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Kurzzusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, Mechanismen der Alterung von Festelektrolyt-Gas-
sensoren auf Basis von O,, Pt|YSZ-EIektroden in Wasserdampf-haltigen Gasen aufzuklaren. Aus-
gangspunkt der Untersuchungen sind zwei praxisnahe Cermet-Elektroden, die sich hinsichtlich der
KorngrdéBe ihrer Komponenten unterscheiden. Die Sauerstofftransportreaktionen an realen O,,
Pt| YSZ-Elektroden wurden naher untersucht. Diese erweisen sich als Schlissel zum tieferen
Versténdnis der Alterung in wasserdampfhaltigen Abgasen. Dem Verstandnis der zur Degradation
beitragenden Mechanismen der Elektrodensysteme wird eine Schllisselfunktion hinsichtlich der
Weiterentwicklung leistungseffizienter und alterungsresistenter Elektrodenmaterialien zuteil.

Schliisselwérter: Platin, stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ), Sauerstoffsensor, poréses Cermet, Alterung

Einleitung

Die sich immer weiter verscharfende Gesetzge-
bung der Abgasemissionswerte ist mit
steigenden Anforderungen an entsprechende
Abgassensoren verbunden [1,2]. Der wohl
bekannteste Sensortyp im Automobil ist die
Lambdasonde, die eine elektrochemische Zelle
mit Platinelektroden auf einem
oxidionenleitenden  Festelektrolyten (Pt|YSZ,
Yttriumoxid stabilisiertes Zircondioxid ZrO,) dar-
stellt [2,3]. Es muss gewahrleistet sein, dass ne-
ben der eigentlichen Sensorfunktion Queremp-
findlichkeiten auf weitere im Abgas auftretende
Begleitstoffe minimiert oder in der Signalbildung
beriicksichtigt werden. Neben SiO,, das bereits
im Festelektrolyten vorhanden ist, Ubt bei-
spielsweise auch der Wasseranteil von bis zu
10 Vol.-% im Dieselabgas einen erheblichen Ein-
fluss auf die Elektrodenfunktion aus. Die
Degradation von festelektrolytbasierten
Elektrodensystemen durch Feuchte in der
Gasatmosphare ist ein bekanntes Phanomen in
der Elektrochemie mit festen Elektrolyten [4,5].
Allerdings ist die Wirkung von Wasser auf Platin
sowie der Einfluss von Wasserdampf auf die
Elektrodenfunktion bisher noch nicht verstanden
[6,7]. Dem Verstandnis der zur Degradation
beitragenden Mechanismen der
Elektrodensysteme wird eine Schlisselfunktion
hinsichtlich der Weiterentwicklung leistungseffizi-
enter und alterungsresistenter
Elektrodenmaterialien zuteil. Dazu sollen anhand
zweier  praxisnaher  Beispielsysteme  die
Elektroden- und Sauerstofftransportreaktionen an
realen O, Pt|YSZ-EIektrodensystemen néher
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untersucht sowie ein Zusammenhang zwischen
Morphologie und Alterung beschrieben werden.

Methoden und Materialien

Verschiedene YSZ-Substrate, stabilisiert mit
4,5 mol-% Y03 mit und ohne 1% SiO,-Zusatz
wurden zum Aufbau einfacher, symmetrischer
Pt|YSZ-Elektrodensysteme verwendet (Abb. 1).

Kontaktverstarkung
Gegenelektrode

45YSZ
Isolationsschicht

Referenzelektrode

Zuleitungen

o> Arbeitselektrode

Abb. 1: Schematische Darstellung des genutzten
Testmusters mit vereinfachtem, symmetrischem
Aufbau.

Die Elektroden wurden dabei mit einer als
Mikro- und einer als Nano-Elektrode [8—10]
bezeichneten, fir den Siebdruck geeigneten
Dickschichtpaste geman der
Zusammensetzungen in Tabelle 1 bedruckt.

Zur Untersuchung ergeben sich die in Tabelle 2
aufgelisteten Elektrodenvarianten.
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Tab. 1: Zusammensetzung der Elektrodenpasten.

Mikro- Nano-
Elektrode Elektrode
PlatinkorngréBe / um 4-6,5 0,005-2
YSZ / mol-% Y,03 8 8
YSZ-KorngréBe /pm | 0,35-0,55 0,1-0,5
Keramik / Pt 06 10-20
(Masse-%)
Feststoffgehalt / 77,2 72-88,5
Masse-%
Al,O3-KorngréBe / 0,05-1,5 | 0,005-0,5
pm

Tab. 2: Verwendete Materialkombinationen fiir die
untersuchten Sensorelementvarianten V.

Variante V Elektrode Festelektrolyt
1 Mikro 4,5YSZ mit SiO,
2 Mikro 4,5YSZ ohne SiO,
3 Nano 4,5YSZ mit SiO,
4 Nano 4,5YSZ ohne SiO,

Die elektrochemisch provozierte Degradation
durch Wasserdampf H,O, erfolgt unter den
Bedingungen: p(O,) = 10™ bar, p(H,O) = 1 bar
und Ugijzs = —300 mV bei 9 = 690 °C.

Ein Vergleich der Morphologie wird anhand von
REM-Aufnahmen und elektrochemischen Cha-
rakterisierungen maoglich. Dazu wurde die
Elektrode vor und nach der
chronoamperometrischer Alterung durch
elektrochemische Impedanzspektroskopie
(engl. Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) charakterisiert.

Ergebnisse

Abbildung 2 zeigt die REM-Aufnahmen der un-
tersuchten Mikro- und Nano-Elektrode im Ver-
gleich.

Abb. 2: REM-Aufnahmen von Mikro-Elektrode (a
und b) und Nano-Elektrode (¢ und d). Oben:
Draufsicht, unten: Schnitt.
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Die Nano-Elektrode ist vor allem durch eine hé-
here Porositat im Vergleich zur Mikro-Elektrode
gekennzeichnet. Die GrdBenverteilung der Pla-
tinkdrner zeigt, dass die Aggregation einzelner
Platinpartikel wahrend des Sintervorgangs
durch  den Zusatz von Keramik als
Antisintermittel vor allem in der Nano-Elektrode
wirksam wird [11]. Die Mikro-Elektrode zeigt im
Vergleich dazu eine deutliche Vergrdberung
und geringere Porositdt des versinterten
Platins, wodurch eine geringere aktive

Platinoberflache AX™ resultiert.

AW ist die Flache, Gber die der Sauerstoff O,
unter Zuriicklegen der Diffusionslange Isp zur
elektrochemisch  aktiven  Dreiphasengrenze
(Grenze zwischen Gas, Platin und YSZ) trans-
portiert werden kann. Daraus ergibt sich ein
weiterer Parameter, der zentral fir die
Beschreibung der Elektrodenprozesse ist: die
Ausdehnung des  Einzugsgebiets eines
Dreiphasengrenzpunktes,  beschrieben  als

A in Gleichung (1) [12].

Aeﬁektw — (1)
ISD
Fir ein optimales A®™" muss eine

ausreichend groBe Platinoberfliche A" mit

kurzen  Diffusionslangen Isp zu  einer
ausgedehnten Dreiphasengrenze der Lénge
hpe gegeben sein. Im Fall der betrachteten
Elektroden korreliert die Dreiphasengrenzlange
Ipg mit den kurzen Diffusionslangen Isp. Der an
der 3PG ablaufende Reaktionsschritt des
Ladungstransfers kann gemaB der Kroéger-Vink-
Notation in Gleichung (2) beschrieben werden.

Ou + V5 (YSZ) + 2~ (PY) =O5(YSZ) (2)

Mit Hilfe von Impedanzuntersuchungen Ilasst
sich die Summe einzelner, den jeweiligen
Sauerstofftransportprozessen  entsprechender
Wechselstromwiderstande quantifizieren.
Abbildung 3 zeigt die Nyquist-Darstellung der
Impedanz fir die Mikro-Elekirode bei ¥ =
690°C in  Abhangigkeit  verschiedener
Sauerstoffpartialdriicke p(O,).
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Abb. 3: Nyquist-Plot einer Mikro-Elektrode ohne SiO:
(Variante 2) bei $=690 C mit Ugj,s=0V in
Abhéngigkeit von p(O.).

Durch Zuweisung theoretischer Ersatzschalt-bil-
der aus verschiedenen RC-Gliedern lassen sich
die einzelnen Prozesse des
Sauerstofftransports auftrennen.

Fir die untersuchten Systeme resultiert eine
Separierung des Ladungstransferwiderstand
(engl. charge transfer) Rcr und des
Oberflachenwiderstands Rs (engl. surface)
mittels CNLS-Fit (engl. Complex Non-Linear
Least Squares) [12].

Der Ladungstransferwiderstand Rgr dient als di-
rekt proportionales MaB fiir die Dreiphasen-
grenzlange hkpg. Rs wird maBgeblich den ober-
flachenaktiven Prozessen der Adsorption,
Oberflachendiffusion und Desorption
zugeschrieben. Aus der Tem-
peraturabhdngigkeit der Widerstande lassen
sich nach Arrhenius die Aktivierungsenergien
E, fur die Reaktionen an vier untersuchten
Elektrodenvarianten bestimmen. Abbildung 4
zeigt den Arrhenius-Plot fir den La-
dungstransferwiderstand Rqr der vier Elektro-
denvarianten.
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Abb. 4: Arrhenius-Plot des Rc1 von Mikro- und Nano-
Elektrode mit und ohne SiO, (Varianten 1 bis 4) bei
p(0,) = 10™* bar und 9 = 500 C bis 900 C.

Die Nano-Elektrode ohne SiO, (Variante 4)
zeigt die kleinsten Werte fir den
Ladungstransferwiderstand Rgt, der Einfluss
von SiO, fuhrt bei Nano- und Mikro-Elektrode
zu einer VergroBerung des Rcr. Die

resultierende Aktivierungsenergie EACT betragt
bei p(O,) = 10~ bar fur alle Varianten um 1 eV.

Aus Abbildung 2 lasst sich ablesen, dass durch
Verwendung der SiO,-haltigen Nano-Elekirode
(Variante 3) anstelle der SiO.-haltigen Mikro-
Elektrode (Variante 1) eine Temperaturerniedri-
gung um A¥; = 140 °C und bei Wechsel auf die
SiO.-freie Nano-Elektrode (Variante 4) sogar
um A% =200°C ohne Anderung des
Durchtrittswiderstandes Rct mdglich ist.

Die zur Bewertung der Degradationsresistenz
durchgefihrten  Alterungsuntersuchungen in
wasserdampfhaltiger Gasatmosphédre sind in
Abbbildung 5 gezeigt.

Das Verhalten der Elekirodensysteme sortiert
sich nach Morphologie und dem SiO,-Gehalt.
Den geringsten Pumpstrom fp zeigt die am
starksten geschadigte SiO,-haltige Mikro-
Elektrode (Variante 1); die Nano-Elektroden
(Varianten 3 und 4) weisen im Vergleich zu den
Mikro-Elektroden nur eine geringe Schadigung
auf. Allerdings ist der Einfluss des SiO, auf die
Nano-Elektrode (Variante 3) groBer als dessen
Einfluss auf die Mikro-Elektrode (Variante 1).
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Tab. 3: Parameter aus Gin. (3) fiir die in Abbildung 5
dargestellten Verldufe flir die Elektrodenvarianten
V 1 bis 4 (vgl. Tab. 2).

\" Yo A, ti/h A, tb/h m

100 Chrqnoamperometrie, Variante 1 bis 4
9 =690°C, p(O,) = 10* bar
80 p(H,0) = 0,1 bar, ¢ =-300mV
\
3 60
o \ \ I—— Nano ohne SiO,
N —— Nano mit SiO, |
40 — Mikro oHne SiO """""
e . ) 2
\ — Mikro mit SiO, T
20 T Fit
e
0 t
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
7/h
Abb. 5: CZeitlicher Verlauf des normierten

Pumpstroms |p der Mikro- und Nano-Elektroden mit
und ohne SiO, bei 9=690 <C, p(H-,0)= 0,1 bar,
p(0,) = 10~% bar und Ugjzs = —300 mV.

Zur zeitlichen Abhangigkeit der Schadigung, die
sich in den Transportprozessen zeigt, werden
in-situ durchgeflhrte Impedanzanalysen
genutzt wie in Abbildung 6 fir die Mikro-
Elektrode mit SiO, (Variante 1) wahrend der
Alterung als Nyquist-Plot gezeigt.
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Abb. 6: Nyquist-Plot der Kathode einer Mikro-
Elektrode mit SiO, (Variante 1) wédhrend Degradation
bei 9 = 690 C, p(O,)= 10" bar, p(H,0) = 0,1 bar
mlt UBias =0 V.

Dem Kurvenverlauf in Abbildung 5 kann ein
biexponentielles Verhalten gemaB Gleichung
(3) zugewiesen werden. Daraus ergeben sich
fur die in Tabelle 2 beschriebenen
Elektrodenvarianten die in Tabelle 3 gezeigten
Werte.

X X

f (X)=A;- (1 . H) +A, (1 s E) wmxy, ()
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1| 100 4,9 -14,7 | 23,2 | -0,1

74,6

2 | 100 5,6 -47,1 | 111,3 | 0,1

60,1

3 | 100 | -95 0,5 -17,2 7,4 -0,3

4 | 100 | 1,6 1,0 -2,9 359 | 0,1

Diskussion

Der erste exponentielle Term wird einem Pro-
zess zugeordnet, der mit einer kleinen Zeitkon-
stante f; fir die Varianten 1 und 2 der Nano-
Elektrode im Vergleich zu den Varianten 3 und
4 der Mikro-Elektrode und einem geringen
Pumpstrom /[c-Anteil A, abgeschlossen ist. Der
zweite Prozess mit der Zeitkonstante £, und
dem Anteil A, unterscheidet sich signifikant fur
die verschiedenen Elektrodensysteme.

Der potenzialinduzierten Degradation unter
Wasserdampf wird gemaB Gleichung (3) von ei-
nem zweistufigen Mechanismus ausgegangen,
beginnend mit einer teilreversiblen Schadigung
der Elektrodenoberflache, gefolgt von einer Be-
eintrachtigung der Ladungstransferreaktion an
der Dreiphasengrenze.

Im ersten Schritt der Degradation wird eine re-
versible Bedeckung der Elektrodenoberflache
angenommen, die durch den ersten exponen-
tiellen Term aus Gleichung (3) bestatigt wird.
Demnach werden freie Adsorptionsplatze flr
Sauerstoff blockiert und die Oberflachendiffu-
sion erschwert. Uber Dauer und Umlagerung
fhrt die Bedeckung zu einer remanenten Scha-
digung, die dem zweiten exponentiellen
Prozess zugeschrieben wird (vgl. Gleichung
(3)) und zu einer Anderung der Morphologie
oder chemischen Zusammensetzung flhren
kann [13-16]. Die beeintrachtigten
Adsorptionsplatze auf der Oberflache lassen
sich durch Umkehrung des elektrischen
Potenzials teilweise regenerieren. Es wird
angenommen, dass dabei Restadsorbate von
H,O,4 bzw. OH,4 desorbiert werden.

Die einzige bekannte Reaktion, die einer linear
mit der Zeit korrelierenden Abhéangigkeit unter-
liegt, ist eine monokline Umwandlung des YSZ
[17]. Daraus resultiert die Annahme, dass der li-
neare Anteil m aus Gleichung (3) eine begin-
nende monokline Umwandlung widerspiegelt,
die durch die potenzialgetriebene Besetzung
der Leerstellen im YSZ durch Hydroxidionen
nach Reaktion (4) hervorgeht.
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AU
H,0,4 + V5 + 05 — 2(OHp) (4)

Das Blockieren der Leerstellen nach der Reak-
tion (4) hat einen gehemmten Ladungsdurchtritt
an der Dreiphasengrenze zur Folge. AuBerdem
wird die Bedeckung der Elektrodenoberflache
mit O,y beeintrachtigt (vgl. Gleichung (2)).
Abbildung 7 zeigt den schematischen Verlauf
des Bedeckungsgrades 6 durch das
Reduzieren von Einbaupositionen fir Sauerstoff
(rot) im Vergleich zum Neuzustand (griin).

Abb. 7: Schema zur Anderung des Bedeckungs-
grades 6 durch Blockieren der Dreiphasengrenze.

Ist eine ausreichende Menge an Einbaupositio-
nen blockiert, erreicht der Bedeckungsgrad 6
auf der Platinoberflache die Gleichgewichtsbe-
deckung 6gg. Daraus resultiert ein fir den
Sauerstofftransportmechanismus inaktiver Be-
reich, der sich vor allem in dem
Elektrodenwiderstand Rg duBert (vgl. Abbildung
5). Das Elektrodenverhalten wird nicht mehr
durch die Adsorptionslimitierung bestimmt, da
der Gleichgewichtszustand auf der Oberflache
nicht mehr unterschritten werden kann.
Stattdessen wird eine Co-Limitierung aus
Adsorption und Oberflachendiffusion wirksam
[12,18]. Der Unterschied des
Degradationsverhaltens zwischen Mikro- und
Nano-Elektrode bestatigt diesen Mechanismus
(vgl. Abbildung 5). Durch eine ausreichend
dichte Verteilung aktiver Dreiphasengrenze

bzw. groBerem A*™K™ bej ausreichend langen
Dreiphasengrenze kann vermieden werden,
dass inaktive Elektrodenbereiche auftreten,
deren Bedeckungsgrad 6 = 65 entspricht.
Daraus resultiert fir den ersten exponentiellen
Term der nicht-linearen Kurvenannaherung aus
Gleichung (3) ein geringer Degradationsanteil
A, fir die Nano-Elektroden im Vergleich zu den
Mikro-Elektroden. Durch die unvollstandige
Wasserbeladung der Platinoberflache werden
weniger Einbaupositionen beeintrachtigt,
sodass auch der zweite exponentielle Term der
Gleichung (3) einen geringeren
Degradationsanteil A, aufweist.

Die Wechselwirkung von SiO, im Festelektrolyt
wurde bereits ausfihrlich in [17] diskutiert. Da-
nach liegt bei den SiO,-haltigen Systemen der

12. Dresdner Sensor-Symposium 2015

DOI 10.5162/12dss2015/1.1

Varianten 1 und 3 eine Si-haltige Glasphase
entlang der YSZ-Korngrenzen vor, die die
Leitfahigkeit des Festelektrolyten senkt. Bereits
in Abbildung 4 ist der Einfluss einer
intrinsischen SiO,-Vergiftung auf den
Durchtrittswiderstand Rct gezeigt. Durch
Polarisation des Elektrodensystems lasst sich
diese Glasphase bewegen, wobei der genaue
Mechanismus noch diskutiert wird [19-23]. Eine
Vermutung richtet sich auf bewegliche Na®-
lonen, die Si-O-Si-Bindungen aufbrechen und
dann als Si-O-Na-Verbindungen vorliegen.
Durch Anlagerung an der Pt|YSZ-Grenzflache,
der Dreiphasengrenze und der Platinoberflache
werden aktive Zentren fir den Sauerstofftrans-
portmechanismus  reduziert, sodass der
Einfluss der siliciumhaltigen Phasen additiv zur
Wechselwirkung mit H,O zu betrachten ist.

Effiziente und degradationsresistente Elektro-
den benétigen demnach eine groBe, katalytisch
aktive Platinoberflache und kurze Diffusions-
wege zu einer ausgedehnten Dreiphasen-
grenze. Die abgeleiteten Anforderungen lassen
sich durch den erstmals definierten Parameter
AW nrazisieren. Daraus resultieren 6konomi-
sche Vorteile im Hinblick auf die weitere Lamb-
dasonden-Entwicklung, die auf schnellere Be-
triebsbereitschaft, kleinere Elektrodenwider-
stédnde, héhere Pumpféhigkeit in niederen Tem-
peraturbereichen und eine gréBere Degradati-
onsresistenz realer Elektrodensysteme gegen-
Uber Verunreinigungen aus dem Abgas zielen.

Schlussfolgerung

Durch Alterung und Vergiftung von porésen O,
Pt|YSZ-Elektrodensystemen werden die
elektrochemisch aktiven Dreiphasengrenzen
reduziert, wodurch maBgeblich die
Sauerstofftransportmechanismen an der
Elektrodenoberflache beeintrachtigt werden.

Der Zusammenhang von Morphologie und De-
gradation konnte mit elektrochemischen und
morphologischen Untersuchungen gezeigt wer-
den und tragt zu einem tieferen Verstandnis
des Verhaltens realer Elektroden bei.
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