoruntersuchungen

Fir die experimentellen Untersuchungen werden elektrochemische Vor- und
Nachcharakterisierungen der Elektrodensysteme sowie in-situ-Charakterisierun-
gen wiahrend der Alterung und Vergiftung durch Wasserdampf oder Phosphorpen-
toxid durchgefiihrt. Fir diese gibt es zweil Messplatze, die im Folgenden vorgestellt

werden.

3.2.1 Standardmessplatz

Der Standardmessplatz ermoglicht eine umfangreiche Charakterisierung von
Elektrodensystemen im Neuzustand und eine Alterung durch Wasserdampf. Eine
schematische Darstellung des Aufbaus und des inneren Reaktors ist in Abbildung

3.4 gezeigt.
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a) Hitzeschirm/ Messeeritehuchsen/
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Ofenheizung Thermoelement Untere Klemmbhiilse Vakuumverbinder
Typ S Kontakthacke (KF-Flansch)

Abbildung 3.4:  Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Untersuchung des
Elektrodensystems im Neuzustand und wihrend Alterung durch
Wasserdampf. a) AuBenansicht, b) Innenansicht des gasdichten
Reaktors mit Sensorkontaktierung.

Zentraler Bestandteil des Messaufbaus ist der Hochtemperaturofen der Firma
Reetz, iiber den mittels eines Eurotherm Temperaturreglers 2404® die gewtiinschte
Betriebstemperatur eingestellt werden kann. Das Sensorelement wird durch einen
Einschub mittig im Innen liegenden, abgeschirmten Al,O3-Keramikrohr (Innen-
durchmesser: d = 18 mm) positioniert, wobei direkt unter dem Sensorelement ein
Thermoelement Typ S (Pt/PtRh) angeordnet ist. Der mit KF-Flanschen verschlos-
sene Ofen bildet ein gasdichtes System, das tiber Swagelock®-Anschliisse
(d= 6 mm) und Edelstahlrohre mit einem gewiinschten Gas durchstrémt werden
kann. Direkt verfiighbar sind stickstoffhaltige Gase mit verschiedenen Sauerstoff-
anteilen bis p(0O5) = 0,2 bar. Der Fluss dieser Gase wird computergesteuert durch

Mass-Flow-Controller (MFC) der Firma Bronkhorst iiber eine Computersoftware
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3.2 Messplatze fiur Elektroden- und Sensoruntersuchungen

geregelt. Prinzipiell kann durch Verwendung mehrerer MFCs jeder beliebige Sau-

erstoffpartialdruck innerhalb der gegebenen p(O,)-Bereiche eingestellt werden.

Neben den MFCs kann aullerdem ein Controlled Evaporation and Mixing-System
(CEM®, ebenfalls Bronkhorst) genutzt werden, mit dem durch die Kombination
von Wasserdosierung, -verdampfung und -transport tiber einen Gasfluss definierte

Wasserdampfpartialdriicke eingestellt werden kénnen.

Insbesondere zeichnet sich der Messaufbau dadurch aus, dass durch die Verwen-

dung einer vor und einer nach dem Ofen befindlichen Elektrolysezelle SGM5EL®
der Firma Zirox sehr kleine Sauerstoffpartialdriicke (p(Oy) = 102" bar bis 0,2 bar)

genau eingestellt und gemessen werden konnen. Die Elektrolysezelle arbeitet da-
bei nach dem Prinzip einer pumpenden Festelektrolyt-Elektrolysezelle [126] mit
einer an der Referenzluft liegenden Aullenelektrode und einer dem durch die MFC
definierten Messgas ausgesetzten Arbeitselektrode. Die vor den Ofen geschaltete
Zelle kann Sauerstoff entweder in den durchstréomten Keramikreaktor hinein- o-
der herauspumpen bis die gewiinschte Sauerstoffkonzentration vorliegt. Die
zweite, nach dem Reaktor befindliche Zelle, dient der Uberpriifung der Dichtigkeit
des Systems sowie der p(O,)-Messung.

Innerhalb des Reaktors kann ein Sensorelement (Sonde oder vereinfachtes Senso-
relement) eingebaut und durch das Andriicken von Platindrihten kontaktiert wer-
den. Die nach auBen gefiihrten Driahte (§= 0,4 mm) der Arbeits- und Referen-
zelektroden ermoglichen die elektrochemischen Messungen zwischen den Elektro-
den mit Hilfe eines Potenziostaten/ Galvanostaten Reference 600® der Firma
Gamry Instruments. Platindriahte zeigen eine hohe Alterungsbestindigkeit gegen-

uber Feuchte und Hitze.
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3.2.2 Messplatz zur Phosphorvergiftung

Zur Vergiftung des Elektrodensystems mit Phosphorpentoxid wird ein mit Pappe
als Diffusionsbarriere, abgedichteter Erlenmeyerkolben als Reaktor wie in Abbil-

dung 3.5 dargestellt, genutzt.

Erlenmeyerkolben

/ Sensc;relement /@\ A@l

AHEE o)
v

Heizerelement

Heizmaander
Diffusionssperre
HsPO4

Abbildung 3.5:  Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Untersuchung des
Elektrodensystems vor, wahrend und nach Vergiftung mit
Phosphorpentoxid.

Innerhalb des Kolbens wird auf eine als Heizerelement betriebene Lambdasonde
Phosphorsaure getropft, der durch Anlegen einer definierten Heizerspannung Uy
das Wasser nach Reaktion (3.2) entzogen wird, sodass nur Phosphorpentoxid bzw.

das Dimer tibrig bleibt.
AT
4 HyPO, — P,0, + 6 H,0 (3.2)

Das daruber positionierte Sensorelement wird durch Anlegen einer weiteren Hei-

zerspannung Uy auf einen definierten Festelektrolytwiderstand Ry bzw. auf die

damit korrelierende, definierte Temperatur geheizt. Da das vereinfachte Sensorel-

ement keinen eigenen Heizer besitzt, wird eine ,Huckepackbeheizung” gewéhlt,
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3.3 Vorbehandlung des Elektrodensystems

die das vereinfachte Sensorelement durch eine darunter geklemmte, tiblich betrie-

bene Sonde bis zum gewtlinschten gy erhitzt.

Mittels nach aullen gefihrter Kontaktierung kann das zu vergiftende Elektroden-
system analog der Durchfiihrung im Standardaufbau elektrochemisch betrieben

und untersucht werden.

3.3 Vorbehandlung des Elektrodensystems

Bevor die vereinfachten Sensorelemente charakterisiert werden, durchlaufen

diese eine Konditionierug durch elektrochemische Pumpabfolge bei 9 = 690 °C
und p(Oy) = 0,2 bar wie in Abbildung 3.6 dargestellt.

CA,
t=30s
[]Bias =1V

CA,
t=30s e
[]Biasz- 1V

n=1
Wiederholung fir n=4

t/'h

Abbildung 3.6:  Konditionierablauf bei ¥ = 690 °C und p(05) = 0,2 bar fiir ver-einfachte
Sensorelemente nach Sinterung.

Fir alle Untersuchungen wird stets ein Gasvolumenstrom von v = 1002_11;1 ge-

wahlt. Nach dem Konditionieren sind alle Sensorelemente im gleichen Ausgangs-
zustand, d.h. in den CV- und EIS-Charakterisitiken ubereinstimmend und

dadurch miteinander vergleichbar.
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3.4 Degradation und Bewertung

Die Alterungs- und Vergiftungsexperimente an Festelektrolyten und Elektroden
werden separat durchgefiihrt und sollen im Folgenden erldutert werden. Tabelle

3-3 fasst die jeweiligen Untersuchungsbedingungen zusammen.

Tabelle 3-3: Zusammenfassung der untersuchten Schéadigungsstoffe an Festelek-
trolyt und Elektrode.

Si0, H,0 Na* P50s()
X

YSZ X X Als NayO wahrend

o Sinterung und als

Intrinsisch Autoklav Na,COs-Tmpriignie-

rung
Elektrode X o ) "

Intrinsisch Upias In P
H,0(y P305(g)

3.4.1 Degradation durch SiO2

Die Bewertung der Elektrodensystemschiadigung durch SiO, (Varianten 1 und 3,
vgl. Tabelle 3-1) als intrinsische Vergiftung im YSZ erfolgt in Referenz zum SiO,-
freien Elektrodensystem (Varianten 2 und 4) und damit als Wechselwirkung zu

den Degradationsursachen Wasserdampf HyO(,) und Phosphorpentoxid PyOpy.

mit den in Kapitel 3.5 vorgestellten Messtechniken.

3.4.2 YSZ-Degradation durch Wasser

Zur Nachstellung der Degradation des Festelektrolyten wird ein Autoklav genutzt,
in den vereinfachte Sensorelemente mit und ohne SiO5 bei ¥ = 200 °C und Druck

p=15barfiur t=6h, 12 h, 18 h in der Wasserdampfphase positioniert, geschiadigt

und anschliefend untersucht werden.
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3.4 Degradation und Bewertung

3.4.3 YSZ-Degradation durch Natriumionen

Zur Untersuchung des Quereinflusses von Si0, und Natriumionen auf die Alte-

rung und Vergiftung werden Sinter- und Impragnierversuche durchgefiihrt.

Fir den Sinterversuch werden unentbinderte, SiOy-haltige Griinfolien von Lamb-

dasonden in zwel definierten Pulverbetten mit einer Natriumkonzentration

Cnat 2 PPm bzw. ¢+ & 800 ppm gesintert und untersucht.

Im zweiten Experiment werden SiOy-haltige und -freie, vereinfachte Sensorele-

mente der Varianten 1 und 2 mit einer 10 %-igen NayCO3-Losung impragniert und

bei 9 = 850 °C ausgeheizt.

3.4.4 Elektrodendegradation durch Wasserdampf

Die elektrochemisch provozierte Degradation durch HyO(,) wird nach dem in Ab-
bildung 3.7 gezeigten Ablauf im Standardmessplatz fir eine Zyklenzahl n= 8
durchgefiihrt.
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Elektrode Si09-Gehalt
Ul mV
0 -
CA,
UBias: -300 mV
UBias -300° . 9
5h
"800 "7 7TTTTTTTTTTTTTTTTTTTomomomomo oot
n=1 '
t t
P(Oz)

Abbildung 3.7:  Ablauf der Untersuchung zur potenzialgetriebenen Degradation unter
Anwesenheit von HyO(,) mit den zu variierenden Parametern (graue
Pfeile) fiir einen Zyklus (n = 1).

Die Si05-Gehalte und die Parameter sind fir die jeweiligen Elektroden in Tabelle

3-1 angegebenen. Als ,Standardbedingungen®, die den realen Betriebsbedingun-

gen nahe kommen, wurde gew#hlt: 9 = 690 °C, p(Oy) = 10~ bar, p(H,0) = 1 bar

und Ugj,s = —300 mV. Die weiteren untersuchten Bereiche sind in Tabelle 3-4 auf-
gefiihrt.
Tabelle 3-4: Parametervariationen zur Bewertung des Einflusses von HyO(,) auf die
Elektrodenfunktion.
Parameter Variationsbreite
Temperatur 9 600 ... 780°C
Pumpspannung Ug;,, wiahrend CA 0...-800 mV
Sauerstoffpartialdruck p(O,) 5:104... 0,2 bar
Wasserpartialdruck p(H,0) 0...0,2bar

Aullerdem werden Untersuchungen an den in Abbildung 3.8 bzw. Tabelle 3-5 ge-
zeigten Proben der Varianten 1 und 2 unter Standardbedingungen durchgefiihrt,
bei denen deuteriertes Wasser zur Markierung genutzt wird. Deren Analyse er-
folgt mittels zeitaufgeldster Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrometrie (engl.

Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry, ToF-SIMS) hinsichtlich positiver
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3.4 Degradation und Bewertung

und negativer Ionenverteilung. Untersucht wird das Pt| YSZ-Interface, das durch
Praparation eines Schragschliffes und anschlieende Tiefenprofilierung des Fest-
elektrolyten durch Sputtern zur Elektrode freigelegt und so unangetastet analy-

siert wird.

Tabelle 3-5: Analyseobjekte zur
ToF-SIMS-Analyse nach Degrada-
tion mit deuteriertem Wasser D50.

Pro- | Zustand | SiO, Ug;as!

be inysz | ™V

A Kathode mit -300

0OmV

M
5 B Anode mit 300
i C Regene- mit -300
800mv| N rierte
N Kathode
G D Kathode ohne | -300
Usia E Ausgela- mit 0
gerte
Elektrode
F Neuteil mit 0

Abbildung 3.8:  Schematische Darstellung der Auswahl an Analyseobjekten zur ToF-
SIMS-Analyse.

Neben den D,0O-Experimenten werden fir die Proben A und F zusitzlich Experi-
mente mit dem Isotop 80, durchgefiihrt, um einen Vergleich der Sauerstoffein-
baupositionen vor und nach der Degradation zu ermdéglichen. Die jeweilige ToF-
SIMS-Analyse erfolgt an einer an der Universitiat Saarbriicken mittels fokussier-

tem Ionenstrahl (FIB, engl. Focused Ion Beam) priaparierten Lamelle.

3.4.5 Elektrodendegradation durch Phosphor

Die Untersuchungen zur Phosphorvergiftung an Breitbandlambdasonden

(LSU4.9® nach Variante 1) bzw. vereinfachten Sensorelementen werden in dem in
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Kapitel 3.2.2 vorgestellten Aufbau durchgefiihrt. Die Temperatur wurde entspre-
chend des hochfrequenten Festelektrolytwiderstands Rpy, (bei f= 3 kHz) auf

9 = 690 °C eingeregelt.

Die Vergiftung wird durch zwei Verdampfungsvorgiange mit je V=10 uL einer
25 %-igen H3PO, auf dem Heizerelement eingeleitet. Fiir die vereinfachten Sen-

sorelemente wird V= 5 uL gewahlt.

Wihrend der Vergiftung wird zwischen IPE und APE bzw. den Arbeitselektroden
des vereinfachten Sensorelementes ein Potenzial angelegt und der Pumpstrom /p
wird aufgezeichnet. Fir die LSU werden die Potenziale von Ug;,s = —1,5V bis

Ugias = 1,6 V variiert.

3.4.6 Regeneration

Eine Regeneration nach Degradation erfolgt sowohl fiir vereinfachte Sensorele-
mente als auch fiir Breitbandlambdasonden durch mehrmalige CV-Messungen

bei p(Oy) = 0,2 bar mit den Grenzpotenzialen Ug;, = —1V bis Ug;,s = 1V und der

Potenzialinderungsgeschwindigkeit v, = 50 mV - s 1.

3.5 Charakterisierung des Elektrodenystems und Grenzen der

Methodik

In diesem Kapitel sollen die Verfahren zur Bewertung des Elektrodensystems im
Neuzustand sowie nach Alterung und Vergiftung vorgestellt werden. Im Fokus der
Arbeit stehen die elektrochemischen Untersuchungen, die fiir das Elektrodensys-
tem meist sensitivere Informationen liefern als bildgebende Verfahren. Anwend-

barkeit und Grenzen der Methoden werden diskutiert.
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3.5.1 Analytische und bildgebende Verfahren

Rasterelektronenmikroskopie, Kathodolumineszenz und Energiedispersive Ront-

genspektroskopie

Zur Darstellung von Gefligestrukturen in Topographie- und Materialkontrast wird

das Rasterelektronenmikroskop (REM) Zeiss Supra 40 VP eingesetzt.

Die Aussagen uber die chemische Zusammensetzung der Materialien kénnen
durch Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy, EDX) getroffen werden, die ebenfalls am REM durchgefiihrt werden.
Durch den Austausch mit einem polychromatischen Detektor kann fir die unter-
suchten Materialsysteme auch die Kathodolumineszenz (KL) zur Analyse genutzt
werden. Bestimmte Materialien zeigen eine Wechselwirkung der Primérelektro-
nen mit den Elektronen des Valenzbandes, die zur Emission von Licht im sichtba-

ren und ultravioletten Bereich (Lumineszenz) fithren.

Fir die Analyse werden die Proben in Epoxidharz eingebettet, bis zum Untersu-
chungsbereich mit einem Schleif-/ Polierautomat Struers Tegramin-30 (OBS- und

SiC-frei) prapariert und mit Kohlenstoff bedampft.

Die Grenzen der Methode liegen vor allem in der Auflésung, die sich auf mehrere
hundert Nanometer beschrankt. Dadurch kénnen Anlagerungen, Segregationen o-
der dhnliches an Korngrenzen oder dem Pt| YSZ-Interface oftmals nicht beobach-

tet werden.

Hochaufgeloste Scannende Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronen-

energieverlustspektroskopie

Hochauflésende, scannende Transmissionselektronenmikroskopie (engl High Re-
solution Scanning Transmission Electron Microscope, HR-TEM) wird am Trans-
missionselektronenmikroskop der Fa. FEI (Titan) durchgefiihrt, das zudem EDX-

Punktmessungen mit einem Messfleck kleiner 1 nm sowie Flichenmessungen mit
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5 x 5 nm? ermoéglicht. Aullerdem werden Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS, engl. electron energy loss spectroscopy), -Linescans und -Punktmessungen

an Tripelpunkten und Bikorngrenzen von YSZ durchgefiihrt.

Die Praparation der Proben erfolgt mittels FIB-Technik unter Verwendung eines

Ga ' -Ionenstrahls.

Rontgenbeugungsanalyse

Fiir Informationen zur Phasenzusammensetzung (Kristallstruktur) werden Rént-
genbeugungsanalysen (XRD, engl X-Ray-Diffraction) mit dem Mikrodiffraktome-
ter Bruker-AXS D8discover (Geriat SOP PA-G-15-004) unter folgenden Bedingun-
gen aufgenommen: Cu-Ka-Strahlung 40 kV/ 50 mA, Prim&rmonochromator,
500 pm-Kollimator, Hi-Star-Flachendetektor. Die Quantifizierung erfolgt stan-

dardlos mittels Rietveldverfahren mit dem Programm TOPAS® von Bruker.

FIB-Tomographie und 3D-Gefiligerekonstruktion

Durch Gefligerekonstruktion einzelner, mittels FIB und REM-Untersuchungen er-
haltener Bildstapel lassen sich spezifische Parameter der Elektrodenmorphologie
quantifizieren [127-129]. Dazu gehéren beispielsweise Volumenanteile der einzel-

nen Elektrodenbestandteile, spezifische Grenzflachen und Tortuosititen.

Die Parameter der Analyse, die vom Steinbeis Forschungszentrum Material Engi-
neering Center Saarland (MECS) durchgefiithrt wurde, sind fiir die untersuchte

Mikro- und Nano-Elektrode in Tabelle 3-6 zusammengefasst.
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Tabelle 3-6: Parameter der FIB-Tomographie fiir Mikro- und Nano-Elektrode.
Mikro-Elektrode Nano-Elektrode
Analysiertes Volumen / m3 8,78:1015 1,31-1014
Schnittabstand / nm 100 100
Anzahl Schnitte 380 375
VoxelgroBe XYZ / nm3 25 x 31,73 x 100 25x 31,73 x 100
Voxelvolumen / m3 7,93:1023 7,93-1023
Rekonstruiertes Volumen XYZ / pym3 10x 25 x 35 17,5 x 25 x 30
Beschleunigungsspannung REM / kV 5 5
Strom REM / nA 1,4 1,4
Beschleunigungsspannung FIB / kV 30 30
Ionenstrom / nA 6,5 6,5

Die Rekonstruktion des Gefiiges aus den einzelnen Bildstapeln erfolgte mit Hilfe
der Software Amira™ 5.4.3 (FEI). Die quantitative Analyse der Daten wurde mit
der kommerziellen Software MAVI™ 1.4.1 vom Fraunhofer ITWM Kaiserslautern
durchgefiihrt [130]. Die segmentierten Daten wurden in die einzelnen Phasen ge-
trennt und anschlieBend einzeln ausgewertet. Eine saubere Zuordnung aller Pha-
sen erfolgt durch Erosion und Dilatation, einer Filterfunktion zur Glattung bzw.
Eliminierung von Randfehlern. Dazu werden dullere Pixel zunichst rechnerisch
entfernt und anschlieBend auf jede vorhandene Pixelreihe dazugerechnet (dila-
tiert). Fiir die Auswertung der Dreiphasengrenze steht kein Standard-Tool zur
Verfiigung. Um die 3PG zu markieren wurden alle drei Phasen zunéchst in alle
drei Raumrichtungen dilatiert. Die Dilatation lieferte jedoch schlechte Ergebnisse,
weshalb keine zusammenhdngenden Linien sondern einzelne Dreiphasenpunkte
resultieren. Die quantitativen Werte sind unter entsprechender Bertlicksichtigung
zu interpretieren. Die GroBenordnung und der Vergleich zwischen den Proben sind
korrekt. Der absolute Wert kann jedoch von der Realitat abweichen. Da in den
Datensétzen keine zusammenhéngende Dreiphasengrenze rekonstruiert werden
konnte, wurden die Dreiphasenpunkte gezéahlt und die Anzahl mit der Liange des

Schnittabstands multipliziert.
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Flugzeit-Sekundéirionen-Massenspektrometrie

Die chemische Zusammensetzung von Oberflachen wird mittels ToF-SIMS unter-
sucht. Das Verfahren liefert Informationen tiber den atomaren und molekularen
Aufbau der obersten ein bis drei Monolagen eines Festkorpers mit Empfindlich-
keiten bis in den ppm-Bereich und einer Lateralauflosung von bis zu 100 nm. Die
Analysen werden mit dem Gerat IONTOF , TOF.SIMS5“ bei der Firma Tascon
durchgefiihrt. Als Primérion wird Bi; mit einer Energie von 25 keV genutzt. Zur

Tiefenprofilierung wird mit dem Ion Cs" gesputtert.

Zur Auswertung werden die Intensitédten der erhaltenen, massenaufgelésten Se-
kundéarionensignale einem Farbwert zugeordnet, wodurch eine massenseparierte,
bildliche Darstellung moglich ist. Abbildung 3.9 zeigt ein Lateralverteilungsbild

der Firma Tascon als Beispiel.

6,0 o 1) Dargestelltes

~
4,0 qH) g IOn

g9
2,0 é +  2) Detektierte Ionen
0 < = im hellsten Pixel
i =< (MC= maximum
20 =2 8 counts)
40 27

< 3
6,0 = ® 3) Gesamtzahl der
-8,0 detektierten Ionen

. (TC=total counts)
pm O 25 50 75

Cazt?) MC:7?; TC:-2,425e+001%

Abbildung 3.9:  Lateralverteilungsbild einer Beispielprobe der Firma Tascon.

Die Grenzen der Methode zeigen sich in den gewonnenen Daten, die nicht inharent
quantitativ sind. Die Intensitiat der nachgewiesenen Sekundéarionen hangt von der
Art der Morphologie und der chemischen Zusammensetzung in der obersten Mo-
nolage (SIMS-Matrixeffekt) ab und ist deshalb nur teilweise fiir verschiedene Pro-
ben zu vergleichen. Semiquantitative Daten konnen jedoch dann gewonnen wer-
den, wenn die chemische Umgebung der zu vergleichenden Proben nur wenig va-

riiert.
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Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich bei der Praparation des Pt| YSZ-Interface
fir die Erstellung von Tiefenprofilen. Durch die Verzahnung von Platin auf YSZ
existiert keine waagerechte Grenze des Interface. Aus diesem Grund wird die Pra-
paration eines flachen Schragschliffs gewiahlt, dessen Interface durch Sputtern
durchdrungen und analysiert werden kann. Das Resultat sind breite Signale am
Interface, da schrittweise schon Elektrodenmaterial abgetragen wird, obwohl eng
benachbart noch Festelektrolyt vorhanden ist. Zur Verdeutlichung der Problem-

stellung dient Abbildung 3.10. Die Auflésung hinsichtlich lokaler Anreicherungen

in Platin oder YSZ ist zu diskutieren.

Sch]iffrj ch tung

Abbildung 3.10: Tiefenprofilierung des in einem Schragschliff préparierten Pt|YSZ-
Interfaces und die daraus resultierende, verschmierte Signalausgabe.

3.5.2 Elektrochemische Verfahren

Die Phosphorvergiftung wird in dem in Kapitel 3.2.2 vorgestellten Aufbau reali-

siert und untersucht. Alle weiteren Untersuchungen werden im Standardaufbau,
der in Kapitel 3.2.1 beschrieben wurde, durchgefiihrt.

Festelektrolyt und Elektroden konnen, wie in Tabelle 3-7 zusammengefasst, sepa-
rat charakterisiert werden. Deren jeweilige &, p(Os)- und Up;,.~Abhéngigkeit
kann durch Chronoamperometrie (CA), Zyklovoltammetrie (CV) und/ oder elekt-

rochemischer Impedanzuntersuchung (EIS) offenbart werden.
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Tabelle 3-7: Abhéngigkeiten und durchgefithrte Verfahren elektrochemischer
Charakterisierung an Festelektrolyt und Elektroden.
Abhingigkeit Verfahren
6 p(0y)- UBias CA CV EIS
YSZ X - - - - X
Elektro- X X X X X X
den

Zur Charakterisierung der beschriebenen Varianten von Elektrodensystemen
wird die Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckabhéangigkeit der elektrochemai-

schen Widerstiande in dem in Abbildung 3.11 gezeigten Kennfeld von
9 = 450 °C bis 900 °C in den Bereichen p(O,) = 10™* bar bis 0,2 bar untersucht.

10 3
jKritischer Betriebspunkt gepumpte RE
41 o x x X X w X X X X
10 3 X X X X X / X X X X X
] Kritischer Betriebspunkt fur APE
1074 X X X X X X X X X X
4 X X X X X X X X X X
5 10" 3 X X X X X X X X X X
) X X X X X X X X X X
- ] X X X X X X X X X X
8” 10+ X X X X X X X X
= X X X X X X X X
S8 ]
10° 4 X X X X X /x X X X
10° X X X X %X X X X X X
JKritischer Betriebspunkt fiir IPE .
107 Normaler Betriebspunkt IPE
T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
3/°C

Abbildung 3.11: Untersuchte Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereiche.

Nach der ausfiihrlichen Charakterisierung der Elektrodensysteme sind weitere
Vor- und Nachcharakterisierungen vor jedem Alterungsexperiment bei 9 = 690 °C

und p(0,) = 107* bar bis 0,2 bar ausreichend. Diese Bedingungen entsprechen den
empirisch als kritisch zu bewertenden Randbedingungen fiir Lambdasonden im

Betrieb.
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Messinstrument

Zur messtechnischen Erfassung der in dieser Arbeit verwendeten und in den fol-
genden Abschnitten beschriebenen Messtechniken wird der Potenziostat/ Galva-
nostat Reference 600® der Firma Gamry Instruments genutzt. Das Leistungs-
spektrum dieses Gerits ist weit gefachert. So sind einerseits die in Kapitel 3.1.2
vorgestellten Zwei-, Drei- und Vierpunktmessungen moglich. Andererseits sind
durch den zweiten externen Eingang am Gerat zusatzliche Zweipunktmessungen
moglich, beispielsweise um den Spannungsabfall an Kathode oder Anode gegen die
Referenzelektrode (RE) aufzuzeichnen (vgl. Abbildung 3.12). Fiir die meisten Un-
tersuchungen werden sowohl ,working®“- und ,working sense“-Elektrode als auch
y,counter“- und ,counter sense“-Elektrode zusammengeschlossen und in der als

,Gamry Box"“ bezeichneten Kontaktierungsbox zusammengefiihrt.

Coax.

Anode RE U/ mV
1 60
Nz e 1B
- Aquipotenziallinien i 60
| |- o]

- =]

Kathode RE

Ukat

ﬂ 1t

Abbildung 3.12: Kontaktierung des vereinfachten Sensorelementes zur Zweipunkt-

messung mit Aufzeichnung des Spannungsabfalls an der Kathode (vs.
RE).

Mit Hilfe eines tber die Software Gamry Framework® anzusteuernden digitalen
Ausgangs werden Relaisboxen genutzt, um Dreipunktmessungen oder den exter-
nen Spannungsabgriff von der gewlinschten Elektrode beliebig zu vertauschen.

Fir die Dreipunktmessungen werden die working und working sense-Elektroden
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an die Kathode des Sensorelementes angeschlossen und ein entsprechend negati-

ves Potenzial Up;,, fiir einen kathodischen Betrieb gewéhlt.

Zyklovoltammetrie

Bei den CV-Untersuchungen wird ein Spannungsbereich zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode (vs. RE) abgefahren und der Strom Z sowie der Spannungsabfall
an der Arbeitselektrode durch den externen Eingang des Potenziostaten gemessen.
Dabei wird ein Zyklus durch zwei Grenzspannungen U, und U,;, beschrieben,

dessen Start- und Endpotenzial (vs. RE) stets mit 0 V gewihlt wurde.

Die Parameter v,,, U, .« und U,;, fiir Konditionierung, Vor- und Nachcharakteri-
sierung in Abhéangigkeit von der Temperatur J sowie fiir die Zwischencharakteri-

sierung wéhrend einer Degradation in HyO(g, sind in Tabelle 3-8 aufgefthrt.

Tabelle 3-8: Parameter der CV-Messungen.
CV-Messung Ve / mV-s1 Upax |V Upin /| V

Kondltlome].rung 50 1 1

Regeneration
Charakterisierung fir 9 > 450 °C 10...50 1 -1
Charakterisierung fir 9 < 450 °C 0,1...5 1 -1

Zwischenmessung wiahrend Degrada-

. 50 0,5 0

tion unter HyOyy

Fir die vereinfachten Sensorelemente wird stets der Spannungsabfall einer Elekt-
rode durch Messung in Dreipunktanordnung ausgewertet. Fiir die Breitbandlamb-

dasonden wird in Zweipunktanordnung (IPE und APE) gemessen.

Elektrochemische Impedanzuntersuchung

Durch die EIS kann entweder die gesamte elektrochemische Zelle (Arbeitselekt-
rode, Gegenelektrode und Festelektrolyt) oder nur eine Halbzelle (Arbeitselekt-

rode und ein Teil des Festelektrolyten) charakterisiert werden. Dazu wird zwi-
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schen Zwei- und Dreipunktanordnung unterschieden. Fiir die Analysen an Fest-
elektrolyten bzw. zur Bewertung der Elektroden sind die in Tabelle 3-9 aufgefiihr-

ten Parameter gewéahlt.

Tabelle 3-9: Parameter der EIS-Untersuchungen.
YSZ Elektroden

Elektrodenanordnung Zweipunkt Zwei-/ Dreipunkt

f- Bereich 1 MHz...1Hz 1 MHz...1Hz

UAC 30 mV 30 mV

UBias oV 0 mV, -100 mV

#Bereiche 300 °C ... 375 °C 450 °C ... 900 °C
P(0,)-Bereiche 0,2 bar 106 bar ... 0,2 bar

Die Auswertung der Messwerte erfolgt mit Hilfe der Software ZView® (Scribner
Associates Inc.) durch CNLS-Fit (engl Complex Non-Linear Least Squares). Vor
der Durchfiihrung eines Fits wird eine Modellfunktion durch geeignete Wahl von
R-und C'Elementen und deren Parametern in einem Ersatzschaltbild (ESB) defi-
niert. Das Prinzip des CNLS-Fits liegt in der Optimierung bzw. Minimierung einer

Gutefunktion €Xp), die folgende Gestalt aufweist:

N-1

Q(g)=z

k=0

2 2
(Wk, 1ﬂZESB (a),g) 'Zsou(a))) + (Wk, iZESB (&),]_?) -Zsoll(w)> l —Min (33)

Dabei ist p der Vektor der zu optimierenden Parameter aller verwendeten ESB-
Elemente.

]_? = (Ro, Rl’ 017 Rz, QZ’ coey ]gn, Qn) (34)

ZﬁSB und ZI;SB sind Real- und Imaginarteil dieser Modellfunktion. Die manuelle
Anpassung gibt im Optimalfall, basierend auf sinnvollen Startwerten, den Verlauf
der gemessenen Impedanzkurve mit Realteil ZS:OH und dem Imaginarteil Zs”oll wie-
der. Die Glite dieser Anndherung wird durch die Summe der Abstandsquadrate

von Real- und Imaginarteil charakterisiert.
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Ziel des CNLS-Tits ist letztlich, die Giitefunktion @(p) zu minimieren und einen

moglichst kleinen Fehler zu erhalten. Dazu fihrt der Fit-Algorithmus eine auto-

matische Anpassung der Parameter p durch, wobei die einzelnen ESB-Elemente

zunéchst simuliert werden, und in einem zweiten Schritt an die Impedanzkurve

angepasst werden.

Chronoamperometrie

Bei der CA-Untersuchung wird eine definierte Pumpspannung Ug;,s (vs. RE) zwi-
schen Arbeits- und Gegenelektrode angelegt und der entsprechende Pumpstrom /p
sowie der Spannungsabfall an der als Kathode definierten Elektrode in zeitlicher
Abhingigkeit gemessen. Durch den zusétzlichen Spannungsabgriff (Dreipunkt-
messung) lassen sich gezielt die Spannungsabfille bzw. Widerstinde fiir Kathode
Ry, und Anode R, bestimmen. CA-Messungen werden zur Konditionierung so-
wie zur Bewertung der Alterung bei Beaufschlagung mit Wasser bzw. Phosphor-

pentoxiddampf genutzt.

Grenzen und Anwendbarkeit

Idealerweise werden Elektroden tiber mittig positionierte, punktfomige, moglichst
verlustfreie Kontaktierung untersucht, die im Rahmen dieser Arbeit nicht reali-
sierbar ist. Eine vor allem fiir die Nano-Elektroden nicht zu vernachlédssigende
Grenze liefert daher der Zuleitungswiderstand £y, der durch den hohen Festelek-
trolytanteil Einfluss auf den Gesamtwiderstand der Zelle nimmt. Durch tempera-
turabhédngige Kalibrierung und Simulation der Potenzialabfille im Material kann

dessen Einfluss fiir die Interpretation zugeordnet und beriicksichtigt werden.

Um den Einfluss ohmscher Spannungsabfille im Elektrolyt moglichst klein zu hal-
ten, sollte die Referenzelektrode in der Mitte zwischen den beiden Arbeitselektro-
den positioniert werden. Dies konnte jedoch beim Aufbau der einfachen Teststruk-

turen nicht berticksichtigt werden. Eine Degradation der Referenzelektroden kann
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zudem nicht ausgeschlossen werden, da auch diese allen gewahlten Charakterisie-
rungsatmosphéren ausgesetzt sind. Durch ihren stromlosen Betrieb sollten sich

die Degradationserscheinungen jedoch kaum auf die Messergebnisse auswirken.

Ein Nachteil der EIS liegt in ihrer Uneindeutigkeit. So konnen zwei verschiedene
ESB-Modelle durch Uberlagerung ihrer einzelnen ESB-Elemente die gleiche Im-
pedanzkurve aufweisen. Eine Moglichkeit zur Abhilfe besteht in der Wahl ver-
nlnftiger Anfangsbedingungen und definierten Grenzen, in denen das Element
variiert werden kann. Dadurch konnen beispielsweise einzelne Widerstéande nach

den genannten Formeln genau abgeschétzt und voreingestellt werden.

Entscheidend fur die Validierung des Modells sind die Einflisse von Partialdruck
und Temperatur auf die einzelnen Impedanzbereiche und deren Plausibilitat. Die
mit Hilfe der Impedanzmessungen ermittelten Werte sind mit denen nach anderen

Methoden erhaltenen zu vergleichen.
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4  Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

4.1.1 Festelektrolyt

Zur Erfullung der vielfaltigen Anforderungen an den Festelektrolyt als kerami-
sches Sensorelement muss eine tragfihige Konstruktion gefunden werden, die vor
allem dessen mechanische Stabilitit als auch die ionische Leitfahigkeit in ausrei-
chendem MalBle gewihrleistet. Teilstabilisiertes YSZ mit einer Dotierung von
4,5 mol-% Y505 liegt mit ausreichender mechanischer Stabilitdat in kubischer und
tetragonaler Kristallform vor, wobei dessen Leitfahigkeit im Vergleich zu rein ku-
bischem Material geringer ist [58]. Der Einfluss von Verunreinigungen soll am
Beispiel von SiO, (als intrinsische Vergiftung) in Abhingigkeit der dulleren Para-
meter wie der Zufuhr von Natriumionen (extrinsisch) im Folgenden vorgestellt

werden.

4.1.1.1 Einfluss von Siliciumdioxid
Die Anwesenheit von Si0, in YSZ fiihrt wahrend der Sinterung der YSZ-Substrate

zu einer chemischen Umwandlung des ZrO, nach der Gleichung (4.1) [131].

ZI‘OZ + SIOZ - ZI'SIO4 (41)
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Durch die Reaktion wird ionenleitfahiges Material im Geflige umgewandelt. Ab-
bildung 4.1 a) bestitigt die Umwandlung als nestférmige Inseln anhand einer

REM-Aufnahme, die mittels EDX als ZrSiO, (Abbildung 4.1 b)) identifiziert wur-

den.

Al Kal Makal_ 2

Abbildung 4.1:  a) Gefiigeabbildung eines SiO,-haltigen Sensorelementes nach Sin-
terung inkl. EDX-Mapping fiir b) Si, ¢) Al und d) Na.

Tabelle 4-1: EDX-Daten aus dem Mapping des in Abbildung 4.1 a) gezeigten
Ausschnitts.
Element Masse-%
0 41,5
Na 0,06
Al 9,9
Si 0,38
Zr 48,15
Summe 100

Die EDX-Analyse in Abbildung 4.1 c) lisst auBerdem erkennen, dass auch gréBere

Korner von Al;O5 im Gefiige enthalten sind, die im Elektronenbild nicht von Poren
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

zu unterscheiden sind. Dieses Oxid wurde als Antisintermittel zum Schutz vor
Versinterung der YSZ-Koérner (Kornwachstum) zugegeben, um die mechanische

Stabilitat des Festelektrolyten zu gewahrleisten.

Das EDX-Mapping in Abbildung 4.1 d) zeigt eine gleichméBige Verteilung von Na*-
Ionen im Gefiige. In iibermaBiger Anwesenheit von Na*- (oder Ca® -)Ionen dient
es fiir Si0y als Netzwerkwandler und ist in der Lage eine natrium- und alumini-

umhaltige Glasphase auszubilden, die entlang der YSZ-Korner segregiert

[19,20,26,132].

In den Si05-haltigen Elektrodensystemen léasst sich ein solches Glas bzw. Si-hal-
tige Phasen mittels HR-TEM mit einer Dicke von 6 = 2 nm entlang der Korngren-
zen nachweisen (vgl. Abbildung 4.2 a), rote Pfeile); in SiOy-freiem YSZ ist dagegen
keine dieser Phasen nachweisbar (vgl. Abbildung 4.2 b), griine Pfeile).

HRTEMADDIldung I HRTEM-Aubildung

Abbildung 4.2: HRTEM-Aufnahme von einzelnen Korngrenzen eines a) SiOy-haltigen
und b) SiOy-freien Sensorelementes.

Derartige Glasphasen verteilen sich in den Si0y-haltigen Systemen nicht nur ent-
lang der Korngrenzen; sie sammeln sich aullerdem in Poren und Zwickeln des
Festelektrolyten, wo sie ebenso mit EDX identifiziert und hinsichtlich ihrer che-

mischen Zusammensetzung analysiert werden konnen.

In Abbildung 4.3 ist die REM-Aufnahme einer Pt| YSZ-Elektrode dargestellt. Die
Ergebnisse der zugehorigen EDX-Analysen in den Punkten 1, 2 und 3 sind in Ta-

belle 4-2 zusammengefasst.
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EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :2 Apr 2012
WD = 93 mm Meg= 7.00 KX Phato No. = 452

Abbildung 4.3: Mit EDX nachgewiesenes Glas nach Sinterung eines SiOs-haltigen

Sensorelementes.
Tabelle 4-2: EDX-Spektren der in Abbildung 4.3 gezeigten Positionen in Masse-%.
Element 1 2 3
C 30,3 33,4 30,3
0 35,1 37,3 36,2
Na 0,3 0 1,5
Al 19,1 20,8 5,3
Si 0 0 11,8
Y 0 0 2,5
Zr 0 0 6,3
Pd 15,2 8,5 5,3

Das EDX-Spektrum Nummer 3 bestétigt die Ausbildung von Glasphasen in fest-
elektrolytbasierten Sensorelementen unterschiedlichen SiO,-Gehalts, die unter
Standardbedingungen gesintert wurden (vgl. Kapitel 3.1.1). Sie setzen sich stets
aus Silicium-, Natrium-, Aluminium- und Sauerstoffanteilen zusammen und lésen
Y?"-Tonen aus dem YSZ heraus, wie bereits durch Guo et al. [99] als Ursache fiir
eine herabgesetzte Phasenstabilitiat des YSZ diskutiert wird. Die Morphologie der
Si0y-haltigen Festelektrolyte wird demnach durch die Bildung von Glasphasen

beeinflusst.

Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, konnen mittels elektrochemischer Impedanzun-
tersuchungen (EIS) die zwei unterschiedlichen Leitfihigkeitsanteile von YSZ-

Korn (K) und -Korngrenze (KG) unterschieden werden. In dem Temperaturbereich
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9 = 300...375 °C lassen sich die Widerstande Rx und Fygg durch ihre unterschied-
lich frequenzabhingigen Relaxationszeiten separiert voneinander untersuchen
und durch das in Anlehnung an [133] weiterentwickelte Brick-Layer-Modell [134]
als zwei seriell geschaltete RC-Glieder einem Ersatzschaltbild (ESB) zuordnen
(vgl. Kapitel 2.4.2).

In Abbildung 4.4 sind der a) Nyquist- und b) Bode-Plot der Impedanz dargestellt,
die an einem Pt| YSZ-Elektrodensystem mit und ohne SiO, bei 9 = 350 °C aufge-
nommen wurde. Vor allem aus Abbildung 4.4 a) wird deutlich, dass das SiO,-hal-
tige Sensorelement einen groferen KG-Anteil besitzt, da der Schnittpunkt des
zweiten Halbkreises (HK) bei groBBeren Impedanzen Z' liegt. Die Zugabe von SiO,
zeigt sich ausschlieBlich im Rikg des Impedanzspektrums, der Ri ist nicht betrof-
fen. Der Elektrodenanteil ist als linear ansteigender Anteil im rechten Teil des
Spektrums sichtbar und klar von den anderen Anteilen separierbar. Der in Abbil-
dung 4.4 b) dargestellte Bode-Plot weist auf eine Verschiebung des KG-Anteil

durch den Zusatz von SiO, zu niedrigen Frequenzen fhin.

a) b)
-37,5 — 0
Nyquist'Plot,‘ — Slozl’frel
9 =850°C, | i~ SiO,frei, Fit 10
30.094,5Y87, Si0-frei == Si0; haltig 2 p
und Si0haltig | S0 haltie it Bode-Plot, N\ N \\
o 225 m 4 OOF -304.9 =350°C, o
b Il & 4,5YSZ SiO_-frei
= oy Gk Cka ¢-0 FLL 3 w0l S
N0 YEH-Yag S und 5i0, -haltig Si0, frei
T 7« B0 e S0 frei, Fit\ -
7,510 \ Si0,-haltig
W TN \,/ 60 J Si0,-haltig, Fit \
0.0 | REl);c, SiOxfrei| RElyt, SiOrhaltig 70 1
00 75 150 225 30,0 375 450 10" 0 10° 10 100 10°
Z'1kQ £/ Hz

Abbildung 4.4:  Elektrochemisches Impedanzspektrum von YSZ mit und ohne SiOy bei
9= 350 °C in a) Nyquist- und b) Bode-Plot.

Aus der Temperaturabhéngigkeit der gefitteten Einzelwiderstanden Rx und Ry,

sowie aus deren Summe, dem Gesamtwiderstand des Festelektrolyten Ry, lassen

sich nach Arrhenius die Aktivierungsenergien K, fiir die Leitfahigkeit der Oxidio-
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nen g,2- berechnen. Die Widerstdnde Rk und Fkg sind die Kehrwerte der jeweili-

gen Leitwerte durch K und KG, weshalb eine Berechnung der thermisch aktivier-

ten Leitfahigkeiten unmittelbar nach Gleichung (4.2) erfolgen kann.

E,
00 (T) = Ayexp () & (B ™+ (o)™ @2)

Die aus den Arrhenius-Plots in Abbildung 4.5 resultierenden Aktivierungsener-
gien F) fur K, KG und des gesamten Elektrolyten sind in und Tabelle 4-3 zusam-

mengefasst.

380 360 340 320 300

-8,5
-9,0—-
-9,5—-
-10,0—-

-10,5

‘In (R/ Q)
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-11,5-
| —'—R SlO2 haltlg ‘ ‘ SN ‘

-12,0 4 —=2= KG, Si0. haltig———f—i ——————————— 77777777777 777777777 U
o RE1 . Si0, haltlg ‘ | | A

12,5 4+—— : — T

1,53 1,56 1,59 1,62 165 168 1,71 1,74 1,77

10°K/ T

Abbildung 4.5:  Arrhenius-Plot von Rk, Rxg und Ry SiOg-freier und SiOy-haltiger
4,5YSZ-Substrate.

Tabelle 4-3: Aktivierungsenergie Ej von Ry, Ryxg und Ry von 4,5YSZ mit/ ohne
Si0,.
E}y, si-frei | €V E), sihattig / €V
Ry 0,92 + 0,02 0,93 + 0,01
Rxe 1,11+ 0,01 1,09 + 0,01
gyt 1,05 + 0,01 1,06 £ 0,01
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Dem Arrhenius-Plot ist zu entnehmen, dass der Anstieg und damit die Aktivie-
rungsenergie £, fir die K-Anteile unabhéngig vom SiO,-Gehalt ist, wohingegen
der KG-Anteil abhéingig vom Si0y-Anteil um einen Offset verschoben ist. Der Ry
verandert sich analog zu Fgkg. Die bestimmten Energien sind im Rahmen der ex-
perimentellen Messunsicherheit unabhéngig vom SiOy-Gehalt und mit Literatur-
werten in Ubereinstimmung [22,99]. Die Unterschiede in den Absolutwerten der
KG-Widerstidnde Rk lassen sich durch Betrachtung des Brick-Layer-Modell nach
Bauerle [133] deuten (Abbildung 4.6). Darin wird beriicksichtigt, dass sich die
Glasphase als eine homogene, blockierende, widerstandserhéhende Schicht ent-

lang der KG um die YSZ-Korner legt.

Abbildung 4.6:  Brick-Layer-Modell nach [133].

Die nach Kleitz [135] und Fleig [136] weiterentwickelten Brick-Layer-Modelle be-
schreiben die blockierende Phase als inhomogen und partiell durchléassig. Der von
Badwal [96] vorgeschlagene Einfluss der Glasphase betrachtet zusétzlich die che-
mische Zusammensetzung der KG, die unter anderem durch den Yttriumgehalt
bestimmt ist. Dafiir ist die Glasphase verantwortlich, die Yttriumionen heraus-
laugt [99] oder die Defektchemie verindert [137] und dadurch die Ionenleitfihig-

keit 0,2~ der KG durch den Verlust von Leerstellen bzw. Verringerung deren Kon-

zentration ¢y, nach dem Term (4.3) herabsetzt.

Op2- ~ Cviy * Hope- (4.3)
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Hqe- beschreibt die Beweglichkeit der Oxidionen im YSZ, die unabhéingig von den

untersuchten Varianten des reinen und mit SiOy modifizierten YSZ ist.

4.1.1.2 Einfluss von Natriumionen

Der Einfluss von Na'-Ionen auf die Glasphasenbildung wird an SiOs-haltigen
YSZ-Substraten untersucht. In Abbildung 4.7 sind REM-Aufnahmen von in Na™-
armen- bzw. Na'-reichem Al,O5-Pulverbett gesinterten Sensorelementen der Va-

riante 1 dargestellt.

iy EHT 0.0t Signel &= SE2 Dte 3 Apr 2012 &um EHT Aok Signal & = SE2 Dete 3 Ape 2012
W= 80 mm Mag= 2.00KX% Pheto Mo, = 628 BOSCH = WD = 8.4 mm Mag= 2.00 KX Photo No. = 626 BOSCH

Abbildung 4.7 SiOy-haltiges YSZ in a) Na'-armem und b) Na'-reichem Al,O5-
Pulverbett gesintert.

Die Na™-arm gesinterten Substrate zeigen die bereits diskutierten ZrSiO,-Nester.
In den Na'-reich gesinterten Substraten konnte durch REM- und EDX-
Untersuchungen kein ZrSiO, gefunden werden. Eine Sichtbarkeit der Glasphase
wie in Abbildung 4.3 ist in Abhéngigkeit von SiO,- und Na'-Gehalt in Tabelle 4-4

zusammengefasst.
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Tabelle 4-4: Bildung von Glasphase in Abhéngigkeit von SiOy und Na"-Angebot.
SlOz Na+ ZI‘SlO4 Glas
- + - -+
+ - + +/-
+ + - ++

Die Zufuhr von Na'-Ionen als Netzwerkwandler fiihrt zu einer verstirkten Aus-

bildung einer Glasphase und unterdriickt die Abreaktion zu ZrSiO,. Ohne Angebot

von SiO, und Na" kann nur durch Restverunreinigungen Glas gebildet werden.

Um die Anderung von Rx und Rk in YSZ in Abhéngigkeit von der Na'-Zufuhr zu
untersuchen, wurden vereinfachte Sensorelemente der Varianten 1 und 2 (mit und
ohne SiO,, Mikro-Elektrode) nach einer Na'-Impriagnierung und mit unbehandel-

ten Teilen verglichen. Die aus der EIS resultierenden Nyquist- und Bode-Plots

sind in Abbildung 4.8 a) und b) dargestellt.

a) b)
-37,5 ; . . 0
Nyquist-Plot, ¢ = 350°C | s | Bode-Plot, 9 = 350°C
4,5YSZ SlO -frei und Si0, haltlg mit/ ohne Na Impr -10 NN S
-30,0 SlO -frei = Si0; frel Na" 1mpr \‘ o
""" SlO -frei, Flt 5i0, frel Na" 1mpr/F1t -20 SiO;'frei N\ ;\ /// \
a -22,5 S1O haltl;, Si0; haltlg Na® /unpr 304 Si0,frei, Fit N ly \
'id ***** SlO haltlg‘ Fit - - -i- Si0, -haltig, Na'-impr., Fit, 2 SiOZ-Baltig S )
g _ : S-40 $i0, haltig, Fit 4592510, fre1 }
- - T o1V ) i
N -15,0 b i ) und SiO,-haltig]
i ~ . Si0,frei, Na -impr. . i
W= D S O -50 ; i mit/ ohne
- RS SlO frel Na" 1mpr Fit +
7,5 & AL Na -Impr.
’R%/\\‘/ \ : \:\ N4 +, 60 +—Si0, haltlg Na® 1mpr
VI > : N >3
g : R D R s Si0, haltlg Na" 1mpr Fit
0,0 T T =70
0,0 7,5 15,0 22,5 30,0 37,5 45,0
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Z'1kQ
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Abbildung 4.8  EIS von YSZ mit und ohne SiOy bzw. mit und ohne Na*-Imprignierung
bei ¥ = 350 °C in a) Nyquist- und b) Bode-Plot.

Der Anstieg des R, in Abbildung 4.8 a) lisst sich durch den verstidrkenden Ein-

fluss der Na"-Ionen auf die Glasphasenbildung, wie in Tabelle 4.3 gezeigt, erkla-
ren. AuBerdem kénnen Na'-Ionen feste Si-O-Si-Verbindungen aufbrechen und die

Viskositdt der Glasphase senken [138]. Daraus resultiert deren gleichmiBigere
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Verteilung entlang der Korngrenze, die einen maligeblichen Anstieg des Korn-

grenzwiderstands Fkq hervorruft.

Gleichzeitig verandert sich auch der Kornwiderstand i beider Sensorelemente
durch Na"-Impréagnierung. Eine mégliche Ursache ist eine gesteigerte Bildung von

der Glasphase, die mehr Y**-Ionen aus den YSZ-Kérnern herauslést und damit

lokal auf ¢y (Term (4.3)) wirkt. Dadurch wird auch der Kornwiderstand Rk er-
hoht und die Ionenleitfahigkeit 0,2~ herabgesetzt. Abbildung 4.9 zeigt die entspre-

chenden Arrhenius-Plots der impragnierten und nicht impragnierten Varianten 1
und 2. Die daraus hervorgehenden £j der impragnierten Varianten sind in Tabelle
4-5 zusammengefasst. Der Vergleich mit den unimpréignierten Varianten aus Ta-

belle 4-3 zeigt eine nur fir den Fkg der SiOy-haltigen Systeme signifikante Erho-

hung der Aktivierungsenergie um AEE 6= 0,4 eV.
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Abbildung 4.9:  Arrhenius-Plot von R und Fgg SiOg-freier und SiOg-haltiger 4,5YSZ-
Substrate mit und ohne Na*-Imprégnierung.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-5: Aktivierungsenergien ) von Ry, Fgg und Ry von 4,5YSZ mit Na'-

Impragnierung.

EA, Si-frei+Na+ [ eV

E, sinaltigtNat/ €V

Rx 0,93 + 0,01 0,98+ 0,01
Rxa 1,09 + 0,01 1,13+ 0,01
Ry 1,06 = 0,01 1,10+ 0,01

Die SiO,-freien Systeme erfahren durch die Na*-Imprignierung keine zur signifi-

kanten Verdnderung der lokalen Leerstellenkonzentration ¢y fihrende Schadi-

gung. Daher bleibt die aktivierte, kinetische Grofle der Sauerstoffionenbeweglich-

keit z2- unbeeinflusst.

Aus den bisher diskutierten weiterentwickelten Brick-Layer Modellen [133—136]

lasst sich ableiten, dass erst durch exzessive Zufuhr von Na'-Ionen eine blockie-

rende Glasphase um die YSZ-Kérner gebildet wird, die neben der Anderung der

chemischen Zusammensetzung von Korn und Korngrenze auch den Ladungstrans-

portmechanismus beeinflusst.
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

4.1.1.3 Zusammenfassung Festelektrolyt

Es konnte gezeigt werden, dass SiO, in YSZ in der Lage ist, natrium- und alumi-
niumhaltige Glasphasen auszubilden, die die chemische Zusammensetzung des

YSZ und dessen Leitfahigkeit verandern.

Tabelle 4-6 fasst die Wechselwirkung von SiO, und Na™-Ionen auf die Glaspha-
sen-, ZrSi0,4-Bildung sowie deren Einfluss auf die Widerstidnde von Korn Rk und

Korngrenze Ry sowie die Aktivierungsenergie £, des Korngrenzwiderstandes zu-

sammen.

Tabelle 4-6: Wechselwirkung von Uberangebot Na® und SiO, auf ZrSiO,- bzw.
Glasphasenbildung und den Einfluss auf K- und KG-Widerstand sowie
dessen EEG.

Si0, Na* ZrSiO, Glas Einfluss | Einfluss A EAKG
auf Fx auf Rxc
+ -+ + +
+ + +/- +
- - o + e +

Die Glasphase wird in Abhéngigkeit des Anteils von SiOy und Na' ausgebildet.
Dabei liefern Na'-Ionen einen verstirkenden Einfluss: Fiir selbst bei nominell
Si0,-freien Sensorelementen bildet sich bei Na™-Uberangebot eine Glasphase aus,
die durch Restverunreinigungen entsteht. Bei Si0,-haltigen Sensorelementen ent-
steht bei Anwesenheit von Na" signifikant mehr Glasphase. ZrSiO,-Nester bilden
sich nur bei SiOy-reichen Sensorelementen ohne Uberangebot von Na*. Durch das
Glas werden Yttriumionen aus dem YSZ herausgelost, wodurch der Kornwider-
stand Rk und der Korngrenzwiderstand Rkg beeinflusst werden. Fgg wird dabei
signifikant erh6ht. Dabei wurde die Wirkung der Glasphase auf eine Anderung der

chemischen Zusammensetzung der KG bzw. als Blockierung interpretiert.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 Porose Cermet-Elektrode

Die Anforderungen an eine Elektrode werden durch die Zumischung von YSZ zu
Platin, einem sogenannten Cermet und der daraus resultierenden hohen Porositéat
erfillt. Damit unterscheidet sich das im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Elekt-
rodensystem von den in der Wissenschaft untersuchten Og, Pt| YSZ-
Elektrodensystemen, die einkristalline Festelektrolyte und/ oder einkristalline
Elektroden nutzen [24,25,31-47]. Idealisierte Systeme entsprechen dem Realsys-
tem nur bedingt; sie gestatten meist nur Aussagen zu Teilaspekten. Fiir Untersu-
chungen von praxisrelevanten Alterungs- und Vergiftungsmechanismen sind sie
ungeeignet, da sie kaum intrinsische Restverschmutzungen enthalten und sich
auch extrinsische Verunreinigungen in diesen Systemen viel langsamer ausbrei-
ten. Alterungsuntersuchungen lassen sich deshalb nur an realen Systemen mit

ausreichender Aussagekraft durchfiihren.

Durch dem der Elektrode zugesetzten Keramikanteil und verschiedenen Korngro-
Benverteilungen in der Elektrode werden Morphologie und elektrochemische Ei-
genschaften variiert, was im Folgenden anhand eines als Mikro-Elektrode defi-
nierten Cermet-Elektrodensystems und eines mit nanoskaligen Korngréfen auf-

bereiteten Elektrodensystems (Nano-Elektrode) gezeigt werden soll.

4.1.2.1 Elektrodenstruktur

Cermet-Elektrodensysteme gentigen der Anforderung, durch hohe Porositit eine
moglichst grofle, katalytisch aktive Oberfliche und ausgedehnte Dreiphasen-
grenze 3PG fiir den Sauerstoffdurchtritt zur Verfiigung zu stellen (vgl. Kapitel
2.2.2). Die Herausforderung besteht darin, einen Kompromiss zwischen Partikel-
groflenverteilung und Oberfldche von Platin zu finden, um einerseits die hohe ka-
talytische Aktivitdt zu gewéhrleisten, andererseits aber die Sinteraktivitat des
Platins ausreichend gering zu halten, um Kornwachstum zu verhindern und die
Oberflache des Edelmetalls effektiv auszunutzen. Dazu werden seit einigen Jah-

ren immer haufiger nanoskalige Materialien genutzt [139-145].
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Die in dieser Arbeit untersuchten Elektrodenmaterialien unterscheiden sich vor
allem durch den Anteil und die Korngrolen des Metalls Platin und der YSZ-
Keramik (vgl. Kapitel 3.1.1). Das jeweilige Resultat nach Sinterung von Mikro-
und Nano-Elektrode ist in Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11 durch REM-
Aufnahmen als Draufsicht (oben) und Querschnitt (unten) in aufsteigendem MaB-

stab dargestellt.

-.'

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen der Mikro-Elektrode. Oben: Draufsicht. Unten:
Schnitt. (MaBstab: 10 pm, 2 pm ,1 pm)

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen der Nano-Elektrode. Oben: Draufsicht. Unten:
Schnitt. (MaBstab: 10 pm, 2 pm ,1 pm)
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich wird deutlich, dass die Nano-Elektrode poroser ist als die Mikro-
Elektrode. Die GroBBenverteilung der Platinkorner zeigt, dass die Aggregation der
einzelnen Partikel wahrend des Sintervorgangs durch den Zusatz von Keramik als
Antisintermittel vor allem in der Nano-Elektrode wirksam wird [145]. Die Mikro-
Elektrode zeigt vergleichend dazu eine deutliche Vergroberung und geringere Po-

rositat durch Versinterung des Platins.

Eine Quantifizierung einzelner Morphologieparameter gelingt durch FIB-
Tomographie mit gekoppelten REM-Untersuchungen und einer aus den erhalte-
nen Bildstapeln durchgefithrten Gefiigerekonstruktion [127,146,147]. Die aus der
Rekonstruktion hervorgehenden, einzelnen Phasen aus a) Platin, b) YSZ, ¢) Pore
und d) der daraus abgeleiteten 3PG bzw. die gemessenen Dreiphasenpunkte sind

in Abbildung 4.12 fir die Mikro- und Nano-Elektrode gezeigt.

Einzelne, perkolierende Phasen sind in Abbildung 4.12 a) in weiB3, b) hellgrau und
c¢) dunkelgrau dargestellt, nicht angebundene Phasen in rot. Die nicht angebunde-
nen Phasenanteile, die nicht am Rand des betrachteten Ausschnittes liegen sind
darunter in bunt aufgefiithrt. Daran wird ersichtlich, dass sowohl die Poren als
auch die YSZ-Anteile der beiden Elektroden nicht vollstdndig angebunden sind.
Vor allem das Platinnetzwerk der Nano-Elektrode weist vereinzelt isolierte, nicht
angebundene Partikel auf, was auf die geringe Platinpartikelgréf3e und den hohen,
im Vergleich zur Mikro-Elektrode starker angebunden und besser verteilten YSZ-
Anteil zuriuckgefihrt wird. Isolierte Platinpartikel gelten als inaktiv und tragen
nicht zum Sauerstofftransportmechanismus bei. Das Platinnetzwerk der Mikro-
Elektrode ist zwar vollstdndig angebunden, kann aber aufgrund der grof3en, agglo-
merierten Platinpartikel, die als inaktives Volumen vorliegen, nicht effizient fir

die Elektrodenreaktion genutzt werden.

Letztlich sind vor allem die homogen und feinverteilten 3PG bzw. die gemessenen
Dreiphasenpunkte der Nano-Elektrode auffallend (vgl. Abbildung 4.12 d)). Die aus
der Rekonstruktion gewonnenen, quantitativen Parameter sind in Tabelle 4-7 auf-

gefiihrt.

71



4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Mikro-Elektrode

a)

b)
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c)

= 1 M7 . . .-q-.

d)

Abbildung 4.12: Gefligekonstruktion von der Mikro- und Nano-Elektrode mit den
perkolierenden bzw. nichtperkolierenden Phasen (rot bzw. bunt) a)
Platin (weiBgrau), b) YSZ (hellgrau), ¢) Pore (dunkelgrau), d) 3PG bzw.
gemessene Dreiphasenpunkte.
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Tabelle 4-7: Parameter aus der 3D-Gefligerekonstruktion fiir Mikro- und Nano-
Elektrode.
Mikro-Elektrode Nano-Elektrode
Volumenanteil / %
Platin 72 47
davon nicht angebundenes Platin <0,1 2,2
Poren 14 31
davon nicht angebundene Poren 0,5 <0,1
YSZ 13 21
davon nicht angebundenes YSZ 1,6 0,3
Spez. Grenzflache / m™!
Platin 5,95-105 11,25-10°
YSZ 7,40-105 14,69-105
Poren 3,44-105 21,57-105
Platin zu YSZ 4,95-105 2,18-105
Platin zu Poren 1,00-10% 9,01-105
Poren zu YSZ 2,4-10° 12,5-105
Spez. 3PG-Léinge / m2 5,79-1011 24,46-1011
Tortuositit (x-Richtung)
Platin 1,02 1,08
YSZ 1,14 1,08
Poren 1,10 1,04

Im Vergleich sind die Porositiaten von 14 % fir die Mikro-Elektrode zu 31 % fir
die Nano-Elektrode auffallend. Der Anteil an Platinoberfldche der Nano-Elektrode
ist doppelt so groll wie bei der Mikro-Elektrode. Das homogener verteilte und dich-
tere Keramiknetzwerk der Nano-Elektrode (vgl. Abbildung 4.12 b)) fiihrt zu einer
um einen Faktor neun groferen Zweiphasengenzfliache Platin| YSZ und einer um
einen Faktor vier langeren 3PG bzw. der Extrapolation aus der Multiplikation der
gemessenen Dreiphasenpunkte mit dem Schnittabstand (vgl. Kapitel 3.5.1). Dar-

aus resultieren kiirzere Diffusionsldngen von Sauerstoff auf Platin zur 3PG.

Die Tortuositit ¢, die gemdB Gleichung (4.6) aus dem Verhéiltnis der effektiven
Lange Lgextiv des Transportweges zur Dicke der analysierten Schicht & hervorgeht,

kennzeichnet den Grad der Gewundenheit der Transportwege.

_ Lutterctiv) (4.4)
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Fur die untersuchten Proben ist die Tortuositit der Phasen Platin, Poren und YSZ
um ¢ = 1, wodurch bestatigt ist, dass der Massetransport in jeder der Phasen un-

gehindert erfolgen kann.

GemaB Sasaki et al. [122] muss eine optimale GroéBe und Menge fiir Keramik und
Metall gefunden werden, ohne die Verbindung Pt-Pt, YSZ-YSZ, die Porositat und
die damit verbundene Lange der 3PG zu vernachlassigen. Abbildung 4.13 zeigt den

schematischen Zusammenhang aus [122] zur Verdeutlichung.

YSZ/Pt =0.05

5 e o o

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung des Versinterns von Pt| YSZ in Abhéngig-
keit des YSZ/Pt-Anteils (nach [122]).

Die in dieser Arbeit untersuchten Elektrodenmaterialen entsprechen dem YSZ-
Zusatz der in Abbildung 4.13 gezeigten Varianten A und B. Nach Sasaki et a/ [122]
ist der geringste Elektrodenwiderstand von Variante B zu erwarten, da die zuge-
gebene Keramik ein optimales Verhéltnis von Porositiat und 3PG schafft. Mit ei-
nem Keramikanteil oberhalb 0,2 Masse-% (Varianten C, D und E) wird die Anzahl
bzw. Lange der 3PG verringert, sodass der Elektrodenwiderstand wieder grof3er

wird.

Ein vollstandiges Unterbinden von Kornwachstum ist durch Zusatz von Keramik-
pulvern nicht méglich. In [121,122] wird weiteres Kornwachstum durch ,,Pinnen®
von Korngrenzen unterdriickt, indem die Platinoberfliche mit anorganischen

Oxidpartikeln (z.B. Al;03) benetzt wird. Dabei spielt die KorngréBenverteilung der
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Al;O5-Korner im nanoskaligen Bereich eine wichtige Rolle. Der Unterschied der
Aly;O03-Zugabe in Mikro- und Nano-Elektrode ist in Abbildung 4.14 schematisch
dargestellt.

Dabei sind die Platinpartikel vor Sinterung dhnlich dem core-shell-Prinzip mit
Al;O3 bedeckt, sodass bei Sinterung ein Platinkornwachstum verhindert wird,
nach dem Sintern aber keine Bedeckung des Platins mehr vorhanden ist, weil die
nanoskaligen Al,O5-Korner zu gréfleren agglomerieren. Wie in Abbildung 4.14 ge-
zeigt, muss eine optimale GroBle und Menge fir das ,,Pinnmaterial“ und die zu pin-
nende Oberflache gefunden werden, damit eine Versinterung verhindert werden

kann.

0.1pm

Abbildung 4.14: Schematische Darstellung des Pinnens von Korngrenzen um Korn-
wachstum zu inhibieren.

Infolge des Sinterprozesses wachsen auch die Al,O5-Kérner. Die aktive Platinober-
flache und 3PG-Lange wird dadurch reduziert. Allerdings wird dies bei den dafiir
zur Verfiigung gestellten Oberflachen- und 3PG-Langen vernachlassigt. Die agglo-
merierten Al,Os-Partikel in der Nano-Elektrode sind nach Sinterung mit REM
(vgl. Abbildung 4.11) und EDX nicht nachweisbar und entfallen demzufolge auch
fiir die 3D-Gefiigerekonstruktion (vgl. Abbildung 4.12).
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4.1.2.2 Elementare Elektrodenprozesse

Die Sauerstofftransportprozesse an einer Elektrode lassen sich durch EIS in Drei-
punktmessung als bevorzugte Methode wiedergeben und interpretieren. Dabei be-
steht die Schwierigkeit bei der Interpretation und Evaluation der an realen, nicht-
idealen Systemen aufgenommen Spektren nicht nur in der korrekten Berticksich-
tigung aller messtechnischen Einflisse, die bereits in Kapitel 3.5.2 aufgezahlt
wurden, sondern vor allem durch die Komplexitdt der ablaufenden Leitungsvor-
gange. Die aus den EIS-Messungen extrahierten Resultate lassen sich oft nicht
eindeutig zuordnen. Demgemé&ll werden sie mit zahlreichen unterschiedlichen
ESB ausgewertet, die zu intensiven Diskussionen mit Zu- und Widerspriichen fiih-
ren [119]. Das im Rahmen dieser Arbeit genutzte ESB wurde in Anlehnung an [42]
und [148] so einfach wie moglich gew#hlt und hat nach Priifen verschiedener még-
licher Alternativen (Warburg und Gerischer Impedanz [42,149]) das vertrauens-

wiirdigste Ergebnis geliefert (vgl. Abbildung 4.15)

Abbildung 4.15: In dieser Arbeit genutztes ESB fir die Anpassung der Messwerte der
Impedanz in Dreipunktanordnung.

Darin sind neben den elementaren Reaktionsschritten des Sauerstofftransportes
wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, auch ein nichtideales R;,CPEy,1-Glied enthal-

ten, das die Platinzuleitungen beschreibt.

Neben den mittels CNLS-Fit erhaltenen Ergebnissen fiir die Einzelwiderstidnde
des Ladungsdurchtritts Eop (engl charge transfer, CT) und des den Oberflichen-
prozessen zugeordneten Widerstandes Ry (engl surface, S), der die Sauer-
stofftransportmechanismen dissoziativer Adsorption, Desorption und Oberfla-
chendiffusion vereint, wurde zusétzlich der Gesamtanteil der Elektrodenimpedanz

REI = RCT + RS betrachtet.
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Durch die Untersuchung von temperatur- und sauerstoffpartialdruckabhingigen
Kennfeldern lassen sich Aussagen tuber die geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte am Elektrodensystem treffen. Abbildung 4.16 zeigt mehrere in Dreipunk-
tanordnung aufgezeichnete EIS in Nyquist- (Abbildung 4.16 a)) und Bode-Plots
(Abbildung 4.16 b)) einer Mikro-Elektrode in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartial-

druck p(Os) bei ¥ = 690 °C.
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Abbildung 4.16: EIS einer Mikro-Elektrode ohne SiO, (Variante 2) bei ¥ = 690 °C mit
Upias = 0 mV in Abhéngigkeit von p(Oy), a) Nyquist-Plot, b) Bode-Plot.

Im hochfrequenten Teil der Messwerte wird stets ein durch die Elektrodenzulei-

tungen bedingter, nahezu idealer Halbkreis (%, Cs,~Glied) wiedergegeben, auf
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

den im Folgenden nicht ndher eingegangen wird. Das erste Minimum nach diesem
Zuleitungswiderstand reprasentiert den Festelektrolytanteil des Elektrodensys-
tems. In dem Temperaturbereich ¥ > 690 °C wird dieser nicht mehr in Korn- und
Korngrenzwiderstand Rk und Kk, sondern nur noch als serieller Widerstand, der

Summe beider Anteile entsprechend als Ry aufgelost. Im Bode-Diagramm
(Abbildung 4.16 b) zeigt sich, dass der Durchtrittswiderstand Ecp im Frequenzbe-
reich > 100 Hz, der den Oberflachenprozessen zugeordnete Widerstand Fg bei
£ < 100 Hz aufgelost wird.

Die aus den Kennfeldern erhaltenen Gesamtwiderstidnde der Elektrode Rp und
die mittels CNLS-Fit erhaltenen Einzelwiderstinde Rqr und Rg ermdglichen
schlieBlich einen Vergleich verschiedener Elektrodensysteme und den Aufbau des

Verstandnisses einzelner Mechanismen.

Gesamtwiderstand der Elektrode

In Abbildung 4.17 und Abbildung 4.18 sind die Elektrodenwiderstiande Ry fir
Mikro- und Nano-Elektrode in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(O,)
dargestellt.
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Abbildung 4.17: Elektrodenwiderstand Ry der Mikro-Elektrode als Funktion des p(Os)
bei 9 = 450 °C bis 900 °C.
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Abbildung 4.18: Elektrodenwiderstand Ry der Nano-Elektrode als Funktion des p(O5)

bei ¥ = 450 °C bis 900 °C.



4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Die beiden Elektrodensysteme zeigen dhnliches Verhalten fir den Elektrodenwi-
derstand Rp: mit groBer werdendem Sauerstoffpartialdruck p(Os) nimmt Ry zu-

nichst ab, durchléuft ein Minimum bei p(0,),., und steigt dann wieder an. Das

Minimum von Ry wird bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken p(O,) fiir niedrige
Temperaturen I erreicht; fiir die Mikro-Elektrode bei noch niedrigeren p(O,) als
fir die Nano-Elektrode. Bei Temperaturen 9 > 690 °C wird bei Einsatz der Mikro-

Elektrode im gemessenen p(Oy)-Bereich kein Minimum mehr gefunden, fiir die

Nano-Elektrode ist das erst ab 9 > 750 °C der Fall.

Die absoluten Ry -Werte sind fiir die Nano-Elektrode kleiner als fiir die Mikro-
Elektrode. Signifikant wird der Unterschied jedoch erst bei kleinen Temperaturen

9 und hoheren Sauerstoffpartialdriicken p(Os).

Da alle elementaren Reaktionsschritte thermisch aktiviert sind, kann die Gesam-
treaktion als aktivierter Prozess mit einer effektiven Aktivierungsenergie E’E ! be-
schrieben werden, die gerade dem Prozess entspricht, der die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Gesamtreaktion bestimmt (geschwindigkeitsbestimmender bzw. limi-
tierender Reaktionsschritt). Abbildung 4.19 und Abbildung 4.20 zeigen die sauer-
stoffpartialdruckabhingigen Arrhenius-Plots fiir die Mikro- und Nano-Elektrode.

Fir den Temperaturbereich 9 = 450 °C bis 900 °C werden bei beiden Elektroden-
systemen unterschiedlich temperaturaktivierte Bereiche durchlaufen, die sich an-

hand unterschiedlicher Steigungen in den nach Arrhenius bestimmten Aktivie-

rungsenergien Ej ! 4uBern. Ein flacher Anstieg bedeutet dabei, dass ein nicht oder

kaum temperaturaktivierter Prozess vorliegt.

Abbildung 4.21 und Abbildung 4.22 zeigen die aus den Arrhenius-Plots (Abbildung

4.19 und Abbildung 4.20) resultierenden Aktivierungsenergien EAE ! fiir Mikro- und
Nano-Elektrode in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(Os) und den zwi-

schen zwei Temperaturen J gemessenen Bereichen.
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Abbildung 4.19: Arrhenius-Plot fir dem Rp der Mikro-Elektrode in Abhéngigkeit vom

p(Og).
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Abbildung 4.20: Arrhenius-Plot fir den Rp der Nano-Elektrode in Abhéngigkeit vom
p(Og).
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0,1 ,
0,05

p(OZ) ! bar

700

500

8/°C

Abbildung 4.21: E: fiir den Ry der Mikro-Elektrode in Abhingigkeit vom p(O,) und
zwischen jeder aus Abbildung 4.19 gemessenen Temperaturen 9.

Nano-Elektrode

0,15

0.1 .
0,05 600
500

p(O2) / bar g /eoC

Abbildung 4.22: E.' fiir den Rp der Nano-Elektrode in Abhingigkeit vom p(Oy) und
zwischen jeder aus Abbildung 4.20 gemessenen Temperaturen 9.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Mikro-Elektrode erh&lt man fiir hohe Temperaturbereiche (9 > 650 °C)
eine Aktivierungsenergie EAE 1>9 eV, fir die Nano-Elektrode werden diese Werte
dagegen nur fiir sehr kleine Temperaturen (9 < 650 °C) und hohe p(0,) gefunden.
Der Elektrodenwiderstand der Nano-Elektrode zeigt bei Temperaturen 92 650 °C

iiber alle p(Oy)-Bereiche stattdessen ein nur geringfiigig temperaturaktiviertes

Verhalten.

In Abbildung 4.23 sind die jeweiligen Aktivierungsenergien des Elektrodenwider-
standes EEI fir die Temperaturbereiche 9 = 450 °C bis 650 °C und 9 = 750 °C bis
900 °C fir Mikro- und Nano-Elektrode sowie fiir die Mikro-Elektrode unter einem
kathodischen Potenzial Ug;,, = —100 mV aufgetragen. Die Zuordnung der akti-

vierten Prozesse ist mit den in Kapitel 2.2.2 aufgelisteten Aktivierungsenergien

E) erfolgt.
3,5
] E 'vs. p (O ), : : :
3,0 - ‘ S
’ Mlkro vs. Nano Elektrode U =0 mV bzw. -100 mV
2.5 ‘,,Mlkro bis 650° c ,,,,,,, \l
| —+ gleitender Mittelwert 1 1 1 S - Desorption?
o Mikro ab 750°C
2,0 =2 = gleitender Mittelwert ~ &7~ T T T T e T T IS
E i Nano bis 650°C ! : !
]_,5 | —— gleitender Mittelwert. .. i __ e — .
> | I Nanoab 750°C ; j 3 ; = CT?, SDV
i') - = - gleitender Mittelwert ‘ Jf ; _J
H < 170 B R ? 20 !”;”_”_'7;”_”{7;7?7 ~|
R 1 . J-cc __ g
054 s A 00 R SRS N SN
’ : : U RIEET i >~ Adsorption?
L e s e I’Mlkro U, =100mV bis 650°C’””/’
1 ! : gleltender Mlttelwert
-0’5 N ”71: 77777777777777 ?”””””””1: 777777777777777 Mikro, U =-100mV ab 650 C
1 3 3 3 gleitender Mlttelwert :
3 S O S S
-6 -5 -4 -3 -2 -1
10 10 10 10 10 10 )R
S
p(O 2) / bar 2 Rop

Abbildung 4.23: E’E ! des Ry fiir Mikro- und Nano-Elektrode in Abhéngigkeit vom p(Os)

fir 9 = 450 °C bis 650 °C und ¥ = 750 °C bis 900 °C und Ug;ys = 0 mV
bzw. -100 mV.

In Ubereinstimmung mit Lewis und Gomer [81], die die Adsorption mit einer ne-

gativen Aktivierungsenergie £y = —0,07 eV angeben, kann der Elektrodenprozess
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

der Mikro-Elektrode bis p(O,) = 5-10"* bar als adsorptionslimitiert und daher
mit negativer Enthalpiedifferenz betrachtet werden. Fir die Nano-Elektrode
bleibt der geschwindigkeitbestimmende Schritt noch bis p(0y) > 10™* bar adsorp-

tionslimitiert, bevor dieser in einen stiarker aktivierten Prozess wechselt.

Im Bereich niedriger Temperaturen (9 < 650 °C) spaltet sich das Verhalten von
Mikro- und Nano-Elektrode vor allem fiir hohere Sauerstoffpartialdriicke p(O,)
auf. Die Steigung im Arrhenius-Plot ist fiir die Mikro-Elektrode steiler, was auf
eine limitierende Desorption von O,q zuriickgefiihrt werden kann. Diese wird in
der Literatur meist mit Aktivierungsenergien Ej ~ 2 eV diskutiert [64,82—-84] und
kann fiir die Mikro-Elektrode bereits ab p(Oy) > 3-107* bar, fiir die Nano-Elekt-
rode ab p(0y) > 1072 bar als limitierend betrachtet werden. Daraus folgernd ist
das Minimum des Elektrodenwiderstands Ry, iber p(O,) (Abbildung 4.17 und Ab-
bildung 4.18) als Ubergang in eine Desorptionslimitierung zu interpretieren. Nach
[34] wird bei p(0y) < p(Oy),;, der Sauerstoffeinbau an der Kathode, bei
p(0y) > p(O,),i, der Sauerstoffausbau bzw. die Desorption an der Anode limitie-

rend.

Das Minimum p(O,);, wird fiir die Nano-Elektrode bei niedrigeren p(O,) durch-

laufen als bei der Mikro-Elektrode. Unter der Annahme, dass die Desorption von
0,q auf Platin der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der O, Pt| YSZ-

Elektrodenreaktion fiir niedrige Temperatur- und hohe p(O,)-Bereiche ist, kann
eine Erklarung mit Hilfe der aktiven Platinfldache A%lgtiv geliefert werden. Gemal@3

Gleichung (4.5) ist A% als Zweiphasengrenzfliche von Gas und Platin bzw. dem
nicht an den Festelektrolyten angebundenne Teil Apyygz der gesamten Platinfla-

che Ap; definiert, der vollstandig zur 3PG zugénglich ist.

A = Ap, — Apyysz (4.5)

AW ist demnach die Fliche, iiber die der Sauerstoff 0,4 unter Zuriicklegen der

Diffusionslédnge /g, zur Dreiphasengrenze 3PG transportiert werden kann. Dar-
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

aus ergibt sich ein weiterer Parameter, der zentral fiir die Beschreibung der Elekt-

rodenprozesse ist: die Ausdehnung des Einzugsgebiets eines Dreiphasengrenz-

punktes, beschrieben als A% in Gleichung (4.6).

kti
Aeffektiv — A%t y (46)
Isp

Aeffektiv

Je grofler , desto weiter ist p(Os),,;,, zu héheren p(Oy) verschoben, da adsor-

bierter Sauerstoff 0,4 iiber groBe A5 mit kurzen Diffusionsldngen kp zur 3PG
abtransportiert werden kann. Dabei bleibt auch bei héheren p(O,) der Nachtrans-
port von Sauerstoff O,4 limitierend. Eine ausgedehnte Dreiphasengrenzlinge /pg
korreliert im Fall der betrachteten Elektroden mit kurzen Diffusionslangen Iy,
(vgl. Kapitel 4.1.2.1). Adsorbierter Sauerstoff O,q wird bei der Nano-Elektrode
demnach effektiver an der 3PG eingebaut als bei der Mikro-Elektrode, weshalb die
Nano-Elektrode iiber einen gréBeren p(O,)-Bereich adsorptionslimitiert ist. Um-
gekehrt wird die Oberflaiche durch mehr Ausbaupositionen pro Flache schneller
vollstandig bedeckt und gelangt in eine Desorptionslimitierung. Deshalb wird das
bereits bei kleineren Sauerstoffpartialdriicken p(Os) erreicht.

Minimum p(O,)

min

Der Limitierungsbereich durch Oberflachendiffusion und Ladungsdurchtritt kann
1im Elektrodenwiderstand Ry nicht aufgelést werden. Um die tiberlagerte Desorp-
tionslimitierung moglichst auszuschalten, wurden Impedanzen mit kathodischen
Potenzialen Ug;,s = —100 mV gemessen. Durch den kathodischen Betrieb wird von

der Elektrodenoberfliache kontinuierlich Sauerstoff abgefiihrt. Die daraus resultie-

renden Aktivierungsenergien EE ! sind ebenfalls in Abbildung 4.23 dargestellt und
sind vergleichbar mit denen fiir die Nano-Elektrode gemessenen. Dadurch sind die
zu erwartenden Unterschiede in der Oberflachenmorphologie von Mikro- und
Nano-Elektrode und deren Einfluss auf die einzelnen Transportreaktionen besta-
tigt. Die Bereiche, in denen Oberflachendiffusion, Ladungsdurchtritt und Desorp-
tion tiberlagert sind, lassen sich fir Mikro- und Nano-Elektrode nicht einzeln auf-

l6sen.

Im Folgenden soll daher mit den Prozesswiderstdnden - und Rg diskutiert wer-

den.
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Ladungsdurchtritt

Der Ladungsdurchtritt (CT) beschreibt den Ein- bzw. Ausbau von adsorbiertem
Sauerstoff 0,4 an der 3PG unter Aufnahme bzw. Abgabe zweier Elektronen nach

der Gleichung (4.7).
0,, + V5 (YSZ) +2e (Pt) — O} (YSZ) (4.7)
Der thermisch aktivierte Ladungsdurchtritt wird durch den zu tberwindenden

Widerstand F-p wiedergegeben, der mittels EIS einzeln aufgelést werden kann

(vgl. Abbildung 4.16).

In Abbildung 4.24 und Abbildung 4.25 sind die fiir verschiedene p(O,) resultieren-
den Arrhenius-Plots fir Mikro- und Nano-Elektrode dargestellt.
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Abbildung 4.24: Arrhenius-Plot fir den Rqr der Mikro-Elektrode in Abhéngigkeit vom
p(Og).
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Abbildung 4.25: Arrhenius-Plot fiir den Ky der Nano-Elektrode in Abhéngigkeit vom
p(Og).
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Die Steigungen in den Arrhenius-Plots sind fiir beide Elektrodensysteme vor allem
fir p(Oy) > 2+ 1072 bar nicht linear. Die Mikro-Elektrode zeigt fiir die verschiede-
nen p(0,)-Bereiche eine groBere Verteilung der Rop-Werte als die Nano-Elektrode,
besonders fiir ¥ < 700 °C und p(Oy) > 3-107° bar. Folglich hat der Rop bei kon-

stanter Temperatur 9 ein Minimum im Sauerstoffpartialdruck p(Os),;,,.

Durch die 3D-Gefligerekonstruktion konnte eine um den Faktor vier langere 3PG
fiir die Nano-Elektrode quantifiziert werden (vgl. Kapitel 4.1.2.1). Daraus resul-
tiert, das der Ladungsdurchtritt an mehreren Stellen erfolgen kann, wodurch ge-
ringere Fop-Werte folgen. Fiir hohe Temperaturen J und grol3e Sauerstoffpartial-

driicke p(O,) verlduft der Anstieg im Arrhenius-Plot flacher als bei der Mikro-

Elektrode. Die jeweiligen EIST der linearen Bereiche sind in Abbildung 4.26 ge-
zeigt.

2.5
ECT Vs, p(O) ! ; ;
M]kro Vs. Nano Elektrode U, —0 mV b.zw -IOOImV
204
L] M].kro ,
gleitender Mlttelwert
Nano
1,5 4—= gleitender Mlttelwert !
. = Mikro, U/, =-100mV
[} gleitender Mittéalwert E
E : . 1
Ty LO4 . ;
05
10°  10° 10° 10 10° 10 10" 10’

Abbildung 4.26: Aktivierungsenergien EE T fiir den Rcr der Mikro- und Nano-Elektrode
in Abhéngigkeit vom p(O).

Die Aktivierungsenergien E’AC T steigen mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck

p(0y). Das Verhalten fiir die Mikro-Elektrode ist unabhingig von der angelegten
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Spannung Ug;, und entspricht dem in der Literatur beschriebenen [43]: im Be-
reich niedriger p(O,) betrigt die Ex' ~ 0,7 eV, mit steigendem p(O,) nimmt sie bis

zu einem Wert EAC T~ 1,7 eV zu. Die Nano-Elektrode zeigt vergleichbare Werte.

Die Sauerstoffpartialdruckabhéingigkeit der Aktivierungsenergie EZST resultiert
aus der bedeckungsgradabhéingigen Austauschtromdichte 1y, der sauerstoffparti-
aldruckabhangigen Gleichgewichtsspannung Uy sowie aus den Ladungstransfer-
koeffizienten a, und a;. Zum Verstdndnis soll die Sauerstoffpartialdruckabhéan-
gigkeit des Rqr herangezogen werden. Abbildung 4.27 zeigt den Verlauf des Ror
in Abhingigkeit des p(O;) am Beispiel der Mikro-Elektrode.

/)(()Z)mm i

Abbildung 4.27: Durchtrittswiderstand FHcr der Mikro-Elektrode als Funktion vom
2(05) beid = 500 °C bis 900 °C.

Der Durchtrittswiderstand Egp durchlduft ein Minimum p(O,),;., dass mit stei-
gender Temperatur 9zu héheren p(O,) verschoben ist. Eine quantitative Beschrei-
bung des Minimums erfolgt mit Hilfe der Annahme der Abhingigkeit (4.8) mit ei-
nem Exponenten ncp = nep(7) p(05)), wobei gilt: je kleiner 7'und je groBer p(O,),

desto grofer ist der Exponent ncr.
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Rer = pl09)™" (4.8)

Die Reaktionsgeschwindigkeit v, cp ist in Gleichgewichtsnéhe gleichermalien
durch den an der 3PG ein- und ausgebauten Sauerstoff bestimmt. Daraus ergibt

sich der Ausdruck (4.9), wobei gilt @, = aund o, =1 - a.

Vr,CT X Vi, ein = V1, aus
. 0 a Apes 2Fa
= I [% exp <—2NAkB T (60— HGG)> exp <—2NAkB T 1])

1-6 . a Apes o @ 2F(1 - a)
1= PlaNuk, 7 (07 %) exp\ "7 4

(4.9)

Die Konstante Ap., berilicksichtigt eine bedeckungsgradabhéngige Wechselwir-
kung des Sauerstoffs auf der Oberflache und dubBert sich in der Aktivierungsener-
gie fiir die Desorption ZY® nach der Gleichung (4.10), wobei gilt
Apes > 0.

BV = BN — Apes - 0 (4.10)
Fur den betrachteten Fall soll die Wechselwirkung benachbarter Sauerstoffatome

auf der Platinoberfliche vernachlissigt werden, sodass (4.9) vereinfacht werden

kann zu:

) o 2Fa 1-6 2F(1-a)
Veor = Ip - |=— - exp n|—- “exp| —————— 1 (4.11)
o 0 QGG 2NAkB T NAkB T ’

Fir die Geschwindigkeitskonstanten der Ein- und Ausbaureaktion gelten im

Gleichgewicht ( = 0): kg, = k.. Daraus resultiert fiir 7,-

1 1
1o = Kein — kaus)? " (Bog (1 — Oac))?
(4.12)

. (2a— 1)AEY® . (2a — DAgyg
P\ aNLk, 7 P\ oNL Kk, 7
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Der Rqrp ergibt sich im Gleichgewicht (7 = 0) aus:

aVr CT o
RCT = - (413)
on 1,_,
Nach Ableitung resultiert:
OV, CT 0 2Fa 2Fa
on boa P\Nuka T PNk, T 7
(4.14)
1-6 2F(1 - a) 2F(1—-a)
1— O P\ Nakpy7 Y\ Nak, 7
Unter Beriicksichtigung der Bedingung n = 0 und 8 = 6 folgt:
ov; 2Fa 2F(1 —a . 2F
= =g + 2 )l =l AT (4.15)
on 1,_¢ Npakp 7' Npkp T 2Npk, T

Durch Einsetzen von Gleichung (4.15) in (4.13) und durch Zuhilfenahme von (4.12)
ergibt sich:

Npak,7 \7* _1 (2a—1)Ag,
RCT (e d < 2FB 10> X (QGG . (1 — QGG)) 2. exp <— W) (416)

Fir den bedeckungsgradabhéngigen Term gilt:

1 1
Ouses 2 fiir o < 1 _ {p(oz) Hir boe <1 19

_1
(Goc (1= 6se)) 2 = { ) 1
(1-6ce) 2 fur Oog 1 | p(Oy)? fiir Oy ~ 1

Um die Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit darzustellen, soll eine Betrachtung

der Nernst-Gleichung erfolgen:
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Npk, 7
AUgg = const. — ZF; In p(Oy)

(261 - 1)FA Ugg>

= exp (— Nk, 7

_ (2a— DF . (2a— DF Naky7) 0.)
= exp NAkB 7 const - exp NAkB T AT n p\Ysy

(4.18)

(2a— DF Npk,pT @a-1)
—YX. _ . —YX. 7
X exp( Nk, T 4F In p(02)> X p(0y)

Durch Einsetzen von (4.17) und (4.18) in (4.16) ergibt sich schlieBlich:

1, (2a-1)
p(OQ)_Z+ 4 fir Ogg K 1 (TT,p(Oz)l)
1, (2a-1)

p(Og)TT fur HGG =1 (Tl,p(OZ)T)

Ror x (4.19)

Fiir kleine Oberflichenbedeckungen Gz < 1, die bei hohen 7'und niedrigen p(O,)
eintreten, sinkt der Rop mit zunehmendem p(Os) (20 < 0). Fiir hohe Oberflichen-
bedeckungen Gug ~ 1, die bei tiefen 7'und hohen p(O,) erreicht werden, steigt der

Eor mit zunehmendem p(O,) (¢ > 0).

Mitterdorfer  berechnet ebenfalls einen  Exponenten, der zwischen
—0,25 < net < 0,25 liegt [148]. Dabei werden die Wechselwirkungen zwischen den
Sauerstoffatomen auf der Oberfliche #hnlich zu Gleichung (4.10) fiir die Aktivie-
rungsenergien der Reaktionsschritte berticksichtigt, allerdings fiir die Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeit v, ¢ wie in Gleichung (4.11) vernachlassigt. Eine
Betrachtung der abstoBenden Wechselwirkung von Sauerstoff auf der Oberflache
fithrt zur Anderung der Oberflichenbedeckungen 6. Daraus resultiert eine Ver-

schiebung des Exponten ncp im Ausdruck (4.17).

Abbildung 4.28 zeigt den Exponenten ncy fir die in Abbildung 4.27 gezeigten Da-
ten in Abh#ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(Os).
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Abbildung 4.28: Exponent ncy des Ror (Mikro-Elektrode) in Abhingigkeit des
Sauerstoffpartialdruckes p(O,) fiir verschiedene Temperaturen 9.

Der Exponent ngp zeigt entsprechend den in Ausdruck (4.19) bestimmten Abhén-
gigkeiten negative bzw. positive Werte fiir niedrige bzw. hohe Sauerstoffpartial-
driicke p(0O,). Dabei verschiebt sich der Ubergang mit zunehmender Temperatur
erwartungsgemil zu hoheren p(O,). GroBe Messunsicherheiten fithren zu Expo-
nenten, die zwischen —0,5 < ny; < 0,5 liegen. Die Annahme, dass eine Wechsel-
wirkung des Sauerstoffs zu einer Verschiebung der Grenzwerte fiihrt, kann damit

nicht bestétigt werden.

Fiir p(0,),;, (vgl. Abbildung 4.27) sind Ein- und Ausbaureaktion an der 3PG im
Gleichgewicht, fiir p(O5) < p(O,),;, ist demnach der Sauerstoffeinbau an der Ka-

thode und fiir p(O5) > p(O,),.;, der Sauerstoffausbau an der Anode limitierend.

Die Austauschstromdichte i, entspricht bei p(O,)_ .. nach Gleichung (4.15) fiir

17=0und 8= Gy der Gleichung (4.20).

min

Nk, 7'

=B (4.20)
07 9F - Rorp
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Die berechnete Aktivierungsenergie des FEcp-Minimums betragt:

EJT ™ = 1,2340,01 eV

Daraus resultiert fiir die Aktivierungsenergie der Austauschstromdichte in Uber-

einstimmung mit [38]: £ = 1,31 +0,05 eV

Fir BT > ECT ™ gilt demzufolge eine Ausbaulimitierung, deren anodischer Teil-

ECT, min

strom [, fir den Ror bestimmend ist. Fir EET < E\ ist der Einbau fiir den

Fc7 und den kathodischen Teilstrom /, bestimmend.

Daraus lasst sich fiir jede Betriebsweise eine /;pg wihlen, deren Betriebspunkt bei
P(0y) i, bzw. im Leitfihigkeitsmaximum liegt. Die zusitzlich wirkenden Einfliisse
der Oberflachenprozesse sind dabei noch nicht betrachtet und sollen im Folgenden

diskutiert werden.

Adsorption, Oberflachendiffusion, Desorption

Die Prozesse der Sauerstoffadsorption, Oberflachendiffusion und Desorption las-
sen sich elektrochemisch nicht voneinander getrennt auflésen. Eine Erklarung
kann mit Hilfe des Ersatzschaltbilds aus Abbildung 4.15 erfolgen. Darin werden
die Adsorption bzw. Desorption, aber auch die durch Platzwechselvorgidnge des
adsorbierten Sauerstoffs ablaufende Oberflachendiffusion als zu tiberwindender
Widerstand KRy dargestellt. Die Oberflachendiffusion wird zusitzlich durch die
nichtideale Kapazitat CPEg beschrieben. Dadurch wird die Speicherfahigkeit des
Sauerstoffs auf der Elektrodenoberflache beriicksichtigt, die fir die Platzwechsel-

vorginge relevant ist.

Die jeweiligen Arrhenius-Plots fiir den Widerstand Kg, der die drei Transportpro-
zesse in Summe beriicksichtigt, sind in Abbildung 4.29 und Abbildung 4.30 fir
Mikro- und Nano-Elektrode gezeigt.
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Abbildung 4.29: Arrhenius-Plot fir den Fq fiir die Mikro-Elektrode in Abhéngigkeit vom
p(Og).
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Abbildung 4.30: Arrhenius-Plot fiir den Fg fiir die Nano-Elektrode in Abhédngigkeit vom
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Beide Elektroden zeigen groBere Ubergangsbereiche, die den verschieden limitie-
renden Transportmechanismen zugeordnet werden konnen. Wie bereits aus der
Diskussion fiir den Gesamtwiderstand R (vgl. Abbildung 4.19 und Abbildung
4.20) bekannt, tritt in den niedrigen p(Oy)-Bereichen keine Steigung auf, was auf
die limitierende Adsorption zuriickzufiihren ist. Fir hohe Sauerstoffpartialdriicke
p(O,) bleibt die Adsorption an der Nano-Elektrode auch iiber weitere Temperatur-
bereiche limitierend. Bei hohen Sauerstoffpartialdriicken p(O,) und tiefen Tempe-
raturen 9 treten fir beide Elektrodensysteme grofle Steigungen auf, allerdings
sind die Steigungen der Mikro-Elektrode fir die betrachteten Sauerstoffpartial-
driicke p(Os) steiler und zu hoheren Eg-Werten verschoben. Die resultierenden
Aktivierungsenergien EE fir Mikro- und Nano-Elektrode sind in Abbildung 4.31
und Abbildung 4.32 dargestellt. Fiir beide Systeme steigt die Aktivierungsenergie
E) mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck p(O,). Fiir hohe Temperaturen o
bleibt die Nano- im Vergleich zur Mikro-Elektrode auch bei grof3eren Sauerstoff-
partialdriicken p(O) im unaktivierten Bereich der Adsorptionslimitierung, der in
der Literatur mit negativen Werten um Ef? 4~ —0,07 eV diskutiert wird [81]. Ne-
gative Aktivierungsenergien sind physikochemisch fiir den Fall der Adsorption
nur als Adsorptionsenthalpie verstandlich, da die Haftung von Sauerstoff auf der
Elektrodenoberflache bei niedrigeren Temperaturen d wahrscheinlicher ist als bei

hoheren 9.
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Abbildung 4.31: Aktivierungsenergien EE fir den Ry der Mikro-Elektrode in Ab-
hangigkeit vom p(O,).
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Abbildung 4.32: Aktivierungsenergien EE fir den K5 der Nano-Elektrode in Ab-
héangigkeit vom p(O,).
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

Wihrend fiur die Mikro-Elektrode bei den niedrigen Temperaturen 9 schon ab
p(0y) = 10™* bar Aktivierungsenergien bestimmt werden kénnen, die iiber den Be-
reich der Desorptionslimitierung mit Z ® ~ 2,2 bis 2,6 eV [64,82-84] steigen,
bleibt die der Nano-Elektrode bei E)B “ ~ 2 eV. Eine Ursache fiir die hohen E’E der

Mikro-Elektrode wird in der Wechselwirkung von Sauerstoff mit Platin vermutet,

auf die in Kapitel 4.1.2.3 noch ndher eingegangen wird.

SchlieBlich lassen sich weder fiir Mikro- noch fiir Nano-Elektrode Bereiche zwi-
schen der Adsorptions- und Desorptionslimitierung auflésen. Eine Erklarung
kann durch die Co-Limitierung von Adsorption und Oberflachendiffusion gegeben
werden [42,47]. Danach sind die Prozesse im ESB unter Vernachliassigung kapa-
zitiver Effekte als Netzwerk von Widerstdnden miteinander verkniipft wie in Ab-
bildung 4.33 a) dargestellt. Die Co-Limitierung duBert sich im Arrhenius-Plot in
einem Ubergangsbereich, der genau zwischen Adsorption und Oberfléchendiffu-
sion liegt (Abbildung 4.33 b)). Desorption und Oberflichendiffusion sind ebenfalls
co-limitiert, der Einfachheit halber aber in dieser Betrachtung nicht dargestellt

(Annahme des kathodischen Betriebs).

a) b)

In(Rs)

Adsorption /

! ! ! Oberflachen-

“diffusion

YSZ

Co-Limitierung

Abbildung 4.33: Co-Limitierung von Adsorption und Oberflichendiffusion (und
Desorption). a) Modellvorstellung als ESB, b) Arrhenius-Plot nach [47].
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Betrachtung von Adsorption (Ad) und Oberflichendiffusion (SD) sind zwei

Falle zu unterscheiden.

Fall It

Rsp » Ry, (4.21)

Bietet die Oberflachendiffusion im Vergleich zur Adsorption einen sehr grolen Wi-
derstand (z.B. fiir tiefe Temperaturen Jund hohe Sauerstoffpartialdriicke p(O,)),
so wird nur die Oberflache nahe der 3PG fiir den Antransport von Sauerstoff zur
3PG genutzt. Daraus resultiert ein kleinstmoglicher Gesamtwiderstand der Ober-
flachenprozesse durch eine entsprechend kleine Ausdehnung der genutzten Ober-
flache. Da der Oberflachendiffusionswiderstand Ksp umso kleiner, der Adsorpti-
onswiderstand £xq jedoch umso grofler ist, je kleiner der fiir den Antransport ge-
nutzte Bereich der Oberflache ist, sind in diesem Temperaturbereich Adsorption
und Oberflachendiffusion co-limitiert. Die effektive Aktivierungsenergie ist dann
genau der Mittelwert der Aktivierungsenergien von Adsorption und Oberflachen-
diffusion. Die Bedeckung & der Platinoberfliche mit Sauerstoff erreicht dann in
ausreichender Entfernung zur 3PG die Gleichgewichtsbedeckung G (hier gilt Ad-
sorptionsgeschwindigkeit = Desorptionsgeschwindigkeit). Bei einer Co-Limitie-
rung zwischen Oberflachendiffusion und Reaktion senkrecht zur Oberfliache ist der

Grenzstrom der Elektrode Ig,en, proportional zur Lange der 3PG Apg:

IGrenz X ]3PG (422)

Insbesondere kann der Grenzstrom Ig,..,, durch eine VergroBerung der Dreipha-

sengrenzlinge /pg erhéht werden.

Fall II:

RSD < RAd (4.23)

Uber die Maximierung der Fliche fiir die Adsorption kann der RByq minimiert wer-
den. Fir hohe Temperaturen 9, bei denen die Oberflachendiffusion im Vergleich
zur Adsorption einen sehr kleinen Widerstand bietet, wird die gesamte zur Verfi-

gung stehende Oberfliache fiir die Adsorption und den Antransport von Sauerstoff
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

genutzt. In diesem Bereich ist die Elektrodenreaktion adsorptionslimitiert und die
effektive Aktivierungsenergie entspricht folglich der Aktivierungsenergie der Ad-
sorption Eﬁ 4 Im Arrheniusplot in Abbildung 4.33 b) erkennt man im Ubergang
der Co-Limitierung in den adsorptionslimitierten Bereich eine Verschiebung zu
héheren Temperaturen im Vergleich zum Schnittpunkt der Geraden fiir Oberfla-
chendiffusion und Adsorption. Diese ist durch die Oberflachendiffusion begriindet,
die durch die Co-Limitierung auch noch bei hohen Temperaturen Einfluss auf den

Sauerstofftransport nimmt.

Abweichungen von den aus der Literatur bekannten Werten (Eﬁ 4~ —-0,07 eV [81])
werden auf die Nichtidealitat des Systems zuriickgefiihrt. Beispielsweise konnen
Verunreinigungen [150] oder eine der Polykristallinitit der Elektrode geschuldete
statistische Verteilung von Orientierungen der Platinoberflache ebenfalls Einfluss
auf die bedeckungsgradabhingige Adsorptionsfahigkeit nehmen [151]. Bei einer

Adsorptionslimitierung ist der Grenzstrom Ig,cn, gemaf dem Term (4.24) propor-

tional zur aktiven Platinoberflache A%lgtiv

Trens < ABY (4.24)

Insbesondere kann der Grenzstrom /g,.,, der Elektrode durch eine VergroBerung
von A% erhoht werden. Fiir einen adsorptionslimitierten Grenzstrom Igpen, gilt
die Beziehung (4.25) mit n = 1, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Adsorption
Vi aa nach Gleichung (4.26) linear vom Sauerstoffpartialdruck p(Oy), der Ge-
schwindigkeitskonstante der Adsorption ksq und der durch die Bedeckung & gege-

benen freien Adsorptionsplitze abhingt [41].
IGrenz x p(OZ)HGrenZ (425)

Vi ad = kAd ! p(OQ) (1 - H) (426)

In Abbildung 4.34 a) und b) ist der Grenzstrom Ie,, in Abhingigkeit von p(O,)
fiir Mikro- und Nano-Elektrode ohne SiO, (Variante 2 und 4) dargestellt.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.34: Kathodischer I;,.,, fiir a) Mikro- und b) Nano-Elektrode ohne SiO,
(Variante 2 und 4) in Abhéngigkeit vom p(O,).

Fir beide Elektrodensysteme wird der Exponent ng,.,, = 1 von dem Grenzstrom
Icren, aus Gleichung (4.25) und die Adsorptionslimitierung bestétigt. Ein Vergleich
zeigt, dass sich die Grenzstrome Ig,q,, 1n ihren absoluten Werten als auch in ihrer

Temperaturabhéngigkeit kaum voneinander unterscheiden. Daraus folgt, dass die

aktive, zur Adsorption vorhandene Platinoberfliache A&f}étiv und die daraus resultie-

renden Adsorptionsplatze fiir beide Elektrodensysteme dhnlich sein miissen. Der
Unterschied um den Faktor neun konnte mit Hilfe der quantitativen Gefiigerekon-

struktion (vgl. Kapitel 4.1.2.1) verifiziert werden.

Die nicht vorhandene Temperaturabhangigkeit bestéitigt die Annahme einer rei-
nen Adsorptionslimitierung fiir den Grenzstrom Ig,.,,. Eine Limitierung durch
Gasphasendiffusion kann aufgrund des in Kapitel 4.1.2.1 bestéatigten, perkolieren-
den Porennetzwerkes und einer Tortuositit um ¢~ 1 (vgl. Tabelle 4-7) ausge-
schlossen werden [152]. Fiir einen signifikanten Einfluss der Gasphasendiffusion
missen kleinere Porenvolumina als in Kapitel 4.1.2.1 gezeigt sowie geringeren
Zeitkonstanten als in den Impedanzuntersuchungen beobachtet zugrunde liegen

[152—-158].

Der reine Adsorptionslimitierungsbereich geht in den Co-Limitierungsbereich

iiber, der fiir die Mikro-Elektrode bereits bei kleineren p(O,) erreicht wird als fiir
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4.1 Morphologie der Elektrodensysteme

die Nano-Elektrode (vgl. Abbildung 4.29 und Abbildung 4.30). Der unterschiedli-
che p(0O,)-Ubergang kann durch die kiirzeren Diffusionswege zu den 3PG bzw. mit

dem kleineren A°MKUY qyus Gleichung (4.6) begriindet werden, durch das der adsor-
bierte Sauerstoff schneller zur 3PG transportiert und weggepumpt werden kann.
Die Sauerstoffbedeckung € an der Platinoberfliache bleibt fiir die Nano-Elektrode
langer unterhalb der Gleichgewichtsbedeckung 6yg als fiir die Mikro-Elektrode.
Abbildung 4.35 verdeutlicht den Unterschied: a) die langen Diffusionswege der
Mikro-Elektrode fithren bereits bei kleinen p(Oy) zu 6= 6yg. Abbildung 4.35 b):
durch die kurzen Diffusionswege der Nano-Elektrode gilt 8 < g auch fir grofle

p(0y), wodurch auch noch fiir gréBere p(0,) eine Adsorptionslimitierung resultiert.

a) b)

Abbildung 4.35: Sauerstoffbedeckung auf der Elektrodenfliache fiir a) Mikro- und b)
Nano-Elektrode.

In Korrelation zur limitierenden Adsorption bzw. Entleerung von Sauerstoff auf

der Elektrodenoberfliche durch kleinere A°™" kann die Oberfliche der Nano-
Elektrode bereits bei kleineren p(Os) eine vollstindige Bedeckung 6ug bzw. limi-
tierenden Desorptionsbereich erreichen. Elektroden mit gréf3erer aktiver Platin-
oberfliche gelangen demzufolge erst bei gréBeren p(Os) in eine Desorptionslimitie-
rung, wodurch der Bereich zwischen Adsorption und Desorption noch relevanter

wird.

Gemdal dem Rop und dem /gy, ldsst sich auch fiir den R eine Abhéngigkeit nach
(4.27) aufstellen, die je nach dominierendem Prozess einen Exponenten ng = 0...1

aufweist.

RS [ed p(OZ)HS (427)
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Mitterdorfer geht fiir diesen Bereich von ng = 0,5 aus [148]. Eine reine Adsorpti-
onslimitierung, in der die Bedeckung < 6;g auf der Platinoberflache vorliegt,
wird dabei allerdings nicht betrachtet. Mitterdorfers Hypothese ist dadurch nur
bei niedrigem Ug;,s bzw. hohem p(O,) zulidssig. Steigt die Potenzialbelastung an,
so kann sich der Gradient der Oberflachenbedeckung bis ins letzte Element aus-
dehnen. In diesem Fall unterscheidet sich die potenzialabhéngige Oberflachenbe-
deckung von der Gleichgewichtsbedeckung nach Langmuir (nur Abhéngigkeit von

p(0,), 9und Adsorptionsparametern).

Die Theorie der Adsorption nach Langmuir hat als Voraussetzung, dass alle Ober-
flachenpléatze gleichwertig sind und keine Wechselwirkungen zwischen benachbar-
ten Sorptionsplatzen auftreten. Diese Annahmen sind besonders fiir sehr niedrige
Oberflachenbedeckungen erfiillt. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Tempera-
turen 9 und Sauerstoffpartialdriicken p(O,) muss hingegen von einem mittleren
Bedeckungsgrad ausgegangen werden, so dass die Adsorption nicht zwangslaufig
limitierend ist. Daraus resultiert eine Verschiebung des Exponenten ng fir den

Co-Limitierungsbereich, der in Kapitel 4.2.2.4 mit ng = 0,7 bestatigt wird.

4.1.2.3 Niedertemperaturverhalten

Eine wesentliche Anforderung an neuartige Elektrodenmaterialien bezieht sich
auf deren Einsatz in niedrigeren Temperaturbereichen, um kiirzere Ansprechzei-
ten zu ermoglichen. Vorraussetzung ist ein ausreichend geringer Elektrodenwider-
stand. In Abbildung 4.36 ist der Durchtrittswiderstand £-p der Varianten 1 bis 4
im Vergleich bei p(0) = 10™* bar im Gleichgewicht (Ui, = 0 mV) dargestellt. Die
Nano-Elektrode ohne SiO, (Variante 1) zeigt den kleinsten Ry, der Einfluss von
Si10, fithrt bei Nano- und Mikro-Elektrode zu einer Vergroerung des Fop. Die re-
sultierende Aktivierungsenergie Ex ' betriigt bei p(Oy) = 10™* bar fiir alle Varian-
ten um 1 eV, was in Ubereinstimmung mit den in Abbildung 4.26 dargestellten

Werten am Beispiel der Variante 2 ist.
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Abbildung 4.36: Arrhenius-Plot des Fop von Mikro- und Nano-Elektrode mit und ohne
Si0, (Varianten 1 bis 4) bei p(05) = 10™* bar und ¥ = 500 °C bis 900 °C.

Aus Abbildung 4.36 lasst sich ablesen, dass bei Ubergang von Variante 1 auf Va-
riante 3 eine Temperaturerniedrigung um Ag; = 140 °C und bei Wechsel von Va-
riante 1 auf Variante 4 sogar um Ad, = 200 °C ohne Anderung des Durchtrittswi-

derstandes K-t moglich ist.

Abbildung 4.37 zeigt am Beispiel der Mikro-Elektrode ohne SiO, (Variante 2), dass
in Bereichen von erhéhtem Sauerstoffpartialdruck p(O,) ein anodischer Grenz-

stromeffekt auftritt, der mit tiefen Temperaturen Jzu kleineren Elektrodenpoten-
zialen verschoben ist. Im Temperaturbereich 9 = 690 °C deutet sich der Effekt nur

noch an, wohingegen er bei 9 = 500 °C nicht mehr aufzul6sen ist.
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Abbildung 4.37: CV der Mikro-Elektrode (Variante 2) bei p(O5) =

bis 690 °C.

0,2 bar und 9 = 500 °C

Im Grenzstrom erhoht sich der Elektrodenwiderstand bzw. das Elektrodenpoten-

zial Uglexiroge 1 UNproportional zum Strom Jp, sodass sich dessen Verhalten in zwei

Bereiche Igiens, 1 und Igpen, o einteilen ldsst (vgl. Abbildung 4.87). Bei Igpens 1 tritt

das Grenzstromverhalten ein, nach Erreichen von /ey, o wird der Grenzstrom bei

weiterer Erhohung der Spannung tberwunden. Abbildung 4.38 zeigt die Arr-

henius-Plots und die daraus berechneten Aktivierungsenergien E}{Grenz fir die je-

weiligen Grenzstrome.
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Abbildung 4.38:  Arrhenius-Plot der Grenzstrome Ig,en, 1 Und Igrens 2 bei p(Oy) = 0,2 bar
und 9 = 550 °C bis 690 °C.

Grenzstrom IGrenz 1

Mit einer EXGMZJ = 1,98+ 0,19 eV fiir Jgren, 1 kann von einem desorptionslimitie-
renden Prozess ausgegangen werden. Dieser wird im Folgenden als ,,Ausbauhem-
mung® bezeichnet. Die Interpretation dahinter beschreibt ein Beladen der Platin-
oberflache mit aus dem YSZ ausgebautem Sauerstoff O,4 bis zu einer maximal
moglichen Bedeckung 6= 6,,.. Nach Erreichen von 6,,, kann kein Ladungs-
durchtritt mehr stattfinden. Mit sinkender Temperatur und /% oder steigendem
p(O,) steigt die Bedeckung im Gleichgewichtszustand &g, weshalb 6, bereits

bei kleinen anodischen Elektrodenpotenzialen erreicht wird.

Eine weitere zu diskutierende Ursache fiir /e, 1 ist die Bildung von nichtstochi-
ometrischen Platinoxiden PtO, [23,26,46,116,159]. Demnach tritt eine Oxidation
auf der Platinoberfliche oder an dem Pt| YSZ-Interface nach der Gleichung (4.28)

ein.
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Pt + x 0*" = PtO, + 2xe” (4.28)

Die Reduktion des gebildeten Oxids ist mit mindestens einem Peak im kathodi-
schen Bereich bekannt [113-115,160,161]. An den untersuchten Elektrodensyste-
men wurde kein Peak im kathodischen Potenzialbereich beobachtet, weshalb jeg-
liche Form einer in das Volumen eindringenden Oxidbildung, die iber eine Mono-
schicht von Sauerstoff an Platin hinaus geht als Ursache fiir /ge,, 1 ausgeschlos-
sen wird. Eine uber ,buckling” von Sauerstoff in die erste Monolage des Platins
eindringende Spezies, wie in [162] beschrieben, wird im Gegensatz dazu nicht aus-
geschlossen. Die Bildung dieser Spezies wiirde nicht zu Reduktionspeaks im Zyk-
lovoltammogramm fiihren. Stattdessen verkleinert sie die Bindungsenergie von

Sauerstoff auf Platin, weshalb eine Adsorption erschwert oder gar gehindert wird.

Fir die Nano-Elektroden der Varianten 3 und 4 tritt ein solches Grenzstromver-
halten erst ab 9 < 600 °C auf. Eine Begriindung dafiir kann durch die kiirzeren
Diffusionswege und die langere 3PG geliefert werden. Dadurch kann im Vergleich
zur Mikro-Elektrode ein besserer Abtransport von Sauerstoff erfolgen, wodurch

mehr Bucklingstellen fir Sauerstoff zur Verfiigung stehen.

Der Unterschied der beiden Elektrodensysteme ist in Abbildung 4.39 fir eine Un-
tersuchung bei 9 = 450 °C und p(Oy) = 10™* bar dargestellt. Wahrend die Mikro-

Elektrode sofort in einen anodischen Grenzstrombereich tibergeht, verhéilt sich die
Nano-Elektrode zunichst linear. SchlieB3lich durchlauft sie ein Maximum, das dem

Erreichen der maximalen Bedeckung 6= 6, zugeschrieben wird.
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Abbildung 4.39: CV von Mikro- und Nano-Elektrode (Variante 2 und 4) bei
p(05) = 10™* bar und 9 = 450 °C.

Ein anodischer Strom wird fiir die Nano-Elektrode bereits bei kleineren Elektro-
denpotenzialen generiert, was dem geringeren K- der Nano-Elektrode zuge-
schrieben wird, der iberwunden werden muss. Unter kathodischer Belastung ist
der Unterschied fiir Mikro- und Nano-Elektrode bei kleinen Uberspannungen sig-
nifikant. Allerdings zeigt sich fiir die Nano-Elektrode ein friitheres Abknicken, das
zu héheren Stromen / fihrt als fir die Mikro-Elektrode. Dieses wird nach Yan-
agida et al. [68] der Elektronenleitfihigkeit des YSZ zugesprochen, wonach Elekt-
ronen e~ bei auseichend hohen Uberspannungen in Leerstellen Vi und Vg ge-

trappt werden:

Vo +e sV (4.29)
Vo +e sV (4.30)

Die getrappten Elektronen kénnen an auf dem YSZ adsorbierten Sauerstoffatomen

O.4q, vsz abgegeben werden:
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O.q vsz + Vo - 05 (4.31)

Ein solcher Sauerstoffeinbau nahe der 3PG ist mittels ToF-SIMS bereits bestatigt
worden [47,74,75].

Der Einfluss von SiO, auf die Ausbauhemmung ist fiir beide Elektrodensysteme
dahingehend gleich, dass /gyen, 1 geringer ist und bei niedrigeren Elektrodenpo-
tenzialen erreicht wird. Daher kann diskutiert werden, ob durch SiO, bereits im
Ausgangszustand weniger Adsorptionspliatze auf der Elektrodenoberflache zur
Verfiigung stehen, die den Ausbau von Sauerstoff durch frithzeitiges Erreichen von

Oax limitieren.

Grenzstrom IGrenz 2

Die Aktivierungsenergie flir Jgyen, o kann mit E’Z{Grenm = 1,08 £ 0,02 eV dem La-
dungstransport im YSZ zugeschrieben werden, der bereits in Kapitel 4.1.1 disku-
tiert wurde. Im Falle der Ausbauhemmung wird daraus resultierend von einer Re-

kombination von Sauerstoffionen O)(() aus dem YSZ nahe der Zweiphasengrenze
Pt|YSZ ausgegangen. Als Gegenreaktion zu (4.31) verbleiben zwei getrappte

Elektronen auf der Leerstelle:

06 = 0,4 ysz + Vo (4.32)

Eine Rekombination der Leerstelle erfolgt analog zu den Reaktionen (4.29) und

(4.30) [68].
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4.1.2.4 Zusammenfassung der Resultate, gewonnen an der porésen Cermet-Elekt-

rode

Die Mikro- und Nano-Elektroden unterscheiden sich maflligeblich durch ihre Poro-
sitdten sowie die Phasenanteile von Platin und YSZ. Eine Quantifizierung durch

3D-Gefligerekonstruktion mittels FIB/ SEM-Analyse ermoglicht den Vergleich der

aktiven Platinoberflache A%lgtiv, extrapolierten Lange der 3PG /,,, und die daraus

resultierenden effektiven Platinoberflichen AT (vgl. Kapitel 4.1.2.1). Zur
quantitativen Auswertung von Dreiphasengrenzen aus 3D Daten existieren be-
reits Ansitze [163,164], deren zugrunde liegende, selbstentwickelte bzw. program-

mierte Auswerteverfahren zur tieferen Betrachtung weiterverfolgt werden sollten.

Es konnten elektrochemische Parameter der Sauerstofftransportreaktion in Ab-
héangigkeit morphologischer Einfliisse auf das Elektrodensystem bestimmt und in-

terpretiert werden (vgl. Kapitel 4.1.2.2).

Wie in Kapitel 4.1.2.3 gezeigt, unterscheiden sich die Elektroden des Weiteren in
tieferen Temperaturbereichen: die Nano-Elektrode ohne SiO, ist elektrochemisch
wesentlich aktiver als die Mikro-Elektrode ohne SiO,, denn sie erreicht den glei-
chen Rcr bei 200 °C tieferen Arbeitstemperaturen. Daraus ergeben sich tendenzi-
ell kirzere Ansprechzeiten fiir Lambdasonden. Bei Temperaturen unter
9 = 690 °C treten Effekte an der Elektrode auf, die der gghemmten Desorption von
Sauerstoff zugeschrieben werden kénnen und in erster Linie die Kinetik der Ano-
denfunktion beeintrachtigen. Aufgrund der langeren Diffusionswege ist die Mikro-
Elektrode davon starker betroffen als die Nano-Elektrode. Ein Sauerstoffabtrans-
port bei 9 = 450 °C ist fir die Mikro-Elektrode nur noch tber die freie YSZ-
Oberflache moglich, wohingegen der Sauerstoff an der Nano-Elektrode noch tiber

ihre Platinoberflache desorbieren kann.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Im Betrieb des Elektrodensystems dullert sich Degradation durch sinkende Leis-
tungsfahigkeit, d.h. ein sinkendes Vermdégen, moglichst schnell das Gleichgewicht
in der Gasphase einzustellen, aber auch die maximal mdégliche Stromdichte zu er-
reichen. Die Sauerstofftransportprozesse an geschadigten Elektroden konnen
durch Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeiten quantifiziert wer-
den, eine Interpretation der ablaufenden Mechanismen gelingt durch elektroche-

mischen Untersuchungen.

Unter realen Bedingungen sind fiir die Schiadigung von Lambdasonden vor allem
Siliciumoxide, Wasserdampf und phosphorhaltige Verbindungen relevant, deren
Einfluss im Folgenden nidher untersucht werden soll. Die Degradation durch Sili-
cium wird dabei als intrinsische Vergiftung stets in Wechselwirkung zu den wei-
teren Mechanismen interpretiert und daher nur kurz in Kapitel 4.2.1 vorgestellt.

Eine weitere, ausfiihrliche Betrachtung erfolgt in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.3.

4.2.1 Einfluss von Siliciumdioxid

Die Wechselwirkung von SiO, im Festelektrolyt wurde bereits ausfiihrlich in Ka-
pitel 4.1.1 diskutiert. Danach liegt bei den SiO5-haltigen Systemen der Varianten
1 und 3 eine Si-haltige Glasphase entlang der YSZ-Korngrenzen vor, die die Leit-
fahigkeit des Festelektrolyten senkt.

Bereits in Abbildung 4.36 ist der Einfluss einer intrinsischen SiO,-Vergiftung auf
den Durchtrittswiderstand F-p gezeigt. Durch Polarisation des Elektrodensys-
tems lasst sich diese Glasphase bewegen, wobei der genaue Mechanismus noch
diskutiert wird [24-26,84,165]. Eine Vermutung richtet sich auf bewegliche Na*-
Ionen, die Si-O-Si-Bindungen aufbrechen und dann als Si-O-Na-Verbindungen
vorliegen (vgl. Kapitel 4.1.1.2). Diese positiv polarisierbaren Makromolekiile wan-
dern im elektrischen Feld zur Kathode und blockieren dort das Pt| YSZ-Interface
sowie die 3PG wie bereits in [26] diskutiert. Mit Hilfe der bildgebenden Verfahren
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

REM, STEM und ToF-SIMS konnte eine solche Anreicherung nahe der 3PG nicht
nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 4.41 im folgenden Kapitel 4.2.2). Bestitigt
werden kann der Einfluss von Si-haltigen Verbindungen durch elektrochemische
Impedanzuntersuchungen, die hohere Prozesswiderstiande Fcr und Ky fir SiOy-

haltige Elektrodensysteme identifizieren (vgl. Abbildung 4.46 in Kapitel 4.2.2.3).

Abbildung 4.40 zeigt schematisch mogliche Wirkmechanismen von SiOy im
Pt| YSZ-Elektrodensystem. Darin sind die durch Temperatur ¢ und kathodisches
Potenzial Ug;,, aktivierten Prozesse dargestellt, die zur Anlagerung Si-haltiger
Verbindungen und zur Anderung der chemischen Zusammensetzung bzw. Mor-

phologie fithren kénnen wie teilweise bereits von Mutoro [166] zusammengefasst

Schadigung verstiarken-
de Faktoren
9
v Anlagerung 21,26,167,168]
o

wurde.

a) YSZ-KG J
b) Pt|YSZ 9/ Ugias
c) Pt-Oberfliche 9/ Ug;,e

Zusammensetzung [99,169-171]

d YSZ 9

e Pt 9/ Ugias
Morphologie [26,132,170,172—175]
f)  YSZ 9

g) 3PG 9/ Ugias

h) Pt-Oberfliche 9/ Ug;ys

Abbildung 4.40: Schematische Zusammenfassung moglicher SiOy-Wirkmechanismen.

Die temperaturaktivierten Prozesse treten an Anode und Kathode auf, die poten-
zialinduzierten hingegen nur an der Kathode. Eine Bestétigung folgt durch ToF-
SIMS-Untersuchungen an Anode und Kathode des SiOy-haltigen Mikro-Elektro-
densystems der Variante 1 in paralleler Betrachtung zur Wechselwirkung mit

H50(y) in Kapitel 4.2.2.5 und mit Py05(,) in Kapitel 4.2.3.1.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.2.2 Einfluss von Wasserdampf

4.2.2.1 Motivation

Die Motivation zum Verstdndnis der wasserdampfgetriebenen Degradation liefert
Abbildung 4.41, in der das Interface eines SiO4-haltigen, degradierten Elektroden-
systems aus Pt (schwarz) und YSZ (grau) gezeigt ist.

'-‘ . " " .-e- i3
O A
Abbildung 4.41: REM/STEM Aufnahme einer SiOs-haltigen, gealterten Mikro-
Elektrode (Variante 1).

Im Elektrodensystem isoliert eine Si-haltige Phase die YSZ-Koérner (roter Pfeil),
wodurch eine monokline Transformation durch Zwillingsbildung von tetragonalen
ZrOg-Kornern induziert wird. Am Pt| YSZ-Interface ist keine Si-haltige Verbin-

dung zu finden (griiner Pfeil).

Die Untersuchungen der durch Wasserdampf provozierten Degradationsmecha-

nismen fir Festelektrolyt und Elektroden werden im Folgenden diskutiert.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

4.2.2.2 Festelektrolyt

Fir den Mechanismus hydrothermaler Alterung von YSZ existieren verschiedene
Modelle, die ausfiihrlich in der Literatur [11,12,15,54] beschrieben werden. Dem-
nach beschleunigt die hydrothermale Alterung die monokline Umwandlung der
tetragonalen Kristallstruktur des ZrO, durch einen forcierten Einbau von OH -Io-
nen auf freie Leerstellen im Kristallgitter. Die monokline Struktur behindert die
Oxidionenleitfahigkeit des Festelektrolyten und damit die elektrochemische Akti-
vitat des gesamten Elektrodensystems. Zur Bewertung der Degradation an den
gegebenen Systemen wird ein zeitlich geraffter Test genutzt, der die Degradation
einer Lambdasonde nach mehreren hunderttausend Betriebsstunden im Motor
nachstellen soll, wobei mit und ohne SiO, versetztes YSZ einer zeitlich variierten

Alterung unterzogen wird.

In Ubereinstimmung mit der Literatur [12] wird davon ausgegangen, dass H50(y

auf freien Leerstellen V,4 der YSZ-Oberfliche gemil3 Gleichung (4.33) adsorbiert

wird.

Hy0) + Vag= Hz04q (4.33)

Mit einem Oxidion aus dem Festelektrolyt OF findet die Reaktion zu einem Hyd-
roxidion statt und das gebildete OH besetzt remanent eine Leerstelle im YSZ-

Gitter:
T
H,0,4 + Vi + 05— 2(0H}) (4.34)

Eine darauf zuriickzufithrende Protonenleitfihigkeit wie in [17,176-179] disku-
tiert, ist fiir YSZ auszuschlieBen, da diese analog zu der in Kapitel 4.1.1 bestimm-
ten Aktivierungsenergien %) in HyO(,) im Rahmen der Messgenauigkeit unverén-
dert bleibt. Aus dem Massenwirkungsgesetz (4.35) resultiert die Anzahl OHy), die

gebildet werden konnen.

[OHg]*

K =
° 7 Vol p(H,0)

(4.35)
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Bei [V ] = const. ist [OHp] = const. p(HzO)%. Bei Uberschreitung einer kritischen
Konzentration an OHg wandelt sich das teilstabilisierte YSZ unter Verlust seiner
Ionenleitfahigkeit in die monokline Form um. Die Umwandlung erfolgt durch die
Besetzung von Leerstellen von der dulleren Oberflache des Festelektrolyten aus-
gehend in dessen Volumenphase sowie von den Korngrenzen in das Innere des

YSZ-Korns hinein [11,54].

Monoklines ZrQO,; kann mittels Kathodolumineszenz (KL) nachgewiesen werden,
da dieses, im Gegensatz zu seiner tetragonalen oder kubischen Form, durch Auf-
treffen eines Elektronenstrahls angeregt wird und elektromagnetische Strahlung

1im sichtbaren Bereich emittiert.

Nach Autoklavieren zeigen die YSZ-Substrate monokline Umwandlungsschichten
an den dulleren Randern des YSZ, wobei die Dicke der Umwandlungsschichten
linear abhiingig von der Autoklavierzeit [97] und dem SiOy-Gehalt im YSZ-
Substrat ist. Abbildung 1.1 zeigt eine solche Umwandlungsschicht an einem 18h
autoklavierten, SiOy-freien Sensorelement (Variante 2), deren Dicke §= 15 um be-
tragt. S105-haltige Substrate zeigen zwei bis drei Mal dickere monokline Umwand-

lungsschichten als SiOqy-freie.

2pm EHT = 10.00 kv Signal A = Centaurus
H WD = 14.1 mm Mag= 2.00KX BOSCH

Abbildung 4.42: REM/ KL-Aufnahme eines 18h autoklavierten SiO, freien Substrates.
Eine 15 um dicke, monokline Schicht ist durch intensives Leuchten im
KL-Bild sichtbar.

117



4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Mittels XRD-Untersuchungen konnte monoklines ZrO; in einem Anteil von
33 Masse-% in diesen Umwandlungsschichten nachgewiesen werden. Der restliche
Anteil besteht aus kubischem/ tetragonalem YSZ bzw. ZrSiO, in den Si105-haltigen
Substraten. Es wird vermutet, dass das monokline ZrO in der autoklavierten Re-
aktionszone als sehr feinlamellares Gefiige vorliegt, das von den Korngrenzen be-

ginnend in die einzelnen Korner eindringt.

Abbildung 4.43 und Abbildung 4.44 zeigen die Impedanzkurven und resultieren-
den Arrhenius-Plots fir SiOy-freie und -haltige Sensorelemente in Abhingigkeit
ihrer Autoklavierzeiten. Wahrend der Kornwiderstand Ax nicht von der hydro-
thermalen Alterung betroffen ist, steigt demgegeniiber der Korngrenzwiderstand
Fyg mit steigender Autoklavierzeit. Die resultierenden Aktivierungsenergien Ky

sind in Tabelle 4-8 zusammengefasst.
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2) b)
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Abbildung 4.43: a) EIS von YSZ ohne SiO, bei 9= 350 °C nach 0, 6, 12 bzw. 18 h
Autoklavierung (Nyquist-Plot), b) Arrhenius-Plot von Bk und Fkg.

a) b)
950 . g 375 850 325 300
Nyqulst-Plot? 3 /°C Arrhenius-Plot
-200 4 :Y:;SZO C’ SO Kl 9 | N 8102-halt1g """"
14,5 it SiO, aut jert = *
Z mit 8i0,, autoklavier 10 \Q‘ Oh, 12h, 18h
. o . \\ autoklaviert
-150 Oh, fit e e | 0
G ——1%h G-11 RS <
= - - -12h, fit L~ = Wl .
= ’ A — e 5. & | Tea
N -100d=—=—=18h A -\:f// - 12 T 0
----18h,fit g2 RN = Tig
2 N - —*—R Sz, T
N O 13 = B "
50 N T B @==::~
Iy SERN 14 o= R A B, RN
0 . 15 O R Fom
0 50 100 150 200 250 300 350 1,53 1,56 1,59 1,62 1,65 1,68 1,71 1,74 1,77
2 kO 10°K/ T

Abbildung 4.44: a) EIS von YSZ mit SiO, bei 9= 350°C nach 0, 12 bzw. 18 h
Autoklavierung (Nyquist-Plot), b) Arrhenius-Plot von Bk und Fxc.

Tabelle 4-8: Aktivierungsenergie £y SiOs-freier und -haltiger Rx und FRgg in
Abhéngigkeit der Autoklavierzeit.
Autoklavierzeit / h Si0,-frei Si0,-haltig
0 0,92 + 0,01 0,92 + 0,01
K 6 0,91 + 0,01 -
Hy IV 12 0,89 £ 0,02 1,07 £ 0,01
18 0,90 + 0,01 0,86 + 0,01
0 1,05+ 0,01 1,04 £ 0,01
EXC eV 6 1,09 + 0,01 -
12 1,15+ 0,01 1,07 £ 0,01
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

| 18 | 1,08+0,01 | 1,07+0,01
Wihrend sich die Aktivierungsenergien EE fir Kx der verschieden gealterten Pro-

ben nicht dndern, steigen die E’E S fiiy Rka an. Aus den absoluten Widerstanden
und den resultierenden Fj wird abgeleitet, dass nur die Korngrenzen von der Al-
terung betroffen sind, die Kérner bleiben unveriandert. Abbildung 4.45 und Tabelle
4-9 zeigen die Zunahme des Verhéltnisses von neuem und gealtertem Fig in Ab-

héangigkeit von der Autoklavierzeit.

Durch Einbeziehung des Brick-Layer-Modells wird der Einfluss der Korngrenzen
deutlich [136]. Die monokline Umwandlung beginnt an den Korngrenzen der YSZ-
Korner und lockert das Gefiige durch die mit der Umwandlung verbundene 3 %-
ige Volumenzunahme auf [54]. Dadurch wird die 02_-Beweglichkeit entlang der
Korngrenzen gehemmt bzw. der kg erhoht. Der Anteil der reduzierten tetrago-

nalen bzw. kubischen ionenleitfahigen YSZ-Korner bleibt im Gesamtanteil des Rk

unaufgelost.
5 i
autoklaVIe;t neu 3
= 350°C |
4 = ”’7‘ ””””””” ‘L””””””T‘ ””””””””””””” I:_”;".”_”;"_”—”;”—”—”;’i”’
‘—a—KSio-haltig‘ IR -
5 - <~ KG, Si0,frei | i Lo |
) ’"’—-—’""""K’élé"ﬁla’i&g’ ”””” PR G
re” - - KG, SiO frei - -7 |
N | | ST |
Q: 2 4 SR L,,,4,1,,,Jﬁ:f,,,,,,,,,,,,_,,,,,,,,,,,,L ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
1 IR
i SR s
IR s s
1 .3./’/’ 3 3 .
O T T % T
0 6 12 18
t/'h

Abbildung 4.45: Grafische Darstellung des Verhaltnisses R,y iokiaviert / Fneu VON Fg und
Ry in Abhéngigkeit der Autoklavierzeit.

120



4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-9: Verhiltnis gealterter Rxq / Bkq, Ret-
R/ Ry Faktor

Py, 6n / Bk, Ref 2,0

Si0,-frei PBxa, 121 / FKa, Ret 3,0

Pxa, 18n / Fka, Ret 3,6

: . Pxa 19n / FRa, Ret 3,9

Si0y-halti : : :
2 & Px, 18n / Fka, Ret 4,0

Der Korngrenzwiderstand Rxg nimmt bei SiOgy-haltigen Substraten unter hydro-
thermaler Alterung in h6herem Mal} zu als bei SiOy-freien. Die verminderte hyd-
rothermale Bestandigkeit S104-haltiger Festelektrolyte ist auf tiefer eindringende,
monokline Umwandlungsschichten zuriickzufithren, wobei die o.g. Si-haltigen
Glasphasen zu einer Abreicherung des Yttriums und einer damit verbundenen De-
stabilisierung der Kristallstruktur flihren und letztlich in einer herabgesetzten Io-

nenleitfihigkeit resultieren (vgl. Kapitel 4.1.1).

4.2.2.3 Alterung von Cermet-Elektroden in Wasserdampf-haltigen Gasen

Der Einfluss von Wasserdampf auf die Elektrodenfunktion wird in der Literatur
auf verschiedene Wirkmechanismen zuriickgefiihrt, wobei eine Degradation der
Elektrodensysteme bekannt, der Wirkzusammenhang jedoch unaufgeklart ist
[21,180]. Die Bedeckung von Platin mit adsorbiertem H50,4 ist nach [17] mit 0,25
Monolagen fiir die betrachtete Temperatur ¥ = 690 °C zu erwarten. In Abbildung
4.46 sind die Nyquist-Plots der EIS der Mikro-Elektrode mit und ohne SiO, in
p(H,0) = 0 bar bzw. p(H,0) = 0,1 bar bei 9 = 690 °C und p(0,) = 10™* bar darge-
stellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde der Festelektrolytanteil abgezo-
gen, da Ry flir SiOy-haltige Systeme groBer ist als fiir SiOg-freie (vgl. Kapitel
4.1.1.1). Das Verhaltnis der jeweiligen, mittels CNLS-Fit erhaltenen Teilwider-
stande Kot und g ist in Tabelle 4-10 zusammengefasst. Daraus resultiert, dass
bereits das Auslagern der Elektrodensysteme einen Einfluss auf die Sauer-
stofftransportreaktion hat, die sich bei Si0y-freien Mikro-Elektroden in einer Er-
hohung des Rqr und Rg um einen Faktor 1,2 bzw. 1,1 dulert; bei SiOy-haltigen
betragt der Faktor 1,2. Si0y wirkt sich auch hier beschleunigend auf die Alterung
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aus (fett markiert in Tabelle 4-10), wodurch der Eor in H50() um den Faktor 1,3

und FRg sogar um den Faktor 1,5 erhoht wird.

60 4 ,El,t,Nyqu,l,S,t,,Plgt, Qh,n,e, EEI N N N —

| Mlkro Elektrode mlt/ohne SlO (Varlante 1 und 2)

5049 = 690°C, p(O) 10" bar, Uy =0mV-— — S—
T-- ohne SlO p(H 0)=0 bar A
"40 === ohne 810 , p(H;0) =0, 1 bar B S S
9 1T-- m1t SlO . p(H, O) 0 bar C ‘
N 30— rmt SlO . p(H, O) 0,1 bar "D pomrene peoree peareenee
-90 4 ,,,,,,,, ’ ,——""~4~ ,,,,,
84T AT | ‘ |
I e N P
R
0 ‘ CT: : N \
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Z'Q

Abbildung 4.46: EIS SiO,-haltiger/-freier Mikro-Elektroden (Variante 1 und 2) bei
9 =690 °C, p(Oy) =10"*bar, Uy, =0mV in Abhingigkeit von

Tabelle 4-10: R-Verhiltnis fiir SiOy-freie/-haltige Mikro-Elektroden (Variante 1 und
2) in HyO(,)-freier/-haltiger Atmosphaére.

Nr. R, / R, Faktor

1 Ry / Ry 1,2

2 R, / Rc 1,3

Fer 3 Re | Ry 1,2
4 Ry / Rp 1,3

5 Ry / Ry 1,1

. 6 R, / R¢ 1,4
S 7 R / Ry 1,2

8 Ry / Rp 1,5

Die Wirkung des Auslagerns ist ein vollstdndig reversibler Effekt, der sich durch
assoziative (Gln. (4.36)) bzw. dissoziative Anlagerung (Gln. (4.37)) von HyOy,) auf

der Elektrodenoberflache erklaren lasst.
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Hy0@) + Vag— H204q (4.36)

Hy0) +5 02+V,, =2 OHyq (4.37)

Durch das Anlagern auf der Elektrodenoberflache und an der 3PG werden Adsorp-
tionspléatze V,q fiir die Sauerstoffadsorption und den Ladungsdurchtritt blockiert
und somit Ry als auch Ry erhéht [16,181,182]. Durch mégliche Transportmecha-
nismen von SiO, wie in [25,26] diskutiert, wird die Elektrodenkinetik beeinflusst,
gegebenenfalls sogar die Elektrodenmorphologie verandert und dadurch die An-
zahl der V,4 reduziert. Eine Protonenleitfahigkeit Si-haltiger Phasen wird in der
Literatur kaum beschrieben. Mogensen et al [21] gehen davon aus, dass sie bei
niedrigen p(H,0) nicht zu einer geringeren Elektrodenimpedanz beitrigt, was

durch die Impedanzen aus Abbildung 4.46 bestétigt wird.

Um die Mechanismen aufzukldren und mogliche geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritte zu identifizieren, sollten sauerstoffpartialdruck- und tempera-
turabhéngige Kennfelder in HyO(,) -Atmosphére aufgenommen werden. Durch
sauerstoffpartialdruck- und temperaturabhingige Bedeckung mit OH,; bzw.
H;0,4 konnte allerdings kein Gleichgewichtszustand erreicht werden, dessen Kor-

relation auswertbar gewesen wéare.

4.2.2.4 Elektrochemisch provozierte Reaktionen

Abbildung 4.47 zeigt den mittels EIS bestimmten Elektrodenwiderstand Fj; einer
Mikro-Elektrode mit SiO, (Variante 1) fiir variierte elektrische Potenziale
Ugias = —1...1V mit und ohne HyO(,). Im anodischen Bereich Ug;,s > 0V tritt die
in Kapitel 4.1.2.3 diskutierte Ausbauhemmung auf, die eine Erhéhung des Rp; zur
Folge hat und ab einer Spannung Ug;,, > 0,5V durch Ausbau tber die YSZ-
Oberflache nicht mehr limitierend ist. Im kathodischen Bereich Ug;, <0V ist
keine Hemmung sichtbar. Fiir die in HyO(,) bestimmten Ag wird auch im katho-

dischen Bereich Ug;,s < 0V ein Maximum beobachtet, das auf einen gehemmten
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Einbaumechanismus von Sauerstoff schlieen lasst. Durch kontinuierliches Ab-
pumpen des Sauerstoffs von der Oberfliache werden Adsorptionsplatze frei, die
nach den Gleichungen (4.36) und (4.37) besetzt werden kénnen und somit fiir die
Sauerstoffadsorption solange blockiert sind, bis sie durch Regeneration freigege-

ben werden. Daraus resultiert, dass sich die Anlagerung von HyO(,) durch das An-

legen eines elektrischen Potenzials beeinflussen lasst.

45

-R vS. U ‘mlt/ohneHO 9 690°C
40 i ‘

35
30 4/ O"

25

R_/1Q
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1 | | 3 §—-—p(0)—02barp(Ho)—01bar
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Bias

Abbildung 4.47: Elektrodenwiderstand £y, einer Mikro-Elektrode mit SiO, (Variante 1)
in Abhingigkeit von p(H5;0) und U, bei 9 =690°C und
p(05) = 107 bar.

Ab einem Potenzial von Ug;,s < —0,6 V tritt eine Wasserzersetzung nach der Re-
aktion (4.38) ein, die Sauerstoffionen aus HyO generiert und fiir den Sauerstoffio-

nentransport bereitstellt.

Hy0 +2e” 2 H, + 0% (4.38)

Um den Einfluss von HyO(,) zu maximieren, wurde eine nahezu Oy-freie Atmo-
sphére gewahlt, die durch einen Pumpbetrieb im Grenzstrom der U//I-Kennlinie

erreicht werden kann. Dabei muss ein elektrisches Potenzial unterhalb des H,O -
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Zersetzungsbereichs gewahlt werden, sodass adsorbierter Sauerstoff O,4 vollstan-

dig an der Kathode umgesetzt wird und ausschlieBlich HyO(,) in Form von HyO,q

bzw. OH,q an der Elektrodenoberflache zur Verfligung steht. Eine Degradation in
trockenem Gas wurde nicht beobachtet, weshalb ein Schadigungsmechanismus

durch Hy0,4 bzw. OH_4 als Ursache diskutiert werden muss.

Abbildung 4.48 zeigt die Degradation der vier untersuchten Varianten 1 bis 4 an-
hand des Verlaufs des normierten Pumpstromes /p tiber der Zeit £ unter Standard-

bedingungen (vgl. Kapitel 3.4.4).

100 Chronoamperometrle Varlante 1 bis 4

9 —690°C p(O)— 10 bar, p(H O)—o 1bar
U 300mV ,,,,,,,,,,,, S— AR A N—

Bias
.

80 4\

04 AN
‘ 1 1 1 ‘ Nano ohne SiO
:— Nano mit SIO

! %

Ay

1

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

t/'h

Abbildung 4.48: Zeitlicher Verlauf des normierten Pumpstroms /p der Mikro- und Nano-
Elektroden mit und ohne SiO, (Varianten 1 bis 4) bei

Standarddegradationsbedingungen  (p(Hy0)=0,1 bar, 9 = 690 °C,
Usias = =300 mV, p(0)) = 10™* bar)

Das Verhalten der Elektrodensysteme sortiert sich nach Morphologie und SiOy-
Gehalt. Den geringsten Pumpstrom / zeigt die am starksten geschadigte SiO,-
haltige Mikro-Elektrode der Variante 1. Die Nano-Elektroden weisen im Vergleich

zu den Mikro-Elektroden nur eine geringe Schidigung auf, die Variante 3 (mit
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

SiO,) unterliegt aber einer stirkeren Beeintrichtigung als die Variante 4 (ohne

Si0y).

Die Ip-Verlaufe erlauben eine biexponentielle Kurvenannédherung mit linearem

Anteil, die nach der Gleichung (4.39) beschrieben werden kann.

f(x)=A1-(1—e_ﬁ)+A2-(1—e_5)+m-x+yO (4.39)

Die einzelnen Parameter der in Abbildung 4.48 gezeigten Kurvenverldaufe sind in

Tabelle 4-11 zusammengefasst.

Tabelle 4-11: Parameter aus Gln. (4.39) fiir die in Abbildung 4.48 dargestellten

Verlaufe.
Variante Yo A t;/h A, to/h m
1 100 74,60 4,90 -14,72 23,19 -0,03
2 100 -60,09 5,62 47,12 111,30 0,12
3 100 -9,49 0,53 -17,21 7,40 -0,32
4 100 -1,55 0,97 -2,92 35,89 0,01

Der erste exponentielle Term wird einem Prozess zugeordnet, der mit einer kleinen
Zeitkonstante t; fir die Varianten 1 und 2 der Nano-Elektrode im Vergleich zu
den Varianten 3 und 4 der Mikro-Elektrode und geringen /lp-Anteilen A; abge-
schlossen ist. Der zweite Prozess mit der Zeitkonstante t; und dem Anteil Ay un-

terscheidet sich signifikant fiir die verschiedenen Elektrodensysteme.

Eine Bewertung der einzelnen Elektrodenwiderstidnde von Kathode und Anode be-
statigt, dass mallgeblich die Kathode von der Degradation betroffen ist. Daher ist
der zeitliche Verlauf des Kathodenwiderstandes Fy,; ein Bewertungskriterium fir
die Alterungsresistenz der Elektrodensysteme. Der Fg,;-Verlauf wird in Abhén-
gigkeit von Temperatur ¢ (Abbildung 4.49), elektrischem Potenzial Ug;,,
(Abbildung 4.50), Sauerstoffpartialdruck p(O,) (Abbildung 4.51) und Wasserparti-
aldruck p(H,0) (Abbildung 4.52) im Folgenden vorgestellt. Da sich an SiO,- freien

und -haltigen Systemen dhnliche Tendenzen fiir die Variation von 9, Ugj.s, P(O5)
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

und p(H,;0) zeigen, werden diese beispielhaft am Mikro-Elektrodensystem mit
SiO, (Variante 1) diskutiert.

Die nach fiinf Stunden auftretenden Widerstandseinbriiche in den Rx,;-Verlaufen
resultieren aus den Belastungen durch Zwischenmessungen mit EIS und CV.
Nach kurzer Zeit gelangt der Widerstand Ry, wieder auf ein vergleichbares Ni-
veau, sodass eine dauerhafte Verdnderung oder Regeneration ausgeschlossen
wird. Im Wesentlichen verhélt sich der Kurvenverlauf nach einer Zwischenmes-
sung wie die Einhiillende des Gesamtverlaufs. Daraus resultiert die Annahme,
dass der erste, schnelle Prozess, beschrieben durch A; und t;, demselben Mecha-

nismus zugrunde liegt wie der nach einer Zwischenmessung.

Dieser wird einer Beeinflussung der elektrochemischen Doppelschichtkapazitit
Cpr, zugeschrieben, die im ESB parallel zu Fqop und Ry geschaltet ist und ein Mal3
fir die Ladungen am Pt| YSZ-Interface bildet. Durch die Zwischenmessungen wer-
den die Beladungen zwar geringfiigig verschoben, die Degradation durch den zwei-
ten Prozess aber nicht gestoppt, weshalb deren Einfluss im Folgenden vernachlés-

sigt wird.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

9-Abhéngigkeit
150 :
1 Chronoamperometme 9 Abhanglgkelt 3
M5 75(0) = 10" bar, p (H,0)= 0,1 bar, U, =300 mV~ "
140 + MlkI‘Q Elektrode mlt SlO2 (Varlante 1) ””” '.’ ””””
R
1 -~ - 600°C: ‘ | | v |
180 4690 0
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Abbildung 4.49: Zeitlicher Verlauf des Kathodenwiderstands Ry, (Variante 1) bei
p0y) = 1074 bar, p(H,0) = 0,1 bar, Ug;j,s = —300 mV und variierten 4.

Usias-Abhidngigkeit

150 : : : : : :
1 Chronoamperometrie‘ U, . Abhéngigkeit

{ ¢ =690°C, p(O)_ 10" bar p(H 0) = 0 lbar
1 Mlkro Elektrode rnlt SlO (Varlante 1) 777777777777777777777777777777

RKat / %

t/'h

Abbildung 4.50: Zeitlicher Verlauf des Kathodenwiderstands Rk, (Variante 1) bei
9 = 690 °C, p(0y) = 10™* bar, p(H,0) = 0,1 bar und variierten Ug;,..
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p(O2)-Abhéangigkeit

Chronoamperometrle D (O ) Abhanglgkelt

p(O)
- - - 0510 bar

RKat / %

t/'h

Abbildung 4.51: Zeitlicher Verlauf des Kathodenwiderstands Rk, (Variante 1) bei
9 = 690 °C, p(Hy,0) = 0,1 bar, Ug;,s = —300 mV und variierten p(O,).

p(H20)-Abhéngigkeit

500
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Abbildung 4.52: Zeitlicher Verlauf des Kathodenwiderstands Ry, (Variante 1) bei
9 =690 °C, p(0y) = 10 bar, Ug;,s = —300 mV und variierten p(H,0)
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Mit abnehmender Temperatur ¢, zunehmendem kathodischen Potenzial Uy, und

steigendem Wasserpartialdruck p(H,0) ist eine eindeutige Zunahme des Katho-
denwiderstandes Fg,; im Vergleich zu den Standardbedingungen bei 9 = 690 °C,
Upias = —300 mV, p(H,0) = 0,1 bar und p(Oy) = 10™* bar ersichtlich. Die B, -Ver-

laufe erlauben eine analog zum Pumpstrom Zp (vgl. Abbildung 4.48) angepasste,
biexponentielle Kurvenanniherung mit linearem Anteil gemil Gleichung (4.39),

deren einzelne Parameter in Tabelle 4-12 zusammengefasst sind.

Tabelle 4-12: Parameter aus Gln. (4.39) fiir die in Abbildung 4.49 bis Abbildung 4.52
dargestellten Abhéngigkeiten im Vergleich zur Standardalterung bei

9 = 690 °C, Upias = —300 mV, p(Hy,0) = 0,1 bar und p(05)) = 10™* bar.

yO A]_ tl /h A2 t2 / h m
Standardalterung 100 2,4 0,28 7,81 5,68 0,48
#Variation

600°C 100 4,31 0,47 1,563 2,80 0,90

780°C 100 1,50 0,21 5,69 9,14 0,14
Ug;.s-Variation

-100 mV 100 1,07 0,05 1,78 5,35 0,12

-500 mV 102 8,10 0,59 10,11 4,73 0,20

p(H,0)-Variation

0,05 bar 100 0 0,20 5,93 3,37 0,49

0,2 bar 100 2,42 0,08 73,50 5,93 5,88
p(0y)-Variation

5-104 bar 100 0 0,20 5,93 3,37 0,49

103 bar 100 1,47 0,80 16,03 12,22 0,49

Der reversible Degradationsanteil A; sowie die zugehorige Zeitkonstante t; im ers-
ten exponentiellen Term sind vor allem fiir hohe Potenziale Ug;,. und niedrige
Temperaturen ¢ signifikant. Demzufolge kann der Prozess der Wasserbeladung
der Platinoberflache zugeschrieben werden, wodurch Adsorption und Oberflachen-
diffusion von Sauerstoff auf Platin beeintriachtigt werden und der Kathodenwider-
stand Rk, steigt. Durch erhéhtes kathodisches Potenzial Ug;,, wird der Restsau-
erstoff auf Platin entsprechend schnell abgepumpt, sodass freie Adsorptionspléitze

zur Wasseradsorption generiert werden.

Der zweite exponentielle Term beschreibt eine remanente Degradation mit dem

Anteil A, und der Zeitkonstanten t,, die vor allem fiir hohe Wasserpartialdriicke
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

p(H,0) wesentlichen Einfluss auf den Kathodenwiderstand Rx, nehmen. Daraus
resultiert die Annahme, dass der Degradationsprozess mallgeblich durch die Kon-
zentration des Wassers bedingt wird. AulBlerdem steigt A, mit grofBer werdendem
Potenzial Uy;,,, sodass der Einfluss des elektrischen Potenzials ebenfalls bestétigt

1st.

Der lineare Anstieg m wird analog zum ersten exponentiellen Prozess (vgl. Glei-
chung (4.39)) durch den Wasserpartialdruck p(H;0), aber auch durch die Tempe-
ratur 9 vergoBert. Dies legt nahe, dass der lineare Anteil m mit der Wasserbele-

gung der Platinoberflache korreliert.

Die Betrachtung des Kathodenwiderstands Rk, liefert demnach zwar einen qua-
litativen Vergleich, aber keine Aussage zu den Wirkmechanismen des zweiten Pro-
zesses an dem Elektrodensystem. Eine Auflésung der geschadigten Transportpro-
zesse kann durch EIS erfolgen. Abbildung 4.53 zeigt die in-situ gemessenen Impe-
danzen einer Mikro-Elektrode mit SiOy wihrend der Alterung bei Standardbedin-
gungen in a) Nyquist- und b) Bode-Darstellung.
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a) -400

Nyquist-Plot wihrend Degradation (U, =-300 mV)
{Mikro- Elektrode mit SlO (Variante 1) ‘

_300_9 690°C, p(O)—10 bar ——008h

=200 +

Z" 1 kQ

-100

T f T f T f T f T
0 100 200 300 400 500
Z' I kQ

b) 20
Bode- Plot Wahrend Degradatlon (U =-300 mV)

| Mikro-Elektrode mit Si0,
19 = 690°C p (O, ) 10" bar
0—p(H O) 0,1 bar, U —OV

p/°

Abbildung 4.53: EIS der Kathode einer Mikro-Elektrode mit SiOy (Variante 1) wihrend
Degradation unter Standardbedingungen bei 9 = 690 °C, p(Oy) = 10
4bar, p(H,0) = 0,1 bar mit Ug;,s = 0 V in a) Nyquist-Plot, b) Bode-Plot.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In Korrelation mit dem exponentiellen Verhalten der potenzialinduzierten Alte-
rung (vgl. Abbildung 4.49 bis Abbildung 4.52) nimmt die Elektrodenimpedanz mit
der Zeit zu, wobei die Zunahme des FKg vier Mal groBer ist als die des Rqp. Die
Zunahme von Ry ist teilweise reversibel und kann durch eine Umkehr des Poten-

zials verkleinert werden.

Der Festelektrolytwiderstand gy erhoht sich wihrend der Degradation gering-
figig, weshalb der in Kapitel 4.2.2.2 vorgestellte Mechanismus fiir den Festelekt-
rolyten plausibel ist. Einer Einlagerung von OH -Ionen auf Leerstellen im YSZ
nahe der 3PG hat eine VergroBerung des Ry zur Folge. Die Leerstellen an der
3PG machen im Gesamtsystem nur einen geringen Anteil aus, sodass sich deren0
Blockierung nicht zwingend auf den R, auswirken muss. Der Unterschied zu
dem in Kapitel 4.2.2.2 diskutierten Mechanismus liegt demnach vor allem in der

Menge an blockierten Leerstellen, die fiir den Betrieb in den untersuchten Tempe-

raturbereichen 9 = 600 °C nur unwesentlich zu monokliner Umwandlung des YSZ
fihren. Relevanter ist der Einfluss auf die Oberflaichenprozesse. Abbildung 4.54
zeigt die Zyklovoltammogramme der kathodisch gealterten Elektroden der Vari-
anten 1 und 4 vor und nach Alterung. Daraus geht hervor, dass die Mikro-Elekt-
rode nach Alterung einen geringeren kathodischen Grenzstrom liefert, der auller-
dem eine Reststeigung zeigt. Die Funktion der Nano-Elektrode ist im Vergleich
und in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus Abbildung 4.48 nicht beeintrach-

tigt (vgl. Abbildung 4.55).
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Abbildung 4.54: CV der Kathode vor und nach Alterung bei 9 = 690 °C, p(O,) = 107 bar
der Mikro-Elektrode mit SiO, (Variante 1)
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Abbildung 4.55: CV der Kathode vor und nach Alterung bei 9 = 690 °C, p(O,) = 107 bar
der Nano-Elektrode ohne SiO, (Variante 4).
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Die Betrachtung des Grenzstromes Igep, bei niedrigen p(0,) fithrte in Kapitel

4.1.2.2 mit dem Exponenten ng,..,, = 1 zu der Bestédtigung einer Adsorptionslimi-
tierung der Elektroden (vgl. Abbildung 4.34, Seite 103 und Beziehung (4.25)). Ab-
bildung 4.56 zeigt den Ig,en, einer Mikro-Elektrode mit SiO, (Variante 1) bei

9 = 690 °C und verschiedenen p(0,) vor und nach Alterung. Die wihrend der

Alterung als Kathode und Anode betriebenen Elektroden werden dabei getrennt

voneinander betrachtet.

-2,00 ; ; ;
| Vergleich I, vs. p (02)‘
_9 o5 | NeWgealtert, $=690°C | ¢ 7 R
’ Mikro-Elektrode mit Si0 3
A L B T B
Eom4 i
-}
an
=
8004
3 : 3 ' Grenz
! ; = Kathode, neu — Fit :0,92
B2 S ”””””” . Anode,neu — ””” FitiJi’G‘EJE ”””
; ' 4+ Kathode, gealtert—— Fit :0,71
v, Anode, gealtert ——— Fit 10,80
B3+
-450 -4,25 -4.00 -3,75 -3,50 -3,25 -3,00 -2,75
log (p(0,) / bar)

Abbildung 4.56: Kathodischer Ig,e,, in Abhéingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(O,)
einer gealterten Mikro-Elektrode (Variante 1).

Der Exponent ngye,, sinkt durch die Alterung, wobei die Kathode mit ng,.,, = 0,71
eine groflere Abweichung vom Neuzustand aufweist als die Anode mit ngpen, = 0,8.
Daraus resultiert, dass die Elektroden keinen adsorptionslimitierten Grenzstrom
mehr aufweisen, sondern einen co-limitierten zwischen Adsorption und Oberfla-

chendiffusion.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Die Variation der duBeren Parameter o, Ug;,s, 7(05), p(H,0) (vgl. Abbildung 4.49
bis Abbildung 4.52) fithren ebenfalls zu dem Ergebnis, dass maBgeblich die Ka-

thode in n,,, geschadigt wird. Dabei gilt stets ngen, = 0,7, sodass daraus abge-

leitet werden kann, dass maligeblich der Transportmechanismus auf der Oberfla-
che dominierend bleibt und nicht der Ladungsdurchtritt, fiir den ein Exponent

—0,25 < nep < 0,25 zu erwarten ist (vgl. Kapitel 4.1.2.2).

Wasserzersetzungsbereich

Bei elektrischen Potenzialen, die zur Zersetzung des Wassers an der Elektrode
fithren (vgl. Reaktion (4.38)), werden keine OH ™ -Ionen generiert. Eine Bedeckung
der Elektrodenoberfliche wird durch kontinuierlichen Umsatz des HyO(,) unter-
bunden. Abbildung 4.57 zeigt den Verlauf des Kathodenwiderstands Fk,; bei Stan-

dardbedingungen und Ug;,s = —800 mV fiir die Varianten 1 bis 4.

: Chrohoampéromefrie ‘ ; ; ; ;
115+ Varlante 1 b1s 4o SRR AR R e R

—690°C p(o)—1o bar
p(HO)—Olbar U = SOOmV

5 {— Mlkro Elektrode m1t SIO

80 q—— Mlkro Elektrode ohne SlO 7777777777777777777777777777777777777777

75 4= Nano Elektrode mlt SIO ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
1— Nano Elektrode ohne SlO( ! ! 3 3

70 —
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t'h

Abbildung 4.57: Zeitlicher Verlauf des Rj,; von Mikro- und Nano-Elektrode mit und ohne
Si0, (Variante 1 bis 4) bei 9 =690°C, p(0y) =10"*bar,
pH5,0) = 0,1 bar und Ug;, = —800 mV.
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Aus dem Vergleich geht hervor, dass Rk, der SiOy-freien Elektrodensysteme (Va-
riante 2 und 4) sinkt, aber fiir die SiOy-haltigen (Variante 1 und 3) nahezu kon-
stant bleibt. Ein Vergleich der Zyklovoltammogramme, die nach jeweils finf Stun-
den aufgezeichnet wurden, ist in Abbildung 4.58 und Abbildung 4.59 fir die Elekt-
rodensysteme der Varianten 1 und 2 dargestellt. Das SiOy-haltige Elektrodensys-
tem in Abbildung 4.58 zeigt eine mit der Zeit korrelierende Absenkung im Anstieg
der Zyklovoltammogramme, die auf einen ansteigenden Elektrodenwiderstand R
zuriickgefiithrt wird. Die an der Kathode bei Spannungen Ugektrode 1 < - 0,6 V ein-
tretende Wasserzersetzung wird nicht signifikant beeintrachtigt. Fiur SiOs-freie
Elektrodensysteme wird kein signifikanter Einfluss auf den Ag; und einen mit der
Zeit korrelierenden Anstieg des Zersetzungsstromes beobachtet (vgl. Abbildung
4.59). Daraus geht hervor, dass der in Abbildung 4.57 betrachtete Ry, lediglich
eine Aussage iiber die Wasserzersetzungsfahigkeit ermoglicht, aber nicht tiber die

Elektrodenrobustheit.
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{ Zyklovoltammetrie wahrend Alterung
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] i : . ——25h
U, =-800mV, v =50 mV-s' . ——30h
L B0 e Fossoasssos 35h
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p =0,1 bar E——
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Abbildung 4.58: CV  wihrend Alterung (Ugj,s =—-800mV) bei 9 =690 °C,

p0y) = 107 bar, p(Hy0) = 0,1 bar der Mikro-Elektrode mit SiO,
(Variante 1).
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Abbildung 4.59: CV  wihrend Alterung (Upj,e = =800 mV)  bei 9 =690 °C,

p(0y) = 10" * bar, p(H,0) = 0,1 bar der Mikro-Elektrode ohne SiO,,
(Variante 2).

Aus der kontinuierlichen Wasserspaltung resultiert eine Verbesserung der kata-
lytischen Eigenschaften der SiO,y-freien Systeme, aber eine Alterung der SiO5-hal-

tigen. Durch die H, -Entwicklung konnen oxidische Verunreinigungen auf der Pla-

: . . . kti .
tinoberfliche reduziert und abtransportiert werden, sodass mehr Ap " zur Verfii-

gung gestellt wird [183]. Fiir eine merkliche Verbesserung der Adsorptionsfihig-
keit wie in Kapitel 4.1.2.2 diskutiert, reicht die Vergroflerung von A%lt{tiv allerdings
nicht aus. Eine fehlende Verbesserung bei Si05-haltigen Elektroden wird auf den
Transport von Si-haltigen Verbindungen zuriickgefiihrt (vgl. Kapitel 4.1.1), die die
Elektrodenoberflache bedecken und die Elektrode in ihrer Adsorptions- als auch
Pumpfihigkeit inhibieren. Damit wird eine schidigende Wirkung von SiO, auch

unter reduzierenden Bedingungen bestétigt.

Eine Zuordnung von Elektrodenprozessen wiahrend der Degradation soll im Wei-

teren diskutiert werden.
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4.2.2.5 Degradationsmechanismen

Unter der Betrachtung des in Kapitel 4.2.2.4 beschriebenen biexponentiellen Ver-
haltens der potenzialinduzierten Degradation unter Wasserdampf gemall Glei-
chung (4.39) wird von einem zweistufigen Mechanismus ausgegangen, beginnend
mit einer teilreversiblen Schiadigung der Elektrodenoberflache, gefolgt von einer

Beeintrachtigung der Durchtrittsreaktion an der 3PG.

Im ersten Schritt der Degradation wird eine reversible Bedeckung der Elektroden-
oberflache angenommen wie bereits in Kapitel 4.2.2.3 fiir den ersten exponentiel-
len Term aus Gleichung (4.39) bestitigt wurde. Demnach werden freie Adsorpti-
onspléatze fiir Sauerstoff blockiert und die Oberflaichendiffusion wird erschwert.
Uber Dauer und Umlagerung fithrt die Bedeckung zu einer remanenten Schadi-
gung, die einem zweiten exponentiellen Prozess zugeschrieben wird (vgl. Glei-
chung (4.39)) und zu einer Anderung der Morphologie oder chemischen Zusam-
mensetzung fithren kann [166,171,174,175]. Die beeintrichtigten Adsorptions-
platze auf der Oberflache lassen sich durch Umkehrung des elektrischen Potenzi-
als teilweise regenerieren. Es wird angenommen, dass dabei Restadsorbate von

H50,4 bzw. OH,4 desorbiert werden.

Die einzige bekannte Reaktion, die einer linear mit der Zeit korrelierenden Abhén-
gigkeit unterliegt, ist die monokline Umwandlung des YSZ nach Reaktion (4.34)
(vgl. Kapitel 4.2.2.2). Daraus resultiert die Annahme, dass der lineare Anteil m
aus Gleichung (4.39) eine beginnende monokline Umwandlung widerspiegelt, die
durch die potenzialgetriebene Besetzung der Leerstellen im YSZ durch Hydroxidi-
onen nach Reaktion (4.40) hervorgeht.

H,0,4 + Vi + 0%~ 2(0H}) (4.40)

Durch Variation der Temperatur J wird vor allem die Bedeckung von Oy und H,O

auf Platin, vergroBert (tiefe 9 bzw. verkleinert (hohe ). Eine stirkere Degrada-
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

tion bei tieferen Temperaturen 9kann demzufolge auf einen héheren Bedeckungs-
grad zurickgefiihrt werden, der bei 9 = 690 °C bei ca. 0,3 Monolagen, fir
9 = 600 °C schon bei ca. 0,6 Monolagen HyO,4 bzw. OH,4 liegt [17].

Das Blockieren der Leerstellen nach der Reaktion (4.40) hat einen gehemmten La-
dungsdurchtritt an der 3PG zur Folge. Aullerdem wird die Bedeckung der Elekt-
rodenoberflache mit O,4 beeintrachtigt. Abbildung 4.60 zeigt den schematischen
Verlauf des Bedeckungsgrades 6 durch das Reduzieren von Einbaupositionen fir

Sauerstoff (rot) im Vergleich zum Neuzustand (griin).

Abbildung 4.60: Schema zur Anderung des Bedeckungsgrades 6 durch Blockieren der
3PG.

Ist eine ausreichende Menge an Einbaupositionen blockiert, erreicht der Bede-
ckungsgrad auf der Platinoberflache die Gleichgewichtsbedeckung 65g. Daraus re-
sultiert ein fir den Sauerstofftransportmechanismus inaktiver Bereich, der sich
vor allem in dem Elektrodenwiderstand Rg dullert (vgl. Abbildung 4.53). Das
Elektrodenverhalten wird nicht mehr durch die Adsorptionslimitierung bestimmt,
da der Gleichgewichtszustand auf der Oberfliche nicht mehr unterschritten wer-
den kann. Stattdessen wird eine Co-Limitierung beobachtet wie in Kapitel 4.2.2.4
gezeigt wurde. Der Unterschied des Degradationsverhaltens zwischen Mikro- und

Nano-Elektrode bestitigt diesen Mechanismus (vgl. Abbildung 4.48). Durch eine

ffektiv 1 - :
A bei ausreichend

ausreichend dichte Verteilung aktiver 3PG bzw. gréflerem
langen 3PG (vgl. Kapitel 4.1.2.2) kann vermieden werden, dass inaktive Elektro-
denbereiche auftreten, deren Bedeckungsgrad 6= 6y entspricht. Daraus resul-
tiert fir den ersten exponentiellen Term der nicht-linearen Kurvenanndherung

aus Gleichung (4.39) ein geringer Degradationsanteil A; fiir die Nano-Elektroden
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1m Vergleich zu den Mikro-Elektroden. Durch die unvollstiandige Wasserbeladung
der Platinoberfliche werden weniger Einbaupositionen beeintrachtigt, sodass
auch der zweite exponentielle Term der Gleichung (4.39) einen geringeren Degra-

dationsanteil A, aufweist.

Inwiefern die nach Gleichung (4.40) ablaufende Besetzung der Leerstellen in YSZ
erfolgt, sollte mit Hilfe von Tracerexperimenten bestéitigt werden. Dazu wird deu-
teriertes Wasser D,0O verwendet, das durch ToF-SIMS-Analyse ortaufgelost nach-
gewiesen werden kann. Aullerdem sollen die aktiven 3PG mit 804 an neuen und
degradierten Elektroden verglichen werden. Die Unterschiede in der Verteilung
der glasphasenbedingenden Elemente Silicium, Natrium, Aluminium und Yttrium

soll ebenfalls analysiert werden.

ToF-SIMS-Analyse

Abbildung 4.61 zeigt das ToF-SIMS-Tiefenprofil eines in Dy;0(,) degradierten
Elektrodensystems mit Mikro-Elektrode (Variante 1). Die Signale negativer Ionen
von Platin (Pt™), Wasserstoff (H™), Zirconium (Zr~) und Deuterium (D~) wurden
auf Wasserstoff normiert. Im Bereich des Pt| YSZ-Interfaces ist ein D™ -Signal zu
sehen (zur Visualisierung ist die lineare Auftragung (rot) zusitzlich iiberlagert),
dass den vorgeschlagenen Hydroxidionen-Einbau auf freie Leerstellen in YSZ be-

stitigt.
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Abbildung 4.61: ToF-SIMS-Tiefenprofil eines mit DyO gealterten Elektrodensystems
mit SiOs (Variante 1), D™, Zr - und Pt~ -Signal auf H™ normiert,
Sputterzeit auf Tiefe umgerechnet.

In dem Bereich des Festelektrolyten und der Elektrode zeigt das D -Signal ein
relativ starkes Rauschen, was auf die niedrige Konzentration bzw. relative Hau-
figkeit von Deuterium zuriickzufithren ist. Bei dem seltenen Isotop kann es sein,
dass in einem betrachteten Image nur ein Zahlereignis, im darauffolgenden jedoch
drei Zahlereignisse auftreten, was einer Verdreifachung der Haufigkeit entspricht.
Der Mittelwert der beiden Images, zwel Zahlereignisse, entspricht dem statisti-
schen Mittelwert des tatsiachlichen Vorkommens. Somit ist allein die Tatsache,
dass im Bereich des Elektrode/ Elektrolyt-Uberganges neben einer deutlich sicht-
baren Konzentrationserhéhung auch eine Verminderung des Rauschens eintritt,

bereits ein starkes Indiz fiir eine D-Anreicherung.

Die Problematik der Analyse besteht darin, dass das relevante und zu untersu-
chende Pt| YSZ-Interface so verzahnt ist, dass eine senkrechte Praparation von
aullen nicht moglich ist. Daher wurde der Ansatz eines Schragschliffes gewahlt,

der in einem 3°-Winkel tber das Interface prapariert wird, sodass ein Graben
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durch das unberiihrte Interface gesputtert werden kann wie in Abbildung 4.62 ge-
zeigt. Eine tubliche Kratertiefe betragt 7 - 8 um, sodass der zu analysierende

100 x 100 um Bereich vollstandig im Platin liegt.

Abbildung 4.62: ToF-SIMS-Sputtergraben durch einen Schragschliff YSZ und darunter
liegendem Pt.

Das Resultat einer solchen Analyse ist ein verbreitertes Interface, in dem parallel
Bereiche von Platin und YSZ analysiert werden, woraus sich deren Anteile ab-
schitzen lassen. Eine Aussage zur D™ -Anreicherung kann relativ zu den Intensi-
taten von Pt~ und Zr getroffen werden, wonach es im Bereich des Festelektroly-
ten angelagert ist, da das Maximum in der zum Zr-Signal gerichteten Héalfte liegt.
Durch Ausmessen der gesputterten Kratertiefe kann die Sputterzeit auf die ent-
sprechende Sputtertiefe zuriickgerechnet werden. Daraus ldsst sich das Plateau
des Maximums mit einer Ausdehnung von etwa 500 nm auf die erste Kornlage des
YSZ reduzieren. Der Vergleich des Maximalwertes der D-Konzentration mit der
im Elektrolyten oder in der Elektrode vorkommenden Haufigkeit ergibt eine ca.

vier- bis achtfache Erh6hung am Pt| YSZ-Interface.

Eine Analyse der Anode ergab ebenfalls einen positiven D-Nachweis, allerdings in

geringerer Intensitiat als auf der Kathodenseite. Eine moégliche Erklarung ist die
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Einlagerung von H*- bzw. D*-Ionen auf besetzte Leerstellen nach der Reaktion

(4.41).
X _AU . (4.41)
Hand + OO — (OH()) + OHad J

Eine gute Moglichkeit zum Vergleich der Elementverteilung liefern entsprechende
RGB-Overlays, die die jeweils interessanten Elemente in ihrer Matrix darstellen.
Ein Overlay fir Si*, Na* und Al0~ (griin) in Zr" und Pt* bzw. YO~ und Pt~ (griin
und blau) ist in Abbildung 4.63 fiir verschiedene Elektrodensysteme der Varianten
1 und 2 als 3D-Wirfel dargestellt, wobei die Tiefenprofilierung entlang der z-Achse

um das Zehnfache gestreckt ist.

Daraus wird eine Anreicherung von Silicium nach Feuchtealterung an Kathode
und Anode (Probe A und B in Vergleich zu Referenz-Probe F) deutlich, wobei die

detektierten Si*-Spots auf der Anodenseite mit dg;+ > 10 um groBer sind als auf der
Kathodenseite, auf der Si' feinverteilter vorliegt (dSi+ < 10 um). Die regenerierte

Probe C zeigt wie A nur feinverteiltes Si*, die ausgelagerte Probe C zeigt wie die
Referenzprobe F eine gleichmiBige Si'-Verteilung, die SiOy-freie Probe D ist wie
zu erwarten frei von Si'. Das in den Proben A und F nachgewiesene Si* auf der
Platinelektrode ist auf das Einbettmaterial zur Schliffpraparation zurtickzufiih-
ren. In allen Proben lasst sich im Pt | YSZ-Interface kein Si" nachweisen, im Ge-
gensatz zu Na', das als Anlagerung in den Proben A, B, C, E und F nachgewiesen
wurde. In der Si-freien Probe D findet sich nur wenig Na™ am Interface; in der

Probe F wird Na" auch innerhalb der Elektrode gefunden.

Die YO - und AIO -Verteilung der Proben A bis E unterscheidet sich in ihrer Ho-
mogenitét, die in der Referenz-Probe F vorhanden ist. So sind vor allem die Proben
A und B durch eine Verarmung an Yttrium bzw. erhohte Mengen an AlO" nahe
dem Interface auffillig. Die Proben C, D und E zeigen im Vergleich zur Referenz

F ebenfalls eine erhohte Al1O -Konzentration nahe dem Pt| YSZ-Interface.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Abbildung 4.63: ToF-SIMS-Tiefenprofile: RGB-Overlay von Si*, Na® und AlO~ in Pt
bzw. Pt™ und Zr" bzw. YO~ von der Proben A bis F. A: Kathode nach
Degradation, B: Anode nach Degradation, C: Kathode nach
Regeneration, D: Kathode ohne SiOy nach Degradation, E: nach
Auslagerung an Feuchte, F: Neuzustand. Koordinatenlange: x- und y-
Richtung: 100 pm, z-Richtung: 7 - 8 pm.

Die elektrochemische Triebkraft der Umlagerung von Si' in YSZ ist durch den
Vergleich der Proben A und B eindeutig belegt. Die Feinverteilung an der Kathode
lasst auf eine Wanderung der Glasphase entlang der YSZ-Korner schlieBen. Ein
Austreten von Si' als Glasphase nach kathodischer Polarisation an der 3PG eines
Pt| YSZ-Systems wurde bereits in [47] gezeigt. Ein méglicher Transportmechanis-
mus kann durch positive Ionen, die Richtung Kathode wandern, erklart werden.
Die anodenseitig etwas groBeren Si'-Spots kénnen zu diesem Zeitpunkt noch kei-
nem Wirkmodell zugeschrieben werden. Es sei an dieser Stelle aber darauf hinge-
wiesen, dass es sich bei der analysierten Folienseite im Gegensatz zu allen anderen
Proben um die wiahrend des GieBprozesses der YSZ-Folie nach oben gerichtete
Seite handelt. Moglicherweise ist die Morphologie der Ober- unterschiedlich zur
Unterseite, wodurch ein gréBeres Volumen zur Anlagerung von Si’ gegeben ist.
Die regenerierte Probe C zeigt eine geringfligigere Anlagerung von Silicium als
Probe A, d.h. eine Umkehr der Pumpspannung verdriangt Si° aus dem betrachte-
ten Bereich. Die an Feuchte ausgelagerte Probe C unterscheidet sich kaum zum
Referenzteil F, d.h. eine thermische Triebkraft kann lediglich in geringem Mal}
bestitigt werden. Das Interface ist entgegen den Erwartungen [21,167,168] in al-
len untersuchten Proben frei von Si', wodurch eine kinetisch giinstige Abreaktion
von Si', beispielweise zu SiO an Pt| YSZ postuliert werden kann. An der 3PG
selbst konnte wie auch in den vorangegangen TEM-Untersuchungen kein Si* de-

tektiert werden.
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Eine Korrelation zur Na'-Verteilung ldsst sich im Gegensatz zu diesen TEM-
Untersuchungen und der in [47] nachgewiesenen Phase nicht bestétigen. Na"
wurde in allen untersuchten ToF-SIMS-Proben hauptsidchlich am Pt| YSZ-
Interface nachgewiesen, jedoch nicht im YSZ selbst. Eine Wanderung als Na*-hal-
tige Glasphase ist unter der Annahme denkbar, dass die geringe Konzentration
von Na' unterhalb der Detektionsgrenze liegt oder dass eine Anlagerung der Glas-
phase am Interface unter Zuriickbleiben von Na" und Verschwinden von Si' ab-
lauft. Probe A zeigt eine dichtere, dickere Na'-Schicht am Interface, sodass die
Migration einer Glasphase durch das Interface unter Zuriickbleiben von Na* auf
eine starkere Triebkraft der kathodischen Polarisation deutet. In Korrelation zur
alternden Kathode wiahrend der Degradation unter Feuchte ist der zusatzlich

schidigende Einfluss durch Sit bestéatigt.

Die in der Referenz F gezeigte Na'-Verteilung in der Elektrode ist in der ausgela-
gerten Probe E nicht zu sehen, weshalb auch ein Auswaschen von Na* durch Was-
serdampf denkbar ist. Da dennoch eine Verteilung entlang des Interface sichtbar
ist, wird von einer energetisch gilinstigen Position entlang der Pt| YSZ-

Zwelphasengrenze ausgegangen.

Die SiOy-freie Probe D zeigt eine deutlich geringere Anlagerung von Na', d.h. die

Bindungsenergie von Na wird, wenn auch nicht eindeutig nachweisbar, durch

Si0y in YSZ erhoht.

Der Einfluss von HyO, fithrt zu einer Anderung der chemischen Zusammenset-
zung des YSZ, wie im Vergleich der Referenz F zu allen Proben A bis E durch die
Abreicherung an YO bzw. Anreicherung an AlIO™ deutlich wird. Zum einen kann
von einem Y3+-Auslaugen aus YSZ ausgegangen werden [99], das zu einer Desta-
bilisierung des YSZ fiihrt und damit eine Degradation hervorruft. Zum anderen
wird die Abreicherung von Y** durch Polarisation zusitzlich verstirkt wie der Ver-
gleich von Probe A und B zu E zeigt. Vor allem die anodisch polarisierte Probe B
zeigt eine deutlich verminderte YO -Verteilung, was moglicherweise wieder auf
Unterschiede der Ober- und Unterseite der YSZ-Folie zuriickgefithrt werden kann.
Auch die SiO,-freie Probe D und die ausgelagerte Probe E zeigen eine Abreiche-

rung von YO . Eine Inhomogenitét der YO -Verteilung an der 3PG kann vor allem
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durch Auswaschen begrindet werden. Die Inhomogenitiat im Volumen der Proben

A bis C kann durch die elektrochemische Triebkraft der Wanderung der Glasphase

begriindet werden, die zusatzlich Y?**-Ionen aus YSZ lésen kann.

Der verminderte Ladungsdurchtritt an den 3PG durch HyO(, sollte durch 80, als
Tracer bestitigt werden. Abbildung 4.66 zeigt ein TEM-Ubersichtsbild und die La-
teralverteilungsbilder der ToF-SIMS-Analyse an einer mittels FIB-Technik prapa-
rierten Lamelle bzgl. Pt ™, YO, der Summe aus ZrO + ZrO*,1807,160 - und OH"~
fiir eine degradierte Kathode A und die Referenz F (vgl. Abbildung 4.63). Die Pro-

ben wurden fir £= 1 min mit Ug;,, = —1 V bei p(lSOz) = 0,2 bar und 9 = 400 °C

betrieben.

Sowohl die 180 -Verteilung der degradierten Probe A als auch die auf das Oy-Sig-
nal bezogene 180 -Intensitéat ist mit einem Faktor 3,5 deutlich geringer als die der
Referenz F, wodurch die verminderte Pumpfiahigkeit bzw. die Blockierung der 3PG
nach elektrochemisch provozierter Degradation in HyO(,) bestétigt wird. Ebenso
ist die OH -Verteilung in der degradierten Probe deutlich ausgepréagter als in der
Referenz F. Uber die Verteilung von SiO, vor und nach Degradation ist keine ein-
deutige Aussage moglich, da die jeweiligen Zahlraten an den untersuchten Proben
durch eine Verunreinigung der im FIB-gesputterten Schicht auf die Elektroden zu

stark beeinflusst wurden.
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Abbildung 4.64: TEM-Ubersichtsbild und Lateralverteilungsbilder der ToF-SIMS-
Analyse fiir Pt™, YO, ZrO~ + ZrO®~, 180~, 160~ und OH" fiir Referenz
(links) und degradierte (rechts) Mikro-Elektrode mit SiOy (Variante 1)
nach der Behandlung mit 180, 9 =400°C, p(180y) = 0,2 bar,
Upias = =1V, t=1 min).
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4.2.2.6 Zusammenfassung H20O

Die hydrothermale Alterung des YSZ erfolgt durch temperaturgetriebene Hydro-
xidionen-Einlagerung in die Oxidionenleerstellen des YSZ. Dabei erfolgt eine An-
derung der Morphologie durch gitterspannungsgetriebene, mit Volumenzunahme
verbundene Transformation des Kristallgitters in eine nicht-ionenleitfdhige, mo-
nokline Form des ZrO,. Der Kornanteil des Festelektrolytwiderstands wird dabei
nicht beeinflusst; der Korngrenzanteil dagegen in hohem Mal3. Durch Zugabe von
S105 und damit verbundene segregierende Glasphasen entlang der Korngrenzen
wird die Korngrenzleitfahigkeit zusitzlich verkleinert. Nach hydrothermaler Al-
terung wird der destabilisierende Einfluss Si'-haltiger Glasphasen auf den Fest-

elektrolyten anhand eines erhohten Korngrenzwiderstands Rk bestatigt.

Die Wirkung von HyO(,) auf ein Elektrodensystem fiihrt sowohl zu reversiblen als

auch zu remanenten Schidigungen. Eine Ubersicht der moglichen temperatur-

und potenzialinduzierten Degradationsursachen ist in Abbildung 4.65 dargestellt.

Schiadigung verstar-
kende
Faktoren
I-]]'ﬁas
Anlagerung 9/ Unigs
v a) YSZ- 9/ Upias
Leerstellen
b) YSZ- J
Oberflache
¢) Pt-Oberfliche | 9
Zusammensetzung
f‘ i d) YSZ ! UBias
;i‘{) % .
() Morphologie
’@i" e) YSZ 9
f) 3PG UBias
g) Pt-Oberflache | 9/ Up,s

Abbildung 4.65: Schematische Zusammenfassung moglicher H,0-Schiddigungsmecha-
nismen.
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Der Einfluss auf die Elektrodenfunktion lasst sich auf zwei Schéadigungsmecha-
nismen zurickfithren, deren Wirkung vor allem durch niedrige Temperaturen ¥,
hohe Wasserpartialdriicke p(H,0) und kathodische Potenziale Up;,. verstirkt
wird. Durch elektrochemische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass in ei-
nem ersten Schritt eine reversible Belegung der Elektrodenoberflache erfolgt, die
1m zweiten Schritt zu einer remanenten Schiadigung des Ladungsdurchtritts bzw.
der Elektrodenoberfliache fiithrt. Die Beeintrachtigung tritt durch potenzialgetrie-
bene Einlagerung von Hydroxidionen auf Leerstellen in YSZ auf, die dhnlich dem
Mechanismus der hydrothermalen Alterung von YSZ ablauft. Der Einbau von
OH -Ionen erfolgt in der ersten Monolage des YSZ wie mit Hilfe von ToF-SIMS-
Analysen mit D;O nachgewiesen werden konnte. Sowohl die Besetzung der Leer-
stellen als auch die Transformation des Kristallgitters schadigen den Ladungs-
durchtritt an der Dreiphasengrenze. Das Resultat ist mit einer Reduktion der ak-
tiven Platinflache gleichzusetzen, da die verbleibende Dreiphasengrenze nur einen

Teil der Oberflache zum Sauerstoffantransport nutzen kann.

Eine Ubersicht der Einfliisse und deren Wichtung auf das Elektrodensystem hin-
sichtlich der Degradationsresistenz gegeniiber H5O ist in Abbildung 4.66 darge-

AuBere
E Parameter

H O'Degradationsresistenz
2

stellt.

Innere
Parameter

Abbildung 4.66: Schema des Einflusses dullerer und innerer Parameter auf die HyO -
Degradationsresistenz.
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4.2.3 Einfluss von Phosphorpentoxid

4.2.3.1 Elektrochemisch provozierte Reaktion

Die Pumpstromverlauf unter phosphorhaltiger Atmosphére ist in Abbildung 4.67

fir die vereinfachten Sensorelemente der Varianten 1 bis 4 mit einer Pumpspan-

nung von Ug,s = —100 mV bei ¥ = 690 °C und p(Oy) = 0,2 bar dargestellt.
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Abbildung 4.67: Zeitlicher Verlauf des Pumpstroms /p wiahrend fiir P-Vergiftung mit
Ugias = =100 mV fir vereinfachte Sensorelemente mit Mikro- und

Nano-Elektrode mit und ohne SiO, (Varianten 1 bis 4) bei 9 = 690 °C
und p(0y) = 0,2 bar.

Um die Vergleichbarkeit der Elektrodensysteme zu gewahrleisten, ist der relative
Pumpstrom /7 aufgetragen. Zu Beginn der Messung steigt /p, was dem Schlielen

des Reaktors und dem Einregeln auf die Temperatur geschuldet ist.

Nach Verdampfen der Phosphorsiaure gelangt das als Dimer stabilere Phosphor-

pentoxid durch die Aufkonzentration und anschlieBende Verdampfung nach der
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Reaktion (3.2) iiber die Gasphase zur Elektrode und ruft ein Absinken des Stroms

Ip hervor.

Ein Absinken tritt fir alle Elektrodensysteme ein, wobel eine Sortierung nach
Morphologie (Nano/ Standard) und SiOy-Gehalt zu bemerken ist. Der Strom Z der
Mikro-Elektrode mit SiOy (Variante 1) sinkt schneller und stirker, der Strom Z
der Nano-Elektrode ohne SiO, (Variante 4) langsamer und geringfiigiger als bei
den anderen Varianten ab. Nach Offnen des Reaktors bei ¢ = 430 s sinkt Jp fiir die
Varianten 1 und 2 bzw. 3 und 4 auf das gleiche Niveau, nach Schlielen bei
t = 550 s sortieren sich die Systeme wieder auf den Stand nach der ersten Vergif-
tung. Nach der zweiten Vergiftung erreichen die Elektrodensysteme von Variante
1 und 2 bzw. 3 und 4 das gleiche Niveau, wobei die Restpumpfiahigkeit der Nano-
Elektroden noch etwa 0,6 - Ip -, die der Mikro-Elektroden um 0,3 - /p ;= betra-
gen. Auller einem qualitativen Vergleich liefert die Betrachtung der zeitlichen /p-
Anderung keine Aussagen tiber den geschiadigten Sauerstofftransport, weshalb
Impedanzspektren an der Kathode vor und nach der Vergiftung aufgenommen und
die jeweiligen Widerstandszunahmen fiir Durchtritt- und Oberflichenwiderstand
Eorp und By verglichen wurden (vgl. Abbildung 4.68 fiir die Kathoden der Varian-
ten 1 und 2).
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Abbildung 4.68: EIS der Kathode der Varianten 1 bis 4 vor und nach P-Vergiftung bei
9 = 690 °C und p(0,) = 0,2 bar, a) Nyquist- und b) Bode-Plot.

Der R, ist fiir beide Elektrodensysteme um das 1,6-fache angestiegen, der Ry um

einen Faktor 5,5 fiir das SiOqy-freie System bzw. Faktor 6,7 fir das Si05-haltige
System. Die Wechselwirkung mit SiOy ist dadurch bestéatigt. Die Schadigung fir
den KRt ist ebenso fiir die Anode zu sehen, der Rg steigt dabei fiir Si04-freie und

S105-haltige Elektroden geringfiigig und in &hnlicher Quantitat an.

Eine Quantifizierung der Schadigung ist an dem offenen Elektrodenlayout nicht
in ausreichendem Mal} moglich, da der phosphorhaltige Dampf stets Einfluss auf

Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode nimmt.

Fiir die folgenden Untersuchungen wurde daher eine Breitbandsonde (LSU4.9%®)
gewéhlt, deren Innenpump- und Referenzelektrode IPE und RE durch die Diffusi-
onbarriere (DB) vor Phosphor geschiitzt sind.

Impedanzuntersuchungen der vergiftenden Aullenpumpelektrode APE sind auf-
grund unsymmetrischer Designeffekte im Layout der Elektrodenanordnung quan-
titativ nicht auswertbar, weshalb zur Auswertung bei p(Oy) = 0,2 bar aufgenom-
mene Zyklovoltammogramme vor und nach der Vergiftung sowie nach der Rege-
neration herangezogen werden. Ein Beispiel fiir die jeweiligen Zyklovoltammo-

gramme fiir den Pumpstrom /p und die Nernstspannung Ugg ist in Abbildung 4.69
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

fiir eine mit Ug;,s = —1V vergiftete Breitbandlambdasonde dargestellt (Sauer-

stofftransport von APE zu IPE).
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Abbildung 4.69: CV einer LSU (nach Variante 1) vor/ nach der P-Vergiftung mit
Ugias = 1V bzw. nach Regeneration bei 9 = 690 °C und p(Oy) = 0,2 bar.

Nach der Vergiftung sinken /» und Ugg drastisch ab, nach Uberwinden eines kri-

tischen Potenzials Ug;,, steigen Ip und Ugg stark an. Der durch die DB limitierte

Grenzstrom bleibt jedoch unterhalb des im Neuzustand gefundenen Wertes.

Das Uberwinden der kritischen Ug;,s beschreibt ein Teilregenerationsverhalten.

Ein Regenerationszyklus, der durch ein Zyklovoltammmogramm mit den Grenz-

spannungen Ug;,c = +1V erfolgt, fiihrt zu einer Verbesserung im Anstieg der

Kennlinie. Durch Aufzeichnen der Nernst-Spannung Ugg zwischen IPE und RE

kann der Spannungsabfall der APE nach folgender Gleichung berechnet werden:

U,

Usre = Usias — Uy
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Eine Zunahme von Uy ist demnach mit einer Zunahme des Spannungsabfalls an
der IPE verbunden, eine Zunahme von Ug;,; mit dem zunehmenden Spannungs-
abfall an der APE. Je groBer die relative Spannungszunahme, desto gréBer ist die

Schadigung.
Die jeweiligen Anderungen der Spannung A Ug;,, bzw. AU bei Ip = 1 mA werden

in Bezug zur Spannung im Neuzustand als relative GroBle %]zur Auswertung der

Schadigung herangezogen. Die jeweilige Schadigung fiir verschiedene Ug;,, wah-

rend der Vergiftung ist in Abbildung 4.70 dargestellt.

100
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10
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Abbildung 4.70: Relative Spannungsianderung der APE und IPE in Abhéngigkeit von
Upias wihrend P-Vergiftung eine LSU (nach Variante 1).

Fir die IPE tritt unabhéangig vom angelegten Potenzial Ug;, ¢ keine relative Span-
nungszunahme auf. Als Ursache wird angenommen, das kein phosphorhaltiges
Gas durch die DB zur Elektrode gelangt. Die APE zeigt eine relative Spannungs-
zunahme flr positive und negative Potenziale Ug;,,, die in einem Plateau enden.
Fir negative Potenziale Up;, liegt das Plateau hoher als flir positive, was mit ei-
ner stiarkeren Schadigung interpretiert werden kann. Durch die Potenzialabhin-

gigkeit ist eine elektrochemische getriebene Phosphorvergiftung bestatigt.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

Durch Anwenden des Ohm’schen Gesetzes und in Bezugnahme auf den /p vor der

Vergiftung kann auf die Elektrodenwiderstandsdnderung der APE geschlossen

werden:

_ AUpias

AR A

(4.43)

Die potenzialabhéngige Anderung von %? vor und nach der Regeneration ist in Ab-

bildung 4.71 dargestellt.
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Abbildung 4.71:

Relative Widerstandsédnderung der APE vor und nach Regeneration in

Abhéngigkeit von Ug;,s wahrend P-Vergiftung.

4.2.3.2 Degradationsmechanismen

Die durch anodische Polarisation der Elektrode hervorgerufene Widerstandszu-

nahme kann nicht regeneriert werden. Die deutlich starkere, durch kathodische

Polarisation hervorgerufene Widerstandszunahme ist auf das Niveau der anodi-
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

schen Schadigung regenerierbar. Um Ug;,, = 0V bleibt eine geringe Widerstands-
anderung vorhanden, der keine Potenzialabhingigkeit zugeschrieben wird. Wird
das Elektrodensystem im kalten Zustand mit Phosphor beaufschlagt, tritt keine
Schéadigung ein. Demnach konnen fiir die Phosphor-Vergiftung ein chemischer und

ein elektrochemischer Degradationsmechanismus postuliert werden.

Die elektrochemisch provozierte Degradation wird unter kathodischen Bedingun-
gen, die durch einen Elektroneniiberschuss gekennzeichnet sind, aktiv. Unter der
Annahme eines nach [184] stabilen Pt;Py- bzw. PtyyP;-Eutektikums kann folgende

Reaktionsgleichung vorgeschlagen werden:

7Py05+ 40 Pt + 70 e~ < 2 Pt, P; + 35 0% (4.44)

Sobald Phosphor an der 3PG adsorbiert und elektrochemisch reduziert wird, bildet
sich das Eutektikum. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt um 9 = 600 °C, wes-
halb die 3PG verschmiert und blockiert wird, was sich in einer Widerstandszu-
nahme widerspiegelt. Durch die Regenerationsfihigkeit ist bestatigt, dass die

Phase unter oxidierenden Bedingungen in die Ausgangsstoffe riickreagiert.

Die verbleibende Restschadigung ist nicht elektrochemisch, aber thermisch akti-
viert und kann auf eine Reaktion der in der Elektrode enthaltenen Anteile Y504
zuriickgefithrt werden, die nach einer Saure-Base-Gleichung (4.45) zu YPO, rea-

gleren:

P205 + Y203 - 2 YPO4 (445)

Die Bildung von YPO, zerstort das Gefiige und fihrt zu einem gehemmten Sauer-
stoffionentransport durch das urspriinglich perkolierende YSZ in der Elektrode.

Durch XRD konnte YPO, in der Keramik der APE nachgewiesen werden.

Der Anstieg des Widerstands Ky in Abbildung 4.68 kann mit beiden Mechanismen
erklart werden. Durch das Blockieren der 3PG muss der O,4 einen langeren Weg
auf der Platinoberfliache zuriicklegen, um eingebaut zu werden, wodurch der Ober-
flachendiffusionswiderstand steigt. Durch das gestorte Gefiige der Keramik fehlen

zuséatzliche 3PG, was den gleichen Effekt hervorruft.
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4.2 Degradation der Elektrodensysteme

AuBerdem kann ein Atzen der Elektrodenoberfliche angenommen werden, was die
Adsorptionsfahigkeit von Sauerstoff auf Platin schadigt. Fir die Mikro-Elektrode,
die langere Diffusionswege hat als die Nano-Elektrode ist die Schadigung deutlich
gravierender (vgl. Abbildung 4.67). Die Wechselwirkung des SiO, zeigt eine zu-
satzliche Auspragung auf den Effekt, weshalb Si04-haltige Systeme ein starkeres
Absinken des Pumpstroms /p zeigen. Nach der ersten Vergiftung ist die Reserve
aktiver Elektrodenoberflache der SiO4-freien Varianten 2 und 4 noch gréBer, nach
der zweiten Vergiftung sind die SiOq-freien Systeme gleichermalen geschadigt wie

die Si0y-haltigen.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.2.3.3 Zusammenfassung P20s

Es wurden durch Temperatur und Spannungsbeaufschlagung Ug;,, getriebene
Phosphorvergiftungen untersucht, deren mogliche Mechanismen schematisch in

Abbildung 4.72 zusammengefasst sind.

Schiadigung verstarken-
de Faktoren

Zusammensetzung

a) YSZ )
b) Pt Usias
Morphologie

c) YSZ 9
d) 3PG Usias

e) Pt-Oberfliche 9/ Ugiye

Abbildung 4.72: Schematische Zusammenfassung moglicher P-Vergiftungsmechanis-
men.

Die Bildung von YPO, aus YSZ nach Gleichung (4.45) (Schidigung a) und c)) ist
temperaturaktiviert und tritt bei anodischer als auch kathodischer Polarisation

des Elektrodensystems in gleichem Mal3e auf.

Durch kathodische Polarisation wird Phosphor nach Gleichung (4.44) reversibel
reduziert und schidigt dadurch die Elektrodenfléache als auch die Zusammenset-
zung der 3PG. In Wechselwirkung mit Si0, aus dem Festelektrolyten kann dabei
ein groferes Mal} der Schadigung festgestellt werden, was auf eine zusétzliche

Blockade der aktiven Elektrodenoberfldche zuriickgefithrt wird.
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5  Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals systematisch der Einfluss von gasférmi-
gen und festen Verunreinigungen auf das O,, Pt| YSZ-Elektrodensystem am pra-

xisnahen Beispiel der Lambdasonde untersucht.

Dazu wurden Festelektrolyt- und Elektrodenmaterialien unterschiedlicher Zu-
sammensetzung und Morphologie den realen Abgasbedingungen nachempfunde-
nen, chemischen und physikalischen Einfliissen ausgesetzt und in Bezug auf Lang-
zeitstabilitat, Sensitivitdat und Wirkmechanismen untersucht. Im Einzelnen lag
der Fokus der Untersuchungen auf zwei Ausfihrungsformen von Elektroden, die
sich vor allem durch mikro- bzw. nanoskalige Partikelgroenverteilungen sowie
der Platin/YSZ-Zusammensetzung unterschieden und als Mikro- bzw. Nano-Elekt-

rode bezeichnet wurden.

Der Einfluss von Siliciumdioxid als gezielt dem Festelektrolyten beigemischte
intrinsische Vergiftung sollte in Wechselwirkung zu den extrinsischen Verunrei-
nigungen wie Natriumionen, Wasserdampf und Phosphorpentoxid untersucht
werden. Im Unterschied zu den in der Literatur betrachteten, vereinfachten Mo-
dellsystemen konnten damit erstmals Wechselwirkungen beschrieben werden, die
zu einem tieferen Verstdndnis des realen Sensorverhaltens, vor allem der Degra-
dation beitragen. Insbesondere ist es gelungen, ein Modell fiir die Sauerstoffreak-
tion an geschadigten Elektroden aufzustellen. Neben der bekannten elektrochemi-
schen Reduktion von Sauerstoff spielen die Transportvorgénge an der Elektroden-
oberflache eine entscheidende Rolle, Giber die in der Literatur bisher nur wenig

bekannt war.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse der Einzeluntersuchungen wurden am Ende der Einzelkapitel

4.1.1 (Festelektrolyt), 4.1.2 (Porose Cermet-Elektrode), 4.2.1 (Einfluss von Silici-

umdioxid), 4.2.2 (Einfluss von Wasserdampf) und 4.2.3 (Einfluss von Phosphorpen-

toxid) zusammengefasst. Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse sowie

Anséatze fir weiterfiihrende Arbeiten angegeben.

A

B)

C)
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Siliciumdioxid bildet mit natrium- und aluminiumhaltigen Verbindungen
Glasphasen, die sich entlang der YSZ-Korner des Festelektrolyten segregie-
ren. Dadurch wird die Leitfahigkeit des gesamten Elektrodensystems herab-
gesetzt, was sich sowohl durch erhéhte Korngrenzwiderstande Rk des Fest-
elektrolyten als auch durch erhohte Elektrodenwiderstinde Ry aulert.
Durch die Zufuhr von weiteren Natriumionen wird die Glasphasenbildung

unterstutzt.

Die Glasphase bewegt sich sowohl thermisch als auch elektrochemisch akti-
viert aus dem Festelektrolyten in Richtung Dreiphasengrenze. Dabei wird die
Reaktivitat der Elektrode beeintriachtigt, im Speziellen die Sauerstofftrans-
portreaktionen auf der Elektrodenoberfliche und der Ladungsdurchtritt an
der Dreiphasengrenze. Es resultieren erhohte Elektrodenwiderstiande, die
dem Durchtrittswiderstand K-p und einem Transportwiderstand KRg, der die
Oberflachenprozesse Adsorption, Oberflachendiffusion sowie der Desorption
wiedergibt, zugeordnet werden konnen. Die Glasphase wird dabei durch An-
lagerung und Umlagerung an der Elektrodenoberfliche und/ oder der Drei-

phasengrenze wirksam.

Der Durchtrittswiderstand Rqr und der den Oberflachenprozessen Adsorp-
tion, Oberflachendiffusion und Desorption zugeordnete Widerstand Rg kon-
nen durch Anderung der Morphologie des Elektrodenmaterials gesenkt wer-

den. MaBgeblich dafiir ist der in dieser Arbeit definierte geometrische Para-
meter AT der das Verhiltnis der aktiven Platinoberfliche zu den Diffu-

sionswegen zur Dreiphasengrenze wiedergibt. Fiir ein optimales ACHEREY i q
ausreichend hohe Porositdten und kleine Platinpartikel notwendig, um eine
grof3e, katalytisch aktive Platinoberfldche und kurze Diffusionswege zu einer

ausgedehnten Dreiphasengrenze zu erreichen.
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D)

E)

F)

Q)

Die Sauerstofftransportreaktion kann durch unterschiedliche Elektroden-

morphologien beeinflusst werden. Durch grofle Elektrodenoberflaichen und

kurze Diffusionswege zur Dreiphasengrenze (groBes ARY) wird ein auch
bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken auftretender, groerer Grenzstrom er-
reicht. Der Grenzstrom wird einer Transport- bzw. Adsorptionslimitierung
zugeschrieben und mit einer maximal moglichen Nutzung der Elektrode

gleichgesetzt. Auch im Bereich niedriger Temperaturen (9 < 600 °C) ist die

Relevanz eines ausreichend grofien A°% bestitigt, da eine als Ausbauhem-
mung nachgewiesene Reaktion bei kleinen elektrischen Potenzialen umgan-

gen werden kann.

Eine Wechselwirkung der Elektrode mit HyO(,) und PyOj5,) erfolgt nach den
Schritten:

1)  Antransport und Adsorption der Gasspezies an der Elektrodenoberfla-
che,

2)  Elektrochemisch und thermisch aktivierte Anlagerung auf der Elektro-
denoberflache und/ oder der 3PG,

3)  Elektrochemisch und/ oder thermisch aktivierte Reaktionen an der
Elektrodenoberflache und/ oder 3PG, die bis zur Pt| YSZ-Phasengrenze,
dem Inneren der Elektrode und dem Festelektrolyten reichen kénnen.

Eine monokline Umwandlung des YSZ durch Einbau von Hydroxidionen auf

Leerstellen erfolgt geméf3 den Schritten 1) bis 3) in Punkt E), beginnend von

der Korngrenze in das Innere des Korns. Sie spiegelt sich vor allem in erhéh-

ten Korngrenzwiderstdnden des YSZ wider. Thr Wachstum unterliegt einem
linearen Zeitgesetz und vollzieht sich vor allem bei niedrigen Temperaturen.

Durch die Anwesenheit Si-haltiger Glasphasen tritt verstiarkt eine monokline

Umwandlung auf.

Eine elektrochemisch hervorgerufene Wechselwirkung mit HyO ) und PyOj(,)
wirkt sich hauptsachlich auf die oberflachenaktiven Prozesse der Sauerstoff-
reaktion aus. Daraus resultieren erhohte Widerstidnde Kg, die einer Beein-
trachtigung der co-limitierten Prozesse Adsorption und Oberflachendiffusion

zugeordnet werden.
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H)

D

J)
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H50,) wirkt sowohl reversibel als auch remanent auf das Elektrodensystem.

Eine potenzialgetriebene Degradation lasst sich mathematisch als ein biex-
ponentieller Prozess mit linearem Anteil beschreiben. Gem#f3 dem Schritt 1)
in Punkt E) werden dabei zunichst Adsorptionsplitze fiir Sauerstoff auf der
Elektrodenoberflache reversibel blockiert. Durch Anlegen eines kathodischen
Potenzials werden remanent Hydroxidionen auf Leerstellen des YSZ einge-
baut, die anschlieend fir den Sauerstoffeinbau blockiert sind. Vor allem
aber wird die Elektrodenoberfliche gemifl G) geschidigt. Nach der Degrada-
tion ist die Oberflachendiffusion in Co-Limitierung zur Adsorption fir den
Sauerstofftransport limitierend, was mit einer verkleinerten aktiven Elekt-
rodenoberflache gleichzusetzen ist. Verstarkt wird die Degradation durch tie-

fere Temperaturen J, groBBere kathodische Elektrodenpotenziale Ug;,s, ho-

here Wasserpartialdriicke p(H,0), kleine Elektrodenoberflichen A% ynd

zusatzlich durch eine Wechselwirkung mit Si0O,.

Durch die in H) gezeigte Beeintrichtigung der co-limitierten Prozesse der Ad-
sorption und Oberflachendiffusion wird die in der Literatur diskutierte Rele-

vanz der Oberflachendiffusion bei der Sauerstofftransportreaktion bestétigt.

Py05() schédigt das Elektrodensystem sowohl durch eine thermische Akti-
vierung, die den Antransport, die Adsorption und eine thermisch aktivierte
Reaktion gemil den Schritten 1) bis 3) in Punkt E) beschreibt als auch durch
das Anlegen eines kathodischen Potenzials. Durch Anlagerung werden irre-
versibel Yttriumionen aus YSZ herausgelost und YPO, gebildet. Durch ka-
thodische Polarisation wird Platin reduziert, wodurch sowohl die Elektroden-
oberflache als auch die Zusammensetzung der Dreiphasengrenze geschadigt
wird. Eine teilweise Regeneration kann durch elektrochemische Reoxidation

des reduzierten Platins erreicht werden.
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K) In Wechselwirkung zu den extrinsischen Einfliissen nach den Punkten H)
und J) wird die Degradationsresistenz der Elektrodensysteme zusétzlich
durch die Wirkung des SiO, beeintrachtigt. Si05-freie Systeme tendieren

durch A) und B) zu einem optimalen Verhiltnis der Platinoberfliche zur Dif-
fusionslinge von Sauerstoff an die Dreiphasengrenze (groBes A° ™). Durch

grolle ACHRY wivd nicht nur die Robustheit der Elektroden beeinflusst, son-
dern auch deren Leistungsfidhigkeit, d.h. das Vermdgen, méglichst schnell
das Gleichgewicht in der Gasphase einzustellen, aber auch die maximal mog-
liche Stromdichte zu erreichen. Deshalb weist die Nano-Elektrode ohne SiO,
in allen Untersuchungen die grofite Leistungsfahigkeit auf. Der Einfluss des
Si0, auf die Elektroden ist besonders im Wasserzersetzungsbereich deutlich.
Die katalytische Aktivitat der SiOy-freien Elektrode wird durch eine Reduk-
tion von Restverunreinigungen gesteigert. Bei der SiOy-haltigen Elektrode
bleibt diese unverandert, was auf eine zunehmende Blockierung der Elekt-

rode zuriickgefiihrt wird.

Die Anwesenheit extrinsischer Verunreinigungen an den Elektrodensystemen
lasst sich nicht vollstdndig unterdriicken, aber zumindest verringern. Dazu beste-
hen fiir die Lambdasonde bereits zahlreiche Ansétze bzgl. eines gezielten Gasan-
transportes durch Schutzrohre, porése Schutzschichten und Diffusionsbarrieren

zu den Elektroden.

Es wurden verschiedene Verfahren zur Prifung der Langzeitstabilitat vorgestellt,
in denen Elektrodensysteme hinsichtlich ithrer Degradationsresistenz miteinander
verglichen werden konnen. Weiterfiihrend kénnen quantitative Untersuchungen
der betrachteten Einflussgré3en auf die potenzialgetriebene Degradation in was-
serdampfhaltigen Gasphasen durchgefiihrt werden. Unter Zuhilfenahme der vor-
gestellten nicht-linearen Kurvenanpassung und den in-situ bestimmten, steigen-
den Elektrodenimpedanzen lassen sich dabei Korrelationen herstellen, die einen
detaillierteren Aufschluss der ablaufenden Alterungs- und Vergiftungsmechanis-
men liefern. Daraus geht eine gezielte Untersuchungsmethode zur Bewertung ein-

zelner Sauerstofftransportschritte an dem jeweiligen Elektrodensystem hervor.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Aus den gewonnenen charakteristischen Degradationsvorginge, die in den Punk-
ten B), E), H) und J) beschrieben sind, resultieren Vorschlige zur gezielten Opti-
mierung und zur Steigerung der Robustheit von Elektrode und Festelektrolyt.
Zum jetzigen Stand sind effiziente und robuste Elektroden vor allem durch grofle,

elektrochemisch aktive Platinoberflachen, kurze Diffusionsldangen zu den Dreipha-

sengrenzen (groBes A°™5%W) yund einer SiO,- bzw. Verunreinigungsfreiheit gekenn-

zelchnet.

Um die Degradationsresistenz des YSZ zu steigern, existieren bereits Vorschlédge,
die eine erhéhte Y*"-Konzentration zur Stabilisierung der kubischen Kristall-
struktur sowie eine Verkleinerung der YSZ-Kérner anstreben [13,185]. Dadurch
kann eine kritische Partikelgrof3e unterschritten werden, die eine monokline Um-

wandlung ausschlieBt [12].

Alternativ sind auch teilstabilisierte Festelektrolyte denkbar, die eine ausreichend
dicke Schicht vollstabilisierten Festelektrolyten unterhalb der Elektrode aufge-
bracht haben, um eine monokline Umwandlung des YSZ zu verhindern. Aullerdem
1st die Integration von Gettermaterialien in diese Schicht realisierbar, die den Ein-

fluss extrinsischer Verunreinigungen auf das Elektrodensystem unterdriicken.

Um ein optimales ARV g erhalten, sind im Weiteren Parametervariationen
durchzufiithren, die gro3ere Oberflachenanteile berticksichtigen und eine vollstéan-
dige Perkolation der einzelnen Anteile sicherstellen. Damit werden auch fiir hohe
Sauerstoffpartialdriicke Grenzstrome bei niedrigen Elektrodenpotenzialen er-
reicht, die eine effiziente Nutzung des Elektrodensystems sicherstellen. Eine ge-
nauere Betrachtung der Gasphasendiffusion als limitierenden Prozess der Sauer-
stofftransportreaktion ist weiterfihrend, besonders unter dem Aspekt geringer

werdende Porenvolumina, sinnvoll.
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