Die approbierte Originalversion dieser Diplom-/Masterarbeit ist an der
Hauptbibliothek der Technischen Universitat Wien aufgestellt
(http://www.ub.tuwien.ac.at).

The approved original version of this diploma or master thesis is available at the
main library of the Vienna University of Technology
(http://www.ub.tuwien.ac.at/englweb/).

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
WIEN

Vienna University of Technology

DIPLOMARBEIT

Herstellungsoptimierung und elektrochemische
Charakterisierung von Sr-dotierten LaMnO;,

Dunnschichtelektroden

Ausgefiihrt am Institut fir
Chemische Technologien und Analytik, Fachbereich Elektrochemie

der Technischen Universitat Wien
unter Anleitung von Univ. Prof. Dipl.-Phys. Dr. Jirgen Fleig
und Dipl.-Ing. Tobias Huber
durch

Sebastian Kock

Dominikanergasse 9/2/1, 1060 Wien

Wien, 6. November 2012 Sebastian Kock



,Schuster, bleib bei deinen Leisten.”



Kurzfassung

Das Interesse an Festoxidbrennstoffzellen (SOFC), als Alternative zu umweltschadlicheren
und zum Teil wenig effizienten Stromerzeugungssystemen, ist in den vergangenen
Jahrzehnten stetig gewachsen. Sie bestechen durch ihre hocheffiziente Energieumwandlung
und Leistungsdichten, sowie Flexibilitit bei der Wahl des Brennstoffs bei
Betriebstemperaturen von 800-1000 °C. Negative Folgen dieses Temperaturbereichs sind
erhohte Materialbeanspruchung, sowie mogliche Nebenreaktionen und infolge dessen eine
Verkiirzung der Lebensdauer. Einer der Hauptgriinde dieser hohen Betriebstemperaturen ist
deren Einfluss auf die Reaktionskinetik der Sauerstoffreduktion an den Kathodenmaterialen
der SOFCs. Somit ist es eine der zentralen Herausforderungen Kathodenmaterialien zu
finden, welche sowohl eine effiziente katalytische Reduktion von Sauerstoff als auch einen
schnellen ionischen Transport der Sauerstoffionen zum Elektrolyt, bei erniedrigten
Betriebstemperaturen gewahrleisten. Das an dieser Stelle kommerziell sehr haufig
eingesetzte Strontium dotierte Lanthanmanganoxid (LSM) zeichnet sich besonders durch
seine stabile Funktionsweise Uber mehrere 1000 Arbeitsstunden hinweg aus. Der
Mechanismus der Sauerstoffreduktion an LSM ist jedoch bei weitem noch nicht vollstandig
verstanden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht den ratenbestimmenden Schritt der
Sauerstoffreduktionsreaktion an La;,SryMn0s,,.5 (LSM) zu identifizieren. Es wurden mit Pulsed
Laser Deposition (PLD) LSM Diinnfilme (200 nm) auf Yttrium stabilisiertem Zirkoniumdioxid
(YSZ) als Substrat abgeschieden. Diese wurden mit Photolithographie strukturiert um nach
dem Atzprozess dichte, geometrisch hochdefinierte LSM Diinnschichtelektroden erhalten.
Der Einfluss des chemischen/lonenstrahl Atzens der Mikroelektroden auf die
elektrochemischen Eigenschaften wurde mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie
(EIS) charakterisiert. Dabei zeigten sich Unterschiede der gemessenen Impedanzen,
vermutlich bedingt durch eine Veranderung der Randgeometrie der Elektroden durch das
lonenstrahl Atzen.

In weiterer Folge wurde zur Untersuchung der Beitrdage von Elektrodenoberflache und
Dreiphasengrenze (3PG) zur Sauerstoffreduktionsreaktion die 3PG der Mikroelektroden mit
Korund beschichtet um diese dadurch zu blockieren. Dazu wurde im Vorfeld versucht mit
PLD unter zahlreicher Variation der Abscheidebedingungen, dichte Schichten herzustellen.
Die Gasdichtheit wurde mit 0 Tracer/TOF-SIMS* Uberprift, vollstandig dichte Schichten
konnten nicht hergestellt werden. Die Korundschichten wurden durch PLD auf die LSM
Elektroden aufgetragen. Nach der Mikrostrukturierung entstanden so an der 3PG mit Korund
beschichtete Elektroden (@=350, 250, 150 um) mit freier LSM Fliche an der Oberseite
(@=200, 100, 50 pm). Die Messungen mit EIS am Mikromessstand zeigten groRere
Polarisationswiderstande der beschichteten Elektroden, vermutlich hervorgerufen durch
eine Abkuhlung der Elektrodenoberflache durch die Korundbeschichtung. Die Messungen in
einer allseitig beheizten Messanordnung zeigten kleinere Polarisationswiderstande der
beschichteten Elektroden, wahrscheinlich bedingt durch gréRRere Gesamtvolumina.



Abstract

The interest in SOFCs (solid oxide fuel cells) as an alternative for more polluting and less
efficient power sources has been rapidly growing during the last decades. Their main
attributes are highly efficient energy transformation, high power density and also fuel
flexibility with working temperatures from 800 to 1000 °C. Negative consequences are
decreased lifespan due to material wear and unwanted side reactions. One of the main
reasons for the high operating temperatures is their influence on the oxygen reduction
kinetics of cathode materials in SOFCs.

Thus it is one of the main goals to investigate cathode materials which provide efficient
catalytic oxygen reduction and a fast ionic transport of oxygen ions to the electrolyte at
intermediate temperatures.

A material, partly exhibiting these properties is the commercially used strontium doped
lanthanum manganese oxide (LSM), which provides stable working conditions over many
thousands of operating hours. However, the mechanism of the oxygen reduction on LSM is
not really well understood yet.

This work tried to obtain novel information on the rate limiting step of the oxygen reduction
on La;,SryMnO0Os,/.5 (LSM). LSM thin films (200 nm) were deposited on yttria stabilized
zirconia (YSZ) as substrate by pulsed laser deposition (PLD). Those thin films were structured
by photolithography which lead to dense highly defined micro-electrodes after etching.
Influences of chemical and ion-beam etching were characterized by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The measured impedances showed differences, probably due
to changes in geometry on the edge of the electrodes, caused by ion-beam etching.

Furthermore, to investigate the contributions of the electrode surface and triple phase
boundary (TPB) to oxygen reduction, the TPB was coated with aluminum oxide to block it.
Therefore it was tried to fabricate dense aluminum oxide layers by PLD via extensive
variations of the deposition parameters. Impermeability was tested by 80 Tracer/TOF-SIMS!
experiments, but could not be achieved totally. The aluminum oxide layers were deposited
on the LSM electrodes by PLD. After a subsequent micro-structuring process, micro-
electrodes with aluminum oxide sealed TPB (@=350, 250, 150 um) and free LSM areas at the
surface (=200, 100, 50 um) were obtained. The measurements with EIS on a set-up with
microscope and heating table showed bigger polarization resistances of the sealed
electrodes, presumably caused by a cooling of the electrode surface area by the aluminum
sealing. Polarization resistances measured on a set-up with heating from all sides indicated
smaller ones in case of the sealed electrodes, probably due to the bigger volumina itself.

' TOF-SIMS= time of flight secondary ion mass spectroscopy
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2 Einleitung

Eine Festoxid-Brennstoffzelle (SOFCs) ist eine Brennstoffzelle die bei Temperaturen zwischen
650-1000 °C betrieben wird. Kathoden sowie Elektrolyt bestehen beide aus keramischen
Materialien, was der Brennstoffzelle ihre Bezeichnung ,Festoxid” verleiht. Sauerstoff aus der
Gasphase wird an der Kathode adsorbiert, dissoziiert, reduziert und schlieBlich eingebaut.
Diese eingebauten Sauerstoffionen diffundieren durch den ionenleitenden Elektrolyten
Richtung Anode, getrieben durch die Sauerstoffpartialdruckdifferenz. An der Anode findet
anschlieBend durch die Oxidation des Wasserstoffs die Bildung von Wasser statt. Die
prinzipielle Funktionsweise einer Brennstoffzelle wird in Abbildung 1 gezeigt.

Auf Grund der hohen Betriebstemperaturen koénnen neben Wasserstoff als
Standardbrennstoff auch Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Durch die hohen
Arbeitstemperaturen werden Crackreaktionen ermoglicht, wodurch unter anderem auch
Wasserstoff abgespalten und fir die Oxidation zur Verflgung gestellt werden kann.
Kohlenstoff wird in CO2 oder CO umgewandelt, das hier als Brennstoff fungiert und

elektrochemisch zu CO2 umgesetzt werden kann.

Die meisten kommerziell erhiltlichen Modelle bestehen aus Perowskitoxiden mit gemischt
ionischer und elektronischer Leitfahigkeit (MIEC) als Kathode, meistens LaggSro2MnOs.5, 8
mol% Y,05 (8YSZ) stabilisiertem ZrO; Elektrolyt und einem Nickel-8YSZ Cermet als Anode. Die
Betriebstemperaturen liegen im Bereich von 800-1000 °C, fir gesteigerte Leistung und
minimale Widerstandsverluste. Dieser Aufbau gewdhrleistet einen zuverlassigen Betrieb von
mehreren tausend Stunden [1].

Der Anteil der Strontiumdotierung von LSM ist von entscheidender Bedeutung, da dadurch
eine gute Ubereinstimmung der thermischen Expansionskoeffizienten [2] zwischen LSM und
dem YSZ Elektrolyten erreicht werden kann. Durch den damit verringerten thermischen
Stress wahrend der Herstellung der Mikroelektroden ist eine breite Variation der
Mikrostruktur und Zellgeometrie moglich. Ein weiterer Vorteil von LSM ist die leichte
Oxidierbarkeit des Mangans in einer Perowskitmatrix im Vergleich zu anderen
Ubergangsmaterialen wie Kobalt oder Eisen (LSC, LSF), wodurch es nahezu keine chemische
Ausdehnung aufweist [3, 4]. Des Weiteren ist LSM thermodynamisch weitaus stabiler als
andere, Kobalt oder Eisen enthaltende MIECs [5].

YSZ erfullt die Voraussetzungen einer guten Sauerstoffionenleitung bei hohen
Temperaturen, sowie einer vernachldssigbar geringen Elektronen- und Locherleitfahigkeit in
diesen Temperaturbereichen. Bei den in SOFCs vorherrschenden Temperaturen weist es
aullerdem eine geringe Degradation auf [6].
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Elektrolyt

Abbildung 1 Schema einer SOFC [7]

Kathode: O, +4e” —20*

Anode: H,+0* - H,0+2e"

In den letzten Jahrzehnten erfuhren SOFCs eine intensive Weiterentwicklung, da sie ein
vielversprechendes System zur direkten Umwandlung von Wasserstoff in elektrischen Strom
mit Brennstoffflexibilitat, geringen Emissionen und einem Wirkungsgrad zwischen 0,5-0,6
darstellen [8].

Um sie nun wettbewerbsfahiger gestalten zu kdnnen, muss ihre gesamte elektrische
Effizienz, besonders bei niedrigen Temperaturen, notwendig aus materialtechnischen und
o6konomischen Griinden, gesteigert werden.

Von den Elektroden wird einerseits eine hohe Reaktivitdt beim Sauerstoffein-/ausbau sowie
beim Sauerstofftransport gefordert. Auf der anderen Seite ist chemische Stabilitat
gegeniber der Gasphase, dem Elektrolyten und dem Stromabnehmer bei den hohen
Temperaturen essentiell.

Wenn es gelingt die Betriebstemperaturen auf ~600 °C zu senken, wird es moglich sein,
metallische Komponenten in der Brennstoffzelle zu verwenden, was sowohl die Kosten
verringern als auch die Bestandigkeit erhéhen wirde [1]. Das Hauptproblem hierbei sind die
Spannungsverluste an der LSM Kathode, mit der daran relativ trdge stattfindenden
Sauerstoffreduktion.

Um die elektrochemische Effizienz zu verbessern, missen Transportverluste durch
Massentransport/ Leitung durch Ladungstrager, sowie kinetisch assoziierte Verluste, die auf
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Ladungstrager und chemische Prozesse zurlickzufiihren sind, minimiert werden. Das
Verstandnis des Mechanismus der Sauerstoffreduktionsreaktion (SRR) ist daher essentiell,
um die Stromverluste an der Kathode zu minimieren. Die elektrochemischen Prozesse
entlang (Dreiphasengrenze) und innerhalb (Volumenpfad) der LSM Kathode werden in 3.1
genauer erklart.

Der gesamte Kathodenwiderstand setzt sich aus den bereits konkret genannten Prozessen
additiv zusammen. Die Kinetik dieser Prozesse bestimmt das Polarisationsverhalten, welches
in dieser Arbeit mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) untersucht wurde [9].

In kommerziellen Systemen werden ausschlieflich pordse Elektroden eingesetzt, da so eine
moglichst groBe Austauschflache fir z.B. Sauerstoff erhalten werden kann. Diese bringt in
der Anwendung zahlreiche Vorteile mit sich, wie z.B. verstdrkten Stoffaustausch. Ihre
Undefiniertheit erschwert jedoch die Untersuchungen kinetischer Mechanismen und das
Verstandnis der Ablaufe.

Schlechte Reproduzierbarkeit, sowie zahlreiche Parameter welche die Aktivitdat der porésen
Elektroden beeinflussen, flihren immer mehr zur Verwendung von dichten Elektroden mit
definierter Geometrie bei Forschungsanwendungen. Auch in dieser Arbeit wurden
Dunnschichtelektroden verwendet, um neue mechanistische Informationen zur SRR an LSM
zu erhalten. Weitere Details zur Zielsetzung dieser Arbeit sind in Kapitel 4 aufgefiihrt.

3 Grundlagen

3.1 Sauerstoffreaktionskinetik

Widerstande in Brennstoffzellen werden zum einen durch die endliche Leitfahigkeit der
Komponenten, zum anderen durch die Kinetik an den Elektroden hervorgerufen. Deshalb ist
die Untersuchung der Sauerstoffaustauschkinetik wesentlich fiir das Verstandnis der an der
Elektrode ablaufenden Reaktionen.

Die grundsatzliche Reaktion des Sauerstoffeinbaus (hier nochmals angefiihrt), stellt lediglich
die Summe aller wahrenddessen ablaufenden Subreaktionen dar. Gasformiger Sauerstoff
kann durch Elektronentransfer in den Elektrolyten eingebaut werden.

Gas - 2— Elektrolyt
O, +4e™ — 20 Hekioly

Zwei der moglichen Wege fir den Sauerstoffeinbau zeigt Abbildung 2. Geometrieabhangige
Messungen auf LSM Mikroelektroden haben bereits gezeigt, dass nicht nur die



Sauerstoffreduktion Uber die Dreiphasengrenze, sondern auch Uber den Flachenpfad via
Sauerstoffeinbau in das LSM sowie der lonentransport durch das LSM zum Gesamtstrom
beitragen [10]. Ebenfalls werden die der Sauerstoffreduktion zugeordneten Subreaktionen 1-
3 beschrieben [11].

Oberflachenpfad Volumenpfad

» I
@-e @-0-.
Elektrode o\ \é Elektrode -g i
\4

v
cotroyt | Fekrolt L P

Abbildung 2 Reaktionspfade der SRR: Oberflachenpfad (links), Volumenpfad (rechts)
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Die Abkiirzungen in den Indizes der Gleichungen 1-3, OF (Oberflache) und V (Volumen),
stehen fiir die Aufenthaltsorte der jeweiligen Spezies. Der Index g steht fiir die quantitativ
unbekannte Menge von pro Teilschritt reduziertem Sauerstoff sowie dafir benotigten
Elektronen. Die Sauerstoffreduktionsreaktion umfasst alle drei Teilreaktionen von der
Adsorption bis zum Einbau in das Material.

Der Oberflachenpfad (Abbildung 2, linke Graphik) wird speziell bei Elektrodenmaterialien mit
geringer ionischer Leitfahigkeit, wie das hier untersuchte LSM, als der bevorzugte
Sauerstoffeinbaumechanismus angesehen. Der aus der Gasatmosphdre adsorbierte
molekulare Sauerstoff wird an der Elektrodenoberfliche adsorbiert, dissoziiert und
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anschliefRend teilweise ionisiert (Formel 1,2). Wahrend der Diffusion entlang der Oberflache
hin zu TPB wird der Sauerstoff moglicherweise bis zur vollstandigen lonisation weiter
reduziert, um dort in den Elektrolyten eingebaut zu werden (Formel 3).

Ihm gegeniber steht der Volumenpfad (Abbildung 2, rechte Graphik) der vor allem bei
MIECs mit nennenswerter ionischer Leitfahigkeit (z.B. LSC) in Betracht gezogen werden
muss. Ebenfalls wird Sauerstoff an der Elektrodenoberfliche adsorbiert, dissoziiert und
ionisiert und wird dort aber in diesem Fall direkt im Elektrodenmaterial gelost. Der geloste
Sauerstoff diffundiert via Volumenpfad durch die Elektrode Uber die Elektrode/Elektrolyt
Grenzflache in den Elektrolyten.

Welcher der beiden Pfade nun unter den herrschenden Bedingungen vorliegt oder
Uberwiegt, sowie welcher der Teilschritte der Sauerstoffreduktionsreaktion der
ratenbestimmende Schritt ist, ist also von zentraler Bedeutung fir das Verstandnis und
Verbesserungen der angewandten Materialien.

3.1.1 Lanthan Strontium Mangan Oxid, LSM

Experimente in Bezug auf das Verstandnis der Sauerstoffreduktion an diversen
Kathodenmaterialien zeigten, dass sich die Reaktionsmechanismen bei LSM im Gegensatz zu
Platin oder anderen Perowskitmaterialien, anders verhalten [12]. Es zeigte sich, dass eine
klare Identifizierung und Trennung der Teilschritte der SRR (noch) nicht méglich ist.

Die bis zum Aufkommen der Untersuchungen an dichten LSM Elektroden durchgefiihrten
Experimente an pordsen LSM Elektroden lieferten bereits zahlreiche Erkenntnisse zum
mechanistischen Verstandnis der Sauerstoffreaktion an LSM.

Am sehr dhnlichen Materialsystem La; Ca,MnOs (LCM) Elektroden auf YSZ konnte gezeigt
werden, dass die Kapazitit der Elektrode mit der GroRe der Elektroden/Elektrolyt
Grenzfliche, der Widerstand (und die Uberspannung) mit dem Reziproken der Linge der
3PG skaliert [5, 13], [14, 15].

Als mogliche Ursache wird eine Co-Limitation durch Sauerstoffadsorption und die
Oberflachendiffusion angesehen, da die zur Verfligung stehende Liange im Verhaltnis zur
durchschnittlichen PartikelgroRe klein ist. Weitere Moglichkeiten sind die elektrochemische
Hemmung durch die Kinetik an der Dreiphasengrenze, sowie dass die Reaktion nicht
unmittelbar direkt an der 3PG stattfindet, diese Region aber die geometrischen Faktoren wie
der Elektrodenoberflache skaliert, welche unmittelbar mit der 3PG korreliert.

Diese Vermutungen konnten erst durch Experimente an dichten, streng definierten
Mikroelektroden genauer untersucht und belegt werden, da diese es ermoglichen die Lange
der 3PG bei Konstanthalten der anderen geometrischen Faktoren zu variieren.



Gong et al. [8] zeigten, dass der Sauerstofftransport Uber die Kathoden/Elektrolyt
Grenzflaiche auf Grund der zu geringen intrinsischen lonenleitfahigkeit von LSM
vernachldssigbar gering ist. Der ratenbestimmende Schritt innerhalb der Sauerstoffreduktion
wird auf den Ladungstransfer zum Sauerstoffadsorbat, die Oberflaichen-Sauerstoffdiffusion
und den Einbau des Sauerstoffadsorbates an die Dreiphasengrenze eingegrenzt,
mechanistisch dargestellt in den Formeln 1-3.

Endo [16, 17] konnte bereits zeigen, dass sich die Impedanz von dichtem Lagg;Sro;15Mn0O3
(ohne 3PG) bei 700-900 °C nur proportional zur Filmdicke (von 100 bis 3000 mm) verhalt und
nicht vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung (1-1*10 atm) abhingt. Das zeigt, dass die
Sauerstoffreduktionsreaktion vom Transport der Oxidionen durch das Volumen des LSM-
Dinnfilms beeinflusst wird.

Van Herle [18] und loroi [19] beschreiben in ihren Arbeiten an Lag gSro,MnO; ebenfalls einen
dominierenden lonentransport ihrer Impedanzantworten durch das Elektrodenvolumen und
zeigen aullerdem das Vorhandensein von zwei zusatzlichen Oberflaichenprozessen,
molekulare Sauerstoffdissoziation und eine weitere noch nicht identifizierte Reaktion.
Auch Brichzin et al. [20] [21] und Koep [22] zeigten, dass der Elektroden
Polarisationswiderstand in Impedanzmessungen an LaggSrg,MnO3; Mikroelektroden, sich
proportional mit der Mikroelektrodenflache und —dicke andert.

All diese Ergebnisse weisen also auf einen Transport der Sauerstoffionen entlang des
Volumenpfads, bei der Sauerstoffreduktionsreaktion in LSM, hin. Messungen von
Mikroelektroden mit variierenden Durchmessern haben ebenfalls gezeigt, dass der
ratenbestimmende Schritt der SRR in Verbindung mit der Mikroelektrodenflache steht [20].
Auch zeigten durchgefiihrte Elektrodendicke abhadngige Messungen, dass der
Sauerstoffreduktionspfad durch das Volumen des LSM den Strom dominiert und dass die
Diffusion der Oxidionen durch das Volumen wahrscheinlich der ratenbestimmende Schritt
darstellt [10, 20]. Die Tatsache, dass der Volumenpfad den GroRteil des Stroms leitet, steht
auBerdem in guter Ubereinstimmung mit vorherigen Messungen [20, 21] und widerspricht
nicht den fiir portse Elektroden bereits getroffenen Aussagen, dass die Sauerstoffreduktion
an der 3PG stattfindet.

Strom/Spannungsmessungen [20] konnten ebenfalls zeigen, dass der Zusammenhang
zwischen der Lange der 3PG und dem Kathodenwiderstand nicht notwendigerweise ein
Beweis fiir einen bevorzugen Oberflaichenpfad ist, da ein Sauerstoffeinbau (iber den
Volumenpfad an den Ecken der LSM Korngrenzen zu der selben Beziehung gefiihrt hat.

Obwohl die hier angefiihrten Studien an Mikroelektroden bereits zahlreiche wertvolle
Erkenntnisse und Einblicke in die Mechanismen der SRR an LSM geliefert haben, bleiben
noch viele grundlegend wichtige Fragen unbeantwortet. In welchem Ausmal} der SRR Strom
vom Sauerstoffionentransport via Volumenpfad oder der 3PG bestimmt wird und wie die
Oberflachendiffusion des Sauerstoffes die SRR beeinflusst, ist immer noch unbekannt.



3.2 Impedanzspektroskopie

Einen moglich Zugang zur Erforschung des/der dominierenden Mechanismus/Mechanismen
liefert die elektrochemische Impedanzspektroskopie an Diinnschicht-Mikroelektroden [23].

Die zentrale Methode der Festkorperelektrochemie ermdéglicht das Untersuchen der
Einzelbeitrage der erhaltenen Impedanzen. Diese stellen den Gesamtwiderstand des
Probenmaterials, bestehend aus den Beitrdgen des YSZ- (bulk), Korngrenzen- und
Elektrodenwiderstand [24] dar. Um die einzelnen Beitrage interpretieren und quantifizieren
zu konnen, sind daher theoretische Modelle (Schaltbilder) notwendig.

3.2.1 Impedanz von RC-Gliedern

Die Parallelschaltung eines ohmschen Widerstandes parallel zu einem Kondensator wird in
der Elektrotechnik als RC-Glied bezeichnet. Die Impedanz Zzc einer solchen Schaltung ist von
der Frequenz der anliegenden Spannung abhangig. Die Impedanzen der Einzelkomponenten
sind wie folgt definiert.

Z, =R ,R=a><|— Formel 4
A
ZC=_i ,C=g><é Formel 5
iC I
1 1) R
Lec =5+ | =— =< Formel 6
Zyn L. 1+iwRC
(o ST spezifischer Widerstand [Q*m]
A . Flache [m?]
[, Lange [m]
[0 R Kreisfrequenz [rad*s™]
C . Kapazitat [F]
R oo Widerstand [Ohm)]

Die Impedanz eines RC-Gliedes besteht aus einem Real- und einem Imaginarteil, wie man in
Formel 6 erkennt.



Die Auftragung des Imaginédrteils gegen den Realteil wird als komplexe Impedanzebene
bezeichnet. Beim Durchlaufen aller Frequenzen erhélt man fiir ein RC-Glied einen Halbkreis,
dessen Durchmesser den Wert des ohmschen Widerstandes aus Formel 4 widerspiegelt.

Bei der Seriellschaltung zweier RC-Glieder ergeben sich in der komplexen Ebene zwei
Halbkreise (Abbildung 3). Die beiden Widerstande R; und R, bestimmen jeweils je einen
Durchmesser der beiden Halbkreise.

Ri R2

2)(105_ — —

- Imaginarteil [Q]

1%10° 4 m
N

/ !
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0

I ! I
0 1x10° 2x10°
Realteil [Q]

Abbildung 3 Impedanzspektrum von 2RC-Gliedern

Fir die vollstandige Trennung der beiden Halbkreise sind zwei deutlich verschiedene
charakteristische Frequenzen w Voraussetzung. Ist dies nicht ausreichend der Fall, so
verschmelzen die beiden Halbkreise ineinander, bis sie bei volliger Gleichheit einen Halbkreis
ergeben. Dessen Durchmesser setzt sich aus der Summe der beiden Einzelwiderstdnde
zusammen.

3.2.2 Nichtideale Kapazititen

Ideale Kapazitaten treten in realen Systemen nur in den seltensten Fallen auf, daher wird zur
Auswertung anstelle des Kondensators C ein sogenanntes ,Constant-Phase-Element” zur
Beschreibung der Spektren eingesetzt. Es unterscheidet sich durch einen zusatzlichen
Parameter n vom idealen Kondensator, welcher der Nichtidealitdit Rechnung trdgt (Formel
7).



Zy=—"— Formel 7

Ist der Parameter n in Formel 7 gleich 1, so geht das ,Constant-Phase-Element” in einen
idealen Kondensator mit C=Q Uber. Liegt n<1 vor, so reprasentiert Q nicht die Kapazitat des
entsprechenden nicht idealen Kondensator. Fiir einfache RQ-Glieder (n=nahe 1), ldsst sich
eine physikalisch sinnvolle Kapazitat relativ simpel berechnen (Formel 8).

C= (Rl‘“ X Q)% Formel 8

Formel 8 ist jedoch nur fiir ein einfaches RCPE-Glied anzuwenden und ist nicht mehr giiltig
sobald es sich um ein Schaltbild mit mehreren Gliedern handelt.

3.2.3 Theoretisches Schaltbild des Systems LSM/YSZ

Basierend auf bekannten Arbeiten von Fleig et al. [10] und theoretischen Uberlegungen
wurde ein Schaltbild konstruiert, welches die erhaltenen Impedanzantworten ausreichend
exakt beschreibt (Abbildung 4). Damit sollten die Teilschritte des Gesamtprozesses wie
Adsorption von O,, Diffusion an der LSM Oberflache, Ladungsibertragung, Einbau von o
lonen sowie lonenleitung in YSZ in physikalisch sinnvoll beschrieben werden.

RCPE

Adsorption

Elektrode

I—H—I —||—|

RCPEpd ECPEvmumen 1 CPE

Interface

Elektrolyt

Abbildung 4 Theoretisches Schaltbild fiir LSM/YSZ



Das RCPEagsorption beinhaltet die Vorgange der Adsorption von Sauerstoff, der Diffusion an
der Oberflaiche sowie die Ladungsiibertragung und wird im vereinfachten Schaltbild
(Abbildung 5) als R3Q dargestellt.

Die Glieder RCPE3zpg und RCPEyoumen des in Abbildung 4 gezeigten Schaltbildes, werden im
verwendeten vereinfachten Schaltbild (Abbildung 5) als R,Q, zusammengefasst, da noch
nicht geklart ist, ob nur einer oder beide und in welchem AusmalR diese zur SRR beitragen.
Das CPEnterface Glied stellt die Doppelschichtkapazitat des Systems dar.

Der das Spektrum dominierende nichtideale Haupthalbkreis, kann der elektrochemischen
Sauerstoffaustauschreaktion zugeordnet werden. Diese Behauptung wird durch Ergebnisse
von Impedanzexperimenten mit variierendem Sauerstoffpartialdruck an LSM-
Mikroelektroden gestiitzt [10]. Darin zeigt sich, dass startend bei niedrigen Partialdriicken
hin zu hohen, ein Sinken des Elektrodenpolarisatonswiderstands beobachtet werden kann.

Basierend auf bereits bekannten Erkenntnissen [25, 26] wird das vereinfachte Schaltbild in
Abbildung 5 angewandt. Damit wird der Hauptanteil des Spektrums mittels zweier RQ-
Glieder (R23Qy3) sowie der dem YSZ zugeordnete Teil durch einen einfachen ohmschen
Widerstand R (R1) beschrieben.

R1 R2 R3

MWW
= i

Qz Qs

Abbildung 5 Verwendetes, vereinfachtes Schaltbild fiir das System LSM/YSZ

Brichzin et al. [20, 21] konnten durch Impedanzmessungen an LSM-Mikroelektroden bereits
zeigen, dass der vor allem bei Temperaturen <800 °C auftretende Hochfrequenzabschnitt
(Abbildung 6, vergroBerter Ausschnitt) vom Transport der 0% lonen durch den Elektrolyten
hervorgerufen wird. Er ist auBerdem abhangig von der GréRRe der Elektrode und enthalt die
resistiven Beitrage, entstehend durch den Kontaktwiderstand zwischen Mikronadel und
Elektrode, sowie die laterale Elektronenleitung im Dinnfilm.
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Abbildung 6 Impedanzantwort einer =200 um LSM Mikroelektrode bei 800 °C

Alternativ zu dem Modell in Abbildung 5 kann das, basierend auf einem Satz von Nernst-

Plank-Boltzmann-Gleichungen, in [10] beschriebene Modell zur Modellierung der Spektren

herangezogen werden. Dieses beschreibt vor allem den Anfangsbereich des Spektrums

exakter, ist jedoch mit einer genauen Kenntnis des Mechanismus der SRR verbunden,

wodurch es in dieser Arbeit nicht zum Tragen kam.

3.2.4 Arrheniusplot und Auftragung der Widerstinde

Die Darstellung der Messwerte im Arrheniusplot ist eine Moglichkeit zur Quantifizierung
kinetischer Experimente. In diesem werden In(1/R) gegen (1/T) aufgetragen.

1, o
=—*eg Formel 9

x —+In— Formel 10
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Dadurch kann aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie Ea bestimmt werden
(Formel 10, Abbildung 7). Die Annahme zur Berechnung der Aktivierungsenergie beruht
darauf, dass nur ein Prozess beim Ladungsiibertrag beteiligt ist. Der abgelesene Wert
entspricht dann genau der Aktivierungsenergie des betrachteten Prozesses (sofern die
relevanten Konzentrationen temperaturunabhangig sind).

Fiir die Leitfahigkeit im Elektrolyten stimmt diese Annahme, da man annehmen kann, dass
der Sprung der Sauerstoffionen O® an Leerstellen, der einzige beteiligte Prozess ist.
Elektrodenprozesse stellen in der Regel komplexere Prozesse dar. Dennoch kann der

Polarisationswiderstand Rp, als Vereinfachung durch einen Schritt, den sogenannten

ratenbestimmenden Schritt und damit durch eine Aktivierungsenergie Ea beschrieben
werden.

In(1/R)

Ea=-ks* Steigung

e

Y

1T

Abbildung 7 Arrheniusplot mit Aktivierungsenergie
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3.3 Herstellung von Diinnfilmen mit Pulsed Laser Deposition [27]

3.3.1 Entstehung der Technik

Pulsed Laser Deposition (dt. gepulste Laser-Abscheidung) ist eine Technik deren Anfdnge
bereits in den spaten 60ern des 20. Jahrhunderts, mit der Erfindung des Lasers einhergingen.
In den 80 Jahren etablierte sich diese Technik als schnelle und reproduzierbare Methode fir
die in-situ Herstellung von epitaktischen, bei hohen Temperaturen stark leitenden
Oxidfilmen.

Ein Hauptkriterium fiir diese Anwendung ist die stéchiometrische Ubertragung des
Ausgangsmaterials, welches aus mehreren Kationen mit unterschiedlichen
Verdampfungseigenschaften bestehen kann. Da das Ausgangsmaterial ein Oxid ist, muss
auBerdem eine sauerstoffhaltige Atmosphare wahrend der Wachstumsphase der Schicht
vorliegen.

PLD liefert eben diese Anforderungen wie einen moglichen stéchiometrischen Transfer,
angeregte oxidische Spezies, ein einfaches Setup, sowie die Anwendbarkeit auf fast beliebige
Oxide. Diese Technik ermdglicht die schnelle Untersuchung von Dinnfilmen sehr vieler
Oxide, ungeachtet der Komplexitat der Kristallchemie.

Diese Technik ist zudem nicht auf Oxidchemie limitiert. Heutzutage wird PLD auRRerdem fir
die Abscheidung von Isolatoren, Halbleitern, Metallen, Polymeren und sogar biologischen
Materialien angewendet.

3.3.2 Theoretische Grundlagen der PLD

PLD ist ein physikalischer Dampfabscheidungsprozess in Vakuumatmosphare, bei dem ein
gepulster Laser auf das abzuscheidende Material gerichtet wird. Bei einer ausreichenden
Energiedichte des Lasers verdampft jeder Laserpuls eine kleine Menge des Materials, oder
tragt diese ab und erzeugt dabei eine Plasmafackel. In Summe bildet sich daraus eine in
Richtung Substrat gerichtete Plasmafackel, welche den Materialtransport flr das
Filmwachstum unterhalt und somit das Targetmaterial auf dem Substrat in Form eines
Dinnfilms abscheidet (Abbildung 8).

13
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Abbildung 8 Schematische Darstellung der Pulsed Laser Deposition [7]

Fir epitaktische Filme aus anorganischen Mehrkomponenten-Materialien, wie
LagsSro2Mn0O5.5, werden die Abscheidebedingungen so gewadhlt, dass die Plasmafackel
primdr aus Atomen und kleinsten Molekilen mit geringer Masse besteht. Dies kann durch
Einstellen einer UV- Wellenlange und einer Pulslange im Nanosekunden Bereich geschehen.
Dadurch adsorbiert lediglich ein kleines Volumen des Targetmatrials. Die
Schichtdickenverteilung ist auf Grund der stark in Richtung Substrat gerichteten
Plasmafackel ziemlich unregelmaBig. Durch Drehen des Targets kann dies ausgeglichen und
so einheitlich dicke Schichten erhalten werden.

Eine der wichtigsten Eigenschaften der PLD, das stochiometrische Abtragen von
Multikationen-Material, wird durch das Vorherrschen eines Ungleichgewichtzustandes
wahrend des Abtragungsprozesses ermoglicht. Die Ursache fiir diesen Zustand ist die
Adsorption einer hohen Laserenergiedichte in einem kleinen Volumen. Das bei diesem
Verfahren eingesetzte Hintergrundgas hat zweierlei Relevanz. Zum einen erfordert die
Bildung von Multikationen-Schichten oftmals eine reaktive Spezies (z.B. molekularen
Sauerstoff fir Oxide) als Komponente des Teilchenstroms. Die benétigte Menge des Gases
zur Bildung der Phase ist abhadngig von deren thermodynamischer Stabilitat. Durch
Interagieren der abgetragenen Spezies mit dem Hintergrundgas kénnen molekulare Spezies
entstehen, welche die Multikationen-Phasenbildung ermdglichen.

Zum anderen kann das Gas dazu verwendet werden, um die kinetische Energie der
abgetragenen Spezies zu verringern (von einigen 100 eV auf weniger als 1 eV).
Die Anforderungen an das Target haben einen starken Einfluss auf die Eigenschaften des
Filmwachstums, wie Dichte, Epitaxie, Phasenbildung und Abscheidungsrate. Das wichtigste
Kriterium ist ein hoher optischer Absorptionskoeffizient bei der gewahlten Laserwellenlange.
Unter der Annahme eines stochiometrischen Transfers und vernachladssigbarer Verdampfung
an der Filmoberflache, muss die Phase des Targets nicht mit der des gewiinschten Films
Ubereinstimmen, lediglich die Kationenstéchiometrie muss ident sein. Isolatoren wie Al,0s,

weisen groRe Bandllicken auf, wodurch die optische Absorption und somit der Abtrag
14



vermindert wird. Ebenfalls zu beachten ist die Wellenldange des Lasers, da eine effiziente
Abtragung eine Anregung aullerhalb des Gleichgewichts des abzuscheidenden
Targetvolumens, bei Temperaturen weit iber der Verdampfungstemperatur bendtigt. Das
erfordert eine kurze Pulsdauer, hohe -energiedichte sowie eine hohe Absorption des
Targetmaterials, gut realisierbar durch UV-Laser. So eingestellt ist es mdglich, Submonolagen
der gewiinschten Phase abzutragen. Die Menge an Filmwachstum/Puls ist von mehreren
Faktoren abhdngig. Dazu gehdren der Abstand von Target zu Substrat, der Gasdruck des
Hintergrundgases, die GroRe des Laserspots und die Energiedichte des Lasers. Die Dynamik
der PLD beruht auf der stark fokussierten Plasmafackel, wodurch eine Abscheidungsrate von
Uber 70 % erreicht werden kann, welche durch Variation des Abstands von Target zu
Substrat stark beeinflusst werden kann.

Die kinetischen Energien der lonen und Neutralteilchen in der Plasmafackel kénnen, wie
bereits weiter oben im Text beschrieben, bis zu einige 100 eV erreichen. Somit kdnnen sie in
das Kristallgitter der bereits abgeschiedenen Schichten eindringen und darin durch
Fehlstellenbildung Stress im hervorrufen. Treffen die Teilchen also ungehindert auf die
Schicht auf, so kann es zu Umverteilungen und Zwischengitteratomen in den unterliegenden
Schichtatomen kommen. Dieser Stress kann bis in den Gigapascal Bereich gehen und zu
einem Aufbiegen und —platzen der Schicht fihren. Abhilfe schafft hier die Verwendung von
Hintergrundgas.

3.3.3 PLD in der Elektrochemie

Das Potential von mit PLD hergestellten Diinnschichten fiir elektrochemische Anwendungen
wurde bereits vor geraumer Zeit erkannt, jedoch stagniert die Anzahl an entsprechenden
Studien [27]. Das liegt moglicherweise daran, dass die meisten elektrochemischen Studien
sich mit Flissigelektrochemie befassen. Der Vormarsch der erneuerbaren Energien in den
letzten Jahren treibt die Grundlagenforschung auch in der Festkdrperelektrochemie jedoch
immer starker voran und somit auch die Anwendung von PLD zur Herstellung von
Dinnfilmen.

3.4 Diinnfilmelektroden in der Impedanzspektroskopie

Seit geraumer Zeit stellen geometrisch hoch definierte Diinnschicht-Mikroelektroden mit
konstanter Dicke, abgeschieden auf einem Elektrolyt ein gutes Instrument zur Untersuchung
der Polarisationsphanomene von SOFCs dar. Sie erlauben die Untersuchungen der
elektrochemischen Eigenschaften der Elektrodenoberflache, des Elektrodenvolumens, und
der Elektrode/Elektrolyt Grenzflache.

Darliber hinaus ermoglichen es die definierten Abmessungen, nach entsprechender
Normierung der Messergebnisse, Aussagen Uber die Vorgidnge an der 3PG sowie der

15



Oberflache zu treffen. Einhergehend sind damit Schliisse Uber Reaktionspfade und
ratenbestimmende Schritte moglich, da diese oftmals mit der 3PG oder
Elektrodenoberfldache korrelieren.

Die Moglichkeit der Herstellung einer groen Anzahl dieser Elektroden pro Probe (>100)
erlaubt auBerdem statistische, reproduzierbare Analysen der Elektrodeneigenschaften.

Bei der Messung dieser Mikroelektroden mit Impedanzspektroskopie tragen sowohl die
Arbeits-, als auch die Gegenelektrode (Abbildung 9) zum Messsignal bei. Auf Grund des
groBen Flichenverhiltnisses von Arbeits- zu Gegenelektrode im Bereich von 10°- 10°, kann
davon ausgegangen werden, dass die elektrochemischen Elektrodenwiderstande ebenfalls
um einige GréRBenordnungen auseinander liegen. Der Einfluss der Gegenelektrode ist daher
bei Verwendung von Materialien mit ausreichender elektrochemischer Aktivitat, wie dem in
dieser Arbeit verwendeten Platin, vernachlassigbar [23].

Arbeitselektrode

\

Gegenelektrode

Abbildung 9 LSM-Mikroelektroden auf YSZ Elektrolyt mit Pt Gegenelektrode
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4 Aufgaben-/ Problemstellung

Die Unklarheiten der Mechanismen und Ablaufe der SRR an LSM waren die zentrale
Motivation dieser Arbeit, geht es doch um das Verstindnis eines der kommerziell
wichtigsten SOFC Materialien.

Fur die Untersuchungen wurden dichte, hoch definierte LaggSro,Mn0Os.s Mikroelektroden auf
YSZ Substrat hergestellt und in weiterer Folge Versuche angestellt, mit partiellen gasdichten
und elektrisch isolierenden Korunddeckschichten die in Abbildung 2 beschriebenen
Reaktionspfade selektiv zu blockieren. Ziel war es, die Sauerstoffdiffusion und somit alle
Folgeschritte der SRR an der Kathode entweder an der 3PG oder dem
Oberflachenpfad zu unterbinden.

Die dazu erforderlichen flaichendeckend gasdichten Korundschichten herzustellen, war eine
der grolRen Herausforderungen dieser Arbeit, da die Einstellung von Sauerstoffpartialdruck,
Substrattemperatur, Targetabstand und Laserparameter bei der Herstellung mit PLD
optimiert werden mussten.

Die aus den Impedanzmessungen der reinen und der korundbeschichteten LSM-
Mikroelektroden gewonnenen Daten und Erkenntnisse sollten zu einem besseren
Verstiandnis des Mechanismus der SRR an LSM fiuhren und Auskunft Gber den/die
ratenbestimmenden Schritt/e geben.

Das Atzen der lithographierten, mit PLD auf YSZ abgeschiedenen LSM-Diinnfilme, beeinflusst
moglicherweise deren Impedanz durch Verdanderungen an der Elektrodengeometrie und
somit der an der Oberflache stattfindenden SRR.

Um diese Annahme zu Uberprifen, sollten chemisch und lonenstrahl geatzte
Mikroelektroden durch Impedanzmessungen verglichen werden.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die online Datenerfassung des Pyrometers der
PLD Anlage. Dazu sollte eine Verbindung des Gerats zum PC und eine Auslesesoftware mit
,Labview” erstellt werden.

5 Experimentelles

5.1 Probenherstellung

Samtliche in dieser Arbeit untersuchten LSM- und Korundschichten wurden mit PLD auf
einseitig poliertem, (100) orientiertem YSZ Substrat (9,5 mol% Y,0;, CrysTec Gmbh,
Deutschland) mit den Malen 0,5x10x10 mm abgeschieden. Die kommerziell erhiltlichen
Targets (Sigma Aldrich) zur Herstellung der LSM-Mikroelektroden, sowie der
Korunddeckschichten mit PLD hatten die Zusammensetzung LaggSro,MnOs.5, bzw. a- Al;0s.
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5.1.1 Diinnschichtherstellung

Die hergestellten Diinnschichten mussten sowohl dicht, als auch in Form, Struktur und
Eigenschaften reproduzierbar sein und sich wahrend des Messvorgangs nicht verandern.

5.1.1.1 LSM Diinnschichten

Bei der Probenprdparation wurden als erster Schritt LSM-Diinnschichten, als zentrales
Untersuchungsmaterial dieser Arbeit, hergestellt.

Zur Abscheidung von LSM auf dem YSZ Substrat wurde der Laser (KrF excimer, 248 nm,
Lambda COMPex Pro 205F) mit einer Pulsrate von 10 Hz und einer Pulsdauer von 50 ns
betrieben. Als Energiedichte wurden 1,5 J/cmz, bei einer Energie von 400 mJ/Puls gesetzt.
Das YSZ Substrat wurde in der PLD Apparatur auf einem Saphirplattchen auf dem
Heizelement positioniert und die Vakuumkammer vor Beginn der Abscheidung auf 107
mbar evakuiert. Danach wurde ein Sauerstoffpartialdruck von 4*102 mbar in der
Vakuumkammer, sowie eine Substrattemperatur von ~700 °C, gemessen mit einem
Pyrometer (Heitronics KT 19.99) eingestellt. Der Abstand zwischen der Unterkante des
Targets und dem Substrat wurde, nach anfanglicher Variation zwischen flinf und sechs cm,
auf finf cm eingestellt da dies zu gleichmaRigeren Schichten fiihrte. Die Abscheidezeit
betrug 20 Minuten, wodurch ~200 nm dicke Schichten (Abbildung 22, 23,24) erhalten
werden konnten. Tabelle 1 zeigt die zusammengefassten Abscheidebedingungen der LSM-
Dinnschichten.

Tabelle 1 LSM Abscheidebedingungen

Po2 Substrattemperatur | Abscheidezeit | Pulsrate | Pulsdauer | Energie/Puls
[mbar] [°C] [Minuten] [Hz] [ns] [mJ]
4*107 ~700 20 10 50 400

5.1.1.2 Korunddiinnschichten

Aluminiumoxid hat auf Grund seiner hervorragenden mechanischen, chemischen,
thermischen und elektrischen Eigenschaften ein weitreichendes Anwendungsgebiet.
Aluminiumoxid ist bekannt fir seine zahlreichen Modifikationen, wovon an dieser Stelle die
a-Modifikation, auch bekannt als Korund verwendet wurde. Fiir die Anwendung in dieser
Arbeit steht besonders die elektrisch isolierende Eigenschaft, auf Grund der grof3en
Bandliicke ~9 eV, im Vordergrund.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient liegt sehr nahe dem von LSM und YSZ (Tabelle 2),
was flir das Aufwachsen der Schichten wahrend der Herstellung der Multischicht, YSZ, LSM,
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Korund, von groBer Bedeutung fir den Erhalt von gleichmaRigen Schichten ist.

Tabelle 2 Thermische Ausdehnungskoeffizienten; Korund, LSM, YSZ

Bezeichnung | Therm. Ausdehnungskoeffizient [K™]
Korund 6,5-8,9*10°
LSM 12*10°
YSZ 9,2*10°

Die genannten Eigenschaften machen Korund zu einem vielversprechenden Material um, in
Form einer gasdichten, elektronischen Isolatorsdeckschicht, die Sauerstoffzufuhr zum
darunterliegenden LSM zu unterbinden.

Die Herstellung der Korunddiinnschichten mit PLD erfolgte in Anlehnung an [28] wo bei
hoheren Sauerstoffpartialdriicken (~3,5%10" mbar) amorphe, bei niedrigen kristalline
Schichten erhalten werden konnten.

Auf Grund des unterschiedlichen eingesetzten Substrats, LSM auf YSZ anstelle von Si [28],
sowie apparativer Abweichungen seitens der verwendeten PLD Apparatur, mussten
samtliche Parameter adaptiert werden.

Die Einstellungen des Lasers wurden analog zur LSM Abscheidung gesetzt (5.1.1.1).
Das YSZ Substrat wurde in der PLD Apparatur auf einem Saphirplattchen auf dem
Heizelement positioniert und die Vakuumkammer vor Beginn der Abscheidung auf 107
mbar evakuiert.

Der Sauerstoffpartialdruck wurde in einem Bereich von 10"-10° mbar variiert. Mit
Partialdruckunterschieden von wenigen 10” mbar, wurde der Bereich um 8*10” mbar
genauer untersucht und mehrere Schichten hergestellt. Bereits Variationen im Partialdruck
dieser GroRenordnung, fliihrten zu einer starken Zunahme der SchichtunregelmaRigkeiten.
Die Substrattemperatur wurde nach einem Erstversuch bei 110 °C, auf Grund einer zu
grolRen Anzahl an Schichtfehlern (Abbildung 33), auf ~700 °C, 1200 °C Settemperatur des
Heizelements, gesetzt. Die Einstellung des Abstands zwischen Target und Substrat wurde von
4,5 bis 8 cm in Intervallen von ein (1,5) cm variiert.

Die Abscheidedauer wurde auf 30 Minuten verkiirzt, da die dadurch erhaltenen
Schichtdicken von ~200nm fir die bendétigte Anwendung ausreichend waren.

Fur den Abkiihlvorgang wurde eine Temperaturrampe von 12-15 °C/min verwendet, um ein
Beschadigen der Schicht durch hohe Temperaturgradienten und dadurch erzeugte
thermische Spannungen zu vermeiden.

Samtliche erhaltenen Schichten wurden nach dem Reinigen in Ethanol und Trocknen im
Stickstoffstrom im Lichtmikroskop (ZEISS Imager M1m) mit bis zu 500 facher VergroRerung
untersucht. Die vielversprechendsten Schichten (aufgefiihrt in Tabelle 3) wurden aulRerdem
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit 10° facher VergréRerung (Abbildung 35, 36,

19



37) untersucht. REM-Aufnahmen der erhaltenen Schichten werden in Abbildung 38
dargestellt.

Tabelle 3 Variationen der Abscheidungsbedingungen fiir Korunddiinnschichten

Name Druck Temperatur Abstand Abkuhlrampe
[mbar] [°C] [em]
8.2.1A 3,0*¥10° 110 6 Nein
8.2.2A 2,1*¥10” 692 6 Nein
8.2.3A 2,010 685 6 Nein
8.2.4A 3,5%¥107 691 6 Nein
8.2.5A 2,710 717 6 Nein
8.2.9A 3,0*¥10° 731 4,5 Ja
8.2.10A 2,5%10° 699 5 ja
8.2.11A 2,5%10° 725 7 Ja
8.2.12A 8,4*10™ 697 7 Ja
8.2.13A 6,0¥10° 705 7 ja
8.2.14A 4,1¥10™ 696 7 ja
8.2.15A 8,4*¥10™ 697 6 ja
8.2.16A 8,4%10™ 718 8 Ja
8.2.17A 9,7¥10™ 691 7 Ja

Tabelle 3 zeigt samtliche durchgefiihrte Kombinationen der Variationen aus
Sauerstoffpartialdruck, Substrattemperatur und Targetabstand, sowie Verwendung einer
Abkihlrampe. Die gelb markierte Zeile (Probe 8.2.12A) zeigt die zur Blockierung der 3PG der

LSM-Mikroelektroden angewendeten Parameter.

Um die Gasdichtheit der Schicht zu liberprifen, wurden die hergestellten Korundschichten
mittels 0 Tracer/TOF-SIMS Experimenten iberprift (5.5).

5.1.1.3 Mikrostrukturierung der LSM Schichten

Mit Photolithographie wurden LSM-Mikroelektroden mit @#=350, 250, 150 bzw. 200, 100, 50
pum hergestellt.

Im Reinraum wurden die zuvor hergestellten Dinnfilme (a) mit Stickstoffgas gereinigt und
anschlieBend mit 60 pl Photolack (micro resist technologie ma- N 1420) mittels
,Spincoating” 50 Sekunden bei 300 rpm Umdrehungsgeschwindigkeit bedeckt (b). Die
erhaltenen Lackschichten wurden auf einer Heizplatte bei 100 °C flir 2 Minuten ausgehartet.
Danach wurde die Lithographiemaske (Abbildung 11, linke Graphik) aufgebracht und der
Lack mittels UV Licht 40 Sekunden belichtet (c). Im Anschluss daran wurden die nicht
belichteten Stellen des Photolacks mit einer Entwicklerlésung (micro resist technologie ma-
D 533S) 40-60 sec abgetragen (d). Nach Entfernung der nicht entwickelten Photolackschicht
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von der Probe, blieben lediglich die unter den entwickelten Teilen liegenden Strukturen, vor
dem Atzvorgang geschiitzt, als Mikroelektroden auf dem Substrat zuriick (Abbildung 10) (e).
Die nicht bedeckten Stellen des Dinnfilms wurden durch lonenstrahl- oder chemisches
Atzen abgetragen. Der Photolack wird danach im Ultraschallbad in Ethanol abgeldst und die
Mikroelektroden erhalten (f).

uv
LSM > sl = LSM

AR N
LSM :>

Abbildung 10 Lithographieprozess: Herstellung der LSM-Mikroelektroden

Die auf diese Weise erhaltenen =200, 100 und 50 um LSM-Mikroelektroden wurden fir
den Vergleich der Atzverfahren herangezogen. Die =350, 250 und 200 pm Elektroden
wurden mit Korund beschichtet und strukturiert.

5.1.2 Mikrostrukturierung der Korundschichten/Maskalining

Die erhaltenen LSM Mikroelektroden, mit #=350, 250, 150 pm Durchmesser, wurden nach
dem in Abbildung 12 gezeigten Schema mit Korund beschichtet (a). AnschlieRend erfolgte
die Mikrostrukturierung mittels der in (Abbildung 11, rechte Graphik) gezeigten Maske
analog zu (Abbildung 10) (b-d). Dabei musste besonders darauf geachtet werden, dass die
Maske komplett symmetrisch tGber den Elektroden auflag und somit von allen Seiten eine
gleich grolRe Flache abgedeckt wurde.
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Abbildung 11 Lithographiemasken

Die Elektrodendurchmesser in den gezeigten Lithographiemasken (Abbildung 11) sind auf

einander abgestimmt. So wird die freie Elektrodenflache (linke Graphik) durch die Ringmaske
(rechte Graphik) um jeweils 50 um verkleinert, sodass freie Elektrodenflichen von @=300,

200, 100 um entstehen (e).

Korund

L

Korund
L S M

T —

=

uv
[ BN N N B A
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Korund Korund
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Abbildung 12 Lithographieprozess: Aufbringen/Mikrostrukturierung der Korundbeschichtung
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5.2 Atzen

5.2.1 Chemisches Atzen

Fir das chemische Atzen der LSM Mikroelektroden wurden die Proben in ein 100 ml
Becherglas gelegt, anschlieRend die Salzsaure zugegeben und die Zeit gemessen. Es wurden
Vorversuche mit ansteigender Konzentration der Salzsdure (Bussetti Gmbh, 35-37 %, 12M)
durchgefiihrt. Beginnend bei 4 M hin zu 6 M und 10 M Salzsdaure wurden diese jedoch nach
jeweils 10 Minuten, auf Grund des Ausbleibens einer sichtbaren Veranderung, abgebrochen.
In konzentrierter Salzsdure wurden die Proben ~3,5 Minuten lang geatzt, bis das YSZ
erkennbar war und somit die ungeschiitzten LSM Bereiche entfernt waren. Nach dem
Entfernen des Photolacks mit Ethanol im Ultraschallbad, wurden die Elektroden im
Lichtmikroskop untersucht um die Vollstindigkeit der Atzung zu tGberpriifen.

5.2.2 lIonenstrahl Atzen

Es wurden sowohl reine als auch korundbeschichtete LSM-Mikroelektroden lonenstrahl
geatzt. Die korundbeschichteten Elektroden konnten nur mit dieser Methode gezielt in
gewlinschter Form geatzt werden.

Die Proben wurden in die Apparatur eingebracht und diese unter Hochvakuum (10 mbar)
gesetzt. Danach wurden mit einem lonenstrahl aus Ar* lonen der Photolack teilweise, sowie
die unbedeckten Bereiche bis zum LSM/YSZ abgetragen und so die gewiinscht strukturierten
Mikroelektroden mit/ohne Korundbeschichtung erhalten. Das Erreichen des YSZ zeigte sich
durch den optisch sichtbaren Ubergang von dunkelgrau (LSM) zu leuchtend hell (YSZ).
Bedingt durch die Transparenz der Korundschicht, war es nicht moglich den vollstandigen
Abtrag der Korundschicht optisch zu beurteilen. Es wurden wiederholt Bruchstiicke der
Proben in ein Minuten Intervallen bei (2,3 mA Ar’ lonenstrom, Beamspannung 5 kV,
Extraktorspannung 4 kV) gedtzt und nach jedem Intervall die Impedanz einer
korundbeschichteten LSM-Mikroelektrode im Mikromessstand gemessen. Zeigte die
Impedanzantwort bei 800 °C im Hochfrequenzbereich einen rapiden Anstieg entlang der
Imagindrachse, so deutete dies auf eine noch die gesamte LSM-Mikroelektrode bedeckende
Korundschicht hin. Nach einer Atzdauer von 10 Minuten konnte eine im gemessenen
Frequenzbereich vollstdandig sichtbare, halbkreisférmige Impedanzantwort erhalten werden,
was einen vollstandigen Abtrag der Korundschicht der unbedeckten Bereiche anzeigte.
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5.3 Aufbringung der Gegenelektrode

Die Gegenelektrode aus Platin wurde als Paste (Gwent group) mit einem Pinsel aufgebracht
und anschlieBend bei 150 °C fir zehn Minuten auf einer Heizplatte getrocknet. Die
Platingegenelektrode bedeckt die komplette Riickseite des YSZ-Einkristalls und reicht an
einer Kante bis auf die Oberseite der Probe, um eine einfache Kontaktierung zu ermaoglichen
(Abbildung 9).

5.4 Probencharakterisierung

Samtliche durch REM untersuchte Proben (Abbildung 38) wurden, nach der Herstellung und
Vorkontrolle unter dem Lichtmikroskop, mit 4 nm elementarem Gold besputtert, um eine
mogliche elektrische Aufladung durch den Elektronenbeschuss zu verhindern. Danach
wurden die Proben unter tausend bis hunderttausendfacher VergroBerung auf Schichtfehler
untersucht.

5.5 %0 Tracer/TOF-SIMS Experimente

Um die Gasdichtheit der Korundschicht zu tberpriifen, wurde diese mit o) Tracer/TOF-SIMS
Experimenten untersucht. Dazu wurde in die untersuchten Proben das Sauerstoffisotop 20
(natlirliche Haufigkeit=0,20 %) eindiffundiert. Die Proben wurden in die Sauerstoffaustausch-
Apparatur eingebracht und auf 10° mbar evakuiert. Danach wurde diese entsprechend
Tabelle 4 aufgeheizt und das 80 {(ber zwdlf Minuten bei 200mbarin die
Probe eindiffundieren gelassen (Tabelle 4).

Tabelle 4 **0 Tracer Einbringparameter

Bezeichnung Temperatur Druck Zeit
[°C] [mbar] [Minuten]

LSM/YSZ 400 200 12

Korund/LSM/YSZ 600 200 12

Nach dem Abkihlen der Proben und Entnehmen aus der Apparatur, wurden die
Tiefenprofile der pradparierten Proben mittels TOF-SIMS gemessen. Dazu wurde eine
Analysezone von 100x 100 um2 mit 25 KV Bi*/2 kV Cs’ lonen schichtweise abgetragen [29].
Die durch den schichtweisen Abtrag der Multischicht Korund/LSM/YSZ entstehenden lonen

24



werden in der SIMS detektiert. Bei Auftragung der prozentuellen 20 Konzentration
gegenliber der Abtragungszeit erhalt man Diffusionsprofile (Abbildung, 42, 43).

5.6 Impedanzmessungen

Samtliche Impedanzmessungen [30] wurden in den Apparaturen ,I-Pot” und ,Mikro/Makro“
durchgefiihrt. Die verwendeten Wechselstromgeneratoren wurden mit der Software
,Javalab“ gesteuert. Die daraus erhaltenen Daten wurden mit der Software ,Zview” unter
Verwendung des vereinfachten Schaltbildes (Abbildung 5) ausgewertet.

5.6.1 Mikromessungen am Messstand ,I-Pot“

Die Impedanzmessungen der Mikroelektroden wurden mit der in der Arbeitsgruppe ,I-Pot”
genannten Apparatur durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in der Apparatur auf einem
Heizelement (Linkam scientific) positioniert. Zwischen der Probe und dem Heizelement
wurde zudem ein platiniertes Saphirplattchen eingelegt um die elektrischen Stérungen der
Gerate, welche die Messung beeinflussen und somit die Ergebnisse verfdlschen,
abzuschwachen/zu eliminieren. Desweiteren sollte damit eine gleichmaRigere und
schonendere Temperaturiibertragung vom Heizelement auf die Probe ermoglicht werden.
Mit Hilfe von Mikromanipulatoren und eines Lichtmikroskops, konnte im Mikrometerbereich
gearbeitet und positioniert werden. Die Proben wurden vor Beginn der Messung
schrittweise mit einer Temperaturrampe von 70 °C/min aufgeheizt und nach Erreichen der
gewlinschten Messtemperatur 10 Minuten equilibrieren gelassen. AnschlieBRend wurden die
Mikroelektroden mit Platin/Iridium Messnadeln kontaktiert. Auf Grund der teilweise hohen
verwendeten Messtemperaturen von bis zu 1000 °C Settemperatur, musste die
Materialkombination Platin/Iridium eingesetzt werden, um Materialveranderungen wahrend
der Messungen ausschlieBen zu kénnen. Die Messungen wurden bei Settemperaturen
zwischen 700-1000 °C durchgefiihrt. Die Impedanzen wurden mit einer Novocontrol (Alpha
A) in einem Frequenzbereich von 10° bis 10 Hertz, bei einer Aufldsung von fiinf
Frequenzpunkten pro Dekade, mit einer Amplitude von 0,05 V gemessen.

5.6.2 Mikromessungen am Messstand ,Mikro/Makro*

Die Mikroelektroden wurden auch in der in Abbildung 13 schematisch gezeigten
Messapparatur gemessen, welche innerhalb der Arbeitsgruppe als ,,Mikro/Makromessstand”
bezeichnet wird. Diese ermdglicht Messungen der Proben ohne Temperaturgradient auf
Grund der allseitigen Beheizung (GERO 30-3000 °C). Fiir diese Messmethode wurde eine
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Gegenelektrode analog zu Punkt 5.3 aufgebracht, mit dem Unterschied, dass nur die
Unterseite des YSZ Kristalls bestrichen wurde.

Eine Platin/Iridium Nadel wurde handisch auf die zu messende Elektrode aufgebracht, was
auch der Grund fir ausschlieRliche Messung von @=300 und 200 um Elektroden ist, da ein
Kontaktieren bei kleineren Durchmessern nicht moglich war. Durch die allseitige Beheizung
des Messschwerts und der Temperaturmessung nahe der Probe durch ein Thermoelement
(Typ K), konnten die erhaltenen Temperaturwerte als reale Elektrodentemperaturen
angenommen werden. Die Messungen erfolgten mit einem eingestellten
Temperaturprogramm zwischen 550-1000 °C Settemperatur, wobei jeder

Temperatursetpunkt in einem Temperaturintervall von 0,2 °C 10 Minuten lang konstant sein
musste, bevor die Messung gestartet wurde. Die Impedanzen wurden mit einer Novocontrol
(Alpha A) in einem Frequenzbereich von 10° bis 107 Hertz, bei einer Auflésung von finf
Frequenzpunkten pro Dekade, mit einer Amplitude von 0,05 V gemessen.

eiclement — N T D T T T I I
Probe \9\ ‘ .

|

Abbildung 13 Schema der Mikro/Makromessapparatur

5.7 Software gesteuertes Ansprechen des Pyrometers

5.7.1 Herstellung der Geriteverbindung

Das bei der PLD eingesetzte Pyrometer (HEITRONICS KT 19.99) zur Messung der
Substrattemperatur wurde zur online Temperaturaufzeichnung mit einem PC verbunden und
die Software zur Datenerfassung mit , Labview” (National Instruments, 2011) erstellt.

Als Verbindung von Pyrometer und PC wurde eine flexible Datenleitung (UNITRONIC® LiYY)
an den Enden mit RS232/Sub-D Buchse 9-polig Verbindungen verlétet und mit den
Gegenstiicken der Gerate verbunden. Das Datenblatt des Verbindungskabels befindet sich
im Anhang dieser Arbeit.
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Schwankungen der Substrattemperatur im PLD Prozess kénnen unbekannte Einflisse, wie
Veranderungen in Geflige und KorngroRe, auf den abgeschiedenen Schichten haben. Die
Kenntnis der Substrattemperatur Gber den gesamten Abscheidevorgang der PLD ist daher
von immenser Bedeutung.

Das in Abbildung 14 gezeigte ,frontpanel” ist die graphische Oberflache, der im Zuge dieser
Arbeit erstellten, Labview basierten Temperaturerfassungssoftware. Dieses Programm
ermoglicht die Kommunikation mit der Schnittstelle von Pyrometer/PC (1). Damit kann die
gewiinschte Schnittstelle (serial port), die Ubertragungsrate (Baudrate), die mdoglichen
Datenformate (Databits, Parity), Anzahl der Stopbits, sowie die Ubertragungssteuerung
(Flowcontrol) eingestellt werden.

Durch Betatigen des Initialisierungsschalters (2) wird die Kommunikation mit dem Pyrometer
gestartet und der Befehl zum permanenten Senden der Temperaturwerte gegeben. In den
Lesepuffern 1,2 kdnnen die gesendeten Antworten des Pyrometers mitverfolgt und
Uberpriuft werden (2a, b). Ebenfalls kann der Pfad und Dateiname fiir die Speicherung der
erhaltenen Daten festgelegt werden (3).

Der Verlauf der Temperaturwerte [°C]/Zeit [sec] wird in der x/y Darstellung
,Temperaturverlauf” graphisch in Originalzeit widergegeben (4).

Ein Beenden der Aufzeichnung zu jedem Zeitpunkt durch Betdtigen des ,Stop Knopfs”
moglich (5).

Das in Abbildung 15 gezeigte ,Blockdiagramm® zeigt den zugehorigen graphischen
Programmcode des ,frontpanel”. Dieser stellt das eigentliche Programm dar und kann je
nach Anforderungsprofil beliebig um gewiinschte Funktionen erweitert werden. Im Falle
einer Storung wird das betroffene Element markiert und ermoglicht so eine gezielte
Fehleranalyse.
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Abbildung 14 Frontpanel der Pyrometer online Temperaturerfassung
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Abbildung 16 Schnittstellenkommunikations Element

Die Kommunikation mit der Schnittstelle Pyrometer/PC stellt die Grundlage fir eine
Kommunikation dar und erméglicht die Einstellung der spezifischen Ubertragungsparameter

(Baudrate uvm.) ( Abbildung 16).

Initialisierungs Schalter

Abbildung 17 Initialisierungsschalter

Der Initialisierungsschalter setzt bei Betdtigung die Datenlibertragung in Gang (Abbildung
17).
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Abbildung 18 Element zur Erfassung der Temperatur und Dateispeicherung

Die gesendeten Temperaturwerte werden solange aufgezeichnet und im angegebenen

Dateipfad gespeichert, bis der Abbruch durch den , Stop Knopf“ signalisiert wird (Abbildung
18).
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Diinnschicht Mikrostruktur

6.1.1 LSM-Diinnschichten

6.1.1.1 Vermessen der Elektroden

Die realen Abmessungen der gemessenen Mikroelektroden wurden nach VergrofRerung im
optischen Lichtmikroskop mit der Software (Axio Vision 8.8) vermessen (Abbildung 19, 20).
Es zeigte sich, dass die Radien der Elektroden von den Idealwerten (Tabelle 5) abweichen,
jedoch so minimal, dass die Unterschiede bei Auftragung in logarithmischen
Arrheniusplots keine Veranderungen bewirkten.

Die chemisch geatzen Mikroelektroden (Abbildung 19) zeigten im Lichtmikroskop keinerlei
Veranderung der Kreissymmetrie. Die Abweichungen der Radien lagen bei 500facher
VergroRerung bei allen vermessenen Elektrodendurchmessern bei 2-3 um.

96,33 um

Abbildung 19 #=200, 100, 50 um Elektroden chemisch geitzt, reale Radien, x500

Bei 500facher VergrofRerung, zeigten die lonenstrahl gedtzten Elektroden bereits
Abweichungen von der perfekten Kreisgeometrie an den Randbereichen (Abbildung 20).
Diese Beobachtungen konnten mit REM (Abbildung 27, 30) bestatigt werden.
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23,44 um

Abbildung 20 #=200, 100, 50 um Elektroden lonenstrahl geitzt, reale Radien, x500

Tabelle 5 zeigt die berechneten Elektrodenflachen und -3PG sowohl mit idealen als auch
realen Radien.

Tabelle 5 Vergleich der theoretischen und realen Elektrodendurchmesser

Theoretische | reale Flache | Theoretische | reale 3PG
Flache [cm?] 3PG [cm]
[cm?] [cm]
Chemisch | 200pum | 3,14*10™ 2,89*10™ 0,062 0,060
geatzt
100pum 7,85%107 6,6%107 0,031 0,028
50pm 1,96*%107 1,52*%107 0,015 0,012
lonenstrahl | 200pum 3,14*10™ 3,0%10™ 0,062 0,061
geatzt
100um | 7,85*107 7,23%107 0,031 0,030
50pm 1,96*10° 1,66*10° 0,015 0,014

Die verkleinerten realen Durchmesser der Mikroelektroden verandern die Geometrien nur
im Nachkommastellenbereich, zeigen aber steigenden Einfluss bei kleiner werdenden
Elektroden.
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6.1.1.2 Schichtdickenmessung

Unterschiede in der GleichmaRigkeit der LSM Dinnfilmschichtdicke haben einen starken
Einfluss auf die Impedanzmessungen [20, 21]. Auf Grund der zahlreichen Umbauten an der
PLD Apparatur wahrend der Dauer dieser Arbeit, wurden nach jeder gréReren apparativen
Veranderung, die sich moglicherweise auf die Abscheidebedingungen auswirken konnte, die
Schichtdicke der abgeschiedenen Schicht durch REM Vermessung bestimmt. Um die
Reproduzierbarkeit der  Messungen  gewahrleisten  zu kénnen, ist eine
gleichbleibende Schichtdicke unumganglich.

Nicht quantifizierbare, mechanische Veranderungen am Targetdreher der PLD- Apparatur
flihrten zu einer Schichtdickenzunahme. Eine mogliche Erklarung des Zusammenhangs, ist
das Verschieben des Intensitaitsmaximums der Plasmafackel in der Achse von Target und
Substrat, hervorgerufen durch eine Anderung des Neigungswinkels des Targets zum darauf
auftreffenden Laserstrahl. In der Annahme, dass sich im Zentrum der Plasmafackel die
meisten ionisierten Atome befinden und auf das Substrat treffen, erfolgt in dieser Zone das
hochste Schichtwachstum. Befindet sich das Substrat nun nicht (ber die gesamte
Abscheidedauer im Zentrum der Fackel (Abbildung 21), so fuhrt dies zu unterschiedlichen
Schichtdicken, gezeigt in Abbildung 22, 23.

uv

Abbildung 21 Schema des Plasmakegels in der PLD Anlage
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pressure det | spot| tilt
5.00kV[100000x|7.6 mm|5.21e-5 mbar |[ETD| 2.0 |-0°

Abbildung 22 10°fache VergroRerung eines LSM Diinnfilms auf YSZ Einkristall, Probe vor ersten
Umbauten

Wahrend die Schichten zu Beginn der Arbeiten noch im Bereich von ~140 nm (Abbildung 22)
lagen, steigerte sich die Schichtdicke bei gleich eingestellten Abscheidebedingungen durch
Umbauten an der PLD Apparatur auf ~230 nm (Abbildung 23).

HV mag WD | ?féésure det spot| tilt B — 500 nm —

500kV|100000x|7.8 mm|5.21e-5 mbar|ETD| 20 |-0°] |

Abbildung 23 10°fache VergroRerung eines LSM Diinnfilms auf YSZ Einkristall, Probe nach ersten
Umbauten
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Die durchgefiihrten Impedanzmessungen wurden erst nach dem ersten Umbau der PLD
Anlage durchgefiihrt (Abbildung 23), weshalb alle gemessenen Elektroden eine &hnliche
Schichtdicke aufweisen sollten.

Abbildung 24 zeigt eine Multischicht von LSM mit darauf aufgewachsener Korundschicht auf
einem YSZ Substrat. Daraus lasst sich erkennen, dass Korund trotz einer Abscheidezeit von
30 Minuten im Vergleich zu LSM mit 20 Minuten, ein langsameres Wachstum bei der
Herstellung mit PLD aufweist. Durch die groRe Bandliicke von Al,O3 wird im Vergleich zu LSM
ein  geringerer Anteil der Laserstrahlung absorbiert und somit weniger
abgetragen/abgeschieden [27].

pressure det | spot| tilt
5.00kV 100000 x| 7.9 mm |2.17e-5 mbar |[ETD| 2.0 |-0°

Abbildung 24 10°fache VergroRerung einer Multischicht von Korund/LSM auf YSZ Einkristall

6.1.1.3 REM Charakterisierung der Mikroelektrodenoberflidchen

Mogliche Abweichungen von der perfekten geometrischen Form der Elektroden, bedingt
durch das Atzen der LSM Diinnschicht wurden mit REM untersucht. Es wurden die gesamte
Elektrodenoberflache der Elektroden untersucht, sowohl Kreisfliche und deren Grenze zur
Elektrodenwand, als auch die seitliche Elektrodenwand selbst. Zur Betrachtung der
Elektrodenwand wurde die Probe in einem Winkel von sieben Grad geneigt.
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pressure tilt — 500 nm —

Abbildung 25 10°fache VergréRerung eines LSM Diinnfilms; $=200 um Elektrode

Abbildung 25 zeigt die Oberfliche eines mit PLD abgeschiedenen LSM Dinnfilms bei
Standardparametern (Tabelle 1), ohne jegliche Weiterbehandlung bei einer VergroRerung
von 10°.

Kreisflache

.
HV mag WD | det
10.00 kV| 100000 x [ 9.6 mm |ETD | 3

Abbildung 26 10°fache VergréRBerung der Oberflichenstruktur der Kreisfliche; LSM =200 um Elektrode,
chemisch geatzt, nach der Impedanzmessung
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Der in Abbildung 26 gezeigte Ausschnitt zeigt die Kreisflaiche der Elektrode bei einer
VergroRerung von 10°. Es sind deutliche Veranderungen der KristallitgroRen im Vergleich zu
Abbildung 25 zu erkennen, verursacht durch die chemische Atzung der Mikroelektrode.

Kreisrand

HV mag WD det |spot| tilt | HFW
10.00 kV|50 000 x| 9.6 mm |ETD| 3.0 |-0 °|5.97 um

Abbildung 27 10°fache VergréRBerung des Elektrodenrands; LSM @=200 um Elektrode, chemisch geitzt

Abbildung 27 zeigt den Rand der Kreisflache einer LSM Mikroelektrode, hergestellt durch
chemische Atzung. Es ist keine Formabweichung festzustellen.

Elektrodenwand

HV mag WD det | spot| tilt | HFW
10.00 kV|[100 000 x [ 8.5 mm |ETD| 3.0 |7 °|2.98 ym

Abbildung 28 Seitliche Elektrodenfliche; LSM @=200 um Elektrode, chemisch geétzt
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Die Elektrodenwand (Abbildung 28) der chemisch geéatzten Elektrode zeigt am Rand zur
Kreisflache eine leichte Abschragung, ansonsten jedoch keinerlei Abweichungen von der
perfekten Elektrodengeometrie.

Kreisflache

HV mag | WD | det|spot| tilt | HFW |
10.00 kV| 100000 x | 9.6 mm |ETD| 3.0 |-0 °|2.98 um|

Abbildung 29 Oberflachenstruktur der Kreisfliche; LSM @#=200 um Elektrode, lonenstrahl geétzt

Die Struktur der Kreisflachenoberflache einer lonenstrahl geadtzten Elektrode (Abbildung 29)
zeigt wie die chemisch geatzte (Abbildung 26) Veranderungen im Vergleich zur Struktur des
frisch abgeschiedenen LSM-Dinnfilms (Abbildung 25) vor der Mikroelektrodenherstellung.
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Kreisrand

10.00 kV

Abbildung 30 Elektrodenrand; LSM @#=200 um Elektrode, lonenstrahl geitzt

Der Rand der Kreisflache einer lonenstrahl geatzten Mikroelektrode zeigt eine vermutliche
Abschragung entlang der Elektrodenwand (Abbildung 30). Dies steht im Widerspruch zu der
Annahme eines gleichmaRigen Flachenabtrags der schitzenden Photolackschicht auf der
Kreisfliche wihrend des Atzvorgangs mit einem lonenstrahl.

Elektrodenwand

v e
le det | spot
10.00 kV| 100 00 mm |ETD| 3.0 |5

Abbildung 31 Seitliche Elektrodenfliche; LSM $=200 um Elektrode, lonenstrahl geitzt

Abbildung 31 zeigt die Elektrodenwand der lonenstrahl gedtzten Elektrode bei einer
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VergroRerung von 10°. Man erkennt zahlreiche Unebenheiten sowohl an der Kreisflache als
auch am Elektrodenrand.

HV | mag WD | det |spot| tilt | HFW | HV [EY] WD | det |spot]| tilt| HFW
10.00 kV| 100000 x | 8.3 mm |ETD| 3.0 |0 °|2.98 pm| 10.00 kV| 100 000 x | 8.3 mm [ETD| 3.0 |0 °[2.98 ym

< YSZ

/ ” Mikroelektrode

Abbildung 32 Querschnitt einer LSM @#=200 um Elektrode, lonenstrahl geitzt/Schema der Ansicht

Der Querschnitt einer lonenstrahl gedtzen Mikroelektrode (Abbildung 32) zeigt eine im
Bereich von einem Mikrometer an den Enden der Kreisflaiche hin zur Elektrodenwand
deutlich sichtbare Abschragung. Diese Aufnahmen bestdtigen die Vermutung des
veranderten  Randbereichs der Kreisfliche der Elektrode (Abbildung  30).

6.1.2 Korunddiinnschichten

Die Morphologie der mittels PLD abgeschiedenen Korunddiinnschichten ist stark von den
Abscheidebedingungen abhangig. Samtliche Variationen von Sauerstoffpartialdruck und
Abstand zwischen dem LSM Target und dem YSZ Substrat zeigt Abbildung 38. Anfangliche
Abscheidungen wurden in Anlehnung an [28] unter niedrigen Substrattemperaturen im
Bereich von 100 °C durchgefihrt. Abbildung 33 zeigt einen dieser Versuche, welche jedoch
auf Grund der sichtbaren groRen Anzahl an Schichtfehlern in der Korundschicht nicht weiter
verfolgt wurden. Es wird vermutet, dass die zu niedrige Substrattemperatur in einer zu
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langsamen Schichtwachstumskinetik des abgeschiedenen Korunds resultiert und somit keine
fehlerfreie Schicht entstehen konnte.

WD mag e H' sp e 100 pm
9.2 mm 1 000 x

Abbildung 33 10°fache VergréRerung einer Korundschicht auf LSM bei 100 °C und
10° mbar

Der Ubergang zu hohen Substrattemperaturen im Bereich von 700 °C bewirkte sowohl eine
starke Dezimierung als auch eine Verkleinerung der vorhandenen Schichtfehler (Abbildung
34).

WD mag HFW det HV spot pressure 100 ym
9.2 mm 1 000 x 298 pm ETD 5.00 kV| 2.0 8.42e-4 Pa

Abbildung 34 10%*fache VergroBerung einer Korundschicht auf LSM bei 700 °C und
10” mbar

In weiterer Folge wurde der Sauerstoffpartialdruck innerhalb von 2*107" bis 6*10° mbar
variiert. Wahrend Driicke im Bereich von 10™ mbar Diinnschichten mit zahlreichen optisch
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sichtbaren Schichtfehlern ergaben, zeigten niedrige Partialdriicke im Bereich von 10 mbar
bereits grolRe lochfreie Bereiche (Abbildung 38). Nach zahlreichen Variationen innerhalb des
angegeben  Druckbereichs, zeigten die abgeschiedene Korundschichten im
Partialdruckbereich von 8-9,5%10™ mbar optisch die fehlerfreiesten Oberflichen (Abbildung
36, 37). Variationen innerhalb dieses bereits sehr eingeschrankten Partialdruckbereichs,
ergaben, nach Uberpriifung mit 0 Tracer/TOF-SIMS Experimenten Korunddiinnschichten,
welche die Sauerstoffdiffusion zur darunterliegenden LSM Schicht sichtbar verlangsamten
(Abbildung 43).

Zur Anwendung gelangten Dinnschichten, abgeschieden bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 8,4*10™ mbar (Abbildung 35).

Abbildung 35 Korund auf LSM; Abbildung 36 Korund auf LSM; Abbildung 37 Korund auf LSM;
p02=8,4*10" mbar.Abstand 7cm p02=8,4* 10" mbar, Abstand 6 cm p02=9,7* 10"* mbar, Abstand 7ecm

Ebenfalls wurde der Abstand zwischen dem LSM Target und dem YSZ Substrat bei der PLD
Abscheidung unterschiedlich eingestellt. Neuankommende Atome aus der Plasmafackel, mit
zu hoher Energie, schlagen bei zu kurzem Abstand bereits abgeschiedene Schichtatome
wieder aus dem Gitter hinaus. Daraus resultierende Schichtfehler, bis hin zu Léchern wéren
eine mogliche Folge. Ein Abstand von sieben cm lieferte die besten Resultate.

Als mogliche Ursache der Schichtfehler wurde auBerdem ein Beschadigen der Schicht durch
zu rasches Abkiihlen und damit entstehende Thermospannungen in Betracht gezogen. Um
diese Effekte zu vermindern, wurde eine Abkihlrampe von 12-15 °C/min eingestellt.

Abbildung 38 zeigt eine Gesamtibersicht der relevanten hergestellten Schichten, als
Gegenlberstellung von Sauerstoffpartialdruck und Abstand bei 700 °C Substrattemperatur.

Man erkennt bei zu geringem/hohem Target/Substrat-Abstand, ebenso wie bei
Sauerstoffpartialdriicken von <10 und >10” mbar, deutlich zunehmende sowie groRere
Schichtfehler. Die kugelformigen, helleren Kristallite sind zum grolten Teil
Verunreinigungen.
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Druck [mbar]
10
10™
107
10™
Abbildung 38 REM Aufnahmen von Korundschichten als
Gegendiiberstellung von pO, und Targetabstand bei
10°facher VergroBerung

Abstand [cm] 8 7 6 5 4,5



6.1.2.1 Konfokalmikroskopie

Die in der REM Aufnahme (Abbildung 35) sichtbaren Schichtfehler wurden im
Konfokalmikroskop dreidimensional vermessen.

Abbildung 39 Konfokalmikroskopaufnahme einer
Korundschicht auf LSM

Abbildung 39 zeigt ein vermutliches Loch in einer Korundschicht. Um die Antworten der an
der Schicht, nach vorheriger Mikrostrukturierung, durchgefiihrten Impedanzmessungen
nicht durch undichte Deckschichten und somit freie LSM Oberflache zu verfdlschen, wurde
die Tiefe der gezeigten Schichtanomalie untersucht.

Die dreidimensionale Vermessung (Abbildung 39, 40, 41) des Schichtfehlers zeigt, dass es
sich um kein durchgadngiges Loch handelt. Auf Grund der Tiefe von 168 nm bei einer
Gesamtschichtdicke von >200 nm, kann diese Vermutung nicht bestéatigt werden und sollte
somit keine Verfalschung der Impedanzantwort bewirken.
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Abbildung 40 3D Konfokalaufnahme des Schichtfehlers in der Korundschicht

0, PR ..‘.|5_fl...|‘...|75...‘|:...i1°.°... o Py P, PR Py, PR

E

M8 10

..|1,ﬁ_..|‘...

Start Point End Point Measure Approx R
¥ =B4.838 um X =497883um Height: 0168 um Centerk | -
Y = 82503 um ¥ =82503 um Length: 8.086 um CenterY : -
Z=1738um Z=157Tum Distance : 8.057 um CenterZ : -——---
Angle: -1.196 deg Radius : -

Abbildung 41 Vermessungsdaten des Schichtfehlers

6.1.2.2 180 Tracer/TOF-SIMS Experimente

Die optisch zum tiberwiegenden Teil fehlerfreie Korundschicht (Abbildung 35) wurde mit 20
Tracer/TOF-SIMS Experimenten auf Gasdichtheit getestet.

Beim Ubergang von der LSM Schicht zum YSZ Elektrolyten verlangsamt sich die Diffusion des
Sauerstoffisotops rasant durch den an dieser Stelle vorhandenen Ubergangswiderstand. Erst
wenn dieser Uberwunden ist, diffundiert das Isotop in und durch den Elektrolyten. Dieser
Vorgang wird durch den, in Abbildung 42 gezeigten, fast vertikalen Abfall der prozentuellen
80 Konzentration gezeigt, der einen groBen Ubergangswiderstand symbolisiert.
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Abbildung 42 '®0 Tracer/TOF-SIMS Messung von LSM auf YSZ

Der Anteil von 20 (an gesamt detektieren Sauerstoffisotopen 80 und **0) wurde nach

Formel 11 aus den detektierten Intensitaten | berechnet und auf der y-Achse in Abbildung 42
gegen die Abtragungszeit aufgetragen.

I18
Anteil ;= g

T Formel 11
18, 164

........ Intensitat

Die Korundschicht verlangsamt die Sauerstoffisotopendiffusion zum LSM, sichtbar im linken
Teil der Graphik. Auf Grund einer nicht kompletten Dichtheit der Schicht zeigt sich jedoch
das in Abbildung 43 sichtbare Diffusionsprofil (schwarze Linie), mit einer Diffusion der ‘20
Isotopen ins LSM/YSZ nach Uberwinden der Korundbarriere und der Korund/LSM

Grenzflache. Die Grenzfliche LSM/YSZ ist durch die zu geringe Restkonzentration an o)
nicht erkennbar.

Dem gegeniber steht die LaO™ Intensitat (rote Linie) welche mit ihrem starken Anstieg den
Ubergang von Korund zu LSM anzeigt und so die Grenzfliche der beiden Schichten
(vergroRert dargestellt in Abbildung 44) aufzeigt. Der 80 Konzentrationsabfall an der
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Grenzflache von LSM/YSZ ist, bedingt durch die nur noch im Promillebereich vorhandene
Konzentration des Isotops, nicht mehr ausreichend erkennbar.

0,20
- 150
|
0,15 A \/
Van i -
\ . \/\/ \/\/ \ / \ 100
©) 1 \f \ D
2 L L &
T 0.10- \ | \\ £
C |
< "'\ / 450 o
©
" | -
|
0,05 n /
) b | ]
N \!”7‘\/\ —0
| N .
e
0,00 , —
0 200 400 600 800 1000 1200
Abtragungszeit [s]
Abbildung 43 **0 Tracer/TOF-SIMS Messung von Korund auf LSM/YSZ
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Abbildung 44 VergréBerung der Korund/LSM Grenzfliche, %o Tracer/TOF-SIMS Messung von
Korund auf LSM/YSZ
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Die Uberprifte Korundschicht kam, trotz der nicht vollstandig gegebenen Gasdichtheit fir
die selektive Blockade der moéglichen Reaktionspfade der SRR, zum Einsatz. Es konnte trotz
intensiver Versuche, unter Variation samtlicher Parameter mittels PLD keine vollkommen
dichte Schicht hergestellt werden, jedoch die Zufuhr bedeutend limitiert werden. Dies ldsst
vermuten, dass die SRR durch die Korundbeschichtung ausreichend beeinflusst wird und
somit Aussagen aus den anschlieBenden Impedanzmessungen, (ber den
ratenbestimmenden Schritt der SRR am System LSM/YSZ erméglicht werden.

6.2 Impedanzmessungen

Dieses Kapitel zeigt die Interpretationen der erhaltenen Impedanzantworten
der vermessenen Dinnschicht-Mikroelektroden.

Fiir die Untersuchungen des Atzprozesses wurden je zwei Proben chemisch/lonenstrahl
geadtzt, am Mikromessstand gemessen und die aus den Impedanzen ermittelten Widerstande
R und Kapazitaten C gemittelt.

Um die statistische Aussagekraft der Daten zu erhéhen, wurden von jeder Probe jeweils zwei
Elektrodentripletts (@#=200, 100, 50 um) gemessen und die Mittelwerte der Daten der
jeweiligen Durchmesser fiir die Berechnungen herangezogen.

Gemessen wurde beginnend beim kleinsten Durchmesser hin zum GrofSten des einen
Tripletts, analog wiederholt fir das zweite Triplett. Fir jeden Settemperaturwert wurden
aullerdem zwei Messzyklen aufgenommen, um eine mogliche Veranderung der Elektrode
zu erfassen.

Es wurden zwei Proben mit Korund beschichtet. Diese wurden sowohl im Mikromessstand,
als auch im Mikro-/Makromessstand vermessen. Dazu wurden die Proben mit einem
Schneidwerkzeug mit Diamantspitze in mehrere Einheiten unterteilt.

Die Messungen im Mikromessstand erfolgten an zwei Elektrodentripletts (@=300, 200, 100
um) analog zu denen der Untersuchungen des Atzprozesses.

Die Messungen im Mikro-/Makromessstand wurden an @=300 und 200 um Elektroden
getrennt, wahrend eines programmierten Temperaturprograms (Tabelle 6) durchgefiihrt.
Die Settemperaturen wurden in 100 °C Schritten gemessen. Fiir jeden Settemperaturwert
wurden drei Messzyklen aufgenommen. Die Zyklen zwei und drei des
letzten Temperaturzyklus lieferten dieselben Impedanzen.

Ebenfalls im Mikro-/Makromessstand gemessen wurden, @#=200 pum Elektroden zweier
unbeschichteter lonenstrahl geatzter Probenteile, analog zu den Korundbeschichteten.
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Tabelle 6 Gesamttemperaturintervall und Temperaturschritte der Einzelzyklen der Mikro-/Makromessungen

@=200 um @=200 um @=300 um
Mit Mit
Korundbeschichtung | Korundbeschichtung
Gesamt-
temperaturintervall 600-1000 500-1000 550-1000
[°Cl
Zyklus 1 600-900 500-900 550-900
Zyklus 2 850-650 850-550 850-600
Zyklus 3 700-1000 600-1000 650-1000
Zyklus 4 950-650 950-550 950-550

Fir die Auswertung wurden die Mittelwerte der Einzelkomponenten der gemessenen
Impedanzen gleicher Elektrodendurchmesser herangezogen.

Die aus der Beschreibung der Impedanzen mit dem verwendeten Schaltbild (Abbildung 5)
erhaltenen Einzelwiderstinde wurden dem YSZ Widerstand (R;) sowie der kleinere der
beiden RC Glieder R, zugeordnet.

6.2.1 Messungen am Mikromessstand ,I-Pot“

Der in den Impedanzspektren auftretende Hochfrequenzabschnitt ist, wie in Kapitel 4.1
bereits besprochen, unter anderem auf den temperaturabhingigen Transport der O lonen
durch den Elektrolyt zurlickzufihren. Daher ist es moglich, die realen an der Elektrode
vorherrschenden Temperaturen aus den gemessenen YSZ Widerstanden und der bekannten
lonenleitfahigkeit des YSZ [31] als Funktion der Temperatur zu berechnen. Die Differenzen
zwischen der Settemperatur des Mikroofens und der Mikroelektrode resultieren aus der
Temperaturiibertragung vom Mikroofen auf die Probe, sowie aus den Mikronadeln, welche
lokal Warme abfiihren und so als Hitzesenke fungieren.

6.2.1.1 Einfliisse auf die Messung

6.2.1.1.1 Temperatureinfliifde

Der fiir die Messungen angewendete Temperaturbereich wurde in Anlehnung an die bei
kommerziellen SOFCs verwendeten Temperaturen gewahlt [1].

Der Startwert des Temperaturintervalls wurde nach ersten Vorversuchen auf 700 °C
Settemperatur angehoben, da in dem Frequenzbereich von 10°%-10% Hz sonst keine
vollstandigen Impedanzantworten gemessen werden konnten (Abbildung 45). Ein Messen zu
tieferen Frequenzen hin ist aus zeitlichen Griinden nicht sinnvoll.
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Die Impedanzmessung erfolgte startend bei 700 °C Settemperatur in 100 °C Schritten bis hin
zu 1000 °C sowie danach bei absteigender Settemperatur in 50 °C Schritten bis 750 °C. Ein
Equilibrium der Elektroden zu erreichen war bei den vermessenen Mikroelektroden nur
teilweise, auf Grund einer vermutlich einsetzenden Degradation bereits bei 750 °C des
zweiten Temperaturzyklus (Abbildung 46), moglich. Die Impedanzspektren weiterer
Messungen, nach erneutem Aufheizen auf 1000 °C, zeigten bereits starke Veranderungen (
Abbildung 4646), Impedanzantworten des dritten Zyklus).

1,5x10° o
—— 100um 600°C
1,0x10°
B
-
®)
E
N 6
5,0x10°
0,0 T T T T T T T 1
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°

Z., [Ohm]

Abbildung 45 Unvollstindige Impedanzantwort einer LSM @=100 um Elektrode bei
600 °C Settemperatur
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Abbildung 46 Degradation einer LSM @=100 um Elektrode im Verlauf mehrerer Messzyklen

Abbildung 46 zeigt die Entwicklung der Impedanzantworten einer LSM @=100 um Elektrode
vom ersten zum dritten Messzyklus. Man erkennt ein immer deutlicheres Abweichen von
der idealen Halbkreisform.

6.2.1.1.2 Einflisse elektrischer Interferenzen

Der Mikroofen und elektrische Felder in der Nahe der Messapparatur beeinflussen die bei
den hochsensiblen Impedanzmessungen gemessenen Strome (Abbildung 47). Diese konnten
durch das in 5.6.1 erwahnte Schirmplattchen erfolgreich minimiert/eliminiert und in
weiterer Folge rauschfreie Spektren erhalten werden.
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Abbildung 47 Durch Stérungen verrauschtes Spektrum einer LSM @=100 pum
Elektrode bei 600 °C Settemperatur,

6.2.1.2 Unterschiede zwischen chemisch und Ionenstrahl gedtzten Mikroelektroden

Samtliche Messungen zur Untersuchung des Einflusses der Atzverfahren bei der

Mikrostrukturierung der Mikroelektroden auf die Impedanz wurden im Messstand ,,1-Pot
durchgefihrt.

Die durch lonenstrahl geatzten Mikroelektroden zeigten gréRRere Polarisationswiderstande
gegenilber den chemisch geatzten, bei samtlichen vermessenen ElektrodengrofRen (200,
100, 50 um) (Abbildung 48, 49, 50). Dieser Unterschied nimmt zu groRer werdenden
Durchmessern hin ab. Eine mogliche Erklarung ist die Abweichung von der idealen
Geometrie der lonenstrahl gedtzten Proben (Abbildung 30). Die Abschragung der
Elektrodenrander verliert, in Bezug auf die GesamtelektrodengréRe, hin zu gréReren
Elektrodendurchmessern prozentuell an Gewichtung.

Die Bodeplots (Frequenz gegen Phasenwinkel/Betrag des Gesamtwiderstands) zeigen die
gute Ubereinstimmung der beiden Atzverfahren in Bezug auf die erhaltenen
Impedanzantworten bei 900 °C. Die Settemperatur von 900 °C wurde exemplarisch gewahlt
und ist eine reprasentative Darstellung fir den gesamten gemessenen Temperaturbereich.
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Abbildung 48 Linke Graphik: Nyquistplot zweier 50 um Elektroden, chemisch/lonenstrahl geitzt,
zweiter Messzyklus, bei 900 °C Settemperatur, rechte Graphik: zugehoriger Bodeplot

Es ist eine deutliche Abweichung vom perfekten Halbkreis bei den 50 um Elektroden

(Abbildung 48) zu sehen. Die sich bei hohen Frequenzen am deutlichsten zeigende

Deformation des Halbkreises verstarkt den Unterschied der beiden gezeigten Impedanzen

zusatzlich. Dadurch bedingt zeigten die Beschreibungen mit dem Ersatzschaltbild vor allem

bei den Kapazitditen des zweiten RC Gliedes C; stark fehlerbehaftete Werte, was eine

Interpretation weiter erschwerte (Abbildung 58, 59).
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Abbildung 49 Linke Graphik: Nyquistplot zweier 100 um Elektroden, chemisch/lonenstrahl geitzt,
zweiter Messzyklus, bei 900 °C Settemperatur, rechte Graphik: zugehoriger Bodeplot

Der

Unterschied

der

Impedanzen verkleinert sich

deutlich bei 100 pm

Elektrodendurchmesser (Abbildung 49). Es ist auRerdem eine deutlich ausgepragtere
Halbkreisform der Impedanzantworten im Vergleich zu den 50 um Elektroden (Abbildung 48)
zu erkennen.
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Abbildung 50 Linke Graphik: Nyquistplot zweier @= 200 um Elektroden, chemisch/lonenstrahl
geatzt, zweiter Messzyklus, bei 900 °C Settemperatur, rechte Graphik: zugehériger Bodeplot

Bei 200 um Elektrodendurchmesser sind die Gesamtwiderstiande auf der Realachse nahezu
ident und zeigen eine annahernd perfekte Halbkreisform, welche mit dem verwendeten
Schaltbild sehr gut beschrieben werden konnte (Abbildung 50).

6.2.1.3 Aktivierungsenergien

Die Aktivierungsenergien wurden aus den Steigungen, der in Arrheniusplots aufgetragenen
Einzelwiderstande der gemessenen Impedanzen, ermittelt. Wie in 3.2.4 beschrieben, gilt die
Annahme eines linearen Zusammenhangs der Messpunkte nur flir den Fall eines
bestimmenden Prozesses. Bei Auftragung im Arrheniusplot zeigten die aus den Impedanzen
erhaltenen Widerstande im gemessenen Temperaturbereich eine nicht lineare Steigung
(Abbildung 51). Die Vermutung hinter den zwei unterschiedlichen Steigungen sind zwei
parallel stattfindende Prozesse, welche auch unterschiedliche Aktivierungsenergien Ea
besitzen.
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log(1/R)

1000/T [K]
Abbildung 51 Arrheniusplot einer Funktion mit zwei unterschiedlichen Steigungen und

daraus abgelesenen Aktivierungsenergien Ea; und Ea, R in Ohm [Q]

Die zwei unterschiedlichen Steigungen wurden mit Formel 12, welche doppeltexponentielle
Trendlinien ergibt, beschrieben.

S8

(—Ea]_oxj
R + X e
y0y2 Formel 12

y=log| | y,,x¢€

G 1/T [K]

Es wurden die Aktivierungsenergien samtlicher gemessener Elektrodendurchmesser nach
Formel 12 berechnet und verglichen.

Die aus den Steigungen resultierenden Aktivierungsenergien Ea; von Uiber 4 eV liegen
deutlich tGber den bereits veroffentlichen Ergebnissen [10]. Dies deutet auf einen anderen
ratenbestimmenden Schritt bei hohen Temperaturen hin. Auf Grund der bereits beim
zweiten Messzyklus einsetzenden vermutlichen Degradation war es jedoch nicht moglich,
weitere aussagekraftige Messzyklen durchzufiihren.

57



Die statistische Aussagekraft bei einer Anzahl von sechs Messpunkten ist sehr anfallig auf
statistische Ungenauigkeiten, weshalb die zwei vermuteten Steigungen/Prozesse starken

Schwankungen unterworfen sind.

Tabelle 7 Mittlere Aktivierungsenergien Ea,/Ea, [eV] der ersten beiden Messzyklen von $=200/100/50 um
Durchmesser LSM Mikroelektroden, chemisch und lonenstahl geatzt

Widerstand 200 um 100 um 50 um
Chemisch | lonenstrahl | Chemisch | lonenstrahl | Chemisch | lonenstrahl
Ea; Ea, Ea, Ea, Ea; Ea, Ea, Ea, Ea; Ea, Ea; Ea,
Rges 4,752,151 4,65 | 2,21 |4,69|1,98| 4,59 |1,78 | 4,67 |1,72| 4,57 | 1,61
R» 4,47 | 2,16 | 4,45 | 2,26 | 4,56 | 2,29 | 4,25 | 2,05 | 4,31 |1,65| 4,3 | 1,58
R3 4,38 12,23 14,34 | 2,2 |451|196|4,35|1,98|4,34|1,69| 4,21 | 1,57

Der Vergleich der Aktivierungsenergien der beiden Atzverfahren zeigte eine hohe
Ubereinstimmung. Lediglich die 50 um Elektroden zeigten, bedingt durch die bei niedrigen
Messtemperaturen des zweiten Messzyklus bereits einsetzende Degradation, Abweichungen

von Ea; zu Energien im Bereich von 1 eV.
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Abbildung 52 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von @$=200, 100, 50 um Elektroden, lonenstrahl
geadtzt; Mittelwertfit der ersten beiden Messzyklen und Fit des letzten Zyklus R in Ohm [Q]
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Die in Abbildung 52 mit MW gekennzeichneten Linien stellen eine gemittelte Trendlinie aus
den Messwerten des ersten und des letzten Messzyklus dar.

Abbildung 52 zeigt die Veranderung der Gesamtwiderstande (Rges=R1+R,+R3) im Verlauf des
Temperaturprogramms. Auf Grund der GroRenordnung der R; Widersténde (einige hundert
bis tausend Ohm) ist ihr Beitrag zum Gesamtwiderstand vernachlassigbar gering und wurde
daher in Rgs miteinbezogen. Die Widerstande steigen im Verlauf der Messungen
kontinuierlich an.

Der Vergleich der mittleren Aktivierungsenergien der ersten beiden Zyklen mit den

Aktivierungsenergien des zweiten zeigt einen deutlichen Trend zu erniedrigten

Aktivierungsenergien (Tabelle 8).

Tabelle 8 Vergleich der mittleren Aktivierungsenergien mit denen des zweiten Messzyklus, =200, 100, 50
um Elektroden, lonenstrahl geatzt

200 pm 100 pm 50 um
MW (1+2) MW (1+2) MW (1+2)
Zyklus 2.Zyklus Zyklus 2.Zyklus Zyklus 2.Zyklus
Ea; [eV] 4,65 3,77 4,59 3,38 4,57 3,92
Ea, [eV] 2,21 1,83 1,78 1,2 1,61 1
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Abbildung 53 R; (Rysz) Widerstinde von @$=200, 100, 50 um Elektroden, chemisch (Punkte)
und lonenstrahl (Linien) gedtzt, R in Ohm [Q], dincm, Ain cm’

Die Auftragung der R, (Rysz) Widerstinde zeigt eine perfekte Ubereinstimmung von chemisch
und lonenstrahl gedtzten Proben. Beim Bezug der Widerstande auf den Durchmesser zeigte
sich ein linearer Zusammenhang (Abbildung 53). Das entspricht der Theorie des

1
20ea

Engewiderstands [32] mit der BeziehungR, =

- IR Durchmesser [cm]

Bei gleichen Settemperaturen des Ofenreglers weisen steigende Elektrodendurchmesser
auch ansteigende mittlere Elektrodentemperaturen auf. Vermutlich kiihlen die verwendeten
Platin/Iridum Messnadeln auf Grund ihrer Wéarmeleitfahigkeit die Elektrodentemperatur
lokal ab. Der Einfluss auf die Messung vergrofRert sich mit sinkenden
Elektrodendurchmessern, da diese kiihleren Bereiche anteilhaft zum Gesamtvolumen an
Gewichtung gewinnen.
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Abbildung 54 R, Widerstinde von =200, 100, 50 um Elektroden, chemisch (Linie) und
lonenstrahl (segmentiert) gedtzt R in Ohm [Q]

Der Vergleich der beiden unterschiedlichen Atzverfahren im Arrheniusplot zeigt die gute
Ubereinstimmung entlang des gesamten gemessenen Temperaturverlaufs (Abbildung 54).

Die Trendlinien ndhern sich bei niedrigen Temperaturen immer starker an.

Eine mogliche Ursache fir die Abweichungen der Widerstande bei hohen Temperaturen ist
ein an der 3PG ablaufender Prozess. Die durch den Atzvorgang verinderte Geometrie/3PG
der lonenstrahl gedtzten Elektroden fihrt dabei zu hoheren Widerstanden.
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Abbildung 55 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von =200, 100, 50 um Elektroden,
lonenstrahl gedtzt, R in Ohm [Q], d incm, Ain cm?

Die Gesamtwiderstande der lonenstrahl geatzten Elektroden (@#=200 und 100 um) zeigen
eine Skalierung mit der Elektrodenfliche. Dies steht in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Brichzin et al. [20]. Bedingt durch die starke Krimmung der Trendlinie der
50 um Elektroden bei niedrigeren Temperaturen, ist keine eindeutige Skalierung mit der
Elektrodenflache erkennbar (Abbildung 55).
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Abbildung 56 Arrheniusplot der R, Widerstinde von $=200, 100, 50 um Elektroden,
lonenstrahl gedtzt, R in Ohm [Q], d incm, Ain cm?

Das Skalieren der R, Widerstande mit der Elektrodenflaiche deutet auf einen
flachenabhangigen Prozess hin (Abbildung 56).
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Abbildung 57 Arrheniusplot der R; Widerstinde von =200, 100, 50 um Elektroden,
lonenstrahl geatzt, Rin Ohm [Q], dincm, Ain cm’

Der durch den Widerstand Rz beschriebene Prozess zeigt keine eindeutige Skalierung mit der
Elektrodengeometrie, zeigt sich aber stark beeinflusst von den Verdanderungen der 50 um
Elektroden im Verlauf des Temperaturprogramms (Abbildung 57).
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Abbildung 58 Auftragung der auf die Elektrodenfliche bezogenen C, Kapazitiaten von
?=200, 100, 50 um Elektroden, lonenstrahl geitzt, C in Farad [F], A in cm’

Die Kapazitaten C,, 5 zeigten starke Streuungen, weshalb lineare Trendlinien gesetzt wurden,
um die Verldaufe der Messwerte zu verdeutlichen (Abbildung 58). Bedingt durch das starke
Abweichen von der idealen Halbkreisform der Spektren der 50 um Elektroden bei tiefen
Temperaturen, waren mit dem verwendeten Schaltbild keine aussagekraftigen
Beschreibungen in diesem Bereich moglich.
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Abbildung 59 Auftragung der auf die Elektrodenflache bezogenen C; Kapazitiaten von
?=200, 100, 50 um Elektroden, lonenstrahl geitzt, C in Farad [F], A in cm’

Das Ansteigen der GroBe der Kapazitditen C,3 mit dem Elektrodenvolumen ist fur
Elektrodendurchmesser von @= 200 und 100 um erfullt (Abbildung 59). Fir das Verhalten
der Kapazitaten der 50 um Elektroden konnte im Rahmen dieser Arbeit keine Erklarung
gefunden werden.
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Abbildung 60 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von @=200, 100, 50 um Elektroden,
chemisch geéatzt, Rin Ohm [Q], d incm, A in cm?

Die Auftragung der Gesamtwiderstande der chemisch gedtzten Proben (Abbildung 60) zeigt
einen homogeneren Verlauf der einzelnen Elektrodendurchmesser als die der lonenstrahl
geatzten (Abbildung 55).

Die Gesamtwiderstinde der chemisch geatzten Elektroden skalieren mit der 3PG der
Elektroden, was auf einen dreiphasengrenzenabhangigen Prozess hindeutet. Dieses Ergebnis
steht nicht im Einklang zu den Ergebnissen von Brichzin et al. [20], welche eine
Flachenabhangigkeit des ratenbestimmenden Schritts bei 800 °C beschreiben.

67



850 800 750 700 650 600 550 500
0’5 ] I T T T T T I T I T T T T T T
0,0 - oben_200um R2/A
054 oben_100um R2/A
1.0 N —— oben_50um R2/A
< 5] — mitte_200um R2/d
&w 2’0 1 ——— mitte_200um R2/d
= 7] —— mitte_50um R2/d
D 251 unten_200um R2
- 304 unten_100um R2
L, 354 unten_50um R2
T 40
E 45
=, 50-
X 55
53 -6,0 ]
6.5
704
7.5 T T T T 1 T 1 T

0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30
1000/T [K]

Abbildung 61 Arrheniusplot der R, Widerstinde von $=200, 100, 50 pum Elektroden,
chemisch geéatzt, Rin Ohm [Q], d incm, A in cm?

Das Skalieren der R, Widerstainde mit der Elektrodenflache, deutet auf einen
flachenabhéangigen Prozess hin (Abbildung 61).
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Abbildung 62 Arrheniusplot der R; Widerstinde von $=200, 100, 50 pum Elektroden,
chemisch geéatzt, Rin Ohm [Q], d incm, A in cm?

Der durch Rz beschriebene Prozess zeigt eine Skalierung mit der Elektrodenflache (Abbildung
62) und zeigt bedingt durch seine Groenordnung den selben Zusammenhang wie die
Gesamtwiderstande (Abbildung 60)
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Abbildung 63 Auftragung der auf die Elektrodenfliche bezogenen C, Kapazititen von
?=200, 100, 50 um Elektroden, chemisch geitzt, C in Farad [F], A in cm’

Die Kapazitaten C, der chemisch geatzten Elektroden liegen im selben Bereich wie die

lonenstrahl geadtzten. Jedoch ist auch hier keine Interpretation auf Grund zu starker
Schwankungen moglich (Abbildung 63).
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Abbildung 64 Auftragung der auf die Elektrodenflache bezogenen C; Kapazitaten von
?=200, 100, 50 um Elektroden, chemisch geitzt, C in Farad [F], A in cm’

Der Verlauf der C3 Kapazitaten zeigt, ebenso wie der der lonenstrahl geatzten Elektroden,
eine Zunahme bei steigenden Elektrodendurchmessern (Volumen) (Abbildung 64). Erneut ist
eine einfache Interpretation der Werte der 50 um Elektroden hier nicht moglich.
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6.2.2 Korundbeschichtete LSM Elektroden
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Abbildung 65 Vergleich der Settemperaturen und der aus Rys; berechneten Temperaturen,
?=200 um Elektroden mit und ohne Korundbeschichtung, R in Ohm [Q]

Abbildung 65 zeigt die Auftragung der eingestellten Settemperaturen des Ofenreglers
gegenlber den zugehorigen gemessenen Gesamtwiderstanden der LSM Elektroden mit und
ohne Korundbeschichtung. Ebenfalls gezeigt wird die Darstellung der aus den YSZ
Widerstanden der unbeschichteten LSM-Elektroden berechneten Elektrodentemperaturen
gegentiber den Gesamtwiderstainden von sowohl unbeschichteten als auch
korundbeschichteten LSM-Elektroden.

Die aufgetragenen Gesamtwiderstande der korundbeschichteten Elektroden gegeniiber den
aus den zugehoérigen YSZ Widerstainden mit Hilfe einer Temperaturumrechnung
(,Temperaturrechner”) berechneten Temperaturen (rosa Linie), zeigen deutlich niedrigere
Elektrodentemperaturen, sowie einen Verlauf ohne auswertbare Aussagekraft.

Auf Grund dieser Tatsache und der Annahme von vergleichbaren Elektrodentemperaturen
bei gleichen Settemperaturen des Ofenreglers, wurden fir samtliche Auftragungen der
korundbeschichteten Elektroden, die aus den YSZ Widerstainden mit Hilfe des
Temperaturrechners berechneten Temperaturen der Unbeschichteten herangezogen.
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Die wahrscheinlichste Ursache der niedrigeren Elektrodentemperaturen im Falle einer
Korundbeschichtung, ist die hohe thermische Leitfihigkeit von Korund (0,5-150 W-m ™ -K™?)
[33] welche zu einer verstarkten Abklhlung der Elektrodenoberflache flihrt. Somit ergeben
sie erhohte gemessene Gesamtwiderstdande inklusive erhdéhter YSZ Widerstiande und somit
kaltere Elektrodentemperaturen.
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Abbildung 66 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von $=200 und 100 um Elektroden
ohne und mit Korundbeschichtung, bezogen auf Elektrodenfliche (obere Kurvenschar)/3PG-
Linge (untere Kurvenschar) ,Rin Ohm [Q], dincm, Ain cm’

Die Gegenuiberstellung von unbeschichteten und korundbeschichteten Elektroden zeigt
grofRere Widerstiande der Beschichteten um eineinhalb GroBenordnungen (Abbildung 66).
Dieses Ergebnis resultiert moglicherweise, bei einem tatsdchlichen Beitrag der
Dreiphasengrenze zur Sauerstoffreduktionsreaktion, aus einer erfolgreichen Blockade durch
die Korundbeschichtung.

Der Effekt dieser moglichen Blockade (ibersteigt die, auf Grund des gréBeren Volumens der
korundbeschichteten Elektroden, erwarteten kleineren Gesamtwiderstande.

Durch  die  widerspriichlichen  Ergebnisse der isothermen  Messungen im
Mikro/Makromessstand, ist dies jedoch wohl eher ein Effekt der kihleren
Elektrodenoberflache durch die Beschichtung.
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Abbildung 67 Arrheniusplot der R, Widerstinde von $=200 und 100 um Elektroden ohne
und mit Korundbeschichtung, bezogen auf Elektrodenfldche, R in Ohm [Q], Ain cm’

Die R, Widerstande der unbeschichteten Mikroelektroden skalieren mit der Elektrodenflache
der Elektroden, wohingegen bei den Korundbeschichteten kein Effekt durch diesen Bezug
ersichtlich ist (Abbildung 67).
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Abbildung 68 Arrheniusplot der R, Widerstinde von $=200 und 100 um Elektroden
ohne und mit Korundbeschichtung, bezogen auf die 3PG-Linge, R in Ohm [Q], d in

cm

Das Beziehen der R, Widerstinde auf die Dreiphasengrenze zeigt sich analog zu den
Gesamtwiderstanden (Abbildung 66) keine Skalierung, sowohl bei beschichteten, als auch

unbeschichteten Mikroelektroden (Abbildung 68).
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Abbildung 69 Arrheniusplot der R; Widerstinde von $=200 und 100 um Elektroden ohne
und mit Korundbeschichtung, bezogen auf Elektrodenfliche (obere Kurvenschar)/3PG-
Ldnge (untere Kurvenschar), Rin Ohm [Q], dincm, A in cm’

Die Rz Widerstande der unbeschichteten Elektroden skalieren wie die R, Widerstande mit
der Elektrodenflache und zeigen ebenfalls im Falle der Beschichteten keinen eindeutigen
Bezug (Abbildung 69).
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Abbildung 70 Arrheniusplot der flichenbezogenen Kapazititen von #=200 und 100 um
Elektroden ohne und mit Korundbeschichtung, Cin Farad, Ain cm’ [F]

Der Bezug der Kapazitdten C, auf die Elektrodenflache (Abbildung 70) ermdoglicht, durch die
starken Streuungen der Kapazitaten der korundbeschichteten Elektroden, keine Schlisse
Uber einen Effekt der Beschichtung. Die erhaltenen Werte bei niedrigen Temperaturen, sind
aulRerdem mit hohen Fehlern seitens der Beschreibung durch das Ersatzschaltbild, auf Grund
der Elektrodendegradation, behaftet.

6.2.3 Messungen am Mikro/Makromessstand

Die durch die Beschaffenheit der Apparatur (Abbildung 13) gewahrleistete Homogenitat der
Probentemperatur sollte unterschiedliche Temperaturgradienten innerhalb der gemessenen
Elektroden eliminieren.

Jede Trendlinie in den folgenden Abbildungen beschreibt den Letzten von vier Messzyklen.
Die Messungen der @=200 um Elektroden wurden bei Settemperaturen von 600 bis 1000 °C,
die der Korundbeschichteten #=200/300 pum von 500/550 bis 1000 °C durchgefiihrt.
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6.2.3.1 Aktivierungsenergien

Wie bereits in Punkt 6.2.1.3 beschrieben, wurden die Aktivierungsenergien der zwei
vermutlich stattfindenden Prozesse mit Formel 12 berechnet. Die Aussagekraft der
Messungen im Mikro/Makromessstand ist bedingt durch die wesentlich hhere Anzahl an
Messpunkten, starker als die der Messungen im Mikromessstand ,,I-Pot”“.
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Abbildung 71 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von @=200 und 300 um Elektroden auf
die Elektrodenfliche bezogen, Mittelwertfit der Messzyklen 1+4 und Fit des letzten Zyklus,
RinOhm[Q],Ain cm’

Die rote und orange Trendlinie beschreiben die Verlaufe der Mittelwerte der
Gesamtwiderstande/Elektrodenflache, des 1+4 Messzyklus (Abbildung 71).

Die Aktivierungsenergien der gezeigten Trendlinien der Mittelwerte (MW) zeigen im Falle
der @=200 um Elektroden lediglich Abweichungen im 0,1 eV Bereich (Tabelle 9). Somit kann
davon ausgegangen werden, dass bereits nach den ersten Zyklen ein Equilibrium des
Elektrodenzustands erreicht wurde. Im Vergleich dazu, ist bei den 300 um Elektroden ein
zeitliches Ansteigen der Aktivierungsenergien erkennbar.

78



Tabelle 9 Aktivierungsenergien von @=200 und 300 pm Elektroden mit und ohne
Korundbeschichtung

@=200 um @=300 um
MW aller letzter MW aller letzter
Zyklen Zyklus Zyklen Zyklus
Ea; [eV] 2,45 2,52 2,27 3,28
Ea; [eV] 1,51 1,4 1,25 1,81

6.2.3.2 Korundbeschichtete LSM-Elektroden
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Abbildung 72 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von $=200 und 300 um Elektroden mit
Korundbeschichtung, bezogen auf die freien Elektrodenflichen (oben)/3PG-Lingen (Mitte),
R in Ohm [Q], d in cm, A in cm®

Die  korundbeschichteten = Mikroelektroden  skalieren durch  Bezug auf die
Elektrodengeometrien mit der Elektrodenflaiche (Abbildung 72). Das Skalieren der
Trendlinien der beschichteten Elektroden mit der Elektrodenfliche und der deutliche
Abstand der Trendlinie der Unbeschichteten (Abbildung 73), deuten auf einen Einfluss der

Korundbeschichtung der 3PG auf die Sauerstoffreduktionsreduktion hin.
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Abbildung 73 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von #=200 um Elektroden mit und
ohne Korundbeschichtung und @#=300 um Elektroden mit Korundbeschichtung, bezogen auf
die freien Elektrodenflichen (oben)/3PG-Lingen (Mitte), R in Ohm [Q], d in cm, A in cm®

Die korundbeschichteten Elektroden zeigen kleinere Gesamtwiderstande (Abbildung 73),
welche vermutlich aus deren gréReren Flachen resultieren, da die Widerstéande wie bereits
in (Abbildung 55) gezeigt, zu groReren Elektrodendurchmessern hin abnehmen [20]. Somit
wird ein moglicher Effekt der korundbeschichteten Dreiphasengrenze Uberlagert und ist in
dieser Darstellung nicht erkennbar.
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Abbildung 74 Arrheniusplot der R, Widerstinde von #=200 um Elektroden mit und ohne
Korundbeschichtung und 300 um Elektroden mit Korundbeschichtung, R in Ohm [Q]

Die R, Widerstiande zeigen einen, dem der Gesamtwiderstiande sehr ahnlichen Verlauf
(Abbildung 72), mit dem Unterschied einer Anndherung im Temperaturbereich von 550-650
°C der beschichteten Elektroden (Abbildung 74).
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Abbildung 75 Arrheniusplot der R, Widerstinde von #=200 um Elektroden mit und ohne
Korundbeschichtung und @=300 um Elektroden mit Korundbeschichtung, bezogen auf die
freien Elektrodenflachen, Rin Ohm [Q], Ain cm’

Der Bezug der R, Widerstande auf die Elektrodengeometrien zeigt ein Skalieren der #=200
pum Elektroden, mit und ohne Korundbeschichtung, mit der freien Elektrodenflache
(Abbildung 75). Dies deutet wie bereits die Messungen im Mikromessstand (Abbildung 56)
auf einen flichenabhingigen Prozess hin. Die #=300 um Elektroden zeigen diesen Trend
nicht.
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Abbildung 76 Arrheniusplot der R; Widerstinde von #=200 um Elektroden mit und ohne
Korundbeschichtung und #=300 um Elektroden mit Korundbeschichtung, R in Ohm [Q]

Das Verhaltnis der Trendlinien der R; Widerstande in Abbildung 76 verlauft sehr dhnlich dem
der Gesamtwiderstiande (Abbildung 73). Die R; Widerstiande stellen den Hauptanteil des
Polarisationswiderstandes der Elektroden dar.
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Abbildung 77 Arrheniusplot der R; Widerstinde von #=200 um Elektroden mit und ohne
Korundbeschichtung und @=300 um Elektroden mit Korundbeschichtung, bezogen auf die
freien Elektrodenflichen (oben)/3PG-Lingen (unten), R in Ohm [Q], d in cm, A in cm’

Es zeigt sich eine Skalierung der R3 Widerstande, von un- und beschichteten Elektroden, mit
den Geometrien der Elektrodenflache/-dreiphasengrenze (Abbildung 77). Dadurch konnten
keine Aussagen Uber die Lokalisierung des Prozesses gemacht werden.
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Abbildung 78 Arrheniusplot der flichenbezogenen C, Kapazititen von #=200 und 300 um
Elektroden ohne und mit Korundbeschichtung, Cin Farad [F], A in cm’

Die auf die Flache bezogenen Kapazitaten C, der korundbeschichteten Elektroden, liegen
wahrscheinlich auf Grund des real grofReren Elektrodenvolumens (ber denen der
Unbeschichteten (Abbildung 78). Die Korundschicht tragt in einem noch unbekannten
Ausmald zu den Kapazitaten bei, der mit dem verwendeten Ersatzschaltbild nicht plausibel

beschrieben werden konnte.
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Abbildung 79 Arrheniusplot der flichenbezogenen C; Kapazititen von #=200 und 300 um
Elektroden ohne und mit Korundbeschichtung, C in Farad [F], A in cm’

Die Verlaufe der C3 Kapazitaten gleichen denen der C,, mit dem Unterschied einer
Annaherung der beschichteten #=300 um an die unbeschichteten #=200 um Elektroden bei
tiefen Temperaturen (Abbildung 79). Die Kapazitidten der beschichteten #=200 um
Elektroden zeigen starke Schwankungen der Messwerte.

6.2.4 Vergleich der Messergebnisse von Mikro- und Mikro/Makromessstand

Die unterschiedliche Temperaturverteilung auf der Probe in den Messstédnden ,,I-Pot” und
»Mikro/Makro” resultierte in unterschiedlichen Ergebnissen. Bei gleichen Settemperaturen
konnten im Mikro/Makromessstand bis zu 100 °C hoéhere Probentemperaturen erreicht
werden (Abbildung 80). Der apparative Unterschied zeigte sich besonders deutlich bei den
Messungen der korundbeschichteten Proben, da die Korundschichten den
Temperaturgradienten der im ,I-Pot” gemessenen Elektroden noch verstarkten (Abbildung
81, 82).
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Abbildung 80 Arrheniusplot der R; (YSZ) Widerstinde von @#=200 um Elektroden ohne
Korundbeschichtung, Vergleich von Messungen im Mikro- und Mikro/Makromessstand,
Temperaturen errechnet aus R; mit Hilfe der YSZ Leitfihigkeiten (rot/schwarz), R,
berechnet aus Ersatzschaltbildbeschreibung und Thermoelementtemperaturen (Ty., griin),
Rin Ohm [Q]

Die grinen Messpunkte zeigen die im Mikro/Makromessstand gemessenen
Probentemperaturen (Tge), aufgetragen gegen die aus der Beschreibung der Impedanzen
mittels Ersatzschaltbild erhaltenen R; (YSZ) Widerstande (Abbildung 80).

Diese zeigen einen Versatz von ~50 °C gegenilber den aus den R; Widerstanden berechneten
Temperaturen mit dem ,Temperaturrechner” (rot), hin zu hoheren Temperaturen.
AuBerdem erkennbar ist eine Anndherung der beiden Messreihen im Mittelfeld des
gemessenen Temperaturbereichs.

Die aus den im Mikromessstand gemessenen R; Widerstanden errechneten Temperaturen
(schwarz), zeigen durch Verwendung desselben ,Temperaturrechners” eine
Ubereinstimmung mit den analog erhaltenen Werten der Mikro/Makromessungen (rot),
verschoben entlang der Temperaturachse.
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Abbildung 81 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von $=200 um Elektroden ohne
Korundbeschichtung bezogen auf die freien Elektrodenflichen (oben)/3PG-Lingen (Mitte)

der Elektroden, Vergleich von Messungen im Mikro- und Mikro/Makromessstand, R in Ohm
[Q],dincm, Ain cm’

Die Steigungen der Trendlinien (Aktivierungsenergien) der zweiten Messzyklen der
Messungen im Mikromessstand sind deutlich steiler, als die der vierten Messzyklen der
Messungen im Mikro/Makromessstand (Abbildung 81, Tabelle 10).

Tabelle 10 Vergleich der Aktivierungsenergien Mikro zu Mikro/Makro

200um ohne Korund

Mikro | Mikro/Makro
Ea; [eV] | 4,55 2,52
Ea, [eV] | 2,15 1,4

Die im Mikromessstand gemessenen Elektroden zeigen gegen Ende des zweiten Messzyklus,
bei hohen Frequenzen bereits eine deutliche Deformation der Halbkreisform ( Abbildung
4646), bedingt durch eine vermutliche Degradation. Die im Mikro/Makromessstand
gemessenen Elektroden zeigten dieses Phdanomen nicht. Dies ldasst vermuten, dass die
Temperatur der Mikroelektroden im Mikromessstand in der Realitdat hoher sein muss, als
angenommen/berechnet. Fir diese Annahme stehen auBerdem die deutlich niedrigeren
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gemessenen Widerstinde der Mikroelektroden im Mikromessstand (Abbildung 81).
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Abbildung 82 Arrheniusplot der Gesamtwiderstinde von $=200 um Elektroden mit
Korundbeschichtung bezogen auf die freien Elektrodenflichen (oben)/3PG-Lingen (Mitte)
der Elektroden, Vergleich von Messungen im Mikro- und Mikro/Makromessstand

Der Vergleich der Messungen der korundbeschichteten Mikroelektroden zeigt groBere
Widerstande der Mikromessstand Messungen (Abbildung 82), vermutlich bedingt durch die
Abkihlung der Proben durch die Korundbeschichtung. Dieser Effekt ist so ausgepragt, dass
die im Mikromessstand gemessenen Elektrodenwiderstiande grofRer sind, als die der im
Mikro/Makromessstand gemessenen Widerstande.
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6.3 Experimente ohne erfolgreichen Ausgang

6.3.1 Ellipsometrie

Die Schichtdicke der auf YSZ (Crystec, Brechungsindex n=2,15) abgeschiedenen LSM
Schichten wurde ebenfalls mit Ellipsometrie untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse waren
jedoch von fragwirdiger Aussagekraft, da der fir diese Methode bendétigte Brechungsindex
von LSM unbekannt ist. Die gemessenen Proben wurden unter gleichen Bedingungen
(Tabelle 1) 30, 20, 10 Minuten mit PLD abgeschieden. Es ergaben sich nahezu idente
Schichtdicken. Der unbekannte Brechungsindex wurde unter Subtraktion des n(YSZ)
ebenfalls ermittelt (Tabelle 11).

Tabelle 11 PLD Abscheidezeiten und gemessene Brechungsindizes/Schichtdicken

Abscheidezeit Gemessene Gemessene
[min] Brechungsindizes Schichtdicke
[nm]
30 1,10 86,3
20 1,08 99,0
10 1,10 84,8

Auf Grund einer Unkenntnis des n(LSM) und nicht glaubwiirdigen Schichtdickenergebnissen
wurde diese Methode nicht weiter angewandt.

6.3.2 Aluminium Sputtern

Als Alternative zur Herstellung der Korundschichten mit PLD, wurde ebenfalls versucht diese
durch Sputtern von Aluminium und anschlieBende Oxidation der metallischen Schichten zu
erhalten. Dazu wurde ein Target (Aluminium >99,5 %, Schiekmetall Handel-Gmbh) mit einem
Kreisdurchmesser von 4,5 cm gefertigt. Die Beschichtung eines YSZ Substrats unter den
Bedingungen in Tabelle 12 konnten nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, da die mit dem
verwendeten Gerdt (Leica/Baltec MED 020) erreichbaren Strome zu gering waren.
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Tabelle 12 Beschichtungsparameter Fa Leica

Ar Druck | Target/Substrat Abstand | Strom
[mbar] [mm] [mA]
6*107 80 150
8*10° 80 150
1*10~ 50 100
4*107 50 100

Die in Tabelle 12 gezeigten Parameter wurden von der Firma Leica Gbermittelt.
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7 Zusammenfassung/Schlussfolgerungen

Diese Arbeit zeigt eine ausflihrliche Untersuchung der Abscheidebedingungen von Korund
mit Pulsed Laser Deposition auf dem System LSM/YSZ sowie eine anschliefende
Charakterisierung mit REM und 80 Tracer/TOF-SIMS Experimenten. Dabei wurde gezeigt,
dass Substrattemperaturen von mehreren hundert Grad notwendig sind, um ein
regelmalliges Schichtwachstum zu erhalten. Der Bereich des Sauerstoffpartialdrucks ist
zwischen 8,4*10™ mbar +/-5%10 mbar einzustellen, da bereits kleinste Abweichungen Uber
diesen Bereich hinaus zu einem deutlichen Ansteigen an Schichtfehlern flihrten. Es konnte
gezeigt werden, dass der Abstand zwischen Target und Substrat eine sensible GroRe
darstellt, welche auf sieben cm eingestellt wurde. Bereits Variationen von einem cm
beeinflussten das Verhaltnis von Teilchenenergie/Abstand in negativer Weise, erkennbar
durch fehlerhafte Schichten.

Die Untersuchung der erhaltenen Schichten im REM ist bei VergréRerungen von 10° eine gut
geeignete Methode zur Vorkontrolle vor den kostenintensiven 2O0Tracer/TOF-SIMS
Experimenten. Die mit Hilfe von TOF-SIMS erhaltenen Tiefenprofile und die daraus
generierten Diffusionsprofile des Sauerstoffisotops o) gaben Auskunft Gber eine starke
Verlangsamung der Sauerstoffzufuhr in LSM/YSZ durch Korund. Die Herstellung vollstandig
gasdichter Korundschichten war nicht moglich.

Der Einfluss des Atzens im Mikrostrukturierungsprozess von LSM wurde mit Hilfe von REM
und Impedanzspektroskopie an dichten, hoch definierten Mikroelektroden gezeigt. REM
Aufnahmen zeigten bei einer Aufldsung von 10° Veridnderungen der Geometrie an den
Randbereichen der Mikroelektroden durch lonenstrahlatzen. Dabei handelte es sich um
Abschrdgungen der Konturen in der GroBenordnung von 1 um bei @=200 pm
Elektrodendurchmesser. Im Mikromessstand ,|-Pot” wurden Wechselstrom-
Impedanzmessungen mit Platin/Iridium Nadeln unter Raumatmosphare durchgefihrt. Diese
zeigten in einem Frequenzbereich von 10° bis 10 Hz bei Temperaturen von 700-1000 °C,
groBer werdende Unterschiede bei kleiner werdenden Elektrodendurchmessern der
lonenstrahl geatzten Mikroelektroden, gegeniliber den chemisch geatzten. Die Unterschiede
bewegten sich im Bereich von 10° Ohm der Gesamtwiderstinde bei @=50 pm
Elektrodendurchmessern und waren bei =200 pm bereits nahezu verschwunden. Es ist zu
beachten, dass aufgetretene Verdanderungen der Mikroelektroden, bedingt durch den
Messvorgang, wesentlich starkere Auswirkungen hin zu absteigenden ElektrodengréRRen
aufwiesen. Dies zeigte sich in zunehmenden Abweichungen von der idealen Halbkreisform
hin zu kleinen Elektrodendurchmessern und somit einer zunehmenden Fehlerbehaftung der
Beschreibung durch das Ersatzschaltbild. Die Auftragung der durch das in 3.2.3 beschriebene
Ersatzschaltbild erhaltenen Einzelbeitrage der Impedanzen in Arrheniusplots, zeigte die gute
Ubereinstimmung der Messwerte der unterschiedlich geidtzten Mikroelektroden. Diese
Ergebnisse zeigen einen bei Impedanzmessungen vernachldssigbaren Einfluss der

Atzprozesse.
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Brichzin et al. [20] konnten bereits eine Proportionalitdat des Polarisationswiderstandes zum
Inversen der Elektrodenflaiche zeigen. Die darauf basierende Vermutung, der
ratenbestimmende Schritt der Sauerstoffreduktion beinhalte den Transport der Oxidionen
durch das Elektrodenvolumen, konnte durch Messen verschiedener Elektrodendurchmesser
und Skalieren der gemessenen Polarisationswiderstande mit der Flache, ebenfalls gezeigt
werden.

Die Charakterisierung der mit Korund beschichteten LSM Mikroelektroden mit
Impedanzspektroskopie zeigte eine Verstarkung des Temperaturgradienten in den am
Mikromessstand gemessenen Proben. Es wird vermutet, dass die hohe Warmeleitfahigkeit
der Korundbeschichtung diesem Effekt zu Grunde liegt. Die aus den kdlteren Temperaturen
resultierenden hoheren Polarisationswiderstande der mit Korund beschichteten Elektroden,
Uberwiegen sogar deren angenommene Erniedrigung, bedingt durch die groRere
Elektrodenflache.

Die homogene Temperaturverteilung der Proben im Mikro/Makromessstand eliminierte den
unerwiinschten Effekt eines Temperaturgradienten. Dies spricht flr die Vermutung der
Kihlung der Elektrodenoberflaiche durch Warmeleitung der Korundbeschichtung. Die
Impedanzmessungen zeigten kleinere Polarisationswiderstande der beschichteten Proben.
Sinkende Polarisationswiderstdnde bei steigenden Elektrodenvolumina, gezeigt von Brichzin
et al. [20] anhand der Messungen an unterschiedlich dicken Mikroelektroden, sind eine
mogliche Ursache dieses Effekts. Dieser Effekt verschleiert einen, moglicherweise durch die
wirkungsvolle Abdeckung der Dreiphasengrenze durch die Korundbeschichtung,
entstehenden Anstieg des Polarisationswiderstands.

Ebenfalls gezeigt werden konnte, dass die mit dem in der Arbeitsgruppe verwendeten
,Temperaturrechner” aus der Leitfahigkeit von YSZ berechneten Elektrodentemperaturen
eine Verschiebung der Messwerte um etwa 50 °C entlang der Abszisse im Arrheniusplot zu
den im Mikro/Makromessstand gemessenen Temperaturen liefern. Dies resultiert
wahrscheinlich aus einem elektronischen Schichtwiderstand innerhalb der Mikroelektroden.

Mit der Software ,Labview” konnte eine Steuerkonsole fir das zur Erfassung der
Substrattemperatur verwendete Pyrometer (HEITRONICS, KT 19.99) der PLD Anlage
programmiert werden. Diese erméglicht eine online Uberwachung des Temperaturverlaufs
Uber die gesamte Versuchsdauer, sowie die Messung einzelner Temperaturwerte.
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9 Anhang

Dokumentation des Aufbaus des Verbindungskabels von Pyrometer (HEITRONICS, KT 19.99)
und PC.
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Verbindungskabel RS232 - Heitronics KT19




Material

Buchse 12pol Binder 723 0901307012 RS Best.-Nr. 261-6051

Kabel LappKabel Unitronic® LiYY 10x0.14 mm?2 grau Conrad 602181
SubD9 Buchse RS Best.-Nr. 544-3749

SubD9 Gehdause RS Best.-Nr. 674-2094

Verbindungsliste
KT19 SubD9 female
Kontakt Funktion Farbe Funktion Kontakt
G RxD rot TxD 3
H TxD blau RxD 2
J RTS grun CTS 8
M CTS gelb RTS 7
A DTR weiss DSR 6
K GND schwarz GND 5
Label
Verbindungskabel
RS232 -
Heitronics

KT19



DATENBLATT

0028xxx

glltig ab :
23.05.2002

UNITRONIC® LiYY

LAPP GROUFP

Verwendung

UNITRONIC® LiYY ist eine flexible Datenleitung, fur Schwachstromanwendungen. Die Leitung ist fur flexiblen
Einsatz geeignet, jedoch nicht fur hochflexible Anwendungen wie in Energiefihrungsketten und an standig
bewegten Maschinenteilen.

UNITRONIC® LiYY ist fur Verwendung in trockenen und feuchten Raumen vorgesehen, jedoch nicht fiir
Anwendungen im Freien.

Die Leitung entspricht im Aufbau, den Abmessungen und den Eigenschaften folgenden Vorschriften:

Aufbau
Aufbau n Anlehnung an VDE 0812
Leiter in Anlehnung an VDE 0812, jedoch unverzinnt
ab 0,5 mm? nach VDE 0295, Klasse 5
Farbcode DIN 47100, ohne Farbwiederholung nach der 44. Ader

(Ausnahme Farbfolge 4-adrige Leitung: weil}, braun, grun, gelb)
PVC Mischung Y12 nach VDE 0207 Teil 4

PVC Mischung YM2 nach VDE 0207, Teil 5

kieselgrau (RAL 7032)

Aderisolation
AulRenmantel
Mantelfarbe

Technische Daten

0,14 mm? 148 Q/km,

0,25 mm? 79,9 Q/km

0,34 mm? 57,5 Q/km

ab 0,5 mm? nach VDE 0295
Isolation: spez. Durchgangswiderstand min. 10 GQxcm nach VDE 0207, Teil 4

Leiterwiderstand

Induktivitat ca. 0,67 mH/km

Betriebsspannung Spitzenwert

(nicht fur Starkstromzwecke) 0,14 mm? 350V
= 0,25 mm? 500 V

Prafspannung 0,14 mm? 1200 V
20,25 mm? 1500 V

Mindestbiegeradius fur flexiblen Einsatz:
Temperaturbereich bewegt:
festverlegt:

Brandverhalten

10 x Leitungsdurchmesser
--5°Cbis+70° C
- 30° C bis +80° C

flammwidrig nach VDE 0482, Teil 265-2-1 / IEC 60 332-1

(vormals VDE 0472, Teil 804, Prufart B)

UNITRONIC® LiYY ist bei Raumtemperatur weitgehend bestandig gegen Sauren, Laugen und bestimmte Ole.

ausgearbeitet von:

TE-K: Dokument;
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UNITRONIC® LiYY

Data cable acc.to DIN Colour Code 47100

Application

UNITRONIC® LiYY are data
transmission cables, which
have been developed of proven
types and based on the
specification VDE 0812. They
are also used as control and
signal cables in electronics of
computer systems, electronic

Special Feature

The robust outer sheath gives
strength to the cable as well as
high flexibility. Despite the large
number of conductors,
UNITRONIC® LiYY data
transmission cables have small
outer diameters.

UNITRONIC® LiYY data

Note

Special outer sheath colours on
request (minimum quantities!).
About deviations to the
standard range, for example
cores, outer sheaths, special
screening techniques and
extended temperature ranges,
please consult our technical

Cable Make-up

Fine or multi-wire (0,34 mm?)
strands of plain copper wires,
PVC- based core insulation,
cores twisted in pairs, various
colours acc. to DIN colour
code, outer sheath of special
PVC-based compound,
flame-retardant according to

control equipment, scales, etc. transmission cables have adviser. VDE 0482, part 265-2-1/ IEC
coloured cores coded in acc. to 60332-1 (acc. to VDE 0472
DIN 47100, see page T9, but part 804 test type b), pebble
without colour repetition. grey (RAL 7032).
Technical Data
[ Minimum bending s for B oy ot B e cpacionce 1o S

flexing: 15 x cable diameter

colour repetition

> 0,14 mm2: 1500 V

p ) Inductance:
Li.] lg?ig?ig%{%rﬂngt%%o o L_,'I Conductor resistance: I.Ll approx. 0,65 mH/km . Inaccordance to:
: P see chart T11 VDE 0812
g L~ Peak working voltage:
[- ;‘?223?%’;}?@?38%4 mm?2 Il'l Insulation: specific insulation L (not for purposes of power/
7 wire ’ resistance: highvoltage current) 250 V

>20 GOhm x cm

Part number No. of cores and Approx. outside Copper weight Approx. weight Part number No. of cores and Approx. outside Copper weight Approx. weight

mm?2 per conductor diameter in mm kg/km kg/km mm?2 per conductor diameter in mm kg/km kg/km
UNITRONIC® LIYY 0028 330 30x0,25 10,3 72,0 155,0
0028 202 2x0,14 3,2 2,7 13,2 0028 332 32x0,25 10,7 76,8 164,0
0028 203 3x0,14 3,4 4,5 16,0 0028 336 36 x 0,25 11,1 86,4 182,2
0028 204 4x0,14 3,6 5,4 18,9 0028 337 37 x0,25 11,4 88,8 185,0
0028 205 5x0,14 3,9 6,7 22,2 0028 340 40x 0,25 12,0 96,1 200,0
0028 207 7 x0,14 4,2 9,4 28,4 0028 350 50 x 0,25 12,9 120,0 257,1
0028 208 8x0,14 4,9 10,8 35,2 0028 361 61x0,25 13,7 146,4 305,2
0028 210 10 x 0,14 5,2 13,5 41,2
0028 212 12x 0,14 5,6 16,2 48,4 0028 402 2x0,34 472 6,6 22,2
0028 214 14 x 0,14 5,8 18,9 52,9 0028 403 3x0,34 4,4 9,8 31,0
0028 216 16 x 0,14 6,1 21,6 59,1 0028 404 4x0,34 4,8 13,1 43,2
0028 220 20x0,14 7,0 27,0 70,8 0028 405 5x0,34 5,5 16,3 53,8
0028 221 21x0,14 7,2 28,4 76,9 0028 407 7 x 0,34 5,9 22,8 62,0
0028 225 25x0,14 7,8 33,6 87,2 0028 408 8x0,34 71 26,1 73,1
0028 228 28x0,14 7,8 37,8 103,2 0028 410 10 x 0,34 7,6 32,6 82,0
0028 230 30x0,14 8,0 40,5 108,4 0028 412 12 x 0,34 7,8 39,2 102,0
0028 236 36 x0,14 8,6 48,6 126,8 0028 414 14 x 0,34 8,2 45,7 109,0
0028 237 37 x 0,14 8,9 49,7 118,0 0028 416 16 x 0,34 8,7 52,0 127,0
0028 240 40 x 0,14 9,3 54,0 139,1 0028 420 20 x 0,34 9,6 65,2 159,3
0028 244 44x0,14 9,6 59,4 152,9 0028 421 21x 0,34 10,4 69,0 167,0
0028 250 50 x 0,14 10,4 67,5 170,9 0028 425 25 x 0,34 11,2 81,6 190,0
0028 256 56 x 0,14 10,7 75,2 187,0 0028 430 30 x 0,34 11,6 98,0 226,0
0028 432 32x0,34 12,1 104,4 245,0
0028 302 2x0,25 3,8 4,8 18,0 0028 436 36 x0,34 12,5 118,0 284,0
0028 303 3x0,25 4,0 7,2 22,0 0028 440 40x0,34 13,5 131,0 317,0
0028 304 4x0,25 4,3 9,6 26,2 0028 450 50x 0,34 15,0 163,0 407,0
0028 305 5x0,25 4,7 12,0 31,0
0028 307 7 x0,25 5,1 16,8 42,0 0028 502 2x0,5 4,7 9,6 40,0
0028 308 8x0,25 6,2 19,2 49,2 0028 503 3x0,5 5,0 14,4 47,0
0028 310 10x 0,25 6,8 24,0 58,0 0028 504 4x0,5 5,6 19,2 56,0
0028 312 12 x 0,25 7,0 28,8 67,0 0028 505 5x0,5 6,1 24,0 65,0
0028 314 14 x 0,25 7,3 33,6 75,3 0028 507 7x0,5 6,9 33,6 82,0
0028 316 16 x 0,25 7,7 38,4 84,3 0028 508 8x0,5 8,0 38,4 90,0
0028 318 18 x 0,25 8,1 43,2 93,0 0028 510 10x 0,5 8,6 48,0 117,0
0028 320 20 x 0,25 8,6 48,0 102,0 0028 512 12x0,5 8,9 58,0 133,0
0028 325 25x0,25 9,6 60,0 134,0 0028 516 16 x 0,5 10,2 77,0 170,0

No cutting charge for standard stock units (50, 100, 250, 500, 1000 m).
Please declare us your desired design (e.g. 1 x 500 m drum or 5 x 100 rings).
Rings < 30 kg, beyond automatically drums.

LAPPKABEL

wwwlippgoupcom
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