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Kurzzusammenfassung

Ein Ziel bei der Entwicklung von sauerstoffsensitiven Hochtemperatursensoren sind schnellere An-
sprechzeiten bei niedrigeren Arbeitstemperaturen. Um vergleichbare Kenndaten bei tieferen Tem-
peraturen zu erreichen, sind eine hohe lonenleitfahigkeit des Festelektrolyten und geringe elektro-
chemische Durchtrittswiderstdnde notwendig. Der mit der Alterung zunehmende Widerstand des
Festelektrolyten wird durch Verunreinigungen beeinflusst [1]. Bekannt ist, dass Siliziumdioxid SiO, die
Dynamik von Platinelektroden/Festelektrolytelektroden  (Pt/YSZ, Yttriumdioxid stabilisierten
Zirkondioxid), die Anwendung in SOFCs (engl. solid oxide fuel cell, Festoxidbrennstoffzellen) oder
Lambdasonden finden, verschlechtert [1-4]. Der Einwirkung von SiO, steht in Diskussion, die
Leistungsfahigkeit, die mechanische Festigkeit und die Alterungsstabilitdt solcher Elektrodensysteme
zu vermindern [5].

Um den Einfluss solcher Verunreinigungen auf YSZ-Substrate zu untersuchen, wurde SiO, als Verun-
reinigung in Mengen von 50 ppm bis 10600 ppm zum Substrat gegeben und dieses vor und nach Al-
terung charakterisiert. Die Ergebnisse elektrochemischer Charakterisierung, rasterelektronen-
mikroskopischer (engl. scanning electron microscope, SEM) und rastertransmissionselektronen-
mikroskopischer (engl. scanning transmission electron microscope, STEM) Aufnahmen, sowie
Kathodolumineszenzuntersuchungen (engl. cathodic luminescence, CL) liefern eine mdgliche Er-
klarung fur Schadigungen, die durch verstérkte Bildung von monoklinem ZrO, und sich an den Korn-
grenzen bildende Glasphasen hervorgerufen werden. Verschiedene Schadigungsmechanismen
kénnen daraufhin diskutiert werden.

Schliisselworter: Platin, stabilisiertes Zirkondioxid YSZ, Sauerstoffsensor, Siliziumdioxid SiO,,
Glasphase, hydrothermale Alterung

Einleitung

Die Suche nach neuen, leistungsféhigeren
Materialien far Festelektrolyt-Sauerstoff-
elektroden, die in SOFCs (engl. solid oxide fuel
cell, Festoxidbrennstoffzellen) oder Sauerstoff-
sensoren verwendet werden, wurde besonders
in den letzten 15 Jahren vorangetrieben [6,7].
Das am besten untersuchte Sauerstoffsensor-
system ist dabei Platin auf dotierten
Zirkondioxiden, wie Pt/YSZ (Yttriumoxid stabili-
siertes Zirkondioxid) [8].

Die Oxidionenleitfahigkeit des YSZ ist in der
kubischen und tetragonalen Kristallstruktur
wesentlich gréRer als im monoklinen ZrO,. Die
kubische Modifikation cYSZ, die ab einer Do-
tierung von 8 mol-% Y,0; stabil ist, ist leit-
fahiger als die teilstabilisierte, tetragonale Form
tYSZ (z.B. mit nur 4,5 mol-% Y,0; dotiert). Die
Umwandlung in die monokline Form durch
hydrothermale Alterung geschieht offensichtlich
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beim teilstabilisierte ZrO, (tYSZ) schneller als
beim cYSZ [9,10]. Dabei sind die ablaufenden
Mechanismen und Einfluss nehmenden Para-
meter wie Zusammensetzung oder &dufleren
Bedingungen fir Alterung und Vergiftung noch
wenig untersucht und weitgehend ungeklart
[11].

Besonderen Einfluss auf Funktion und
Leistungsfahigkeit von festelektrolytbasierten
Elektrodensystemen nehmen Verunreini-
gungen, wobei auch deren Wirkung im
Einzelnen bisher kaum bekannt ist [2-5,12].

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss von
Siliziumdioxid SiO, als Verunreinigung im Fest-
elektrolyten systematisch, insbesondere hin-
sichtlich der Alterung zu untersuchen, um durch
ein vertieftes Verstdndnis der Alterungs-
phdnomene Elektrodensysteme hinsichtlich
schnellerer Ansprechzeiten, niedrigerer Arbeits-
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temperaturen sowie verbesserter Alterungs-
bestandigkeit zu optimieren.

Experimentelles

Verschiedene tYSZ-Substrate, stabilisiert mit
4,5 mol-% Y,03; mit und ohne 1% SiO,-Zusatz
wurden zum Aufbau einfacher, symmetrischer
Pt/YSZ-Elektrodensysteme verwendet (Abb. 1).

Abb. 1: Schematische Darstellung des genutzten
Layouts mit vereinfachtem, symmetrischem Elektro-
dendesign.

Die Substrate wurden zur hydrothermalen
Alterung 6h, 12h bzw. 18h bei 15 bar und
200 °C autoklaviert, wodurch der Betriebs-
zustand des Elektrodensystems unter extremen
Bedingungen nachgestellt und eine Schadigung
beschleunigt werden soll. Die Substrate wurden
vor und nach der Alterung mittels Raster-
elektronenmikroskop  (SEM), Kathodolumin-
eszenz (CL), Rastertransmissionselektronen-
mikroskop (STEM) und elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) charakterisiert.

Ergebnisse

Monoklines YSZ kann mittels CL nachgewiesen
werden, da dieses, im Gegensatz zu seiner
tetragonalen oder kubischen Form, durch Auf-
treffen eines Elektronenstrahls angeregt wird
und elektromagnetische Strahlung im sicht-
baren Bereich emittiert. Nach Autoklavieren
zeigen die Substrate monokline Umwandlungs-
schichten an den auReren Randern des YSZ,
wobei die Dicke der Umwandlungsschichten
abhangig von der Autoklavierzeit und dem
SiO,-Gehalt im YSZ-Substrat ist. Abbildung 2
zeigt eine solche Umwandlungsschicht an
einem 18h autoklavierten, SiO,-freien Substrat.
Die monokline Umwandlungsschicht dringt
15 um in das YSZ-Substrat ein. SiO,-haltige
Substrate zeigen 2 - 3 mal groltere monokline
Umwandlungsschichten als SiOo-freie.

11. Dresdner Sensor Symposium 2013

DOI 10.5162/11dss2013/C2

2pm EHT = 10.00 kV Signal A = Centaurus
WD = 14.1 mm Mag= 200KX BOSCH

Abb. 2: REM/KL-Aufnahme eines 18h autoklavierten
SiO; freien Substrates. Eine 15 um monokline
Schicht kann ist durch intensives Leuchten im KL-
Bild sichtbar.

Durch STEM-Aufnahmen lassen sich monoklin
umgewandelte YSZ-Kdérner durch Zwillings-
bildung darstellen (Abbildung 3). Bei SiO,-halti-
gen Substraten zeigen die Aufnahmen aufler-
dem segregierte Phasen entlang der Korn-
grenzen, in denen sich Si nachweisen lasst.

Abb. 3: REM/STEM Aufnahme eines SiO»-haltigen,
gealterten Pt/YSZ-Substrates. Eine Si-haltige Phase
isoliert YSZ-Kdérner (rot), wodurch eine monokline
Transformation durch Zwillingsbildung von tetrago-
nalen ZrO,-Kérnern induziert wird. Am Pt/YSZ-Inter-
face ist kein Si zu finden (griin).

Mittels EIS kénnen Bulk- und Korngrenzwider-
stand durch ihre unterschiedlichen frequenz-
abhangigen Relaxationszeiten bei einer Tem-
peratur T =350°C voneinander trennen
werden. Durch zwei in Reihe angeordnete RC-
Glieder lassen sie sich einem Ersatzschaltbild
zuordnen (Abbildung 4a und 5a). Bei kleineren
Frequenzen werden die Relaxationszeiten
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gréRer, sodass sich auller der Leitfahigkeit im grenzleitfahigkeit abschatzen (Abb. 4b und 5b).
Festkdérper auch der Elektrodenprozess Durch hydrothermale Alterung verandern sich
separierbar ist. Aus Impedanzmessungen bei diese, wobei momentan noch keine schliissige
verschiedenen Temperaturen lassen sich Akti- Erklarung maéglich ist.

vierungsenergien E, fir die Bulk- und Korn-
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Abb. 4: Elektrochemische Charakterisierung SiOa-freier Substrate nach Oh (Referenz, Ref) und 18h Autoklavierzeit.

a) 2-Punkt-Impedanzspektroskopie bei T=350°C zur Trennung b) Aktivierungsenergien Ea fiir bulk und Korngrenzwiderstand
von bulk- und Korngrenz-Widerstand Rpux und Rke des tYSZ. KG bezogen auf Autoklavierzeit.
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Abb. 5: Elektrochemische Charakterisierung SiOz-haltiger Substrate nach Oh (Referenz, Ref), 6h und 18h Autoklavierzeit.

a) 2-Punkt-Impedanzspektroskopie bei T=350°C zur Trennung b) Aktivierungsenergien Ex fiir bulk und Korngrenzwiderstand
von bulk- und Korngrenz-Widerstand Rpux und Rke des tYSZ. KG bezogen auf Autoklavierzeit.
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Abbildung 6 und Tabelle 1 zeigen die Zunahme
des Verhéltnisses von neuem und gealtertem
Widerstand in Abhangigkeit zur Autoklavierzeit.
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Abb. 6: grafische Darstellung des Verhéltnisses ge-
alterter/Referenz Widerstand.

Tab. 1: Verhéltnis gealterter/Referenz Widerstand

Faktor
SiO,- R ik 1en’ R b, rer 1,0
fref R ka1 R ke, Ref 2,0
R puken’ R buik, Ref 1,0
SiO,- Ric.on! Rikg, ret 1,6
haltig | R bukizh’ R buik, Ref 1,0
Ric. 120/ Rk, rer 3,6

Die Zunahme des Korngrenzwiderstandes
eines 6h autoklavierten, SiO,-haltigen Substra-
tes um einen Faktor 4 zeigt den starkeren Al-
terungseffekt durch die Verunreinigung im Ge-
gensatz zu einem nur um Faktor 2 gestiegenen
Korngrenzwiderstand eines SiO,-freien Sub-
strates nach 18h hydrothermaler Alterung.

Diskussion

Die hydrothermale Alterung beschleunigt die
monokline Umwandlung der tetragonalen Kris-
tallstruktur des ZrO, durch einen forcierten Ein-
bau von OH -lonen auf freie Leerstellen im
Kristallgitter [10,11]. Die monokline Struktur
behindert eine Oxidionenleitféahigkeit des Fest-
elektrolyten und damit die elektrochemische
Aktivitat des gesamten Elektrodensystems.

Es konnte gezeigt werden, dass durch tiefer in
den Festelektrolyten eindringende, monokline
Umwandlungsschichten und durch SiO, Ver-
unreinigung die hydrothermale Bestandigkeit
des Festelektrolyten vermindert wird.
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Ursache fur diese starkere monokline Um-
wandlung des Kristallgitters sind die in Ab-
bildung 2 gezeigten Si-haltigen Phasen, die
sich entlang der Korngrenzen segregieren.

SiO, als Verunreinigung ist in der Lage eine
Natrium- und Aluminium-haltige Glasphase
auszubilden [2—4,13]. In solchen Glasphasen
kann sich auBerdem Yttrium I6sen, das den
YSZ-Kérnern entzogen wird und damit die Pha-
senstabilitdt der tetragonalen oder kubische
Kristallstruktur herabsetzt und zusétzlich eine
monoklinen Transformation begunstigt [14].

Der Bulkanteil des Festelektrolytwiderstands im
tYSZ wird weder durch die Zugabe von SiO,
noch durch hydrothermale Alterung beeinflusst.
Anders ist dagegen der Einfluss auf den Korn-
grenzanteil. Durch Zugabe von SiO, und damit
verbundenen segregierenden Glasphasen ent-
lang der Korngrenzen wird die Korngrenzleit-
féhigkeit verkleinert, was durch die hdheren
Korngrenzwiderstdnde in den Referenzimpe-
danzen ersichtlich wird (Abbildung 4a und 5a).
Nach hydrothermaler Alterung wird der Unter-
schied im Korngrenzwiderstand von SiO,-halti-
gen zu SiO,-freien noch deutlicher. Auch damit
wird der Einfluss destabilisierender Si-haltiger
Glasphasen bestétigt.

Schlussfolgerung

SiO, als Verunreinigung in P/YSZ- Elektroden
fuhrt zu einem gréReren Festelektrolytwider-
stand und durch hydrothermale Alterung zu
einer starkeren monoklinen Umwandlung des
Festelektrolytkristallgitters als bei SiO,-freien
Substraten. Die Zugabe von SiO, hat keinen
Einfluss auf den Bullkwiderstand der YSZ-Kor-
ner, wie anhand von elektrochemischen
Impedanzspekiren des Festelektrolyten, sowie
deren unveranderten Aktivierungsenergien ge-
zeigt werden konnte.

Durch SiO, im Festelektrolyten wird der Korn-
grenzwiderstand des Substrates erhéht, was
durch isolierende Glasphasen, die sich entlang
der Korngrenzen segregieren und die einzelnen
YSZ-Kérner voneinander isolieren, begrindet
werden kann. SiO, fuhrt einerseits zu einer
starkeren monoklinen Umwandlung des ZrO,-
Kristallgitters wahrend hydrothermaler Alterung,
erniedrigt andererseits aber auch die Aktivie-
rungsenergie der Korngrenzleitféahigkeit. Das
Eindringen von OH™ in den Festelektrolyten
kann eine Reaktion mit SiO, bewirken, die zum
Herauslésen und Abtransportieren von SiO,
aus dem Elektrodensystem beitragen kann.
Dadurch werden die Korngrenzen aufgelockert
und Platz fir eine monokline Transformation
des ZrO,-Kristallgitters ermdglicht, dessen Vo-
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lumenzunahme 3% betragt. Auch durch die
hydrothermale Alterung wird die Aktivierungs-
energie der Korngrenzleitfahigkeit abgesenkt,
allerdings gibt es dafir momentan keine
schlissige Begrindung.

Zusammenfassend senkt SiO, als Verunreini-
gung in Elektrodensystemen nicht nur die
lonenleitfahigkeit des Festelektrolyten, sondern
fuhrt auch zu einer verstarkten Alterung unter
hydrothermalen Bedingungen.

Ungeklart ist bisher der Einfluss von SiO, auf
die Elektrodenprozesse.
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