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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Grenzflichenkinetik an der Phasengren-
ze Sauerstoffionenleiter / Niedertemperatur-Sauerstoffplasma untersucht. Fiir
die Durchfiihrung der Experimente wurde eine Radiofrequenz-Plasmaapparatur
konstruiert. Die Radiofrequenzleistung (13,56 MHz) von maximal 300 W wird
induktiv an den Reaktor angekoppelt. Plasmen kénnen bei Driicken von 10 Pa
bis 800 Pa erzeugt werden. Die Charakterisierung der Entladung erfolgt durch
Doppelsondenmessungen und optische Emissionsspektroskopie.

Zur Untersuchung der Grenzflichenkinetik im Plasma werden drei unter-
schiedliche kinetische Experimente durchgefiihrt: 0/ O-Isotopenaustausch-
experimente an mit Yttrium stabilisierten Zirconiumdioxid-Einkristallen (YSZ,
(100)-orientiert, 9,5 mol-%), impedanzspektroskopische Messungen an der elek-
trochemischen Zelle Pt/YSZ/Pt und Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen an ak-
zeptordotierten (Fe, Sc) Strontiumtitanat-Einkristallen (100). Fiir den Isotopen-
austausch im Sauerstoffplasma an YSZ wird eine um bis zu einen Faktor 100
erhohte Ratenkonstante ermittelt. Aus den impedanzspektroskopischen Mes-
sungen an der Zelle Pt/YSZ/Pt im Plasma ergibt sich eine Verringerung des
Elektrodenwiderstands, die unter Beriicksichtigung des experimentellen Fehlers
auf die Temperaturerhéhung durch das Plasma zuriickgefiithrt werden kann. Die
aus den Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten an Sc-dotiertem SrTiO3 im Plas-
ma erhaltenen Ratenkonstanten fiir den Sauerstoffein- sowie den -ausbau sind
kleiner als an der Phasengrenze mit molekularem Sauerstoff. Beim Fe-dotierten
SrTi0Oj3 sind hingegen beide Ratenkonstanten erhoht.

Abstract

The kinetics at the interface oxygen ion conductor / low temperature oxygen
plasma is being investigated. For the experiments a radio frequency plasma
reactor has been constructed. The radio frequency (13,56 MHz) with a maximum
power of 300 W is coupled in inductively. The working pressure equals 10 Pa
to 800 Pa. Double probe measurements and optical emission spectroscopy have
been utilized for the characterization of the plasmas.

For the investigation of the kinetics at the interface to the plasma three types
of experiments are performed: 0 /' O-isotopic exchange experiments on yttria
stabilized zirconia (YSZ, 9.5 mol-%, (100)-orientation), impedance spectroscopy
on the cell Pt/YSZ/Pt and conductivity relaxation experiments with single cry-
stalline acceptor doped (Fe, Sc) strontium titanate (100). The rate constant for
the isotopic exchange within a plasma is up to 100 times higher than using mole-
cular oxygen. The impedance measurements show a smaller electrode resistance
within the plasma. This behaviour is attributed to the higher temperature wi-
thin the plasma. The rate constants for the oxygen in- and excorporation into
Sc-doped SrTiOgz are lower using oxygen plasma. Fe-doped SrTiO3 shows the
contrary behaviour.
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1 Einleitung

Der Grofsteil der im Universum vorhandenen Materie liegt im Plasmazustand
vor, der hiufig als vierter Aggregatzustand bezeichnet wird. Nur ein relativ
geringer Teil ist derart energiearm, dass er als Gas, Fliissigkeit oder Feststoff
vorliegt. Wihrend die Phasengrenzen zwischen den Zusténden fest, fliissig und
gasférmig bereits gut untersucht und charakterisiert sind, finden sich in der Li-
teratur vergleichsweise wenige Arbeiten, die sich mit der Wechselwirkung von
Festkorpern oder Fliissigkeiten mit Plasmen beschiftigen. Insbesondere die Pha-
sengrenze zwischen ionenleitenden Festkérpern und Plasmen wurde bisher kaum
untersucht. Dabei sollten gerade an dieser Phasengrenze interessante Phéanome-
ne auftreten, da in beiden Phasen mobile Ladungstriger und Raumladungszo-
nen vorhanden sind, die unter anderem iiber die Plasmaparameter beeinflusst
werden kénnen. Die vorliegende Arbeit widmet sich daher hauptséchlich dieser
Fragestellung. Zur Untersuchung der Phasengrenze kommen dabei verschiedene

etablierte festkdrperchemische Methoden zum Einsatz.

r'y
B Sauerstoff-
Plasma Metall Plasma ionenleiter
Sauerstoff-
lonen lonen anionen
—ip
Elektronen Elektronen Elektronen Elektronen
A
0 X 0 X

Abb. 1.1: Gegeniiberstellung der Grenzflichen Plasma/Metall und Plasma/Sauerstoff-

ionenleiter. Im lonenleiter sind zusatzlich mobile Sauerstoffionen vorhanden.

Als Plasma wurde ein Radiofrequenz-Niederdruckplasma ausgewihlt. Dieser
Typ von Plasma ist vergleichsweise energiearm, wodurch die Koexistenz der

Zustinde fest und Plasma ermdéglicht wird. Die Erzeugung und Charakterisie-
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rung von Niedertemperaturplasmen ist ein von Plasmaphysikern bereits sehr
weit vorangetriebener Forschungszweig. Vor allem auf dem Gebiet der Nutzung
von derartigen Plasmen zur Erzeugung diinner Schichten liegen viele Ergebnisse

vor [1,2].

Ein wesentlicher Teil der praktischen Arbeit bestand in der Konzeption und
dem Aufbau der Radiofrequenz-Plasmaapparatur. Kommerziell erhiltliche An-
lagen wiren einerseits nicht auf die spezielle Anwendung zugeschnitten gewesen
und sind andererseits mehr als dreimal so teuer wie die hier entwickelte Eigen-
konstruktion. Da jeder Plasmareaktor aufgrund seiner Geometrie und Grofie an-
dere Plasmaeigenschaften aufweist, wurden im ersten Teil der Arbeit Methoden
der Plasmaanalytik angewendet, um Groéfen wie den lonisierungsgrad zu bestim-
men bzw. atomaren Sauerstoff nachzuweisen. Von den im Reaktor geziindeten
Plasmen wurde ein Temperaturprofil aufgenommen; es wurden Doppelsonden-

Messungen sowie optische Emmisionsspektroskopie durchgefiihrt.

Als zu untersuchende ionenleitende Festkorper wurden Yttrium-dotiertes Zir-
coniumdioxid (YSZ = ZrOy + n mol-% Y203) sowie Strontiumtitanat (SrTiOs,
akzeptordotiert mit Eisen oder Scandium) ausgewahlt. Yttrium-dotiertes Zir-
coniumdioxid besitzt aufgrund seiner Dotierung eine hohe Sauerstoffionenleit-
fahigkeit. Die elektronische Leitfihigkeit ist hingegen vernachlissigbar klein.
Demgegeniiber ist der verwendete Perowskit ein Gemischtleiter. Er zeigt sowohl
Sauerstoffionen- als auch elektronische Leitfahigkeit. Ionenleitende Materialien
sind technisch gesehen von hohem Interesse. Sie finden beispielsweise Verwen-
dung in der Hochtemperaturbrennstoffzelle (HT-SOFC, High Temperature Solid
Otzide Fuel Cell). Yttrium-dotiertes Zirconiumdioxid dient in ihr als Sauerstoff-
ionen leitender Festelektrolyt. Strontiumtitanat ist ebenfalls ein technologisch
relevantes Material. Es wird z. B. fiir den Bau von resistiven Sauerstoffsensoren

verwendet.

Die drei grundlegenden kinetischen Experimente zur Untersuchung der Pha-
sengrenze Sauerstoffionenleiter /Gasphase sind: (a) das Tracerexperiment, (b)
elektrochemische Messungen und (c) Relaxationsmessungen. Ein Ziel dieser Ar-
beit ist es zu zeigen, welche dieser drei typischen kinetischen Experimente,
die hiufig zur Untersuchung der Grenzfliche Sauerstoffionenleiter/Gasphase ge-

nutzt werden, ebenfalls fiir die Untersuchung der Grenzfliche Sauerstoffionen-



leiter /Plasma geeignet sind.

Da die Eigenschaften des Plasmazustandes wesentlich sind fiir das Versténdnis
der durchgefiihrten Experimente, wird in Kapitel 2 eine Einfithrung in Plasmen
gegeben. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf den Eigenschaften von Niedertem-
peratur-Sauerstoffentladungen. Im Anschluss daran folgt in Kapitel 3 eine Ein-

fiihrung in die in dieser Arbeit verwendeten plasmadiagnostischen Methoden.

In Kapitel 4 werden die Materialeigenschaften von Yttrium-stabilisiertem Zir-
coniumdioxid und akzeptordotiertem Strontiumtitanat (Sc-, Fe-Dotierung) vor-
gestellt, soweit sie fiir die durchgefithrten Experimente relevant sind. Kapitel 5
gibt einen Uberblick iiber die drei festkorperkinetischen Experimente, die an der
Phasengrenze Sauerstoffionenleiter / Gasphase mdglich sind. Zu jedem der drei

Experimente wird ein Literaturstand zur Grenzflichenkinetik gegeben.

In Kapitel 6 wird die aufgebaute Apparatur mit den fiir die einzelnen Mes-
sungen konstruierten Probenhaltern vorgestellt. Daran anschliefend finden sich
in Kapitel 7 Ergebnisse plasmadiagnostischer Experimente, die die aufgebaute

Anlage niher charakterisieren.

Die Kapitel 8, 9 und 10 enthalten die Ergebnisse der im Plasma durchge-
fiihrten kinetischen Experimente. In Kapitel 8 werden die Ergebnisse der Tra-
cerexperimente, in Kapitel 9 die impedanzspektroskopischen Messungen und
schliefilich in Kapitel 10 die Ergebnisse der Leitfahigkeitsrelaxationsexperimen-
te vorgestellt. Am Ende eines jeden Kapitels findet sich eine Diskussion zu den

erzielten Messergebnissen.

In Kapitel 11 befinden sich Betrachtungen zur Phasengrenze Plasma / Ionen-
leiter. Insbesondere wird hier noch einmal auf die mégliche Manipulation der
Raumladungszone des Festkorpers durch das Plasma eingegangen. Dabei wird
die Grenzfliche mit der bereits intensiver untersuchten Grenzfliche lonenlei-
ter / Gas verglichen. Aukerdem wird ein kinetisches Modell zur Beschreibung

der Grenzflichenkinetik an der Phasengrenze Ionenleiter/Plasma aufgestellt.

Abschliefend findet sich in Kapitel 12 eine Zusammenfassung der vorliegenden

Arbeit und ein Ausblick fiir die mogliche Weiterarbeit an diesemm Thema.






2 Niedertemperaturplasmen und ihre

Eigenschaften

Das Plasma wird auch als vierter Aggregatzustand der Materie bezeichnet.
Fiihrt man einem mehratomigen Gas ausreichend Energie zu, so wird es zu-
néchst dissoziieren. Eine weitere Energiezufuhr fiihrt schlieflich zur Bildung
von freien lonen und Elektronen. Dieser Zustand wird als Plasma bezeichnet.
Je nach lonisierbarkeit des jeweiligen Elementes sind zum Erreichen des ther-
mischen Plasmazustandes 4.000 K - 20.000 K notwendig. In der Natur finden
sich viele Beispiele von Stoffen, die im Plasmazustand auftreten. Beispielsweise

seien hier die Sonne, Blitze, die Erdionosphére oder Sterne genannt.

Bereits Ende des 18. Jahrhunderts finden sich in der Literatur die ersten Ar-
beiten zu Plasmen. Aufgrund der damals schwierigen Vakuumerzeugung wurde
jedoch kaum Forschung mit Plasmen betrieben. In der Technik wurden Plas-
men bis in die 50-iger Jahre hinein fast ausschlieblich fiir Beleuchtungszwecke
(Kohlelichtbogen, Hohensonne) bzw. bei der Ozon- sowie Acetylenherstellung
verwendet. Der Durchbruch der Plasmaforschung erfolgte mit der Entwicklung
der Wasserstoffbombe und dem sich anschliefenden Wettlauf der Grofmich-
te zum Bau eines Fusionsreaktors. Das zur Zeit immer noch am intensivsten

untersuchte Plasma, ist das Deuteriumplasma. des Fusionsreaktors.

Die Plasmaforschung ist in den letzten 40 Jahren von Physikern bereits sehr
intensiv betrieben und entwickelt worden. Dabei sind eine ganze Reihe neuer
Anwendungsgebiete entstanden. Niedertemperatur-Plasmen werden heute grofs-
technisch zur Oberflichenbehandlung und -veredelung eingesetzt. Bei der Pro-
duktion von Halbleitern sind Plasmen fiir den Produktionsprozess nahezu uner-
setzlich geworden. Die moderne Plasmatechnik hat sich zu einer Schliisseltech-

nologie entwickelt, die in den kommenden Jahren sicherlich in weiteren industri-
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ellen Produktionsprozessen als effiziente, Kosten sparende Technik ihren Einsatz

finden wird.

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels folgt eine kurze Einfiihrung in
die Plasmatheorie. Da diese sehr umfangreich ist und in Standardlehrbiichern
zu Plasmen hinreichend ausfiihrlich dargelegt ist, findet hier eine Beschrinkung
auf die zum Verstédndnis dieser Arbeit notwendigen, essentiellen Zusammen-
hénge statt. In der vorliegenden Arbeit wird ein induktiv erzeugtes Radiofre-
quenzplasma (13,56 MHz) verwendet, weshalb im Abschnitt 2.3 gezielt auf die
Eigenschaften derartiger Plasmaquellen eingegangen wird. Im hinteren Teil die-
ses Kapitels werden ausfiihrlich Plasma-Wand-Wechselwirkungen behandelt, da
sie fiir die vorliegende Arbeit von entscheidender Bedeutung sind. Am Ende
dieses Kapitels wird schlieklich eine Zusammenfassung von in der Literatur vor-
handenen Arbeiten gegeben, in denen gezielt elektrochemische Messungen bzw.

Experimente mit Festkérpern in Plasmen durchgefiihrt werden.

2.1 Einteilung von Plasmen

Fiihrt man einem Gas durch eine Verbrennung soviel Energie zu, dass die Ioni-
sierungsenergie iiberschritten wird, so liegen neben neutralen Gasteilchen auch
Tonen und freie Elektronen vor. Das daraus resultierende Plasma wird als Flam-
menplasma bezeichnet. In dem vorliegenden thermischen Plasma haben Elek-
tronen (T,), Neutralteilchen (7,) und Tonen (7;) annihernd die gleiche Tem-
peratur (Te ~ Ty, ~ T;). Die Teilchen stehen miteinander im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Das Plasma wird daher als Gleichgewichtsplasma bezeich-
net. Im Gegensatz hierzu sind die in dieser Arbeit erzeugten Radiofrequenz-
Plasmen Nichtgleichgewichts-Plasmen. Die Elektronentemperatur ist mit etli-
chen 10.000 K deutlich gréfser als die Neutralteilchen- und die Tonentemperatur.

Letztere befinden sich nur etwas oberhalb von Raumtemperatur (T > T, ~ Tj).

Neben der Elektronentemperatur 7, ist die Dichte der geladenen Teilchen n
ein weiterer wichtiger Parameter zur Beschreibung von Plasmen. In Abb. 2.1
sind auftretende Plasmen in Abhéngigkeit der Parameter Ladungstrigerdichte
n und Elektronentemperatur Te dargestellt. Die héchsten Elektronentempera-

turen von bis zu mehreren 10.000 eV werden in Fusionsexperimenten erreicht.
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Die Elektronentemperaturen in Flammenplasmen sind dagegen vergleichsweise
niedrig. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Niedertemperatur-Plasmen
sind in der Abb. 2.1 grau schraffiert. Sie weisen Elektronentemperaturen von
T, = 1 - 10 eV und Ladungstrigerdichten von n = 108 — 10" ¢cm ™2 auf. Der
Anteil der ionisierten Teilchen an der Gesamtzahl der vorliegenden Gasteilchen

ist vergleichsweise gering.

25 T T T T T T
20 - Laser -
Hochdruck
Bogenent-
ladung Fusions-
15 [— reaktor T

lg (n/cm’®)

é%%(
e

N

Erd Inter-
5 lonos- planetarische #
phare Raum
] ] ] ]
2 1 0 1 2 3 4 5
g (T, /eV)

Abb. 2.1: Einordnung verschiedener Plasmatypen nach den Parametern Ladungstriger-

dichte n und Elektronentemperatur T,. Die Werte sind entnommen aus [3].

Fiir industrielle Prozesse werden Niedertemperatur-Plasmen bevorzugt, da
diese einfach zu erzeugen und zu kontrollieren sind. Thre Energie ist ausrei-
chend, um chemische Bindungen des Prozessgases aufzubrechen. Bogenentla-
dungen und Laserplasmen kommen hiufig zum Einsatz, wenn Substrate ver-

dampft, geschmolzen bzw. aufgeheizt werden sollen.
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2.2 Elementare plasma-physikalische GroRRen

Prinzipiell existieren zwei verschiedene Ansétze zur Beschreibung von Plasmen:

1. Das Teilchenmodell, das die Vorginge im Plasma ausgehend von der ki-

netischen Gastheorie beschreibt.

2. Das Kontinuumsmodell, welches von den Maxwellschen Gleichungen aus-

geht und das Plasma damit {iber das elektrische Feld beschreibt.

Beide Modelle fiihren letztendlich zu vergleichbaren Ergebnissen, wobei jedes
der Modelle Vor- und Nachteile hat. Fiir das Verstdndnis der chemischen Vorgén-
ge in einem Plasma ist es notwendig, das Teilchenmodell zu verwenden. Fliisse
und Felder werden im Kontinuumsmodell besser dargestellt. Im Folgenden wird
eine Finfithrung in die fiir das Verstindnis der Arbeit wichtigen elementaren
Grofen des Plasmas gegeben. Diese und dariiber hinaus gehende Zusammen-

hinge findet der interessierte Leser in Lehrbiichern der Plasmaphysik [2,4-6].

Konzentrationen

Teilchenkonzentrationen bzw. Teilchendichten werden in der Plasmaphysik im-
mer als absolute Teilchenzahl pro Volumen angegeben. Die lonenkonzentra-
tion wird im Folgenden mit n;, die Elektronenkonzentration mit ne und die
Neutralgaskonzentration mit n, bezeichnet. Typische Grofenordnungen fiir ein
RF-Sauerstoffplasma bei einem Druck von 100 Pa sind: n; = 10" ecm™2,

ne = 10" em™3 und n, = 106 em=3.

lonisationsgrad

Der Anteil der ionisierten Teilchen an der Gesamtzahl aller im Gas vorhandenen
Teilchen wird als Tonisationsgrad « bezeichnet. Fiir ein einfach positiv ionisiertes
Gas ist die Ermittlung des Tonisationsgrades problemlos moglich. Bei mehreren
ionischen Spezies im Plasma wird dieses komplizierter. Der Ionisationsgrad be-
rechnet sich fiir einfach positiv geladene Tonen zu:
4
No + Ny

(2.1)



2.2 Elementare plasma-physikalische Groken 9

Die hier verwendeten Plasmen haben Ionisationsgrade von 107> und gelten da-
mit als schwach ionisierte Plasmen. Stark bzw. voll ionisierte Plasmen haben

Tonisationsgrade von fast eins.

Quasineutralitdtsbedingung

Plasmen, die aus neutralen Gasen erzeugt werden, miissen zwangslaufig iiber
ihr Volumen gemittelt elektroneutral sein. Sie werden als quasineutral bezeich-
net. Quasineutralitit bedeutet hierbei, dass die Anzahl der negativen Ladungen
gleich der Anzahl der positiven Ladungen im Plasma ist, es durch Raumladungs-
effekte aber lokal zu Abweichungen kommen kann. Fiir einfach positiv ionisierte
Plasmen gilt n; = ne. Bei Mehrfachionisierung miissen die Ladungszahlen mit

beriicksichtigt werden.

Energien

Energien werden in der Plasmaphysik prinzipiell in der Einheit Elektronenvolt
[eV] angegeben. Ein Elektron, das stofifrei ein elektrisches Feld mit einer Po-
tentialdifferenz von 2 V durchquert, nimmt dabei eine Energie von 2 eV auf.
Die Energie € in der Einheit Joule [J] erhélt man durch Multiplikation mit der
Elementarladung e. Es gilt:

e=kpT =eU (2.2)

Aus Gleichung 2.2 folgt, dass 1 eV ungeféihr einer Energie von 1,6-10719 J bzw.

einer Temperatur von 11.600 K entspricht.

Temperaturen

Aus thermodynamischer Sicht ist die Angabe einer Temperatur fiir ein System
nur moglich, wenn sich dieses im thermodynamischen Gleichgewicht befindet.
Dieses ist nur der Fall, wenn alle vorhandenen Gleichgewichte zwischen den
verschiedenen Plasmateilchen eingestellt und alle Freiheitsgrade angeregt sind.
Zudem muss ein vollstdndiger Energieausgleich zwischen Tonen, Neutralteilchen
und Elektronen moglich sein. Dieses ist in Niedertemperaturplasmen nicht der

Fall. Vereinfachend kann aber jeder Teilchenspezies eine kinetische Temperatur
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(im Sinne einer Geschwindigkeitsverteilung) zugeordnet werden. Die Angabe ei-
ner einzigen gemittelten Temperatur zur eindeutigen Beschreibung des Plasmas

ist nicht moglich.

Stolzahlen

Im Teilchenmodell wird das Plasma in erster Niherung als ideales Gas auf-
gefasst. Mit der kinetischen Gastheorie lassen sich mittlere freie Weglingen A,
mittlere Stolkzahlen zwischen Teilchen Zap und Stokzahlen von Teilchen mit der
Wand Zw berechnen [7]. Bei der Berechnung ist zu berticksichtigen, dass der
mittlere Stofquerschnitt o teilweise von der Elektronentemperatur des Plas-

mas T, abhéngt.

- kgl
a = 2.3
A V20D (23)
PA " DB 2kpT
Zagp =2- . 2.4
AB GoT)? T2\ o (2.4)
Ty = ——b (2.5)

vV QﬂkaT

Aufgrund der hohen Elektronentemperatur und dem damit verbundenen klei-
nerem mittleren Stofquerschnitt ist die mittlere freie Weglinge der Elektronen
drei Grofenordnungen grofer als z. B. die von Sauerstoffatomen in einem Sauer-
stoffplasma. Beispielsweise betrigt die freie Weglinge der Elektronen bei einem
Gesamtdruck von 100 Pa Sauerstoff und einer Temperatur von 400 K ungefidhr

40 cm und die der Sauerstoffatome 0,3 cm?.

Abschirmung einer Punktladung

Jeder elektrische Ladungstriger baut um sich herum ein elektrisches Feld auf.
Dadurch wird eine Wolke von Ladungstrigern mit entgegengesetztem Vorzei-

chen um diesen erzeugt, welche die Ladung abschirmt. Die Situation im Plasma

'Bei der Berechnung der freien Weglinge der Elektronen wurde der Elektroneneinfangquer-
schnitt von atomaren Sauerstoff fiir eine Elektronentemperatur von T, ~ 10 eV verwen-

det [8].
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ist vergleichbar mit Ionen, die sich in einem fliissigen Elektrolyten befinden.
Im fliissigen Medium wird zur Beschreibung die Debye-Hiickel-Onsager-Theorie
verwendet. Im Plasma ergibt sich ausgehend von den Maxwellschen Gleichungen
ebenfalls die Debye-Linge Ap, die angibt, in welchem Abstand von der Ladung
das Feld um den Faktor 1/e abgefallen ist:

EOI{JBT
Ap = 2.
b=/ (2.6)

n ist die Teilchendichte der jeweils kompensierenden Gegenladung. Mit Hilfe

der Debye-Linge l4sst sich die Quasineutralititsbedingung deutlich exakter de-
finieren: Ein Bereich eines Plasmas ist als quasineutral anzusehen, wenn seine
Ausdehnung deutlich grofer ist als die Debye-Léange. Die Debye-Lénge der in
dieser Arbeit erzeugten Plasmen betrigt ca. 200 pm. Bei einer Ausdehnung des

Plasmas von 10 cm ist dieses damit als quasineutral anzusehen.

Plasmaschwingung

Versuchte man ein Elektron aus seiner Position im Plasma auszulenken, so wiir-
de man den quasineutralen Zustand des Systems storen. Das Elektron erfiihre
durch das sich aufbauende elektrische Feld eine Kraft in die entgegengesetzte
Richtung. Briche man den Auslenkungsversuch ab, so wiirde sich das Elektron
wieder in Richtung seiner Ausgangsposition bewegen und wie ein ausgelenktes
Pendel hin und her schwingen. Diese Schwingung wird als Plasmaschwingung
der Elektronen bezeichnet. Thre Frequenz ist lediglich von der Elektronendichte
abhéngig und errechnet sich zu:

nee?

(2.7)

wp =
E0Me

Die Plasmafrequenz der Elektronen betrégt bei den hier verwendeten RF-Plasmen
ca. 6 GHz. Analog zur Berechnung einer Elektronenfrequenz ldsst sich auch ei-
ne Tonenfrequenz ermitteln, die aufgrund der deutlich hheren Masse der Tonen

niedriger ist. Fiir ein RF-Sauerstoffplasma betrigt sie ungefdhr 1 MHz.

Ambipolare Diffusion

Insbesondere in den inhomogenen Randbereichen eines Plasmas treten starke

Konzentrationsgradienten auf. Ebenso findet man in Plasmen hiufig Tempera-
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tur-, Druck- oder Magnetfeldgradienten. Die daraus resultierenden Potential-
unterschiede dienen als Triebkraft fiir eine gerichtete Diffusionsbewegung von
Teilchen. Analog zu festen, fliissigen und gasférmigen Systemen lassen sich Teil-
chenbeweglichkeiten und Diffusionskoeffizienten fiir die einzelnen Plasmateil-
chen formulieren. Elektronen haben im Plasma einen sehr hohen Diffusions-
koeffizienten D, und damit ein groffe Beweglichkeit w,. Demgegeniiber ist der
Diffusionskoeffizient der Tonen D; deutlich kleiner und folglich die Beweglichkeit
u; niedriger. Da das Quasineutralititsprinzip nicht verletzt werden darf, sind
die Diffusionsfliisse verschiedener Teilchensorten aneinander gekoppelt. So wer-
den Elektronenfliisse durch sich aufbauende lokale elektrische Felder gebremst
und Kationenfliisse beschleunigt. Es findet sich im Plasma ebenfalls das fiir die
anderen Aggregatzustinde bekannte Phinomen der ambipolaren Diffusion. Der

ambipolare Diffusionskoeffizient D, errechnet sich analog zu:

Di+wD
D, = LT Uiz (2.8)
Ue + Ui

2.3 Eigenschaften und Parameter der ICP

Induktiv gekoppelte Plasmen (Inductively Coupled Plasma, ICP) sind nach den
Mikrowellenplasmen die leistungsstérksten Niedertemperaturplasmen. Beide FEnt-
ladungsarten werden in der Fachliteratur als High-density-Entladungen bezeich-
net. Gegeniiber den kapazitiven Entladungen besitzen sie den Vorteil, dass sie bei
gleichen RF-Leistungen eine deutlich grofere Plasmadichte aufweisen. Gleich-
zeitig ist der Spannungsabfall an den Plasmawinden deutlich geringer, was eine
niedrigere Energie der auf die Winde auftreffenden Tonen zur Folge hat. Dadurch
werden nicht gewiinschte Sputtereffekte, die zu Plasmaverunreinigungen fiihren,
reduziert. Zudem bietet eine induktive Anordnung in dieser Arbeit den Vorteil,
dass sie elektrodenlos betrieben werden kann und der Einbau eines metallischen
Probenhalters in den Entladungsraum problemlos mdglich ist. Eigenschaften
einer kapazitiven und einer High-densily-Entladung sind in Tab. 2.1 einander

gegeniibergestellt.

High-density-Fntladungen sind aufgrund ihrer hohen Plasmadichte und ih-

rer grofflachigen Homogenitét in der industriellen Anwendung weit verbreitet.
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Parameter Kapazitive High-density-
Entladung Entladung
Druck p [Pa] 1,3-130 0,1-10
Leistung P [W] 50-2000 100-5000
Frequenz f [MHz| 0,05-13,56 0-2450
Volumen V' [L] 1-10 2-50
Magnetisches Feld B [T 0 0-0,1
Plasmadichte n [cm ™3] 10% — 10! 1010 — 1012
Elektronen-Temperatur 75 [eV] 1-5 2-7
Ionen Beschleunigungsenergie £; [V]  200-1000 20-500
lonisationsgrad « 1076 —-10=3 107*-107!

Tabelle 2.1: Gegeniiberstellung der Plasmaparameter von kapazitiven und High-density-
Entladungen. Zu letzteren z3hlt auch die induktiv gekoppelte Entladung. Die Werte sind

entnommen aus [4].

Beispielsweise finden induktive Entladungen Verwendung beim so genannten
Plasmaitzen oder als Plasmaquelle zur Erzeugung von Ionenstrahlen [9,10]. In-
duktive Entladungen arbeiten gegeniiber Mikrowellenentladungen mit deutlich

geringeren magnetischen Feldstarken.

Aufgrund des induktiven Ankoppelns der Radiofrequenz an den Entladungs-
raum bieten sich fiir die Konstruktion eines Reaktors verschiedene Méglichkei-
ten. Im einfachsten und bereits 1884 von HITTORF realisierten Fall wird eine
Spule um ein zylinderférmiges dielektrisches Vakuumgefifs gelegt [11]. Die auf
die Spule gegebene Radiofrequenz erzeugt innerhalb der Spule ein magnetisches

Wechselfeld, das wiederum ein elektrisches Feld induziert.

Eine weitere mégliche Anordnung stellt der planare ICP-Reaktor dar. Hier ist
die Spule in planarer Anordnung an einer Seitenfliche des Reaktors angebracht.
Durch diese Anordnung sind auch quaderférmige Reaktoren konstruierbar, was
fiir industrielle Anwendungen sehr von Vorteil ist. Eine ausfiihrliche Beschrei-

bung dieser und anderer leicht abgewandelter ICP-Reaktoren findet sich in [12].

Da die Parameter einer Plasmaapparatur sehr stark von der Reaktorgeome-

trie und den Betriebsbedingungen des Reaktors abhingig sind, hat die Simulati-
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on von Plasmareaktoren in der Plasmaforschung und Reaktorentwicklung einen
hohen Stellenwert. Durch sie kénnen im Vorfeld des Reaktorbaus bereits hohe
Kosten eingespart werden. Dabei liefern die durchgefiihrten Simulationen hiufig
Ergebnisse, die durch Experimente sehr gut bestitigt werden. Eine realistische
Simulation einer planaren ICP-Sauerstoffentladung wurde z. B. von GUDMUND-
SON et al. durchgefiihrt [13,14]. LISTER et al. haben eine ICP-Entladung unter
Verwendung einer klassischen Spule, die sich a) im Entladungszentrum und b)

auerhalb des Reaktors befindet, simuliert [15].

2.3.1 Ziindung und Betrieb einer RF-Entladung

Durch Teilchenbeschuss aus dem Weltall sind in einem verdiinnten Gas zu je-
der Zeit freie Elektronen und entsprechend freie Tonen vorhanden. Wird das
verdiinnte Gas in ein RF-Feld eingebracht, so folgen die freien Elektronen dem
elektrischen Wechselfeld. Die Tonen bleiben aufgrund ihrer Massentrigheit hier-
von unbeeinflusst. Da die Elektronenbewegung zum elektrischen Feld um 90°
phasenverschoben ist, konnen die Elektronen im Mittel keine Energie aufneh-
men. Durch StéRe mit Neutralteilchen und Ionen werden die Elektronen jedoch
aus Threr Bahn abgelenkt, wodurch sie Energie aus dem RF-Feld aufnehmen
kénnen. Dieser Vorgang wird als ohmsches Heizen bezeichnet. Die Elektronen
werden nun zunehmend schneller und es kommt zu immer energiereicheren Sté-
fen mit Tonen und Neutralteilchen. Wird schlielich die Tonisierungsenergie der
Neutralteilchen iiberschritten, so erfolgt die Bildung von zusétzlichen Tonen und

Elektronen und es resultiert eine Stoklawine. Die Plasmaziindung ist erfolgt.

Im elektromagnetischen Feld einer Spule sollte zu dem beschriebenen ohm-
schen Heizen eine induktive Energieaufnahme der Elektronen aus dem Magnet-
feld moglich sein. Dieses wurde von TURNER theoretisch abgeleitet [16]. Tatséch-
lich findet man bei als induktive Entladung bezeichneten Plasmen immer eine
Mischung aus beiden Moglichkeiten der Energieaufnahme. Bei hohen Driicken
(p > 1 Pa) und niedrigen RF-Leistungen iiberwiegt der ohmsche Anteil. Das
Plasma ist vergleichbar mit einer kapazitiven Plattenentladung. Erst bei nied-
rigen Driicken, was geringe Stolfrequenzen der Elektronen mit den anderen

Plasmateilchen zur Folge hat, und hohen RF-Leistungen geht die kapazitive
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Entladung in eine tiberwiegend induktive Entladung iiber [17-19].

2.3.2 Die Beschreibung von Plasmarandschichten

In einem Nichtgleichgewichtsplasma besitzen die Elektronen eine deutlich héhe-
re Energie als die Ionen und Neutralteilchen. Aufgrund des geringen Stofsquer-
schnitts der Elektronen sind Stéfe von Elektronen mit atomaren oder moleku-
laren Teilchen relativ selten?. Aus der niedrigen Stoffrequenz und dem geringen
Impuls der Elektronen resultiert ein niedrigerer Energielibertrag von den hei-
fen Elektronen auf die kalten lonen und Neutralteilchen. Die sehr schnellen
Elektronen bewirken im zeitlichen Mittel eine negative Aufladung der Winde
des Plasmareaktors gegeniiber dem Plasmavolumen. Demgegeniiber erreichen
die schweren Tonen die Winde des Reaktors wihrend einer halben Anregungs-
periode in der Regel nicht. Die lonen sind durch ihre Massentrigheit nahezu
stationdr. Tonen und Neutralteilchen bleiben von dem elektrischen Wechselfeld

damit nahezu unbeeinflusst.

Die negative Aufladung der Wande fithrt zur Ausbildung zweier positiv gela-
dener Raumladungszonen an der Wand, welche die negative Ladung der Grenz-
fliche abschirmen. Es bildet sich zum einen eine Raumladungszone in das Plas-
ma hinein aus und eine zweite Zone in der Wand selbst, sofern mobile Ladungs-
triger vorhanden sind. Je nach Konzentration der geladenen Teilchen haben die
Raumladungszonen eine mehr oder weniger grofe Debye-Linge. In der Regel
kann davon ausgegangen werden, dass die Debye-Linge im Plasma deutlich gro-
fser ist. Die Raumladungszone der Wand ist sehr stark vom Material abhingig.
Materialien mit einer sehr hohen Ladungstrigerkonzentration bilden verschwin-
dend kleine Raumladungszonen aus. Metalle haben keine Raumladungszonen.
Ausfiihrlichere Betrachtungen zur Ausbildung von Raumladungszonen in Ionen-
leitern befinden sich in den Kapiteln 8.4.6 und 11. An dieser Stelle soll lediglich
die Raumladungszone des Plasmas betrachtet werden. Die Raumladungszone
des Plasmas wird als Langmuir-Schicht (engl.: sheath) bezeichnet. Damit ver-
bunden ist gleichzeitig die Ausbildung einer quasineutralen Vorschicht (engl.:

presheath).

’Die StoBquerschnitte von Elektronen mit anderen geladenen Teilchen sind deutlich gréfer,

da diese beriihrungslos iiber Coulomb-Krifte erfolgen kénnen.
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Die Raumladungszonen in Plasmen sind Gegenstand der aktuellen Forschung.
Im Fall von elektropositiven Gasen ist die Beschreibung der Raumladungszone
schon sehr weit entwickelt. Dennoch gibt es hier immer noch ungeklérte bzw.
umstrittene Finzelheiten, die experimentell nur schwer zu untersuchen sind. Die
Beschreibung der Raumladungszone in einem elektronegativen Gas wie z. B.
Sauerstoff ist weitaus komplexer und bisher nicht weit entwickelt. In einer ein-
fachen Niherung wird daher im Folgenden das Sauerstoffplasma als elektropo-
sitives Gas mit der dominierenden kationischen Spezies O angesehen. Die O~ -
Konzentration sei vergleichsweise gering. Bei den neutralen Teilchen dominiert

der molekulare Sauerstoff, gefolgt vom atomaren Sauerstoff.

Das Raumladungszonenprofil der Langmuir-Schicht kann ausgehend von der

Poisson-Gleichung 2.9 berechnet werden.

d2¢_ e

i a(ne —ni) (2.9)

Hierbei werden in einem einfachen Modell fiir ein elektropositives Plasma fol-
gende Annahmen getroffen:
1. Die Langmuir-Schicht ist stofsfrei.

2. Die Energie der Elektronen mit der Temperatur T, unterliegt einer Maxwell-

Verteilung.
3. Es liegen kalte Tonen vor (7; ~ 0 V).
4. Am Ubergang Vorschicht /Langmuir-Schicht gilt n; = ne = ns.
Unter Beriicksichtigung der Energieerhaltung, des Flussgleichgewichts und der

Beschreibung der lokalen Elektronendichte iiber die Boltzmann-Statistik ldsst

sich die Poisson-Gleichung fiir ein elektropositives Plasma formulieren als

% _ ens [exp e _ 1<1 _ %)1/1 (2.10)

dz? €0 T, €

€s ist die kinetische Energie der Ionen, die sie beim Eintreten in die Langmuir-

Schicht haben. Die Gleichung 2.10 kann nur gelést werden, wenn folgende Rand-

1/2
vs > v = (E) (2.11)

mji

bedingung erfillt ist:
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Diese Bedingung wird als Bohmsches Schichtkriterium bezeichnet. Anschaulich
fordert die Bedingung, dass ein Ion, welches in die Langmuir-Schicht eintritt,
eine Geschwindigkeit vy haben muss, die grofer als die Bohm-Geschwindigkeit
vp ist. Dieses ist nur méglich, wenn die Tonen zuvor in einer weiteren Schicht,
die nicht feldfrei ist, beschleunigt wurden. Diese Schicht ist die so genannte
Vorschicht. Da die Vorschicht quasineutral ist, muss nach einem Grund fiir die
Beschleunigung der Tonen gesucht werden. In der Literatur werden hierfiir ver-
schiedene Ansétze bzw. Modelle diskutiert. Beispielsweise wird als Erklarungs-
ansatz eine ionisierende Vorschicht vorgeschlagen. Eine endgiiltige Kldrung der
beschleunigenden FEigenschaften der Vorschicht steht noch aus. RIEMANN gibt

eine gute Ubersicht iiber die verschiedenen diskutierten Modelle [20].

Ausgehend von einer quasineutralen Vorschicht und unter Beriicksichtigung
des Bohm-Kriteriums gelangt man fiir den Ubergang von der Langmuir-Schicht

zur Vorschicht zu dem Zusammenhang:
1o
=0)=— 2.12
¢p(z =0) = (2.12)

Danach ist das Plasmapotential ¢p am Ubergang der beiden Schichten gleich
der halben Elektronentemperatur. Das heifst, dass die in die Langmuir-Schicht

eintretenden Kationen eine Energie von 7, /(2e) besitzen.

In Abb. 2.2 ist der elektrische Potentialverlauf ¢(x) vor einer Plasmawand
in einem als elektropositiv angenommenen Sauerstoffplasma dargestellt. In der
Langmuir-Schicht, die einige Debye-Lingen Ap ausgedehnt ist, ist der grofte
Potentialabfall vorhanden. Das Potential fallt vom Nullpotential ¢g auf das ne-
gative Plasmawandpotential ¢w ab. Das Plasmapotential ¢p ist gegeniiber dem
Nullpotential leicht positiv. Es wird hier davon ausgegangen, dass in der Vor-
schicht ein Potentialabfall A¢p stattfindet, der zur Beschleunigung der Ionen
fithrt.

Bedingt durch das vorhandene negative Wandpotential ist es neben den neu-
tralen Teilchen und Kationen nur sehr schnellen Elektronen und energiereichen
Anionen moglich, die Coulomb-Abstofung zu iiberwinden und die Plasmawand
zu erreichen. Die neutralen Teilchen bleiben von dem elektrischen Feld unbeein-
flusst. Thr Fluss auf die Oberflache l4sst sich iiber die gaskinetische Theorie (Zahl

der Stoke mit der Wand) berechnen. Kationen aus der Langmuir-Schicht werden
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Abb. 2.2: Verlauf des elektrischen Potentials ¢ eines elektropositiven Plasmas in der Wand-
nahe. Der grofite Potentialabfall findet in der Langmuir-Schicht statt. Es wird hier an-
genommen, dass es in der Vorschicht ebenfalls zu einem Potentialabfall A¢p kommt,
der zur Beschleunigung der Kationen in Richtung Plasmawand fiihrt. Zusitzlich sind die
wichtigsten Teilchenfliisse J und der Photonenfluss Jy,, auf die Plasmawand eingezeich-
net. Nicht eingezeichnet ist der Fluss von molekularem Sauerstoff, der deutlich groRer

ist als die Summe aller iibrigen Teilchenfliisse.

zur Wand hin beschleunigt. Im Gleichgewichtszustand muss der Kationenfluss
auf die Wand gleich der Summe der Fliisse von Elektronen und Anionen sein.
Im elektropositiven Plasma ist der Anionenfluss vernachléssighar klein. Zusitz-
lich zu den Teilchenfliissen ist ein Photonenfluss Jp,, hervorgerufen durch die

Plasmastrahlung, auf die Plasmawand vorhanden.

In Abb. 2.3 ist der Konzentrationsverlauf von Elektronen n. und Kationen
niy im Plasma-Wandbereich dargestellt. Im Plasma und der Vorschicht herrscht
Quasineutralitit, d.h. die Elektronenkonzentration ne ist gleich der Kationen-
konzentration ni;. Zur Wand hin fallen beide Konzentrationen leicht ab, da auf
die Plasmawand auftreffende Teilchen eine hohe Rekombinationsrate haben. Die
Plasmawand ist damit eine Senke fiir Ionen und Elektronen. In der Langmuir-

Schicht finden sich erwartungsgeméf deutlich mehr Kationen als Elektronen.

Zwischen der Vorschicht und der Langmuir-Schicht existiert noch ein Uber-

gangsgebiet, auf das an dieser Stelle bewusst nicht weiter eingegangen wird. Das
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. . - Langmuir
Plasma : Vorschicht " _Schicht

0 einige A,

Abb. 2.3: Verlauf der Elektronen- n, sowie der Kationenkonzentration n;, in einem elektro-
positiven Plasma im Wandbereich. Das Plasmavolumen und die Vorschicht sind quasineu-
tral. In der Langmuir-Schicht ist die lonenkonzentration aufgrund des Potentialverlaufs
deutlich groRer als die Elektronenkonzentration. ng ist die Konzentration am Ubergang

der Vorschicht zur Langmuir-Schicht.

Ubergangsgebiet ist fiir die weitere Betrachtung nicht von Interesse und wiirde

zu einer unndtigen Ausweitung dieses Kapitels fiihren.

Ist die Energie, die ein Elektron beim Durchlaufen der Langmuir-Schicht ab-
gibt, im Vergleich zu seiner Anfangsenergie grofs, so wird die Situation kom-
plexer. Dieses ist z.B. der Fall an der gespeisten Elektrode von kapazitiven
Entladungen, wo Spannungen in der Grofienordnung von 100 V bei Elektronen-
temperaturen von 1-5 eV auftreten. Nihere Betrachtungen hierzu finden sich

z.B. bei DONELLY [21].

Die Poisson-Gleichung ist fiir ein elektronegatives Gas nicht mehr analytisch

16sbar. Rein qualitativ kénnen jedoch folgende Aussagen getroffen werden:

e Die Bohm-Geschwindigkeit ist bei einem elektronegativen Gas geringer als

bei einem elektropositiven Gas. (Siehe hierzu [4].)

e Das Plasmapotential ¢p eines elektronegativen Plasmas ist niedriger als

das eines elektropositiven Plasmas.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bedingt durch die Langmuir-
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Schicht zusétzlich zu den Neutralteilchen und Photonen kontinuierlich schnelle
Elektronen, Kationen und eine geringe Anzahl energiereicher Anionen auf die
Plasmawand treffen. Dieses ist von Bedeutung fiir die Interpretation der durch-

gefithrten Experimente.

2.3.3 Die Eigenschaften des Sauerstoffplasmas

Sauerstoffplasmen sind aufgrund ihrer reinigenden, oxidierenden und #tzenden
Eigenschaften in der industriellen Anwendung weit verbreitet. Im Vergleich zu
anderen Entladungsarten sind sie daher in der Literatur relativ gut charakte-
risiert. Neben der experimentellen Bestimmung von Plasmagroken finden sich
in der Literatur auch eine Reihe von Simulationen. Die typischen Plasmapara-
meter, wie z. B. der lonisationsgrad oder die absolute Konzentration einzelner
Teilchenspezies, sind dabei sehr stark vom Entladungstyp, der genauen Reak-
torgeometrie und auch von der Vorgeschichte des Rezipienten abhéngig. Letz-
teres filhrt zusammen mit den Ungenauigkeiten der einzelnen Messmethoden
dazu, dass die Angabe von genauen Werten einer Plasmagrofie zwar moglich,
jedoch hiufig mit einem hohen Fehler versehen ist. Uber induktive Entladungen
finden sich bisher kaum analytische Arbeiten in der Literatur, da dieser Entla-
dungstyp erst Ende der 90-iger Jahre aufgrund seiner hohen Plasmadichten bei
niedrigen Driicken interessant geworden ist. Daher muss zur Beschreibung der
Sauerstoffentladung auch auf gemessene Daten aus kapazitiven Anordnungen
zuriickgegriffen werden. Gerade im niedrigen Leistungsbereich sind diese jedoch
aufgrund des hier vorhandenen kapazitiven Charakters der induktiven Anord-
nung durchaus vergleichbar. Die Ubertragbarkeit der Werte auf die in dieser
Arbeit verwendete Apparatur ist also nur rein qualitativ méglich. Grundsitz-
lich miissen sémtliche Plasmaparameter beim Aufbau eines Reaktors mit einer

veranderten Geometrie neu bestimmt werden.

Ubersichtsartikel zu induktiven Entladungen existieren z. B. von KELLER und
Hopwoob [9,10]. Hierin wird ndher auf die technische Anwendung und die
Vorteile von ICP-Entladungen eingegangen. Er werden allerdings nicht gezielt

Sauerstoffentladungen betrachtet.

Durch das magnetische Wechselfeld im Spuleninneren einer induktiven Entla-
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dungsanordnung wird ein elektrisches Feld induziert. Wihrend die Magnetfeld-
linien in Richtung der Spulenachse verlaufen, sind die E-Feldlinien azimutal. Die
Spulengeometrie bewirkt, dass das Magnetfeld und somit auch das elektrische
Feld im Spuleninneren am stirksten sind. Dieses hat Maxima der Elektronen-
temperatur, des Ionisationsgrads und der atomaren Sauerstoffkonzentration in

der Spulenmitte zur Folge.

Insbesondere durch Plasma-Simulationen l&sst sich ein umfassendes Bild von
den Eigenschaften der Sauerstoffentladung gewinnen. Hierbei werden neben ei-
nem Entladungstyp und einer Entladungsgeometrie im wesentlichen die expe-
rimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der im Plasma auftretenden
Teilreaktionen verwendet. Im Sauerstoffplasma findet eine beachtliche Anzahl
von Reaktionen statt. Um einen Eindruck hiervon zu vermitteln, ist ein Teil der
Reaktionen in den Tabellen 2.2 und 2.3 aufgefiihrt. Die Hauptreaktionen sind
in den Tabellen grau hinterlegt. Zusétzlich zu den in den Tabellen abgedruckten
Reaktionen 2. Ordnung laufen weitere Reaktionen nach einem Geschwindigkeits-
gesetz 3. Ordnung ab. Diese sind aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit fiir

Dreierstéfe jedoch von untergeordneter Bedeutung.

Die Simulation von Plasmen ist bereits soweit entwickelt, dass die theore-
tisch erzielten Ergebnisse sehr gut mit den experimentell zuginglichen Gro-
fen iibereinstimmen. Grundlegende Simulationen von Sauerstoffplasmen wur-
den von LEE et al. durchgefiihrt [22,23]. KossYI et al. modellierten eine Sauer-
stoff/Stickstoff-Entladung [24]. Bei Plasmasimulationen werden zur Zeit in der
Regel ca. 20 Teilreaktionen beriicksichtigt. LICHTENBERG et al. haben eine Si-
mulation der Sauerstoffentladung basierend auf den wichtigsten Gleichungen?®
durchgefiihrt und erhalten damit bereits eine realistische Beschreibung ihres

Plasmas.

Die im Folgenden gemachten Angaben zu Sauerstoffentladungen sollen dem
Leser eine grobe Einordnung der Bedeutung der einzelnen Plasmaspezies er-
moglichen. Absolute Aussagen kénnen an dieser Stelle nicht getroffen werden.

Sauerstoff ist ein elektronegatives Gas. Neben den Neutralteilchen O, Os, Og

®Es wurden die in der Tab. 2.2 grau hinterlegten Reaktionen verwendet. Zusitzlich wurden

drei Ladungstransfergleichungen fiir die Simulation verwendet.
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Nummer | Gleichung

Geschwindigkeitskonstante [cm? /s]

Reaktionen zwischen e, Os, OQJr und O

1 e+0; — O~ +0 8,810~ M exp(—4,4/(T./eV))

2 et+0s—20+e 4,210 % exp(—5,6/(T./eV))

3 e+0;— 05 +2e 9,0-1071° (7, /eV)*3 exp(—12,6/(T:/eV))
4 e+0” —O0+2e 2,0- 107" exp(—5,5/(T./eV))

5 e+0f —20 5,2-107%/(T,/eV)

6 0O~ +05 — 0+ 0y 0,96 - 1077(300/(1'/K))%>

7 O"+0—0z+e 1,4-10710

8 0" +07 —30 1-1077

Addition bzw. Entstehung von OF

9 e+0; — 0" +0T+e

7,1- 1071795 exp(—17/(T. /eV))

10 e+02— 0+0F"+2e|5,3-1071972% exp(—20/(T./eV))
11 e+0— 0" +2e 9,0 109797 exp(—13,6/(1./eV))
12 0" +0t—20 2,7-1077(300/(T/K)%°

13 Ot +0; — O+ 0F 2,0-107M(300/(T/K))%®

Addition bzw. Bildung von metastabilem O3

14 e+ 0y — O +e 1,7-10 Yexp(=3,1/(T./eV))
15 e+ 05— e+ 0y 5,6-107% exp(—2,2/(T./eV))
16 5+ 02— 202 2,2- 10718 ((T/K)/300)°8

17 54+0—03+40 1,0-10716

Addition bzw. Bildung von metastabilem O

18 e+0s — O0+0*+e 5,0- 1078 exp(—8,4/(T./eV))

19 e+0— O*+e 4,210 % exp(—2,25/(T./eV))

20 e+ 0" —e+ 0 8.107°

21 e+ 0" — O7 +2e 9,0-107%(T./eV)%" exp(—11,6/(T/eV))
22 0*+0—20 8,0-1012

23 0*+ 0y — 0+ 09 6,4 - 102 exp(67/(T/K))

24 0*+ 0y — O+ O} 1,0-10712

Tabelle 2.2: Reaktionen im Sauerstoffplasma,

die nach einem Gesetz 2. Ordnung ablaufen,

mit Geschwindigkeitskonstanten. Entnommen aus [4]. Besonders wichtige Gleichungen

sind grau hinterlegt.
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Nummer | Gleichung Geschwindigkeitskonstante [cm?® /s

Dwerse Reaktionen von O und O3

25 O~ +03—03+e 5,0-1071°

26 e+03 — 0; +0 1-107°

27 O +05— 03 +e 3-10719

28 0" +05—0; +0 110710

29 0; +04 — 20, 2-1077(300/(T/K))%?

30 0; +0T — 05+0 2-1077(300/(T/K))%®

31 O3+02 — 02+ 0+02 | 7,310 exp(—11400/(T/K))
32 03+0—20, 1,810~ exp(—2300/(T/K))

Tabelle 2.3: Reaktionen im Sauerstoffplasma , die nach einem Gesetz 2. Ordnung ablaufen,

mit Geschwindigkeitskonstanten. Entnommen aus [4]

und den Kationen O+, 03,07 ist ein bedeutender Anteil an Anionen vorhan-

den (0O7,05,03).

Atomarer Sauerstoff wird in der Entladung hauptsichlich durch Elektronen-
stofprozesse von Elektronen mit Os erzeugt. KAWETZKI findet in einer kapazi-
tiven Entladung einen Anteil von circa 0,1 % atomarem Sauerstoff bezogen auf
die Geamtteilchenkonzentration. Der Anteil ist abhdngig vom Gesamtdruck und
der eingekoppelten RF-Leistung. Er findet ein Minimum des atomaren Sauer-
stoffanteils bei einem Druck von 30 Pa [25]. Die Grofenordnung der atomaren
Sauerstoffkonzentration wird von TSEREPI bestétigt [26]. Im Vergleich dazu ist
der Anteil des atomaren Sauerstoffs in Mikrowellen- und DC-Entladungen mit
30 % bzw. 6 % deutlich grofer [27,28|. Die Vernichtung von atomarem Sauerstoff
erfolgt bei Driicken unterhalb von 200 Pa vorwiegend iiber Dreierstéfie mit der
Wand. Damit sind die Figenschaften der Wand entscheidend fiir das atomare
Sauerstoffprofil des Reaktors. Wie Messungen von GOMEZ et al. zeigen, ist die
Verlustrate von atomarem Sauerstoff an der Plasmawand material-, temperatur-

und druckabhingig [29].

GUYON et al. haben Rekombinationskoeffizienten von atomarem Sauerstoff
auf verschiedenen p- und n-leitenden Oxiden im Plasma bestimmt [30, 31]. Sie
finden fiir p-leitende Oxide eine Korrelation zwischen der Bandliicke und der

Aktivierungsenergie fiir die Rekombinationsreaktion auf der Oberfliche. Kleine
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Bandliicken haben demnach niedrige Aktivierungsenergien der Rekombinations-

reaktion zur Folge.

Eigene, nicht in diese Arbeit aufgenommene, Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Vernichtungsrate von atomarem Sauerstoff im Plasma an YSZ-Ober-
flachen hoher ist als an Metalloberflachen [32]. Auferdem kann das YSZ unter
bestimmten experimentellen Voraussetzungen im Plasma als Sauerstoffpumpe
wirken. Wird eine mit Pt-Elektroden versehene YSZ-Scheibe im Plasmareak-
tor derart positioniert, dass zwischen Ober- und Unterseite eine elektrische Po-
tentialdifferenz auftritt, so findet bei Temperaturen oberhalb von 400 °C ein
Sauerstofftransport von der Kathode zur Anode statt. Die atomare Sauerstoff-
konzentration des Plasmas iiber der Kathode wird dadurch abgesenkt. Dieses

wurde durch Laser-induzierte-Fluoreszenz-Messungen (LIF) herausgefunden.

Bei den Kationen ist nach LEE et al. O" die dominierende Spezies, gefolgt
von Of [23]. Die Ot-Konzentration ist ungefihr 10 mal so hoch wie die Of-
Konzentration. STOFFELS et al. haben mittels Massenspektrometrie in ihrer
RF-Entladung bei niedrigen Driicken allerdings O%L als dominierende kationi-
sche Spezies gefunden [33]. Simulationen einer kapazitiven RF-Entladung von
LICHTENBERG et al. ergeben folgenden Zusammenhang [34]: Wihrend die Ka-
tionenkonzentration mit steigendem Druck abnimmt, werden die Anionen- sowie
die atomare Sauerstoffkonzentration grofser. Bei den Anionen dominiert das O™ -
Ton. Lediglich ein Zehntel aller Anionen sind O5 und O3 . Bei niedrigen Driicken

(p=0,1 Pa) sind in der Entladung mehr Anionen als Elektronen vorhanden.

Fine weiterfiihrende Behandlung des Sauerstoffplasmas findet sich im Buch
von LIEBERMAN [4]. Hier wird insbesondere das BOHM-Kriterium verallgemei-
nert, so dass sich Entladungen mit elektronegativen Gasen priziser beschreiben

lassen.

Es ist festzuhalten, dass in der Literatur kaum plasmaanalytische Arbeiten an
induktiven Entladungen in Sauerstoff zu finden sind. Grundsétzlich sind in einer
Sauerstoffentladung eine Reihe von anionischen, kationischen, atomaren und
molekularen Spezies zu finden. Der Hauptanteil des Gases ist meistens immer
noch molekularer Sauerstoff. Alle anderen Teilchenarten finden sich maximal in

der Gréfenordnung von wenigen Prozent. Da die Eigenschaften einer Entladung
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sehr stark von der Reaktorgeometrie und den Prozessbedingungen abhéngen, ist
fiir eine exakte Aussage die Anwendung von plasmadiagnostischen Methoden

unerlésslich.

2.4 Plasma-Wand-Wechselwirkungen

FEine Oberfliche, die sich im Kontakt zu einem Plasma befindet, erfihrt einen
kontinuierlichen Beschuss durch Neutralteilchen, Ionen, Elektronen und Pho-
tonen. Je nach Energie der auftreffenden Teilchen kénnen dabei grundsitzlich

folgende Phinomene auftreten:

e Es kommt zu einem elastischen Stol des auftreffenden Teilchens mit der

Oberflache und das Teilchen wird reflektiert.

e Das Teilchen adsorbiert auf der Oberfliche. Je nach den im System vor-
handenen Teilchenarten kann auf der Oberflache eine Rekombination oder
eine Reaktion mit Plasmawandteilchen stattfinden. Das Teilchen kann die

Oberfliche durch Desorption wieder verlassen.

e Das auftreffende Teilchen hat soviel Energie, dass es tiefer in das Kris-
tallgitter der Wand eindringt. Dieser Prozess wird als lonenimplantation

bezeichnet.

e Das auftreffende Teilchen hat geniigend Energie, um in das Kristallgitter
einzudringen und schiefit dabei andere Tonen, Atome oder Elektronen aus
der Oberfliache heraus. Dies bezeichnet man als Sputtereffekt. Auch sehr
energiereiche Elektronen konnen Atome aus der obersten Atomlage des
Kristallverbunds herauslosen. Diesen Spezialfall nennt man elektronensti-

mulierte Desorption (ESD).

e Ein energiereiches Teilchen trifft auf die Oberfliche und wird in eine der
obersten Atomlagen eingebaut. Dabei kann ein Elektron aus dem Kristall

freigesetzt werden und diesen verlassen.

e Ein energiereiches Teilchen trifft auf die Oberfliche und wird in eine der

obersten Atomlagen eingebaut. Die kinetische Energie des auftreffenden
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Teilchens wird auf ein oder mehrere Oberflichenatome {ibertragen. Da-
bei wird die Oberfliche punktuell so stark aufgeheizt, dass so genannte

thermische Sputtereffekte auftreten.

Die aufgezdhlten Phinomene sind fiir die Auswertung der in dieser Arbeit
durchgefithrten Experimente teilweise von grofier Bedeutung und werden daher
im folgenden ndher beschrieben. Soweit méglich wird ihre Relevanz im Bezug

auf die hier verwendeten Plasmen erldautert.

2.4.1 lonen- und Elektronenbeschuss der Plasmawand

Fir die Berechnung der Kationen- und Elektronenfliisse muss das Modell fiir
die stoffreie Langmuir-Schicht herangezogen werden® (siehe Abschnitt 2.3.2).
An einer nicht auf ein &uberes Potential fixierten Wand, die an ein Plasma
grenzt, stellt sich das so genannte Floating-Potential ein. Ist der Tonenfluss Jit

aus dem Plasma auf die Wand konstant, so ergibt sich dieser zu:
JH— = NgVB (2.13)

Der Elektronenfluss J,- auf die Wand lésst sich ausgehend von einer Boltzmann-

Statistik berechnen zu:
1 ’ ,
Jom = nsTee W00/ Te (2.14)

Im stationdren Zustand ist der Elektronen- gleich dem Ionenfluss, da beide
Fliisse iiber die Quasineutralititsbedingung des Plasmas aneinander gekoppelt
sind. Die Elektronengeschwindigkeit ergibt sich zu T, = (873/(7me))"/2. Mit der
Definition der Bohm-Geschwindigkeit vg folgt nach Gleichsetzen von GIl. 2.13

und Gl. 2.14: L2 Lo
n(z) = lns< 81 ) eclow—d0)/Te (2.15)
™ms 4 TMe
Wird die Gleichung 2.15 nach dem Wandpotential ¢w aufgeldst, so erhilt man:
T m; 1/2
_ —_z¢ 2.1
($w = o) e n (27rme> (2.16)

Das Wandpotential ¢w ist in diesem Fall gleich dem Floating-Potential ¢p

(¢pr = dw). Das Floating-Potential ist negativ in Bezug zum Plasmapotential

“Dieses gilt streng nur fiir ein elektropositives Gas.
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¢p. Mit Gl. 2.16 kann die Energie der auf die Wand auftreffenden Tonen berech-
net werden. Im Sauerstoffplasma nimmt ein O"-Ton mit der anfinglichen Energie
g; = 1/2 T, in der Raumladungszone ungefdhr eine Energie von ¢ ~ 4,2 T,

auf. Es trifft folglich mit einer kinetischen Energie von ca. &; = 4,7 T, auf die

Oberflache der Wand.

Sowohl im elektropositiven als auch in einem elektronegativen Plasma kann
der Anionenfluss auf die negativ aufgeladene Wand in der Regel vernachlissigt
werden. In Niederdruckplasmen ist der Anteil an Anionen, die eine ausreichende
Energie haben, um die negativ aufgeladene Wand zu erreichen, sehr gering. Im
elektropositiven Plasma ist zudem die Konzentration von Anionen vernachlés-

sigbar klein.

Sputtereffekte an der Plasmawand

An den Massefluss, der auf die Plasmawand bzw. die Probenoberfliche flieft, ist
ein Fnergiefluss gekoppelt. Mit jedem elastischen Stof eines Teilchens auf die
Plasmawand wird Energie auf diese iibertragen. Aufgrund ihrer geringen Masse
und des damit verbundenen geringen Impulses konnen die Elektronen fiir die

folgende Betrachtung vernachlissigt werden.

Trifft ein Ton auf die Festkorperoberfliche, so wird auf die relativ kleine Ein-
schlagfléche eine verhiltnisméfig hohe Energie iibertragen. Dadurch werden die
Festkorperteilchen in der Nédhe des Einschlagbereichs zu Schwingungen ange-
regt. Es bildet sich ein so genannter Hot Spot (auch Thermal Spike genannt).
Je nach Impuls des auftreffenden Teilchens kann die Oberfliche lokal derart
stark erhitzt werden, dass die fiir den Ubergang in die Gasphase notwendige
Sublimationsenergie erreicht wird. Dieser Effekt wird als thermisches Sputtern
bezeichnet. In der Regel sind hierfiir aber Energien der auftreffenden Teilchen in
der Grofenordnung keV notwendig [35]. Je nach Material der Plasmawand und
Partialdruck im Reaktor werden unterschiedlich hohe Temperaturen bendtigt.
Beispielsweise miissen bei einem Sauerstoffdruck von 10* Pa ca. 4.000 K erreicht

werden, um ZrOz aus der festen Phase in die Gasphase zu iiberfithren [35].

Zur Frage des Wirmeabtransports von der Einschlagstelle in das Festkor-

pervolumen gibt es in der Literatur mehrere Veréffentlichungen, die auf der
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Wirmeleitungstheorie basieren [35-37]. In grober Niherung kann davon ausge-
gangen werden, dass ein Hot Spot nach wenigen Gitterschwingungen abgebaut

ist. Seine Lebensdauer liegt damit in der Gréfenordnung von 10710 s.

Ein thermischer Sputtereffekt ist bei den hier durchgefiithrten Experimenten
nicht zu erwarten, da der Impuls der auftreffenden Tonen deutlich zu klein ist.
Dennoch muss von einer lokalen Temperaturerh6hung an den Einschlagstellen
ausgegangen werden. PIEJAK et al. haben bei Temperaturmessungen mit einem
Thermoelement im Plasma herausgefunden, dass dieses vornehmlich durch den
Tonenbeschuss aus dem Plasma aufgeheizt wird [38]. Je nach Durchmesser des
verwendeten Thermoelements messen sie unterschiedliche Temperaturen, die sie
mit dem unterschiedlichen Wiarmeabtransport durch Wérmeleitung iiber das

verwendete Thermoelement erkldren konnen.

Ebenso wie das Thermoelement werden alle dem Plasma ausgesetzten Wéin-
de durch den Ionenbeschuss geheizt. Da iiber diese aber eine deutlich grifere

Wirmeableitung erfolgt, bleiben sie nahezu auf Raumtemperatur.

Ist der Impuls der auftreffenden Teilchen derart groff, dass Bindungsenergien
der Teilchen im Kristallgitter {iberschritten werden, so kénnen aus diesem Ionen,
Atome und Elektronen herausgeschlagen werden [39,40|. Dieser Effekt wird als
Sputtereffekt bezeichnet und ist das am h&iufigsten beobachtete Phinomen. Je
nach Bindungsenergie und Hérte der Materialien sind die Sputterraten unter-
schiedlich grof. Beispielsweise ist die Sputterrate von oxidischen Keramiken in

der Regel um einen Faktor 100 niedriger als die von Metallhalogeniden [36].

Auch Elektronen mit einer Energie im keV-Bereich koénnen leichtere Teil-
chen aus der Festkorperoberfliche herausschlagen. Dieses Phinomen wird als
Elektronen-stimulierte Desorption bezeichnet. Da die in Niedertemperaturplas-
men auftretenden Elektronentemperaturen maximal im Bereich von 10 eV lie-

gen, ist dieses Ph&nomen hier nicht zu erwarten.

lonenimplantation

Haben die auftreffenden Ionen eine ausreichend hohe Energie, so knnen sie auch
tiefer in die Festkoérperoberfliche eindringen. Dieses ist das Prinzip der plasma-

gestiitzten lonenimplantation, die u. a. in der Halbleitertechnik verwendet wird.
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Um grofe Implantationstiefen zu erreichen, werden die lonen gewdhnlich auf
mehrere keV beschleunigt, bevor sie auf die Oberfliche des Targets treffen. Fi-
ne qualitative und halbquantitative Beschreibung der Tonenimplantation finden

sich bei ANDERS [39] sowie bei LIEBERMAN [41].

Mit folgender Formel kann die Eindringtiefe 7 von Ionen in das Target grob

abgeschétzt werden [39]:

6 ¢ [keV] mo(my + m2)(Z12/3 + Z22/3)1/2
p lg/em?] Za my Zy

(2.17)

7 [nm] =

Hierbei ist m die Masse und Z die Ordnungszahl von Projektil und Target.
Der Index 1 bezeichnet das Projektil, der Index 2 das Target. Bei den in dieser
Arbeit genutzten Entladungen ergeben sich mit dieser Gleichung Eindringtie-
fen in der Grofenordnung von Atomdurchmessern. Das heifst, die auftreffenden

Atome kénnen nicht tiefer in den Kristall eindringen.

Erh6hung des Diffusionskoeffizienten durch lonenbeschuss

Der Ionenbeschuss der Festkérperoberfliche kann grundsétzlich zur Bildung von
Leerstellen-Zwischengitterdefekt-Paaren in der oberflichennahen Zone fiihren,
was eine Erhohung des Diffusionskoeffizienten in der Oberflichenregion zur Folge
hat. Da die Eindringtiefe, wie bereits oben gezeigt wurde, jedoch nur sehr gering

ist, sollte dieser Effekt auf die obersten Atomlagen beschrinkt bleiben.

2.4.2 Neutralteilchenfluss auf die Wand

Der Fluss der Neutralteilchen l&sst sich iiber die kinetische Gastheorie aus der
Anzahl der Stofe mit der Wand (vergleiche Gl. 2.5) errechnen. Da Neutralteil-
chen nicht geladen sind, bleiben sie unbeeinflusst von elektrischen Feldern und
Raumladungszonen. Der Fluss von Neutralteilchen auf eine Wand ist propor-
tional zum Partialdruck der betrachteten Teilchen. Sofern der lonisationsgrad
gering ist, treten beim Vergleich mit einem thermischen Experiment praktisch
keine Unterschiede auf, da die Neutralteilchen im elektromagnetischen Feld kei-

ne Beschleunigung erfahren.



30 2 Niedertemperaturplasmen und ihre Eigenschaften

2.4.3 Die Wechselwirkung der Plasmastrahlung mit der Wand

Die auf die Wandoberfliche auftreffende Plasmastrahlung kann je nach Mater-

ialeigenschaften der Wand reflektiert, absorbiert oder durchgelassen werden.

Fiir den Fall, dass ein Teil der Strahlung von der Oberfliche absorbiert wird,
kann dies auf verschiedene Arten geschehen. Ein auf der Festkorperoberfliche
adsorbiertes Molekiil kann durch die Strahlung zu Schwingungen angeregt wer-
den bzw. bei ausreichender Energie gespalten werden. Bei Uberschreitung der

Austrittsarbeit kénnen Elektronen die Festkorperoberfliche verlassen.

Auch eine Wechselwirkung mit dem Festkorpervolumen ist denkbar. Wird
z.B. ein Halbleiter in Kontakt mit dem Plasma gebracht, kénnen durch die
Bestrahlung Elektron-Loch-Paare gebildet werden. Ein Elektron aus dem Va-
lenzband wird in das Leitungsband gehoben. Dieser Vorgang ist schematisch in
Abb. 2.4 dargestellt. Dieser Vorgang kann sich vor allem auf die Kinetik von an
der Phasengrenzfliche ablaufenden Reaktionen auswirken, bei denen der Elek-

tronentransfer geschwindigkeitsbestimmend ist.

E
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2.5 Elektrochemie in und mit Plasmen

Plasmen haben sich in den letzten drei Jahrzehnten in industriellen Prozessen
und Anwendungen als Arbeitsmedium etabliert [42] und wurden von Plasma-
physikern intensiv untersucht. Trotzdem sind in der allgemein zuginglichen Li-
teratur nur wenige Beispiele zu finden, in denen gezielt elektrochemische Expe-
rimente an Festkdrpern im und mit einem Plasma durchgefiithrt werden. Zudem
existieren abgesehen von Teilchenbeschussphinomen, z. B. Sputtereffekte, keine
dem Autor bekannten Arbeiten zur Wechselwirkung von Niedertemperaturplas-
men mit Oberflichen von Festkérperionenleitern. Hingegen wird die Wechsel-

wirkung von Plasmen mit metallischen Oberflichen derzeit intensiv studiert.

Einige interessante Arbeiten zur Elektrochemie in thermischen Plasmen (Flam-
men) wurden von CARUANA et al. publiziert [43-45]. Die Autoren versuchen,
eine elektrochemische Spannungsreihe fiir Metallionen, die sich in Flammen-
plasmen befinden, aufzustellen. Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen eine
Abhéngigkeit #hnlich der elektrochemischen Spannungsreihe in Fliissigkeiten.

Allerdings erscheint die Auswertung bisher nicht korrekt zu sein.

Neben den Arbeiten mit Flammenplasmen existieren Arbeiten von OGUMI et
al., in denen bereits Elektrochemie mit Plasmachemie verkniipft wird [46]. Ocu-
MI et al. nutzen ein Niedertemperaturplasma, um darin an einer zusitzlichen

Elektrode elektrochemisch Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid abzuscheiden.

Ahnliche Arbeiten wurden in der Arbeitsgruppe des Autors von VENNEKAMP
und REINSHAGEN durchgefiihrt [47-50]. VENNEKAMP hat in einem Niedertem-
peratur-Chlorplasma elektrochemisch AgCl auf Ag abgeschieden. Dabei konnte
er zeigen, dass die Abscheidungsrate im Plasma anndhernd dem Faraday-Gesetz
folgt. Aukerdem lisst sich die Morphologie der abgeschiedenen Schicht durch die
Substrattemperatur und damit verbunden durch das Verhéltnis der Leitfahigkeit
der Produktschicht Silberchlorid o(AgCl) zur Plasmaleitfahigkeit o(Plasma)
steuern. Dieses ist in der Abb. 2.5 schematisch dargestellt. Ist die Leitfihig-
keit des Plasmas klein gegeniiber der Leitfahigkeit der AgCl-Produktschicht, so
tritt morphologisch instabiles Wachstum auf (Abbildung links). Im umgekehrten
Fall ist morphologisch stabiles Wachstum zu finden.

REINSHAGEN ldsst in &hnlichen Experimenten ZnO auf Zn aufwachsen. Sehr
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interessant ist die von REINSHAGEN et al. gemachte Beobachtung, dass Stick-
stoff plasmaelektrochemisch in Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid eingebaut

werden kann.

Cl-Plasma: AgCl : Ag t Cl-Plasma; AgCl | Ag t
t,|%

[ (O
=0
o(Plasma) < c(AgCl) o(Plasma) > o(AgCl)

Abb. 2.5: Morphologisches Stabilitatskriterium an der Phasengrenze zwischen dem Kat-
ionenleiter AgCl und einem Chlor-Plasma. Ist die Leitfahigkeit des Plasmas o(Plasma)
klein gegeniiber der Leitfihigkeit des AgCl o(AgCl), so ist das Wachstum der AgCl Pro-
duktschicht morphologisch instabil (links). Im umgekehrten Fall tritt ein morphologisch

stabiles Wachstum auf (rechts). Die Abbildung ist entnommen aus [51].



3 Diagnostik an

Niedertemperaturplasmen

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung der Kinetik des Sauerstoff-
ein- bzw. -ausbaus in einen Ionenleiter, der in Wechselwirkung mit einem Sauer-
stoffplasma steht. Ganz wesentlich fiir diese Untersuchungen sind die Eigenschaf-
ten des Sauerstoffplasmas, das in der aufgebauten RF-Apparatur erzeugt wird.
Von Bedeutung sind unter anderem die Elektronen-, Ionen- und Neutralteil-
chentemperaturen sowie die jeweiligen Teilchendichten. Neben sehr kurzlebigen
Teilchen sind vor allem folgende Spezies in Niedertemperatur-Sauerstoffplasmen
zu erwarten [4]: O, O2,03,0%,03,05,07,05,05,e" . Zur Ermittlung der Zu-
sammensetzung eines Plasmas stehen mehrere analytische Methoden zur Ver-
fligung. Ein direkter quantitativer Nachweis einzelner Plasmateilchen ist jedoch

nur mit erheblichem experimentellen Aufwand méglich.

In der Plasmadiagnostik wird prinzipiell zwischen ex situ und in situ Me-
thoden unterschieden [52]. Die in situ Methoden lassen sich weiter unterteilen
in Methoden, die das Plasma stéren und Methoden, die das Plasma nicht be-
einflussen. Zu den ez situ Methoden zihlen z. B. die Massenspektrometrie, die
Gaschromatographie und die chemische Titration. Hierbei werden dem Plasma
kleine Proben entnommen und auferhalb des Plasmas analysiert. Der Vorteil
dieser Methoden liegt darin, dass bereits hoch entwickelte analytische Verfah-
ren in ihrem vollen Leistungsspektrum genutzt werden kénnen, ohne dass sie
vom Plasma beeinflusst werden. Da viele Teilchen in Plasmen nur sehr kurzle-
big sind, kann allerdings ein Grofteil der Teilchen bereits rekombinieren, bevor
z.B. der Analysator eines angeschlossenen Massenspektrometers erreicht wird.
Dies ist ein erheblicher Nachteil der ez sity Methoden. Zu den am hiufigsten

verwendeten in situ Verfahren z&hlen die elektrischen Sondenmessungen, auf
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die im nachfolgenden Abschnitt ndher eingegangen wird. Da bei den Sonden-
messungen ein relativ grokes Objekt (Sonde) direkt in das Plasma eingefiihrt
wird, wird dieses im Bereich der Sonde relativ stark gestért. Aus Doppelson-
denmessungen lassen sich dennoch zuverléssig die Elektronentemperatur T, die
Tonendichte n; sowie der lonisierungsgrad « ermitteln. Eine ausfiihrliche Dar-
stellung der Grundlagen von Sondenmessungen im Plasma findet sich in dem
Buch , Electrical Probes for Plasma Diagnostics” von J.D. SWIFT und M.J.R.

SCHWAR [53] sowie in einer Arbeit von F. CHEN [54].

Optische Methoden stéren das Plasma grundséitzlich weniger stark. Von Be-
deutung sind hier die optische Emissionsspektroskopie, IR- und Ramanspektro-
skopie und die Laser-induzierte Fluoreszenz. Bei der Laser-induzierten Fluores-
zenz (LIF) wird mit einem gepulsten Laser Laserstrahlung geeigneter Wellen-
linge in den Reaktor eingekoppelt. Die zu untersuchende Spezies wird durch
die Photonen des Lasers in einen angeregten Zustand iiberfiihrt. Uber ein Spek-
trometer kann nun zwischen zwei aufeinanderfolgenden Pulsen das Fluoreszenz-

Signal detektiert werden®.

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit zur Verfligung stehenden plasmadiagnos-
tischen Methoden beschrianken sich auf die optische Emissionsspektroskopie und
Doppelsondenmessungen mittels einer selbst gebauten Doppelsonde. Zusétzlich
wurde mit einem abgeschirmten Thermoelement ein Temperaturprofil des Plas-
mareaktors aufgezeichnet. Uber die optische Emissionsspektroskopie kann ato-
marer Sauerstoff, der zwel intensive Banden bei 777 nm und 844 nm besitzt,
detektiert werden. Da zur Kalibrierung des Spektrometers keine hinreichend
zuverlassige Methode existiert, konnen jedoch nur qualitative Verdnderungen

der atomaren Sauerstoffkonzentration betrachtet werden?.

Eine Methode, die quantitative Aussagen iiber die Konzentration von Plas-
maspezies erlaubt, ist die Aktinometrie. Hierbei wird dem Prozessgas eine klei-
ne Menge eines so genannten Aktinometergases zugefiihrt. Es wird ein opti-
sches Fmissionsspektrum von dem Plasma aufgenommen und die Intensitéten

geeigneter Banden des Aktinometergases und des Prozessgases werden miteinan-

Voraussetzung hierfiir ist natiirlich, dass das untersuchte Gas Fluoreszenz zeigt.
Fiir eine Kalibrierung des Spektrometers miisste eine definierte atomare Sauerstoffkonzen-

tration im Reaktor eingestellt werden kénnen.
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der verglichen. Verfiigen die beiden untersuchten Gasteilchen iiber den gleichen
Stolquerschnitt und werden sie iiber den gleichen Anregungsmechanismus er-
zeugt, dann kann aus dem Intensitétsverhiltnis der Banden die Konzentration

der zu untersuchenden Spezies ermittelt werden [55].

3.1 Doppelsondenmessungen in

Niedertemperaturentladungen

Wihrend in DC-Entladungen héufig Finfachsonden (auch Langmuirsonden ge-
nannt) verwendet werden, bendtigt man fiir Leitfahigkeitsmessungen in induktiv
angekoppelten Plasmen Doppelsonden. Anders als in DC-Plasmen sind in einer
induktiven RF-Entladung keine Elektroden vorhanden, die als Referenzelektro-
den genutzt werden kénnten. Die Doppelsonde besteht aus zwei Metalldrihten,
die in das Plasma hineinragen (siehe Abb. 3.1). Zur Leitfiahigkeitsmessung wird
im einfachsten Fall eine regelbare Spannungsquelle verwendet und eine Strom-
/ Spannungskurve aufgezeichnet. Der Abstand der beiden Sondendrihte muss
grofer sein als die zweifache Debye-Lange Ap, damit sich ein von den eingebrach-
ten Driahten ungestorter Plasmabereich ausbilden kann [5]. Um die Auswertung
zu vereinfachen, sollten die Dréhte und somit die Sondenflichen A; und As

idealerweise gleich grofs sein.

Plasma

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau einer
Doppelsonde.

Der Verlauf der Strom-/Spannungslinie einer RF-Entladung ist exemplarisch
in Abb. 3.3 dargestellt. Bei Flichengleichheit der Elektroden ergibt sich ein
symmetrischer Kurvenverlauf. Liegen die beiden Elektroden auf gleichem elek-
trischem Potential (U = 0 V), so fliekt kein Strom zwischen ihnen. Dieser Zu-

stand wird als Floating-Potential bezeichnet. An den beiden Elektroden bildet
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sich jeweils eine Langmuir-Schicht gleicher Dicke aus. Der elektrische Potential-
verlauf ist in Abb. 3.2 (a) dargestellt.
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Abb. 3.2: Verdnderung des Plasmapotentials ¢p und der Langmuir-Schicht [;, an einer
Doppelsonde bei unterschiedlichen Sondenspannungen U. (a) keine angelegte Spannung,

(b) kleine Spannung, (c) hohe Spannung.

Wird nun das elektrische Potential einer Elektrode gegeniiber der anderen ab-
gesenkt, so fliefst ein Strom zwischen den Elektroden. Dieser Strom [ setzt sich
aus einem KElektronenanteil I und einem positiven ionischen Anteil I, zusam-
men. Da die Elektronen aufgrund ihrer kleinen Masse wesentlich schneller sind
als die trageren Kationen, iitberwiegt der Elektronenstrom. Negative lonen er-
reichen die Elektrodenoberflichen aufgrund ihrer geringen Geschwindigkeit und
der vorhandenen Coulomb-Abstolung fast gar nicht. Fiir die folgenden Betrach-

tungen werden sie daher vernachlissigt.
I=1_+1; (3.1)

Da die Dicke der Langmuir-Schicht an der Sonde unter anderem von dem elek-
trischen Potential der Sondenoberfliche abhingt, wird sie bei steigendem Po-
tential an der positiven Elektrode etwas kleiner werden und an der negativen
Elektrode etwas groker. In Abb. 3.2 (a) ist der Verlauf des Plasmapotentials ¢p
zwischen zwei Sondendrihten ohne eine angelegte Spannung U = ¢ — ¢5 skiz-
ziert. Das Potential ist zwischen den Drihten weitgehend konstant, fallt aber
in den Langmuir-Schichten der Elektroden [, stark ab. Abb. 3.2 (b) zeigt den
Verlauf fiir eine kleine angelegte Spannung. Das Plasmapotential ist insgesamt
etwas abgesenkt. Der Potentialabfall an der negativ geladenen Elektrode ist nun
wesentlich gréfer. Zudem sind die Langmuir-Schichten unterschiedlich gro®. Bei
weiterem Frhéhen der Spannung werden die Langmuir-Schichten noch unter-
schiedlicher und das Plasmapotential wird weiter abgesenkt, wie in Abb. 3.2 (¢)

dargestellt ist.
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Abb. 3.3: Prinzipieller Verlauf der I-U-Kennlinie einer Doppelsondenmessung im RF-
Plasma (Simulation). Die gepunktete Linie gibt den Verlauf der Kennlinie ohne Ver-

anderung der Langmuir-Schichten bei hohen Spannungen wieder.

Im folgenden wird der Strom-/Spannungsverlauf einer Doppelsondenmessung
anhand von Abb. 3.3 diskutiert. Liegt keine elektrische Potentialdifferenz zwi-
schen den beiden Sondendrdhten an (¢1 = ¢2), so fliefst, wie bereits ausgefiihrt,
kein Strom (Punkt C in der Abb. 3.3). Wird nun eine geringe Spannung angelegt
(B), so kommt es zu einem Stromfluss, der einen hohen elektronischen Anteil hat.
Der Gesamtstrom setzt sich nach Gl. 3.1 aus der Summe von Elektronen- und
Tonenstrom zusammen. Wird die Potentialdifferenz weiter erhoht, so wird die
negative Elektrode derart stark polarisiert, dass es auch den schnellsten Elektro-
nen nicht mehr gelingt, auf die Oberflache zu treffen (Coulomb-Abstoflung). Le-
diglich Kationen konnen die ebenfalls positiv geladene Langmuir-Schicht durch-
dringen und werden zur Kathode hin beschleunigt. Der nun auf diese Elektrode
flielfende Strom ist ausschliefslich ein Kationenstrom. Da die lonen aufgrund ih-
rer Masse sehr trige sind, wird bereits bei relativ niedrigen Spannungen ein S&t-
tigungsstrom erreicht (Gebiet A), der als Tonenséttigungsstrom bezeichnet wird.
Ohne Beriicksichtigung der Langmuir-Schichten sollte der lonenséttigungsstrom
bei weiter steigender Spannung konstant bleiben. Da sich aber bei weiter steigen-

der Spannung die Ausdehnung der Langmuir-Schichten leicht verindert, &ndert
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sich auch der Tonenséttigungsstrom [56]. Fiir hohe Spannungen ergibt sich ein
annihernd linearer Zusammenhang. Die gepunktete Linie gibt den theoretischen
Verlauf der Strom-/ Spannungslinie ohne Verinderung der Langmuir-Schichten
wieder. Bei einer symmetrisch aufgebauten Doppelsonde ist die I-U-Kennlinie

punktsymmetrisch zum Ursprung.

Ausgehend vom 1. Kirchhoffschen Gesetz (Gleichung 3.10) lassen sich Glei-
chungen zur Auswertung der Strom-/Spannnungskennlinie ableiten. An dieser
Stelle sollen die beiden in Kapitel 7 zur Auswertung verwendeten Methoden nach
JOHNSON und MALTER [56] sowie nach CHEN [54] nachvollzogen werden. JOHN-
sON und MALTER [56] nehmen an, dass in den Raumladungszonen keine Stofe
zwischen geladenen und neutralen Teilchen stattfinden. Am Floating-Potential
(U =0 V) miissen, damit kein Strom fliekt, genau so viele Kationen wie Elek-
tronen auf eine Elektrode treffen®. Wenn die zwei Elektroden mit den Indizes 1
und 2, Kationenstrome mit dem Index 4+ und Elektronenstrome mit dem Index

— benannt werden, ergibt sich:

L +hy=— +1)=1 1. Kirchhoffsches Gesetz (3.2)

U=U+U 2. Kirchhoffsches Gesetz (3.3)
mit

I = Ilf(Ul) AN I = Il+(U1) (34)

Ir,_ = IQ_(UQ) AN IQ+ = IQ+(U2) (3.5)

Unter Annahme einer Maxwell-Verteilung fiir die Geschwindigkeit der Elek-

tronen ergibt sich fiir den Elektronenstrom auf die erste Elektrode:

Lio=I5_(U=0V)exp (— eg;) (3.6)

Der gleiche Zusammenhang lisst sich auch fiir die zweite Elektrode formulieren.

Der Gesamtstrom I wird damit zu

[(U) = L (U)) + T (U = 0 V) exp (—e;h) (3.7)

e

®Die Anionen treffen aufgrund ihrer geringen Energie nur vereinzelt auf die Elektroden und

kénnen daher vernachlissigt werden.
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—I(U) = Iy (Us) + Io_(U = 0 V) exp (— 61({1) (3.8)

€

Das Ableiten der Gleichungen 3.7 und 3.8 nach U und kombinieren beider Ab-
leitungen ergibt letztendlich

Lo _[,(dly _L(dhy  dbo\ |7 2(h)a(bn
B {2 <dU>fz 2 < * )fl:l ( (3.9)

e dUu dU L)+ (Io1) g

Der Index fI bezeichnet das Floating-Potential, d.h. U =0 V.

Eine weitere von CHEN zur Auswertung der Strom-/Spannungslinien abgelei-
tete Gleichung wird im folgenden abgeleitet und um einen Korrekturterm fiir

den Ionenséttigungsstrom erweitert [54].

Am Floating-Potential muss die Summe der Teilstréme gleich null sein.

Il++12+ —LH_—I,_=0 (310)

Tritt ein Stromfluss I auf, so gilt fiir diesen

Izll_ —[1+ :[2+—[2_ (311)

Die Elektronenstrome I_, die auf eine Elektrodenfliche A treffen, werden wie-
derum unter Annahme einer Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung fiir die Elek-
tronen beschrieben, wobei j, die Elektronenstromdichte am Floating-Potential

ist. Fiir 1_ gilt

. el _ eU.
I = Ayjrexp (— T1> I, = Asjrexp (— T2> (3.12)

€ €

Der entsprechende Zusammenhang kann auch fiir den Strom auf die zweite Elek-

trode formuliert werden. Die KKombination von GI. 3.11 und GI. 3.12 ergibt

U U+U
I+1, = Ajjrexp (—€T1> = Ayj, exp (—%ﬁ) (3.13)

Zur Eliminierung von j, wird Gl. 3.12 nach j, aufgelést und in Gl. 3.13 ein-

gesetzt.

el

A
I+, = A—;L_), exp (T) (3.14)
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I 13sst sich mittels Gl. 3.11 ersetzen. Es folgt

Ipy —1 _A_26Xp Te

Fiir den Fall, dass die beiden Elektrodenflichen A, und As gleich grof sind

(A1 = Ay), sind auch die Ionenstréme auf die Elektroden annihernd gleich
Iy =2 Ihy = I, Gleichung 3.15 wird zu
exp &Y —
I = I+ (Ld]) (316)
1+ exp T
Nach Erweitern mit exp(—;%) folgt*
eU
I =1, tanh . 1
+ tan 2Te (3 7)

Die von CHEN abgeleitete Gleichung 3.17 beschreibt die Strom-/ Spannungs-
kennlinie fiir kleine Spannungen sehr gut. Da die Ausdehnung der Langmuir-
Schicht jedoch mit steigendem Potential zunimmt und somit auch der lonensét-
tigungsstrom I, muss diese Anderung durch Einfiigen einer Korrekturfunktion
berticksichtigt werden. Dabei wird angenommen, dass die Anderung des Ionen-
sdttigungsstroms in Abhéngigkeit zur Spannung linear ist. Gleichung 3.17 wird

dann zu
el

2T,

I=(v-U+Iyp)-tanh (3.18)

Neben der Elektronentemperatur Tp, welche mit Hilfe der Gleichungen 3.9
oder 3.18 erhalten werden kann, sind die lonendichte n; und der Ionisationsgrad
a des Plasmas von Interesse. Die lonendichte n; kann aus dem Ionensattigungs-

strom berechnet werden [5]. Es gilt

2eU

mi

I, =0,4-n;-e-A-

(3.19)

Mit der lonendichte kann bei Kenntnis der Neutralgastemperatur und dem Ge-

samtdruck der Tonisationsgrad a iiber Gl. 2.1 ermittelt werden®.

‘Es gilt: tanhz = ZT:L—Z:T
®Der ungerichtete Strom I von Plasmateilchen auf eine Fliche A errechnet sich iiber die

Gleichung I = 0,25-n- A-%. Der Faktor 0,4 in Gl. 3.19 beriicksichtigt die Verdiinnung des

Plasmas in Sondennihe.
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3.2 Optische Emissionsspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie findet insbesondere in der Industrie Ver-
wendung zur Prozessiiberwachung. Sie ist eine einfache und preiswerte Methode,
den Verlauf einer chemischen Reaktion anhand der Verinderung der sichtba-
ren Plasmaemission zu verfolgen. Selbst kleine Anderungen in der Entladung,
hervorgerufen durch Kontamination, Alterung, Lecks in der Vakuumapparatur,
etc. konnen mit ihr leicht entdeckt werden. Werden hochauflésende Spektro-
meter verwendet, so ist es moglich, aus Rotations- oder Vibrationsiibergdngen
die Rotations- bzw. Vibrationstemperaturen von Plasmateilchen zu bestimmen.
Zudem kdnnen mit Gerdten, die eine gute Zeitauflosung bieten, Volumen- und

Oberflichengeschwindigkeitskonstanten ermittelt werden.

Im Plasma existieren zahlreiche Moglichkeiten, Atome, Tonen oder Molekiile
derart anzuregen, dass sie Photonen emittieren. Im einfachsten Fall wird ein
Atom A durch den Stoff mit einem Elektron in den angeregten Zustand A*
fiberfithrt. Dieser Vorgang wird als ElektronenstoRanregung bezeichnet. Durch
die Abgabe von Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung hv kann das
Atom wieder in einen energieirmeren Zustand Al iibergehen. Das ausgesendete
Photon kann mit einem Spektrometer detektiert werden. Die Intensitdt I der

Emission ist proportional zur Teilchenanzahl n 4 der Spezies A. Es gilt:

I'=a-na (3.20)

a=kp /OOO 402 Q px 0 4 (V)0 fo(v)dv (3.21)

Hierbei ist fe(v) die Elektronenverteilungsfunktion, @ 4~ die Quantenausbeu-
te fiir Photonenemission aus dem angeregten Zustand, o der Stofiquerschnitt
des Teilchens A fiir ElektronenstoRanregung und kp eine geritespezifische Kon-

stante.

Die Stofiquerschnitte sind fiir einige Teilchen in Abhingigkeit der Elektro-
nentemperatur bereits tabelliert. Eine hier auftretende Schwierigkeit ist die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Elektronen, die im Plasma von der Maxwellschen

Geschwindigkeitsverteilung fiir ideale Gase abweicht. In der Plasmaphysik wird
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hiufig bis zu Elektronentemperaturen von ca. 5 eV eine Maxwell-Verteilung an-

genommen.

Eine direkte Bestimmung der Konzentration einer Plasmaspezies basierend
auf der Aufnahme eines Emissionsspektrums unter Verwendung von Gl. 3.21 ist
in aller Regel nicht méglich. Alternativ kann eine Kalibrierung des Spektrome-
ters fiir die zu untersuchende Spezies vorgenommen werden. In der vorliegenden
Arbeit ist die Konzentration von atomarem Sauerstoff im Reaktor von Interes-
se. Fiir die Kalibrierung des Spektrometers ist es daher notwendig, den Reaktor
mit einer bekannten Konzentration an atomarem Sauerstoff zu fiillen und diesen

anzuregen. Dieses ist jedoch praktisch nicht realisierbar.

3.2.1 Bestimmung der Rotationstemperatur

Wie bereits in Kapitel 2 erwdhnt wurde, ist die verwendete RF-Entladung eine
Nichtgleichgewichtsentladung und die Temperaturen der im Plasma vorliegen-
den Spezies sind unterschiedlich. Wahrend die Temperaturen der Sauerstoffionen
und Neutralteilchen je nach Plasmabedingungen (Druck und RF-Leistung) zwi-
schen 300 K und 1.300 K betragen, liegen die Elektronentemperaturen in der
Groéfenordnung bis zu einigen 10.000 K. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
festkorperelektrochemischen Experimente ist es von entscheidender Bedeutung,
dass die Temperaturen der Neutralteilchen und der Tonen nicht gréfser sind als
die im Experiment angestrebte Probentemperatur. Fiir eine sinnvolle Interpre-
tation der Messergebnisse muss ein Heizeffekt durch das Plasma ausgeschlos-
sen werden kénnen. Neben einer Temperaturmessung mit einem abgeschirmten
Thermoelement bietet es sich daher im Falle des Sauerstoffplasmas an, aus den
Rotationsbanden von angeregtem O (b! Z;, v = 0) die Rotationstemperatur
zu bestimmen. Die Rotationsbanden des Ubergangs O, (X3 >V =0) —
Oy (b Z;,UN = 0) treten im Emissionsspektrum bei einer Wellenléinge von
A = 760 nm auf [57|. Die Bestimmung der Rotationstemperatur von Plasmen
ist eine etablierte Methode. Beispielsweise bestimmten TOUZEAU et al. 1991 die
Rotationstemperatur von Oz in einer DC-Entladung [58] und MEICHSNER et al.
1998 in einer kapazitiven RF-Entladung in Og [59]. TOUZEAU et al. haben bei Ih-

ren Messungen herausgefunden, dass die Rotationstemperatur des Oo-Molekiils
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identisch ist mit der Neutralgastemperatur.

Die verbotenen Rotationsbanden des Sauerstoffs zeigen im Emissionsspek-
trum eines Niedertemperatur-Sauerstoffplasmas eine hohe Intensitit, da der an-
geregte Zustand stark besetzt ist. Die Anregung wird durch sehr effiziente Sto-
$e mit den Elektronen hervorgerufen. Die Abregungsmdoglichkeiten durch Stoke
mit anderen Gasteilchen haben, wie in Tab. 3.1 aufgefiihrt ist, hingegen nur sehr
kleine Geschwindigkeitskonstanten. Ausgenommen davon sind Stéfse mit Ozon.
Da die Konzentration an Ozonmolekiilen jedoch nur sehr gering ist, ist dieser
Mechanismus vernachléssigbar. Die Abregung findet hauptséchlich durch Stofe
mit der Wand statt.

Prozess Geschwindigkeitskonstante [cm?® /]

Stofe des angeregten Sauerstoffs mit:

Molekiilen im Grundzustand | 4,0- 10717

Sauerstoffatomen 8,0-10~1
Ozon 2,0-10~1
Reaktorwand Wahrscheinlichkeit ~ 1072

Tabelle 3.1: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Abregung von angeregtem molekularen

Sauerstoff nach TOUZEAU [58]

Die Messung von Rotationstemperaturen von molekularem Sauerstoff ist in
der Sauerstoffentladung sehr gut durchfiithrbar. Inwieweit diese Temperatur iden-
tisch ist mit den Temperaturen anderer im Plasma vorhandenen Sauerstoffspezi-
es kann nicht angegeben werden, da insbesondere geladene Teilchen durch lokale
elektromagnetische Felder zuséitzliche Energie aufnehmen kénnen und die Sauer-

stoffteilchen untereinander nicht im thermodynamischen Gleichgewicht stehen.

3.2.2 Aktinometrie in Niedertemperaturentladungen

Eine Technik zur Bestimmung von Konzentrationen bestimmter Plasmaspezies
ist die Aktinometrie. Hierbei wird dem Prozessgas ein Tracergas, das so genannte
Aktinometergas, in geringen Mengen beigemischt. Aus dem Intensitétsverhélt-
nis von ausgewdhlten Emissionslinien von Prozess- und Tracergas lassen sich

Teilchenkonzentrationen des Prozessgases ermitteln.
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Die Intensitit einer Emissionslinie 1dsst sich nach Gleichung 3.21 berechnen.
Eine vereinfachte Betrachtungsweise fiihrt zu I = k - n. - [M], wobei k die
Geschwindigkeitskonstante fiir den Abregungsvorgang, ne die Elektronendich-
te und [M] die Konzentration der zu untersuchenden Spezies ist. Im Fall des
Sauerstoffplasmas ist [A/] die Konzentration an atomarem Sauerstoff bzw. dem
Aktinometergas Argon. Aus dem Verhiltnis der beiden Intensitéten ergibt sich
die atomare Sauerstoffkonzentration, sofern folgende drei Bedingungen erfiillt

sind:

1. Die Anregung beider Gase erfolgt ausschlieflich aus dem Grundzustand
von atomarem Sauerstoff bzw. Argon durch Elektronenstofanregung, siehe

Gl 3.22.

2. Die Stokquerschnitte von Argon und atomarem Sauerstoff sind anndhernd
gleich und zeigen eine &hnliche Abhéngigkeit von der Elektronentempera-

tur.

3. Die Energieabgabe der angeregten Spezies erfolgt hauptsichlich in Form

elektromagnetischer Strahlung.

Die Aktinometrie wurde erstmalig Ende der 70-iger Jahre von J.W. COBURN
und M. CHEN zur Bestimmung der atomaren Fluorkonzentration in Kohlenstoff-
tetrafluorid / Sauerstoff RF-Plasmen verwendet [60]. COBURN und CHEN setz-
ten dabei Argon als Aktinometergas ein. Wenig spéiter berichteten R. D’AGOs-
TINO et al. [61] von der erfolgreichen Anwendung der Aktinometrie in einem
Si- bzw. SiOs-Atzreaktor zur Prozessverfolgung. Daraufhin erfolgte eine Reihe
von Untersuchungen. FErwihnenswert ist, dass die Aktinometrie bereits 1994 in
einem Ubersichtsartikel zur Plasmadiagnostik von R.A. GorTscHo und T.A.
MILLER [52] als etablierte Methode aufgefiithrt wird. Von Bedeutung ist wei-
terhin der Artikel von R.E. WALKUP et al. (1986), in dem iiber die erfolg-
reiche Anwendung der Aktinometrie in einem Os + CF4 RF-Plasma berichtet
wird [62]. Einen wesentlichen Beitrag stellt der Artikel von E.J.H. COLLART,
J.A.G. BAGGERMANN und R.J. VISSER aus dem Jahr 1991 dar [55]. Die Au-
toren haben ebenfalls Messungen an einer RF-Entladung in Sauerstoff gemacht

und weisen auf die starke Abh#ngigkeit der Anregungsmechanismen von der
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Elektronentemperatur hin. Ein letzter erwidhnenswerter Beitrag ist die Arbeit
von A. GRANIER et al. (1994) [63]. Hier wird die Anwendung der Aktinometrie

in Oy — Ny Mikrowellenplasmen diskutiert.

Zur Bestimmung der atomaren Sauerstoffkonzentration wurde die Aktino-
metrie erstmals von WALKUP et al. benutzt, bei Messungen in einem Kohlen-
stofftetrafluorid/Sauerstoffplasma. Dabei konnten sie durch den Vergleich mit
LIF-Messungen zeigen, dass die Aktinometrie unter Verwendung der Emissions-
linie des Sauerstoffs bei der Wellenléinge A = 844, 6 nm und der Emissionslinie
des Aktinometers Argon bei 750,4 nm zu richtigen Ergebnissen fiihrt. Die ermit-
telten Konzentrationen des atomaren Sauerstoffs liegen allerdings bei geringen
CF4-Konzentrationen um bis zu 100 % iiber den Werten aus LIF-Messungen.
Der qualitative Verlauf wird jedoch richtig wiedergegeben. Die zweite Emissions-
linie des atomaren Sauerstoffs bei 777,2 nm erweist sich fiir die Aktinometrie als
nicht geeignet. Dieses fiithren die Autoren darauf zuriick, dass der Sauerstoff auf
zwei verschiedene Arten angeregt werden kann. Es wird unterschieden zwischen

der Elektronensto®- und der dissoziativen Anregung.
e +0—0"+e (3.22)

e +0;—0"+0+e” (3.23)

Durch zusétzliche Linienbreitemessungen der Sauerstofflinie mittels eines Fa-
bry-Perot-Interferometers konnten sie zeigen, dass die Emissionslinie bei einer
Wellenldnge von 777,2 nm hauptsichlich aus der Emission von Sauerstoffspezies
aus dissoziativer Anregung herriihrt. Die atomar angeregten Sauerstoffspezi-
es aus der dissoziativen Anregung zeigen in der Regel eine grifere kinetische
Energieverteilung, was zu einer Linienverbreiterung fithrt. Die Emissionslinie
bei 844,6 nm resultiert hauptsichlich aus atomar angeregtem Sauerstoff aus der
Elektronenstokanregung. Wie COLLART et al. 1991 zeigten [55], ist der Anre-
gungsmechanismus beim Sauerstoff sehr von der Elektronentemperatur abhéin-
gig. Wahrend bei Elektronentemperaturen um 1 eV und einer Elektronendichte
von 10! /em?® die direkte Anregung {iberwiegt, dominiert bei Elektronentempe-
raturen um 5 eV und einer Elektronendichte von 10'%/cm? eindeutig die dis-
soziative Anregung. Bei diesen hohen Elektronentemperaturen fithrt die Akti-

nometrie daher zu falschen Ergebnissen. Daher kann die Aktinometrie in ihrer
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Entladung nur sehr eingeschrinkt fiir die Untersuchung von Sauerstoff verwen-

det werden.

Die Aktinometrie stellt allerdings eine sehr gute plasmaanalytische Metho-
de dar, sofern die drei zu Beginn dieses Abschnitts genannten Voraussetzungen
erfiillt sind. Da eine Vorhersage ihrer Giiltigkeit unmittelbar abhingig ist vom
Entladungstyp, der Reaktorgeometrie und den Plasmaparametern, ist eine ex-

perimentelle Uberprﬁfung ihrer Anwendbarkeit in jedem Fall erforderlich.

3.3 Temperaturmessung mit einem Thermoelement

Die Temperaturmessung mit einem abgeschirmten Thermoelement ist in einem
Niedertemperaturplasma grundsitzlich moglich. Allerdings ist bei der Interpre-
tation der Messergebnisse zu beriicksichtigen, dass das ins Plasma eingefiihrte
Thermoelement ebenfalls eine Wand darstellt. Das heiltt, an dem Mantel des
Thermoelements bildet sich im Plasma eine Raumladungszone aus, die einen To-
nenheschuss auf das Thermoelement, hervorruft. Dadurch wird zusétzlich Ener-
gie auf das Thermoelement {ibertragen. Die gemessenen Temperaturen sind da-
mit hoher als die tatsdchliche Temperatur der Neutralteilchen. PIEJAK et al.
haben anhand von Messungen in einer induktiv gekoppelten Entladung in Ar-
gon gezeigt, dass der lonenbeschuss aus dem Plasma auf das Thermoelement der
dominierende Heizmechanismus ist [38]. Je nach Durchmesser des Thermoele-
ments und einer damit verbundenen unterschiedlich hohen Warmeabfuhr iiber
das Thermoelement messen sie unterschiedliche Temperaturen. Der Energieein-
trag der schnellen Elektronen kann aufgrund ihrer geringen Masse vernachlissigt
werden. Die Hauptabgabe der Energie in das Plasma hinein erfolgt iiber Wér-

meabstrahlung.

Messungen mit einem abgeschirmten Thermoelement in einem Plasma sind
grundsétzlich mit einem mehr oder weniger hohen Fehler behaftet, der zum
einen vom Durchmesser des Thermoelements und zum anderen von den Plas-
maparametern abhéngt. Der mit dem Durchmesser und der damit verbunde-
nen Warmeabfuhr iber das Thermoelement verkniipfte Fehler ist identisch mit
dem Fehler jeder anderen Temperaturmessung mit einem Thermoelement. Die-

ser ist bei einem ausreichend diinnen Thermoelement, das sich in einem nicht zu
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grofen Temperaturgradienten befindet, vernachlissigbar. Der Tonenbeschuss aus
dem Plasma und der damit verbundene Temperatureintrag ist hingegen nicht
vernachlassigbar. Je nach Plasmaparametern und dem damit verkniipften Plas-
mapotential ist der FEnergiefluss auf das Thermoelement unterschiedlich. Der

Fehler kann je nach Plasmabedingungen mehrere 100 K betragen.

Die Temperaturmessung mit einem Thermoelement ermdglicht es, fiir die hier
durchgefiihrten Versuchen eine maximal mogliche Temperatur der Neutralteil-
chen und Ionen im Plasma anzugeben, wobei die tatsdchliche Temperatur der

Teilchen im Vergleich zur gemessenen Temperatur kleiner ist.






4 Eigenschaften der verwendeten

Materialien

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Materialeigenschaften der in dieser
Arbeit verwendeten Materialien Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ)
und Eisen- bzw. Scandium-dotiertes Strontiumtitanat vorgestellt. Im Abschnitt
4.1 wird zuerst auf die Eigenschaften von YSZ eingegangen, bevor im Abschnitt
4.2 wesentliche Eigenschaften von akzeptordotiertem Strontiumtitanat zusam-

mengefasst werden.

4.1 Materialeigenschaften von Yttrium-stabilisiertem

Zirconiumdioxid

Bei der Zusammenfassung der wichtigsten Materialeigenschaften von Yttrium-
stabilisiertem Zirconiumdioxid wird neben der Darstellung der Volumeneigen-
schaften insbesondere auf die Ergebnisse jlingerer Arbeiten eingegangen, die
sich mit der Reinheit von YSZ-Oberflichen und der Oberflichensegregation von
Y503 und Verunreinigungen aus dem Volumen beschiftigen. Diese sind fiir die
Diskussion der Austauschkinetik an der Phasengrenze YSZ/Plasma von erheb-

licher Bedeutung.

4.1.1 Kristallstruktur und Defektchemie

YSZ ist immer noch das wichtigste Material in der Technologie der Hochtempe-
ratur-Brennstoffzelle. Die zur Zeit hiufigste und dkonomisch bedeutendste An-
wendung ist seine Verwendung als Festelektrolyt in der Lambda-Sonde. Betrach-

tet man das Phasendiagramm von Y203 und ZrOs, so stellt man fest, dass bei
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YoO3-Anteilen von etwa 8 - 35 mol-% das Material oberhalb von 2000 °C in der
kubischen Modifikation vorliegt [64,65]. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
bleibt, diese Modifikation kinetisch stabil. Daher werden diese Zusammensetzun-
gen als Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ) bezeichnet. Die Dotierung
des Zirconiumoxids mit Yttrium-(11T)-oxid hat zur Folge, dass im Sauerstoff-
untergitter Leerstellen in grofer Konzentration existieren. In der Kroger-Vink

Notation ergibt sich folgende Einbaugleichung [66]:

Y203 2% 2Vl +3 0%+ Ve (4.1)

Stellt man die Bildungsgleichungen fiir die elektronischen Defekte zusétzlich

auf und beriicksichtigt, dass die Teilleitfahigkeit einer Teilchensorte unter An-

nahme einer idealen Lésung proportional zu ihrer Konzentration ist, so ergeben

sich folgende Abhéngigkeiten der ionischen, elektronischen und Lochleitfahigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck [67]:

oo2- = konst. (4.2)

Ogl ™ p(_)i/4 (43)
1/4

Ope ~ po/2 (4.4)

Die Konzentrationsinderung der Sauerstoffleerstellen, die durch die Variation
des duferen Sauerstoffpartialdrucks hervorgerufen wird, ist klein im Verhiltnis
zur Konzentration der Sauerstoffieerstellen, die durch die Dotierung im Mate-
rial vorhanden sind. Daher kann die Leerstellenkonzentration und folglich der
Diffusionskoeffizient der Sauerstoffionen als praktisch partialdruckunabhingig

angesehen werden.

4.1.2 Leitfdhigkeiten

Die ionische Leitfdhigkeit kann sehr einfach {iber das Aufbringen von Platin-
oder Silberelektroden mittels der Impedanzspektroskopie gemessen werden. Die
elektronische Leitfihigkeit oo ldsst sich iiber Permeationsexperimente [68], Span-
nungsrelaxationsmessungen [69] oder durch Polarisationsmessungen (Wagner-
Hebb-Kette) [67, 70] ermitteln. Alle drei Methoden erlauben zudem die Be-

stimmung der Elektronen- oy bzw. Elektronenlochleitfahigkeit ope. PARK und
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BLUMENTHAL haben Permeationsmessungen an 8 mol-% dotiertem YSZ bei

Temperaturen von 800 °C bis 1050 °C durchgefiihrt. Sie gelangten zu folgenden

Zusammenh&ngen:
0o = 1,63 -10% exp(—0,79 eV/(kgT)) - (Q lem™1) (4.5)
oo = 1,31 - 107 exp(—3,88 eV/(kgT)) - po./* - (@ 'em™) (4.6)
ope = 2,35 - 107 exp(—1,67 eV /(ksT)) - pg. - ( em™) (4.7)

Thre Messungen zeigen eindeutig, dass die Sauerstoffleerstellen die Majoritédtsla-
dungstriger in YSZ sind. Die Leitfahigkeit der Elektronen und Elektronenlécher
ist iber grofse Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereiche vernachlissigbar
klein. Die ionische Uberfiihrungszahl ist hier niherungsweise gleich eins [71]. Alle
drei partiellen Leitfahigkeiten sind in Abb. 4.1 in Abhéngigkeit der Sauerstoff-

aktivitdt a(Oq) fiir verschiedene Temperaturen graphisch aufgetragen.
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Bei niedrigeren Temperaturen im Bereich von 350 °C - 650 °C wurden Mes-
sungen der Sauerstoffionenleitfihigkeit von MANNING an 9,5 mol-% dotiertem
YSZ [72] und von BADWAL [73] an 9,4 mol-% dotiertem Material durchgefiihrt.
Leider sind in diesen Arbeiten keine Temperaturfunktionen fiir die Tonenleitfa-

higkeit angegeben.

Polykristallines YSZ zeigt nach BADWAL die héchste ionische Leitfihigkeit bei
einem Gehalt von 8 - 8,5 mol-% Y203 [74]. Messungen an einkristallinem YSZ

von FILAL ergeben ein Leitfahigkeitsmaximum bei 9,5 mol-% Y20Og3-Dotierung
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[75]. Bei hoheren Dotierkonzentrationen bilden sich vermehrt Assoziate zwischen
positiv geladenen Sauerstoffleerstellen und negativ geladenen Yttriumkationen.
Diese fithren aufgrund ihrer eingeschrinkten Beweglichkeit zu einem Absinken

der ionischen Leitfdhigkeit.

Bei Messung der ionischen Leitfihigkeit beobachtet man bei 650 °C in der
Auftragung nach Arrhenius einen Knick. Die Aktivierungsenergie ist bei Tem-
peraturen oberhalb von 650 °C um 0,2 eV geringer. GIBSON hat iiber Neu-
tronenbeugungsmessungen gezeigt, dass oberhalb von 650 °C die vorhandenen
Defektassoziate (Y/V(‘)‘) dissoziieren. Dieses hat einen Wechsel in der Aktivie-

rungsenergie fiir die Leerstellendiffusion zur Folge [76].

Die Beweglichkeit von Yttrium- und Zirconiumkationen ist im Vergleich zu
der Beweglichkeit der Leerstellen und Anionen vernachlissigbar klein. Unter-
suchungen hierzu wurden z.B. von KILO durchgefiihrt [77, 78], der aus seinen
Messungen auf einen Leerstellendiffusionsmechanismus schlieft. Die Tracerdiffu-
sion von Yttrium ist deutlich schneller als die Zirconiumdiffusion®. Von Interesse
fiir praktische Anwendungen des Materials ist zudem die Fremdkationenleitfé-
higkeit. Um YSZ in der Technik einsetzen zu konnen, werden meist Metallelek-
troden bzw. Flektroden aus Metalloxiden auf die Oberfiichen aufgebracht. Die
Diffusionskoeffizienten der Kationen sind im Vergleich zu den Anionen zwar re-
lativ gering, kénnen aber aufgrund der gewiinschten langen Betriebszeiten von
z. B. Sensoren oder Brennstoffzellen und dem Trend zu immer diinneren Zirco-

niumdioxidschichten von erheblicher Bedeutung sein [79,80].

Arbeitet man mit polykristallinen Materialien, so kénnen sich an den Korn-
grenzen je nach Reinheit des Ausgangsmaterials und den Versuchstemperaturen
Verunreinigungen in Form von Silikaten ansammeln. Wie von SANTOS und GUO
gezeigt wurde, bewirken diese eine Herabsetzung der Leitfahigkeit des Materi-
als [81,82]. Dieser Alterungseffekt des Festkorpervolumens wurde ebenfalls von

KONDOH an YSZ gemessen [83,84].

Der Tracerdiffusionskoeffizient von Zirconium in 10,3 mol-% dotiertem YSZ betrigt bei
T = 1500 K ca. D* =~ 107 ecm? s71, der von Yttrium D* =~ 1071 cm? s*
(11,1 mol% Y320s3).
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4.1.3 Die Dielektrizititskonstante von YSZ

Fine wichtige Gréfe fiir die Berechnung von Raumladungszonen im YSZ ist
die statische Dielektrizitdtskonstante. Sie ist im Fall von YSZ-Einkristallen ani-
sotrop. Je nach Kristallorientierung ergeben sich geringfiigig unterschiedliche
Konstanten [85]. Generell zeigt sich sowohl bei Einkristallen als auch bei Po-
lykristallen eine Abnahme der Dielektrizitdtskonstante mit steigender Yttrium-

(I1I)-oxid-Dotierung [85,86].

Die Temperaturabhéingigkeit der Dielektrizitdtskonstante bis zu Temperatu-
ren von 400 °C wurde von mehreren Autoren sowohl an Poly- als auch an Einkris-
tallen untersucht [86-89]. Es ergibt sich ein thermisch aktivierter Zusammen-
hang, der sich {iber eine Arrhenius-Gleichung beschreiben lisst. Bei héheren
Temperaturen wurden Daten fiir polykristallines YSZ (8 mol-%) lediglich von
HENDRIKS ermittelt [90]. HENDRIKS findet bei ca. 380 °C, verbunden mit dem
FEinsetzen der ionischen Leitfahigkeit, einen Sprung in der Aktivierungsenergie
fir die Dielektrizitdtskonstante. Der von HENDRIKS ermittelte Zusammenhang
ist in Abb. 4.2 dargestellt. Fiir einkristallines YSZ sollten sich vergleichbare

Werte ergeben?.

25t J{ Abb. 4.2: Arrhenius-Auftragung der
20t . Temperaturabhéngigkeit der Per-
15F . mittivititszahl fiir polykristallines
10 ' ' ; : : YSZ (8 mol-%) nach HENDRIKS

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

10° T /K™ [90].

Da in den hier zitierten Arbeiten die Dielektrizitdtskonstanten aus impedanz-
spektroskopischen Messungen erhalten wurden, ist nicht auszuschliefen, dass
die erhaltenen Werte fiir die statische Dielektrizititskonstante zu hoch sind.

Experimentell bedingt kann durch Leitungsanteile eine Scheinkapazitit in den

Bei den folgenden Rechnungen zum Gouy-Chapman-Profil und dem Mott-Schottky-Profil
wird mit den Werten fiir polykristallines YSZ gerechnet.
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Messgrofien enthalten sein, die eine hdhere Dielektrizitdtskonstante zur Folge
hat. Die ermittelte Konstante ist in diesem Fall keine rein statische Dielektrizi-

tatskonstante.

4.1.4 Oberflicheneigenschaften

Nachdem bisher vornehmlich Eigenschaften des Festkorpervolumens betrachtet

wurden, wird im Folgenden die Oberfliche von YSZ n#her beschrieben.

Die in den Experimenten verwendeten Einkristallscheiben wurden aus einem
Stab geschnitten. Es ist daher davon auszugehen, dass sich auf der Festkdrper-
oberflache nach dem S&gen und Polieren eine mehrere Atomlagen dicke Schicht
aus Kohlenstoffverbindungen und Wasser befindet. Diese kann teilweise durch
eine Reinigung in Aceton im Ultraschallbad entfernt werden. DE RIDDER [91]
berichtet, dass nach dieser Reinigungsprozedur noch immer eine einige Atom-
lagen dicke Kontamination der Festkdrperoberfliche besteht. Diese wirkt sich,
wie auch eigene Experimente bestdtigt haben, auf die Austauschkinetik an der
Phasengrenze aus [92]|. Die Austauschgeschwindigkeit an kontaminierten Ober-
flachen ist deutlich herabgesetzt. DE RIDDER konnte mittels LEIS-Messungen
(Low Energy Ion Scattering) fiir Metalloxide zeigen, dass erst eine Kombination
von Vakuum, Heizen und der Behandlung mit atomarem Sauerstoff zu sauberen
Oberfliachen fiihrt. Dabei beobachtete DE RIDDER, dass eine 300 s andauernde
Oberflaichenbehandlung mit atomarem Sauerstoft ausreichend ist. Lingere Rei-
nigungszeiten fiithren zu keiner weiteren Verbesserung. Die in der UHV-Technik
iibliche Methode des Heizens und Umsetzens mit Kohlenmonoxid ist dieser Me-

thode deutlich unterlegen.

Ein weiterer sehr wichtiger Aspekt fiir die anschliefende Diskussion der Grenz-
flichenkinetik ist die Segregation von YoOgs und Festkdérperverunreinigungen
an der Festkorperoberfiiche. HUGHES stellte durch XPS-Untersuchungen (X-
ray Photoelectron Spectroscopy) an zwischen 900 °C und 1500 °C ausgelagerten
YSZ-Einkristallen (9,5 mol-%) fest, dass an der Oberfliche bereits nach wenigen
Minuten hohe Konzentrationen von Y, Si, Na und Fe vorhanden sind [93, 94].
D RIDDER konnte diese Ergebnisse an YSZ-Einkristallen sowie Polykristal-

len durch LEIS-Messungen bestéitigen. Nach Auslagerung von 10 mol-% Y2Os3-
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dotierten YSZ-Polykristallen bei 1000 °C {iber 5 Stunden misst er in der Atom-
lage unter der Oberflache eine YoO3-Konzentrationen von 30 mol-%. Messbare
Segregationseffekte von Y5Og3 treten bereits bei Temperaturen oberhalb von
600 °C auf. Ab 900 °C ist die Segregation von Verunreinigungen wie Na, Si und
Fe auf der Oberfliche zu beobachten. Ab 1000 °C bildet sich eine die Ober-
flaiche komplett bedeckende Schicht aus den Oxiden der Verunreinigungen. Die
treibende Kraft fiir die Oberflichenabscheidung ist die Herabsetzung der frei-
en Oberflichenenergie. Da Einkristalle im Gegensatz zu Polykristallen keine
Korngrenzen besitzen, die schnelle Diffusionspfade im Kristall darstellen, ist die

Segregation im Finkristall langsamer als im Polykristall.

Die Segregation an der Oberfléche ldsst sich {iber Hochtemperatur-Kelvinson-
den-Messungen sehr gut beobachten, da die verinderte Oberflichenzusammen-
setzung Anderungen in der Austrittsarbeit bewirkt [95]. Fiir die Austauschki-
netik sind die Oberflichensegregationen von sehr grofier Bedeutung. Sie fithren
zu einer komplett verdinderten Oberfliche in struktureller sowie elektronischer
Hinsicht. Der Sauerstoffaustausch sollte durch die Segregationsschicht an der
Oberflache deutlich erschwert sein. Dieses konnte DE RIDDER fiir die Y20O3-
Segregation beim YSZ zeigen [92]. Die beschriebenen Effekte werden in der

Literatur hiufig unspezifisch als Alterungsprozess der Oberfliche bezeichnet.

Zu weiteren Kigenschaften der YSZ-Oberfliche sind bisher kaum Arbeiten
in der Literatur vorhanden. FISHER und MATSUBARA haben erst jlingst die
ersten molekulardynamischen Simulationen von YSZ-Oberflichen verdffentlicht
[96,97]. Sie errechnen in Abh#ngigkeit der Oberflichenorientierung (8 mol-%
Y203) unterschiedliche Oberfiichenenergien von 1,2 J/m? bis 3,2 J/m? . Zudem
finden sie, dass die (111)-Oberfliche grofere Diffusionsraten als im Volumen
unterstiitzt. Im Gegensatz dazu sind die Diffusionsraten an der (110)- und der
(112)-Oberflache herabgesetzt. NISHIMURA et al. haben die Oberflachenstruktur
an der (001)-Oberfliche simuliert und iiber Tonenstreuung (MEIS) bestimmt.
Sie finden beim 9,5 mol-% dotierten YSZ eine so genannte rumpled Anordnung,
bei der 10 % der Oberflichenplitze im Sauerstoffgitter nicht besetzt sind [98].
Zudem erhalten sie fiir die Oberflichenkationen eine gegeniiber dem Volumen
doppelt so hohe Schwingungsamplitude. Eigenschaften wie die Haftkoeffizienten

verschiedener Sauerstoffspezies finden sich in der Literatur bisher nicht.
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4.2 Materialeigenschaften von akzeptordotiertem

SrTi03

Strontiumtitanat ist zusammen mit anderen Erdalkalititanaten ein technolo-
gisch wichtiges keramisches Material. Erdalkalititanate finden aufgrund ihrer
Figenschaften als Ferroelektrika, Piezoelektrika, in Varistoren, Kondensatoren
und als resistiver Sauerstoffsensor Verwendung. Angesichts seiner hohen Dielek-
trizitdtszahl wird Sr'TiO3 fiir viele Hochfrequenz- und Mikrowellenanwendungen
genutzt. In den letzten Jahren ist Sr'1i03 aufgrund der vielen daran durchge-
fiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen zusétzlich zu einer Art wissenschaft-
lichem Modellmaterial fiir halbleitende perowskitische Oxide geworden. Kineti-
sche Untersuchungen an diesem Material wurden insbesondere von MAIER et

al. durchgefiihrt.

Wie auch bei anderen Materialien beobachtet, zeigen diinne SrTiO3-Schichten
und inbesondere nanokristalline Partikel im Vergleich zu Volumenproben ab-
weichende physikalisch-chemische Eigenschaften. Auf diese wird im Folgenden
nicht weiter eingegangen. Es werden ausschlieflich Volumenproben betrachtet.
Der Schmelzpunkt von SrTiOj liegt bei 1910 °C, die Dichte betrigt 5,13 g/cm?.
Neben der Dotierung mit einem Akzeptor, wobei sich Sauerstoffleerstellen bil-
den, ist auch eine Donatordotierung mit einhergehender Bildung von Stronti-
umleerstellen méglich. Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieRlich akzeptor-
dotiertes SrTiO3 betrachtet. Ausfiihrliche Betrachtungen zu den Eigenschaften
von donatordotiertem Strontiumtitanat finden sich in Referenz [99]. Die Band-
liicke von SrTiOg3 betrigt 2,7 eV und ist damit deutlich kleiner als die von YSZ
(Eg = 5,2 €V) [100].

Beim SrTi0Oz handelt es sich wie beim BaTiOg3 um ein ferroelektrisches Mate-
rial, was sich in entsprechend hohen Dielektrizitdtskonstanten dufert. Die Per-
mittivitdtszahlen betragen je nach Temperatur, Kristallinitdt und Dotierkon-
zentration € = 100 bis e, = 24.000 [101]. Mit Eisen dotiertes SrTiOz hat im
Bereich von 4 K bis 300 K Permittivititszahlen von e, = 1700 bis €, = 400 [102].

Fiir héhere Temperaturen existieren in der Literatur keine Messungen.
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4.2.1 Die Kristallstruktur von SrTiO;

Strontiumtitanat ist eine oxidische Keramik, die bei Raumtemperatur in der
thermodynamisch stabilen Perowskitstruktur ABOs (Raumgruppe (Pm3m))
vorliegt [103]. Beim Abkiihlen erfolgt bei 105 K ein Ubergang von der kubischen
zur tetragonalen Phase (P4mm), in der die TiOg-Oktaeder leicht verdreht sind.
Die Ausbildung einer ferroelektrischen Ordnung im Gitter fithrt zu einer sponta-
nen Polarisierung entlang einer der kubischen Achsen. In reinem SrTiO3 wurde
dieses jedoch bisher noch nicht beobachtet [99,104]. Simulationen der Kristall-
struktur ergeben, dass die Ti-O Bindung sowohl ionische als auch kovalente

Anteile hat. Die Sr-O Bindung ist iiberwiegend ionischer Natur [103,105].

Abb. 4.3: Kristallgitter des in Perowskitstruktur kristallisierenden dotierten Strontiumtita-
nats. In der Abbildung ist in der Elementarzelle vorne-oben-links und hinten-oben-rechts
jeweils eine Dotierung mit einem dreiwertigen Kation zu sehen (gelb). Zum Ladungsaus-
gleich ist in der Elementarzelle vorne unten rechts eine Sauerstoffleerstelle vorhanden.
Rot = Sauerstoffanion, blau = Strontiumkation, griin = Titankation, gelb = Kation der

Dotierung.

Eine Akzeptordotierung in Form von Fe?T oder Sc3*t fiihrt zur Bildung von
Sauerstoffleerstellen. Dieses ist in der Kristallstruktur in Abb. 4.3 dargestellt.
Die dreiwertigen Dotierkationen (gelb) sitzen auf B-Pldtzen und haben dort

in Relation zum Gitter jeweils eine einfache negative Ladung. Diese wird durch
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die Bildung einer halben Sauerstoffleerstelle (Elementarzelle vorne-unten-rechts)

ausgeglichen.

4.2.2 Das Defektmodell von Fe-dotiertem SrTiO;

Die Eigenschaften des mit Fisen oder Scandium dotierten SrTiOj3 sind im We-
sentlichen durch die Defektgleichgewichte bestimmt. Diese werden am Beispiel
einer Fe-Dotierung n#&her betrachtet. Bei den in den Versuchen vorhandenen
Bedingungen (7', p) liegt das Eisen in den Oxidationsstufen +3 und +4 vor.

Folgende Gleichgewichte sind bei den Versuchsbedingungen von Bedeutung:

1. Sauerstoffaustausch an der Oberfliche

1/2 05+ V& = 0F +21° (4.8)

2. Band-Band-Gleichgewicht

nil = ¢’ +h*® (4.9)

3. Umladung der Fe-lonen
Fef, = Felr, +h* (4.10)

Des Weiteren sind zur vollstdndigen Beschreibung der Gleichgewichte noch

zweil zusitzliche Bedingungen erforderlich:

4. Massenbilanz der Eisendotierung
[Fe] = [Fery] + [Feiy] (4.11)
5. Elektroneutralitdtsbedingung

2 [VE] + [h%] = [Feryy] + [¢] (4.12)

Bei genauerer Betrachtung der Gleichgewichte stellt man fest, dass die Re-
doxreaktion 4.10 sowohl als Elektronensenke als auch als Quelle dienen kann. Da

die Massenwirkungskonstanten zu den Gleichungen 4.8-4.10 bekannt sind, kann
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durch das Losen des Gleichungssystems die Konzentration der einzelnen Defek-
te in Abh#ingigkeit der Temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks berechnet
werden [106-108|.

In Abb. 4.5 ist das Kroger-Vink-Diagramm fiir eine Akzeptordotierung von
10 /em ™3 dargestellt. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass die Sauerstoff-
leerstellen zusammen mit den dreiwertigen Eisenkationen [Fe/y| die dominie-
renden Defektspezies sind. Die Elektronen- und Elektronenlochkonzentrationen
sind in dem dargestellten Druckbereich deutlich niedriger als die Sauerstoffleer-
stellenkonzentration. Bei Sauerstoffpartialdriicken® oberhalb von 1071% Pa do-
minieren die Elektronenldcher, unterhalb davon die Elektronen. Bei hohen Sau-
erstoffdriicken ist die Konzentration an Elektronen vernachléssigbar klein. Der
Abb. 4.6 ist zu entnehmen, dass die Flektronenlochkonzentration sechs Gréfen-
ordnungen grofer ist. In Abb. 4.4 ist eine Auftragung der Sauerstoffleerstellen-
konzentration gegen die Temperatur und den Sauerstoffpartialdruck zu sehen.
Bei Temperaturen unterhalb von 600 K ist die Leerstellenkonzentration nahezu
konstant. Bei htheren Temperaturen und steigendem Druck fallt sie, wie dem

Diagramm zu entnehmen ist, den Erwartungen entsprechend ab.

Aus den errechneten Defektkonzentrationen lassen sich bei Kenntnis der Be-
weglichkeiten u; der einzelnen Defekte sowohl die Teilleitfahigkeiten als auch die
Gesamtleitfihigkeit berechnen?. Bewegliche Ladungstriger sind die Sauerstoff-
leerstellen, die Elektronen und die Elektronenlécher. Es wird angenommen, dass
die Leitfahigkeit von Sauerstoff im Zwischengitter vernachlissighar klein ist ge-
geniiber den anderen Teilleitfdhigkeiten. Die Beweglichkeit der Metallkationen
sei in dem hier betrachteten Temperaturbereich ebenfalls vernachléssigbar klein.

Die Gesamtleitfihigkeit ergibt sich folglich zu:
OGesamt = J¢/ T The + O o (4.13)

OGesamt = L'+ Ugr [6,} + I - upe - [h.] +2-I' uyer - [V.O.} (414)

®*Im Folgenden wird mit Sauerstoffpartialdriicken anstelle von Aktivititen gerechnet, da die
in der Literatur angegebenen Gleichgewichtskonstanten ebenfalls mit Partialdriicken be-
rechnet sind. Ein Partialdruck von 10° Pa entspricht dabei einer Sauerstoffaktivitit von

a(Og) =1.
*Angaben zu den Beweglichkeiten finden sich in [109].
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Abb. 4.4: Auftragung der Sauerstoff-Leerstellenkonzentration ¢(Vg®) gegen die Temperatur
T und den Sauerstoffpartialdruck po, fiir Eisen-dotiertes SrTiOs, c(Fe) = 101%/cm3.

Die Gesamtleitfihigkeit ist eine Funktion von Temperatur und Sauerstoffparti-
aldruck. Eine entsprechende Auftragung findet sich in Abb. 4.7. In der Literatur
vorhandene Leitfdhigkeitsmessungen zeigen, dass auf dem aufgestellten Defekt-
modell basierende Rechnungen gut mit den experimentellen Messwerten {iber-
einstimmen [109-111]. Der zweidimensionalen Darstellung in Abb. 4.8 ist der
Ubergang von n- nach p-Leitung bei Sauerstoffpartialdriicken von etwa 107° Pa
gut zu entnehmen. Bei héheren Temperaturen verschiebt sich der Ubergang in
Richtung hoherer Sauerstoffpartialdriicke.

Ausgehend von den Teilleitfihigkeiten lassen sich die Uberfithrungszahlen tves,
tpe und der chemische Diffusionskoeffizient D‘g) berechnen. Der chemische Diffu-
sionskoeffizient ist die Summe der Selbstdiffusionskoeffizienten der Sauerstoft-
leerstellen Dvg und der Elektronenlécher Dype gewichtet mit den Uberfiih-
rungszahlen ¢yes und ¢pe. Die Selbstdiffusionskoeflizienten sind tiber die Nernst-

Einstein Beziehung erhéltlich.
D = tne - Dyse + tyes - Do - Xne (4.15)

Der so genannte Trappingfaktor ype beriicksichtigt, dass die Reaktion 4.10 so-
wohl eine Quelle als auch eine Senke fiir Elektronenlécher in dem gegebenen De-
fektsystem darstellt. Ndhere Betrachtungen zur Auswirkung des Quellen/Senken-

Terms finden sich in einer Arbeit von CLAUS et al. [112]. Unter Annahme des
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Abb. 4.5: Logarithmische Auftragung der Defektkonzentrationen in Eisen-dotiertem

SrTiOz nach Kréger-Vink, T = 800 K, c(Fe) = 10! /cm?.
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Abb. 4.6: Logarithmische Auftragung der Defektkonzentrationen in Eisen-dotiertem

SrTiO; gegen die reziproke Temperatur, p(O,) = 100 Pa, ¢(Fe) = 10 /cm3.
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Abb. 4.7: Logarithmische Auftragung der Gesamtleitfdhigkeit ogesam: fur Eisen-dotiertes
SrTiO; gegen die Temperatur T und den Sauerstoffpartialdruck p(O,), ¢(Fe) =
1019 /cm?®.
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Abb. 4.8: Logarithmische Auftragung der Gesamtleitfahigkeit ogesam: flir Eisen-dotiertes
SrTiOs fiir verschiedene Temperaturen T gegen den Sauerstoffpartialdruck p(O.,),
c(Fe) = 10'° /cm?3.
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lokalen Gleichgewichts kann der Trappingfaktor {iber die Massenwirkungskon-
stante K(T') der Ionisierungsreaktion 4.10 berechnet werden.
[Fe] - K(T) )1
(K(T) + [h*])?
Der Tracerdiffusionskoeffizient Dg,_ ist direkt mit dem Selbstdiffusionskoeffi-
zient der Sauerstoffionen korreliert. Es gilt folgender Zusammenhang:

gp2- RT
4F2 Co2—-

Hierbei bezeichnet f den Korrelationsfaktor, der je nach Leitungsmechanismus

D = (4.17)

und Kristallgitter verschieden ist. Im vorliegenden Fall betréigt er 0,65 [113]. Die
mit den Gleichungen 4.15 und 4.17 erhéltlichen Diffusionskoeffizienten D‘SO und

o2- sind in Abb. 4.9 gegen die Temperatur aufgetragen. Der Tracerdiffusions-
koeffizient ist ca. fiinf Gréfenordnungen kleiner als der chemische Diffusionsko-

effizient.

b o N & & r b D
T

g (D/ (cm?/s))

L o4 4
N = O
T T T
1 1 1

o
o®
[=]

1,0 1,2 1,4 1,6
10° 77 /K
Abb. 4.9: Logarithmische Auftragung des Tracerdiffusionskoeffizienten D* sowie des che-
mischen Diffusionskoeffizienten D? fiir Eisen-dotiertes SrTiO3 gegen die reziproke Tem-

peratur, c(Fe) = 101%/cm?3, p(0,) = 100 Pa.

Der chemische Diffusionskoeflizient kann experimentell {iber Drucksprungex-
perimente, bei denen das Relaxationsverhalten einer Messgrofie aufgezeichnet
wird, erhalten werden. Zur Detektion eignet sich beim Fe-dotierten Strontium-

titanat sehr gut die Absorptionsbande der Fe-Dotierung [114-116]. Alternativ
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kann auch die paramagnetische Resonanz der Elektronen der Fe-Dotierung ge-
messen werden [117]. Der chemische Diffusionskoeffizient ist zudem {iber Sauer-
stoff-Permeationsexperimente erhéltlich [118]. Die in der Literatur abgedruckten
Messwerte bestiatigen die Werte der Simulation. Auch die {iber Tracerexperi-
mente zuginglichen Tracerdiffusionskoeffizienten korrelieren sehr gut mit den

errechneten Tracerdiffusionskoeffizienten [108].

Abschliefsend ist festzuhalten, dass die berechneten Werte, die auf dem hier
verwendeten Defektmodell basieren, gut mit den experimentell ermittelten Wer-

ten aus der Literatur {ibereinstimmen [113].

4.2.3 Die Eigenschaften von Sc-dotiertem SrTiO;

Mit Scandium dotiertes SrTiOj3 ist gegeniiber dem Eisen-dotierten SrTiO3 bis-
her weitaus weniger untersucht worden. Es liegen vorwiegend Untersuchungen
zur Protonenleitfdhigkeit dieses Materials vor [119,120]. Das dreiwertige Dotier-
kation Scandium wird auf Titanpldtzen eingebaut. Zum Ladungsausgleich wird,
wie im Fall des Eisens, pro Dotierion eine halbe Sauerstoffieerstelle gebildet. Die

Dotiergleichung lautet wie folgt:

rTh 1
Scp03 P93 2 Scl + 3 OF + 5 Vo (4.18)

Das Defektmodell reduziert sich durch die fixierte Valenz des Scandiums um
die Tonisierungsreaktion (Gleichung 4.10) und ist damit weniger komplex. Da
die Gleichgewichtskonstanten bisher nicht bestimmt wurden, kann das Defekt-
modell fiir dieses Material nicht berechnet werden. Scandium-dotiertes Stronti-
umtitanat sollte aufgrund der fehlenden lonisierungsreaktion eine hdhere Leer-
stellenkonzentration im Vergleich mit dem Eisen-dotierten Material zeigen, was
wiederum einen hoheren Diffusionskoeffizienten und eine grofere Austauschkon-

stante zur Folge haben konnte.
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Grenzflache lonenleiter /Gas

In diesem Kapitel werden die drei grundlegenden kinetischen Experimente an
der Phasengrenze Sauerstoffionenleiter / Gasphase vorgestellt und erldutert. Ei-
ne Einleitung in die Grenzflichenkinetik und eine allgemeine Beschreibung der

kinetischen Experimente erfolgt in Abschnitt 5.1.

Im Anschluss daran findet sich zu jedem verwendeten kinetischen Experiment
eine aktuelle Literaturiibersicht {iber die Phasengrenzvorginge. Zudem werden
die experimentellen Methoden und die fiir die Auswertung der Experimente not-
wendigen Gleichungen abgeleitet. Das Tracerexperiment wird in Unterkapitel
5.2, die Impedanzspektroskopie in 5.3 und das Leitfahigkeitsrelaxationsexperi-

ment in 5.4 behandelt.

Da die Zielsetzung die Uberpriifung der Anwendbarkeit der drei experimen-
tellen Methoden im Plasma ist, werden fiir die Versuche bereits gut untersuchte
Systeme ausgewihlt. Diese sind Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid fiir die
Sauerstoff-Tracerexperimente, die Zelle Pt/YSZ/Pt fiir die Impedanzspektro-
skopie und akzeptordotiertes Strontiumtitanat (Sc, Fe) fiir die Leitfahigkeitsre-

laxationsmessungen.

Sowohl YSZ als auch Eisen-dotiertes Strontiumtitanat sind bereits sehr aus-
giebig untersuchte Materialien, fiir die alle relevanten Daten, wie z. B. die Leit-
fahigkeit oder die Diffusionskoeffizienten, bekannt sind. Ihre wichtigsten Eigen-
schaften sind in Kapitel 4 aufgefithrt.
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5.1 Kinetische Experimente an Festkorperoberflachen

Die Ein- und Ausbaukinetik von Sauerstoff in einen Festelektrolyten ist bei vie-
len technischen Prozessen von grofiem Interesse. Zu nennen sind hier insbesonde-
re die Festkorperbrennstoffzelle, Membranreaktoren, elektrochemische Sensoren

und die elektrochemisch aktivierte Promotion in der heterogenen Katalyse.

Der Transport des Sauerstoffs durch Festelektrolyte ist bereits seit linge-
rer Zeit gut untersucht und kann sowohl mikroskopisch (Leerstellenspriinge) als
auch makroskopisch (Diffusionsfliisse, phinomenologische Transportgleichungen)
beschrieben werden. Im Gegensatz hierzu steht die Grenzfliche Festelektro-
lyt/Elektrode/Gas aufgrund geringerer Kenntnis derzeit im Mittelpunkt zahl-
reicher Studien. Dabei ist insbesondere die Ein- bzw. Ausbaukinetik von Sau-
erstoff in den Festkorper von grofer Bedeutung. Sie bestimmt neben der Diffu-
sion die Gesamtkinetik des Transportprozesses. Hiufig wird angenommen, dass
der Ein-/Ausbauprozess von Sauerstoff in einen Festkorper einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung folgt. Diese Annahme beruht darauf, dass es in der
Gesamtkinetik im einfachsten Fall einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

gibt, der von der Konzentration einer Spezies abhéngt.

In Bezug auf die Kinetik des Sauerstoffein- bzw. -ausbaus miissen wir grund-
sitzlich zwischen drei méglichen Typen von Experimenten und den daraus resul-
tierenden Messgrofen unterscheiden. Es kénnen elektrische, Isotopenaustausch-
und chemische Experimente durchgefiihrt werden. Diese sind in Abb. 5.1 sche-
matisch dargestellt. Die drei Experimente unterscheiden sich durch die treiben-
den Krifte. Im Falle des elektrischen Experiments wird an den lonenleiter eine
elektrische Potentialdifferenz angelegt. Zeigt der Tonenleiter ausschlieflich io-
nische Leitfdhigkeit, so wird der Ionenstrom im Material durch einen &uferen
Elektronenstrom bewirkt. Da es im Falle einer blockierenden (Wagner-Hebb-
Zelle) bzw. polarisierenden Grenzfliche bei Gleichspannungsmessungen zu sto-
renden Polarisationsvorgingen an der Grenzfliche kommt, werden in der Pra-
xis hauptséchlich frequenzabhéngige AC-Messungen (Impedanzspektroskopie)
durchgefiithrt. Mittels der Impedanzspektroskopie lassen sich hdufig sowohl der
Widerstand des Volumens und damit verbunden der Diffusionskoeffizient, der

Sauerstoffaustauschwiderstand und die Grenzflichenkapazitit ermitteln. Bei der
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Verwendung von Polykristallen wird zudem der Korngrenzwiderstand und die

zugehorige Kapazitit zuginglich.

«0> O 0> «0*

07> «O0™] O(p) Oup™>p) |*2e__26>| O,(p™>p)

Abb. 5.1: Die drei grundlegenden kinetischen Experimente zum Sauerstofftransport in
Oxiden. Links: Messung der elektrischen Leitfahigkeit, Mitte: Tracer-Experiment, rechts:

chemische Diffusion.

Im Tracer-Experiment wird zu einem bestimmten Zeitpunkt die Isotopenzu-
sammensetzung der Gasphase, mit der sich der Sauerstoffionenleiter im chemi-
schen Gleichgewicht befindet, gedndert. Hierdurch wird ein Konzentrationsgra-
dient der Isotope erzeugt, der durch Austausch- und Diffusionsvorginge mit
der Zeit ausgeglichen wird. Bricht man das Isotopenexperiment vor dem Errei-
chen des Gleichgewichts ab und analysiert die lokale Isotopenzusammensetzung
des Festkorpers, so kdnnen aus der Auswertung des Diffusionsprofiles der Tra-
cerdiffusionskoeffizient (bzw. Selbstdiffusionskoeffizient) und eine Geschwindig-
keitskonstante fiir den Isotopenaustausch an der Grenzfliche erhalten werden.
Voraussetzung fiir die Auswertung ist allerdings die Annahme einer einfachen
Grenzflichenkinetik. Zudem lassen sich auch, wenn die Isotopenkonzentration
der Gasphase nicht konstant gehalten wird, aus massenspektroskopischen Mes-
sungen der Gasphasenzusammensetzung mit der Zeit, Informationen iiber die

Austauschkinetik erhalten [121-123].

Die dritte Messmethode ist im strengen Sinne nur mit nichtstéchiometrischen
Verbindungen realisierbar, die ihren Sauerstoffgehalt mit dem Sauerstoffparti-
aldruck in der Gasphase messbar dndern. Ausgehend vom chemischen Gleich-
gewicht wird zu einer bestimmten Zeit ein Sprung im Sauerstoffpartialdruck
ausgefithrt. Uber eine geeignete Detektionsgroke (z.B. Leitfihigkeit oder opti-
sches Absorptionsvermogen) wird der Relaxationsvorgang des Volumens bis zum
Erreichen des neuen Gleichgewichtszustandes aufgezeichnet. Die treibende Kraft
ist hierbei der lokale chemische Potentialgradient. Aus den Experimenten lassen

sich der chemische Diffusionskoeffizient und die Ein- bzw. Ausbaugeschwindig-
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keitskonstante ermitteln. Derartige Relaxationsmessungen sind etablierte kine-

tische Methoden in der Festkorperelektrochemie.

Ausfiihrliche Beschreibungen der drei typischen Experimente und ihrer Zu-

sammenhénge finden sich z. B. bei MAIER [70,124, 125].

5.2 Tracerexperiment

Zur Untersuchung der Sauerstoffaustauschkinetik an YSZ wird das stabile Iso-
top 180 verwendet. Nach dem Austauschexperiment kann dessen raumliche
Verteilung mittels Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) detektiert wer-
den. Das Prinzip der Sekundirionenmassenspektrometrie wird im Unterkapi-
tel 5.2.3 ndher erlautert. Die aus den SIMS-Messungen erhaltenen Isotopenver-
teilungsprofile werden mittels einer von CRANK [126] abgeleiteten Gleichung
ausgewertet. Aus einer Anpassung der Gleichung an die Messwerte kénnen so-
wohl Tracer-Diffusionskoeffizienten D* als auch Geschwindigkeitskonstanten k
fiir den Sauerstoffaustausch an der Grenzfliche ermittelt werden. Da die 80-
Konzentrationen in den durchgefithrten Experimenten bereits so hoch sind, dass
die Sauerstofftracerionen bei einem Leerstellensprung ununterscheidbar sind,
wird hier der Selbstdiffusionskoeffizient D*® bestimmt. Die wesentlichen Annah-
men und Schritte der Auswertegleichung werden im Abschnitt 5.2.2 niher er-
lautert. Der nachfolgende Abschnitt enthilt eine Ubersicht zum Literaturstand

der Grenzflachenkinetik von YSZ.

5.2.1 Literaturiibersicht zum Sauerstoffaustauschexperiment ohne

Elektroden

Die Wechselwirkung von Metalloxiden mit Sauerstoff aus einer angrenzenden
Gasphase ist bereits vor 50 Jahren von Interesse gewesen. In der Literatur
finden sich erste Ubersichtsartikel von WINTER (1958) [127] und BORESKOV
(1964) [128], in denen {iber den Austausch von 80 aus einer angereicherten
Gasphase mit Metalloxiden berichtet wird. Sowohl von KLIER (1963) [129] als

auch von MUZYKANTOV (1964) [130] wurden Anfang der sechziger Jahre bereits
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einfache Modelle zur Wechselwirkung von Sauerstoff mit Festkdrperoberflichen

aufgestellt. Dabei wurden folgende Fallunterscheidungen getroffen:

a) Ein Sauerstoffmolekiil aus der Gasphase reagiert mit einem zuvor aus dem
Festkorper ausgetretenen Sauerstoffmolekiil, dass sich an der Festkdrper-

oberflache befindet.

b) Lediglich ein Atom des Sauerstoffmolekiils aus der Gasphase wird ausge-

tauscht.

c) Beide Sauerstoffatome eines Molekiils werden in das Kristallgitter einge-

baut.

WINTER publizierte 1968 eine Arbeit, in der er {iber Ergebnisse von Isoto-
penaustauschexperimenten berichtete [131]. Es wurden Messungen an 38 anor-
ganischen Oxiden vorgenommen. Die erhaltenen Ergebnisse sind aufgrund der
damals noch nicht optimierten Methoden sicherlich mit einer gewissen Vor-
sicht zu interpretieren. Dennoch geht bereits WINTER von der Bildung von
O5 und O~ Spezies aus, welche auf der Oberfliche adsorbiert sind. Er beruft
sich dabei auf ESR-Messungen von TENCH [132]. Zudem berechnet er ausge-
hend von seinen Messungen, dass die Anzahl der aktiven Reaktionszentren auf
der Oxidoberfliche um Grofenordnungen kleiner sein muss als die Anzahl der
vorhandenen Sauerstoffionen in der Oberflichenlage. In Relation zu der Anzahl
der aktiven Zentren auf der Festkorperoberfliche ist der Sauerstofffluss aus der
Gagsphase grofl. Fr geht daher davon aus, dass die Adsorption von Sauerstoff
nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Kinetik ist. In zahlreichen
IR~ bzw. ESR-spektroskopischen Arbeiten wurde die Existenz von Superoxid-
und Peroxid-Spezies auf Metalloxiden nachgewiesen. Beispielhaft seien hier die

Arbeiten von DavyDpov (1973) [133] und L1 (1989) [134] genannt.

DavyDpov konnte die Anwesenheit von Superoxidionen auf anreduzierten Ti-
tandioxid-Oberflichen nachweisen. Bei L1 werden sowohl Superoxid- als auch
Peroxid-Spezies auf Oberflichen von Cerdioxid nachgewiesen. Zudem berichtet
er iiber die Anwesenheit dieser Spezies auf verschiedenen Oxiden, unter ande-
rem auf Zirconiumdioxid. BORESKOV geht in einem 1982 verdffentlichten Fort-

schrittsbericht ebenfalls von der Superoxid- und Peroxidionenbildung auf Me-
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talloxidoberflichen aus [135]. Uber Molekiilorbital-Rechnungen lisst sich zeigen,
dass die Spaltung dieser Spezies mit wesentlich weniger Energieaufwand verbun-

den ist, als die von molekularem Sauerstofl.

In einer Arbeit jingeren Datums konnte BAK mit Hilfe von ESR-Messungen
zeigen, dass sich auf YSZ (10 mol-% Y2O3) tatséchlich die paramagnetischen
Spezies O5 und O~ bilden [136,137|. DrscorME konnte auf Ce-Zr-oxiden eben-
falls O Spezies detektieren [138]. Ein grofes Problem dieser spektroskopischen
Messungen ist, dass sie oft nur bei Raumtemperatur ausgefithrt werden kén-
nen. Bei hoheren Temperaturen ist die Desorptionsrate zu hoch und damit die
Verweildauer der Molekiile auf der Oberfliche meistens zu kurz fiir sinnvolle

spektroskopische Messungen.

L1 geht von der Bildung folgender Spezies wiahrend der Einbaureaktion aus:

Og0d = 05 0q — 052 — 2 Oy — 2 02 (5.1)

Zwel sehr interessante neuere Arbeiten existieren von TORIMOTO, der durch
Anlegen eines elektrischen Feldes O~ -lonen aus einer Festkorperoberfliche in
die Gasphase extrahiert hat [139,140]. HAYASHI konnte zeigen, dass es durch
Verwendung von 12 CaO -7 AlsO3 sogar moglich ist, einen O~ -Strahl zu er-
zeugen [141]. FUITWARA et al. gelang in einem &hnlichen Experiment die O~-
Emission von YSZ-Oberflichen [142,143].

In der Literatur der Achtziger und Neunziger Jahre finden sich zahlreiche
Veroffentlichungen der Gruppen BoukAaMP (Universitdt Twente, NL), KILNER
und STEELE (beide Imperial College London, UK). Alle drei Gruppen nutzen
vornehmlich zwei Methoden fiir ihre Untersuchungen. Zum einen werden Iso-
topenaustauschexperimente durchgefithrt und die Diffusionsprofile mittels der
seit Anfang der 80-iger Jahre zur Verfiigung stehenden Sekundirionenmassen-
spektrometrie analysiert und anschliefend ausgewertet (IEDP-Technik, Isotopic
FEzchange Depth Profiling). Zum anderen wird die Zusammensetzung der Gas-
phase wahrend eines Austauschexperimentes massenspektrometrisch verfolgt.
Ab Mitte der Neunziger Jahre finden sich konzeptionell wichtige experimentelle

sowie theoretische Arbeiten aus der Gruppe von MAIER in der Literatur.
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BouKkAMP et al. fithrten eine Reihe von Untersuchungen an sauerstoffionen-
leitendem Bismutoxid durch und formulierten fiir den Isotopenaustausch an Bis-

mutoxid ohne das Vorhandensein von Elektroden den folgenden Mechanismus:

Ozg + Vag +¢' = 05 4 (5.2)
Ogpq + Vaa + ¢ =20 (5.3)
204 +VE +¢ = 08 + Vaa) (5.4)

Hierbei bezeichnet V,q einen freien Adsorptionsplatz an der Festkorperober-
fldche. Sie gehen davon aus, dass der Sauerstoff nur in reduzierter Form auf der
Metalloxidoberflache adsorbiert. Eine theoretische Modellrechnung zum Isoto-

penaustausch von OTTER, BOUKAMP und BOUWMESTER findet sich in [144].

Von grundlegender Bedeutung fiir die Sauerstoffaustauschkinetik ist, ob mit
einem elektronenreichen oder einem elektronenarmen Sauerstoffionenleiter ge-
arbeitet wird. Fiir den Sauerstoffeinbau werden Elektronen zur Reduktion des
Sauerstoffmolekiils benétigt. Diese knnen von einem elektronenreichen Material
leichter zur Verfiigung gestellt werden als von einem elektronenarmen Material,
weshalb der Sauerstoffeinbau grundsétzlich schneller sein sollte. YSZ zdhlt zu
den elektronenarmen Materialien. BOUKAMP konnte an einer YSZ-Oberfliche,
die zuvor durch Ionenimplantation mit Eisen leitfdhiger gemacht wurde, zeigen,
dass die Sauerstoffaustauschrate um einen Faktor 10 im Vergleich zum nicht
dotierten Material erhoht ist [145]. Mittels Ultraviolett-Photoelektronenspek-
troskopie (UPS) und Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (EELS) gelang es
VOHRER zu zeigen, dass durch Ionenimplantation von Fisen und Titan in YSZ
zusétzliche Donor/Akzeptor-Niveaus gebildet werden, die einen kleineren Ener-
gieabstand zum Leitungsband haben [146]. Das Vorhandensein von Elektronen
an der Oberfliche kénnte demnach von Bedeutung sein fiir den Sauerstoffaus-
tausch und auf Geschwindigkeitskontrolle durch den Reduktionsschritt hinwei-

Serl.

STEELE hat einige anwendungsorientierte Arbeiten zu gemischtleitenden Oxi-
den veréffentlicht, in denen auch einige Tracerdiffusionskoeffizienten und Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir den Isotopenaustausch gemessen wurden. Eine gu-

te Ubersicht beziiglich der Austauschdaten einzelner Materialien gibt er in [147].



72 5 Kinetische Experimente an der Grenzfliche Ionenleiter/Gas

Eine Reihe von wichtigen Arbeiten zum Sauerstoffaustausch an YSZ sind in
der Gruppe von KILNER entstanden. MANNING hat die Tracerdiffusionskoef-
fizienten und Austauschratenkonstanten fiir (100)-orientierte YSZ-Einkristalle
(9,5 mol-% Y203-Dotierung) in Abh#ngigkeit von der Temperatur bestimmt

[72]. Die von MANNING erhaltenen Werte sind in Abb. 5.2 aufgetragen. In ei-
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Abb. 5.2: Auftragung der von MANNING an einkristallinem YSZ (9,5 mol-%) gemessenen
Diffusionskoeffizienten D* und der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstoffaus-

tausch k in Abhéngigkeit der Temperatur. Entnommen aus [72].

ner weiteren Arbeit von MANNING wird iiber Gasphasenmessungen an dem
gleichem Material wihrend eines Isotopenaustauschexperiments berichtet [148].
Das wesentliche Ergebnis seiner Messungen ist, dass sich bei 650 °C ein Uber-
gang in der Aktivierungsenergie fiir die Austauschreaktion von 0,7 €V bei T <
650 °C zu 2,2 eV bei T' > 650 °C zeigt. Dieser Ubergang geht einher mit einem
Ordnungs-/Unordnungsiibergang, der sich auch in der Aktivierungsenergie der
Tracerdiffusion bemerkbar macht (vergleiche Abschnitt 4.1.2; S. 52). Bei niedri-
geren Temperaturen bilden sich Defektassoziate, die bei hoheren Temperaturen
zerfallen. Hierauf wird bei den Materialeigenschaften des Volumens weiter ein-
gegangen. Zudem konnte MANNING zeigen, dass bei hohen Temperaturen die
Bildung des atomaren Sauerstoffs offensichtlich der geschwindigkeitsbestimmen-

de Schritt ist.

Durch eine Zusammenstellung von Messdaten aus unterschiedlichen Arbei-

ten gelang es KILNER 1994 zu zeigen, dass der Austauschkoeffizient k* in einer
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Korrelation zum Tracerdiffusionskoeffizient D* steht [121]. Trégt man die bei-
den Grofen in einer doppelt logarithmischen Darstellung gegeneinander auf, so

ergibt sich folgender Zusammenhang:
lgk*=m-lgD*"+b (5.5)

Fiir elektronenarme Materialien ergibt sich eine Gerade mit einer Steigung
m =~ 1, fiir elektronenreiche Materialien eine Gerade mit der Steigung m =~ 0, 5.
Dieses deutet darauf hin, dass fiir #hnliche Materialien ein dhnlicher Austausch-
mechanismus vorliegen muss. Da der Tracerdiffusionskoeffizient D* proportional

zur Leerstellenkonzentration ist
D*=H - -[VyZ]- Dy (5.6)

ergibt sich eine Korrelation zwischen der Austauschratenkonstante & und der
Leerstellenkonzentration [V], die meist vom Dotierungsgrad abhéngt. Die Kon-
stante H ist das Haven-Verhéltnis. Dy ist der Diffusionskoeffizient der Sauer-
stoffleerstellen. Dieses Verhalten konnte KILNER in [149] fiir elektronenreiche
Materialien nachweisen. Da die Leitfdhigkeit ab einer gewissen Dotierkonzen-
tration durch Bildung von Leerstellenassoziaten wieder abnehmen kann, ist das
beschriebene Verhalten oft nur in einem engen Bereich giiltig. Weitere Betrach-

tungen zur Dotierung und Bildung von Assoziaten finden sich in [150].

Einen wichtigen Beitrag zum Sauerstoffaustausch stellen die Veréffentlichun-
gen von MAIER aus den Jahren 1998 und 2000 dar [124,125]. Er leitet fiir die
weiter oben beschriebenen drei verschiedenen kinetischen Experimente die Be-
ziehungen zwischen den einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k*, k%, & und
den einzelnen Diffusionskoeffizienten D*, D% und D® her. Dabei formuliert er
fir alle drei Experimente die makroskopische Kinetik unter Beriicksichtigung

verschiedener geschwindigkeitsbestimmender Schritte:

a) Reduktion, Oxidation
b) Phasentransfer

c¢) Adsorption
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Er weist darauf hin, dass sich bei Annahme unterschiedlicher geschwindigkeits-
bestimmender Schritte unterschiedliche Zusammenhénge zwischen & und D er-
geben. Zudem hebt MAIER nochmals die Notwendigkeit hervor, zwischen elek-
tronenreichen und elektronenarmen Materialien zu unterscheiden. Im Falle eines
Tracerexperimentes mit einem elektronenarmen Material kommt dieser Unter-
schied vermutlich nicht zum Tragen, da ein direkter Elektroneniibertrag erfolgen

kann [125].

In einer Arbeit an Fe-dotiertem SrTiOs gelang es MERKLE zu zeigen, dass
durch Einstrahlung von Photonen, die die Energie der Bandliicke besitzen, die
Einbaukinetik beschleunigt werden kann [151]. Dieses Experiment verdeutlicht
ebenfalls die Bedeutung des Vorhandenseins von elektronischen Ladungstrigern

beim Sauerstoffeinbau.
Zusammenfassung vorhandener Kenntnisse zum Sauerstoffaustausch an YSZ

YSZ gehort zu den elektronenarmen Materialien. Die Bildung der Spezies O35
und O~ durch Adsorption von Oy an der Oberfliche kann, wie durch spek-
troskopische Messungen belegt, als gesichert angesehen werden. Inwieweit die-
se Messungen auf héhere Temperaturen iibertragbar sind, ist unklar. Jedoch
deuten auch thermodynamische Abschitzungen auf die Bildung dieser Spezies
hin [131,152]. Aus der Gassensorik ist bekannt, dass z. B. auf ZnO-Oberflachen
die beiden Spezies O; und O~ miteinander im Gleichgewicht stehen. Bei Tem-
peraturen unter 175 °C dominiert O, , oberhalb davon O~ [152]. Die Situation

konnte beim YSZ ahnlich sein.

Ein méglicher mikroskopischer Mechanismus fiir den Sauerstoffaustausch, der
dem aktuellen Kenntnisstand entspricht, ist in Abb. 5.3 dargestellt. Demnach
adsorbiert das Sauerstoffmolekiil im ersten Schritt auf der Festkérperoberfliche? .
Das Molekiil wird durch van-der-Waals-Wechselwirkungen auf der Kristallober-
fliche gebunden. Es kommt zu einer Ladungsverschiebung und zu einer sich
unmittelbar daran anschliefenden Reduktion (Schritt 2). Die beiden Schritte 1
und 2 werden als lTonosorption bezeichnet. In einem weiteren Schritt 3 erfolgt
die Reduktion zum Peroxidion, bevor dieses zerfillt (Schritt 4) und der atomare

Sauerstoff unter weiterer Reduktion in eine Leerstelle des Festkorpers eingebaut

!Nicht bekannt ist, ob das Molekiil on top gebunden ist oder auf der Oberfléiche liegt.
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Abb. 5.3: Moglicher Mechanismus des Sauerstoffaustauschs an der Phasengrenze YSZ /
Sauerstoff. Das Kristallgitter des YSZ ist in dieser Abbildung vereinfacht dargestellt.

wird. Der Ausbau kann in umgekehrter Reihenfolge erfolgen (Schritte 6-10). Der
Transport innerhalb des Festkorpers findet tiber Leerstellendiffusion (Schritt 11)
statt.

Bei niedrigeren Temperaturen (T° < 650 °C) ist davon auszugehen, dass ent-
weder der Sauerstoffeinbau/-ausbau in das Kristallgitter oder aber die Reduk-
tion von Sauerstoff geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei hGheren Temperaturen
scheint die Austauschgeschwindigkeit durch die Bildung von atomaren Sauer-
stoffspezies limitiert zu werden. Aus vergleichenden Untersuchungen an ande-
ren Materialien ist zu schliefen, dass eine wesentliche Voraussetzung fiir einen
schnellen Austausch die Anwesenheit von hinreichend vielen Leerstellen in dem

Material bei hohen Temperaturen ist.

5.2.2 Theorie des Tracerexperimentes

Die aus den SIMS-Messungen erhaltenen Isotopenverteilungsprofile werden mit-
tels einer von CRANK [126] abgeleiteten Gleichung ausgewertet. Fiir die Herlei-
tung dieser Gleichung wird angenommen, dass die YSZ-Probe, die zu Beginn des
Experiments eine natiirliche Sauerstoffisotopenverteilung besitzt, in ein ausrei-
chend grofies Gasvolumen mit dem Sauerstoffisotop '®0O gegeben wird. Aufgrund
des grofien Gasvolumens findet mit der Zeit keine Verdnderung der Isotopen-
zusammensetzung der Gasphase statt. Es handelt sich bei hinreichend kurzen
Zeiten um Diffusion in den halbunendlichen Raum mit einer konstanten Randbe-

dingung (1¥0-Konzentration in der Gasphase ist konstant). Zur Verdeutlichung
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ist die Situation an der Grenzfliche zu einem beliebigen Zeitpunkt ¢ wihrend des
Austauschexperimentes in Abb. 5.4 dargestellt. ¢, ist die **O-Konzentration in
der Gasphase, ¢, die ®0O-Konzentration der adsorbierten Spezies an der Ober-
fliche, ¢, die "®O-Konzentration im Festkorper in Oberflichennihe und Cpg die
natiirliche '8O-Konzentration, die zu Beginn des Experimentes im Festkérper

vorhanden war.
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Abb. 5.4: Verlauf der 130-Konzentration zu einem Zeitpunkt ¢; wihrend eines Isotopen-

austauschexperiments.

Geht man davon aus, dass der Sauerstoffaustausch der Gasphase mit der
Oberflache sehr schnell ist, so gilt ¢ = c,. Ist ¥ die Geschwindigkeitskonstante
fiir den Isotopeneinbau und % die Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauer-
stoffausbau, so ergeben sich die Isotopenfliisse fiir den Einbau 7 sowie den
Ausbau J unter Annahme einer linearen Kinetik fiir den Sauerstoffaustausch

zZu:

‘g (5.7)

<
I

=T =

“ Gy (5.8)

Die Annahme einer Kinetik 1. Ordnung fiir derartige Grenzflichenprozesse ist
eine allgemein {ibliche Vorgehensweise. Es hat sich gezeigt, dass die Grenzfla-

chenvorginge damit oft ausreichend gut beschrieben werden kdnnen.

Stehen beide Isotope miteinander im Gleichgewicht, so tritt kein Nettofluss

% auf. Fs gilt in diesem Fall:

%:7:7:?-%:?-% (5.9)
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|
Jo=T+T =02

p—e (5.10)
Abseits vom Gleichgewicht ergibt sich fiir den Nettoisotopenfluss E in den
Festkorper.

Jo="% 3

g — k- s (5.11)

Da im Gleichgewichtsfall die Isotopenkonzentration iiberall gleich sein muss
(cg = ¢s), folgt aus Gl 5.9, dass auch die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
= k). Gl. 5.11 wird

Ein- sowie die Ausbaureaktion gleich sein miissen (? =%

7112

Jo =k (cg — cs) (5.12)

Thermodynamische Betrachtungen an YSZ ergeben, dass in diesem Material
nahezu keine Stochiometrieabweichung auftritt. Daher muss der in den Festkor-
per eingebaute Sauerstoff nahezu vollstdndig aus dem oberflichennahen Bereich
abtransportiert werden. Dieser Vorgang ist mit dem 1. Fickschen Gesetz be-
schreibbar.

Oc(x)

—
— _pZ8Y
o ox _

DS ist hier der Selbstdiffusionskoeffizient und c(z) die **O-Konzentration bei

r = 0. Gleichsetzen der beiden Fliisse % und E aus Gl. 5.12 und GI. 5.13

(5.13)

ergibt:
de(x)

ox ot

Lost man das 2. Ficksche Gesetz und setzt dabei die GI. 5.14 als eine Randbe-

k(cg —cs) = =D® (5.14)

dingung ein, so gelangt man zu der von CRANK gegebenen Lésung

c/(x) _ c(x) — Cbg

z z
= erfc{ ——— » —exp(hax+h2D%)-erfc { + hv Dst}
Cg — Cbg { 2v/ Dst } l )

2V D5t

(5.15)
Ist die '¥O-Konzentration zu Beginn des Experiments Cpg ungleich null, so muss
sie mit beriicksichtigt werden und sowohl von der gemessenen Konzentration
c(z) als auch von der Gasphasenkonzentration ¢, abgezogen werden. ¢/(x) wird
als normierte Isotopenfraktion bezeichnet. Da die normierte Isotopenkonzentra-
tion dimensionslos ist, konnen auch alle in Gl. 5.15 einzusetzenden Konzentra-
tionen als relative Konzentrationen eingesetzt werden. Der Parameter A in Gl.
5.15 ist gegeben durch
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Ist h > 1, so ist der Sauerstoffaustausch an der Phasengrenze schneller als der
diffusive Abtransport in den Bulk. Der umgekehrte Fall gilt fiir A < 1. Durch
Benutzen eines geeigneten Computerprogramms kénnen nun durch Anpassung

der GI. 5.15 an die erhaltenen Messwerte die Grofen & und D? ermittelt werden.

5.2.3 Sekundidrionenmassenspektrometrie

Bei der Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS) treffen energiereiche Pri-
mérteilchen auf eine Oberfliche (meist eine Festkérperoberfliche) und schlagen
dort Sekundéirteilchen heraus, die anschlieffend in einem Massenspektrometer
analysiert werden. Als energiereiche Teilchen kénnen Elektronen, lonen, Atome,
Molekiile oder Ionen verwendet werden. Um Sekundérteilchen aus einer Fest-
kérperoberfliche herauszuschlagen, miissen die Primérteilchen Energien im Be-
reich 1-15 keV haben. Die Sekundéirteilchen wiederum bestehen aus Elektronen,
Tonen, Clustern, Atomen und Molekiilen. Die Sekundéirionenmassenspektrome-
trie ist eine relativ junge Analysetechnik, die in den letzten drei Jahrzehnten
vor allem durch die Verwendung in der Halbleitertechnik stark weiterentwickelt

wurde [153, 154).

Abb. 5.5: Prinzip der verwendeten SIMS.
Ein Ar*-Strahl (Primarionenstrahl) wird
auf die Oberfliche fokussiert und schieft
aus dieser Sekundarteilchen heraus, die

im Massenspektrometer detektiert wer-

den. Um eine Aufladung der Probenober-
~ _-_.-:_ o fliche zu verhindern, werden zusatzlich

Elektronen auf die Oberflache geschossen.

Prinzipiell wird zwischen der dynamischen und der statischen Sekundérionen-
massenspektrometrie unterschieden. Wihrend man bei der dynamischen SIMS
bei einer relativ hohen Materialabtragsrate ein in Abhingigkeit von der Zeit
und somit des Abstandes von der Probenoberfliche und der Stoffzusammenset-
zung verénderliches Signal aufzeichnen kann, ist man bei der statischen SIMS
daran interessiert, etwas {iber die Zusammensetzung der Probenoberfliche zu

erfahren. Um nur Sekundérteilchen aus der Probenoberfliche herauszuschlagen,
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sind Teilchenflussdichten von unter 1 nA/cm? erforderlich. Bei ca. 101° Atomen
pro cm? auf einer Festkirperoberfliche wire die Probenoberfliche damit in ca.

1200 s abgetragen.

Leitende Festkérper lassen sich mittels Sekundirionenmassenspektrometrie
normalerweise problemlos untersuchen. Bei Isolatoren fithrt der Beschuss mit
Primérionen allerdings zu einer starken Aufladung der Probenoberfliche. Die-
ses hat zur Folge, dass aufgrund der ebenfalls verdnderten Energie der Sekun-
dérteilchen diese im Massenanalysator nicht mehr detektiert werden koénnen
bzw. kein stabiles Signal zustande kommt. Um dieses zu umgehen, kann die
Probenoberfliche mit energiearmen FElektronen beschossen werden. Moglich ist
auch, einen Strahl aus schnellen Atomen als Primérstrahl zu nutzen (FAB - Fast
Atom Bombardment). Letzteres fithrt jedoch aufgrund von Elektronenemission
ebenfalls zu einer Aufladung der Probenoberfliche von ca. 20 V. Dieses stabile
Spannungsniveau wird jedoch sehr schnell erreicht und ist fiir die Messung nicht

storend.

In der vorliegenden Arbeit erfolgten die SIMS Messungen an einem SIMS vom
Typ Atomica 6500 am Materials Department des Imperial College in London.
Als Primérionenstrahl wurde ein Argonionenstrahl mit einer Energie von 8 keV
verwendet. Um einen Argonionenstrahl zu erhalten, werden Argonionen aus ei-
nem RF-Plasma heraus beschleunigt und auf eine Strahlbreite von wenigen pm
fokussiert. Die Detektion der Sekundirionen erfolgte in einem Quadrupolmas-
senspektrometer. Es wurden sowohl Tiefenprofile als auch Linienprofile aufge-
nommen. Bei den Tiefenprofilen betrug der Sekundirionenstrom in der Regel

70 nA, bei den Linienprofilen 5 nA.

5.3 Impedanzspektroskopie an der Zelle Pt/YSZ /Pt

Die Impedanzspektroskopie ist eine weitere Methode, um indirekt kinetische
Informationen iiber die Vorgéange an einer Festkoperoberfiiche zu erhalten (ver-
gleiche Abb. 5.1, Seite 67). In der vorhandenen Literatur finden sich bisher keine
Arbeiten, in denen versucht wird, die Impedanzspektroskopie zur Messung an

Festkérpern zu verwenden, die sich in einem Niedertemperaturplasma befinden.
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Das Ziel dieses Teils der vorliegenden Arbeit ist zu {iberpriifen, ob dies durch-
fihrbar ist, oder ob derartige Messungen aufgrund von Stérungen durch das
Plasma und dem gleichzeitig auftretenden elektromagnetischen Feld zu keinen

sinnvollen Ergebnissen fiihren.

Im Folgenden wird zunéichst eine kurze Einfiihrung in die Messmethode und
ihren Nutzen gegeben. Da mittels der Impedanzspektroskopie hier versucht
werden soll, Informationen zum Sauerstoffaustausch an der Dreiphasengrenze
YSZ/Pt/Plasma zu erhalten, wird zum besseren Verstédndnis in Abschnitt 5.3.3
der Kenntnisstand zum Sauerstoffaustausch an der Dreiphasengrenze Pt/YSZ/O5

kurz wiedergegeben.

5.3.1 Vorstellung der Methode

Die Impedanzspektroskopie ist eine Methode, die zur Charakterisierung von
elektronischen Schaltkreisen entwickelt wurde. Es wird der Wechselstromwider-
stand eines Systems als Funktion der Frequenz gemessen und anschliefend das
gemessene Spektrum mit dem theoretisch zu erwartenden Spektrum abgegli-
chen. In den sechziger Jahren wurde die Impedanzspektroskopie von BAUERLE
erstmals zur Untersuchung einer galvanischen Festkorperkette genutzt. Er zeig-
te am System Pt/YSZ/Pt, dass sich dieses impedanzspektroskopisch vorteilhaft
analysieren lésst. Es kdnnen Korngrenz-, Volumen- und Elektrodenwiderstinde

sowie die zugehorigen Kapazititen separiert werden.

Ausgehend von dieser Arbeit etablierte sich die Impedanzspektroskopie in
den nachfolgenden Jahren als Standardtechnik in der Festkorperelektrochemie.
Auf eine ausfithrliche Beschreibung dieser Technik wird daher hier verzichtet.
Grundlagen zu dieser Methode finden sich bei BARD und FAULKNER [155], MAC-
DONALD [156] und MAIER [70]. Im folgenden wird eine kurze Ubersicht iiber die
wichtigsten in der Literatur vorhandenen Arbeiten zur Impedanzspektroskopie

am System Pt/YSZ/Pt gegeben.

5.3.2 Impedanzspektroskopie am gewahlten Modellsystem

Bei den von BAUERLE an dem System Pt/YSZ/Pt durchgefiihrten Messungen

wurde eine polykristalline Zirconiumdioxidkeramik verwendet [157]. Entspre-
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chend erhdlt BAUERLE in der Impedanzdarstellung ein aus drei Halbkreisen
bestehendes Impedanzspektrum. Zur Interpretation verwendete er ein Ersatz-
schaltbild bestehend aus drei in Reihe geschalteten parallelen RC-Gliedern. Der
hochfrequente Halbkreis wird dem Korngrenzwiderstand mit Korngrenzkapazi-
tat, der mittlere dem Volumenwiderstand mit zugehoriger Kapazitdt und der
niederfrequente Halbkreis dem Einbauwiderstand von Sauerstoff mit Elektro-
denkapazitit zugeordnet. Bei Verwendung eines YSZ-Einkristalls entféllt der
erste Halbkreis. Das von BAUERLE gemessene Spektrum stellt den Idealfall dar.
Je nach experimentellen Bedingungen kénnen die Halbkreise ineinander ver-
schachtelt sein bzw. die Kapazititen derart klein sein, dass z. B. kein Volumen-

halbkreis beobachtet wird.

Die Impedanzspektroskopie ist eine geeignete Methode zur Untersuchung der
Grenzflichenkinetik an der Dreiphasengrenze Pt/YSZ/Gas. Exemplarisch sei
hier die Arbeit von SCHWANDT und WEPPNER genannt, in der mit der Im-
pedanzspektroskopie die Oberflichendiffusion von auf der Platinelektrode dis-
soziiertem Sauerstoff als geschwindigkeitsbestimmender Schritt fiir die Grenz-
flichenkinetik identifiziert wird [158]. Besonders ausfiihrlich ist das von MIT-
TENDORFER und GAUCKLER entwickelte Modell zur Bestimmung kinetischer
Parameter aus impedanzspektroskopischen Daten und zur Identifikation des Re-
aktionsmechanismus am System Pt/YSZ/Pt [159-161|. Das aufgestellte Modell
liefert neben dem Austauschkoeffizienten die Geschwindigkeitskonstanten fiir
den Elektronentransfer, die Sauerstoffadsorption, die Sauerstoffdesorption und

den Oberflachendiffusionskoeffizienten.

Daneben finden sich in der Literatur eine Reihe von Arbeiten, in denen mittels
der Impedanzspektroskopie die Volumenleitfihigkeit von YSZ gemessen wird
[68,72,162]. In den letzten Jahren ist bei der Suche nach Superkapazitoren
auch die Doppelschichtkapazitat von YSZ in das Zentrum des Interesses geriickt

[89,90].
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5.3.3 Mechanismus des Sauerstoffein- bzw. -ausbaus an der
Dreiphasengrenze Pt/YSZ/Sauerstoff

In der Literatur werden verschiedene prinzipiell mogliche Austauschmechanis-
men diskutiert. Fiir die Phasengrenze Pt/YSZ/Og ist der Mechanismus in Abb.
5.6 skizziert. Beim Sauerstoffeinbau ist der erste Schritt die Adsorption des
Sauerstoffs auf der Platinoberfliche, an die sich unmittelbar die Dissoziation
des Sauerstoffmolekiils anschlieft. Diese beiden Schritte lassen sich nach MiT-
TERDORFER nicht mit einer einfachen Langmuirkinetik beschreiben, sondern
erfordern die Berticksichtigung des physisorbierten Sauerstoffs [160, 161]. Nach
der Dissoziation diffundiert der chemisorbierte atomare Sauerstoff auf der Pla-
tinoberfiiche zu der Dreiphasengrenze, wo er reduziert und in das Kristallgitter
des YSZ eingebaut wird. Hierzu ist das Vorhandensein einer Sauerstoffleerstelle

an der Dreiphasengrenze notwendig.

Andere denkbare Mechanismen, bei denen der Sauerstofl an der Zweiphasen-
grenze O2/YSZ direkt aus der Gasphase ins YSZ oder direkt aus der Gasphase
an der Dreiphasengrenze eingebaut wird, konnten experimentell ausgeschlossen

werden [158,163,164|. Der Sauerstoffausbau erfolgt im Umkehrprozess.
Betrachtet man die Grenzflichenkinetik an der Zelle Pt/YSZ/Pt, so sind drei
verschiedene Félle zu unterscheiden [160]:
1. Bei Temperaturen gréfier als 800 °C ist die Ladungsiibertragung der ge-

schwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtkinetik.

2. FEs gibt Hinweise darauf, dass die Reaktionskinetik im Temperaturbereich



5.4 Leitfihigkeitsrelaxationsmessungen an akzeptordotiertem SrTiO3 83

von 600 °C bis 750 °C durch die Oberflachendiffusion von atomarem Sau-

erstofl bestimmt ist.

3. Bei Temperaturen unterhalb von 500 °C ist wahrscheinlich die Dissoziation

des Sauerstoffs der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Generell sind die Eigenschaften der préparierten Elektroden sehr stark von
den Herstellungsbedingungen der Proben abhingig. Im mittleren Temperatur-
bereich findet man in der Literatur héufig differierende Messergebnisse. Ins-
besondere die nur schwer zugingliche Lange der Dreiphasengrenze stellt eine
wichtige Grofe dar. Eine Dreiphasengrenze mit definierter Linge wurde bisher
nur durch die Verwendung eines Drahtes als Elektrode bzw. durch das dichte

Herstellen einer Platinschicht mittels gepulster Laserdeposition realisiert [164].

Elektrodenkinetische Experimente von BOUKAMP et al., bei denen Eisen
durch Tonenimplantation in den oberflichennahen Bereich des YSZ implantiert
wird, deuten darauf hin, dass die Anwesenheit von Elektronen im YSZ eine

bedeutende Rolle fiir die Grenzflachenkinetik spielt [145, 165].

5.4 Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen an

akzeptordotiertem SrTiO3

Als dritte Methode zur Ermittlung kinetischer Daten wurde ein Relaxationsex-
periment durchgefiihrt. Hierzu wird ausgehend vom thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand ein Sauerstoffpartialdrucksprung durchgefiihrt. Der Relaxati-
onsvorgang bis zum FErreichen des neuen Gleichgewichtszustands wird aufge-
zeichnet. Als zu detektierende GroRe wird die elektrische Leitf&higkeit (bzw. der
elektrische Widerstand) gewéhlt, die mit der stGchiometrischen Zusammenset-
zung des SrTiOg variiert. Der zeitliche Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks und
des Widerstands wihrend eines Drucksprungexperiments ist in Abb. 5.7 dar-
gestellt. Aus der Relaxationskurve des Widerstands kann der chemische Diffu-
siongkoeffizient sowie eine Geschwindigkeitskonstante fiir die Oberflichenreak-
tion ermittelt werden. Dieses wird im Abschnitt 5.4.2 erldutert. Im Abschnitt
5.4.1 wird der Literaturstand zur Grenzflichenkinetik von akzeptordotiertem

SrTi03 wiedergegeben.
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Abb. 5.7: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks p{(Oz) und des elektrischen Widerstands R
wihrend eines Drucksprungexperiments zu einem héheren Sauerstoffpartialdruck (Simu-

lation fiir akzeptordotiertes Strontiumtitanat).

5.4.1 Literaturstand zur Grenzflachenkinetik von
(Fe,Sc)-dotiertem SrTiO;

Die Kinetik der Ein- bzw. Ausbaureaktion von Sauerstoff ist in den letzten
Jahren sehr intensiv untersucht worden [100,151,166]. Dabei hat man herausge-
funden, dass alle untersuchten SrTiOs-Keramiken einen so genannten , Finfrier-
punkt® besitzen. Unterhalb der Einfriertemperatur 7§ ist die Grenzflichenreak-
tion derart langsam, dass die Grenzfliche als praktisch undurchlissig fiir Sau-
erstoff bezeichnet werden kann. Die Einfriertemperatur betrigt fiir Fe-dotiertes
SrTiOg ungefahr 750 K [106,167]. Dieses Verhalten erdffnet technologisch sehr
interessante Moglichkeiten. So kann z. B. bei hohen Temperaturen durch geziel-
te Wahl der Parameter Druck und Temperatur das Defektgleichgewicht derart
eingestellt werden, dass nach schnellem Abkiihlen unter die Einfriertemperatur

ein reiner Ionenleiter vorliegt.

Bei Temperaturen oberhalb der Einfriertemperatur sind die Geschwindig-
keitskonstanten fiir den Sauerstoffein- bzw. ausbau sehr stark von den Ober-
flicheneigenschaften abhéngig. Rauhe und frisch gebrochene Oberflichen zeigen

eine deutlich schnellere Grenzflichenreaktion als polierte Proben [118]. Die Ge-
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schwindigkeitskonstanten kénnen aus chemischen Relaxationsexperimenten er-
halten werden. Bei sehr hohen Temperaturen bzw. dicken Proben findet man
eine diffusionskontrollierte Kinetik. Bei diinnen Proben und Temperaturen kurz

iber dem Einfrierpunkt ist die Kinetik oberflichenkontrolliert [116].

Die Austauschgeschwindigkeitskonstanten k*, bestimmt aus "*O-Tracerexpe-
rimenten, liegen ca. drei Grokenordnungen unter den aus chemischen Relaxa-
tionsexperimenten ermittelten Geschwindigkeitskonstanten [166]. Wird auf die
SrTi03-Oberfliache ein diinne pordse Schicht aus einem Metall, dass eine hohe
Sauerstoffloslichkeit besitzt oder ein Sauerstoffionenleiter aufgebracht, so beob-
achtet man eine Erhéhung der Austauschrate [166]. Im chemischen Relaxati-
onsexperiment bewirkt ein diinne pordse Metallschicht ebenfalls eine Beschleu-
nigung der Grenzflichenkinetik. Im Gegensatz zum Tracerexperiment muss die
Beschichtung keine Sauerstoffigslichkeit zeigen, um die Grenzflichenreaktion zu
katalysieren. Durch die Variation der Dotierkonzentration kann die chemische
Geschwindigkeitskonstante k% ebenfalls beeinflusst werden. MERKLE et al. fin-

den die Abhingigkeit k% ~ [Fe] 5.

Ein sehr interessanter Aspekt ist die gezielte Manipulation der Einbaukine-
tik von Sauerstofl durch das Bestrahlen von SrTiO3 mit UV-Licht. Wird UV-
Licht mit einer Energie, die der Bandliicke von Sr'T'iOg entspricht, eingestrahlt,
so werden Valenzband-Elektronen in das Leitungsband gehoben. Durch diesen
Vorgang erhéht sich die Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauerstoffeinbau je

nach Temperatur um einen Faktor 2-120. [100,151].

Ausgehend von den Ergebnissen der UV-Bestrahlungsexperimente haben MER-
KLE et al. drei unterschiedliche Mechanismen fiir die Grenzflichenreaktion vor-
geschlagen. Folgenden Mechanismus halten sie aufgrund von druckabhingigen
Messungen der Anfangsgeschwindigkeiten, die sie aus Relaxationsexperimenten

fernab vom Gleichgewicht ermitteln, fiir am wahrscheinlichsten:

Oy = 03 ,q+h° (5.17)
03 at+€ = 03 (5.18)
03 a =2 Oy (5.19)

20,+2VE5+2€e =20§ (5.20)
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Bei ihren Betrachtungen setzen sie voraus, dass eine der Reaktionen 5.17 bis
5.19 den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beinhaltet. Die in dem oben
genannten Mechanismus auftretenden Spezies wurden durch spektroskopische
Messungen (EPR, XPS, UPS, EELS, IR) auf der Festkorperoberfliche nachge-
wiesen [168-171]. Bei diesen Messungen ist allerdings zu bedenken, dass es sich
teilweise um UHV-Methoden handelt und zudem alle Messungen bei relativ
niedrigen Temperaturen (max. 300 °C) durchgefiihrt wurden. Es ist fraglich, ob
die gleichen Spezies auch bei Temperaturen von {iber 500 °C auftreten. Beispiels-
weise findet man bei hoheren Temperaturen ein Abfallen der O; -Konzentration
und einen Anstieg der O~-Konzentration. Das Gleichgewicht verschiebt sich in

Richtung atomarer Q% -Spezies?.

Von Mikroelektrodenmessungen an Korngrenzen von SrTiOs-Polykristallen
ist bekannt, dass diese eine positive Ladung aufweisen, die iiber Raumladungs-
zonen in das Kristallkorn hinein abgeschirmt wird [172,173|. Die Abschirmung
erfolgt vermutlich iiber die Abreicherung von Sauerstoffleerstellen und Elektro-
nenléchern sowie die Anreicherung von Elektronen in der Raumladungszone.
Das chemische Potential der Sauerstoffleerstellen ist damit an der Grenzfliche
der Korner geringer [174]. An der Oberflache scheint die Situation #dhnlich zu
sein. Es gibt Hinweise darauf, dass sich dort vermehrt Kationen ansammeln,
die zu einer vom Sauerstoffpartialdruck unabhéingigen positiven Aufladung der
Oberfléche fiihren [100]. Somit wire eine Abreicherung von Sauerstoffieerstellen
in der Raumladungszone der Oberfliche gegeniiber dem Volumen vorhanden.
Dieses sollte, wie bereits in Kapitel 5.2.1 erldutert wurde, zu einer Herabset-

zung der Austauschgeschwindigkeit an der Phasengrenze fithren.

Zur Grenzflachenkinetik von Sc-dotiertem SrTi0Oj3 sind in der allgemein zu-
ginglichen Literatur keine Arbeiten vorhanden. Es kann nur vermutet werden,
dass sich dieses Material dhnlich dem mit Eisen dotierten SrTiOs verhélt. Aller-
dings kénnte aufgrund der hoheren Leerstellenkonzentration die Grenzflichen-

kinetik schneller sein als bei dem mit Eisen dotierten Material.

2Es kann sich sowohl um O~ - oder O? -Ionen handeln.
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5.4.2 Mathematische Beschreibung der

Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen

In diesem Abschnitt soll die zur Beschreibung der Leitfihigkeitsrelaxation not-
wendige Gleichung fiir die im Experiment verwendete Probengeometrie hergelei-
tet werden. Es wird von einer Probe mit den Kantenlédngen a x b x ! ausgegangen

(sieche Abb. 5.8). Die Dicke I sei wesentlich kleiner als die Seitenlingen a und

[

Abb. 5.8: Geometrie der verwendeten
Proben. Die Unterseite ist gasdicht

b verschlossen. Der Sauerstoffaustausch

findet vornehmlich tiber die Proben-

a oberseite statt. Es gilt [ < a,b.

b. Somit kann die Eindiffusion tiber die Seitenflichen vernachléssigt werden. An
zwei gegeniiberliegenden Seitenflichen (bx 1) sind Platinelektroden aufgebracht,
iber die wiahrend des Experiments kontinuierlich die Leitfahigkeit der Probe ge-
messen wird. Die Unterseite und zwei der Seitenflichen der Probe sind mit einer

deckenden Aluminiumoxidschicht® gasdicht verschlossen.

In Abb. 5.9 ist das zu erwartende Konzentrationsprofil in der Probe darge-
stellt. Zur Beschreibung des Vorgangs wird fiir den Transport im Festkdrper

vom zweiten Fickschen Gesetz ausgegangen.

dc Iy d%c

clt) 1

o(ht) S

<) Abb. 5.9: Konzentrationsprofil in der

Probe der Dicke [ nach verschiede-

nen Zeiten t. An der rechten Seite

Co — ] bei x = 0 ist der Sauerstoffionen-

< ).
< »

x=] x=0 fluss unterbunden.

®Die Schicht wurde per Pulsed Laser Deposition aufgebracht.
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Der chemische Diffusionskoeffizient wird hier mit D? und die Sauerstoffio-
nenkonzentration mit ¢ bezeichnet. Die Probe habe die Dicke [. Der Sauer-
stoffaustausch an der Oberfliche bei x = 0 sei unterbunden. Wie auch bei der
Tracerdiffusion wird fiir den Sauerstoffein- bzw. -ausbau an der Oberfliche eine
Kinetik erster Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstanten k angesetzt. Da-
mit ergeben sich folgende Randbedingungen zur Losung des zweiten Fickschen
Gesetzes.

J(x=0)=0 (5.22)

Jw=1)=-D"= Oc ~lomt = (c(l) - o) (5.23)

Die Lésung fiir diese Differentialgleichung unter Beachtung der beiden Rand-

bedingungen wird von CARSLAW [175] und CRANK [126] gegeben und lautet*:

c(z,t) —co _ - i 2L cos(Bnz /1) exp(—B2 Dt /1%)

5.24
Coo — Cp = (G2 4+ L?+ L) cos(fn) (5:24)
mit
lk
Butan G = 5 =L (5.25)

Die relative Massendnderung in der Probe ergibt sich aus der Integration von

Gleichung 5.24.

M(t)— My - Z 2L? exp(— 32Dt /1?)
Moo — My (BR(B3 + L* + L))

(5.26)

Bei relativ kleinen po,-Anderungen kann die Beweglichkeit der Elektronen
und der Anionen im Gitter als konstant angesehen werden. Unter Annahme
einer linearen Beziehung zwischen der elektrischen Leitfihigkeit und der Sau-
erstoffionenkonzentration bzw. der Leerstellenkonzentration in der Probe ergibt

sich folgender Zusammenhang.

_0'0 . B X 97,2 exp(—ﬁ%Dét/ZQ)
Tso — 00 ] / Coo — €O _1_221 (322 + L2+ L)) (5.27)

“Die Lésung des hier beschriebenen Diffusionsproblems ist identisch mit der Losung fiir die
Eindiffusion von Sauerstoff in eine Probe der Dicke 2/ von zwei Seiten unter Annahme

einer Kinetik erster Ordnung fiir die Einbaureaktion. Siehe dazu auch [175], Seite 120.
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Der Quotient der Leitfahigkeiten (jeweils abziiglich der Anfangsleitfahigkeit
og) wird als Relaxationsgrad 6 bezeichnet. Bei § = 0 ist das System im Aus-
gangszustand, bei § = 1 ist es nach einem Partialdrucksprung wieder relaxiert.

o(t) — o

Ooco — 00

=0 (5.28)






6 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau mit den dafiir konstruierten
Probenhaltern beschrieben. Zur Plasmaerzeugung wurde bewusst eine induktive
Einkopplung der Radiofrequenz gewihlt, da sie es ermoglicht, wie bereits in
Kapitel 2 erwihnt, eine elektrodenfreie Anordnung zu realisieren. Hierbei kann

ein metallischer Probenhalter problemlos in die Entladung eingebracht werden.

Die gesamte Apparatur wurde vom Autor geplant und aufgebaut. Als Vorlage
fiir den Reaktor diente dabei ein dhnlicher Aufbau, der im Rahmen der Doktor-
arbeit von VENNEKAMP verwendet wurde [48]. Allerdings unterscheidet sie sich
erheblich von dem von VENNEKAMP verwendeten Aufbau. Die hier vorgestellte
Anlage ist fast vollstindig automatisiert und fiir Hochtemperatur-Experimente
optimiert. Zudem ist sie modular aufgebaut, sodass je nach Experiment ver-
schiedene Probenhalter integriert werden kénnen. Sie gestattet auferdem Son-

denmessungen bei gleichzeitig eingebautem Probenhalter durchzufiihren.

Teile der nicht kommerziell erhiltlichen Elektronik wurden von der Elektro-
nikwerkstatt des Instituts fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Uni-
versitit Hannover sowie von der Elektronikwerkstatt der Physikalischen Chemie
der Universitit Giefsen gebaut. Die feinmechanischen Arbeiten wurden komplett

von der Feinmechanikwerkstatt der Physikalischen Chemie in Giefsen ausgefiihrt.

6.1 Der Aufbau der RF-Plasmaapparatur

Kern der Plasmaapparatur ist der ca. 25 c¢m hohe Plasmareaktor (Durchmes-
ser 10 cm) der aus einem SiOg-Glasrohr besteht, das sich zwischen zwei Edel-
stahlplatten befindet. Um das Glasrohr herum befindet sich eine Kupferspule,

iiber die die Radiofrequenzleistung induktiv an den Reaktor angekoppelt wird.
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Die Radiofrequenz (13,56 MHz) wird von einem Radiofrequenzgenerator (Firma
Hiittinger, Modell PFG 300, max. Leistung 300 W) erzeugt. Um eine optimale
Leistungsaufnahme durch das Plasma zu erhalten, wird eine Matchbox (Firma
Hiittinger, Modell PFM 1500A) verwendet, die den Schwingkreis derart opti-
miert, dass die Riickstreuleistung minimal wird. Die real eingekoppelte Leistung
wird vom RF-Generator erfasst und angezeigt. Die Dichtheit des Reaktors ist
besser als 1,3 - 1075 mbar-1/s. Eine Schaltskizze der Plasmaapparatur und eine

Skizze des Reaktors finden sich in den Abbildungen 6.2 und 6.3.

Zur Vakuumerzeugung wird eine Drehschieberpumpe (Firma Pfeiffer Vacu-
um, DUO 005) verwendet. Die Pumpleistung kann durch ein vorgeschaltetes
Nadelventil beliebig herabgesetzt werden. Die Druckmessung erfolgt mit einem
Baratron-Druckaufnehmer (Firma MKS, Modell 121AA). Mit dem Druckauf-
nehmer lassen sich Driicke zwischen 0,1 Pa und 1000 Pa messen. Die Gaszufiih-
rung erfolgt durch drei automatische Massenflussregler (Firma MKS). Es lassen
sich sowohl Reingase als auch Gasgemische aus bis zu drei Komponenten in
den Reaktor geben. Durch die Riickkopplung des Signals vom Druckaufnehmer
mit den Massenflussreglern ist es mdglich, einen konstanten Druck im Reaktor
bei einem zeitlich nahezu konstanten Volumenstrom einzustellen. Der Reaktor
kann daher sowohl als Batch- sowie als CSTR-Reaktor! betrieben werden. Nie-
dertemperaturplasmen kénnen im Druckbereich von 10 Pa bis 800 Pa erzeugt

werden.

Uber einen Flansch in der Bodenplatte kénnen verschiedene Probenhalter in
den Reaktor eingebaut werden. Diese werden im Folgenden Abschnitt vorge-
stellt. Mit einem Lichtleiter kann direkt am SiOs-Glasrohr die Plasmastrahlung
abgegriffen und in ein Emissionsspektrometer geleitet werden. Mittels einer IR-
Diode ist es moglich, bei Kenntnis des Emmissionsgrades der Probe, Tempera-
turmessungen an der in der Reaktormitte positionierten Probe vorzunehmen.
Die Messwerterfassung und Steuerung der Anlage erfolgt mit selbst program-
mierten Programmen auf Basis der Softwareplattform LabView (National In-

struments).

L Continuous Stirred Tank Reactor
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Abb. 6.1: Foto der aufgebauten RF-Plasmaapparatur. Links im Bild befindet sich der Mess-
rechner, daneben der Einbauschrank mit den Steuergerdten und rechts davon das Gestell
mit dem Plasmareaktor. Der Reaktor befindet sich in der rechten Hilfte des Gestells. Im

linken Teil sind die Gasversorgung und das Anpassungsnetzwerk untergebracht.
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Abb. 6.2: Schaltskizze der aufgebauten RF-Plasmaapparatur.
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Abb. 6.3: Links: Foto eines geziindeten Sauerstoffplasmas, Rechts: schematischer Aufbau
des RF-Reaktor mit eingebauten Probenhalter. (1) SiOo-Glasrohr, (2) Kupferspule zur

Einkopplung der Radiofrequenz, (3) Probenhalter fiir Austauschexperimente.
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6.2 Vorstellung der verwendeten Probenhalter und

der Doppelsonde

In diesem Abschnitt werden die drei vom Autor konstruierten Probenhalter so-
wie die Doppelsonde kurz vorgestellt und erldutert. Die zum Bau notwendigen
feinmechanischen Arbeiten wurden von der institutseigenen Werkstatt durchge-
fihrt. Der Zusammenbau, die Verlegung der Elektroden und Abdichtung erfolgte

in Eigenarbeit.

6.2.1 Aufbau des Probenhalters fiir die Tracerexperimente

Fiir die Isotopenaustauschexperimente wird ein Probenhalter bendtigt, mit dem
Temperaturen von bis zu 600 °C erreicht werden konnen. Aufserdem sollte er sich
nach dem Abschalten der Heizleistung moglichst schnell abkiihlen, um das so ge-
nannte Einfrieren des Diffusionsprofils in der Probe nach dem Tracerexperiment

besonders schnell zu ermdglichen.

Mm  ®

(1) Probenfliche

(2) Zuleitungen Heizelement

(3) Thermoelement fiir Heizungsregelung

(4) Aluminiumoxid-Keramik

(5) Heizelement

(6) Thermoelement zur Messung der Proben-

temperatur

(7) Feder

Abb. 6.4: Probenhalter fiir die '80-Austausch-
] experimente

(-

Der konstruierte Probenhalter (siehe Abb. 6.4) besteht aus einem Heizelement
(5), welches auf einer Aluminiumoxidscheibe? (4) liegt. Diese wird von einem
Edelstahlrohr, das am unteren Ende Federn (7) besitzt, nach oben gedriicks.

Dadurch wird das Heizelement in der Mitte gegen die Aussparung im Deckel

’Die Aluminiumoxidscheibe dient dazu, den Wirmefluss vom Heizelement zum Edelstahlrohr

herabzusetzen
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des Probenhalters gedriickt. Der Deckel des Probenhalters ist an dieser Stelle
(1) nur 0,1 mm dick. Die Probe wird in die vorhandene Vertiefung gelegt. Da zu
Beginn der Arbeit keinerlei Erfahrungen mit der Temperaturmessung mit einem
Thermoelement in einem Plasma vorlagen, wurde das Thermoelement zur Mes-
sung der Probentemperatur mit in den Probentopf eingebaut (6). Es befindet
sich direkt unter der Aussparung fiir die Proben. Ein weiteres Thermoelement

(5) dient zur Regelung der Heizung.

Abb. 6.5: Foto des Probenhalters fiir die

180 /16()-Tracerexperimente.

6.2.2 Aufbau des Probenhalters fiir die Impedanzspektroskopie

Der Probenhalter fiir Impedanzmessungen ist im Gegensatz zu dem Heiztisch
fiir die Austauschexperimente deutlich komplizierter aufgebaut. Eine Skizze des
Probenhalters ist in Abb. 6.6 zu sehen. Die Probe, auf die zuvor Arbeits-, Gegen-
und Referenzelektrode aufgebracht wurden, befindet sich im Zentrum eines run-
den Heizelementes. Die Heizung der Probe erfolgt in diesem Aufbau von der
Seite. Die Unterseite der Probe ist Teil eines Faradaykéfigs. Auf dieser Pro-
benseite sollte daher kein Plasma ziinden, so dass hier immer eine feste Referenz
mit 100 Pa Sauerstoffdruck (bzw. Druck im Reaktor) vorhanden ist. Die Pro-
bentemperatur wird sowohl mit einem abgeschirmten Thermoelement, das von
unten an die Probe driickt (elektrisch isoliert), als auch mit einem Infrarotsensor

von oben gemessen.
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Die Kontaktierung der Elektroden erfolgt iiber einen Platinring (Arbeitselek-
trode) und zwei Platinhalbkreise (Referenz- und Gegenelektrode), die auf den
aufgesinterten Elektroden aufliegen. Die Elektrodenzuleitungen werden in abge-
schirmten Platinleitungen aus dem Reaktor herausgefiihrt und enden an selbst
gebauten RF-Filtern (Tiefpésse). Die RF-Filter sind derart konstruiert, dass
sie Wechselspannungen mit Frequenzen oberhalb von 1 MHz herausfiltern, so-
dass die Impedanzmessbriicke von einer durch die Plasmaerzeugung induzierten

RF-Spannung von 13,56 MHZ unbeeinflusst bleibt.

Die mit dem Probenhalter maximal erreichbare Probentemperatur betrigt ca.

700 °C.

Impedanzmessbrucke
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Abb. 6.6: Skizze des Probenhalters fiir impedanzspektroskopische Messungen im Plasma.



98 6 Experimenteller Aufbau

Abb. 6.7: Foto des Probenhalters fiir die impe-

danzspektroskopischen Messungen.

6.2.3 Aufbau des Probenhalters fiir

Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen

Der Probenhalter fiir die Leitfihigkeitsmessungen stellt den aufwindigsten al-
ler vorhandenen Probenhalter dar. Es handelt sich um einen Heiztischaufbau,
der es gestattet, auf der Heizplatte eine Probe fiir eine Vierpunktmessung zu
positionieren. Zur Temperaturmessung sind drei Thermoelemente integriert. Fi-
nes befindet sich unmittelbar iiber der Heizspirale, ein weiteres unterhalb der
Probe, und das Dritte ragt ca. 1 ¢cm in das Plasma hinein. Diese Anordnung
soll es erméglichen, Aussagen iiber maximale und minimale Temperaturen der
Probe zu treffen. Aufgrund des Heiztischaufbaus kommt es zur Ausbildung von
starken Temperaturgradienten an der Probe. Der Probenhalter ist in Abb. 6.8
dargestellt. In Abb. 6.9 ist ein Foto des Oberteils mit eingebauter Probe zu

sehen.

Die Elektrodenzuleitungen bestehen aus temperaturbestindigen und abge-
schirmten Signaliibertragungskabeln der Firma Thermocoax (Hamburg). Die
Probenkontaktierung erfolgt iiber Platindrdhte. Die Elektroden werden seitlich

durch vier kleine Keramikréhrchen mit vier kleinen Sprungfedern angedriickt.
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Abb. 6.8: Skizze des Probenhalters fiir Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen (Querschnitt).

Abb. 6.9: Foto des Probenhalters fiir die Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen (Aufsicht).

TE = Thermoelement
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6.2.4 Aufbau der Doppelsonde

Da kommerziell erhiltliche Doppelsonden fiir den selbst gebauten Plasmare-
aktor zu grof sind, wurde eine eigene Sonde konstruiert. Sie besteht im We-
sentlichen aus einem Metallzylinder durch den zwei Platinelektroden (Draht-
durchmesser 100 pm), die sich wiederum in Keramikrohrchen befinden, gefiihrt
wurden. Die Platinelektroden ragen an dem Ende, das sich im Plasma befindet,
ca. 10 mm aus dem Keramikrohrchen heraus. Der Abstand der beiden Sonden-
dréhte zueinander betrégt ebenfalls 10 mm. Mit einer Strom/-Spannungsquelle
der Firma Keithley (Modell 2400) kénnen in beliebigen Spannungsintervallen
Strom-/Spannungskennlinien aufgenommen werden. Die Messwerte werden vom
Messrechner erfasst. Zur Temperaturmessung ist in dem Metallzylinder ein ge-
kapseltes Thermoelement integriert, das ebenfalls in das Plasma hineinragt. Der
Abstand zu den Sondendrihten wurde so gewéhlt, dass das Thermoelement die

Leitfahigkeitsmessungen nicht beeinflussen sollte.

10 mm

Pt-Draht

ALO-Keramik

Abb. 6.10: Links: Skizze der selbstgebauten Doppelsonde. Die Sondendrihte sind in einer
Aluminiumoxidkeramik gefiihrt, bestehen aus Platin und ragen ca. 1 ¢cm in das Plasma

hinein. TE = Thermoelement. Rechts: Foto des oberen Teils der Doppelsonde.
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6.3 '80-Versorgung

In der Abb. 6.11 ist der fiir die 180,-Versorgung relevante Teil aus der Gesamt-
anordnung dargestellt. Das Sauerstoffisotop #0y wurde von der Firma Linde
(Miinchen) bezogen. Der Sauerstoff befindet sich in einer Kleinstahlflasche (Vo-
lumen 0,75 L bei Standarddruck, Druck bei Lieferung 3,5 bar) und hat eine
Reinheit von 99,9 %. Die Flasche wird direkt an das vorhandene Gasversor-
gungssystem angeschlossen. Das Gasversorgungssystem kann iiber eine Bypass-
leitung, die zum Reaktor fiihrt, vor dem Einlassen der Gase evakuiert und ge-
spiilt werden. Zu Beginn der Experimente wurden alle Leitungen mehrfach mit
dem Prozessgas gespiilt. Der Sauerstofftracer wird iiber einen Massendurch-
flussregler (MFC 3) direkt in den zuvor evakuierten Reaktor eingelassen. Dabei
sind zwei verschiedene Betriebszustinde moglich. Der Reaktor kann zum einen
als normaler Riihrkesselreaktor betrieben werden (Batch-Reaktor). Hierzu wird
zu Beginn des Experiments einmalig der Sauerstofftracer bis zum gewiinsch-
ten Druck eingelassen und anschlieffend alle Ventile geschlossen. Dabei tritt das
Problem auf, dass beim Ziinden des Plasmas der Druck durch Erwirmung und
Dissoziation des Sauerstoffs stark ansteigt. Dem kann durch gezieltes Abpumpen
entgegengewirkt werden. Aufgrund des kontinuierlichen Erwéirmens des Reak-
tors findet im Verlauf des Experiments ein Anstieg des Drucks um weitere 10 %

vom Absolutwert statt.

Steuergerat
frmmmmmmmmm e mna + | Druck- und Massen- |«=--------
flussregler

150, > MFC 21 < Druckaufnehmer

<
Reaktor

0, —{>< MFC 3 <1

D<t-

Abb. 6.11: FlieRdiagramm der '80-Versorgung. Eingezeichnet sind nur die dafiir notwen-

digen Komponenten. Der Gesamtaufbau ist der Abb. 6.2 zu entnehmen.

Der so genannte Baich-Betrieb stellt eine preiswerte Prozessfilhrung dar, da
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der Reaktor nur einmal mit dem teuren Tracergas gefiillt werden muss. Ne-
ben dem Nachteil des Druckanstiegs tritt aber auch noch das Problem auf,
dass sich bei hohen Austauschraten die Konzentration des Tracers im Reaktor
verdandert. Daher wurde in den meisten Experimenten im Durchflussreaktor-
Betrieb (CSTR) gearbeitet. Nach dem Gaseinlass wurde das Ventil zur Pumpe
gedffnet und die Pumpleistung sehr stark gedrosselt. Wihrend des gesamten
Experiments wurde so der Plasmareaktor von einem Sauerstoffstrom von durch-
schnittlich 0,2 ml/min durchstrémt (normiert auf Standardbedingungen). Durch
die Riickkopplung des Druckaufnehmersignals mit dem Massenflussregler iiber
das Steuergeriit, das einen PID-Regler integriert hat, kann der Druck konstant

gehalten werden.

Bei der Konstruktion der Anlage wurde auch in Betracht gezogen, das im Ex-
periment umgesetzte Sauerstoffisotop aufzufangen, um es erneut im Experiment
einsetzen zu kénnen. Da nur eine Messreihe mit Tracerexperimenten mit einem
vergleichsweise geringen Sauerstoffumsatz geplant war, ist eine Wiederverwer-
tung jedoch dkonomisch nicht vertretbar. Die Austauschexperimente wurden bei
100 Pa - 200 Pa Sauerstoffdruck durchgefiihrt. Dieser niedrige Druck ist durch
das Plasma vorgegeben. Bei deutlich héheren Driicken wird die Ionen- und Neu-
tralteilchentemperatur im Reaktor zu grofi. Der kleine Druck hat zur Folge, dass
in jedem Experiment nur ungefihr 30 ml Sauerstoff verbraucht werden. Die In-
vestitionskosten fiir eine Absorberanlage und ein Massenspektrometer zur Ana-
lyse der Isotopenzusammensetzung iibersteigen deutlich die Anschaffungskosten

des Sauerstofftracers.



7 Plasmadiagnostik an der

aufgebauten RF-Apparatur

7.1 Optische Emissionspektroskopie

Die optische Emissionspektroskopie ist, wie in Kapitel 3 geschildert, eine ein-
fache und schnelle Methode, um analytische Informationen iiber die Gasentla-
dung zu erhalten. Fiir die Messungen wurde ein Spektrograph Modell MS257
der Firma L.O.T. Oriel (Darmstadt) verwendet. Es handelt sich hierbei um
einen 1/4 m Monochromator mit vier Gittern, die auf einem automatisierten
Drehturm sitzen. Fiir die Untersuchungen standen Plangitter mit Strichzahlen
von 150 1/mm, 1200 1/mm, 1800 1/mm und 2400 1/mm zur Verfiigung. Weitere
Angaben zu den Gittern finden sich in Tab. 7.1. Die Detektion erfolgte mit-
tels einer Digitalkamera (16 Bit CCD mit 1024x256 Pixeln; Andor Technology;
Typ: DV 420). Der CCD-Kamerachip wurde bei den Messungen mittels einer
Peltierkiihlung auf —60 °C gekiihlt. Das Licht wird vom Reaktor {iber eine Glas-
faser zum Spektrometer gefiihrt. Der verwendete Aufbau erlaubt je nach Gitter
Emissionsmessungen im Wellenldngenbereich von 190-1400 nm. Untersuchungen
bei kleineren Wellenlingen sind nicht moglich und sinnvoll, da zum einen der
Lichtleiter und das SiOs-Glasrohr hier stark absorbieren und zum anderen die

Effizienz der verwendeten Gitter zu gering wird.

In Abb. 7.1 ist das Emissionsspektrum eines Sauerstoffplasmas abgebildet.
Es handelt sich um ein Linienspektrum. Eine theoretisch mégliche Kontinuums-
strahlung wird nicht beobachtet. Da die abgebildeten Ubersichtsspektren aus
einzelnen Teilspektren zusammengesetzt wurden, kommt es zu einer leichten
Variation des Untergrundsignals (Rauschen). Die beiden das Linienspektrum

dominierenden Linien liegen bei den Wellenldngen 777 nm und 844 nm. Sie sind
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Nr. | Liniendichte Typ Linie Blaze Wellenldngen-
[1/mm] Effizienz | Wellenldnge bereich
[nm] fm]
1 150 Gitter 70 % 300 190-800
2 1200 Gitter 80 % 350 200-1400
3 1800 holographisch 65 % 500 300-1050
4 2400 holographisch 65 % 250 200-700

Tabelle 7.1: Angaben zu den verwendeten Gittern gemaR Hersteller [176].

der Abregung von atomarem Sauerstoff zuzuordnen. Bei 760 nm bis 770 nm
tritt das Rotationsspektrum der verbotenen Rotationsiiberginge des Sauerstoffs
auf. Diese werden im Plasma durch das elektromagnetische Wechselfeld und die
damit verbundene temporire Ausbildung von Dipolen angeregt. Daneben sind
weitere weniger stark ausgepriigte Banden der Spezies O1 und Oj vorhanden.

Unterhalb einer Wellenldnge von 400 nm sind keine Emissionslinien vorhanden.

Stickstoff besitzt im Vergleich zum Sauerstoff sehr intensive Emissionslini-
en. Bereits geringe Verunreinigungen von Stickstoff sind daher im Emissions-
spektrum detektierbar. In Abb. 7.2 ist das Emissionsspektrum eines Sauerstoff-
plasmas nach dem Schlieken, Evakuieren und zweifachen Spiilen des Reaktors
mit Sauerstoff abgedruckt. Die auftretenden Linien im Bereich von 280 nm bis
500 nm sind, wie aus Vergleichsmessungen ersichtlich, eindeutig vorhandenem
Stickstoff zuzuordnen. Ein verunreinigtes Sauerstoffplasma kann von einem er-
fahrenen Beobachter in der Regel mit bloflem Auge erkannt werden. Reine Sau-
erstoffplasmen leuchten pfahlblau, wihrend Stickstoffplasmen intensiv orange

leuchten.

Neben der Detektion von Plasmaspezies erlaubt die Emissionsspektroskopie
aber auch Aussagen dariiber, wann ein stabiler Plasmazustand erreicht ist. In
der Abb. 7.3 ist eine Reihe von Spektren abgebildet, welche unmittelbar nach
dem Ziinden des Plasmas aufgenommen wurden. Der Zeitabstand zwischen den
einzelnen Spektren betrigt 0,5 s, die Aufnahmedauer jedes einzelnen Spektrums
0,2 s. Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden dem atomaren Sauerstofl
zuzuordnenden Linien bei 777 nm und 844 nm bereits nach ca. 10 Sekunden

ihr Maximum erreicht haben. Durch das Nachregeln des Drucks durch den PID-
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Abb. 7.1: Emissionsspektrum eines Sauerstoffplasmas bei p = 100 Pa und £ = 100 W
mit eingebautem Probenhalter. Da es sich um ein aus mehreren Einzelspektren zusam-

mengesetztes Spektrum handelt, sind Unstetigkeiten im Untergrund vorhanden.

Regler variiert die Fliche der beiden Linien in der ersten Minute nach dem
Ziinden des Plasmas noch leicht. Wesentliche Anderungen sind jedoch nicht
erkennbar. Vielmehr ist davon auszugehen, dass sich die Gleichgewichte der in

Tab. 2.2 und Tab. 2.3 aufgelisteten Reaktionen relativ schnell einstellen.

In Abb. 7.4 sind die relativen Linienflichen der Linien bei 777 nm und 844 nm
gegen die RF-Leistung aufgetragen. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, steigt
die Flache, die proportional zu der Emission von Photonen und somit auch
proportional zur vorhandenen atomaren Sauerstoffkonzentration ist, bei beiden
Linien mit steigender RF-Leistung an. In erster Naherung handelt es sich um
einen linearen Anstieg der Linienflichen mit der RF-Leistung. Beim genaueren
Betrachten der Kurven erkennt man, dass diese Wendepunkte bei einer RF-

Leistung von P = 140 W aufweisen.
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Abb. 7.2: Emissionsspektrum eines Sauerstoffplasmas mit Stickstoffverunreinigung bei
p = 100 Pa und P = 100 W mit eingebautem Probenhalter.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass im Sauerstoffplasma ato-
marer Sauerstoff vorhanden ist. Seine Konzentration steigt mit steigender RF-
Leistung an. Bereits 10 s nach dem Ziinden des Plasmas wird eine konstante
Konzentration an atomarem Sauerstofl erreicht. Im folgenden Abschnitt wird
versucht, mittels Aktinometrie eine absolute SauerstofTkonzentration zu ermit-

teln.

7.1.1 Aktinometrie

Damit die Aktinometrie zu richtigen Ergebnissen fithrt, miissen die drei in Ka-
pitel 3.2.2 beschriebenen Bedingungen erfiillt sein. Die Uberpriifung, ob jede
einzelne der drei Voraussetzungen gegeben ist, ist experimentell sehr aufwindig
und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt werden. Fiir den Fall,

dass alle drei Bedingungen erfiillt sind, sollte folgendes Verhalten beobachtet
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Abb. 7.3: Zeitliche Verdnderung der Linien bei 777 nm und 844 nm nach dem Ziinden eines

Sauerstoffplasmas. Das Plasma wurde bei t = 0 s geziindet. Da zur Spektrenaufnahme

das Gitter mit einer Liniendichte von 150 |/mm genutzt wurde, ist das Rotationsspektrum

nicht aufgelost. p = 150 Pa, P = 150 W.
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Abb. 7.4: Relative Flicheninderung der beiden Sauerstofflinien bei 777 nm und 844 nm
mit steigender RF-Leistung. p(O2) = 100 Pa, Liniendichte des Gitters = 1800 |/mm.
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werden:

1. Eine Linie des Aktinometers, die von Photonen hervorgerufen wird, die
von einem angeregten Argonatom stammen, sollte sich bei steigender RF-
Leistung proportional zur Elektronentemperatur verhalten. Da die Elek-
tronentemperatur hier (vergleiche Kapitel 7.2) nahezu linear mit der RF-
Leistung ansteigt, sollte die Flidche der Aktinometerlinie ann&hernd linear

mit der RF-Leistung ansteigen.

2. Das Verhiltnis der Linienflichen der Aktinometerlinie zur Sauerstofflinie
(777 nm und 844 nm) sollte mit steigender RF-Leistung konstant bleiben.
D.h. auch die Linienflichen der atomaren Sauerstofflinien sind proportio-

nal zur Anderung der Elektronentemperatur bei steigender RF-Leistung.

3. Fiir den Fall, dass beide Sauerstofflinien zur Auswertung herangezogen
werden kdnnen, sollten die beiden Linienflichen bei gleicher RF-Leistung

gleich grofs sein.

Durch Experimente mit dem Aktinometergas Argon wurde tiberpriift, ob das er-
wartete Verhalten auch tatsdchlich beobachtet wird. Argon besitzt eine Linie bei
750 nm, hervorgerufen durch angeregte Argonatome, die durch Photonenemis-
sion in einen energetisch niedrigeren Zustand tibergehen. Das angeregte Argon

wird hierbei durch Elektronenstoffanregung nach folgender Gleichung erzeugt:

e +Ar— Arfte” (7.1)

In Abb. 7.5 sind die relativen Linienflachen eines Aktinometerexperiments
mit 5,7 % Argon im Sauerstoffstrom gegen die RF-Leistung aufgetragen. Ver-
gleichend dargestellt sind die Flichen der Argonlinie bei 750 nm sowie der Sauer-
stofflinien bei 777 nm und 844 nm. Mit steigender RF-Leistung steigt die Fliche
der Argonlinie annéhernd linear an. Fiir RF-Leistungen kleiner als 150 W wird
dieses Verhalten auch fiir die Flichen der beiden atomaren Sauerstofflinien be-
obachtet. Oberhalb von 150 W knickt die Gerade jedoch ab und hat eine grifiere

Steigung. Dieses Verhalten ldsst darauf schliefen, dass ab dieser Leistung der
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Abb. 7.5: Auftragung der relativen Linienflichen der Sauerstofflinien bei 777 nm und 844
nm und der Argonlinie bei 750 nm aus einem Aktinometrieexperiment mit 5,7 % Argon.
p(Gesamt) = 100 Pa, Liniendichte Gitter = 1800 |/mm.
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Abb. 7.6: Flichenverhiltnisse der Linien aus Abb. 7.5. Aktinometrieexperiment mit 5,7 %
Argon.
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Anregungsmechanismus fiir den atomaren Sauerstoff wechselt bzw. die Anre-
gung sowohl {iber den dissoziativen als auch den Elektronenstofianregungsme-
chanismus erfolgt. Aukerdem sind die Flichenverhéltnisse der Sauerstofflinien
zur Argonlinie nicht konstant, sondern steigen mit der Leistung an (siehe Abb.
7.6). Geht man davon aus, dass sowohl der angeregte atomare Sauerstoff als
auch das angeregte Argon durch den gleichen Anregungsmechanismus entstan-
den sind, so wére ein konstantes Verhalten zu erwarten. Somit sind die beiden
atomaren Sauerstofflinien fiir das Aktinometrieexperiment nicht verwendbar.
Die Aktinometrie mit dem Aktinometergas Argon ist damit in der konstruierten
Apparatur als Methode zur Bestimmung der atomaren Sauerstoffkonzentration

nicht geeignet.

7.1.2 Messung der Rotationstemperatur

Die Intensitdt I einer Spektrallinie hangt von der Anzahl der Molekiile im je-
weiligen Anregungszustand ab. Bei einer gegebenen Temperatur lisst sich die
Verteilung der Molekiile auf die verschiedenen Zusténde iiber eine Boltzmann-
Statistik beschreiben. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass nach der Quan-
tentheorie jeder Zustand des Systems mit dem Gesamtdrehimpuls J aus (2J+1)
zusammenfallenden Zusténden besteht. Die Intensitéit jeder aus einem Rotati-
onsiibergang vom unteren Niveau J’ in das obere Niveau J” stammenden Spek-

trallinie ist damit gegeben als:

/ / —FJ/h,C
I:]]// = CS:{// exp( ijT ) (72)
mit
Fyr = Byeod'(J' + 1) = 9yolJ'(J' + )2 (7.3)

B ist die so genannte Rotationskonstante und betrédgt fiir das Sauerstoffmo-
lekiil B,y—_o = 1,39138 cm~!. Die Dehnungskonstante ¥ beriicksichtigt, dass
nach dem Modell des nicht-starren Rotators aufgrund der Zentrifugalkraft der
Kernabstand mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit grofer wird (J,,—¢ =
5,486 - 107% cm™!) [58]. C ist ein Proportionalitiitsfaktor, in den unter ande-
rem die spektrale Empfindlichkeit der Messapparatur eingeht. S j,/, ist der Hoéln-
London-Faktor, der von der Art des Rotationsiibergangs abhingt. Durch die
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geltende Auswahlregel AJ = —1,0,41 entstehen im Spektrum die so bezeich-
neten R-, Q- und P-Zweige.

20000 ————————————

15000

10000

Intensitat / w.E.

5000

O n n i i n
758 760 762 764 766 768 770 772 774
A/lnm

Abb. 7.7: Rotationsspektrum eines in der Apparatur geziindeten Sauerstoffplasmas mit
eingebautem Probenhalter (p = 100 Pa, P = 100 W, Gitter = 1800 |/mm).

Mit dem benutzten Spektrometer war es nicht moglich, die einzelnen Ban-
den der insgesamt vier Zweige R, #Q, P und F'Q aufzuldsen. Wie dem in
Abb. 7.7 abgebildeten Spektrum zu entnehmen ist, ist der ®R-Zweig mit dem
RQ-Zweig zu einer Linie verschmolzen. Von dem © P-Zweig und dem ©'Q-Zweig
sind jeweils die Banden gleicher Rotationsquantenzahl miteinander verschmol-
zen. Trigt man den Logarithmus der Intensitéten, dividiert durch einen aufsum-
mierten Héln-London-Faktor, gegen die Termenergie Fy auf, so erhéilt man aus

der Steigung die Rotationstemperatur 7.

Aus dem in Abb. 7.7 gezeigten Spektrum wurde durch eine logarithmische
Auftragung der Intensitéiten (siehe Abb. 7.8) die Rotationstemperatur bestimmt.
Sie betrigt 500 K und ist damit um ca. 23 °C niedriger als die gleichzeitig mit
einem gekapselten Thermoelement gemessene Temperatur von 523 K. Da die im
Spektrometer detektierte Plasmastrahlung aus einem grofseren Bereich aus der
Mitte des Reaktors entstammt, handelt es sich bei der gemessenen Rotation-
stemperatur entsprechend um eine gemittelte Temperatur. Die Rotationstem-

peratur, die gleichzeitig der Neutralgastemperatur entspricht, ist somit wie zu



112 7 Plasmadiagnostik an der aufgebauten RF-Apparatur

8 I I I I I I I I I I I I
]

2L T=(500 +- 11) K .

6 -
vy !
K
\% 5- T
£ ;

4 .

3L ]

PR Y TR RN NI I ST ST NN R N "

200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
(F, hel k) K

Abb. 7.8: Logarithmische Auftragung des Quotienten aus Intensitdt und Héln-London
Faktor gegen F(J'). Die Werte wurden dem in Abb. 7.7 dargestellten Rotationsspektrum
entnommen. Sauerstoffplasma p = 100 Pa, = 100 W.

erwarten etwas niedriger als die Temperatur aus Messungen mit einem Thermo-

element.

7.2 Doppelsondenmessungen

Die im folgenden beschriebenen Doppelsondenmessungen wurden mittels einer
selbst gebauten Doppelsonde (vergleiche Kapitel 6.2.4) durchgefiihrt. Bei den
Messungen wurde sowohl der Sauerstoffdruck in dem Reaktor als auch die Ra-
diofrequenzleistung variiert. Zusitzlich existieren Messreihen zur Anderung der
Elektronentemperatur bei gleichzeitig eingebautem Austauschprobenhalter, bei
geheiztem Austauschprobenhalter sowie bei verschiedenen z-Positionen der Son-
de. Als z-Achse wird hier die Drehachse des zylinderférmigen Reaktors bezeich-
net, wobei die Reaktorbodenplatte der Hohe z = 0 cm entspricht.

Die Abb. 7.9 zeigt typische Strom-/Spannungskennlinien, die bei einem Druck
von 200 Pa Sauerstoff mit der Doppelsonde erhalten wurden. Mit grékeren RE-

Leistungen steigt der bei hohen Spannungen auftretende lTonenséttigungsstrom
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deutlich an. Wahrend er bei 25 W ca. 35 pA betrégt, ist er bei 228 W RF-
Leistung mit 150 pA nahezu viermal so grof. Gleichzeitig steigen mit der RF-
Leistung auch das Plasmapotential’ und die Elektronentemperatur. Letztere ist
in erster Nidherung proportional zur Steigung der Strom-/Spannungskennlinie
am Nullpunkt. Da die Elektrodenflichen der Doppelsonde nicht exakt gleich
groff waren?, tritt vor allem bei hoheren RF-Leistungen eine Nullpunktverschie-
bung auf. Diese ist {iber einen Korrekturterm bei der Auswertung beriicksichtigt
worden. In Abb. 7.10 sind Strom-/Spannungskennlinien aus einer Messung mit
einer weiteren selbstgebauten Doppelsonde dargestellt. Bei dieser war der Fli-
chenunterschied der beiden Elektroden offensichtlich deutlich gréfer. Wie den
Kennlinien zu entnehmen ist, gibt es eine erkennbare Verschiebung des Null-
durchgangs zu negativeren Spannungswerten und positiveren Strémen mit an-

steigender RF-Leistung.

In Abb. 7.11 ist die Elektronentemperatur Ts gegen die RF-Leistung fiir die
Hohe z = 6,4 cm aufgetragen. Bei diesen Messungen befand sich lediglich die
Doppelsonde im Reaktor. Der zweite Flansch war mit einem Blindflansch verse-
hen. Die Elektronentemperatur wurde nach den Auswerteverfahren von JOHN-
sON und MALTER [56] sowie nach CHEN [54] aus den Strom-/Spannungskennli-
nien erhalten. Die genaue Vorgehensweise ist in Kapitel 3.1 beschrieben. Die aus
den Regressionen erhaltenen Werte fiir die Elektronentemperatur unterscheiden
sich nur geringfiigig und sind in Abb. 7.11 dargestellt. Fiir RF-Leistungen ab
100 W stimmen die erhaltenen Werte im Rahmen des Fehlers iiberein. Legt man
Kurven durch die Punkte, so stimmen die Verldufe beider Kurven grundsitzlich
iiberein. Nach beiden Auswertemethoden ergibt sich ein Anstieg der Elektro-
nentemperatur mit steigender RF-Leistung. Die Kurven zeigen einen &hnlichen
Verlauf wie die atomare Sauerstoffkonzentration (vergleiche Abb. 7.4). In ers-
ter Ndherung kann man die Elektronentemperatur als linear abhéngig von der

RF-Leistung bezeichnen.

Bei den folgenden Abbildungen wurden die Werte fiir die Elektronentempe-

ratur, falls nicht anders angegeben, nach dem Auswerteverfahren von CHEN

!Das Plasmapotential ist der Spannungswert des Schnittpunkts der Tangenten am Nulldurch-

gang mit der Geraden bei hohen Spannungswerten.
’Die Elektroden wurden von dem gleichen Platindraht abgeschnitten und durch Ausmessen

mit einem Lineal auf gleiche Linge gebracht.
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Abb. 7.9: Strom-/Spannnungs-Kennlinien eines Sauerstoff-Plasmas, p(O2) = 200 Pa mit

eingebautem Probenhalter bei verschiedenen RF-Leistungen.
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Abb. 7.10: Strom-/Spannnungs-Kennlinien eines Sauerstoff-Plasmas, p(O2) = 200 Pa
ohne eingebauten Probenhalter bei verschiedenen RF-Leistungen. Sondenposition
z = 6,4 cm. Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung des Nulldurchgangs bei hohen

RF-Leistungen.
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erhalten. Auf eine zusétzliche Auswertung nach dem Verfahren von JOHNSON
und MALTER wurde verzichtet, da sie, wie bereits gezeigt wurde, nur zu gering-

fligigen Unterschieden fiihrt.

Durch den Einbau von Probenhaltern wird zwangslidufig auch die Geometrie
des Reaktors gedndert, wodurch sich die Eigenschaften der Entladung verén-
dern. In Abb. 7.12 ist die Anderung von T, mit der RF-Leistung bei eingebau-
tem Austauschprobenhalter bei zwei verschiedenen Driicken dargestellt. Wie
der Auftragung zu entnehmen ist, bleibt der qualitative Verlauf der Elektronen-
temperatur gleich. Die gemessenen Elektronentemperaturen sind jedoch leicht
erhoht gegeniiber der Messung ohne eingebauten Probenhalter (vergleiche mit
Abb. 7.11). Ein Absenken des Drucks auf p = 100 Pa fiihrt zu einem Sinken der
Elektronentemperatur um 1 eV bei 25 W. Mit steigender RF-Leistung wird hier
ein Maximum zwischen 100 W und 125 W RF-Leistung beobachtet. Bei 250 W

wird nur eine Temperatur von 3,3 eV gegeniiber 8,0 eV bei 200 Pa gemessen.

Von Interesse ist aulserdem, ob sich durch das Heizen des Probenhalters auf
600 °C eine Verdnderung zeigt. Messergebnisse bei zwei verschiedenen Driicken
bei geheiztem Probenhalter sind in Abb. 7.13 abgebildet. Wihrend sich bei
200 Pa Sauerstoffdruck keine Veréinderung der Elektronentemperatur zeigt, ist
diese bei 100 Pa um mehr als 1 eV erh&ht. Der qualitative Verlauf mit steigender

RF-Leistung bleibt gleich.

Neben der Abhéngigkeit der Elektronentemperatur von der eingestrahlten
RF-Leistung sowie der Reaktorgeometrie ist die Verdnderung der Elektronen-
temperatur entlang der z-Achse des Reaktors von Bedeutung. In Abb. 7.14 ist die
Verdnderung der Elektronentemperatur entlang der z-Achse aufgetragen. Wie
der Abbildung zu entnehmen ist, weist die Elektronentemperatur an der Positi-
on z = 11 cm ein Maximum von 12 eV auf, wihrend sie im oberen und unteren
Teil des Reaktors um 5-6 eV niedriger ist. Die Position z = 11 cm ist die Mitte
des Reaktors und gleichzeitig die Mitte der Spule. Das beobachtete Maximum
kann damit begriindet werden, dass in der Spulenmitte das elektromagnetische
Wechselfeld am stirksten ist und die Elektronen somit maximale Beschleuni-
gung erfahren. In den Austauschexperimenten befinden sich die Proben auf ei-
ner Héhe von z = 10,2 cm. An dieser Stelle betrigt die Elektronentemperatur

ca. 9,5 eV. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass diese Elektronentemperatur an
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Abb. 7.11: Auftragung der Elektronentemperatur 7, gegen die RF-Leistung P. Die un-
teren Werte wurden entsprechend der Auswertung nach CHEN, die oberen Werte nach

JOHNSON und MALTER erhalten. p(O2) = 200 Pa, z = 6,4 cm.
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Abb. 7.12: Anderung der Elektronentemperatur des Sauerstoffplasmas bei p(Oz) = 100 Pa
und p(O2) = 200 Pa in Abhidngigkeit der RF-Leistung bei eingebautem Austauschpro-

benhalter. Die Sonde befindet sich ca. 1 cm oberhalb des Probenhalters.
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Abb. 7.13: Verlauf der Elektronentemperatur bei geheiztem Probenhalter (T = 600 °C)
in Abhingigkeit der RF-Leistung. Die Sonde befindet sich ca. 1 cm oberhalb des Pro-

benhalters.
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Abb. 7.14: Elektronentemperatur in Abhidngigkeit der Position der Doppelsonde.
p(O9) =200 Pa, P = 100 W.
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dieser Stelle des Reaktors bei nicht eingebautem Probenhalter zu erwarten ist.

Fin weiterer Parameter, der in der Plasmaapparatur variiert werden kann
und einen Einfluss auf die Elektronentemperatur hat, ist der Druck. Wie der
Abb. 7.15 zu entnehmen ist, steigt die Elektronentemperatur mit steigendem
Druck leicht an. Messungen bei eingebautem Probenhalter zeigen einen davon
abweichenden Verlauf der Elektronentemperatur mit dem Druck. Der Abb. 7.16
ist zu entnehmen, dass die Elektronentemperatur bei eingebautem Probenhalter

im Druckbereich zwischen 10 Pa und 200 Pa ein Minimum bei 40 Pa durchliuft.

Aus den Elektronentemperaturen 1asst sich mit Kenntnis der Neutralteilchen-
temperatur des Gases unmittelbar die Ionendichte n; und daraus der Ionisati-

onsgrad o berechnen?.

In der Abb. 7.17 ist exemplarisch die Verdnderung der lonendichte mit der RF-
Leistung einer Messung ohne eingebauten Probenhalter abgebildet. Sie variiert
zwischen 2 - 10° cm™2 und 3,2 - 10'% cm 2. Damit liegt sie in der GréRenord-
nung, die in der Literatur als typisch angegeben ist [4,177]. Aus der lonendichte
errechnen sich Tonisationsgrade von 4-10~® bis 2- 107, Der Verlauf des Ionisa-
tionsgrads mit steigender RF-Leistung ist in Abb. 7.18 dargestellt. Sowohl die
Tonendichte als auch der Ionisationsgrad zeigen in den Messreihen ndherungs-

weise eine lineare Abhingigkeit von der eingekoppelten RF-Leistung.

*Nshere Erliuterungen dazu finden sich in Kapitel 3.1.
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Abb. 7.15: Elektronentemperatur bei verschiedenen Sauerstoffdriicken ohne eingebauten
Probenhalter, P = 100 W, 2z = 9,5 cm.
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Abb. 7.16: Elektronentemperatur bei verschiedenen Sauerstoffdriicken mit eingebautem
Probenhalter, P = 100 W. Die Sonde befindet sich ca. 1 cm oberhalb des Probenhal-

ters.
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Abb. 7.17: lonendichte n; gegen die RF-Leistung, p(Os) = 200 Pa, Position z = 6,4 cm.
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Abb. 7.18: lonisationsgrad o gegen die RF-Leistung, p(Os) = 200 Pa, Position

z = 6,4 cm.
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7.3 Temperaturmessung mit einem Thermoelement

Neben der Elektronentemperatur ist die Kenntnis der Gastemperatur? und der
Temperatur der Oberflichen, die dem Plasma ausgesetzt sind, von grofser Be-
deutung. Lige die Gastemperatur iiber der Heiztischtemperatur, so wiren die
Experimente zum Isotopenaustausch nicht durchfiihrbar, da die Proben von
dem Plasma stéirker geheizt wiirden als durch den Heiztisch selbst. In erster Ni-
herung ist anzunehmen, dass die Oberflichentemperatur eines Festkorpers, der
sich im Plasmareaktor befindet, der Gastemperatur entspricht. Diese Annah-
me setzt voraus, dass er mit dem Plasma im thermischen Gleichgewicht steht
und nicht zusétzlich geheizt wird. Die Gastemperatur wird im Wesentlichen
bestimmt durch die Differenz des Energietibertrags aus Stéfen von Elektronen
mit Gasteilchen und die Energieabfuhr des Gases durch Stofe mit der Reaktor-
wand. Fine Erhohung des Drucks im Plasmareaktor hat kleinere mittlere freie
Wegliangen der Teilchen zur Folge, und es kommt hiufiger zu Stéfen zwischen
diesen. Daher sollte der Energielibertrag von Elektronen zu Gasteilchen bei ho-
heren Driicken zunehmen. Gleichzeitig wird aber auch durch héufigere Stofe
von Neutralteilchen mit der Reaktorwand mehr Energie an die Reaktorwinde

abgefiihrt.

Der Energiecintrag auf Festkérperoberflichen, die sich im Kontakt mit dem
Plasma befinden, setzt sich aus drei Komponenten zusammen. Energie wird
fibertragen durch Stéfe mit Teilchen, Strahlung aus dem Plasma und durch das
Auftreffen angeregter neutraler Atome oder Molekiile. Die Energieabfuhr erfolgt
durch Strahlungswirme und Warmeleitung des Gases aufgrund von Konvektion.
Bei der Wirmebilanz muss zusétzlich die Warmeleitfahigkeit der Halterung be-
riicksichtigt werden. Lisst man letztere auler Acht, so erfolgt der grofite Teil des
Energieeintrags iiber Stéfe mit Teilchen, der Hauptaustrag iiber Strahlungswir-
me. Bei sehr niedrigen Driicken wird die Wrmeleitfdhigkeit durch Konvektion
geringer. Der Energieabtransport erfolgt nun fast ausschlieflich durch Strah-
lungswirme. PIEJAK et al. [38] haben fiir ein RF-Argonplasma den Energieein-

und -austrag simuliert. Er stimmt anndhernd mit den von ihnen gemessenen

“Mit Gastemperatur ist hier die Temperatur der Ionen und Neutralteilchen im Plasma ge-

meint.
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Werten fiberein. Die mit dem Thermoelement gemessen Temperaturen sind hé-
her als die Neutralgastemperatur, da der Mantel des Thermoelements (siehe

Kapitel 3.3) zusatzlich durch Tonenbeschuss aus dem Plasma geheizt wird.

Mit Hilfe eines abgeschirmten Ni/CrNi-Thermoelements (Aufendurchmesser
0,5 mm) wurden Temperaturen im Plasmareaktor gemessen. Abb. 7.19 zeigt
ein Temperaturprofil eines Sauerstoffplasmas (p = 200 Pa) in Abhéngigkeit von
dem Druck im Plasmareaktor. Das abgeschirmte Thermoelement wurde bei die-
sen Messungen in der Mitte des Reaktors platziert und in z-Richtung (dies
entspricht der vertikalen Achse) bewegt. Die Oberflichentemperatur wird mit
steigender Radiofrequenzleistung gréfier. Entlang der Lingsachse des Reaktors
ergeben sich ebenfalls Temperaturunterschiede. Wie aus Abb. 7.19 ersichtlich,
sind zweil Temperaturmaxima vorhanden. Diese liegen im Bereich der Spulenen-

den.

In Abb. 7.20 ist die Druckabhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Wie der
Abbildung zu entnehmen ist, steigt die Temperatur mit dem Druck an. Wahrend
bei einem Sauerstoffdruck von 10 Pa mit dem Thermoelement eine Temperatur
von 300 °C gemessen wird, betrigt sie bei 380 Pa Sauerstoffdruck iiber 700 °C.
Aus einem Experiment, bei dem ein Leck im Reaktor aufgetreten war, ist be-
kannt, dass bei hohen Driicken Temperaturen von bis zu 2000 °C und mehr
erreicht werden kénnen. Bei sehr hohen Driicken ist kein Plasma mehr vorhan-

den, und der Reaktor wirkt als Induktionsofen.
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Abb. 7.19: Temperaturverteilung im Plasmareaktor gemessen mit einem abgeschirmten

Thermoelement, p = 200 Pa Os.
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Abb. 7.20: Temperatur in Abhingigkeit vom Sauerstoffdruck, P =100 W, z = 9,5 cm.






8 Ergebnisse der 1¥0/%0
Tracer-Austauschexperimente an

YSZ

8.1 Experimentelles

Eine grundlegende Fragestellung dieser Arbeit ist, ob der Sauerstoffaustausch an
YSZ in einem Sauerstoffplasma schneller ablduft als in molekularem Sauerstoff.
Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden (100)-orientierte YSZ-Einkristalle
mit einer Dotierung von 9,5 mol-% Y203 verwendet, da dieses Material von
MANNING et al. [72]| bereits sehr gut charakterisiert wurde. Es liegen sowohl
temperaturabhingige Werte fiir den Diffusionskoeffizienten D® als auch fiir die
Geschwindigkeitskonstante k fiir den Sauerstoffaustausch mit molekularem Sau-

erstoff vor.

Die verwendeten YSZ-Finkristallscheiben, die zuvor mit einer Niedertouren-
sage aus einem Kristallstab (Firma Kelpin, Neuhausen) geschnitten wurden,
hatten eine mittlere Rauhigkeit R, von kleiner als 0,5 nm. Um dies zu errei-
chen, wurde mit verschiedenen Diamantsuspensionen unterschiedlicher Kérnung
bis auf 0,25 pm poliert. Anschliefend erfolgte eine Endpolitur mit einer SiC-
Suspension (Mastermet 2, Firma Wirtz Biihler) auf 0,02 pm.

Mit dem in Abschnitt 6.2.1 beschriebenen Probenhalter wurden Tracerexpe-
rimente bei drei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt (500 °C, 550 °C und
600 °C). Diese Temperaturen wurden bewusst ausgewihlt, da Experimente bei
niedrigeren Temperaturen sinnlos sind, denn die messbare gemittelte Tempera-
tur des Plasmas wire grofker als die im Experiment angestrebte Austauschtem-

peratur. Dieses ergibt sich aus Messungen mit einem abgeschirmten Thermoele-
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ment (vergleiche Abschnitt 7.3). Wahlt man die Temperatur wesentlich hoher
als 600 °C, so treten (bedingt durch den Heiztischaufbau) zu groke Tempera-
turgradienten zwischen der Probenoberseite und der Unterseite auf. Fine Tem-

peraturkontrolle ist somit nicht mehr gegeben.

Die auf dem Probenhalter platzierten Proben wurden zu Beginn des Experi-
ments fiir zwei Tage bei der jeweiligen Austauschtemperatur ausgeheilt. Hierbei
befanden sie sich in einem Sauerstoffstrom mit natiirlicher Isotopenzusammen-
setzung. Gegeniiber den in Tab. 8.1 abgedruckten Literaturwerten [178] betrigt
die '0O-Konzentration des hier verwendeten Sauerstoffs nur 0,07 %. Dieser Wert
wurde aus SIMS-Messungen an Referenzproben erhalten, die in dem verwende-
ten Sauerstoff ausgelagert wurden. Anschliekend erfolgte eine 5-miniitige Plas-
mareinigung aller Proben bei 150 Pa Sauerstoffdruck und 150 W RF-Leistung.
Nachdem der Reaktor bis auf einen Restdruck von weniger als 0,2 Pa evakuiert
war, wurde 100 Pa des Sauerstoffisotops O eingelassen. Bei den Proben mit
einer hohen Sauerstoffaustauschrate floss kontinuierlich Sauerstoff durch den
Reaktor, um die Konzentration an 80 konstant zu halten (CSTR-Betrieb!).
Proben mit einer niedrigen Austauschrate wurden hingegen ohne kontinuierli-

chen Sauerstofffluss ausgetauscht (Batch-Betrieb).

Isotop | Natiirliches Vorkommen
" Tabelle 8.1: Natiirliche Isotopenver-
= g
© 99,759 % teilung von Sauerstoff nach [178].
170 0,037 %
180 0,204 %

Durch Ausschalten der Heizung erfolgte im Anschluss an den Isotopenaus-
tausch ein schnelles Abkiihlen der Proben. Eine typische Abkiihlungskurve ist
in Abb. 8.1 dargestellt. Nach ca. 60 s ist die Temperatur um 100 °C gefallen.
Bei dieser Temperatur ist sowohl der Diffusionskoeffizient als auch die Aus-
tauschgeschwindigkeit ausreichend langsam, um die eigentliche Messung nicht
wesentlich zu beeinflussen. Die Zeit von 60 s ist verglichen mit den eigentlichen

Austauschzeiten von mehr als 1.000 s bis hin zu 12.000 s vernachlissigbar klein.

L Continuous Stirred Tank Reactor
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8.2 Oberflaichencharakterisierung der untersuchten

Proben

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt ausgefiihrt wurde, spielt die Be-
schaffenheit der YSZ-Oberfliche eine wesentliche Rolle fiir die Deutung der
Austauschexperimente. Es ist davon auszugehen, dass die polierten und in Ace-
ton gereinigten Kristalle eine mehrere Monolagen dicke Schicht aus organischen
Verbindungen und Wasser auf der Oberflache haben. Diese wird teilweise durch
das Ausheilen der Kristalle bei Temperaturen von 500 °C bis 600 °C in Sau-
erstoff als auch durch die nachfolgende 10-miniitige Plasmareinigung beseitigt.
Wie verschmutzt bzw. sauber die Probenoberflichen nach diesen Behandlungen
sind, kann nur schwer ermittelt werden. Denkbare Methoden, die zur Uberprii-
fung der Reinheit der Oberflache geeignet sind, wie z. B. Auger-Spektroskopie
oder LEIS, sind typische UHV-Methoden. Eine Messung der Proben in einer
nicht an den Plasmareaktor angeschlossenen UHV-Kammer setzt zwangsldufig
voraus, dass die Proben an normaler Atmosphire zwischengelagert werden. Die-
ses héitte eine erneute Kontaminierung der Probenoberfliche zur Folge. Da die
genannten Analysemethoden sehr empfindlich sind, ist davon auszugehen, dass
bei Untersuchungen mit den genannten Methoden sowohl die plasmagereinigten

als auch die nicht gereinigten Proben als verschmutzt charakterisiert wiirden.

Fine sich anbietende Untersuchungsmethode ist, die Proben mit einem Ras-
terkraftmikroskop (AFM) im Reibungsmodus zu betrachten. Hierbei wird die

Nadel in laterale Schwingungen versetzt. Je nach Haftreibungskoeffizient der
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Abb. 8.2: AFM-Aufnahmen (Reibungsmodus) einer im Plasma gereinigten (links) und einer
nicht gereinigten YSZ-Probenoberfliche (rechts). Beide Proben waren fiir 10 h bei einer
Temperatur von T' = 700 °C und einem Druck von p(O2) = 150 Pa im Reaktor. Die
linke Probe wurde wihrend dieser Zeit mit einem 150 W RF-Plasma behandelt, die rechte

Probe war unter ansonsten gleichen Bedingungen molekularem Sauerstoff ausgesetzt.

Probenoberfliche ist eine unterschiedliche Modulation der Schwingung zu mes-
sen. Somit sollte sich ein Unterschied fiir saubere und verschmutzte Proben
ergeben. Die Aufnahmen in Abb. 8.2 zeigen die Reibungsbilder einer plasmage-
reinigten (links) und einer nicht gereinigten Probe (rechts). Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich nach einer Reinigung Oberflichendetails erkennen lassen.
Fiir die nicht gereinigte Probe ergibt sich {iber die gesamte Fliche hinweg ein
unverindertes Reibungssignal, das auf eine flichendeckende Verunreinigungs-
schicht zuriickzufiihren ist. In einer Messreihe zum Reinigungseffekt wurden drei
Proben nacheinander in den Plasmareaktor gegeben und fiir jeweils 10 Stunden
auf 700 °C bei 150 Pa Sauerstoffdruck erhitzt. Die unterschiedliche Reinigungs-

behandlung der drei Proben ist in Tab. 8.2 zusammengefasst.

Probe Nr. | RF-Leistung | Dauer

1 OW | 0s
2 150 W | 10 min
3 150 W | 10 h

Tabelle 8.2: Reinigungsparameter von drei untersuchten Proben.
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Bereits nach 10-miniitiger Plasmareinigung ergibt sich ein klares Reibungsbild
der YSZ-Oberflache. Dies ldsst darauf schliefien, dass ein Grofteil der Oberfla-
chenverunreinigung durch das Plasma entfernt wurde. Die AFM-Aufnahmen
wurden in einem fiir Reibungsmessungen speziell aufgeriisteten UHV-AFM am

I. Physikalischen Institut der JLU Giefien aufgenommen.
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Abb. 8.3: Weillicht-Interferenzmikroskopaufnahme der Grenze zwischen einer plasma-
behandelten Probenhilfte und einer abgedeckten Probenhilfte. Links 2-dimensionale,

rechts 3-dimensionale Darstellung.

Bei der Behandlung der Probenoberfliche mit einem Plasma tritt zwangsléu-
fig die Frage auf, ob dabei die Oberflichenstruktur durch Sputtereffekte verdn-
dert wird. Um diese Fragestellung zu kliren, wurden YSZ-Proben zur Héilfte
mit einer sehr diinnen YSZ-Scheibe abgedeckt, so dass jeweils eine Hélfte der
Probenoberfiiche dem Plasma ausgesetzt ist und die andere Hélfte nicht. Die so
préparierten Proben wurden jeweils fiir 200 Minuten bei 600 °C, einem Sauer-
stoffdruck von 150 Pa und einer RF-Leistung von 150 W dem Plasma ausgesetzt.
Anschliekend wurden sowohl die in den Experimenten abgedeckten als auch die
dem Plasma ausgesetzten Oberflichen in einem Weiflichtinterferenzmikroskop
(ZygoLot, Darmstadt) untersucht. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die
Grenze zwischen den beiden Halften gelegt. Es konnten hierbei keine Unterschie-
de in der Oberflichenstruktur erkannt werden. Die ermittelten Rauhigkeiten
beider Hilften betrugen im Mittel 3 nm. Da, wie aus Abb. 8.2 ersichtlich ist, an
der Grenzfliche kein Hohenunterschied festgestellt wird, ist in den Experimenten
kein messbarer Sputtereffekt aufgetreten. Wihrend der Isotopenaustauschexpe-
rimente sind die Proben dem Plasma meistens kiirzer ausgesetzt. Daher kénnen

mogliche Sputtereffekte fiir die weitere Betrachtung sicher vernachlissigt wer-
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den.

Neben einer Reinigungswirkung kann das Plasma auch eine Verunreinigung
von Probenoberflichen bewirken, indem sich von den Reaktorwinden abgesput-
terte Teilchen auf der Probenoberfliche absetzen. Dass wihrend der Plagsma-
behandlung Verunreinigungen durch Eisen oder Silicium von den Reaktorwén-
den auf die Probe gelangen, kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Je-
doch konnten weder im UV-Vis-Spektrum der Plasma-Emission noch im EDX-
Spektrum von im Plasma behandelten Proben Eisen noch Silicium nachgewiesen

werden.

8.3 Ergebnisse der Tracerexperimente

Da neben DE RIDDER auch DENK [114] bei Austauschexperimenten an SrTiO3
festgestellt hat, dass das Alter und damit verbunden offensichtlich die Reinheit
sowie die Struktur einer Oberfliche eine wesentliche Rolle fiir die Austausch-
geschwindigkeit spielt, wurden den eigentlichen Experimenten auch Tracerex-
perimente zur Reinigungswirkung des Plasmas vorangestellt. DENK stellte fest,
dass frisch gebrochene Kristalloberfiichen eine wesentlich schnellere Austausch-
kinetik zeigen als gealterte [114]. Ob dieser Effekt auf Oberflichenrelaxationen
von Oberflachenatomen oder auf eine ansteigende Oberflichenkontaminierung
(z.B. mit Wasser) zuriickzufiihren ist, ist zum gegenwértigen Zeitpunkt nicht

eindeutig geklart.

Um zu iiberpriifen, ob ein &hnliches Phinomen auch an YSZ-Oberflichen
auftritt, wurden vier Proben vor dem eigentlichen Isotopenaustauschexperiment
unterschiedlich vorbehandelt. Alle vier Proben wurden im Ultraschallbad in Ace-
ton gereinigt. Anschlieiend erfolgte eine unterschiedlich lange Plasmareinigung,
bevor die Proben zwei Stunden lang mit molekularem %05 bei 600 °C ausge-
tauscht wurden. Die Ergebnisse dieses Experiments sind in Abb. 8.4 grafisch

aufgetragen.

Wihrend die Probe ohne Plasmareinigung nur eine sehr geringe ®0-Kon-
zentration an der Oberfliche aufweist, ist die *¥O-Konzentration bei allen im

Plasma gereinigten Proben fast um einen Faktor 10 grofer. Eine Verlingerung



8.3 Ergebnisse der Tracerexperimente 131

0,14
0,12 L F:o J
I 2 ]
0,10 £ o
b U,O&r a @ o -1
3 = o E
S 006 % -§ .
< E w
0,04 |- 8 é’ b § g -
%J (28] 8 o
0,02 | £ .
O I_‘ |
0,00 [ i
2 3 4

(=]

Abb. 8.4: Normalisierte Isotopenfraktion ¢’ an der Oberfliche der ausgetauschten YSZ-
Proben nach verschieden langen Reinigungszeiten bei P = 150 W. Fehler der 120O-
Konzentration = + 0,001. Alle Proben wurden 2 Stunden lang bei 7' = 600 °C in
molekularem 180 ausgetauscht. Zum Vergleich ist die Oberflichenkonzentration einer
im Plasma ausgetauschten Probe dargestellt. Letztere wurde vor Beginn des Austausch-

experimentes fiir 600 s im Plasma gereinigt.

der Reinigungszeit fiihrt zu einem leichten Anstieg der ¥O-Konzentration, je-
doch zu keinen wesentlichen Anderungen. Die Reinigungswirkung eines Plasmas
ist bekannt und in der Literatur beschrieben [5]. Sie beruht auf unterschiedli-
chen physikalischen und chemischen Prozessen: Elektronen- und Ionenbeschuss
mit mechanischer Beseitigung der Verunreinigung und Oxidation der Verunrei-
nigung (insbesondere Kohlenwasserstoffe) durch reaktive Sauerstoffspezies aus
dem Plasma. Die Oberflachenreinigung beim YSZ fithrt, wie aus der Messreihe

ersichtlich ist, zu einer Erhohung der Austauschgeschwindigkeit.

Als Konsequenz aus diesen Experimenten wurden alle Proben vor dem ei-
gentlichen Austauschexperiment plasmagereinigt. Zum Vergleich ist in Abb. 8.4
auch die Oberflichen-Isotopenfraktion einer im Plasma ausgetauschten Probe

abgebildet. Diese ist deutlich griofer.

Zur Untersuchung der Austauschkinetik wurden Isotopenaustauschexperimen-
te bei drei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen RF-Leistungen
durchgefiihrt. Zu Beginn der sich daran anschliefsenden SIMS-Analysen wurde
von jeder Probe die Oberflichenkonzentration an '®Q bestimmt. Anschliefend

erfolgte die Untersuchung der Probenquerschnitte durch Anfertigung von Li-
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nescans. Von einigen Proben wurden zuséitzlich Tiefenprofile gemessen. Diese
eigentlich sehr viel genauere, aber auch aufgrund der niedrigen Sputterrate zeit-
intensivere Messmethode konnte aus Zeitgriinden nur bei ausgewihlten Proben
verwendet werden. In Tab. 8.3 sind die gemessenen Oberflichenkonzentratio-
nen der einzelnen Proben mit den jeweiligen Austauschzeiten wiedergegeben.
Entsprechend der zu Grunde liegenden Theorie sollte die *O-Konzentration in
der Festkorperoberfliche mit zunehmender Austauschzeit und sonst identischen

Bedingungen griofier werden. Eine Temperaturerhdhung kann je nach dem Ver-

RF- d(xz) Aus- c(x) Aus- o () Aus-
Leistung | Oberfliche | tausch- | Oberfliche | tausch- | Oberfliche | tausch
[W] 500 °C zeit 550 °C zeit 600 °C zeit

0 0,0079 12.000 s 0,0072 10.800 s 0,0022 6.300 s
25 0,2597 5.000 s 0,2805 5.000 s 0,1078 1.800 s
50 0,3986 5.000 s 0,4735 5.000 s 0,1212 1.700 s
100 0,6342 4.000 s 0,4118 4.000 s 0,1583 1.400 s
200 0,6893 4.000 s 0,3864 4.000 s 0,2465 1.400 s

Tabelle 8.3: Normalisierte Isotopenfraktion an der Oberfliche der ausgetauschten YSZ-
Proben bei verschiedenen RF-Leistungen. Fehler +0,0010.

héltnis der Temperaturabhingigkeit von k und D® zu einem Sinken oder einem
Anwachsen der 1#0-Konzentration fiihren. Ist die Anderung der Austauschkon-
stante relativ grok im Vergleich zur Anderung des Diffusionskoeffizienten, so
wird die '®0-Konzentration in der Oberfliche ansteigen, im umgekehrten Fall
absinken. Trotz der unterschiedlich langen Austauschzeiten kann der Tab. 8.3
entnommen werden, dass die Oberflichenkonzentrationen mit steigender RF-

Leistung ansteigen und somit die Austauschkonstanten grofer werden.

Dieses wird ebenso in den in Abb. 8.5 dargestellten Diffusionsprofilen von Aus-
tauschexperimenten im Sauerstoflplasma und in molekularem Sauerstoff deut-
lich. Die Fliche unter den Kurven, die der Menge an eingebautem Sauerstoff
(*20) entspricht, ist im Plasmaexperiment deutlich gréfer als im thermischen

FExperiment.

Mit Hilfe von GI. 5.15 wurden sowohl die Selbstdiffusionskoeffizienten als auch
die Austauschratenkonstanten errechnet. Die erhaltenen Werte fiir unterschied-

liche Temperaturen und RF-Leistungen sind in Abb. 8.6 dargestellt.
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Abb. 8.5: Gegeniiberstellung von Diffusionsprofilen, die mittels SIMS erhalten wurden.

Die Diffusionskoeffizienten zeigen einen leichten Anstieg mit steigender RF-
Leistung. Im Rahmen eines Fehlers von 4 30 % konnen sie als konstant angese-
hen werden. Dieser Anstieg kann auf die experimentelle Anordnung zuriickge-
fiihrt werden. Da das Plasma eine gewisse Heizwirkung besitzt, ist der vorhan-
dene Temperaturgradient an den Proben nicht so stark ausgeprigt und die dem
Heiztisch abgewandte Seite ist wirmer als im rein thermischen Experiment. Mit
steigender Temperatur werden die Diffusionskoeffizienten, wie zu erwarten ist,

grofier.

Demgegeniiber zeigen die Austauschkonstanten eine deutliche Verdnderung
beim Vorhandensein eines Plasmas. Sie sind um bis zu 100 mal gréfer als im
thermischen Experiment. Der grofste Anstieg ist bei 500 °C vorhanden. Bei
600 °C sind sie nur noch um den Faktor 10 grofer. Wollte man versuchen,
den gleichen Effekt thermisch zu erzeugen, so miisste man die Temperatur um
einige 100 K erhéhen. Mit steigender RF-Leistung werden die Austauschkon-
stanten nur leicht grofer. Unterhalb von 25 W RF-Leistung scheint es einen
sprunghaften Anstieg zu geben. Da die RF-Leistung unter den experimentellen

Bedingungen nur schwer weiter herabgesetzt werden kann?, sind iiber diesen

2Bei noch kleineren Leistungen wird das Plasma instabil bzw. ziindet nicht.
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Abb. 8.6: Auftragung von D* und k bei 500 °C, 550 * und 600 °C gegen die RF-Leistung.
Die durchgezogenen Linien bei den Diffusionskoeffizienten sind die Regressionsgeraden
zu den Diffusionskoeffizienten der drei Temperaturen. Die durchgezogenen Linien bei
den Austauschkonstanten dienen lediglich zur besseren Veranschaulichung des Kurven-

verlaufs. Sie wurden mit der Spline-Funktion des Programmes Sigma Plot erzeugt.

Bereich zur Zeit keine weiteren Aussagen moglich.

Eine Auftragung der Diffusions- und Austauschkonstanten nach Arrhenius
ist in Abb. 8.7 zu sehen. In der Auftragung wurden alle bei verschiedenen RF-
Leistungen erhaltenen Werte zusammengefasst. In der Abbildung ist sowohl die
leichte Erhéhung der Diffusionskoeffizienten als auch die sehr grofe Erhéhung
der Austauschkonstanten gut zu erkennen. Da nur bei drei verschiedenen Tem-
peraturen gemessen wurde, sind die aus den Ausgleichsgeraden ermittelten Stei-
gungen mit einem hohen Fehler (~ +0, 2 eV) behaftet. Die daraus ermittelbaren
Aktivierungsenergien betragen fiir den Diffusionskoeffizienten 0,7 eV (moleku-
larer Sauerstoff und Sauerstoffplasma). Die Aktivierungsenergie fiir die Aus-
tauschkonstante mit molekularem Sauerstoff betrigt 1,2 eV, die fiir Austausch
im Sauerstoffplasma —0, 4 eV. Die Aktivierungsenergie fiir den Diffusionskoefti-
zienten liegt damit in der N&he des Literaturwertes von 0,9 eV [72,148]. Fiir die
Austauschkonstante betrigt der Literaturwert 0,7 eV. Eine weiter gehende Be-

trachtung und Diskussion der aus den Kurven erhéltlichen Aktivierungsenergien
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ist hier aufgrund der bereits erwiihnten grofen Fehler nicht sinnvoll. Auffallend
ist jedoch die negative Aktivierungsenergie beim Isotopenaustausch im Sauer-

stoffplasma.

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten stimmen im Rahmen des Fehlers mit
den von MANNING et al. (vgl. Abb. 5.2) erhaltenen Werten iiberein. Die gemes-
senen Geschwindigkeitskonstanten beim Austausch mit molekularem Sauerstoff
sind hingegen um einen Faktor 5-6 grofer als die von MANNING gemessenen
Werte. Dieses kénnte auf die durchgefithrte Oberflichenreinigung im Plasma

zuriickzufiithren sein.

Im Plasma ausgetauschte Proben, von denen nicht nur ein Konzentrations-
profil des Probenquerschnitts, sondern auch ein Tiefenprofil aufgenommen wur-
de, zeigen in Oberflichennihe ein anomales Verhalten, das mathematisch nicht
durch einen Diffusionsvorgang mit konstantem Diffusionskoeffizienten beschrie-
ben werden kann (siehe Abb. 8.8). In Oberflichennihe ist ein Wendepunkt im
Diffusionsprofil vorhanden. Dieser 1isst sich nur dadurch erkldren, dass der Diffu-
sionskoeffizient in Oberflichennihe einen anderen Wert als im restlichen Fest-
kérpervolumen hat. Offensichtlich ist der Diffusionskoeffizient in der Nihe der
Oberflache gréfser und wird im Volumen kleiner, bis er einen stationdren Wert

erreicht. Hierauf wird in der nachfolgenden Diskussion niher eingegangen.

In einem weiteren Experiment wurde getestet, ob die Einstrahlung von UV-
Licht einen Einfluss auf die Austauschkinetik hat. Wie in den plasmaspektros-
kopischen Experimenten festgestellt wurde, emittiert das Sauerstoffplasma kein
Licht in dem dafiir notwendigen Wellenldngenbereich unterhalb von 300 nm.
Fiir das Bestrahlungsexperiment wurde eine 50 W starke Quecksilberdampf-
lampe benutzt. Das Licht wurde 5000 s lang gebiindelt auf die Probenoberfliche
gestrahlt. Die Analyse der Isotopenkonzentration der Oberfliche mittels SIMS
ergab eine '®O-Konzentration von 12,1 % (siehe Abb. 8.9). Im Vergleich dazu
ist die Oberflichenkonzentration nach einem Austausch in einem Plasma bei
50 W Leistung mit fast 20 % deutlich hoher. Beide Werte liegen deutlich {iber
dem Wert, der fiir ein rein thermisches Austauschexperiment zu erwarten ist

(ca. 0,2 %).

Wodurch die erhéhte Austauschrate unter UV-Bestrahlung zustande kommt,
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Abb. 8.7: Auftragung der Diffusions- und Austauschkonstanten in einer Arrheniusdar-
stellung. Alle Plasmaexperimente wurden hierfilr zusammengefasst und nicht nach RF-

Leistungen unterschieden.
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Abb. 8.8: Diffusionsprofile von 0 in YSZ im oberflichennahen Bereich von Proben; erhal-
ten durch SIMS-Messungen, bei denen Tiefenprofile der Probenoberfldche aufgenommen

wurden.
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hier nicht zweifelsfrei gekldrt werden. Zwei Erkldrungsansitze kommen

hierfiir in Frage. Zum einen kann das zwangsliufig vorhandene Ozon als reaktive

Spezies hierfiir verantwortlich sein. Zum anderen koénnte es dadurch, dass das

eingestrahlte Licht in etwa der Energie der Bandliicke vom YSZ entspricht, zur

Bildung von Elektron-Loch-Paaren gekommen sein. Damit ist, wie von MERKLE

fiir den Sauerstoffeinbau am SrTiOg gezeigt [151], moglicherweise eine hohere

Austauschrate verbunden.

Zusammenfassend kénnen folgende Ergebnisse festgehalten werden:

1.

Das Sauerstoffplasma besitzt eindeutig eine Reinigungswirkung, die sich

auf die Austauschgeschwindigkeit auswirkt.

Die Beziehung zwischen der RF-Leistung und der Austauschrate ist nicht
linear. Bereits bei sehr geringer RF-Leistung ist eine Sattigung der Aus-

tauschrate zu beobachten.

Beim Traceraustausch im Sauerstoffplasma wird eine signifikante Erho-
hung der Austauschgeschwindigkeit gegeniiber dem thermischen Austausch-

experiment beobachtet.

Der Volumendiffusionskoeffizient von Sauerstoff zeigt nur einen vergleichs-

weise geringen Anstieg mit steigender RI-Leistung.

. Bei den Austauschexperimenten im Plasma tritt kein einfaches Diffusi-

onsprofil auf. In einem oberflichennahen Bereich mit der Ausdehnung von
1-2 pm hat der Diffusionskoeffizient einen anderen Wert als im Festkor-

pervolumen.
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6. Auch die Einstrahlung von UV-Licht fithrt zu einer Erhéhung der Ober-

flachenkonzentration von 180.

8.4 Diskussion der Ergebnisse

Zur Diskussion der Austauschkinetik des Sauerstoffs an YSZ miissen eine Rei-

he von theoretischen Aspekten und experimentellen Ergebnissen berticksichtigt

werden. Dieses ist notwendig, um den bereits sehr umfangreichen Ergebnissen

aus der vorhandenen Literatur und den in dieser Arbeit erhaltenen Messwer-

ten Rechnung zu tragen. Folgende Punkte sind im Verlauf der Diskussion zu

beriicksichtigen:

. Durch die Plasmabehandlung werden die Probenoberflichen gereinigt.

Saubere Oberflichen sollten eine schnellere Austauschgeschwindigkeit auf-

weisen als verunreinigte, da mehr reaktive Oberflichenplétze bereitstehen.

. Das Plasma emittiert kontinuierlich Strahlung. Entspricht die Energie

der Photonen der Energie der Bandliicke von YSZ, so ist die Bildung
von Elektron-Loch-Paaren und damit eventuell eine Beschleunigung der

Grenzflachenreaktion zu erwarten.

. Sowohl Kationen aus dem Plasma als auch Elektronen treffen kontinu-

ierlich auf die Probenoberfliche. Bei ausreichend hoher Energie kénnen
diese in die oberflichennahen Schichten eindringen und dort Sputter-,

Implantations- sowie Desorptionseffekte hervorrufen.

. Durch das Auftreffen von energiereichen Teilchen aus dem Plasma kommt

es zum lokalen Erhitzen der Oberfliche. Hohere Temperaturen bedeuten

in der Regel grofere Austauschgeschwindigkeiten.

. Im Sauerstoffplasma sind zu einem geringen Prozentsatz atomarer Sauer-

stoff und O"-Ionen enthalten, die die Festkérperoberfliche erreichen kén-
nen. Diese Spezies kénnten leichter eingebaut werden, da die relativ grofe

Dissoziationsenergie eingespart wird.
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6. Alle Oberflichen laden sich gegeniiber dem Plasma negativ auf. Dadurch
entstehen elektrische Felder und Raumladungszonen, welche die Austausch-

kinetik beeinflussen konnen.

8.4.1 Plasmareinigung und Oberflichenstruktur

Die Behandlung von Oberflichen mit Plasmen ist eine in der Industrie und
der HV-Technik hiufig angewandte Methode, um Materialoberflichen zu reini-
gen [4,5]. Inbesondere bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) und der
Abscheidung durch Sputtern werden die Oberflichen standardméfig zu Beginn
plasmagereinigt. DE RIDDER vergleicht acht unterschiedliche Reinigungsproze-
duren von der thermischen Oxidation mit Sauerstoff iiber Ausheilen im UHV bis
hin zur Behandlung mit atomarem Sauerstoff [92]. Er kommt zu dem Ergebnis,
dass eine Kombination aus atomarem Sauerstoff und Auslagerung im Vakuum zu
dem besten Reinigungseffekt fiihrt. Bereits nach 200 s Oberflichenbehandlung
mit atomaren Sauerstoff ist die mit dieser Methode maximal erzielbare Rein-
heit der Oberfliche erreicht. Diese Ergebnisse decken sich mit den Ergebnissen

eigener Messungen.

Aus der Oberflichenforschung ist bekannt, dass die atomare Oberflachen-
struktur und die mégliche Bedeckung mit Verunreinigungen einen wesentlichen
Einfluss auf die Reaktivitdt der Oberfliche haben. DENK hat fiir den Sauer-
stoffeinbau in SrTiO3 eine unterschiedlich schnelle Einbaukinetik fiir frisch ge-
brochene und ausgelagerte Kristalle gemessen. Fiir frisch gebrochene Oberfl-
chen findet sie eine von der Volumendiffusion kontrollierte, bei den gealterten
Oberfléchen eine von der Einbaugeschwindigkeit dominierte Kinetik [114]. Diese

Megsungen verdeutlichen die Relevanz der Oberflicheneigenschaften.

Eigene Messungen ergaben eine deutlich héhere *O-Konzentrationen an der
Oberfliche nach vorangegangenem Austauschexperiment an plasmagereinigten
Proben. In der vorliegenden Arbeit wurden daher alle Proben unmittelbar vor
dem Austauschexperiment fiir 10 Minuten plasmagereinigt, um einen Reini-
gungseffekt weitestgehend auszuschlieffen. Die Ausgangssituation sowohl der
thermisch als auch der im Plasma umgesetzten Proben war demnach zu Ver-

suchsbeginn identisch. Es ist jedoch nicht ganz auszuschliefen, dass bei den
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Austauschexperimenten im Plasma zusétzlich ein kontinuierlicher Reinigungsef-

fekt vorhanden ist, der zu einer anhaltend hohen Oberflichenreaktivitét fiihrt.

Betrachtet man im Vergleich zum Austausch im Plasma die thermisch ausge-
tauschten Proben, so ist eine Rekontamination bzw. Relaxation dieser Oberfla-
chen relativ unwahrscheinlich, da kein Experiment ldnger als 3 Stunden dauerte.
Eine Rekontamination oder Relaxation miisste sehr schnell sein, um die Aus-
tauschkinetik deutlich zu beeinflussen. Wie HuGHES [94] und DE RIDDER [92]
an YSZ zeigen konnten, erlangt zumindest die Segregation der Verunreinigun-
gen und der Y-Dotierung aus dem Festkdrpervolumen erst deutlich oberhalb von
600 °C an Bedeutung. Bei den verwendeten Versuchstemperaturen von 500 °C
bis 600 °C ist die Segregationsgeschwindigkeit vernachlissigbar klein. Eine mé&g-

liche Verunreinigung miisste somit aus der Gasphase stammen.

Aufgrund der durch den Aufbau eingeschrénkten analytischen Methoden kén-
nen hierzu keine weiteren Aussagen getroffen werden. In den UV-Vis-Spektren
der Plasmaemission konnten zumindest keinerlei Verunreinigungen detektiert
werden. Grundsétzlich erscheint eine intensivere Untersuchung des Reinigungs-
effektes durch das Plasma und der méglicherweise vorhandenen Rekontamina-
tion als sehr interessant und lohnenswert. Hierzu wire allerdings ein neuer Ver-
suchsaufbau notwendig, der die Plasmabehandlung bei gleichzeitiger Analyse

der Oberfliche gestattet.

8.4.2 Immission von elektromagnetischer Strahlung

Fiir den Sauerstoffeinbau in ein Metalloxid werden pro Molekiil Sauerstoff vier
Elektronen bendtigt. In elektronenarmen Oxiden kann daher der Elektronen-
transfer der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir den Sauerstoffeinbau sein.
Dieses hat MERKLE fiir das Eisen-dotierte Sr'TiO3 als elektronenarmem Material
gezeigt [151]. Der Sauerstoffeinbau kann bei diesem Oxid mit Perowskitstruktur
durch das Einstrahlen von Photonen, die die Energie der Bandliicke besitzen,
deutlich beschleunigt werden. Es kommt zur Bildung von Elektron-Loch-Paaren,
und die gebildeten freien Elektronen stehen fiir die Reduktion des Sauerstoffs

zur Verfligung.

Grundsétzlich betrachten wir bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Expe-
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rimenten den Sauerstoffaustausch. D.h. es werden gleich viele Elektronen beim
Sauerstoffausbau abgegeben, wie fiir den Sauerstoffeinbau benétigt werden. Ein
so genannter Ringtauschmechanismus fiir die FElektronen wire zumindest theo-
retisch vorstellbar. Da allerdings, wie aus spektroskopischen Untersuchungen ge-
schlossen werden kann, der adsorbierte Sauerstoff auch bei hohen Temperaturen
in Form von O?~ auf der Oberfliiche vorliegt, scheint dieser Ringtauschmechanis-
mus zwar prinzipiell moglich, jedoch nicht zwingend zu sein. Der Sauerstoff kann
an einer beliebigen Stelle in eine Sauerstoffleerstelle, die sich an der Oberfliche
befindet, eingebaut und dafiir an anderer Stelle ein Sauerstoffanion ausgebaut
werden. Fiir die Bildung der reduzierten Oberfiichenspezies sind wiederum Elek-
tronen notwendig. FEs stellt sich grundsétzlich die Frage, ob die Beschleunigung
der Einbaugeschwindigkeit durch die Bildung von Elektron-Loch-Paaren auch
beim YSZ beobachtet werden kann.

Die Bandliicke des YSZ ist deutlich grofer als die des Strontiumtitanats. In
der Literatur finden sich sehr unterschiedliche Angaben zu der Bandliickenener-
gie. Wahrend theoretische Berechnungen je nach Rechenmethode zu Energien
von 3,8 eV bis 7,0 eV fithren, sind in der Literatur experimentelle Werte von
4,5 eV bis 6,1 eV angegeben [146, 179, 180]. Rechnet man diese Energien in
Wellenldngen um, so gelangt man fiir die experimentellen Messwerte zu einem

Wellenldngenbereich von 203 nm bis 275 nm.

Die mittlere Elektronenenergie im Sauerstoff-Radiofrequenzplasma betrigt
10 eV. Theoretisch ist es daher moglich, Teilchen derart anzuregen, dass Pho-
tonen mit einer ausreichend hohen Energie, um in die Bandliicke einzustrah-
len, abgestrahlt werden. Im UV-Vis-Spektrum der Plasmaemission finden sich
im Wellenlangenbereich von 180 nm bis 360 nm jedoch keine Emissionsbanden
(vergleiche Kapitel 7). Fiir den Fall, dass sich unterhalb einer Wellenlénge von
180 nm noch eine Emissionsbande befindet, ist es relativ unwahrscheinlich, dass
diese eine ausreichend hohe Intensitit besitzt, um einen derart grofien Effekt in
Bezug auf die Geschwindigkeitskonstante zu verursachen. Wie in den Experi-
menten beobachtet wurde, reicht bereits eine RF-Leistung von 25 W aus, um
die Geschwindigkeitskonstante um fast zwei Grofenordnungen zu vergréfern.
MERKLE hat mit einer 200 W starken UV-Lampe einen Anstieg von weniger als

einer Grofsenordnung gefunden.
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Die Uberpriifung dieser theoretischen Uberlegung erweist sich als relativ pro-
blematisch, da beim Einstrahlen von Licht im hierfiir notwendigen Wellenlén-
genbereich immer auch Ozon gebildet wird. Ozon ist eine reaktive Sauerstoffver-
bindung, die leicht an der Oberfliche atomaren Sauerstoff freisetzen kann. Wie
sich in einem Bestrahlungsexperiment mit einer Quecksilberdampflampe gezeigt
hat, fiihrt die Umsetzung mit Ozon und Photonen ebenfalls zu erhdhten Tra-
cerkonzentrationen im Oberflichenbereich. Es kann hierbei nicht unterschieden
werden, ob die Anwesenheit von Ozon oder das Einstrahlen in die Bandliicke

fiir den schnelleren Einbau verantwortlich ist.

8.4.3 Teilchenbeschuss der Oberfliche aus dem Plasma

Aufgrund der unterschiedlichen kinetischen Temperaturen der Ionen, Neutral-
teilchen und Elektronen im Plasma kommt es zu einer negativen Aufladung
der Probenoberfliche. Diese fiihrt dazu, dass nur noch energiereiche Elektro-
nen, neutrale Teilchen und Kationen auf die Probenoberfliche treffen konnen.
Bei einem Plasmapotential von 20 - 25 V, das aus den Doppelsondenmessun-
gen ermittelt wurde, haben die auftreffenden Elektronen eine Energie von 5 bis
8 eV. Damit ist die Elektronenenergie deutlich zu niedrig, um das Phinomen
der Elektronen stimulierten Desorption (ESD) hervorzurufen. Dieses wird erst

ab Elektronenenergien in der Grofenordnung von keV beobachtet [181].

Nimmt man O" als dominierende kationische Spezies an, so besitzen die Ka-
tionen, wenn sie auf die Probenoberfliche treffen, eine Energie in der Hohe des
Plasmapotentials. Nach LEE [23] ist die durchschnittliche Energie der auf die
Oberfliche auftreffenden Ionen 6 - T,. Ausgehend von einer Elektronentempe-
ratur von 5 eV ergibt sich damit eine Energie von 30 eV. Diese ist geringfiigig
hoher als die sich aus dem gemessenen Plasmapotential ergebende Energie von
maximal 25 eV und liegt oberhalb von typischen Bindungsenergien in Kristal-
len. Rechnet man mit dem in Abschnitt 2.4.1 ermittelten Wert von 4,7 - T, so
erhilt man eine Energie von 23,5 eV. Mit der Gleichung 2.17 errechnet sich fiir
Sauerstoffionen mit einer Energie von 30 eV eine theoretische Eindringtiefe in
den Festkorper von 0,2 nm [39]. Dieses ist nicht tiefer als eine oder maximal zwei

Atomlagen. Fiir Tonenimplantationsexperimente werden in der Regel Energien
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von 0,5 keV und mehr verwendet.

Neben der Implantation von energiereichen Ionen kann das Auftreffen von Io-
nen auch zu einem Sputtereffekt fithren. Dieser sollte zu einem kontinuierlichen
Materialabtrag an der Probenoberfléiche fiihren. Durch das Abtragen der Ober-
flichenschichten, die eine hohe ®O-Konzentration besitzen, miissten sich an der
Oberfliche nach dem Experiment niedrigere '*O-Konzentrationen detektieren

lassen und aus der Anpassungsrechnung kleinere Austauschkonstanten ergeben.

YSZ ist ein relativ hartes Material mit sehr kleinen Sputterkonstanten, die
im Vergleich zu Halogenidverbindungen um einen Faktor 100 niedriger sind [35].
Zudem ist die Energie der auftreffenden Ionen nicht sehr groft. Daher kann ein
signifikanter Sputtereffekt weitestgehend ausgeschlossen werden. In den Expe-
rimenten konnte selbst nach 24 Stunden Plasmabehandlung kein Sputtereffekt

beobachtet werden.

Eine beliebige YSZ-Oberfliche von 1 cm? besitzt in der Oberflichenschicht
ungefahr 9 - 104 Atome. Nach Gleichung 2.13 ergibt sich unter Annahme einer
Ionentemperatur von 800 K und einer Ionendichte von 10'°/cm3 ein Ionenstrom
auf die Oberfiiiche von 41,2 pA/em?. Dies entspricht einem Teilchenfluss von
4-10 19 mol/(cm?s). Somit wird jedes Oberfliichenatom pro Sekunde im Mittel

von 0,28 Sauerstoffkationen aus dem Plasma getroffen.

Aus der Auswertung der Plasma-Tracerexperimente ergibt sich ein ®*O-Fluss
in den Festkdrper hinein von 1-1078 mol/(cm?s). Da dieser Fluss deutlich gréfer
ist als der Fluss von 0% auf die Probenoberfliche, kann eine Beschleunigung
der Kinetik allein durch das Auftreffen von Sauerstoffkationen aus dem Plasma

ausgeschlossen werden.

8.4.4 Heizwirkung des Plasmas und die Bildung von ,Hot Spots"

An den Massefluss auf die Probenoberfliche ist ein Energiefluss gekoppelt. Mit
jedem Stofs eines Teilchens auf die Probenoberflache wird Energie auf diese iiber-
tragen. Es kommt zur Bildung von so genannten Hot Spots. Die Hot Spots haben,
wie in Kapitel 2 ausgefiihrt, eine Lebensdauer von 10719 s, bevor sie durch die
Weiterleitung der Energie durch Gitterschwingungen abgebaut werden [182]. Ei-

ne Abschitzung, was diese lokale Erhitzung fiir die Austauschgeschwindigkeit
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bedeutet, kann hier nicht gegeben werden. In der weiteren Betrachtung wird ei-
ne Abschétzung fiir die Wirkung aller auftreffenden Ionen gegeben. Es ist davon
auszugehen, dass die Anzahl auftreffender hochenergetischer Teilchen und damit
die Anzahl von Hot Spots aufgrund der vergleichsweise niedrigen RF-Leistung

relativ gering ist.

Im Mittel ergibt sich der Energiefluss aus dem Produkt von Tonenladung und
dem Plasmapotential. Es errechnet sich ein Energiefluss von 1 mJ/(cm?s). Bei
Beriicksichtigung des Bohm-Kriteriums gelangt man zu 12,5 mJ/(cm?s). Ver-
glichen mit dem Energieverlust durch Warmestrahlung, der bei einer Tempera-
tur von 700 K ca. 270 mJ/(cm?s) betriigt, ist der Energieeintrag relativ unbe-
deutend. Daher ist davon auszugehen, dass der Energieeintrag durch Partikel-
beschuss die Oberflichentemperatur nicht wesentlich erhéht. Da die Messung
einer reinen Oberflichentemperatur, wie bereits an anderer Stelle ausgefiihrt,
nicht durchfiihrbar ist, stellen die ermittelten Diffusionskoeffizienten die bes-
ten Temperatursensoren dar. Diese werden in den Experimenten mit steigen-
der RF-Leistung nur leicht grofer. Allerdings lésst sich die Vergroferung der
Geschwindigkeitskonstanten nicht auf eine Temperaturerhéhung zuriickfiihren.
Wollte man den hier beobachteten Effekt rein thermisch erklaren, miisste die
Temperatur um mehrere 100 K angehoben werden. Beobachtet werden im Ex-

periment Temperaturerhthungen von lediglich 10 K bis 30 K.

8.4.5 Atomarer Sauerstoff

Die quantitative Bestimmung der atomaren Sauerstoffkonzentration ist in dem
vorhandenen Aufbau, wie bereits geschildert, nicht moglich. In der Literatur
finden sich Arbeiten, in denen in vergleichbaren experimentellen Aufbauten je
nach Parameterwahl atomare Sauerstoffkonzentrationen von bis zu 50 % gemes-
sen oder errechnet werden [23]. In den meisten Arbeiten wird von einer Konzen-
tration im Bereich weniger Prozent ausgegangen. Fiir die weitere Betrachtung
wird deshalb eine relativ geringe atomare Sauerstoffkonzentration von 1 % an-

genomien.

Atomarer Sauerstoff wird als neutrales Teilchen nicht von den vorhandenen

Raumladungszonen beeinflusst. Daher kann der atomare Sauerstofffluss auf die
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Probenoberfliche mittels der kinetischen Gastheorie berechnet werden. Bei ei-
nem Gesamtdruck von 100 Pa im Reaktor und einer Temperatur von 600 °C
errechnet sich ein Fluss von atomarem Sauerstoff von 1,5 - 107% mol/(cm?s).
Dieser Fluss ist deutlich héher als der Fluss von lonen bzw. Elektronen auf die
Oberfliche (4 - 1071% mol/(cm?s)) und ca. 1,5 mal so grof wie der ermittelte
Fluss fiir den Sauerstoffeinbau (1 - 107® mol/(cm?s)) in den Festkérper (siehe
Tab. 8.4). Vergleicht man die verschiedenen Fliisse, so scheint die Anwesenheit
von atomarem Sauerstoff fiir die Diskussion wichtiger zu sein als das Auftref-
fen von Tonen und Elektronen. Die Austauschgeschwindigkeit konnte durch den
atomaren Sauerstoff beschleunigt sein. Hinweise darauf, dass der atomare Sau-
erstoff fiir die Grenzflichenkinetik eine zentrale Rolle spielt, finden sich auch in

der Literatur.

Atomarer Sauerstoff aus Plasma | 1,5 10~% mol/(cm?s)

Tonenfluss aus Plasma 410719 mol/(cm?s)

Sauerstoffeinbau in Festkdrper 11078 mol/(cm?s)

Tabelle 8.4: Gegeniiberstellung der verschiedenen Fliisse an der YSZ-Oberflache.

MANNING geht fiir YSZ davon aus, dass oberhalb von 700 °C die Bildung
von atomarem Sauerstofl der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Aus-
tauschkinetik ist. Unterhalb von 700 °C kommt ein weiterer limitierender Faktor

hinzu. Vermutlich ist dies der Reduktions- bzw. Einbauschritt.

Nach MERKLE ist der atomare Sauerstoff unterhalb von 700 °C im ratenbe-
stimmenden Schritt enthalten [183]. Diese Aussage trifft sie aufgrund der Parti-
aldruckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauerstoffeinbau in
mit Metallionen dotiertem YSZ. Sie stellt hierfiir verschiedene kinetische Mo-

delle auf mit unterschiedlichen ratenbestimmenden Schritten.

8.4.6 Oberflachenladung, elektrische Felder und

Raumladungszonen

Der Beschuss aller an das Plasma angrenzenden Oberflichen mit Elektronen

fiihrt, wie bereits geschildert, zu einer negativen Aufladung der Oberflichen.
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Gegeniiber dem Plasma baut sich eine Potentialdifferenz in Hohe des Plasma-
potentials (¢p — ¢w) auf. Die negative Oberflichenladung wird durch eine an-
grenzende Raumladungszone, die so genannte Langmuir-Schicht, zum Plasma
hin abgeschirmt. Betrachtet man die Probe als eine Platte eines Plattenkon-
densators mit der Fliche A und dem Abstand d, so lasst sich {iber Gl. 8.1 die

Ladung der Probenoberfliche berechnen?®.

A
Q= UEOETE (8.1)

Ausgehend von einem Plasmapotential von 25 V| einer Elektronentemperatur
von 8 ¢V und einer Plasmadichte von 1 -10'° cm™2 ergibt sich eine Flichenla-
dung von 1-107!% C/cm?. Die Debye-Linge Ap betrigt hierbei 210 pm. Geht
man davon aus, dass sich die Ladung in Form von Elektronen auf der Ober-
fliche befindet, so entspricht dieses einer Menge von 1 - 107! mol/cm?. Dem-
gegeniiber ist die Sauerstoffleerstellenkonzentration an der Oberfliche mit ca.
3 - 10719 mol/ecm? deutlich groRer. Fiir eine theoretische Oberflichenladungs-
kompensation mit Leerstellen aus dem Festkérper wird gegeniiber der durch
die Dotierung vorgegebenen Leerstellenkonzentration nur eine verhéltnisméfig

kleine Anzahl an zusétzlichen Leerstellen bendtigt.

Wollte man die errechnete Oberflichenladung durch die Ausbildung einer
Raumladungszone im YSZ kompensieren, so betriige der Spannungsabfall iiber
die Raumladungszone hinweg lediglich 26,4 nV. Fiir die getroffene Abschitzung
wurde angenommen, dass sich eine weitere virtuelle Kondensatorplatte im Fest-
korper befindet und die Dielektrizitdtszahl von YSZ €, = 4500 betréigt. Eine
Rechnung mit der Dielektrizititszahl von YSZ bei Raumtemperatur ¢, = 30

ergibt eine Spannung von 0,34 pV.

Der Verlauf des elektrischen Potentials ¢ an der Phasengrenze Sauerstoffplas-
ma / YSZ ist in Abb. 8.10 dargestellt. Es wird angenommen, dass negative
Oberflaichenladung in den oberflichennahen Bereich des YSZ iibergeht. Die Si-
tuation dhnelt einem n-p-Halbleiterkontakt. Die Raumladungszone im Plasma

ist positiv geladen, die Raumladungszone im YSZ negativ.

®Die zweite Platte befinde sich im Plasma. Der Abstand d beider Platten sei die Debye-Linge
AD.
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Der elektrische Potentialverlauf wirkt sich auf die Ladungstrigerkonzentratio-
nen im YSZ aus. Da das elektrochemische Potential i im Gleichgewichtszustand
innerhalb des Festkorpers konstant sein muss, kommt es zu einer Anreicherung
der negativ geladenen und zu einer Abreicherung der positiv geladenen Defek-
te innerhalb der Raumladungszone. Als bewegliche Ladungstriger sind im YSZ
Elektronen (¢), Elektronenlécher (h*) sowie Sauerstoffleerstellen (V') vorhan-

den.

fix = ) + RT Inay + 2. F¢ (8.2)

ug ist das chemische Standardpotential der Komponente k, z, die Ladungszahl
der Komponente k und ay die Aktivitdt der Komponente k. Die Konzentrations-
verldufe der verschiedenen Teilchen im Bereich der Phasengrenze Sauerstoff-
plasma / YSZ sind in Abb. 8.11 dargestellt. In der Raumladungszone des YSZ
kommt es zu einer Anreicherung der Elektronen sowie zu einer Abreicherung
von Sauerstoffleerstellen und Elektronenléchern. Folgende Defektgleichgewichte

sind fiir die Ausbildung der Raumladungszone von Bedeutung:

Ve + 02 = 05 + Vaa (8.3)
e +h® = nil (8.4)
VEy +¢ = V§ (8.5)

An der Phasengrenze werden Sauerstoffleerstellen durch den Einbau von adsor-
biertem Sauerstoff in Form von Oig vernichtet, Elektronen der Oberfliche rea-
gieren mit Elektronenléchern, wodurch die Elektronenkonzentration abgesenkt
wird. Zudem konnen die Sauerstoffleerstellen mit Elektronen aus dem Plasma

reagieren, was effektiv einer Reduktion des YSZ entspricht.

Die Raumladungszone im Festkorper

Um die Relevanz der Raumladungszone im YSZ fiir die durchgefiihrten Versu-
che besser beurteilen zu kénnen, wird das Konzentrationsprofil der Sauerstoftf-
leerstellen, die die Majorititsladungstriger im YSZ sind, berechnet. Die Kon-
zentrationen der Elektronen und Elektronenldcher sind bei den betrachteten

Versuchsbedingungen vernachldssigbar klein.
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Abb. 8.10: Verlauf des elektrischen Potentials ¢ im Bereich der Grenzflache zwischen einem

Sauerstoffplasma und YSZ.
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Abb. 8.11: Konzentrationsverldufe an der Phasengrenze zwischen einem Sauerstoffplasma
und YSZ.
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Durch die vorhandene Potentialdifferenz ¢w — ¢oo baut sich unmittelbar nach
dem Ziinden des Plasmas in Grenzflichennihe eine negative Raumladungszone
im Festkorper auf. In der Raumladungszone wird iiber eine Ladungsverschiebung
die Oberfiichenladung elektrostatisch kompensiert. Da die Yttriumkationen Y/Zr
bei den Versuchstemperaturen nahezu immobil sind, kommt es lediglich zu ei-
ner Umverteilung der Sauerstoffleerstellen V. Diese verarmen aufgrund ihrer

partiell positiven Ladung in Oberflichennihe.

Das Gouy-Chapman-Modell

Die Raumladungszone lisst sich ausgehend von den Maxwellschen Gleichungen
berechnen. Unter Beriicksichtigung der Konstanz des elektrochemischen Poten-
tials gelangt man iiber die Poisson-Gleichung zur Poisson-Boltzmann-Beziehung?.

Im eindimensionalen Fall lautet sie

d2 - ¥oo F - oo
% — —:chkoozk exp ( - ZkF¢ R;S ) (8.6)

F ist die Faradaykonstante, R die molare Gaskonstante, z der Abstand zur
Grenzfliche, ¢ die Dielektrizitdtskonstante und ¢ die Defektkonzentration der
Ladungstrigerspezies k im ungestérten Volumen auferhalb der Raumladungs-
zone. Das Losen der Gleichung fiir halbunendliche Randbedingungen fithrt zum
so genannten Gouy-Chapman-Profil. In dem vorliegenden Fall ist die Raum-
ladungszone bestimmt von der Sauerstoffleerstellenkonzentration. Nimmt man
an, dass die Raumladungszone hauptséchlich durch die Leerstellenkonzentration
bestimmt ist und die Konzentrationen der anderen mobilen Defekte vernachlés-
sigbar klein sind, so ist die folgende Gleichung niherungsweise eine gute Losung

der Differentialgleichung [184]

Ag(x)

_ 2RT In (1 + Cexp(—x/)\D)) (8.7)

zF I —cexp(—z/Ap)

* Auf die vollstindige Herleitung der Gleichung wird hier verzichtet. Diese wird z. B. in [125]
durchgefiihrt.
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In der Gleichung 8.7 bezeichnet Ap die Debye-Linge und ¢ den ,Beeinflus-
sungsgrad”. Letzterer ist ein Maf fiir die Flichenladung®. Es gilt

_|eo& RT
AD = 4/ 27 (8.8)

und
zFA¢(0)
=tanh | ————= ). .
¢ = tanh (2 200) 59
I ist die Ionenstédrke und ergibt sich zu:
1
I= 522,%%0 (8.10)
k

Das elektrochemische Potential des Sauerstoffs fio (x) ist im gesamten Festkorper
konstant. Aus dieser Bedingung folgt

c(x) :exp<_%§($)> (8.11)

c(00)

Unter Verwendung der Gl. 8.11 ldsst sich der Konzentrationsverlauf der Sauer-
stoffleerstellen in der Raumladungszone berechnen. Es ergibt sich

c(z) _ (1+gexp(=2/Ap)\*
c(o0) (1 - gexp(—x/AD)> (8.12)

Mott-Schottky-Modell

Den Sonderfall, dass die Dotierung Y7, immobil ist und die andere Ladungs-
trégerart V¢ verarmt, bezeichnet man als Mott-Schottky-Fall. Guo hat gefun-
den, dass fiir YSZ bei nicht zu hohen Temperaturen der Mott-Schottky Fall
die experimentell erhiltlichen Messergebnisse an Korngrenzen in Polykristal-
len gut beschreibt [82]. Bei der Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung wird
im Mott-Schottky-Fall vorausgesetzt, dass zwel einwertige Ladungstrigerspe-
zies mit entgegengesetzter Ladung vorliegen, wovon eine Spezies immobil ist.
Die Konzentration der immobilen Ladungstriger ist als konstant und deutlich
grofer als die der verarmten Spezies anzusehen. Dadurch kann letztere fiir die
Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung vernachlissigt werden. Es ergibt sich

folgende Losung:
Feyr

Ag(x) = (. — \*)? (8.13)

€

S¢ variiert zwischen —1 und +1. Bei ¢ = —1 liegt eine maximale Verarmung, bei ¢ = +1 eine

maximale Anreicherung des Defektes vor.
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A* ist die Dicke der Raumladungszone und ist gegeben durch

M= p ;—?Aqﬁ(o). (8.14)

eoer RT
AD = 1/ 8.15
D 3F2CY/ ( )

Das Einsetzen der Gleichungen 8.13 und 8.14 in 8.11 erlaubt auch hier die

Berechnung des Konzentrationsverlaufs der Sauerstoffleerstellen in der Raumla-

dungszone.

Vergleich beider Profile

Die Potential- als auch die Konzentrationsverldufe des Gouy-Chapman- (Abrei-
cherung) und des Mott-Schottky-Falls sind in den Abb. 8.12 und 8.13 verglei-
chend aufgetragen. Bei beiden Profilen wurde mit einem Spannungsabfall iiber
die Raumladungszone von 0,1 V gerechnet. Da es fiir den Vergleich in erster Li-
nie auf die Form der Kurvenverldufe der Raumladungszonen ankommt, enstehen
dadurch keinerlei Nachteile. Bei deutlich kleineren Spannungen fithren Rechnun-
gen basierend auf dem Mott-Schottky-Modell zu keinen sinnvollen Ergebnissen,

da die diffuse Raumladungszone in eine starre Doppelschicht {ibergeht.

0,12 . T T T 0,12
0,10 1 0,10
> 0,08 1 > 008r
= Gouy-Chapman =
< 0,06 < 0061
|
1 <oo4t Mott-Schottky 1
0,02
0,00
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
X/ nm x/ nm

Abb. 8.12: Gegeniiberstellung der Spannungsverldufe in der Raumladungszone im YSZ
nach Gouy-Chapman (links) und nach Mott-Schottky (rechts). Zwischen Oberfliche
und Festkorper liegt eine Potentialdifferenz von 0,1 V an. Die Oberflichen befinden
sich sich bei z = 0 nm. Es wurde mit einer Temperatur von 7" = 773 K und einer

Dielektrizitatszahl von eg = 4500 gerechnet.
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Abb. 8.13: Konzentrationsprofile der Raumladungszonen im YSZ bei den nach Abb.
8.12 vorhandenen Potentialdifferenzen, berechnet nach dem Modell von Gouy-Chapman

(links) und nach Mott-Schottky (rechts).

Im Fall des Gouy-Chapman-Profils ist der Potentialabfall nicht so steil wie
im Schott-Mottky-Profil und die gesamte Raumladungszone erstreckt sich iiber
ca. 6 Debye-Lingen. Die Debye-Linge Ap betrégt ca. 1,1 nm und ist damit we-
sentlich kleiner als die Debye-Léange im Plasma. Im Mott-Schottky-Fall ist der
Potentialabfall in der Raumladungszone deutlich steiler. Die Dicke der Raumla-
dungszone ist hier vom Spannungsabfall abhingig. Im berechneten Fall betrigt

sie 2,2 nm.

Beiden Konzentrationsprofilen ist zu entnehmen, dass die sehr niedrige Leer-
stellenkonzentration schnell ansteigt, wobei im Schottky-Mott-Fall die Leerstel-

lenkonzentration bereits nach 2,2 nm auf dem Volumenwert ist.

Rechnungen mit dem weiter oben berechneten Spannungsabfall iiber der Raum-
ladungszone von 26,4 nV fithren im Schottky-Mott-Fall zu keinem sinnvollen

Ergebnis.

In den vorgestellten Musterrechnungen wurde mit einer relativ hohen Dielek-
trizitdtszahl von eg = 4500 bei einer Temperatur von T' = 500 °C gerechnet.
Sollten die aus den in Kapitel 4.1 zitierten Vertffentlichungen mit einem grund-
sétzlichen Messfehler behaftet sein und die statischen Dielektrizititskonstanten
deutlich kleiner sein, wiirde dies zu deutlich weniger stark ausgepréigten Raum-
ladungszonen fithren und sich an der Phasengrenze eine starre Doppelschicht

ausbilden (Fiir eg = 30 ist Ap ~ 0,1 nm).

Als Fazit ist hier festzuhalten, dass die auf der Grenzfliche vorhandene La-
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dungsmenge sehr gering ist, was zu einem niedrigen Potentialabfall im Festkor-
per fiithrt. Eine eventuell vorhandene Raumladungszone ist nur wenige nm dick
und ist eher als eine starre Doppelschicht zu betrachten. Da die Potentialabfille
an der Phasengrenze Sauerstoff/YSZ in der Regel deutlich grofer sind (mehrere
100 mV), wird es durch das Plasma vermutlich zu keiner Umpolung der Raum-
ladungszone kommen. Diese sollte daher beim YSZ in der Summe weiterhin

positiv sein.

Elektronen im Leitungsband

In der bisherigen Diskussion wurde die Lokalisierung der zusétzlichen Ober-
flichenelektronen noch nicht berlicksichtigt. Die Bandliicke von YSZ wurde
von verschiedenen Autoren sowohl theoretisch als auch experimentell unter-
sucht. Die Messwerte variieren zwischen einer Energie £, von 4,5 eV bis 6,1 eV
[179,180, 185, 186]. Die zusétzlichen energiereichen Elektronen besetzen wahr-
scheinlich Zustinde im Leitungsband oder in einem Oberflichenband des YSZS.
Auch ohne eine genaue Angabe des Aufenthaltsortes der zusétzlichen FElektronen
kann die Aussage getroffen werden, dass die zusitzlichen Elektronen sicher die
Sauerstoffreduktion beschleunigen. Gemif der Gleichung 5.1 liegt der auf der
YSZ-Oberfliche adsorbierte Sauerstofl als anionische Spezies vor. Die Reduktion

ist folglich ein wichtiger Schritt in der Sauerstoffeinbausequenz.

Die beschriebene Situation ist vergleichbar mit den UV-Bestrahlungsexpe-
rimenten von MERKLE, beil denen im Fe-dotierten SrTi0O3 s eine Bildung von
Elektronen-Loch-Paaren hervorgerufen wird [151]. In beiden Féllen werden Elek-

tronen im Leitungsband zur Verfiigung gestellt.

Inwieweit die Anhebung des elektrischen Oberflichenpotentials den Oxida-
tionsprozess von aus dem Festkdrper ausgebautem Sauerstoff beeinflusst, ist
schwer zu entscheiden. Aufgrund der geringen auftretenden Potentialdifferenzen
zum Volumen wird fiir die weiteren Betrachtungen angenommen, dass ein Effekt

auf den Sauerstoffoxidationsschritt vernachléssigt werden kann.

SRechnungen zur Bandstruktur im Oberflichenbereich setzen die Kenntnis der Oberflichen-
struktur voraus und sind derart umfangreich, dass sie im Rahmen dieser Arbeit nicht

durchgefiihrt werden kénnen.
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Elektrisches Feld

Durch die vorhandene negative Ladung auf der YSZ-Oberfliche baut sich an der
Grenzfliche ein elektrisches Feld auf. Der elektrische Feldvektor zeigt hierbei von
der positiven Raumladungszone im Plasma zur negativen Raumladungszone im
YSZ. Dies hat zur Folge, dass alle negativ geladenen Teilchen in diesem Feld in
Richtung Plasma beschleunigt werden. Hervorgerufen durch das elektrische Feld
kénnten die Spriinge der Sauerstoffionen aus dem Kristallgitter des Festkorpers

an die Oberfliche beschleunigt werden.

Fiir das Auftreten des geschilderten Vorgangs kann abermals kein Beweis ge-
liefert werden. Aus der Elektrodenkinetik von fliissigen Elektrolyten ist bekannt,
dass ein an der Grenzfliche vorhandenes elektrisches Feld Transportprozesse

iiber die Phasengrenze beschleunigen kann.

8.4.7 Modifizierung des Modells fiir den Sauerstoffaustausch

Als Konsequenz der in den Experimenten gemachten Beobachtung, dass der
Diffusionskoeffizient in Oberflichennihe gréfer ist als im Rest des Festkérpers,
muss das Modell zur Auswertung der Tracerexperimente aus Kapitel 5.2.2 mo-
difiziert werden. Als Niherung wird ein Randbereich mit einem erh&hten kon-
stanten Diffusionskoeffizienten D)7 angenommen. Die Situation ist in Abb. 8.14
dargestellt. Der Einbau aus der Gasphase 1duft nach einer Kinetik 1. Ordnung
mit der Geschwindigkeitskonstante k ab. In Oberflichennshe erfolgt in einem
Bereich der Dicke s Diffusion mit dem Diffusionskoeffizienten 1. Bei s = 0
wechselt der Diffusionskoeflizient nach Ds, und es findet Diffusion in den halb-

unendlichen Raum statt.

Die Lésung des zweiten Fickschen Gesetzes mit den entsprechenden Randbe-
dingungen findet sich in Anhang A. In Abb. 8.15 ist das sich ergebende Isoto-
penkonzentrationsprofil fiir den Fall £ > Dy > Ds abgedruckt. Im Bereich —s
bis s = 0 ist der Konzentrationsgradient kleiner als im Bereich s > 0. Das sich
ergebende Profil ist anndhernd vergleichbar mit dem in Abb. 8.8 abgebildeten
experimentell erhaltenen Konzentrationsprofil. Auch im Austauschexperiment

im Plasma ist der Diffusionskoeffizient in Oberflichennihe grofer, was auf ei-
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Abb. 8.14: Skizze einer Sauerstoffein-

baureaktion in einen Festkdrper. Es fin-
det Diffusion in den halbunendlichen
Raum mit einer linearen Einbaureak-
tion und einem sich daran anschlie-
Renden Bereich der Dicke s sowie ei-
nem Diffusionskoeffizienten D;, der
ungleich dem Volumendiffusionskoeffi-

zienten Dy ist, statt.

ne theoretische Erhdhung der Leerstellenkonzentration in Verbindung mit der

Ausbildung einer positiven Raumladungszone schliefien liefse.
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Abb. 8.15: Simuliertes Isotopenkonzentrationsprofil eines Austauschexperiments an einem

Festkdrper mit zwei lokal unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten D und D5 entspre-

chend Abb. 8.14. Die gewihlten GréRen stimmen ungefdhr mit den tatsdchlichen Werten
fir YSZ (9,5 mol-%) bei 600 °C iiberein (¢ = 1500 s).

Wie KILNER gezeigt hat, ist der Selbstdiffusionskoeffizient D® von Sauer-

stoffionenleitern mit der Austauschkonstante & und der Anzahl im Material

vorhandener Sauerstoffleerstellen V& verkniipft (vergleiche Gl. 5.5 und 5.6 auf

Seite 73) [121,178]. Eine héhere Leerstellenkonzentration an der Festkorperober-

flache hat demnach eine héhere Austauschgeschwindigkeit zur Folge. Die hier
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ausgefithrten Betrachtungen zur Ausbildung der Raumladungszone ergeben ge-
nau den umgekehrten Zusammenhang: In der Nihe der Phasengrenze ist die
Leerstellenkonzentration erniedrigt, was einen kleineren Diffusionskoeffizienten
zur Folge hat. Dieses steht im Widerspruch zu den experimentellen Befunden.
Zudem reicht der Bereich mit dem beobachteten erhhten Diffusionskoeffizient
im Experiment deutlich weiter in das Volumen hinein (ca. 1 um), als die Raum-
ladungszonen theoretisch ausgeprigt sind. Dieser Widerspruch kann hier nicht

geklért werden.

Um eine signifikante Erhdhung des Diffusionskoeffizienten in Oberflichenné-
he mit einer Erhohung der Leerstellenkonzentration zu begriinden, miisste diese
deutlich ansteigen. Da die Sauerstoffleerstellenkonzentration aufgrund der Do-
tierung schon einen relativ hohen Wert von 9,5 % hat, ist eine weitere Erhohung
kaum noch mdéglich. Daher muss nach einer anderen Begriindung fiir den erhéh-

ten Diffusionskoeffizienten gesucht werden.

8.5 Zusammenfassung

Eine abschliekende Aussage zur Erklarung der beobachteten erhdhten Austausch-
rate im Plasma kann aufgrund der vorliegenden Experimente nicht getroffen wer-
den. Es wird vermutet, dass die Anwesenheit von negativen Ladungen an der
Grenzfliche von Bedeutung fiir eine schnelle Austauschkinetik ist. Zum einen
wird dadurch die Reduktion von einzubauendem Sauerstoff erleichtert. Bou-
KAMP et al. konnten durch Messungen an mit Eisen-dotierten YSZ-Oberflichen
zeigen, dass die Austauschrate um einen Faktor 10-50 erhéht ist im Vergleich zu
nicht dotiertem YSZ [145,165]. Sie deuten diese Beobachtung mit der vermehr-

ten Anwesenheit von Elektronen an der Grenzfliche.

Zum anderen muss davon ausgegangen werden, dass durch die negative Raum-
ladungszone im YSZ weniger Sauerstoffleerstellen an der Phasengrenze vorhan-
den sind. Eine niedrigere Konzentration von Sauerstoffleerstellen fiihrt nach
KILNER et al. zu einer kleineren Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauerstoff-
austausch [121,178]. Dieses wiirde gegen eine schnellere Austauschkinetik spre-
chen. Da die Leerstellenabreicherung in der Raumladungszone jedoch aufgrund

der geringen Oberflichenladung vergleichsweise gering ist, konnte dieser Effekt
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vernachlassigbar sein. Den sehr kleinen Potentialabfillen in der Raumladungs-
zone des Festkorpers ist zu entnehmen, dass Grenzflicheneffekte in Form einer
Umverteilung von mobilen Ladungstrigern, hervorgerufen durch das Plasma,
vernachlassigbar sind. Die durch den an der Phasengrenze adsorbierten Sauer-
stoff vorhandene Potentialdifferenz sollte gegeniiber dem Plasmaeffekt deutlich
grofer sein (wenige 100 mV) und folglich den Potentialverlauf an der Grenzflache

bestimmen.

In den Tracerexperimenten im Plasma werden im oberflichennahen Bereich
Diffusionskoeffizienten gefunden, die grofer sind als im restlichen Volumen. Die-
ses wiirde fiir eine Anreicherung von Sauerstoffleerstellen in Oberflachennihe
sprechen. Allerdings kénnten die gefundenen hdheren Austauschgeschwindig-
keitskonstanten und gréferen Diffusionskoeffizienten in Oberflichenndhe nur
rein qualitativ mit einer héheren Leerstellenkonzentration begriindet werden.
Um die gefundenen Erhdhungen der beiden Grofen zu erkliren, miisste die
Leerstellenkonzentration unrealistische Werte von iiber 100 % annehmen. Der
auftretende Widerspruch kann hier nicht erklart werden. Es ist zu vermuten,
dass ein anderer unbekannter Effekt fiir die grofieren Austauschkonstanten und

Diffusionskoeflizienten verantwortlich ist.

Ein Vergleich der Sauerstofffiiisse 14sst den naheliegenden Schluss zu, dass die
im Plasma vorhandene Konzentration an atomarem Sauerstoff eine Begriindung
fiir die grokere Austauschrate sein kann. Der Fluss von atomarem Sauerstoff auf
die Festkorperoberfliche ist sogar etwas grofer als der Einbaufluss von Sau-
erstoffionen in das YSZ. Hierbei miisste der Haftkoeffizient fiir den atomaren

Sauerstoff auf YSZ anndhernd eins sein.

Die gefundene Aktivierungsenergie fiir die Austauschkonstante in moleku-
larem Sauerstofl von 1,15 eV deutet nach MERKLE auf die Anwesenheit von
atomarem Sauerstoff im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin [187]. Im
Plasma betragt die Aktivierungsenergie fiir den Sauerstoffaustausch —0,38 eV.
Es liegt offensichtlich ein anderer geschwindigkeitsbestimmender Schritt vor, der
nahezu unabhingig von der Temperatur ist. Geht man davon aus, dass der ato-
mare Sauerstoff im Plasma in Form von lonen und neutralen Atomen auf die
Oberflache trifft und somit die energiereiche Spaltung des Sauerstoffmolekiils

umgangen werden kann, so spricht die negative Aktivierungsenergie dafiir, dass
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im Plasma die Adsorption von atomaren Sauerstoffspezies der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt ist.



9 Messungen am System

Pt/YSZ/Pt im Sauerstoffplasma

9.1 Aufladung der Arbeitselektrode

Wie bereits in Kapitel 2 geschildert wurde, laden sich alle Fléchen, die im Kon-
takt mit einem Plasma stehen, mehr oder weniger stark negativ auf. Diese Aufla-
dung flihrt zwangsldufig zu einer Beeinflussung der impedanzspektroskopischen

Messungen und soll daher vorab ndher betrachtet werden.

Die YSZ-Probe ist im Impedanzautbau zunichst einmal elektrisch isoliert, al-
lerdings iiber die Impedanzmessbriicke geerdet. Mit einem Voltmeter lassen sich
zwischen den Elektroden Thermospannungen in der Gréfse von einigen mV mes-
sen. Diese werden durch Temperaturgradienten hervorgerufen, die im verwen-
deten Aufbau unvermeidlich sind. Die Summe der drei messbaren Thermospan-
nungen (Unwe/re), Ure/cr), Uce/wr)) ist, wie zu erwarten, gleich 0 V. Zur
Messung der Aufladung der Arbeitselektrode wird die Referenzelektrode ent-
sprechend Abb. 9.1 geerdet und die Potentialdifferenz zwischen der Arbeits- und
der Referenzelektrode bei verschiedenen RF-Leistungen und Sauerstoffdriicken
gemessen. Bei diesen Experimenten wird die YSZ-Probe nicht extern geheizt

und ist daher als elektrischer Isolator anzusehen.

Plasma
Abb. 9.1: Beschaltung der YSZ-Probe
WE mit Elektroden zur Messung der Elek-
YSZ trodenaufladung durch das Plasma.
CE RE WE = Arbeitselektrode, CE = Gege-

— nelektrode, RE = Referenzelektrode

Die erhaltenen Spannungen sind in Abb. 9.2 dargestellt. Demnach treten
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schon bei niedrigen RF-Leistungen Spannungen von mehreren Volt auf. Die Ar-
beitselektrode ist dabei, wie aus der Plasmatheorie zu erwarten ist, kathodisch
polarisiert. Steigende Sauerstoffdriicke fithren zu einer gréferen Potentialdiffe-

renz.

Die gemessenen Spannungen liegen in der Gréfenordnung des Plasmapoten-
tials, das aus den Doppelsondenmessungen ermittelt wurde. Heizt man die Pro-
be auf 500 °C, so wird diese ionenleitend. Die messbaren Potentialdifferenzen
werden erwartungsgeméfl kleiner. Hierbei bleibt der qualitative Kurvenverlauf
jedoch erhalten. Fine entsprechende Auftragung ist in Abb. 9.3 dargestellt. Die
weitere Interpretation der gemessenen Kurven ist mit den allgemein nur wenig
vorhandenen Kenntnissen iiber Plasma/Wand-Wechselwirkungen nicht méglich.
Fiir eine Interpretation der Ergebnisse aus der Impedanzspektroskopie muss be-
riicksichtigt werden, dass durch den Messaufbau bedingt stets Messungen mit

einer DC-Vorspannung durchgefiihrt werden.

9.2 Impedanzspektroskopische Messungen

Die in den Impedanzmessungen erhaltenen Spektren der untersuchten elektro-
chemischen Kette Pt/YSZ/Pt entsprechen qualitativ dem in Abb. 9.4 darge-
stellten Spektrum. Die verwendete Probe besteht aus einem YSZ-Einkristall
((100)-orientiert), auf den beidseitig Elektroden aus Leitplatin (Demetron 308A)

aufgebracht und gesintert wurden.

Die erhaltenen Impedanzspektren bestehen aus einem Elektrodenhalbkreis,
der um den Volumenwiderstand R; in Richtung des Realteils Zr verschoben
ist. Durch Variation des Sauerstoffpartialdrucks und der Temperatur wurde die-
se Zuordnung bestétigt. Das sich ergebende Ersatzschaltbild ist in Abb. 9.4 ab-
gedruckt. Die Kapazitiat C ist hier die Doppelschichtkapazitit der Elektroden

und Re der Elektrodenwiderstand in Bezug auf den Sauerstoffein- bzw. -ausbau.

Bei den durchgefiihrten Anpassungsrechnungen wurden die auftretenden Ab-
weichungen des Elektrodenhalbkreises vom idealen Halbkreis bei niedrigen und
sehr hohen Frequenzen nicht beriicksichtigt. Die Verzerrungen des Halbkreises

lassen sich weder durch das Einfiigen einer Induktivitit in das Ersatzschaltbild
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Abb. 9.2: Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode der Impedanzspek-
troskopieanordnung bei verschiedenen RF-Leistungen und Driicken. Die YSZ-Probe wird

nicht extern geheizt.

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
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Abb. 9.3: Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode der Impedanzspek-
troskopieanordnung bei verschiedenen RF-Leistungen und Driicken. Die YSZ-Probe wird

auf 500 °C geheizt.
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Abb. 9.4: Impedanzspektrum der Zelle Pt/YSZ/Pt. po, = 100 Pa, T = 650 °C.

noch durch ein Constant Phase Element erkldren. Auch ein Entfernen der Tief-
pésse fithrt nicht zu einem idealen Halbkreis, wie er entsprechend der Theorie
zu erwarten ist. Da eine Messung einer entsprechenden Schaltung, bestehend
aus elektronischen Bauelementen, zu einem optimalen Halbkreis fiithrt, kann da-
von ausgegangen werden, dass die Verfilschungen durch nicht hinreichend abge-

schirmte Messleitungen im selbstgebauten Probenhalter hervorgerufen werden.

Beim Ziinden des Plasmas bleibt die Form des Impedanzspektrums erhalten.
Als Ersatzschaltbild ergibt sich weiterhin die Reihenschaltung eines Widerstan-
des mit einem RC-Glied. Allerdings nimmt der Elektrodenwiderstand Ry, wie
aus Abb. 9.5 ersichtlich ist, deutlich mit der steigenden RF-Leistung ab. Diese
Beobachtung kann als Beschleunigung der Austauschkinetik des Sauerstoffs an

der Dreiphasengrenze interpretiert werden.

Tragt man die Elektrodenwiderstinde Rs in einer Arrheniusauftragung auf
(siehe Abb. 9.6), so lassen sich aus den Steigungen Aktivierungsenergien Fa fiir
die Elektrodenreaktion des Sauerstoffs bestimmen. Die erhaltenen Aktivierungs-
energien fiir den Elektrodenwiderstand im Sauerstoffplasma und in molekularem

Sauerstoff sind im Rahmen ihres Fehlers gleich grof. Sie betragen ca. 2,5 eV.

Da sich zwischen den Elektroden Thermospannungen im mV-Bereich messen
lassen, ist davon auszugehen, dass sich die Probe in einem Temperaturgradien-

ten befindet. Sowohl der Volumen- als auch der Elektrodenwiderstand der Probe
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Abb. 9.5: Impedanzspektren aufgenommen bei verschiedenen RF-Leistungen.

po, = 100 Pa, Ty = 600 °C.

sind thermisch aktivierte Gréfen, die sehr stark von der Temperatur abhéngen.
Daher wurde die Temperatur an der Probenunterseite mit einem Thermoele-
ment und an der Oberseite mittels einer IR-Diode gemessen'. Die erhaltenen
Messwerte einer Messreihe bei verschiedenen RF-Leistungen sind in Abb. 9.7
dargestellt. Die Temperaturdifferenz zwischen Probenober- und -unterseite ldsst
sich mit dem Aufbau des Probenhalters erkliren. Die Probe ist auf der Unter-
seite wesentlich besser thermisch abgeschirmt. Durch Energieeintrag durch das
Plasmas auf die Probenoberseite verringert sich der Temperaturgradient. Bei
der Betrachtung der Grafik muss bedacht werden, dass die relative Tempera-
turdnderung, die mit der Diode gemessen wurde, recht genau ist. Der absolute
Wert ist jedoch trotz Kalibrierung mit einem grofen Fehler behaftet. Der sich
ergebende Temperaturverlauf ist qualitativ vergleichbar mit der Anderung der

Elektronentemperatur in Abhéngigkeit der RF-Leistung (siehe Kap. 7).

In Abb. 9.8 ist die tber die Diode gemessene Oberflichentemperatur bei
verschiedenen RF-Leistungen den Elektrodenwiderstdnden Ro aus den zuge-
horigen Impedanzspektren gegeniibergestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass

der Widerstand bei steigender Temperatur abfillt. Die Temperaturabhingig-

'Die Kalibrierung der IR-Diode erfolgte iiber die Messung einer zweiten identischen Probe,

die sich in einem zweiten Ofen bei definierter Temperatur befand.
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Abb. 9.6: Arrheniusauftragung der Elektrodenwiderstinde R,.

keit der Leitfahigkeit ldsst sich mit einem Arrhenius-Ansatz beschreiben. Be-
riicksichtigt man die bei der Messung der Impedanzspektren (bei verschiedenen
RF-Leistungen) gemessenen Temperaturerhthungen, so lassen sich die kleine-
ren Elektrodenwiderstéinde bei hoheren RF-Leistungen mit der Temperaturab-
héngigkeit der Elektrodenwiderstéinde erkliren. Eine Beschleunigung durch das
Plasma kann somit nicht unmittelbar beobachtet werden bzw. ist aufgrund des

grofken Temperaturfehlers nicht eindeutig nachweisbar.

Die Temperaturabhéngigkeit des Volumenwiderstands R; lésst sich fiir Tem-
peraturen bis 600 °C mit einem Arrheniusansatz beschreiben. Eine entsprech-
ende Auftragung findet sich in Abb. 9.9. Die Aktivierungsenergie betrigt ca.
1,2 eV. Oberhalb von 600 °C findet sich ein davon abweichendes Verhalten. Der
Widerstand &ndert sich oberhalb von 600 °C weniger stark mit der Tempera-
tur. Dieses ist vermutlich auf die bei héheren Temperaturen grofer werdenden
Temperaturgradienten in der Probe und im Reaktor zuriickzufiihren. Die tat-
séchliche mittlere Temperatur der Probe ist niedriger als die unterhalb der Probe
gemessene Temperatur. Die Elektrodenkapazitit steigt in den durchgefiihrten

Experimenten, wie zu erwarten ist, mit der Temperatur an. Dabei sind die aus
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Abb. 9.9: Arrheniusauftragung des Volumenwiderstands R;. Bei hoheren Tempera-
turen tritt eine Abweichung von der Temperaturabhangigkeit nach Arrhenius auf.
p(0O2) = 100 Pa. Die Messwerte unterhalb einer reziproken Temperatur von

1,15- 1073 K~! wurden bei der linearen Regression nicht beriicksichtigt.

Sauerstoffplasmaexperimenten ermittelten Kapazititen bei allen Temperaturen
grofer als die jeweilige Kapazitit aus FExperimenten, bei denen die Zelle mo-
lekularem Sauerstoff ausgesetzt ist. Bei Verwendung von Argon als Prozessgas

beobachtet man den umgekehrten Sachverhalt.

9.3 Diskussion der impedanzspektroskopischen

Messungen

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen zeigen deutlich, dass es moglich
ist, an einem Festkorper, der sich im Plasma befindet, Impedanzspektrosko-
pie zu betreiben. Die bei diesen Messungen erzielten Ergebnisse miissen jedoch
sehr sorgfiltig und mit einer gewissen Vorsicht betrachtet werden. Die Probe ist
in dem gewéhlten Messaufbau grundsitzlich einem starken Temperaturgradien-

ten ausgesetzt. Zudem ist die absolute Temperaturmessung mit einem deutlich
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groferen Fehler behaftet als bei der konventionellen Positionierung des Proben-
halters in einem Ofen. Wiinschenswert wére es, einen Ofen im Plasmareaktor zu
konzipieren, der zum einen Temperaturgradienten minimiert und zum anderen
die Probe bei unterschiedlichen RF-Leistungen auf konstanter Temperatur hilt.
Fine derartige Konstruktion ist zum gegenwértigen Zeitpunkt nicht vorhanden

und technisch nicht realisierbar.

Die aus den Volumenwiderstinden ermittelte Aktivierungsenergie von 1,2 eV
stimmt im Rahmen ihres Fehlers mit den in der Literatur vorhandenen Werten
von 1,11 eV [72,73] iiberein. Die Aktivierungsenergie fiir die Elektrodenreaktion
ist mit 2,5 eV deutlich gréfier.

Nach MITTERDORFER ist fiir den untersuchten Temperaturbereich vermut-
lich eine von der dissoziativen Adsorption des Sauerstoffmolekiils auf Platin
bestimmte Kinetik zu erwarten [160]. Die hier gefundene Aktivierungsenergie in
Hohe von 2.5 eV entspricht der Aktivierungsenergie fiir die Desorption von che-
misorbierten Sauerstoff (Ex=2,49 eV). Dies deutet darauf hin, dass die Desorp-

tion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Grenzflichenkinetik ist.

Bei einem Vergleich mit anderen in der Literatur vorhandenen impedanzspek-
troskopischen Messungen an dem gleichen System fillt auf, dass die bestimmte
Aktivierungsenergie fiir die Grenzflichenreaktion relativ hoch ist. Beispielsweise
geben MANNING et al. fiir den Temperaturbereich unterhalb von 700 °C eine
Aktivierungsenergie von 0,7 eV an [72]|. Aus eigenen Messungen in einem ande-
ren Messauftbau wurde eine Aktivierungsenergie von 1 eV bestimmt [188]. Die
unterschiedlichen Werte sind vermutlich auf Unterschiede in der Elektroden-
struktur zuriickzufithren. Die Elektrodeneigenschaften sind sehr stark von der
Praparation der elektrochemischen Zellen und von in den verwendeten Platin-

pasten enthaltenen Verunreinigungen abhingig.






10 Ergebnisse der Leitfahigkeits-

relaxationsmessungen an

SrTi03

Die Leitfahigkeitsrelaxationsexperimente wurden mit dem in Kapitel 6.2.3 be-
schriebenen Probenhalter durchgefithrt. Es wurde jeweils ein mit Eisen sowie
ein mit Scandium dotierter Strontiumtitanat-Einkristall untersucht. Nachdem
im Abschnitt 10.1 experimentelle Details erldutert werden, finden sich im Ab-
schnitt 10.2 die Ergebnisse der Messungen an Scandium-dotiertem SrTiOs; und
in Abschnitt 10.3 die Messergebnisse von Eisen-dotiertem SrTiOjs. Daran an-

schliefend erfolgt in Abschnitt 10.4 die Diskussion der erhaltenen Ergebnisse.

10.1 Experimentelles

Fiir die Leitfahigkeitsrelaxationsexperimente werden ein mit Figsen sowie ein mit
Scandium dotierter SrTiOs-Einkristall verwendet. Beide von der Firma Crystec
(Altstting) bezogenen Einkristalle haben eine Dotierkonzentration von 10'° Ato-
men pro cm®. Die Abmessungen betragen 6 mm x 6 mm x 1 mm. Die Seiten-
flachen der Kristalle sind (100)-orientiert. Alle Kristalloberflichen wurden vom

Lieferanten poliert und besitzen eine Rauhigkeit von ca. 160 nm.

Zur Durchfithrung der Leitfahigkeitsexperimente wurden alle Kristallober-
flichen mit Ausnahme der spiter dem Plasma zugewandten Seite sowie den
Seitenflichen fiir die Elektrodenkontaktierung mittels Pulsed Laser Deposition
mit einer dichten Aluminiumoxidschicht (~1-2 pm) versehen. Als Elektrodenzu-
leitung werden zwei 0,2 mm dicke Platindrihte verwendet, die auf einer Linge

von jeweils 3 mm den Kristall kontaktieren. Zur Verbesserung der Kontaktierung
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und damit verbunden einem Herabsetzen des Elektrodenwiderstands wurde je-
weils ein Tropfen Leitplatin an den Ubergang zwischen dem Draht und dem

Kristall gegeben.

Aufgrund der Heiztischanordnung ist auch bei diesem Probenhalter ein starker
Temperaturgradient im Bereich der Probe vorhanden. Fiir die Auswertung der
Messungen wurde daher der Mittelwert des Thermoelements im Gasraum und

des Thermoelements, das unterhalb der Probe angeordnet ist, gebildet.

In den Experimenten wurde bei einem konstanten Volumenstrom (2,5 ml/min)
eines Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches durch den Reaktor gearbeitet. Die Sauer-
stoffpartialdruckspriinge wurden durch unterschiedliche Mischverhéltnisse der
beiden Gase erzielt. Durch die leicht unterschiedliche Wirmeleitfahigkeit der
beiden Gase kommt es bei einem Partialdrucksprung auch zu einem kleinen
Temperatursprung, der im Falle des Thermoelements im Gasraum ca. 1 °C be-
trigt. Der Temperaturverlauf ist Abb. 10.1 zu entnehmen. Der Temperaturun-
terschied des Probenthermoelements ist wie zu erwarten kleiner und betragt
lediglich 0,2 °C. Nach ungefihr 10 Minuten befindet sich das System wieder in

einem stationadrem thermischen Zustand.
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Abb. 10.1: Temperaturverlauf des Thermoelements im Gasraum Tig,s und des Thermo-

elements unter der Probe Tp,ope nach einem Partialdrucksprung bei ¢t = 0 s.
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Die Leitfdhigkeitsexperimente im Plasma wurden mit den gleichen Gaszu-
sammensetzungen durchgefiihrt. Hierbei ist jedoch zu bedenken, dass in einer
Sauerstoff/Stickstoff-Entladung neben den neutralen Gasmolekiilen eine grofie
Anzahl von weiteren Tonen und atomaren Teilchen im Plasma vorliegen. Es
werden unter anderem in geringem Mafse auch Stickoxide gebildet. Die in die-
sem Plasma ablaufenden Reaktionen sind deutlich komplexer als in einer reinen
Sauerstoffentladung und kénnen in diesemm Rahmen nicht behandelt werden.
Sie sind z.B. von K0SsYI et al. [24] beschrieben worden. Fiir die weitere Be-
trachtung wird die Stickstoff/Sauerstoff-Entladung als ein Gas betrachtet, das
je nach Volumenverhiltnis der Prozessgase Stickstoff und Sauerstoff eine andere
Sauerstoffaktivitat besitzt. Die Stickstoff/Sauerstoff-Entladung wird gezielt fiir
die Versuche ausgewéhlt, da die Eigenschaften der Reingasentladungen nicht
sehr voneinander abweichen. Bei der Verwendung des Inertgases Argon wiirde
sich z. B. bei einem Wechsel der Gaszusammensetzung deutlich die Elektronen-
dichte, die Leitfahigkeit sowie das Plasmapotential verdndern. Dieses ist bei den

Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten unerwiinscht.

Als guter Indikator, ob sich das Plasma nach einem Partialdrucksprung in
einem neuen stationdren Zustand in Bezug auf die Zusammensetzung befindet,
bietet sich die Detektion der Emissionslinien des angeregten atomaren Sauer-
stoffs mittels optischer Emissionsspektroskopie an. In Abb. 10.2 ist die Ande-
rung der relativen Flidche der Sauerstoffemissionslinie bei einer Wellenldnge von
777 nm wahrend eines Partialdrucksprungexperiments aufgetragen. Der Gra-
fik ist zu entnehmen, dass die atomare Sauerstoffkonzentration im Reaktor ca.
100 s nach dem Partialdrucksprung wieder konstant ist. Es wird daher davon
ausgegangen, dass sich die Reaktionen zwischen den einzelnen Teilchen nach
dieser Zeit wieder stationér eingestellt haben. Sowohl der thermische stationére
Zustand als auch der stationére Zustand der einzelnen Teilchenkonzentrationen
sollten daher nach spétestens 10 Minuten erreicht sein. Damit ist der durch
die zeitliche Dauer des Drucksprungs auftretende Fehler vernachlissigbar klein

gegeniiber der mittleren Gesamtdauer der Experimente von 1-2 Tagen.

Zur Messung der Leitfihigkeit der Keramik wird ein konstanter kleiner Gleich-
strom durch die Probe gezogen. Die dazu notwendige Spannung wird aufge-

zeichnet (galvanostatisches Experiment). Bei der Ziindung eines Plasmas tritt
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Abb. 10.2: Verdnderung der relativen Fliche der Linie von angeregtem atomaren Sauerstoff

im Plasma bei einer Wellenldnge von 777 nm nach einem Sauerstoffpartialdrucksprung.

das Problem auf, dass das Plasma elektrisch leitfdhig ist und dadurch ein kon-
stanter elektrischer Widerstand parallel zur Probe geschaltet ist. Dieser dndert
sich ebenso beim Partialdrucksprung. Der fiir die Auswertung der Experimen-
te bendtigte Relaxationsgrad berechnet sich unter anderem aus der Anfangs-
und der Endleitfahigkeit. Durch die unterschiedliche elektrische Leitfdhigkeit des
Plasmas bei verschiedenen Gaszusammensetzungen wird dadurch die Relaxati-
onskurve der gemessenen Gesamtleitfahigkeit in Richtung des Relaxationsgrads
gestreckt bzw. gestaucht. Grundsétzlich fiihren die Experimente nur zu sinnvol-
len Ergebnissen, wenn der Widerstand des Plasmas deutlich grofer ist als der

Widerstand der Probe.

Die in den Experimenten erhalten Leitfihigkeitsrelaxationskurven wurden mit
Hilfe einer Exce1©—Datei von OTTER ausgewertet!. OTTER hat gezeigt, dass es
notwendig ist, die Eigenwerte der Gleichung 5.25 mdglichst genau zu ermitteln.
Bereits ein relativer Fehler von 2,4 % in den Eigenwerten hat einen maximalen
Fehler des Diffusionskoeffizienten, bzw. der Geschwindigkeitskonstante, von bis

zu 83 % zur Folge |189).

Als Startwert fiir die Anpassungsrechnung wurde im Falle des Diffusionsko-

effizienten der fiir die jeweilige Temperatur theoretisch berechnete Diffusions-

'Die Datei wurde am 12.11.02 aus dem Internet geladen von http://ims.ct.utwente.nl.
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koeffizient gewéhlt (siehe Kapitel 4.2). Bei den Relaxationsexperimenten im
Plasma wird als zusiitzlicher Anpassungsparameter die Startleitfahigkeit aus-
gewdhlt, um die beschriebene Streckung bzw. Stauchung, hervorgerufen durch

unterschiedliche Plasmaleittdhigkeiten, herauszurechnen.

10.2 Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen an

Sc-dotiertem SrTiO3

Bei den durchgefiihrten Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen erfolgten die Par-
tialdruckspriinge fiir den Sauerstoffeinbau von 20 Pa Oy / 80 Pa Ng nach
80 Pa Oy / 20 Pa Ny und fiir den Sauerstoffausbau zu dem Ausgangswert von
20 Pa Oy / 80 Pa Ny. Wihrend die aus den Sauerstoffeinbaureaktionen er-
haltenen Relaxationskurven sehr gut mit dem verwendeten kinetischen Modell
ibereinstimmen (siehe hierzu 5.4.2), lassen sich insbesondere die Ausbaureaktio-
nen in Anwesenheit von molekularem Stickstoff und Sauerstoff nicht zufrieden-
stellend mit dem verwendeten kinetischen Modell beschreiben. In Abb. 10.3 ist
exermplarisch eine ausgewertete Relaxationskurve einer Sauerstoffeinbaureaktion
abgebildet. Die aus der Anpassungsrechnung erhaltene Kurve liegt annahernd
iiber der Messkurve. Die gepunktete Kurve stellt den absoluten Fehler beziig-
lich der einzelnen Messpunkte dar. Dieser ist erwartungsgemift zu Beginn des

Experimentes am gréfiten.

Da sowohl der Diffusionskoeffizient als auch die Geschwindigkeitskonstanten
mit steigender Temperatur grofer werden, sollte die Relaxation bei hoheren
Temperaturen schneller verlaufen. Diese Temperaturabhingigkeit wird durch die
Experimente sowohl fiir den Sauerstoffeinbau als auch fiir den Ausbau bestitigt.
Die Leitfahigkeitskurven bei drei verschiedenen Temperaturen sind in Abb. 10.4

dargestellt.

Aus den Experimenten ergibt sich, dass der Sauerstoffeinbau in allen durchge-
filhrten Experimenten etwas schneller ist als der Sauerstoffausbau. Dieses Ver-
halten findet sich auch in Anwesenheit eines Plasmas. In Abb. 10.5 sind die
Relaxationskurven filir Sauerstoffausbau und Sauerstoffeinbau jeweils mit und

ohne einem Plasma vergleichend gegeniibergestellt. Die modifizierte Form der
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Abb. 10.3: Leitfahigkeitsrelaxation  nach  einem  Partialdrucksprung  von
20 Pa Oz / 80 Pa Na nach 80 Pa Oo / 20 Pa No, Tg = 820 °C. Bei der Mes-
sung war kein Plasma geziindet. Aufgetragen ist die gemessene Kurve, die Kurve aus der
Anpassungsrechnung und die Fehlerkurve, die sich aus der Abweichung der Messwerte

zur simulierten Kurve ergibt.

Relaxationskurve fiir den Sauerstoffausbau in Anwesenheit von molekularem

Stickstoff und Sauerstofl ist deutlich zu erkennen.

In Anwesenheit eines Sauerstoff/Stickstoff-Plasmas wird der Relaxationsvor-
gang sowohl fiir die Einbau- als auch die Ausbaureaktion langsamer. Eine héhe-
re Radiofrequenzleistung fithrt zu grofleren Relaxationszeiten. In Abb. 10.6 sind
Relaxationskurven bei unterschiedlichen RF-Leistungen fiir den Sauerstoffein-

bau in Abb. 10.7 fiir den Sauerstoffausbau dargestellt.

In Abb. 10.8 ist eine Auftragung der Diffusionskoeffizienten sowie der Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstoffeinbau nach Arrhenius abgebildet.
Die Diflusionskoeflizienten verdndern sich mit der Temperatur. Die aus der Stei-
gung der zugehorigen Ausgleichsgeraden ermittelte Aktivierungsenergie betrégt
0,3 eV. Bei den Geschwindigkeitskonstanten ist ein deutlicher Unterschied zwi-
schen dem Einbau im Plasma und mit molekularem Stickstoff/Sauerstoff zu
erkennen. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir den Einbau in Anwesenheit eines
Plasmas sind deutlich kleiner. Die Aktivierungsenergien der Geschwindigkeits-

konstanten mit und ohne Plasma sind anndhernd gleich und betragen ca. 0,8 eV.
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Abb. 10.4: Vergleich von Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten zum Sauerstoffeinbau bei

drei verschiedenen Temperaturen, pgesamt = 100 Pa. Die Partialdruckspriinge erfolgten
von 20 Pa O / 80 Pa Ny nach 80 Pa Oz / 20 Pa Ns.

Relaxationsgrad 6

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

| ohne Plasma____.- - ——"-—-——.;_;::’::;.— =
- ’/,‘ //’,’ -
z :_.f—"
- -
i’ ,',/{/' '1
- / 77 mit Plasma 8
/ s
./ Ve _
1/
L |1/ i
f 4
] ///
// Sauerstoffausbau
1)/ ———— Sauerstoffeinbau ]
/j — — - Einbau im Plasma {
/ ——— Ausbau im Plasma
1 1 L L 1 1
0 2 4 6 8 10 12

Abb. 10.5: Vergleich von Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten mit und ohne Plasma bei

Tr = 820 "C und paesamt = 100 Pa. Dargestellt ist jeweils der Sauerstoffeinbau so-

wie der -ausbau. Die Partialdruckspriinge erfolgten von 20 Pa O5 / 80 Pa N3 nach
80 Pa Oz / 20 Pa Ny und zurlick.
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Abb. 10.6: Vergleich von Leitfihigkeitsrelaxationsexperimenten zum Sauerstoffeinbau bei
unterschiedlichen RF-Leistungen, Tg = 820 °C, pgesamt = 100 Pa. Die Partialdruck-
spriinge erfolgten von 20 Pa Oy / 80 Pa N, nach 80 Pa Oy / 20 Pa No.
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Abb. 10.7: Vergleich von Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten zum Sauerstoffausbau bei
unterschiedlichen RF-Leistungen, Tg = 820 °C, pgesamt = 100 Pa. Die Partialdruck-
spriinge erfolgten von 80 Pa Oy / 20 Pa Ny nach 20 Pa Oy / 80 Pa Ns.
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In Abb. 10.9 ist die Verdnderung der Geschwindigkeitskonstante mit der
RF-Leistung dargestellt. Mit ansteigender RF-Leistung verdndern sich die Ge-

schwindigkeitskonstanten nicht wesentlich.

10.3 Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen an

Fe-dotiertem SrTiOs

Bei allen an mit Eisen dotiertem SrTi03 durchgefithrten Experimenten wurde
der Aktivitdtssprung durch eine Variation der Partialdriicke von 10 Pa Oy /90 Pa
Ng nach 90 Pa Os / 10 Pa Ny erzielt. Die Relaxation verlduft im Vergleich mit
dem mit Scandium dotierten Material langsamer, weshalb bei héheren Tem-
peraturen gearbeitet wurde. Da sowohl der Diffusionskoeffizient als auch die
Geschwindigkeitskonstanten temperaturabhingig sind, fithren hohere Tempera-
turen zu einer kiirzen Relaxationszeit. Dennoch betragen die Relaxationszeiten
bis zu 2,5 Tage. Diinnere Proben und damit kiirzere Relaxationszeiten sind mit
dem vorhandenen Aufbau nicht zu realisieren. Relaxationskurven fiir drei ver-

schiedene Temperaturen sind in Abb. 10.10 abgebildet.

In der darauf folgenden Abb. 10.11 sind Relaxationskurven bei einer Tempe-
ratur von Tg fiir den Sauerstoffein- und -ausbau jeweils mit und ohne Plasma zu
sehen. Der Abbildung ist zu entnehmen, dass der Sauerstoffausbau grundsétzlich
langsamer verlduft als der Einbau. Sowohl der Einbau als auch der Ausbau sind
im Plasma gegeniiber dem Experiment mit molekularem Stickstoff/Sauerstoff

beschleunigt.

Die aus den Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen erhaltenen Diffusionskoeffi-
zienten und Geschwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstoffeinbau sind in Abb.
10.12 und fiir den Sauerstoffausbau in Abb. 10.13 dargestellt. Der Diffusions-
koeffizient wird in beiden Fillen mit zunehmender Temperatur gréfer. Die er-
mittelte Aktivierungsenergie betrigt in beiden Féllen 0,3 eV. Im Fall des Sau-
erstoffeinbaus sind die Geschwindigkeitskonstanten bei Verwendung eines Plas-
mas bei niedrigen Temperaturen grofer als die Geschwindigkeitskonstanten fiir
den Einbau in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff/Stickstoff. Die Aktivie-

rungsenergie fiir den Einbauprozess unter letzteren Bedingungen betrigt 1,6 €V,
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Abb. 10.8: Auftragung der Diffusionskoeffizienten und Geschwindigkeitskonstanten nach
Arrhenius fiir den Sauerstoffeinbau. Die Werte wurden aus den Leitfahigkeitsrelaxations-
kurven ermittelt. Die Plasmaexperimente wurden bei einer Radiofrequenzleistung von

25 W und 50 W durchgefiihrt.
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Abb. 10.9: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Einbaureaktion bei
Tr = 860 °C gegen die Radiofrequenzleistung Pgrp.
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Abb. 10.10: Vergleich von Leitfdhigkeitsrelaxationsexperimenten zum Sauerstoffein-
bau bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Partialdruckspriinge erfolgten von
10 Pa O / 90 Pa Ny nach 90 Pa Os / 10 Pa Ns.

wobei alle ermittelten Aktivierungsenergien aufgrund von nur drei vermessenen
Temperaturen mit einem hohen Fehler von bis zu 0,7 eV behaftet sind. Fiir die
Geschwindigkeitskonstanten bei Anwesenheit eines Plasmas wurde keine Ak-
tivierungsenergie ermittelt, da die Geschwindigkeitskonstanten keinen erkenn-
baren linearen Verlauf in der logarithmischen Darstellung haben. Es existiert

offensichtlich ein Maximum bei einer Temperatur von 630 °C.

Im Fall des Sauerstoffausbaus sind die Geschwindigkeitskonstanten in Anwe-
senheit eines Plasmas deutlich gréfer. Die Aktivierungsenergie fiir diesen Pro-
zess betrdgt 1,2 eV und ist im Rahmen des Fehlers von 0,2 eV identisch mit der

Aktivierungsenergie fiir den Ausbau in molekularem Sauerstoff/Stickstoff von

1,0 eV.

Mit steigender Radiofrequenzleistung werden die Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir den Sauerstoffein- und Ausbau offensichtlich gréfer. In Abb. 10.14 ist
exemplarisch die Verdnderung der Geschwindigkeitskonstante mit steigender

RF-Leistung fiir den Sauerstoffeinbau bei T' = 627 °C aufgetragen.
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Abb. 10.11: Vergleich von Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen zum Sauerstoffein-
bau und Ausbau mit und ohne Plasma. Die Partialdruckspriinge erfolgten von
10 Pa O2 / 90 Pa Ng nach 90 Pa Oz / 10 Pa No. Ty = 770 °C.
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Abb. 10.12: Auftragung der Diffusionskoeffizienten und Geschwindigkeitskonstanten der

Sauerstoffeinbaureaktionen nach Arrhenius.
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Abb. 10.13: Auftragung der Diffusionskoeffizienten und Geschwindigkeitskonstanten der

Sauerstoffausbaureaktionen nach Arrhenius.
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Abb. 10.14: Verinderung der Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauerstoffeinbau bei
T = 627 °C mit der Radiofrequenzleistung PRrp.
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10.4 Diskussion der Ergebnisse

Die in den beiden letzten Abschnitten vorgestellten Messergebnisse lassen sich

wie folgt zusammenfassen:

e Die kinetische Methode der Leitfihigkeitsrelaxationsmessung ist auch in
Niedertemperatur-Plasmen anwendbar, sofern der Widerstand des Plas-
mas deutlich grofer ist als der Probenwiderstand und sich die Leitfdhigkeit

des Plasmas beim Partialdrucksprung nicht wesentlich dndert.

e Beim mit Scandium dotierten SrTiOj3 ist die Ein- und Ausbaugeschwin-

digkeit im Plasma langsamer als mit molekularem Sauerstoff.

e Beim Eisen-dotierten SrTiOs ist unterhalb von ca. 650 °C sowohl die
Einbau- als auch die Ausbaugeschwindigkeit von Sauerstoff im Plasma

schneller als unter konventionellen Bedingungen.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstoffeinbau in Eisen-
dotiertes SrTiOgz sind zur besseren Einordnung in der Abb. 10.15 aus der Lite-
ratur entnommenen gemittelten Geschwindigkeitskonstanten gegeniibergestellt.
Die eigenen Messwerte sind gegeniiber Werten fiir ebenfalls (100)-orientierte
Oberflichen leicht erhht. Bei dem Vergleich der Werte ist zu beriicksichtigen,
dass die Austauschraten stark von der Oberflichenpréparation abhingen. Die
Austauschraten an einer frisch gebrochenen Oberfliche sind, wie ebenfalls der
Abb. 10.15 zu entnehmen ist, deutlich héher. Ein Aufbringen von Platin oder
Silber bewirkt ebenfalls eine Beschleunigung der Grenzflachenreaktion. Es ist
nicht auszuschliefsen, dass im Plasma neben einem Reinigungseffekt die Ober-
fliche mit der Zeit durch Eisen oder andere im Plasmareaktor verbaute Mate-
rialien kontaminiert wird. Eine Erhthung der Eisenkonzentration an der Grenz-
fliche koénnte ebenfalls die Grenzflichenreaktion katalysieren. Aufserdem sind
die Geschwindigkeitskonstanten natiirlich vom Sauerstoftfpartialdruck und der

Dotierkonzentration abhiingig.

Ein systematischer Fehler tritt in den durchgefithrten Experimenten durch
die Verwendung von Platinelektroden auf. Im Bereich der Platinelektroden wird

der Sauerstoffein- und -ausbau durch die Elektroden selbst katalysiert. Fiir die
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Abb. 10.15: Aus der Literatur [112, 113] entnommene gemittelte Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Grenzflachenreaktion an dotiertem SrTiO3. Zum Vergleich sind die aus
eigenen Messungen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstoffeinbau mit

Plasma (Dreiecke) und ohne Plasma (Fiinfecke) eingezeichnet.

Auswertung des Experiments wird dieser katalytische Schritt vernachléssigt.
Er sollte aber grundsétzlich zu einer systematischen Erhéhung der ermittel-
ten Geschwindigkeitskonstanten fiihren. Die aus der Literatur entnommenen
Geschwindigkeitskonstanten aus Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen sind z. B.

deutlich erhoht gegeniiber den elektrodenlosen Messergebnissen.

Wie bereits der Abb. 10.15 zu entnehmen ist, sind die in dieser Arbeit gefun-
denen Aktivierungsenergien fiir das Eisen-dotierte SrTiOg grofer als die Akti-
vierungsenergien der Literaturwerte. Dieses ist in erster Linie darauf zuriickzu-
fiihren, dass nur bei drei unterschiedlichen Temperaturen gemessen wurde und
damit ein relativ hoher Fehler in der Aktivierungsenergie verbunden ist. Zudem
kann die Probentemperatur, wie bereits geschildert wurde, im vorhandenen Auf-

bau nur unzureichend bestimmt werden.
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Eine Erklarung, warum die Grenzflichenreaktion beim Scandium-dotierten
Material im Plasma langsamer und beim Eisen-dotierten Material schneller ab-
lauft, kann hier nicht gegeben werden. Hierzu ist eine Reihe von weiteren Un-
tersuchungen notwendig. Hierbei miisste insbesondere die mogliche Verdnder-
ung der Oberfliche im Plasma sowie die Auswirkung unterschiedlicher Pro-
zessgasgemische auf die Grenzflichenkinetik untersucht werden. Da in einer
Sauerstoff/Stickstoff-Entladung auch in geringem Mafe Stickoxide gebildet wer-
den, kénnte die Grenzflichenreaktion unter Umsténden z. B. durch auf der Ober-

flache adsorbierte Radikale blockiert werden.

Grundséatzlich konnen alle in Kapitel 8.4 zur Grenzflichenkinetik von YSZ
gemachten Uberlegungen qualitativ auf die SrTiO3z/Plasma Grenzfliche iiber-
tragen werden. Es muss jedoch bedacht werden, dass die Bandliicke von SrTiO3
mit 2,7 eV deutlich keiner ist als die von YSZ. Der Ubergang von einem Fe3+-
Akzeptorniveau ins Leitungsband erfordert sogar nur eine Energie von 1,9 eV.
Diese Uberginge kénnen von der Plasmastrahlung angeregt werden und dadurch
kann, wie von MERKLE gezeigt wurde, die Einbaugeschwindigkeit beschleunigt
werden. Aufgrund der im Vergleich mit dem von MERKLE durchgefiihrten Expe-
rimenten geringen Strahlungsleistung des Plasmas sollte die Auswirkung relativ

unbedeutend sein.

Ein weiterer Aspekt, der in Anbetracht der durchgefiihrten langen Experi-
mente eine Rolle spielen konnte, aber hier nicht weiter untersucht wurde, ist die
Segregation von SrO an der Oberfliche. Diese wird in der Literatur von einigen

Autoren beobachtet und hat einen Einfluss auf die Grenzflichenkinetik [190].

Abschliekend kann festgehalten werden, dass zum gegenwértigen Zeitpunkt
fiir die langsamere Grenzflichenkinetik beim Scandium-dotierten SrTiOgz kei-
ne Begriindung gegeben werden kann. Die Beschleunigung des Sauerstoffein-
und -ausbaus beim Eisen-dotierten Sr'Ti03 kann, wie auch beim YSZ, mehrere
Griinde haben, zu denen z. B. die Anwesenheit von Elektronen an der Phasen-
grenze zahlt. Um die Auswirkungen eines Plasmas auf die Grenzflachenkinetik

eindeutig kldren zu kdnnen, bedarf es weiterer Experimente.



11 Vergleich der Grenzflachen
Plasma /lonenleiter und

O,/lonenleiter

Nachdem in Kapitel 2 bereits ausfiihrlich auf die Wechselwirkung eines Plasmas
mit einem Festkorper eingegangen wurde, soll in diesem Kapitel noch einmal ge-
zielt die Grenzflache zwischen einem Niedertemperaturplasma und einem Sauer-
stoffionenleiter mit der Grenzfliche molekularer Sauerstoff/Sauerstoffionenleiter
verglichen werden. Dabei wird der Schwerpunkt auf die Ausbildung von Raum-
ladungszonen und die unterschiedliche Sauerstoffaustauschkinetik an den Pha-

sengrenzen gelegt.

11.1 Die Ausbildung von Raumladungszonen

Die Oberflicheneigenschaften von Sauerstoffionenleitern sind im Fall von Ein-
kristallen grundsétzlich von deren Orientierung abhiingig. Je nach Orientie-
rung ergeben sich unterschiedliche Ladungsverteilungen an der Oberfliche, wo-
durch die Oberflichenenergie, die Austrittsarbeit sowie weitere physikalische
Grofen variieren. Die Oberflichen kénnen sowohl negativ als auch positiv auf-
geladen sein. Die Ladung wird im Wesentlichen durch den Charakter der auf der
Kristalloberfliche adsorbierten Teilchen bestimmt. Sowohl n-Halbleiter als auch
p-Halbleiter haben in Gegenwart von ionosorbiertem Sauerstoff eine negative
Oberflachenladung. Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien YSZ und ak-
zeptordotiertes Strontiumtitanat sind bei den gewdhlten Versuchsbedingungen

p-Leiter.
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Die negative Aufladung, die in der Regel Potentialdifferenzen zum Festkor-
pervolumen von wenigen 100 mV bewirkt, fiihrt zur Ausbildung einer positiven
Raumladungszone im oberflichennahen Bereich des Ionenleiters [191]. Der Ver-

lauf des elektrischen Potentials ist in Abb. 11.1 dargestellt.

A
Molekutarer ¢ Sauerstoff Abb. 11.1: Verlauf des elektrischen Potentials

ionenleiter

Sauerstoff

an der Phasengrenze zwischen einem Sauer-

stoffionenleiter und molekularem Sauerstoff.

0,=0;+h" _

or=20+n O: Die auf die Oberflache auftreffenden Sauer-

stoffmolekiile werden reduziert. Dabei ent-
steht im Festkorper ein Elektronenloch. Es bil-

det sich im Festkorper eine positive Raumla-

0 x dungszone aus.

Durch Losen der Poisson-Boltzmann-Beziehung kénnen der Potentialverlauf
sowie die Konzentrationsprofile der beweglichen Ladungstriger berechnet wer-
den. Das elektrische Potential wird zur Oberfliche hin kleiner. Die Konzentra-
tionsverldufe sind in Abb. 11.2 (links) dargestellt. Alle positiven Ladungstriger
reichern sich in der Raumladungszone an, alle negativen Ladungstriger ab. Da
sowohl der Tracer- als auch der chemische Diffusionskoeffizient an die Leerstel-
lenkonzentration gekoppelt sind, werden beide Diffusionskoeffizienten in Ober-

flichenn&he grofer.

Beim Strontiumtitanat sind, wie bereits in Kapitel 5.4.1 geschildert wurde,
Hinweise daraufl vorhanden, dass sich vermehrt Kationen an der Oberfliche an-
sammeln, was zu einer vom Sauerstoffpartialdruck unabhéngigen positiven Auf-
ladung der Oberflache fiihrt. Dieses Phinomen wird bei héheren Temperaturen
(T > 600 °C) ebenfalls beim YSZ beobachtet und als Segregationseffekt bezeich-

net.

In einem derartigen Fall kehren sich die Potential- und Konzentrationsver-
ldufe an der Phasengrenze mit molekularem Sauerstoff um. D.h. es kommt zu
einer Abreicherung von Sauerstoffleerstellen in der Raumladungszone und folg-
lich zu einer Verkleinerung der Diffusionskoeffizienten. Die Konzentrations- und

Potentialverldufe sind in Abb. 11.2 (rechts) dargestellt.

Im Plasma ist der Ionenleiter zusatzlich zum Fluss von molekularem Sau-
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Abb. 11.2: Links: Grenzfliche zwischen molekularem Sauerstoff und einem lonenleiter,
auf dem Sauerstoff ionosorbiert ist. Rechts: Grenzflichen zwischen molekularem Sau-
erstoff und einem lonenleiter mit starker Kationensegregation an der Oberfliche. Der
Segregationseffekt sei derart stark, dass es zu einer Umpolung der Oberflichenladung

kommt.

erstoff den Fliissen von Elektronen, Photonen, Sauerstoffkationen, atomarem
Sauerstoff, Ozon und wenigen Sauerstoffanionen auf die Oberfliche ausgesetzt.
Aufgrund ihrer geringen Energie kénnen die meisten Teilchen, mit Ausnahme
der Elektronen und der Photonen, nicht in den Festkorper eindringen [192]. Die
Elektronen gelangen teilweise bis zu 10 - 20 Atomlagen in den Festkérper, bevor
sie durch die Wechselwirkung mit den Plasmonen des Festkdrpers abgebremst
werden, die Photonen kénnen in der Regel einige Mikrometer in den Ionenleiter

eindringen.

An der Grenzflache zwischen einem Sauerstoffplasma und einem Sauerstoffio-
nenleiter ist durch den Elektronenfluss auf die Oberfliche zusitzliche negative
Ladung in Form von Elektronen auf der Oberfliche und im oberflichennahen
Bereich vorhanden. Diese negative Ladung wird iiber eine sich in das Plasma
hinein erstreckende Raumladungszone abgeschirmt. Dabei ist die Debye-Lénge
im Plasma aufgrund der niedrigen Ladungstrigerkonzentrationen in der Regel

deutlich grofer als im Festkdrper.

Je nach Festkoérper und Plasmapotential sowie der damit auf die Oberflache
aufgebrachten negativen Ladungsmenge kénnte es im Plasma zu einer Umpo-

lung der Raumladungszone im Festkérper kommen. Dieses ist in Abb. 11.3 dar-
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gestellt. Fine Umpolung sollte umso wahrscheinlicher sein, je kleiner die Grenz-
flachenladung an der Phasengrenze molekularer Sauerstoff / Ionenleiter ist. Bei
einer Grenzfliche mit Kationensegregation ist die Grenzflichenladung in der Re-
gel derart hoch, dass eine Umpolung auszuschliefen ist. Da jedoch Elektronen-
dichte in den Festkérper hinein verschoben wird, sollte die Elektronenkonzentra-
tion in Oberflichennihe leicht erhéht sein. Bei ausreichend hohem Potential der
Elektronen ist es auch denkbar, dass eine Reduktion der segregierten Kationen
stattfindet. Sollte dieses der Fall sein, so kénnte die Raumladungszone durch
das Plasma umgepolt werden. Zudem kann die Grenzflichenreaktion durch die
nun auf der Oberflache vorhandenen Metallatome katalysiert werden. Ein Be-
weis fiir eine moégliche Umpolung der Raumladungszone durch das Plasma kann

nicht gegeben werden.

1\

Plasma Vorschicht Langmuir ¢ Sauerstoff-
' . -Schicht [/, ionenleiter
e . . ’:’ keine
¢ 5 - 1 Umpolung

.....

e ITIROMING

Abb. 11.3: Verlauf des elektrischen Potentials an der Grenzflache Sauerstoffplasma / lo-
nenleiter. Je nach Oberflichenladung durch Adsorbate auf der Oberfliche, kann die
Raumladungszone im lonenleiter eventuell durch das Plasma umgepolt werden oder auch

nicht.

Die Konzentrationsverldufe an der Grenzfliche eines Sauerstoffionenleiters mit
einem Plasma sind in Abb. 11.4 dargestellt. Zur Vereinfachung wird angenom-
men, dass keine Sauerstoffanionen und mehrwertige Kationen im Plasma vor-
handen sind. Ist dies der Fall, so wird die Situation komplizierter. Die Summe
aller Sauerstoffkationen ist im quasineutralen Plasma gleich der Summe der An-
ionen und der Elektronen, wobei zusétzlich die Ladungszahlen berticksichtigt

werden miissen.

Ne +No- +2-ng2— + ... =no+ + 2 np2+ + ... (11.1)
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Abb. 11.4: Verlauf der Teilchenkonzentrationen an der Grenzfliche zwischen einem Sau-
erstoffplasma und einem Sauerstoffionenleiter, der an der Grenzfliche mit molekularem

Sauerstoff keine Oberflachenladung besitzt.

Sowohl die Elektronen- als auch die Ionen- und die atomare Sauerstoffkonzen-
tration fallen zu den Plasmaw#nden hin ab, da die Plasmaw#nde aufgrund der
hohen Rekombinationsrate dieser Teilchen auf der Oberfliche eine Senke dar-

stellen.

Die Elektronenkonzentration im Festkérper hidngt von den Gréfen Tempe-
ratur und Sauerstoffpartialdruck ab, da die Lage der Defektgleichgewichte von
diesen Grofen bestimmt wird. Im vorliegenden Fall wird zur besseren Veran-
schaulichung des Plasmaeffektes davon ausgegangen, dass die Grenzfliche des
betrachteten Ionenleiters mit molekularem Sauerstoft nicht geladen ist. Die Kon-
zentration der Sauerstoffleerstellen sei deutlich gréfer als die Elektronenlochkon-
zentration und diese wiederum gréfer als die Elektronenkonzentration. Durch
das Plasma wird die Elektronenkonzentration in Grenzflichennihe erhéht, wo-
durch es zu einem Absinken der Elektronenloch- und der Leerstellenkonzentra-
tion kommt. Da die Aufladung der Oberfliche, wie im Abschnitt 8.4.6 gezeigt
wurde, durch das Plasma relativ gering ist, ist die An- bzw. Abreicherung von
mobilen Defekten in der Raumladungszone beim YSZ relativ gering. Die Raum-
ladungszone gleicht aufgrund der hohen Ladungstrigerkonzentration im YSZ

mehr einer einfachen elektrostatischen Doppelschicht. Dieses sollte bei Mate-
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rialien mit einer geringeren Dotierkonzentration und einer damit verbundenen

groferen Debye-Linge und Raumladungszone anders sein.

Als Folge der An- bzw. Abreicherung der Ladungstriger in der Raumladungs-
zone an der Plasma/Festelektrolyt-Grenzfliche verdndern sich auch die Diffusi-
onskoeffizienten. Sowohl der Selbst- als auch der Tracer- und chemische Diffu-

siongkoeffizient sind an die Sauerstoffleerstellenkonzentration gekoppelt.

In der Raumladungszone eines Ionenleiters, der in Kontakt mit molekularem
Sauerstofl steht, sollten sich der Tracer- als auch der Selbstdiffusionskoeflizient
mit zunehmender Anndherung an die Grenzflache aufgrund der zunehmenden
Sauerstoffleerstellenkonzentration im Vergleich zum Volumenwert erhéhen. Im
Fall des umgekehrten elektrischen Potentialverlaufs an der Plasma/Ionenleiter-
Phasengrenze sollten sich der Tracer- und der Selbstdiffusionskoeffizient ent-
sprechend leicht erniedrigen. Sollte es nicht méglich sein, die Raumladungszone
im Plasma umzupolen, miissten die Diffusionskoeflizienten des Festkorpers im
Plasma geringfiigig kleiner sein als an der Phasengrenze mit molekularem Sau-

erstofl.

Da der chemische Diffusionskoeflizient einen ambipolaren Teilchenfluss be-
schreibt, miissen bei einer Betrachtung des chemischen Diffusionskoeffizienten
zusitzlich die Elektronen- sowie die Flektronenlochleitfahigkeit beriicksichtigt
werden. Je nach Verhiltnis der einzelnen Teilleitfihigkeiten zueinander, ergibt
sich ein unterschiedlicher Zusammenhang zwischen dem chemischen Diffusions-

koeffizienten und dem Potentialverlauf.

Ein weiterer Unterschied der beiden Phasengrenzen findet sich in der Ener-
giebilanz. Wahrend der Energieilibertrag vom Gas auf die Festkorperoberfiiche
hauptséchlich durch den Impulsiibertrag der Neutralteilchen erfolgt, findet der
Energieaustrag tiber Warmestrahlung statt. An der Grenzflache mit dem Plasma
wird zusétzlich die Energie der auf die Oberfliche auftreffenden Plasmastrahlung
(Photonen) auf diese iibertragen. Zudem sind die auf die Grenzfliche auftreffen-
den Kationen aufgrund der erfahrenen Beschleunigung in der Raumladungszo-
ne wesentlich energiereicher als die neutralen Teilchen. Der Energieeintrag der

Elektronen kann wegen ihres geringen Impulses vernachléssigt werden.
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11.2 Betrachtungen zur Grenzflachenkinetik

In allen drei durchgefiihrten kinetischen Experimenten wird stets eine makros-
kopische Geschwindigkeitskonstante fiir die Gesamtkinetik der Phasengrenzre-
aktionen ermittelt. Dabei nimmt man zur Vereinfachung an, dass die Grenz-
flichenkinetik eine Kinetik 1. Ordnung ist. Betrachtet man die Vorginge an
der Phasengrenze genauer, so stellt man fest, dass bei der Sauerstoffein- und
-ausbaureaktion eine Reihe von Einzelreaktionen ablaufen. Fiir die kinetische
Untersuchung der mikroskopischen Vorgénge auf einer oxidischen Festkorper-
oberfliche existieren zur Zeit keine geeigneten Methoden. Daher kann experi-
mentell nur die Gesamtkinetik verfolgt werden und durch geschickte Wahl der
experimentellen Bedingungen versucht werden, indirekt Informationen iiber die

Teilprozesse zu erhalten.

Im Detail aufgeschliisselt laufen an einer oxidischen Festkorperoberfliche ver-

mutlich folgende Reaktionen ab:

k
05 @ 1T 2 Vi k:l O (ad) (langsam) (11.2)
—1
; ko
Oz (aq) + € k: Oy (aq) (schnell) (11.3)
-2
— ! k?) 2—
O3 (aa) T© . > 05 (aq) (schnell) (11.4)
02", LI 20, (langsam) (11.5)
2 (ad) f (ad) g .
07y +¢ =2 0% hnell 11.6
(ad) T € Q) (schnell) (11.6)
027 o kﬁ x
(ad) T %% = o+ Vi) (schnell) (11.7)
—6
Diffusion (langsam — mittel) (11.8)

Es ist nicht auszuschliefen, dass die Gesamtreaktion auf einem anderen Re-
aktionspfad verlduft und eventuell weitere Teilreaktionen zwischen den auf der
Oberfliche vorhandenen Teilchen ablaufen. Zu jeder Reaktion ist fiir den Ein-
bauprozess eine vermutete relative Geschwindigkeit angegeben, die eine besse-

re Beurteilung der Gesamtkinetik erméglichen soll. Hierbei wird angenommen,
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dass die Elektronentransferschritte grundsétzlich schnell sind. Die Adsorption
bzw. Desorption von der Oberfliche wird mit einer Adsorptionskinetik nach
LANGMUIR beschrieben. Den Geschwindigkeitsabschitzungen liegt ein Sauer-
stoffdruck von p = 100 Pa und eine Temperatur von 17" = 600 °C zugrunde,
da dieses die typischen in den Experimenten gew#hlten Bedingungen sind. Die
Adsorptionsgeschwindigkeit wird aufgrund des bei 600 °C bereits relativ nied-
rigen Haftkoeffizienten in Relation zu den weiteren ablaufenden Prozessen als
Jangsam‘ eingestuft. Da der Sauerstoff auf der Oberfliche ionosorbiert, ist der
Adsorptionsschritt vermutlich mit dem nachfolgenden Reduktionsschritt gekop-
pelt. D.h. beide Teilschritte laufen unmittelbar nacheinander ab. Die Spaltungs-
reaktion des Sauerstoffmolekiils wird aufgrund der hohen Bindungsenergie als

LJangsam® eingeordnet.

Die in den Experimenten verwendeten Sauerstoffionenleiter sind elektronen-
arme Materialien. Daher ist davon auszugehen, dass insbesondere die Einbau-

reaktion von Sauerstoff durch folgende vier Bedingungen bestimmt wird:

1. Vorhandensein von Elektronen an der Festkorperoberfliche, die fiir die

Reaktion zur Verfiigung stehen.
2. Spaltung / Dissoziation des molekularen Sauerstoffs
3. Anzahl der Sauerstoffleerstellen in der Raumladungszone (Phasengrenze)

4. Haftkoeflizient von Sauerstoff auf der Oberflache

In der Literaturiibersicht in Kapitel 5 zu den einzelnen kinetischen Experimen-
ten werden Experimente beschrieben, die gezielt eine oder mehrere der vier
genannten Groéfen variieren. Diese sind zusammen mit dem Sauerstoffplasma in
Tab. 11.1 aufgefiihrt. Hier wird jeweils eine Aussage zur Auswirkung der Experi-
mente in Bezug auf die vier relevanten Grofen getroffen. Sich positiv (im Sinne
einer Beschleunigung) auf die Einbaureaktion auswirkende Bedingungen sind
mit einem ,+ “gekennzeichnet, negative mit einem ,,— “. Bei dem Experiment
mit metallischen Elektroden liegt grundsétzlich ein anderer Reaktionsmechanis-
mus vor, da Sauerstoff bevorzugt atomar auf Metalloberfiichen chemisorbiert.

Zudem ist der Haftkoeflizient von Sauerstofl auf Metall deutlich hoher als auf
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Ionenleiter Ionenleiter Sauerstoff- Ionenleiter Ionenleiter
(ohne mit Metall- plasma mit implan- | mit UV-
Segregation) | elektrode tiertem Bestrahl-
Metall [165] | ung [151]
Sauerstoffleer- leicht leicht leicht leicht sind
stellenkonzen- angereichert angereichert | verarmt angereichert | verarmt
tration in der + + — + —
Raumladungszone
Spaltung des erfordert wird ist bereits erfordert erfordert
Sauerstoffmolekiils | viel Energie katalysiert atomar viel viel
vorhanden Energie Energie
- + ++ - -
Elektronen an der material- ausreichend viele ausreichend ausreichend
Grenzflache abhéngig
+ ++ + +
Haftkoeffizient niedrig auf Metall von atomaren | auf Metall gering
hoch Spezies besser | hoch
- ++ + + -

Tabelle 11.1: Vergleich verschiedener Sauerstoffaustauschexperimente in Bezug auf Para-
meter, die die Grenzflichenkinetik (Einbau) limitieren kdnnen. Die Kinetik beschleuni-

gende Bedingungen sind mit einem +, verlangsamende mit einem — gekennzeichnet.

einer oxidischen Oberfliche. Aus einem allgemeineren Blickwinkel betrachtet,
ist das Metall lediglich ein Katalysator fiir den Spaltungsprozess des Sauerstoff-
molekiils, der zusitzlich Elektronen bereitstellt und die Adsorptionswahrschein-

lichkeit erhoht.

Die Auswirkung der einzelnen Bedingungen auf die Ausbaureaktion ist ge-
sondert von der Einbaureaktion zu betrachten, da sich eine zu hohe Elektro-
nenkonzentration an der Oberfliche nachteilig auf die Geschwindigkeit der Aus-
baureaktion auswirken sollte. FKine erhéhte Leerstellenkonzentration sowie das
Vorhandensein atomarer Sauerstoffspezies sollten die Ausbaureaktion nur wenig
beeinflussen, da hierbei weder eine Teilgeschwindigkeitskonstante der Riickreak-

tion noch eine Teilchenkonzentration wesentlich verandert wird.

Fiir die Beschreibung der Grenzflichenreaktion eines Sauerstoffionenleiters in

Kontakt mit einem Plasma werden folgende Annahmen getroffen:

1. Der Hauptreaktionsweg 13uft iiber atomaren Sauerstoft O.

2. Der Fluss von Q2 auf die Oberfliche ist vernachléssigbar klein.
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3. Die Adsorption bzw. Desorption von atomarem Sauerstofl auf der Ober-

fldche folgt einer Kinetik nach LANGMUIR.

4. Elektronen sind auf der Oberfliche durch das Plasma in hinreichender

Zahl vorhanden.

Durch die getroffenen Annahmen lassen sich fiir die Austauschkinetik im Plas-
ma die nachfolgenden Reaktionsgleichungen aufstellen. Die Adsorption von ato-
marem Sauerstoff wird hierbei als ,mittelschnell* eingestuft. Uber den Haftko-
effizienten von atomarem Sauerstoff auf YSZ oder SrTiOj3 liegen keinerlei Infor-
mationen vor. Dieser kénnte aber deutlich grofer sein als der von molekularem
Sauerstoff, falls in den Haftkoeffizient die Reduktion des Sauerstoffs eingeht. Die
Elektronenaffinitit von atomarem Sauerstoff betrégt —777 kJ/mol und die von
molekularem Sauerstoff +41,6 kJ/mol [193,194]. Bei der Reduktion von atoma-
ren Sauerstoff wird folglich Energie frei, wihrend beim molekularen Sauerstoff
Energie aufgewendet werden muss. Dies sollte die Tonosorption von atomarem

Sauerstoff begiinstigen.

k
O + V(aq) k:l O (aq) (mittelschnell) (11.9)
-1
; ke
O (aq) +€ o O () (schnell) (11.10)
-2
0 P o hnell 11.11
(ad) T€ P (ad) (schnell) (11.11)
-3
2— oo k4 L)X
O%a) + VO - 06 + Viaq) (schnell) (11.12)
—4
Diffusion (langsam — mittel) (11.13)

Bei den Tracer-Austauschexperimenten wurde aus der Temperaturabhéngig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten eine negative Aktivierungsenergie ermit-
telt. Diese kann mit einer durch die Adsorption/Desorption bestimmten Kine-
tik begriindet werden. Die Gleichungen 11.9 bis 11.12 beschreiben ebenfalls eine
durch die Adsorption/Desorption bestimmte Grenzflichenreaktion. Ausgehend
von den Gleichungen 11.9 bis 11.12 lassen sich folgende Differentialgleichungen
aufstellen:

dp(0)

_T:kl.p(o).(l_@)_k,l-@ (11.14)
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_% =ky-[O]- '] —k_g-[O7] (11.15)
_d[(?t] =ks-[O7][e] — k_3- [()2*] (11.16)
_d[gj} = k4 [0%7]- V8]~ ky - [03] - (1 - ©) (11.17)

Der Bedeckungsgrad der Oberfliche wird mit © bezeichnet und ergibt sich
unter Beriicksichtigung einer zusétzlich auf der Oberfliche adsorbierten Menge

an molekularem Sauerstoff [D] zu:

_ O]+ [0 ]+ [0* ]+ D]
0= o (11.18)

[VO,] ist die Gesamtzahl der auf der Oberfliche vorhandenen Adsorptionsplitze.
Da angenommen wird, dass die Reaktionen 11.10 bis 11.12 im Vergleich zur Re-
aktion 11.9 schnell sind, konnen die Konzentrationen der Teilchen O ,q), O@ )
und O%a_d) im Sinne des BODENSTEINSCHEN Quasistationaritdtsprinzips als kon-
stant angesehen werden, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeiten der Gl. 11.15
bis 11.17 gleich null gesetzt werden kénnen. Die Lésung des Gleichungssystems,
bestehend aus Gl. 11.15 bis Gl. 11.17, ergibt nach Einsetzen in die GI. 11.18 fiir
den Bedeckungsgrad:

k_ok_sk_4]O%) + kok_sk_4[')JOX) + kaksk_4]e'2[OF] + kaksks[e)2[VE[D)

k—ok_3k_4[O8] + kok_3k_4[¢/][O8] + kaksk_4[e']2[OF] + kaksks [e’]Q([VE)'][)ng]
11.19

Das Zusammenfassen der Teilgeschwindigkeitskonstanten zu den Konstanten 44

e =

bis A4 und Einsetzen in Gl. 11.14 ergibt fiir die Gesamtgeschwindigkeit v den

Zusammenhang:

A1[OF] + A5[][0F] + As[e*[08] + Aule'P[VE][D]

v = Rp(O) = (ke (O) k) e T A foTI0%] T Ao T210%] + Ase PV VY,

(11.20)

dp(0O)
dt

Folgende qualitative Aussagen lassen sich der Gl. 11.20, unter Beriicksichtigung,

= (11.21)

dass [D] < [VY,] gilt, entnehmen:

1. Der Betrag der Reaktionsgeschwindigkeit wird umso gréfer, je mehr Elek-

tronen vorhanden sind.
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2. Der Betrag der Reaktionsgeschwindigkeit wird umso groker, je mehr Sau-

erstoffleerstellen vorhanden sind.

3. Der Betrag der Reaktionsgeschwindigkeit wird umso gréfer, je mehr Ad-

sorptionspliitze auf der Oberfiiche [VY,] vorhanden sind.

Nimmt man an, dass die Finbaukinetik fiir die Gesamtkinetik limitierend ist,
so kann die schnellere Austauschgeschwindigkeit im Plasma mit dem aufgestell-
ten Modell erkldrt werden. Die Elektronenkonzentration ist im Plasma an der
Grenzflache erhoht, was den gemachten Ausfithrungen entsprechend zu einer
schnelleren Einbaugeschwindigkeit fithrt. Zudem wird durch das Anbieten von
atomarem Sauerstoff der energiereiche, méglicherweise die Geschwindigkeit be-
stimmende Schritt der Dissoziation, umgangen. Die Leerstellenkonzentration ist
im Plasma vermutlich nur unwesentlich abgesenkt, wodurch sich die Reaktions-

geschwindigkeit nur wenig &ndern sollte.

Abschliekend bleibt festzuhalten, dass der genaue Mechanismus fiir den Sauer-
stoffein- und -ausbau in einen Sauerstoffionenleiter nicht eindeutig bestimmt
werden kann. Mogliche Mechanismen fiir die Kinetik mit molekularem Sauer-
stoff und mit einem Sauerstoffplasma wurden vorgeschlagen. Der vorgeschlagene
Mechanismus fiir den Sauerstoffaustausch im Plasma stimmt unter Beriicksich-
tigung der getroffenen Annahmen mit den experimentellen Befunden beim YSZ
und Fe-dotiertem SrTiOj iiberein. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die ein-
zelnen Teilreaktionen sind unbekannt. Neben den thermodynamischen Parame-
tern Druck und Temperatur scheint die Gesamtkinetik im Wesentlichen von
den Faktoren Elektronenkonzentration an der Oberfliche, Sauerstoflleerstellen-
konzentration in der Raumladungszone, Haftkoeffizient und Dissoziation des
Sauerstoffmolekiils bestimmt zu werden. Da geeignete Methoden zur Untersu-
chung einzelner Teilschritte der Grenzflichenkinetik fehlen, steht die endgiiltige

Klarung der Grenzflichenkinetik weiterhin aus.



12 Zusammenfasssung der

Ergebnisse und Ausblick

Nachdem die erzielten Ergebnisse in den einzelnen experimentellen Kapiteln
bereits ausfiihrlich diskutiert wurden, sollen hier noch einmal die wichtigsten
Aspekte und Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst werden. Abschliefend wer-

den mogliche Anséitze fiir die Weiterarbeit an dem behandelten Thema gegeben.

Die vorliegende Arbeit ldsst sich inhaltlich und zeitlich in drei Abschnitte
aufteilen: Konzeption und Aufbau einer geeigneten Plasmaapparatur, Charak-

terisierung der Apparatur und Durchfiihrung von kinetischen Experimenten.

Die urspriinglichen Zielsetzung dieser Arbeit war die Beantwortung der Fra-
gen, ob die ausgew#hlten kinetischen Experimente auch in einem Niedertempe-
raturplasma verwendbar sind und ob im Plasma eine Verénderung der jeweiligen

Grenzflachenkinetik auftritt.

Die selbst entwickelte Radiofrequenz-Plasmaapparatur erméglicht die Durch-
fiihrung verschiedener festkorperkinetischer Experimente im Niedertemperatur-
plasma. Es kénnen in ihr Plasmen im Druckbereich von 10 Pa bis 800 Pa mit
verschiedenen Gasmischungen geziindet werden. Die Radiofrequenz wird dabei
induktiv an den Reaktor angekoppelt, wobei die maximale RF-Leistung 300 W
betragt. Fir die Durchfiihrung der kinetischen Experimente sind drei speziell
fiir die jeweilige Messaufgabe optimierte Probenhalter entwickelt und gebaut
worden. Die Probenhalter sind heizbar und kénnen je nach Experiment bis auf
800 °C Probentemperatur geheizt werden. Des Weiteren ist es mit der aufgebau-
ten Apparatur moglich, Isotopenaustauschexperimente mit einem Sauerstofftra-

cer durchzufithren.

Zur Charakterisierung der Plasmaapparatur steht die optische Emissions-
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spektroskopie zur Verfiigung. Zudem wurde eine Doppelsonde zur Aufnahme
von Strom-/Spannungskennlinien gebaut, aus denen die Parameter Elektronen-
temperatur, Ionisationsgrad und Ionendichte bestimmt wurden. Uber die op-
tische Emissionsspektroskopie erfolgte eine Analyse der Plasmastrahlung. Aus
den aufgenommenen Spektren konnten zum einen Plasmateilchen, die Licht mit
ausreichender Intensitdt im Wellenldngenbereich von 200 - 1000 nm emittie-
ren, qualitativ nachgewiesen werden. Zum anderen wurde aus dem verbotenen
Rotationsiibergang des Sauerstoffs eine Rotationstemperatur ermittelt. Akti-
nometrische Messungen mit dem Aktinometergas Argon, die in der Literatur
oft zur Quantifizierung der atomaren Sauerstoffkonzentration genutzt werden,
wurden ebenfalls durchgefiihrt. Allerdings ergeben diese, dass die Aktinometrie
aufgrund der nicht erfiillten Ausgangsbedingungen als Methode zur Bestimmung

der atomaren Sauerstoffkonzentration zu falschen Ergebnissen fiihrt.

Im Anschluss an den Aufbau und die Charakterisierung der Plasmaapparatur
wurden drei Arten von Experimenten zur Grenzflichenkinetik an der Phasen-
grenze Sauerstoffionenleiter /Sauerstoffplasma durchgefiihrt: 0 /*O-Isotopen-
austauschexperimente an YSZ, Impedanzspektroskopie an der Zelle Pt/YSZ/Pt

und Leitfdhigkeitsrelaxationsmessungen an akzeptordotiertem SrTiOs.

Bei den Isotopenaustauschexperimenten an YSZ im Sauerstoffplasma, ist die
Geschwindigkeitskonstante fiir den Sauerstoffaustausch im untersuchten Tem-
peraturbereich von 500 °C bis 600 °C um bis zu einem Faktor 100 erhsht.
Die Diffusionskoeffizienten hingegen bleiben bei steigender Radiofrequenzleis-
tung nahezu unveréndert. Ebenso wird eine Erhohung der Geschwindigkeitskon-
stante bei einer UV-Bestrahlung der YSZ-Proben beobachtet. Auch die Rein-
heit der Probenoberfliche hat Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante. Zur
Erklarung der erhéhten Geschwindigkeitskonstanten im Sauerstoffplasma kén-
nen zwei Griinde angefiihrt werden, von denen einer oder beide zutreffend sein
konnen. Die erhohte Geschwindigkeitskonstante kann auf die im Plasma vor-
handene Elektronenkonzentration an der Oberfliche oder auf das unmittelbare
Angebot an atomarem Sauerstoff aus dem Plasma zuriickgefiihrt werden. Jeder
der beiden Griinde wire ausreichend, um zu einer Verénderung des bisher unbe-
kannten geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes an der Phasengrenze zwischen

molekularem Sauerstoff und YSZ zu fithren. Eine wesentliche Beeinflussung der
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Leerstellenkonzentration durch den elektrischen Potentialabfall in Oberflichen-
nihe wird beim YSZ ausgeschlossen, da die Oberflichenladung vergleichsweise
gering ist. Die Leerstellenkonzentration ist durch die Dotierung bereits derart
hoch, dass eine mégliche Raumladungszone im Festkérper nur sehr schwach aus-
geprigt ist. Wollte man die héheren Diffusionskoeffizienten bzw. die Erhdhung
der Austauschkonstanten iiber eine hdhere Leerstellenkonzentration erkliren,

miisste diese unrealistische Werte annehmen.

In den impedanzspektroskopischen Experimenten wird in Anwesenheit eines
Plasmas eine schnellere Austauschreaktion an der Phasengrenze gemessen. Diese
ldsst sich jedoch durch eine Erhéhung der Oberflichentemperatur im Plasma er-
klaren. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt an der Dreiphasengrenze Sauerstoff/Platin/YSZ durch das Plasma nicht

beeinflusst werden kann.

Bei den Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen ergibt sich fiir Scandium-dotiertes
SrTi0Og im Plasma eine kleinere Geschwindigkeitskonstante sowohl fiir den Sauer-
stoffein- als auch den -ausbau. Hingegen sind beim Eisen-dotierten Sr'TiO3 die
Grenzflichenreaktionen beschleunigt. Um diesen Unterschied zu erkldren, rei-
chen die bisher durchgefiihrten Experimente nicht aus. Hierzu sind weitere Ex-

perimente erforderlich.

Die Grenzflichenkinetik der Phasengrenze zwischen einem Sauerstoffionenlei-
ter und Sauerstoff ist seit {iber 50 Jahren Gegenstand der Forschung. Aufgrund
der nur unzureichenden kinetischen Untersuchungsmethoden ist es bisher nicht
gelungen, die Grenzflichenkinetik an einem dieser Systeme vollstandig aufzuklé-
ren. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind als eine wichtige

Ergdnzung zu den bisher in der Literatur vorhandenen Ergebnissen zu sehen.

In der Literatur wurde fiir YSZ gezeigt, dass eine FErhdhung der Elektro-
nendichte im Oberflichenbereich zu einer Beschleunigung der Austauschkinetik
fithrt. Wird Platin in Form von Elektroden auf das YSZ aufgebracht, so wird die
Austauschkinetik im Vergleich zur Phasengrenze Sauerstoff/YSZ ebenfalls mo-
difiziert. Vernachlissigt man einmal den mit Sicherheit unterschiedlichen Aus-
tauschmechanismus, so kann das Platin als Katalysator fiir die Dissoziation und

den Adsorptionsvorgang des Sauerstoffmolekiils betrachtet werden. Zuséatzlich
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werden durch das Platin an der Dreiphasengrenze FElektronen zur Verfligung
gestellt. Fiir den Fall, dass an einer reinen YSZ-Oberfliche entweder die Re-
duktion, die Adsorption oder die Dissoziation des Sauerstoffs den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt darstellt, wird dieser geschwindigkeitsbestimmende
Teilschritt nun katalysiert. In der Literatur wurde aufierdem nachgewiesen, dass
die Leerstellenkonzentration in Oberflichennihe fiir die Austauschrate im Tra-

cerexperiment relevant ist.

Das Sauerstoffplasma vereinigt, abgesehen von der Leerstellenkonzentration,
alle der bisher genannten, sich giinstig auf die Grenzflichenkinetik auswirken-
den Eigenschaften. Es werden Elektronen auf der Oberfliche zur Verfiigung
gestellt und der Sauerstoff wird atomar angeboten. Da der Haftkoeffizient von
atomarem Sauerstoff vermutlich grofer ist als der von molekularem Sauerstoff,
konnte die Einbaugeschwindigkeit zusétzlich beschleunigt werden. Gemé&f dem
hier angewandten Modell zur Beschreibung der Phagengrenze, wird die Leer-
stellenkonzentration durch das Plasma leicht herabgesetzt. Dieses sollte nach
KILNER zu einer Herabsetzung der Geschwindigkeitskonstanten fithren. Hier-
zu durchgefiithrte Abschétzungen ergeben jedoch einen vernachlissighar kleinen

Effekt.

Die weitere Untersuchung der Phasengrenze Ionenleiter/Plasma ist in jedem
Fall sehr lohnend. Sie kénnte dazu beitragen, die Vorgéinge an der Phasengrenze
Tonenleiter/Sauerstoff durch eine Art Ausschlussverfahren (Einfluss von Elek-
tronen, Dissoziation, etc.) zu klaren. Im Folgenden werden Ansétze zur Weiter-

arbeit an dem Thema aufgezeigt.

Alle drei durchgefiihrten kinetischen Experimente sind grundsétzlich im Plas-
ma anwendbar. Grofe Probleme hat bei allen Experimenten jedoch die genaue
Temperaturmessung an den Proben bereitet. Die Entwicklung von Probenhal-
tern mit einem homogeneren Temperaturprofil wire daher sehr lohnend. Dabei
ist zu {iberlegen, ob eine Strahlungsheizung der Proben nicht sinnvoller ist als

die verwendete Widerstandsheizung.

Eine gute Methode, um die kinetische Temperatur der Neutralteilchen in der
Néhe der Probenoberfliche zu messen, ist die Ermittlung der Rotationstem-

peratur von Sauerstoff. Hier kdnnte die Plasmastrahlung relativ einfach direkt
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oberhalb der Probenmitte mit einer entsprechenden Optik gesammelt und im
Spektrometer analysiert werden. Zudem kénnte bei einer Verkleinerung des Re-
aktorvolumens durch eine Titrationstechnik mit Stickstoffmonoxid eventuell die

atomare Sauerstoffkonzentration im Reaktor bestimmt werden.

Bei der unmittelbaren Weiterarbeit am Thema der vorliegenden Arbeit soll-
te insbesondere die Oberfliche der Ionenleiter in Bezug auf Verunreinigungen,
Plasmareinigungseffekte, Sputtereffekte und Segregationseffekte intensiver stu-

diert werden.

Bei der Weiterarbeit an der Leitfihigkeitsrelaxation sollten diinnere Proben
zum Einsatz kommen, um die Dauer der einzelnen Experimente deutlich zu
verkiirzen. Dadurch kénnten zum einen in kiirzerer Zeit deutlich mehr experi-
mentelle Parameter variiert werden und zum anderen mogliche Verdnderungen

der Proben durch das lange Einwirken des Plasmas minimiert werden.

Insbesondere die Raumladungszone des sich im Plasma befindenden Festkor-
pers erweist sich als sehr interessant. Wahlt man ein Material mit einer wesent-
lich kleineren Dotierkonzentration aus, sollten die Flédchenladungsdichten ausrei-
chend sein, um die Raumladungszone mit dem Plasma deutlich zu manipulieren.
Die experimentelle Uberpriifung kénnte in einer Serie von Isotopenaustauschex-
perimenten erfolgen, bei denen die Oberfliche durch das Erzeugen verschiedener
Plasmapotentiale unterschiedlich stark aufgeladen wird. Diese Aufladung sollte
sich auf das Diffusionsprofil in der Probe auswirken. Die bei diesen Untersu-
chungen erzielten Ergebnisse konnten eventuell das hier aufgestellte Modell fiir
die Potentialverldufe an der Phasengrenze bestitigen oder das Modell korrigie-
ren. Nimmt man beispielsweise an, dass die negative Ladung an der Oberflache
bleibt und nicht in den Festkorper iibergeht, so ergibe sich eine positive Raum-

ladungszone mit einer Anreicherung von Sauerstoffleerstellen.

Abschliekend bleibt festzuhalten, dass Plasmen ein sehr innovativer und viel-
versprechender Forschungszweig sind. Hierbei wurde bisher vergleichsweise we-
nig Grundlagenforschung zur Plasma-Wand-Wechselwirkung betrieben. Gerade
im Bereich der Plasmawand kénnten sehr interessante Phinomene auftreten.
Da in der Langmuir-Schicht sehr starke elektrische Felder in der Gréfenord-

nung 5.000 V/cm auftreten, kénnten z. B. apolare reaktionstrige Molekiile wie
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Stickstoff durch Ladungsverschiebung isoelektronisch zum sehr reaktiven Koh-

lenmonoxid werden.



Literaturverzeichnis

[1] M. Konuma, Film deposition by plasma techniques, Springer Verlag, Ber-
lin, 1992.

[2] R. Hippler, S. Pfau, M. Schmidt, K. Schoenbach, Low temperature plasma
physics, Wiley-VCH, Berlin, 2001.

[3] J. Huba, NRL plasma formulary, Office of Naval Research, Washington
DC, 2002.

[4] M. Liebermann, A. Lichtenberg, Principles of plasma discharges and ma-
terials processing, John Wiley & Sons, New York, 1994.

[5] G. Janzen, Plasmatechnik: Grundlagen, Anwendungen, Diagnostik,

Hiithig Verlag, Heidelberg, 1992.

[6] B. Chapman, Glow discharge processes, John Wiley & Sons, New York,
1980.

[7] G. Wedler, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, VCH, Weinheim, 1987.

[8] P. J. und J. Davis, Cascade and radiation trapping effects on atmospheric
atomic orygen emission excited by electron tmpact, J. Geophys. Res.

81 (1976) 1397-1403.

[9] J. Keller, Inductive plasmas for plasma processing, Plasma Sources Sci. T.

5 (1996) 166-172.

[10] J. Hopwood, Review of inductively coupled plasmas for plasma procesing,

Plasma, Sources Sci. T. 1 (1992) 109-116.

[11] W. Hittorf, Uber die Elektricititsleitung der Gase, Ann. Physik 21 (1884)
90-139.

203



204

Literaturverzeichnis

[12] M.

13] J.

14] J.

Lieberman, R. Gottscho, Design of high-density plasma sources for

materials processing, Vol. 18, Academic Press, San Diego, 1994, 1-119.

Gudmundson, M. Lieberman, Model and measurements for a planar

inductive oxygen discharge, Plasma Sources Sci. T. 7 (1998) 1-12.

Gudmundson, T. Kimura, M. Lieberman, Ezperimental studies of
Os/Ar plasma in a planar inductive discharge, Plasma Sources Sci.

T. 8 (1999) 22-30.

. Lister, M. Cox, Modelling of inductively coupled discharges with internal

and external coils, Plasma Sources Sci. T. 1 (1992) 67-73.

. Turner, Collisionless electron heating in an inductively coupled dischar-

ge, Phys. Rev. Lett. 71 (1993) 1844-1847.

. Godyak, R. Piejak, B. Alexandrovich, Electrical characteristics and

electron heating mechanism of an inductively coupled argon discharge,

Plasma Sources Sci. T. 3 (1994) 169-176.

. Piejak, V. Godyak, B. Alexandrovich, A simple analysis of an inductive

RF-discharge, Plasma Source Sci. T. 1 (1992) 179-186.

. Vahedi, M. Lieberman, G. D. Peso, T. Rognlien, D. Hewett, Analytic

model of power deposition in inductively coupled plasma sources, J.

Appl. Phys. 78 (1995) 1446-58.

[20] K.-U. Riemann, The bohm criterion and sheath formation, J. Phys. D 24

(1991) 493-518.

[21] I. Donelly, P. Watterson, Ion-matriz sheath structure around cathodes of

22] C.

23] C.

complez shape, J. Phys. D 22 (1989) 90-93.

Lee, M. Lieberman, Global model for Ar, Oz, Cly and Ar/Os high-
density plasma discharges, J. Vac. Sci. Technol. A 13 (1995) 368-380.

Lee, D. Graves, M. Lieberman, D. Hess, Global model of plasma che-
mistry in a high density oxygen discharge, J. Electrochem. Soc. 141
(1994) 1546-1555.

[24] 1. Kossyi, A. Y. Kostinsky, A. Matveyev, V. Silakov, Kinetic scheme of the

non-equilibrium discharge in nitrogen-oxygen miztures, Plasma Sources

Sci. T. 1 (1992) 207-220.



Literaturverzeichnis 205

25] T.

26] A.

Kawetzki, Nachweis wvon reaktiven Atomen in einem RF-Plasma
mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenzspekiroskopie, Diplomarbeit,

Universitit-Gesamthochschule Essen (1997).

Tserepi, T. Miller, Spatially and temporally resolved absolute O-atom
concentrations in etching plasmas, J. Appl. Phys. 77 (1995) 505-511.

[27] J. Booth, O. Joubert, J. Pelletier, N. Sadeghi, Ozygen atom actinometry

28] D.

reinvestigated, J. Appl. Phys. 69 (1991) 618-626.

Pagnon, J. Amorim, J. Nahorny, M. Touzeau, M. Vialle, On the use of
actinometry to measure the dissociation in Oz DC-glow discharges, J.

Phys. D: Appl. Phys. 28 (1995) 1856-68.

[29] S. Gomez, P. Steen, W. Graham, Atomic ozygen surface loss coefficient

30] C.

[31] P.

[32] M.

measurements in a capacitive/inductive radio-frequency plasma, Appl.

Phys. Lett. 81 (2002) 19-21.

Guyon, S. Cavadias, J. Amouroux, Heat and masnn transfer phenome-

non from an oxygen plasma to a semiconductor surface, Surf. Coat.

Techn. 142-144 (2001) 959-963.

Cauquot, Rdle des propriétés semi-conductrices des matériaur sur le
transfert de chaleur résultant des interactions oxygéne atomique/paros,

Doktorarbeit, Université Paris VI (1999).

Rohnke, S. Peters, J. Meichsner, J. Janek, Laserinduzierte Fluores-

zensmessungen tber YSZ-Proben im Sauerstoffplasma, unverdtfentlich-

te Ergebnisse (2003).

. Stoffels-Adamowicz, W. Stoffels, Electrons, ions and dust in a RF-

discharge, Doktorarbeit, Universitdt Eindhoven (1994).

. Lichtenberg, V. Vahedi, M. Lieberman, T. Rognlien, Modeling electro-

negative plasma discharges, J. Appl. Phys. 75 (1994) 2339-47.
Kelly, Thermal effects in sputtering, Surf. Sci. 90 (1979) 280-318.

Sigmund, Fnergy density and time constant of heavy-ton-induced

elastic-collision spikes in solids, Appl. Phys. Let. 25 (1974) 169-171.

. Kelly, Theory of thermal sputtering, Radiat. Eff. 32 (1977) 91-100.



206

Literaturverzeichnis

38] R.

[41] M.

42] D.

43] D.

[44] D.

[45] D.

49] I

[50] H.

Piejak, V. Godyak, B. Alexandrovich, N. Tishchenko, Surface tempe-
rature and thermal balance of probes immersed in high density plasma,

Plasma Sources Sci. T. 7 (1998) 590-598.

. Anders, Handbook of plasma immersion, ion implantation and deposi-

tion, John Wiley & Sons, New York, 2000.

. Szapiro, J. Rocca, Electron emission from glow-discharge cathode mate-

rials due to neon and argon ion bombardment, J. Appl. Phys. 65 (1989)
3713-16.

Lieberman, Model of plasma immersion ion implantation, J. Appl.

Phys. 66 (1989) 2926-29.
Swift-Hook, Industrial applications of plasmas, Vol. 20, 1974, 295-310.

Caruana, S. McCormack, FElectrochemistry in flames: A preliminary

communication, Electrochem. Comm. 2 (2000) 816-821.

Caruana, Electrochemical diffusion potential in the gas phase, Electro-

chem. Comm. 3 (2001) 675-681.

Caruana, S. McCormack, Electrochemical redox potential in flame plas-

ma, Electrochem. Comm. 4 (2002) 780-786.

. Ogumi, Y. Uchimoto, Z. Takehara, Electrochemistry using plasma, Ad-

vanced Materials 7 (1995) 323-25.

. Vennekamp, J. Janek, Plasma electrochemistry in RF-discharges: Oxi-

dation of silver in a chlorine plasma, J. Electrochem. Soc. (2002) zur

Veréffentlichung eingereicht.

. Vennekamp, Elektrochemie mit Gasplasmen: Zur Kinetik der anodi-

schen Ozidation von Silber in Chlorgas-Plasmen und zur Bildung der

Produktschichten, Doktorarbeit, Universitiat Gieken (2002).
Reinshagen, J. Janek, Unverdffentlichte Ergebnisse (2003).

Reinshagen, J. Janek, F. Schneider, Unverdffentlichte Ergebnisse
(2002).

[51] J. Janek, Zum Ladungsdurchtritt an Phasengrenzen in Festkorpern, Habi-

litationsschrift, Universitit Hannover (1997).



Literaturverzeichnis 207

[52] R. Gottscho, T. Miller, Optical techniques in plasma diagnostics, Pure
Appl. Chem. 56 (1984) 189-208.

[53] J. Swift, M. Schwar, Electrical probes for plasma diagnostics, ILiffe Books,
London, 1970.

[54] F. Chen, In: Plasma diagnostic techniques, Academic Press, New York,
1965, 177-183.

[55] E. Collart, J. Baggerman, R. Visser, Ezitation mechanisms of oxygen
atoms i a low pressure Oy radio-frequency plasma, J. Appl. Phys.

70 (1991) 5278-81.

[56] E. Johnson, L. Malter, A floating double probe method for measurements
in gas discharge, Phys. Rev. 80 (1950) 58-68.

[57] NIST atomic spectra database, http://www.nist.gov (12.03.2002) .

[58] M. Touzeau, M. Vialle, A. Zellagui, G. Gousset, M. Lefebvre, M. Pealat,
Spectroscopic temperature measurements in ozygen discharges, J. Phys.

D: Appl. Phys. 24 (1991) 41-47.

[59] J. Meichsner, M. Zeuner, B. Krames, M. Nitschke, R. Rochotzki, K. Ba-
rucki, Plasma diagnostics for surface modification of polymers, Surf.

Coat. Techn. 98 (1998) 1565-71.

[60] J. Coburn, M. Chen, Optical emission spectroscopy of reactive plasmas: A
method for correlating emission intensities to reactive particle density,

J. Appl. Phys. 51 (1980) 3134-3136.

[61] R.D’Agostino, V. Colaprico, F. Cramarossa, The use of actinometer gases

wm optical diagnostics of plasma etching miztures, Plas. Chem. Plas.

Proces. 1 (1981) 365-375.

[62] R. Walkup, K. Saenger, G. Selwyn, Studies of atomic oxygen in Og +CFy
RF discharges by two-photon laser-induced fluorescence and optical

emission spectroscopy, J. Chem. Phys. 84 (1986) 2668-74.

[63] A. Granier, D. Chereau, K. Henda, R. Safari, P. Leprince, Validity of acti-
nometry to monitor oxygen atom concentration in microwave dischar-

ges created by surface wave in Oy — No miztures, J. Appl. Phys. 75
(1994) 104-114.



208 Literaturverzeichnis

[64] V. Stubican, R. Hink, S. Ray, Phase equilibria and ordering in the system
ZrOg — Y203, J. Am. Ceram. Soc. 61 (1978) 17-21.

[65] Y. Suzuki, Phase transition temperature of fluorite-type ZrOg—Y20s3 solid
solutions containing 8-44 mol-% Y>Os3, Solid State Ionics 81 (1995)
211-216.

[66] H. Rickert, Elektrochemie fester Stoffe, Springer Verlag, Berlin, 1973.

[67] L. D. Burke, H. Rickert, R. Steiner, Elektrochemische Untersuchungen
zur Teilleitfdhigkeit, Beweglichkeit und Konzentration der Elektronen
und Defektelektronen in dotiertem Zirkondiozid und Thoriumdioxid, Z.

Phys. Chem. N.F. 74 (1971) 146-167.

[68] J.-H. Park, N. Blumenthal, Electronic transport in 8 mole percent
Y203 — ZrOs, J. Electrochem. Soc. 136 (1989) 2867-2876.

[69] W. Weppner, Electrochemical transient investigations of the diffusion and
concentration of electrons in yitria stabilised zirconia-solid electrolytes,

Z. Naturforsch. 31a (1976) 1336-1343.

[70] J. Maier, Festkorper Fehler und Funktion, Teubner Verlag, New York,
2000.

[71] H. Schmalzried, Uber Zirkondiozyd ols Elektrolyt fiir elektrochemische Un-
tersuchungen bei hoheren Temperaturen, Z. Elektrochem. 66 (1962)
572-576.

[72] P. Manning, J. Sirman, R. D. Souza, J. Kilner, The kinetics of oxygen
transport in 9.5 mol-% single crystaline yttria stabilised zirconia, Solid

State Tonics 100 (1997) 1-10.

[73] S. Badwal, Comment on low temperture ionic conductivity of 9.4-mol%-
yttria-stabilised zirconia single crystals, J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990)
3718-19.

[74] S. Badwal, Stability of solid ozide fuel cell components, Solid State Ionics
143 (2001) 39-46.

75] M. Filial, C. Petot, M. Mokchah, C. Chateau, J. L. Carpentier, lonic
[ Y Y Y 7 p ?
conductivity of yttrium-doped zirconia and the composite effect, Solid

State Tonics 80 (1995) 27-35.



Literaturverzeichnis 209

[76] 1. Gibson, J. Irvine, Study of the order-disorder transition in yttria-
stabilised zirconia by neutron diffraction, J. Mater. Chem. 6 (1996)
895-898.

[77] M. Kilo, G. Borchardt, B. Lesage, O. Kaitasov, S. Weber, S. Scherrer,
Tracer diffusion of Y, Zr and Sc in yttria-stabilised zirconia at tempe-
ratures between 1800 K and 2000 K, Schriften des Forschungszentrums
Jilich, Reihe Energietechnik /Energy Technology 15 (2000) 533-536.

[78] M. Kilo, G. Borchardt, B. Lesage, S. Weber, S. Scherrer, M. Martin,
M. Schroeder, Zr and stabilizer tracer diffusion in calcia- and yttria-

stabilized zirconia, Electrochemical Soc. Proc. 16 (2001) 275-283.

[79] Z. Ogumi, Y. Uchimoto, Y. Tsuji, Z. Takehara, Preparation of thin yttria-
stabilized zirconia films by wvapor-phase electrolytic deposition, Solid

State Tonics 58 (1992) 345-350.

[80] M. F. Carolan, J. Michaelis, Morphology of electrochemical vapor deposited
yttria-stabilized zirconia thin films, Solid State Tonics 37 (1990) 197
202.

[81] A. P. Santos, R. Z. Dominguez, M. Kleitz, Grain boundary blocking effect
in tetragonal yttria stabilized zirconia, J. Europ. Cer. Soc. 18 (1998)
1571-1578.

[82] X. Guo, J. Maier, Grain boundary blocking effect in zirconia: A Schottky
barrier analysis, J. Electrochem. Soc. 148 (2001) E121-E126.

[83] J. Kondoh, T. Kawashima, S. Kikuchi, Y. Tomii, Y. Ito, Effect of aging

on yttria-stabilized zirconia part I., J. Electrochem. Soc. 145 (1998)
1527-36.

[84] J. Kondoh, S. Kikuchi, Y. Tomii, Y. Ito, Effect of aging on yttria-stabilized
zirconia part I1., J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 1536-60.

[85] Y. Chen, J. Sellar, Systematic study of dielectric and conductivity rela-
zations in yttria-stabilised zirconia alloys at lower temperatures, Solid

State Tonics 86-88 (1996) 207-211.

[86] F. Henn, R. Buchanan, N. Jiang, D. Stevenson, Permittivity and AC con-
ductivity in ytiria-stabilised zirconia, Appl. Phys. A 60 (1995) 515-519.



210

Literaturverzeichnis

87] G.

Samara, Low-temperature dielectric properties of candidate substrates
for high-temperature superconductors: LaAlOs and Zr02:9.5 mol-%
Y503, J. Appl. Phys. 68 (1990) 4214-19.

[88] P. Abelard, J. Baumard, Study of DC and AC electrical properties of an

[90] M.

yttria-stabilised zirconia single crystal, Phys. Rev. B 26 (1982) 1005
1017.

. Hendriks, W. V. Zyl, J. T. Elshof, H. Verweij, Capacitance at ambient

temperature and microstructure of platinum/yttria-stabilised zirconia

composites, Mat. Res. Bull. 36 (2001) 2395-2406.

Hendriks, J. T. Elshof, H. Bouwmeester, H. Verweij, The electroche-
mical double-layer capacitance of yttria-stabilised zirconia, Solid State

Tonics 146 (2002) 211-217.

. de Ridder, R. G. V. Welzenis, H. H. Brongersma, Surface cleaning and

characterisation of yttria stabilised zirconia, Surf. Interface Anal. 33

(2002) 309.

. de Ridder, The rate-limiting factor of the solid ozide fuel cell, Doktor-

arbeit, TU Eindhoven (2002).

. Hughes, S. Badwal, Impurity and yttrium segregation in yttria-

tetragonal zirconia, Solid State Ionics 46 (1991) 265-274.

. Hughes, Segregation in single-crystal fully stabilised yttria-zirconia, J.

Am. Ceram. Soc. 78 (1995) 369-378.

[95] J. Nowotny, M. Sloma, W. Weppner, Surface relazation of YoOs3-stabilized

96] C.

[97] C.

ZrOy, Solid State Tonics 28-30 (1988) 1445-50.

A. Fisher, H.Matsubara, Molecular dynamics simulations of surfaces
and grain boundaries in yttria-stabilized zirconia, Ceramic Trans. 118

(2000) 49-56.

Fisher, H. Matsubara, lonic conductivity at interfaces in yttria-

stabilized zirconia, Trans. Mat. Res. Soc. Japan 25 (2000) 601-604.

[98] T. Nishimura, H. Toi, Y. Hoshino, E. Toyoda, Y. Kido, Surface structure of

Y203 (9.5 mol % )-stabilized ZrOo (001) determined by high-resolution
medium-energy ion scattering, Phys. Rev. B 65 (2001) 073404 /1-4.



Literaturverzeichnis 211

[99] R. Meyer, Modellierung transienter Vorgange in donatordotiertem Stron-

tiumititanat, VDI Verlag, Diisseldorf, 2002.

[100] R. Merkle, J. Maier, Ozygen incorporation into Fe-Doped SrTiO3z: Mecha-
nistic interpretation of the surface reaction, Phys. Chem Chem. Phys.

4 (2002) 4140-4148.

[101] K. Miiller, H. Burkard, SrTiO3: An intrinsic quantum paraelectric below,
Phys. Rev. B 19 (1979) 3593-3602.

[102] C. Ang, Z. Yu, Z. Jing, P. Lunkenheimer, A. Loidl, Dielectric spectra
and electrical conduction in Fe-doped StTi0s3, Phys. Rev. B 61 (2000)
3922-3926.

[103] Z. Chen, Y. Chen, Y. Jiang, Comparative study of ABOs perovskite com-
pounds, J. Phys. Chem. 106 (2002) 9986-9992.

[104] T. V. Waldkirch, K. Mueller, W. Berlinger, Fluctuations near the anti-
ferrodistortive phase transition in strontium titanate. Investigation by
EPR, in: V. Hovi (Ed.), Magn. Resonance Relat. Phenomena, North-
Holland, Amsterdam, 1972, 191-195.

[105] R. Rodrigues, H. Chang, D. Ellis, V. Dravid, Electronic structure of pris-
tine and solute-incorporated SrTiO3:, J. Am. Ceram. Soc. 82 (1999)
2373-84.

[106] K. Sasaki, J. Claus, J. Maier, Defect chemistry of ozides in partially frozen-
in states, Solid State Ionics 121 (1999) 51-60.

[107] X. Guo, J. Maler, On the Hebb-Wagner polarisation of SrTiOs doped with
redoz-active ions, Solid State Ionics 130 (2000) 267-280.

[108] J. Claus, M. Leonhardt, J. Maier, Tracer diffusion and chemical diffusion
of ozygen in acceptor doped SrTi03, J. Phys. Chem. Solids 61 (2000)
1199-1207.

[109] I. Denk, W. Miinch, J. Maier, Partial conductivities in Sr1i0O3, J. Am.
Ceram. Soc. 78 (1995) 3265-72.

[110] F. Noll, W. Miinch, I. Denk, J. Maier, StTiO3 as a prototype of a mized
conductor, Solid State Ionics 86-88 (1996) 711-717.



212 Literaturverzeichnis

[111] A. Miiller, K. Hardtl, Ambipolar diffusion phenomena in BaliO3 and
SrTi0s, Appl. Phys. A 49 (1989) 75-82.

[112] J. Claus, I. Denk, M. Leonhardt, J. Maier, Influence of internal reactions
on chemical diffusion, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 101 (1997) 1386
1392.

[113] M. Leonhardt, K. Sasaki, J. Claus, J. Maier, Volumenkinetik und Grenz-
flicheneffekte in oxridischen Funktionskeramiken, Ber. Dtsch. Keram.

Ges. 15 (2000) 319-329.

[114] I. Denk, F. Noll, J. Maier, In situ profiles of ozygen diffusion in Sr1iOs,
J. Am. Ceram. Soc. 80 (1997) 279-85.

[115] I. Denk, U. Traub, F. Noll, J. Maier, In-situ optical investigation of oxygen
diffusion profiles in SrTi03, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 99 (1995)
798-801.

[116] T. Bieger, J. Maier, R. Waser, An optical in-situ method to study redox-
kinetics in SrTiOs, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 97 (1993) 1098
1104.

[117] K. Sasaki, J. Maier, In situ EPR studies of chemical diffusion in ozides,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2 (2000) 3055-3061.

[118] H.-J. Schliiter, M. Barsoum, J. Maler, Kinetic studies of ozygen incorpora-
tion in SrT'i03 by permeation experiments, Solid State lonics 101-103
(1997) 509-515.

[119] T. Higuchi, T. Tsukamoto, N. Sata, M. Ishigame, K. Kobayashi, S. Ya-
maguchi, Hole-state and defect structure of proton conductor Sr1iOs
observed by high resolution z-ray absorption spectroscopy, Solid State
Tonics 136-137 (2000) 261-264.

[120] T. Higuchi, T. Tsukamoto, K. Kobayashi, S. Yamaguchi, Y. Ishiwata,
N. Sata, Direct evidence of p-type Sr’1iOs by high-resolution z-ray ab-
sorption spectroscopy, Phys. Rev. B 65 (2001) 033201-4.

[121] J. Kilner, Isotopic exchange in mized and ionically conducting ozides, in:
T. Ramanarayanan, W. Worrell, H. Tuller (Eds.), Proc. of the 2nd

Intern. Symp. on lonic and Mixed Conducting Ceramics, Electrochem.

Soc. Proc., 1994, 174-190.



Literaturverzeichnis 213

[122] B. Boukamp, I. Vinke, K. D. Vries, A. Burggraaf, Surface ozygen exchange
properties of bismuth oxide-based solid electrolytes and electrode mate-

rials, Solid State Ionics 32/33 (1989) 918-923.

[123] B. Boukamp, H. Bouwmeester, H. Verweij, A. Burggraaf, Surface ozygen
exchange kinetics in ozxide-ion conducting solids, Mat. Res. Soc. Symp.

Proc. 293 (1993) 361-366.

[124] J. Maier, On the correlation of macroscopic and microscopic rate constants

in solid state chemistry, Solid State Ionics 112 (1998) 197-228.

[125] J. Maier, Interaction of oxygen with oxides: How to interpret measures

effective rate constants?, Solid State Tonics 135 (2000) 575-588.

[126] J. Crank, The mathematics of diffusion, Oxford Science Publications, Ox-
ford, 1975.

[127] E. Winter, Reactivity of ozides surfaces, Adv. Catalysis 10 (1958) 196-241.

[128] G. Boreskov, The catalysis of isotopic exchange in molecular oxygen, Adv.

Catalysis 15 (1964) 285-339.

[129] K. Klier, J. Novékova, P.Jirt, Fzchange reactions of ozygen between oxy-
gen molecules and solid oxides, J. Cat. 2 (1963) 479-484.

[130] V. Muzykantov, V. Popovskii, G. Boreskov, Kinetics for the isotope ex-

change in a molecular oxygen - solid oxide system, Kinet. Katal. 5

(1964) 624-629.

[131] E. Winter, Ezchange reactions of oxides, J. Chem. Soc. A (1968) 2889—
2902.

[132] A. J. Tench, P. Holroyd, The identification of O, adsorbed on magnesium
ozide, Chem. Com. (1968) 471-473.

[133] A. Davydov, M. Komarova, V. Anufrienko, N. Maksimov, Study of the
adsorption of oxygen on reduced titanium diozide by methodes of IR

spectroscopy and ESR, Kinetics and Katalysis 14 (1973) 1342-1347.

[134] C. Li, K. Domen, K. Maruya, T. Onishi, Diozygen adsorption on well-
outgassed and partiolly reduced cerium ozxide studied by FT-IR, J. Am.
Chem. Soc. 111 (1989) 7683-7687.



214

Literaturverzeichnis

[135] G.

[136] T.

[139] Y.

[140] Y.

141] K.

[142] Y.

143] Y.

[144] M.

K. Boreskov, Catalytic activation of dioxygen, Vol. 3, Springer-Verlag,
1982, 39-137.

Bak, M. Rekas, J. Nowotny, C. C. Sorrell, A. Adamski, K. Dyrek,
7. Sojka, Interactions of oxygen with yttria-stabilised zirconia at room

temperature, Tonics 7 (2001) 332-338.

. Bak, X. Li, J. Nowotny, C. Sorell, Reactivity at the oxygen/zirconia

interface, J. Aust. Ceramic. Soc. 34 (1998) 46-50.

Descorme, Y. Madier, D. Dupres, Infrared study of oxygen adsorption
and activation on cerium-ziconium mized ozrides, J. Catal. 196 (2000)

167-173.

Torimoto, A. Harano, T. Suda, M. Sadakata, Emission of O~ radical
anions from a solid electrolyte surface into the gas phase, Jpn. J. Appl.

Phys. 36 (1997) L238-L240.

Torimoto, K. Shimada, T. Nishioka, M. Sadakanta, J. Chem. Eng. Jpn.
33 (2000) 914.

Hayashi, M. Hirano, .-X. Li, M. Nishioka, M. Sadakata, Y. Torimoto,
S. Matsuishi, H. Hosono, Flectric field emission of high density O~ -
ions, Electrochem. Solid State Letters 5 (2002) J13-J16.

Fujiwara, A. Kaimai, J.-O. Hong, K. Yashiro, Y. Nigara, T. Kawada,
J. Mizusaki, Emission characteristics of O~ ions from a bare surface of

yttria-stabilized zirconia (YSZ) at elevated temperatures, Jpn. J. Appl.
Phys. 41 (2002) L657-1.659.

Fujiwara, A. Kaimai, J.-O. Hong, K. Yashiro, Y. Nigara, T. Kawada,
J. Mizusaki, An ozygen negative ton source of a new concept using solid

ozide electrolytes, J. Electrochem. Soc. 150 (2003) E117-E124.

W. D. Otter, B. A. Boukamp, H. J. M. Bouwmeester, Theory of ozygen
isotope exchange, Solid State Tonics 139 (2001) 89-94.

[145] B. Boukamp, B. V. Hassel, I. Vinke, K. de Vries, A. Burggraaf, The ozygen

transfer process on solid ozide/noble metal electrodes, Electrochimica

Acta 38 (1993) 1817-1825.



Literaturverzeichnis 215

[146] U. Vohrer, H.-D. Wiemhofer, W. Gopel, Electronic properties of ion-
implanted yttria-stabilized zirconia, Solid State Ionics 59 (1993) 141-
149.

[147] B. Steele, Interfacial reactions associated with ceramic ion transport mem-

branes, Solid State Ionics 75 (1995) 157-165.

[148] P. Manning, J. Sirman, J. Kilner, Ozygen self-diffusion and surface ex-
change studies of ozide electrolytes having the fluorite structure, Solid

State Tonics 93 (1997) 125-132.

[149] J. Kilner, R. D. Souza, 1. Fullarton, Surface ezchange of oxygen in mized
conducting perovskite ozides, Solid State Ionics 86-88 (1996) 703-709.

[150] J. Kilner, Fast oxygen transport in acceptor doped oxides, Solid State Ionics
129 (2000) 13-23.

[151] R. Merkle, R. A. D. Souza, J. Maier, Optically tuning the rate of stoi-
chiometry changes: Surface-controlled ozygen incorporation into oxides

under UV- irradiation, Angew. Chem. 113 (2001) 2184-87.

[152] M. Madou, S. Morrison, Chemical sensing with solid state devices, Acade-

mic Press, San Diego, 1989.

[153] J. C. Vickermann, A. J. Swift, In surface analysis, John Wiley & Sons,
Chichester, 1997, 135-214.

[154] H. Diisterhoft, M. Riedel, B.-K. Diisterhoft, Einfihrung in die Sekunddrio-

nenmassenspekirometrie, Teubner Studienbiicher, Stuttgart, 1999.

[155] A. Bard, L. Faulkner, Electrochemical methods, John Wiley & Sons, New
York, 2001.

[156] J. R. Macdonald, Impedance spectroscopy, John Wiley & Sons, New York,
1987.

[157] J. Bauerle, Study of solid electrolyte polarization by a complex admittance
method, J. Phys. Chem. Solids 30 (1969) 2657-70.

[158] C. Schwandt, W. Weppner, Electrode reactions at oxygen, noble metal /
stabilized zirconia interfaces, Tonics 2 (1996) 113-122.

[159] A. Mitterdorfer, L. J. Gauckler, Identification of the reaction mechanism



216

Literaturverzeichnis

[160] A.

[161] A.

[162] G.

[163] N.

164] B.

[165] B.

[166] M.

[168] M.

[169] Y.

[170] V.

[171] M.

of the Pt, Oa(g)[yttria-stabilised zirconia system, part I, Solid State
Tonics 117 (1999) 187-202.

Mitterdorfer, L. J. Gauckler, Reaction kinetics of the Pt,O2(g)[c-ZrOq
system: Precursor mediated adsorption, Solid State Tonics 120 (1999)
211-225.

Mitterdorfer, L. J. Gauckler, Identification of the reaction mechanism
of the Pt,02(g)/yttria-stabilised zirconia system, part II, Solid State
Tonics 117 (1999) 203-217.

Petot-Ervas, A. Rizea, C. Petot, Flectrode materials, interface processes
and transport properties of yttria-doped zirconia, Tonics 3 (1997) 405
411.

Robertson, J. Michaels, Ozygen exchange on platinum electrodes in

zirconia cells, J. Electrochem. Soc. 137 (1990) 129-135.

Luerfen, J. Janek, H. Fischer, S. Gilinter, XPS-Messungen an der Zelle
Pt/YSZ/Pt mit einer dichten Pt-Elektrode, zur Veriffentlichung .

V. Hassel, B. Boukamp, A. Burggraaf, Flectrode polarization at the
Au, Oz(q)/Fe implanted yttria-stabilised zirconia interface, Solid State
Tonics 51 (1992) 161-174.

Leonhardt, R. D. Souza, J. Claus, J. Maier, Surface kinetics of oxygen
incorporation into SrTi0s3, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) J19-J26.

(. Sasaki, J. Maier, Low temperature defect chemistry of oxides, J. Europ.

Ceram. Soc. 19 (1999) 741-745.

Che, A. Tench, Characterization and reactivity of molecular oxygen

species on oxide surfaces, Adv. Catal. 32 (1983) 1-148.

Nakano, M. Watanabe, T. Takahashi, Investigation of interface states
in (Sr,Ca)Ti0O3_s-based ceramics, J. Appl. Phys. 70 (1991) 1539.

Bermudez, V. Ritz, Adsorption of diatomic oxygen on the strontium

titanate(IV) (100)-surface, Chem. Phys. Lett. 73 (1980) 160-166.

Anpo, M. Che, B. Fubini, E. Garrone, E. Giamello, M. Paganini, Ge-
neration of superoxide ions at oxide surfaces, Top. Catal. 8 (1999)

189-198.



Literaturverzeichnis 217

[172] S. Rodewald, J. Fleig, J. Maier, Measurement of conductivity profiles in
acceptor-doped strontium titanate, J. Europ. Ceram. Soc. 19 (1999)
797-801.

[173] J. Fleig, S. Rodewald, J. Maier, Microcontact impedance measurements of
individual highly resistive grain boundaries, J. Appl. Phys. 87 (2000)
2372-2381.

[174] T. Holbling, R. Waser, Simulation of the charge transport across grain
boundaries in p-type SrTi03 ceramics under DC load, J. Appl. Phys.
91 (2002) 3037-3043.

[175] H. Carslaw, J. Jaeger, Conduction of heat in solids, Oxford University
Press, Oxford, 1959.

[176] Oriel Instruments Katalog 2000, LOT-Oriel, Darmstadt, 2000.

[177] H. Léb, J. Freisinger, Einfihrung in die Plasmaphysik, 1. Physikalisches
Institut, Giessen, 1994.

[178] J. Kilner, R. D. Souza, Measurement of oxygen transport in ceramics by
SIMS, in: S. L. F.W. Poulsen, N. Bonanos (Ed.), Procedings of the

17th Riso International Symposium on Materials Science, Riso Natio-

nal Laboratory, Roskilde, 1996, 41-54.

[179] L. Soriano, M. Abbate, J. Faber, C. Morant, J. Sanz, The electronic struc-
ture of ZrQs: Band structure calculations compared to electron and

z-ray spectra, Solid State Comm. 93 (1995) 659-665.

[180] R. French, S. Glass, F. Ohuchi, Experimental and theoretical determinti-
on of the electronic structure and optical properties of three phases of

ZrOs, Phys. Rev. B 49 (1994) 5133-42.

[181] J. Kilner, L. Ilkov, Observations of electron stimulated desorption during

SIMS profiling of insulators, Vacuum 34 (1984) 139-143.

[182] R. Kelly, Ion bombardment modification of surfaces, Elsevier, Amsterdam,

1984.
[183] R. Merckle, Persdnliche Mitteilungen (2002).

[184] A. Tschope, Grain size-dependent electrical conductivity of polycrystalline
cerium ozide, Solid State Tonics 139 (2001) 267-280.



[185] K.

[186] U.

187] R.

[188] M.

[189] M.

Sasaki, J. Maier, Re-analysis of defect equilibria and transport parame-
ters in YoOs-stabilised ZrOq using EPR and optical relazation, Solid
State Tonics 134 (2000) 303-321.

Vohrer, H.-D. Wiemhofer, W. Gopel, Mized ozxides for low-temperature
ozygen sensors, Sensors and Actuators B B4 (1991) 411-416.

Merkle, K. Sasaki, J. Maier, Defektchemie und Transporteigenschaften
von YSZ, Vortrag auf der Bunsentagung, 2002.

Rohnke, Elektrochemische Untersuchungen zur nichtlinearen Kinetik
von Elektroden in Festelektrolytsystemen, Diplomarbeit, Universitét

Hannover (1999).

D. Otter, L. V. der Haar, H. Bouwmeester, Numerical evaluation of
eigenvalues of the sheet diffusion problem in the surface / diffusion

mized regime, Solid State Tonics 134 (2000) 259-264.

[190] K. Szot, M. Pawelczyk, J. Herion, C. Freiburg, J. Albers, R. Waser, J. Hul-

liger, J. Kwapulinski, J. Dec, Nature of the surface layer in ABOs-type
perovskites at evaluated temperatures, Appl. Phys. A 62 (1996) 335-
343.

[191] J. Jamnik, J. Maier, Charge transport and chemical diffusion involving

boundaries, Solid State ITonics 94 (1997) 189-198.

[192] K. Christmann, Introduction to surface physical chemistry, Steinkopf Ver-

[193] G.

[194] O.

lag, Darmstadt, 1991.

Aylward, Datensammlung Chemie in SI-Finheiten, Physik-Verlag,
Weinheim, 1986.

Parisel, Y. Ellinger, C. Giessner-Prettre, The electroaffinity of Oz by
DFT and coupled MCSCF /perturbation approaches. A computational
ezperiment, Chem. Phys. Lett. 250 (1996) 178-186.



A Erweitertes Modell fiir den

Traceraustausch

Fiir den Sauerstoffaustausch einer Gasphase mit einem Festkérper wird ange-
nommen, dass die Grenzflachenkinetik 1. Ordnung ist (mit der Geschwindig-
keitskonstante k). Im oberflaichennahen Bereich x = —s bis z = 0 (Region
1) hat der Diffusionskoeffizient den Wert D;. Im sich daran anschlieBenden
Bereich z > 0 (Region 2) betriigt er Dy. In der Region 2 findet Diffusion in
den halbunendlichen Raum statt. Zu Beginn des Experiments betrigt die 0-
Konzentration im gesamten System cy,g. Die Konzentrationen in den Regionen 1
und 2 werden mit ¢j(x,t) bzw. ca(z,t), die Konzentration in der Gasphase mit

cg bezeichnet. Die geschilderte Situation ist in Abb. A.1 dargestellt.

Gasphase Festkorper . . .

P P Abb. A.1: Skizze einer Sauerstoffeinbau-
Region 1 Region 2 .
g 9 reaktion in einen Festkorper. Es findet

Diffusion in den halbunendlichen Raum

mit einer linearen Einbaureaktion und

N X
P4

einem sich daran anschlieRenden Be-

reich der Dicke s sowie einem Diffusi-

onskoeffizienten D1, der ungleich dem

v

Volumendiffusionskoeffizienten D5 ist,

Tiefe x statt.

An der Phasengrenze Gas/Festkorper gilt fiir die einzelnen Isotopenfliisse

ey (x,t)
klcg — c1(—s,t)] = —DlT ) (A1)
Desweiteren gilt an der Grenze von Region 1 mit Region 2
dei(x,t) Dea(x, t)
0,t) = c2(0,t d Di———= =Dy——7—= A2
c1(0,1) = ¢2(0,1)  un e | TP L (A.2)
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Fiir = oo ist ¢ gleich ¢pg. Fiir eindimensionale Diffusion in die Regionen 1

und 2 ist eine Losung des Differentialgleichungssystems gegeben durch [175]:

c1(z,t) = cbg—i—(cg—cbg)-z o {G(x+(2n+1)-s,t)—a-F(—z+(2n+1)-s,t)}

n=0
(A.3)
und
2 (cg — Crg) = (:r: )
oz, t) =chg+ ———F- ) a"-Gl—=+2n+1): 5,1 Ad
2( ) bg 1_’_\/5 712::0 \/E ( ) ( )
mit

G(z,t) = erfc< ) —exp(K -2+ Dy -t-K2)-erfc<#+K\/D1 -t)

2VD; -t 2v/D1 -t
(A.5)

und
vD -1 D k
D==22 K

_ , _ Dz _ A6
= D+1 ) ) (4.6)

In Abb. A.2 ist die normierte Isotopenfraktion ¢/(z,¢) unter Verwendung der
Gleichungen A.3 bis A.6 in Abhéngigkeit vom Ort (Tiefe) und der Zeit dreidi-

mensional aufgetragen. Die Oberfliche befindet sich bei £ = —1 pm.

Abb. A.2: Dreidimensionale Auftragung der Funktion c(z,t). D; = 91072 em?/s,
Dy = 107 cm?/s, k = 4-1077 cm/s. Die Oberfliche ist bei z = —1 pm.



B Liste der verwendeten Symbole

und Abkilirzungen

Konstanten
€0 Elektrische Feldkonstante, 8,8542 - 10712 A% s* m™3 kg~ !
w Pi, 3,14159
c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, 2,9979 - 103 m s—!
e Elementarladung, 1,6022 10719 C
Faraday-Konstante, 96485 C mol ™!
h Plancksche Konstante, 6,6262-1073* J s
kg Boltzmann-Konstante, 1,381 - 10723 J K1
Ny Loschmidtsche Konstante, 6,022 - 1023 mol !
R Allgemeine Gaskonstante, 8,31441 J K~ mol~!

Allgemein verwendete Symbole

o Tonisationsgrad eines Plasmas

€ Dielektrizititskonstante [A% s* m™3 kg™!|

€ Beschleunigungsenergie der Ionen [V]

€ Permittivitdtszahl

€ Energie [J]| oder [eV]

0 Relaxationsgrad

) Dehnungskonstante [m™!]

A Wellenlénge [m)]

A* Dicke der Raumladungszone im Mott-Schottky-Modell [m)]
A Mittlere freie Weglénge [m)|
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AD Debye-Lénge [m]

i Reduzierte Masse |kg|

v Frequenz [Hz|

T Eindringtiefe eines Ions [m]

o Leitfahigkeit eines Stoffes oder Plasmas [S]

oA Stofiquerschnitt des Teilchens A [m?]

S Beeinflussungsgrad

v Steigung der Korrekturfunktion zur Beschreibung der

Doppelsondenkennlinie [1/€)]

) Elektrisches Potential [V]

op Elektrisches Potential des Plasmas [V]

ow Elektrisches Potential der Wand [V]

OF Floating-Potential [V]

X Trappingfaktor

wp Plasmafrequenz [Hz|

A Fliche [m?]

B Magnetische Feldstérke [T

B Rotationskonstante [m™!]

C Ladung [F]

Cg 180-Konzentration in der Gasphase

co 80-Konzentration der adsorbierten Spezies an der Oberfliche
Cs 180-Konzentration im Festkdrper in Oberflichennihe
Cog Nattirliche '#0O-Konzentration

c Teilchenkonzentration [1/m3]

D Diffusionskoeffizient [cm? /s

D* Tracer-Diffusionskoeffizient [cm? /s]

Do Chemischer Diffusionskoeffizient [cm? /s]

D3 Selbstdiffusionskoeffizient [cm?/s]

D Diffusionskoeffizient aus Leitfihigkeitsmessungen [cm?/s]
Dy Diffusionskoeffizient der Sauerstoffleerstellen [cm?/s]
d Abstand zweier Kondensatorplatten [m]

Ey Aktivierungsenergie [eV]
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HH Ny oS s
o

Energie der Bandliicke [eV]

Termenergie [m™!]

Korrelationsfaktor

Elektronenverteilungsfunktion

Haven-Verhiltnis = D®/D*

Verhiltnis der Austauschrate zum Diffusionskoeffizient
Elektrischer Strom [A]

Intensitét [w.E.]

Stromdichte [A/m?|

Gesamtdrehimpuls

Fluss von Teilchen oder Photonen [1/(m?s))
Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion
Geschwindigkeitskonstante fiir den Traceraustausch

Chemische Geschwindigkeitskonstante

Geschwindigkeitskonstante des Selbstdiffusionsexperiments

Dicke / Lange |m)]

Ausdehnung der Langmuir-Schicht [m]
Masse [kg|

Teilchendichte [m™3]

Dichte der Elektronen [m™3]

Dichte der Ionen [m~3]

Dichte der Neutralteilchen [m ™3]
Ortskoordinate

Leistung [W]

Druck [Pa]

Ladung [As]

Elektrischer Widerstand [}

Mittlere Rauhigkeit [m)]

Holn-London-Faktor

Temperatur [K]

Einfriertemperatur der Grenzflichenreaktion [K]|
Elektronentemperatur [eV]

Ionentemperatur [eV]
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T Neutralteilchentemperatur [eV]

t Zeit [s]

U Spannung [V]

U Beweglichkeit

1% Gasfluss [m?/s)

v Mittlere Geschwindigkeit [m/s]

UR Bohm-Geschwindigkeit [m/s]

Us Geschwindigkeit der in die Langmuir-Schicht eintretenden Ionen [m/s]
zZ Impedanz [Q]

ZAB Stofzahl zwischen zwei Teilchen A und B [1/s]
Iw Anzahl von Stéken auf eine Wand [1/(m?s)]

z Ladungszahl eines Teilchens

Verwendete Abkiirzungen von Fachbegriffen

AC Wechselspannung

AFM Atomic Force Microscopy

CCD Charge Coupled Device

CE Counter Electrode = Gegenelektrode
CSTR Continuous Stirred Tank Reactor
CVvD Chemical Vapor Deposition

DC Gleichspannung

EELS Elektronenenergie-Verlustspektroskopie
ESD Elektronen stimulierte Desorption
EPR Electron Paramagnetic Resonance
ESR Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

FAB Fast Atom Bombardment

HT Hochtemperatur

ICP Inductively Coupled Plasma
IEDP Isotopic Exchange Depth Profiling
1R Infrarot

LEIS Low Energy Ion Scattering

LIF Laser-induzierte Fluoreszenz Spektroskopie
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MEIS
MFC
PID
RE
RF
SIMS
SOFC
TE
UHv
UPS
uv
WE
XPS
YSZ

Medium-Energy Ion Scattering

Mass Flow Controler

Proportional Integral Differential
Reference Electrode = Referenzelektrode
Radiofrequenz
Sekundirionenmassenspektrometrie
Solid Oxide Fuel Cell

Thermoelement

Ultrahochvakuum

Ultraviolett Photonenspektroskopie
Ultraviolett

Working Electrode = Arbeitselektrode
X-ray Photoemission Spectroscopy

Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid
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