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Einlatung und Aufgabengtdlung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Motivation

Wegen ihrer nittzlichen Eigenschaften eregten die Verbindungen der Ubergangsmetdle bereits
frih das Interesse der Wissenschaft. So wurde von Nerngt [1] mit Yttriumoxid (Y.O3) dotiertes
Zirkoniumdioxid (ZrO,) gegen Ende des 19. Jahrhunderts wegen seiner Thermolumineszenz ds
Leuchtmittdl fur Gluhbiren verwendet. ZrO,-Keramik zeichnet sch auferdem  durch ihre
Besténdigkeit gegentiber Sauren und Basen, der guten Temperaturwechselbesténdigkeit, der hohen
Hate, der hohen optischen Dichte und der Anionenleitféhigkeit aus. Daher begegnet sSe
uns in Hochdruckventilen, Schleifmitteln, Farbpigmenten, Diamantimitationen, Sauergtoff-

sensoren oder auch as Heizelement in Hochtemperaturdfen [2].

Neben den Oxiden besitzen auch die Nitride der Ubergangsmetdle aitraktive Eigenschaften: Sie
snd extrem hart, bestzen séhr hohe Schmedzpunkte, intensv metdlisch gléanzende Farben und
enfache Strukturen, verknipft mit hohen eektrischen und thermischen Letféhigkeiten [3]. Vide
Nitridphasen &nen in raumlichem Aufbau und Stochiometrie metdlischen Legierungen. lhre
Struktur leitet sch direkt von der des entsprechenden Metdls ab, und die Phasenbreiten erstrecken
sch Uber weite Bereiche unterschiedlicher Zusammensetzung. Mit anderen strukturdl verwandten
Nitriden bzw. Carbiden ergeben sich haufig feste Losungen. Die Mononitride des Titans (TiN),
Zirkoniums (ZrN) und Hafniums (HfN) sind gegen nicht oxidierende Sauren und Basen besténdig
und schmezen unter N,-Atmosphare um 2700 °C kongruent ohne Stickstoffabgabe. Je grofl}er die
Anzehl der Vaenzelektronen des Metdls ist, desto instabiler werden die Nitride der Ubergangs-
metale. Chemisches und physkalisches Verhdten wird entscheidend durch das Stickstoff/Metal-
Verhdtnis und Verunrenigungen (bzw. Dotierungen) beainflusst.

Die Vermutung, dass Kombinationen der Eigenschaften beider Systeme bei einem Nitridoxid zu
finden snd, wird durch Arbeiten der letzten Jahre bestétigt [9]. Fir den praktischen Einsatz der
Nitridoxide ist jedoch ene genauere Untersuchung ihrer physkochemischen Eigenschaften
notwendig.



2 Einletung und Aufgabenstdlung

1.2 Nitridoxide des Zirkoniums

Zur Synthese der Nitridoxide aus dem Oxid ZrO, und zu ihren strukturchemischen Eigenschaften
liegen bereits zahlreiche Untersuchungen vor (z. B. [4 - 9];[13];[16]). Die Nitridoxide werden dabei
dets be ener Temperatur oberhdb 800 °C unter reduzierenden Bedingungen hergestdlt.
Der bendtigte Stickstoff wird GUber ein Nitrid und/oder die Gasphase geliefert. So gdang Gilles et
d. [4] die Synthese von schwarz-grauen Nitridoxiden durch Resktion eines ZrO,/ZrN-Gemisches
bei 1000 °C im Ammoniakstrom. Claussen [5] entdeckte, dass bereits 1,5 mol% MgN, ausreichen,
um ZrO, in der kubischen Struktur zu stabiliseren. Er schloss daraus, dass Nitridanionen und die
zugehdrigen Leerstdlen dhnlich wirksam sind wie Dotierungen mit hypovaenten Metaloxiden.

Formel Bezeichnung Sticktstoffgehalt / mol%  Einteilung
Zr N1 33 Zirkonium(1V)nitrid
ZrN;  Oggs gPhase [4] 50
Zr Nos7 O1 14 b-Phase [4] 40 — @Phase
Zr Nos Oj 05 b"-Phase [14]
Zr No 46 O1.31 b"-Phase [14] 30
Zr No 43 01 36 b"-Phase [4] 20 b-artige
Zr No 28 O1 57 b'-Phase [7] 10 Phasen
Zr Oz Zirkonium(IV)oxid

0

Abb. 1: Einteilung der verschiedenen in der Literatur erwéhnten Nitridoxide des Systems Zr("’)NXOZ_L5x in zwel Gruppen

Wie Abb. 1 veranschaulicht, finden sch in der Literatur teils gleich benannte Nitridoxide, die in 2
Gruppen eingeteilt werden konnen: die b-artigen Phasen mit einem Stickstoffgehdt zwischen 10 und
21 mol% und die g-Phase der Zusammensatzung ZrN;Oy 5. Die Nitridoxide fdlen ba Synthesen aus
dem Oxid in einem Graphitofen ( N>-Atmosphéare; T > 1400 °C; sog. carbothermische Synthese [11])
gets in einem Gemisch mit monoklinem ZrO, und ZrN an.
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Carbothermisch hergestellte Proben enthdten bel langerer Resktionszeit neben rhomboedrischer
b-artiger Phase héufig noch eine kubische Zr-N-O-C-Phase. Chung et a. [9] konnten durch
carbothermische Nitridierung von  yttriumdotierten  ZrO,-Presdingen schwarze Oberfléchen aus
kubischer Y-Zr-O-N-Phase erzeugen. Dadurch erhthte sich die Vickers-Harte der Keramik, und
der zuvor an feuchter Luft beobachtbare Alterungsprozess wurde unterbunden. Die Synthese eines
phasenreinen, einkritalinen Nitridoxids des Typs Zr™)-O-N ist bis heute nicht berichtet worden.

Ab etwa 500 °C reagieren die Nitridoxide rapide mit Sauerstoff, und es entstent wieder ZrO,. Unter
Stickstoffatmosphére erhitzt, zerfdlt die orthorhombische g-Phase ab ca 800 °C in ZrN, ZrO,,
Stickstoff und b-Phase. Oberhalb von 1000 °C bilden die b-Phasen mit monoklinem ZrO, ene
tetragonde Hochtemperaturphase, welche wahrend des Abkihlens wieder ZrO, und en Oxidnitrid
des b-Typs ligfert. Ahnlich wie in den yttriumdotierten Keramiken wechsdt die Symmetrie der
Hochtemperaturphase mit steigendem Stickstoffgehat von tetragona zu kubisch.

Zwischen 800 °C und 1000 °C zeigen die Nitridoxide enen rontgendiffraktometrisch und
differenzthermoanaytisch  nachweisbaren  Ordnungs-Unordnungs-Ubergang, bel dem dne fest
geordnete Struktur der Leergelen zu Gunsten ener datistischen Vertellung aufbricht. An durch
Ammonolyse hergestdlter g- und b-Phase von Ohashi [8] durchgefiihrte Leitfahigkeits-messungen
ergaben ene geringe Abhangigket der Letfahigkeit von der Anionleerstdlenkonzentration, was
durch geordnete, fest gebundene Leerstellen erklarbar ist.

Wird die Anzehl der Anionleerstdlen in einem Oxidnitrid durch Dotierung mit Yttriumoxid stark
ehoht, geht die Fernordnung des Oxidnitrids verloren: Sdmtliche Leerstdlen snd nun auch
unterhalb von 800 °C in ener kubischen Y -Zr-O-N-Phase ungeordnet vertellt.

Mit deigendem Gehdt an  Yttriumoxid nimmt der Stickgtoffantell nach  carbothermischer
Nitridierung ab. Lerch [16] erkl&at dies mit ener maximalen Leersdlenkonzentration im System
Y-Zr-O-N. Die durch Yttrium- und Stickstoffeinbau im Krigdlgitter erzeugten Leerstdlen
dabiliseren zwar den gleichen Strukturtyp, snd aber unterschiedlich wirksam. Eine empirisch
gewichtete Konzentration der beiden Leerstellensorten (0,15 : 0,25; Leerstelle durch N Learstdle
durch Y*") erlaubte die Angabe eines Grenzwerts, ab dem die Verbindung kubische Metrik aufweist
(s. 2.1.14).



4 Einleitung und Aufgabengdlung

1.3 Aufgabenstellung

Durch die Datierung von ZrO, mit Y03 erhdt man pro Y,0s-Formeeinheit enstprechend der
folgenden Kroger-Vink-Gleichung [23] einen freien Platiz im Anionengitter:

Einbau von Y,O; in ZrO, mit:
Y4 =Y**-lon auf einem Zr**-Platz

(G.1): Y,0, =2Yg +V, +30; V¢ = Leerstelleim O*-Gitter
Og =0 auf seinem Gitterplatz

Diese Leerstellen eemdglichen ab 400 °C eine so hohe Anionenleitfahigkeit, dass die Uberfiihrungszahl
fir die O7-lonen néherungsweise 1 wird. Firr eine Sauerstoffmesszelle des Typs po,"&Pt & ZrO,/Y ;05
&Pt &0, ergibt sch die éektromotorische Kraft (= EMK) zu:
Pqtentialdifferenz einer Sauerstoffmesszelle
mit:

| P
G.2): EMK = R 2P0, 2 R = ideale Gaskonstante = 8,314 Jmol 'K *

p(')' B T = Temperatur in Kelvin
2 F = Faradaykonstante = 96487 Cmol™*

po. = Sauerstoffpartialdruck

Durch den Austausch von O gegen N* entstehen ebenso Leerstellen im Anionengitter:

Einbau von N, in ZrO, mit:
N , = Stickstoff in der Gasphase

G3 30X +N. =1 1 O. +ING +V Ng=N* auf einem O*-Gitterplatz
). + =1= + +V
©3) ° 2 TpT? §+Vo V,, = Leerstelle auf einem O -Gitterplatz

O, = Sauerstoffgas

Nitridoxide zur Kongruktion enes Stickstoffsensors bzw. einer Stickstoffkonzentrationszelle zu
verwenden, ist daher nahdiegend. Impedanzspektroskopische Leitféhigkeitsmessungen von
JWendd [175] haben ergeben, dass die lonenleitféhigkeit sowohl bel Kationendotierung as auch
bei der Dotierung mit N*-lonen mit der Konzentration der Leerstellen im Anionengitter steigt. Dem
deht die unterschiedliche Wirksamkeit der Dotierungen ba der Stabiliserung der kubischen
Hochtemperaturphase gegentiber. Zeigen Nitridoxide des Zirkoniums as Stickgtoffionenleiter einen
messbaren  Sensoreffekt? Eine Antwort auf diese Frage muss die unterschiedlichen
Funktionsprinzipien heute gebrauchlicher Gassensoren beriicksichtigen.
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Ein klassscher potentiometrischer Sensor, wie die bereits genannte Sauerstoffmesszelle, besteht
aus enem ionenletenden, gasdichten Fedtdektrolyten, der die R&ume mit Referenzgas und
Probegas voneinander trennt. Der Eigendiffusonskoeffizient der Nitridanionen ist aber im Vergleich
zu dem der ebenso vorhandenen O?-lonen um 2 GroRenordnungen kleiner ([28], [123], [126]).

Ist die Uberfiihrungszahl der Nitridanionen ausreichend, um ein messbares Signal zur Bestimmung
enes Stickgoffpartiadrucks zu erhaten?

Be dnem resgiven Sensor wird nur die Anderung seiner Oberflachenleitfahigkeit durch ene
reversbel  adsorbierte Spezies detektiert. Die Kenntnis der  eektronischen  Struktur  des
Sensormaterids erlaubt hier annvolle Abschétzungen Gber die Art des zu erwartenden Signdls.

Kommt es jedoch zum Ein- und Ausbau von lonen, so verandert sich die Volumenletfahigkeit des
Elektrolyten. Wéhrend Ein- und Ausbau von Stickstoff mit der Frage nach Stabilitét und mdglichen
neuen Synthesewegen verkniipft werden konnen, bietet eine partielle lonenletféhigkeit immer noch
die Mdglichkeit, ein Sensorggna zu erhdten. Wird der Partiddruck eines Gases fur den Ladungs
transport ener der beteiligten Spezies be einem angedegten dektrischen Strom limitierend, so ist
damit eine deutliche Anderung des Messsignals verbunden. Die Aktivitdt des limitierenden Gases
Uber dem Fesdektrolyten kann dann aus charakteristischen Strom-Spannungswerten bestimmt
werden. Voraussetzung fur solch einen amperometrischen Sensor ist wieder ein gasdichter Elektrolyt.

Die Untersuchung der Eigenschaften der Nitridanionen im Hinblick auf enen neuen Stickstoffionenleiter

bzw. -sensor wird daher in folgende Bereiche eingetellt:

1) Die Stahilitét bzw. Synthese der Nitridoxide
2) Die dektronische Strukur der Nitridoxide verkntpft mit ihrer Leitfahigkelt
3) Die Uberfiihrungszahl der Nitridanionen unter potentiometrischen

bzw. amperometrischen Bedingungen.

Dies sind die Themen der vorliegenden Arbet.



6 Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Strukturchemie

2.1.1 Das System Zr-O

2800

2600

2400

2200

Temperatur / °C
» o
(=] (=]
(=] o

10 20 30 40 50 60
mol% O

Zr ZrOz

Abb.2: Phasen im System Zr-O nach Ruh und McPherson [33]

Bis 860 °C bedtzt Zirkonium eine hexagonde Metrik (a-Zr). Oberhalb dieser Temperatur findet
sch ene kubische Krigtdlgtruktur (0-Zr). Be héheren Temperaturen |6t Sch Sauerstoff irreversibe
in Zirkonium auf, und stett eines scharfen Umwandlungspunktes fir den Ubergang a-Zr ® b-Zr
findet dch nun bis zu einem Sauerdoffgehdt von etwa 17 mol% en Umwandiungs-gebiet, in
welchem a-Zr und b-Zr nebeneinander vorliegen. Ab 30 mol% Sauerstoff erhdt man feste
Losungen von a-Zr in ZrO,, das, abhangig von der Temperatur, in monokliner, tetragonaler oder
kubischer Struktur vorliegt. Der Verlauf der bekannten Phasengrenzen innerhdb des Systems
Zr-Oigt in Abbildung 2 wiedergegeben.
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2.1.2 Die Struktur von monoklinem ZrO,

— 5 i RS

Abb. 3: Elementarzelle des monoklinen ZrO, Abb. 4: 6+1 Koordination des Zr* mit O* im monoklinen ZrO,

Ba Raumtemperatur bestzt ZrO, folgende Metrik: monokline Struktur (m-ZrO,) , Raumgruppe
Nr. 14 (P2wc), a= 51454, b = 52075 A, ¢ = 53107 A, Z = 4, Zr* auf (4e): 0,2578x/0,0411y/
0,2082z und O auf (4e): 0,07x/0,342y/0,341z und 0,442x/0,755y/0,179z (Quelle: [34]).

Wie Abbildung 4 veranschaulicht, wird Zr** von 7 O% umgeben. Die Abstdnde Zr**-O% liegen
zwischen 2,05 A und 2,285 A, wobel die grolere Distanz nur fir das einzelne, am weitesten entfernte
O%-lon gilt (6+1-Koordination des Zr*"). 6 C-lonen bilden en verzerrtes, trigonaes Prisma mit
dem 7. Sauerstoffanion (ber einer der Flachen (s. Abb. 5). Die Verschiebung des Zr** aus der
Mitte des Prismas heraus kann durch Wechsdwirkung mit dem 7. O-lon erklért werden. Innerhalb
des Krigtalls bilden die ecken- und kantenverknipften Prismen das in Abb. 7 dargestellte Netzwerk.
Das 7. Sauergtoffanion gehort bereits einem benachbarten Prisma an.

.\-\.

b a)—b | ' '

Abb. 5,6, 7. 6+1 Koordination des Zr*" mit 0% resultierendes trigonales Prisma Verkniipfung der Prismen im Kristall

“n
iy
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2.1.3 Die Struktur von tetragonalem ZrO,

Abb. 8: Elementarzelle des tetragonalen ZrO, Abb. 9: Koordination des Zr*" mit O% im tetragonalen ZrO,

Ab ca. 1200 °C bis etwa 2400 °C liegt ZrO, in tetragonder Struktur (t-ZrO,) mit folgender Metrik
vor: Raumgruppe Nr. 137 (P4z/ume), a= 3,64 A, ¢ =527 A, Z = 2, Zr*" auf (2a): 0,75x/0,25y/0,75z
und O auf (4d): 0,75x/0,75y/0,93z (Quelle: [34]). Die martensitische Umwandlung der monoklinen
zur tetragonden Struktur it gekennzeichnet durch Hysterese, athermae Kinetik und kooperativen
Mechanismus [71]. Abb. 9 verdeutlicht den Unterschied zwischen der monoklinen und der
tetragonalen Struktur. Zr** befindet sich in der Mitte eines verzerten Quaders. Die Abstande
Zr**-O% betragen 2,06 und 2,45 A. Sauerstoffanionen liegen in Schichten pardle zur c-Achse des
Krigdls. Wie Abb. 10 lehrt, geht die hohere Symmetrie der tetragonaen Struktur mit ener
regdmédigeren Anordnung der lonen im Raum enher. Andog zu der monoklinen Ausgangs
verbindung snd die Zr-Os-Polyeder innerhalb des Krigdls ecken- und  kantenverknupft
(sehe Abb. 11).

Abb. 10: Koordination des Zr** mit O innerhalb des t-ZrO, Abb. 11: Verkniipfung der Zr-Og-Polyeder im t-ZrO,
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2.1.4 Die Struktur von kubischem ZrO,

Abb. 12: Elementarzelle des kubischen ZrO,

Abb. 13: Koordination des Zr** mit O* im kubischen ZrO,

Ab ungeféhr 2400 °C beditzt ZrO, bis zum Schmelzpunkt (um 2700 °C) ene kubische Struktur

(c-ZrOy) mit folgender Metrik: Raumgruppe Nr. 225 (Fm-3m), a = 507 4, Z = 4, zZr** auf (4a):
Ox/Oy/0z und O% auf (8c): 0,25x/0,25y/0,25z (Quelle: [34]).

Wie in der tetragonaen Struktur wird das Zr**-lon von acht OF-lonen umgeben. Die héhere Sym-

metrie der Struktur zeigt sich in Abb. 13 in der Wurfdform des Zr-Og-Polyeders. Die Sauerstoff-

anionen hilden Schichten pardld zu dlen dre Hauptachsen (s. Abb. 14). Der Abstand der
O%-Anionen zu ihrem benachbarten Zr** betragt 2,19 A. Abbildung 15 veranschaulicht die
ecken- und kantenverkniipften Zr-Og-Polyedern bestehende Kristallstruktur.

r‘\ t«—_ ...... 9 /3 I ..- . ,

& |

K 1
a L r |

"'\.
—& |

Abb. 14: Koordination des Zr*" mit O innerhalb des c-ZrO,

-~

/

Abb. 15: Verkniipfung der Zr-Og-Polyeder im c-ZrO,

aus
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2.1.5 Die Struktur von orthorhombischem ZrO,

o,
- o . o
. —_ - -~ !
— ~ T L
Y "."
Y ek
‘ 2
!

Abb. 16: Elementarzelle des orthorhombischen ZrO, Abb. 17: Koordination des Zr*" mit O* im orthorhombischen ZrO,

Die orthorhombische Modifikation des ZrO, (0-ZrO,;) war lange unbekannt. Die ergen
Strukturdaten wurden 1985 durch TEM-Aufnahmen an ZrO,-Schichten zugénglich (Heuer et d. (vgl.
[35] und [37])). Man erkannte in magnesiumdotiertem ZrO, neben den bis dahin bekannten
Modifiketionen zwel verschiedene orthorhombische Phasen. Seitdem berichteten mehrere Arbeiten
von orthorhombischen Strukturen in dinnen Schichten verschieden dotierter Zirkoniumdioxid-
proben. Die Entstehung dieser Phasen wurde auf die Prgparation der Oxidschichten fir TEM-
Aufnahmen zurtickgefiihrt. So fanden Hannik [35] et da. die orthorhombische Phase gets in den
dinneren und mechanisch weniger unter Spannung Stehenden Bereichen ihrer TEM-Proben.
Durch mechanische Belastung der Probe konnte in enigen Krigalen eine reversble Umwandiung
der orthorhombischen Struktur in die monokline erreicht werden. Lokales Erhitzen fihrte zur
ireversblen  Umwandlung des orthorhombischen Antels in  die tetragonde  Struktur.
Orthorhombische  Symmetrie konnte nicht mehr gefunden oder wiederhergestdlt werden. Die
Annahme, es handde sch um enen Effekt der Probenprgparation, wurde durch Marshdl et d.
(vgl. [37]) durch ROntgendrukturandyse widerlegt. Mit flissgem Stickstoff gekuhlt  zeigt
magnesumdotiertes  Zirkoniumdioxid auch bel  grofReren Probendbmessungen enen Antal  mit
orthorhombischer Struktur. Argyriou [37] e d. bestétigten dieses Ergebnis und bestimmten mit
Neutronenbeugungsexperimenten die Metrik der orthorhombischen Struktur:

Raumgruppe Nr. 29 (Pbc2,), a = 5,071(1) A, b = 5,2637(4) A, ¢ = 5,08035) A , Z = 4, Zr*" auf (4a):
0,267x/0,03y/0,249z; O*(1) auf (4a): 0,074x/0,366y/0,107z;, O*(2) auf (4a): 0,535x/0,227y/0z.
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Die in Abb. 17 gezdigte Sebenfache Koordination enes Zr** mit O*-Anionen erinnert an des
monokline ZrO,. Die Absténde der O?-Anionen zum zentrden Zirkoniumion zeigen einen
deutlichen Unterschied:

Tabelle 1; Zr**-O%-Absténde im orthorhombischen ZrO,

Atom (Typ) Abstand zum Zr**-lonin A
o)) 2.1
o) 21
o(1) 2.1
o(1) 32
o) 21
0(2) 2.1
o) 23
o) 23

Nur das vierte in Abb. 17 eingezeichnete O(1)-Sauerstoffion liegt mit 32 A deutlich weiter entfernt.
Deshadb kann bei der orthorhombischen Struktur von einer (7+1)-Koordination des Zr**
gesprochen werden, wéhrend bei der monoklinen Modifikation eine (6+1)-Koordination vorliegt.
Strukturdll kann die orthorhombische Modifikation des ZrO, ds eine Ubergangsform zwischen
monoklinem und tetragondem ZrO, betrachtet werden. Wie Abb. 18 und 19 lehren, liegen die
Zr**(0O%);-Polyeder gleich den Polyedern der anderen Modifikationen as ecken- und kantenver-
knipfte Einheiten im Kriddlgitter vor. Die Sauerdoffanionen bilden gewedlte Schichten pardld
zur Ebene (110).

Abb. 18: Koordination des Zr*" mit 0% im 0-ZrO, Abb. 19: Verknipfung der Zr'O;-Polyeder im 0-ZrO,
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2.1.6 Eigenschaften von ZrO,

Die Mohssche Hate von natirlichem ZrO, (Baddeleyit) liegt zwischen 8 und 9 [32], sane
Warmdedtfahigkeit be 2 WK™m'[177, 194], seine Dichte zwischen 55 g/en? und 5.8 g/ent.
Die Dichte der tetragonden Hochtemperaturmodifikation ist knapp 5% grofer [39]. Der marten-
gtische Charakter der Umwandlung von monoklinem ZrO, in tetragondes ZrO, meacht ene
Vewendung von renem ZrO, as keramischem Werksoff unmdglich. Die schndle, athermae
Kinetik und die auftretende Hyderese erzeugen zusammen mit der Dichtedifferenz enorme
Schergpannungen innerhab dichter Strukturen [71]. Daher kommt es ba dem Erhitzen oder
Abkihlen von ZrO, zur Risshildung und oft zum explosiven Bersen gesamter Werkstiicke. Durch
mechanischen Druck oder Torsonsspannung wird die Antelsmenge von monokliner  zu
tetragonader Phase verandert, well die martengtische Umwandiung durch &uf3eren Druck induziert
werden kann [36]. Die Umwandlung der tetragonden in die kubische Phase zeigt keinen martens-
tischen Charakter und erzeugt wegen enes geringen Dichteunterschieds kaum Spannungen im
Krigdl. Wird die Leergelenkonzentration innerhdb des Anionengitters durch Dotierung mit
heterovaenten Oxiden erhdht, so erhdlt man bae Raumtemperatur stabile Gemische der verschie-
denen Modifikationen. Diese werden durch folgende Abklrzungen charakterisert [39]:

PSZ = partially stabilized zirconia = tellgtabilisertes Gemisch zweier Modifikationen.
FSZ = fully stabilized zirconia = voll gabiliserte Modifikation

TZP = tetragonal zirconia polycrystal = tetragonde, polykrigtaline ZrO,-Keramik

CZP = cubic ” ” = kubische, polykrigtdline ZrO,-Keramik

Das Metd| des zugesatzten Oxids wird oft mit seiner molaren Konzentration vorangestdlt. So steht
9.5 Y-FSCZP fir eine mit 9.5 mol% Y ttriumoxid voll stabiliserte, kubische, polykrigtaline Keramik.
Hafnium ig ds Begleiter des Zirkoniums stets mit einem Antell von 0,1 bis 5,0 mol% in natlrlichen
Verbindungen des Zirkoniums enthdten. Maerideigenschaften wie Latféhigkat, Stabilitdt oder
Zdlkongante werden durch diesen Hafniumgehat nicht messbar beainflusst [40]. Daher wird der
Hafniumgehdt bel Untersuchungen des ZrO, héufig vernachléssgt.
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2.1.7 Das System ZrO»-Y ;04
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Abb. 20: Phasen im System ZrO,-Y ,0O5 nach Y oshimura [42]

Durch Varidion der Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten sind bei gleicher Y,Oz-Konzentration
unterschiedliche Phasen zuganglich [39]. Vorhersagen sind nur unter Berlicksichtigung von Zeit
(time), Temperatur (temperature) und Umwandlungspunkt (trangtion), zusammengefasst in
ttt-Diagrammen, mdglich ([58],[59]). Entsprechend gehen einige Phasenbereiche in Abb. 20 diffus
ineinander Uber. Mehrere Untersuchungen [42] simmen in folgenden Punkten Uberein: Feste
Ladsungen von Y03 in ZrO, zegen mit zunehmendem Y,0;-Gehdt zuerst tetragonale und dann
kubische Phasenantelle bis zur vollstandigen Stabiliserung der kubischen Struktur. Die Verbindung
Zr;3Y 401, , in Abb. 20 mit ‘D’ gekennzeichnet, besitzt eine geringe Phasenbreite und findet sich je
nach Y,Os-Antel in Gemischen neben cZrO, oder Y05 ZrY,0, zdgt in
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Rontgenbeugungsaufnahmen  Uberstruktursignale, die durch die Ordnung der Leerstdllen zustande
kommen. ZrY¢O1; wurde von Pascua und Duran ([42]) ds weitere geordnete Phase nachgewiesen
und charakterisert. Ab einem ZrO,-Gehdt kleiner 10 mol% liegen feste Lésungen von ZrO; in Y,0;
(in Abb. 20 mit 'Y’ gekennzeichnet) vor. Reines Y,O; zeigt ene kubische Struktur mit folgender
Metrik [41]: Raumgruppe Nr. 206 (1a3) , a= 10,604 4 , Z = 16, Y**(1) auf (8b): 0,25x/0,25y/0,25z,
Y3*(2) auf (24d): -0,0314x/0,0y/0,25z; O% auf (48€): 0,389x/0,15y/0,377z.

Abb. 21: Y-Os-Polyeder im Y ,05-Kristall und die Koordination des Y*(1) und Y3 (2) mit 0%

Wie Abb. 21 veranschaulicht, kann die Koordination der Y**-lonen mit O% as verzertt oktaedrisch
(Y1) bzw. verzerrt trigona antiprismatisch (Y2) beschrieben werden. Innerhab des Krigdls snd
die Polyeder Uber Ecken und Kanten verknipft und bilden ein durchgehendes Netzwerk. Das
Strukturelement des verzerrten Oktaeders findet sich auch im kubischen ZrO..

Es wird ds Bevancluster bezeichnet
und ig in Abb. 22 dagestdlt. Ein
oktaedrisch sechsfach  koordiniertes

Kaion mit zwe Anionenlearsdlen

(grin markiert) entlang der Raum-

diagonden wird von 6 ZrO;-Polyedern

umgeben. Ishizawa [22] zeigte in Syn-
chrotronstrahlexperimenten, dass Y-

lonen in 12 mol%-Y SZ-Einkrigtdlen
bevorzugt diese sechsfach koordinierten

Abb. 22: Bevancluster im kubischen ZrO,
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Kationenpléze ennehmen. Durch lokae Reaxation des Gitters ergibt sch eine (7+1)-Koordinierung
des Zr*" und eine sechsfache Koordinierung des Y3 mit O%. Andere Arbeiten weisen die exakt
entgegengesetzte Kationenanordnung nach (s. 2.2.1), bestétigen aber die Stabilitét und das Auftreten

von Bevanclugern. Die symmetrische Anordnung von Bevanclustern innerhab des Krigtdls erzeugt
die erwahnten Uberstrukturen.

2.1.8 Eigenschaften von yttriumdotiertem ZrO,
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1200 88 88
800| \F
400
Mss| Mss + Css
0
0 2 4 6 8 10 12 14
ZrO2 mol% YZO3

Abb. 23: Phasen im System ZrO,-Y ,0; nach Valentine und Subbarao [42]

Wie Abb. 23 erkennen lasst, reichen bereits wenige mol% Y,O3 aus, um ein Gemisch aus mono-
klinem und kubischem ZrO, zu ehdten. Die tetragonde Modifikation i nur be erhohter
Temperatur oder as metastabile Phase zuganglich [160]. Erst wenn der Y,03-Gehdt etwa en
Zehntd der gesamten Stoffmenge betragt, erhdt man enphasiges, kubisches ZrO,, das bei
Erwamung keinen Strukturwechse mehr zeigt. Obwohl das Sysem ZrO,-Y,O; im Berech
geringer Y,Os-Konzentration oft untersucht worden ist, snd die Phasengrenzen nicht eindeutig
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besimmt. Dies kann durch die um sechs Grof¥enordnungen unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten
von Kationen und Anionen im kubischen ZrO, erklart werden ([28]-[31]). Thermodynamische Gleich-
gewichtsphasen erfordern deshalb extrem langsame Temperaturwechse und sind praktisch schwer
zuganglich.

Die Molvolumina von kubischer und tetragonder Modifikation unterscheiden sch be yttrium-
dotiertem ZrO, nur um 0,02 %. CaPSZ bzw. Mg-PSZ zeigen Unterschiede von 0,6 bzw. 2 vol%
und bedtzen be schndlen Temperaiurwechseln eine geringere mechanische Stabilitét. Erstaun-
licherweise zeigen talldabiliserte ZrO,-Keramiken (z. B. 4-6 mol% Y,Os;) trotz des Wechsels von
der monoklinen zur tetragonalen Struktur die beste Temperaturwechselbestandigkeit [24]. Dies it
auf den martengtischen Charakter der Umwandlung m-ZrO, ® t-ZrO, zurlickzuftihren. Entstehen
be raschen Temperaurwechsdn Druckspannungen zwischen monoklinen und tetragonden
Krigdlen, so induziert diese mechanische Belasung die Umwandlung zur tetragonden Struktur.
Durch die hthere Dichte der tetragonden Modifikation wird Spannung abgebaut, und das Bersten
der Keramik wird verhindert. Bei Zugspannungen kehrt sich der Prozess um, und entstehende
Risse schlief¥en sich salbst.

In feuchter Atmosphére dtert teillgtabilisertes Zirkoniumdioxid und veriert innerhadb weniger Tage
seine mechanische Stabilitét vollgandig. Auf der Oberfléche entsehen Risse und dringen entlang
der Korngrenzen in den Krigdlverband vor, wéhrend sch ein Tel der Krigdle in die monokline
Modifikation umwandet [17]. Bestandige, tetragonde Krigdle lassen sich ds mikrokrigaliner Nie-
derschlag gewinnen. Garvie [43] erklarte die Stabilitét der tetragonalen Kristalle durch unterschied-
liche Oberfl&chenenergien der monoklinen und tetragonalen Modifikation. Aulerdem bendtigt die
martenstische Umwandlung eine konkrete Doméne definierter Grof3e. Liegt die Krigtalgrole unter-
hab dieses Schwdlenwerts, so findet die Umwandlung nicht datt. Garvie errechnete eine Grole
von 300 A, oberhab derer en Krigtal wieder die monokline Struktur aufweisen wirde. Diesen
Wert konnte er durch Versuche praktisch bestétigen. Clearfiedd bestétigte die zu Grunde liegende
Theorie, ermittelte aber in andogen Versuchen in wassigem Medium eine kritische Krigalgrofe
von 120 A. Untersuchungen anderer Gruppen ([17] - [20]; [25] - [27]) ergaben, dass der Verfall
an feuchter Luft zwischen 200 °C und 300 °C am schnellsten ist. Je geringer der Yttriumgehdt und
je grofler die mittlere Korngrol3e, desto grof3er wird der Antell der Krigtale, welche die Umwand-
lung erfahren. In wassigem Medium dtert eine tellsabiliserte Keramik bereits ab 61 °C schndler,
as ene identische Probe ba 300 °C an feuchter Luft [19]. Winnubst [20] fand durch Auger-
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Elektronenspektroskopie heraus, dass sch ba dem Zefdlsprozess Yttriumionen an den Grenzen
der Krigale anreichern. Hughes [44] ddlte durch Rontgenstrahl-Photo-Elektronenspektroskopie
fedt, dass die Atomlagen an der Kristaloberflache stark erhdhte Konzentrationen von Zr¥*, An-
ionenleergelen, und OH-Gruppen aufweisen. Dies untermauert die Schlussfolgerung von lo [21]
et d., nach der der Alterungsprozess nur in Gegenwart von Wasser moglich ist: Wurde Wasser
durch Sauergtoffgetter (hier: Ti bzw. Fe) aus der Gasphase entfernt, so zeigte Y-TZP-Keramik in
dieser trockenen Atmosphére nur enen geringfligigen Andieg des Antells an m-ZrO, und blieb
mechanisch stabil. Sutija [162] zeigt, wie dch fir kubisches ZrO, ein Moddl as gemischter
Anionen/Protonen-Leiter entwicken lésst und wie ene entgprechende Wasserstoffmesszelle mit
einem Y SZ-Elektrolyten aufgebaut werden kann.

2.1.9 Das System Zr-Zr3N,4
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Abb. 24: Phasen im System Zr-Zr;N, nach King [3]

Die feste Lasung von N in Zr kann as Einlagerungsverbindung von Stickstoffatomen in metalischem
Zirkonium beschrieben werden. Diese besitzt je nach Temperatur hexagonde @-Zr) oder kubische
(b-Zr) Metrik. Ab etwa 45 mol% Stickstoffgehalt erhdt man das kubische ZrN.,. Wie Abb. 24
erkennen |&s,, ist das kubische ZrN,. die enzige Verbindung im System mit einer grolien Phasen-
breite.  Subnitridphasen  wie in den Sysemen Ti-N oder Hf-N snd nicht bekannt.
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2.1.10 Struktur und Eigenschaften von ZrN

Abb. 25: Elementarzelle des ZrN und der ZrNg-Oktaeder innerhalb der Struktur

Das Zirkonium-Mononitrid ZrN besitzt goldgeben, metdlischen Glanz, hohe Harte und schmilzt unter
Stickstoff kongruent bei 2980 °C. Innerhdb der Gruppe der Ubergangsmetale bildet Zirkonium eines
der stabilsten Mononitride mit metallischer Letfahigkeit. Unterhalb von 8 K ist ZrN suprdeitend ([165],
[167]). Seine NaCl-Struktur erféhrt basm Erwarmen bis zum Erreichen des Schmelzpunktes keine Um-
wandlungen. Sie besitzt folgende Metrik: Raumgruppe Nr. 225 (FM-3M), a= 4,61 A, Z = 4, Zr** auf
(48):0x/0y/0z und N* auf (4b): 0,5x/0,5y/0,5z (Quelle: [41]). Abb. 25 veranschaulicht die oktaedrische
Koordination der Kationen bzw. Anionen am Beispid des ZrNg-Oktaeders.

2.1.11 Struktur und Hochtemperaturverhalten von ZrsN,

Neben ZrN entsteht bel der Ammonolyse von Zirkoniumhaogeniden auch braunes ZrsN,4 [14/15].
Im Gegensatz zum ZrN is ZrsN4 en Isolator [113, 168]. Reaktionstemperatur und Temperatur-
wechsel dirfen ba der Synthese von den geeigneten Bedingungen nur wenig abweichen, da sonst
nur das stabilere ZrN bzw. nur amorphe Produkte entstehen. Lerch et d. [17] gelang die Synthese
von ca 100 mg ZrsN4. Eine damit durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse ergeb folgende Daten:
Orthorhombische Struktur, Raumgruppe Nr. 62 (Pnam), a=9,72 A, b=10,81 A, c= 3,284, Z = 4,
Zr*" auf (Zr1):0,43x/0,62y/0,25z und (Zr2):0,39x/0,09y/0,25z und (Zr3):0,27x/0,35y/0,25z sowie N*
auf  (N1):0,24x/0,71y/0,25z und (N2):0,14x/0,98y/0,25z und (N3):0,99x/0,23y/0,25z und
(N4):0,61x/0,02y/0,25z.
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Tabdle 2: Koordinationspolyeder und Zr-N-Abstdnde im ZrsN,4

Zr**-Typ/
Zr-N-
Abstandein
A

Koordination mit Stickstoff im
Kristall

resultierender Zr-N-Polyeder

Polyeder einzeln herausgel Ost
betrachtet

Zr(1)
3" 214

3" 23A

@ o

Zr(2)
2" 21A
27 22A
27 24A

1”274

Zr(3)
17 214
2" 23A
3" 244

1° 29A

@ o

Die in Tabelle 2 zusanmengefasste Koordination der einzelnen Zr** mit N* im Zr;N, einnert an
verschiedene, bereits bekannte Strukturtypen. Der Zr-Ng-Oktaeder des Zr(1) entspricht dem des
ZrN. Die 6+1 Koordination des Zr(2) in enem verzerrten trigonden Prisma mit enem Nitridanion
Uber einer der quadratischen Héchen entspricht dem Zr-Og,, Polyeder des monoklinen ZrO,, und
der verzerrte Zr(3)-Ng-Oktaeder mit einem siebten N*-lon (iber einer Dreiecksfléche shndlt dem

Polyeder des orthorhombischen ZrO,.

Bea Raumtemperatur ist Zr;N, stabil. Bel erhdhten Temperaturen muss Sauerstoff bzw. Feuchtigkeit

ausgeschlossen werden. An Luft wird das rotbraune ZrsN,4 oberhab von 500 °C rasch zum mono-
klinen ZrO, oxidiert. In einer Schutzgasatmosphére wandelt sich Zr;N, bereits ab 800 °C irreversibel
unter Stickstoffabgabe in das sabilere ZrN um.
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T8

da

Abb. 26: Verknupfung der verschiedenen Polyeder im Zr;N, mit Zr(1) = grau, Zr(2) = rot und Zr(3) = grin

Die Verknipfung der Polyeder innerhab des Krigalls l1&sst sich folgendermal3en beschreiben (sehe
Abb. 26): Entlang der c-Achse liegen Doppelketten von kantenverkniipften Zr(1)-Oktaedern (hdlgrau),
Einfachketten von kantenverknipften Zr(3)-Oktaedern (griin) und Doppelketten von kantenverknipften
Zr(2)-Prismen (rot). Die Zr(1)-Zr(2)-Ketten sind Uber gemeinsame Ecken verkntipft, die Zr(1)-Zr(3)-
Ketten Uber gemeinsame Kanten und Ecken. Die Zr(2)-Zr(3)-Ketten haben gemeinsame FHéchen und
Ecken.
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2.1.12 Die Strukturen der Nitridoxide im System ZrO,-Zr3N4

I) Die b-Phasen

Alle b-Phasen lassen sch vereinfachend ds Schichtstrukturen beschreiben, in denen Bevancluster
entlang der Raumdiagonalen [111] der kubischen Struktur gestapelt werden.

Rontgenstrukturanalyse dieser Phasen ergab jedoch, dass die Leerstelen innerhab der Cluster eine
Relaxation des Gitters zur Folge haben. Der Abstand zwischen Kation und Anionenleerstelle wird
dadurch grofer as der mittlere Zr-(N,O)-Abstand. Die kubische Symmetrie geht deshab in die
rhomboedrische Uber. Die Raumdiagonde des kubischen Systems wird zur c-Achse der hexago-
nd aufgestdlten Elementarzelle. Die Zr**-lonen sind in den Nitridoxiden kubisch verzerrt von 6, 7
oder 8 Anionen umgeben. Die einzdnen b-Phasen unterscheiden sch nur in der Stapefolge
der Bevancluster und im Stickstoffgehdlt.

Die b-Phase (Zr-OgN,) bedtzt eine geringe Phasenbreite und tritt immer gemeinsam mit g oder
b&Phase auf. Se besteht aus Ketten von kantenverkniipften Bevanclustern, welche entlang der
c-Achse des trigona-rhomboedrischen Gitters angeordnet sind.

Die bé¢Phase (Zr;0.1N,) zeigt andog zur b-Phase ein trigona-rhomboedrisches Gitter. Es besteht
aus kantenverknipften Bevanclustern und (Zr);(O/N)y,-Einheiten mit  vollsténdig besetzten
Anionenplétizen. Beide Baueinheiten wechsaln sch entlang [001] &ab.

b@&Phase (Zr;Og,N3z,) und bdEPhase (Zr;Og7sN3s) lassen sgch nur durch ihren leicht
verschiedenen Stickgoffgendt  unterscheiden. Belde Verbindungen weisen  rhomboedrische
Krigdlsymmetrie auf. Leersdlencluster und vollstdndig besetzte Struktureinheiten snd éhnlich der
béPhase entlang der c-Achse des Krigtdlsystems angeordnet. Der hohere Stickstoffgendt fihrt
jedoch zu einer unregdmddgen Abfolge. TEM-Aufnahmen dieser Nitridoxide lassen durchgdngige
Schichten von 3, 4 oder 5 Bevanclustern erkennen. Diese sind durch je ene (Zr);(O/N)4-Schicht

voneinander getrennt.
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I1) Die g-Phase

Die g-Phase (Zr,ON,) is das Nitridoxid mit dem hochsten Stickstoffgehdt. Es bestzt im Gegen-
Saiz zu den schwarzen b-Phasen eine zitronengelbe Farbe. Eine von Lerch [16] et d. durchgefiihrte
Rontgenstrukturanalyse ergab folgende Metrik: kubische Struktur, Raumgruppe Nr. 206 (1a3),
a= 1013 A, Z = 16, Zr* auf (Zrl): Ox/Oy/Oz und (Zr2): 0,28x/0y/0,25z; O* bzw. N* auf
0,36x/0,13y/0,09z. Die Koordinationszahl des Zr*" in dieser Struktur ist 6. Die Zr(N/O)s-Polyeder
entsprechen den in Abschnitt 2.1.7 dargestellten Y-Og-Polyedern des Y03 Zr** ist kubisch von 6
Anionen umgeben. Die beiden Anionenleerdellen snd entlang der Raumdiagonden oder entlang
ener Féachendiagonden des Wirfds angeordnet. Der mittlere Zr-(O,N)-Bindungsabstand liegt mit
2,19 A zwischen dem von ZrsN, (2,24 A) und dem der b-Phase (2,16 A). Allerdings it diese
Srukturlésung nicht die enzig mogliche. Eine Strukturlésung von gleicher Quaitd wurde mit
orthorhombischer Metrik unter der Annahme geordneter Nitridanionen und Anionenleerstelen

gefunden [16].
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2.1.13 Hochtemperaturverhaten der Phasen im System ZrO,-Zr3Ny
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Abb. 27: In Stickstoffatmosphére (p = 1,013 bar) rontgenographisch beobachtbare Phasen im System ZrO,-Zr;N4 nach Lerch [16]

Die Nitridoxide des Zirkoniums sind bei Raumtemperatur metastabil. Abb. 27 zeigt die von Lerch [16]
rontgenographisch beobachteten Phasen im System ZrO,-Zr3N,.

Die kubische g-Phase zerfdlt oberhdb 840 °C irreversbe in eine b-Phase, kubisches ZrN und
Stickgoff. Alle b-Phasen zeigen um 950 °C den berets erwédhnten Ordnungs-Unordnungs-
Ubergang von geordneter Fehlgtellenstruktur zur dtatistischen Verteilung der  Anionenleerplétze
[16],[34]. Oberhdb von 1000 °C haben die Nitridoxide mit eventuell noch vorhandenem
monoklinem ZrO, (in Abb. 27 mit 'm' bezeichnet) eine Hochtemperaturphase gebildet, in der die
Sauergoff- und Stickstoffanionen frel beweglich sind.

Welche der verschiedenen b-Phasen wéhrend eines Abkihlvorgangs gebildet wird, it von der
Abkuhlgeschwindigkeit und nicht vom Stickstoffgehdt abhéngigig. Wird die tetragonae / kubische
Hochtemperaturmodifikation schnell in Wasser abgekiihlt, so zeigt das erkatete Gemisch b ¢Phase
neben m-ZrO,. Langsames Abkuihlen liefert b & Phase neben m-ZrO..

Mit snkendem Stickstoffgehdt unterliegt die Umwandlungen m-ZrO, ® t-ZrO, ener zunehmenden

Hysterese, was durch den martendtischen Mechanismus bedingt wird.
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2.1.14 Das System Y-Zr-O-N:
Krigalsruktur und Hochtemperaturverhaten der yttriumdotierten Nitridoxide

Durch Nitridieren yttriumdotierter ZrO,-Proben konnte Lerch [16] bei nur 4 mol% Y,0;-Gehdt
en enphasges, rhomboedrisches Nitridoxid erhdten (s. Abschnitt 2.1.7). Die srukturchemischen
Effekte von Kaionen- und Anionendotierung snd somit &nlich [5]. Mit steigendem Y ttriumgehat
fand Lerch [16] nach der carbothermischen Nitridierung (1900 °C, pn,) = 1 bar, 2 h) neben
monoklinem ZrO, zunéchst b & Phase, dann b ¢Phase und schlielich ene Phase mit Huoritstruktur,
in der Spuren einer kubischen Zr-N-C-O-Phase mit Kochsazstruktur vorlagen. b-Phasen und
monoklines ZrO, konnten in Gegenwart der kubischen Huoritstruktur nicht mehr nachgewiesen
werden. Im quaterndren System Y-Zr-N-O sind somit keine anderen Strukturtypen als die der

Systeme Y -Zr-O und Zr-O-N bekannt.

Anion-Leerstellenkonzentration / mol%

'
i

0 4 \"2Q3-Gehalt { mol%

Abb. 28: Anion-L eerstellenkonzentration in carbothermisch nitridiertem ZrO, al's Funktion des Y ttriumgehalts nach Lerch [16]

Betrachtet man die in Abb. 28 aufgetragene Konzentration aller erzeugten Anion-Leerstellen in dem
hergestellten Nitridoxid in Abhangigkeit von dem Gehdt an Yttriumoxid, so wird deutlich, dass die
Leerstelen zwar dhnlich stabiliserende Effekte aber unterschiedlichen Charakter besitzen. Je hoher
der Y,Os-Gehdt, desto weniger Stickstoff wird bel der Nitridierung aufgenommen. Um mit Hilfe
der Anion-Leersdlenkonzentration eine snnvolle Vorhersage Uber zu ewartende Strukturen
machen zu konnen, musste Lerch [16] die Leerstdlenkonzentrationen entsprechend ihres

Ursprungs empirisch gewichten.
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effektive Leerstellenkonzentration Ve, iN €iNemM
yttriumdotierten Zirkoniumnitridoxid mit;
Vy = Konzentration der durch Nitridanioneneinbau
- 7 4 erzeugten Anion-Leerstellen
Vy = Konzentration der durch Y ttriumkati oneneinbau
erzeugten Anion-Leerstellen

- 1.1%

43% 5,6%
L Il

effektive Anion-
o Leerstellenkonzentration / mol%

>

0 Anion-Leerstellenkonzentration / mol%

Abb. 29: Effektive Anion-Leerstellenkonzentration und die Existenzbereiche von kubischer und tetragonaler Phase bei 1080 °C
in Abhéngigkeit von der Anion-Leerstellenkonzentration in mol% im System Y-Zr-O-N nach Lerch [16]

Ab eénem Grenzwet von 1,1 mol% fir die effektive Leersdlenkonzentration kann in dem
yttriumdotierten Nitridoxid eine kubische Hochtemperaturphase gefunden werden. Wie Abb. 29
veranschaulicht, reicht die AnionlLeerddlenkonzentration dlein nicht aus, um gnnvolle
grukturchemische Vorhersagen zu machen.

Das Hochtemperaturverhalten der quaternéren Phasen des Systems Y-Zr-N-O ist als Kombination
aus den verschiedenen Eigenschaften der terndren Randsysteme beschreibbar. Mit zunehmendem
Yttriumgehat sinkt die Temperatur, bei der die Nitridoxide den Ordnungs-Unordnungs-Ubergang
efahren. Pardld dazu wird auch die Temperatur der martenstischen Umwandlung der monoklinen
in die tetragonde Phase herabgesenkt. Die Phasengrenzen zwischen den Bereichen tetragonder und
kubischer Struktur verschieben sich mit seigender Y ttriumdotierung zu kleineren Stickstoffgehdten.

An Luft erhitzt reagieren die quaternéren Nitridoxide, ebenso wie die Phasen des Systems Zr-O-N,
oberhalb von 500 °C mit Sauerstoff zu den entsprechenden Oxiden. Die Dotierungs-konzentration
hat auf diese Temperaturschwelle keinen nennenswerten Einfluss.
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2.1.15 Zusammenfassung der Strukturchemie

System ZrO2-Zr3N4

Stickstoffcl]ehalt

r c/o

ZrN

t / C(Stiokstoff) (Stickstoff)
Zr':O-N-Phase 0

m = monoklin 34
t = tetragonal Zerfallstemperaturen sind

¢ = kubisch in roter Schrift angegeben

r = rhomboedrisch  (Gasatmosphare in Klammern).

o0 = orthorhombisch Umwandlungstemperaturen sind in

h = hexagonal schwarzer Schrift angegeben.

Abb. 30: Zusammenstellung der Kristallsymmetrie der verschiedenenen Phasen im System ZrO,-Zr;N, und der bindren Randsysteme

Wie man in Abbildung 30 nachvollziehen kann, zeigen die nicht yttriumdotierten Systeme folgende
Padlde Alle orthorhombischen Strukturen sind ingtabil und erzeugen be Erwérmung irreversibel
die stabileren Phasen.

Der Zefdl der g-Phase zeigt deutlich, welche Phasen der verschiedenen Randsysteme des Systems
Zr-O-N be Raumtemperatur <abil sind: monoklines ZrO,, rhomboedrische b-Phasen und
kubisches ZrN. Im Gegensatiz zu den anderen zwei Verbindungen erfdhrt ZrN bis zum Erreichen
des Schmezpunkts keinen Strukturwechsd. Dies kann auf den sté&rker kovaent ausgeprégten
Bindungscharakter zwischen Anion und Kation im ZrN zurtickgefhrt werden.

Be ausreichend hoher Temperaiur zeigen sowohl die Nitridoxide ads auch das reine Oxid des
Zirkoniums die kubische Struktur. Die Differenz von Anionen- und Kationendiffusionskoeffizient
von 6 Grof¥enordnungen ([28]-[31]) in den tetragonalen bzw. kubischen oxidischen Phasen dieses
Sysems verzogert die Eingdlung eines thermodynamischen Gleichgewichts. Deshdb entstehen bel
der Synthese von Nitridoxiden aus dem Oxid meistens Produktgemische mit den drel Stabilsten
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Verbindungen. Stickstoffgendt, Abkihlgeschwindigket, Leerstdlenkonzentration und Korngrole
beeinflussen die Phasenanteile der einzelnen Strukturtypen des bel Raumtemperatur vorliegenden
Produktgemisches. Bel den quaterndren Verbindungen des Systems Y-Zr-O-N wurden bis heute
noch keine orthorhombischen Strukturtypen gefunden. Es finden sch lediglich b-Phasen bzw.
Nitridoxide mit datistisch vertelten Anionenleerstellen und kubischer  Struktur. Dies  wird
veargandiich, wenn man die Nahordnung im reinen Yttriumoxid mit den Strukturdementen der
Nitridoxide vergleicht. Das zentrae, sechsfach koordinierte Kation des Bevanclusters entspricht
dem kubischen Y-Og-Polyeder, der zwel Learstdlen entlang der Raumdiagonden aufwest.
Allerdings snd im Y,03; Anionenleerdelen auch entlang einer Flachendiagonden des kubischen
Strukturdements angeordnet. Daher sinkt mit zunehmendem Yttriumgehdt die Temperatur, bel der
der  Ordnungs-Unordnungs-Ubergang  dtaitfindet und die Temperatur der  Strukturwechsd
monoklin ® tetragond und tetragond ® kubisch wird andog erniedrigt. Mit steigendem
Yttriumgehdt verschieben dch die Phasengrenzen der rhomboedrischen  und  kubischen
Exigenzbereiche zu kleneren Stckgoffgendten. Um die unterschiedlichen Einflisse der
Dotierungsionen Y** und N* zu beriickschtigen, muss die jeweilige Leerstellenkonzentration
unterschiedlich gewichtet werden. Nur mit diesr ‘effektiven’ Konzentration snd zutreffende
Vorhersagen der zu erwartenden Strukturtypen maglich.

Im Gegensatz zu den YPSZ-Keramiken zeigen nitridierte YPSZ-Proben keinerlei Abnahme ihrer
mechanischen Belastbarkeit unter feuchter Atmosphére zwischen 200 °C und 300 °C. Der
Ordnungs-Unordnungs-Ubergang der undotierten Nitridoxide des Zirkoniums zeigt, dass die durch
Stickstoffdotierung erzeugten Learstdlen stérker dazu neigen dch in symmetrischen  Strukturen
anzuordnen. Eine Nahordnung der Leergtellen in der Ndhe eines Nitridanions und eine schiechtere
Anionenbeweglichkeit snd auch fir ene nitridiete YPSZ-Keramik wahrschenlich.  Wie
entscheidend der Einfluss dieser Nahordnungseffekte auf den Zefdlgorozess i, i noch
ungeklart.

Oberhab 500 °C werden dle terndren und quaternéren Nitridoxide von Sauerstoff angegriffen. Sie
bilden Sticksoff und das rene Oxid. Ein wesentlicher Einfluss von Nahordnung,
Leerstelenkonzentration oder Y ttriumgehalt ist dabel nicht bekannt.
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2.2 Latfahigketen und Defektordnung

2.2.1 Anionenlatfahigkeit in yttriumgabilisertem ZrO,

A
1.2 ®
/
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Abb. 31: Aktivierungsenergien der Anionenleitfahigkeit in ZrO, in Abhéngigkeit von dem Y ,0O5-Dotierungsgrad

nach Wendel [175]; T = 950 - 1050° C

Die tetragonde und die kubische Modifikation des ZrO, snd gute lonenleiter. Ausreichend Y,03-
dotiertes ZrO, kann ab 350 °C ads O*-lonenleiter verwendet werden. Das bekannte
Latfahigkdtsmaximum be ene Y,0s-Konzentration von etwa 10 mol% wird meistens durch
Asoziate der Leergellen, wie dem bereits erwdhnten Bevanclugter, erklart (Sehe z. B. [2], [137],
[153]). Die Assoziate behindern bel htheren Dotierungen die Sprungprozesse der Sauerstoffionen
und erniedrigen trotz seigendem Anionenleerstelengehdt die Beweglichket in diesem Telgitter.
Die Aktivierungsenergie des Latfahigkeitsorozesses ist dabe  proportiond  zur  steigenden
Migrationsenthdpie der Sauerdoffionen in eine benachbarte Leerstelle. Die in Abb. 31 wiederge-
gebene Ubersicht nach [175] macht die stark unterschiedlichen Ergebnisse verschiedener Gruppen
deutlich. Die Energien unterscheiden sich hier teilweise um den Faktor 2,5, obwohl sdmtliche Werte
in enem &hnlichen Temperaturbereich und im gleichen Sysem gewonnen wurden. Korngrenz-
effekte polykrigdliner Proben oder Verunreinigungen durch andere heterovdente Oxide im
Bereich < 1 mol% kodnnen diese extremen Unterschiede nicht schliissg erkléren. Fir eine Kl&rung
dieses Aspekts wird im Folgenden die in der Literatur beschriebene Defektordnung in Anionen-
und Kationengitter eingehender betrachtet.
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Neutronenbeugungsexperimente von Goff et d. [157] lassen ba Y,05-Gehdten um 10 mol%
tetragona verzerte Regionen mit 20 A Ausdehnung und geringem Learstdlengehdt erkennen. Mit
deigender  Yttriumkonzentration verschwinden diese Berdiche zu Gungen asoziierter Bevant
Clugter, welche sch schligdich entlang <112> dichtest anordnen, andog der Verbindung Zr3Y 404..
Ab ewa 700 °C brechen die geordneten Leerdelenassoziate auf. Dies kordliet mit den
Ergebnissen von Manning [154], der ab 700 °C enen sprunghaften Angtieg der Aktivierungsenergie
fir den Oberflachenaustausch von Sauerstoff verbunden mit einer Segregation von Y** beobachtet.
Die Aktivierungsenergie steigt hierba von 0,7 eV auf 2,3 eV an, wérend die Volumenletfahigkeit
unbesinflusst bleibt (Ex » 1 eV; T = 1000 °C; 10 mol% Y,Os; D = 10" cn? s%). Verschiedene
Berechnungen zur Fehlordnung der Kationen und Sauerstoffleerstellen ([146] bis [148]) ergeben en
mit zwel Sauerdoffleerstdlen entlang <111> direkt koordiniertes Zr**-lon. In zweiter Kationen-
Koordinationssphare zu den Leerstdlen finden sich achtfach koordinierte Y**-lonen. Idam [178]
berechnete fiir ein Y¥*-lon auf dieser Position einen Energiegewinn von 0,44 eV rdativ zur direkten
Nechbarschaft zur Leerstele. Li [135] gelangte durch ROntgenabsorptionsexperimente  an
koprezipitierten, gesinterten Proben zu &hnlichen Ergebnissen. Ishizawa [22] ermittdte in
Synchrotrongtrahlexperimenten an Einkrigtallen genau die entgegengesetzte K ationenanordnung.

Waéhrend die Anordnung zweler Sauerdoffleersdlen entlang <111> in enem Assoziat durch-
gehend bestétigt wird, bietet die Literatur zur Fehlordnung der Kationen ein sehr uneinhetliches
Bild. Eine snnvdlle Erkl&rung ist die sehr vid geringere Beweglichket diessr Spezies Unter-
suchungen zur Beweglichkeit von Zr** in kubischem, Y,Os-gtabilisertem ZrO, ([122], [131], [150],
[155] und [156]) nennen Ubereinstimmend Uber einen weiten Temperaturbereich (600 K bis 1700 K)
Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10 cn? s*, was bis zu neun GréRenordnungen unter den
Diffusonskoeffizienten von Sauerstoff liegt. Auch die damit verbundenen Aktivierungsenergien
liegen mit 4 - 5 eV bedeutend hther.

Die Anionenlaitfahigkeit von kubischem ZrO, wird daher betrdchtlich von der Anordnung der
dabiligerenden Kationen im Krigdlgitter beanflusst. Die geringe Diffusonsgeschwindigkeit der
Kationen bedingt jedoch héufig Anordnungen, die nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht
bzw. den theoretischen Modedllen entsprechen. Ahnlich den Stabilitétsbereichen der Verbindungen
im Sysem ZrO,-Y,0;3 (s 21.7) kann diese Eigenschaft im Voraus nur grob im Bereich von
Grolenordnungen abgeschétzt werden.
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2.2.2 Elektronische Latféhigket in yttriumgtabilisertem ZrO,
Snkt der Sauerdoffpartiadruck Uber ener kationengtabiliserten ZrO,-Keramik unter enen
kritischen Wert, so wird die Konzentration von frelen Elektronen stark erhdht. Damit verbunden

sand Sauerstoffabgabe, Erzeugung einer Leerstelle im Anionengitter und Verférbung der Keramik:

(G-S): O)é = 2¢e+ E Oz + Vlo' Savuerstoffabgabe von ZrO, bei niedriger Sauerstoffaktivitét

Die dektronische Letfahigkelt wird dadurch gegenlber der lonenletfahigkelt grofld und die Stromstérke
Seigt relativ zur angeegten Spannung exponentidl an.

0.54 s ) ~ p(Oz_)O'25 S(e) <€ S@©) S (0)=konst
= -0.5 A
= 4 o
T 900 °C
73]
— 800 °C
b \/’.’_’—'—‘—‘
P X 700 °C
600 °C
)/' e
-2.5
20 nm ZrG, : 16% Sc Film auf Al,O,-Substrat [132] -
-30 -20 -10 0
log (a[O,] / (atm))
Abb. 32: Ubergang vom hauptsichlich ionenleitenden Bereich zum elektronenleitenden Bereich in Sc,05-

stabilisiertem ZrO, in Abhangigkeit von der Aktivitat des Sauerstoffs nach Kosacki [132]

Dieser Effekt wird durch Verunrenigungen, welche die dektronische Latfahigket beglngdigen,
ausgepragter. Bespiesweise zeigt das Scandiumoxid ScO metalische Letfahigket, da das Kation
ds S vorliegt und sein Elektron an das Leitungsband abgegeben hat [181]. Entsprechend
verdeutlichen die in Abb. 32 wiedergegebenen Ergebnisse von Kosacki [132], dass Sc,Os-dabili-
sertes ZrO, bel 900 °C unterhdb einer Sauerstoffaktivitét von 10™ bar Uberwiegend eektronen-
leitend ist. Hartmanova et d. [121] stelten an eisenhdtigem, stebilisiertem ZrO, ([Fe''™ 13 1 mol%;
T > 600 °C) schon unter Luft Mischleitung fest (s. ebenso [69,70]).
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Abb. 33: schematischer Aufbau einer Hebb-Wagner-Polarisationszelle mit ionenblockierender Elektrode und Y SZ al's Festelektrolyt

Um dektronische Letfahigkat in Y,Os-gabilisertem ZrO, zu untersuchen, wurde von Burke et d.
[134] die in Abb. 33 schematisch dargestellte Hebb-\Wagner-Polarisationszelle mit ionenblockieren-
der Elektrode verwendet. Der Elektrolyt trennte hierbel gasdicht zwel Kompartimente voneinander
ab, sodass eine Zelle des Typs p(O2)'ws | Pt | YSZ | Pt | p(Oy)"n. entsteht. Wurde nun eine
Spannung angelegt, die ene reine Polarisation bewirkte, so waren eektrische Potentiddifferenz im
auleren Stromkres und chemische Poteniddifferenz im Elektrolyten gleich grof3 und entgegen-
gesetzt. Die Potentide fiden nur an den Phasengrenzen ab und das Innere des polariserten Elektro-
Iyten konnte ds fddfra angesehen werden. Gerainigter Stickstoff diente im Experiment ds Inertges
fur die ionenblockierende Kathode, damit nur Elekironen ds Ladungstrager zur Verfigung stehen.
Messhare dationdre Strome sind damit rein eektronischer Natur und geben Aufschluss Uber die
Elektronen- bzw. Lochletfahigkeit in Abhangigkeit von der Sauerstoffaktivitét Gber einer Probe.

Setig seigende kathodische Spannungen erzeugen bel sehr niedrigen, dektrochemisch eingestelten
Sauergoffaktivitdten einen exponentiel angeigenden dekironischen Stromfluss. Burke et d.
unterbrachen an diesem Punkt den &uReren Stromkreis und verfolgten die Anderung der EMK in
Abhdngigkeit von der Zet. Diee indationdren Messungen charakteriseren die Relaxation des
Sysems. Der Velauf der EMK igt nun direkt mit dem Ausgleich der Potentidgradienten Uber den
Elektrolyten verknipft. Daher war es Burke e d. mdglich, den Diffusonskoeffizienten der
Elektronen aus diesen Reaxationsmessungen zu D, (T = 1012 °C) = 5240° cnrs?
(20 mol% Y,03) zu bestimmen.
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Abb. 34: Teilleitfahigkeiten in ZrO, (10 mol% Y ,O;) bei verschiedenen Temperaturen al's Funktion der

Sauerstoffaktivitét nach Burke et al. [134]; durchgezogene Linien entsprechen experimentellen
Ergebnissen, gestrichelte Linien entsprechen dem Defektmodell

Wie Abb. 34 lehrt, i nach Burke & a. in ZrO, (10 mol% Y,03) bet T = 900 °C ab
Sauerstoffaktivititen kleiner ds ca 10%° Uberwiegend eektronische Leitfahigkeit zu erwarten. Dies
liegt 15 Grolenordnungen unter dem Wert von Sc,Os-dabilisertem ZrO,. Der Einfluss des
dabiliserenden Kations auf die eektronische Letfahigket des ZrO, ig daher erheblich. Die in
Abb. 34 gedrichet eingezeichneten Linien entsprechen dem etablierten Defektmoddl, welches im
Folgenden kurz erl&utert wird (s. z. B. Park und Blumentdl [187]).

Die Anionenleerstdlenkonzentration it durch die Dotierung mit 10 mol% Y,03; so hoch, dass se
durch wechsende Sauerdtoffaktivitéten in der Gasphase nicht nennenswert beainflusst wird. Se
kann wie die Konzentration an O-lonen néherungsweise as konstant angenommen werden. Fir die

Konzentration von frelen Elektronen unter reduzierenden Bedingungen kommt jedoch folgende

Resktion zum Tragen:
Gleichgewichtsreaktion von O, und O* im YSZ mit:
1 O, = Sauerstoffgas
(G. 6): Z0,+V, +2e=0} ¢ = Elekuon _
2 Vg = Leerstelle im Sauerstoffgitter

O} = O*-Anion auf seinem Gitterplatz

Fur das Massenwirkungsgesetz (MWG) dieser Reektion gilt:

ge;g ) MWG fur G.6 ([ v ] »konst. ; [oé] » konst.) mit:
. 20 . 11 —
(G- 7) po2 >{Vo ] )Ee] - Kl p02 = Sauerstoffpartial druck

K, = Gleichgewichtskonstante (enthélt [ Oé])
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FUr den Bereich der Lochleitung unter stark oxidierenden Bedingungen (hoher Sauerstoffpartia druck)
wird andog folgende Gleichung formuliert:

Einbau von O, in ZrO, unter oxidierenden Bedingungen mit:
O, = Sauerstoffgas

(G. 8): %oz(g) +V, =Of +2h h' = Defektelektron

Vg = Leerstelle im Sauerstoffgitter

O} = O*-Anion auf seinem Gitterplatz

Das Massenwirkungsgesetz (MWG) ergibt sich zu:

ge_lg ) MWG fiir G.8 ([ v; ] » konst.; [Oé] »konst.) mit:
B 2 ¢ . A
(G- 9)- pozg ’Evo ]){h ] =K 2 Po, = Saverstoffpartialdruck

K, = Gleichgewichtskonstante (enthélt [ O} 1)

Dadurch ergeben sch fur die lonen-, Elektronen- und Lochletféhigkeit folgende Abhangigkeiten
vom Sauergtoffpartialdruck:

(G. 10): S M [Va] » konst. Unabhangigkeit der Anionenleitfzhigkeit S ,. von Po,
-2

(G. 12): S, M pof‘“z Abhéngigkeit der Elektronenleitfahigkeit S o von Pg,
oo

(G.12): S, K pi‘f’ Abhangigkeit der Lochleitfahigkeit S von P,

Die direkte Abhangigkeit der dektronischen Leatféhigkeit von der reziproken, vierten Wurzel der
Sauergoffaktivitat spiegelt sich in der Steigung von -0.25 der in Abb. 34 dargestdllten Datenrethen
von Burke et d. wider. Dies wird zusammen mit der Kondanz der lonenlaitféhigkeit auch in den
Ergebnissen von Kosacki [132] in Abb. 32 deutlich.

Die Aktivierungsenergien fur die Loch- bzw. Elektronenleitung werden im Wesentlichen durch die
Enthapien der Defektbildungsreaktionen bestimmt (G. 6 und G.8). Nicoloso [90] gdangt bei eénem
Veglech egener Messungen mit Litersturdaten zu kongdenten mittleren Werten  von
Ba(s.) = 37 £ 02 eV und Ex(s, ) = 14 + 03 €V. Der Antel der Migration an der
Aktivierungsenergie war o gering, dass er relativ zu den Defektbildungsenthdpien nicht separiert
werden konnte.

Uber den Charakter der freien Elektronen in stabilisertem ZrO, in Bezug auf ihr Leitfahigkets-
verhdten geben Literaturdaten zur Bandlicke und den dain den Elektronen mdglichen

Energieniveaus Aufschluss.
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2.2.3 Elektronische Struktur von yttriumgabilisertem ZrO,
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Abb. 34: Ubersicht iiber Bandliicken und Energieniveaus in kubischem ZrO, (9,5 mol% Y ,05) entnommen aus [77], [91] und [92]

Ba Raumtemperatur zeigt Y,Os-dabilisertes ZrO, Isolatoreigenschaften. Seine  Bandliicke
zwischen Vaenzband und Letungsband ist s0 grofld dass Elektronen im Vaenzband nicht ther-
misch auf hoher gelegene Niveaus angeregt werden kdnnen. Die in Abb. 34 C wiedergegebenen,
von Soriano e a. [92] aus verschiedenen Quelen zusammengestellten und berechneten Werte fir
die Bandlticke reichen von 3,7 €V bis 7,1 eV. Dies wird durch wechseinde Anordnung der Leer-
gelen in unterschiedlichen Assoziaten erklart, da die Vdenzbandkante neben O2p-Zustanden auch
Antele von Zrdd-Zusdanden zeigt, die wiederum die Eigenschaften der Letungsbandkante be-
gimmen. Durch ihre verschiedenen mdglichen Anordnungen im Raum entartete ZrOg, (1 £ n £ 4)
Asoziate verbreitern daher sowohl Vaenz- ds auch Letungsbandkante, wodurch die Bandliicke

selbst verkleinert wird [161].
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Orera et d. [77] erzeugten freie Elektronen durch g-Strahlen-Beschuss bzw. durch chemische
Reduktion. ESR-Untersuchung der Elektronen ergab in beiden Probensorten zwel paramagnetische
Zentren mit ener Gesamtkonzentration von maxima 0,1 at%, die breiten optischen Absorptions
maxima zugeordnet wurden. Dabel wurde der 465 nm-Bande ein mit Y** assoziiertes Elektron
zugeordnet, wéhrend das Signdl bei 375 nm mit eénem Zr**-Assoziat erklért wurde. Das aus diesen
Daten entwickelte Modell und die internen Ubergénge sind in Abb. 34 A dargestellt. Mansour [93]
gdang die Vefabung von Y,0s-dabilisertem ZrO, durch einen 2-Photonenabsorptionsprozess mit-
tels eines Lasars (532 nm; 2,3 eV) be ausreichend hoher Strahlungsintensitét. Zwel paramagnetische
Absorptionsmaxima wurden von Savoini [76] und Azzoni [83, 84, 87, 88] auch an mit anderen
Kationen dotiertem kubischem ZrO, ermittelt. Des Welteren berichten Orera et d. von einer starken
Absorptionsbande bei 480 nm, die nicht mit ESR-Sgnden verknipft war und nur be Starker,
chemischer Reduktion beobachtet werden konnte. Berechnungen von Stapper [94] bestétigen die
Sabilitét von neutrden Leergelen im Anionengitter, welche zwel gepaarte, ESR-inaktive Elektronen
enthdten. Mordl [81] zeigt durch Vergleich von ESR-Daten mit Raman-Spekiren, dass die Anzahl
symmetrisch angeordneter Sauerstoffleerstellen wahrend der Reduktion stark zunimmt.

Ben-Michad et d. [80] entwickelten fir die ESR-aktiven Zentren ein Moddll, das die freien Elektro-
nen mit Verunrenigungen im Kriddl asoziiet und eklaen dadurch das Auftreten ahnlicher
Absorptionsmaxima bel unterschiedlichen Dotierungen. Diesem Moddl stehen die Ergebnisse von
Nicoloso gegentiber, der in 99,99 % reinen reduzierten Einkrigtdlen die Konzentration an ESR-
Zentren zu 0,1 a% bestimmte, was durch Verunreinigung nicht erkl&rt werden kann. Welchen
entscheildenden Einfluss Verunreinigungen auf das dektronische Verhdten von reduzietem ZrO,
haben, zeigen die Werte von Sasaki [91] in Abb. 34 B. Heterovaente Kationen erzeugen innerhalb
der Bandlicke zusitzliche Energieniveaus und verdndern dadurch dektronische  Strukturen
(s auch [170] und [173]).

Fur die Natur der Elektronen in Y,Os-gabilisertem ZrO, ergibt sch folgendes Bild: Im unreduzier-
ten Zustand erlaubt eine flache Haftstelle um 530 nm / 2,3 €V enen 2-Photonenabsorptiongprozess.
Diesr fuhrt wie die chemische Reduktion zu zwe paramagnetischen, ESR-aktiven Zentren mit
etwa 2 eV Abgtand und einer maximaen Konzentration von 0,1 at%. Weitere Reduktion erzeugt
bis zu 1 a% Elektronen diamagnetischer Natur [120]. Gemischt vdente Kationen beeinflussen das
eektronische Letféhigkeatsverhdten erheblich und ezeugen in der Bandiicke zusizliche

Energieniveaus.
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2.3  Sensorik
2.3.1 Enlatung

Messkette
AN

Signal gewinnen

Signal umsetzen

Signal auswerten

Sensor
priméres Element
der Messkette

Transducer Wandler
Umwandlung der Wandlung des
Energieform Signals

4
Anzeige
und
Auswertung

zum Beispiel:
thermisch
mechanisch
| elektrochemisch |

meistens: zum Beispiel:

elektrisch A /D - Wandler

digitale Anzeige

Rechnersystem

potentiometrisch:

elektrochemische Messzellen

amperometrisch:

Widerstandsmessbricken

resistiv:

Basiert auf: galvanischer Zelle
MessgroRe: Zellspannung
Bedingung: lonenleitung

elektrolytischer Zelle
Grenzstrom

lonenleitung

Oberflachenadsorption
Oberflachenwiderstand

n - Leitung / p-Leitung

Volumenabsorption
Volumenwiderstand

Mischleitung

Abb. 35: Schematische Darstellung des Signalwegs von der Aufnahme bis zur Ausgabe in einem Sensorsystem mit den

verschiedenen etablierten Betriebsmodi elektrochemischer Sensoren nach Maier [136] und Weppner [180]

Sensorik im Sinne von Nachwels und Charakteriserung einzelner Atome oder Verbindungen
ig heute fir Naturwissenschaft und Technik von grofem Interesse. Die Verarbeitung des Sensor-
ggnds bis hin zur Anzeige und Auswertung entspricht dabel stets dem in Abb. 35 schematisch
dargestelten Signdweg, der in saner Gesamtheit ds Messkette bezeichnet wird. Die zu
untersuchende Substanz verdndert den Sensor auf chemische, physkaische oder auch bioche-
mische Weise. Ein Transducer wandelt diese Veranderung in eine technisch einfacher messbare
Signdform (meistens Strom oder Spannung) um. Ein nachgeschalteter Wandler verandert dieses

Signd schliefdich so, dass es ausgewertet bzw. ausgegeben werden kann.

Ein ideder Sensor igt sdektiv, schnel, empfindlich, verflgt Uber einen grofRen Messbereich und
lifert dets en replizierbares, dabiles Sgnad. Diese Anforderungen werden nur bedingt erfllt.

Deshab werden Sensoren gemal3 ihrer Verwendbarkeit wie folgt charakterisert ([136]):
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Die Empfindlichkeit bezeichnet die untere / obere Nachwe sgrenze des Sensors.

Die Querempfindlichkeit bezeichnet die Veranderung bzw. Vefdschung des Signas durch
ahnliche Spezies.

Die Antwortzeit beschreibt die Dauer der Anpassung des Sensorsystems auf eine sprunghafte
Anderung der zu bestimmenden Eigenschaft/K onzentration bis zur Signalkongtanz.

Die Drift beschreibt die kontinuierliche, monotone Verénderung des Sensorsgnds.

Das im Rahmen dieser Doktorarbeit relevante Gebiet der elektrochemischen Gassensoren wird in
zwe grundsétzlich verschiedene Gebiete eingetellt.

Die elektrochemischen Messzellen baseren auf der direkten Umwandiung der chemischen
Energie einer Resktion der entsprechenden Gassorte in eektrische Energie oder umgekehrt. Im Falle
der potentiometrischen Betrigbsveise wird aus ener chemischen Potentiddifferenz eine messbare
eektrische Potentiddifferenz, wahrend in amperometrischen Sensoren ein eektrischer Strom eine
Resktion erzwingt. Dabel beobachtbare Grenzstrome erlauben Aussagen Uber Gassorte und
Aktivitét des betreffenden Gases.

Resistive Gassensor en zeigen eine Anderung ihrer Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der Aktivitét des
Gases Uber dem Sensor und entsprechen in ihrer Funktion Wider standsmessbriicken. Solche
Sensoren verfiigen meist Uber Halbletereigenschaften gekoppelt mit relativ grof3en Bandliicken und
zeigen ene patiadruckabhangige Verdnderung der Besetzungsdichte der Energieniveaus innerhab
der Bandliicke. Je nach Lage und Besetzung dieser Niveaus zeigen die Sensoren n- oder p-Leitung.
Erfolgt die Wechsdwirkung mit der Gassorte nur durch reversble Redoxprozesse auf der
Elektrolytoberflache 0 i nur die Oberflachenletfahigkeit betroffen. lonenleitung und damit
verknipfter Einbau von Molekeln aus der Gasphase in den Krigtdl fuhrt hingegen zur Verénderung der
Volumenlatfahigket. Welche Sorte von Latfahigkeit fir ein Sensorsgnd gedignet ist hdngt von dem
verwendeten Elektrolyten ab. Haufig fihrt die Uberlagerung der beiden kinetisch stark unterschied-
lichen Prozesse zu einer Drift im Sensorsgnd oder zu langeren Antwortzeiten.

In den folgenden Abschnitten werden fir diese unterschiedlichen Betriebsweisen relevante, etablierte
el ektrochemische Gassensoren auf der Basis von Festkorpere ektrolyten eingehender betrachtet.
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2.3.2 Potentiometrische Gassensoren

Potentiometrische Gasmesszellen sind erst seit den 60'er Jahren des 20. Jahrhunderts in nennens-
wertem Ausmald Gegenstand der Forschung (siehe z. B. [1]). Der zu Grunde liegende Aufbau hat
dgch bis heute nicht verandert: Ein gasdichter, ionenleitender FestkOrpereektrolyt trennt das zu
untersuchende Gas unbekannter Aktivitét von dem Referenzgas bekannter Aktivitét. Im Fale der
klassschen Sauerstoffmesszelle ergibt sch die messhare eektrische Potentiddifferenz aus der
chemischen Potentid differenz des Sauerstoffs:

Zusammenhang der elektrischen und chemischen
]
Moo (I o .
1 N RT Eﬁ)o 0 Potentialdifferenz bei einer Messzelle des Typs
EMK=— @g,.dm P EMK=—Ing—*= " D
4F | ¢} 2 F I = P(o2) IPtIY SZ|PtIp(c2)’ Mit einer Uberfiihrungszahl von
o,

Po, &
t =1 ergibt sich G.1 aus Abschnitt 1.3.

Bedingt durch die logarithmische Abhéngigkeit des Messsgnds von der reaiven Aktivité des zu
untersuchenden Gases umfasst der Messbereich amperometrischer  Sensoren  héufig  mehrere
GroRenordnungen.  Geringfiigige Anderungen der Sauerstoffektivitdt sind jedoch nur mit sehr
prézisen Messgerdten wahrzunehmen. Fir ausreichende lonenleitung sind erhohte Betriebstempera:
turen notwendig. Die Antwortzeit liegt meist im Sekundenbereich und ene Drift des Signds it be
chemisch stabilem Elektrolyt und Elektrodenmateria selten.

Nennenswerte eektronische Letfahigkeit verfdscht das Sensorsigna und lasst keine exakte Auswer-
tung mehr zu. Daher wird fir Sauerstoffmesszdlen ds charakterigtischer Wert héaufig der

Sauerstoffpartialdruck p,, angegeben, bei dem die Uberfiihrungszahlen der O*-lonen und Elektro-

nen gleich grof3 snd (Schmazried et d. [133]). Nimmt man die Beweglichkeit von Sauerstoffionen
und Elektronen in Y,Oz-dabilisertem ZrO, as kondant an, so sind die Letfahigkeiten der beiden
Sperzies direkt proportiona zu ihrer Konzentration. Fir die Uberfiihrungszahl der O?-lonen gilt:

Uberfiihrungszahl der O%-lonen mit:

SOZ' 1 S = Anionenleitfahigkeit
(G. 13): t. = = - s = Elektronenleitfahigkeit
S # +S . 1+u'{<e ] e
e u = Beweglichkeit der € sowie Konstanten
[e] =Konzentration der Elektronen im Elektrolyt

Die Konzentration der Elektronen wird durch die Defektbildungsresktion in Abhéngigket vom
Sauerstoffpartiddruck bestimmt (vergleiche (G. 7 ) in 2.2.2). Mit einer durch die Y,03-Dotierung
kongtant gehdtenen Anionenleerstellenkonzentration gilt daher fir [€]:
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Konzentration der € in Y,0O;-stabilisiertem ZrO, as

0
“§15 Funktion des Sauerstoffpartialdrucks mit konstanter G-
(G. 14): [e ]=kxpy, *

lonenkonzentration und konstanter Konzentration an

Anionenleerstellen

Dieseingesatzt in (G. 13) ergibt:

1

t, = Uberfithrungszahl der O%*-lonen in Y ,0,-stabilisiertem Zr0O,,
o 2loA

1+ g%'* XD, R erhalten aus G.13 und G.14

In dieser Gleichung besitzt (uk)* die Dimenson eines Drucks, da die Uberfiihrungszahl sdbst

III+(é~4ﬂ

dimensondosist. Essei: u'k = p,, ~*. Mit py, = p,, wird die Uberfiihrungszahl der G*-lonen 0,5

und esgilt py, = Py, = Py, - Mit der hergeleiteten Beziehung fir t_,. gilt firr die EMK:

2o, + o, 0

0 EMK einer Y SZ-Sauerstoffmesszelle mit nennenswerter
| =
p02 Po, & elektronischer Teilleitfahigkeit.

(G. 15) emk =20
4

Wird die Bestimmung der dektrischen Potentiddifferenz unter Bedingungen durchgeftihrt, bel denen
Po, << Po, << Po, ist, 0 vereinfacht sich (G. 15) zu:

EMK einer YSZ-Sauerstoffmesszelle mit nennenswerter

a)oz 6
Mo, @

(G. 16) EMK ——Tln

elektronischer Leitfahigkeit und unter der Bedingung

1 * |
Po, <<Po, << P,

Unter der Bedingung pO << pO << pO durchgefiinrte Experimente erlauben die Bestimmung von
pgz. Die so gewonnenen Daten von Schmazried [133], Guo [95], Etsdl [96] und Swinkels [97]

zeigen Ubereingtimmend, dass bei 1000 °C und &b einer Sauerstoffaktivitd unterhab von 107
50 % Elektronenleitung vorliegt. Diessr Grenzwert wird mit snkender Temperatur kleiner. Liegt die
Sauergtoffaktivitt mindestens drei Grof3enordnungen Uber dem genannten Wert, liegt der reldive
Messfehler noch um £ 3 %. Guo [95] empfiehlt daher die regdmdidge Reoxidaion von
Sauerdoffmesszdlen um  Signdschwankungen  durch  areduzierte,  eektronenleitende

Elektrolytmateridien zu vermeiden.
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2.3.3 Amperometrische Gassensoren

02 Al 2 3 4
H
C
YSZ
Pt %, i
N :
+\|— > :
v
A

Abb. 36:  Schematischer Aufbau und Strom-Spannungskurve eines amperometrischen Sauerstoffsensors auf Y SZ-Basis nach Liaw [172]
H = Diffusionshohrung fiir das Gas O,; Pt = porose Platinelektrode; C = gasdichte K eramikabdeckung; G = Glasdichtung
YSZ = Y,0,-stabilisierter ZrO,-Elektrolyt; V = gemessene Spannung in Volt; A = gemessener Strom in Ampere
Amperometrische Sensoren  besitzen gegeniiber potentiometrischen einen  eingeschrénkten Mess-
bereich, nehmen aber geringe Schwankungen besser wahr. In Abb. 36 ist die prinzipielle Bauweise
enes amperometrischen Sensors sowie ene typische Strom-Spannungs-Kennlinie wiedergegeben.
Ein dstarkes dektrisches Fed erzwingt die Diffuson der dektroaktiven Spezies (hier: O*-lonen)
durch den Elektrolyt (hier: YSZ). Mit getig steigendem dektrischem Potentid lassen sch im
Signdverlauf verschiedene Bereiche erkennen. Diesen werden verschiedene limitierende Faktoren
zugeordnet (Liaw [172]):
1- erste Polarisation; die Phasendurchtrittsresktion des Sauerstoffs wird erméglicht
2- linearer Bereich, der mit begrenzter lonenleitféhigkealt des Elektrolyten korelliert
3- durch die Menge an eindromendem Gas limitierter Grenzstrom
4- einsetzende Elektronenleitung und € ektrochemische Reduktion des Elektrolyten
Wird der Grenzstrom in Bereich dreé nur durch die Menge an durch die Diffusonsbohrung H
engromendem Sauerdoff O, limitiert, so kann aus der Grole des Stroms der Partiddruck des
Sauersdoffs im Gasgemisch berechnet werden. Dabei missen der  Diffusonskoeffizient des
Sauerstoffs, die Dimensonen der Bohrung und die Temperaiur in die Berechnung des
Patiadrucks eingehen. Alternaiv kann auch ein gemischt leitender Elektrolyt zur Begrenzung des
lonenstroms  verwendet werden (Garzon [139]), was nichtlineare Effekte durch Druckdifferenzen
vermeidet.
Die Betriecbsemperatur amperometrischer Sensoren  liegt  haufig niedriger  ds die ihrer
potentiometrischen Verwandten, da es be zu hoher lonenleitféhigkeit innerhab des Elektrolyten zu
einem dektrischen Kurzschluss kommt. Ein ionenletender Elekirolyt mit metallischer Latféhigkat ist
deshdb fir amperometrische Sensoren vollkommen ungegignet.
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2.3.4 Oberfl&chenresistive Gassensoren

Oberfléchenleitfahigkeitssensoren bestehen aus einem Elektrolyten mit grof3er Bandliicke und zeigen
be erhohter Temperatur Halbleitereigenschaften. Die Latfhigkeit wird durch die Dichte an revers-
bel adsorbierten Elektronendonatoren bzw. -akzeptoren auf der Elektrolytoberfléche bestimmt.
Wird nun die Aktivitdt ener redoxaktiven Komponente im Gas gedndet so dndet sich die
betreffende Besstzungsdichte auf der Elektrolytoberflache. Dies erhdht oder erniedrigt die
Letfahigkeit durch die Veranderung der Ladungstrégerdichte, je nachdem, ob en n-leitender oder
p-leitender Elektrolyt vorliegt. Es gilt:

Anderung der Oberfléchenleitfahigkeit mit:
Ds o, . Differenz der Oberflachenleitfahigkeit

(G_ ]_7) Ds op, = €XUg, >{)nObl e - Ladung des Ladungstrégers = z xe (hier: ein Elektron)

Ugp, . elektrochemische Beweglichkeit des Ladungstragers

Dng,, - Anderung der Ladungstragerdichte durch adsorbierte Gase

Ein etabliertes Messsystem fur redoxaktive Gase ist der s0 genannte Taguchi-Sensor auf SnO,-
Bass. Untersuchungen von Kamp, Merkle und Maer [179] an einkrigalinen SnO,-Schichten
ergaben deutliche Drift-Effekte, die mit Uberlagerten Austausch-Resktionen des Sauerstoffs auf
der Krigdloberflache erkl&rt werden. Aullerdem zeigte SnO, zusdizlich noch e@nen geringen Antell
an Volumenlatféhigkeit.

Fur die Sensoregenschaften snd deshdb moglichs dinne Elektrolytschichten mit  mdglichst
geringer Volumen- und lonenletféhigkeit von Vortel. Polykrigdline Elektrolyte bestzen ene
grolkere Oberflache, zeigen aber durch Korngrenzeffekte zusdizlich verdnderte Letfahigketen.
Die Antwortzeiten solcher resstiven Sensorsysteme sind stark von der Betriebstemperatur abhangig
und reichen von 0,1 s bis hin zu mehreren Minuten.

Ein Grundproblem dieser Sensoren besteht in der geringen Selektivitédt: Jede redoxaktive Kompo-
nente in einem Gasgemisch kann eine Veranderung der Letfahigkeit bewirken. Daher werden in der
Praxis meis mehrere Sensoren mit unterschiedlichen Betriebstemperaturen gleichzeitig verwendet
(so genannte Sensor-Arrays). Die unterschiedliche Wirksamkeit der einzelnen Gaskomponenten
be verschiedenen Temperaiuren erlaubt dann das Kdibrieren der Sensoren auf spezifische
Gasorten.  Die  Identifiketion  einzdner Gase i im  Anschluss Uber  charakteristische
Letfahigkeitsmuster moglich.
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2.4 Andytik

2.4.1 Impedanzspektroskopie

Elektrische Wechsdsrommessung im Bereich niedriger Frequenzen von 107 bis 10° Hz igt ene
gangige Methode zur Charakteriserung fester Elektrolyte Ein Ersatzschdtbild, das gleiches
Wechsdstromverhdten wie der untersuchte Elektrolyt zeigt, wird im Rahmen der Auswertung mit
Eigenschaften bzw. Reektionen des Elekirolyten verknipft. So lassen sch aus den
Wechdsromeigenschaften Aussagen Uber den Beitrag einzelner physiko-chemischer Prozesse zum
eektrischen Gesamtverhadten separieren. Allerdings kann ein komplexes Wechsdstromverhaten
durch sehr verschiedene Ersatzschathilder smuliert werden, sodass die Separation und Zuordnung
nicht immer eindeutig ig.

Die zur Beschrebung des Wechsdstromverhdtens notwendigen Grolien werden in diesem
Abschnitt kurz erlautert und separierbare Betrage zum Gesamtsignd werden mit  Elementen
verschiedener Ersatizschdtbilder verglichen. AbschlieRend wird ein praktisches Beispid aus der
Literatur vorgestd It und bekannte Effekte daran erl&utert.

Begriffsdefinitionen

DielmpedanzZ is der Widerstand in einem Wechselstromkreis. Sie wird héaufig ds komplexe Grolie
formuliert, damit Z =U/I Strom | und Spannung U phasenverschoben sein kdnnen.

Die Admittanz Y i der Kehrwert der Impedanz, dso die Wechsdstromleitféhigkeit. Analog zur
Impedanz wird die Admittanz as komplexe Grole dargestelIt.

Die Permittivitat T * ist die komplexe Didekirizitét. Der diglektrische Modul M ist der Kehrwert der
komplexen Didektrizité.

Snd die Kapazitat C der leeren Messzdlle sowie die Kresfrequenz w bekannt, so lassen dch die

verwandten Funktionen, wie in Tabelle 3 angegeben, umrechnen.
Tabelle 3: Beziehungen zwischen den vier verwandten Impedanzspektroskopiefunktionen [175]

z Y [ M
Z = z (Y)? (iwC)*(d )* (iw C)*M
Y = " Y iwCl iw C (M)™*
1" = (iw C)}(2)* (iwC)*Y [ Mm)*
M = iwCZ iw C (Y)* (% M




Grundlagen 43

Mit Impedanzspektroskopie wird die direkte Bestimmung von Red- und Imagindtell von

Spannung und Strom in Abhangigkeit von der Frequenz bezeichnet. Im Messsgnd eines festen
Elektrolyten in einer Messzelle Snd folgende Antelle enthalten:

1)

1

V)

Volumenimpedanz des Elektrolyten selbst

Ein homogener isotroper Elektrolyt verhdt sch wie en Ohmscher Widerstand.

Haufig zeigen Proben zusétzliche kapazitive sowie induktive Beitrége, die separierbare
Sgndeliefern, wenn Sch die Relaxationsfrequenzen der Anteile um zwe Grolen-
ordnungen unterscheiden.

Grenzflachenimpedanz der Phasengrenze Elektrode / Elektrolyt

Ubliche Modd lvorstellungen sind die vollstandig blockierende Elektrode, der
aktivierte Elektrodenprozess sowie der diffusionskontrollierte Elektrodenprozess.
Impedanz der Anschlusskabel

Nicht ausreichend abgeschirmte Leitungen zeigen im Bereich hoher Frequenzen induktive
Effekte, die zu Abweichungen proportional zum Quadrat der Frequenz fihren.
Impedanz der Messzelle selbst

Eine Messzdlle mit zwel Elektroden entspricht in ihrem Aufbau einem einfachen
Pattenkondensator und leistet einen kapazitiven Beitrag zum Gesamtsigndl.

Wie be der Besthrebung der Antelle an Gesamtsgnd berets deutlich wurde, setzt dSch en

Ersatzschdthild aus Spulen (induktiven Beitrégen), Kondensatoren (kapazitiven Betrégen) und

Ohmschen Widerstdnden (resstiven Beitréagen) zusammen. Die Strom-Spannungs-Beziehung dieser
einzelnen Bauteile in Abh&ngigkeit von der Kreisfrequenz Sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabele4: Strom-Spannungs-Beziehung einzelner Elemente eines Ersatzschathilds

Bezeichnung Soule K ondensator Widerstand

Abkuirzung L C R

ol | —AAAA— | — —

Strom-
Spanungs: | I =lpsnwWt+fU-p/2) | | =CUpw an(wt +f U +p/2) Udlo=R
Beziehung
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Tabdle 5: Nyquigt-, Admittanz- und Bode-Plots fur einige Ersatzschal thilder
nach Jang et d. [184]; der Pfal zeigt in Richtung zunehmender Frequenz w

Ersatzschdtbild Nyquist-Plot Bode-Plot
Impedanz Admittanz Phasenwinkd f =y,
-Im(Z2) =y /Re(Z) =x | -Im(Y)=y/Re(Y)=x Impedanz | Z | =y
log (w) =X
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Tabdle 5 fasst einfache, haufig verwendete Ersatzschatbilder und ihre graphische Représentation in
verschiedenen Auftragungsmodi beispielhaft zusammen.

Schaltbild 1 entspricht z. B. vollsténdig blockierenden Elektroden und einem Elektrolyten mit rein
Ohmschem Charakter. Der Widerstand des Elektrolyten entspricht im Nyquist-Plot dem Schnittpunkt
der Geraden mit der x-Achse.

Schaltbild 2 it durch einen Elektrolyten mit kapazitivem und resstivem Volumenwiderstand erkl&r-
bar. Der Widerdandswert R entspricht dem Redltell der Impedanz fir w ® 0. Die Kapazitét des
Kondensators kann aus der Kreisfrequenz w, bestimmt werden, bei der der Nyquist-Plot sein
Maximum zeigt. Esgilt: t = RC = 1/w, = 1/(2% %) mit n = Frequenz in Hz.

Schaltbild 3 wird oft zur Smulaion enes kapazitiven / Ohmschen Elektrolyten mit aktiviertem
Latfahigketgrozess vewendet. Unter aktivietem Letfahigketsorozess wird hierbe  ene
temperaturabhdngige Resktion verdanden, die mit der lonenletung im Elektrolyten sdbst
zusammenhéngt. Die Temperaturabhéngigkelt der Letféhigkat s resultiet be festen lonenletern
aus der Temperaturabhangigkeit der eektrochemischen Beweglichkeit.

Esglt s = (so/T) xexp(-DH/kX). Die Migrationsenthdpie DH,, kann durch Auftragen von In(sT)
gegen (U/T) aus der Steigung der resultierenden Geraden ermittelt werden. Wird die Aktivierungs-
energie durch Auftragen von In(s) gegen (1/T) gewonnen, so wurde der préexponentielle Faktor s,
ds nicht temperturunabhdngig betrachtet, und es egeben dch ewas klenere
Aktivierungsenergien [175].

Schaltbild 4 entspricht einem kapazitiv / Ohmschen Elektrolyten mit blockierenden Elektroden.
Schaltbild 5 zagt zwe kapazitive / Ohmsche Elemente, die beide dem Elektrolyten (z. B. Volu-
men- und Korngrenzletféhigkeit) oder dem Elektrolyten (einkrigtdline Probe) und enem
Elektrodenprozess (z. B. Phasendurchtrittsresktion enes adsorbierten Gases) zugeschrieben
werden konnen.

Schaltbild 6 zegt die Auswirkung von induktiven Elementen (z. B. Kabdinduktivité) auf die
Messkurven. Chemische oder eektrochemische rein  eekirolytbezogene Mode lvorstellungen
versagen bel der Smulation solcher Beitrége.

Be lonenleitern kommt es haufig zur Uberlgppung von Halbkreisen, wie die zweite Kurve in
Schdtbild 5 verdeutlicht (volle Messpunkte). Daher it en vollsténdiges Separieren dler Batrége
sebst bei dhnlich grof3en Einzelbeitrégen schwierig.
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Abb. 37: Nyquist-Plot fur eine polykristalline Y ,O5-stabilisierte ZrO,-Probe bei Raumtemperatur nach Vitins [182]

Abweichungen und Effektein der Praxis

Abb. 37 zeigt einen der Literatur [182] entnommenen Nyquigt-Plot eines so  genannten
unterdriickten Halbkreises, dessen Kreismittepunkt in den vierten Quadranten der Gaul3schen
Zahlenebene verschoben ist. Dieser Effekt wird in der Literatur ([184 - 186]) durch Inhomogenitéten
im Elektrolyten erklart, was eine Streuung der Relaxationsfrequenz um einen Mittelwert zur Folge hat.
Kennzeichnend fir die Verschiebung ist der eingezeichnete Winkd f, Uber den eine mathematische
Beschreibung der Abweichung mdglich is.

Ein anderer Effekt ist das konstante Phasendement, das im Nyquist-Plot eine Gerade mit postiver
Seigung erzeugt, wie es dch im niedefrequenten Bereich von Abb. 37 andeutet. Zur
Charakteriserung dieser Abweichung wird der von Gerade und x-Achse eingeschlossene radide
Winkd q angegeben, Uber den ebenfals eine vollgandige mathematische Beschreibung mdglich idt.
Das Ersatzschdtbild it ein R/C-Glied, bet dem der Ohmsche Widerstand gegen en konstantes
Phasendement ausgetauscht wurde. Betrégt der eingeschlossene Winkd p/4 = 45°, so spricht man
von einer Warburg-lmpedanz, die mit diffusonskontrollierten Reaktionen verknipft wird.
Asymmetrische Verzerrungen eines Habkreises im  Nyquig-Plot  fihren zu  mathematisch
komplexeren Moddlen, wie Se z. B. von Cole und Davidson entwickelt wurden ([186]).
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2.4.2 Lumineszenz

Lumineszenz bezeichnet das Aussenden von Lichtquanten nach ener nichtthermischen Anregung
(vgl. z. B. [108]). Die Intendté der Lumineszenz igt proportiond zur Wahrschenlichkat der
Anregung eines Elekirons und dessen drahlender Relaxation an einem Lumineszenzzentrum. Der
Lumineszenzprozess ist héaufig ein Ubergang innerhalb der Elektronenschaen enes Atoms, kann
aber auch mit Donor-Akzeptor- oder Vaenzband-Leitungsband-Ubergangen  zusammenhangen.
Medens efdht das Elektron vorher ene drahlungdose Reaxation in einen energetisch tiefer
liegenden Zudand. Daher ig der spektrde Schwerpunkt langwelig zur Anregungswellenlange
verschoben. Nicht verschobene Emissonsprozesse werden nicht zur Lumineszenz gezéhlt. ISt die
Anregung mit spontaner Emisson verbunden, spricht man von Fluoreszenz, wéhrend die stark
temperaturabhangige, verzogerte Lumineszenz ads Phosphoreszenz  bezeichnet  wird.  Die
verschiedenen Lumineszenzarten werden entsprechend der Art der Anregung unterschieden:
Chemolumineszenz bezeichnet Lumineszenz, die wéhrend einer chemischen Resktion von ener
der betelligten Tellchensorten ausgeht (vgl. z. B. [166]).

Elektrolumineszenz entsteht durch die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren, die durch ein
auleres el ektrisches Feld erzeugt worden sind.

Photolumineszenz ist durch die Anregung der Elekironen mit Lichtquanten gekennzeichnet.
Mehrquantenanregungen Uber Zwischenniveaus sind bekannt (vgl. 2.2.3).

Bel der Radiolumineszenz efolgt die Anregung durch hoch energetische Strahlung. Je nach Art
der Strahlung spricht man von Kathodo-, ono- oder Réntgenlumineszenz.

Thermolumineszenz bezeichnet das thermische Ablosen von Elektronen aus angeregten,
langlebigen, metastabilen Zugdnden (Haftgelen). Die Anregung der Elektronen hat  vor
der Thermolumineszenz bereits dattgefunden und igt nicht thermischer Naur (Glihemisson zahit

nicht zur Lumineszenz).

Lumineszenzprozesse erlauben Aussagen Uber die Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons
auf ein hoheres Energieniveau und Uber Art und Stabilitét des besetzten Niveaus. Dies wird im
Folgenden an Literaiurdaten zur Photo- und Thermolumineszenz  verschieden  dotierter

ZrO,-Proben gezeigt.
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Abb. 38: Energiediagramm und Photolumineszenzspektren zweier thermisch gekoppelter, angeregter Zustande

Wird stabilisiertes ZrO, mit Ho®* oder EU** im Prozentbereich dotiert, so dominieren diese lonen
mit ihren intrastomaren Ubergéngen das Photolumineszenzspektrum ([86]). Lage und Intensitét der
Sgnde dnd dabe abhdngig von der Umgebung der lonen und der daraus resultierenden
Punktsymmetrie. Gutzov [82] gelangte S0 zu der Aussage, dass in Eu,Oz-dotiertem ZrO, durch kar-
bothermischen Einbau von Stickstoff die Anzahl an ELP*-Zentren ohne Inversionszentrum zunimmt.

Wéhrend die intrastomaren Ubergange durch relaiv schmae Signde Ol » 30 nm) im Spektrum
gekennzeichnet sind, zeigen reines ([174]) und auch Y,Os-dtabilisertes ([79]) ZrO, en bretes
Sgnd, das von 400 nm bis 700 nm reicht (Maximum um 550 nm). Die Breite wird mit assoziierten
Sauergoffleerstellen begriindet, deren unterschiedliche Koordination zu einer starken Entartung des
Energieniveaus fihrt. Das Signd 1ésst sch mathematisch am passendsten durch zwel Uberlagerte
Gaulkurven beschreiben. Mit snkender Temperatur verschiebt sch das Signd zu grofReren
Welenléngen hin ([85]). Abb. 38 zeigt das Energiediagramm und die Photolumineszenzspektren
enes Moddls, das diese Verschiebung erklart: Die Anregung erfolgt zunéchst nur in einen Zustand
(rote Kurve). Koppelt dieser nun thermisch mit éinem zweiten (griine Kurve), so ist ein Ubergang
maoglich, der zu einem hoheren Energieniveau fihrt. Wird die Temperatur gesenkt, so wird die
Ubergangswahrscheinlichkeit von Zustand 1 nach Zustand 2 geringer, da die thermische Kopplung
stener dattfindet. Torres et d. [78-79] bedtétigen fur CaO-dabilisertes ZrO, die Beealigung
mindestens zweler angeregter Zustdnde durch eine asymmetrische Signdverschiebung bel Anregung

mit héherer Energie.
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Abb. 39: Thermolumineszenz von Eu**-dotiertem ZrO, nach Azorin [74]

Im Gegensaiz zur Photolumineszenz erfolgt bel der Thermolumineszenz die drahlende Rdaxation
der angeregten Elektronen es bei ausreichend hoher Temperaiur. Ein Thermolumineszenz-
goektrum charakteridert metastabile Zusténde der Elektronen. Be Raumtemperatur mit UV-Licht
bedtrahites ZrO, zeigt Rekombinationsprozesse bei 120 °C und 290 °C [73-75]. Abb. 39 zeigt das
von Azorin [74] gemessene Thermolumineszenzspektrum der  Rekombinationsprozesse.  Intra
aomare Relaxationen der EU**-lonen sind im Bereich 580 - 640 nm nicht vorhanden. Die Haft-
gdlen lassen gch mit energetisch dhnlichen Prozessen vergleichen:
Signal A liegt mit 6 eV im Bereich der Bandlticke fur stabilisertes ZrO,.
Signal B kann mit 4,6 eV auch der Bandliicke oder einem Elektron-O?-Leerstellen-

Assoziat zugeschrieben werden ([174]).
Signal C liegt mit 3,8 €V im Bereich des Maximums der Anregungsspektren

substechiometrischer ZrO,-Proben und ist sehr breit ([76]).
Signal D liegt mit etwa 2 €V im Bereich der Photolumineszenz Y,0s-dotierter

ZrO,-Proben und ist wie Signad C breit bzw. energetisch entartet.
Im Vergleich mit den Photolumineszenzdaten zeigt Sich, dass intrastomar angeregte Elektronen
schnell relaxieren, wahrend energetisch entartete Zustande metastabil Snd. Die Entartung kann auf
die Assoziation mit Sauerstoffleerstellen zurtickgeftinrt werden.
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2.4.3. Stickgoffandytik

Fur den Stckgtoffgehdt in Keramiken hat sch bis heute keine Andysemethode etabliert. Die
bekannten Methoden zur Quantifizierung von Stickgtoff haben ihren Ursprung in der Andytik
deutlich anderer Substanzklassen. So wurde die Kjedahl-Titration zur Bestimmung von Stickstoff
in organischen Verbindungen entwicket, wahrend die Heil3gasextraktion zur Charakteriserung von
dickstoffgehérteten Legierungen dient. In diessm Abschnitt werden Ubliche Anaysemethoden
vorgeste It und ihre Ubertragbarkeit auf teilnitridierte Keramiken erlautert.

Die Kjeldahl-Titration wurde von U. Nolte [188] zur Anayse von Zirkoniumnitridoxiden in
modifizierter Form verwendet. Um die Nitridoxide vollgéndig innerhdb von 24 Stunden
aufzuschlief¥en, wurde dait reiner Schwefdsaure ein Gemisch aus Schwefelséure und Flusssaure
vewendet. Anschliefend wurde aus dem entstandenen  Ammoniumsulfat mit  konzentrierter
Natronlauge Ammoniak gasformig ausgetrieben, in verdinnter Borsiure aufgefangen und mit
Schwefelsduremaldosung gegen einen Mischindikator  ricktitriert. Der relative  Methodenfehler
lagbe + 15 %.

Bel der Heil3gasextraktion wird ene in Zinn gekapsdte Probe mit eiwas Nickd in enem
Grephittiegel unter konstantem Heliumfluss innerhab einer Minute auf Uber 2700 °C erhitzt. Nicke
dient hiecbe ds Hussmittel und beschleunigt die Metdlcarbidbildung, wéhrend Sauerstoff ds CO
und Stickstoff as N, freigesetzt wird. Nach der Oxidation des CO zum CO, tUber CuO wird CO;
IR-spekiroskopisch quantitativ. - erfast und Uber einen Absorber entfent. Der verbleibende
Stickdoff wird in einer Warmdeitfahigkeitamesszdle quantifiziert. Die Messzdle wird vorher mit
enem gedgneten Standard kdibriet. Da diese Methode zur Andyse gickstoffarmer Legierungen
entwickelt wurde, reichen oft wenige Milligramm Nitridoxid as Probe aus. Diese geringe Menge
erschwerte Wendd [175] et a. die exakte Probenahme, sodass sich ein Fehler von £ 1,5 a% fir
den Stickstoffgehdt ergab.

Thermogravimetrie (TG) wurde von D. Wadter [55] zur Untersuchung von ZrO, / Zr-O-N
(b"-Phase)-Gemischen eingesetzt. Die Reoxidation bei 1400 °C unter Stickstoff (p(O,) = 10° am)
fuhrte dabel zu einer Mass=énderung, die den Ergebnissen der Heil3gasextraktion entsprach. Die
Genauigket lagmit + 1,5 a% im gleichen Bereich.
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Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) wird zur Oberfléchenandyse von Festkdrpern
verwendet. Dabel werden im Hochvakuum mit einem Priméionendgtrahl geladene Tellchen aus der
Oberfléche herausgeschlagen. Diese Sekundérionen werden in einem Massenspekirometer identifiziert
und quantifiziert. Ohne zuséizliche Informationen besitzen so erstdlte Tiefenprofile jedoch nur quditative
Aussagekraft, da die abgetragene Probenmenge bzw. die Eindringtiefe des lonengtrahls unbekannt sind.
Dauchot [169] prufte mittels SIMS eine 200 nm dicke ZrN-Schicht auf ihre Homogenitét. Dabei wurde
der Stickstoffgehdt Uber das ionisierte Fragment ZrN™ besimmt. Die Nachweisgrenze wird mit 0,1
at% angegeben.

Rontgendiffraktometrie kann nach der Methode von Garvie et d. [189] zur Bestimmung der
Phasenanteile eines bindren Phasengemisches einer Verbindung verwendet werden. Voraussetzung sind
zwe durch eine Symmetrieerhdhung oder -reduktion ineinander Uberflhrbare Phasen. Der Antell am
Gemisch igt proportional zur integralen Intenditét des von der Symmetrieoperation betroffenen Reflexes
im Rontgendiffraktogramm. Fir ein Gemisch aus monoklinem ZrO, und rhomboedrischer Zr-O-N-
Phase werden zur Berechnung die integrden Intenstéten der monoklinen Reflexe (11-1),, und (111)n,
und des rhomboedrischen Reflexes (111), verwendet. Der Stoffmengenantell an b"-Phase entspricht
dann der Intensité des rhomboedrischen Reflexes (111), getellt durch die Summe der Intengtéten aler
dre Reflexe.

Lerch [16] konnte so den Stickstoffgehat pulverformiger b" / ZrO,-Gemische zerstérungsfrei mit einer
Genauigkeit von + 1,5 at% bestimmen.

Elektronenstrahlanalysen snd Methoden aus dem Bereich der Rontgenspektroskopie. Die in der
Probe vorliegenden Elemente werden mit einem fokusserten Elektronengrahl angeregt und konnen im
Réntgengpektrum Uber ihre charakterigtischen Linien identifiziert werden. Die Signdintengitéten fihren zu
Quantitativen Aussagen mit ener Genauigkeit von ungefdr + 1 a %. Die Eindringtiefe des
Elektronenstrahls wird von Dauchot [169] bel einer Beschleunigungsspannung von 4 kV fir eine ZrN-
Schicht mit 100 nm angegeben. Von Lerch et d. [16] durchgefiihrte Untersuchungen ergaben, dass
Nitridoxide des Zirkoniums be Beschuss mit Elektronengrahlung hoherer Energie unter
Stickgoffabgabe zerfdlen. Unter welchen Bedingungen eine solche Stickstoffandyse Aussagekraft
bestzt héngt in hohem Ausmal? von den verwendeten Gerdten ab. Genauere Informationen zu den
Elektronengtrahlandysen finden sch deshab im anschlief3enden apparativen Teil dieser Arbait.
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3 Apparativer Tell

3.1 Stckstoffanaytik

3.1.1 Haeil}gasextraktionsanlage

Die N-O-Andyse von Proben erfolgte in einem Elektrodenofen EF400 der Fa. LECO (lItdien).
CO wurde mittedls Kupferoxid zu CO, oxidiet und in dem nachgeschdteten IR-Anaysator
TC 436 des gleichen Herstdlers quantifiziert. Als CO,-Absorber diente ein NaOH/Mg(ClO,),-
Gemisch. Zur Kdibrierung der Wéamdetfahigkeitamesszdle auf Sticksoff wurde ZrN
(LOT Nr. 31991508) der Fa. Alfa (Karlsruhe / Deutschland) verwendet (vgl. 2.4.3 S. 50).

3.1.2 Simultane Differenzthermoandyse (DTA) / Thermogravimetrie (TG) -Apparatur

DTA / TG - Untersuchungen wurden mit einer Thermowaage vom Typ L 81 der Fa Linsas
(Sdb, Deutschland) durchgefiinrt. Eine Probenhdterung fir Probe und Vergleichssubstanz (hier:
AlLO;) erlaubte die smultane Aufnahme von DTA / TG -Kurven bis 1500 °C.

3.1.3 Anlagen zur Elektronengrahlandyse

EDX-Analyse |WDS-Analyse|

Abb. 40: Schematische Darstellung des verwendeten Systems zur energiedispersiven Elementanalyse und der Strahlengeometrie
eines wellenldngendispersiven Systems mit Q = Strahlenquelle, S = Elektronenstrahl, P = Probe, D = Detektor, Ny = fllssiger
Stickstoff, V = Verstérker, A/D = Analog-Digital-Wandler, M = Monochromatorkristall, R = Radius des Rowland-Kreises
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Zur Elementandyse wurden ein Rasterelektronenmikroskop des Typs LEO Gemini 982 (Fa. Leo,
Deutschland) mit dem EDX-System INCA der Fa. Oxford (Fa. Oxford, Deutschland) und eine
CAMECA CAMEBAX SX 50 Elektronenstrahimikrosonde der Fa. Cameca (Frankreich) benutzt.
Beide Syseme verwenden die durch den Elekironenstrahl erzeugten charakteristischen
Rontgenspektren zur quantitativen Elementandyse (s. Abb. 40).

'3 Spektrum 1

M———-——ﬁ -

Abb. 41 A: Normiertes Spektrum der energiedispersiven Elementanalyse einer 99,9 % ZrN-Probe der Fa. Alfa (Karlsruhe /
Deutschland)

Spektrum "1

Abb. 41 B: Normiertes Spektrum der energiedispersiven Elementanalyse eines ZrO, / b"-Gemisches

Das energiedigpersve EDX-System bestimmt mit einem Detektor den Energiegendt der einfalen-
den Rontgenquanten und ligfert ds Ergebnis ene Intenstétsverteilung Uber die bestimmten
Energiewerte. Als Referenz dient ein Kobatstandard. Das zugehdrige INCA-Softwarepaket
quartifiziert die Elementsgnde mit Hilfe der korrigiertten, integrden Sgnd-intendtéen der
dementspezifischen Ubergénge. Die Nachweisgrenze liegt um 0,1 mol%. Wie Abb. 41 A zdgt,
liegen die Sgnde von Stckstoff und Sauerdtoff nahe nebeneinander. Bei  hohen
Sauergoffgehaten fuhrt dies zu enem schwer separierbaren Stickstoffsgna (Abb. 41 B), was
enen Fehler von biszu £5 mal% in der Quantifizierung bedingt.
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Funktionsweise des CAMECA CAMEBAX SX-50 Softwarepakets

1 W/ > 2 Wm0 > 3 o> 4 0> 5

. . relative
Punktanalyse | | Peakanalyse Integration Matrix- Stoffmenge in
korrektur at%

wt% at%

Abb. 42: Schematische Darstellung der Vorgehensweise des CAMECA-CAMEBAX SX-50 Softwarepakets bei der Elementanalyse

Be der wdlenléngendispersven Elementandyse wird die Intenstét der Streustrahlung nach der
Beugung an enem Monochromatorkristall gemessen (s. Abb. 40). Dabe  wird der
Monochromatorkrigdl um den Winked Theta gedreht, sodass man ene Intendtésverteilung
Uber enen begrenzten Wadlenldngenbereich  erhdt. Der  Netzebenenabstand  des
Monochromatorkrigalls sollte deshab in der Néhe der Welenldnge der charakteristischen
Rontgensirahlung der Elemente liegen. Fur die Elemente der zweten Periode sand ein PC2-
Krigadl mit dternierenden Ni-C-Schichten zur Veflgung. Wie Abb. 42 zegt, efolgt die
Ausvertung der welenldngendispersven Beugungsaufnahme (1) in vier Schritten: Nachdem
Peakanfang (A), -maximum (B) und -ende (C) mit einer geeigneten Referenz ermittelt worden
gnd, andyset die Software die Uberlagete Bremssrahlung und zieht diese ab (2).
Anschlief?end wird die integrde Intendté des Signds nebst prozentudem Fehler berechnet (3).
Nun efolgt eine iterative Marixkorrektur (4), die den Einfluss von Fremdatomen in den
Referenzverbindungen  berticksichtigt. Der Elementantell wird in  Gewichtsprozent (4) und
Atomprozent (5) ausgegeben. Die quditative Nachweisgrenze fir Stickgstoff entspricht mit
+ 1 a% auch der quantitativen Genauigkeit.

Fir die Elemente O, Zr und Y wurde ein mit 95 mol% Y,0; sabiliserter ZrO,-Einkrigdl ds
Vergleichssubstanz verwendet. Fir Stickstoff diente ZrN-Pulver (99,9%; LOT Nr. 31991508)
der Fa Alfa (Karlsruhe/ Deutschland), fir Caein Diopsd (CaMgS,0¢) ds Referenz.



Apparaiver Tel 55

OKal
o
NKal
CKal
|
NKa1l cI)KaZ
g =
Q o
()
IS "
° :
£
Q
E ) C
2 = VAN Si-Al-O
NKa1l
@]
N
ZrN
0
Theta

Abb. 43: Vergleich der normierten Rohdaten der wellenldngendispersiven Elementanalyse flir verschiedene V erbindungen.
Al-O-N = eine unter N, via PLD hergestellte Al,O5-Schicht; Si-Al-O = eine Gebrauchskeramik, ZrN = 99,9 % reines ZrN.
Das Inset zeigt jeweils eine VergrofRerung des Bereichs, in dem das Stickstoffsignal auftritt.

Die in Abb. 43 dagedditen wdlenldngendispersven Beugungsaufnahmen verschiedener
andydeter Verbindungen zeigen, dass be diessr Methode Sauerstoff- und Stickstoffsigna
deutlich voneinander getrennt sind. Der Fehler der Quantifizierung it deshdb klein.

Nachtelle der wedlenldngendispersven Andyse snd die sehr genaue Geomelrie des
Strahlengangs und die Schwéchung der Sgndintensté  proportiona  zur  quadrierten
Ordnungszahl enthdtener Elemente [190]. Im nmm-Bereich unebene Proben mit unregdmdig
vertdlten Verunrenigungen wie Hf** zeigen stark schwankende Signdintensitéten.

Waéhrend die energiedispersve Elementandyse fir erde quditative Aussagen geeignet i, erlaubt
die wdlenlangendispersve Methode bel geeigneter Probengeometrie und -reinheit exaktere
quantitative Aussagen.
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3.1.4 PasnaSNMS-Anlage

Quditative Tiefenprofilandysen wurden an der Leybold INA 3 Apparaur des Indituts fir
Oberflachen- und Schichtanalytik der Universté Kaserdautern von Dr. W. Bock durchgefiihrt.
Der Probenabtrag erfolgt hier durch Beschuss mit Ar-lonen. Die so erzeugten, ungeladenen
Probenfragmente  werden im  Ar-Plasma nachioniset und in enem Quadrupol-Massen-
soektrometer identifiziert. Im  Vergleich zur  Sekundérionenmassenspektrometrie  zeigt  die
Sekundérneutralteilchemmassenspektrometrie  ene  verbesserte Empfindlichkeit und  Tiefen-
auflésung. Fir genaue quantitative Aussagen it die Besimmung der insgesamt abgetragenen
Probenmenge notwendig. Dies geschieht beispiedsweise durch Vermessen des be der Andyse
entstandenen Kraters auf der Probe.

3.2 Produktmorphologie

3.2.1 Radterdektronenmikroskope

Fur eektronenmikrokopische Untersuchungen wurde ein LEO Gemini 982 (Fa LEO,
Deutschland) mit Sekundéar- und Rickstreuelektronendetektor sowie der bereits erwahnten
energiedispersven Elementanadyse verwendet. Verglechsaufnahmen wurden mit enem Stereo-
scan 360 FE der Firma Leica (Deutschland) erselit.

3.2.2 Rontgendiffraktometer

Réntgenbeugungsaufnahmen wurden mit einem MK |V Rontgendiffraktometer der Fa. Seifert
(Deutschland)  mit  Bragg-Brentano-Aufnahmegeometrie  mit  Sekundérstrahlmonochromator
(Graphiteinkrigdl; Cu-Ka;-Strahlung) erstellt und dem XDAL-Softwarepaket der Fa. Sefert
ausgewertet.

Eine Guinier-Kanmer der Fa. Enraf-Nonius mit Guinier-de-Wolff Aufnahmegeomtrie (Cu-Ka ;-
Srahlung) erlaubte das Ergelen von zetaufgddsten Rontgenbeugungsaufnahmen auf einem
Film unter gleichzaitigem Erhitzen pulverformiger Proben bis auf 1000 °C.



Apparaiver Tel 57

3.2.3 Optische Mikroskope

Fur die optische Charekteriserung von Proben wurde ein BHSM-NL Mikroskop der Fa
Olympus (Deutschland) mit PM-10ADS Kamerasteuerung und Spiegdreflexkamera  fir
Klenbildfilme verwendet. Digitde Aufnéhmen wurden mit enem LEICA DMR Mikroskop
(Fa Leica, Deutschland) mit EHD Kampro 04 CCD Kamera der Fa. EHD (Deutschland) ergdlt.

3.24 Ragerkraftmikroskop
Das Rasterkraftmikroskop Typ | der Fa Quesant Instrument Corp. (USA) mit optischer
Qscope 250 CCD Probenjustierung wurde fir die Oberflachencharakterisierung verwendet.

3.3 Bestimmung optischer Eigenschaften

3.3.1 Photolumineszenzanlage
Photolumineszenzmessungen wurden von Herrn H. Alves am 1. Physkdischen Inditut der

Justus-Liebig-Universtét ausgefuhrt. Ein Blockschathild der Anlageist in Abb. 44 wiedergegeben.

Als Anregungsguelle dient en 325 nm He/Cd-Laser

e Samlpla i der Fa LASER 2000 mit einer Leistung von 30 mW

Al AG I-D il pro cnt. Die mit einem Interferenfilter isolierte

g - e Eigenfrequenz des Lasers wird mit einem sdektiven

cut-off — 325 nm Filter (cut-off-filter) absorbiert, bevor das

et é Luminezenzdgnd in e@nem SPEX 25 om

c'hﬂrgnmoa;t i ' g Monochromator ~ mit 500 nm  Gitter

@ monochromatisiert und in enem Hamanasu 160-

3 %n 850 nm Photomultiplier detektiet wird. Der

g Kryostat macht Messungen bel Probentemperaturen
: von 4 K moglich. Details finden schin [192].

Abb. 44: Blockschaltbild der Photolumineszenzanlage
entnommen aus [192]
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3.4 Ofen und Gasanlagen

3.4.1 Ofen bis 1000 °C Betriebstemperatur

Fir Temperaturen bis zu 1000 °C wurden horizontd gelagerte Rohrdfen mit  monofilar
gewickeltem Heizwiderstand der Fa Kanthal (Schweden) verwendet. Reglersysteme der Fa
Eurotherm (England) mit PYPtRh(10 %)-Thermoelementen des Typs S erechen ene
Temperaturkonstanz von + 3 °C. Das Innenrohr dieser Ofen besteht aus einer Quarz (S0y)-
Korund (AlLO3)-Keramik der Fa Hddenwanger (Belin, Deutschland) und ist  fdr
Betriebstemperaturen bis 1200 °C geeignet.

3.4.2 Hochtemperaturofen mit SIC-Helzdementen

Eine Probentemperatur bis 1450 °C konnte mit SC-Heizdementen der Fa Kanthd eingestdlt
werden. Sdmtliche Keramik in der Néhe der heil¥en Zone wie z. B. Probenhdterung, Innenrohr,
Thermoelementgehduse oder auch Andruckstébe sind aus Sinterkorund (Al,Os) gefertigt. Regler
der Fa Eurotheem (England) mit Thyristor-Heizung und Phasenanschnittssteuerung  erreichen
ene Genauigkeit von £ 5 °C ba ener Temperaturkonstanz von + 1 °C. Das zur Temperatur-
regelung verwendete Thermoelement Typ S liegt auRen am Keramikrohr des Ofens an. Deshdb
ig die sepaate Kontrolle der Probentemperatur mit einem im Innenraum platzierten
Thermoed ement notwendig.

3.4.3 Gasmischanlagen

Kongante Gasmischungsverhditnisse und -dromungsgeschwindigkeiten wurden mit  Gas
mischpumpen vom Typ Digamix SA de Fa Woshoff (Deutschland) gewdhrleiget.
Mischungsverhdtnisse von 1 : 1 bis 1 : 99 Voumenantelen snd Uber unterschiedliche
Antriebsibersetzungen eingellbar. Die Fordervolumen 315, 630 und 1533 sccm kénnen
verwendet werden.

In den dektrochemischen Experimenten wurden Gaszusammensatzung und  Gasflussge
schwindigkeit mit magnetischen Ventilreglern des Typs Massflo-Controller der Fa. MKS
(Deutschland) variiert. Flussgeschwindigkeiten von 0,1 - 20 scom und Gasantelle von
(0,1 - 100) vol% s¢nd digitad an ener MultiGasController 647b Steuereinheit des gleichen
Hergelers eingtdlbar.
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3.5 Elektrochemische Zdlen

351 ZedledesTyps(Ar/Ny) |Ag|YSZ|Ag|(Ar/Ny)

li Leitsilber ﬁ

ZrO,-Elektrolyt

 S— Platindrahtnetz—f

T

Amperemeter

Voltmeter

g Spannungsquelle

Abb. 45: Schematischer Aufbau der zur elektrochemischen Nitridierung verwendeten Zelle

Fur eektrochemische Experimente wurde die in Abb. 45 schematisch dargestellte symmetrische
Zdle mit Patindrahtnetzelektroden verwendet. Die Setenfldchen des Elektrolyten wurden mit
Silberpaste (dmc?, Deutschland) beschichtet um einen gleichméigen eektrischen Kontakt
Scherzuselen. AulRerdem wurde so das Entstehen von Zr-Pt-Phasen (vgl. [55]) oder hohen
Ubergpannungen durch niedrige Lodichkeit der Gase im Elektrodenmaterid (vgl. [100], [139],
[191]) vermieden. Als Spannungsqudlle wurde ein Gavanostat des Typs Heinzinger HNC 1200
100 der Fa. Heinzinger (Deutschland) verwendet. Strom und Spannung wurden mit Multimetern
des Typs Keithley 2000 der Fa. Keithley (Ohio, USA) kontrolliert.

3.5.2 ZdledesTyps((Ar/Ny)-Plasma) | YSZ | Ag | (Ar/Ny)

Vesuche mit Plasmakathoden wurden von H. Reinshagen in ener von ihm kondruierten
Pasmakammer (vgl. [193]) durchgefiihrt. Die Probe lag dabel in einer Plasmakammer mit
Downgtream-Geometrie, in der 3 individudl regedbare Gase be enem Betriebsdruck von
5 - 1000 Pa mit Hilfe eines Mikrowellengenerators der Fa Muegge (Deutschland) mit einer
maximaen Leisung von 1,2 KW ba 245 GHz (entspricht 12,23 cm) ein Plasma bilden konnten.
Im Wesentlichen enstpricht die eektrische Kontaktierung der in Abb. 45 wiedergegebenen Zelle.
Letglber und Patindektrode snd auf der Kahodensdte durch en  Gasplasma
(N, oder Ar; 20 Pa; 200 W) zu ersetzen.
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3.5.3 Anlage zur Impedanzspektroskopie

HP 4192A Impedance Analyzer

1 ‘l
q I
: L‘LI
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L—
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i
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i 5 B @.ﬂ?. B EHEE
high current Ofen mit SiC-Heizelement ®# 2404
Ofen-
high potential \-/ ] regler P(Oz)
YSZ-Einkristall Rt T
low potential r ImpedanZ
Ar /N,
low current al
B
b
= [ |
Thermoelement =
- il
O0O00000O0O
; |—|. Sauerstoffmesszelle <—|— PC - Steuerung
Keithley 199 zur Temperaturkontrolle
System DMM und Datenerfassung

Abb. 46: Blockschaltbild der verwendeten Anlage zur Impedanzspektroskopie

Uber eine IEEE 488 Schnittstellenkarte (s. Abb. 46) wurden mit einem programmierbaren
Softwarepaket (Andyzer V 3.2 von C. Stiber, D. Schonfeld und O. Kramer, Justus-Liebig-
Université Giessen) ein HP 4192A Impedance Analyzer der Fa. Hewlett Packard (USA), en

Regler Typ 2404 der Fa. Eurotherm (England) und ein Multimeter des Typs 199 Sysem DMM

AlLORohr
Elektrode | (Pt)
Probe
Elektrode Il (Pt)
Andruckstab

(Thermoelement und
Gaszuleitung)

1.5cm

der Fa Kethley (USA) angesteuert bzw. ausgelesen.
Impedanz, Probentemperatur, und Sauerstoffgehdt der
Gasatmogphére konnten so gleichzeitig erfasst werden.
Die Messzelle bestand aus einem Korundrohr, in dem
die Proben zwischen zwe Patineekiroden fixiert
werden konnten (vgl. Abb. 47). Die Painleitungen der
Messdlektroden waren mit Korundschutzhilsen isoliert.
In dem zur Probenfixierung verwendeten Korund-
Vierlochsab befand dch die Gaszufiihrung und das

Abb. 47: Messzelle fir die Impedanzspektroskopie

Thermodement zur Kontrolle der Probentemperatur.
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-40- R YSZ Einkristall
99,99 % rein
1200 °C
W =281 Hz
— — t =5,6*10*s (rad)
sdiom
2= m
_ CPE f =14,3°=0,25 (rad)
&
E -20
-10-

Simulation nach [186]

0

Abb. 48: Nyquist-Plot der Daten der Kontrollmessung eines Y SZ-Einkristalls (9.5 mol % Y ,05), Ersatzschaltbild und Simulation ;
R = Ohmscher Widerstand; CPE = konstantes Phasenelement

Das Impedanzmessgeré wurde mit einer 100 KV R/C-Referenz in einer HP 16047 A Testmess-
zdle geprift. Die Anlage wurde anschlielend mit einer nicht orientierten Y ,Os-dotierten
(95 mol%) ZrO,-Einkrigdlscheibe (r = 3,8 mm d = 3mm) mit plainbeschichteten Kontakt-
flachen (Sputteranlage Edwards Scancoat Six der Fa. Edwards (England)) getestet. Abb. 48
zeigt exemplaisch die ba 1200 °C gewonnenen Daten im Nyquig-Plot. Alle Messungen
zwischen 900 °C und 1400 °C lassen enen unterdriickten Halbkreis der Volumenleitféhigkeit
erkennen, was den Ergebnissen von Vitins [182] (vgl. Abb. 37 in 2.4.1) entspricht. Der einzelne,
unterdriickte Halbkreis kann nach Macdonad [186] mit geringer Abweichung as ein kongantes
Phasendement pardld zu enem Widerstand beschrieben werden.

Tabelle 6: Mesdaten der impedanzspekiroskopischen Untersuchung des Y SZ-Einkrigtals

T/°C DT=+3°C 900 1000 1100 1200 1300 1400
R/ Ohm DR, = + 0,1 Ohm 9,3 4,5 2,9 2,4 1,8 1,4
R,/ Ohm DR, = + 0,1 Ohm 678 305 133 55 12,4 6,5

Die Aktivierungsenergie betrégt fir 900 °C bis 1100 °C Ex = 1,2 = 0,08 eV (Auftragen von In(s)

gegen (U/T); s. 2.4.1), wasim oberen Bereich der Literaturwerte liegt (vgl. 2.2.1).
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4 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

4.1 Stabilitét und Synthese von Verbindungen des Systems Zr-O-N

4.1.1 Literaturdaten und Vorversuche
4.1.1.1: Oxidation von b" - ZrO,-Gemischen

Die Nitridoxide des Zirkoniums werden ab 500 °C von Sauerdtoff oxidiert, und es entsteht ZrO,
und Stickstoff. Experimente mit stabilen Proben bei Temperaturen oberhab von 500 °C snd nur
bel niedrigen Sauerdoffaktivitééen moglich. So erzidte Wendd [175] erst unter Hochvakuum mit
ener  Saedoffektivitt um (@O, / bar)) = 10%* * 9 reproduziebare Ergebnisse
(400 °C £ T £ 1000 °C). Lerch et d. [16] berechneten im Rahmen thermodynamischer
Uberlegungen zur Sauerdtoffektivitdt in éinem beheizten Graphitofen eine Gleichgewichtsaktivitit
von (a(O; / bar)) = 840™ ((a(N, / bar) = 1-4; (CO/C+O,)-Gleichgewicht; T = 2100 °C;
kubische Hochtemperaturmodifikation vgl. S. 23). Die Bestimmung der Sauerstoffaktivitét ergab  Uber
b"-ZrO,-Gemischen bei 900 °C Werte um (a(O- / am)) = 101°*%2 [34].

Oxidationsexperimente von Walter et d. [55] mit schwarzen, dichten b"-ZrO,-Tabletten zeigten an
Luft bis 200 mm Produktschichtdicke ene liner zunehmende, weille Oxidschicht
(850 °C £ T £ 1000 °C). Die Aktivierungsenergie der Resktion betrug 085 eV. Als
geschwindigkeitsbestimmender Faktor wurde das Adsorptionsverhdten des Sauerstoffs an der
Probenoberflache angenommen. Zur Uberprifung diessr Annahme wurden die im  Folgenden
beschriebenen Oxidationsexperimente durchgefihrt.

ZrO, wurde entsprechend der Vorgehensweise von Wendd [175] aus einer Zirkoniumpropoxidldsung
(70 Gewichts% (Zr(OC3Hy),) in Propanol; 99,9 % rein; Alfa) ausgefdlt und zusammen mit variierten
Mengen an Y,O3; (Korngrole £ 1,5 mm; 99,99 % rein; Alfa) 20 Minuten lang in ener Kugdmihle
homogenisiert. Die funf Gemische wurden in einer Heil3presse der Fa. Weber (Deutschland) (T = 1350
°C; t = 10 min; p = 2,77 kN/cn?) zu Tabletten verpresst und am Frauenhofer-Intitut fir
Silicatforschung in Wirzburg in eénem Graphitofen der Fa. KCE Roedentd (Deutschland) ( T = 1750
°C; t=3h; p(Np) = 1,2 bar; (DT/t) =5 °C/min) gleichzetig nitridiert (vgl. [34]).
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Tabdle 7. Kationen- und b"-Gehdt der carbothermisch synthetiserten Nitridoxide

Nr. meamzurlg Gehdlt an b"-Phase [N3—] im Anionengitter [Vo ] im Anionengitter
des reinen Oxids nach der Nitridierung
o mol% mol%
vor der Nitridierung | [b"] =[Zr;Og 2Nz 4] ’ °
(m-ZrO,) Mm%

0 ZrO, 23+1 5,3+02 2,6+01
1 Zr(),gggYo’o()lOl’gggg, 25+1 6,7 +0,2 2,9i 0,1
2 Zr0,908Y 0,00201,999 431 9,802 5,0+01
3 Zr0,995Y0’00501’gg75 47+ 1 10,7+ 02 56+01
4 Zro,ggY0,0101,995 55+1 12,6i 0,2 6,8i 0,1

Die nitridierten Presdinge wurden mit einer Diamantsége in je zwe gleich grol¥e Teile zertelt und
die eine Hdfte in enem Stahimorser zerkleinert, bis eine KorngrélRe £ 224 mm vorlag. Zur
Kontrolle der Korngrof3e diente ein DIN-Prifseb. Der Gehat an b"-Phase der Zusammensetzung
Zr;0g N3, konnte aus RoOntgendiffraktometeraufnahmen der Probenpulver bestimmt werden.
Tabelle 7 gibt enen Ubeblick (ber die resultirenden Kationen-, Stickstoff- und
Leerstdlenkonzentrationen der so hergestellten polykrigtalinen ZrO,-b"-Gemische.

Je 0,6 g der Mischung Nr. O wurden in

enstig  veschlossenen Quarzglas

anpullen 4 mm / 2 mm Aulen /

Innendurchmesser) mit  Platindraht  an
énem Themodement Typ S befedtigt
und unter Raumluft in @nen horizontalen
SIC-Ofen eingebracht (s. Abb. 49).

Rasches Erwérmen bzw. Abkihlen der

Probe war durch Podtionieren an der

entsprechenden Stelle des Ofens maglich.

Abb. 49: Schematische Darstellung der zur Oxidation verwendeten Apparatur mit
1 = Isolation; 2 = SiC-Heizelement; 3 = Thermoelement in Korundschutzhiil se;
4 = Al,O5-Rohr; 5 = Quarzglasampulle mit b"-ZrO,-Gemisch

Nach 5 Minuten bel T = 300 °C wurde die Probe innerhalb von 90 Sekunden auf Reaktionstempera-
tur (T = 956 °C) gebracht, nach Verdreichen der Reaktionszeit (O, 2, 4, 8, 30 und 60 Minuten)
innerhab von 50 Sekunden auf T < 500 °C abgekihlt und enthommen.
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ig

£/ min

D)

Abb. 50: A) Digitale Aufnahme (Malf3stab 1:1) der Glasampullen mit b"-ZrO,-Gemisch Nr. 0 nach der Oxidation bei 956 °C an Luft ;
die Reaktionszeiten betrugen (von links nach rechts) 0, 2, 4, 8, 30 und 60 Minuten
B) digitale Aufnahme zum Vergleich der Produktschichtdicke
C) = Aufnahme B mit digital verstarktem Kontrast
D) graphische Darstellung des Reaktionsverlaufs in Abhéngigkeit von der Zeit

Abb. 50 A) zegt die Ampullen direkt nach der Resktion in OrigindgréRe. Das weil3e
Oxidationsprodukt liegt unregeméldg vertellt und tellweise sehr nahe an der Ampullentffnung. Die
mit der Oxidation verbundene Umwandlung der b"-Phase in monoklines ZrO, mit geringerer Dichte
fihrte zum Bergen groferer Kriddlite und hate die Produktschicht auseinandergerissen.
Vordchtiges Erschittern  der  senkrecht gehdtenen  Ampullen (1) fihrte  zur  in
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Abb. 50B) dargestdlten Stuation, in der die stetig grofier gewordene Oxidschicht zu erkennen ist.
Dea Kontrast dieser Aufnahme wurde digitd verstérkt (2) und in der resultierenden Abbildung
50 C) snd die Oxidschichten deutlich erkennbar. Auftragen der Oxidschichtdicke in Abhangigkeit
von dea Resktionszeit (3) zeigt innerhadb der Ungenauigkeit von 05 mm enen linearen
Reaktionsverlauf. Die Dicke des Ubergangsbereichs zwischen Oxid und Nitridoxid entspricht dabei
der maximal mdglichen Diffusionsstrecke des Sauerstoffs, bevor es zur Resktion kommt.

Abb. 51: 1:1 Digitale Aufnahme der Quarzglasampullen mitb"-ZrO,-Gemisch
Nr. 0 nach 30 Minuten Oxidation unter Raumluft in Abhangigkeit von der
Temperatur

Abb. 51 veranschaulicht das Ergebnis des Experiments bel vaiieter Oxidationstemperatur.
Die Oxidschichtdicken snd gleich, und die Resktion verief innerhdb des Temperaturbereichs
(749 °C £ T £ 956 °C) mit kongtanter Geschwindigkeit. Unter Berlicksichtigung der Daten von
Water et al. [55] kann dieses Ergebnis erklért werden:

Eine Voumendiffusonskontrolle innerhdb enzdner Kriddlite kann in den hier durchgefihrten
Versuchen mit einer Korngrole £ 224 mm ausgeschlossen werden, da Walter et a. [55] von einem
linearen Produktschichtwachstum bis 200 mm Produktschichtdicke berichten. Das Adsorptions-
verhdten des Sauerdoffs i bel der sehr vid groleren Oberflache des Pulvers nicht mehr
limitierend. Durch die exotherme Resktion wird die Temperatur innerhab des Ubergangsbereichs
dak ehoht und die Diffusonsgeschwindigkeit des Sauersoffs in der Gagphase nimmt ent-
grechend zu. Bede Effekte vergdken dch, bis ene maximde Resktiongemperatur
und -geschwindigkeit erreicht worden sind. Entsprechend diesem Erkl&rungsmodel herrschte im
hier durchgefiihrten Versuch im  Ubergangsbereich, in dem die Oxidation dattfand, trotz
unterschiedlicher Ofentemperatur stets die gleiche Reaktionstemperatur.

Uberschreiten  Sauerdtoffaktivitst, Oberflache und Resktionstemperatur einen  Grenzwert, <o
zeigen die Nitridoxide des b"-Typs ene sSch sdbst beschleunigende Oxidation. Weitere
geschwindigkeitsbestimmende Faktoren wurden nicht gefunden. Die Aussage von Wadter et d.
[55], die Oxidationsgeschwindigkeit dichter b"-ZrO,-Proben  werde durch das Adsorptions-
verhdten des Sauergoffs bestimmt, ist zuldssg.
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Abb. 52: Lichtmikroskopische Aufnahme des Ubergangsbereichs nach der Oxidation bei T = 956 °C

an Raumluft fiir 8 Minuten (Mischung Nr. 0); 50-fache VergréiBerung; die Bildhahe entspricht etwa 2mm
Be den oxidierten b"-ZrO,-Gemischen (Nr. 0) konnten be lichtmikroskopischen Untersuchungen
im Ubergangsbereich gelbbraune Partikel gefunden werden (vgl. Abb. 52). Dabei handdt es sich
um Verbindungen des Typs Zr'"'-O-N [16]. Um eine bedeutende Verfaschung der experimentellen
Daten auszuschliel3en, wurden einzelne Proben aus dem Ubergangsbereich naher untersucht.
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Abb. 53: Lichtmikroskopische Aufnahme (s. Abb. 52) mit zugehdrigen Rontgendiffraktogrammen und REM-Bildern
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Die mit enem Rasterdektronenmikroskop erstdlten Aufnahmen in Abb. 53 lassen einen deutlichen
Unterschied in der mittleren Korngrol}e erkennen. Durch die Oxidation it der Antell an Partikeln
mit ener Grofee £ 30 mm gestiegen. Dies bestétigt die Annahme, dass es wéhrend des Wechsdls
der Krigdlstruktur zur monoklinen Metrik zum Bergen grolerer Krigdlite kommt. Mit dem
Wechsd von Farbigkeit und KorngrofRenvertellung verschwinden auch die Signde der b"-Phase in
den Beugungsaufnahmen der Proben aus Ubergangsbereich und Oxidationsprodukt. Die in Abb. 50
(S. 64) optisch erkennbare Oxidschichtdicke spiegelt den Reaktionsverlauf wider.

In dem Rontgendiffraktogramm des b"-ZrO,-Gemisches (Mischung Nr. 0) sind keine Signde von
ZrN oder der strukturchemisch gleichartigen Zr'"'-O-N-Phase zu erkennen. Die Konzentration der
optisch sichtbaren gelbbraunen Partikel ist somit £ 1 mol%. Es sellt sich jedoch die Frage, ob die
Synthese von Verbindungen des Typs Zr'V-O-N durch die Oxidation von Zr'"'-O-N geingen kann.
Zur Klérung diesss Aspekts wurde eine carbothermisch nitridierte ZrO,-Tablette (d = 1mm;
r = 1 cm; freundliche Spende von Dr. M. Lerch), deren Oberfléche goldgelbe Zr'"'-O-N-Partikel
erkennen liel3 (5 £ 3 mol%), in zwel Hédften zersagt. Eine der Haften wurde bei 1000 °C in der
beraits beschriebenen Weise funf Minuten lang an Luft oxidiert.

Nun wurde rontgendiffraktometrisch der Gehdt an b"-Phase bestimmt. Anschliel?end wurde an
beiden Hdften mit SC-Nassschlefpapier (3000 grit; Fa Wirtz-Buehler, Deutschland) die obere
Schicht entfernt, der Presding mit Aceton abgesplilt, getrocknet und mit einer Mikrometerschraube
vermessen. Dies wurde so lange wiederholt, bis die Proben die Hdfte ihrer urspriinglichen Dicke
hatten.

Tabdlle 8: rontgendiffraktometrisch bestimmter b"-Gehalt einer Zr'"'-O-N-haltigen Probe

Tablette 1 d/mm (Dd = £ 0,01 mm) 1 0,85 0,7 0,65 0,45
(unbehandelt) [b"] / mol% (D[b"] = £ 3 Mol%) 36 33 38 35 36
Tablette 2 d/mm (Dd = + 0,01mm) 1 0,95 0,80 0,61 0,5
(0,1 WLuft/1000°C)  [b"] / mol% (D[b"] = + 3 mol%) 26 46 31 32 37

Die Konzentration von b"-Phase betragt 0,05 mm unter der oxidierten Oberflache 46 mol%, wobel
hier optisch keine braungelben Partikel mehr schtbar sind. Dies zeigt, dass Verbindungen des Typs
Zr'"-O-N wahrend der Resktion mit Sauerstoff Nitridoxide des Typs Zr'V-O-N bilden. Inwiefern
dies auf reines ZrN Ubertragen werden kann ist Thema des néchsten Abschnitts.
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4.1.1.2 Oxidation von ZrN

Der Resktionsverlauf der Oxidation von polykrigalinen ZrN-Beschichtungen (d€ 0,1mm) wird in
der Literatur sehr unterschiedlich beschrieben. Wéhrend Luridiana et d. [48] von einer unregeméldig
zunehmenden Resktionsgeschwindigkelt berichten, gdingt Panjan et d. [49] die mathematische
Beschreibung ihrer Daten mit einem parabolischen Zeitgesetz. Desmaison et d. [52] verwenden
hingegen en Resktionsmoddl, das enen autokatalytischen Mechanismus voraussetzt. Dadurch
gdlingt ihnen die Beschrelbung der erhadtenen sgmoiden Umsatzkurven.

Die fur die Resktion bestimmten Aktivierungsenergien snd hingegen anlich. Be Versuchen an ZrN-
Schichten mit einer Dicke unterhab des mm-Bereichs werden Aktivierungsenergien zwischen 2,1 eV
und 2,5 eV genannt, wahrend deutlich dickere ZrN-Schichten Werte zwischen 1,4 eV und 1,8 eV
ergeben [49, 50, 52].

Mehrere Artikd erwdhnen einen Stickstoffgehalt von bis zu 5 a% im Oxidationsprodukt [47; 49; 51;
124]. Tellweise wird dieser jedoch as molekularer, absorbierter Stickstoff identifiziert, der einen
Uberproportionden Angtieg des Gewichts bewirkt und durch Temperaturen 3 500 °C irreversibel
entfernt werden kann. Desmaison et d [52] fanden mit snkender Oxidationstemperatur ansteigende
kubische Phasenanteile im Produkt ( 500 °C < T < 900 °C ). Daher wurde fir den folgenden
Vorversuch ein Bereichvon 100 °C £ T £ 500 °C gewahit.

Ein Quarzglasrohr, das in en Korund-

sackrohr in einem horizontden S C-Ofen

eingeschoben wurde, diente ds Resktions
raum. Jewells 05 g ZrN (Alfa 99,9%;

KorngrolRe £ 5 mm) wurden gleichzetig an
|

! unterschiedlichen Stellen des Rohres unter
|

: << 5— 4y | flieBendem Sauerstoff (60 sccm) eine Stunde
\ lang oxidiert (s. Abb. 54). Glaswollepfropfen
|

l_ _ il s .. zu beiden Enden des Rohres gewdhrleisteten

aenen seten Gasfluss.

Abb. 54: Schematische Darstellung der zur Oxidation verwendeten
Apparatur mit 1 = Isolation; 2 = SiC-Heizelement; 3 = Quarzglasrohr;
4 = Al,O4-Sackrohr; 5 = Glaswolle; 6 = Gaszufuhr
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Tabele9: Reaktionstemperatur und rontgendiffraktometrisch bestimmter Gehdt an
b-artiger Phase der im Sauerstoffstrom oxidierten ZrN-Proben (1 h; 60 sccm O5)
Nummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[b] /mdl% 13 | 22 | 19| 19| 16 | © 0 0 0 0
D[b] =+ 3mal%
T/°C 516 | 477 | 429 | 400 | 358 | 300 | 249 | 195 | 148 | 103
DT=x5°C
Tabelle 10: Produktmorphologie der Proben 1, 5 und 10
Nr. 1 5 10
Licht-
mikroskopisch
e Aufnahme

(VergroRerung
)

REM-
Aufnahme

Die Andyse des Gehdts an b-atiger Phase im Oxidationsprodukt mittels Rontgenbeugungsaut-
nahmen (vgl. S. 51) zeigt, dass be Temperaturen £ 300 °C keine Reaktion sattgefunden hat.
Ab 350 °C Resktionstemperatur kann bis zu 20 mol% b-artige Phase im Produkt nachgewiesen
werden. Die Pulver besitzen im Gegensatiz zu dem goldgdben ZrN eine graue, rissge Oberflache
(s. Tabdle 10 Probe 5), die aus einer inhomogenen Mischung von schwarzen und weilen Partikeln
resultiert. Die ragtereektronenmikroskopische Untersuchung der Proben eins und funf zeigt im

Vergleich zum Edukt, dass auch hier grof3ere Krigdlite wahrend der Resktion zersprungen sind.
Um mehr Uber den zetlichen Verlaff der Resktion zu efaren, wurden zetaufgdoste
Réntgenbeugungsaufnahmen von ZrN-Proben in offenen Quarzglaskapillaren (r = 0,05 mm) unter Luft
erstellt (400 °C < T <600 °C).
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Abb 55: Rontgendiffraktogramm von ZrN im Vergleich mit der digitalisierten und kontrastverstérkten
zeitaufgel 6sten Beugungsaufnahme wéhrend der Reaktion bei 600 °C an Luft und einem
Roéntgendiffraktogramm des Reaktionsprodukts
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Die funf ergdlten Beugungsaufnahmen (T1s = 350 °C; 400 °C; 450 °C; 500 °C; 600 °C) snd
enander sehr dhnlich und lassen bel Resktionszeiten um 24 Stunden schwache Produktsgnde
erkennen. Vor und nach der Resktion wurde zusdzlich ein Diffraktogramm von Edukt bzw.
Produkt ergdlt. Da die zetaufgdéste Aufnahme mit T = 600 °C die deutlichsen Signde zegt,
werden an dieser die Ergebnisse exemplarisch erlautert.

Das in Abb. 55 wiedergegebene Rontgendiffraktogramm des Oxidationsprodukts zeigt sehr breite
Produktsgnde mit schwacher Intengtét. Dies kann mit klenen Doménen schlechter Krigdlinitét in
Verbindung gebracht werden. Entsprechend schwach it auch die Intensté der Produktsgnae in
dar zatafgdoden RoOntgenbeugungsaufnehme. Die Himaufnahme wurde digitdiset und der
Kontrast vergéarkt. Zu Beginn und Ende der kontrastverstérkten Aufnahme it in Abb. 55 zum
Vergleich ein Ausschnitt der unverdnderten Flmaufnahme abgebildet. Das Rontgendiffraktogramm
l&sst neben den intendtétsstérksten Signalen der rhomboedrischen Metrik keine weiteren erkennen.
Ob es sch bel dem Produkt um eine oder mehrere der bekannten b-Phasen handdt, kann nicht
festgestelt werden. Die durch Uberstrukturen hervorgerufenen, charakteristischen Signde im
Bereich kleiner Winkel sind ob der schlechten Kristalinitét des Produkts nicht nachwelsbar.

Neben den Signden von ZrN und b-artiger Phase werden keine welteren in der zeitaufgel Osten
Beugungsaufnahme dchtbar. Die Lage der ZrN-Sgnde eféhrt wahrend der Reektion keine
nachweisbare Veranderung. Daher kdnnen groere Anteile von Verbindungen des Typs Zr'"'-O-N
mit Kochsazstruktur als Zwischenprodukt ausgeschlossen werden. Die verénderte Gitterkonstante
dieser Verbindungsklasse bewirkt eine Verschiebung bzw. Verbreiterung der ZrN-Signde [16].

Der Antell an b-artiger Phase lag mit (58 = 3) mol% rdativ hoch. Die Oxidaion von ZrN i ds
Synthesemethode fir pulverformige Gemische von b-artiger Phase und monoklinem ZrO, geeignet.
Welche weteren Synthesemethoden mdglich snd und wie dch die Oxidation von ZrN bzw.

Verbindungen des Typs Zr"-O-N im Vergleich dazu einordnen lassen, wird im néchgten Abschnitt

erlautert.
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4.1.1.3 Zusammenfassung
Zr-0 Zr-O-N Zr-N
) . (0)
Z —  Stickstoffgehalt — + Zr
o-Zr l . o-Zr
h D h
Zp( Zr"" V)_O-N-Phase D 3 Zp
t/c ZrN
Zrv) E ( C | z\v
gzl ZrO: B-Typ Phasen y-Phase ZrsNa
2o m r c/o 0
52
gi yAL® B F
=E t Zr M-O-N-Phase
%% t/c
g 2|/| zro, A
e C C
¢ = kubisch h = hexagonal m = monoklin —>= Syntheseweg aus
0 = orthorhombisch r = rhomboedrisch t = tetragonal der Literatur

Synthesewege und Literaturstellen: A:[7], [9], [13], [16], [28], [126] B:[4], [8], [114]
C:[11],[12], [38], [110] C%[111] D:[110] D%[112] E:[113] F:[16]

Abb. 56: Uberblick tiber in der Literatur beschriebene Synthesewege und zugéngliche Verbindungen im System Zr-O-N
mit den beiden binéren Randsystemen Zr-O und Zr-N

Die direkte Nitridierung von ZrO, mit N, oder NH; gdingt ba Temperaiuren 3 1300 °C nur in
Gegenwart eines Sauerstoffgetters wie ZrN, BN oder C (vgl. Abb. 56 Syntheseweg A). Ohne
dabilisgerende, hypovadente Kationen zefdlt die gebildete Hochtemperaturphase wéahrend des
Abkihlens in en Gemisch aus ZrO,, b-Typ Phasen und der g-Phase Zr,ON, (Syntheseweg B).
Reaktionstemperaturen um 1000 °C erlauben nur mit metastabilen Edukten wie nanometergrolien
ZrO,-Partikeln [114] oder unter dragtisch reduzierenden Bedingungen (H,-Atmosphére) die Synthese
von Nitridoxiden und fihren im Produktgemisch haufig zu hoheren Antellen an  goldgeber
Zl"™).O-N-Phase. Samtliche Synthesemethoden erzeugen bel langen Resktionszeiten  (ber
Vebindungen des Typs zr"" ' ™.O-N die thermodynamisch abile Verbindung ZrN
(Synthesaweg C und D).

Mit dementarem Zr ds Edukt ehdt man mit Plasmamethoden in Abhangigkeit von der
Gasatmosphare Zr!"' ' )-0O-N-Phasen (Syntheseweg C) bzw. ZrN (Syntheseweg D).
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Rotbraunes ZrsN, ist nur unter extremen Bedingungen wie der Ammonolyse von ZrCl, oder der N,'-
lonenimplantation von ZrN (Syntheseweg E) hergelbar und bildet in &guimolaren Mischungen mit
ZrO, die hdlgebe g-Phase (Syntheseweg F).

Die Synthese von Nitridoxiden aus reinem ZrN wurde in der Literatur nicht beschrieben. Die
Oxidation von ZrN unter Sauerdoff is im Vergleich zu den bekannten Synthesemethoden mit
T = 600 °C be deutlich niedrigerer Temperatur moglich. Die Ergebnisse der Vorversuche und die
Literaturdaten lassen jedoch keine Aussage zum Reektionsmechanismus oder der Stochiometrie
des Oxidationsprodukts zu.

Das von Desmaison et d. [52] zur mathematischen Beschreibung des Oxidationsverlaufs von ZrN
verwendete Moddl einer sch sdbst beschleunigenden Resktion erinnert an die Ergebnisse der
Vorversuche zur Oxidation der b"-ZrO,-Gemische. Sowohl ZrN ds auch Nitridoxid zeigen ene
Veringerung der mittleren Korngrofie wéahrend der Resktion. Folgende Aspekte sind somit in den

Versuchen zu kléren:

- der Resktionsmechanismus der ZrN-Oxidation zur Synthese von Nitridoxiden
- Stochiometrie und Stabilitét der gebildeten b-artigen Phasen
- Vergleich mit der Stabilitét carbothermisch hergestdliter b"-ZrO,-Gemische

Einen Hinwels aff ene andere mogliche Synthesemethode bel niedriger Temperatur liefert eine
Vedffentlichung von Houmes et d. [10]: Ba 700 °C bilden Niob- bzw. Tantaoxide unter flief3ender
NHz-Atmosphére in der Gegenwart von Eisenoxiden Nitridoxide. Diese Resktion verlauft unter der
zwischenzeitlichen Bildung von Subnitriden des Eisens (vgl. z. B. [129]). Die Synthese von
Nitridoxiden des Zirkoniums auf dem Wege der heterogenen Katalyse wurde in der Literatur noch
nicht berichtet. Daher soll die Ubertragbarkeit der Methode auf pulverformiges ZrO, im Kontakt
mit nanometergrof3en Magnetitpartikeln Uberprift werden.
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4.1.2 Versuche
4.1.2.1: Untersuchung der Oxideation von ZrN mittels Thermogravimetrie (TG)

und Differenzthermoandyse (DTA)
Bis zu 0,25 g ZrN (99,9% rein; Alfa) wurde in den Korundaufstecktiegel der verwendeten TG-
Apparatur gefillt und 24 Stunden Uber PO, getrocknet. Anschlief3end wurde der Tiegel gewogen,
in die Apparatur eingebracht und 24 Stunden lang mit getrocknetem Sauerstoff (1 sccm; 99,99%)
gesplilt, bevor jede Probe einem digital geregeten Temperaturprogramm ausgesetzt wurde (70 %
Schiittungsdichte; Reaktionsparameter s. Tabelle 11).
Abb. 57 gibt die drel beobachteten charakteristischen Umsatzkurven A), B) und C) wieder; im
Folgenden auch mit Typ I, Typ Il und Typ 111 bezeichnet:

A) TYP |. Be Resktionsgemperaturen unterhab 450 °C konnte eine parabolisch verlaufende
Zunahme der Probenmasse beobachtet werden, die nach ein bis anderthab Tagen Resaktionszeit in
ene linere Massezunahme Uberging. Dies kann as Wechsd von ener diffusonskontrollierten
Regktion zu ener oberflachenkontrollierten Regktion interpretiert werden. Ein dhnliches Verhdten
wurde von Vadot e d. [53] fur die Oxidation von reinem Zirkonium berichtet. Diessr Typ von
Reaktionsverlauf  wird dort durch unregdmédg abplatizende Produktschichten erklart, die
schliefdich die Oberfléchenkontrolle bedingen.

Ba der Oxidation von ZrN dimmt dies mit der in den Vorversuchen fesigestdlten
Produktmorphologie tberein (vgl. S. 69 Tabdlle 10).

B) TYP Il: Be Zidtemperaiuren 3 550 °C dieg die Probemasse wéhrend der Aufheizphase mit
wachsender Geschwindigkeit an, bis die Resktion durch einen explosonsartigen Massezuwachs
beendet wurde. Die um 20 °C angestiegene Temperaturkurve belegt den exothermen Charakter der
Regktion. Je grofer die Menge an ZrN und die Aufheizrate waren, desto niedriger war die
Temperatur Ta, bel der der schlagartige Massezuwachs begann (vgl. Nr. 6 - 8 in Tabdlle 11).

C) TYP Ill: Die Resktion der in B) oxidierten Probe zeigt bei hdheren Temperaturen wéhrend der
Aufheizphase enen sgmoiden Andieg der Mase. Resktionsemperatur und Verlauf gleichen den
Ergebnissen von Wdter et a. [55] zur Stabilitdt der b"-Phase. Die Massezunahme beginnt bel
(450 £ 5) °C und ist mit dem Erreichen von (780 + 5) °C abgeschlossen.

In dem weil}en Produkt war rontgendiffraktometrisch keine b-artige Phase mehr nachwe sbar.
Der Gesamtumsatz von 100 % bestétigt die Stochiometrie des Edukts (apparativer Fehler £ 1 %).
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Abb. 57:  Graphische Darstellung der drei charakteristischen TG-Messkurven der ZrN-Oxidation im Sauerstoffstrom
A) TYPI: parabolisch-lineare Messkurve bei der Oxidation T £ 450 °C (Probe 4)
B) TYPII: sigmoide/unstete Messkurve bei der Oxidation T 3 550 °C (Probe 6)
C) TYPIII: sigmoide Messkurve bei der Oxidation des Produkts aus B) (Probe 6)
Tabelell:  Reaktiongparameter der thermogravimetrischen Untersuchung der Oxidation von
ZrN unter getrocknetem Sauerstoff (1scem) und beobachteter Reaktionsverlauf
Nr. Einwaage Heizrate Tza | Hate | Resktionsverlauf Tal°C
m/ mg ©Tth) / | | | z6t/ | (vgl. Abb.57) DTa=+5°C
Dm=+ 1mg °C/min °C min (beginnende Massezu-
nahme; vgl. B) TYPII)
1 228 5 400 60 A) --
2 217 10 400 1440 A) --
3 224 10 500 1440 B) 480
4 245 10 450 5500 A) --
5 40 10 450 | 1440 A) -
6 231 5 500 30 B) 480
-5 50 0 keine Resktion --
231+ 36,5 5 950 0 C) -~
7 112 5 600 0 B) 520
8 210 5 470 0 C) --
2 550 B) 540
2 -
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Abb. 58: Schematische Darstellung der makroskopischen Produktmorphologie nach der Oxidation von ZrN in Korundtiegeln mit
ortsabhangigem rontgendiffraktometrisch bestimmtem Gehalt an b-artiger Phase in den Oxidationsprodukten
(b-artige Phase und m-ZrO,) sowie charakteristischen Rontgendiffraktogrammen

Die verschiedenen Resktionsverlaufe der ZrN-Oxidation zeigten auch deutliche Unterschiede in der

in Abb. 58 schematisch wiedergegebenen makroskopischen Produktmorphologie.

Eine Resktion des Typs | ging einher mit einem Farbwechsd des ZrN-Pulvers von metdlisch
goldgelb nach braunschwarz. Im oberen Bereich des Tiegds war der Farbwechsd am deutlichsten
und es kam zu leichten Sintereffekten. Bis zu 05 mm grol¥e, inhomogene, sorode Konglomerate
konnten im Gemisch gefunden werden werden. In der Ndhe des Tiegebodens lag lockeres,
pulverformiges Produkt von dunklerer Farbe. Rontgendiffraktogramme dieser Oxidationsprodukte
zeigen dle noch Signde des Edukts neben sehr breiten Produkisignden (b-artige Phase und

m-ZrO,) von geringer Intendgtét. Je deutlicher der Farbwechsd war, desto schwécher wurden die

Eduktsagnae und desto héher war der Anteil an b-artiger Phase.
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Eine Regktion des Typs Il ergab dets deutliche Sintereffekte im Produkt. Es entstand ein grofies,
hellgraues, inhomogenes Konglomerat, dessen Oberfléche grauschwarz war. Rontgenbeugungs
aufnahmen dieses Produkts zeigen keine Eduktsgnde mehr. Die Signde des monoklinen ZrO,
and intensv und schmd, was auf ene gute Krigdlinitét schlief¥en 1asst. Die Sgnde der b-artigen
Phase and breit und von geringer Intensitét.

Die in Abb. 58 wiedergegebenen Konzentrationen an b-artiger Phase in Abhangigkeit von der
Pogtion innerhab des Produktgemisches lassen Riickschllisse auf den Resktionsverlauf zu.

Bel der Resktion des Typs | unterliegt die Reektionsgeschwindigkeit zunéchst einer Diffusionskon-
trolle innerhalb der gebildeten Produktschicht, bis es stellenweise zum Abplatzen von Produktpar-
tikeln kommt (b-artige Phase und m-ZrO,). Durch Mitreissen von Eduktphase wird die zur Verfi-
gung sehende Oberfléche vergrol3ert. Die Massezunahme spiegelt nun immer mehr die im zeitlichen
Mittel zur Veflgung stehende aktive Oberflache wieder und wird linear. Innerhdb des Pulvers
bildet sch ein Gradient der Sauerstoffaktivitdt aus und bedingt entsprechend einen Gradienten der
Reaktionsgeschwindigkeit.

Zu Beginn der Resktion des Typs Il unterliegt die Resktionsgeschwindigkeit den bereits genannten
Faktoren. Durch ausreichend hohe Aufheizrate, Probentemperatur und freigesetzte Resktionswéarme
ereicht die Mitte der Probe ene kritische Temperatur. Sehr gute Beweglichkeit der Anionen in der
Produktschicht fihrt in Kombination mit der Vergrof3erung der Eduktkoberflache zur maxima
madglichen Resktionsgeschwindigkeit. Samtlicher Sauerstoff kann verbraucht werden. Die dabe
freigesetzte Resktionswérme erhdht die Probentemperatur stark, sodass ein immer groferer Antell
des Pulvers entsprechend reagiert. Es entstent monoklines ZrO, ds thermodynamisch Sabilste
Verbindung. Am Rand der Probe kann die freigesetzte Reaktionswarme Uber die Wand des
Korundtiegels und die Gasphase abgeleitet werden, sodass ene grauschwarze Deckschicht mit
hohem Gehdt an b-artiger Phase entsteht.

b-artige Phasen entstehen bel beiden Resktionsverlaufen. Wahrend der Antell am Produktgemisch
bel Reaktionen des Typs | hoher igt, snd die Resktionen des Typs Il bereits nach wenigen Minuten
beendet und es liegen keine nachwel sharen Mengen an ZrN mehr vor.
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Zur differenzthermoanaytischen Untersuchung der ZrN-Oxidation wurden bis zu 0,25 g ZrN in den
Korundaufstecktiegel der verwendeten DTA/TG-Apparaur geflllt. Im  differenzthermoanaytischen
Betriebsmodus verwendet die vorhandene Anlage ene Tiegdhdterung mit zwel  symmetrisch
angeordneten Korundtiegeln, wobel der zweite Tieged mit der glechen Masse ener Referenz-
ubgstanz befillt wird (hier: AlLL,O3). Eine exotherme oder endotherme Reaktion der Probe wird von
der Anlage ds Thermospannung zwischen Referenz- und Probentiegd detektiert und digita erfasst.
Die integrale Intengtét dieses Sgnds ist direkt proportional zur abgegebenen bzw. aufgenommenen
Wéarmemenge und |&sst Sch mit einem geeigneten Standard quantifizieren.
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DTA h L
] ] DTA
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Reaktionsbeginn und -ende werden
thermogravimetrisch bestimmt:
Ts = Zeitpunkt, zu dem die Reaktion einsetzt

Te = Zeitpunkt, zu dem die Reaktion beendet ist

Eine lineare Basislinie von Ts nach Te im DTA-

Signal liefert das Integral A (Ubliche Methode).

Vergleich mit dem DTA-Signal des reinen ZrO,

liefert das Integral B.

c)

Abb. 59: DTA-Signal von a) reinem ZrO, b)einer ZrN-Oxidation des Typs IIl (DT/t = 1 K/ min; getr. O,)
sowie c) der unterschiedlichen Bestimmung der integralen Intensitét des DTA-Signals der Oxidation durch den Vergleich von a) mit b)
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Das in Abb. 593) dargestellte DTA-Signd des reinen ZrO, zeigt, dass Sch Probe und Referenz in
ihrer Wéarmekapazitét erheblich unterscheiden. Man erhdt en exothermes DTA-Signd ohne ene
betelligte chemische Reektion. Die entsorechende Drift der Basdinie muss bel der Bestimmung
der integralen Intenstét eines DTA-Signas einer Resktion der Probe bertickschtigt werden. Ein
Veglech mit Abb. 590) (DTA-Sgnd ene Oxidation) zegt, dass die normdewese linear
angenommene Verbindungdinie zwischen Start- und Endpunkt der Resktion zu einer kleineren
integrden Intengté& fihrt. Um die daraus entstehende Abweichung der Messdaten abschéizen zu
konnen, wurde jewells Integrd A und zum Vergleich die Summe aus Integral A und B bestimmt.
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Abb. 60: DTA-Signal und DDTA-Signal einer ZrN-Oxidation des Typs Il (DT/t =8 K / min)
das Inset zeigt eine VergdfiRerung des DDTA-Signals zwischen Signal A und D

Asymmetrische und unregemédge DTA-Signde deuten auf mehrere Uberlagerte Tellresktionen hin.
Die zu diesen Teilresktion zugehdrigen Temperaturwerte lassen sch sehr vid einfacher in der ersten
Ableitung des DTA-Signds, der DDTA-Kurve erkennen. In Abb. 60 werden im DDTA-Signd einer
ZrN-Oxidation des Typs |l vier Telresktionen deutlich (gekennzeichnet mit A, B, C und D).
Tellresktion D bestzt gark endothermen Charakter. Eine Quantifizierung des DTA-Signds ist daher
wenig snnvoll. Die integrden DTA-Signdintenstden konnen nur fir quditetive, vergleichende

Aussagen verwendet werden.
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Um gut veglachbare differenzthermoandytische Daten

zu ehdten, wurde nur

die

Aufheizgeschwindigkeit als Resktionsparameter variiet. Von Interesse ist der Ubergang der

Reaktion des Typs | zur Resktion des Typs II. Daher wurde die Menge an Edukt mit 210 mg

elwas erniedrigt, um den Temperaturpunkt der Undgetigkeit zu hoheren Werten zu verschieben

(vgl. Probe 6 und 7 der TG-Untersuchung). Praktische Vorgehensweise und Gasatmosphare

entsprachen der thermogravimetrischen Untersuchung. Nach der Resktion wurde das Produkt im

Achamorser homogenisiert und der Gehdt an b-artiger Phase rontgendiffraktometrisch bestimmt.

Tabelle 12: Ergebnisse der DTA/TG-Untersuchung der Oxidation von ZrN im Sauerstoffstrom
und Gehdt an b-artiger Phase im entsprechenden Oxidati onsprodukt

Reaktions-
parameter TG - Ergebnisse DTA - Ergebnisse XRD | TYP
Heiz- | Massevon Edukt Temperaturen fir Temperaturen der im normierte [b]
rate und Produkt beginnende, maximaleund | DDTA Signal erkennbaren Werte der im
beendete M assezunahme Reaktionen DTA-Integrae | Pro-
(Tp entspricht Tenpe) dukt
ZrN Produkt
D(TH) m m Tstart Twax Tenoe Ta Ts Te A A+B [b]
°C/min mg ng °C °C °C °C °C °C % % mol
(Umsatz) %
1 212+1 | 250+1 | 292+2 | 560+2 [ 6502 ? 566 + 2 ? 100:5 | 1005 | 40 "
(1053 %) +3
2 209+1 | 243+1 | 303+x2 | 540+2 [ 552+2 | 538+2 | 554+2 | 554+2 | 3lLs 30:5 12 Il
( 95+3 %) +3
4 211+1 | 246+1 | 325+2 | 506+2 [ 528+2 | 502+2 | 523+2 | 529+2 | 23:s5 27+ 5 18 Il
( 96+ 3%) +3
8 212+1 | 246+1 | 340+2 | 479+2 | 527+2 | 477+2 | 513+2 | 525+2 | 35:s 2l:5 14 I
(933 %) +3

Die thermogravimetrisch bestimmte Temperatur Tsrarr zeigt mit angteigender Aufheizrate eine grof3er

werdende Hysterese, was ein Hinwels auf einen beteiligten kooperativen Strukturwechsd ist (vgl. 2.1.3
S. 8). Die maximde Resktionsgeschwindigkeit wurde mit zunehmender Aufheiz-rate bel niedrigeren
Teilregktionen A, B und

Temperaturen

erecht. Gleches gilt flr

die

C.
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Bemerkenswert ist das Resktionsverhdten be ener Aufheizrate von 1 °C / min. Im Gegensatz zu
dlen anderen Proben kam es hier nicht zur schlagartigen Massezunahme. Der Gesamtumsatz betrug
105 %, und in der DTA-Kurve i nur eine exotherme Regktion bei T = 566 °C erkennbar
(vgl. DTA-Kurve in Abb. 59 S78). Die Zunahme der Probemasse zeigt entsprechend ener
Reaktion des Typs Il (vgl. Abb. 57 S.75) in Abhangigkeit von der Zeit enen sgmoiden Verlauf
ohne erkennbare Undetigkeit. Dies stimmt mit dem in der Literatur erwdhnten Moddl ener sich
selbst beschleunigenden Reektion Uberein [52].

Die Massezunahme von 105 % kordliert mit dem von Wiame et d. [124] berichteten Phdnomen des
im Krigalverband verblelbenden Stickstoffs, der tellweise molekular (N,), tellweise in Baugruppen
des Typs Zr™-N=N-zr"™) mit asoziieten O?-lonen vorliegt. Um dies ndher zu untersuchen
wurden 207 mg ZrN mit D(T/t) = 1 °C/min bel 550 °C oxidiert, auf Raumtemperatur abgekihlt und
anschlief3end mit D(T/t) = 8 °C/ min auf 800 °C erwdrmt (1 sccm getr. O5).

900 r10
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Abb. 61: DTA / TG - Untersuchung eines zuvor mit 1 °C / min bis 550 °C in getrocknetem Sauerstoff
oxidierten ZrN-Pulvers (8 °C / min; bis 800 °C; 1 sccm getr. O,)

Bestimmung des Stickstoffgendts (Heil3gasextraktion) des Produkts der ZrN-Oxidation ergibt
éne Zusammensetzung von ZrNois + 00yO@oes + 004y, Was die Hypothese von in der Struktur
vorhandenen hypovalenten Stickstoffspezies slitzt. Die in Abb. 61 wiedergegebenen DTA/TG-
Daten veranschaulichen, wie dieses wellle Gemisch (60 % ZrO,, 40 % b-atige Phase) in

einem endothermen Prozess an Masse verliert. Dabel sinkt der Gehdt an b-artiger Phase auf 34 %.



82 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

Die integrden DTA-Peskintenstéten der Regktionen des Typs Il (s. Tab. 12) beegen den stark
endothermen Charakter der Teilreaktion D: Es wurde nur ein Drittel der Warmemenge der Resktion,
die ba ene Aufhezrate von 1 °C/min daitfand, freigesetzt. Dies mit dem endothermen Zerfdl von
hypovaenten Stickstoffspezies wie Zr")-N=N-zZr™)-Einheiten zu ekléren, igt nicht zuldssig. Die
betrachteten Reaktionen erreichten maxima enen Umsatz von 96 %, und die Produkte waren stets
grau, was ein Hinweis auf Verbindungen des Typs Zr!"-zr™)-0O-N® igt. AuRerdem verléauft die
in Abb. 61 charakteriserte Resktion Uber 1,5 h hinweg schwach endotherm, wéhrend Tellreaktion
D in der DDTA-Kurve (s. Abb. 60) durch en intensves, stark endothermes Signd von kurzer
Dauer (einige Minuten) gekennzeichnet igt.

Wiame e d.[124] berichten von massenspektrometrisch nachgewiesenen Stickstoffoxiden, die
wéhrend der Oxidation von ZrN fre werden (DT/t = 5 °C/min; Resktion des Typs IlI; 5/95
O./He-Gemisch). NO und N,O machen dabei die Halfte der gasformigen Oxidationsprodukte aus.
Telregktion D l&sst sch mit dem Entsehen von Sticksoffoxiden erkl&ren. Die mit dem rapiden
Massezuwachs verbundene Wéarmegbgabe verlief explosonsartig und machte das Entstehen von
endothermen  Vebindungen in  unmittdbarer  Umgebung der Resktiondfront moglich, wie
Vergleichamessungen von Sazama et a.[196] bestétigen.

Der rasterelektronenmikroskopische Vergleich der verschiedenen Resktionsprodukte lield keine
Unterschiede zu der in Tabelle 10 (S. 69) wiedergegebenen Produktmorphologie erkennen. Das
Abplatzen von Patiken ener mittleren Grofe kann deshdb ds srukturchemisch  bedingt
betrachtet werden und wird auf enen Wechsd der Krigalstruktur  zurlickgefihrt.  Die
nachgewiesene Hysterese des Resktionsbeginns i mit dem martenstischen Charakter des
Strukturwechsdls (b-artige Phase ® m-ZrO,) erklarbar (vgl. 2.1.3 S.8).

Die Untersuchungen von Wadter et d.[55] belegen, dass carbothermisch synthetiserte ZrO,-b"-
Gemische sowohl einen Ordnungs-Unordnungs-Ubergang innerhab des Anionengitters as auch
enen Wechsd in ihrer Krigdlgruktur zeigen. Beide unterliegen ob ihres kooperativen Charakters
einer Hysterese. Wahrend der Ordnungs-Unordnungs-Ubergang mit 965 °C / 949 °C eine
Hysteresevon DT = £ 16 °C zeigte, war der Effekt wahrend des Wechsels der Kristalstruktur mit
DT = £ 122 °C sehr vid deutlicher (1115 °C/ 993 °C; (DT/t) =5 °C/min).

Da die mittlere KorngréRe der in den Vorversuchen oxidierten b"-ZrO,-Gemischen wahrend der
Reaktion abnahm, liegt die Vermutung nahe, dass dch ZrN und ZrO,-b"-Gemische in ihrem
Oxidetionsverhdten stark dhneln. Dies wird im Folgenden untersucht.
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4.1.2.2. Untersuchung der Oxidation von b" / ZrO, Gemischen mittels
Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermonayse (DTA)

Die Probenpréparation wurde entsprechend der auf S. 74 beschriebenen Vorgehensweise
durchgefihrt. Von jedem der carbothermisch synthetiserten b"-ZrO,-Gemische (s. Tabelle 7 S. 63)
wurden etwa 05 g mit ener Aufheizrate von 8 °C/min unter getrocknetem Sauerdtoff bis auf
1000 °C erhitzt und dann mit der gleichen Geschwindigkeit wieder abgekihit. Der Gehdt an
rhomboedrischer-Phase wurde nach der Reaktion rontgendiffraktometrisch Uberpriift.

10
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Abb. 62: TG-Kurven fur die Oxidation verschiedener ZrO,-b"-Proben (S. Tabelle 13 S. 84)

Die in Abb. 62 wiedergegebenen thermogravimetrischen Messdaten beschreiben fir samtliche
ZrO,-b"-Proben dhnliche Reaktionsverlaufe. Bel (334 £5) °C satzt die Oxidation der Nitridoxide
en. De damit verbundene Andieg der Probemasse verlauft sgmoid, bis die Resktion be
(787 + 5) °C beendet ist.

Ahnliche Experimente von Walter et a.[55] ergaben mit éiner Aufheizrate von 5 °C/min bei éinem
Sauergtoffpartiadruck von p(O,) = 0,001 bar (flielfende Stickstoffatmosphére) den gleichen Wert
fir das Ende der beobachteteten Resktion, wadhrend der Beginn der Masseénderung mit
(450 £ 5) °C erst bel sehr viel hoheren Temperaturen festgestdllt wurde.
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Tabdle 13. Einwaage, Massezunadhme, Umsatz und Gehdt an b"-Phase bei der DTA/TG-
Untersuchung von ZrO,-b"-Gemischen (1 sccm getr. O5; 8 °C/min; Tyax = 1000 °C)

Nr. N-freles Oxid N-haltiges Edukt | Oxidations Edukt
-produkt | Einwaege |Massend | theoret.
ifferenz | Umsatz
Zusammensstzung | Gehdtan b"-Phase | Gehdt an
vor der Nitridierung nach Nitridierung b-artiger
Phase
mal% mal% mg mg %
0 Z2rO, 23+1 8+1 556+1 | 55+01 | 108+3
1 Zr0y999Y0,00101,9995 25+1 8+1 556 +1 5,Gi 01 100+ 3
2 ZrolgggYovoozolyggg 43 +1 13+1 521 +1 G,Si 01 76+3
3 Zroyg95Y0‘0050]_'gg75 47 +1 21 +1 662 +1 8,7 +01 70+3
4 Zr0’99Y0|0101’995 55+1 21 +1 618 +1 8,1+01 60+3

Alle Resktionsprodukte waren well3 und nicht zusammengesintert. Der gravimetrisch besimmte
Umsatzgrad von 108% bei Mischung O kann unter Bertickschtigung der verblelbenden b-artigen
Phase andog zu den Ergebnissen der ZrN-Oxidation erklart werden. Auch hier verblieb en Tell
des Stickgtoffs in den Krigdlen und dabiliserte die rhomboedrische Metrik. Auch der Restgehdt
von 8 mol% b-artiger Phase im Oxidationsprodukt von Mischung 1 bel 100% Umsatz wird unter
Annahme dieses Effekts erklarbar.

Be den Mischungen 2 und 3 wurde mehr b-artige Phase im Produkt nachgewiesen, as entsprechend
der Masedifferenz zu erwarten war. Im Krigdl verbliebener Stickstoff kann auch hier nicht ausge-
schlossen werden.

Erg das Ergebnis der Oxidation von Mischung Nr. 4 zeigt in sch konsgtente Werte. Der
rontgendiffraktometrisch bestimmte Gehdt an b-atiger Phase korreliet mit der Massedifferenz
und dem Umsazgrad. Die Zusammensstzung der b-artigen Phase im  Oxidationsprodukt
entspricht daher der Zusammensetzung der b"-Phase (Zr,Og 2N 3 5) des Edukts.

Da die Mischungen 2 bis 4 dhnliche Konzentrationen an Nitridoxid aufweisen und die Ubrigen
Resktionsparamter gleich waren, verbleibt die Konzentration an Y** ds entscheidendes Kriterium
fir das unterschiedliche Resktionsverhaten. Je hoher die Konzentration an Y** war, desto hoher fie
die Menge an gtabil im Produkt verbleibenden Nitridanionen aus und desto kleiner war die Menge

an zuriickgehdtenem Stickgtoff.
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Abb. 63: Zwei DTA-Kurven der Oxidation der carbothermisch synthetisierten ZrO,-b"-Gemische O und 4 (S. Tabelle 13 S. 84)

Die in Abb. 63 fir die Mischungen Nr. O und 4 abgebildeten differenzthermoandytischen Daten
zeigen die wesentlichen Merkmae des Resktionsverlaufs dler b"-ZrO,-Gemische. Ein mit einem
exothermen Prozess assoziiertes Minimum findet Sch gets bel (716 + 5) °C, en Maximum mit
endothermem Charakter be (825 = 5) °C. Die den Mischungen 1 bis 3 zugehodrigen Graphen
verlaufen zwischen den beiden abgebildeten Daenrehen. Die integrden Intendtéten der DTA-
Signae der Reaktion snd innerhab der rdativen Genauigkeit von + 5% gleich grof.

Das im Bereich der Abkuhlphase auftretende schwach exotherme Signd kann dem von D. Walter
et d.[55] nachgewiesenen Ordnungs-Unordnungs-Ubergang zugeordnet werden. Ausgehend von
257 °C (Mischung 0) verschiebt sich die Temperatur dieses Ubergangs tiber 245 °C (Mischung 1)
nach 162 °C (Mischung 2), um schliefdich mit 628 °C (Mischung 3) und 431 °C (Mischung 4) bel
sehr viel héheren Temperaturen zu erscheinen.

Die ausgepragte  Hysterese der Mischungen 1 und 2 des Ordnungs-Unordnungs-Ubergangs ist mit
geigendem Stickstoffgehdt erkldrbar, da die Nitridanionen geordnete Assoziate mit den Leerstellen
im Anionengitter bevorzugen [4,16]. Hohere Konzentrationen an Y** erzeugen hingegen schwach
asoziierte Leerstdlen im Anionengitter, die der Hysterese entgegenwirken. Deshdb ist eine minimae
Hyderese ba Mischung 4 zu erwarten. Die minimae Hyserese be Mischung 3 wels auf ene
unregelméaige Anordnung von Y**, N* und Vo innerhalb der Gemische hin (vgl. 2.2.1 S. 28-29).
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4.1.2.3: Reaktion von ZrO, / Fe;O, - Gemischen im Ammoniakstrom
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Abb. 64: Richardson-Diagramm zur Stabilitét verschiedener Mononitride nach King [3]

Wie Abb. 64 lehrt, bildet Eisen unter NHs;-Atmosphédre ab T > 800 K die Eisennitride FesN und FeyN.
Houmes et d.[10] fuhren die Bildung von Tantalnitridoxiden in Gemischen von Eisen- und Tantd-
oxiden unter fliefender NHz-Atmosphére auf das Entstehen von Eisennitriden zurtick. Um die
Ubertragbarkeit dieser Synthese auf die Nitridoxide des Zirkoniums zu tberprifen, muss die Reak-
tion bel Temperaturen oberhab von 800 K durchgefiinrt werden, damit die bendtigten Eisennitride
entstehen. Als Reaktionstemperatur wurde deshdb 1173 K = 900 °C gewdhlt. Als Eisenoxid
wurden zwel von J. Huber[195] hergestellte Magnetitpulver (Fe;sO,) mit ener Partikdgrole im

Nanometerbereich verwendet, die nach einer modifizieten Methode von Schwertmann[197] in

einem Sol-Gdl-Prozess synthetisert worden waren.
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Die Magnditsorten zeigen identische Partikegrofenverteilung und Rontgendiffraktogramme. Sie
unterschieden sich nur in der Wahl des zur Synthese verwendeten Oxidationsmittels (NaNOs bzw.
KNOs3). Vaiierte Mengen des Eisenoxids (s Tabdle 14) wurden zusammen mit pulverformigem
ZrO, (99% rein; Merck) in einsaitig offene Quarzglasampullen ¢ = 0,7 cm; | = 15 cm) geflllt, 0
dass die Oxide in separaten Schichten Ubereinander lagen. Die befillten Ampullen wurden gleichzeai-
tig in dem Quazrohr enes horizontden Ofens unter flielfender Ammoniakatmosphére
(p(NH3) =1bar; 1sccm) innerhab von zwei Stunden auf 900 °C erhitzt, nach 7 Stunden Resktions-
zeit mit der gleichen Geschwindigkeit abgekihlt und entnommen.

Tabele 14: Angesetzte Gemische zur Synthese von Nitridoxiden des Zirkoniums aus dem Oxid
unter fliefRender Ammoniakatmosphére bei 900 °C

Nr. m(ZrO,) / g m (Fe;0,4) (K-Magnetit) / g | m (FesO,) (Na-Magnetit) / g
Dm=x0,19 Dm=x0,19 Dm=x0,19
1 8,4 0 --
2 8,3 0,1 --
3 8,5 0,2 --
4 6,1 0,4 -
5 7,3 0,8 -
6 5,7 1,6 --
7 4,9 2,2 --
8 -- 2 --
9 5,3 -- 1
10 -- -- 1

% Nach der Reaktion wiesen die ZrO»-Pulver in unmittelbarer
o

, Nahe des Eisenoxids eine dunkelgraue Farbe auf. Die Ampullen

,_ unversehrt waren. Trotz des unterschiedlichen

! %N . % Reaktionsverhdtens liellen die beiden verwendeten Eisenoxide
wEE LG P U S
Abb.65: Lichtmikroskopische Aufnahme der  farblich keinerlel Unterschiede oder Verénderungen erkennen.
Ampulle 9 (50fache Vergroflerung) nach der
Reaktion; der rote Pfeil markiert eine Stelle,
an der die Ampullenwand angegriffen ist
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Sohaty Sl [[E=

REM: Magnetitpulver vor der Reaktion REM: ZrO, vor der Reaktion REM: ZrO, nach der Reaktion
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LMr: nitridierter K-Magnetit (100fach) REM: nitridierter K-Magnetit REM: nitridierter K-Magnetit

LMr: nitridierter Na-Magnetit (100fach) REM: nitridierter Na-Magnetit REM: nitridierter Na-Magnetit

Abb. 66: Lichtmikroskopische (LMr) und rasterelektronenmikroskopische (REM) Charakterisierung der Reaktionsprodukte der
Nitridierung von Fe;0,/ZrO,-Gemischen im Ammoniakstrom (900 °C; 7h)

Die graue Farbe des ZrO, kann im Verglech der REM-Bilder des Oxids (vgl. Abb. 66) auf en
oberfl&chlich abgeschiedenes, rontgenamorphes Resktionsprodukt  zurtickgefihrt  werden. Eine
strukturchemische Veranderung des ZrO, wurde in Rontgendiffraktogrammen nicht sichtbar.
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Eine Aufnahme von N¥, Fe** (vgl. [46, 48, 99]) oder auch S** (vgl. [34, 64]) in das ZrO, kann daher
ausgeschlossen werden. ZrO, ging unverandert aus der Reaktion hervor.

Im Gegensatz dazu zeigen die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Eisenoxide nach der Resktion
eine radika verdnderte Morphologie. Wahrend eine Magnetitsorte schwarze, metdlisch farblose und
goldgelbe Partikel erkennen l&sst, besteht die andere aus metdlisch farblos glénzenden Konglome-
raten kleiner Krigdlite. Die von beiden Produkten ergelten REM-Aufnahmen belegen die erhdhte
Reaktivitdéc und erniedrigte  Sintertemperatur  der  verwendeten Fe;O4-Nanopartikel.  Die
mikroskopischen Strukturen ghneln Koralen bzw. Schwédmmen und snd durch die zeitgleichen

Sinter-, Reduktions- und Nitridierungsprozesse entstanden.

Rantgendiffraktogramm won Eisen
nach Mitridierung bei 387°C aus [68]

Gk

Réntgendiffrakiogramm von
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o Wl IJ |
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Rantgendiffraktogramm von Eisen
nach Mitridierung bel 517°C aus [65]
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Rontgendiffrakiogramm von M
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Ammoniak bei 900°C

—

Intensitat

Abb. 67: Rontgendiffraktogramme der beiden verendeten Magnetitsorten nach der Nitridierung im Vergleich mit Literaturdaten

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Houmes et d[10] kdnnen in den Rontgendiffraktogrammen
der nitridierten Magnetitsorten neben den Signden verschiedener Eisennitride keine Signade von
Eisenoxiden mehr gefunden werden. Der in Abb. 67 wiedergegebene Vergleich mit Ergebnissen
von Niederdrenk et d.[67] zeigt, dass durch resktives Magnetron-Sputtern hergestellte Eisennitride
ene sehr dhnliche Krigdlgtruktur und Produktvertellung aufweisen. Aul3erdem wird auch hier die
hohere Resktivitdt von Na-Magnetit deutlich: Niederdrenk et a.[67] bendtigen fir en dhnliches
Produktgemisch eine 130 °C héhere Resktionstemperatur.
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4.1.2.4: Zusammenfassung und Fazit

Die Resktion von Oxiden bei 900 °C unter Ammoniakatmosphare mit Fe;O,-Nanopartikeln als
Katdysator ist fur die Synthese von Verbindungen des Systems Zr-O-N ungeeignet. Nitridierte
Eisenverbindungen sind wegen besserer Korrosionsbesténdigkelt, grofieren Magnetiserbarkeit und
erhohter Harte technisch interessant (vgl. [63, 65-67]). Die in diessm Experiment synthetiserten
Eisennitride besal3en eine markante Produktmorphologie und belegen die erhdhte und deutlich
unterschiedliche Regktivitét der verwendeten Fe;0,-Nanopartike .

Die Synthese von Gemischen aus m-ZrO, und b-artigen Nitridoxiden aus Nitridoxiden des Typs
Zr"-O-N mit Kochsazstruktur durch Oxidation mit Sauerstoff gelang. Dieser Syntheseweg wurde
in der Literatur noch nicht beschrieben.

Reines ZrN zeigt wéhrend der Oxidation in Abhéngigkeit von Oberfléche, Sauergtoffpartiadruck und
Temperatur eines der drel folgenden Oxideationsverhaten:
a diffusonskontrollierter Resktionsverlauf, der in ein oberfléchenkontrolliertes Verhaten
mit kongtanter Resktionsgeschwindigkelt Ubergeht
b) sch selbst beschleunigender Reaktionsverlauf, der durch eine
sgmoide Umsatzkurve gekennzeichnet it
C) detig beschleunigende Resktion, die bel Erreichen einer Grenztemperatur explosionsartig
mit maximal mdglicher Geschwindigket endet
Ahnliches Reaktionsverhaten findet sich im Bereich der Metallkorrosion (vgl. [53, 54, 57; 72; 125)).

Die ZrN-Oxidation be kleiner Eduktoberfléche, niedriger Temperatur und geringer Sauerstoffaktivi-
td ergibt mit dem Resktionsverhaten a) bzw. b) neben ZrO, eine welle Verbindung des Typs
20N (d » 15), die bei Erwdrmen auf T 3 600 °C in einer endothermen Resktion N
abgibt und ZrO, bildet. In der Literatur wird die nichtstchiometrische Zusammensetzung der
Verbindungen des Typs Zr™O®™N®*9  durch  hypovaente, anionische  Stickstoffspezies
erklart[124]. Diese Baugruppen sioren die Symmetrie der Krigtalstruktur und verursachen in den
Rontgendiffraktogrammen  schwache, brete Sgnde. Mit  dnkender  Konzentration an
nichtsochiometrischen  Stickgoffanionen  erhoht  sch  die Krigdlinitdt be gleich blebender
Krigdlmorphologie, was fir eine Vertellung der Stickstoffspezies innerhdb der Krigdle spricht.
Die ZrN-Oxidation bei grol3er Eduktoberfléche, erhdhter Temperatur und hoher Sauerstoffaktivitét
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ergibt mit dem Resktionsverhdten ¢) neben endothermen, gasformigen Verbindungen des Typs
N,Oy, graues Zr™)-zr™-0Vvy " und eine graue Verbindung des Typs Zr™)-zr"-02-N®-v .
Diese Produkte zeigen eine ungedtOrte Krigalgtruktur, die in intendven, schmden Signden in
Rontgenbeugungsaufnahmen  gchtbar wird. Die Oxidation der so hergestellten Verbindung des
Typs zr™)-zr"-0A-N®P.vy " dimmt ba gleicher Aufheizrae in Reektionsverhdten und
charakteristischen Temperaturwerten mit der von Wadter et ad.[55] durchgefihrten Oxidation von
b"-ZrO,-Gemischen Uberein.

Das Oxidationsverhdten von b"-ZrO,-Gemischen |&sst sch mit dem ewéhnten selbst beschleuni-
genden Reaktionsverlauf beschreiben. Im Unterschied zur ZrN-Oxidetion zeigen die untersuchten
Gemische keine Hysterese des Resektionsbeginns. Ein Strukturwechsd mit kooperativem Charakter
is hier nicht geschwindigkeitsbestimmend. Bel hoheren Aufheizraten setzte die Resktion im Ver-
gleich mit Daten von Wadter et d.[55] ba niedrigeren Temperaturen en, zeigte aber in jedem Fdl
ab etwa 800 °C Massekongtanz. Bei langsamen Temperatur-wechseln war reines ZrO, das Produkt.
De sthndle Temperaturwechsd geht mit einem erhdhten Antell an Verbindungen des Typs
Z™OPNE9 im Produkt einher. Diese Verbindungsklasee ist daher zwischen 800°C und
1000 °C stabil. Ab einer Y,0s-Konzentration von 0,5 mol% wurde nur noch eine Verbindung des
Typs Zr™Y "OAN gefunden.

Berlickschtigt man die Ergebnisse der Versuche zur ZrN-Oxidation, konnen folgende Aussagen
zur Synthese und Stabilitét der untersuchten Nitridoxide gemacht werden:

1) Die durch den Einbau von N*-lonen erzeugten Leerstellen im Anionengitter reichen fiir
eine Stabiliserung der nitridoxidischen Phase ba erhbhter Temperatur nicht aus.

2) Bel Temperaturen zwischen 800 °C und 1000 °C gabilisgert sch das System durch
hypova ente Stickstoffspezies und es entstehen weil3e Verbindungen.

3) Be deutlich hoheren Temperaturen konnen Vo ™ Uiber Zr**-lonen erzeugt werden,

und es entstehen graue Verbindungen des Typs Zr")-zr"-QP-NB-v 4 -,

4) Die Konzentration an zusétzlich benttigten Leerstdlenist £ 0,5 mol%.

5) Die gebildeten, weil¥en nitridoxidischen Phasen waren unter reinem Sauerstoff zwischen
800 °C und 1000 °C Uber einen Zetraum von ca. einer Stunde stabil.
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Ba Raumtemperatur Snd die Nitridoxide des Zirkoniums daher dle metatsabile Phasen. Ein
Erwamen des Nitridoxids bis zu der Temperatur, be der es gabil vorliegt, i immer mit dem
Verlust von Stickstoff durch Oxidetion unter Bersten der betroffenen Krigalite verbunden. Undo-
tierte Nitridoxide bilden dabe durch hypovdente Stickstoffspezies dabiliserte Strukturen aus, die
zwischen 400 °C und 800 °C unter endothermer Stickstoffabgabe zerfdlen.

Die Tasache, dass ene rhomboedrische Struktur des ZrO, durch hypovdente, anionische
Stickdoffgpezies bis hin zu molekularem Stickstoff (N,) dabilisert wird, is zundchst befremdlich.
Holgado et a.[109] berichten jedoch von der Stabiliserung kubischer bzw. tetragonaer Strukturen
durch den Einbau von ca 5 &% Argonatomen in eine Schicht aus undotiertem ZrO, (CVD-Prozess
unter Ar; Dicke im mm-Bereich). Bel Temperaturen 3 500 °C verlésst das Edelgas das Oxid, und
die monokline Krigalsruktur entsteht. Das Moddll einer Stabiliserung der rhomboedrischen Metrik
durch hypovdente Stickstoffspezies bis hin zu molekularem Stickstoff ist daher zuldssg und deht
im Einklang mit den Versuchsergebnissen.

Mit Y,O3 dotierte Nitridoxide unterliegen zwar auch der Oxidation wéhrend des Erwarmens, bilden
aber keine dabiliserenden, nicht stochiometrischen Stickstoffspezies aus. Die erhthte Stabilitét
enes mit 0,5 mal% Y,0O; dotierten Nitridoxids wird durch frihere Arbeten[34] bestétigt: Unter
Argonamosphére lag die Gleichgewichtssauerdoffaktivitdt eines dotierten, carbothermisch
synthetisierten Nitridoxids mit 800 °C bei a(p(O.)/bar) = 10 eine GroRenordnung hoher, ds die
Aktivitdt Uber einer undotierten Probe. Allerdings ist das im Rahmen diessr Arbet hergestelte
weil%e Nitridoxid bei 800 °C unter reinem Sauerstoff stabil. Graues und weil3es Nitridoxid unter-
scheiden sch in ihrer Stabilitét erheblich. Deshab muld davon ausgegangen werden, dal3 es sich
be grauen, cabothermisch synthetiserten  Nitridoxiden um  Verbindungen des Typs
Zr™)-zr"-0P-N@-vy " handelt.

Durch die Subgtéchiometrie im Kationengitter ist neben der dragtisch verénderten Stabilitét auch
eine bedeutende Veranderung der eektrochemischen Eigenschaften zu erwarten. Dieser Agpekt
wird im folgenden Tell der Arbet untersucht.
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4.2 Leatfahigket und eektronische Struktur der carbothermisch
synthetisierten Nitridoxide

4.2.1 Literaturdaten und Vorversuche
4.2.1.1 Untersuchung von b"-ZrO,-Proben der Mischung 0 mittel s Impedanzspektroskopie

Die Synthese der benétigten Nitridoxide wurde bereits unter 4.1.1.1 (S.62) beschrieben. Die
nitridierten Presslinge waren hellgrau und besal3en eine Dichte von (4 + 0,1) geei.

Mischung 0 Mischung 1 Mischung 2 Mischung 3 Mischung 4
(23 £1) mol% b" (25 £1) mol% b" (43 £1) mol% b" (47 £1) mol% b" (55 £1) mol% b"
0 mol% Y,0; 0,05 mol% Y,0s 0,1 mol% Y,03 0,25 mol% Y,04 0,5 mol% Y,0;

Abb. 68: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach der carbothermischen Nitridierung polierten Presslingsquerschnitte

Jeder Presding wurde mit einer Diamantsége in zwe Haften getalt. Die Schnittfléchen wurden mit
Diamantschleifpaste (1 mm, Fa. Fritz Winter, Deutschland) poliert, mit Aceton abgespllt,
getrocknet und lichtmikroskopisch untersucht. Die in Abb. 68 abgebildeten Aufnahmen geben die
an den Schnittfléchen optisch erkennbaren Farbmuster wieder. Je niedriger der Antell an b"-Phase
und Y,0;, desto deutlicher ist der Unterschied zwischen hdl- und dunkelgrauen Areden. Die
Mischung O mit dem geringgten Antell an b"-Phase zeigt ein unregelméldiges Mugter aus etwa 1 mm
grof3en, dunkelgrauen Bereichen. Das Muster dhnelt den Phasenverteilungen von Legierungen nach
ener spinodden Entmischung wahrend der Abkihlphase{71]. Ein &hnliches Phénomen wird von
Chung[28] und Lerch[16] beschrieben: Nach der carbothermischen Synthese von Nitridoxiden mit
dichten ZrO,-Presdingen findet sch an Presdinggand en Bereich pardlder, kolumnarer, radid
nach aulen gerichteter Krigdlite (b"-Phase und m-ZrO,). Dies gleicht wiederum den
Ergarrungssturkturen an den Randern  von Metdlgussblocklegierungen[127]. Es war zu klaren,
ob solche erkennbaren makroskopischen Strukturen die Verteilung von b "-Phase widerspiegeln.
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Es wurden 1Imm dicke Schelben von den Presdingen abgetrennt, in Polystyrolharz eingegossen
(SCANDIA 9109 der Fa Scandiplast Deutschland), mit Diamantschleifpaste poliert (1 mm, Fa
Fritz Winter, Deutschland) und nach dem Bedampfen mit Gregphit (EDWARDS Scancoat Six der
Fa Edwards England) mit der Elektronenstirahlmikrosonde (s. 3.1.3 S. 52) anadysiert.
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lichtmikroskopische Aufnahme des untersuchten Probenbereichs (0 = Presslingszentrum)

Abb. 69: Wellenlangendispersive Elementanalyse (b"-ZrO,-Presslings Mischung 0); (8 nm)? Strahlweite;50 Messpunkte; 6 mm Strecke

Ein typisches Ergebnis der Untersuchung gibt Abb.69 am Beigpid der Daen des Presdings
Nr. O wieder. Es wird kein Zusammenhang zwischen den optisch unterschiedlichen Oberflachen-
bereichen und den Elementkonzentrationen deutlich. Die Messwerte streuen ohne erkennbare
Gesetzmddgkeit stack um die engezeichneten Erwartungswerte. Dies widerspricht der von
Hegdlersate angegebenen Genauigkeit der Elementandyse von £ 1 mol%. Deshab wurden
Messungen am Querschnitt eines nitridierten Einkrigtdls (4.5 YSZ; Spende von Dr. Lerch)
durchgefiihrt. Dieser war mit dner goldfarbenen (Y)zZr" / ™-0O-N®-Deckschicht tiberzogen.
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Abb. 70: Wellenlangendispersive Elementanalyse (nitridierter Y SZ-Einkristall); (2 mm)? Strahlweite; 18 Messpunkte; 40 mm Strecke

Abb. 70 zegt, dass Messungen an enkrigdlinen Proben mit planpardlder Oberflache in sich
konsistente Konzentrationsprofile ergeben. Der bestimmte N*-gehat spiegdt deutlich den optisch
erkennbaren Ubergang von der goldgdben (Y)Zr" / ™M-0-N®-Randschicht in das Innere des
Krigals wider. Die Konzentrationen von Stickstoff- und Sauerstoffionen weisen die zu erwartende
antiproportionde Beziehung auf. Die pardlde Drift in den Konzentrationen der Zirkonium- und
Y ttriumspezies kann mit einem Hafniumgehdlt £ 1 at% erklart werden.

Die sarken Schwankungen der Messwerte in Abb. 69 sind somit nicht gpparativ bedingt. Deshalb
wurde die Oberflachenmorphol ogie der Proben ndher untersucht.
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Abb. 71: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme des polierten Presslingsquerschnitts einer Probe der Mischung O

Die Querschnitte der Presdinge lassen in den rastereektronenmikroskopischen  Aufnahmen
(s. Abb. 71) eine schwammartige Struktur mit untereinander verbundenen Hohlrdumen und Kandlen
erkennen. Die offene Porositét liegt um 30 %. Isolierte, geschlossene Poren sind sdlten, zeigen unre-
gelméddge Form und besitzen eine raumliche Ausdehnung von wenigen Mikrometern. Im Gegensaiz
dazu zeigen Kandle und dichte, krigtdline Bereiche Grolen zwischen 10 mm und 50 mm. Die stark
dreuenden Ergebnise der wdlenldngendispersven Elementandyse snd auf den zu brat
fokussierten Elektronenstrahl zuriickzufiihren. Bel einer bedtrahlten Flache von (8 mm)® fdlt der
Strahl  tellweise auf unebene Probebereiche. Unebene Probebereiche und  unregeméige
charakterigische Rontgendrahlung verfdschen die Messwerte, was zu chemisch nicht sinnvollen
s6chiometrischen Aussagen fihrt (z. B. Zr,0,,).

Punktanalysen von ebenen Probebereichen mit einem auf (1 mm)? fokusserten Elektronenstrahl
fUhrten zu snnvollen quantitetiven Werten. Fir eine Aussage Uber die Vertelung der b"-Phase
innnerhalb der polykrigtalinen Struktur reichte die Ortsaufl sung der Methode jedoch nicht aus.
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Die optisch erkennbaren, dunkelgrauen Muster der synthetiserten Nitridoxide stehen nicht in
Zusammenhang mit der lokden Konzentration an b"-Phase. Die welenldngendispersve
Elementandyse zeigt, dass die krigdlographischen Doménen der b"-Phase ene réumliche
Ausdehnung £ 1 mm besitzen.

Unter Berlickschtigung der Ergebnisse des Abschnitts 4.1.1 konnen die grauen Muster mit einer
erhdhten Konzentration an Zr** erkl&t werden. Die Konzentration betrégt weniger as 1 mol% und
liegt damit innerhdb des Fehlers der welenlangendispersven Elementandyse. Mit  erhohter
Konzentration an Y*'-lonen nimmt die Konzentration an Zr** ab, und farblich unterschiedliche
Bereiche sind nicht mehr erkennbear.

Die schwammartige Morphologie der Proben ist auf die zur Synthese verwandten submikrometer-
grof3en ZrO,-Partikd zuriickzufihren, die ein ungewohnliches Sinterverhdten zeigen (vgl. [45]).

Von den nitridierten Presdingen wurden Tabletten mit einer Dicke von 3,5mm abgetrennt und in 4
quadratische Tellstlicke (5mm “~ 5mm) zersagt. Die Héchen der hergestdlten Quader wurden
poliert (1 mm Diamantschieifpaste) und die Proben mit Aceton gereinigt. AnschliefRend wurden
die Kanten mit einem PolystyrolschutzZlack versegdt und die Héchen in ener Sputteranlage
(Fa. Edwards, Eng-land) mit Pt beschichtet (0,2 mm). Der SchutzZlack wurde mit Aceton abgel 6t
und die Proben wurden im Ultraschdlbad gereinigt, mit degtillietem Wasser gesplilt und Uber
Sicapent  (P4Oyo-Trockenmittdd der Fa  Merck, Deutschland) getrocknet. Mit  ener
Mikrometerschraube wurden die Probengeometrien nachgemessen. Vor dem Einsetzen einer Probe
in die Meszelle des Impedanzandysators wurden passende Elektroden aus Patinblech (0,05 mm;
99,99 % rein) zugeschnitten und an den Pldinletungen angeschwelld. Die verwendete Anlage
wurde zuvor mit einer Y,Os-dotierten Einkristallscheibe (9,5 mol% Y,0g3; nicht orientiert) getestet
und kdibiriert (s. 3.5.3 S. 60).

Eine Probe der Mischung O wurde bei p(O,) = 0,001 bar (flieflende Ar-Atmosphére) in Schritten
von 50°C ausgehend von 300 °C auf 900 °C e'wdrmt. Die Impedanz ( w = 5 Hz bis 10 MH2)

wurde jewells nach dem Erreichen konstanter Temperatur bestimmit.
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Abb. 72: Nyquist-Plots der Messdaten der Probe 1 (23 mol% b"-Phase; Mischung 0) ; p(O,) = 0,001 bar (flielfende Argonatmosphéare);

die Pfeile weisen in Richtung ansteigender Frequenz
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Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus Abschnitt 4.1 wa Folgendes zu ewarten: Eine
deutliche Anderung der dektrochemischen Eigenschaften zwischen 300 °C und 400 °C, da in
diesem Temperaurbereich die Oxidation ensetzt. Ab etwa 800 °C sollte ene dabile, weile
Verbindung des Typs Zr™)N®90@ vorliegen, die wahrend der Abkihlphase zwischen 800 °C
und 300 °C unter Stickstoffabgabe zerfalt.

Die grephische Dargellung der gewonnenen Messdaten efolgt im Nyquist-Plot. Eine Messung
der frisch eingesetzten Probe be Raumtemperatur ergab den in Abbildung 72 A erkennbaren
Halbkres. Reine lonenlater auf ZrO,-Bass zeigen ba Raumtemperatur |solatoreigenschaften und
liefern  will-kirlich dreuende Messwerte. Die hier messbae Letfahigket i somit von
nichtionischer Natur.

Abb. 72 B veranschaulicht, dass der Ohmsche Widerstand der Probe bae 300 °C um etwa zwei
Grolenordnungen kleiner igt ds bel Raumtemperaiur. Die Messwerte weichen mit ansteigender
Frequenz zunehmend von der Kreishahn eines einfachen (R/C)-Moddls ab. Oberhab von 300 °C
zeigen die Daen ene nicht interpretierbare Frequenzabhéngigkeit, bis eine Temperatur von
750 °C ereicht is. In Abb. 72 C wird ab 850 °C ein mit zunehmender Temperatur aufweitender
Halbkreis erkennbar, was mit einem Angieg des Ohmschen Widerstands verbunden ist. Die fir
T = 900 °C wiedergegebenen Messwerte lassen sch graphisch durch zwe Habkreise und ene
Gerade beschreiben. Dies entspricht dem in der Literatur berichteten Verhdten von Y,Os-dotierten
polykrigdlinen ZrO,-Proben ([143-144]) bei Temperaturen oberhalb von 400 °C. Dort werden die
separierten Beltrage der Volumenlaitféhigkeit (R/C-Glied), der Korngrenz-letfahigkat (R/C-Glied)
und einem Elektrodenprozess (konstantes Phasend ement) zugeordnet.

Nach dem Abkihlen auf Raumtemperaiur zeigte die Probe Isolatoreigenschaften, willkirlich

sreuende Messwerte, ene rauhe Obeflache und war von weil3er Farbe.

Die dektrochemischen Eigenschaften der Probe snd mit dem in Abschnitt 4.1 beobachteten
Resktionsverhdten fir T 2 300 °C konsgtent. Die einsetzende Oxidetion bzw. der Zerfal der
Probe flhrte im Temperaturbereich zwischen 300 °C und 800 °C zu nicht interpretierbaren
Ergebnissen. Die Messung be Raumtemperatur ergab einen Hinwels auf ene nichtionische
Latfahigket, Uber die in der Literatur keine Aussagen zu finden sind. Daher wurde eine zwete
Probe der Mischung 0 ausgehend von 50 °C in Schritten von 20 °C auf 270 °C erwarmt.
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Abb. 73: Nyquist-Plots der Messdaten von Mischung 0 (23 mol% b"-Phase) der Probe 2 bei p(O,) » 0,001 bar (flielende

Argonatmosphére)
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Abb 74: Probenwiderstand als Funktion des Sauerstoffpartial drucks nach unterschiedlicher Vorbehandlung (Mischung 0 Probe 2)
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Abb. 75:  Lichtmikroskopische Aufnahmen einer goldgelben Ausscheidung von Zr!"-O-N auf der Oberflache von Mischung 0 Probe 2
nach den elektrochemischen Experimenten; die rechte Aufnahme wurde mit gekreuzten Polarisatoren erstellt;
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Die im Nyquigt-Plot in Abb. 73 graphisch wiedergegebenen Messdaten lassen erkennen, dass der
Ohmsche Widergand der Probe zunéchst mit jeder Erhdhung der Temperatur um 40 °C etwa um
den Faktor 05 kleiner wurde. Dieses aus dem Bereich der Hableter bekannte Verhdten be
Temperaturen, die nennenswverte Betrdge von lonenleitung nicht zulassen, bestétigt die in 4.1.24
(S 92) aufgestelte SchlusSfolgerung, dal3 graue Nitridoxide durch eine Substbchiometrie der
Kationen en deutlich verdndertes Latfahigkeitsverhdten bestzen. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur unterlag der Probenwiderstand einer deutlichen Hystereser Er betrug 8 kOhm,
was dem Messwert bel T =190 °C entspricht.

Das beobachtete Abnehmen der Letfahigkelt mit seigender Temperatur bewelst einen aktivierten
Leitunggorozess (z. B. Polaron-Letféhigkeit oder Hopping-Mechanismus). Um  zwischen
Elektronen- und Lochleitung unterscheiden zu kénnen, wurde der Probenwiderstand unter fliel3ender
Stickgoffaamosphére bel  gleichzatiger Vaidion des Sauerdtoffpatiadrucks bestimmt.  Zur
Vaidation des Sauverdoffpartiddrucks wurde das Gas durch ein mit TiN-Pulver (99%; Merck,
Deutschland) gefllltes Quarzglasrohr geleitet. Mit Hilfe enes horizontaden Ofens konnte die
Temperatur des TiN-Pulvers so gedndert werden, dass der Sauerstoffpartialdruck zu- oder abnahm.
Zunéchgt ergab gch die in Abb. 74 A) dargestdite antiproportionde Beziehung zwischen
Probenwiderdand und Sauerstoffpartiddruck, was dem Moddl einer Oberfl&chenlatfahigkat mit
Elektronenichern ds limitierenden Ladungsirdgern entspricht (resstiver Gassensor; vgl. 2.2.4).
Je mehr Sauerstoff reversbel an der Elektrolytoberflache adsorbierte, desto grofer wurde die
Konzentration an Elektronenléchern und desto niedriger war der Ohmsche Widerstand.

Nachdem die Probe jedoch unter flief¥ender Stickstoffatmosphére auf 270 °C erhitzt worden war,
zeigte de be Raumtemperatur die in Abb. 74 B) wiedergegebene Proportionalitét zwischen
Probenwiderstand und Sauergtoffpartiddruck. Diese Abhéngigkeit wurde auch an nicht erwarmten
Proben gefunden. Dies entsoricht ener durch die Konzentration an Elektronen limitierten
Oberflachenletfahigkeit.

Die lichtmikroskopische Untersuchung der Probe lield erkennen, dass auf der Oberflache 0,1mm
grol3e, goldgelbe Bereiche entstanden waren (vgl. Abb. 75). Dies gleicht dem von Wendd[175]
beschriebenen Phénomen der Ausscheidung von ZrN bel htheren Temperaturen. Diese chemische
Resktion veranderte die Besstzungsdichte der fUr die dektronische Leatung zur Verflgung
dehenden Enegieniveaus innerhdb der Bandlicke Es gdlte sch die Frage, wdche
Energieniveaus durch Elektronen besetzt wurden. Deshdb wurde eine Probe der Mischung O auf
Photolumineszenz untersucht.
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4.2.1.2: Untersuchung einer b"-ZrO, -Probe auf Photolumineszenz
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Abb.76 Photolumineszenzspektren einer Probe der Mischung 0 bei verschiedenen Temperaturen

Eine Probe der Mischung O wurde mit einem Polystyrolkleber an dem Probenhdter der verwen-
deten Photolumineszenzanlage befestigt und bel Raumtemperatur sowie bei T = 4 K untersucht.
Es konnte ene gebgrine Lumineszenz mit dem aus der Literatur bekannten, breiten Maximum
festgestdlt werden (vgl. 24.2 S 47). Be erniedrigter Temperatur erféhrt diesss Maximum eine
Rotverschiebung von DI » + 25nm, was mit zwe thermisch gekoppeten Zustéanden erklart
werden kann. Ba T = 4K traten oberhdb 500 nm Signae deutlich hervor, die den internen
Ubergéngen von Tb*, Ho* und Eu** zuzuordnen sind (vgl. Abb. 76). Diese Verunreinigungen
snd mittels Photolumineszenz ab einer Konzentration von 10° Atomen pro o nachweisbar
(entspricht ca. 10™® mol%). Wahrend lonenleitfahigkeit und Leerstdllenkonzentration im Anionen-
gitter dadurch unwesentlich verdndert werden, bilden Elektronen in substdchiometrischem ZrO,
mit solchen Verunreinigungen Asoziate, wodurch sch das dektrische Verhdten der Keramik
andert (vgl. [90]). Es mussten somit Messbedingungen gefunden werden, bel denen die Proben
dabil waren, damit die Besstzungsdichte der Energieniveaus nicht durch chemische Resktionen

verandert wird.
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4.2.1.3 Untersuchung der Probengtabilitét mittels Impedanzspektroskopie

|
|
-12000.0 _ C

-6000.0

-Im (2) / Ohm

Simulation
R =10.96 kOhm

C=132pF

0.0 6000.0 12000.0
Re (Z) / Ohm

Abb. 77: Nyquist-Plot der Messdaten der Probe 0-3 bei Raumtemperatur, Ersatzschaltbild und Ergebnis der Simulation

Das zur Beschreibung des eektrochemischen Verhatens der Proben verwendete Moddll ist in Abb.
77 ds FErsazschdtbild abgebildet. Eine entsprechende Simulation ligfert  die  grgphisch
veranschaulichte Datenreihe, die im Bereich niedriger Frequenzen exakt mit den Mesdaten
Ubereingimmt. Im Bereich hoher Frequenzen wird die fehlende Abschirmung der Plainleitungen
der verwendeten Messzelle deutlich. Durch induktive Effekte entsteht ein systematischer Fehler,
der mit dem Quadrat der Messfrequenz zunimmt. Der fir w = 5 MHz betimmte Wert liegt 20%
unter dem Wert der Smulation. Im ungingigsten Fal unterliegt die gesamte Messung sowie der
emittelte Ohmsche Widerdand der Probe diesem Fehler und findet sich entsprechend in der
Letfahigkeit und der Aktivierungsenergie wieder. Daher wird der Fehler diessr Werte mit + 20 %

angenommen.
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Abb. 78: Nyquist-Plots der Probe 0-3 wahrend des Erwérmens bzw. Abkuhlens und die ermittelten Ohmschen Widerstande
in Abhéngigkeit von der Temperatur
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Abb. 79: natirlicher Logarithmus der elektr. Leitféhigkeit (Probe 3 Mischung 0) al's Funktion der absoluten reziproken Temperatur

Probe 3 der Mischung O (s. Abb. 68 S. 93) wurde direkt nach dem kurzfristigen Erwérmen auf
200 °C von 50 °C auf 270 °C erwarmt und anschliefRend wieder abgekihlt (jewells in Schritten von
20 °C). Die in Abb. 78 im Nyquis-Plot wiedergegebenen Messdaten liegen im niederfrequenten
Bereich eng an den eingezeichneten Habkreisen an. Erst im Bereich hoherer Frequenzen macht sich
die Induktivitét der Patinleitungen im Sinne zu niedriger imagindrer Anteile bemerkbar. Die aus den
Nyquist-Plots gewonnenen Ohmschen Widerstande lassen, in Abhangigkeit von der Temperatur
aufgetragen (vgl. Abb. 78), deutlich die Hysterese des Widerstands zwischen 50 °C und 200 °C
erkennen. Oberhalb von 200 °C ist keine Hysterese mehr bemerkbar.

Durch Auftragen der logarithmierten Leitféhigkeit der Probe as Funktion der reziproken, absoluten
Temperatur kénnen die Aktivierungsenergien des Letféhigketsprozesses fir Erwarmungs- bzw.
Abkuhlphase bestimmt werden (vgl. Abb. 79). Diese ergeben dch zu (0,1 + 0,02) eV fir die
Erwarmungsphase und (0,09 + 0,02) eV fir die Abkuhlphase.

Vor und nach dem Erwd&men zegte die Probe ene proportiond zum Sauerstoffpartid-
druck zunehmende Oberfléchenleitféhigkeit. Die Probe ist unter den gewahlten Bedingungen stabil.
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4.2.1.4 Zusammenfassung

Das carbothermisch synthetiserte b"-ZrO,-Gemisch zeigte im Temperaturbereich von 50 °C his
270 °C ene dektronische Latféhigkeit. Die Annahme einer im Kationengitter substochiometrischen
Verbindung wurde bestétigt. Die graue Farbe der Nitridoxide korrelierte nicht mit der lokalen
Konzentration an Nitridanionen. Die Letféhigkeit nahm entsprechend enem aktivierten
Latfahigkatgprozess mit seigender Temperatur zu und unterlag wéhrend des Abkihlens ener
ausgepragten Hysterese. Durch Ausscheidung von Zr"™-O®-N®-Phasen wurde die Besstzungs-
dichte von Niveaus innerhdb der Bandlicke veréndert, was ein unterschiedlich limitiertes
Letfahigketsverhdten zur Folge hette.

Waéhrend der Temperaturbereich von 300 °C bis 1000 °C in Bezug auf die lonenleitung in Nitrid-
oxiden in der Arbeit von Wendd[175] bereits untersucht worden ist, waren Stabilitét und Einfluss
der Nitridanionen auf das Leitféhigketsverhdten unterhdb 300 °C noch nicht Gegenstand der
Forschung. Deshab sollen diese Aspekte in den folgenden Versuchen geklart werden.

4.2.1.5 Konzeption der Versuchsparameter

Samtliche Experimente sind unter flielender Stickstoffatmosphére (1 scom; getrocknet und Gber
TiN gerdnigt; p(O,) £ 10° bar) auszufihren. Um durch Hysterese, ZrN-Ausscheidung oder
schlechte Elekirodenkontaktierung verfélschte Messwerte zu vermeiden ist wie folgt zu verfahren:

a) Bestimmen der Abhangigkeit des Widerstands vom Sauerstoffpartial druck

b) Erwarmen der Probe auf 200 °C fur 30 Minuten und Abkthlen auf Raumtemperatur

) Bestimmen der Abhéngigkeit des Widerstands vom Sauergtoffpartial druck

d) wiederholtes Bestimmen des Widerstands der Probe im Abstand von 24 Stunden, bis
der Messwert keine Anderung mehr zeigt

€) Erwarmen der Probe von 50 °C auf 270 °C und Abkuhlen auf 50 °C in Schritten von 20 °C
(Bel jewells kongtanter Probentemperatur ist die Impedanz zu bestimmen.)

f) Bestimmen der Abhéngigkeit des Widerstands vom Sauerstoffpartia druck

Um gleiche dekironische Strukturen und damit ene Vergleichbarkeit der Letféhigkeiten zu
gewdhrlegen misen die synthetiserten Nitridoxide zuvor auf ihre Photolumineszenz  untersucht

werden.
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4.2.2 VVersuche

4.2.2.1 Untersuchung der b"-ZrO, -Proben auf Photolumineszenz

rel. Intensitat

300 400 500 600 700
Wellenlange in nm

Abb. 80: Raumtemperatur-Photolumineszenz der carbothermisch synthetisierten b"-ZrO,-Gemische 0 bis 4

Alle carbothermisch synthetiserten Nitridoxide zeigen eine gelbgrine Photolumineszenz. Die den
enzenen Mischungen zugehdrigen Spektren in Abb. 80 lassen keine dgnifikanten Unterschiede
ekennen. Das Hauptmaximum liegt sets mit 500 nm im Vegleich zu renem ZrO, im Bereich
kleinerer Wellenlangen. Die markierten, Uberlagerten Maxima bel 551 nm und 564 nm entsprechen
internen Ubergangen von Tb**, Ho®* oder Eu**. Die schwankende Intensitd der Lumineszenz
kommt durch die unterschiedlich intensve graue Farbe der Nitridoxide zustande. Je dunkler die
untersuchte Stelle, desto stérker wird der zur Anregung verwendete Strahl geschwécht und desto
weniger Lumineszenzprozesse snd madglich. Das gleiche Phénomen is aus dem Bereich der
Ew,Os-dotierten Nitridoxide des Zirkoniums bekannt[198]. Die relative Intendté der Lumineszenz
der Fremdkationen ist gleich. Daher sind die verschiedenen b"-ZrO,-Gemische dhnlich verunreinigt
und ihre dektronische Letfahigkeit untereinander vergleichbar.
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4.2.2.2 Untersuchung verschiedener b"-ZrO, - Proben mit variiertem

Stickstoff- und Y ttriumgehalt mittel's Impedanzspektroskopie

In(s)
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1e270°c
_11_
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¢130 °C

—— Y =-4.03589 - 2793.49 * X
—— Y =1.82905-5185.19 * X

s0°C

0.0020

IT) 1 (1K)
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Abb. 81: natirlicher Logarithmus der elektrischen Leitfahigkeit der Probe Mischung 3 Nr.1 al's Funktion

der absoluten reziproken Temperatur (p(O,) » 10° bar; flieRende Stickstoffatmosphére)

Die Proben wurden wie in der Konzeption (S. 106) beschrieben untersucht. Abb. 81 veranschau-
licht exemplarisch das unterschiedliche Leitféhigkeitsverhdten der Proben in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Bis 130 °C nimmt die Letféhigkelt langsam zu, um dann & 150 °C deutlich stérker
anzusteigen. AulRerdem l&sst Abb. 81 erkennen, wie Probe 3-1 bel Temperaturen oberhab 230 °C
oxidiert wurde. Die Proben mit einer Y,Oz-Dotierung > 0,25 mol% waren ab T > 220 °C nicht

gabil. Daher wurde die Messung mit einer Probe der gleichen Mischung bei Messtemperaturen bis
220 °C wiederholt. Dieser Messhereich wurde auch fur die Probe 4-1 eingehdten. Die Ergebnisse
snd in Tabdle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Ergebnisse der impedanzspektroskopischen Untersuchung der b"-ZrO,-Gemische

Ge Probe [b"] [Y203] Ea /eV Ea /eV Zet, bis
misch | NI mol% mo% | 50°C<T<130°C |130°C<T<230°C R»konst.

0- 3 23+ 1 0 0,31+ 0,06 0,42 + 0,08 24 h

1- 1 25+1 0,05 0,12 + 0,02 0,21 + 0,04 2d

2- 1 43+ 1 0,1 0,15+ 0,03 0,31 + 0,06 2d

3- 1 47+ 1 0,25 0,24 + 0,05 0,45+ 0,09 oxidiert

3- 2 47+ 1 0,25 0,08 + 0,02 0,16 + 0,03 4d

4- 1 55+1 0,5 0,16 + 0,03 0,33+ 0,07 4 Wochen
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Alle Proben zeigten ene proportionde Beziehung zwischen dem Ohmschen Widersand und
dem Sauergtoffpartiddruck (vgl. Abb. 74 B). Die Oberflachenleitféhigkeit war durch die Konzen-
tration der beteligten Elektronen bestimmt. Die im Temperaturbereich bis 130 °C ermittdten
Aktivierungsenergien liegen mit 0,08 eV his 0,31 €V in enem Bereich, der ener dektronischen
Latfahigkeit zuzurodnen is. Die Aktivierungsenergien im Temperaturbereich oberhab 130 °C bis
230 °C nehmen proportional zum Gehdt an b"-Phase zu. Ab einem Gehdt von tber 40 mol% b"-
Phase geigt die Aktivierungsenergie rdativ zur Aktivierungsenergie bis 130 °C um den Faktor 2 an.
Berechnungen von Nicoloso[90] zeigen, dal? Elekironen in kubischem YSZ dets mit Voo
asoziiet vorliegen.  Berlickschtigt man, da3 N*-lonen ebenfdls zur Asoziabildung  mit
Anionleergellen neigen, so kann die hier beobachtete Verdnderung der Aktivierungsenergie ds en
Aufbrechen von Assoziaten aus €, N* und Vo interpretiert werden.

Die Dauer der Hysterese des Ohmschen Widerstands vergrof3ert sich proportional zum Y ttrium-
gehdt. Wéhrend Probe 0-3 innerhdb von 24 Stunden einen kongtanten Widerstand zeigte, bend-
tigte Probe 4-1 vier Wochen. Wéhrend dieser Relaxation zeigten die Proben dle Eigenschaften
enes ressiven Sauerstoffsensors, wie Abb. 82 am Beispid der Probe 3-1 verdeutlicht. Antwort-
zat und Empfindlichket snd be unterschiedlichen Gasen vergleichbar mit den Werten
der Sauverdoffmesszelle. Ba CO.-Atmosphére wird ene leichte Querempfindlichkeit deutlich. Ein
Sensoreffekt gegentiber Stickstoff kann nicht beobachtet werden.

Sauerstoffpartialdruck Ohmscher Widerstand der
(ermittelt mit einer Sauer- Probe 3-1 (T = 25 °C) unter
stoffmesszelle; T = 800 °C) verschiedenen Gasatmosphéren
Ar* = gereinigtes Argon
o- Ar =ungereinigtes Argon
N> = ungereinigter Stickstoff .
1 CO, = ungereinigtes Kohlendioxid HY
. 66000.0
_ -
g’ 2
& H 3
O = JF68000.0
Gasatmosphare:
rrAr At Ar N, Ar CG, Ar* b
-18T L L J o T 70000.0
0.0 1800.0 3600.0 5400.0 7200.0 9000.0

t/s

Abb. 82: Ohmscher Widerstands der Probe 3-1 und Sauerstoffpartialdruck der Gasatmosphére bei T = 25 °C (oxidierte Probe)
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4.2.2.3 Zusammenfassung und Fazit

Die Vermutung, dass es dch ba den grauen, carbothermisch synthetiserten Nitridoxiden des
Zirkoniums um Verbindungen des Typs Zr™Y9-0-N® (0 £ d £ 0,04) handdt, konnte bestétigt
werden. Die graue Farbe der untersuchten Nitridoxide war auf die Substéchiometrie der Zr*-
Kationen zuriickzufiihren und hing nicht mit dem Gehdt an N*-Anionen zusammen. Das in 4.2.1
beobachtete Resktionsverhdten gpiegelte sch in den  impedanzspektroskopisch  ermittelten
elektrochemischen Eigenschaften wider. Bis 200 °C waen die Vebindungen des Typs
Zr™V9.0A-N gahil und glichen in ihren eektrischen Eigenschaften Halbleitern.
Photolumineszenzuntersuchungen wiesen eine brete, entatete Haftstele um 500 nm und ene
Veunrenigung mit Spuren von Tb**, Ho*" und Eu** nach. Die Ldtungsbandkante lag auerhab
der Anregungsenergie des verwendeten Lasers (3,8 eV).

Die Bestzungsdichte der Energieniveaus innerhdb der Bandlicke wurde durch irreversble
Redoxprozesse wie Oberflachenoxidation und Ausscheidung von goldgelbem Zr"™-O-N' veréndert.
Dies bewirkte einen nachweisbaren Ubergang von Lochleitung zu Elektronenleitung. Die mittels
Impedanzspekiroskopie gewonnenen Daten erlauben folgende Aussagen:

1) Undotierte Nitridoxide des Typs Zr"V9-0™-N sind unter Stickstoff (p(O,) £ 10° bar)
bis 270 °C stabil, mit 0,5 mol% Y,0O3 dotierte nur bis 230 °C. Oberhab dieser
Grenztemperatur wird die Probenoberfldche von Sauerstoff angegriffen.

2) Proportional zum Gehdt an b"-Phase zeigen die Proben ab 150 °C eine deutlich
erhohte Aktivierungsenergie des Letungsprozesses. Da sowohl Elektronen[90] a's auch.
Nitridanionen[16] zur Assoziatbildung mit Anionleersiellen neigen, kann dieses
Phénomen als Assoziat aus e, N* und Vo gedeutet werden, welches erst ab 150 °C
aufbricht und zur eektronischen Letféhigkelt beitragt.
Je hoher der Gehdlt an Y**-Kationen, desto groiRer ist die Relaxationszeit der zwischen
200°C und Raumtemperatur messbaren Hysterese der L eitfahigkeit.

3) Die untersuchten Nitridoxide eignen sich zur Kongtruktion eines resistiven Sauerstoffsensors
(50 °C £ T £ 200 °C). Ein Sensoreffekt gegentiber Stickstoff war nicht messbar.
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Das von Probe 0-1 bel T = 900 °C erhdtene Impedanzspektrum (vgl. Nyquist-Plot in Abb. 72C
S. 98) zdgt, dass die weiRen Nitridoxide des Typs Zr™)-O™-N®*9 be hohen Temperaturen
ionenleitend and. Unterhab 800 °C zerfdlen diese jedoch unter endothermer Stickstoffabgabe.
Deshdb sind se ds Elektrolytmaterid fir einen Stickstoffsensor untauglich.

Zur Kongtruktion eines amperometrischen oder potentiometrischen Sensors dattdessen graue
Verbindungen des Typs Zr"V9-0-N® zu verwenden, ist ebensowenig sinnvoll. Der mit dem
Zefdl enzedner Krigdlite verbundene Oxidationsmechanismus macht eine gut leitende Kontak-
tierung der Elektroden schwierig, und die Neigung zur Reoxidation erfordet das Erwarmen auf
Betriebstemperatur unter Hochvakuum oder gereinigtem Stickstoff.

Die notwendige chemische und mechanische Stabilitét des Elektrolytmaterids eines Sensors macht
ene Kationendotierung zwingend notwendig. Die Versuche haben ergeben, dass geringe Mengen

an Y** auf die Nitridanionen stabiliserend wirken.

Es gdlt dch die Frage, ob ein Stickstoffsensor auf Basis ener kationendotierten, handel stiblichen
Zirkonoxidkeramik moglich id. Eine klasssche, rein ionenldtende Sauerstoffmesszdle  zeigt
Stickstoff gegentiber keine Querempfindlichkeit und daher keine messbare Beteiligung des Stick-
doffs an der lonenleitung. Ein potentiometrischer  Stickgtoffsensor i so nicht  moglich
(vgl. Abb. 82 S. 109).

Uber einen amperometrischen Stickstoffsensor auf Zirkonoxidbasis wurde in der Literatur noch
nicht berichtet. Ein Sensor dieser Art baset auf dem eektrochemisch erzwungenen Ein- und
Ausbau von Stickgtoff an einer gasdichten Nitridoxidphase.

Die dektrochemische Nitridierung von kationengtabilisertem Zirkondioxid wird deshab im folgenden
Abschnitt untersucht.
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4.3 Nitridierung von kationendotiertem, kubischem ZrO, durch
elektrochemische Reduktion

4.3.1 Literaturdaten und Vorversuche

4.3.1.1 Reduktion von kationendotiertem ZrO» in éner Zdle
des Typs No|PAQIME-ZrO,|Ag|PtN 2

Die chemische Synthese der Nitridoxide des Zirkoniums erfordert stark reduzierende Bedingungen,
hohe Temperatur und die Gegenwart eines Sauerdoffgetters. Elektrochemische Methoden erlauben
das Eingdlen dak reduzierender Bedingungen durch das Anlegen ener dekirischen Glech-
gpannung. Thermodynamisch betrachtet reichen schon enige Volt aus, um kationengabilisertes
ZrO, zum Medl zu reduzieren. Im Versuch zeigen kaionendabiliserte ZrO,-Einkrigtdle be
Spannungen bis 100 V enzig eine farbige, substtchiometrische Schicht, die sch langsam von der
Kathode ausgehend zur Anode hin ausbreitet. Zellspannungen, die einer Sauerstoffaktivitat von 10%°
entsprechen, sind von Janek und Korte[60] schon berichtet worden. Einen guten Uberblick tber die
bel der dektrochemischen Reduktion von kationengtabilisertem ZrO, zu erwartenden Reektionen
liefern die Arbeiten von Cassdton[115-119] zur Verwendung von ZrO, in magnetohydrodynami-
schen Generatoren. Bel einer symmetrisch aufgebauten Zele des Typs (Ar/O)PtY SZ|PL(Ar/Oy)
and mit stetig steigender Spannung drel verschiedene Reektionen zu erwarten:

1) Sauerstofftransport und Polarisation: Be niedrigen Stromdichten liegt die Uberfilhrungszahl
der O%-lonen nahe be 1. Der Stromfluss entsoricht dem Fluss von Sauerdtoffionen von der
Kathode zur Anode. Mit angeigender Stromdichte wird eine zunehmende Polarisation auf der
Kathodenseaite bemerkbar.

2) Beginnende Reduktion und Verfarbung des Kristalls: Cassdlton ermittelte einen Grenzwert
von 2 Al(cn?¥p(O.)/bar)). Unterschreitet des Verhdltnis von Stromdichte zu Sauerstoffpartialdruck
diesen Wert, so kommt es zur Reduktion der Kationen des Elektrolyten. Die Reduktion ist durch
das Entstehen einer schwarzen Zone an der Kathodensaite verbunden mit ansteigender optischer
Absorption gekennzeichnet. Die Verfé&bung dehnt sch zur Anode hin aus, und es entsteht en
dektronisch latender, schwarzer Krisdl mit einer maximden Stéchiometriesbweichung von
1 mol%. Levy e a.[120] berichten Ubereingimmend fir eine Stochiometriegbweichung zwischen
0,1 mal% und 1 mol% von ener drastisch zunehmenden dektronischen Leitféhigkat. Die Konzen-
tration an paramagnetischen Elektronen innerhab enes solchen schwarzen Krigtdls wurde von Ben-
Michad zu 0,1 mol% bestimmt.
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Zr(Y)

O N

Abb. 83: Phasendiagramm der carbothermisch zuganglichen Nitridoxide des Typs (Y*")Zr®" * 9-02.N® nach Chung[126]

3) Weitere Reduktion und Zerstorung des Elektrolyten: Mit weiterer Reduktion nehmen
optische Absorption und eektronische Leitféhigkeit im Krigtdl drastisch zu(vgl. [89, 142]).
Cassdton interpretiert dies ds das Entstehen von dementarem Zirkonium im Krigdl. Be fortge-
setzter Reduktion eines polykrigdlinen ZrO,-Elektrolyten wird Zr an Korngrenzen ausgeschieden,
die Aktivierungsenergie sinkt von 1 eV auf 0,2 eV, und an der Kathode bilden sich Zr-Pt-Phasen,
die schliefdich zu einem Abrei3en des dektrischen Kontakts fihren.

Wilcockson et a.[110] berichten von einer goldgelben (Y)-Zr-O-N-Schicht, die bei solch extremer
Reduktion unter Stickstoffarmosphére bei T = 1400 °C entgteht. Das in Abb. 83 abgebildete
Phasendiagramm nach Chung[126] fir yttriumdotierte Nitridoxide des Zirkoniums verdeutlicht das
Hauptproblem ba nennenswerter Reduktion: Stochiometriesbweichungen > 1 mol% ergeben bei
der carbothermischen Synthese ZrN-artige Phasen ds thermodynamisch stabilstes  Produkt
(s [68]). Um dies zu vermeden, wurde ene mit 5 mo% CaO dabilisete ZrO,-Scheibe
(99% rein, r =05 cm, d = 03 cm Fa Friatec, Deutschland) bel T =350 °C unter flief}ender,
getrockneter Stickstoffatmosphére (99,9% N) in ener Zdle des Typs N,|PAQICSZIAQIPtN, mit
U=200V und | =22 mA (Heinzinger HNC 1200-100, Fa. Heinzinger, England) galvanostatisch
12 Sunden lang reduziet. Die niedrige Temperatur verlangsamt ene mogliche Reoxidation,
wéahrend das Letdslber eine geringe Menge Stickstoff zu l6sen vermag und so die Nitridierung
erleichtert (vgl. [191]). Anschliel?end wurde die Schelbe entnommen, nach dem Entfernen des
Letglbers lichtmikroskopisch untersucht, in zwei Telle geteilt und mit der Elektronenstrahlmikrosonde
auf ihren Stickgtoffgehat gepruift.



114 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

I lcm |

| 1cm |

Anodenseite Kathodenseite
3mm
Langsschnitt
Abb. 84: Lichtmikroskopische Aufnahme von Langsschnitt, Anoden- und Kathodenseite einer CSZ-Scheibe nach der elektro-
chemischen Nitridierung (N,|PtJAg|CSZ|Ag|Pt|N,-Zelle); im markierten Bereich wurde die Elementanalyse (s. Tabelle 16) durchgefihrt

Tabelle 16: Ergebnis der WDS-Elementanayse im markierten Bereich des Langsschnitts der unter N
reduzierten CSZ-Scheibe (Focus. 2nm x 2mm; 750 mm Abstand; s. Abb. 84)

Mess- 50mm x 50nm -Bild 50mm x 50nm - Bild N 0] Ca | Zr
punkt-Nr. (gekreuzte Polarisatoren) mol% | mol% | mol% | mol%
1 1 63 3 33
K athoden- +1 +1 +1 +1
ste
2 0 64 3 33
+1 +1 +1 +1
3
(Andyseeiner
Porefihrte zu 0 80 10 10
snnlosen Er- _ _ _
gebnissen)
4 7 60 3 30
+1 +1 +1 +1
5 7 60 3 30
Anajm_ +1 +1 +1 +1
sdte
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Abb. 85: Photolumineszenzspektren der verschiedenen Bereiche einer CSZ-Scheibe nach der elektrochemischen Nitridierung in
einer Zelle des Typs N,|Pt|AgICSZ|Ag|Pt|N, im Vergleich mit einer unbehandelten Probe

Wéhrend die Kathodenseite der Probe nach der Reduktion enhetlich schwarz war, wies die
Anodensaite zwel ovde, tifschwarze Stdlen auf. Ein Langsschnitt durch ene der schwarzen
Selen machte in der Schnittflache den réaumlich inhomogenen Verlauf der Reduktion deutlich
(vgl. Abb. 84). Eine inhomogene Kontaktierung hatte an zwel Stellen auf der Kathodensaite zu einer
erhdhten Stromdichte geflihrt, die dort ein schndleres Wachstum der reduzierten Phase zur Folge
hatte. Mit dem Erreichen der Anode schlossen die beden salenformigen Audaufer der
subgtéchiometrischen, eektronisch leitenden Phase die Zdle kurz. Leitféhigketsuntersuchungen an
enem Stlck dieser schwarzen Phase ergaben bel Raumtemperatur |solatoreigenschaften. Die
wellenlangendispersive Elementanadyse wies in den tiefschwarzen, sark reduzierten Bereichen bis
zu (7+1) ma% Stickstoff nach (vgl. Tabelle 16). Photolumineszenzspektren zeigten ein deutliches
Signd bel 618 nm, das mit zunehmendem Ausmal? der Verfarbung an Intenstét verlor (s. Abb. 85).
Mit Hilfe der Daten aus [91] (s S. 34) kann dieses Signal einem Fe*'-lon zugeordnet werden, das
sukzessve reduziet wurde. Die in der Literatur erwdhnte Lumineszenz um 550 nm war in der
unbehanddlten Probe schwach, was auf den Eisengehdt der technischen Keramik zurtickgefuhrt
werden kann (ca. 0,1 mol%). Um eine Vefaschung der Ergebnisse beziiglich der Resktion und
elektronischen Struktur der Probe durch die Anwesenheit von Fe!"" ausschlieRRen zu kénnen, war
die Untersuchung von eisenfreien Proben notwendig.
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Abb. 86: A) Photolumineszenzspektren der Kathodenseite verschiedener elektrochemisch reduzierter Y SZ-Scheiben
(Zelle des Typs Ar|Pt|AglY SZ|Ag|Pt|Ar) im Vergleich zu einer unbehandelten Probe

B) Photolumineszenzspektren einer Y SZ-Scheibe nach der elektrochemischen Nitridierung in
einer Zelle des Typs N,|Pt|Ag|Y SZ|Ag|Pt|N, im Vergleich zu einer unbehandelten Probe
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Eine Scheibe aus Y, Os-dabilisertem ZrO, (9,5 mal % Y03 99,99 % rein, Fa HTM Restz,
Deutschland, r = 5mm, d = 3mm) wurde in einer Zdle des Typs No|PHAQlY SZ|Ag|PtN, unter den
bereits beschriebenen Bedingungen 8 Tage reduziert.

Zwe weitere Scheiben gleicher Geometrie wurden fir 12 Stunden bzw. 5 Tage in einer Zdle des
Typs Ar|P{AQlY SZJAgIPtAr unter anal ogen Bedingungen reduziert.

Nach der Reduktion wurden die Proben entnommen, das Latslber wurde entfernt und die
Kahodensate wurde auf Photolumineszenz  untersucht. Das  Photolumineszenzspektrum  ener
unbehanddten Probe (vgl. Abb. 86 A) zeigt deutlich das in der Literatur erwdhnte Maximum um
550 nm. Nach 12 h Reduktion unter Argon it dieses Lumineszenzsgna berets deutlich
zurickgegangen und mehrere Signde um 400 nm  werden deutlich.  Schliedich i im
Lumineszenzspektrum der 5 Tage unter Argon reduzieten Probe keine Restlumineszenz um
550 nm mehr vorhanden. Dafir treten 4 neue Signae (A, B, C und D) deutlich hervor.

Ein dhnliches Phénomen wird in der Literatur bei der Reduktion von TiO, mit der Lumineszenz des
Ti*" eklat ([101-107]). Ti** ig in geinger Konzentration immer in  Zirkoniumverbindungen
vorhanden. Nicoloso [90] ordnet analog in reduziertem YSZ einem Signd um 470 nm ein Assoziat
aus €, Vo' und enem Kation zu, wobel die Identitét des Kations nicht eindeutig geklart wird. Dem
Signd be 380 nm wird entsprechend ein Assoziat aus Kation, Elektron und zwel entlang der
Raumdiagonden angeordneten Anionleerselen zugeordnet. Folgt man diessr Argumentation, so
snd mit Hilfe der Photolumineszenzspekiren folgende Aussagen maglich:

Mit zunehmender Reduktion wird das urgpringliche, mit ener Learsdle im  Anionengitter
verknipfte Lumineszenzsignd schwécher. Es entstehen Leerstdlen-Kation-Elekiron-Asoziate, die
das urspringliche Lumineszenzzentrum mit zunehmendem Ausmad der Reduktion ersetzen. Die mit
diesen neuen Zentren asoziierten Elektronen liegen auf einem Energieniveau innerhab  der
Bandliicke, das die Anregung in das Letungsband und die drahlende Rekombination moglich
macht. Die optisch messbare Bandliicke von 3 eV be reduzierten ZrO,-Verbindungen [164] stimmt
mit diesem Modell Uberein (vgl. Abb. 34 S. 34).

Die unter Stickstoff reduzierte Probe zeigt sdbst nach 8 Tagen Reduktionszeit immer noch ene
Redlumineszenz um 550 nm. Die Reduktion verlauft langsamer, well en Tal des Stroms zur
Reduktion des Stickstoffs zum N*-lon dient. Die 4 unterschiedlichen Signde um 400 nm sind
jedoch deutlich zu erkennen und zeigen, dass die Reduktion der Kationen be der dektro-
chemischen Reduktion in deutlich grol}rem Ausmald daitfindet, ds be der carbothermischen
Synthese (vgl. Lumineszenzspektren in Abb. 80 S. 107).
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Abb. 87: Aus Photolumineszenzdaten und optischer Absorptionsmessung erstelltes Modell der durch Reduktion innerhalb der Bandliicke
von kubischem, Y ,0;-stabilisiertem ZrO, erzeugten Energieniveaus

Die Bandliickencharakteristik der mit Fe™"™") verunreinigten CSZ-Probe wird erheblich von der
Vaenz der Kationen bestimmt (vgl. 2.2.3 S. 34). Die Lumineszenzspektren der Y,Oz-dotierten ZrO,-
Scheiben weichen deutlich von diesem ab. Die Multiplizitét des Signds der yttriumdotierten Proben
kann ds unterschiedliche Anordnung der Leerstdlen gedeutet werden. Abb. 87 gibt die
entgorechende  Moddlvorgdlung zur Lumineszenz der  Y,Os-dotierten Proben wieder. Die
elektrochemische Nitridierung verlief hingegen dhnlich. Auch die YSZ-Scheiben zeigen nach der
Reduktion inhomogen reduzierte Oberfléchen auf der Anodenseite.
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4.3.1.2 Zusammenfassung

Stickstoff wurde eektrochemisch in ene kubische, polykrigaline, CaO-gabiliserte ZrO,-Probe
eingebaut. Der Nachwels von (7+1) mol% des Elements im Inneren des schwarzen, reduzierten
Bereichs zeigt die Betelligung am lonenfluss. Da die Probe kationenstabilisert ist und wéhrend der
Regktion reduziet wurde, konnen hypovdente Stickstoffspezies ausgeschlossen  werden
(vgl. 4124 S 91). Somit wurde en im Kationengitter substéchiometrisches Nitridoxid in ener
kinetisch kontrollierten Resktion erzeugt. Mit U=200 V wére unter thermodynamischer Kontrolle
die vollgandige Reduktion zum Metdl zu erwarten. In den Photolumineszenzspekiren von Edukt
und verschieden farbigen Produktbereichen wurde das unterschiedliche Ausmald der Reduktion
durch die Verunreinigung mit F&** bzw. Fe** gut sichtbar (s. Abb. 85 S. 115).

Die Photolumineszenzspektren der unter Ar reduzierten, Y,Oz-dtabiliserten, polykrigalinen Proben
erlaubten Rickschlisse auf die veréanderte Natur der Bandliicke. Wéahrend die Lumineszenz bei
550 nm getig abnahm, wurden 4 neue Lumineszenzzentren zwischen 380 nm und 470 nm immer
deutlicher. Diese konnten mit Hilfe von Literaturdaten[90, 94] ds Kation-e-Vo "-Assoziat gedeutet
werden. Das Lumineszenzspektrum der unter Stickstoff eektrochemisch reduzierten Probe zeigte
immer noch eine Restlumineszenz bl 550 nm und besal} eine hdlgraue Farbe. Die Reduktion
verlief langsamer, da en Teil des Stroms bei der Reduktion des Stickstoffs zum NP-lon verbraucht
wurde.

Die Vorversuche ergeben folgendes Gesamtbild:

Die dektrochemische Nitridierung von CaO- bzw. Y,Os-dabilisetem ZrO, ig mdglich. Die
Reduktion des Sticksoffs zum Nitridanion geht mit einer deutlich verlangsamten Reduktion der
Kationen enher. Reduktion der Kationen und Farbigkeit der Probe sind proportional verknipft.
Schwarze Proben lassen in ihren Photolumineszenzgpektren neue Energieniveaus innerhdb der
Bandlticke erkennen. Die Haftstdlen (vgl. 2.2.3 S. 34) wurden mit Elektronen besetzt, und es ergibt
dch ene Bandllicke von ewa 3 eV. Dies gimmt mit den be Raumtemperatur festgestellten
Isolatoreigenschaften Uberein. Der inhomogene Kontakt des verwendeten Letsilbers bedingt in
Kombination mit der polykrigdlinen Struktur der Proben ene unregedmddge Reduktion und
Nitridierung. Sinnvolle quantitative Aussagen sind deshalb nicht moglich.

Plasmakathoden garantieren einen homogenen, dauerhaften Kontakt zur Probe. Aul3erdem lassen
die hochangeregten Stickstoffspezies eine thermodynamisch erleichterte, eektrochemische Nitri-
dierung ewaten. Deshdb werden im folgenden Abschnitt  Stickstoffplasmekathoden  zur
elektrochemischen Nitridierung ndher untersucht.
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4.3.2 Versuche
4.3.2.1 Reduktion von Ce&*-dotiertem ZrO, (CSZ) in einer Zdle des Typs
N|PAQICSZ|N ,-PlasmalPt

Anodenseite

Kathodenseite

3,2 mm

Langsschnitt
Abb. 88: Lichtmikroskopische Aufnahme von Langsschnitt, Anoden- und Kathodenseite einer CSZ-Scheibe nach der
elektrochemischen Nitridierung in einer Zelle des Typs N,|Pt|AgICSZ|N,-PlasmalPt

Eine mit 5 mol% CaO dotierte ZrO,-Scheibe wurde mit T = 350 °C 17 Stunden mit einer Spannung
von 100 V potentiogtatisch in einer Zelle des Typs No|PHAQICSZ|N,-PlasmalPt (1sccm Nb) nitridiert.
Anschlief3end wurde die Probe lichtmikroskopisch und réntgendiffraktometrisch untersucht.

Kathoden- und Anodenseite der ZrO,-Scheibe sind nach der Resktion homogen verfarbt. Die
Kathodensdate it tiefschwarz, die Anodensate von dunkelbrauner Farbe. Der in Abb. 88
wiedergegebene Langssschnitt der Probe zeigt deutlich, dass das Zid enes verbesserten
Elektrodenkontakts erreicht wurde. Die reduzierte Phase hatte sch sehr vid gleichm&3ger von der
Kathodensaite aus zur Anode hin ausgebreitet. Aullerdem war der reduzierte Bereich von hdl-
brauner Farbe, was fir einen geringeren Antell der Reduktion an der Gesamtresktion spricht. Dies
geht dlerdings im Widerspruch zur tiefschwarzen Farbe der nitridierten Probenoberflache. Ein
ahnliches Phdnomen trat bei Experimenten von Luerssen et d.[61, 130] zur Oberfléachenreduktion
von Y,Oz-dabilisetem ZrO, auf: XPS-Untersuchungen haben wéhrend der eektrochemischen
Reduktion von kubischem ZrO, Zirkoniumionen in dlen Oxidationssufen zwischen +4 und +1
nachgewiesen. Damit unterschied sch die Oberfléche deutlich von der Zusammensstzung im
Inneren des Elektrolyten.

Um mehr Uber die strukturdlen Eigenschaften dieses reduzierten Bereichs zu erfahren, wurde en
Rontgendiffraktogramm der nitridierten Probenoberfl&che (Kathodensaite) erstellt.
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Abb. 89: Rontgendiffraktogramm der Oberfl&che einer CSZ-Scheibe nach der Nitridierung in einer Zelle
des Typs N,|Pt|Ag|CSZ|N,-PlasmalPt im Vergleich mit dem Diffraktogramm einer unbehandelten Probe

Die in Abb. 89 wiedergegebene Rontgenbeugungsaufnahme 1&sst im Vergleich zu einer unbehan-
ddten Probe keine neuen Signde erkennen. Die relative Intendté der einzenen Signale zueinander
hat sch jedoch deutlich verandert, und samtliche Signde snd leicht in den Bereich grolerer
Winkd verschoben. Dies spiegelt die Verkleinerung der Gitterkongtanten (Verschiebung der Sig-
nde zu héheren Werten) und die Ausriichtung von krigtalographischen Achsen enzelner Krigdle
bzw. Doménen entlang ener Vorzugsichtung (veranderte rdative Intenstét) wieder. Die Nitridie-
rung haite eine Orientierung enzelner Krigdle bzw. krigalographischer Domanen bewirkt. Dies
gimmt mit den Ergebnissen von Kahlert et d.[151] Uberein. In CaO-dotierten, kubischen ZrO,-
Einkrigdlen bewirkt en von auRen angdegter Stromfluss entlang [100] eine pardlde Ausrichtung
von Mikrodoménen.

Die Orientierung von krigtalographischen Achsen einzelner Bereiche fuhrt zu einer Verspannung
der Krigdlite untereinander, wodurch in Kombination mit der Reduktion der Kationen die
Gitterkongtante der Kristalstruktur verkleinert wird.

Um genauere, quantitative Aussagen Uber den Stickstoffgehat zu ermoglichen, wurde von dieser
Probe eine SNM S-Elementanalyse erstelt.
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Abb. 91: Rasterkraft- und lichtmikroskopische Untersuchung der plasmanitridierten CSZ-Oberfléche nach der SNMS-Analyse
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Die in Abb. 90 graphisch représentierten Daten der SNMS-Andyse bestétigen die Ergebnisse der
wellenlangendispersven Elementandyse aus den Vorversuchen. Auch hier wurde en maximaer
Stickstoffgehat von 8 at% nachgewiesen.

Das Maximum des Stickgoffgehdts geht mit eéinem Minimum im Zirkoniumggnd enher, warend
das Sauerstoffsagna stark Uberhoht ist.

Das Minimum des Zirkoniumsignals kann durch ene schlechtere Letfahigkeit oder erhdhte mecha
nische Stahilitét der Probe erklart werden. Pro Zeiteinheit wurde immer die gleiche Menge an Ar'-
lonen zum Abtragen von Probenmateria verwendet (gepulster lonendrahl). Verringert sich die
Leitfahigkeit der Probe, so erschwert ein stérkerer Polarisationseffekt den Probenabtrag durch
Coulombsche AbstoRung. Da die reduzierte Phase eektronisch leitend i, ist eine erhthte mecha
nische Probengahilitédt ds Erklarung snnvoller. Je mehr Energie zum Abtragen einer Probenschicht
notwendig i, desto weniger Substanz kann effektiv mit eéinem Ar*-Puls in die Gasphase Uibergehen.
Eine erhthte Vickers-Hate und ene Veklenerung der Gitterkongtanten wurden von Lerch et
a.[16] bei der Charakteriserung der Nitridoxide des Zirkoniums bereits nachgewiesen.

Das gsak Uberhohte Sauerstoffsgna deutet auf eine grol¥e, unebene Oberflache mit adsorbiertem
Sauergtoff hin. Das Maximum von Sauerstoff und Stickstoff an der gleichen Pogdtion der Probe
l&sst auf Risseim Geflige der Probe schlief3en.

Fir eine exakte, quantitative Aussage auf Bass des SNMS-Profils war eine Bestimmung der Tiefe
des durch den Ar*-lonenstrahl erzeugten Kraters notwendig. Diese Bestimmung wurde mit einem
Rasterkraftmikroskop ausgefihrt. Das Ergebnis wird in Abb. 91 veranschaulicht. Die mittlere
Korngrolée der polykrigdlinen Probe liegt um 5 mm und macht ene exakte Betimmung der Tiefe
schwierig. Artefakte auf Grund der unebenen, polykrigdlinen Struktur kénnen nicht ausge
schlossen werden. Eine Interpretation des unter der Oberflache auftretenden Stickstoffmaximums
ist deshdb nur bel planpardleen, einkrigtdlinen Probe zuléssg.

Deshab wurde eine mit Y,Os-dotierte ZrO,-Einkrigtalschelbe ¢ = 0,5 cm; d = 1,2 mm; 9,5 mol%
Y203 99,99 %; Krigdlhandd Kelpin, Deutschland) unter gleichen Bedingungen nitridiert und einer
SNM S-Untersuchung unterzogen.
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4322 Reduktion von Y**-dotiertem ZrO, (Y SZ) in einer Zelle des Typs
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Abb. 92: SNMS-Tiefenanalyse eines plasmanitridierten Y SZ-Einkristalls; es wurde eine Flache mit einem Radius von r = 5mm analysiert
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Abb. 93: Rasterkraft- und lichtmikroskopische Untersuchung des plasmanitridierten Y SZ-Einkristalls nach der SNMS-Analyse
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Die Einkrigdischeibe zeigt nach der Nitridierung ene intendv schwarze Farbe, wie Abb. 93
veranschaulicht. Die Untersuchung des durch die SNMS-Andyse entstandenen Kraters mit dem
Ragterkraftmikroskop ergab eine gut bestimmbare Gesamttiefe von (1,6 + 0,2) mm. Auch hier
zeigen die in Abb. 92 wiedergegebenen SNMS-Daten ein  Stickstoffmaximum unter der
Probenoberflache. Ein  Artefakt durch die polykrigdline Struktur lag bel der Andyse der
nitridierten CSZ-Probe nicht vor.

Be ene Resktionsemperaiur von T = 350 °C kann ene nennenswerte Eigendiffuson von
Nitridanionen ausgeschlossen werden. Die N*-Diffusion ist dektrochemischer Natur und mit dem
lonenfluss durch die Probe verbunden. Folgende Aussagen ergeben sch unter diesen Be
dingungen aus der SNM S-Tiefenanayse:

Zu Beginn der Nitridierung wird ene setig angeigende Menge an Nitridionen in das Anionengitter
engebaut und in das Innere des Einkrigdls trangportiert. Nach Durchschreiten eines Maximums
nimmt die Menge an inkorporiertem Stickstoff pro Zeteinheit ab.

Allerdings kann der abnehmende Stickstoffgehdt nur unter Einbau zusédtzlicher, anderer Anionen
erklat werden. Songt wirde ein Tell des Anionengitters unbesetzt bleiben und die Struktur des
Krigdls zusammenbrechen. Dies kann nicht bestdtigt werden. Das verwendete Stickstoffges
enthidt ca 0,1 vol% Sauerstoff. Der Einbau von Sauerstoffmolekillen s O*-lonen ist miglich.

De glechzetige Einbau von Stickstoff- und Sauerdoffionen erzeugt einen lonengstrom, der das
Maximum der Nitridanionen weiter in den Kristdl wandern 1&sst. Der Antell an Nitridanionen am
lonenstrom nimmt asymptotisch ab und erreicht einen kongtanten Grenzwert.

Das Maximum an Nitridanionen im Krigal findet sch bel der hier untersuchten Probe bei 0,5 mm,
wahrend esin der zuvor untersuchten CSZ-Probe etwa bei 2 nm zu finden ig.

Die Dicke der nitridierten Proben (3,2 mm und 1,2 mm) verhdlit sch proportiond zur Tiefe des
Maximums der Stickstoffkonzentration (1,8 mm und 0,5 mm). Mit erhodhter Probendicke verlangerte
sch auch die Zeitspanne bis zum Erreichen der Anode durch die reduzierte, farbige Phase. Konkre-
tere Aussagen snd im Vergleich von technischen polykrigdlinen und reinen einkrigalinen Proben
nicht snnvall. Um den Verlauf der Plasmanitridierung genauer beschreiben zu konnen, war der
Vergleich von zwel maglichst 8hnlichen Proben notwendig.
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Abb. 94: Probenstrom als Funktion der Zeit wahrend der Reduktion zweier polykristalliner Y SZ-Scheiben mit
1) Stickstoffplasmakathode (links) bzw. 2) Argonplasmakathode (rechts); U = 50 V

Zwe polykrigdline Schelben aus Y,0Os-gdbilisertem ZrO, (9,5 mol % Y03, 99,99 % rein, Fa
HTM Reetz, Deutschland, r = 5mm, d = 3mm) wurden jewells 24 Stunden in der Plasmaapparatur
unter Argon- bzw. Stickstoffatmosphére potentiostatisch mit U = 50 V bei T = 350 °C reduziert.
Abb. 94 gibt die jeweilige Verdnderung des Stroms wahrend der Reaktion graphisch wieder.

Unter Stickstoffatmosphére (Kurve 1) erreicht der Strom 1,5 Stunden nach Beginn der Resgktion ein
Maximum von 4 mA, um dann asymptotisch gegen einen Grenzwert von eiwa 1,5 mA abzusnken.
Mit dem Abschdten der Heizung 1,5 Stunden vor Versuchsende snkt die Latféhigkeit der
Probe rgpide a, was dem in Abschnitt 4.2 fesigedtelten aktivierten Leitunggprozess in
Verbindungen des Typs Zr"V9-0-N® gleicht.

Unter Argonatmosphére (Kurve 2) erecht der Strom be 1,5 Stunden Reaktionsdauer en
kongtantes Niveau von ewa 0,5 mA, um nach ener weiteren hadben Stunde erneut anzusteigen.
Nach insgesamt 5 Stunden wurde ein kongtantes Niveau von 1,5 mA erecht und fur die restliche
Dauer des Versuchs gehdten. Dies lésst sch in Beziehung zu den Ergebissen der Vorversuche
sizen (vgl. 4311 S 117). Unter Argon verlauft die Reduktion von kationenstabilisertem ZrO,
schndler, und es kommt friher zum Kurzschluss der Zelle Der nach 5 Stunden erreichte Grenz-
srom entspricht diesem Kurzschluss (Kurve 2). Der Strom it hier hauptsachlich durch den
Korngrenzwidersdand der polykrigdlinen Keramik limitiet. Wodurch wird das Niveau ba 15
Stunden Resktionszeit hervorgerufen ? Das mit 1 sccm zustrémende Gas enthdlt etwa 0,1 vol%
Sauergtoff. Unter der Annahme, dass samtlicher Sauerstoff as lonenstrom durch die Probe flief,
ergibt sch ein Strom von 0,3 mA, was mit dem Niveau b t = 1,5h Uberengimmt. Der Endwert
von 15 mA liegt deutlich zu hoch und wird nur unter der Annahme eektronischer Letfahigkalt
vergdndlich.
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Der Angtieg des Stroms auf 1,5 mA spiegelt somit den Ubergang zur Elektronenleitung wieder. Fir
die Nitridierung unter Sticksoffplasma erhdt man unter Berlickschtigung der Ergebnisse der
NMSTigfenandyse folgendes Bild: Das unter der Obefléche gefundene Maximum der
Stickstoffkonzentration bedeutet in Kombination mit dem hier gemessenen Stromverlauf, dass der
mit 0,1 vol% in N, enthdtene Sauerdoff bel vermindertem lonenstrom bevorzugt eingebaut wird.
Aus der Annahme, dass sAmtlicher zustromender Stickstoff (1 sccm) zum lonenstrom beltrégt,
egibt sch en Fuss von 430 mA. Das Strommaximum liegt zwea  Grolenordnungen niedriger.
Das bedeutet, dass maxima um 1 % des vorhandenen Stickstoffs zur lonenleitung beitragen
konnen. Kurz vor Resktionsende i die Stromstédrke auf fast 1,5 mA gesunken, was mit der
Reduktion der Probe erklért werden kann. Kommt es zum Kurzschluss, so zeigen beide Proben,
unabhédngig vom verwendeten Plasma, ahnliche eektronische Letfahigkeiten.

Im ungingiggen Fal verlauft die gesamte Nitridierung unter Stickstoffplasma mit enem dektro-
nischen Strom von 1,5 mA und enem O?-lonenstrom von 0,3 mA. Zu Beginn der Resktion
betragt die Uberfiihrungszahl der N*-lonen dann bei einer Stromsatérke von 4 mA etwa0,5.

Wie groR ig die Uberfihrungszehl fir die CaO-dotiete ZrO,-Keramik? Abb. 95 zeigt den
Langssschnitt der plasmanitridierten Probe. Auf Basis der Literaturdaten zur e ektrochemischen
Reduktion von ZrO, (s. S. 112) kann die Konzentration
der Elektronen in der 21 mm breten, geschwérzten
Phase auf 01 mo% geschdzt werden. Die
Nitridanionenkonzentration zeigt last SNMS-Andyse en
Maximum in 18 mm Tigfe mit ene gemittdten
Konzentration von 3 mol%. Vernachldssigt man den
inkorporierten Sauerdstoff, so erhdt man im Vergleich von
dektronischen Strom mit dem NZ-lonenstrom eine

mittlere Uberfiihrungszehl von 0,07 » 0,1. Damit liegen

die Uberfihrungszahlen von CaO-dotierten und Y ,Os-
Abb. 95: Lichtmikroskopische Aufnahme des . . . .
Langsschnitts der plamanitridierten CSz-Probe  dotierten Proben innerhalb einer Grofienordnung.

Da die plasmanitridierten Probensorten quditativ gleiche SNMS-Profile zeigen, i ene ainliche
Anderung der N*-Uberfiihrungszahl wéhrend der Resktion anzunehmen.



128 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

4.3.2.3 Zusammenfassung und Fazit

Die dektrochemische Nitridierung von kubischem, mit CaO bzw. Y,0; dabilisertem ZrO, gdang.
Durch die niedrige Probentemperatur von T = 350 °C konnte das von Wilcockson et al.[110]
berichtete Entstehen ZrN-atiger Phasen verhindert werden. Die Nitridierung ging stets mit der
Reduktion des Kationengitters des Oxids einher. Dadurch entstand eine schwarz bis braun geféarbte
Zone, die gch im Oxid in enzdnen Audaufen von der Kathodenssite zur Anodenseite hin
audoreitete. Die in den Vorversuchen mittels Photolumineszenz untersuchte Bandltickencharakte-
rigik zeigte proportiond zu Reduktion und optisch erkennbarer Verfabung intensver werdende
Sgnde von neuen Energieniveaus innerhdb der Bandliicke. Die Signde der urspringlichen Haft-
gdlen innerhab der Bandllicke verloren entsprechend an Intengtét. Ein nennenswerter Effekt der
N*-lonen auf die Energieniveausinnerhalb der Bandliicke konnte nicht gefunden werden.

Durch die Vewendung von Pasmakathoden wurde en verbesserter Kontakt Uber die
Probenoberfléche erreicht. Der durch die Reduktion des Oxids erzeugte, farbige Bereich breitete
sch deutlich regemédiger innerhalb der Probe aus. Da die farbige/schwarze Phase eine erhdhte
elektronische Leitfahigkeit besitzt, kann der Ubergang von farbiger Phase zu unreduzierter Phase
as innere Elektrode beschrieben werden (vgl. [159]). Unter Berlicksichtigung der Ergebnisse der
SNMS-Elementandyse kann ene Moddlvorgdlung fir den Velasdf der Pasmanitridierung
aufgestd|t werden:

Die mit der Nitridierung einhergehende Reduktion erzeugt innerhab des Oxids ene innere Elektrode.
Je ndher diese Elektrode der Anode kommt, desto geringer wird der Anteil der N*-lonen am
Sromfluss. 19 Sauerdtoff in der Gagphase enthdten, so wird dieser zunehmend bevorzugt
gingebaut. Erreicht die innere Elektrode die Anode, so wird die Ubefihrungszahl der am
Stromfluss beteiligten Anionen néherungsveise null.

Durch Annahme der Konzentration der Elektronen innerhalb der reduzierten Phase zu 0,1 mol%
(vgl. 431.1 S. 112), lieR sich die mittlere Uberfiihrungszeh der N*-lonen an Hand des Langs-
schnitts einer nicht vollstandig umgesetzten, CaO-gtabiliserten Probe auf 0,1 abschétzen.

Vergleich des Stromstérkeverlaufs ener Plasmanitridierung mit den Werten einer Reduktion mittels
einer Argonplasmakathode ergab fir den Beginn der Resktion eine maximale Uberfiihrungszahl der
Nitridanionen um 0,5.
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Eine Uberfiirungszahl um 05 fiir den elektrochemischen Einbau von Stickstoff s N*-lon in eine
kubische ZrO,-Keramik wirkt zundchst erstaunlich groR. Wenn N*-lonen in solchem Ausmal? an
der lonenletung von kubischem ZrO, tellhaben konnen, so sollte eine Sauerdoffmesszdle ene
deutliche Querempfindlichkeit gegentiber Stickstoff aufweisen. Es sdlt dch die Frage, wo sSch in
der Literatur Hinwelse auf dieses Phanomen finden. Burke et d[134] (vgl. 2.2.2 S. 32) berichten be
ene Zele des Typs p(O2)'uwe | Pt | YSZ | Pt | N2 von ener 10% erhdhten EMK unter Last
(U = 2V), die se dem Ohmschen Widerstand der Leitungen zuschrelben. Diessr Wert gimmt mit
dem Ergebnis der Uberlegungen zur mittleren Uberfilhrungszahl der  Nitridanionen in CaO-
dabiligertem ZrO, Uberein. Entscheidend ist hierbel, dal3 es sch um eine Zdle unter Last handet.
Stickstoff wird von potentiometrischen Sensoren (keine Last; kubisches ZrO, ds Elektrolyt) nicht
detektiert.

Ein Grund hiefir is die hohe Dissoziaionsenergie des No-Molekiils (942 kJxnol™), die das
Entstehen der benttigeten Anionen erschwert. Hinzu kommt, dass die meisen handesiiblichen
ZrO,-Keramiken mit gemischt vaenten Fremdkationen verunreinigt snd, die die eektronische
Latfahigkeit unter reduzierenden Bedingungen beglingigen. Aul¥erdem haben die Versuche gezegt,
dass vorhandener Sauerstoff auch be Verwendung einer Plasmakathode bevorzugt in die Keramik
eingebaut wird. Ohne en katalytisch aktives Elektrodenmateria und angelgte Potentiadifferenzen
von mehr ds 2 V ig deshdb en nennenswerter Sensoreffekt gegentber Stickstoff be
amperometrischen Sensoren unwahrscheinlich.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Eigenschaften der N*-lonen in Verbindungen des Typs Zr-O-N wurden im Rahmen dieser
Arbet wiefolgt untersucht:

1) Oxidationsexperimente im getrockneten Luft- oder Sauergtoffsrom mit ZrN sowie mit
carbothermisch hergestdlten ZrO,-b"-Gemischen mit eénem maximden Y,05-Gehdt von 0,5 mol%
(p=1bar; 25°C<T< 1000 °C; DTA/TG; XRD).

2) Impedanzspektroskopische Bestimmung der Letfahigket der carbothermisch synthetiserten
Y,05-ZrO,-b"-Gemische (5 Hz < n < 10 MHz; 25 °C < T < 900 °C; 10™ < a(0O,) < 10™) unter
verschiedenen Gasatmosphéren (N; Ar; COy; synth. Luft) (Charakteriserung der Bandliicke mit
Hilfe von Photolumineszenz (PL) (T = 25 °C; Nanregung = 325 NmM)).

3) Elektrochemische Reduktion von CaO bzw. Y,0s-gabiligertem, kubischem ZrO, unter Stick-
doff- bzw. Argonatmosphére in Zdlen des Typs (Ar/Ny) | Ag | (ME)ZrO, | Ag | (Ar/Ny) bzw.
(Ar/Ny) | Ag | (ME)ZrO, | ((Ar/Ny)-Plasma) (Charakteriserung der Produkte mittels PL, XRD,
SNMS, Heil3gasextraktion sowie REM/EDX und WDS).

Die Oxidationsexperimente ergaben, dal3 b-artige Nitridoxide des Zirkoniums sowohl im Anionen-
ds auch im Kationengitter eine Stochiometriesbweichung d aufweisen konnen. Es muss zwischen
grauen/farbigen Nitridoxiden des Typs Zr"™V9-O-N® mit d £ 0,04 und weiRen Verbindungen
des Typs Zr™-0O2-N9 mjt d £ 1,5 unterschieden werden. Stéchiometrische, weilRe Nitridoxide
wurden nur mit einer Y,Oz-Dotierung 3 0,5mol% erhaten.

Die cabothermisch synthetisgerten, grauen Y,03-ZrO,-b"-Gemische  (Nitridoxide des Typs
ZrV9.0A-N) lieRen im Temperaturbereich 25 °C < T < 250 °C einen selektiven, resistiven
Sensoreffekt gegenlber Q erkennen. Bel Temperaturen > 250 °C setzte die Oxidation und/oder
der Zefdl des Nitridoxids ein. Das Abplatzen mikrometergrol3er Produktpartikel machte eine
Vewendung dieser Nitridoxide ds ionenleitenden Sensordekirolyten unmdglich. Die Stabiliserung
des Oxids mit hypovaenten Kationen war notwendig.

Der eektrochemische Einbau von Stickstoff as N in kubisches, mit CaO oder Y,O; dabiliSertes
ZrO, gdang. Ein amperometrischer Sensor ist daher auf der Bads enes kationendotierten
Nitridoxids mdglich.
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Detaillierte Betrachtung der Ergebnisse:

1) Die Stabilitét bzw. Synthese der Nitridoxide

Die Ergebnisse von Wadter et d.[55] konnten bestétigt werden: Carbothermisch synthetisierte ZrO,-
b"-Gemische reagieren an Luft ab 450 °C mit Sauerstoff. Die Resktionsgeschwindigkeit ist durch
das Adsorptionsverhaten des Sauerstoffs bestimmt und wird bel ausreichend grof3er Oberfléche
in Kombination mit der frel werdenden Resktionswarme maxima.

Die Ldtfahigkeitamessungen lassen ene Erweterung dieser Aussage zu: Bea Verbindungen des
Typs Zr™9-0-N® wird &b T > 300 °C das Kationengitter reoxidiert. Dies ist verbunden mit
enem Farbwechsd von grau nach weld und der Abnahme der dektronischen Letféhigket. Die
von Wendd [175] beschriebene Ausscheidung von ZrN in  carbothermisch  synthetiserten
Nitridoxiden wurde unter Argonamosphére (a(O,) = 10™) ebenso beobachtet. In strémender,
gereinigter Stickstoffatmosphére @(0,) = 10™) waren die Proben stabil. WeilRe Verbindungen des
Typs Zr™-02-N*9 hilden ab T > 600 °C in enem endothermen Prozess ZrO,. Die undotierten
Nitridoxide des Zirkoniums sind daher nicht exakt stbchiometrisch zusammengesetzt, metastabil
und zerfdlen bzw. reegieren im Bereich 250 °C £ T £ 800 °C. Im Bereich 800 °C £ T £ 1000 °C
waren die Verbindungen unter getrocknetem Sauerstoff 2 h stabil.

Die in der Litratur genannten Synthesewege (vgl. 4.1.1.3) kbnnen um enen weteren erganzt
werden: Bel ener Resktionsemperatur > 900 °C erhdt man durch die Oxidation von ZrN im
Sauerstoffstrom neben ZrO, graue Verbindungen des Typs Zr™V9-O0A-N, wahrend niedrigere
Resktionstemperaturen zu weiRRen Verbindungen des Typs Zr™)-0-N*9 fijhren,

Be der Oxidation von carbothermisch synthetisertem, mit 0,5 mol.-% Y,0; dotiertem ZrO,-b"-
Gemisch wurde stochiometrisches Nitridoxid neben ZrO, erhdten. Stochiometrische Nitridoxide
and daher schon bel geringer Kationendotierung zuganglich.

2) Die dektronische Strukur der Nitridoxide verkntpft mit ihrer Leitfahigkeit

Photolumineszenzspektren der  carbothermisch  synthetiserten  b"-ZrO,-Gemische zeigten ene
breite, entatete Haftddle um 500 nm. Dieses Lumineszenzzentrum ig mit Anionleersdlen
as0ziiert, nicht besetzt und zusammen mit Fremdkationen an der Elektronenleitung betelligt{90].
Es konnte eine zum Gehdt an b"-Phase proportionde Vergrolerung der ermittelten Aktivierungs-
energie des Letungsprozesses festgestdlt werden. Ab enem Antell von 43 mol% b"-Phase ver-

doppdt dch die Aktivierungsenergie fir T > 150 °C. Da die Nitridanionen Assoziate mit
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Anionleerstdlen bilden [16], kann dieses Phdnomen as Assoziat von N, e, Kation und Anionleer-
gelle gedeutet werden, welcheserst ab T > 150 °C zur Letung beitrégt.

Sauerdoffpartiddruck und eektronische Oberfléchenlatféhigkeit der b"-ZrO,-Gemische waren im
Bereich 25 °C < T < 250 °C antiproportiona verkniipft. Die bel Raumtemperatur messharen
Anderungen der Leitfahigkeit entsprechen quditativ dem Signd einer Sauerstoffmesszdle mit ge-
ringer Querempfindlichkeit gegentiber CO,. Die Temperaturabhangigkeit der Letfahigket unterliegt
im Bereich von 50 °C bis 200 °C einer zum steigendem Y,03-Gehalt proportionalen Hysterese.

Unter Argon dektrochemisch reduzierte, schwarze Proben wiesen keine Haftselle um 500 nm
mehr auf. Stattdessen konnten vier schmae Lumineszenzagnde um 400 nm / 3 €V gefunden
werden. Diese sind durch unterschiedlich mit ein bis zwei Anionleerstellen koordinierte Zr**-lonen
eklabar, die die Haftstele um 500 nm ersetzen. Der Bandllickenabstand sinkt dedurch auf etwa
3 eV. Diereduzierte, schwarze Probe zeigt bei Raumtemperatur | solatoreigenschaften.

3) Die Uberfilhrungszahl der Nitridanionen unter potentiometrischen
bzw. amperometrischen Bedingungen.

Die dektrochemische Nitridierung geang sowohl an CaO-dabilisetem ds auch an Y,03-
dabilisertem ZrO,. Die Reaktiongparameter wurden so gewahlt, dass bis zu 8 a% Stickstoff im
Produkt nachgewiesen werden konnten (T = 350 °C, U= 50 - 200 V , 200 W Plasmdeistung). Die
Nitridierung verlief gsets unter gleichzetiger Reduktion des Kaionengitters. Die reduzierte Phase
des Typs (ME)Zr"V 90 prdtete sich bei Verwendung einer Plasmakathode durch den homo-
genen Kontakt zur Probenoberflache gleichmédger aus. Dadurch konnte mit Hilfe von Literatur-
daten die mittlere Uberfihrungszahl der N*-lonen firr die CaO-dabiliserte ZrO,-Probe  auf
0,1 abgeschédtzt werden. Fir eine Zdle des Typs NoPAQlY SZIN,-PlasmaPt konnte die
Uberfiihrungszahl der N*-lonen durch Vergldich der gemessenen Stromatérke mit dem Wert einer
Ar|PAglY SZ|Ar-PlasmalPt-Zelle fur den Beginn der Resktion auf 0,5 abgeschéizt werden. Mit
snkendem Abstand der Reduktionsfront zur Anode wird die Uberfihrungszahl der N*-lonen
kleiner. Vorhandener Sauerstoff wird dabel zunehmend bevorzugt in die Keramik eingebaut. Er-
reicht die reduzierte Phase die Anode, o liegt die Uberfiihrungszahl der Elektronen nahe eins, die
der lonen geht gegen null. Die Kongruktion eines amperometrischen Sensors it daher méglich,
unterliegt aber gravierenden Einschrankungen im Anwendungsbereich.
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Aushlick

Die Versuchsergebnisse machen den gravierenden Einfluss der Stéchiometriesbweichung auf die
eektronische Leitfahigkeit der Verbindungen des Typs Zr™V9-0-N® deutlich. Das durch die
Anwesenhat der Nitridanionen beanflusste, hdbleterdhnliche Verhdten und die Abhangigkeit der
Letféhigkat vom Sauerdoffpartiddruck snd fur enen keramischen Werksoff auf ZrO,-Basis
bemerkenswert. Die Kongtruktion eines resstiven Sauerstoffsensors mit niedriger Betriebstempera:
tur (T » 50 °C) it mit den hier untersuchten b"-ZrO,-Gemischen maglich.

Durch hypovdente Kationen dabilisertes, kubisches Zirkondioxid ist as Sticksoffionenleiter bel
Temperaturen um 400 °C durchaus gedignet, sofern die Reduktion der Zr**-lonen vermieden  werden
kann. Da bereits Spannungen von wenigen Volt zur Reduktion der Keramik ausreichen,  liegen die
gedgneten Beriebsparameter  wahrschanlich innerhdb  enger Grenzen. Is ene dauerhefte
Betriebstemperatur zwischen 800 °C und 1000 °C moglich, so erscheint die Verwendung von
talgabiligertem ZrO, vidversorechend. Die hergestdlten stdchiometrischen Nitridoxide des Typs
YE-ZrM-0A-N® dnd in diessm Temperaturbereich stabil. Dies weist auf die Moglichkeit eines
stéchiometrischen  Hochtemperatur-Stickstoffionenleiters hin. Die exakte Konzentration an Y-
lonen, die die maximae Menge an N*-lonen unter den genannten Bedingungen stabilisiert, ist

unbekannt. Forschungen in dieser Richtung erscheinen lohnend.

Die oberfléchliche Plasmanitridierung der CaO-dtabiliserten ZrO,-Probe bedingt eine Orientierung
enzdner krigdlographischer Doménen. Dieses Phdnomen geht héufig mit ener Erhéhung der
Oberfléchenspannung enher, wodurch die mechanische Hate und Belastbarkeit der Keramik
verbessert wird.

Diese drel Beispide verdeutlichen, wie vidsatig die Verbindungen des Systems Zr-O-N sind. Die
vorliegende Arbet hat ergeben, dass dlein dieses Sysem mindestens 5 unterschiedliche Spezies
@z, zrV, N3N*9 0O bdnhdtet. Diese Vidsdtigket gibt grofen Raum fir weitere
naturwissenschaftliche Arbeiten.
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