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Abstract

The perovskite structure is one of the most diverse structures that occur in nature.
Their structural formula ABXg3 looks quite easy, but impresses due to a great number of
compositions that crystallize in this structure and thus cover a variety of physical and
chemical properties. In components for automotive applications, perovskites are widely
used, which will be demonstrated on two examples within the scope of this work. First,
the use of NTC-modules as a current limiter in the starter motor will be discussed
and investigated. The second example is the application of insulating or conductive

perovskites as interlayer insulation or connection in oxygen sensors.

Perovskite current limiter in the starter. Actuating the starter during the starting
phase of engines leads to a short circuit current, which is resulting in a significant voltage
drop in the on-board power supply. When it drops below a critical value, efficiency of
safety-related peripheral devices can not be ensured. In order to minimize this voltage
drop, the concept of current limiters used as series resistors is developed. As a promising
material for this application NTC-resistors are evaluated. Their temperature dependent
resistance in case of a current flow is a very practical behaviour in this application.
Internal investigations at Robert Bosch GmbH already proposed lanthanum-ferrite with
20% Sr-content (LSF82) as a suitable material. The material needs to exhibit a desired
resistance over more than 500.000 cycles (number of starting procedures). However,
LSF82 showed variation of the electrical conductivity over thermal cycling, which is not

well understood.

Within the scope of this work, further investigations concerning the thermo-electrical be-
haviour of the LSF82-material are performed. The materials showed increasing electrical
conductivity at constant operating temperature. Furthermore, the electrical conductivity

at room temperature exhibits high dependency on the thermal history of the material.

Interlayer connection in oxygen sensors. The measurement of oxygen content in
the exhaust gas of automobiles by lambda-sensors is based on the conversion of the diffe-
rence of oxygen partial pressure between the exhaust and reference gas into a measurable
voltage. Due to a multilayer-design of today’s lambda-sensors, the inner layers need to
be electrically contacted through holes or press cuts. Apart from this so called interlayer
connection, an interlayer electrical insulation of at least 500k¢2 is needed in order to avo-

id that the electrical signal of the interconnection layer influences the measuring signal
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of the functional YSZ-layer. State of the art is a layered design of platinum acting as the
electrical connection and an insulation layer or the usage of donated platinum. However,
there are several promising ceramic materials that can replace these existing solutions. In
this work, two different innovative solutions are investigated: The application of ceramics
as electrical insulator between platinum and YSZ or the usage of electrically conducting
perovskites, which tend to form insulating zirconates at the interface during co-sintering
with YSZ. For further investigation of these solutions, the system was characterized che-
mically (X-ray diffraction, scanning electron microscopy), electrically (electrochemical

impedance spectroscopy, 4-point-DC measurement) and thermally (dilatometry).

In case of the applications of ceramics as electrical insulator, strontium-zirconate (SZO),
lanthanum-zirconate (LZO) and forsterite (FSP) were investigated. All three materials
showed good adhesion properties in contact with YSZ. However, the co-sinterability
with YSZ of all materials requires optimization. Compared with SZO and LZO, FSP
exhibits a highly negative effect on the sintering of YSZ, which can be attributed to
Mg-incorporation into ZrOs and the following stabilization of cubic ZrQOs. SZO or LZO
presence leads to decreasing of tetragonal and cubic and increasing of monoclinic ZrOs.
This is most probably caused by Y-incorporation in the structure of the zirconates und
the following Y5203 deficiency for stabilization. The determined insulation resistance for

all three materials is sufficiently high (over 500k€2).

For the interlayer connection via conductive perovskites, lanthanum-manganite with 20,
30 and 50% Sr-content (LSM82, LSM73, LSMb55) and lanthanum-ferrite with 20 and
40% Sr-content (LSF82, LSF64) and a site deficiency of 5% were investigated. All three
compositions of LSM show zirconate formation at the interface after co-sintering with
YSZ. The presence of the LSM-layer is causing increased stabilization of cubic ZrOs due
to excess of Y503 as a result of zirconate formation. The LSF-materials exhibit different
behaviour: Electron-microscope investigations of layered structures between YSZ and
LSF show no reaction layer at the interface, while XRD analysis of mixed powders

suggested the presence of a (Sr, La)(Zr, Fe)Os-perovskite.



Zusammenfassung

Die Perowskit-Struktur ist eine der vielfiltigsten Strukturen, die die Natur zu bieten
hat. Thre allgemeine Strukturformel ABX3 sieht einfach aus, iiberzeugt jedoch durch
die grofle Anzahl der Zusammensetzungen, die in dieser Struktur kristallisieren und
damit eine Vielfalt an physikalischen und chemischen Eigenschaften abdecken. Auch
in Bauelementen fiir den Automobilbereich finden Perowskite eine breite Anwendung,
die in dieser Arbeit an zwei Beispielen demonstriert werden soll. Zum einen handelt es
sich dabei um die Anwendung perowskitischer NTC-Module zur Strombegrenzung im
Starter, zum anderen um die Anwendung isolierender bzw. leitfahiger Perowskite als

Durchisolierung bzw. Durchkontaktierung in der Lambda-Sonde.

Perowskitischer Strombegrenzer im Starter. In der Startphase des Motors kommt
es durch Betétigung des Starters zu einem Kurzschlussstrom, der einen Spannungsein-
bruch im Bordnetz zur Folge hat. Sinkt die Spannung unter einen kritischen Wert, so
kann die Funktionstiichtigkeit sicherheitsrelevanter Peripheriegerite (z.B. ABS, ESP)
nicht mehr gewéhrleistet werden. Um diesen Spannungseinbruch zu minimieren, wurde
das Konzept eines Strombegrenzers entwickelt, der als Vorwiderstand des Starters ge-
schaltet wird. Als besonders geeignet fiir diese Anwendung haben sich NTC-Widersténde
erwiesen, es wird ihr temperaturabhéngiger Widerstand durch Aufheizen bei Stromfluss
ausgenutzt. Eine geeignete Materialzusammensetzung wurde bereits im Rahmen eines
Projektes der Robert Bosch GmbH identifiziert. Es handelt sich dabei um Lanthan-Ferrit
mit einem Gehalt von 20% (LSF82), welcher in der perowskitischen Struktur kristalli-
siert. Das Material muss eine Zyklenanzahl (Anzahl der Startvorgénge) von 500.000
iiberstehen. In Vorversuchen wurde allerdings ein Degradationsverhalten entdeckt, wel-
ches sich bisher jeglichem Versténdnis entzieht und negative Auswirkungen auf den Wi-

derstand hat.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Untersuchungen zum thermisch-elektrischen
Verhalten des LSF82-Materials durchgefiihrt, die eine stetige Zunahme der Leitfahigkeit
in Bereichen erhohter, aber konstanter Temperatur ergaben. Auflerdem zeigt die Leitfa-
higkeit bei Raumtemperatur eine starke Abhéngigkeit von der thermischen Vorgeschichte
der Probe.

Durchkontaktierung in der Lambda-Sonde. Die Messung der Sauerstoffkonzentra-

tion im Abgas von Automobilen mittels Lambda-Sonde beruht auf der Umwandlung des



Unterschieds des Sauerstoffpartialdrucks zwischen zwei Oberflachen einer dichten Schicht
aus YSZ (Yttria-stabilisiertes Zirkonoxid in eine Spannung. Da die Lambda-Sonde aus
mehreren Schichten besteht, miissen elektrische Signale iiber Bohrungen bzw. Stanzun-
gen in den Schichten nach auflen gefiihrt werden, um dort ausgelesen werden zu kénnen.
Um zu vermeiden, dass der sauerstoffionenleitende Festkorperelektrolyt YSZ elektroche-
misch reduziert wird, ist die sogenannte Durchisolierung von mindestens 500k€2, eine
elektrische Isolation der Durchkontaktierung gegen YSZ, erforderlich. Im Rahmen die-
ser Arbeit sollen innovative Loésungen durch Einsatz keramischer, insbesondere perow-
skitischer Materialien auf ihre Machbarkeit gepriift werden. Dabei wurden zwei unter-
schiedliche Herangehensweisen verfolgt: Zum einen ein Schichtaufbau von Keramik als
Durchisolierung und Platin als Durchkontaktierung, zum anderen eine Durchkontak-
tierung mittels leitfahigen Perowskiten, die bei Ko-Sinterung mit YSZ zur Zirkonat-
bildung neigt, welches wiederum die Durchisolierung iibernimmt. Zur Uberpriifung der
Machbarkeit der beiden Schienen wurde das System chemisch (Rontgendiffraktometrie,
Rasterelektronenmikroskopie), elektrisch (Elektrochemische Impedanzspektroskopie, 4-

Punkt-DC-Messung), sowie thermisch (Dilatometrie) charakterisiert.

Fiir einen Schichtaufbau isolierender Keramik und Platin-Schicht wurden Strontium-
Zirkonat (SZO), Lanthan-Zirkonat (LZO) und Forsterit (FSP) untersucht. Alle drei
Materialien zeigen gute Haftungseigenschaften in Verbindung mit YSZ, jedoch opti-
mierungsbediirftige Ko-Sinterungseigenschaften. Im Gegensatz zu SZO und LZO, zeigte
FSP einen stark negativen Effekt auf die Sinterung von YSZ, was vermutlich auf die
vermehrte Stabilisierung des kubischen ZrO in Folge des Mg-Einbaus zuriickzufiithren
ist. SZO und LZO fithren in Kombination mit YSZ zu einer Reduzierung der tetrago-
nalen und kubischen, sowie einer Zunahme des monoklinen ZrQOs, vermutlich in Folge
des Y-Einbaus in das Zirkonat und dem damit einhergehenden Y50s-Mangel zur Sta-
bilisierung. Die ermittelten Durchisolierungswiderstinde sind fiir alle drei Materialien

ausreichend groB8 (tiber 500£(2).

Fiir eine Durchkontaktierung mittels leitfihiger Perowskiten wurden Lanthan-Manganat
mit einem Strontium-Gehalt von 20, 30 und 50% (LSM82, LSM73, LSM55), sowie
Lanthan-Ferrit mit einem Strontium-Gehalt von 20 und 40% (LSF82, LSF64) und einer
A-Platz-Unterstochiometrie von 5%. Alle drei Zusammensetzungen des LSM zeigen bei
Ko-Sinterung mit YSZ Zirkonatbildung an der Grenzschicht, sowie keine Beeintrach-
tigung der Sinterung des YSZ-Materials. Die Anwesenheit des LSM-Materials bewirkt
jedoch eine vermehrte Stabilisierung des kubischen ZrQs durch Y30s-Uberschuss in Fol-
ge der Zirkonatbildung. Die LSF-Serie weist im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche
Ergebnisse auf: Eine elektronenmikroskopische Aufnahme der Schichtverbunde zwischen
YSZ und LSF zeigt keine Ausbildung einer Reaktionsschicht, die XRD-Analyse von
Mischpulvern legt jedoch die Bildung eines (Sr, La)(Zr, F'e)Os-Perowskiten nahe.
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Teil 1

Allgemeine Einfiihrung






Kapitel 1.1

Einleitung

Dieses Kapitel soll einen kurzen Einstieg in die Thematik des Starters, sowie der
Lambda-Sonde und die damit verbundene Problematik geben. Ziel ist es, dem Leser die
Beweggriinde fir die Finfiihrung beider Systeme, sowie die Ziele dieser Arbeit

naherzubringen.

I.1.1 Motivation

Die moderne Entwicklung der Automobil-Industrie setzt Ingenieure vor neue Herausfor-
derungen: Altbewédhrte Systeme, die nach wie vor im Automobil zum Einsatz kommen,

miissen sich unter neuen, erschwerten Bedingungen behaupten.

Ein Beispiel hierfiir ist das Startsystem in Kraftfahrzeugen, welches bei Betétigen des
Ziindschliissels einen erheblichen Spannungseinbruch im Bordnetz zur Folge hat. Eben
dieser Spannungseinbruch kann verheerende Auswirkungen auf die Personensicherheit
haben, da sicherheitsrelevante Peripheriegerite, wie etwa ABS oder ESP, nicht mehr
mit geniigend Strom versorgt werden kénnen, um eine zufriedenstellende Funktionstiich-
tigkeit zu gewéhrleisten. Vor allem in Fahrzeugen mit Stopp-Start-System, oder auch
integrierter Segelfunktion, sind ein Spannungseinbruch und die damit einhergehende
Beeintrachtigung des Sicherheitssystems nicht wiinschenswert. Es bietet sich hier daher
an, einen Vorwiderstand zu schalten, welcher den Spannungseinbruch vermindert und
damit die Funktion der Peripheriegeréite nicht mehr eingeschriankt ist. Bereits verwen-
dete Systeme mit Halbleiterelementen sind teuer in der Produktion und sollen moglichst

durch kostengiinstigere Materialien ersetzt werden. Eine vielversprechende Moglichkeit
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zur Kostenreduzierung stellen sogenannte NTC-Widerstdnde als Strombegrenzer dar.
Diese iiberzeugen durch ihren temperaturabhingigen Widerstand und ihre im Vergleich
geringen Herstellungskosten. In vorangegangenen Untersuchungen wurde bereits ein Ma-
terial identifiziert, das sogenannte Lanthan-Ferrit mit einem Strontium-Gehalt von 20%,
welches allerdings bei genauerer Betrachtung unter den Betriebsbedingungen des Star-
ters Degradation hinsichtlich der Leitfdhigkeit aufwies. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
weitere Untersuchungen der Leitfahigkeit zum besseren Verstdndnis der Degradation

durchgefiihrt werden.

Auch die Lambda-Sonde ist ein solches Beispiel. Hier ist die sogenannte Durchkontaktie-
rung, welche die Weiterleitung elektrischer Signale in der Lambda-Sonde gewéhrleistet,
Gegenstand der Forschung. Diese ist beim derzeitigen Stand der Technik sowohl teuer
in der Produktion, als auch nicht zufriedenstellend in der Funktionalitit. Eine vielver-
sprechende Loésung ist der FEinsatz keramischer Werkstoffe, die dank ihrer grofien Band-
breite sowohl als Isolierung gegen das sauerstoffionenleitende YSZ der Funktionsschicht,
als auch als leitfihige Kontaktierung dienen kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
einerseits geeignete Materialien fiir eine solche Ausfithrung mittels Literaturrecherche
identifiziert werden, andererseits sollen eben diese Materialien in einem experimentellen

Teil einer Machbarkeitsstudie unterzogen werden.

I.1.2 Ziele

Die Ziele der vorliegenden Arbeit teilen sich geméfl den beiden Anwendungsbereichen

auf, die im Rahmen dieser Arbeit bearbeitet werden sollen.

Keramischer Strombegrenzer im Starter. In vorangegangenen Untersuchungen
wurde Lanthan-Ferrit mit einem Strontium-Gehalt von 20% als geeigneter Vorwider-
stand des Starters identifiziert. Allerdings wurden bei thermisch zyklierten Leitfahig-
keitsmessungen instabile Leitfahigkeitswerte aufgedeckt, welche durch das bisherige Wis-
sen Uber das Material nicht erkldrt werden kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit soll durch
weiterfiihrende thermisch zyklierte Leitfahigkeitsmessungen unter Variation der Tempe-
ratur weitere Erkenntnisse iiber die auftretende Instabilitit der Leitfadhigkeit gewonnen
werden. Ziel ist es, abschétzen zu konnen, inwieweit diese die Funktionsfahigkeit fiir

einen Einsatz als Vorwiderstand des Starters beeintréachtigt.

Durchkontaktierung in der Lambda-Sonde. Ziel ist es, zunéchst mittels Literatur-
recherche keramische Werkstoffe zu ermitteln, welche eine geeignete Alternative fiir den
derzeitigen Stand der Technik sind. Dabei sollen geméfl der groflen Bandbreite der elek-

trischen Eigenschaften von Keramiken zwei Schienen verfolgt werden: Zum einen soll die
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Durchkontaktierung mittels Schichtaufbau einer isolierenden Keramik und Platin erfol-
gen, zum anderen durch Einsatz von leitfdhigen Perowskiten, die beim Co-Sinterprozess
mit YSZ isolierende Phasen an der Grenzfliche bilden. Nach Identifizierung geeigneter
Materialien fiir beide Varianten soll in einem experimentellen Teil eine Machbarkeits-
studie hinsichtlich chemischer, elektrischer und mechanischer Komptabilitdt zwischen

keramischem Werkstoff und YSZ erfolgen.






Kapitel 1.2

Grundlagen perowskitischer
Werkstofte

Da im Rahmen dieser Arbeit vor allem perowskitische Keramiken zum Einsatz kommen,
soll dieses Kapitel einen kurzen Finstieg in die Materialwissenschaft der Perowskite
beztiglich ihrer Eigenschaften erfolgen. Dabei wird auf ihre Kristallstruktur und ihre

elektrischen Eigenschaften im undotierten sowie dotierten Zustand eingegangen.

Das Mineral Perowskit, nach dem diese Klasse der Keramik benannt wurde, wurde
erstmals 1839 im Ural, Russland, vom deutschen Mineralogen und Chemiker Gustav
Rose entdeckt und zu Ehren des russischen Mineralogen Lew Alexejewitch Perowsky
benannt [!l. Nach chemischen Untersuchungen konnte Rose dem neu entdeckten Mineral
die chemische Zusammensetzung CaTiOs zuordnen. Zusammensetzungen, die in dhn-
licher Struktur kristallisieren, werden als Perowskite bezeichnet. Charakteristisch fiir
perowskitische Oxide im Vergleich zu Metallen sind hohe Schmelzpunkte und geringe

thermische Leitfdhigkeiten.

1.2.1 Perowskitische Kristallstruktur

Die perowskitische Kristallstruktur ist eine der vielfaltigsten Strukturen, die in der Natur
vorkommt. Sie gehort zur Familie der ternéren Zusammensetzungen und besitzt die allge-
meine Strukturformel ABX3. Die typische Struktur besteht aus grofien 12-koordinierten
Kationen am A-Platz, sowie kleineren 6-koordinierten Kationen am B-Platz. Der X-Platz

wird von Anionen besetzt. Im Hinblick auf das Augenmerk dieser Arbeit konzentriert
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sich folgende Einfiihrung auf perowskitische Oxide ABOg, d.h. Zusammensetzungen, in
denen der X-Platz von Sauerstoffatomen besetzt ist. Abbildung 1.2.1 gibt einen Uber-

blick iiber alle chemischen Elemente, die in eine Perowskit-Struktur eingebaut werden

koénnen 2.

1A 0
1?|IIA Asieatom B VB VB VB wB|He
20| e soeaom | B C|N]O|F [N
DD ua va va va A —vil— 18 up@D|Si | P |s |t |Ar
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ABBILDUNG I.2.1: Zusammenfassung der Elemente fiir die Bildung von perowskitischen
Keramiken [?

Wie in Abbildung I.2.1 ersichtlich ist, kénnen fast alle Elemente, abgesehen von Edelga-
sen, entweder einen A- oder B-Platz in der perowskitischen Struktur besetzen. Aufler-
dem erkennt man, dass der A-Platz meist von Lanthanoiden (La, Ce, Pr, Nd usw.) oder
Erdalkalimetallen (Ca, Sr, Ba) besetzt wird. Die B-Plétze werden meist von kleineren
Atomen der Ubergangsmetalle (Sc, Ti, V, Cr usw.) gefiillt ). Die daraus resultierenden
chemischen Verbindungen haben eine grofie Vielfalt an Eigenschaften und Anwendungs-
bereichen. Aufgebaut wird die perowskitische Struktur aus kleinen B-Kationen in einem

Oktaeder aus Sauerstoffatomen und gréfleren A-Kationen.

Die ideale perowskitische Struktur besitzt ein kubisches Gitter. Sie kann als dreidimen-
sionales Netzwerk von an den Ecken miteinander verbundenen BOg-Oktaedern verstan-
den werden. Die B-Kationen besetzen dabei das Zentrum der Oktaeder, die A-Kationen
die Ecken der kubischen Einheitszelle (Abbildung 1.2.2).
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ABBILDUNG 1.2.2: Die ideale perowskitische Struktur.
Grofie A-Kationen (griin); Kleine B-Kationen (blau); O-Anionen (rot)

Nur wenige Kristalle liegen tatséchlich in dieser idealen Struktur vor, die meisten Perow-
skite kristallisieren in einer verzerrten Struktur, um die Gitterenergie durch geringere
Symmetrie zu reduzieren. Das Mafl der Verzerrung wird dabei durch die jeweiligen Io-
nenradien bestimmt und kann mit Hilfe eines sogenannten Toleranzfaktors abgeschétzt
werden. Zum Verstdndnis der Verzerrungen wird der Perowskit zunéchst als reiner ioni-
scher Kristall betrachtet. Fiir die Ermittlung der Beziehung zwischen den Ionenradien
der beteiligten Atomen werden dann jene Ebenen herangezogen, in der die jeweiligen Ka-

tionen mit dem Sauerstoff in einer dichten Packung in Kontakt treten (Abbildung 1.2.3).

(A) Ebene [100] (B) Ebene [101]

(c) Ebene [100] (D) Ebene [101]

ABBILDUNG 1.2.3: Herleitung Goldschmidt’scher Toleranzfaktor

Aus geometrischen Uberlegungen ergibt sich unter der Bedingung des Kontaktes zwi-

schen Kationen mit den Ionenradien r4 bzw. rg und Anionen mit dem Ionenradius rp
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im idealen Perowskiten dann folgende Beziehung (Gleichung 1) [1:

ra+ro=V2(rg+ro) (1)

Weichen allerdings die Radien der Kationen von dieser idealen Grofie ab, so kommt es zu
Verzerrungen der idealen perowskitischen Kristallstruktur. Die Stabilitat einer solchen
perowskitischen Phase fiir eine gewisse Zusammensetzung aus Kationen und Anionen
wird dann durch den Toleranzfaktor tg, der die Abweichung der Ionenradien r4, rp und

ro von der idealen Grofle beschreibt, bestimmt (Gleichung 2).

TA+TO
ta=—=——~ (2)
V2(rg +70)
Damit ein terndres System die perowskitische Struktur aufbauen kann, muss sich ein
Toleranzfaktor 0.75 < tg < 1.139 ergeben. Oxide mit geringerem Toleranzfaktor kristal-

lisieren in der Ilmenit-Struktur, welche ein Polymorph des Perowskiten ist [l

Fiir die ideale Perowskit-Struktur liegt der Toleranzfaktor entsprechend bei etwa eins
(Abbildung 1.2.4B), wie es beispielsweise fiir SrTiOg der Fall ist. Bei kleineren Ionen-
radien des A-Kations r4 bzw. groleren Ionenradien des B-Kations rp ist der Toleranz-
faktor t¢ < 1. Die A-Kationen sind dann zu klein, um den direkten Kontakt zu den
Sauerstoff-Anionen zu halten, weshalb es zur Biegung der B-O-B-Bindung kommt. Der
BOg-Oktaeder neigt sich entsprechend, um die Spannung abzubauen. In diesem Fall ist
die B-O-Bindung demnach unter Kompression und die A-O-Bindung unter Spannung
(Abbildung 1.2.4A).

Im Gegensatz dazu kommt es fiir grofiere A-Kationen bzw. kleinere B-Kationen zu To-
leranzfaktoren tg > 1. In diesem Fall ist die B-O-Bindung unter Spannung und die
A-O-Bindung unter Kompression (Abbildung 1.2.4C). Das System kann diese Spannung
durch Verschieben der Kationen abbauen, was zur Ausbildung von elektrischen Dipolen
fihrt. Damit geht eine hohe Permittivitat einher, die charakteristisch fiir Ferroelektrika

ist (31

I.2.2 Leitfahigkeitsmechanismen in Perowskiten

Im Allgemeinen beruht die elektrische Leitfdhigkeit in Materialien auf der Anwesenheit
von beweglichen Ladungstriagern. Bei diesen Ladungstrigern kann es sich um Elektro-
nen, Elektronenlécher oder auch um Ionen handeln. Die in der Regel hohe Leitfahigkeit

von Metallen ist durch die metallische Bindung bedingt, bei der sich die Elektronen in



Kapitel 1.2. Grundlagen perowskitischer Werkstoffe 11

(A) tqg <1 (B) tg =1 (C) tg>1

ABBILDUNG 1.2.4: Einfluss des Toleranzfaktors auf die Struktur des Perowskit

einer Elektronenwolke ansammeln und damit leicht beweglich sind. Keramiken jedoch
besitzen im Gegensatz dazu meist keine freien Elektronen, weshalb ihre Leitfdhigkeit

mafigeblich durch eventuell vorhandene Defekte bestimmt wird.

Die elektrische Leitfahigkeit o+ setzt sich im Allgemeinen aus der elektronischen und
ionischen Leitung zusammen, die sich durch ihre Majoritatsladungstrager unterscheiden.

Damit ergibt sich der Zusammenhang in Gleichung 3.

Utot:ZUi:Un+Up+Uion (3)

Dabei handelt es sich bei 0, und 0, um den Beitrag der Leitfdhigkeit, der auf die Be-
wegung von Elektronen bzw. Elektronenlochern zuriickzufithren ist. Die beiden Beitriage
werden unter dem Begriff der elektronischen Leitfdhigkeit zusammengefasst. Der letzte
Beitrag in Gleichung 3 beschreibt die ionische Leitfihigkeit, die auf die Beweglichkeit

von Ionen im Kristallgitter zuriickzufithren ist.

Je nach Dominanz der Beitrage in Gleichung 3 spricht man entsprechend von elektroni-
schen oder ionischen Leitern. Treten beide Beitrige gleichermaflen auf, so wird das re-
sultierende Material als gemischt ionisch-elektronischer Leiter bezeichnet (engl.: MIEC:

mixed ionic-electronic conductor).

Gleichung 3 kann weiter umgeschrieben werden, da die elektronischen Beitrdge mittels
jeweiliger Ladungstrégerkonzentration ([e] fiir Elektronenkonzentration und [p] fur Elek-
tronenlocherkonzentration) und der dazugehorigen Mobilitét p; berechnet werden kann.
Im Falle der perowskitischen Oxide sind fiir die Ionenleitung vorwiegend Sauerstoffionen
verantwortlich, die iiber Sauerstoffleerstellen Vi transportiert werden. Erst bei Tempe-
raturen iber 1000°C' werden auch Leerstellen der Kationen wirksam. Daraus ergibt sich

folgender Zusammenhang (Gleichung 4):

Gio = ettale] + epplp] + 2ep1y, V'] (4)
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e Undotierte Perowskite

Undotierte Perowskite neigen bei Temperaturen iiber dem Nullpunkt (7" = 0K) dazu,
Fehler im Kristallgitter auszubilden, da dieser Zustand in Folge einer Unordnung im
Kristall und der damit einhergehenden Entropiezunahme thermodynamisch favorisiert
wird. Auch in reinen Perowskiten, wie beispielsweise Strontium-Zirkonat, kommt es bei
erhohten Temperaturen zur Bildung sogenannter intrinsischer Defekte (Schottky- und
Frenkel-Defekte), die an Leitungsmechanismen teilnehmen kénnen. Dies fithrt zu einer
gewissen intrinsischen Leitfihigkeit, deren Ausmaf je nach Zusammensetzung des Perow-
skiten unterschiedlich sind. So kénnen beispielsweise die Mn3*-Kationen im Perowskiten
Lanthan-Manganat bei héheren Temperaturen ihre Wertigkeit &ndern und tragen da-
mit zu einer hohen intrinsischen Leitfihigkeit bei. Im Falle eines Zr?*-Kation auf dem
B-Platz des Strontium-Zirkonats hingegen ist ein Wertigkeitswechsel nicht moglich, wo-

durch die isolierende Wirkung erklart ist.

e Dotierte Perowskite

Um Perowskite mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit zu erhalten, kénnen dem Kris-
tall extrinsische Defekte zugefithrt werden. Diese konnen entweder {iber Verunreinigun-

gen oder durch Dotierung mit Fremdatomen entstehen.

Atome aus Verunreinigungen bzw. Dotieratome kdnnen im Kristallgitter des Perowskits
(Abbildung I1.2.2) entweder Atome auf reguldren Platzen substituieren, oder aber inters-
titielle Platze (Zwischengitterplitze) einnehmen. Je nachdem welche Plitze im Kristall
eingenommen werden, spricht man entsprechend von Substitutionsmischkristallen oder

4. Die Konzentration der Majorititsladungstriger (Glei-

Einlagerungsmischkristallen |
chung 4) wird demnach durch die Defektkonzentration bestimmt, die man eben diesem

Kristall durch extrinsische Punktdefekte zufiihrt.

Dotieren eines perowksitischen Kristallgitters ABO3 mit A3*- und B3*-Kationen mit
einem Element geringerer Wertigkeit, aber &dhnlichem Ionenradius (r4 = r¢), fihrt
zum Einbau der Dotieratome C2* auf den A-Plitzen des Gitters (Abbildung 1.2.5A).
Durch die unterschiedliche Wertigkeit der beiden Kationen auf den A-Pldtzen kommt
es zum Ungleichgewicht der Ladungstriger im Kristall, ndmlich zu einem Uberschuss
von Elektronen. Dieses Ungleichgewicht kann entweder durch Oxidation des B-Kations
[B%] (elektronische Kompensation, Abbildung 1.2.5B), oder durch Ausbildung von Sau-
erstoffleerstellen [V3®] (ionische Kompensation, Abbildung 1.2.5C) ausgeglichen werden
(Gleichung 5). Welche Art der Kompensation auftritt, hingt mafigeblich von der Natur
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des B-Kations, sowie vom Sauerstoffpartialdruck ab.

[C4] = [Bp] + V5" (5)

GGG Gnﬂ Qnﬁ
Gnﬂ G:IG IDQG

(A) (B) ()
ABBILDUNG 1.2.5: Einfluss der A-Platz-Dotierung auf die Defektkonzentration im
Perowskit.

as Dotieratom C substituiert ein A-Kation.
(A) Das Doti C substitui A-Kati
(B) Elektronische Kompensation
(C) Tonische Kompensation

Im Zuge der elektronischen Kompensation (Abbildung I.2.5B) wechselt das B-Kation die
Wertigkeit um die Ladungsneutralitdt im Kristall zu wahren, wobei ein Elektronenloch
entsteht. Dieses kann nun durch das sogenannte Small-Polaron-Hopping von einem B-
Kation iiber ein Sauerstoffion hinweg auf ein anderes B-Kation hiipfen (B-O-B-Briicke).
Dies ist aufgrund der Uberlappung der p-Orbitale des Sauerstoffs und der d-Orbitale
des B-Kations méglich 4.

In einem perowskitischen Kristall sind die Elektronen allerdings lokalisiert, weshalb die-
ser Sprung-Mechanismus thermisch aktiviert werden muss. Die elektronische Leitfahig-

keit o, folgt dann dem Arrhenius-Gesetz (Gleichung 6).

AE 5

0e = e Bt (6)

In Gleichung 6 handelt es sich bei % um den pri-exponentiellen Faktor, bei kg um die
Boltzmann-Konstante und T’ die Temperatur. Entsprechend dieser Gleichung nimmt die
elektronische Leitfdhigkeit auf Grund des Small-Polaron-Hopping zunédchst mit steigen-
der Temperatur zu, erreicht bei einer gewissen Temperatur ein Maximum und nimmt
dann wieder ab Pl Diese Abnahme der elektronischen Leitfihigkeit ab einer gewis-

sen Temperatur kann durch den vermehrten Sauerstoffausbau begriindet werden. Die
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aufgrund erhohter Temperatur gebildeten Sauerstoffleerstellen werden dann durch Re-
duktion der B**-Ionen kompensiert, was wiederum zur Abnahme der elektronischen
Leitfahigkeit fithrt, da dann weniger Ladungstriger in Form von Polaronen fiir den Lei-

tungsmechanismus geméfi Abbildung 1.2.5B zur Verfiigung stehen.
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Kapitel I1.1

Grundlagen eines Starters

Dieses Kapitel soll die Grundlagen eines Startersystems ndher bringen. Dabei wird auf
die Notwendigkeit, aber auch auf aktuelle Herausforderungen eines solchen Systems
etngegangen. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten innovativen
Léosungsvorschldge, sowie die bisher in diesem Zusammenhang aufgetretenen Probleme,

werden ebenfalls vorgestellt.

I1.1.1 Funktion eines Starters

Bei Verbrennungsmotoren handelt es sich thermodynamisch gesehen um Warmekraftma-
schinen, die die im jeweiligen Brennstoff gebundene chemische Energie in mechanische
Arbeit umwandeln 1. Erreicht wird dies, indem der Brennstoff in Form von Gas zu-
néchst verdichtet wird, um dann unter hohem Druck verbrannt und wieder entspannt
zu werden. Dabei verrichtet das Gas mechanische Arbeit gegen einen Kolben und kiihlt
ab. Nach jedem Arbeitsspiel wird das beteiligte Gas gewechselt, indem es als Abgas
ausgestoflen wird und frisches Gemisch fiir den néchsten Verbrennungsprozess zugefiihrt

wird.

Um geniigend Energie fiir die Verdichtung und den anschliefenden Gastaustauschprozess
aufbringen zu koénnen, benétigen Verbrennungsmotoren eine Mindestdrehzahl. Abgese-
hen davon ist bei erstmaligem Starten des Motors zusétzliche Energie nétig, da die
Auflageflachen nicht ausreichend geschmiert sind und so Reibung wéihrend des Startvor-
gangs entsteht (). Die Startdrehzahl betrigt in heutigen Motoren zwischen 50 und 200

Umdrehungen pro Minute [,

17



18 Anwendung perowskitischer Werkstoffe im Automobil-Bereich

Allerdings kénnen Verbrennungsmotoren aus dem Stillstand kein Drehmoment entwi-
ckeln. Sie benotigen daher fiir ihren Start ein externes System, das die Startdrehzahl
liefert. Was zur Anfangszeit der Kraftfahrzeugtechnik noch mithsam von Hand mit Hil-
fe einer Kurbel erledigt wurde ¥, iibernimmt heute ein System aus Gleichstrommotor
und Steuergerédt. Der Startvorgang wird dabei durch das Betétigen des Ziindschliissels
eingeleitet und bewirkt, dass die Autobatterie den elektrischen Strom liefert, der fiir die
Funktion des Starters notig ist. Dabei fliefen jedoch sehr hohe Einschaltstrome (100 bis

1000 Ampere), welche einen erheblichen Spannungseinbruch im Bordnetz verursachen.

Sinkt die Spannung unter einen kritischen Wert, so knnen in heutigen Personenkraftwa-
gen sicherheitsrelevante Peripheriegerite, wie beispielsweise ABS und ESP, nicht mehr
ausreichend betrieben werden. Vor allem in Kraftfahrzeugen mit integriertem Stopp-
Start-System und Segelfunktion kann dieser Spannungseinbruch einen negativen Effekt
auf die Personensicherheit haben. Auch aus der Anwendung von Netzteilen sind ho-
he Einschaltstrome bekannt, wo unter anderem NTC-Widerstdnde zur Begrenzung eben
dieser zum Einsatz kommen. Es ist daher naheliegend, das Konzept des Vorwiderstandes

in Form von NTC-Widerstanden auch im Automobil-Bereich anzuwenden.

I1.1.2 Strombegrenzung mittels NTC-Widerstand

Werkstoffe, deren elektrischer Widerstand eine Temperaturabhiangigkeit aufweist, wer-
den unter dem Begriff Thermistoren zusammengefasst. Je nachdem, ob der spezifische
Widerstand bei steigender Temperatur sinkt oder steigt, unterscheidet man zwischen
NTC-Widerstand (HeiBleiter) bzw. PTC-Widerstand (Kaltleiter). NTC-Widersténde
haben demnach einen negativen Temperaturkoeffizient, der typischerweise zwischen —2% /K
bis —6%,/K 1.

Fiir die Herstellung von NTC-Widersténden werden Metalloxide in Pulverform heran-
gezogen. Durch Zugabe von Bindemittel und darauffolgendes Sintern bei hohen Tempe-
raturen erhilt man eine polykristalline Mischoxidkeramik, deren Leitungsmechanismus
zu einem negativen Temperaturkoeffizienten fithrt. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit

untersuchten Material handelt es sich um LaFeQOs mit Zusitzen von SrO.

Der auftretende Leitungsmechanismus wurde bereits in Kapitel 1.2.2 im Detail beschrie-
ben. Er ist auf den Einbau von Sr?T-Kationen auf La?t-Plitzen zuriickzufithren. Auf-

grund der unterschiedlichen Wertigkeit der beiden beteiligten Kationen herrscht ein
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Elektroneniiberschuss im Kristallgitter, welcher durch Oxidation von Fe3* zu Fe** kom-
pensiert wird. Dabei entstehen Elektronenlécher, die durch den Small-Polaron-Hopping-
Mechanismus in Form von Polaronen, d.h. Elektronen bzw. Locher, die an eine Verzer-
rung im Gitter gebunden sind, von Fe-Kation zur Fe-Kation "hiipfen" konnen. Da die
Elektronen im perowskitischen Kristall jedoch lokalisierte Zusténde besitzen, ist dafir
thermische Aktivierung notwendig. Damit ist die Zunahme der Leitfahigkeit bzw. die
Abnahme des spezifischen Widerstands mit steigender Temperatur in Materialien dieser

Art begriindet.

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands pp(7T) eines NTC-Thermistors
kann exponentiell mit dem theoretischen Widerstand im Grenzfall unendlich groflier
Temperatur, dem sogenannten B-Wert, sowie der Temperatur beschrieben werden (Glei-

chung 7):

pr(T) = poo - €xp (?) (7)

Dabei lasst sich der theoretische Widerstand bei unendlich grofier Temperatur ps, aus

dem sogenannten Kaltwiderstand pas berechnen (Gleichung 8):

=5 (555,157 ®
Poo = P25 * €XP 298, 15K

Der temperaturabhéngige B-Wert ist eine wichtige Grofle zur Charakterisierung von
NTC-Widerstanden. Er beschreibt die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Wider-
standes in NTC-Thermistoren und ist durch die Aktivierungsenergie gegeben. Mit Hilfe
Gleichung 9 lasst sich der B-Wert aus den Messwerten der Temperatur und des Wider-
standes berechnen, wobei T1 < T5 gilt:

T -Ts (Pl)
B = “In [ — 9
Ty — Ty P2 ©)

Die Anwendungen der NTC-Widerstinde beruhen auf zwei unterschiedlichen Konzep-
ten. Liegt eine Fremderwdrmung des Heiflleiters aufgrund der Umgebungstemperatur
vor, so hingt der Widerstandswert bei geringen elektrischen Belastungen von der Um-
gebungstemperatur ab. In diesem Fall wird der NTC-Widerstand als Messheiflleiter zur
Temperaturmessung, oder als Kompensationsheiflleiter zur Kompensation des positiven
Temperaturkoeffizienten eines anderen Schaltungsteils verwendet. Bei grofien elektri-
schen Belastungen kommt es aufgrund des Stromflusses zu Eigenerwdrmung: Das Bauteil
erwarmt sich und verringert seinen Widerstand. Dieses Konzept wird im Fall der An-
lassheiBleiter zur Einschaltstrombegrenzung angewendet. Dabei wird ausgenutzt, dass im

Einschaltmoment zunéchst der hohe Kaltwiderstand wirksam ist, der den Strom durch
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den Verbraucher begrenzt. Bedingt durch die Eigenerwarmung nimmt der Widerstand

dann ab, der Spannungsabfall am Verbraucher nimmt zu.

Abbildung II.1.1 zeigt den Aufbau eines solchen NTC-Widerstands fiir die Anwendung
als Strombegrenzer im Starter. Die Metallisierung ist dabei notwendig, um den Loétpro-

zess zu ermoglichen.

Lot
Keramik

Lot

ABBILDUNG II.1.1: Schematischer Aufbau eines NTC-Widerstands zur Strombegren-
zung des Starters

I1.1.3 Bisherige Entwicklung

Interne Vorstudien, die sich mit einer geeigneten Materialwahl fiir einen Strombegrenzer
des Starters befasst haben, ergaben, dass Perowskite aufgrund ihrer ausgeprigten Tem-
peraturkoeffizienten und des geeigneten Widerstands fiir diese Anwendung von grofiem
Interesse sind. Besonders LaggSro2FeOs (LSF82) konnte aufgrund eines B-Wert von

2763 K und eines Kaltwiderstands von pos = 1Q¢m iiberzeugen.

Eine wesentliche Bedingung an das Material fiir die Anwendung des Strombegrenzers
ist die Langzeitstabilitidt bei thermischer Zyklierung. Da hierzu noch keine Daten be-
kannt sind, sollen im Rahmen dieser Arbeit Versuche im Hinblick auf das Verhalten bei

thermischer Zyklierung durchgefiihrt werden.



Kapitel 11.2

Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel soll als Ubersicht, sowie als Einfiihrung in die experimentellen
Methoden dienen, die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden. Basierend auf
Versuchsplinen, die in diesem Kapitel dargestellt werden, wird hier auf

Probenherstellung bzw. -praparation und Versuchsdurchfiihrung eingegangen.

I1.2.1 Versuchsplan

Zur Untersuchung der Stabilitdt des LSF-Materials sollen im Rahmen dieser Arbeit
zyklierte Widerstandsmessungen durchgefiihrt werden. Dabei wurden unterschiedliche

thermische Zyklierungen gewéhlt, die im Folgenden beschrieben werden sollen. Dabei
betriagt die Aufheiz- bzw. Abkihlrate stets 200°C//h.

e Thermische Zyklierung

Zunichst wurden vier Zyklen mit einer Spitzentemperatur von 180°C' und Haltezeiten
von 5 Stunden durchgefiihrt. Nach vier Zyklen wurde die Probe bei 215°C' fiir 15 Stun-
den ausgelagert. Wahrend der gesamten thermischen Zyklierung wurde der Widerstand

mittels 4-Punkt-DC-Methode gemessen.
e Thermisches Auslagern

Im Zuge dieser Messung wurde die Probe auf eine Spitzentemperatur von 300°C' geheizt
und fiir 50 Stunden auf diese Temperatur gehalten. Auch hier wurde eine fortlaufende

Widerstandsmessung mittels 4-Punkt-DC-Methode durchgefiihrt.
21
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11.2.2 4-Punkt-DC-Messung

Die 4-Punkt-Methode ist ein hilfreiches Verfahren zur Bestimmung des elektrischen Wi-
derstandes von Oberflachen, diinnen Schichten und hochleitender Materialien. Hier wer-
den vier Messspitzen auf die Probe gebracht, wobei die beiden Aufleren einen bekannten
Strom liefern und die beiden Inneren die resultierende Spannung messen. Daraus ergibt
sich ein elektrischer Widerstand R, welcher mit Hilfe der Probengeometrie (der Breite b,
der Dicke d und der Lénge L) gemifl Gleichung 10 in den spezifischen Widerstand p bzw.

die Leitfahigkeit o des untersuchten Materials umgerechnet werden kann (Gleichung 10).

1 1 L

o= ; =R 7.4 (10)
Bei der Leitfahigkeit handelt es sich im Allgemeinen um eine temperaturabhingige Ma-
terialkonstante. Insbesondere der Leitfdhigkeitsmechanismus in perowskitischen Oxiden
ist thermisch aktiviert (siehe Kapitel 1.2.2). Daher wurde die Leitfahigkeit der Pro-
ben im Rahmen dieser Arbeit in einem AlsOs-Rohrofen gemessen. Aus der ermittelten
temperaturabhingigen Leitfahigkeit kann dann laut Arrhenius die Aktivierungsenergie

berechnet werden (Gleichung 6).

I1.2.3 Probenherstellung

Das Probenmaterial LSF82 stand in griiner Folienform zur Verfiigung. Zur Herstellung
der Proben wurden Folienstiicke mit einer Breite von etwa 5mm, sowie einer Lange von
50mm zugeschnitten und fiir vier Stunden bei 1200°C' im Sinterofen (Nabertherm® LHT
16) gesintert.

Die gesinterten LSF82-Folien wurden mit Hilfe einer Platin-Paste auf AlyOs-Platten
mit einer Breite von lem und einer Lénge von 50mm so fixiert, dass an beiden En-
den des lédnglichen Platten eine etwa lem flichendeckende Platinschicht entsteht. Die
so erstandene Probe wurde bei 900°C fiir zwei Stunden geheizt, um die Sinterung der
Platin-Kontaktierung durchzufithren. In Abbildung II.2.1 ist eine schematische Darstel-
lung der so hergestellten Leitfahigkeitsprobe ersichtlich.
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LSF ; AlO,

Pt-Kontaktierung

ABBILDUNG II.2.1: Schematische Darstellung der Leitfdhigkeitsprobe des LSF-
Materials zur 4-Punkt-DC-Messung.






Kapitel I1.3

Messergebnisse und Auswertung

Dieses Kapitel gibt Einsicht in die erhaltenen Messergebnisse zur Messung der
Leitfahigkeit des Materials. Ebenfalls soll eine Auswertung hinsichtlich der

Aktivierungsenergie, sowie eventueller Degradationsmechanismen erfolgen.

Die Ergebnisse der thermischen Zyklierung, sowie der thermischen Auslagerung der
LSF82-Probe befinden sich in Abbildung I1.3.1A bzw. Abbildung I1.3.1A. Um eine even-
tuelle Anderung der elektrischen Eigenschaften beobachten zu kénnen, wurden zusétzlich

die Aktivierungsenergien zur elektrischen Leitfadhigkeit berechnet.
e Thermische Zyklierung

Betrachtet man in Abbildung I1.3.1A die gemessenen Leitfahigkeit der einzelnen Zyklen,
so erkennt man keine ausgeprigte Anderung der elektrischen Eigenschaften. Die Leit-
fahigkeit der LSF20-Probe vor Beginn der Zyklierung betragt bei 23°C' etwa 3.4S5/cm,
nach der Zyklierung ist die Leitfahigkeit auf 1.95/cm gesunken.

Auffallend ist aulerdem der Anstieg der Leitfahigkeit in Bereichen konstanter Tempe-
ratur (180°C bzw. 250°C') im zweiten, dritten, sowie letzten Zyklus. Dabei steigt die
Leitfahigkeit im zweiten Zyklus von 34.55/¢m auf 36.7, im dritten Zyklus von 36.0S/cm
auf 38.55/cm. Ein Vergleich der beiden Zyklen zeigt demnach auch einen Anstieg der
Leitfdhigkeit. Fiir den letzten Zyklus mit einer Spitzentemperatur von 250°C' wird die
Leitfahigkeit von den anfanglichen 57.35/cm auf 68.15/cm erhoht.

Um eventuelle Unterschiede der elektrischen Eigenschaften zu erkennen, wurden die Ak-
tivierungsenergien der ersten drei Zyklen miteinander verglichen. Die Temperaturabhén-
gigkeit der Leitfahigkeit ist in den Abbildungen I1.3.1B, 11.3.1C und II.3.1D ersichtlich.

25
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Es zeigt sich, dass sich die Aktivierungsenergien im Laufe der Zyklen nicht mafigeblich

dndern.
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ABBILDUNG II.3.1: (A) Gemessene Leitfahigkeit der LSF82-Probe wihrend der ther-
mischen Zyklierung, sowie Auswertung der Aktivierungsenergie AE wihrend dem (B)
ersten, (C) zweiten und (D) dritten Zyklus

e Thermisches Auslagern

Das Auslagern bei einer Spitzentemperatur von 300°C liefert die in Abbildung II.3.2

ersichtlichen Leitfahigkeitswerte. Auch hier ist eine Leitfihigkeitszunahme im Bereich

konstanter Temperatur (von 69.55/cm auf 80.65/cm). Die Ermittlung der Aktivierungs-

energie (Abbildung I1.3.2) zeigt hier eine leichte Zunahme im Vergleich zu den erhaltenen
Werten der thermischen Zyklierung (Abbildung I11.3.1).
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ABBILDUNG I1.3.2: (A) Gemessene Leitfahigkeit der LSF82-Probe wihrend der ther-
mischen Auslagerung, sowie (B) Auswertung der Aktivierungsenergie AFE






Kapitel 11.4

Zusammenfassung und Diskussion

Dieses Kapitel soll die erhaltenen Messergebnisse und ihre Auswertung zu einem

Gesamtbild zusammenfassen und dieses interpretieren.

Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften des LSF82-Materials mittels 4-Punkt-
DC-Messung zeigten in Bereichen konstanter Spitzentemperatur (bei 180°C, 250°C und
bei 300°C) eine kontinuierliche Erhéhung der Leitfdhigkeit. Der Mechanismus, der die-
sem Verhalten zugrunde liegt, ist nicht bekannt, da eine Erhchung der Leitfahigkeit ent-
weder eine Temperaturerhdhung, oder eine Anderung des Sauerstoffpartialdrucks voraus-
setzt. Beides liegt in diesem Fall nicht vor. Eventuell kann die Erhohung der Leitfdhigkeit
auf Sauerstoffeinbau in das perowskitische Gitter zuriickgefithrt werden. Die Folge wére
eine vermehrte elektronische Kompensation fiir das Ladungsungleichgewicht in Folge der

Dotierung mit SrO und demnach ein zunehmend erleichterter Hopping-Mechanismus.

Ein Vergleich der Leitfahigkeiten vor und nach der thermischen Zyklierung zeigt einen
niedrigeren Wert, was einem erhdhten elektrischen Widerstand entspricht. Das thermi-
sche Auslagern bei 300°C' zeigt hingegen nicht dieses Verhalten. Hier kommt es viel
mehr zu einem erhohten Leitfdhigkeitswert und demnach zu einem erniedrigten Wider-
standswert. Zusammenfassend lasst sich damit sagen, dass die Leitfahigkeit des LSF82-
Materials stark von der thermischen Vorgeschichte beeintrichtigt wird. Die Aktivie-
rungsenergie hingegen zeigt keine mafigebliche Abhéngigkeit gegeniiber thermischen Zy-

klierungen und Auslagerungen.
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Kapitel I1.5

Ausblick

Dieses Kapitel soll die gewonnenen Ergebnisse fiir eine zukiinftige Untersuchungen

ubersetzen.

Die Zunahme der Leitfahigkeit bei erhohter, aber konstanter Temperatur ist moglicher-
weise durch Sauerstoffeinbau zu erkldren. Hierzu sind weitergehende Untersuchungen
notig, die einen Einbau des Sauerstoffs nachweisen konnen. Eine Moglichkeit ist die
Messung der Leitfdhigkeit in der Stickstoff-Atmosphére. Eine weitere Moglichkeit bietet
das Ersetzen von Eisen durch andere B-Atome, wie beispielsweise Chrom oder Mangan,

da hier die Sauerstoffkinetik wesentlich schneller ist.

Ebenfalls wird mehr Verstédndnis fiir die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von LSF82 von
der thermischen Vorgeschichte des Materials benotigt. Hierzu miissen weitere Untersu-
chungen thermischer Zyklierungen mit unterschiedlichen Spitzentemperaturen durchge-

fuhrt werden.

FEin Verstiandnis der Degradationsmechanismen ist fiir den Einsatz des LSF82-Materials
als Strombegrenzer dringend noétig, da ansonsten die geforderte Zyklenbestdndigkeit

nicht gewéhrleistet werden kann.

31






Teil 111

Durchkontaktierung in der
Lambda-Sonde
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Kapitel TT1.1

Grundlagen einer Lambda-Sonde

Dieses Kapitel soll die Notwendigkeit, sowie die Grundlagen der Lambda-Sonde ndher
bringen. Auflerdem soll die bisherige Entwicklung und neuartige Konzepte, basierend

auf den Anforderungen, aufgezeigt werden.

I11.1.1 Schadstoffe in der Fahrzeugtechnik

In Kapitel II.1.1 wurde bereits beschrieben, dass in einer Verbrennungskraftmaschine
Energie erzeugt wird, indem die im Brennstoff gebundene chemische Energie umgewan-
delt wird. Fiir diese Umwandlung muss der Brennstoff, ein Kohlen-Wasserstoff-Gemisch,

mit Hilfe eines Oxidationsmittels (z.B. Luft) in einer Brennkammer verbrannt werden.

Chemisch lasst sich die Verbrennung des Brennstoffes je nach vorliegenden Umgebungs-
bedingungen in die vollstdndige (ideale) und in die unvollstiandige (reale) Verbrennung

unterscheiden.

Bei der sogenannten vollstandigen (idealen) Verbrennung des Kohlen-Wasserstoff-Gemisches
entstehen durch Oxidation von Kohlenstoff und Wasserstoff lediglich die Endprodukte
Kohlenstoffdioxid (COz) und Wasserdampf (Hs).

CnH2n+1 + %(377, + 1)02 — mCOq + (n + I)HQO + AFE (11)

Die unvollstdndige (reale) Verbrennung jedoch treten neben COy und Hy0O auch Ne-
benprodukte auf. Dabei handelt es sich vor allem um Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide
(NO,), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC'), Partikel (PM), Schwefeldioxide (SO3)
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und Schwefelsdure (H2S504). Aufgrund der negativen Auswirkungen der Nebenprodukte
auf die Umwelt gilt es, die unvollstdndige Verbrennung zu vermeiden und nach Moglich-

keit eine ideale Verbrennung geméfl Gleichung 11 zu erméglichen.

Um die ideale Verbrennung des Brennstoffes einzuleiten, muss Sauerstoff in einem durch
Gleichung 11 gegebenen Verhéltnis, dem sogenannten stochiometrischen Luft /Kraftstoft-
Verhiltnis, zugefiihrt werden. Um die reale aktuelle Situation im Motor zu charakteri-
sieren, wird die Luftzahl X\ eingefiihrt. Sie ist ein Maf} inwieweit der aktuell vorhandene
Sauerstoff in der Kammer von der, fiir eine ideale Verbrennung notwendigen Menge an
Sauerstoff (Gleichung 12).

aktuellesLuft/Kraftstof f — Verhéltnis

A= 12
stochiometrischesLuft/Kraftstof f — Verhiltnis (12)

Fir die ideale Verbrennung (Gleichung 11) muss A = 1, also ein stochiometrisches
Luft /Kraftstoff-Verhéltnis vorliegen. Allerdings lauft selbst dann keine ideale Verbren-
nung ab, da in der Realitdt keine idealen Bedingungen im Motor vorherrschen. Es ent-
stehen demnach auch fiir A = 1 neben den Hauptprodukten die unerwiinschten, bereits
besprochenen Nebenprodukte. Fiir A < 1 liegt ein fettes Gemisch, also Kraftstoffiiber-
schuss, demnach hohe Motorleistung, vor. Bei A > 1 spricht man von einem mageren

Gemisch, hier liegt Luftiiberschuss vor.

Aufgrund der gesundheitlichen Nachteile, die mit den ausgestoflenen Abgase in Ver-
bindung stehen, sowie den damit einhergehenden gesetzlich vereinbarten Abgasnormen,
gilt es die unerwiinschten Nebenprodukte zu reduzieren. Dies kann mit Hilfe einer ka-
talytischen Nachbehandlung des Abgases im 3-Wege-Katalysator erfolgen. Hier werden
CO, HC und Hs oxidiert, sowie NO, reduziert. Die optimale Funktion des 3-Wege-
Katalysators wird in einem relativ engen Bereich leicht unterhalb von A = 1 erreicht.
Durch Anwendung einer sogenannten Lambda-Sonde vor dem Katalysators kann das

Gemisch innerhalb dieses engen Bereichs geregelt werden.

II1.1.2 Funktionsweise einer Lambdasonde

Bei der Lambdasonde handelt es sich um eine galvanische Zelle mit Festkorperelektrolyt,
welche den Restsauerstoffgehalt im Abgas mit dem bekannten Sauerstoffgehalt einer
Referenzluft vergleicht. Durch die Sauerstoffkonzentration im Abgas ldsst sich iiber die

Luftzahl A auf die Qualitdt der Verbrennung im Motor zuriick schliefen.
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Vereinfacht kann der Aufbau der Lambda-Sonde wie folgt beschrieben werden: Wesentli-
cher Bestandteil ist der Festkorperelektrolyt, bestehend aus Yttria-stabilisierten Zirkon-
oxid (YSZ), welcher bei erhdhten Temperaturen die Fahigkeit besitzt, Sauerstoffionen
zu leiten. Der Mechanismus, der dieser Leitfdhigkeit zugrunde liegt, wird in Kapitel 1.2.2
genauer beschrieben. Da diese allerdings erst bei hoheren Temperaturen eintritt, ist eine
Beheizung notwendig. Der Festkorperelektrolyt aus YSZ trennt das Abgas mit unbe-
kanntem Restsauerstoffgehalt und die Referenzluft mit bekanntem Sauerstoffgehalt. Er

ist auf beiden Seiten mit katalytisch aktiven Platinelektroden kontaktiert.

Ist die Referenzluft im Vergleich zum Abgas sauerstoffreicher, so bildet sich ein Kon-
zentrationsgradient, der zu einer Diffusion der Sauerstoffionen durch den Festkorper-
elektrolyten zur sauerstoffirmeren Abgasseite fithrt. Dabei wird der an der Diffusion
beteiligte Sauerstoff zunéchst an der elektrisch leitfahigen Platinelektrode ionisiert und
kann dann als Sauerstoffion durch den sauerstoffionenleitfihigen Festkorperelektroly-
ten auf die andere Seite wandern. An der gegeniiberliegenden Platinelektrode lauft die
Gegenreaktion ab, sodass sich an den Platinelektroden eine elektrische Spannung, die
sogenannte Nernst-Spannung, abgreifen ldsst.Die Nernst-Spannung héangt im Wesentli-
chen von den Sauerstoffpartialdriicken der beiden Bereiche ab und ist damit ein Maf3
fiir die Sauerstoffkonzentration im Abgas. Im Bereich von Lambda=1 &ndert sich der
Restsauerstoffgehalt im Abgas sprunghaft um mehrere Zehnerpotenzen, was auch an der

gemessenen Nernst-Spannung der Lambda-Sonde ersichtlich wird.

Fiir die Ausfithrung der Lambda-Sonde gibt es unterschiedliche Herangehensweisen, von
der Fingersonde bis zur Planartechnik. Die Planartechnik zeichnet dadurch aus, dass die
einzelnen Funktionsschichten als laminierte Keramik-Folien eben aufeinanderliegend aus-
gefiihrt sind. Dabei werden zunéchst in einem FoliengiefSprozess keramische YSZ-Folien
hergestellt und zu grofleren Foliensubstraten gestanzt. Auf diese Substrate werden in
Siebdrucktechnik die einzelnen Funktionsgruppen (Elektroden, Zuleitungen, Isolations-
schichten, Heizer) durch eine entsprechende Schichtfolge aufgebaut. Durch Stanzen oder
Bohren konnen Kandle und Locher (Referenzluftkanal, Gaszutrittsloch und Durchkon-

taktierungslocher) erzeugt werden [71.

Anschlusskontakt
Z

7

/ .
-
Durchkontaktierung |

ABBILDUNG III.1.1: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Kontakte
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I11.1.3 Bisherige Entwicklung und Problemstellung

Beim heutigen Stand der Technik sind sowohl Zuleitungen als auch Durchkontaktierun-
gen der Lambda-Sonde mit Platin ausgefiihrt. Zur Vermeidung der elektrochemischen
Reduzierung des Festkorperelektrolyten (YSZ) ist eine elektrische Isolation der Durch-
kontaktierung (Pt) gegen den Festkorperelektrolyten erforderlich. Um diese elektrische
Isolation zu gewéhrleisten, werden zur Zeit zwei verschiedene Methoden angewendet, auf

die im Folgenden kurz eingegangen wird.
1. Durchkontaktierung mittels dotierter Platinpaste

Die dotierte Platinpaste wird in das Loch der Durchkontaktierung durchgesogen, so-
dass die Winde des Lochs benetzt sind (Abbildung III.1.2A). Beim Ko-Sintern mit dem
Festkorperelektrolyten diffunfiert die Dotierung aus der Platinpaste in das YSZ (Abbil-
dung II1.1.2B), wo es die Sauerstoffionenleitung in der Grenzschicht blockiert. Das an
der Grenzfliche YSZ/Platin diffundierte Dotierung gewéhrleistet damit die elektrische
Isolierung, wihrend das Platin die Rolle der Durchkontaktierung iibernimmt (Abbil-

dung III.1.2C).

ﬁ (B) Beim Co-Sintern diffundiert die Dotie-

) Dotierte Pt-Paste wird in das Loch der rung in YSZ und blockiert die Sauerstoffio-
Durchkontaktierung gesogen nenleitung

Durchkontaktierung (Pt)

Isolation
(Diffundierte Dotierung)

(c) Schematische Skizze des Resultats

ABBILDUNG II1.1.2: Durchkontaktierung mittels dotierter Platinpaste

2. Durchkontaktierung mittels Isolation/Pt-Schichtaufbau

Hier wird zunéchst die Isolation durch das Loch der Durchkontaktierung gesogen, sodass

die Wénde benetzt sind. Daraufhin wird eine Pt-Schicht aufgetragen (Abbildung ITI.1.3A).
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Die Isolationsschicht an der Grenzfliche dient als Isolierung, die Pt-Schicht wiederum
als Durchkontaktierung (Abbildung II1.1.3B).

Durchkontaktierung (Pt)

J

?

Isolation

(a) Isolations- und Pt-Schicht werden nach-
einander durchgesogen (B) Schematische Skizze des Resultats

ABBILDUNG III.1.3: Durchkontaktierung mittels Isolation/Pt-Schichtaufbau

II1.1.4 Innovative Losung

Wie bereits erwihnt, iiberzeugen keramische Werkstoffe vor allem durch ihre grofie Band-
breite an elektrischen Eigenschaften. So lassen sich einerseits keramische Materialien fin-
den, die anstelle der herkémmlichen Isolationsschicht im Schichtaufbau die isolierende
Aufgabe iibernehmen, andererseits lassen sich auch solche finden, die eine ausreichende

elektrische Leitfahigkeit aufweisen, um die Durchkontaktierung zu gewéhrleisten.

Viele perowskitische Keramiken, welche beispielsweise in der SOFC! als Kathode einge-
setzt werden, besitzen eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit, um als Durchkon-
taktierung in der Lambda-Sonde dienen zu kénnen. Aus ihrer Anwendung in der SOFC
ist bekannt, dass sie in Kombination mit YSZ unter gewissen Bedingung isolierende Zir-
konate wie etwa Strontium- oder Lanthan-Zirkonat bilden. Diese Tatsache ist im Fall
der SOFC zwar unerwiinscht, bietet aber in Bezug auf die Lambda-Sonde neuartige

Einsatzbereiche dieser Perowskite.

Im Rahmen dieser Arbeit soll eine Machbarkeitsstudie zweier Methoden der Durch-
kontaktierung in der Lambda-Sonde durchgefithrt werden: Zum einen soll diese unter
Ausnutzung der keramischen Werkstoffe mit hohem elektrischen Widerstand als Durch-
isolierung, zum anderen mittels leitfahiger Perowskite, die beim Ko-Sintern mit YSZ
isolierende Zirkonate bilden, erfolgen. Im Folgenden sollen beide Varianten detaillierter

beschrieben werden.

1. Durchkontaktierung mittels isolierende Keramik/Pt-Schichtaufbau

ISOFC = Solid oxid fuel cell
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Hier wird die Wand des Durchkontaktierungslochs zunéchst mit isolierender Keramik
benetzt, welche die isolierende Wirkung zwischen Platin-Durchkontaktierung und YSZ-

Funktionsschicht bewerkstelligen soll (Abbildung ITI.1.4). Materialien, die fiir eine solche

Anwendung im Rahmen dieser Arbeit getestet werden sollen, sind einerseits der Perow-
skit Strontium-Zirkonat (SZO), das Pyrochlor Lanthan-Zirkonat (LZO), sowie Forsterit
(FSP).

Durchkontaktierung (Pt)

|

?

Isolation
(SZ0)

(A) Erster Schritt (B) Zweiter Schritt

ABBILDUNG II1.1.4: Durchkontaktierung mittels SZO/Pt-Schichtaufbau

2. Durchkontaktierung mittels insitu-Zirkonatbildung aus der Interaktion

zwischen YSZ und Perowskit

Das Loch der Durchkontaktierung wird vollstédndig mit perowskitischer Keramik ge-
filllt (Abbildung II1.1.5). Beim Ko-Sintern bildet sich an der Grenzfliche zum YSZ eine
elektrisch isolierende Schicht (Strontium- bzw. Lanthan-Zirkonat). Der im Zentrum be-
findliche leitende Perowskit hat direkten Kontakt zum Platin der Zuleitung und zum

Platin der dufleren Anschlusskontaktflache.

I11.1.5 Literaturrecherche

Im Folgenden soll fiir eine Ubersicht iiber die gewéiihlten Materialien, ihrer Zusammen-

setzung, sowie ihrer Eigenschaften aus der Literatur eingegangen werden.

I11.1.5.1 Materialliste

Fiir die beiden Ausfiihrungen der Durchkontaktierung, die in dieser Arbeit auf ihre
Machbarkeit untersucht werden sollen, wurden zwei verschiedene Klassen an Materialien
untersucht: Fiir eine Durchisolierung mittels Keramik und eine Durchkontaktierung mit-

tels Platin wurden Keramiken ausgewahlt, die einen hohen elektrischen Widerstand und
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(A) Erster Schritt (B) Zweiter Schritt
Durchkontaktierung (Perowskit)

Y

)

Isolation
(SZ0/LZ0)

(C) Zweiter Schritt

ABBILDUNG III.1.5: Durchkontaktierung mittels insitu-Bildung von Zirkonat

eine geringe ionische Leitfahigkeit aufweisen. Fiir die Durchkontaktierung mittels leit-
fahiger Perowskite wurden Materialklassen herangenommen, die bei Ko-Sinterung mit

YSZ zur Zirkonatbildung neigen, die Aufgabe der Durchisolierung iibernehmen kann.
1. Durchkontaktierung mittels isolierende Keramik/Pt-Schichtaufbau

Fiir eine Anwendung als Isolierungsmaterial wurden im Rahmen dieser Arbeit die in
Tabelle TII.1.1 zusammengefassten Materialien untersucht. Da gewisse Materialeigen-
schaften, wie Warmeleitfahigkeit, Warmeausdehnungskoeffizient und E-Modul, wichtig
fiir die Funktion eines Aufbaus geméaf Abbildung III.1.4 sind, wurden diese aus der
Literatur ermittelt und ebenfalls in Tabelle I11.1.1 dargestellt. Die Werte fiir Forsterit
wurden aus internen Daten iibernommen.

TABELLE III.1.1: Zusammenfassung der relevanten Materialeigenschaften aus der Li-
teratur

K « E

Wm=tK-' [107°K~']  [GPad

Material Summenformel

Strontium-Zirkonat SrZrQOg 2.08(10] 1101] 170010
Lanthan-Zirkonat LayZr,07; 0.7 —0.8112 9.3012] 20912
Forsterit M g2 510, 4—5 12 150 — 190

2. Durchkontaktierung mittels insitu-Zirkonatbildung aus der Interaktion

zwischen YSZ und Perowskit
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Fir die Durchkontaktierung mittels elektrisch leitender Perowskite wurden die bei-
den Materialien Lanthan-Strontium-Manganat (LSM), sowie Lanthan-Strontium-Ferrit

(LSF) mit folgenden Zusammensetzungen ausgewéhlt:

e Lanthan-Strontium-Manganat (LSM): Laj_,Sr, MnOs3
Lag 557105 MnOs (LSM55)
Lag7S79.3MnOs (LSMT73)
Lag gSro2MnOs (LSM82)

e Lanthan-Strontium-Ferrit (LSF): (La1—;S7:)0.95FeO3
(LCLO.GSTO.4)O.95F603 (LSF64)
(Lao.sS7m0.2)0.95FeO3 (LSF82)

Die Zusammensetzung der LSF82-Proben ist hier klar von jener im ersten Teil die-
ser Arbeit zu unterscheiden, da es sich hier um eine Zusammensetzung mit A-Platz-

Unterstochiometrie handelt.

IT1.1.5.2 Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ)

Yttria-stablisiertes Zirkonoxid (YSZ) ist ein Substitutionsmischkristall zwischen Yttrium-
Oxid (Y203) und Zirkoniumdioxid (ZrQOz). Dabei ist die Loslichkeit von Y203 in ZrOs
aufgrund #hnlicher Tonenradien der Kationen sehr hoch (ry7(Y) = 0.9A vs. ry 7 (Zr) =
1.44A) 3], Die Dotierung von ZrO, hat dabei positive Auswirkungen auf elektrische
(s.u. Abschnitt Elektrische Leitfihigkeit), sowie mechanische Eigenschaften (s.u. Ab-
schnitt Mechanische Eigenschaften) des Materials, die im folgenden besprochen werden

sollen.

Anwendung finden diese Materialien aufgrund ihrer guten ionischen Leitfahigkeit und
mechanischer Eigenschaften als Festkorperelektrolyt in der Lambda-Sonde (siehe Kapi-
tel 111.1.2).

o Kristallstruktur

Reines ZrQOsy liegt bei Raumtemperatur in der monoklinen Fluorit-Struktur vor. Die
Fluorit-Struktur wird aus Kationen in flichenzentriert-kubischer Anordnung und An-
ionen auf den tetraedrischen Zwischengitterplitzen aufgebaut. Bei Erhéhung der Tem-

peratur vollzieht ZrOs zwei Phasenumwandlungen: bei etwa 1170°C' in eine tetragonal
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ABBILDUNG III.1.6: Phasendiagramm des Yttria-stabilisierten Zirkonoxid [**

verzerrte Fluorit-Struktur, sowie ab 2370°C' in die kubische Baddeleyit-Struktur. Das
Auftreten dieser Hochtemperaturmodifikationen kann mit thermisch bedingten Sauer-

stoffleerstellen erklart werden.

Dotieren von ZrOo mit Y203 kann die tetragonale oder kubische Phase stabilisieren,
sodass sie auch bei Raumtemperatur auftreten (siche Abbildung I11.1.6). Dadurch wird
die Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem ZrO> und die damit einherge-
henden mechanischen Probleme (s.u. Abschnitt Mechanische Eigenschaften) vermieden.
Grund hierfiir ist die vermehrte Bildung von Sauerstoffleerstellen, die zur Bewahrung
der Ladungsneutralitat im Kristall nach Dotierung beitragen (s.u. Abschnitt Elektrische
Leitfihigkeit). Ob die tetragonale, oder kubische Phase des ZrO, stabilisiert wird, hangt

dabei vom Dotierlevel ab.
e Elektrische Leitfahigkeit

In der Fluorit-Struktur des reinen ZrOs bleiben aufgrund der Anordnung der Kationen
und Anionen viele oktaedrische Gitterplatze frei. Die dadurch offene Struktur begiinstigt
Tonendiffusion. Die Ionenleitfadhigkeit von reinem ZrQOs ist allerdings sehr gering, da die
Konzentration der interstitiellen Sauerstoffionen und Sauerstoffleerstellen auf den freien

oktaedrischen Gitterpldtzen sehr gering ist.

Die geringe lonenleitfdhigkeit von reinem ZrQO» ldsst sich durch Dotierung mittels Oxide

mit anderswertigen Kationen erhohen. Wird ZrQOs mit Y203 dotiert, so kommt es zur
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Ausbildung eines Mischkristalls, in dem die Zr**- teilweise durch Y3*-Ionen substituiert
werden (Substitutionsmischkristall). Bedingt durch die geringere Wertigkeit der Y3*-
Tonen werden zur Erhaltung der Ladungsneutralitdt Sauerstoffleerstellen gebildet. Die
Auflésung von Y503 in ZrOs kann mit Hilfe der Kroger-Vink-Notation beschrieben
werden (Gleichung 13):

Y205 + 271z, + Op — 2Yy, + 30§ + VS* + 2ZrOq (13)

Gleichung 13 zeigt, dass der Einbau von einem Mol Y5Os zur Bildung von einem Mol
Sauerstoffleerstellen V3* fithrt. Die Konzentration der Leerstellen ldsst sich daher fol-

gendermaflen beschreiben (Gleichung 14):

2[Yz,] = V5] (14)

Diese Erhohung der Konzentration an Sauerstoffleerstellen [V5°] aufgrund des Einbaus
von Y-Atomen auf reguléren Zr-Plétzen ([Y},]) ist der Grund fiir die Verbesserung der

Sauerstoffionenleitfahigkeit dotierter ZrOs- im Vergleich zu reinen ZrOs-Werkstoffe.

e Mechanische Eigenschaften

Im Zuge einer Abkiihlung nach der Sinterung kommt es bei der Phasenumwandlung
von tetragonalem ZrOs zu monoklinem ZrQOs zu einer Volumenzunahme von 5 — 8%.
Diese induziert im Material einen hohen Stress, wodurch es zu Rissbildung kommt.
Die Dotierung mit Y503 bewirkt, wie im Abschnitt Kristallstruktur beschrieben, eine
Stabilisierung der tetragonalen bzw. kubischen Phase bei Raumtemperatur, sodass eben
diese Phasenumwandlung verhindert wird. Damit sind die besseren bruchmechanischen

Eigenschaften dotierter ZrOs- im Vergleich zu reinen ZrOg-Werkstoffen begriindet.

Zusatzlich bewirkt die Dotierung von bis zu 3Mol — % eine Verstarkung im Gefiige, da
an Werkstofffehlern bzw. Rissen in der Keramik durch die Spannungsiiberhéhung bei
duerer Belastung eine Umwandlungszone bildet. Dabei kommt es in dieser Zone an der
Rissspitze zu einer spannungsinduzierten Phasenumwandlung von tetragonalem zu mo-
noklinem ZrQOs und damit zu einer Volumenzunahme. Diese Zone erhéhten Volumens um
die Rissspitze herum iibt eine Druckspannung aus, die dann den Riss vor &ufleren Span-

nungen schiitzt und weiteren Wachstum verhindert [, Diese Verstarkungswirkung des
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Gefiiges ist unter dem Begriff Umwandlungsverstirkung (engl. Transformation Toughe-

ning) bekannt.

I11.1.5.3 Strontium-Zirkonat (SZO)

Bei Strontium-Zirkonat (SrZrQOs) handelt es sich um eine der vier terniren chemischen
Verbindungen des SO — ZrOy-Systems ['°). Im Unterschied zu YSZ besitzt SrO auf-
grund der groflen Abweichung der Ionenradien der beteiligten Kationen (ry;(Sr) =
1.44A vs. ry1r(Zr) = 1.44A 19]) eine geringe Loslichkeit in ZrOs. Bei einem Kationen-

Verhiltnis von 1:1 kommt es zur Bildung von SZO.

e Kristallstruktur

Bei Raumtemperatur besitzt SZO nicht die kubische Perowskit-Struktur, sondern weist
eine orthorhombische Verzerrung auf [, Bei Erhéhung der Temperatur vollzieht SZO
drei Phasenumwandlungen. Zunichst kommt es bei einer Temperatur von etwa 973K zu
einer Umwandlung von orthorhombischer (Pnma) zu einer ebenfalls orthorhombischen
(Cmem) Verzerrung. Bei 1123K tritt eine tetragonale (I4/mcm) und bei 1443K eine
kubische Phase (Pm3m) auf '],

e Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfihigkeit von SZO betrigt bei 750°C etwa 8.5 x 1077.S/cm mit einer

Aktivierungsenergie von 0.68¢V [,

e Chemische Reaktionen mit YSZ

Aus unterschiedlichen Anwendungsgebieten von YSZ, beispielsweise als Warmedamm-
schicht oder als Material in der SOFC, ist die wichtige Rolle der Reinheit des Mate-
rials bekannt. Aluminiumoxid und Siliziumdioxid zéhlen zu den Verunreinigungen, die
selbst in den reinsten YSZ-Materialien zu finden sind. Thermodynamische Berechnun-
gen schlagen SZO als Féanger fiir Siliziumdioxid (Si03) vor, da das Gleichgewicht des
Si09 — SrZrOs-Systems auf Seiten der Bildung von Strontium-Silikaten sowie Zirkoni-
umdioxid liegt '8, Untersuchungen von SZO-beschichteten YSZ-Kristallen zeigen eine

Anreicherung von Aluminiumoxid und Siliziumdioxid an der Grenzflache [,
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I11.1.5.4 Lanthan-Zirkonat (LZO)

Lanthan-Zirkonat (LasZreO7) ist eine Phase des LasOs — ZrOa-Systems, die im Ver-
gleich zu SZO einen breitere Existenzbereich beziiglich Kationen-Leerstellen besitzt 29,

womit eine hohere Phasenstabilitat gewahrleistet ist.

o Kristallstruktur

LZO kristallisiert in der kubischen Pyrochlor-Struktur. Bei Pyrochloren handelt es sich,
wie bei den Perowskiten (), um ternire Metalloxide, die sich im Fall des LZO aus La>*-

und Zr4t-Kationen und den O2~-Anionen zusammensetzen.

e Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfihigkeit von LZO betrigt bei 750°C etwa 3.7 x 10765/cm mit einer

Aktivierungsenergie von 0.49¢V [,

e Chemische Reaktionen mit YSZ

2 sowie experimentelle Ergebnisse mittels XRD und TEM zeigen Misch-

MD-Simulationen
systeme LZO/4YSZ die Tendenz zur Phasenumwandlung von tetragonalem zu monokli-
nem YSZ 2. Hervorgerufen wird diese Phasenumwandlung durch die Migration der
Y3+-Ionen aus YSZ in LZO, wodurch eine inhomogene Verteilung von Y03 auftritt.
Dies hat eine verminderte Stabilisierung der tetragonalen Struktur zur Folge und geht

mit einer Phasenumwandlung zu monoklinem YSZ einher.

Weitere XRD-Untersuchungen an LZO/YSZ-Kompositen zeigen, dass thermische Span-
nungen beim Abkiihlen, bedingt durch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffi-

zienten, ebenfalls die Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem YSZ férdern
(22]

I11.1.5.5 Forsterit (FSP)

Forsterit (M g25i04) bildet gehort der Gruppe der Silikatkeramiken, genauer der Insel-
silikaten an. Gemeinsam mit den anderen Inselsilikaten Fayalit (Fe25704) und Tephroit
(Mn2Si0y) bildet es die Endglieder der liickenlosen Mischkristallreihe des Olivins, das

als Hauptbestandteil der oberen Erdmantels.

2Molecular Dynamic
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o Kristallstruktur

In Forsterit bilden die Sauerstoffionen eine deformierte hexagonal dichteste Kugelpa-
ckung. Die Silizium-Atome besetzen dann ein Achtel der Tetraederliicken, bilden damit
gemeinsam mit den Sauerstoffionen einen stabilen Tetraeder. Die Hélfte der Oktaeder-

liicken ist von Magnesium-Atome besetzt.

e Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit fiir Forsterit betrégt bei einer Temperatur von 500°C ca.

10-7S/em mit einer Aktivierungsenergie von 1.06eV 231,

e Chemische Reaktionen mit YSZ

Uber chemische Reaktionen zwischen Forsterit und YSZ sind keine Daten bekannt.

I11.1.5.6 Lanthan-Strontium-Manganat (LSM)

Lanthan-Strontium-Manganat (Laj .S, MnQOs3), ein Substitutionsmischkristall zwischen
Strontium und Lanthan-Manganat (LaSrMnOs3), gehort zur Manganat-Familie der Perow-
skite. Die Lanthan-Substitution auf dem A-Platz des Perowskiten Lanthan-Manganat
mittels Strontium ist aufgrund der dhnlichen Ionenradien moglich (rxrr(La) = 1.36A
vs. rxrr(Sr) = 1.44A) 3],

e Kristallstruktur

Undotiertes Lanthan-Manganat weist bei Raumtemperatur eine orthorhombische Ver-
zerrung der idealen Perowskit-Struktur auf. Bei einer Temperatur von 600°C' kommt es
zur Phasentransformation von orthorhombischer zu rhomboedrischer Verzerrung. Diese
kann auf die Oxidation einiger Mn?*- zu Mn**-Ionen und der damit einhergehenden
Reduzierung der Energie, die fiir die Jahn-Teller-Verzerrung benétigt wird 24, Die Tem-
peratur der Phasentransformation von orthorhombischem zu rhomboedrischem Perow-

skit ist damit stark von der Mn*t-Konzentration abhéngig.

Eine Substitution der La3*-Ionen mit Sr?*-Ionen erhoht, wie im folgenden Abschnitt
Elektrische Leitfihigkeit besprochen, die Mn*t-Konzentration und wirkt sich damit auch

auf die Temperatur der Phasentransformation aus 2%,
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e Elektrische Leitfahigkeit

Der Effekt einer A-Platz-Dotierung mit einem Dotierungsatom geringerer Wertigkeit
wurde in Kapitel 1.2.2 bereits beschrieben. Fiir LSM fithrt die teilweise Substitution
der La**-Kationen am A-Platz mit Sr?*t-Kationen (S77 ) aufgrund der unterschiedli-
chen Wertigkeit der beiden Kationen zu einem Elektroneniiberschuss im perowskitischen
Kristallgitter, welcher mittels elektronischer oder ionischer Kompensation ausgeglichen
werden muss. Bei der elektronischen Kompensation dndert das B-Atom, in diesem Fall
Mangan, seine Wertigkeit von Mn3* zu Mn** (Mn$,, in Gleichung 15), um den Elek-
troneniiberschuss (Sr%, in Gleichung 15) auszugleichen. Da Mn?* eine hohe Stabilitiit
aufweist, wird die Oxidation gegeniiber der Sauerstoffleerstellenbildung, die fiir die ioni-
sche Kompensation nétig wére, vorgezogen [, Aus diesem Grund ist die Ionenleitfahig-

keit von LSM sehr gering.

Die Defektchemie ldsst sich iiber die Kroger-Vink-Notation, wie in Gleichung 15 ersicht-

lich, darstellen.

2570 + 2Lay, + 2Mny;, + O3 = 28rh , + 2MnS,,, + LasOs3 (15)

Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit liegen im Temperaturbereich von 25-850°C fir Zu-

sammensetzungen von = = 0,0.25,0.5,0.75, 1 laut Literatur zwischen 100 und 400S/cm
[26]

e Chemische Reaktionen mit YSZ

Aus der Anwendung als Kathodenmaterial in der SOFC ist bekannt, dass LSM bei
erhohten Temperaturen in Kombination mit dem Elektrolyten YSZ (Kapitel I11.1.5.2)
zur Bildung isolierender Zirkonate, wie etwa SZO (Kapitel I11.1.5.3) bzw. LZO (Kapi-
tel I11.1.5.4).

Welche der Zirkonat-Phasen gebildet wird, hdngt mafigeblich vom gewahlten Sr-Gehalt
und der Reaktionstemperatur ab. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit gewédhlten Zusam-
mensetzungen (x = 0.2,0.3,0.5) und der Sintertemperatur von 1380°C' ergeben sich
mit 8YSZ (8 Mol-% Y>0j3 stabilisiertes ZrOs) laut Literatur folgende Reaktionsphasen
27 (siehe Abbildung III.1.7): LSMS82 reagiert mit YSZ zu LZO, LSMT73 neigt zu einer
gemischten Zirkonatbildung (SZO und LZO) und LSM55 bildet SZO.
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ABBILDUNG III.1.7: Reaktion von LSM unterschiedlicher Zusammensetzung mit YSZ
[27]

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen in Kombination mit Konzentrations-
profilen der beteiligten Ionen haben ergeben, dass der Wachstum der Reaktionsphasen
auf die Diffusion von Mn, La und Sr in YSZ entlang der Korngrenzen zuriickzufiih-
ren ist 8/, Demnach wachsen LZO- bzw. SZO-Reaktionsschichten stets in Richtung der
YSZ-Schicht. Die Diffusion von Y und Zr in die LSM-Schicht ist dabei gering.

I11.1.5.7 Lanthan-Strontium-Ferrit (LSF)

Lanthan-Strontium-Ferrit (Laj_,Sr;FeOs) ist ein Substitutionsmischkristall aus der
Ferrit-Familie der dotierten Perowskite. Wie bei LSM (Kapitel I11.1.5.6), wird auch in
LSF das Lanthan am A-Platz durch Strontium substituiert.

Im Folgenden soll auf fiir diese Arbeit relevante Eigenschaften von Strontium-substituierten

Lanthan-Ferrit (LSF) eingegangen werden.

o Kristallstruktur

Undotiertes Lanthan-Ferrit (LaFeOs) besitzt bei Raumtemperatur eine orthorhombi-
sche Verzerrung der idealen Perowskit-Struktur. Die zunehmende Dotierung von SrO
fithrt zu einer Phasentransformation von orthorhombischer zu rhomboedrischen Verzer-

rung [*.
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e Elektrische Leitfahigkeit

Wie bereits in Kapitel II1.1.5.6 besprochen, fihrt auch bei LSF die Substitution von
La*t durch Sr?* zu einem Elektroneniiberschuss. Das perowskitische Kristallgitter hat
die Moglichkeit dieses Ladungsungleichgewicht durch Oxidation des Fe3t-Kations am
B-Platz (elektronische Kompensation), oder durch Sauerstoffleerstellenbildung (ionische
Kompensation) auszugleichen. Da in diesem Fall die Stabilitit der Fe*T-Kationen ge-
ringer ist, ist die ionische Kompensation begiinstigt, die damit der Polaronenleitun in
Konkurrenz steht 2. Deshalb zeigen Eisen-haltige perowskitische Zusammensetzungen
gemischt Leitungsmechanismen. Fir LSF (z = 0.6) wird bei Temperaturen von 600-

900°C' eine elektrische Leitfihigkeit von etwa 100S/cm erwartet [0,

e Chemische Reaktionen mit YSZ

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen von LSF mit A-Platz-Defizit und 8YSZ er-
gaben keine sekundiren Zirkonat-Phasen [*!l. Allerdings zeigten die LSF-Reflexe nach
Kalzination bei erhohten Temperaturen eine Verschiebung zu niedrigeren Beugungswin-
keln im Vergleich zum Rontgendiffraktogram vor der Kalzination. Die Verschiebung der
LSF-Reflexe zu niedrigeren Beugungswinkeln bedeutet eine Expansion der Einheitszelle,
die durch den Einbau der geringfiigig gréferen Zr+-Kationen aus YSZ auf den B-Platz
des LSF erklirt werden kann. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien besitzt Zr*t eine
hohe Loslichkeit in LSF, sodass der Einbau moglich ist. Dieser hat auch auf die elektri-
sche Leitfihigkeit einen negativen Einfluss, da Zr*t auf dem B-Platz die elektronische

Kompensation (siehe Kapitel 1.2.2) hemmt.



Kapitel IT1.2

Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel soll als Ubersicht, sowie als Einfiihrung in die experimentellen
Methoden dienen, die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden. Basierend auf
Versuchsplinen, die in diesem Kapitel dargestellt werden, wird hier auf

Probenherstellung bzw. -praparation und Versuchsdurchfiihrung eingegangen.

II1.2.1 Versuchsplan

Fiir die Machbarkeitsstudie der Durchkontaktierung in der Lambda-Sonde mittels Kera-
mik wurde prinzipiell zwischen zwei Methoden unterschieden: Der Durchkontaktierung
mittels Schichtaufbau isolierender Keramik (Durchisolierung) und Platin (Durchkontak-
tierung), sowie der Durchkontaktierung mittels in situ-Zirkonatbildung aus der Interak-

tion zwischen YSZ und Perowskiten.

1. Durchkontaktierung mittels isolierende Keramik/Pt-Schichtaufbau

Im experimentellen Teil dieser Arbeit sollen die Materialien auf ihre Anwendbarkeit als
Durchisolierung in der Lambda-Sonde iiberpriift werden, indem sie einer elektrischen,
chemischen und mechanischen Charakterisierung unterzogen werden. Als Leitfaden die-

nen hier die Anforderungen, die an ein solches System gestellt werden.

Zunéchst wird die Sinterung in Verbindung mit YSZ untersucht, um deren Kompatibili-
tét zu tberpriifen. Dabei werden Schichtverbunde aus YSZ-Folie und Durchisolierungs-

paste mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie untersucht. Das

51
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Augenmerk liegt hier bei der Haftung zwischen den beiden Schichten, eventuell auftreten-
den Phasen bzw. Diffusion, sowie Stabilitdt der Durchisolierungspaste beim Ko-Sintern
mit YSZ. Mit kalzinierten Mischpulvern von Durchisolierungspulver und YSZ-Pulver

sollen mittels Rontgendiffraktometrie auftretende Phasen identifiziert werden.

Auflerdem wird im Rahmen dieser Arbeit das Sinterverhalten der Materialien unter
Sinterbedingungen der YSZ-Schicht untersucht. Mit Hilfe der Dilatometrie wird die Sin-
terkinetik der Materialien mit jener des YSZ verglichen und eventuell beeintrachtigende

Diskrepanzen aufgedeckt.

Zur elektrischen Charakterisierung werden die Widerstédnde der isolierenden Schichten
mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie, unter Beriicksichtigung der Betrieb-
stemperatur von 700 °C bis 800 °C, ermittelt werden. Die gemessenen Widerstinde
sollen mit jenen des Aluminiumoxids im AlyOs/Pt-Schichtaufbaus bzw. mit jenen der

Niob-versetzten Platinpaste verglichen werden.

Ziel ist eine vollstdndige Charakterisierung, um die Machbarkeit eines solchen Systems

zu untersuchen.

2. Durchkontaktierung mittels in situ-Zirkonatbildung aus der Interaktion

zwischen YSZ und Perowskit

Auch hier sollen die mittels Literaturrecherche identifizierten Perowskite LSM und LSF
einer elektrischen, chemischen und mechanischen Charakterisierung unterzogen werden,

um ihre Anwendbarkeit als Durchkontaktierung in der Lambda-Sonde zu tberpriifen.

Zur Ermittlung der Kompatibilitit zwischen Perowskit und YSZ werden Schichtverbun-
de mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie untersucht. Phasen,
die beim Ko-Sintern des Perowskiten mit YSZ auftreten, werden mittels Rontgendiffrak-

tometrie kalzinierter Mischpulver identifiziert.

Der mittels vorherigen Schritt ermittelte Favorit unter den gewdhlten Zusammensetzun-
gen wird fiir die darauffolgenden Untersuchungen herangezogen. Dabei wird das Sinter-
verhalten des Perowskits unter Sinterbedingungen des YSZ untersucht, indem mittels

Dilatometrie die Sinterkinetik des Perowskits mit jener des YSZ verglichen wird.

Es wird die elektrische Leitfahigkeit des favorisierten Perowskiten mittels 4-Punkt-DC-
Messung ermittelt, um festzustellen, ob diese ausreichend fiir die Durchkontaktierung in

der Lambda-Sonde ist.

Ziel ist eine vollstandige Charakterisierung der Materialien, um ihre Einsetzbarkeit als
Durchkontaktierung unter den gegebenen Rahmenbedingungen der Lambda-Sonde zu

iberpriifen.
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I11.2.2 Materialcharakterisierung

I11.2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie beruht auf der Wechselwirkung zwischen
Materialien und Elektronen. Dabei werden zunéchst Elektronen aus einer Gliithkatho-
de emittiert und in einem nachfolgenden Linsensystem fokussiert, so dass der dadurch
entstehende, sogenannte Primarelektronenstrahl die zu untersuchende Probe in einem
Raster abfahrt. In jedem untersuchten Punkt der Probenoberfliche kénnen verschiede-
ne Wechselwirkungen detektiert werden. Diese sind beispielsweise Sekundéarelektronen
fir den Topographiekontrast, Riickstreuelektronen fiir den Materialkontrast, sowie die

charakteristische Rontgenstrahlung fiir die Materialzusammensetzung.

In dieser Arbeit wurden REM-Analysen zur Untersuchung von Porésitdten, Mikrostruk-
tur, evtl. Risse und Haftung der Schichten im Schichtverbund (Kapitel I11.2.3.2) durch-
gefiihrt. Auch Reaktionsphasen wurden mittels REM-Aufnahmen detektiert und auf-
genommen. Die Schichtverbunde wurden dabei so in Epoxidharz eingebettet, dass ihr
Querschnitt rasterelektronenmikroskopisch untersucht werden kann. Die Probe wurde
dann geschliffen, poliert und mit Pt/Pd besputtert. Die Untersuchung der Proben er-
folgte am Rasterelektronenmikroskop Supra 35VP der Firma Zeiss.

Epoxidharz

ABBILDUNG III.2.1: Praparation der Schichtverbunde fiir die REM-Analyse

I11.2.2.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktometrie beruht auf Beugung von Rontgenstrahlen an den Netzebenen
des zu untersuchenden Kristallgitters. Da die Wellenldnge von Rontgenstrahlen in der
Groflenordnung vom Abstand der Atome in Kristallen liegt, tritt bei Bestrahlung von
Kristallen Beugung auf. Dabei werden die Rontgenstrahlen an den Elektronen der be-

strahlten Atome gebeugt. Die gebeugten Rontgenstrahlen, die aus der Probe wieder
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austreten, interferieren unter gewissen Umstanden (Bragg-Bedingung) konstruktiv mit-
einander. Aus der Bedingung fiir konstruktive Interferenz lassen sich dann Riickschliisse

auf die Anordnung der Atome im zu untersuchenden Material ziehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Pulver (Kapitel I11.2.3.3) im Achatmorser gemors-
tert und mit Vaseline auf Quarz-Probenhalter aufgestreut und dieser in PMMA-Proben-
halter eingepresst. Die Proben wurden am Diffraktometer Bruker D8 Advance DaVinci-
Cu unter folgenden Bedingungen gemessen: Cu-Ka-Strahlung, Bragg-Brentano-Optik,
Aperturblende 0.5°, LynxEyeXE-Detektor. Die Identifizierung der Phasen erfolgte mit
dem Programm EVA von Bruker unter Benutzung der JCPDS-Datenbank. Mittels Ront-
genbeugung werden im Wesentlichen die kristallinen Phasen eines Materials erfasst. Ein

Teil der Diffraktogramme wurde unter Verwendung der Rietveld-Methode.

I11.2.2.3 Dilatometrie

Die thermische Dilatometrie dient im Allgemeinen zur Untersuchung der Ausdehnung
einer Probe unter dem Einfluss eines vorgegebenen Temperaturprofils. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde dabei vor allem die Schwindung der Materialien infolge einer Verdichtung
wahrend der Sinterung untersucht, um Riickschliisse auf die Kompatibilitdt von YSZ
mit dem jeweiligen Material ziehen zu kénnen. Diese ist besonders wichtig, da es im
Falle einer unterschiedlichen Ausdehnung im Zuge der Ko-Sinterung zu Spannungen im
System und damit zur Beeintrachtigung der mechanischen Stabilitdt der Lambda-Sonde

kommen kann.

Die Dilatometerproben (Kapitel IT1.2.3.4) wurden mittels Netzsch® DIL 402 C unter-
sucht. Dabei wurden die Proben auf 1385°C' aufgeheizt, nach einer Haltezeit von zwei

Stunden abgekiihlt und der Sinterungsschwund beobachtet.

111.2.2.4 Leitfahigkeitsmessungen

Zur Messung der Leitfihigkeiten bzw. der Widerstdnde der Materialien wurden zwei
unterschiedliche Messmethoden angewendet. Die elektrische Charakterisierung der Ma-
terialien zur Durchisolierung (SZO, LZO, FSP) wurde die Methode der elektrochemi-
schen Impedanzsspektroskopie angewendet, die Leitfdhigkeitsmessung der Perowskite

zur Durchkontaktierung wurde mittels 4-Punkt-DC-Messung durchgefiihrt.
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I11.2.2.4.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine Messmethode zur elektri-
schen Charakterisierung eines elektrochemischen Systems. Im Zuge dieser Methode wird
das Material einer Wechselspannung U (¢) geméafi Gleichung 16, mit der Amplitude der

Spannung Uy, der Kreisfrequenz w und der Phasendifferenz 6, auszusetzen.

U(t) = Uy cos(wt + 0) (16)

Darauthin wird die Antwort der Probe in Form der Stromstérke I(t) nach Gleichung 17

als Funktion der eingestellten Kreisfrequenz w gemessen.

1(t) = Iy cos(wt) (17)

Aus der Phasenbeziehung des Eingangssignals U(t) und des Ausgangssignals I(t), cha-
rakterisiert durch die Phasendifferenz 6, ldsst sich dann auf das elektrische Verhalten des
Systems schlieen. Im Falle eines idealen elektrischen Widerstands gilt 6 = 0°, da hier
die Spannung und der Strom Frequenzunabhéngig sind. Bei rein kapazitivem Verhalten
eilt die Spannung dem Strom voraus, die Phasendifferenz betrédgt demnach 8 = —90°.
Fiir induktive Systeme sind Spannung und Strom auch nicht in Phase, allerdings mit
einer Phasendifferenz von # = +90°. Aus dem Verhéltnis zwischen U(¢) und I(¢) kann
die komplexe Impedanz Z(w) des Systems berechnet werden (Gleichung 18).

Z(w) = —= = Zp(cos — isinb) = Zre + Zrm, (18)

Durch Auftragung des Realteils Zg. in einem Diagramm auf der x-Achse, sowie dem
zugehorigen Imagindrteil Zy,, auf der y-Achse, erhilt man bei Variation der Anregungs-
frequenz w das sogenannte Nyquist-Diagramm, welches in Form von halbkreisférmigen

Boégen erscheint.

Bei der Auswertung der gemessenen Impedanzspektren werden die systemspezifischen
physikalischen Parameter des elektrochemischen Systems durch ein Ersatzschaltbild be-

schrieben, welches denselben Frequenzverlauf wie das zu untersuchende System aufweist.
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Das Ersatzschaltbild fiir einen halbkreisformigen Bogen besteht aus einer Parallelschal-
tung eines ohmschen Widerstands, sowie einer Kapazitdt. Der Beitrag der Kapazitit
wird bei sehr geringen Frequenzen (w — 0) sehr gering, weshalb der Widerstand anhand

des Schnittpunkts des Impedanzspektrums mit der x-Achse abgelesen werden kann.

Je nachdem, welche und wie viele Beitrage zum elektrochemischen Verhalten des Materi-
als herangezogen werden miissen, kann das Impedanzspektrum mehrere halbkreisférmige
Bogen aufweisen, die dann durch eine Serienschaltung des Ersatzschaltplans eines ein-
zelnen Bogens modelliert werden kénnen. Fiir die im Rahmen dieser Masterarbeit zu
untersuchenden Materialien sind zwei Beitrage zur Impedanz zu erwarten: Zum einen
das kapazitive und resistive Verhalten aufgrund von Korngrenzen (Halbkreis), zum an-

deren das rein resistive Verhalten aufgrund des Bulks (kein Halbkreis).

Zur Bestimmung des Widerstandes wurde eine Impedanzmessung mittels Impedance
Analyzer SI 1260 der Firma Solatron fiir Temperaturen zwischen 550°C und 750°C' in
25°C-Schritten durchgefiihrt. Hierfiir wurden Proben in Form von Presslingen verwendet
(Kapitel II1.2.3.5).

111.2.2.4.2 4-Punkt-DC-Messung

Die Messweise nach der 4-Punkt-Methode unterscheidet sich nicht von jener im Teil

II.1.1 dieser Arbeit und kann in Kapitel II1.2.2 nachgelesen werden.

I11.2.3 Probenherstellung

111.2.3.1 Pastenherstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pasten der Durchisolierungs- (SZO und LZO), sowie
der Durchkontaktierungsmaterialien (LSM und LSF) hergestellt. Diese wurden aus den
jeweiligen Pulvern durch Zugabe von Loésemitteln, Weichmachern, Dispergatoren, sowie

Bindern hergestellt.

111.2.3.2 Herstellung der Schichtverbunde

Zur Herstellung der Schichtverbunde wurden quadratische Stiicke der YSZ-Folie mit ei-
ner Seitenlédnge von etwa 2.5cm ausgeschnitten und mittels Rakel mit der Paste beschich-
tet. Die so praparierten Proben wurden dann bei 1385°C fiir zehn Stunden gesintert. In
Abbildung I11.2.2 sind die Schichtverbunde ersichtlich.
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(A) SZO/YSZ (B) LZO/YSZ (c) FSP/YSZ

(D) LSM55/YSZ (£) LSM73/YSZ (r) LSM82/YSZ

(¢) LSF64/YSZ (1) LSF82/YSZ

ABBILDUNG II1.2.2: Schichtverbunde zwischen YSZ-Folie und Keramik-Schicht

Zur Charakterisierung der Schichten (YSZ-Folie und jeweiliger Keramik-Schicht) wurden
elektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht, die in Kapitel I11.3.1.1 fiir die Durchiso-
lierungsmaterialien SZO, LZO und FSP bzw. in Kapitel 111.3.2.1 fiir die Durchkontak-
tierungsmaterialien LSM und LSF dargestellt sind.
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111.2.3.3 Herstellung der Referenz- und Mischpulver

Um eine Phasenuntersuchung der Materialien mittels XRD-Analyse durchzufithren, wur-
den Referenz- und Mischpulver der Materialien hergestellt. Fiir die Mischpulver wurden
die Pulver der Materialien SZO, LZO, FSP, LSM und LSF jeweils mit YSZ-Pulver ge-
meinsam vermahlen. Sowohl Referenz-, als auch Mischpulver wurden fiir zehn Stunden
bei 1385°C' kalziniert. Die Referenzpulver sollten zur Untersuchung der Stabilitdt der

reinen Pulver und zur Orientierung fiir die XRD-Analyse der Mischpulver dienen.

111.2.3.4 Herstellung der Dilatometerproben

Zur Herstellung der Dilatometerproben wurden die Pasten der jeweiligen Materialien
unter Trocknen auf einer Heizplatte in eine zylindrische Form von etwa lcm Lénge
und 0.5¢m Durchmesser geknetet. Darauffolgendes Trocknen im Umluftofen fiir etwa 24

Stunden bei 80°C' liefert feste zylindrische Dilatometerproben.

111.2.3.5 Herstellung der Presslinge

Fiir die Herstellung der Presslinge wurde die Paste des jeweiligen Materials pulverisiert
und mit Hilfe einer Plattenpresse (Collin ® p 300 M ) gepresst. Die Matrix, die zur
Formgebung der Presslinge herangezogen wurde, wurde dabei so gewéhlt, dass Griinlinge
mit einem Durchmesser von etwa 10mm hergestellt werden konnten. Diese Griinlinge
wurden dann bei 1385°C' fiir zehn Stunden gesintert. Abbildung I11.2.3 zeigt die so
erhaltenen gesinterten Presslinge des SZO- bzw. LZO-Materials.

Zur elektrischen Kontaktierung wurden die beiden Oberflichen der gesinterten Presslinge
mittels Pinsel mit Pt-Paste beschichtet. Anschliefende Sinterung bei 900°C' fiir zwei
Stunden liefert eine dichte Kontaktierung, sodass die Proben mittels elektrochemischer

Impedanzspektroskopie untersucht werden kénnen.

111.2.3.6 Herstellung der Leitfahigkeitsproben

Zur Herstellung der Proben fiir die 4-Punkt-DC-Messung wurden AlsOs-Pléattchen mit
etwa 5cm Lange und 1em Breite der Léange nach mittels Rakel mit der Paste des jeweili-
gen Materials beschichtet. Die Probe wurde dann bei 1385°C fiir zehn Stunden gesintert.
Danach wurde auf den breiten Seiten der Probe Platin-Paste aufgetragen, sodass jeweils
ein Bereich von ca. 1 x lem bedeckt ist. Darauthin wurde die Probe wiederum einer
Sinterung bei 900°C' fiir zwei Stunden unterzogen. Die so erhaltene Probe ist in Abbil-
dung ITI1.2.4 ersichtlich.
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(A) SZO-Pressling (B) LZO-Pressling

ABBILDUNG II1.2.3: Gesinterte Presslinge der Durchisolierungsmaterialien

ABBILDUNG II1.2.4: LSM82-Leitfdhigkeitsprobe zur 4-Punkt-DC-Messung






Kapitel 111.3

Messergebnisse und Auswertung

Dieses Kapitel soll die erhaltenen Ergebnisse dokumentieren und auswerten. Zur
besseren Ubersicht sollen die Messergebnisse und Auswertung bereits in die zwei

Lésungsansdtze, die in Kapitel II1.1.4 beschrieben sind, unterteilt werden.

I11.3.1 Durchkontaktierung mittels isolierende Keramik/Pt-
Schichtaufbau

I11.3.1.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Alle rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schichtverbunde zwischen SZO,
LZO und FSP und dem Festelektrolyten YSZ sind in Anhang A unter Abbildung A.2,
Abbildung A.4 bzw. Abbildung A.6 zusammengefasst. Im Folgenden werden jene REM-
Aufnahmen nochmals eingefiigt, die fiir die Auswertung und Interpretation von Belang

sind.
e Strontium-Zirkonat (SZO)

Abbildung II1.3.1A zeigt eine REM-Aufnahme eine Ubersicht des gesamten Querschnitts
des SZO/YSZ-Schichtverbundes. Uber den gesamten Querschnitt des Schichtverbun-
des sind lédngliche Bereiche einer Phase mit dunklerem Kontrast erkennbar. In Abbil-
dung II1.3.1B ist der Bereich der SZO-Schicht ersichtlich, die grofle Porositéit aufweist.
Die REM-Aufnahme der Grenzfliche zwischen SZO-Schicht und YSZ-Folie ist in Ab-
bildung I11.3.1C sichtbar. Die Grenzschicht zwischen SZO-Schicht und YSZ-Folie zeigt

61
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eine gute Haftung, da es zur chemischen Reaktion kommt, die sich in Abbildung I11.3.1C
als dunkelgraue Phase duflert. Des Weiteren zeigt Abbildung I11.3.1D, dass die Sinte-
rung der YSZ-Folie durch die Anwesenheit der SZO-Schicht nicht beeintrachtigt zu sein

scheint.

& €

(¢) Grenzschicht zwischen SZO und YSZ (D) YSZ-Bereich unterhalb der SZO-Schicht

ABBILDUNG III.3.1:  Elektronenmikroskopische —Aufnahmen des SZO/YSZ-
Schichtverbunds

e Lanthan-Zirkonat (LZO)

Die Ubersicht iiber den Querschnitt des LZO/YSZ-Schichtverbunds (Abbildung IT1.3.2A)
zeigt im Gegensatz zum SZO/YSZ-Schichtverbund (Abbildung I11.3.1A) keine grofe-
ren Fremdphasen-Bereiche. Lediglich fein verteilte Poren scheinen die YSZ-Schicht zu
durchziehen. Die LZO-Schicht (Abbildung III.3.2B) weist ebenfalls Poren auf, die im
Vergleich zur SZO-Schicht (Abbildung II1.3.1B) kleiner sind. Auch hier zeigt die Grenz-
fliche zwischen LZO-Schicht und YSZ-Folie (Abbildung II1.3.2C) eine gute Haftung,
die sich in diesem Fall in einem gemischten Kontrast duflert, was auf eine Mischphase
im Grenzbereich hindeutet. Auch hier weist der Bereich der YSZ-Folie unterhalb der
Keramik-Schicht keine Beeintréachtigung der Sinterung (Abbildung III.3.2D).

e Forsterit (FSP)
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(¢) Grenzschicht zwischen LZO und YSZ (D) YSZ-Bereich unterhalb der LZO-Schicht

ABBILDUNG II1.3.2:  Elektronenmikroskopische —Aufnahmen des LZO/YSZ-
Schichtverbunds

Abbildung IT1.3.3A zeigt eine pordse YSZ-Folie. Die Sinterung scheint durch die Anwe-
senheit der FSP-Schicht gestort zu sein, sodass die YSZ-Folie nicht zu einem dichten
Material versintern konnte. Die FSP-Schicht (Abbildung II1.3.3B) hingegen ist zu einer

vergleichsweise dichten Schicht versintert.

-' s:'“ﬁi‘w;.)f
SHi pr

(A) Gesamter Querschnitt des Schichtverbunds (B) FSP-Schicht

ABBILDUNG II1.3.3: Elektronenmikroskopische = Aufnahmen des FSP/YSZ-
Schichtverbunds
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I11.3.1.2 Rontgendiffraktometrische Aufnahmen (XRD)

In den Abbildungen B.2 bis B.4 sind die Diffraktogramme sowohl der Referenzpulver
SZ0, LZO und FSP, als auch der jeweiligen Mischpulver mit YSZ ersichtlich. Zuséatz-
lich zur Phasenidentifizierung wurden die Diffraktogramme quantitativ mittels Rietveld-
Methode ausgewertet (Tabelle I11.3.1).

TABELLE II1.3.1: Quantitative Analyse der Diffraktogramme der Materialien zur

Durchisolierung (SZO, LZO, FSP) mittels Rietveld-Methode.
Die Genauigkeit dieser Methode liegt erfahrungsgemafl zwischen 5% und 10%.

k-ZrOy t-ZrOy m-ZrO; Keramik

Probe

Gew.-% Gew-% Gew.-% Gew.-%
YSZ/SZO 25 20 8 47
YSZ/LZO 13 27 8 52
YSZ/FSP 36 7 2 55

e Strontium-Zirkonat (SZO)

Die XRD-Analyse des SZO-Referenzpulvers (Abbildung B.2A) zeigt neben orthorhom-
bischen Strontium-Zirkonat einen sehr kleinen Anteil Sr7ZrSigO21, sowie kleine Anteile
tetragonales und monoklines ZrOj. Die Bildung des Silikats kann vermutlich auf die
Bearbeitung mittels Achat-Moérser im Zuge der Pulvervorbereitung zuriickgefiihrt wer-

den.

Das Mischpulver zwischen SZO und YSZ (Abbildung B.2B) zeigt kubisches, tetragona-
les, sowie einen kleinen Anteil monoklines ZrQOs. Aulerdem konnte orthorhombisches
SrZrOs und sehr kleine Anteile von Quarz nachgewiesen werden, wobei es sich vermut-

lich um Verunreinigungen vom Morsern handelt.

Die Quantifizierung der Diffraktogramme mittels Rietveld-Methode ist in Tabelle IT1.3.1
zusammengefasst. Fiir das Mischpulver von SZO und YSZ zeigt die Quantifizierung
eine starke Abnahme der kubischen und tetragonalen ZrQOs, sowie eine Zunahme des
monoklinen ZrQOs im Vergleich zum Referenzpulver des YSZ. Die Ursache hierfiir konnte
ein Einbau von Yttrium in das Gitter des SrZrQOs3. Aufgrund des damit einhergehenden
geringeren Y203-Gehalt in ZrOs kommt es zur Destabilisierung der tetragonalen und

kubischen Phase und zur vermehrten Ausbildung der monoklinen Phase.

e Lanthan-Zirkonat (LZO)



Kapitel I11.3. Messergebnisse und Auswertung 65

Das LZO-Referenzpulver (Abbildung B.3A) zeigt neben kubischem LayZr307 keine wei-
teren Zersetzungsprodukte. Das Mischpulver (Abbildung B.3B) zwischen LZO und YSZ

zeigt kubisches LasZro07, sowie kubisches, tetragonales und monoklines ZrQOs.

Auch hier zeigt die quantitative Analyse (Tabelle I111.3.1) eine Abnahme des kubischen
und tetragonalen und eine Zunahme des monoklinen ZrOsy. Wie bereits im vorherigen
Abschnitt fiir SZO besprochen, kann der Grund fiir die Destabilisierung der kubischen

und tetragonalen Phase des Zr(Os im Einbau des Yttrium in LasZr2O7.

e Forsterit (FSP)

Die XRD-Analyse des FSP-Referenzpulvers (Abbildung B.4A) zeigt Zn-haltigen Fors-
terit ((Mg, Zn)25i04), einen kleinen Anteil eines Spinells mit dhnlichen Zn-Al-Spinell-
ahnlichen Gitterparametern (ZnAlyOy), sowie einen sehr kleinen Anteil Magnesiumoxid

(M gO). Das Pulver scheint demnach nicht stabil bei der gewéhlten Temperatur zu sein.

Das kalzinierte Mischpulver zwischen FSP und YSZ (Abbildung B.4B) zeigt neben ku-
bischem, tetragonalem und einem kleinen Anteil monoklinen ZrOs und dem Zn-haltigen

Forsterit keine weiteren Zersetzungsprodukte.

Die quantitative Auswertung (Tabelle I11.3.1) weist auch hier eine Reduzierung der ku-
bischen, tetragonalen, sowie monoklinen Phase des ZrOs auf, die allerdings im Falle der
kubischen Phase im Vergleich zu den Mischpulvern mit SZO bzw. LZO deutlich weniger
stark ausgeprégt ist. Ursache hierfiir kann der Einbau von Magnesium in ZrQs sein, der
bekanntlich ebenfalls die kubische Phase des ZrO, stabilisiert.

I11.3.1.3 Dilatometrie

Abbildung I11.3.4 zeigt das Sinterverhalten der drei Durchisolierungsmaterialien im Ver-
gleich zu YSZ. Es ist ersichtlich, dass das Sinterverhalten der Materialien von jenem des

Festelektrolyten YSZ abweicht.

I11.3.1.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemischen Impedanzsspektren des SZO- und LZO-Presslings sind in Abbil-
dung III.3.5 ersichtlich. Die angewendete Ersatzschaltung ist ebenfalls in den Abbildun-
gen dargestellt. Es handelt sich dabei um zwei seriell geschaltete Parallelschaltungen aus
jeweils einem Widerstand (R1 bzw. R2) und einem sogenannten Constant Phase Dia-
gram (CPE1 bzw. C PE2). Jede Parallelschaltung entspricht dabei einem Halbkreis, der
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ABBILDUNG III.3.4: Sinterverhalten der Materialien zur Durchisolierung

unterschiedliche elektrochemische Eigenschaften beschreibt. Der Halbkreis bei geringe-
ren Frequenzen entspricht dabei den elektrochemischen Vorgéngen an den Korngrenzen,
jener bei hoheren Frequenzen jenen des Bulks. Der Gesamtwiderstand der Materialien

ergibt sich dann aus der Summe beider Beitrige.

FEine Messung des Impedanzsspektrums der FSP-Presslinge war aufgrund des hohen
Widerstands nicht moglich, weshalb fiir die Diskussion Vergleichswerte aus der Lite-
ratur herangezogen werden >3/, Des Weiteren wurden zum Vergleich interne Daten zu
den bereits angewendeten Methoden mittels Isolationsschicht (Referenz 1) und dotierter
Pt-Paste (Referenz 2) ausgewertet. Die aus Abbildung II1.3.5 berechnete Leitfahigkeit
o, sowie die Referenz-Leitfahigkeiten der Materialien FSP, Isolationsschicht und diffun-
dierter Dotierung der Pt-Schicht sind in Abbildung II1.3.6A dargestellt. Des Weiteren
wurden beruhend auf die Leitfdhigkeiten der Materialien die jeweiligen Durchisolierungs-
widerstidnde Rpy fiir eine Lochdimension von 1mm Durchmesser mit einer Schichtdicke
der Durchisolierung von 10um, einer Héhe von 0.87um je YSZ-Folie und einem Schicht-
aufbau von 580 Folien berechnet (Abbildung II1.3.6B).

Laut Abbildung II1.3.6B ergeben sich damit die in Tabelle I11.3.2 zusammengefassten

Durchisolierungswiderstande bei 600°C.
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ABBILDUNG III.3.5: Elektrochemische Impedanzspektren von SZO ((A) und (B)) und
LZO ((C) und (D))

I11.3.2 Durchkontaktierung mittels in situ-Zirkonatbildung

aus der Interaktion zwischen YSZ und Perowskit

I11.3.2.1 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Alle elektronenmikroskopische Aufnahmen der LSM/YSZ- bzw. LSF /Y SZ-Schichtverbunde
sind in Anhang A unter Abbildung A.8 bis A.10 bzw. Abbildung A.12 bis A.13 zusam-
mengefasst. Im Folgenden werden jene REM-Aufnahmen nochmals eingefiigt, die fiir die

Auswertung und Interpretation von Belang sind.
e LSM-Serie

Abbildung IT1.3.7 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen des gesamten Querschnitts
der LSM/YSZ-Schichtverbunde zur Ubersicht. Fiir den LSM55/YSZ-Schichtverbund
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ABBILDUNG II1.3.6: Berechnete (A) Leitfahigkeiten und (B) Durchisolierungswider-
stande

TABELLE II1.3.2: Durchisolierungswiderstidnde der DI-Materialien

AFE Rp1
Material

[eV] [kQ]
SZ0O 1.69 2000
LZO 1.08 780
FSP 0.83 47000

Referenz 1  0.70 59000
Referenz 2 1.22 70

(Abbildung II1.3.7A) zeigen sich im oberen Bereich der YSZ-Folie viele kleine Bereiche ei-
ner dunkelgrauen Phase, die firr die LSM73/YSZ- (Abbildung I11.3.7B) und LSM82/YSZ-
Schichtverbunde (Abbildung II1.3.7C) zwar ebenso vorhanden, allerdings in einem ge-

ringeren Ausmag.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der LSM-Schichten sind in Abbildung I11.3.8
dargestellt. Fiir die LSM55- und LSM73-Schicht (Abbildung II1.3.8A bzw. I11.3.8B) zei-
gen sich vereinzelt Poren. Die LSM82-Schicht (Abbildung I11.3.8C) wiederum ist durch-

setzt mit vergleichsweise grofien Poren.

Die Grenzschichten zwischen LSM-Schicht und YSZ-Folie sind in Abbildung I11.3.9 er-
sichtlich. Die Grenzbereich des LSM55/YSZ-Schichtverbunds (Abbildung II1.3.9A) ist
ein Bereich mit horizontal langlicher Kornstruktur mit einer Dicke von etwa 3um, aller-
dings dhnlichem Kontrast sichtbar. Wie bereits in Abbildung III.3.1 erkennbar ist, ist
der Kontrast des SZO &hnlich jenem des YSZ. Es ist daher moglich, dass es sich bei dem
Bereich verdnderter Kornstruktur an der Grenzschicht zwischen LSM55 und YSZ um
gebildetes SZO handelt.
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(B) LSM73/YSZ

(c) LSM82/YSZ

ABBILDUNG I1I1.3.7: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des gesamten Querschnitts
der LSM/YSZ-Schichtverbunde

Die LSM73/YSZ-Grenzschicht (Abbildung III.3.9B) weist einen diinnen Bereich einer
Phase mit hellem Kontrast entlang der Grenzschicht auf. Der gleiche Kontrast ist auch
in der LSM82/YSZ-Grenzschicht (Abbildung I11.3.9C) zu sehen, allerdings ist die Dicke

der Grenzphase in diesem Fall grofier (ca. 1um).

Betrachtet man die YSZ-Folie der jeweiligen Schichtverbunde (Abbildung II1.3.10), so
erkennt man in allen drei Féllen vergrofierte YSZ-Korner in unmittelbarer Schichtné-
he (Abbildung II1.3.10A, III1.3.10B, II1.3.10C) im Vergleich zu den YSZ-Koérnern im
mittleren Bereich der YSZ-Folie (Abbildung II1.3.10D, II1.3.10E, II1.3.10F). Dies weist
auf ein verbessertes Sinterverhalten des YSZ-Materials aufgrund der Reaktion mit dem

Perowskiten der Schicht.

e LSF-Serie
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ABBILDUNG II1.3.8: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der LSM-Schicht der
LSM/YSZ-Schichtverbunde

In Abbildung ITI.3.11 ist die elektronenmikroskopische Aufnahme des gesamten Quer-
schnitts der LSF/YSZ-Schichtverbunde in der Ubersicht dargestellt. Fiir beide LSF-
Zusammensetzungen erkennt man im unteren Bereich der YSZ-Folie fein verteilte Fremd-
phasen mit dunklerem Kontrast. Fiir die LSF-Zusammensetzung mit hoherem Strontium-
Gehalt (Abbildung II1.3.11A) ist ein groferer Bereich der YSZ-Folie von dieser Fremd-
phase durchsetzt.

Abbildung TI1.3.12 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der LSF-Schichten. Es
ist erkennbar, dass fiir beide LSF-Zusammensetzungen Poren sowohl in der Schicht, als
auch im Grenzbereich zur YSZ-Folie auftreten. Auch vereinzelte vertikale Risse in der
Schicht sind ersichtlich.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Grenzbereichs zwischen LSF-Schicht und YSZ-
Folie (Abbildung I11.3.13) zeigen, dass es zu keiner Ausbildung von Reaktionsphasen

kommt, da in diesem Bereich kein verédnderter Kontrast auftritt.

Die Betrachtung der YSZ-Folie direkt unterhalb der LSF-Schicht (Abbildung I11.3.14)
liefert &hnliche Ergebnisse, wie sie bereits fiir die LSM/YSZ-Schichtverbunde besprochen
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(A) LSM55/YSZ (B) LSM73/YSZ

(c) LSM82/YSZ

ABBILDUNG 1I1.3.9: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Grenzschicht der
LSM/YSZ-Schichtverbunde

wurden. Auch hier fiithrt das Ko-Sintern von YSZ und LSF zu einer Gefligeinderung in

Form von vergroflerten YSZ-Ko6rnern in unmittelbarer Schichtnéhe.

I11.3.2.2 Rontgendiffraktometrische Analyse (XRD)

Die Diffraktogramme der Referenz- und Mischpulver fiir LSM bzw. LSF sind in den
Abbildungen B.5 bis B.9 in Anhang B zusammengefasst.

o LSM-Serie

Die XRD-Analyse des LSM55-Referenzpulvers (Abbildung B.5A) zeigt eine tetragonale
Phase des Lag 55795 MnOs. Das kalzinierte LSM55/YSZ-Mischpulver (Abbildung B.5B)
hingegen weist einen rhomboedrische Phase des Lag 557105 MnQOs, sowie kubisches ZrQO-
und kubisches SrZrOs auf. LSM55 untergeht demnach bei einer gemeinsamen Kalzi-
nierung mit YSZ einer Phasenumwandlung von tetragonal zu rhomboedrisch verzerrten

Perowskiten.
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(B) LSM73/YSZ

(D) LSM55/YSZ (E) LSM73/YSZ (r) LSM82/YSZ

ABBILDUNG I11.3.10: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der YSZ-Folie unterhalb
der LSM-Schicht der LSM/YSZ-Schichtverbunde.

YSZ-Folie direkt unterhalb der (A) LSM55- (B) LSM73- bzw. (C) LSM82-Schicht und

(D), (E), (F) im mittleren Bereich der YSZ-Folie unterhalb der jeweiligen LSM-Schicht.

(A) LSF64/YSZ (B) LSF82/YSZ

ABBILDUNG II1.3.11: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des gesamten Quer-
schnitts der LSF/YSZ-Schichtverbunde

Laut quantitativer Analyse des LSM55/YSZ-Mischpulvers mittels Rietveld-Methode
(Tabelle I11.3.3) enthélt dieses im Gegensatz zum YSZ-Referenzpulver kein tetragonales
und monoklines, sondern lediglich kubisches ZrO;. Auflerdem kommt es zur Neubildung
von SrZrQOs. Eine mogliche Erklérung fiir dieses Verhalten ist eine Festkérperreaktion
zwischen dem Perowskiten LSM55 und ZrQOs, im Zuge derer es zur Bildung von SrZrQOs
durch Einbau von Strontium in YSZ. Durch diese Zirkonatbildung kommt es lokal zu

Y-Uberschuss, womit die gesteigerte Stabilisierung des kubischen ZrOs erklért ist.

Das LSM73-Referenzpulver (Abbildung B.6A) weist auf eine rhomboedrische Phase des
Lag7S7193MnO3 hin. Das LSM73/YSZ-Mischpulver (Abbildung B.6B) zeigt ebenfalls
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ABBILDUNG III.3.12: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der LSF-Schicht der
LSF/YSZ-Schichtverbunde
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ABBILDUNG II1.3.13: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Grenzschicht der
LSF/YSZ-Schichtverbunde

den rhomboedrischen Perowskiten LSM73, sowie kubisches ZrOs und einen kleinen An-
teil kubischen SrZrOs. Im Gegensatz zu LSM55 kommt es demnach nicht zu einer

Phasenumwandlung der Perowskiten im Zuge einer kombinierten Kalzinierung mit YSZ.

Die quantitative Analyse des LSM73/YSZ-Mischpulvers (Tabelle I11.3.3) zeigt, dass die-
ses, wie bereits bei LSM55 beobachtet, lediglich kubisches ZrOs enthélt. Der Anteil des
kubischen SrZrOj3 ist im Vergleich zum LSM55/YSZ-Mischpulver sehr gering. Auch hier
kann zur Erklirung des vermehrt stabilisierten ZrQOo der lokale Yttrium-Uberschuss in

Folge der SZO-Bildung herangezogen werden.

Auch das LSM82-Referenzpulver (Abbildung B.7A) weist eine rhomboedrische Phase
des LaggSrp.2MnOs3 auf. Das LSM82/YSZ-Mischpulver (Abbildung B.7B) verhilt sich
ahnlich wie das zuvor besprochene LSM73/YSZ-Mischpulver, wobei es anstelle der SZO-

Bildung zu einer Neubildung von kubischem LasZro07 kommt.
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(A) LSF64/YSZ (B) LSF82/YSZ

ABBILDUNG I11.3.14: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der YSZ-Folie unterhalb
der LSF-Schicht der LSF/YSZ-Schichtverbunde

Eine quantitative Analyse des Diffraktogramms des LSM82/YSZ-Mischpulvers (Tabel-
le II1.3.3)beweist auch hier das Fehlen des tetragonalen und monoklinen ZrO;, sowie
das Vorhandensein von LZO. Der Grund fiir die erhohte Stabilisierung des kubischen
ZrOg kann auch hier im Yttrium-Uberschuss aufgrund der Zirkonatbildung gefunden

werden.

TABELLE II1.3.3: Quantitative Analyse der Diffraktogramme der LSM-Pulver mittels
Rietveld-Methode.
Die Genauigkeit dieser Methode liegt erfahrungsgemif zwischen 5% und 10%.

k-ZrOy t-ZrOy m-Zr0Oy LSM SZO LZO

Probe
Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
YSZ/LSM55 48 - - 34 18 -
YSZ/LSMT73 55 ; . 44 1 ;
YSZ/LSM82 52 - - 43 - 5
o LSF-Serie

Die XRD-Analyse des LSF64-Referenzpulvers (Abbildung B.8A) liefert einen rhomboe-
drischen La-Sr-Fe-Perowksiten, sowie ein Zersetzungsprodukt in Form von hexagona-
lem SrFeyLaO7. Das LSF64/YSZ-Mischpulver (Abbildung B.8B) zeigt neben kubi-
schem und tetragonalem ZrQO; und einem kleinen Anteil des rhomboedrischen La-Sr-
Fe-Perowskiten auch einen orthorhombischen Perowskiten mit Gitterkonstanten d&hnlich
SrZrQOs. Mittels Rietveld-Fit konnte nachgewiesen werden, dass es zum Einbau von Fe
auf dem Zr-Platz, sowie La auf dem Sr-Platz kommt. Es liegt demnach ein orthorhom-
bischer (S, La)(Zr, Fe)Os-Perowskit vor.
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Das LSF82-Referenzpulver (Abbildung B.9A) enthélt laut XRD-Analyse den orthorhom-
bischen La-Sr-Fe-Perowskiten, sowie einen kleinen Anteil hexagonale Magnetoplumbit-
Phase (vermutlich (La, Sr)Fe12019) als Zersetzungsprodukt. Das LSF82/YSZ-Misch-
pulver (Abbildung B.9B) zeigt neben kubischem und tetragonalem ZrO; und dem

orthorhombischen La-Sr-Fe-Perowskiten ebenfalls kleine Anteile der Magnetoplumbit-
Phase (La, ST‘)F€12019.

I11.3.2.3 Dilatometrie

Da aufgrund der elektronenmikroskopischen, sowie rontgendiffraktometrischen Experi-
mente das LSM82-Material als Favorit hervorgegangen ist, wurden die dilatometrischen
Untersuchungen auf eben dieses beschrénkt. Abbildung II1.3.15 zeigt die Auswertung der
Dilatometerkurve der LSM82-Probe. Es weist darauf hin, dass die Sinterung des Perow-
skiten im Vergleich zum Festelektrolyten YSZ bereits bei geringeren Temperaturen (etwa

900°C) beginnt.
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ABBILDUNG I11.3.15: Dilatometrische Untersuchung der LSM&82-Probe

111.3.2.4 4-Punkt-DC-Messung

Zur elektrischen Charakterisierung wurde der Favorit LSM82 einer 4-Punkt-DC-Messung
unterzogen. Die Auswertung ist in Abbildung II1.3.16 ersichtlich.
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ABBILDUNG II1.3.16: Leitfahigkeit der LSM82-Probe

Laut Abbildung III1.3.16 ergibt sich bei 600°C' eine Leitfédhigkeit von 3S/cm. Ein Ver-
gleich mit der Literatur zeigt, dass der gemessene Wert weit unter dem zu erwarteten
Wert liegt. Der Grund hierfiir ist vermutlich in der Probenherstellung zu suchen. Es
kommt moglicherweise aufgrund der hohen Temperaturen beim Sintern zum Abdamp-

fen von Mangan, was in Folge die Leitfahigkeit reduziert.



Kapitel T11.4

Zusammenfassung und Diskussion

Dieses Kapitel soll eine Zusammenfassung der experimentell erhaltenen Messergebnisse
zur Charakterisierung der Durchisolierungs- und Durchkontaktierungsmaterialien fiir

eine Anwendung in der Lambda-Sonnde liefern.

I11.4.1 Durchkontaktierung mittels isolierende Keramik /Pt-
Schichtaufbau

Strontium-Zirkonat zeigt in Verbindung mit Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid gute Haf-
tungseigenschaften aufgrund von Reaktionsphasen an der Grenzschicht. Es kommt zu
keiner Beeintrachtigung der YSZ-Sinterung, allerdings tritt eine Abnahme der tetrago-
nalen und kubischen, sowie eine Zunahme der monoklinen Phase des Zirkonoxids auf.
Dies ist vermutlich auf den Einbau von Yttrium in das Gitter des Strontium-Zirkonats
zurickzufiithren, wodurch es zu einem Mangel an Yttriumoxid im Zirkonoxid kommt.
Damit werden kubische und tetragonale Phase destabilisiert. Eine Durchisolierung mit-
tels SZO wiirde bei einer Schichtdicke von 10um einen Widerstand von 2M €2 ergeben.

Damit ist das Ziel von mindestens 500k( erreicht.

Auch Lanthan-Zirkonat zeigt auf Folien aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid eine gu-
te Haftung, die in diesem Fall nicht auf eine Fremdphase, sondern viel mehr auf eine
Mischphase aus LZO und YSZ an der Grenzflache zuriickzufiihren ist. Auch hier kommt
es zur Destabilisierung der kubischen und tetragonalen Phase des Zirkonoxids in Folge
dhnlicher Mechanismen, wie sie fiir Strontium-Zirkonat vermutet werden. Der Durchiso-

lierungswiderstand mit Hilfe einer Schicht LZO wiirde bei einer Schichtdicke von 10um

7
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theoretisch etwa 780k() betragen. Auch hier ist also das Ziel von mindestens 500k

ubertroffen.

Im Gegensatz zu Strontium- und Lanthan-Zirkonat beeintréchtigt Forsterit die Sinterung
der YSZ-Folie stark. Die Ursache ist der Einbau von Magnesium aus dem Forsterit in
das Zirkonoxid, welches bekannterweise ebenfalls die kubische Phase stabilisiert und
damit die Sinterung nach gegebenem Temperaturprofil nicht mehr optimiert ist. Damit

ist Forsterit nicht fiir die Anwendung als Durchisolierungsmaterial geeignet.

I11.4.2 Durchkontaktierung mittels in situ-Zirkonatbildung

aus der Interaktion zwischen YSZ und Perowskit

Die Untersuchungen der LSM-Serie zeigen fiir die drei Zusammensetzungen bei Sinte-
rung mit YSZ Reaktionsphasen an den Grenzflichen. Fiir Lanthan-Strontium-Manganat
mit einem Strontium-Gehalt von 50Gew.% handelt es sich vermutlich im Strontium-
Zirkonat, fiir 20Gew.% um Lanthan-Zirkonat. Bei der Zusammensetzung mit 30Gew.%
zeigen XRD- und REM-Untersuchung widerspriichliche Angaben: Die XRD-Analyse legt
die Bildung von Strontium-Zirkonat nahe, die elektronenmikroskopischen Aufnahme wei-
sen aber auf einen Kontrast hin, der fiir Lanthan-Zirkonat charakteristisch ist. Alle Zu-
sammensetzungen haben gemein, dass durch die Anwesenheit des LSM-Materials kein
tetragonales und monoklines Zirkonoxid mehr vorhanden ist. Dies ist vermutlich auf
den Y-Uberschuss zuriickzufithren, der durch die Zirkonatbildung entsteht, wodurch
es zur vermehrten Stabilisierung des kubischen Zirkonoxid kommt. Die Stabilisierung
duflert sich auch in vergroflerten Korner der Zirkonoxid-Folie in unmittelbarer LSM-

Schichtnahe.

Aufgrund der guten Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung wurde
Lanthan-Strontium-Manganat mit einem Strontium-Gehalt von 20Gew.% als Favorit
identifiziert. Die dilatometrische Evaluierung zeigt allerdings grofles Optimierungspo-
tential der Paste, da die Sinterungseigenschaften nicht mit jenen des YSZ-Materials
iibereinstimmen und es dadurch zu Spannungen im Bauteil kommen kann. Die Unter-
suchungen der elektrischen Eigenschaften zeigte eine Leitfdhigkeit von 3S5/cm bei einer
Temperatur von 60°C. Dieses Ergebnis stimmt nicht mit den Werten der elektrischen
Leitfahigkeit von LSM aus der Literatur iiberein, was auf die Probenvorbereitung zu-

riickzufithren ist, im Zuge derer es vermutlich zum Abdampfen von Mangan fiihrt.

In der LSF-Serie zeigen REM- und XRD-Analyse unterschiedliche Ergebnisse: Wahrend

die elektronenmikroskopischen Aufnahmen keine Reaktionsphasen an der Grenzfliche zu
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YSZ fir beide LSF-Zusammensetzungen zeigt, legt die XRD-Untersuchung der Misch-

pulver die Anwesenheit eines (Sr, La)(Zr, Fe)Os-Perowskiten nahe.






Kapitel I11.5

Ausblick

Dieses Kapitel soll, beruhend auf den Ergebnissen der Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit, einen Ausblick fir zukinftige Untersuchungen beziiglich der Anwendung

von Keramik in der Durchkontaktierung der Lambdasonde geben.

Um eine Durchkontaktierung mittels Schichtaufbau von isolierendem Material und Pla-
tin zu realisieren, scheint Lanthan-Zirkonat ein viel versprechendes Durchisolierungsma-
terial zu sein. Es weist gute Haftungseigenschaften auf Yttrium-stabilisiertem Zirkon-
oxid auf und einen ausreichend groflen Durchisolierungswiderstand fiir die angewendeten
Lochdimensionen. Optimierungsbedarf gibt es noch hinsichtlich der Wéarmeausdehnung

des Lanthan-Zirkonats, um Spannungen im Bauteil zu vermeiden.

Untersuchungen der Durchkontaktierung mittels leitfihiger Perowskite legen Lanthan-
Manganat mit einem Strontium-Gehalt von 20Gew.% nahe. Bei Ko-Sinterung mit YSZ
weist es an der Grenzfliche eine Reaktionsphase in Form von Lanthan-Zirkonat auf,
welches die Aufgabe der Durchisolierung tibernehmen kann. Auch hier muss die War-

meausdehnung des Materials optimiert werden.
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Anhang A

Elektronenmikroskopische

Aufnahmen

(A) (B),(C) SZ0

Fim\Y

=7

(E)
YSZ (F)
(G)

(B)

ABBILDUNG A.1: (A) Fotografische Aufnahme des SZO/YSZ-Schichtverbunds. Die rote
Linie kennzeichnet den Bereich, dessen Querschnitt im REM betrachtet wurde.
(B) Spezifizierung der elektronenmikroskopisch untersuchten Bereich des Querschnitts.

83
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Anhang C. FElektronenmikroskopische Aufnahmen

(c)

ABBILDUNG

A.2:

Elektronenmikroskopische ~ Aufnahmen des SZO/YSZ-

Schichtverbunds (Probenbereiche gemafi Abbildung A.1)
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(E)
Ysz (F)
(G)

(B)

ABBILDUNG A.3: (A) Fotografische Aufnahme des LZO/YSZ-Schichtverbunds. Die rote
Linie kennzeichnet den Bereich, dessen Querschnitt im REM betrachtet wurde.
(B) Spezifizierung der elektronenmikroskopisch untersuchten Bereich des Querschnitts.
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Anhang C. FElektronenmikroskopische Aufnahmen

——

(c)

ABBILDUNG

A.4:

Elektronenmikroskopische ~ Aufnahmen des LZO/YSZ-

Schichtverbunds (Probenbereiche gemafi Abbildung A.3)
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vez (D)

(E)

(B)

ABBILDUNG A.5: (A) Fotografische Aufnahme des FSP /YSZ-Schichtverbunds. Die rote

Linie kennzeichnet den Bereich, dessen Querschnitt im REM betrachtet wurde.

(B) Spezifizierung der elektronenmikroskopisch untersuchten Bereich des Querschnitts.
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Anhang C. FElektronenmikroskopische Aufnahmen

100 ym

; )

ABBILDUNG

A.6:  Elektronenmikroskopische  Aufnahmen des FSP/YSZ-
Schichtverbunds (Probenbereiche geméf Abbildung A.5)
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(a)

T

€)

YSZ

5ele

()

ABBILDUNG A.7: Fotografische Aufnahme des (A) LSM55 (B) LSM73 (C) LSM82/YSZ-
Schichtverbunds. Die rote Linie kennzeichnet den Bereich, dessen Querschnitt im REM

betrachtet wurde.

(D) Spezifizierung der elektronenmikroskopisch untersuchten Bereich des Querschnitts
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(c)

ABBILDUNG

A.8: Elektronenmikroskopische — Aufnahmen des LSM55/YSZ-
Schichtverbunds (Probenbereiche geméfi Abbildung A.7)
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(c)

ABBILDUNG

A.9: Elektronenmikroskopische  Aufnahmen des
Schichtverbunds (Probenbereiche gemafi Abbildung A.7)

LSM73/YSZ-
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Anhang C. FElektronenmikroskopische Aufnahmen

(c)

ABBILDUNG  A.10: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des LSM82/YSZ-
Schichtverbunds (Probenbereiche gemafi Abbildung A.7)



Anhang C. Elektronenmikroskopische Aufnahmen

(©) (G)

(A)

YSZ

S8

()

ABBILDUNG A.11: Fotografische Aufnahme des (A) LSF64 (B) LSF82/YSZ-
Schichtverbunds. Die rote Linie kennzeichnet den Bereich, dessen Querschnitt im REM
betrachtet wurde.

(B) Spezifizierung der elektronenmikroskopisch untersuchten Bereich des Querschnitts
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YSz

YSz

10 pm

1 pm

= - & N

ABBILDUNG

A.12:

Elektronenmikroskopische ~ Aufnahmen des LSF64/YSZ-

Schichtverbunds (Probenbereiche geméf Abbildung A.11)
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100 pm

(¢)

ABBILDUNG A.13: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des
Schichtverbunds (Probenbereiche geméafl Abbildung A.11)

LSF82/YSZ-






Anhang B

Rontgendiffraktometrie (XRD)
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2-Theta - Scale
[vez_tPuler Referer: 05 NIDL12 [ S XE -Fie 2015-1884-1. maw - Type: Lodked Coupled - Start 10.000° - End: 109 573" - Stepr 0,008 ° - Step fime: 08 5 - Termp: 25 °C (Roami - Time Started 0 5- 2Theta

Operations: Import
0003 (U)- ZIRCOMIUM DICMIDE, YTTRIAM, CUB. -ZrD 8501502 - ¥: 7588 % - dx by 1. - WL 1.5406 - Qubic -
000-D036 () - ZIRCONIUM DICKIDE, TETRAGONAL, MIT 4 MOL?: Y208 - Zr.06Y0.0402 - ¥: 75.00 %- d xby: 1_- WL 1.5406 - Tetragonal -
|#}00-000-0002 (J)- BADDELEYTTE, SYN. - Zr02- Y- 8.34 % - dx by: 1. -WL: 1.5403 - Manociinic -

ABBILDUNG B.1: Rontgendiffraktogramm des YSZ-Referenzpulvers
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Lin {Coums)

Lin {Counts}
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mmr urms

Lin {Counts)
L
T

Lin ¢Counts}

2-Theta - Scale
ESZO_I-PLIDE’. Referenz; 05 M, 12 [| wS XE - Fiec 2015-1804-2raw- Type: Locked Coupled - Start: 10.000° - End: 100,673 ° - Stepr (L0082 ® - Step time: 08 5 - Temp.: 25°C (Room) - Time Stated: 0 5 - 2-Thet
COperations: Import
[W)04-D14-E376 ) - Strontum Zirconium Owide - SrF02- ¥ 100,00 % - dx by: 1. - WL 15405 - Orhorhombic - 3 579100 - b 5.21080 - ¢ B 19640 - alpha 90.000 - beta 30.000 - gamra 90.000 - Pramitve - Porm {6
0z BADDELEYTTE, SYM. - Z02- Y- 1.00 %- dx by: 1. -WL: 15403 - Manocinic -
126 (UJ)- ZIRCONLM DICXDE, TETRAGONAL MIT 4 MOL%: Y208 - Zrl.86v0.0402 - ¥. 2.00 % - dx by 1. -WL 1.5408 - T
Em-ms-mz.;; Strontium Zreonum Silicate - Sr7ZSiB021 - Y- 0.53% - dx by 1. -WL: 1.54D6 - Triclinic - 2 8. 38800 -b 843600 - ¢ B44500 - d;ha 106.130 - beta 106,420 - gama 106.000 - Primive - P-1{2

(a)

=

Lin {Counts)
Lin {Coums}

Lin {Cownts)
T
Lin {Counts)

" -
2-Theta - Scale
[lvsz_sa0 1 Puiver, Referenz (L5 NOL12 || WS XE - Fle: 201518345 raw- Type: Locked Coupled - Start 10.000° - End: 102873 *- Sep: 01002 - Step time: 08. 5 - Temp: 25°C (Foom - Time Stated: 0 5 -2
Operations: Impart
0003 (U)- ZIRCONIUM DICIDE, YTTRIAN, CUB. -Zr035Y0.1502- ¥: 2054 % - dx by: 1. - WL 1.5406 - Cubic -
[ oo (D036 ZIRCOMIUM DICHIDE. TETRAGOMAL, MIT 4 MOL3: Y208 - Zr.86v0.0402 - ¥: 18.76 %- dxby: 1.- WL 1.5406 - Tefragonal -
1000000002 BADDELEYTTE, SYN. - Z02- Y- 6.28 % - dxby: 1. -WL: 15403 - Monocinic -
[E104-014-E076 ) - Seontum Zirconium Onide - SrZr03- ¥: 43 76 % - dx by: 1. - WL 1.5406 - Orthorhombic - 3578100 - b5 81020 ¢ 810640 -=pha 80,000 - beta 20.000- ganma 80,000 - Frimitve - Ponm (62
|% 00-D45-1045 ") - Quariz, gyn - S02- Y 0,52 % - dx by: 1. - WL 1.5406 - Heagonal - 34.01344 -b £.81344 - ¢ 54060 - Ajpha 80.000 - beta 20.000- ganmia 120.000 - Priméve - P3221 {154} - 3- 113010- 11

()

ABBILDUNG B.2: Réntgendiffraktogramm (A) des SZO-Referenzpulvers und (B) des
SZ0O/YSZ-Mischpulvers
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Lin (Counts)
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Lin (Counts)

Lin (Caunts)

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
e fererz L2Z0: 0.5WE || N 0.02 XE - File: 20 18-0247- Lraw- Type: Locked Coupled - Start 10.000° - Enc: 102,873 ° - Step: [0L008 ° - Step tme: 08, 5 - Temp.: 25 °C (Room| - Time Stanted: 0's - 2 Theta: 10000 *
Operations: Import
[W4-005-5734 (4) - Lant hanum Frconium Oxide - La2Z207 -': 84.25 % -d x by: 1. - WL 1.5406 - Cubic- a 10.70000 - b 10.72000 - ¢ 10.72000- alpha 90.000 - beta 80,000 - gamma 00.000 - Face-centered -Fd-

(a)

Lin {Counts)

Lin {Counts)

Lin {Counts)
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b smpanp “’r"“"""r -T"t_._._JIH_-—}Le 4P bs I -Af_n}‘« w4 Py g B, =

2-Theta - Scale
HMischpuiver YSZ +LZ0: 0.6 w6 || Ni 0.02 XE - File: 2016-0247-8.raw - Type: Locked Cougled - Start 10.000 ° - Enc: 109573 * - Step: 0.008° - Step time: 965 - Temp: 25°C (Room)- Time Started: 0's - 2Thet
Operations: Import
[Wh4-005-5734 (&) - Lanthanum Zrconum Oxide - LE2Zi20F -¥: 84.25 % -d 3 by: 1.- WL: 1.5408 - Cubic - a 10.79000 - b 10.78000 - ¢ 10.78000 - alpha 80.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fo-
[#10-037- 1484 ") - Baddeleyite, syn - 2102 - ¥: 6.77 % - dx by: 1. - WL: 1.5406 - Monodlinic - 2 5.31200 - b 521250 - ¢ 5.14710 - alpha 80.000 - beta 80218 - gamma 50.000 - Primiive - P21/a (14) -4 - 140.700 - |
[# b0 000-0003 (U} - ZIRCOMUM DIQKIDE, YTTRIAN, CUB. - Zr(L85Y0.1502 - Y: 17.25% - d x by: 1. WL: 1.5408 - Cubic-
[A]p-092-0036 (U) - ZIRCONIUM DIQOXIDE, TETRAGONAL, MIT 4 MOL% Y208 - Zr).06YD 0402- Y- 1008 % - d x by: 1. - WL: 15408 - Tetragonal -

(B)

ABBILDUNG B.3: Rontgendiffraktogramm (A) des LZO-Referenzpulvers und (B) des
LZO/YSZ-Mischpulvers

Lin {Counts)
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[ sP_t-Puber, Refererz; 05 NIQL12 [ wS XE - Fle: 2015-1634-3. raw - Type: Lodked Coupled - Start 10,000 - End: 103573 - Siepr 008 ° - Step time: 88 5 - Temp.: 25 °C (Roam) - Time Strted 0 5- 2Theta
Cperations: |
180 7] - Forsterte, syn- Mp25i04 - ¥ 100000 % -d xby 1. - WL 15206 - Orhorhombic - 35.88 170 - b 10.16780 - ¢ 475530 - dpha 90.000 - beta 30000 - ganmma 90.000 - Prmitve - Prmb [@2)-4-2
B{A) - Peridase, syn- MgD- 2 418 % - d by 1.0042 - WL 1. 5406 - Cubic -3 4.21300 - b4 21300 - ¢ 4.21300 - apha 80 000 - betz 80,000 - gamma 20000 - Face-centered - Fme3m (225) - 4- 747
| % 00-D05-D850 ) - Gahnite, sm- ZnAl204 - ¥ 356% - d x by: 1.- WL 1.5406 - Cubic - 3 8.08480 - b 8.08480 - ¢ B 08430 -aigha 20,000 - beta 90.000- gamma 80000 - Face-centered - Fd-3m 227) -8 - 528455
(4)
. | u i -
% 1 r e
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g 4 L =
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s 4 F &

sy B oo B sk &[I-t.noaxnx Japamy LQL‘ s .5 ss. g8 & s‘L‘n a - QLL a s 8
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- -
2-Theta - Scale
[RISZ_FSP_t-Puber, Referenz; 05 N0, 12 || wS XE - Fie: 2015-1884-8raw- Type: Locked Coupled - Stat: 10.000° - End: 102,673 - Step: 0008 ° - Step fme: 88, = - Tamp.: 25°C (Room) - Time Sarted: 0 5-2-
Cyperations: Import
0003 {U)- ZIRCONUM DICGIDE, YTTRIAN, OUB. -ZrD.85Y0.1502- ¥ 100.00 %-d xby: 1.- WL 1.5406- Cubc -
£ (U} ZIRCOMUM DICMDE. TETRAGOMAL MIT 4 MOLS: Y208 - Zrl.06Y0.0402 - ¥: 1043 % - dxby: 1.- WL 15406 - Tetragonal -
|22 0000002 () - BADDELEYTTE, SYN. - Zr02- Y- 6.26 %- dx by: 1. -WL: 1.5405 - Manocinic -
[A100-034-0158 ) - Forsterte, syn - Mg2Si04 - 2 1675 % - dx by: 1. - WL 1.5405 - Orthosombic -a 588170 - b 10. 18780 - ¢ 4.75550 - Apha 80,000 - bets 20000 - gamma B0.000 - Primitive - Prorb §2) - 4- 28

(B)

ABBILDUNG B.4: Rontgendiffraktogramm (A) des FSP-Referenzpulvers und (B) des
FSP/YSZ-Mischpulvers
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Lin (Caunts)
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2-Theta - Scale
@Qefe'em LSMSS; 05 wS || Ni0.02 XE - Fie: 2018-0247 -3 raw - Type: Locked Coupled - Start: 10.000 ° - End: 108.673 * - Step: 0.008 * - Step time= 86. 5 - Temp: 25 °C (Room} - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.00
Operations: Import
[®]04-016-8458 (4] - Mangansse Stontum Larthanum Oxide - S0.5La0. 5Mn03 -¥: 50.00 %- d xby: 1.- WL: 1.5406 - Tetragonal - a 5.44460 - b 544460 - ¢ 7.79150 - alpha 00.000 - beta 80.000 - gamma 0.000 -

(a)

Lin (Counts)
Lin Counts)

Lin (Counts)
L
T

Lin Counts)

. -
1 r w7 " T L1 v 5 R -
BN i v mbh Jae r X alr. o M. R
* : - - ; : . - : .
2-Theta - Scale
Fischpuiver ¥SZ + LSMSS: 0.5 wS || Mi 0.02 XE - File: 20 16-0247-8 raw - Type: Locked Goupled - Stat 10.000° - End: 100,872 ° - Stepr 0.002° - Steptime: 08, s - Temp.: 26 °C (Room) - Time Stated: 05 - 2T
Operations: Import

Ebﬂ»mu‘-?E(N)— Strontium Manganese Lanthanum Qxide - (La0.7 1805r(0.266 4Mn0 .0256)MnC3 - ¥ 50.00 % -d x by: 1.0042 - WL 1.5406 - Rhombo.H .axes - a 5.50620 - b 5.50620 - ¢ 13.37400 - alpha 20.000 -
EhQ—EQQ-IID3(U)- ZIRCONIUM DIOXIDE, YTTRIAN, CUB . -Zr0.85Y0.1502- ¥: 100.00 % -d xby 09837 - WL 1.5408 - Cubic -
[®14-001-7315 () - Strontium Zimonium Oxide - SrZr03 - - 50.00 % - d x by- 1. WL: 15408 - Cubic - 24.08300 - b 4 08800 - ¢ 408500 - alpha 90,000 - beta 80000 - gamma 80.000 - Frimitive - Pm-3m {221) - 1-

(B)

ABBILDUNG B.5: Rontgendiffraktogramm (A) des LSM55-Referenzpulvers und (B) des
LSM55/YSZ-Mischpulvers
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2-Theta - Scale
HUReferenz. LSM72: 0.5 W6 || Ni 0.02 XE - File: 2016-02474. raw - Type: Locked Coupled - Start 10.000 ° - End: 109,873 ° - Step: 0.008° - Step time: 6. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Startect 05 - 2-Theta: 100

Oiperations: import
[Ml+-013-888 1 () - Manganese Stontium Lanthanum Oxide - Si0.3La0. 7MnO3 - ¥: 8852 %- d xby: 1. - WL 15408 - Rhombo H axes - 3 550720 - b 550720 - ¢ 1336150 - aipha 60.000 - beta 80.000 - gamma 1
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] \ I

: o L L._L L_._

Lin {Counts)
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T

Lin {Counts)

i . . i T - "
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2-Theta - Scale
FMischpuiver YSZ + LSMT3. gemirsen; 0.5 w8 || Ni0 02 XE - Fie: 2016-0247 8.raw - Type: Lodked Coupled - Start: 10.000 ° - End: 108.573 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 86. s - Temp: 25 °C (Room) - Time Starte
Operations: impaort
013-682 1 (4) - Manganese Stontum Lanthanum Oxide - S0.3La0.7MnO3 - ¥: 6888 %- d xby 1.0021- WL: 1.5408 - Rhombo.H.axes - 3 5.50720 - b 5.50720 - ¢ 12.35150 - alpha 20.000 - beta 90.000 -gam
098-0003 (U} - ZIRCONIUM DICKIDE, YTTRIAN, CUB. - Zr0.85Y0.1502- - 100.00 % -d xby: 0.0070 - WL: 1.5406 - Cubic -
[®104-001-7315 1)~ Strontium Zimonium Oxide - SrZr03- Y: 8.34 % - d x by: 1. -WL: 1.5400 - Cubic - a 4.09800 - b 4.08800 -c 4.08300 - sipha 90.000 - beta 20,000 - gamma 80.000 - P imitive - Pm-3m (221} - 1-

(B)

ABBILDUNG B.6: Rontgendiffraktogramm (A) des LSM73-Referenzpulvers und (B) des
LSM73/YSZ-Mischpulvers
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[AReferenz. L5ME2: 0.5 wS || Ni 0.02 XE - Fie: 2016-0247-5. mw - Type: Lodked Cou pled - Start: 10.000 * - End: 108,573 * - Step: 0,008 ° - Step time: 28, 5 - Temp.: 26 °C (Room) - Time Startec: 05 - 2-Theta: 10.0
Operations: import
[mp+-013-8881 (4) - Manganese Strontum Lanthanum Oxide - S4.3La0. TMn03 - ¥: 104.67 % - d x by 1.0021 - WL: 15408 - Rhombo H.axes - a 550720 -b 550720 - ¢ 13.36150 - alpha 90.000 - beta 90.000 - ga
o
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Hilischoulver Y52 + LSMB2; 0.5 S || M .02 XE - File: 201 §0247- 10.raw - Type: Locked Coupled - Star: 10.000° - End: 102.873° - Step: D008 " - Steptime: 08. s - Temp.: 26 °C (Room) - Time Stanedt 0s - 2T
Operations: Import

lib-!—mfi—m;‘tﬁ)-hhngme Strontum Lanthanum Oxide - Si0). 3La0. 7TMnO3 - ¥: 5448 %-d xby 1.0021- WL 15406 - Rhombo H axes - 3 550720 - b 5 50720 - ¢ 13.36150 - alpha 80.000 -beta 80.000 -gam

[#o-008-0003 (U} - ZIRCOMUM DIGKIDE, YTTRIAN, CUB. - Zr0.85¥0.1502 - ¥: 100.00 % -d xby: 0.0075 - WL 1.5404 - Cubic -

[%T04-015-2304 (8) - Lanthanum Zirconiim Oxidle - La2Z2CF - Y: 27.00 % -d x by: 1.0021 - WL: 15409 - Cubic - 2 1073000 - b 1073000 - 10.73000 - alpha 60.000 - beta 90000 - gamma 50.000 - Face-centered

(B)

ABBILDUNG B.7: Rontgendiffraktogramm (A) des LSM82-Referenzpulvers und (B) des
LSM82/YSZ-Mischpulvers
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m.BF‘iO_FRI\-E. Referenz, 0,5 ND,12 1| wE XE- Fle: 20 15-1804-4.raw - Type: Locked Coupled - Start 101000 ° - End: 108673 ° - Step: D.008 ° - Steptime: 08, s - Temp:- 25 °C (Roomj - Time Stated Ds- 2-Th
Ciperations: Impart

5} - Seontum lmon Lanthanum Créde - Srl4Fe a0 603 - 2 10000 % - dxby: 1. - WL 1.5405 - RhomboH axes - 3552780 - b5 5730~ ¢ 1343630 - dpha 20,000 - beta 20,000 - garmma 120.000-
16-0764 1} - Calcium ron Lanthanum Cride - CaFeA 307 - Y2 626 % - dx by 1. -WL 1.5406 - Haxagoral - 3 5.83251 - b 535251 - ¢ 22 81055 - aipha 80.000 - beta 90000 - gamms 120,000 - 870382 - F2
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L
Lin {Counts)

Un {Counts}
L
T

Lin {Counts)

. T T T T s
2-Theta - Scale
[AIsz 1574 1-Puver, Referanz 05 ND.12 || wS XE - Fie: 20159604 T raw- Type: Locked Coupled - Start 10000 * - Enct 100873 ° - Step: 0,003 * - Step ime: 26 s - Temp - 26 °C (Foom)- Tme Started: 0s -
Ciperations: Import
(w2 3(U)- ZIRCONUM DICDE. YTTRIAN CUB. -Zr085YD.1602- - TE00% - dx by 1. - WL 1.5408 - Cubic-
126 () - ZIRCONUM DICXIDE, TETRAGONAL MIT 4 MOL: Y208 -Zr0.06v0.0402 - ¥: 13.76 % - dxby: 1.- WL 1.5406 - Tetragonal -
4 |00-D42-028 5 (") - Seontum|on Larthanum Céde - Sril4Felal 503 - Y 12.51 % - dxby: 1. - WL 15405 - Rhombo H aves -3 S52780 - b 5 57760 -¢ 1243660 - apha 90,000 -beta 90.000 - ganma 120.000 -
ﬁ'Et-UTﬁ-Eﬂ?h,C]-Slru'l:Lermrl'.lmmEe-Sn:ZlfB.l-Y: 100.00 % - x by 0.0970- WL 1.5406 - Onthorhomiic -3 585200 - b 5.66400 - ¢ 7.00500 - sipha 00 000 - bets 00,000 - ganmma 20000 - Primitive- P

18 1{A) - Quartz, gm -502-Y-4. 18 % - dx by 1. -WL: 1.5406 - Hexagonal - 34 91340 - b4.81340 - ¢ 540530 - dipha 20000 - beta 80,000 - ganma 120000 - Frimitve -P3221 (154} - 3- 113.000- 11
(B)

ABBILDUNG B.8: Rontgendiffraktogramm (A) des LSF64-Referenzpulvers und (B) des
LSF64/YSZ-Mischpulvers
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FRefererz, LSF20, gemirsen; 05w || Nif, 02 XE - File: 2016-0247-2 raw- Type: Locked Coupled - Start: 10.000 * - End: 1088737 - Step: 0.008 * - Step fme: @0. 5 - Temp.: 26 °C (Room) - Time Started: 0 5 -2-
Operations: Import
[#]p4-007-8516 (1) - Strontium Lanthanum Ion Osdde - Sr0.2La0.8Fe03 - Y: 72.85% - dx by: 1.- WL 1.5408 - Orthorhombic - a 5.55002 - b 551200 - ¢ 7.84304 -alpha 80,000 - beta 00.000 - gamma 00.000 - Primit
£ D0-033-1340 ) - Strortium Imon Oxide - SrFe12019- ¥: 4.18% - dx by: 1. -WL: 1.5408 - Hexagonal - a 5.68880 - b 580880 - ¢ 23 03700 -akpha 30000 - beta 00.000 - gamms 120.000 - Primitive - P&3mme (18
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Lin {Counts)
T
Lin Counts)

Lin {Counts)
L
T

Lin {Counts)

2-Theta - Seale
HMischoulver YSZ + LSF20. gem?rsert (L5 wS || Ni 0,02 %E - File: 2016-0247-7 raw - Type: Locked Coupled - Start 10.000 * - End: 108.873 * - Step: 0.008 * - Step time: 08,5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started
Operations: Import
007-8516 (1) - Strontium Lanthanum kon Oxde -Sr0. 2 a0 8Fe03 - ¥: 51.81 % - d x by: 1.0083 - WL: 1.5408 - Orthorhombic - a 555002 - b 5.51208 - ¢ 7.84384 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 80 000 -
008-0003 (U} - ZIRCOMUM DICKIDE, YTTRIAN, CUB. - Zr0.85Y0.1502 - ¥: 8.68% - d x by: 1. -WL: 1.5408 - Cubic -
|® 9-002-0036 (U) - ZIRCONIUM DICKIDE, TETRAGONAL, MIT 4 MOL% Y2008 -Zr0.06YD.0402 - ¥- 1774 % - dx by: 1.- WL: 1.5406 - Teragonal -
[00-033-1340 () - Storsium Iron Oxide - SrFe12018- Y: 6.25% - dx by: 1. -WL: 1.5408 - Hexagona|- 2 558880 - b 588680 - ¢ 2303700 - 2lpha 00,000 - beta 00.000 - gamma 120.000 - Primitive - PE3mme (18

(B)

ABBILDUNG B.9: Rontgendiffraktogramm (A) des LSF82-Referenzpulvers und (B) des
LSF82/YSZ-Mischpulvers
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