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Vorwort der Herausgeber

In den letzten Jahren hat das Verfahren der aerosolbasierten Kaltabscheidung groRRe
Aufmerksamkeit erlangt. Es erlaubt, dichte keramische Schichten ohne Hoch-
temperaturprozesse direkt aus dem keramischen Pulver auf fast beliebige Substrat-
materialien aufzubringen. Es handelt sich dabei um ein vollsténdig kaltes Verfahren, bei
dem weder Tragergas noch Pulver oder Substrat beheizt werden miissen.

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung wird ein Prozessgas durch eine Pulver-
schittung geleitet. Es entsteht ein Pulver-Aerosol, welches durch eine Druckdifferenz vom
Aerosolerzeuger in eine Vakuumkammer beférdert wird. Dort wird das Aerosol durch eine
Diise auf mehrere hundert m/s beschleunigt und auf das zu beschichtende Substrat
gelenkt. Dabei konnen fest anhaftende, dichte Beschichtungen von etwa 1 um bis 100 um
Dicke ohne jeglichen Sinterprozess erzeugt werden. Die Eigenschaften der erzeugten
Schicht sind dabei dhnlich dem Ausgangsmaterial.

Vor einem industriellen Einsatz dieser Methode missen jedoch nicht nur die
grundlegenden Mechanismen der Prozessfiihrung verstanden sein, sondern es muss auch
geklart werden, wie ideale Pulver beschaffen sein missen, damit die aerosolbasierte
Kaltabscheidung korrekt funktioniert, d.h. damit weder kreideartige pordse Schichten
entstehen noch das Substrat abgetragen wird.

Hier setzt die vorliegende Arbeit an. Am Beispiel ionenleitender Funktionskeramiken
wird untersucht, wie Pulver beschaffen sein missen, bzw. welchen Prozessen sie
unterworfen werden missen, damit die Schichten erfolgreich abgeschieden werden
konnen. Es wird aufgezeigt, wie aus nahezu allen Pulvern dichte Schichten prozesssicher
mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung hergestellt werden kénnen. Dies wird auch
quantitativ erklart und an weiteren Beispielen belegt. Weiterhin wird das Phdnomen, dass
die elektrische Leitfahigkeit frisch abgeschiedener Schichten um Dekaden geringer ist als
die von getemperten Schichten, an vielen Materialien systematisch untersucht und es wird
auch unter Einbeziehung von Literaturdaten ein einheitliches Bild entworfen, wie
Tempertemperaturen und Schmelzpunkt der unterschiedlichen Materialien zusammen-
héangen.

Bayreuth im November 2018

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

Der Bedarf an keramischen Beschichtungen, welche z.B. als passive Schutzschichten oder
als aktive Bestandteile in Sensoren oder Brennstoffzellen agieren, hat in den letzten Jahren
stetig zugenommen. Gleichzeitig sind auch die an die Schichten gestellten Anforderungen
im Hinblick auf gute elektrische Eigenschaften und lange Lebensdauern bei gleichzeitig
niedrigen Herstellungskosten gestiegen. In dieser Arbeit wird mit der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung ein noch junges Sprihbeschichtungsverfahren fiir Keramiken untersucht,
welches eine Reihe von zum Teil einzigartigen Vorteilen vereint. So kdénnen hiermit
erstmals dichte Keramikschichten bei Raumtemperatur hergestellt werden, ohne eine
Beheizung des Beschichtungswerkstoffes oder des Substrates. Somit entféllt hierbei der
sonst notwendige Warmebehandlungsschritt, welcher entweder direkt wdhrend des
Beschichtungsprozesses oder im Anschluss stattfinden muss. AuBerdem kénnen Schichten
direkt unter Verwendung des Keramikpulvers auf fast beliebige Substratmaterialien
aufgebracht werden. Weiterhin ist der apparative Aufbau bei der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung durch den Verzicht auf Hochvakuumkomponenten vergleichsweise einfach und
gunstig.

In dieser Arbeit soll die aerosolbasierte Kaltabscheidung fiir die Schichtabscheidung von
elektrisch leitfahigen Funktionskeramiken genutzt werden, welche anschlieBend umfang-
reich elektrochemisch und kristallographisch charakterisiert werden. Das Ziel besteht
darin, den Einfluss des Abscheidungsmechanismus auf die resultierenden elektrischen
Eigenschaften (insbesondere auf die elektrische Leitfahigkeit) der Funktionsschichten zu
beschreiben. Mit diesen Kenntnissen soll die Schichtnachbehandlung hinsichtlich hoher
elektrischer Leitfahigkeiten optimiert werden. Darauf aufbauend werden erste
Anwendungen im Bereich der Gassensorik mit Hilfe von gespriihten Funktionsschichten
realisiert. Die Arbeit gliedert sich dabei in vier Teile, welche die komplette Prozesskette von
der Vorbehandlung des keramischen Pulvers Uber die Abscheidung zu keramischen
Schichten bis hin zur elektrischen Charakterisierung und Nutzung als Gassensor umfassen.

Im ersten Teil wird die Pulvervorbehandlung fir die aerosolbasierte Kaltabscheidung
anhand eines CeO,-Nanopulvers untersucht. Dieses ist ohne eine Vorbehandlung nicht fur
die Abscheidung geeignet und wurde deshalb zunéachst bei verschiedenen Temperaturen
warmebehandelt, um ein Korn- bzw. ein Partikelwachstum hervorzurufen. Bei der
anschlieRenden Abscheidung zeigt sich, dass die unterhalb von 1100 °C vorbereiteten CeO,-
Pulver nur lose Schichten mit geringer Festigkeit ausbilden, wahrend Pulver nach einer
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Vorbehandlung ab 1100°C sehr gut haftende und dichte Schichten erzeugen. Dies konnte
durch Rontgendiffraktometrie-Messungen auf die KristallitgroRe im Pulver zuriickgefiihrt
werden. Erst oberhalb einer MindestgroRe von rund 200 nm tritt bei der Abscheidung das
fur die aerosolbasierte Kaltabscheidung notwendige Aufbrechen der Kristallite um den
Faktor 15 bis 25 auf. Damit konnte gezeigt werden, dass neben der in der Literatur
angegebenen PartikelgréRe die KristallitgroRe ebenfalls einen groRen Anteil am Erfolg des
Beschichtungsprozesses besitzt. Die gewonnenen Erkenntnisse konnten ebenfalls auf
Gadolinium-dotiertes CeO2 Uibertragen werden.

Danach wurden sechs unterschiedliche Funktionskeramiken (Kupfer- und Titan-
dotiertes Bismutvanadat, Yttrium-dotiertes Zirkonoxid, Yttrium-dotiertes Bariumzirkonat,
Yttrium-dotiertes Bariumcerat, Gadolinium-dotiertes Ceroxid und Strontium-Titanat-
Ferrat) mit verschiedenen dominierenden Leitfahigkeitsmechanismen (Sauerstoff-
lonenleitung, Protonenleitung bzw. elektronische Ladungstragerleitung) mittels der
aerosolbasierten Kaltabscheidung zu dichten und gut haftenden Schichten verarbeitet. Von
allen Keramikschichten wurde die temperaturabhéangige Leitfahigkeit Giber die Impedanz-
spektroskopie sowohl wahrend des ersten Aufheizens als auch des anschlieRenden
Abkiihlens bestimmt. Unbehandelte Schichten zeigen nach der Abscheidung zunachst eine
um zwei bis drei GréRBenordnungen verringerte elektrische Leitfahigkeit im Vergleich zu
gesinterten Probekorpern aus der Literatur. Wahrend des ersten Aufheizens nimmt dieser
Leitfahigkeitsunterschied mit steigender Messtemperatur bei allen untersuchten
Keramiken kontinuierlich ab, sodass bei der hochsten gemessenen Temperatur in der Regel
die Leitfahigkeit anndhernd das Niveau der Sinterkorper erreicht hat (bis auf einen Faktor
von zwei bis drei). Wahrend des sich anschlieRenden Abkuhlens stimmen der Verlauf und
insbesondere die Aktivierungsenergie der gespriihten Schichten und der Sinterkorper gut
Uberein. Werden bereits warmebehandelte Schichten erneut gemessen (zweiter
Messzyklus), so stimmen die Leitfahigkeiten beim Aufwarmen und Abkiihlen Uberein. Dies
deutet darauf hin, dass nur wahrend der ersten Temperaturbehandlung der Schicht eine
irreversible Verdanderung erfolgt, durch welche die Leitfdhigkeit signifikant gesteigert
werden kann. Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie konnte nachgewiesen werden, dass die
hohen Schichtdehnungen der unbehandelten Schichten beim ersten Erwdrmen abgebaut
werden, was mit dem Temperaturbereich der Leitfahigkeitszunahme Ubereinstimmt.
Dieser als Tempern beschriebene Effekt tritt weit unterhalb der Sintertemperatur bereits
ohne Kornwachstum auf und baut in die Schicht eingebrachte Defekte wie z.B.
Versetzungen oder verzerrte Kristallgitterbereiche ab.

Als Erweiterung der konventionellen aerosolbasierten Kaltabscheidung, bei welcher
ausschlieRlich eine Keramik zu einer Schicht verarbeitet wird, wurden mit der aerosol-
basierten Co-Deposition nun Verbund- bzw. Kompositschichten hergestellt. Dazu wurde
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zunachst mit drei verschiedenen Materialsystemen mit unterschiedlichen Hartever-
héltnissen die gleichzeitige Abscheidung von Keramikmischungen untersucht. In allen
Fallen konnten gut haftende Kompositschichten mit einer homogenen Verteilung der
beiden Keramiken auf der Mikrometer-Skala erzeugt werden. Wahrend bei harten
Keramikmischungen das Mischungsverhaltnis bei der Abscheidung anndhernd beibehalten
wird, tritt bei Anwesenheit von weichen Komponenten eine bevorzugte Abscheidung
dieser auf, wodurch diese in der Kompositschicht angereichert werden. Die elektrische
Leitfahigkeit von Strontium-Titanat-Ferrat-Schichten wurde durch eine gemeinsame Co-
Deposition mit elektrisch isolierendem Al,O3 um bis zu drei GroBenordnungen gesenkt, was
Uber die Generalized Effective Medium Theory beschrieben wird. In einem weiteren Ansatz
wurden Bismutoxid-basierte Kompositschichten mit zusatzlichen Titan- bzw. Vanadium-
oxid-Komponenten nach der Abscheidung warmebehandelt, wobei durch eine In-situ-
Kalzination einphasige Bismuttitanat- bzw. Bismutvanadat-Schichten ausgebildet werden

konnten.

Im abschlieBenden Kapitel der Arbeit wurden planare Sensoren aufgebaut, welche die
Spannungs-Puls-Methode an YSZ-Elektrolytschichten zur NOx-Detektion nutzen. Die YSZ-
Schicht wurde Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung erzeugt und siebgedruckten YSz-
Schichten gegentibergestellt. Bei Sensoren mit kaltabgeschiedenen Elektrolytschichten war
die quantitative Bestimmung von NO und NO, wie auch von Mischungen der beiden Gase,
zwischen 3ppm und 24 ppm méglich. Durch eine Anderung des Spannungs-Puls-Modus
konnte weiterhin die NO-Empfindlichkeit stark reduziert werden, sodass der Sensor mit
hoher Selektivitat nur auf NO; reagierte. Sensoren mit siebgedrucktem Elektrolyt weisen
hingegen durch einen héheren Innenwiderstand eine niedrigere Empfindlichkeit auf NO
bzw. NO; auf, was ebenfalls zu einem schlechteren Signal-Rausch-Verhiltnis fiihrte.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit das herausragende Potential der aerosolbasierten
Kaltabscheidung zur Herstellung von Funktionskeramikschichten demonstriert werden.
Besonders die hohe Dichte und das nanokristalline Gefiige, vereint mit der Abscheidung
bei Raumtemperatur, sind das Alleinstellungsmerkmal dieser Beschichtungsmethode.






Summary

The demand for ceramic coatings continuously increased over the last years, both as a
passive protection layer and as a functional component like in sensors or fuel cells.
However, the requirement concerning their electrical properties and durability rose
simultaneously, combined with the request of lowered production costs. In this thesis, a
novel spray coating technique called Aerosol Deposition (Method), abbreviated as AD or
ADM, is studied. ADM combines some unique advantages over conventional coating
processes. Here, film deposition takes place at room temperature, without any heating of
the coating material nor the substrate, yet resulting in fully dense ceramic layers.
Therefore, the mandatory heat treatment used for conventional ceramic processing either
during or after film deposition is no longer required. Furthermore, films are formed directly
from a raw ceramic powder on almost any substrate material. Also, the used deposition
apparatus is inexpensive, due to a lack of high vacuum technology.

In this work, electrical conducting ceramic materials were deposited by aerosol
deposition to form functional ceramic films. Resulting electrochemical and crystallographic
film properties were studied intensively. Within the scope of the present work, the
influence of the deposition mechanism on the electrical film properties of functional
ceramics, especially on the electrical conductivity, was investigated. Based on this behavior,
a thermal after treatment was optimized to regain high conductivity values. This thesis is
subdivided into four major sections, covering the complete process chain of aerosol
deposition. Investigations comprise a powder pretreatment study, the deposition of
various ceramic films as well as their electrical characterization through to their first
application as a NOy gas sensor.

Within the first section, the aerosol deposition of nanocrystalline ceria powder is
investigated. This powder is not suitable for deposition of dense films in its as-received
state, so a thermal pretreatment was conducted to initiate grain and particle growth.
Powders treated below 1100°C only formed thick, yet loosely compacted films with low
strength. In contrast, a pretreatment at 1100 °C and above enabled the deposition of highly
dense films with exceptional adhesion. By X-ray diffraction measurements, a minimum
grain size within the ceria powder of around 200 nm was identified to be necessary in order
to achieve a fracturing of the grains during the impact. As a consequence, the grain size in
the resulting dense film is decreased by a factor of 15 to 25 compared to the corresponding
powder. This indicates that beside the particle size, which is often stated the major
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influence quantity within literature, the film deposition is also highly affected by the grain
size of the powder. Additionally, it was demonstrated that the described powder
pretreatment method is also valid for gadolinium doped ceria.

In the next step, six functional ceramic materials (copper and titanium doped bismuth
vanadate, yttria stabilized zirconia, yttrium doped barium zirconate, yttrium doped barium
cerate, gadolinium doped ceria and strontium titanate ferrate) with different dominating
electrical conduction mechanisms (protonic, oxygen ionic or semiconducting) were
processed to dense thick films by aerosol deposition. The temperature dependent electrical
conductivity of all films was measured using impedance spectroscopy during first heating
as well as the subsequent cooling. As-deposited films exhibited a significantly reduced
conductivity, typically by two to three orders of magnitudes compared to sintered samples.
Upon heating, this difference in conductivity diminished with increasing measuring
temperature. Therefore, the conductivity of films nearly coincided (except a factor of two
to three) with those of sintered samples at the highest measured temperature. During the
subsequent cooling, both types of samples showed nearly identical activation energies and
conductivity curves. When a second measuring cycle was performed with already heat
treated films, conductivity values upon heating and cooling matched closely. This described
behavior points out that an irreversible modification of the film takes place during the first
heat treatment, which leads to a significant increase in electrical conductivity. By X-ray
diffraction, a high microstrain was detected within as-deposited films, which however was
released by heat treating the film. The temperature range of the release of microstrain and
the increase of electrical conductivity perfectly coincided. That behavior was described as
an annealing effect, which takes place clearly below sintering temperatures without grain
growth through a reduction of crystallographic defects like dislocations or distorted crystal
lattices.

With aerosol co-deposition, conventional single material aerosol deposition was
extended to simultaneously deposit two or more ceramic materials, therefore forming
composite films compromised of these used components. Three different binary material
mixtures featuring various hardness ratios were studied to understand the deposition
mechanism of aerosol co-deposition. In all cases, dense composite films were formed with
a homogeneously distribution of both materials on the micron scale. For powder mixtures
consisting of two hard ceramic materials, the mixing ratio within the powder is retained
during the deposition and still present in the composite film. However, if a softer ceramic
material is involved, it exhibits a preferred deposition and as a consequence it enriches
within the composite film. The electrical conductivity of strontium titanate ferrate was
lowered up to three orders of magnitude through aerosol co-deposition with electrical
insulating alumina. The resulting electrical behavior of these composite films was described
using the Generalized Effective Medium Theory. In a different approach, bismuth oxide
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based composite films were formed with titania and vanadium oxide, respectively. A
subsequent heat treatment provoked an in situ calcination of the film that resulted in
porous and single phased films of bismuth titanate and bismuth vanadate, respectively.

Finally, a first application of aerosol deposited films within NOx gas sensors was
demonstrated. A planar sensor setup consisting of an alumina substrate with an ADM-YSZ
film and screen printed platinum interdigital electrodes was built and operated using the
pulsed polarization method. A quantitative detection of NO as well as NO; with
concentrations ranging from 3ppm up to 24ppm, as well as mixtures of both, were
possible. Comparing sensors with porous, screen-printed electrolytes to dense films
produced by aerosol deposition, lower noise and higher sensitivities towards NO, as well
as NOg, are observed for the latter. When the sensor is operated only in unidirectional
pulsed mode the sensitivity towards NO is decreased while still retaining its high NO2 sensor

response.

The great potential of aerosol deposition to form functional ceramic films was
underlined by the presented results. Especially the high density and the nanocrystalline
morphology, combined with a deposition directly at room temperature are the unique
features of this spray coating technique.
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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten ist der Bedarf an technischen Keramikkomponenten in einer
Vielzahl von Anwendungen kontinuierlich gestiegen. Zu den eingesetzten Materialien
zahlen dabei nicht nur klassische Vertreter wie feuerfeste, hochtemperaturbestiandige
Keramiken, sondern in zunehmendem MaRe auch neuartige Hochleistungskeramiken mit
funktionellen Werkstoffeigenschaften. Diese werden langfristig auch einen ent-
scheidenden Beitrag zur Energiewende liefern, da in Zukunft immer effizientere Techno-
logien notwendig werden, um die gesetzten Ziele zu erreichen. Dabei liegt ein
Forschungsfokus auf Materialien im Bereich der Energiespeicherung und -wandlung,
welche zum Beispiel in stationdren oder mobilen Batteriesystemen, in Generatoren von
Windkraftwerken, aber auch in Kondensatoren und Brennstoffzellen eingesetzt werden
sollen. Auf dem Weg zur flachendeckenden Marktreife dieser sauberen Technologien
werden kurz- und mittelfristig dennoch konventionelle Verbrennungsmotoren eine
wichtige Rolle spielen. Durch den Einsatz von Keramiken kann hier eine effizientere
Ressourcennutzung und Emissionssenkung erreicht werden, einerseits durch eine weitere
Optimierung der Verbrennung und andererseits durch eine Reinigung des entstehenden
Abgases mit Hilfe von Katalysatoren. Fiir beide Bereiche ist die genaue Kenntnis des
aktuellen Betriebspunkts wichtig, welcher aufgrund der hohen Verbrennungs- und
Abgastemperaturen zunehmend Uber keramische Sensoren (z.B. Gassensoren) bestimmt
wird. Gerade Keramikschichten, also nur einige hundert Nanometer bis wenige Mikrometer
dicke Komponenten, sind aufgrund des geringen Materialverbrauchs, der Moglichkeit der
Miniaturisierung, der verbesserten Funktionseigenschaften und der besseren Integrierbar-
keit in bestehende Systeme von groRem Interesse. [1-4]

Neben der reinen Materialentwicklung ist insbesondere bei Keramiken aufgrund der
sehr hohen Herstellungstemperaturen die Art der Prozessierung ausschlaggebend im
Hinblick auf gute mechanische und funktionelle Eigenschaften des einsatzfahigen Bauteils
[5] bei gleichzeitig moglichst niedrigen Kosten [6]. Im Bereich der keramischen
Beschichtungstechnik hat besonders das im englischsprachigen Raum als ,Aerosol
Deposition Method”“ bezeichnete Verfahren, welches in Deutschland auch als
aerosolbasierte Kaltabscheidung bekannt ist, ein erhéhtes Forschungsinteresse genossen.
Dieses urspriinglich 1995 von Kashu et al. in Japan [7] vorgestellte und seit 1998 von Akedo
weiterentwickelte Verfahren [8] ist gerade im asiatischen Raum (Japan, Studkorea, China,
Taiwan) weit verbreitet [9—16] und vereint mehrere, teils einzigartige Vorteile. So konnen
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dichte Keramikschichten bei Raumtemperatur, das heilt ohne den bisher notwendigen
Hochtemperaturschritt, direkt aus dem keramischen Pulver auf annahernd beliebige
Untergriinde aufgebracht werden. In der westlichen Hemisphare zahlt der Lehrstuhl fir
Funktionsmaterialien der Universitdt Bayreuth seit 2008 zu den Vorreitern bei dieser
Beschichtungstechnologie mit mehr als 20 Publikationen [17-37] und verschiedenen
Patenten [38-43].

Im Vergleich zu konventionellen Sprihbeschichtungsprozessen wie z.B. dem
thermischen Spritzen, welche teilweise bereits seit Gber einhundert Jahren bekannt sind
[44], ist die aerosolbasierte Kaltabscheidung somit noch ein junges Verfahren. Daraus
ergeben sich viele noch nicht genau oder nur unzureichend bekannte ProzessgroRen
und -effekte, welche einen hohen Einfluss auf die Glte der Beschichtungen haben.

In dieser Arbeit soll die aerosolbasierte Kaltabscheidung fiir die Herstellung von
funktionskeramischen Schichten fir Anwendungen im Bereich der Sensorik und
Energiewandlung untersucht werden. Deshalb wurden speziell Keramiken, welche
Sauerstoff-lonen oder Protonen transportieren kénnen, mit Hilfe der aerosolbasierten
Kaltabscheidung zu dichten Dickschichten verarbeitet, da bei diesen spater ein Einsatz in
Brennstoffzellen denkbar ware. Hierbei ist das Ziel, die gesamte Prozesskette von der
geeigneten Prédparation der verwendeten Pulver Uber die resultierenden elektrischen
Eigenschaften (Leitfahigkeit) der hergestellten Funktionskeramikschichten bis hin zu einer
ersten Anwendung als Sauerstoff- und Stickoxid-Gassensor zu analysieren. Gemessene
Funktionseigenschaften werden dabei denen von Sinterkorpern und Siebdruckschichten
als Referenz gegenlbergestellt. Hierbei wird ebenfalls der Einfluss einer Warme-
behandlung der Beschichtung, welche nach der Schichtherstellung stattfindet, auf die
Veranderung der Funktionseigenschaften untersucht.

Zusatzlich wird in einem zweiten Teil die aerosolbasierte Kaltabscheidung durch
Verwendung von Pulvergemischen statt einzelner Materialien zur Herstellung von
Verbund- bzw. Kompositschichten eingesetzt. Damit sollen durch Veranderung der
Mischungsverhéltnisse nun gezielt die elektrischen Eigenschaften modifiziert werden.
Weiterhin wird damit eine In-situ-Kalzination der Schicht moglich, bei welcher die
Materialien der Kompositschicht durch eine Nachbehandlung zu einer neuen Keramik
umgewandelt werden kénnen. Durch die gleichzeitige Abscheidung von zwei Keramiken
wird der Abscheidungsmechanismus jedoch deutlich komplexer. Anhand von ver-
schiedenen bindren Mischungen, welche sich unter anderem in der Harte unterscheiden,
soll das prinzipielle Abscheidungsverhalten von mehrphasigen Systemen bei der aerosol-
basierten Kaltabscheidung untersucht werden.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zum Beschichtungsverfahren der
aerosolbasierten Kaltabscheidung erldutert. Zusatzlich werden die damit prozessierten
Funktionskeramiken mit ihren elektrischen Eigenschaften vorgestellt.

2.1 Aerosolbasierte Kaltabscheidung

Bei der im deutschsprachigen Raum als aerosolbasierte Kaltabscheidung benannten
Beschichtungsmethode handelt es sich um ein Spriihbeschichtungsverfahren, welches
direkt aus dem Ausgangspulver dichte keramische Schichten bei Raumtemperatur
erzeugen kann. Eine bei anderen Verfahren notwendige Warmebehandlung wahrend der
Beschichtung (Aufheizen des Tragergases oder des Substrates) oder im Anschluss daran
(Einbrennen bzw. Sintern) entfillt. Die Funktionseigenschaften liegen direkt nach der
Beschichtung vor.

In der englischsprachigen Literatur ist die aerosolbasierte Kaltabscheidung unter den
Namen , Aerosol Deposition Method“ (ADM) [45-48], ,Vacuum Cold Spray“ (VCS) [49-52]
und ,Vacuum Kinetic Spraying” (VKS) [53-56] bekannt. Erste Beschichtungsversuche
wurden von Kashu bereits 1984 noch unter dem Namen ,,Gas Jet Deposition“ [57] publiziert
und nochmals 1995 unter der abgeanderten Bezeichnung ,,Aerosol Jet Printing“. Seit 1998
wird die Beschichtungsmethode in besonderem MaRe von der Gruppe von Akedo am
National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST) in Tsukuba (Japan)
untersucht und weiterentwickelt [8,58—62], mit inzwischen mehr als 90 Publikationen.

In diesem Kapitel soll die grundlegende Funktionsweise der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung erklart und der aktuell angenommene Abscheidungsmechanismus beschrieben
werden. Weiterhin wird auf die resultierenden mechanischen und funktionellen Schicht-
eigenschaften eingegangen.

2.1.1 Funktionsweise und Abscheidungsmechanismus

Um Schichten mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung herstellen zu kénnen, missen
Keramikpartikel auf eine Geschwindigkeit oberhalb von 150m/s beschleunigt [63] und im
Vakuum auf einem Substrat abgeschieden werden [26]. Die in der Literatur beschriebenen
Beschichtungsanlagen bestehen hierfiir aus drei essentiellen Komponenten (Abbildung
2.1): einem Aerosolerzeuger, einer Beschichtungskammer und einer Vakuumpumpe. Im
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Aerosolerzeuger werden kontinuierlich Pulverpartikel mit einem definierten Tragergas-
volumenstrom ausgetragen und in die Beschichtungskammer im Vakuum transportiert.
Innerhalb der Kammer befindet sich eine Schlitz- oder Runddise, in welcher der Gasstrom
und damit die Keramikpartikel in Folge der Druckdifferenz auf die benétigten Geschwindig-
keiten beschleunigt werden. Das zu beschichtende Substrat befindet sich oberhalb der
Dise und wird fir flachige Beschichtungen lateral verfahren. Die meist zweistufige
Vakuumkammer evakuiert die Beschichtungskammer und erhalt damit trotz kontinuier-
lichem Tragergaszufluss ein Grobvakuum im Millibar-Bereich [26]. Mit zus&tzlichen Filtern
und Klassierern kann die Aerosolqualitat verbessert werden, um die Abscheidung zu
optimieren [64]. Kritische ProzessgroRen sind die Art und der Volumenstrom des
verwendeten Tragergases, der Abstand zwischen Dise und dem zu beschichtenden
Substrat, die Aerosolkonzentration, die Anzahl und Geschwindigkeit der Uberfahrten
wihrend der Beschichtung sowie die Geometrie der Diise. Ubliche Prozessfenster der
aerosolbasierten Kaltabscheidung sind in [26,64] zusammengefasst.

Beschichtungs- mesy I
kammer mit
Schlitzduse
®
I\Aerosol-
strahl
Tragergas-
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Beschichtungsanlage fiir die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung (nach [22])

Der mikroskopische Abscheidungsmechanismus hinter der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung wurde von Akedo als ,,Room Temperature Impact Consolidation” (RTIC) [60,64],
also als Raumtemperatur-Aufprallverfestigung beschrieben. Im Gegenteil zum Kaltgas-
spritzen ist jedoch der genaue Mechanismus noch nicht vollstandig geklart. Bekannt ist,
dass die Partikel beim Aufprall auf das Substrat zu mehreren zehn Nanometern groRen

Bruchstlicken aufbrechen verbunden mit einer zumindest teilweisen plastischen
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Verformung dieser Bruchstiicke. Es wird angenommen, dass die neu gebildeten
ungesattigten Oberflachen der Bruchstiicke eine Umordnung der urspriinglichen Partikel
ermoglichen und damit die Bildung von dichten Schichten bei niedrigen Temperaturen,
deutlich unterhalb der klassischen Sintertemperaturen, erlauben.

Fur eine dichte und gleichmaRige Schichtabscheidung sind neben den Material-
eigenschaften des Beschichtungsmaterials, wie Harte [65] und Bruchzdhigkeit [66],
besonders auch PartikelgréRe und -morphologie ausschlaggebend (siehe Abbildung 2.2).
Die folgenden GroRenangaben sind dabei Erfahrungswerte und kénnen fir verschiedene
Materialien verschoben sein. Zu kleine Partikel unterhalb von 100nm tragen nicht zur
Abscheidung bei, da diese aufgrund der niedrigen Tragheit durch den Staudruck vor dem
Substrat abgelenkt werden. Wird dennoch das Substrat getroffen, so ist die kinetische
Energie fir eine Abscheidung zu gering und die Partikel prallen elastisch ab. Erst ab einer
GroRe im Submikrometer- bis einstelligen Mikrometerbereich besitzen die Partikel eine
geeignete Energie und Beschaffenheit, um beim Aufprall Gber den RTIC-Mechanismus
abgeschieden zu werden. Hierbei ist bei weicheren Substraten eine Deformation der
Substratoberflache moglich. [26]

Kinetische niedrig mittel hoch hoch
Energie ‘ “ N
N H‘ iy
PartikelgroRe ‘
und <

Agglomeration

Effekt

Kleine Partikel Mittlere GréRe Agglomerate GroRe Partikel

<100 nm 200 nm -2 um >>10 um
* Ablenkung » Deformation des * Vereinzelung  Aufbrechen der
durch Substrats und Aufbrechen  Partikel
Staudruck * Plastische De- der Partikel * Abrasives Ab-
« Elastisches formation und * Pordse Schichten  strahlen des
Abprallen Aufbrechen mit unzureich- Substrates oder
* Schichtbildung ender Qualitat der Oberflache
und Verdichtung * Keine Schicht-
bildung

Abbildung 2.2: Mogliche Mechanismen bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung wahrend des

Aufpralls von Keramikpartikeln verschiedener GroRe auf das Substrat (nach [22])
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Wenn eine starke Pulveragglomeration auftritt, wird dadurch die Ausbildung einer dichten
Schicht behindert. Beim Aufprall wird kinetische Energie fiir die Vereinzelung der
Agglomerate zu Primarpartikeln aufgebraucht und steht somit nicht mehr fir die Bildung
neuer Oberflachen zur Verfiigung. Zusatzlich verschlechtert sich der Impulsiibertrag beim
Aufprall. In Folge dessen formen sich statt dichten Schichten pordse Schichtmorphologien
aus, was zu reduzierten mechanischen und funktionellen Eigenschaften fiihrt. Sehr groRe
Partikel oberhalb von 10um verfiigen Uber eine zu hohe kinetische Energie, wodurch
Effekte wie beim Sandstrahlen auftreten. Statt einer Schichtbildung tritt eine Abrasion des
Substrates auf. [26]

Die Schichtabscheidung bei einem geeigneten Pulver findet in zwei Schritten statt. Im
ersten Schritt bildet sich eine Ankerschicht, woran sich im zweiten Schritt das
Schichtwachstum anschlieBt (Abbildung 2.3). Der erste Abschnitt umfasst dabei eine
plastische Deformation der Substratoberfldche, was besonders bei weichen Substraten wie
Metallen oder Glas zu einer 100 nm bis 700 nm aufgerauten Grenzflache fiihrt. Gleichzeitig
wird dabei eine erste, gut haftende Schichtlage auf dem Substrat aufgebracht. Auf diese
werden nachfolgend auftreffende Partikel iber den RTIC-Mechanismus abgeschieden und
verdichtet, wodurch ein kontinuierliches Schichtwachstum stattfindet. Lee et al. geben an,
dass die obersten Lagen der Beschichtung durch den Aufprall von nachfolgenden Partikeln
durch einen als ,Hammering“-Effekt bezeichneten Mechanismus weiter verdichtetet
werden. In Folge der hohen Dehnraten beim Aufprall, dem damit einhergehenden
Aufbrechen und der plastischen Verformung, verandern die Partikel ihre Form. Diese
flachen dabei ab [14,54,67,68] und erhalten eine pfannkuchenartige Gestalt.

* Bildung einer Ankerschicht bzw.
Grenzflache

* Deformation weicher Substrate

* Schicht mit hoher Substrat-
anhaftung und hoher Dichte

* Schichtbildung und -wachstum
durch RTIC-Mechanismus

« Verdichtung durch Auftreffen
nachfolgender Partikel

Abbildung 2.3: Zwei Abschnitte bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung: 1. Bildung einer
Ankerschicht und 2. Schichtwachstum (nach [22])

Wie die hohe Haftung der ADM-Schicht hervorgerufen wird, kann laut aktuellem Stand der
Forschung noch nicht geklart werden. Neben einer mechanischen Verzahnung ist auch eine
chemische Anbindung moglich, was von Nao et al. fiir Al;03-ADM-Schichten auf Kupfer
beobachtet wurde. Uber die Elektronenenergieverlustspektroskopie wurden hier ionische
und kovalente Bindungen zwischen Kupfer und dem 0% des AlO3 nachgewiesen. Wihrend
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eine mechanische Verankerung bei metallischen Substraten als moglich erscheint, ist dies
bei harten Keramiken unwahrscheinlich. Die von Wang et al. beobachtete Aufrauung von
weichem Aluminium ist bei Abscheidung von Al,O3 mit 700 nm sehr hoch, sinkt aber bereits
bei Stahl auf 200nm ab [14]. Bei Schubert et al. war bei Al,0s-Schichten auf harten Al,0s-,
Saphir- und LTCC-Substraten hingegen keine Ankerschicht erkennbar [35].

Auf Grundlage der Finite-Elemente-Analyse (FEA) wurde der Abscheidungsmechanismus
bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung simuliert. Hierbei trat bei Betrachtung des
Aufpralls eines Partikels eine maximale Spannung von 2,5GPa auf, wahrend die lokale
Temperaturerhéhung weniger als 200 °C betrug [63]. Bei Simulationen von Chun et al. [69],
welche den Aufprall von zwei aufeinander folgenden Partikeln betrachteten, wurden sogar
Driicke bis 5 GPa und eine lokale Erwdrmung um bis zu 300 °C festgestellt. Ogawa et al. [70—
72] konnten Uber Molekulardynamik-Simulationen das Aufbruchverhalten von ZrO,-
Partikeln nachstellen, wobei gerade bei hoheren Aufprallgeschwindigkeiten Gleitebenen
aktiviert wurden, wodurch ein Aufbrechen in einzelne Korner auftrat. Dieses Abgleiten
erfolgte hierbei durch eine Bewegung von Versetzungen bei hohen Spannungen [72], ein
Effekt der bei statischer Belastung erst bei deutlich hoheren Temperaturen ab 1400°C
beobachtet wurde [73]. Im Fall der Abscheidung von monoklinem ZrO, wurde die {001}-
Ebene als Gleitebene identifiziert [72]. Bei zu hohen Geschwindigkeiten kam es sogar zur
Zerstorung des Kristallgitters, was zu einer ungeordneten, amorphen Phase flhrte.
Daneshian und Assadi postulierten auf Grundlage von Simulationen ein Prozessfenster fiir
die Abscheidung von spréden Keramiken, welches von der Partikelgeschwindigkeit und der
-groBe abhangig ist [74].

Eine direkte Beobachtung der Abscheidemechanismen bei der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung ist aktuell in situ noch nicht moglich, da diese auf sehr kurzen Zeitskalen im
Bereich weniger Pikosekunden stattfinden. Erschwert wird dies zusatzlich durch die GroRe
der Partikel im Submikrometerbereich bis hin zu wenigen Nanometern der Bruchsticke.
Somit sind die Analysen auf nachtragliche Untersuchungen der Schichten begrenzt. Eine
Ausnahme stellen Nanoindenter-Tests an Keramikpartikeln dar, bei welchen das
Bruchverhalten in situ wahrend der Lastaufbringung bestimmt werden kann. So konnten
Yoshida et al. [75] eine Bruchspannung von 2,9GPa an Al,Os-Partikeln mit 0,7 um Durch-
messer ermitteln, was unterhalb der im ADM-Prozess auftretenden Spannungen liegt und
ein Sprodbruchverhalten wahrend der Abscheidung nahe legt. Die hierbei anliegende
statische Belastung unterscheidet sich von den dynamischen Verhaltnissen beim RTIC-
Mechanismus, jedoch kénnen die Ergebnisse als ein wichtiger Anhaltspunkt fir das
Verstandnis der aerosolbasierten Kaltabscheidung dienen.
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2.1.2 Schichtmorphologie und mechanische Schichteigenschaften

In Folge des RTIC-Abscheidungsmechanismus besitzen die ADM-Schichten eine
charakteristische Schichtstruktur, welche fir deren mechanische und elektrische
Eigenschaften verantwortlich ist. ADM-Schichten zeigen dabei eine nanokristalline
Mikrostruktur, welche frei von Poren oder Rissen ist. Ebenfalls ist die nahtlose Anhaftung
am Substrat einzigartig, welche ggf. bei weichen Untergriinden mit der Bildung einer
ausgepragten Ankerschicht verbunden ist [48,76]. In REM-Aufnahmen der Bruchflache,
beispielhaft fir eine Al,03-ADM Schicht auf einem Al,0s-Substrat in Abbildung 2.4 a gezeigt,
sind die dicht angeordneten Nanobruchstiicke auf dem grobkérnigen, gesinterten Al,03-
Substrat ersichtlich. Die Schichten besitzen dabei eine sehr hohe Dichte [64], welche
typischerweise oberhalb von 95% der Materialdichte liegt [77]. Die verbleibenden Poren
sind mit Durchmessern von 15nm bis 100 nm viel kleiner als bei gesinterten Keramikproben
[48,49]. Aufgrund dieser Mikrostruktur sind gut ausgepragte ADM-Schichten gasdicht
[26,78].

Abbildung 2.4: REM-Aufnahmen der Schichtmorphologie einer Al,0s-ADM-Schicht: a) Bruch-
flache (nach [22]) und b) Schichtoberflache in der Aufsicht (nach [79])

Bei Aufsichtaufnahmen der Schichtoberflache (Abbildung 2.4 b) offenbart sich eine weitere
charakteristische Eigenart von ADM-Schichten. Die Oberflache besitzt eine wellenférmige
Topografie mit ausgepragten Kratern und Erhohungen, deren Abmessungen jeweils im
Mikrometerbereich liegen. Dies resultiert einerseits aus dem statistischen, ungeordneten
Auftreffen und Abscheiden der Partikel, andererseits auch durch ein Nachverdichten und
Deformieren der Oberflache beim Aufschlag von sehr groBen Partikeln [80]. Mit steigender
Schichtdicke nimmt dabei die Rauheit der Oberflache zu [76], wobei die Betrage der
Rauheitswerte ebenfalls stark vom verwendeten Substrat abhdngen. So fiihren sowohl
hohe Substrathéarten als auch -rauheiten zu einer Erhéhung der Schichtrauheit [26].

Die gezeigte, hoch verdichtete Schichtmorphologie filihrt zu ausgezeichneten
mechanischen Schichteigenschaften wie einer hohen Harte [81-84] und Kratzfestigkeit
[85-87] sowie zu einer hohen Resistenz gegentiber aggressiven Medien [88] und Plasmen
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[89-91]. Ebenfalls ist die Substrathaftung mit einer Zugfestigkeit von 20MPa bis 50 MPa
ausgezeichnet [63].

Aufgrund der Verdichtung durch den RTIC-Mechanismus steht die ADM-Schicht jedoch
unter einer Druckspannung [47,92-94], was durch eine Reflexverbreiterung bei der
Rontgendiffraktometrie (siehe Kapitel 4.3) erkennbar ist. So geben Imanaka et al. eine
interne Spannung von rund 350MPa in BaTiOs-ADM-Schichten an. Hingegen erhalten
Popovici et al. bei Bao,eSro,aTiO3 deutlich hohere mechanische Spannungen von 1,25GPa.
An Al,03-ADM-Schichten auf diinnen Al,03-Substraten konnten Schubert et al. anhand
deren Durchbiegung Uber die Gleichung von Stoney [95] die mittlere Spannung in einer
ADM-Schicht in Abhéngigkeit des verwendeten Tragergases messen [21]. Wahrend bei
Verwendung von Stickstoff bzw. Helium sehr hohe Spannungen zwischen 2,3GPa und
2,7 GPa beobachtet wurden, war mit Sauerstoff eine Reduzierung der Schichtspannungen
um 50% auf unter 1,2 GPa moglich. Dabei wird vermutet, dass bei Gasen mit geringem O2-
Gehalt nichtstochiometrisches Al,Os3-s abgeschieden wird. Diese These wird auch durch
eine Graufarbung der Schicht unterstiitzt. Durch eine Erwarmung bis 300°C konnten die
eingebauten Spannungen bereits vollstandig abgebaut werden, wodurch die Substrat-
verbiegung verschwand. Bei steigenden Schichtdicken erhohen sich infolge der
Schichtspannungen die daraus resultierenden Scherkrédfte an der Ankerschicht, was zur
Delamination der Beschichtung fiihren kann.

2.1.3 Funktionseigenschaften der Beschichtungen

Aufgrund der dichten, nanokristallinen Mikrostruktur besitzen lber die aerosolbasierte
Kaltabscheidung aufgebrachte Schichten physikalische Eigenschaften, welche sich von
gesinterten Proben zum Teil deutlich unterscheiden konnen. So ist die optische
Transparenz sehr hoch, was fir Al,03 [23] und Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) [96] nachge-
wiesen wurde. Flr eine 4 um dicke Al,03-ADM-Schicht wird eine Transmission von 99% im
sichtbaren Wellenlangenbereich zwischen 400nm und 900 nm angegeben. Aufgrund der
geringen Anzahl und GréRRe von Poren sowie den dicht gepackten, nur wenige Nanometer
groBen Kristalliten, existieren nur wenige Streuzentren flr sichtbares Licht, was zu einer
hohen optischen Qualitdt der ADM-Schichten fiihrt.

Bei Elektrokeramiken wurden ADM-Schichten Uberwiegend aus piezoelektrischem PZT
[97-101] und ferroelektrischem BaTiOs [102-105] hergestellt und charakterisiert. Die
unbehandelte PZT-ADM-Schicht besitzt direkt nach der Abscheidung nur eine niedrige
Permittivitdt [106] bei gleichzeitig verringerter Koerzitivfeldstarke und Remanenz. Erst
nach einer Warmebehandlung der Schicht bei 700°C stiegen die piezoelektrischen
KenngroBen infolge von Kornwachstum an. Bei PZT konnten bereits erste mogliche
Einsatzgebiete als optischer MEMS-Scanner [107-110] oder als Berlhrungs- und
Massensensor [111] demonstriert werden. Auch bei BaTiOs ist die Permittivitat der ADM-
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Schicht im unbehandelten Zustand stark reduziert, was durch eine Nachbehandlung
zwischen 800 °C und 1000 °C wieder angehoben werden kann [112]. Eine Verwendung von
BaTiOs-Schichten in (Mehrlagen)-Kondensatoren ist moglich [113,114]. Ebenfalls wurden
bereits supraleitende, auf MgB, basierende ADM-Schichten [34,115,116], elektronisch
leitende NTC-Thermistoren (englisch: Negative Temperature Coefficient bzw. deutsch:
HeiRleiter) wie z.B. NiMn;04 [117,118] und Schichten mit magnetischen Eigenschaften
[119-123] erzeugt.

Bei ionenleitenden Keramiken zeigen sich zwei Trends in Richtung von lithium-
ionenleitenden Materialien fir Batterieanwendungen und sauerstoff-ionenleitenden
Keramiken fur eine Anwendung in Brennstoffzellen. So konnten bereits erste
vollkeramische Feststoffbatterien aus einer LisTisO12-Anode, einem LATP-Festelektrolyt
und einer LiCoO,-Kathode hergestellt werden, welche alle tber die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung [124] aufgebracht wurden. Diese Zellen zeigen jedoch eine geringe Kapazitat und
Leistung. Ebenfalls wurden Zellen untersucht, bei welchen nur der Festelektrolyt Gber die
aerosolbasierte Kaltabscheidung erzeugt wurde, beispielsweise LATP [125], LAGP [126] und
LLZO [33,127]. Gerade bei LLZO war die Leitfahigkeit mit 10®S/cm bis 3-:107S/cm im
unbehandelten Zustand sehr niedrig, konnte aber durch eine Nachbehandlung bei 600°C
bis 700°C auf annihernd 10*S/cm angehoben werden. Bei der Anwendung fiir Brennstoff-
zellen werden vorwiegend Elektrolyte auf Basis von Zirkoniumoxid (mit Yttrium oder
Scandium dotiert) [78,128,129] und Ceroxid (mit Gadolinium oder Samarium dotiert)
[130,131] zu ADM-Schichten prozessiert.

Es zeigt sich bei ADM-Schichten, dass im Gegenteil zu den mechanischen Eigenschaften,
welche direkt nach der Beschichtung bereits in anndhernd vollem Umfang ausgepragt sind
[132], gerade die Funktionseigenschaften im unbehandelten Zustand zum Teil stark
herabgesetzt sind [59,133]. Laut Literatur ist hierflr die nanokristalline Morphologie der
ADM-Schichten verantwortlich [64]. Durch eine thermische Nachbehandlung wird deshalb
erneut ein Kornwachstum hervorgerufen, um die Funktionseigenschaften, wie die
elektrische Leitfahigkeit oder die Permittivitat, wieder zu erhdhen [134,135].

2.2 Funktionskeramiken: Arbeitsweise und Materialaspekte

Die in dieser Arbeit untersuchten Funktionskeramiken sollen in diesem Abschnitt
hinsichtlich ihrer Eigenschaften und elektrischen Leitfahigkeitsmechanismen kurz
vorgestellt werden.
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2.2.1 Sauerstoff-ionenleitende Keramiken (Bismutvanadat, YSZ, GDC)

Sowohl Zirkoniumoxid (oft auch Zirkonoxid genannt, ZrO;) als auch Ceroxid (CeO>)
kristallisieren in der AO2-Fluoritstruktur [136]. Um bei ZrO; die kubische Hochtemperatur-
phase zu stabilisieren und hohe Sauerstoff-lonenleitfdahigkeiten! zu ermdoglichen, erfolgt
eine Dotierung mit 3mol-% bis 8 mol-% Yttriumoxid (Y203). Dabei werden Zr-Gitterplatze
mit Yttrium-lonen ersetzt. Hierbei zeichnet sich besonders 8YSZ (8 mol-% Y,03 in ZrOy)
durch eine vollstandige Stabilisierung der kubischen Phase aus, wahrend bei niedrigeren
Dotierungen metastabile Phasen und Mischkristalle aus der monoklinen und der kubischen
Phase vorliegen [140,141].

Die ionische Leitfdhigkeit bei YSZ basiert auf dem Transport von Sauerstoff-lonen und
erfolgt Uber eine Sauerstoff-Leerstellenleitung. Hierfir werden freie Sauerstoff-Gitter-
platze benétigt. Ein Sauerstoff-lon kann nun durch ,Hopping“ die Potentialbarriere
Uiberwinden, den bisherigen Platz freigeben und einen benachbarten, freien Platz besetzen.
Die fir diesen Sprung notwendige Energie wird thermisch bereitgestellt. Mit hoherer
Temperatur steigt die Anzahl an Spriingen. Liegt eine Triebkraft an, z.B. in Form eines
Potentialgradienten, so nimmt die Anzahl der transportierten Ladungstrager exponentiell
zu [140]. Der Transport geladener Teilchen kann dabei als Stromdichte gesehen werden,
die zum Potentialgradienten, also dem elektrischen Feld, proportional ist. Der
Proportionalitatsfaktor ist die elektrische Leitfahigkeit o. Diese thermisch aktivierte
Leitfahigkeit o wird tiber die Gleichung

E
o(T)=A-exp|— aT (2.1)

beschrieben, wobei E; fur die Aktivierungsenergie, kg fur die Boltzmann-Konstante und T
fiir die absolute Temperatur stehen [141]. Bei A handelt es sich um eine vom Material und
den Messbedingungen abhdngige Konstante. Fiir eine hohe Sauerstoff-lonenleitfahigkeit
ist eine hohe Konzentration an Sauerstoff-Leerstellen erforderlich, welche jedoch im reinen
ZrO; intrinsisch nur in geringer Menge vorliegen. Durch die Dotierung mit dreiwertigem
Yttrium Y3* auf einem vierwertigen Zr-Gitterplatz kann die Bildung von Sauerstoff-
Leerstellen erzwungen werden. Dies kann nach [141] Uber die Kroger-Vink-Notation
beschrieben werden:

11n Anlehnung an die Biicher von Carter und Norton [137] und Tuller, Schoonman und Riess [138] wird fiir
den Ladungstransport von ionisiertem Sauerstoff durch das Kristallgitter der Begriff Sauerstoff-lonenleitung
(englisch: oxygen ion conductor) verwendet. In der Literatur wird gleichbedeutend ebenfalls der Ausdruck

Oxidionenleitung [139] genutzt.
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Y,0, <32Y; +V,* +30, (2.2),

wobei Vo"eine relativ zum Gitter zweifach positiv ionisierte Sauerstoff-Leerstelle darstellt.
Uber die Ladungsneutralititsbedingung

2%, ]+ V"] (2.3)

folgt, dass die Konzentration der Sauerstoff-Leerstellen [Vo"} linear mit der Konzentration
der Y-dotierten Zr-Gitterplatze [Yz/,} steigt. Gleichzeitig sinkt die Konzentration an freien
Elektronen, wodurch eine hohe Ubergangszahl der ionischen Leitfihigkeit erreicht wird.
Fur technisch nutzbare Leitfihigkeiten oberhalb von 103S/cm werden bei YSZ
Temperaturen oberhalb von mindestens 750 °C bendtigt [142]. Bei polykristallinen Gefligen
setzt sich die Leitfahigkeit immer aus der Volumenleitfahigkeit, welche im Inneren der
Kérner stattfindet, sowie dem Ubergang zwischen den einzelnen Kérnern zusammen. Die
beiden Anteile werden auch als Korn- und Korngrenzleitfahigkeit bezeichnet.

Das zweite untersuchte Festelektrolytmaterial Ceroxid benétigt fir eine hohe ionische
Leitfahigkeit ebenfalls eine Dotierung. Fir eine technische Anwendung werden 10% bis
20% der vierwertigen Ce-Gitterplatze Ce** mit dreiwertigen lonen wie Gd3* und Sm3* aus
der Gruppe der Lanthanoide ersetzt [143], wodurch wieder Sauerstoff-Leerstellen gebildet
werden. Bei hohen Sauerstoffpartialdriicken dominiert bei Gadolinium-dotiertem Ceroxid
(GDC) wie bei YSZ die Sauerstoff-lonenleitung mit einer Leitfahigkeit von 5-:102S/cm bei
750°C [144]. In reduzierenden Gasatmospharen bei gleichzeitig hohen Temperaturen steigt
jedoch die elektronische Leitfahigkeit, sodass nun gleichzeitig Sauerstoff-lonen und
Elektronen transportiert werden [145]. Dieses Verhalten wird als ionisch-elektronische
Mischleitung (engl. mixed ionic-electronic conductor, MIEC) bezeichnet.

Als letztes Festelektrolytmaterial wird Bismutvanadat in der Stéchiometrie BisV2011-8
untersucht. Im Vergleich zu YSZ und GDC zeigen Bismutvanadat-basierte Zusammen-
setzungen deutlich hohere ionische Leitfahigkeiten, insbesondere im moderaten
Temperaturbereich bis 500 °C. BisV>011.5 besteht im Gegensatz zu YSZ und GDC aus einer
komplexen, lagenférmigen Kristallstruktur, in welcher sich alternierend Ubereinander
gestapelte (Bi,02)%*- und [VOss]*-Lagen abwechseln [146]. Die Kristallstruktur erfahrt bei
Erwdrmung eine Reihe von Phasenumwandlungen (a—B-y), ausgehend von der
orthorhombischen a-Raumtemperaturphase bis zur y-Phase mit tetragonaler Symmetrie
oberhalb von 565°C [147]. Dabei besitzt die y-Phase eine hohere Konzentration und
Mobilitdt an Sauerstoff-Leerstellen als die a-Phase, was zu einer hoheren Sauerstoff-
lonenleitfahigkeit flhrt. Die aufgrund dieser hohen ionischen Leitfahigkeit bevorzugte
Phase kann zu niedrigeren Temperaturen durch Dotierung des Vanadium-Platzes mit
Ubergangsmetallionen stabilisiert werden, wobei sich eine y-dhnliche Phase (y‘) bildet
[148). Die Sauerstoff-lonenleitung findet hier entlang der [VOss]*-Lage statt, welche
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senkrecht zur c-Achse der tetragonalen Einheitszelle orientiert ist [149], was zu einer
anisotropen Leitfahigkeit fuhrt [150]. Fur das zweifach mit Titan und Kupfer dotierte
BisV1,9Cug,05Tio,05011-6 (Abkiirzung BiCuTiVOx) wurden im Vergleich zu einfach dotiertem
oder undotiertem Bismutvanadat die hochsten Leitfahigkeiten bei gleichzeitig verbesserter
chemischer Stabilitat berichtet [151,152]. So wird bereits bei einer niedrigen Temperatur
von 500°C eine hohe ionische Leitfahigkeit von 10"1S/cm erreicht.

2.2.2 Protonenleitende Keramiken (Bariumcerat, Bariumzirkonat)

Sowohl Bariumcerat (BaCeOs) als auch Bariumzirkonat (BaZrOs) besitzen eine
perowskitische ABOs-Kristallstruktur mit einer kubischen Elementarzelle in der Raum-
gruppe Pm3m. Bariumzirkonat ist eine hochtemperaturbestindige Keramik mit einem
Schmelzpunkt von 2600 °C [153], was jedoch auch zu sehr hohen Sintertemperaturen von
1600°C und hoher fihrt [154,155]. Bariumcerat besitzt hingegen eine niedrigere
Schmelztemperatur von 1577 °C [156]. Durch eine Akzeptordotierung des vierwertigen B-
Platzes (Ce** bzw. Zr**) mit dreiwertigen lonen wie Y3* werden analog zu den in 2.2.1
beschriebenen Keramiken Sauerstoff-Leerstellen nach der Gleichung

22r, +0,+Y,0, —2Y, + ;" +2 Zr0, (2.4)

ins Kristallgitter eingebracht [157]. Nicht ersichtlich in Gleichung (2.4) ist die Abnahme der
Defektelektronenkonzentration [158]. Bei sehr groRen, dreiwertigen lonen wie Gd* oder
La3* ist hingegen eine Dotierung des gréReren A-Platzes wahrscheinlich, wihrend sehr
kleine lonen hingegen zusatzlich zum B-Platz auch auf Zwischengitterpldtzen eingebaut
werden kénnen [159]. Typischerweise werden 10% bis 20% der B-Platze mit Yttrium
dotiert.

In trockener, sauerstoffreicher Atmosphare agieren die Yttrium-dotierten Bariumcerate
(BCY) und Bariumzirkonate (BZY) aufgrund ihrer Sauerstoff-Leerstellen als Sauerstoff-
lonenleiter. Der Ladungstransport beruht wieder auf dem Hopping-Mechanismus der
Sauerstoff-lonen von einer Leerstelle zur nachsten, wobei jeweils die Potentialbarriere
Uberwunden werden muss. Die dafiir notwendige Aktivierungsenergie wird erneut Gber
thermische Anregung bereitgestellt, was zu einer exponentiell ansteigenden, thermisch
aktivierten Leitfahigkeit wie bei YSZ in Gleichung (2.1) fuhrt. In feuchter Atmosphare oder
bei Anwesenheit von Wasserstoff werden die Sauerstoff-Leerstellen bzw. -platze
zunehmend durch Hydroxid-lonen (OH- bzw. OH,") gemé&R den Gleichungen

HZO+V0" +0, —2 OH:) (2.5)
und

H, +20, —20H; +2e’ (2.6)
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besetzt [160]. Der Transport von Protonen (H*) kann dabei prinzipiell Gber zwei
verschiedene Leitfahigkeitsmechanismen erfolgen. Bei niedrigen Temperaturen ist der
sogenannte ,Vehicle“-Mechanismus dominierend, wobei sich das Proton zusammen mit
einem Trager wie beispielsweise OH", dem so genannten Vehikel, durch das Gitter bewegt
[161]. Da der lonenradius von OH- kleiner als der von O? ist, kann Ersteres leichter zur
nachsten freien Sauerstoffleerstelle springen, was sich durch eine verminderte
Aktivierungsenergie dufert [162]. Beim zweiten Leitfdahigkeitsmechanismus, welcher auch
als GrotthuBR-Mechanismus bezeichnet wird [163], springt ein Proton (H*) direkt von einem
unbeweglichen Akzeptor-lon (0%) zum nichsten freien. Hierbei kommt es zunéchst zum
Aufbrechen der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindung, worauf die Bindung umklappt
und sich erneut am neuen Akzeptor-lon ausbildet. Fiir diesen Vorgang miussen die
beteiligten lonen eine giinstige Orientierung zueinander aufweisen, da beim Ubergang des
Protons vom ersten auf das zweite Sauerstoff-lon eine Potentialbarriere iberwunden
werden muss [164]. Der GrotthuB-Mechanismus tritt bevorzugt bei hoheren Temperaturen
auf. Im Vergleich zu klassischen Sauerstoff-lonenleitern wie YSZ sind bei BCY und BZY hohe
protonische Leitfahigkeiten bereits im moderaten Temperaturbereich zwischen 350 °C und
600°C méglich [165]. Bei 350 °C betrégt die Leitfahigkeit o bereits 5-:103S/cm bei BZY [165]
und 2:103S/cm bei BCY [166]. Oberhalb von 550°C sinkt bei BCY10 jedoch die protonische
Ubergangszahl ausgehend von 1 auf 0,6 bei 800°C, wihrend die Ubergangszahl der
Sauerstoff-lonenleitung entsprechend von 0 auf 0,4 zunimmt. In diesem Temperatur-
bereich werden folglich gleichzeitig Sauerstoff-lonen und Protonen transportiert [167].

2.2.3 Elektrisch halbleitende Keramiken (Strontium-Titanat-Ferrat)

Strontium-Titanat-Ferrat (STF) ist eine perowskitische Keramik in der Zusammensetzung
SrTi1«xFexOs.s. Flr Dotiermengen an Eisen x>0,1 kann streng genommen nicht mehr von
einer Dotierung ausgegangen werden, da die Eisen-lonen stark mit dem perowskitischen
SrTiOs-Kristallgitter interagieren, wodurch ein zusatzliches Leitungsband ausgebildet wird
[168]. Aufgrund der Defektchemie andert sich in Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
po, die dominante Ladungstrégerspezies. Bei sehr niedrigen po, liegt n-leitendes Verhalten
mit Elektronen als Majoritatsladungstragern vor [169], wahrend im mittleren Sauerstoff-
partialdruckbereich eine Mischleitung aus elektronischer und sauerstoff-ionischer Leit-
féhigkeit auftritt. Bei hohen po, bestimmt die p-Leitung mit Defektelektronen als
Majoritatsladungstragern das elektrische Verhalten.

Eine Besonderheit ist die temperaturunabhangige defektelektronische Leitfahigkeit o
von STF mit x=0,35 (STF35, SrTigesFeo,3503-6) zwischen 700°C und 800°C. In diesem
Temperaturbereich ist ¢ nur vom Sauerstoffpartialdruck abhangig [17], was eine
Anwendung als Sauerstoffsensor ermdglicht [170]. Fur diesen Fall kann die Leitfahigkeit mit
der Gleichung
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E
=B -exp| ——2 m 2.7
P kT Po, 27)

beschrieben werden, wobei die Aktivierungsenergie E; anndhernd Null ist. B ist eine
materialabhédngige Kontante, ks die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur in Kelvin und

m der Exponent der Sauerstoffabhdngigkeit. Fiir STF35 liegt m bei 0,2, wahrend dies fur
niedrigere Fe-Gehalte bei STF10 einen Wert von 0,25 besitzt [171].
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3 Zielsetzung

Die in dieser Arbeit verwendete aerosolbasierte Kaltabscheidung ist ein neues Sprih-
beschichtungsverfahren fir die Herstellung von dichten keramischen Schichten bei Raum-
temperatur. Gerade bei funktionskeramischen Schichten sind viele EinflussgroRen dieser
Technik noch nicht ausreichend bekannt, worunter die Qualitdt der Schichten und damit
deren elektrische Eigenschaften leiden.

In dieser Arbeit soll daher die aerosolbasierte Kaltabscheidung fiir Keramiken mit je
einer Anwendung im Bereich der Sensorik und der Energiewandlung untersucht und
optimiert werden. Hierbei soll zunachst mit einer Warmevorbehandlung und einer
Mahlung der Ausgangspulver die grundsatzliche Abscheidbarkeit von dotierten und
undotierten Ceroxid-Funktionskeramiken ermoglicht bzw. verbessert werden, um dichte
und gut haftende Schichten herzustellen. Der Fokus liegt dabei auf der Einstellung der
KristallitgréRe im Pulver und deren Veranderung wahrend der Abscheidung.

Anschliefend werden an sechs Funktionskeramiken mit verschiedenen dominierenden
Leitfahigkeitsmechanismen die Schichtabscheidung und die resultierenden elektrischen
Eigenschaften charakterisiert. Dabei ist insbesondere der Einfluss einer thermischen Nach-
behandlung dieser Funktionsschichten auf die Leitfahigkeit von Interesse. Zur Einordnung
erfolgt ein Vergleich mit an Sinterkorpern und siebgedrucken Referenzschichten
bestimmten Leitfahigkeitswerten aus der Literatur.

Zusatzlich wird die gleichzeitige Abscheidung von Pulvermischungen, welche aus zwei
unterschiedlichen Keramiken bestehen, zur Herstellung von Verbund- bzw. Komposit-
schichten genutzt, womit zwei Ziele verfolgt werden. Einerseits soll der Abscheidungs-
mechanismus bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung naher untersucht werden, um die
Vorgange wahrend des Auftreffens von verschieden harten Keramikpartikeln besser
erklaren zu kénnen und dabei auch eine ggf. auftretende Anderung des Mischungs-
verhdltnisses vorherzusagen. Andererseits soll mit Hilfe eines passiven Flllmaterials die
elektrische Leitfahigkeit der Schicht gezielt modifiziert werden. An zwei Kompositschichten
wird zudem eine In-situ-Kalzination durchgefiihrt, um die Materialmischung innerhalb der
Schicht wieder in eine einphasige Keramik zu tiberfiihren. Dies wird durch eine Festphasen-
reaktion mit einer sich an den Beschichtungsvorgang anschlieBenden Warmebehandlung
der Kompositschichten durchgefiihrt, wobei neben der kristallographischen Zusammen-
setzung der in situ kalzinierten Schicht insbesondere auch deren Morphologie von Interesse
ist.
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Zudem soll das herausragende Potential von kaltabgeschiedenen Keramikschichten fur die
Anwendung in neuartigen Funktionsbauteilen gezeigt werden. Hierflir wird die Funktions-
schicht eines miniaturisierten Gassensors, welcher die Spannungs-Puls-Methode zur
Detektion von Stickoxiden (NOx) nutzt, Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung
hergestellt und die resultierende NOx-Empfindlichkeit ermittelt. Diese Ergebnisse werden
dabei mit denen von konventionell tiber Siebdruck hergestellten Sensoren verglichen.

In dieser Arbeit werden somit alle Bereiche der aerosolbasierten Kaltabscheidung
adressiert, ausgehend vom Einfluss des Pulvers auf die Schichtabscheidung tber den
Abscheidungsmechanismus selbst bis hin zu den resultierenden Schichteigenschaften und
ersten moglichen Anwendungen. Durch das bessere Verstandnis der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung von Funktionskeramiken sollen damit Schichten mit hoher mechanischer
Qualitat und besseren Funktionseigenschaften ermdglicht werden.
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4 Experimentelle Vorgehensweise

In diesem Kapitel werden die Synthese der untersuchten Funktionskeramiken und deren
anschlieRende Vorkonditionierung fiir den Beschichtungsprozess beschrieben. Ebenfalls
wird auf die Vorbehandlung von kommerziell verfligbaren Keramikpulvern und die Schicht-
herstellung Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung eingegangen. Weiterhin wird die
Charakterisierung der Pulver und Schichten nach keramischen Gesichtspunkten erlautert,
ebenso wie die elektrische Untersuchung der hergestellten Dickschichten. Hierzu werden
die genutzten Versuchsaufbauten und die verwendeten Prozessparameter beschrieben.

4.1 Materialsynthese

Da viele Funktionskeramiken nicht kommerziell verfiigbar sind, missen diese selbst
synthetisiert werden. Dies hat den Vorteil, dass dabei auch die die Funktionseigenschaften
bestimmenden Dotierstoffe einfach zugegeben und ins Kristallgitter eingebaut werden
kénnen.

Synthese iliber die Mischoxid-Route

Bei allen in dieser Arbeit untersuchten Materialien handelt es sich um oxidische Keramiken,
bei welchen eine Herstellung Uber die Mischoxid-Route vielversprechend ist. Bei dieser
werden namensgebend oxidische Ausgangsstoffe, ggf. auch Karbonate, in einer definierten
Stochiometrie vermischt und durch eine anschlieRende Festphasenreaktion bei hohen

Temperaturen (Kalzination) zu einer neuen, einphasigen Keramik umgewandelt.

Alle in dieser Arbeit Uber die Mischoxid-Route synthetisierten Keramiken sind in Tabelle
4.1 zusammengefasst. Zur Herstellung wurden in allen Féllen analysenreine Ausgangsstoffe
(reagent grade) mit einer Reinheit von 99% und hoher eingesetzt (siehe Tabelle A.1 im
Anhang). Bei den Yttrium-dotierten Bariumceraten bzw. -zirkonaten war dies BaCOs, Y,03
und CeOz bzw. Zr0O,, bei hochdotiertem Strontiumtitanat (STF) dann SrCOs, Fe203 und TiO..
Fur die komplexer aufgebauten Bismutvanadate wurden Bi,Oz und V,0s fiir das Wirtsgitter
sowie TiO; und CuO fiir die Dotierung zugegeben. Die jeweiligen Ausgangsstoffe wurden
entsprechend der Stéchiometrie in Tabelle 4.1 zu Batchmengen von 80g bis 100g
eingewogen und in der Planetenkugelmiihle Fritsch Pulverisette 5 zunachst homogenisiert.
Daflir wurde ein Batch zusammen mit 50 bis 60 Zirkonoxid-Mahlkugeln (Durchmesser
10mm) in einen 250ml groRen Zirkonoxid-Mahlbecher gegeben und mit rund 200 ml
Cyclohexan aufgeschlammt. Die Pulvermischung wurde bei 180 U/min zwolf Stunden lang
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homogenisiert (vier Stunden reine Mahldauer, dazwischen insgesamt acht Stunden Pause
zur Abkiihlung).

Tabelle 4.1: Hergestellte Oxidkeramiken: verwendete Dotierstoffe und resultierende

Stochiometrie

Wirtsgitter Dotierstoff Molarer Anteil Dotierung Chemische Formel
Bariumcerat Yttrium 10% BaCeo,9Y0,103.5
(BCY) Yttrium 20% BaCeo,8Y0,203-5

Bariumzirkonat ohne - BazrOs.5
(BZY) Yttrium 10% BaZro,9Y0,103-5
Yttrium 20% BaZro,sY0,203-6
Bismutvanadat Titan und Kupfer je5% BiaV1,9Cu0,05Tio,05011-6
Strontiumtitanat Eisen 35% SrTio,65F€0,3503-5
(STF) Eisen 50% SrTio,s0F€0,5003-5

Nach der Homogenisierung wurde die Suspension in groRe Kristallisierschalen umgefiillt
und Cyclohexan liber Nacht im Abzug abgedampft. Nach der Trocknung erfolgte schlielich
die Kalzination der Pulver im Kammerofen Nabertherm LHT 08/17 an Luftatmosphére. Das
Pulver befand sich dabei in hochtemperaturbestdndigen Al,O3-Gliihkasten der Fa. Friatec.
Bei den dotierten Bismutvanadaten (abgekiirzt BiCuTiVOx) wurde als Besonderheit der
Gluhkasten mit goldbeschichteten Al,Os-Plattchen ausgelegt, um eine Verunreinigung
durch Kontakt mit dem Al,0s zu vermeiden. Die materialabhdngigen Kalzinations-
temperaturen sind mit den Aufheiz-, Halte- und Abkulhlzeiten in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Tabelle 4.2: Kalzinationstemperaturen und -dauern bei der Mischoxid-Route

Wirtsgitter Kalzinations- Dauer in Stunden:Minuten

temperatur  Aufheizen  Halten  Abkthlen

Bariumcerat (BCY) 1250°C 5:15 12:00 5:15
Bariumzirkonat (BZY) 1250°C 5:15 12:00 5:15
Bismutvanadat (BiCuTiVOy) 630°C 2:30 12:00 2:00

Strontiumtitanat (STF) 1200°C 5:00 15:00 5:00
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Konditionierung der Pulver fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung

Die Weiterverarbeitung von selbst synthetisierten bzw. kommerziell erhéltlichen Keramik-
pulvern (siehe Tabelle A.2 im Anhang) ist identisch. Es folgt eine erneute Mahlung in der
Planetenkugelmihle, einerseits um groRe Partikel zu zerkleinern, welche fir die ADM
ungeeignet sind, und andererseits um durch die mechanische Beanspruchung wahrend der
Hochenergiemahlung die Partikeloberflachen zu aktivieren. Letzteres beginstigt das
Aufbrechen der Partikel und damit die spatere Schichtabscheidung. Die Mahlung erfolgte
wieder in einer BatchgrofRe von 80g bis 100g, zusammen mit 50 bis 60 Zirkoniumoxid-
Mahlkugeln (Durchmesser 10mm) und 175ml bis 200ml Cyclohexan im 250ml groRen
Zirkoniumoxid-Mahlbecher. Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Mahl-
zyklen verwendet, deren Einstellungen in Tabelle 4.3 zusammengefasst sind. Die erste
Mahlungsart mit einer niedrigen Rotationsgeschwindigkeit von 180U/min wurde bei
dotierten Bismutvanadaten, Strontium-Titanat-Ferrat (STF) und 8YSZ angewendet. Da
aufgrund der langen Mahldauern von vier Stunden ein erhohter Abrieb an Mahlkugeln und
-gefaBen auftreten konnte, wurde spater auf die mit 30 Minuten kirzere, aber durch
400 U/min intensivierte Mahlungsart umgestellt. Flir dotierte Bariumcerate und -zirkonate

sowie fiir dotierte und undotierte Ceroxide wurde diese zweite Mahlungsart eingesetzt.

Tabelle 4.3: Verwendete Mahlparameter der Planetenkugelmihle

Typ Rotations- Wiederholungen  Dauer des Einzelzyklus
geschwindigkeit Mahlen Pause
1 180 U/min 16 15min 30min
2 400 U/min 6 5min 20min

Im Anschluss wurde Cyclohexan im Rotationsverdampfer Heidolph Hei-Vap Advantage bei
einem Druck von 200 mbar und einer Wassertemperatur von 40 °C innerhalb von 30 bis 60
Minuten im Pulverkolben abgedampft und das librig gebliebene Keramikpulver Giber Nacht
bei 120°C im Umluftofen getrocknet. Um weiche Agglomerate aufzubrechen und grobe
Partikel abzutrennen, wurde das Pulver anschlieBend mit einem Sieb der Maschenweite
90 um gesiebt und bis zur aerosolbasierten Kaltabscheidung in einem Trockenschrank bei
200°C mindestens 48 Stunden lang gelagert. Diese Lagerungstemperatur hat sich in
Vorarbeiten als optimal herausgestellt [79] und soll die Adsorption von Feuchtigkeit und

damit eine erneute Agglomeration verhindern.
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Pulverpraparation fiir die aerosolbasierte Co-Deposition

Zur Untersuchung der gleichzeitigen Abscheidung von zwei Keramiken Uber die aerosol-
basierte Kaltabscheidung zu Verbundschichten wurden binare Pulvermischungen herge-
stellt. Die jeweiligen Mischungen werden in der Notation ,Material-A:Material-B“ mit
einem Doppelpunkt bezeichnet. Die drei Materialpaarungen sind STF:Al,03, Bi»03:TiO2 und
Bi203:V20s. Bei der Praparation wurde ein zweiteiliger Mahlungsprozess verwendet, um
eine mechano-chemische Synthese durch eine lange Hochenergiemahlung zu vermeiden.
Bei dieser konnte zwischen beiden Materialien aufgrund des hohen Impulses der Mahl-
kugeln bereits eine Festphasenreaktion stattfinden [172,173], was bei langen Mahlungs-
dauern und kurzen Diffusionslangen in den nur Mikrometer groRen Partikeln zu einer
ungewollten partiellen Umwandlung in ein anderes Material fihren kdnnte. Deshalb wird
im ersten Schritt jedes Ausgangsoxid (STF, Al,0s, Bi>Os, TiO2, V20s) zunachst allein vier
Stunden lang (Mahlungsart 1 aus Tabelle 4.3) gemahlen, um die Ausgangspulver fir die
aerosolbasierte Kaltabscheidung zu konditionieren. Nach Entfernung von Cyclohexan im
Rotationsverdampfer gemaR der vorher beschriebenen Parameter und einer Trocknung bei
120°C wurden die Pulver entsprechend ihrer gewiinschten Volumen- bzw. Molarver-
héltnisse eingewogen, unter Einbeziehung der Dichte bzw. der molaren Masse. Zur
Homogenisierung der Pulvermischung schloss sich eine kurze Mahlung mit nur vier Wieder-
holungen und einer Mahldauer von einer Stunde an, wobei die weiteren Einstellungen von
Mahlungsart 1 beibehalten wurden. Die weitere Verarbeitung ist identisch zu den
einphasigen Pulvern und umfasst das Abziehen von Cyclohexan im Rotationsverdampfer
sowie die Trocknungsschritte bei 120°C und 200°C und die Siebung.

4.2 Schichterzeugung mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung

Alle Beschichtungsversuche wurden an einer selbstkonstruierten Anlage durchgefiihrt. Die
dabei verwendeten Komponenten und Prozessschritte werden im Folgenden vorgestellt.

Beschichtungsanlage

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue, zweite Anlage fiir die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung am Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien konstruiert und aufgebaut. Dabei
standen eine hohe Prozessgenauigkeit mit konstanter Substratbewegung und definierten
Tragergasvolumenstromen, ein modularer und gut erweiterbarer Aufbau sowie eine
einfache Handhabung mit schnellem Probenwechsel im Vordergrund. Die Beschichtungs-
anlage besteht im Wesentlichen aus drei Hauptkomponenten: einer individuell gefertigten
Beschichtungskammer, einer Vakuumpumpe und einem Aerosolerzeuger. An eine
Vakuumpumpe ist die Beschichtungskammer Uber ein manuelles Eckventil und einen
flexiblen 1SO-K-Wellschlauch angeflanscht. Im oberen Teil der Beschichtungskammer
(Abbildung 4.1) befinden sich zwei Linearverstelltische PI M-403.4VP in x-y-Anordnung mit
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einem Verfahrweg von je 100mm. An diese ist eine hohenverstellbare Substrathalterung
angebracht, in welcher sich wiederum ein herausnehmbarer Schlitten befindet. Auf diesen
Schlitten wird das zu beschichtende Substrat aufgeklebt, wodurch eine genaue

Positionierung bei gleichzeitig einfachem Probenwechsel moglich ist.

X-Y-Linear-

; verstelltische

Sicht- ==
fenster #p!

Aerosoltransport

Abbildung 4.1: Selbst konstruierte Beschichtungsanlage fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung
bei gedffneter Kammertir

Unterhalb des Substrates befindet sich die Diise mit einem rechteckigen Offnungsquer-
schnitt von 10mm x 0,5mm, in welcher das Aerosol auf anndhernd Schallgeschwindigkeit
beschleunigt wird. Der Aerosolgenerator ist unter der Beschichtungskammer aufgestellt
(Abbildung 4.2) und besteht aus dem Kreisrittler /KA KS 130 und einer individuell
gefertigten Glasflasche, auch Aerosolflasche genannt. In dieser Glasflasche lagert das
pulverférmige Beschichtungsmaterial auf einer porésen Glasfritte und wird wahrend des
Beschichtungsprozesses von unten mit einem definierten Tragergasvolumenstrom
durchstromt und durch die Rittelbewegung in eine Wirbelschicht tberfiihrt.

Aufgrund des Vakuums in der Beschichtungskammer wird kontinuierlich Aerosol aus der
Aerosolflasche abgesaugt und durch Stahlrohre und Schlduche nach oben zur Dise in die
Kammer transportiert. Der beschriebene Aerosolgenerator ist fur die Schichtherstellung im
LabormaRstab gut geeignet, da auch insbesondere nicht rieselfdhige, brickenbildende
Keramikpulver verarbeitet werden kdnnen. Jedoch kdnnen sich der Aerosolaustrag und die
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-qualitdat im Verlauf von ldngeren Beschichtungsversuchen durch eine zunehmende
Pulveragglomeration und abnehmende Pulvermengen andern.

Anschluss e

Drucksensor \ —— Aerosoltransport

Pulver-
schittung .

\ Aerosolflasche
Glasfritte

Tragergas-—
zufuhr

Abbildung 4.2: Aerosolgenerator, bestehend aus einem Kreisrittler und einer Aerosolflasche

Die Kontrolle der Anlage erfolgt liber einen Steuerrechner, auf welchem die hersteller-
eigenen Programme von P/ fir die Bewegung der Linearversteller und von Bronkhorst fiir
die Ansteuerung der beiden Massendurchflussregler (englisch mass flow controller, MFC)
installiert sind. Zusatzlich stehen Druckmessumformer fiir den Aerosolgenerator und die
Beschichtungskammer bereit, um den Differenzdruck berechnen zu kénnen.

Ablauf der aerosolbasierten Kaltabscheidung

Vor Beginn der Beschichtung wird die Anlage prapariert. Dazu werden die gereinigten und
getrockneten Komponenten wie Diise, Substrathalter und die Verbindungen fir den
Aerosoltransport eingebaut und zueinander ausgerichtet. Das zu beschichtende Substrat
wird mit doppelseitigem Klebeband auf dem Substratschlitten befestigt. Bereiche, welche
nicht beschichtet werden sollen, werden mit Klebeband maskiert. Nach Einbringen des
Substratschlittens in die Substrathalterung wird tber die Hohenverstellung der Abstand
zwischen Dise und Substrat eingestellt. Bei noch gedffneter Kammertiir werden tber das
Programm Mikromove die Anfangs- und Endpunkte der Substratbewegung fiir die spatere
Beschichtung sowie die Geschwindigkeit und die Anzahl der Uberfahrten definiert. Die
Umkehrpunkte werden dabei so gewahlt, dass diese entweder neben dem Substrat oder
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auf dem maskierten Bereich liegen, um eine moglichst gleichmaRige Schichtabscheidung
zu ermdglichen. Nach dem SchlieBen der Kammertiir wird die Aerosolflasche im Abzug mit
dem pulverférmigen Beschichtungsmaterial bis zu einer Schittungshéhe von 10mm bis
15mm befillt und unverziiglich an die Beschichtungsanlage angeschlossen, um die
Adsorption von Feuchtigkeit zu minimieren. Die Vakuumpumpe wird bei geschlossenem
Eckventil gestartet und ggf. fur 15 Minuten ohne Gasballast warmgelaufen, damit das
Pumpendl die notwendige niedrige Viskositat erreicht.

AnschlieRend wird schrittweise das Eckventil ge6ffnet, um Beschichtungskammer und
Aerosolflasche zu evakuieren, bis sich ein absoluter Druck kleiner als 1 mbar einstellt. Ist
dies nicht moglich, muss die Anlage auf undichte Stellen geprift werden. Sobald der
Kreisrlttler angeschaltet wird und das Tragergas in die Aerosolflasche einstromt, beginnt
der Aerosolaustrag. Nach einigen Sekunden Anlaufzeit ist dieser gleichmaRig und die
Verfahrbewegung des Substrates senkrecht zur langen Seite der Disen6ffnung wird mit
dem entsprechenden Verfahr-Makro gestartet. Die verwendeten Prozessparameter sind in

Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Prozessparameter der aerosolbasierten Kaltabscheidung, wie sie in dieser Arbeit

verwendet wurden

ProzessgroRe Eingestellter Wert
Diusenoffnung 10mm x 0,5mm
Tragergas Sauerstoff
Gasvolumenstrom 6—8I/min

Druck Beschichtungskammer  <1mbar

Druck Aerosolflasche 230-310mbar
Abstand Diise — Substrat 1-2mm
Substrat-Geschwindigkeit 1-5mm/s
Substrat-Verfahrlange 5-30mm
Anzahl der Uberfahrten 10-150

Aerosolerzeuger (Kreisruttler) 400 U/min

Nach Abschluss der Verfahrbewegung werden die Tragergaszufuhr und die Ruttel-
bewegung gestoppt, wodurch auch der Aerosolaustrag endet. Die Beliiftung der
Beschichtungsanlage geschieht durch SchlieRen des Eckventils und Einstromen von
trockenem Stickstoff. Sobald wieder Umgebungsdruck erreicht ist, wird die beschichtete
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Probe entnommen. Vor dem néachsten Beschichtungsversuch wird die Aerosolflasche
wieder auf die urspriingliche Flllhéhe aufgefiillt und ein neues Substrat in den Substrat-
halter eingebracht.

In dieser Arbeit werden Al,Oz-Substrate (Ceramtec Rubalit 708S, Dicke 635um),
siebgedruckte und eingebrannte Gold- und Platinelektroden auf Al,O3 (Geometrie siehe
Anhang A.3) und Siliziumsubstrate (Crystec, Bor-dotiert, (100)-Orientierung, Dicke 525 pum)
als Untergriinde fir die aerosolbasierte Kaltabscheidung verwendet.

Herstellung von Referenzproben iiber das Siebdruck-Verfahren

Um die elektrischen Eigenschaften der ADM-Schichten auch konventionellen
Beschichtungsverfahren gegeniiberstellen zu kénnen, wurden siebgedruckte Vergleichs-
schichten hergestellt. Daflir wurden aus BiCuTiVOx- und 8YSZ-Pulvern Pasten hergestellt.
Als organische Komponente wurde Ethylcellulose als Binder mit dem Losungsmittel
Terpineol im Massenverhaltnis 11 zu 1 vermengt. AnschlieBend erfolgte die Vermischung
von Pulver und Organik im Verhéltnis 7 zu 2, gefolgt von einer Homogenisierung im
Dreiwalzwerk. Mit diesen Pasten wurden danach vollflachige Schichten auf Interdigital-
Elektrodenstrukturen (Anhang A.3) an einer Siebdruckanlage (SIMATEC) gedruckt. Nach
Verdampfen des Losungsmittels bei 120°C im Umluftofen wurden die gedruckten
Schichten im Kammerofen Nabertherm LHT 08/17 eingebrannt. Dies geschah fiir 8YSZ bei
einer Maximaltemperatur von 1270°C (Brennprogramm Tabelle A.3) und fur die dotierten
Bismutvanadate bei 750°C (Brennprogramm Tabelle A.4).

4.3 Charakterisierung der Pulver und Beschichtungen

Sowohl die Pulver als auch die Beschichtungen, werden mit den klassischen keramischen
Messmethoden charakterisiert. Ebenfalls werden die elektrischen Eigenschaften der
Schichten untersucht.

Kristallographische Analyse tiber die Rontgenbeugung

Die kristallographische Zusammensetzung von Pulvern und Schichten wurde Uber die
Rontgenbeugung bestimmt, welche alternativ auch als Kristallstrukturanalyse oder unter
dem englischen Begriff X-Ray Diffraction (XRD) bekannt ist. Die unter einem Winkel &
einfallende Rontgenstrahlung wird am dreidimensionalen Kristallgitter gebeugt, wobei in
Abhadngigkeit des Netzebenenabstandes des untersuchten Materials bei Erfiillung der
Bragg-Gleichung konstruktive Interferenz auftritt [174]. Fiir eine genaue Beschreibung der
Grundlagen wird auf die Blicher von Ladd und Palmer [175] bzw. Stount und Jensen [176]
verwiesen. Rontgenbeugungsdiagramme werden als gemessene Intensitdt tber dem
Winkel 2@ aufgetragen und sind durch Ausbildung von Reflexen bei verschiedenen
Winkeln charakteristisch fur das jeweilige Material.



4.3 Charakterisierung der Pulver und Beschichtungen 27

Rontgenbeugungsmessungen wurden an zwei verschiedenen Rontgendiffraktometern
jeweils an Luft durchgefiihrt. Fir Messungen bei Raumtemperatur wurde ein Bruker D8
Advance mit einer 2,2kW Cu-Anode, einem Ge-Kal-Monochromator und einem 1D-
Lynxeye-Detektor verwendet. Fiir In-situ-Messungen bis 800 °C kam das Hochtemperatur-
Rontgendiffraktometer PANalytical XPert Pro mit Cu-Anode und einem Nickelfilter zum
Einsatz. Der gemessene 2©@-Winkelbereich ist abhdngig vom Material und beginnt bei
20 =10-20° und endet bei 2@ =60-80°. Zum Strukturnachweis wurde die Software
X’Pert Highscore Plus mit integrierter PDF-2 Materialdatenbank genutzt, um die Rontgen-
beugungsmessungen anhand der Reflexlagen und der -intensitdt mit Referenzkarten
abzugleichen. Mit der Rietveld-Analyse [177,178] ist zusatzlich zur reinen Phasendetektion
auch eine quantitative Ermittlung der Zusammensetzung von mehrphasigen Keramik-
mischungen moglich. Unter Zuhilfenahme der Williamson-Hall-Gleichung [179] kénnen aus
den Beugungsmustern anhand der Verbreiterung der einzelnen Reflexe zusatzlich
Ruckschlisse auf die KristallitgroBe und Mikrodehnungen gezogen werden. Bei
Hochtemperatur-Beugungsdiagrammen erfolgte die Anwendung der Rietveld-Methode
mit programminternen Algorithmen der X’Pert Highscore Plus Software mit einer Pseudo-
Voigt-Naherungsfunktion. Flir Raumtemperatur-Messungen am Bruker D8 wurde hingegen
die mitgelieferte Diffrac.Topas Software fir die Rietveld-Analyse herangezogen.

Die Texturierung von Schichten wurde mit dem Lotgering-Orientierungsfaktor f. [180]
Uiber die Gleichung

f=LP (@.1)
1-p,
mit
z Intensitat (00/)
2 (4.2)

P S ntensiac(nki)
hkl
bestimmt, wobei p die Summe der Intensitdten einer bestimmten Reflexrichtung, hier (00/),
geteilt durch die Summe aller Reflexe im Beugungsdiagramm der texturierten Probe
darstellt. An einer untexturierten Probe, in diesem Fall an einem kalzinierten Pulver, erfolgt
die Bestimmung von po. Hierbei kann fi Werte zwischen 0% (keine Texturierung) und 100 %
(vollstandig texturiert in eine kristallographische Richtung orientiert) annehmen.

Elektrische Charakterisierung der Schichten in Sensortestanlagen

Die elektrischen Eigenschaften wurden an Schichten ermittelt, welche auf Elektroden-
strukturen aufgebracht wurden, wobei zwei verschiedene Elektrodengeometrien zum
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Einsatz kamen. Fir elektronisch halbleitende Materialien mit niedrigem spezifischen
Widerstand wurden einfache Vierleiter-Strukturen verwendet, welche aus vier parallelen
Elektroden bestehen (Geometrie im Anhang Abbildung A.1). Bei sauerstoff-ionen- und
protonenleitenden Keramiken wurden aufgrund der niedrigeren Leitfahigkeit hingegen
Interdigital-Elektroden (IDE) verwendet (Geometrie im Anhang Abbildung A.2). Durch die
Parallelschaltung von insgesamt 29 Fingerpaaren und den niedrigen Abstand der
Elektroden von 100 um sind hier die gemessenen Widerstande bei gleicher Leitfahigkeit
und Schichtdicke um mehr als zwei GréRenordnungen niedriger, weshalb auch Keramiken
mit sehr niedriger Leitfahigkeit charakterisiert werden kénnen. Somit konnen trotz der
starken thermischen Aktivierung der lonenleitung auch Leitfahigkeitswerte bei niedrigen
Temperaturen ermittelt werden. Aus dem gemessenen temperaturabhangigen Widerstand
R(T) wurde die gesuchte Leitfahigkeit o(T) tiber die Gleichung

1

a(l) :?o‘R(T)

(4.3)

berechnet, wobei Fgeo €in Uber die Schichtdicke und -breite sowie die Elektrodengeometrie
definierter Geometriefaktor in der Dimension einer Lange ist. Fur die einfache Vierleiter-
Elektrode nach Abbildung A.1b im Anhang kann Fgeo4L analytisch liber die Gleichung

b

aned
Schicht
Fgeo,4L= = (44)

Elektroden

berechnet werden, wobei d und bschicht die Hohe und die Breite der Beschichtung und
Oelektroden den Abstand der inneren Elektroden der siebgedruckten Struktur bezeichnen. Fir
Interdigital-Elektroden kann aufgrund der komplexen Geometrie keine einfache
Berechnungsgleichung angegeben werden. Da weder die Ndherungen flr diinne Schichten
von Shu et al. [181], noch die fiir sehr dicke Schichten von Schénauer und Moos [182] den
Schichtdickenbereich zwischen 1 um und 100 um gleichzeitig abdecken kénnen, wurde der
Geometriefaktor Fgeo, 0t flir die verwendeten Interdigital-Elektroden mit der FEM-Software
Comsol Multiphysics simuliert, welcher nur noch von der Schichtdicke d abhangig ist. In
Abbildung A.3 im Anhang ist Fgeo,ipe flir Schichten im Bereich d=0,1pum—2mm dargestellt.
Bei der Interpretation der Leitfahigkeiten ist hierbei zu beachten, dass durch die Geometrie
der Interdigital-Elektroden hauptsachlich die ,inplane“-Leitfahigkeit bestimmt wird, also
die Leitfahigkeit lateral in der Beschichtung. Dies resultiert aus der Ausbreitung der
Feldlinien, welche annahernd parallel zum Substrat in der Schicht verlaufen. Fiir 8YSZ
wurde zuséatzlich dazu in Kapitel 6.2 mit einem klassischen Plattenkondensator-Aufbau die
Leitfahigkeit senkrecht zur Beschichtung gemessen (through-plane).
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Je nach angestrebter Maximaltemperatur wahrend der elektrischen Untersuchung wurden
zwei unterschiedliche Edelmetalle fur die Herstellung der Elektroden verwendet. Bei
Messungen bis 800°C wird Gold aufgedruckt, fir Temperaturen bis 1000°C hingegen
aufgrund des hoéheren Schmelzpunkts Platin. An die Zuleitungen bzw. Kontaktpads der
Elektroden wurden vor der Messung 100 um dicke Gold- bzw. Platindrédhte Gber das Spalt-
schweilverfahren (UNITEK PECO UB25) angebracht. Bis zu vier Proben wurden gleichzeitig
in einen Al,Os-Probentrager, der mit acht Platinleitungen versehen ist, eingebaut
(Abbildung 4.3a und b) und anschlieBend in einen gasspuilbaren Al,03-Rohrofen ein-
gebracht (Abbildung 4.3c¢).

Abbildung 4.3: Messaufbau zur elektrischen Charakterisierung der ADM-Schichten:
a) verwendeter Probentrager, b) vier kontaktierte ADM-Schichten im Probentrager und c) im
Al,03-Rohrofen mit Probentrager

Die Ofentemperatur betragt bis zu 1000°C und wird dabei tber ein unterhalb der Proben
angebrachtes Thermoelement geregelt. Die Gasatmosphare im Ofen wird Uber Massen-
durchflussregler (MFC) flr Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf gesteuert und der
Sauerstoffpartialdruck tber eine Breitband-Lambdasonde tGberpruft.

Fir das elektronisch leitfahige Strontium-Titanat-Ferrat wurde der Vierleiter-Wider-
stand R direkt mit einem Keithley Instruments 2700 (Messkarte 7700) in Abhangigkeit der
Temperatur T und des Sauerstoffpartialdrucks po, bestimmt. Fir alle ionenleitenden
Materialien wurde fir die Bestimmung von R hingegen die Impedanzspektroskopie (Novo
Control Alpha-A) benutzt, da diese zur Untersuchung von ionischen Leitfdhigkeits-
mechanismen gut geeignet ist [183]. Dazu wurde zunachst der Verlauf der
frequenzabhangigen, komplexen Impedanz Z zwischen f=10MHz und 1Hz ermittelt.
Hierflr wird eine Wechselspannung U der Kreisfrequenz w =2mf an die Probe angelegt und
die um @ phasenverschobene Stromantwort / gemessen. Die entsprechenden Gleichungen
dafilr lauten [184]:
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U=U,-sin(wt) (4.5)

I=l,-sin(wt+¢) (4.6).

Der Effektivwert der Anregungsspannung Uesr= Uo/V2 sollte dabei moglichst gering gewahlt
werden, da die Stromantwort /o des Systems bei zu hohen Anregungsspannungen nicht
mehr linear zu Up ist. AnschlieBend wird die komplexe Impedanz Z tiber die Gleichung

z=Y

7=ZD -cos(p) —i-Z,-sin(p)=Z,-€"* (4.7)

ermittelt, wobei die komplexen Darstellungen der Spannung U und des Stromes |/ fiir die
Berechnung genutzt werden:

U=U,-e"" =U,-cos(wt) +i-U, sin(wt) (4.8)

1=l .gltwro) =/, -cos(wt+¢) +i-U,-sin(wt +¢) (4.9).
Die komplexe Impedanz Z wird in der Nyquist-Darstellung als -Im{Z} Giber Re{Z} aufgetragen,

was exemplarisch anhand einer sauerstoff-ionenleitenden Bismutvanadat-Schicht in
Abbildung 4.4 gezeigt wird.

N

-Im{z} / k€2

Re{Z} / kQ

Abbildung 4.4: Exemplarische Nyquist-Darstellung einer dotierten Bismutvanadat-Schicht auf
Interdigital-Elektroden bei T=300°C

Der abgeflachte Halbkreis bei hohen w-Messfrequenzen reprasentiert dabei das Verhalten
des ionenleitenden Materials, wahrend bei niedrigen w-Messfrequenzen die Diffusions-
limitierung der Elektrode durch die im 45°-Winkel nach oben zeigende Gerade sichtbar
wird. Beide Effekte konnen durch Ersatzschaltbilder [185] abgebildet werden, was fiir die
Materialleitfahigkeit durch einen parallel geschalteten Widerstand R mit einem
Kondensator C (Schreibweise R||C) und fiir die Elektrode durch eine Warburg-Impedanz
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geschieht. Der Widerstand R der Probe, welcher auf Korn- und Korngrenzleitfahigkeit
beruht, kann am rechten Schnittpunkt des Halbkreises mit der Re{Z}-Achse abgelesen
werden. Uber Gleichung (4.3) wird der so ermittelte Widerstand in eine Leitfihigkeit o
umgerechnet und in einer Arrhenius-artigen Darstellung als log(o) gegen 1000/T
aufgetragen. Bei temperaturaktivierten Leitfahigkeitsmechanismen, welche der Gleichung

E
o(T) = g,-exp| — —2 (4.10)
ky-T
mit der Aktivierungsenergie E,, der Boltzmann-Konstante ks und einer Konstante oo folgen,
bildet sich in dieser Darstellung eine fallende Gerade mit der Steigung m aus. Die
Aktivierungsenergie wird aus Gleichung (4.10) folgend Gber

1
E——mk 000

2 : B.@) (4.11)

berechnet.

Auf die Herstellung und Charakterisierung der Spannungs-Puls-Sensoren zur NOy-
Detektion wird direkt im Abschnitt 8.1 eingegangen.

Weitere Analysemethoden

Flr optische Untersuchungen wurden die beiden Lichtmikroskope Olympus BX60M und
Askania MZM1 verwendet. Hoher aufgel6ste Bilder wurden mit dem Rasterelektronen-
mikroskop Zeiss Leo Gemini 1530 aufgenommen. Dieses verfligt Gber je einen Detektor fir
Sekundarelektronen (SE) zur Aufnahme des Topographiekontrasts und fiir Rlickstreuelekt-
ronen (RE) mit einem ausgepragten Materialkontrast (abhangig von der Ordnungszahl des
Elements). Ein dritter, als Inlens bezeichneter Detektor ist ringférmig um den einfallenden
Elektronenstrahl in der Saule oberhalb der Probe angeordnet und ermdglicht noch hohere
VergroRerungen, mit einem dominierenden Topographie- und einem untergeordneten
Materialkontrast. An REM-Schliffproben kann zusatzlich die ortsaufgeldste, quantitative
Elementzusammensetzung Uber die energiedispersive Rontgenspektroskopie (englisch:
energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) gemessen werden, wofiir der Oxford EDX INCA
400 Detektor genutzt wird. Fiir Grundlagen zur Elektronenmikroskopie und EDX wird an
dieser Stelle auf die Bicher von Biermann und Kriiger [186] sowie Flegler et al. [187]

verwiesen.

Die Oberflache der hergestellten Schichten wurde Uber das Tastschnittverfahren mit dem
Mahr Perthometer PGK/S2 charakterisiert. Hierbei wird eine Diamantspitze mit definierter
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Geschwindigkeit Gber die Oberfliche der Probe gezogen und dabei die vertikale Aus-
lenkung gemessen. Zur Ermittlung der Schichtdicke d startet die Diamantspitze auf dem
unbeschichteten Substrat, fahrt anschlieRend tber die Beschichtung und endet wieder auf
dem unbeschichteten Substrat. Die Rauheit (Mittenrauwert R, bzw. Rautiefe R,) wird
gemaR DIN EN ISO 4287/4288 mit automatischer Ermittlung der Grenzwellenldange Ac
gemessen. Die Messstrecke lag hierbei entweder vollstandig auf dem Bereich mit oder
ohne Beschichtung.

Eine wichtige GroRe bei Beschichtungsverfahren ist die Abscheiderate. Im Gegensatz zu
Aufdampfverfahren wird jedoch nicht das gesamte Substrat gleichzeitig beschichtet,
sondern nur eine kleine Flache oberhalb der Duse, welche Gber die Diusenbreite und die
Verfahrlange des Substrats definiert ist. Somit ist eine Angabe als ,,Schichtdicke pro Zeit”
nicht sinnvoll. Stattdessen hat sich flr die aerosolbasierte Kaltabscheidung die Berechnung
der Abscheiderate r als Volumen pro Zeiteinheit tiber die Gleichung

db =d.ASchicht (4 12)
¢ .

Schicht

V.

Dise ” Scans

n

r =

Scans

etabliert, wobei bpyse die Breite der Diise, vscans die Verfahrgeschwindigkeit des Substrats
und nscans die Gesamtanzahl der Uberfahrten (Scans) ist. Alternativ kann r auch iiber die
Schichtflache Aschicht und die Beschichtungsdauer tgeschichtung €rmittelt werden. Die Einheit
von rist um-mm?/min oder mm3/min.

Da die PartikelgroRRe eine entscheidende Rolle bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung
spielt, wurde diese mit dem Malvern Mastersizer 2000 mittels Laserbeugung gemessen.
Hierflr wurde das Pulver zusammen mit einem Benetzungsmittel in Wasser dispergiert und
vor der Messung 30s lang durch Ultraschall homogenisiert, wobei ebenfalls Agglomerate
aufgebrochen werden sollen. Zum Vergleich von verschiedenen Pulvern wird die dso-
KenngroRe herangezogen, bei welcher per Definition 50% der Partikel kleiner als dieser
Wert sind.
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5 Notwendige Beschaffenheit der Partikel fiir die Schichtab-
scheidung

Wie ausflhrlich beschrieben, besitzt die aerosolbasierte Kaltabscheidung viele, zum Teil
einzigartige Vorteile bei der Abscheidung von Keramikschichten, was auf den zugrunde
liegenden Abscheidemechanismus zurtickgefiihrt werden kann. Dieser ist jedoch komplex
und besitzt fir einen erfolgreichen Schichtaufbau ein teilweise sehr kleines Prozessfenster.
Dazu zadhlen neben den eigentlichen Prozessparametern wahrend des Prozesses (Art des
Tragergases [21,188], Volumenstrom [189], Diisengeometrie [190,191] und Abstand Duse-
Substrat [192]) in besonderem Male auch die Material- und Pulvereigenschaften. Einen
groRen Einfluss zeigt hier die PartikelgroRe [24,79,80,193-196], aber auch die Partikel-
morphologie [62] und die Neigung zu Agglomeration [80,197-199]. Neben diesen
empirisch bestimmten, gut klassifizierbaren Pulverkennwerten existieren weitere, oftmals
nur vage bekannte EinflussgroBen, welche dennoch die Schichtabscheidung verhindern
konnen. Liegen Partikeleigenschaften auflerhalb des Prozessfensters, so werden anstatt
dichter Schichten nur lose Partikelansammlungen aufgebracht, welche die Konsistenz von
Kreide besitzen und einfach abgewischt werden kénnen.

Insbesondere Keramikpulver, welche urspriinglich fir die Sinterung optimiert wurden,
lassen sich mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung oftmals nicht erfolgreich
prozessieren. Deshalb soll anhand eines CeO>-Nanopulvers die notwendige Pulver-
vorbehandlung untersucht werden, bevor dessen Schichteigenschaften in Kapitel 6.5

genauer analysiert werden.

5.1 Einfluss der Pulvervorbehandlung

Das zunachst nicht fur die aerosolbasierte Kaltabscheidung geeignete CeO,-Nanopulver
(Herstellerangaben: PrimarpartikelgréRe 15—30nm, spezifische Oberfliche 30—50m?/g)
soll durch eine Temperaturvorbehandlung so konditioniert werden, dass eine Abscheidung
ermoglicht wird. Daran anschlieBend sollen die Erfahrungen auf Gadolinium-dotiertes
Ceroxid-Nanopulver (GdxCe1-x02-5, GDC) iibertragen werden.

Undotiertes CeOz-Nanopulver

Die PartikelgroRe des CeOz-Nanopulvers ist zu gering, damit der RTIC-Mechanismus zum
Tragen kommen kann. Deshalb soll durch eine thermische Pulvervorbehandlung ein Korn-
und Partikelwachstum initiiert werden. Um dabei den Einfluss der Temperatur aufldsen zu
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kénnen, wurden sechs Warmebehandlungen bei Temperaturen Tyg zwischen 900°C und
1400°C durchgefihrt. Alle warmebehandelten sowie das unbehandelte Pulver werden an-
schlieBend in der Planetenkugelmiihle gemahlen und getrocknet?, um die Abscheidung zu
begiinstigen und die Abscheiderate zu erhohen [199]. In Abbildung 5.1 sind REM-
Aufnahmen aller sieben vorbereiteten Pulver am Ende der Vorbehandlung dargestellt. Das
unbehandelte Nanopulver in Abbildung 5.1a besteht hierbei aus Mikrometer grofRen
Plattchen, welche zu rund 10 um groRen Partikeln zusammengewachsen sind. Aufgrund
dieser Morphologie besitzen die Partikel eine hohe offene Porositat. Primarpartikel sind
hier nicht sichtbar, da diese mit 30 nm und kleiner unterhalb der Auflésungsgrenze des REM
liegen. Durch die Behandlung bei 900°C &ndert sich die grundlegende Partikelform nicht,
allerdings wird auf den vorher flachen Plattchen eine aufgeraute Oberfldche sichtbar, was
durch eine Umordnung und minimales Kristallitwachstum hervorgerufen wird. Ab 1000°C
beginnt das Kornwachstum, wobei nun auch die Primarpartikel mit ca. 100nm deutlich
erkennbar sind. Bei Tvs=1100°C ist erstmals die plattchenférmige Struktur nicht mehr
sichtbar, sondern 200nm groe und runde Koérner, welche Uber feste Bindungen
miteinander zu mehreren Mikrometer groRen Partikeln verbunden sind. Noch hohere
Temperaturen beglinstigen schlieflich ein sehr starkes Kornwachstum, wodurch die
Partikel nur noch aus wenigen Koérnern bestehen. Das bei 1400 °C warmebehandelte Pulver
weist dabei die groten Koérner mit bis zu 1um Durchmesser auf. Die mittleren
PartikelgroRen, welche jeweils an REM-Aufnahmen in niedriger VergréRerung optisch an
mindestens 50 Partikeln ermittelt werden, sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Durch eine
steigende Vorbehandlungstemperatur Tyg nimmt zunachst die PartikelgréRe von 10 um auf
1,3um bei 1200°C ab. Dies kann damit erklart werden, dass durch die Bildung von
Sinterhdlsen nattrliche Sollbruchstellen fir die Mahlung geschaffen werden. Zusatzlich
sinkt die Neigung zur mechanischen Verzahnung. Ab 1300°C nimmt die PartikelgroRe
wieder zu, da Partikel nun nur noch aus wenigen Kornern bestehen, welche stark
aneinander gebunden sind und schwieriger aufgebrochen werden kénnen. Dieser Trend
setzt sich bei Tvs=1400°C fort, wodurch die PartikelgroRe weiter auf rund 2 pm ansteigt.

Mittels Rontgenbeugung wird die Kristallinitat aller CeO»-Pulver untersucht, was
exemplarisch fur das unbehandelte sowie fiir das bei 900 °C und 1400 °C warmebehandelte
Pulver in Abbildung 5.2 gezeigt ist. Da auch das unbehandelte Pulver nach der Mahlung bei
einer Temperatur von 200°C getrocknet werden muss, wird diese Temperatur fir dieses
Pulver angegeben und auch in nachfolgenden Rechnungen und Abbildungen verwendet.

2 Die Pulverpraparation von CeO: und die aerosolbasierte Kaltabscheidung dieser Pulver erfolgten durch
Alexander Wittmann im Rahmen des Forschungsmoduls ,,Schichttechniken”, welches unter meiner Anleitung

und Betreuung am Lehrstuhl fur Funktionsmaterialien der Universitat Bayreuth durchgefihrt wurde.
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Abbildung 5.1: REM-Aufnahmen des unbehandelten CeO,-Nanopulvers (a) sowie nach einer
Temperaturvorbehandlung Tys zwischen 900°C bis 1400°C (b—g); alle Aufnahmen nutzen den
gleichen Malstab

Alle Reflexe entsprechen in Lage und relativer Intensitdat dem kubischen CeO, (Referenz-
karte: 00-034-0394, Raumgruppe Fm3m). Die Beugungsdiagramme unterscheiden sich
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hingegen stark in der Breite der Reflexe. Hier zeigt insbesondere das unbehandelte Pulver
stark erhohte Reflexbreiten (FWHM - Full Width at Half Maximum), wahrend nach der
Behandlung bei 900°C und besonders nach 1400°C die Reflexe enger ausgepragt sind.
Verbreiterte Reflexe werden hauptsachlich durch zwei kristallographische Effekte
hervorgerufen: verkleinerte KristallitgroBen und héhere Mikrodehnungen im Gitter sowie

Kombinationen aus beiden.
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Abbildung 5.2: Rontgenbeugungsdiagramm (vollstandiger Winkelbereich) des unbehandelten

CeO,-Nanopulvers sowie nach einer Temperaturvorbehandlung von Tyg=900°C und Tyg=1400°C

Der Hauptreflex aller CeO-Pulver mit der hochsten (normierten) Intensitat bei 2@ =28,5°
ist zur Verdeutlichung der Reflexverbreiterung im stark vergroRerten 2 @-Winkelbereich
zwischen 27° und 30° in Abbildung 5.3 dargestellt.

unbehandelt

normierte Intensitat

29 30

Abbildung 5.3: Rontgenbeugungsdiagramm der CeO,-Pulver: Hauptreflex bei 26 = 28,5° des
unbehandelten Pulvers sowie nach einer Temperaturvorbehandlung Tvs zwischen 900°C und
1400°C. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Verlaufe geglattet und die Intensitatsmaxima

zu den gleichen 2 @-Winkeln hin verschoben.
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Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Messungen mit einem FFT-Filter (englisch: fast
Fourier transform, bzw. deutsch: schnelle Fourier-Transformation) geglattet. Weiterhin
wurden die jeweiligen Intensitdtsmaxima auf die gleichen 2@-Winkel angepasst
(Verschiebungen <0,05°), um den messtechnisch bedingten Hohenfehler bei der Rontgen-
beugung zu korrigieren. Die Abnahme der Halbwertsbreite ist vom unbehandelten zu dem
bei 900°C warmebehandelten Pulver am groften. Bei weiter zunehmender
Vorbehandlungstemperatur Tye bis 1200 °C sinkt die Halbwertsbreite weiter ab, jedoch mit
abnehmender Schrittweite. Bei Tvg=1300°C und 1400 °C ist der Reflex optisch kaum mehr
von dem bei 1200 °C zu unterscheiden.

Mit Hilfe der Williamson-Hall-Methode kénnen die KristallitgroRen und Mikro-
dehnungen anhand der Beugungsdiagramme ermittelt werden. Dies ist moglich, da beide
Effekte unterschiedlich vom Bragg-Winkel @ des Reflexes abhdngen. Die Verbreiterung
aufgrund der KristallitgréRe andert sich mit 1/cos(®) und die der Mikrodehnung mit
tan(@). Durch die acht gemessenen Reflexe im 2 @-Bereich von 20° bis 80° ist eine gute
Unterscheidung moglich. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die
KristallitgroBe nimmt mit steigendem Tyg kontinuierlich von 13nm beim unbehandelten
Pulver auf 574 nm nach einer Behandlung bei 1400 °C zu. Im unbehandelten Pulver ist eine
moderate Mikrodehnung von 0,25% vorhanden, welche wahrscheinlich aus dem
Herstellungsprozess resultiert. Bereits bei Tvs = 1000 °C wird diese auf 0,04 % abgebaut und
verbleibt dann zwischen 1100 °C und 1400 °C bei anndhernd Null.

Tabelle 5.1: Partikeleigenschaften des unbehandelten CeO,-Nanopulvers und der
vorbehandelten CeO,-Pulver

Partikel- Einheit Temperaturvorbehandlung der Pulver bei Tyg=
eigenschaft 200°C 900°C 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
PartikelgroRe3 pm 10,2 9,2 6,0 3,6 1,3 1,7 2,0
KristallitgroRe* nm 13 66 113 188 299 363 574
Mikrodehnung?* % 0,25 0,07 0,04 0,02 0,01 0,01 0,02

Die so praparierten CeO-Pulver wurden Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung zu
Schichten auf Silizium-Wafern abgeschieden. Hier bilden sich bei Pulvern, welche keiner
oder nur einer moderaten Warmebehandlung bis 1000°C unterzogen wurden, keine
mechanisch stabilen Schichten aus. Dabei ist die Schichtdicke gerade beim unbehandelten

3 bestimmt mittels REM

4 bestimmt mittels Rontgenbeugung
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und dem bei Tyg=900°C behandelten Pulver mit bis zu 100 um untypisch hoch, wobei die
Schichten eine inhomogene, kreideartige Erscheinung besitzen. Das bei Tvg=1000°C
behandelte Pulver erzeugt eine 5um dicke Schicht, welche sich aber genauso leicht durch
Wischen bzw. bei Kontakt mit Fliissigkeiten vom Siliziumsubstrat ablost. In Abbildung 5.4
ist die Schichtmorphologie bei Verwendung des Pulvers mit Tyg=900°C von einer
Ubersichtsaufnahme (a) bis zur héchsten VergréRerung (d) dargestellt. Die Schicht ist mit
80 um sehr dick, weist aber selbst in der niedrigsten VergréRerung schon deutlich sichtbare
Risse und Ausbriiche auf. Auch die Anhaftung am Silizium-Substrat ist sehr schlecht, wobei
sogar komplette Delaminationen auftreten (Abbildung 5.4 b). Eine Ankerschicht bildet sich
nicht aus, da das Silizium-Substrat nicht plastisch verformt wird.

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen (Bruchbilder) einer ,kreideartigen”, nicht verdichteten CeO,-
Schicht, welche bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung des bei 900 °C vorbehandelten CeO,-
Pulvers entsteht

In hoheren VergroRerungen zeigt sich schlieflich die hochporése Schichtmorphologie
(Abbildung 5.4c+d). Die rund 10um groRBen Ausgangspartikel sind nicht mehr
identifizierbar, stattdessen wird ein Netzwerk aus Mikrometer grofRen Plattchen gebildet,
welche lose zusammenhdngen. Beim direkten Vergleich mit identischer VergréRerung
(Pulver: Abbildung 5.1b, Schicht: Abbildung 5.4d) sind die Plattchen in der Schicht um den
Faktor 3 bis 4 kleiner als im Pulver. Somit sind die Agglomerate bzw. Uberstrukturen
aufgebrochen, nicht aber die 13nm groRBen Primarpartikel. Folglich hat der RTIC-
Mechanismus hier nicht stattgefunden, weshalb auch keine Schichtverdichtung moglich ist
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und die Schicht nur eine lose verbundene Ansammlung von Partikeln ist. Die geringe
Qualitat der kreideartigen Schichten zeigt sich auch an den sehr niedrigen Mikrohéarten (HV)
kleiner 0,01 GPa (Tabelle 5.2), welche weit unter den 11,7 GPa von magnetrongesputterten
CeO>-Schichten [200] liegen. Durch die hohe Porositdt gibt die Schicht bei Indenter-
messungen stark nach, was zu den extrem niedrigen Hartewerten fihrt.

Erst nach einer Temperaturvorbehandlung der CeO-Pulver bei Tyvg=1100°C und héher
andert sich das Abscheidungsverhalten positiv und erméglicht eine erfolgreiche aerosol-
basierte Kaltabscheidung. Die REM-Aufnahmen der Bruchflachen von CeO»-Schichten,
deren verwendetes Ausgangspulver bei Tvg=1100°C bzw. Tvs=1400°C vorbehandelt
wurde, sind in Abbildung 5.5a—c bzw. 5.5d—e dargestellt.

Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen (Bruchbilder) bei einer funktionierenden aerosolbasierten
Kaltabscheidung bei Verwendung des bei 1100°C (a—c) und 1400 °C (d—e) vorbehandelten CeO,-

Pulvers auf Silizium

In der Uberblicksaufnahme (a) zeigt sich nun eine diinne, aber gleichmaRige CeO,-Schicht
mit exzellenter Haftung am Silizium-Substrat. Die Grenzflache zwischen Substrat und
Beschichtung ist nicht mehr eben, sondern besitzt durch Ausbildung der Ankerschicht
(englisch anchoring layer) [63,201] eine unregelmaRige Rauheit, was in der linken Bildhalfte
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gut erkennbar ist. Das Substratmaterial Silizium ist sehr hart (Mohsharte 6,5-7), weshalb
die Ankerschicht mit 50nm bis 100nm deutlich kleiner als bei metallischen Substraten
ausfallt. Wang et al. haben bei Al,03-ADM-Schichten auf Stahl (Mohshéarte 4-4,5) eine
200nm starke Ankerschicht beobachtet, wahrend diese bei weichem Aluminium
(Mohsharte 2-2,5) sogar auf 700nm anstieg [14]. Die vertikalen Vertiefungen im
Siliziumsubstrat resultieren aus der Probenpraparation und wurden wahrscheinlich durch
das Brechen des Substrats hervorgerufen. In den Detailaufnahmen der Schicht (Abbildung
5.5b und 5.5¢) ist der nanokristalline Aufbau der ADM-Schicht ersichtlich, wobei der
Grofteil der sichtbaren Korner zwischen 10nm und 30nm groR ist, mit vereinzelten
Ausnahmen bis rund 100nm. Diese sehr kleinen Bruchstiicke entstehen wéahrend des
Aufpralls der CeO»-Partikel auf dem Substrat und ordnen sich anschliefend zu einer dichten
Schicht an. Auch wenn die Schicht mit 0,7um noch dinn ist, so hat dennoch der RTIC-
Mechanismus stattgefunden und zu einer Abscheidung und Verdichtung der CeO»-Partikel
geflhrt. Alle Schichten, bei denen das Pulver bei Temperaturen von Tvg 21100 °C behandelt
wurde, besitzen zudem eine hohe Harte um 8 GPa (Tabelle 5.2), was ebenfalls fur deren
hohe Gute spricht.

Wird das Pulver, welches bei der hochsten untersuchten Temperatur von Tyg=1400°C
behandelt wurde, fir den Beschichtungsvorgang verwendet, andert sich das Erscheinungs-
bild der Schicht im REM nochmals (Abbildung 5.5d und 5.5e). Die Schicht ist mit 0,45um
nochmals diinner, aber aus groBeren Kérnern bzw. Kristalliten zwischen 30nm und 50 nm
aufgebaut. Zusatzlich ist die Grenzflache zwischen Schicht und Siliziumsubstrat mit einer
Rauheit von rund 150nm starker deformiert. Da die Partikel des bei Tyg=1400°C
behandelten CeO,-Pulvers gréRer sind und damit eine hohere Masse besitzen, ist sowohl
der Impuls als auch die ibertragene Energie beim Aufprall gréRer. Durch den intensiveren
Aufprall wird das Siliziumsubstrat entsprechend auch stérker verformt.

Wahrend also die ab Tvs=1100°C behandelten CeOz-Pulver zu dinnen, aber hoch-
dichten ADM-Schichten mit einem nanokristallinen Geflige und guter Substratanhaftung
flhren, wird bei den Pulvern mit Tyg<1000°C nur eine locker verdichtete, porose Pulver-
ansammlung erzeugt. Dieses Verhalten kann sehr gut mit Hilfe der Rontgenbeugung
nachvollzogen werden. Dazu wird jeweils der Hauptreflex des Pulvers und der damit
erzeugten Schicht bei 2@ =28,5° miteinander verglichen (Abbildung 5.6 a—c). Die Verlaufe
wurden analog zu Abbildung 5.3 geglattet und zu gleichen 2 ©®-Winkeln hin verschoben.
Wird das Pulver nur bei Tvg=900°C warmebehandelt, sind die Beugungsdiagramme von
Schicht und Pulver deckungsgleich. Die Kristallite brechen also wahrend der Beschichtung
nicht auf, obwohl die PartikelgréBe um den Faktor 3 bis 4 reduziert wird (siehe Abbildung
5.4). In diesem Fall ist die Beschichtung nur kreideartig. Im deutlichen Gegensatz dazu sind
die Reflexe fiir Tyg=1100°C und Tys=1400°C im Pulver zunachst schmal und weiten in der
Schicht stark auf. Nur bei diesem Verhalten sind die erzeugten Schichten stabil.
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Abbildung 5.6: Rontgenbeugungsdiagramme der CeO,-Schichten und der verwendeten Pulver:
Hauptreflex bei 2@ =28,5° bei verschiedenen Temperaturvorbehandlungen Tyg von a) 900°C,
b) 1100°C und c) 1400°C. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Verldufe geglattet und die

Intensitatsmaxima zu den gleichen 2 @-Winkeln hin verschoben.

Eine erfolgreiche Beschichtung lber die aerosolbasierte Kaltabscheidung geht demnach
mit einer Reflexverbreiterung im Rontgenbeugungsdiagramm einher. Somit muss die
Veranderung der KristallitgréBe oder der Mikrodehnung, oder eine Kombination aus
beidem eine entscheidende Rolle im Beschichtungsmechanismus spielen. Uber die
Williamson-Hall-Methode wurden wiederum beide GroéRen unabhangig voneinander
bestimmt (Tabelle 5.2) und in Abbildung 5.7 mit dem jeweiligen Pulver verglichen.
Aufgrund starker Delamination konnte die Schicht aus dem unbehandelten CeO-Pulver
nicht im XRD gemessen werden.

Tabelle 5.2: Schichteigenschaften nach der aerosolbasierten Kaltabscheidung von
unterschiedlich vorbehandelten CeO,-Pulvern

Schicht- Einheit Temperaturvorbehandlung der Pulver bei Tvg=
eigenschaft 200°C 900°C 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
Schichtdicke pum >100 80 5,0 0,70 0,75 0,80 0,45

Mech. Stabilitat lose lose lose stabil stabil stabil stabil

Mikroharte (HV) GPa 0,005 0,006 0,002 7,9 7,8 7,7 8,9
KristallitgroBe nm - 55 34 12 13 15 23
Mikrodehnung % - 0,06 0,07 0,48 0,53 0,55 0,56

Innerhalb des schraffierten Bereiches tritt keine Verdichtung der Pulver, sondern nur die
Bildung einer losen Partikelansammlung auf. Der Ubergangsbereich hin zu einer dichten
Schicht liegt zwischen Tyg=1000°C und 1100 °C, kann aber mit der durchgefiihrten Anzahl
an Versuchen nicht genauer bestimmt werden. Zwischen 250°C und 750°C ist die Tempe-
raturachse zur tbersichtlicheren Darstellung unterbrochen.
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Abbildung 5.7: a) KristallitgréRen und b) Mikrodehnungen (beides mittels Rontgenbeugung
bestimmt) der CeO,-Pulver und der daraus iber die aerosolbasierte Kaltabscheidung
hergestellten CeO,-Schichten. Im schraffierten Bereich tritt keine erfolgreiche Schicht-
verdichtung auf.

Die KristallitgroRe des CeOz-Pulvers steigt wie beschrieben mit zunehmender Vorbe-
handlungstemperatur Tvg kontinuierlich an. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist die
halblogarithmische Darstellung der KristallitgroBe zu beachten. In der ADM-Schicht weist
die KristallitgroBe hingegen einen stark veranderten Verlauf auf. Ausgehend von
Tve=900°C, wo wie in Abbildung 5.6a gezeigt die KristallitgréRen von Pulver und nicht
verdichteter Schicht Gibereinstimmen, sinkt die KristallitgroRe bei Tvg=1000°C in der noch
losen Schicht zunachst ab. Dieser Trend setzt sich bis 1100°C fort, wobei nun bei einer
minimalen KristallitgréRe von 12 nm erstmalig eine stabile ADM-Schicht gebildet wird. Bei
weiterer Erhéhung von Tyg steigt auch die KristallitgroRe wieder auf 13nm, 15nm bzw.
23 nm nach einer Pulvervorbehandlung bei 1200°C, 1300 °C bzw. 1400 °C an. Die Kristallit-
groRe der stabilen CeO2-Schichten unterscheidet sich folglich je nach Pulvervorbehandlung
um bis zu einen Faktor 2 (zwischen 12nm und 23nm), liegt jedoch immer deutlich
unterhalb der KristallitgroRe der verwendeten Pulver. Damit der RTIC-Mechanismus bei
CeO,-Partikeln auftritt, missen diese jedoch mindestens eine KristallitgroRe von rund
200nm aufweisen.

Wahrend die KristallitgréRe in der dichten Schicht somit stets kleiner ist, tritt bei der
Mikrodehnung das umgekehrte Verhalten auf (Abbildung 5.7b). Bei Tyg<1000°C stimmen
die Mikrodehnungswerte von Pulver und Schicht zundchst annahernd tiberein. Ab der
ersten dichten Schicht bei Tvg=1100°C tritt ein groRer Unterschied zwischen beiden auf.
Die Schicht ist um 0,48% ausgedehnt, wahrend das CeO»-Pulver mit 0,02% kaum eine
messbare Dehnung aufweist. Bei hoheren Tyg nimmt auch die Mikrodehnung der CeO»-
Schicht geringfuigig bis 0,56 % bei 1400 °C zu. Erfolgreich abgeschiedene Schichten stehen
somit unter einer hohen Mikrodehnung. Diese Dehnung & kann mit dem E-Modul
(Eceo,=220GPa [202]) Uber die Gleichung

Omech = E - € (5.1)
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in eine mechanische Mikroverspannung Omech umgerechnet werden. Fir die hochste
gemessene Mikrodehnung bei Tvg=1400°C ergibt sich ein Omech von 1,23 GPa. Dieser Wert
stimmt sehr gut mit der makroskopischen Spannung Omech,a1,0,=1,2 GPa (ermittelt iber die
Durchbiegung mittels der Stoney-Gleichung [95]) bei kaltabgeschiedenen Al,03-Schichten
Uiberein [21], wobei hier ebenfalls Sauerstoff als Tragergas verwendet wurde. Die hohen
Mikrospannungen bzw. Mikrodehnungen der CeO2-Schichten kénnten tber eine plastische
Deformation der Bruchstiicke erklart werden [68,203]. Nachdem die Ausgangspartikel
durch den Aufprall auf dem Substrat aufgebrochen sind, miissen sich die entstandenen
Fragmente neu anordnen und werden dabei durch nachfolgende Partikel verdichtet. Dieses
als ,,Hammering“-Effekt [80,204] bezeichnete Verhalten fiihrt durch den Impuls der
nachfolgenden Partikel neben der Verdichtung auch zu einer mechanischen Verspannung
der Bruchstiicke und dariiber zu einer Dehnung der Schicht, welche mittels Rontgen-
beugung detektiert werden kann. Eine hohe Mikrodehnung deutet somit auf eine
erfolgreiche Schichtverdichtung hin und ist daher ebenfalls eine Begleiterscheinung des
RTIC-Mechanismus.

Durch eine Abschdtzung der Energien wahrend der Abscheidung soll das Aufbruch-
verhalten genauer untersucht werden. Vor dem Aufprall besitzt das Partikel eine hohe
kinetische Energie, welche durch Fragmentierung sowohl in die Bildung von neuen
Oberflachen als auch in eine plastische Verformung umgewandelt wird. Um das komplexe
Verhalten berechnen zu kénnen, missen einige Annahmen getroffen werden. Zur
Vereinfachung wird angenommen, dass nur ein einzelnes Partikel in der GréRe eines Korns
mit einer kugelformigen Gestalt und einem Durchmesser dp,1 abgeschieden wird. Dieses
zerbricht beim Aufprall in Ng kugelférmige Bruchstiicke des Durchmessers dp». Die
Durchmesser dp,1 und dy2 entsprechen dabei den gemessenen KristallitgroRen des Pulvers
und der Schicht. Hierbei wird Ng unter der Annahme ermittelt, dass das Volumen des
auftreffenden Korns gleich dem aller Ng Bruchstticke ist (Volumenkonstanz [205]). Die zu
berechnende ZielgréRe ist numwandiung, Welche den Quotient der Energie der neu gebildeten
Oberflachen AEo und der kinetischen Energie des Korns vor dem Aufprall Exin darstellt:

AE,

r]UmwandIung:TO (5.2).
kin
Somit gibt Numwandiung @n, wieviel Prozent der kinetischen Energie in die Bildung neuer
Oberflachen flieBt. Die makroskopische Bruchenergie kann nach Wittmann et al. als
Summe der Oberflichenenergien bei einer riesigen Anzahl von Nanorissbildungen
betrachtet werden [206]. Die kinetische Energie des Partikels vor dem Aufprall Exin wird
Uber
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1 ZzLPZMd 3 (53)
2% 2 6 ™ '

berechnet, wobei m, und v, fir die Masse und die Geschwindigkeit des Partikels und
pceo,=7,3g/cm? fiir die Dichte von CeO stehen. Die Geschwindigkeit des Partikels wird mit
vp=400m/s angenommen, also geringfiigig oberhalb der Schallgeschwindigkeit von
Sauerstoff, welches als Tragergas verwendet wurde. Die Energie der freien Oberflachen
wird allgemein Gber

E,=y-A,=y-md) (5.4)

berechnet, wobei y die spezifische Oberflachenenergie sowie A, und d,, die Oberflache und
der Durchmesser des Partikels sind. Fiir die Anderung der Oberflichenenergie AEo als
Differenz der vor und nach dem Auftreffen vorhandenen Oberflachenenergie ergibt sich
damit die Gleichung
AE,=Ey,—Ey,= Veeo, 'n'(NB 'dp,z2 _dp,lz) (5.5).

Hierbei wird die spezifische Oberflichenenergie yceo,=1,231/m? [207] fiir CeO; eingesetzt.
Diese wurde von Hayun et al. durch thermisch induzierte Kornvergroberung von CeO»-
Nanopartikeln mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) und der dabei
auftretenden Anderung der spezifischen Oberfliche (BET-Messung) ermittelt. Hierbei liegt
dieser y-Wert zwischen dem theoretisch berechneten Wert von yceozzl,ZQJ/mZ
(Mittelwert aus verschiedenen simulationsbasierten yceo,) [208] und einem weiteren
experimentell bestimmten Wert von )/c902:1,16l/m2 (Uber ein als Oxide Melt Solution
Calorimetry bezeichnetes Verfahren gemessen) [208]. Die Abweichungen sind mit +6%
gering, weshalb fur die weitere Diskussion nur der spezifische Oberflachenenergiewert
Vceo,=1,23J/m? betrachtet wird.

Wadhrend der Abscheidung auftretende Verdanderungen sollen abschlieRend als
dimensionslose KenngréRen dargestellt werden. Dazu wird neben numwandiung der Kristallit-
groenquotient Kistallitgrsge herangezogen, welcher als Quotient der KristallitgroBe im
Pulver und der damit hergestellten Schicht berechnet wird. In Abbildung 5.8 sind Kiristaliitgroge
und Numwandiung dargestellt, jeweils in Abhédngigkeit der auf die Schmelztemperatur
Tsmp=2400°C [209] von CeO; bezogenen Pulver-Vorbehandlungstemperatur Tyg (in Kelvin
gerechnet).

Unterhalb einer relativen Vorbehandlungstemperatur von Tyg/Tsmp=0,5 st
Kxristaliitgrage < 3 nicht ausreichend fiir eine Schichtabscheidung. Oberhalb steigt hingegen der
Quotient schlagartig auf 15 an, was den Beginn der aerosolbasierten Kaltabscheidung
anzeigt. Bei weiterer Erhéhung der relativen Temperatur bis 0,6 steigt Kistaliitgroge SOgar bis
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25, um bei noch hoheren Temperaturen wieder etwas zuriickzugehen. Bei Keramiken tritt
typischerweise ab 2/3 der Schmelztemperatur ein deutliches Kornwachstum auf. Da die
verwendeten CeO,-Korner und -Partikel jedoch sehr klein sind, weisen sie eine groRe und
damit thermodynamisch ungiinstige Oberflache auf. In Folge dessen beginnt das Korn-
wachstum bei der thermischen Behandlung der Pulver wie beobachtet bereits bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen. Wird ein CeO2-Pulver, auch wenn das Ausgangs-
pulver z.B. aufgrund der nanokristallinen Struktur nicht fur die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung geeignet ist, bei einer Temperatur zwischen 1/2 und 2/3 der Schmelztemperatur
vorbehandelt, so ist anschlieBend eine gute Abscheidung moglich.
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Abbildung 5.8: Kristalline und energetische Anderungen durch den Abscheidungsmechanismus:
a) Aufbrechen der Kristallite: Kiristaitgrsge Und b) prozentuale Umwandlung Numwandiung der
kinetischen Partikelenergie in neue freie Oberflichenenergie, in Abhdngigkeit der auf den
Schmelzpunkt bezogenen Pulvervorbehandlung Tve/Tsmp. Im schraffierten Bereich tritt keine

erfolgreiche Schichtverdichtung auf.

Die Umwandlung der kinetischen Energie in freie Oberflaichenenergie Numwandiung ist fur
Tvs/ Tsmp<0,5 mit maximal 24% zu gering, damit eine Verfestigung tber den RTIC-
Mechanismus stattfinden kann. Ein GrofRteil der Energie wird nicht fur die Bildung von
Oberflachen verwendet, sondern mutmaRlich durch elastische StoéRe verbraucht. Oberhalb
von 0,5 steigt Numwandiung jedoch auf Gber 90% an. Bei den so vorbehandelten CeO,-Pulvern
kann somit fast die gesamte kinetische Energie fir die Fragmentierung und die damit
einhergehende Ausbildung von Bruchflachen genutzt werden. Werden hohere Tvs/ Tsmp fiir
die Pulvervorbehandlung verwendet, so sinkt Numwandiung bei 0,55 und 0,59 zunachst
geringfligig auf 87 % bzw. 75% ab. Die hochste relative Temperatur von 0,63 flhrt zu einer
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sehr starken Abnahme auf 49%. Diese Schicht ist mit 0,45um auch die dinnste. Die
restliche Energie fliet mutmaRlich in die hohere Deformation des Substrates aufgrund der
steigenden PartikelgroRe und in die hohere Mikrodehnung der Beschichtung. Die
Ausbildung des Maximums von Numwandiung kONnte somit ein Hinweis darauf sein, dass zwei
verschiedene Effekte den Abscheidungsprozess von CeO; beeinflussen: Einerseits die
PartikelgroRe, welche bei hohen Vorbehandlungstemperaturen Tyg zu dichten und sehr
stabilen (damit aber auch abrasiven) Partikeln fiihrt und andererseits die KristallitgroRe der
Pulverpartikel, welche fir eine erfolgreiche Abscheidung nicht zu klein sein darf.

Anhand der durchgefiihrten Versuchsreihe wurde der noch nicht intensiv betrachtete
Einfluss der PulverkristallitgroBe auf die aerosolbasierte Kaltabscheidung untersucht.
Hierbei zeigte sich, dass eine MindestkristallitgroRe notwendig ist, um dichte Schichten
herstellen zu kénnen. Damit bilden sich wahrend des Aufpralls durch eine Umwandlung der
kinetischen Energie in Bruchenergie (in Form von neuen Oberflachen) dichte Schichten aus,
welche durch nachfolgend aufschlagende Partikel verdichtet werden. Dabei legt das
beobachtete Verhalten nahe, dass Risse durch die Kristallite verlaufen missen, da nur in
diesem Fall frische, ungesattigte Oberflachen gebildet werden kdonnen. Eine Pulvervor-
behandlung bei 50% bis 60% der Schmelztemperatur (entsprechend 1100°C und 1200°C
bei CeO,) zeigte die besten Ergebnisse, da hier dickere Schichten mit kleineren Mikro-
dehnungen hergestellt werden konnten.

Ubertragung auf dotiertes Ceroxid

Reines CeO; ist fiir die Anwendung als Diffusionsbarriere in Brennstoffzellen (siehe Kapitel
2.2.1) nicht geeignet, da die Sauerstoff-lonenleitfahigkeit zu gering ist. Wird dreiwertiges
Gadolinium als Dotierstoff auf den vierwertigen Cer-Gitterplatz eingebracht, dann steigt
die Anzahl an Sauerstoff-Leerstellen an und die Leitfahigkeit nimmt zu. Somit ist es fir die
Herstellung dieser funktionskeramischen Schichten Uber die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung wichtig, dass die Beobachtungen bei der Vorbehandlung des CeOz auch auf
dotierte Keramiken Ubertragen werden konnen. Dazu wird ein mit 10 mol-% Gadolinium
dotiertes Ceroxid (Gdo,1Ceo,902-5 kurz GDC10) verwendet, welches kommerziell verfligbar
ist. Fiir die nachfolgenden Versuche mit GDC10 wird eine Vorbehandlungstemperatur von
1200°C verwendet. Da sich durch die Dotierung der Bereich ohne Schichtverdichtung aus
Abbildung 5.7 prinzipiell verschieben kann, wurde nicht die niedrigste Vorbehandlungs-
temperatur des reinen CeO; von 1100°C gewahlt. Zur Vermeidung von Reaktionen des
GDC10-Pulvers mit der GefaBwand wahrend der Vorbehandlung wird ein aus Folien
aufgebautes 5YSZ-GefaR verwendet.

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung von GDC10 erfolgte mit drei unterschiedlich vorbe-
handelten Pulvern. Das erste Pulver wurde Uber den klassischen Praparationsweg
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Abbildung 5.9: REM-Aufnahmen (Mischung SE- und Inlens-Detektor) des a) nur gemahlenen und
bei 200°C getrockneten GDC10-Pulvers sowie nach einer Temperaturvorbehandlung von
Twe=1200°C b) ohne anschlieBende Mahlung sowie c) mit Mahlung. Insets: vergroBerte
Aufnahmen

konditioniert, welcher aus einer Mahlung in der Planetenkugelmihle und einer
anschlieRenden Trocknung bestand. Beim zweiten Pulver erfolgte nur eine Warme-
behandlung bei Tvg=1200°C ohne nachfolgende Mahlung. Das dritte Pulver wurde nun
Uiber eine Kombination aus Warmebehandlung (Tve=1200°C) und Mahlung vorbehandelt,
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um einer ggf. auftretenden Partikelvergroberung entgegenzuwirken und um ,Sollbruch-
stellen” in Form von Oberflachendefekten in die Partikel einzubringen. In Abbildung 5.9
sind REM-Aufnahmen der entsprechend prdparierten Pulver dargestellt. In den ein-
gefligten Bildern auf der rechten Seite sind die Partikel nochmals vergréRert dargestellt.

Das nur gemahlene und getrocknete Pulver (Abbildung 5.9 a) besteht aus kugelférmigen,
rund 50nm bis 150nm groRen Primérpartikeln, welche lose zu groRen Partikelverbiinden
agglomeriert sind. Das GDC10-Ausgangspulver unterscheidet sich damit von der plattchen-
formigen Morphologie des undotierten CeO,-Nanopulvers. Durch die Temperaturvor-
behandlung bei 1200°C tritt sowohl ein moderates Partikelwachstum als auch eine
Formanderung auf (Abbildung 5.9b). Die Priméarpartikel besitzen nun eine Wiirfelform mit
ausgepragten Kanten zwischen 100nm und 250nm Kantenlange. Auerdem scheint eine
leichte Versinterung der Partikel aufzutreten, sodass nun mehrere Primarpartikel fest
miteinander verbunden sind. Wird dieses Pulver nochmals in der Planetenkugelmiihle
aufgemahlen (Abbildung 5.9¢), werden die Kanten wieder abgerieben und die vorher
ebenen Partikelflachen aufgeraut. Hierdurch verandert sich auch das Aussehen wieder hin
zu einer kugelférmigen Gestalt. Zusatzlich wird der Feinanteil im Pulver durch die Mahlung

geringfiigig erhoht.

In den Rontgenbeugungsdiagrammen der drei so praparierten GDC10-Pulver sind nur
die bereits im CeO; auftretenden Reflexe enthalten (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Rontgenbeugungsdiagramm (vollstandiger Winkelbereich) des nur gemahlenen
und bei 200°C getrockneten GDC10-Pulvers sowie nach einer Temperaturvorbehandlung von
Tvs=1200°C ohne und mit anschlieRender Mahlung

Das Material liegt somit weiterhin als kubische Modifikation in der Raumgruppe Fm3m vor
und enthalt keine Fremdphasen. Daher kann eine Reaktion mit dem Gefdamaterial beim
Warmebehandeln und die Einbringung von Abrieb bei der Mahlung im Rahmen der
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Nachweisgrenze der Rontgenbeugung ausgeschlossen werden. Bei Betrachtung des
Hauptreflexes bei 2 ©@=28,5° in Abbildung 5.11 fallt auf, dass der Unterschied zwischen den
drei Pulvern deutlich kleiner ausféllt als beim reinen CeO,. Das nur gemahlene und bei
200°C getrocknete GDC10-Pulver ist dabei etwas verbreitert. Durch die Behandlung bei
Tve=1200°C nimmt die Halbwertsbreite wenig, aber sichtbar ab. Eine anschlieRende
Mahlung verédndert das Rontgenbeugungsdiagramm nicht weiter. Da die Primarpartikel
kleiner als 250nm sind und in der Planetenkugelmihle groRe Mahlkugeln mit 10mm
verwendet werden, tritt nur die in REM-Bildern ersichtliche Abtragung der Partikelkanten
auf, ohne dass die Kristallstruktur beeinflusst wird.
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Abbildung 5.11: Rontgenbeugungsdiagramm des GDC10-Pulvers: Hauptreflex bei 2©@=28,5° des
nur gemahlenen und bei 200°C getrockneten CeO,-Pulvers sowie nach einer Temperaturvor-
behandlung Tys bei 1200°C, jeweils ohne und mit anschlieRender Mahlung. Zur besseren Ver-

gleichbarkeit wurden die Verlaufe geglattet.

Die KristallitgroRe betragt nach Williamson-Hall 66nm im nur getrockneten und ge-
mahlenen Zustand sowie 213 nm bzw. 210nm nach der Behandlung bei 1200 °C ohne bzw.
mit angeschlossener Mahlung in der Planetenkugelmihle. Da das GDC10-Ausgangspulver
anders als beim reinen CeO; keine ausgepragten Nanokristallite besitzt, sondern diese
bereits im Submikrometerbereich liegen, tritt bei der Temperaturbehandlung nur eine
moderate KristallitgroBenanderung um den Faktor 3,2 auf. Die KristallitgroBe des dotierten
Pulvers nach Tyg=1200°C liegt damit etwas unterhalb des vergleichbar vorbehandelten
undotierten CeOy, bei dem diese rund 300 nm betragt. Die auftretenden Mikrodehnungen
sind in beiden Pulvern mit 0,01 % vernachlassigbar klein.

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung der GDC10-Pulver (siehe Lichtmikroskop-
aufnahmen in Abbildung 5.12) zeigt sich das identische Verhalten wie bei reinen CeO»-
Pulvern.
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Abbildung 5.12: Lichtmikroskopaufnahmen der Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung her-
gestellten GDC10-Schichten auf ScSZ-Substraten. Verwendete GDC10-Pulver: a) nur gemahlen
und bei 200°C getrocknet, b) warmebehandelt bei Tvg=1200°C ohne Mahlung und c) warme-
behandelt bei Tys=1200°C mit Mahlung

Das nur gemahlene und getrocknete Pulver bildet ausschlieBlich undefinierte, dicke und
kreideartige Schichten aus. Bei einer Vorbehandlung bei Tvg=1200°C mit Mahlung
(Abbildung 5.12c) werden 0,5pm bis 2um dicke und stabile GDC10-Schichten
abgeschieden. Wird das Pulver mit Temperaturvorbehandlung aber ohne Mahlung
prozessiert, so bildet sich auf den ersten Blick eine gleichmaRige Schicht aus. Jedoch fehlt
dieser die notwendige Festigkeit, sodass mit leichtem Druck beim Wischen, besonders aber
in Kontakt mit Wasser bzw. Ethanol die Schicht abgetragen wird. Dies ist ein Indikator dafiir,
dass die aerosolbasierte Kaltabscheidung nicht erfolgreich war. Moglicherweise verhindern
Agglomerate die Abscheidung, welche ohne die Mahlung in erhéhter Menge und GroRRe
vorhanden sind, da diese den RTIC-Abscheidungsmechanismus unglinstig beeinflussen.
Einerseits konnten aufgrund der hoheren Tragheit groRe Agglomerate schlechter im
Gasstrom beschleunigt werden. Andererseits kann beim Aufprall zusatzlich ein Teil der
Energie durch eine Partikelumlagerung (ohne Aufbrechen der Kristallite) aufgenommen
werden.

Die GDC10-Beschichtung mit hoher Qualitat (Tvg=1200°C und Mahlung) zeigt in REM-
Aufnahmen das typische nanokristalline Geflige (Abbildung 5.13).

Abbildung 5.13: REM-Aufnahmen (Bruchbilder) der GDC10-Schicht, deren Pulver bei Tvg=1200°C
warmebehandelt und anschlieBend gemahlen wurde. Die Schicht befindet sich auf einem ScSz-
Substrat: a) Ubersichtsbild mit vergroRerten Partikeln auf der Schichtoberfliche und
b) Detailaufnahme der GDC10-Schicht.
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Mit Ausnahme von vereinzelt auftretenden Nanoporen mit weniger als 20nm Durchmesser
ist die Schicht nach keramischen MaRstédben dicht. Eine klassische Ankerschicht bildet sich
jedoch beim harten Scandium-dotierten Zirkoniumoxid nicht aus. Schubert et al. haben bei
der Abscheidung von AlOs auf sehr harte Keramiksubstrate das gleiche Verhalten
beobachtet [35]. Auf der Oberflache der GDC10-Schicht befindet sich eine ungewdhnlich
hohe Anzahl an groBeren Partikeln (200 nm—400nm), welche bei der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung von CeO; nicht auftreten. Diese Partikel besitzen noch die urspriingliche,
wirfelférmige Gestalt. Die GroRe legt zudem nahe, dass diese Partikel nicht aufgebrochen,
sondern anderweitig an die Oberflache gebunden sind. Moglicherweise benachteiligt diese
Wairfelform den RTIC-Abscheidungsmechanismus, weshalb das nur bei 1200°C und ohne
Mahlung vorbehandelte GDC10-Pulver nicht zu dichten Schichten fuhrt. In Abbildung 5.14
sind die Rontgenbeugungsdiagramme von zwei Schichten dargestellt, wobei in a) das nur
gemahlene Pulver verwendet wurde und in b) das bei Tvg=1200°C behandelte und
gemabhlene Pulver.
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Abbildung 5.14: Rontgenbeugungsdiagramme der GDC10-Pulver und der daraus erzeugten

ADM-Schichten: Hauptreflex bei 2 @= 28,5 ° bei a) nur gemahlenem und bei 200 °C getrocknetem

GDC10-Pulver sowie b) nach einer Temperaturvorbehandlung Tyg bei 1200 °C mit anschlieRender

Mahlung. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Verlaufe geglattet.

Obwohl das nur gemahlene GDC10-Pulver bereits eine erhohte KristallitgréRe von 66 nm
besitzt, reicht dies noch nicht aus, um mittels des RTIC-Mechanismus ADM-Schichten zu
erzeugen. Entsprechend Uberlagern sich die Hauptreflexe von Pulver und Schicht
annahernd deckungsgleich, da keine Kristallite aufgebrochen werden. Die KristallitgroRe
bleibt daher anndhernd unverandert bei 61 nm (Williamson-Hall). Im Gegensatz dazu zeigt
die GDC10-Schicht mit hoher Qualitat (Abbildung 5.14 b) eine deutliche Reflex-
verbreiterung, welche auf eine KristallitgroRe von 13 nm und eine hohe Mikrodehnung von
0,67 % zurlckzufiihren ist. Auch hier kann die Mikrodehnung Uber Gleichung (5.1) auf die
Mikrospannung Omech riickgerechnet werden. Bei einem E-Modul von Egpc=226 GPa [210]
ergibt sich mit 1,5GPa eine um ca. 20% hdhere Spannung als bei der undotierten CeO»-
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Schicht. Bei der Abscheidung von GDC10 werden die Kristallite um den Faktor 16
aufgebrochen, was mit dem Bereich von 15 bis 26 bei reinem CeO; libereinstimmt.

Somit konnten die am undotierten Ceroxid-Pulver gewonnenen Erkenntnisse beziiglich
einer geeigneten Warmebehandlung erfolgreich auf dotiertes Ceroxid-Pulver Gbertragen
werden. Verallgemeinert man dies, so lasst sich Folgendes festhalten: Tritt bei der aerosol-
basierten Kaltabscheidung von oxidischen Keramiken nur eine schlecht verdichtete Kreide-
schicht auf, so kann mit einer Warmevorbehandlung mit anschlieBender Mahlung eine
Abscheidung erméglicht werden. Durch das Kornwachstum bei Temperaturen zwischen
50% und 65% des Schmelzpunktes, in Kombination mit der mechanischen
Nachbehandlung durch eine Mahlung wird das Aufbrechen der Kristallite im Moment des
Aufpralls beginstigt, und damit die Abscheidung iiber den RTIC-Mechanismus. Da die
Abhangigkeiten zunachst nur an einer Materialklasse nachgewiesen wurden, kann noch
keine allgemeinglltige Aussage getroffen werden. Bei Keramiken, welche tber die
Mischoxid-Route durch Kalzination bei hohen Temperaturen synthetisiert wurden, ist keine
weitere Temperaturbehandlung notwendig, da dies bereits bei der Synthese erfolgt ist
(siehe z.B. Kapitel 6.1, 6.4 und 6.6).
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6 Einfluss der Schichtnachbehandlung auf die elektrische Leitfahig-
keit von ADM-Funktionsschichten

Bei geeigneter Wahl des Pulvers und der Sprithparameter kdnnen tiber die aerosolbasierte
Kaltabscheidung gut haftende und dichte keramische Schichten bei Raumtemperatur
hergestellt werden. Diese weisen bereits direkt nach der Beschichtung, ohne eine weitere
Nachbehandlung, mit gesinterten Proben vergleichbare mechanische Eigenschaften (z.B.
Harte [83]) auf. Gerade bei Funktionskeramiken stehen jedoch die funktionellen
Eigenschaften wie die elektrische Leitfahigkeit oder die Permittivitat im Vordergrund.

In diesem Kapitel wird deshalb fiir sechs Materialklassen ermittelt, welchen Einfluss die
Schichtabscheidung auf die Morphologie der Schichten und die resultierende elektrische
Leitfahigkeit besitzt. Um hierbei einen moglichst breiten Bereich an Funktionseigen-
schaften abdecken zu kénnen, werden Materialien mit unterschiedlichen dominierenden
Leitfahigkeitsmechanismen untersucht. Dazu werden sowohl zwei sauerstoff-ionen-
leitende (dotiertes Bismutvanadat und 8YSZ), zwei protonenleitende (dotiertes
Bariumcerat und dotiertes Bariumzirkonat) sowie elektrisch halbleitende (Strontium-
Titanat-Ferrat) und mischleitende (Gadolinium dotiertes Ceroxid) Keramiken mittels der
aerosolbasierten Kaltabscheidung zu Schichten auf Elektrodenstrukturen abgeschieden
und anschlieRend elektrisch charakterisiert.

6.1 Bismutvanadat

Diese Materialklasse weist innerhalb der Keramiken eine der héchsten Leitfahigkeiten flr
Sauerstoff-lonen bei moderaten Temperaturen ab 300°C bis ca. 600°C auf. Dies trifft
besonders auf das mit jeweils 5% Kupfer und Titan dotierte Bia(Cuo,osTio,05V0,9)2011-6
(BiCuTiVOy) zu, welches zusatzlich eine hohe chemische Stabilitdt aufweist und die gut
leitfahige y-Phase stabilisiert und damit Phaseniibergdnge verhindert. Somit eignet sich
BiCuTiVOx sehr gut, um hieran die Leitfdhigkeit von Schichten zu untersuchen.

Die liber die Mischoxid-Route hergestellten Pulver lassen sich (iber die aerosolbasierte
Kaltabscheidung gut verarbeiten. Auf Aluminiumoxid-Substraten abgeschiedene Schichten
weisen eine hohe Haftung bei Schichtdicken bis 10 um auf. In Abbildung 6.1 ist die REM-
Aufnahme einer Bruchflache einer 3 um dicken BiCuTiVOx-Schicht auf einem Al,O3-Substrat
gezeigt. In der Uberblicksaufnahme ist die gleichmiaRig abgeschiedene Schicht (heller)
erkennbar, welche sich ohne Delamination auf dem Al,0s-Untergrund (dunkel) befindet.
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Abbildung 6.1: REM-Aufnahmen (Bruchbild) einer unbehandelten BiCuTiVO,-ADM-Schicht auf
Al,03: a) Uberblick mit Inlens-Detektor sowie Schichtdetails mit hoher VergréRerung im b) Inlens-
Detektor und c) RE-Detektor

Besonders bei hoher VergroRerung (Abbildung 6.1b) werden die annahernd nahtlose
Verbindung zwischen Schicht und Substrat sowie die hohe Dichte der Schicht sichtbar. Die
leichte Unebenheit der Bruchfliche ist eine Folge der Rissausbreitung entlang der
Korngrenzen wdhrend der Prdparation. Die Beschichtung ist annahernd dicht, da auch im
Ruckstreuelektronen-Bild (Abbildung 6.1 c) nur vereinzelte, kleine Poren auftreten, welche
hauptséachlich kleiner als 100nm sind. Somit kann fir die folgenden Leitfdhigkeits-
messungen eine homogene dichte Beschichtung ohne Porositat angenommen werden.

Die Leitfahigkeit wird an einer unbehandelten 5um dicken BiCuTiVOx-Schicht auf Gold-
Interdigital-Elektroden im Al,Os-Rohrofen an synthetischer Luft ermittelt, bei welcher
Sauerstoff als Tragergas wahrend der ADM verwendet wurde. Dabei wird zunachst im
Temperaturbereich von 200°C bis 500°C in 50°C-Schritten, sowohl wdhrend des ersten
Aufheizens als auch des Abkuhlens, die komplexe Impedanz Z mittels Impedanz-
spektroskopie (Frequenzbereich: 10MHz bis 1Hz, Anregungsspannung Vims=50mV)
gemessen. Damit sich die Probe im thermischen Gleichgewicht befindet, wurde bei jedem
Temperaturschritt vor der Messung zusatzlich eine Haltephase von 15 Minuten eingelegt.
In Abbildung 6.2 sind jeweils die Impedanzspektren bei 300°C wahrend des initialen
Aufheizens und des anschlieRenden Abkuhlens in der Nyquist-Darstellung abgebildet. In
beiden Fallen besteht das Impedanzspektrum aus einem Halbkreis bei hohen Frequenzen,
welcher BiCuTiVOx zugeordnet werden kann, und einer Warburg-Impedanz bei niedrigen
Frequenzen aufgrund von Diffusionseffekten an der Elektrode. Eine weitere
Unterscheidung des Materialanteils in einen Korn- und einen Korngrenzbeitrag ist im
Gegensatz zum Sinterkorper [150] jedoch nicht moglich.
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Abbildung 6.2: Nyquist-Darstellung der BiCuTiVOx-ADM-Schicht (5pum dick) auf Interdigital-
Elektroden bei 300°C im unbehandelten Zustand wahrend des ersten Aufheizens (A) und nach
dem Tempern bei 500 °C wédhrend des Abkiihlens (v)

Die unbehandelte Schicht besitzt wahrend des ersten Aufheizens bei 300 °C mit rund 65 kQ
einen sehr hohen Widerstand R. Nach einer durch die Messung bis 500 °C hervorgerufenen
Warmebehandlung (Tempern) sinkt beim anschlieRenden Abkihlen der Widerstand bei
300°C deutlich von 65kQ auf 1kQ (siehe vergroRerter Bereich von 1kQ bis 5kQ). Folglich
verbessert sich die Leitfahigkeit o um mehr als 1,5 GroRenordnungen, was z.B. durch eine
Anderung der Schichtmorphologie oder eine Phasenumwandlung hervorgerufen werden
konnte. Der Widerstandswert R wird nun bei jeder gemessenen Temperatur T mit dem
Geometriefaktor Fgeo fuir Interdigital-Elektroden und Gleichung (4.3) in eine Leitfahigkeit &
umgerechnet, welche in einer Arrhenius-artigen Darstellung als Funktion von 1000/T
aufgetragen wird (Abbildung 6.3). Diese wird dabei zum Vergleich einer konventionell
gepressten und gesinterten Probe [150] gegentibergestellt. Hierbei zeigt die unbehandelte
Schicht gegenliber dem Sinterkorper im Bereich bis 300°C eine um zwei Dekaden stark
reduzierte Leitfahigkeit. Bei weiterem Aufheizen bis 500 °C nahert sich die Leitfahigkeit den
Werten der Sinterkorper an und besitzt beim anschlieBenden Abkihlen einen annahernd
identischen Verlauf mit einer Aktivierungsenergie von 0,7 eV. Auffallig ist besonders der
starke Anstieg der Leitfahigkeit zwischen 300°C und 450°C mit einer Aktivierungsenergie
von 1,5eV.



56 6 Einfluss der Schichtnachbehandlung auf die elektrische Leitfahigkeit von ADM-Funktionsschichten

T/°C
100 600 500 400 300 200
4 - gesmterter VoIIkorper

10 £ '\l\. ADM - getempert 500 °C - Abkiihlen
£ 10260 V<i{—v
510 ; K I
S10°F
Py -4§ \ \
©10‘F I

10»5 é- ADM behandelt - Al fh

o° F ADM - unbehandelt - Au .elzer: \

1,2 . 14 . 1,6 1,8 2,0 2,2

1000/T/ 1/K
Abbildung 6.3: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der unbehandelten BiCuTiVO,-
ADM-Schicht (5um dick) auf Interdigital-Elektroden wahrend des ersten Aufheizens bis 500 °C
(A) und des anschlieBenden Abkihlens (v) im Vergleich mit einem gesinterten Vollkérper (m,
Daten entnommen aus [150])

Um zu Uberpriifen, ob es sich bei der beobachteten Verbesserung der Leitfahigkeit um
einen reversiblen Effekt aufgrund von Phasenumwandlungen handelt, wurde nach dem
Abklhlen auf Raumtemperatur an der selben Probe ein weiterer Messdurchlauf mit
gleichen Heiz- und Kiihlrampen aufgenommen (Abbildung 6.4). Der einzige Unterschied zur
vorherigen Messung besteht damit nur in dem Umstand, dass diese Probe vor Beginn der
zweiten Messreihe bei einer Maximaltemperatur von 500 °C ausgelagert wurde.
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Abbildung 6.4: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfdhigkeit o der bei 500°C getemperten
BiCuTiVO«-ADM-Schicht (5um dick) auf Interdigital-Elektroden wéahrend des Aufheizens (a) und
des anschlieBenden Abkihlens (¥) im zweiten Durchlauf. Zum Vergleich: Abklhlen im ersten
Durchlauf als gestrichelte Linie (0)
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Die Leitfahigkeiten stimmen im zweiten Messdurchlauf beim Heizen bis 500°C und dem
nachfolgenden Abkiihlen im Bereich der Messfehler sehr gut Uberein und entsprechen
ebenfalls den wahrend des Abkiihlens im ersten Durchlauf ermittelten Werten. Daraus
kann geschlossen werden, dass bei BiCuTiVOx-Schichten, welche tber die aerosolbasierte
Kaltabscheidung hergestellt wurden, wahrend des ersten Aufheizens auf Temperaturen bis
500°C eine irreversible Veranderung der Schicht auftritt, welche eine Verbesserung der
Leitfahigkeit um ca. zwei GroBenordnungen bewirkt. In diesem Bereich wird somit die
Sauerstoff-lonenleitung zusatzlich zur thermischen Aktivierung durch einen tiberlagerten
Tempereffekt deutlich angehoben. Dennoch liegen die absoluten Leitfahigkeitswerte um
einen Faktor 2 bis 3 unter denen von Sinterkorpern.

In der nachfolgenden Messreihe wird deshalb eine hohere Maximaltemperatur von
750°C mit dem Ziel gewahlt, eine weitere Anhebung der Leitfahigkeit zu erreichen. Diese
Temperatur liegt bereits sehr nah an der optimalen Sintertemperatur von 770°C bis 775°C
flir gepresste Proben [150,151]. Fir die Messreihe wird wieder eine unbehandelte
BiCuTiVOx-Schicht verwendet, um ebenfalls die Verbesserung der Leitfahigkeit zu
reproduzieren. In Abbildung 6.5 sind die Leitfahigkeiten der bis zu 750°C aufgeheizten
Schicht zusammen mit der vorherigen Messung bis 500°C sowie gesinterten Vollkdrpern
dargestellt. Es sind nur Messpunkte flr Temperaturen bis 600 °C abgebildet, da oberhalb
der gemessene Widerstand R bei rund 10Q unabhéngig von der Temperatur nahezu
konstant bleibt. In diesem Bereich dominiert der Zuleitungswiderstand der Interdigital-
Elektroden und des Probentragers.
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Abbildung 6.5: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o einer unbehandelten BiCuTiVO,-
ADM-Schicht (11 um dick) wahrend des ersten Aufheizens bis 750°C (A) und des anschlieRenden
Abkuhlens (¥). Zum Vergleich sind ebenfalls das erste Aufheizen bis 500°C (a) und das folgende
Abkuhlen (v) sowie ein gesinterter Vollkrper (m, Daten entnommen aus [150]) dargestellt.
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Ausgehend von unbehandelten BiCuTiVOx-Schichten zeigen beide Messreihen wahrend des
ersten Aufheizens im Bereich bis 500 °C einen identischen Verlauf der Leitfahigkeit mit der
bereits beobachteten deutlichen Zunahme von o Bei der weiteren Erwdrmung bis 600 °C
steigt die Leitfahigkeit aufgrund der Temperaturaktivierung der Sauerstoff-lonenleitung
ebenfalls. Nach Erreichen der in der Abbildung nicht gezeigten Maximaltemperatur von
750°C wird beim anschlieBenden Abkiihlen deutlich, dass die gemessenen Leitfahigkeiten
bis 550°C mit denen des Aufheizens Ubereinstimmen. Bei weiterer Temperatur-
erniedrigung liegen unterhalb von 400 °C die Kurven der bei 750 °C und 500 °C getemperten
Proben genau libereinander. Daraus folgt, dass ein einmaliges Tempern der BiCuTiVOx-
Schicht nach der aerosolbasierten Kaltabscheidung bei moderaten Temperaturen von
500°C ausreichend ist, um einen bleibenden Anstieg der Leitfahigkeit zu erreichen. Héhere
Auslagerungstemperaturen ermoglichen indes keine weitere Verbesserung der Leit-
fahigkeit im niedrigen Temperaturbereich. Eventuell konnten jedoch niedrigere
Temperaturen als 500 °C geeignet sein.

Um den Einfluss des bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung verwendeten Tragergases
auf die Leitfahigkeit zu untersuchen, wurden BiCuTiVOx-Schichten mit Sauerstoff bzw.
Stickstoff auf siebgedruckte Zweileiter-Elektroden (ZL) aus Gold gespriiht (Abbildung A.1b).
Diese Strukturen haben geometriebedingt im Vergleich zu Interdigital-Elektroden einen
rund eintausendfach héheren Widerstand R bei gleicher Schichtdicke, wodurch dieser bei
BiCuTiVOx-Schichten auch bei hohen Temperaturen im gut messbaren kQ-Bereich liegt. In
Abbildung 6.6 ist die Leitfahigkeit der mit Sauerstoff bzw. Stickstoff gespriihten Proben
wahrend des Aufheizens aufgetragen.
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Abbildung 6.6: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o zweier unbehandelter BiCuTiVO,-
ADM-Schichten mit 4 um Schichtdicke, gespriiht mit Stickstoff (#) bzw. Sauerstoff (m) als Trager-
gas, auf Gold-Zuleitungen wahrend des ersten Aufheizens bis 600°C. Zum Vergleich ist eine
unbehandelte BiCuTiVOx-ADM-Schicht auf Interdigital-Elektroden gezeigt (0).
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Die mit Sauerstoff gespriihten Schichten zeigen sowohl auf Interdigital-Elektroden als auch
auf den einfachen Zuleitungen den bekannten, durch die Kombination aus thermisch
aktivierter Leitfahigkeit und Tempern hervorgerufenen Verlauf der Leitfahigkeit bis zu einer
Temperatur von 450°C. In diesem Bereich stimmen die gemessenen Leitfdahigkeiten der
beiden Elektroden-Geometrien sehr gut Uberein. Bei weiterem Aufheizen flacht die
Steigung bei der Schicht auf Interdigital-Elektroden im Vergleich zu den einfachen
Zuleitungen stdrker ab, bei welchen die Leitfdhigkeit schlieBlich bei der gemessenen
Maximaltemperatur von 600 °C um einen Faktor 2 hoher liegt. Dieser Verlauf spiegelt nun
die reale Leitfahigkeit deutlich besser wieder, da durch die geometriebedingt hheren
Widerstande die Zuleitungseffekte vernachlassigbar sind.

Betrachtet man die mit Stickstoff als Tragergas bei der ADM hergestellte BiCuTiVOx-
Schicht, so zeigt diese gegeniiber in Sauerstoff gespriihten Schichten zunachst eine um den
Faktor 2 bis 2,5 reduzierte Leitfahigkeit zwischen 250°C und 400°C. Bei h&heren
Temperaturen nimmt der Abstand schrittweise ab, sodass bei 600°C die Leitfahigkeiten
beider Schichten tUbereinstimmen. Daraus folgt, dass das Tragergas einen Einfluss auf die
Schichtabscheidung und die resultierenden physikalischen Eigenschaften haben kann. So
konnen z.B. durch Stickstoff hhere mechanische Spannungen wéhrend der Abscheidung
in die Beschichtung eingebracht werden [21], welche den Ladungstransport zusatzlich
behindern. Diese konnen dann vermutlich erst bei erhohten Temperaturen wieder
ausgebaut werden.

Fir alle Gber die aerosolbasierte Kaltabscheidung hergestellten und anschlieRend
elektrisch gemessenen BiCuTiVOx-Schichten wurden im unbehandelten Zustand direkt
nach der Abscheidung deutlich reduzierte Leitfahigkeiten festgestellt. Durch den der
Abscheidung zugrunde liegenden Beschichtungsmechanismus werden somit mutmallich
bisher nicht bekannte Defekte eingebracht, welche die Funktionseigenschaften
verschlechtern. Durch eine nachgeschaltete moderate Temperaturbehandlung werden
diese Eigenschaften jedoch deutlich verbessert. Um einerseits die Ursache fir die
verringerten Funktionseigenschaften der BiCuTiVOx-Schichten zu finden, und um
andererseits den beim Tempern stattfindenden Effekt zu untersuchen, werden BiCuTiVOx-
Schichten auf Al,Os- und Silizium-Substraten hergestellt und nach verschiedenen
Temperaturschritten mittels REM und Rontgenbeugung untersucht. Hierbei ist
insbesondere der Temperaturbereich zwischen 300 °C und 500 °C interessant, da in diesem
die irreversible Erhohung der Leitfahigkeit der BiCuTiVOx-Schichten auftritt.

Die Morphologie der Schichten kann die Leitfahigkeit stark beeinflussen. Somit ist es
essentiell, diese Morphologie sowohl fir die unbehandelten als auch fir die bei
unterschiedlichen Temperaturen getemperten Beschichtungen genau zu kennen. Um dies
untersuchen zu kénnen, wurden acht identische BiCuTiVOx-Schichten auf Al,Os-Substraten
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hergestellt und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 200°C und 800°C fiinf Stunden
lang nachbehandelt. Die Schichtoberflache einer unbehandelten und der getemperten
Schicht wurden im REM untersucht (Abbildung 6.7).
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Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen der Oberfldache einer BiCuTiVO,-ADM-Schicht auf einem Al,Os-
Susbtrat direkt nach Abscheidung (a) und nach einer anschlieRenden Temperaturbehandlung bei
200°C bis 800°C (b—h); fur alle Aufnahmen gilt derselbe MaRstab.

Die Oberflachen der unbehandelten und der bis 400 °C getemperten BiCuTiVOx-Schichten
zeigen eine annahernd identische Morphologie wie sie typisch fir die aerosolbasierte
Kaltabscheidung ist. Es sind keine gespriihten Ausgangspartikel mehr erkennbar, da sich
die Partikel beim Auftreffen plastisch verformt haben und dabei abgeflacht sind. Dies flihrt
zu nanokristallinen, dichten Schichten, deren Oberflache durch das statistische Auftreffen
und Abscheiden der Partikel gekennzeichnet ist. Ab 500°C bilden sich Risse in der
Beschichtung, welche durch unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten hervor-
gerufen sein konnten. Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von Raum-
temperatur bis 800°C besitzt Al,03 mit 5—8ppm/K [211] eine sehr niedrige thermische
Ausdehnung, wihrend BiCuTiVOx mit 14—17 ppm/K [212] deutlich h6here Werte aufweist.
Zusatzlich tritt bei rund 440°C im BiCuTiVOx eine y‘/y-Phasenumwandlung auf, welche mit
nochmals stark erhéhten Warmeausdehnungskoeffizienten bis 25 ppm/K einhergeht [150].
Erst oberhalb von 500°C verdndert sich die Mikrostruktur durch zunehmendes Korn-
wachstum. Dadurch steigt die KorngroRe auf 2—3 um nach einer Warmebehandlung bei
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600°C, auf 4 um nach 700°C und schlieBlich auf 5—10um nach 800 °C. Dies geht mit einer
Texturierung bzw. Orientierung der Korner zu einer plattchenférmigen Gestalt sowie der
Bildung von Porositdt einher. Durch die Anderung der Mikrostruktur steigt die
Oberflachenrauheit Ra von 0,15 pm im unbehandelten Zustand auf 0,34 um nach dem

Tempern bei 800°C.

Um mogliche Veranderungen im kristallographischen Materialaufbau wahrend des
Temperns zu detektieren, werden Hochtemperatur-XRD-Messungen (Raumtemperatur
und 300°C bis 800°C in 50°C-Schritten) von einer BiCuTiVOx-Schicht auf Silizium
angefertigt. In Abbildung 6.8 sind exemplarisch die Messungen bei 20°C, 500°C, 750°C und
800°C sowie die des bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung verwendeten Pulvers

dargestellt.
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Abbildung 6.8: Hochtemperatur-Rontgenbeugungsdiagramm einer unbehandelten BiCuTiVO,-
ADM-Schicht auf einem Silizium-Substrat von Raumtemperatur bis 800°C sowie des
verwendeten Pulvers (nur Raumtemperatur). Die in geringem Umfang im Pulver enthaltene
BiVO4-Phase ist mit ,+“ markiert. Reflexe des verwendeten Silizium-Substrates sind mit ,*“

gekennzeichnet.

Das hergestellte BiCuTiVOx-Pulver liegt bei Raumtemperatur in Ubereinstimmung mit dem
ICDD-PDF (International Centre for Diffraction Data - Powder Diffraction File) 01-070-9191
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in der y-Phase mit der tetragonalen Raumgruppe /4/mmm [213] vor. Zusétzlich ist ein
geringer Anteil einer monoklinen BiVOs-Phase (< 2 Massenprozent) erkennbar.

In der unbehandelten BiCuTiVOx-Schicht bei Raumtemperatur kdonnen hingegen alle
Reflexe der y-Phase zugeordnet werden. Es gibt keinen Hinweis auf eine mogliche y/y'-
Phasenumwandlung, da diese geordnete y‘-Phase mit der herkdmmlichen Rontgen-
beugung nicht von der y-Phase unterschieden werden kann. Aufgrund der geringen
Schichtdicke von 5um werden ebenfalls ausgepréagte Reflexe mit geringer 2 @-Breite aus
dem Silizium-Substrat detektiert. Die dem BiCuTiVOx zugeordneten Reflexe zeigen
hingegen eine markante Verbreiterung, welche durch die verringerte KorngréRe bzw.
durch die eingebrachte Dehnung hervorgerufen wird. Beide Effekte konnen wahrend der
aerosolbasierten Kaltabscheidung als Folge des zugrunde liegenden RTIC-Mechanismus
auftreten [26]. Einerseits brechen die Partikel wahrend sie auf dem Substrat auftreffen zu
Fragmenten mit einem Durchmesser kleiner als 50 nm auf, andererseits bilden sich Punkt-
und Liniendefekte sowie Bereiche mit verringerter oder gestorter Kristallinitat aus. Durch
das Tempern bei zunehmenden Temperaturen nimmt die Reflexbreite ab, da Defekte
ausgebaut werden und die Kristallinitat steigt. Ab 500 °C zeigt die BiCuTiVOx-Beschichtung
gut ausgepragte, spitze Reflexe. Weiterhin treten leichte Reflexverschiebungen durch die
temperaturbedingte Ausdehnung der Elementarzelle auf. Anderungen in der relativen
Intensitat durch zunehmende Texturierung kann man beim weiteren Aufheizen ebenfalls
erkennen. Bei 800°C sind schlieBlich nur noch (00x)-Reflexe sichtbar, was auch nach dem
anschlieRenden Abkuhlen auf Raumtemperatur der Fall bleibt.

Die vorhandenen Beugungsmuster von Raumtemperatur bis 800 °C werden durch eine
Rietveld-Verfeinerung nun eingehender untersucht. Damit kénnen die KristallitgroRen, die
Gitterkonstanten und die Mikrodehnung direkt ermittelt werden (Abbildung 6.9). Die
(001)-Texturierung wird gemaR Gleichung (4.1) Gber den Lotgering-Faktor fi bestimmt. Die
KristallitgroRe im unbehandelten Zustand betragt ungefahr 30nm und bleibt bis zu einer
Temperatur von 350°C konstant. Bei weiterer Temperaturerhohung steigt die
KristallitgroRe auf 35 nm bei 400 °C und 95 nm bei 500 °C. Diese Werte kénnen aufgrund der
stark deformierten und undeutlichen Form der abgeschiedenen Partikel durch REM-
Aufnahmen (Abbildung 6.7) nicht direkt gestiitzt werden, widersprechen aber auch nicht
den vorherigen Beobachtungen. Im Bereich zwischen 500°C und 550°C tritt die grofte
Zunahme der KristallitgroRe auf rund 2 um auf. Wahrend die REM-Aufnahmen (Abbildung
6.7f—h) eine Fortsetzung des Kornwachstums bei noch hoheren Temperaturen zeigen, ist
eine Ermittlung Gber die Reflexverbreiterung nicht weiter moglich, da diese im um-Bereich
ihre Gultigkeit verliert. Die Mikrodehnung der BiCuTiVOx-Schicht ist im abgeschiedenen
Zustand mit 0,7 % sehr hoch. Zwischen 300°C und 500 °C nimmt diese jedoch stark ab und
ist ab 600 °C vollstandig abgebaut. Bei dieser Temperatur beginnt die signifikante Zunahme
der (001)-Orientierung, sodass bei 800 °C der Lotgering-Faktor fi auf einen sehr hohen Wert
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von 88 % ansteigt. Diese stark ausgepragte Orientierung wird auch in der REM-Aufnahme
der bei 800°C behandelten Schicht sichtbar, welche aus groRen, plattchenférmigen
Kérnern besteht, deren Oberflachen (kristallographische a-b-Ebene) anndhernd parallel
zum Substrat ausgerichtet sind.
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Abbildung 6.9: Rietveld-Verfeinerung der Hochtemperatur-XRD-Messung einer unbehandelten
BiCuTiVO.-ADM-Schicht von Raumtemperatur bis 800°C: a) KristallitgroRe, b) Mikrodehnung,
c) bevorzugte Texturierung und d) Gitterkonstante a der Einheitszelle

Die ermittelten Gitterkonstanten a = 3,920A und ¢ = 15,456 A der tetragonalen Elementar-
zelle des BiCuTiVOx-Pulvers stimmen bei Raumtemperatur mit von Paydar et al. bestimm-
ten Werten bei gleicher Materialzusammensetzung (jeweils 5% Titan- und Kupfer-
dotierung) gut Uberein [152]. Bei der unbehandelten BiCuTiVOx-Schicht bei Raum-
temperatur ist die Elementarzelle jedoch mit a=3,933A und c=15,504A deutlich
vergroBert. Diese zundchst unerwartete Beobachtung kann moglicherweise durch einen
Vergleich mit Nanopulvern erklart werden. So wurde bei anndhernd monodispersen
kubischen CeO2-Nanopartikeln eine Zunahme der Gitterkonstanten unterhalb einer GréRe
von 25nm von Zhang et al. beobachtet [214]. Messungen von Tsunekawa et al. bestatigen
diesen Trend fiir CeO,-Nanopartikel unter 10nm [215]. Die Zunahme der Gitterkonstante
wird einer Veranderung der Valenz des Cerium-lons von Ce* zu Ce3* in Oberflichennihe
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zugeschrieben, welche aufgrund der Ladungsneutralitat auch die Bildung von Sauerstoff-
Leerstellen erfordert. Insgesamt sinkt dadurch die elektrostatische Anziehung, was eine
VergroRerung der Elementarzelle zur Folge hat. Auch bei tetragonalem BaTiOs tritt diese
anomale Gitteraufweitung auf, hier jedoch bereits ab einer Partikelgrée von 100nm [216].
Anders als bei CeO wird hier eine Veranderung der lonizitat der Ti-O-Bindung als Ausloser
angesehen, welche eine Aufweitung der Ba-Ti- und Ba-O-Bindung hervorruft [217]. Bei
BiCuTiVOx konnte analog zu CeO, die Valenz des Vanadium-lons von +5 zu kleineren
Werten verschoben werden. Hierdurch ware die Zusammensetzung an der Oberflache der
nanokristallinen Fragmente ebenfalls gestért. Die Anderung der Valenz von Vanadium und
der hierbei notwendige Ausbau von Sauerstoff erscheinen zunachst aufgrund der kurzen
Zeitspanne des Partikelaufpralls im Nanosekundenbereich wahrend der Abscheidung eher
unwahrscheinlich. Auf der anderen Seite besitzen die Fragmente mit einer GroRe von
20-30nm eine sehr groBe Oberflache, welche mit dem Tragergas bzw. dem Grobvakuum
in der Beschichtungskammer interagiert. Zusatzlich kann ein zwischen Diise und Substrat
auftretendes Plasma eine oberflachliche Verdanderung begiinstigen. Eine Interpretation auf
Grundlage von verdnderten Bindungslangen ist aufgrund der komplexen, von
alternierenden (Bi;0;)?*- und [(V/Cu,Ti)Os5]*-Lagen geprégten Struktur von y-BiCuTiVOy
hingegen sehr schwierig. Die Gitterkonstante a nimmt beim ersten Aufheizen bis 800 °C zu
(Abbildung 6.9d), was hauptsachlich der thermischen Ausdehnung zuzuschreiben ist. Im
Bereich zwischen 300°C und 450°C ist die Steigung jedoch zunachst kleiner als im sich
anschlieRenden Temperaturbereich bis 800 °C. Diese zunachst reduzierte Steigung kénnte
ebenfalls ein Anzeichen fiir einen Abbau von Defekten in Form von Spannungen (aufgrund
der Mikrodehnung) oder eingebrachten Materialdefekten (veranderte Valenz) darstellen.
Bei Extrapolation des Bereichs zwischen 450 °C und 800 °C hin zu Raumtemperatur wird mit
a=3,92A die Gitterkonstante des verwendeten Pulvers erreicht. Somit wird die zunichst
vorhandene Verzerrung der Elementarzelle bis 450 °C wieder abgebaut.

Durch Verknilipfung der Uber Impedanzspektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie
und Réntgenbeugung gewonnenen Ergebnisse der thermischen Schichtnachbehandlung
kénnen nun die Eigenschaften von Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung hergestellten
BiCuTiVOx-Schichten besser verstanden werden. Die Schichtabscheidung fiihrt zu einer
dichten, nanokristallinen und gut haftenden Schicht, welche aus unregelmaRig
orientierten, rund 30 nm groRen Kristalliten besteht. Auf kristallographischer Ebene zeigen
sich eine deutlich ausgepragte, spannungsbedingte Mikrodehnung von 0,7% und daher
eine in jede Raumrichtung um 0,3% gegeniber dem Ausgangspulver vergroRerte,
tetragonale Elementarzelle. Die ionische Leitfahigkeit der unbehandelten BiCuTiVOy-
Schichten ist dabei um ca. drei GroRenordnungen gegentber der Bulk-Leitfahigkeit
reduziert. Wahrend des ersten Aufheizens nimmt diese Leitfdhigkeitsdifferenz zum
Vollkérper im Temperaturbereich von 300°C bis 500 °C aufgrund einer anscheinend stark
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erhohten Aktivierungsenergie der Schicht ab. Damit einhergehen der vollstandige Abbau
der Mikrodehnung und eine verringerte thermische Ausdehnung der Elementarzelle,
wahrend die Mikrostruktur (KristallitgroRe und -orientierung) unverdndert bleibt. Bei
weiterem Aufheizen tritt schlieflich Kornwachstum und eine zunehmende (001)-
Orientierung auf, was jedoch die Leitfahigkeit nicht weiter verbessert. Die Erh6hung der
Leitfahigkeit wahrend des ersten Temperns ist dabei irreversibel. Sie liegt bei weiteren
Messungen an der Schicht nur geringflgig unterhalb der des Vollkorpers.

Aufgrund der Beobachtungen kann die deutlich verringerte ionische Leitfahigkeit der
unbehandelten BiCuTiVOx-Schichten auf die durch den RTIC-Abscheidemechanismus
hervorgerufene Mikrodehnung zuriickgefiihrt werden, welche mutmaRlich durch Punkt-
und Liniendefekte erzeugt wird und damit die Diffusionswege und die Beweglichkeit der
Sauerstoff-lonen in der [(V/Cu,Ti)Oss]>-Lage behindert. Weiterhin kénnten die nur
Nanometer groRen Partikelfragmente in den duleren Bereichen eine veranderte Valenz,
z.B. der V>*-Kationen, und damit eine veridnderte Konzentration der Sauerstoff-lonen
aufweisen. Diese Defekte konnen bereits durch eine moderate Temperaturbehandlung bei
500°C ausgeheilt werden, weit unterhalb der Sintertemperatur von 750°C bis 800°C,
wodurch die ionische Leitfahigkeit bis auf einen Faktor 2 an die Volumen-Leitfahigkeit
heranreicht. Hohere Temperaturen fiihren zwar zu einem Kornwachstum, welches jedoch
die Leitfahigkeit nicht zusatzlich verbessert.

Den mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellten BiCuTiVOx-Schichten
werden zum Vergleich siebgedruckte und bei 750 °C gesinterte Schichten gegeniber-
gestellt. In den REM-Aufnahmen in Abbildung 6.10 wird sowohl auf Al,Os- als auch auf
Silizium-Substraten deutlich, dass die siebgedruckten Schichten eine hohe Porositat
besitzen. GroRe Poren mit 1-2um Durchmesser befinden sich dabei vermehrt an der
Grenzflache zwischen Substrat und Beschichtung, wodurch die Kontaktflache verringert
wird. Dies fiihrt zu einer geringen Haftung und mechanischen Stabilitat, weshalb sich die
Schichten teilweise nach dem Sintern vom Substrat I6sen.

H Einbettmittel n Einbettmittel

BiCUTIVO, B

Al,O,- Silizium-
Substrat Substrat

Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen (Querschliff) einer siebgedruckten und bei 750°C gesinterten
BiCuTiVOy-Schicht auf zwei verschieden Substraten: a) A,O; und b) Silizium
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Im Gegensatz zur aerosolbasierten Kaltabscheidung, welche prozessbedingt bereits eine
gute Haftung und Festigkeit direkt bei Verwendung des Ausgangspulvers aufweist, miissten
fir den Siebdruck von BiCuTiVOx spezielle Haftvermittler und ein gut geeignetes Binder-
system evaluiert werden. Weiterhin ist deren Oberflaiche mit Ra=0,63 um signifikant rauer
als bei der Herstellung Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung (R.=0,15 um). Die
Leitfahigkeit wird an siebgedruckten und bei 750°C gesinterten BiCuTiVOx-Schichten auf
Interdigital-Elektroden ermittelt, jeweils beim Aufheizen von 200°C bis 600°C und dem
anschlieRenden Abkuhlen (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.11: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfdhigkeit einer siebgedruckten und bei
750°C gesinterten BiCuTiVOx-Schicht (6 um dick) auf Interdigital-Elektroden wahrend des ersten
Aufheizens bis 600°C (2 ) und des anschlieBenden Abkihlens (v) im Vergleich mit einer bei 750°C
getemperten BiCuTiVOx-ADM-Schicht (e)

Siebgedruckte BiCuTiVOx-Schichten zeigen sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkihlen
ein identisches, thermisch aktiviertes Verhalten mit Gibereinstimmenden Leitfahigkeiten.
Ein Tempern wie bei ADM-Schichten findet nicht statt, da die Probe bereits durch das
Sintern der BiCuTiVOx-Paste auf 750 °C aufgeheizt wurde. Die Leitfahigkeit liegt jedoch um
einen Faktor 2 bis 3 unterhalb einer bei 500 °C bzw. 750 °C getemperten ADM-Schicht.

Flr die Herstellung von BiCuTiVOx-Schichten werden somit die Vorteile der aerosol-
basierten Kaltabscheidung gegentiber konventionellen Beschichtungsverfahren wie dem
Siebdruck deutlich. Das Gber die Mischoxid-Route synthetisierte Pulver kann direkt flr die
Schichtherstellung verwendet werden und nach der Abscheidung bei Raumtemperatur
liegt bereits die fertige keramische Beschichtung vor. Diese Schicht kombiniert eine hohe
Dichte mit einer guten mechanischen Stabilitdat und Substrathaftung. Die zun&chst noch
reduzierte Leitfahigkeit kann durch eine moderate Temperaturbehandlung von 500°C
anndhernd auf Bulkwerte verbessert werden. Beim Siebdruck muss hingegen zuerst eine
Paste hergestellt werden. Bereits dieser Schritt benétigt viel Erfahrung und Optimierung
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bei der Wahl eines geeigneten Anpastmittels und des Haftvermittlers. Nach dem Siebdruck
werden weitere Trocknungs- und Sinterschritte mit hohen Temperaturen bis 750°C
bendtigt. Die damit erzeugte Schicht weist dennoch schlechtere mechanische
Eigenschaften aufgrund der vorhandenen Porositat und der niedrigen Haftung auf.

6.2 Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid

Da Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid im Gegensatz zum vorher verarbeiteten Bismut-
vanadat sehr hart ist (Mohsharte 8,7) und zusatzlich eine fiir Keramiken hohe Bruchzahig-
keit besitzt, konnte sich das Abscheideverhalten bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung
stark verandern. Um dies zu untersuchen, wurden ADM-Schichten aus 8YSZ (8 mol.- % Y,03
dotiertes ZrO;) auf Al,Os-Substraten hergestellt und daraus Querschliffe fir eine REM-
Untersuchung prapariert. Hierbei weisen auch diese Schichten eine nahtlose Anbindung an
das Substrat auf (Abbildung 6.12) und kénnen mit einer gleichméaRigen Schichtdicke abge-
schieden werden.

H Einbettmittel u Einbettmittel

Al,O,-Substrat Al,O,-Substrat

Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen (Querschliff, SE-Detektor) einer unbehandelten 8YSZ-ADM-
Schicht auf Al,Os bei a) niedriger und b) hoher VergroRerung

Betrachtet man die Aufnahme in der hoheren VergroRerung, wird die hohe Giite der ADM-
Schicht deutlich. Diese zeigt eine rissfreie Morphologie und nur eine sehr geringe Anzahl
an Nanoporen bis zu einem Durchmesser von 200 nm. Somit ist auch eine Abscheidung von
sehr harten Keramiken zu dichten und gut haftenden Schichten Uber die aerosolbasierte
Kaltabscheidung moglich.

Die Leitfahigkeit wird im ersten Schritt wieder an 8YSZ-ADM-Schichten auf Interdigital-
Elektroden bestimmt. Hierflir werden die zundchst unbehandelten Schichten an
synthetischer Luft im Rohrofen zwischen 300°C und 1000°C wahrend des ersten
Aufheizens und des sich daran anschlieRenden Abkihlens tiber Impedanzspektroskopie-
Messungen charakterisiert. Die Messungen bei 300 °C, 500 °C, 700 °C und 900 °C sind in
Abbildung 6.13 in der Nyquist-Darstellung sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkiihlen
dargestellt.
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Abbildung 6.13: Nyquist-Darstellung der Impedanzspektroskopie-Messungen einer 8YSZ-ADM-
Schicht (2,5um dick) auf Interdigital-Elektroden bei 300°C, 500°C, 700°C und 900°C an
synthetischer Luft wahrend des ersten Aufheizens bis 1000°C (a—d) und des anschlieBenden
Abkiihlens (e—h). Man beachte die stark unterschiedliche Skalierung.

In allen Fallen werden zwei Anteile deutlich: ein hochfrequenter Halbkreis und ein nieder-
frequenter, stark abgeflachter Halbkreis. Je nach Messtemperatur sind beide Anteile
unterschiedlich deutlich ausgepragt. Durch Anfitten der beiden Anteile mit einem RC-Glied
und einem Constant Phase Element (CPE) kann dem Ersatzschaltbild der zugrunde liegende

Leitfahigkeitsmechanismus zugeordnet werden. Diese Einordnung erfolgt anhand der
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ermittelten Kapazitat G des jeweiligen Elements, woraus wiederum zwei verschiedene, auf
die Geometrie bezogene Kapazitaten Cgi und Cii berechnet werden. Diese besitzen
unterschiedliche Einheiten: [Cgi] =F/cm und [Ct]=F/cm?. Im Fall von Plattenkondensator-
Geometrien werden diese Uber die Gleichungen

de.
Cg,i =Ci Schicht 1 (61)
Elektrode
und
1
¢, =¢ (6.2)
AEIektrode

berechnet, wobei dschicht flir die Dicke der Schicht, Agiektrode flir die Fldche der Elektrode und
i fir die ermittelte Kapazitat des jeweiligen Elements im Ersatzschaltbild stehen. Aufgrund
der Verwendung von Interdigital-Elektroden wird der Geometrieeinfluss wieder iber den
Geometriefaktor Fgeo beschrieben, wodurch Cg;i und G, nun Uber die Gleichungen

C i =C—— (6.3)
£ Fgeo,lDE
und
1
C,=C————— (6.4)
Fgeo, IDE aEIektroden

ermittelt werden. Fir die Impedanzspektroskopie-Messungen bei 500°C und 700°C
wahrend des Aufheizens und des Abkiihlens sind die ermittelten geometriebezogenen
Kapazitdten in Tabelle 6.1 angegeben. Fur die Berechnung werden Fgeo,ipe=0,326cm
(2,5pum dicke ADM-Schicht) und ein Elektrodenabstand agiektroden=100 pm eingesetzt. Die
Kapazitat des RC-Glieds Cgc ist mit rund 50—80pF um drei bis finf GroRenordnungen
kleiner als die des CPE-Gliedes mit 0,1—5pF. Laut Boukamp [218] liegt der Wert Cg von
Korngrenzen im Bereich von 1nF/cm bis 10nF/cm, wahrend er fur den Kornanteil
typischerweise zwischen 2 pF/cm und 20pF/cm betragt. Hohere Kapazitdtswerte werden
hingegen durch Doppelschichtkapazititen an Elektroden mit Gt zwischen 0,1 uF/cm? und
10 uF/cm? bzw. durch Oberflichenladungen mit rund 0,2 mF/cm? erkldrt. Das RC-Glied der
ADM-Schicht besitzt einen C-Wert, welcher mit 140 pF/cm bis 250 pF/cm gerade zwischen
den von Boukamp angegebenen Bereichen fiir den Einfluss des Korns und der Korngrenzen
liegt. Das RC-Glied beschreibt somit den Festelektrolyt, wobei eine zusatzliche
Unterscheidung des Elektrolyten in Korn- und Korngrenzanteil jedoch nicht moglich ist,
mutmaRlich aufgrund des ausgepragten nanokristallinen Gefliges der ADM-Schicht.
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Tabelle 6.1: Kapazitaten des RC- und CPE-Gliedes im Ersatzschaltbild der 8YSZ-ADM-Schicht auf
Interdigital-Elektroden mit den ermittelten geometriebezogenen Kapazitatswerten Cgi und Ci;
fur die Messungen bei 500°C und 700°C

Kapazitdt  Einheit 500°C 500°C 700°C 700°C

Aufheizen Abkuhlen Aufheizen Abkuhlen

Cre F 46101 74101 7,810 8,210
Cgre F/cm 1,410  2,2.10%° 2,410 2,510
CtRe F/cm? 1,4-10% 2,2:10°® 2,4-10°® 2,510
Cepe F 4,810 2,2-10°® 1,1-107 1,2-107
Ce,cre F/cm 1,5-10% 6,7-10° 3,3-107 3,7-107

Crcre F/cm? 1,4-10°3 6,7-10* 3,3-10° 3,7:10°

Beim CPE-Glied sind hingegen die Ci-Werte aussagekraftiger. Fur die Messungen beim
Abkiihlen, also bei bereits getemperter Schicht, befindet sich C,cpe zwischen 40 uF/cm? und
0,7 mF/cm?, kénnte also durch Oberflichenladungen oder durch Doppelschichtkapazititen
hervorgerufen werden. Beide Effekte treten an der Elektrode auf und kdnnen somit dem
Elektrodenanteil zugeschrieben werden. Der hochfrequente Halbkreis (RC-Glied)
reprasentiert damit den Festelektrolyt, wahrend der abgeflachte Halbkreis (CPE-Glied)
durch die Elektrode hervorgerufen wird.

Bei 300°C (Abbildung 6.13 a+e) dominiert im gemessenen Frequenzbereich von 1Hz bis
10 MHz hauptsachlich der dem Elektrolyten zugeordnete Anteil, weshalb die Elektrode nur
im Ansatz sichtbar wird. Bei 500°C (Abbildung 6.13b+f) sind schlieRlich beide Anteile
vollstandig ausgepragt. Ab 700°C (Abbildung 6.13 c+g) nimmt der Einfluss der Elektrode
hingegen wieder ab, was zundchst im Gegensatz zum erwarteten Verlauf bei einer
Zweileiter-Messung steht. Dies deutet darauf hin, dass keine vollstandig blockierenden
Elektroden wie bei Bismutvanadat (Abbildung 6.2) auftreten, was durch einen noch
vorhandenen elektronischen Leitfahigkeitsanteil erklarbar ware. Bei 900°C (Abbildung
6.13d+h) ist schlieBlich aufgrund der kleinen Widerstdnde bei hohen Frequenzen bis
10MHz kein kompletter Elektrolyt-Halbkreis mehr messbar. Wahrend sich der Verlauf in
der Nyquist-Darstellung somit nur geringflgig andert, fallt gerade bei niedrigeren
Messtemperaturen wieder eine Abweichung im Elektrolytwiderstand (Durchmesser des
entsprechenden Halbkreises) nach dem Tempern bei 1000 °C auf. Die aus dem gemessenen
Elektrolytwiderstand ermittelte Leitfahigkeit o ist in Abbildung 6.14 in der Arrhenius-
artigen Darstellung tiber 1000/T aufgetragen.
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Abbildung 6.14: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der 8YSZ-ADM-Schicht (2,5pm

dick) auf Interdigital-Elektroden wédhrend des ersten Aufheizens (A) bis 1000°C und des

Abkuhlens (v). Zum Vergleich sind an Sinterkérpern ermittelte Literaturwerte (e) aus [219]

eingezeichnet.

Bei 300°C ist die Leitfahigkeit der ungetemperten 8YSZ-ADM-Schicht mit 2,2:108S/cm um
annihernd den Faktor 40 gegeniiber der bei 1000°C getemperten Schicht mit 8,9-107S/cm
erniedrigt. Mit zunehmender Temperatur nimmt der Abstand ab, bis dieser bei 900 °C nur
noch ca. 10% betragt. Somit zeigt auch Sauerstoff-ionenleitendes 8YSZ einen hohen
Einfluss der Schichtnachbehandlung auf die Leitfahigkeit, wie dies ebenfalls fir die
Bismutvanadate beobachtet wurde. Im Gegensatz dazu werden mit 900°C bis 1000°C
deutlich héhere Temperaturen bei der nachtraglichen Warmebehandlung benétigt, um die
urspringliche Leitfahigkeit wiederherzustellen. Es ist anzunehmen, dass wahrend des
Temperns von 8YSZ ebenfalls Mikrodehnungen abgebaut werden, wie dies beim Tempern
von Bismutvanadat geschieht, jedoch ist dies hier zu hoéheren Temperaturbereichen
verschoben. Die Leitfahigkeit der bei 1000°C getemperten Schicht liegt etwas unterhalb
der Werte, welche an Sinterkérpern ermittelt wurden [219]. Bei 700 °C ist oapm um nur den
Faktor 3 geringer. Die Aktivierungsenergie E, ist bei der getemperten 8YSZ-ADM-Schicht
(wdhrend des Abkuhlens) mit 0,97 eV geringflgig hoher als der Bulkwert von 0,91eV des
Sinterkorpers, stimmt jedoch sehr gut mit der Aktivierungsenergie E,=0,98¢eV von 8YSZ-
Dinnschichten tiberein, welche lber eine elektrostatische Sprihbeschichtung aufgebracht
wurden [219]. Da die auf Interdigital-Elektroden ermittelten Werte hauptsachlich die
Inplane-Leitfahigkeit widerspiegeln (siehe Kapitel 4.3) wurde zum Vergleich die
Leitfahigkeit Uber einen planaren Aufbau aufgenommen, welcher einem Platten-
kondensator gleicht. Dazu wurde eine siebgedruckte Gold-Bodenelektrode auf einem
Al>O3-Substrat mit einer 35um dicken 8YSZ-ADM-Schicht versehen. Auf diese wurde im
letzten Schritt eine obere Goldelektrode siebgedruckt und bei 900°C eingebrannt. Der
beschriebene Probenaufbau ist in Abbildung 6.15 dargestellt.
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Abbildung 6.15: Aufbau zur Messung der Leitfdhigkeit o senkrecht zur Schichtoberflache,
bestehend aus einer 35um dicken 8YSZ-ADM-Schicht mit siebgedruckten und eingebrannten
Goldelektroden in Plattenkondensator-Anordnung: a) Aufsicht-Kameraaufnahme und
b) schematischer Aufbau

Durch das notwendige Einbrennen der oberen Elektrode bei 900°C wurde die 8YSZ-ADM-
Schicht bereits warmebehandelt, weshalb schon das hohe Leitfahigkeitsniveau vorliegt und
keine weiteren Tempereffekte erwartet werden. In Abbildung 6.16 sind die Impedanz-
spektren zwischen 300°C und 700°C dargestellt. Bei 300°C und 400°C Messtemperatur
besteht das Impedanzspektrum aus drei Anteilen: zwei ineinander verschobene Halbkreise
bei hohen und mittleren Frequenzen und einem im 60°-Winkel ansteigenden
Elektrodenanteil. Der hochfrequente Halbkreis ist dabei deutlich kleiner und in den
groBeren, dazu abgeflachten Halbkreis verschoben. Durch Anfitten dieser beiden Anteile
mit einem RC-Glied und einem CPE-Element kann dem Ersatzschaltbild wieder der
zugrunde liegende Leitfahigkeitsmechanismus liber die geometrieabhdngigen Kapazitats-
anteile zugeordnet werden. Die Berechnung von G erfolgt gemaR Gleichung (6.1) mit einer
Dicke der Schicht von dschicht=35um und einer Elektrodenfliche von Agiektrode =0,64 cm?
(obere Elektrode). Die Kapazitat des RC-Glieds Cgrc ist mit 5,4pF/cm bzw. 7pF/cm bei
300°C bzw. 400°C sehr klein und liegt im Bereich zwischen 2 pF/cm und 20 pF/cm, welcher
gemaR Boukamp dem Kornanteil zugeordnet werden kann [218]. Das CPE-Glied weist bei
Cg,cre Mit 3nF/cm bzw. 6nF/cm hingegen um rund drei GréRenordnungen héhere Werte
auf, welche sich wiederum im Bereich der Korngrenzen (1nF/cm bis 10nF/cm) befinden.
Daraus folgt eindeutig, dass der kleine, als RC-Glied dargestellte Halbkreis die Korn-
leitfahigkeit reprasentiert. Der groRe, abgeflachte Halbkreis wird hingegen den Korn-
grenzen zugeordnet, was in Ubereinstimmung mit Gerstl et al. als CPE-Glied modelliert
werden kann [220]. Fiir die Messungen von 500°C bis 700°C ist keine Unterscheidung
zwischen Korn- und Korngrenzanteil mehr méglich, da nur noch ein einzelner, abgeflachter
Halbkreis und der Elektrodenanteil existieren. Der Durchmesser des Halbkreises wird hier
zur Berechnung der Leitfahigkeit herangezogen. Eine Verschiebung der gesamten Messung
auf der Re{Z}-Achse ist auf Zuleitungswiderstande zurtickzufiihren.
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Abbildung 6.16: Nyquist-Darstellung der Impedanzspektroskopie-Messungen einer planaren
8YSZ-ADM-Schicht (35 um dick) auf flachigen Goldelektroden nach einem Tempern bei 900 °C fur
Temperaturen zwischen 300 °C und 700 °C. Man beachte die stark unterschiedliche Skalierung.

Bei der Plattenkondensatorgeometrie wird die Leitfahigkeit wieder Uber Gleichung (4.3)
berechnet, wobei der Geometriefaktor Fgeo in diesem Fall der Quotient der
Elektrodenfliche Agiektrode = 0,64 cm? und der Schichtdicke dschicht=35 pum ist und einen Wert
von 182,9cm besitzt. In Abbildung 6.17 sind die ermittelten Leitfahigkeitsanteile in der
Arrhenius-artigen Darstellung eingetragen. Die Kornleitfahigkeit der 8YSZ-ADM-Schicht bei
300°C und 400°C ist Uber eine GroRenordnung hoher als die der Korngrenzen und liegt
etwas unterhalb der Kornleitfahigkeit von Sinterkérpern. Dies ist ein Indiz daflr, dass die
Gesamtleitfahigkeit in ADM-Schichten mutmallich aufgrund der nanokristallinen
Schichtmorphologie stark von den Korngrenzen dominiert wird. Da die kristallinen
Fragmente nach der Abscheidung mit rund 20nm sehr klein und weiterhin ungerichtet
orientiert sind [64], ist der Einfluss der Korngrenzen deutlich starker ausgepragt als bei
Sinterkorpern, weshalb ADM-Schichten im direkten Vergleich mutmaRlich niedrigere
Leitfahigkeiten besitzen.



74 6 Einfluss der Schichtnachbehandlung auf die elektrische Leitfahigkeit von ADM-Funktionsschichten

T/°C
Q Q Q Q Q
NI S
2 o g | T T T
\“o\.<8YSZ—SInterk6rper
7\'3 '\‘\
Korn +\m\ o
s Korngrenzen )\ \.
o o
] a

]
\.
5| Korn/ s
7 Korngrenzen
Il L 1
1,4 1,6

. | . 1
1,2 9 1,8

i
Ou

[y

.

N
o,

o /1/Qcm
[
o, o,

&

= e
o o
T

&
=}

1000/’7'/ 1/K

Abbildung 6.17: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der planaren 8YSZ-ADM-Schicht
(35um dick) auf flachigen Goldelektroden nach dem Tempern bei 900 °C: Im Temperaturbereich
von 300°C bis 400°C ist eine Unterscheidung in Korn- (0) und Korngrenzanteil (O) méglich,
darliber kann nur die Gesamtleitfdhigkeit (@) ermittelt werden. Zum Vergleich sind an
Sinterkdrpern ermittelte Literaturwerte (@) aus [219] eingezeichnet.

Bei der Interpretation der in Abbildung 6.17 dargestellten Korngrenzleitfahigkeit ist
ebenfalls zu beachten, dass diese nicht die tatsdchliche lokale Leitfdahigkeit in der
Korngrenze darstellt, sondern einen von der Mikrostruktur der Kérner und Korngrenzen
abhangigen Wert in der Dimension einer Leitfahigkeit. Fiir die Bestimmung der lokalen
Korngrenzleitfahigkeit ware eine Modellierung z.B. mit Hilfe des Brick-Layer-Modells
notwendig [221], wobei die genaue GréRe und Form der Kérner sowie die Dicke der
Korngrenze bekannt sein missen. Da das Geflige in ADM-Schichten stark von Sinterkdrpern
mit gut sichtbaren Kérnern und Korngrenzen abweicht, sind diese bendétigten Geometrie-
daten mit den verfligbaren Messmethoden nicht exakt bestimmbar. Die an der ADM-
Schicht ermittelten geometrieunabhdngigen Aktivierungsenergien der Kornleitfahigkeit
Eak=1,08eV und der Korngrenzleitfahigkeit Eaxs=1,16 eV stimmen hingegen sehr gut mit
den von Guo und Maier an 8YSZ-Sinterkdpern bestimmten Aktivierungsenergien (iberein
(Eaxk=1,05eV und Eaxe=1,16eV im Temperaturbereich von 200 °C bis 500°C) [222]. Bei YSZ
stimmen die Aktivierungsenergien von Korn und Korngrenze anndhernd Uberein [223],
wodurch es von den meisten leitfahigen Keramiken abweicht. Dies erschwert die
Unterscheidung von Korn- und Korngrenzanteil.

Im hoheren Temperaturbereich von 500°C bis 700°C kann nur die aus Korn und
Korngrenzen bestehende Gesamtleitfahigkeit ermittelt werden. Diese liegt jedoch um
1-1,5 GroRenordnungen unter der des Sinterkorpers. Es zeigt sich somit, dass die Gber den
Plattenkondensatoraufbau gemessene Leitfdhigkeit unterhalb der bei Interdigital-Elek-
troden gemessenen liegt. So ist beispielsweise bei 700°C die Inplane-Leitfahigkeit
oipe=3,1-103S/cm mehr als dreimal so hoch wie die Leitfahigkeit senkrecht durch die
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Beschichtung mit Oplattenkondensator=9,1-10S/cm. Diese Anisotropie der Leitfihigkeit I4sst
sich mit der Schichtmorphologie, welche durch den RTIC-Mechanismus hervorgerufen
wird, erklaren. Die Partikel flachen beim Auftreffen ab (engl. ,flattening”) [80,224], das
heit der Durchmesser in lateraler x-y-Richtung wird groRer, wahrend die Hohe in z-
Richtung abnimmt. An den Randern der abgeschiedenen Partikel befinden sich die Bereiche
mit der hochsten plastischen Deformation bis hin zu amorphen Regionen [14,118], welche
den Transport von Ladungstragern behindern konnen [225]. Durch die abgeflachte
Partikelform missen die Ladungstrager in z-Richtung haufiger diese gestorten Bereiche
passieren als in lateraler x-y-Richtung. Dies fiihrt dann zum beobachteten, wenn auch nur
moderaten Einfluss der Messrichtung auf die Gesamtleitfahigkeit. Gerade bei Membranen,
wo ein Ladungstransport senkrecht zur Beschichtungsoberflache notwendig ist, kdnnte sich
dies als nachteilig erweisen. Da der Leitfahigkeitsunterschied zwischen beiden Messan-
ordnungen jedoch nur bei rund einem Faktor 3 liegt, werden die Leitfdahigkeitsmessungen
der nun folgenden Materialien dennoch auf Interdigital-Elektroden durchgefiihrt.

6.3 Bariumzirkonat

Als dritte, nun protonenleitende Funktionskeramik wurden Yttrium-dotierte Barium-
zirkonate (BaZrixYx0s.5) mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung zu Schichten
verarbeitet. Hierbei wurden zwei verschiedene Dotiergehalte verwendet: 10% Yttrium
(BZY10) und 20% Yttrium (BZY20) im Bariumzirkonat. Die Bruchflache einer BZY20-ADM-
Schicht auf Al,03 ist exemplarisch in Abbildung 6.18 dargestellt.

BZY20

Al,O5-Substrat

Al,0,-Substrat |

Abbildung 6.18: REM-Aufnahmen (Bruchbilder) einer unbehandelten Bariumzirkonat-ADM-
Schicht (BZY20) auf Al,0s: a) Uberblick mit SE-Detektor sowie Schichtdetails im Inlens-Detektor
mit hoher VergroBerung und b) Grenzflache Substrat — Schicht und c) Schichtmorphologie
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Auch hier bildet sich wieder eine dichte und stabile Schicht aus, wobei die Schichtdicke
etwas ungleichmaRiger als bei anderen ADM-Schichten ist. In den Detailaufnahmen sind in
den dichten Bereichen kleine Vertiefungen erkennbar, welche mehrere Mikrometer lang
sind. Dabei konnte es sich um lokale Mikrorisse handeln. Somit erreichen die Barium-
zirkonatschichten nicht das ausgezeichnete Niveau der vorher vorgestellten ADM-
Schichten, besitzen aber dennoch eine hohe Qualitat.

Zur elektrischen Charakterisierung wurden jeweils 5pum dicke BZY10- und BZY20-ADM-
Schichten auf Interdigital-Elektroden mittels Impedanzspektroskopie zwischen 400°C und
1000°C an synthethischer Luft untersucht. In Abbildung 6.19 sind exemplarisch fiir 400°C,
600°C und 800 °C die Impedanzspektren von BZY10 (a—c) und BZY20 (d—f) dargestellt.
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Abbildung 6.19: Nyquist-Darstellung der Impedanzspektroskopie-Messungen der Yttrium-
dotierten Bariumzirkonat-ADM-Schichten auf Interdigital-Elektroden bei 400°C, 600°C und
800°C an synthetischer Luft wahrend des ersten Aufheizens bis 1000°C (o) und des
anschlieBenden Abkuhlens (e): a—c) BZY10 (5um dick) und d—f) BZY20 (5um dick). Die Insets
zeigen die Abkuhlkurven und besitzen die gleiche Einheit wie das entsprechende Diagramm. Man
beachte die stark unterschiedliche Skalierung.
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Die Messungen wahrend des ersten Aufheizens und nach dem Tempern bei 1000°C
wahrend des Abkiihlens sind jeweils in der gleichen Abbildung dargestellt und ggf. in einem
Inset vergroRert dargestellt. In allen Fallen findet man in der Nyquist-Darstellung vor und
nach dem Tempern einen einzigen Halbkreis (RC-Glied), welcher den Elektrolyt beschreibt.
Ein Elektrodenanteil tritt dagegen nicht auf. Durch Tempern bei 1000°C nimmt der
Widerstand sehr stark ab, was besonders an den 400°C- und 600°C-Messungen deutlich
wird. Die aus den Widerstanden des RC-Glieds berechneten Leitfdhigkeiten sind in

Abbildung 6.20 aufgetragen.
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Abbildung 6.20: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfdahigkeit o der Yttrium-dotierten
Bariumzirkonat-ADM-Schichten (5um dick) auf Interdigital-Elektroden an synthetischer Luft:
BZY10 wahrend des ersten Aufheizens (A) und des Abklhlens (v) sowie BZY20 wahrend des
ersten Aufheizens (a) und des Abkihlens ()

Im gesamten Bereich liegt die Leitfahigkeit von BZY20 tber der von BZY10. Bei der ersten
gemessenen Temperatur von 400°C sind die Leitfahigkeiten von BZY10 und BZY20 mit
< 3:10%S/cm zunichst duRerst niedrig. Diese steigen bei Erwdrmen bis 800 °C mit einer sehr
hohen Aktivierungsenergie E; von 1,50eV bzw. 1,57V an. Bei weiterer Erwdarmung bis
1000°C nimmt die Steigung jedoch zunehmend ab. Wéhrend des Abkihlens zeigen sich
schlieBlich die erwarteten Aktivierungsenergien von 1,00eV bei BZY10 bzw. 0,88eV bei
BZY20, welche gut mit von Kreuer et al. angegebenen Werten von 1,00eV bzw. 0,93 eV fir
identische Zusammensetzungen libereinstimmen [226]. Nach Tempern bei 1000 °C werden
bei einer Messtemperatur von 400 °C nun hdhere Leitfahigkeiten als bei der unbehandelten
Schicht gemessen. Diese betragen bei BZY10 nun 2:10°S/cm und bei BZY20 sogar
1,7:10°S/cm, was einem Anstieg um den Faktor 190 bzw. sogar iiber 700 entspricht.
Dennoch ist es moglich, dass die Defekte in der Schicht durch die Warmebehandlung noch
nicht vollstandig ausgeheilt sind, worauf zwei Indikatoren hindeuten. Einerseits ist bei der
zweithochsten Messtemperatur von 900°C noch ein Unterschied in der Leitfahigkeit vor
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und nach dem Tempern messbar, im Gegensatz zu Bismutvanadat (Abbildung 6.5) und 8YSZ
(Abbildung 6.14). Andererseits weisen diese Schichten weiterhin auch nach dem Tempern
bei 1000°C noch eine mittels Rontgenbeugung bestimmbare Mikrodehnung von 0,26 %
bzw. 0,27 % auf (Messung in [227]). Somit ware eine weitere Erhohung der Leitfahigkeit
durch noch héhere Temperaturen wahrend des Tempervorganges denkbar. In Abbildung
6.21 wird die Leitfahigkeit der BZY-ADM-Schichten> mit Sinterkorpern verglichen, welche
aus demselben Pulver hergestellt wurden (Details zur Herstellung und Charakterisierung

der BZY-Sinterkorper sind in der Arbeit von Nazarenus [227] beschrieben).
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Abbildung 6.21: Vergleich der Leitfdhigkeiten ¢ von Yttrium-dotierten Bariumzirkonat-ADM-
Schichten (5um dick) mit denen von Sinterkérpern: a) BZY10 und b) BZY20. Verglichen werden
jeweils die beim Abkiihlen ermittelten Werte nach dem Tempern bei 1000 °C.

Fur beide Zusammensetzungen stimmen die Aktivierungsenergien von ADM-Schicht und
Sinterkorper Uberein (identische Steigungen). Jedoch ist die Leitfdhigkeit der ADM-Schicht
bei BZY10 um rund eine GroBenordnung und bei BZY20 um einen Faktor 3 — 4 verringert.

In Abbildung 6.22 sind REM-Aufnahmen einer BZY20-ADM-Schicht nach dem Tempern
bei 1000°C dargestellt. Hierbei sind keine signifikanten Anderungen zur unbehandelten
Schicht aus Abbildung 6.18 ersichtlich. Es treten trotz der hohen Temperatur keine Risse
oder Delaminationen auf. Auch die KorngréRe verbleibt unverdndert bei rund 150nm
(Details siehe [227]), was der niedrigen Sinteraktivitat des hochsinternden Bariumzirkonats
zugeschrieben werden kann. Typische Sintertemperaturen ohne spezielle Sinterhilfsmittel
liegen zwischen 1600°C und 1750°C [228,229]. Einzig eine geringfligige Zunahme der

Nanoporen scheint beim Tempern aufzutreten.

5 Die Untersuchung der aerosolbasierten Kaltabscheidung von Bariumzirkonaten erfolgte durch Tobias
Nazarenus im Rahmen seiner Diplomarbeit [227], die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl

flr Funktionsmaterialien der Universitat Bayreuth durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen (Bruchbilder, Inlens-Detektor) einer bei 1000 °C getemperten
Bariumzirkonat-ADM-Schicht auf Al,03: a) Grenzflaiche Substrat — Schicht und b) Schicht-

morphologie

Gerade bei hochsinternden Keramiken besitzt die aerosolbasierte Kaltabscheidung den
Vorteil, dass Schichten direkt nach der Abscheidung bei Raumtemperatur bereits eine
ausgezeichnete Dichte aufweisen. Durch das Tempern bei 1000°C, weit unterhalb der
Sintertemperatur von Bariumzirkonat, kann die zunachst stark reduzierte Leitfahigkeit
gerade bei BZY20 auf anndhernd das Niveau der Sinterkérper gehoben werden. Bei
letzteren ist besonders die Sinterung zu dichten Korpern problematisch, da die dafir
bendtigten Temperaturen sehr anspruchsvoll fiir die Sinteréfen und -hilfsmittel sind. Fir
Anwendungen als diinne, aber gasdichte BZY-Membranen ware somit die aerosolbasierte
Kaltabscheidung bestens geeignet.

6.4 Bariumcerat

Auch Yttrium-dotierte Bariumcerate (BaCei«YxOs3-.5) transportieren als Ladungstrager
Protonen. Analog zu den vorherigen Versuchen mit Bariumzirkonat werden zwei
Zusammensetzungen mit 10% Yttrium (BCY10) und 20% Yttrium (BCY20) fur die
Schichterzeugung auf Interdigital-Elektroden verwendet. Diese Schichten werden wieder
mittels Impedanzspektroskopie hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit zwischen 300°C und 900°C
charakterisiert. In Abbildung 6.23 sind die Impedanzspektroskopie-Messungen beider
Zusammensetzungen bei 400°C und 600°C beim ersten Aufheizen und beim
anschlieRenden Abkihlen dargestellt. Beim Aufheizen ist fir BCY10 und BCY20 bei 400°C
je ein abgeflachter Halbkreis sichtbar, welcher den Ladungstragertransport beschreibt und
mit einem CPE-Glied beschrieben werden kann. Weiterhin ist der Beginn eines weiteren,
sehr stark abgeflachten Halbkreises erkennbar, der jedoch nicht genau zugeordnet werden
kann. Bei 600°C schlieRen sich direkt an den ersten Halbkreis ein oder zwei weitere
Elemente an. Da auch hier eine genaue Bestimmung nicht moglich ist, wird der
Gesamtwiderstand der Messung fir die Berechnung der Leitfahigkeit verwendet. Nach
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dem das Tempern bei 900 °C abgeschlossen ist, ist beim Abkihlen in allen Fallen nur ein
einzelner Halbkreis in der Nyquist-Darstellung vorhanden.
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Abbildung 6.23: Nyquist-Darstellung der Impedanzspektroskopie-Messungen der Yttrium-
dotierten Bariumcerat-ADM-Schichten auf Interdigital-Elektroden bei 400°C und 600°C an
synthetischer Luft mit einem Volumengehalt an H,0O von 3,8 % wahrend des ersten Aufheizens
bis 900°C und des anschlieRenden Abkuihlens: a—b) BCY10 und c—d) BCY20 (beide 9 um dick)

Die aus den gemessenen Widerstanden bestimmte Leitfahigkeit ist in Abbildung 6.24 fir
BCY10 und BCY20 in der Arrhenius-artigen Darstellung aufgetragen.
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Abbildung 6.24: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der Yttrium-dotierten
Bariumcerat-ADM-Schichten (9 um dick) auf Interdigital-Elektroden an Luft mit einem Volumen-
gehalt an H,0 von 3,8 %: BCY10 wahrend des ersten Aufheizens (A) und des Abkuhlens (v) sowie
BCY20 wahrend des ersten Aufheizens (a) und des Abkuhlens ()
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Der grundsatzliche Verlauf stimmt mit den Aufheiz- und Abkuhlkurven von Yttrium-
dotiertem Bariumzirkonat Uberein. Beide unbehandelte BCY-ADM-Schichten zeigen eine
stark reduzierte Leitfahigkeit, wobei BCY10 mit 2,8:107S/cm unterhalb von BCY20 mit
6,7-107S/cm liegt. Durch das Tempern bei 900°C tritt wieder eine groRe Zunahme der
Leitfahigkeit auf. Bei beiden dotierten Bariumceraten stimmen anschlieBend beim
Abkuhlen die Aktivierungsenergien E, mit 0,57 eV bzw. 0,54 eV fiir BCY10 bzw. BCY20 sehr
gut mit Literaturwerten von 0,54 eV bei BCY20 [230] Gberein. Die Leitfahigkeiten nach dem
Tempern liegen bei 300 °C um den Faktor 41 (BCY10) bzw. 65 (BCY20) tiber den Werten der
unbehandelten Schichten. Da erneut bei der zweithéchsten Temperatur von 800°C sehr
pragnante Leitfahigkeitsunterschiede auftreten, ist auch hier eine nicht vollstandig
abgeschlossene Temperung naheliegend.

6.5 Gadolinium-dotiertes Ceroxid

Bei Gadolinium-dotiertem Ceroxid (GDC) handelt es sich in Abhangigkeit der umgebenden
Gasatmosphdre um einen Sauerstoff-lonenleiter [144] oder um einen gemischt ionisch-
elektronischen Leiter [145]. Gemischt sauerstoffionische-elektronische Leitung tritt
bevorzugt bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken und hohen Temperaturen auf, wobei
zusatzlich zu Sauerstoff-lonen auch Elektronen transportiert werden. Das bereits in Kapitel
5.1 hinsichtlich der Abscheidbarkeit untersuchte GDC10-Pulver (mit 10 mol-% Gadolinium
dotiert) wurde nun ebenfalls auf Interdigital-Elektroden aufgebracht und zwischen 400°C
und 1000 °C mittels Impedanzspektroskopie charakterisiert. Im Gegensatz zu den Yttrium-
dotierten Bariumcerat-Schichten, wo die Untersuchung in einer feuchten Gasatmosphare
erfolgte, um gemaR Gleichung (2.5) Hydroxid-lonen zu transportieren, fand die Behandlung
der GDC10-Schichten in trockener synthetischer Luft statt. Bei diesem hohen Sauerstoff-
partialdruck und dem sehr niedrigen Wassergehalt dominiert im niedrigen Temperatur-
bereich bis 700°C die Leitfahigkeit Uber Sauerstoff-lonen [231]. In Abbildung 6.25 sind die
Impedanzspektren in Nyquist-Darstellung bei 400°C, 600 °C und 800 °C wahrend des ersten
Aufheizens (a—c) und des Abkiihlens (d—f) dargestellt. Beim Aufheizen ist bei 400°C
zunachst wieder ein groRer Halbkreis (RC-Glied) mit einem Durchmesser von 1,3MQ
ersichtlich, welcher von der ionischen Leitfahigkeit herriihrt. Bei niedrigen Frequenzen
schlieBt sich ein kleiner, anndhernd horizontaler Fortsatz mit 250kQ an, welcher
wahrscheinlich den Beginn eines zweiten, flachen Halbkreises zeigt. Bei 600°C ist dieser
dann als sehr stark abgeflachter Halbkreis vollstandig ausgebildet. Bei weiterer
Temperaturerhéhung auf 800 °C kann mit dem Frequenzbereich unterhalb von 10 MHz nur
noch ein Teil des Elektrolyt-Halbkreises abgebildet werden, welcher einen Durchmesser
von 0,8kQ besitzt. Der zweite, abgeflachte Halbkreis ist mit einer Breite von 0,2 kQ deutlich

kleiner.
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Abbildung 6.25: Nyquist-Darstellung der Impedanzspektroskopie-Messungen einer GDC10-
ADM-Schicht (1,2um dick) auf Interdigital-Elektroden bei 400°C, 600°C und 800°C an
synthetischer Luft wahrend des ersten Aufheizens (a—c) und des anschlieBenden Abkuhlens
(d—f). Man beachte die stark unterschiedliche Skalierung.

Nach Tempern bei 1000°C hat sich zundchst nur die GréRe dieses Elements auf 0,4kQ
erhoht, wahrend der Durchmesser des ersten Halbkreises konstant bleibt. Bei einer
Temperaturabnahme zeigt sich bei 600 °C bzw. 400 °C schlieRlich, dass durch das Tempern
nur eine Verringerung des Elektrolytwiderstands um einen Faktor 1,4 bzw. 2,8 gegeniber
dem unbehandelten Zustand auftritt. Der Widerstand des zweiten, abgeflachten Halb-
kreises steigt jedoch gleichzeitig deutlich an. Analog zu den 8YSZ-ADM-Schichten in Kapitel
6.2 werden auch bei den GDC10-Schichten die geometrieabhdngigen Kapazitaten Cg; und
Gy (siehe Gleichungen (6.3) und (6.4)) verwendet, um den beiden Anteilen im Impedanz-
spektrum einen Leitfahigkeitsmechanismus zuzuweisen. Der hochfrequente Halbkreis wird
durch ein RC-Glied angeglichen und besitzt im gesamten Temperaturmessbereich ein Cg,i
zwischen 350pF/cm und 500 pF/cm, befindet sich also zwischen den Bereichen fiir Korn
und Korngrenze (siehe Boukamp [218]). Dieser Halbkreis reprasentiert folglich wieder den

Festelektrolyten, wobei keine Unterscheidung zwischen Korn und Korngrenze mdglich ist.
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Der stark abgeflachte Halbkreis besitzt bei 600 °C bzw. 800°C hingegen sehr hohe C;i von
0,4mF/cm? bzw. 0,1mF/cm?, was fiir Oberflichenladungen an der Elektrode
(Cr=0,2mF/cm?) spricht und somit dem Elektrodenanteil zugeordnet werden kann. Warum
der Widerstand des Elektrodenanteils temperbedingt deutlich zunimmt, kann nicht
vollstandig erklart werden. Jedoch wére es denkbar, dass dieser Effekt im Zusammenhang
mit einem elektronischen Leitfahigkeitsanteil im Festelektrolyt steht. Je groRer dieser ist,
desto mehr Elektronen kénnen von den Elektroden durch den Elektrolyten abflieRen. Vor
dem Tempern ist mutmaRlich die intrinsische elektronische Leitfahigkeit im niedrigen
Temperaturbereich noch erhoéht. Durch das Tempern bei 1000°C nimmt diese dann
deutlich ab. Schubert et al. haben einen vergleichbaren Tempereffekt auf die elektronische
Leitfahigkeit von Al,03-Schichten beobachtet, welche nach dem Tempern bei 1000°C um
Uiber eine Dekade abnahm [37].

Die aus dem Widerstand des Elektrolythalbkreises berechnete ionische Leitfahigkeit ist
in Abbildung 6.26a fiir den ersten Zyklus aus Aufheizen und Abkiihlen und in Abbildung
6.26b flr einen sich daran anschlieRenden identischen Messzyklus dargestellt.
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Abbildung 6.26: Arrhenius-artige Darstellung der ionischen Leitfahigkeit o der GDC10-ADM-
Schicht (1,2 um dick) auf Interdigital-Elektroden an synthetischer Luft wahrend des Aufheizens
bis 1000°C (A) und des anschlieBenden Abkihlens (v) fur die a) erste und b) zweite
Warmebehandlung

Im ersten Messzyklus weichen die Aufheiz- und Abkiihlkurven nur geringfligig voneinander
ab. Im Bereich von 300°C bis 700°C sinkt der Abstand zwischen beiden, ausgehend von
einer Reduzierung um den Faktor 3, mit zunehmender Temperatur ab. Bei 800 °C und héher
sind die gemessenen Leitfahigkeiten gleich. Der Einfluss des Temperns auf o ist hier somit
nur sehr gering. Beim zweiten Messzyklus sind die Kurven beim Aufheizen und beim
Abkuhlen schlieRlich im gesamten gemessenen Temperaturbereich identisch. Dies zeigt,
dass das Tempern durch die erstmalige Behandlung bis 1000 °C bereits abgeschlossen ist
und durch eine weitere Warmebehandlung bei der gleichen Temperatur keine
Verbesserung der Leitfahigkeit ermdglicht wird. Die Aktivierungsenergien beim Abkiihlen
sind dabei identisch und betragen 1,00eV bzw. 1,02 eV im ersten bzw. zweiten Messzyklus.
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Diese stimmen mit den Werten von polykristallinen Schichten (Es=0,99eV) Uberein [232].
Fur Sinterkérper geben Libke und Wiemhofer eine Aktivierungsenergie der Korngrenzen
von Eake=1,3eV und der Kérner von E;x=0,81eV an [233]. In den GDC10-ADM-Schichten
tragen somit beide Anteile zur Leitfahigkeit bei.

Um den Einfluss von hoheren Temperaturen bei der Warmebehandlung zu untersuchen,
wird die Schicht zunachst bei 1200°C, und anschlieRend ein weiteres Mal bei 1400°C im
Kammerofen fiir 5h behandelt und wieder dem vorherigen Messzyklus unterzogen
(Abbildung 6.27).
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Abbildung 6.27: Arrhenius-artige Darstellung der ionischen Leitfahigkeit o der GDC10-ADM-
Schicht (1,2 um dick) auf Interdigital-Elektroden an synthetischer Luft wahrend des Aufheizens
nach unterschiedlicher Warmebehandlung mit Trempern: (©) 1000°C, (O0) 1200 °C und (<) 1400°C.
Zum Vergleich sind die Werte fiir einen (e) Sinterkorper (Tsinter=1500°C fiir 4h) [234] und eine
(==) PVD-Schicht [232] eingezeichnet.

Hierbei nimmt mit steigendem Trempern die ionische Leitfahigkeit, anders als beabsichtigt,
jeweils um mehrere Dekaden ab. Eine zunachst vermutete Reaktion der GDC10-ADM-
Schicht mit dem Al,03-Substrat bei hohen Temperaturen bis 1400°C kann mit Rontgen-
diffraktometrie-Messungen an der warmebehandelten Probe nicht bestatigt werden. Die
Gitterkonstante a des kubischen Gitters verringert sich jedoch von a=5,414A im
unbehandelten Zustand auf a=5,411A nach der Wiarmebehandlung bei 1400°C, was ein
Indiz fur eine Abnahme des Dotierungsgehaltes sein konnte [235]. In der Literatur zeigt
schwach oder undotiertes CeO; ebenfalls eine stark abgesenkte Leitfahigkeit im Vergleich
zu GDC10 [236], wobei in Abhangigkeit der Messtemperatur zwei verschiedene
Aktivierungsenergien auftreten konnen [237]. Die Aktivierungsenergie E, der bei 1400°C
getemperten ADM-Schicht liegt im Temperaturbereich von 700 °C bis 1000 °C bei 2,1 eV und
stimmt mit undotiertem CeO, mit E,=2,2 eV liberein [237]. Auch wenn abschlieRend nicht
geklart werden kann, welche Verdnderungen in der GDC10-ADM-Schicht wdhrend des
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Temperns bei sehr hohen Temperaturen auftreten, so zeigt sich zumindest, dass eine
Warmebehandlung oberhalb von 1000°C nicht sinnvoll ist. Doch auch nach dieser
Behandlung fallen die ADM-Schichten in der Leitfahigkeit hinter PVD-Schichten [234] und
Sinterkorpern [234] zurtick.

6.6 Strontium-Titanat-Ferrat

Als letzte der sechs untersuchten Funktionskeramiken wird elektrisch halbleitendes
Strontium-Titanat-Ferrat (STF) flr die aerosolbasierte Kaltabscheidung untersucht. Auch
hier werden zwei unterschiedlich hoch dotierte Zusammensetzungen mit 35% Eisen
(STF35) und 50% Eisen (STF50) auf dem Titangitterplatz verwendet. Zur Untersuchung der
Schichtqualitdt werden REM-Aufnahmen von eingebetteten STF50-Querschliffen
angefertigt (Abbildung 6.28).

Abbildung 6.28: REM-Aufnahmen (RE-Detektor, Querschliff) einer unbehandelten STF50-ADM-
Schicht auf Al,Os: a) Uberblick bei niedriger VergréRerung und b) Grenzflache: Substrat/STF50-
Schicht bei hoher VergréRerung

Die STF50-ADM-Schicht ist rund 15um dick und bis auf die Ubliche Rauheit von rund 1 um
an der Schichtoberflache gleichmaRig. Die Anhaftung ans Substrat ist wieder nahtlos und
von hoher Qualitat (Abbildung 6.28b). Ebenfalls ist die herausragende Dichte der STF50-
ADM-Schicht ohne Poren oder Risse ersichtlich.

Die ermittelten Gleichstrom-Leitfahigkeiten der STF35- und STF50-ADM-Schicht auf
Vierleiter-Goldelektroden zwischen 300°C und 800°C sind in der Arrhenius-artigen
Darstellung in Abbildung 6.29 abgebildet. Die Leitfahigkeit o der STF35-ADM-Schicht steigt
beim ersten Aufheizen von 6:10%S/cm bei 300°C auf 3,5-102S/cm bei der hochsten
gemessenen Temperatur von 800°C. Erst beim Abklhlen zeigt sich die temperatur-
unabhéangige Leitfahigkeit zwischen 800°C und 700°C [238]. Bei weiterer Temperatur-
absenkung sinkt o auf 4,9-102S/cm bei 300°C ab. Durch das Schichttempern bei 800°C
erhoht sich folglich die Leitfahigkeit um den Faktor 8.
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Abbildung 6.29: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der STF35- und der STF50-
Schicht auf Vierleiter-Goldelektroden, welche Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung
hergestellt wurden, wéhrend des schrittweisen ersten Aufheizens von 300°C auf 800°C an
synthetischer Luft und des anschlieRenden Abkiihlens

Das hoher dotierte STF50 zeigt einen annahernd identischen Verlauf wahrend des ersten
Aufheizens und des Abkihlens, jedoch bei um den Faktor 3 gegenliber STF35 erhdhten
Leitfahigkeitswerten. Zusatzlich fallt die Leitfahigkeitszunahme durch Schichttempern mit
dem Faktor 10 etwas groRer aus. Bei beiden Schichtzusammensetzungen ist o bei 700°C
wdahrend des ersten Aufheizens um 10% kleiner als beim Abkihlen. Somit kénnte auch hier
der Temperprozess zur Wiederherstellung der urspriinglichen Leitfahigkeit noch nicht
vollstandig abgeschlossen sein.

Rothschild et al. geben bei 850°C, also im temperaturunabhangigen Bereich, eine
Leitfahigkeit von 1S/cm fur STF35 und 2S/cm fiir STF50 bei einem Sauerstoffpartialdruck
po, von 21% an [239]. Dies bedeutet, dass die ADM-Schichten selbst nach dem Tempern
bei 800°C trotz ihrer hohen Dichte noch um mehr als eine GroRenordnung hinter den
gesinterten Proben zuriickbleiben.

6.7 Einfluss einer thermischen Schichtnachbehandlung auf die Leitfdhigkeit

Bei allen sechs leitfahigen Funktionskeramiken, aus denen Schichten Uber die aerosol-
basierte Kaltabscheidung erzeugt wurden, war die Leitfahigkeit im abgeschiedenen
Zustand verringert, und dies unabhangig vom dominierenden Leitfahigkeitsmechanismus.
Durch eine nachtragliche thermische Behandlung der Beschichtung, welche wéahrend der
Leitfahigkeitsmessung bis zu Maximaltemperaturen zwischen 800°C bis 1000 °C geschah,
konnte die anfanglich herabgesetzte Leitfdahigkeit angehoben werden. Der Faktor der
Leitfahigkeitssteigerung fo fiel dabei zwischen 3 bei GDC10 und tber 700 bei BZY20 sehr
unterschiedlich aus. Weiterhin ist auch die Temperatur Tremper, Oberhalb welcher keine
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weitere Erhohung von o erreicht wird, vom Material abhangig. In Tabelle 6.2 sind alle
untersuchten Materialien mit dem Temperaturmessbereich, den beiden ermittelten
Temperkennwerten fo und Tremper und ihrer Schmelztemperatur Tsmp zusammengefasst.

Tabelle 6.2: In dieser Arbeit verwendete Beschichtungsmaterialien fiir die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung, deren Schmelztemperatur Tsmp Sowie der untersuchte Messbereich der Temperung
mit der Abschlusstemperatur Tremper und dem damit erzielten Faktor der Leitfahigkeitssteigung fo

Beschichtungs-  Nr. Tsmp Warmebehandlung (Tempern)
material in°C Messbereich in °C Tremper in °C fo
BiCuTiVOx 1 880 [240] 200-750 500 68
8YSz 2 2700 [241] 300-1000 900 39
BzY10 190
3 2600 [153] 400-1000 1000 *
BzY20 707
BCY10 41
4 1577 [156] 300-900 900
BCY20 65
GDC10 5 2400 [209] 300-1000 800 * 3
STF35 8
6  2310[242] 300-800 800 *
STF50 10

* Bei den drei Materialsystemen BZY, BCY und STF wurde das Ende der beim Tempern
stattfindenden Prozesse in der Schicht mit der Wiederherstellung der urspriinglichen

Leitfahigkeit wohl noch nicht erreicht, wie in den entsprechenden Abschnitten erlautert.

Es wird beobachtet, dass die Zusammensetzungen mit dem jeweils hoheren Dotiergehalt
in jeder Materialklasse auch stets zu groReren Leitfahigkeitssteigerungen fs fiihren, was
jedoch noch nicht erklart werden kann.

In der Literatur wurde der Einfluss einer Temperbehandlung hauptsachlich bei
ferroelektrischen ADM-Schichten aus PZT [94,188,243-245] und BaTiOs [112,246,247]
untersucht. Fir leitfahige Keramikschichten wurden hingegen nur vier Veréffentlichungen
gefunden, welche sich mit der Schichttemperung und deren Auswirkung auf die
Leitfahigkeit befassen. Dazu zdhlen die zwei verschiedenen Lithium-lonenleiter LizLasZr2012
(LLZO) [33] und Li1,3Alo3Ge1,7(PO4)s (LAGP) [248] sowie zwei Veroffentlichungen zum
elektrisch leitfahigen NiMnOs mit NTC-Charakteristik (englisch negative temperature
coefficient bzw. deutsch HeiRleiter) [117,249]. Weiterhin ist von zwei elektronisch
leitfahigen ADM-Schichten, welche am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien hergestellt und
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untersuchten wurden, das Verhalten wahrend des Temperns bekannt, wobei deren
Ergebnisse noch nicht veréffentlicht wurden. Hierbei handelt es sich um ein dotiertes
Kupfer-Eisen-Delafossit in der Zusammensetzung CuFeggsNio,0202 (CuFe0;)é und um ein
dotiertes Bariumferrat mit der Stéchiometrie BaFeg 7sAlo,01Tao,2003-5 (BFAT)?. In Tabelle 6.3
sind von diesen finf ADM-Schichten die Temperkennwerte f, und Tremper (die Temperatur,
oberhalb der keine weitere Erhéhung der Leitfahigkeit erreicht wird) zusammen mit dem
untersuchten Temperaturmessbereich sowie der jeweiligen Schmelztemperatur Tsmp
aufgetragen, analog zu den in dieser Arbeit verarbeiteten Materialien in Tabelle 6.2.

Tabelle 6.3: Beschichtungsmaterialien fir die aerosolbasierte Kaltabscheidung aus der Literatur,
deren Schmelztemperatur Tsmp sowie der untersuchte Messbereich der Temperung mit der

Abschlusstemperatur Tremper und dem damit erzielten Faktor der Leitfahigkeitssteigung f,

Beschichtungs-  Nr. Tsmp Warmebehandlung (Tempern)
material in°C Messbereichin °C Trempern in °C  fo
LLZO [33] 7 1200 [248]8 200-700 700 20

LAGP [126] 8 1130 [250] 600 - 750 750 10%

NiMn204 [249] 9 <1250 [251] 8 600 — 800 800 6

NiMn204 [117] 10 <1250([251]8 200 - 600 600 1,7
CuFe0, ® 11 1180 [252] 200 -900 900 736

BFAT’ 12 1370 [253] 200 - 800 800 240

Bei allen Materialien aus der Literatur in Tabelle 6.3 wird die hoéchste gemessene
Leitfahigkeit jeweils nach Tempern bei der maximal untersuchten Temperatur erreicht.
Somit ist nicht sicher, ob die Temperung schon vollstandig abgeschlossen ist, oder ob ein
weiterer Anstieg der Leitfahigkeit bei diesen moglich ware. So unterscheiden sich
beispielsweise die Temperkennwerte von NiMn,0s-ADM-Schichten, welche unabhangig
voneinander von zwei Gruppen untersucht wurden. Bei Schubert et al. konnte nur eine
geringe Steigerung der Leitfahigkeit von f,=1,7 bei 600°C erreicht werden, wahrend bei
Ryu et al. die Leitfahigkeit um f,=5 bei 600°C und f,=6 bei 800°C stieg. Diese
Abweichungen kénnten durch geringe Unterschiede in der Materialzusammensetzung und
Pulverbeschaffenheit oder durch veranderte Sprihparameter erklart werden. Es ist

6 Dank an T. Stocker fiir das Zurverfugungstellen der Daten.
7 Dank an M. Bektas fiir das Zurverfiigungstellen der Daten.

8 Zersetzungstemperatur
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anzunehmen, dass deswegen die KristallitgroRe und die Mikrodehnung bei den beiden
unbehandelten Schichten nicht identisch ist und daher Tempereffekte unterschiedlich stark

zum Tragen kommen.

In Abbildung 6.30 ist Tremper Uber der jeweiligen Schmelztemperatur Tsmp fir alle in dieser
Arbeit und der Literatur behandelten ADM-Schichten aufgetragen. Die Nummerierung der
zwolf Punkte entspricht den Nummern aus Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3. Beide Temperatur-
achsen nutzen eine unterschiedliche Skalierung und unterdriickte Nullpunkte, um die
Daten Ubersichtlich darstellen zu kénnen, was bei der Interpretation beachtet werden

muss.
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Abbildung 6.30: Temperatur der Schichttemperung Tremper VON leitfahigen ADM-Funktions-
schichten Uber ihrer Schmelztemperatur Tsmp: Daten aus dieser Arbeit (1=BiCuTiVOy, 2=8YSZ,
3=BZY, 4=BCY, 5=GDC und 6=STF; siehe Tabelle 6.2) und Daten aus der Literatur (7=LLZO,
8=LAGP, 9 und 10=NiMn,04, 11=CuFeO, und 12 =BFAT; siehe Tabelle 6.3). Die schwarze Linie
entspricht der Ausgleichsgeraden aus Gleichung (6.5). Die beiden gestrichelten Linien
verdeutlichen das Toleranzintervall von +150K.

Es ist dabei der deutliche Trend erkennbar, dass mit zunehmender Schmelztemperatur
auch hohere Temperaturen fiir das Tempern notwendig sind, damit die Leitfahigkeit der
Schichten den Volumeneigenschaften nahekommt. Das niedrigschmelzende BiCuTiVOx
benotigt die niedrigste Warmebehandlung, wahrend bei hochschmelzendem Barium-
zirkonat (BZY) selbst nach einer Warmebehandlung bei 1000°C das Tempern noch nicht
vollstandig abgeschlossen zu sein scheint. CuFeO,-ADM-Schichten (Nr. 11) besitzen trotz
der relativ niedrigen Schmelztemperatur von 1180°C ein hohes Tremper, Was zundchst
verwundet. Bei diesem Material wurde in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks bei
hohen Temperaturen jedoch eine reversible Umwandlung in den Cuprospinell CuFe;04 und
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CuO beobachtet [254]. Dieser Spinell besitzt hingegen eine deutlich hohere Schmelz-
temperatur oberhalb von 1500°C [255], wodurch der Verlauf des Temperns mutmaRlich
verdandert wird. Bei Annahme der hoheren Schmelztemperatur von CuFe;04 wiirde damit
ein dhnliches Temperverhalten wie beim Y-dotierten Bariumcerat (BCY, Nr. 4) vorliegen.

Da in den Tremper-Wert der ADM-Schichten zusatzlich zum Material auch die Abscheide-
bedingungen und die Pulverpraparation eingehen, bildet sich in Abbildung 6.30 keine Linie,
sondern ein breiteres Band aus. Die entsprechende Ausgleichsgerade durch alle 12
Messpunkte kann durch die Gleichung

Temper ~ %-’;mp+7OOK (6.5)
angendhert werden, wobei ein Toleranzintervall von £150K berticksichtigt werden muss
(siehe schwarze und gestrichelte Linien in Abbildung 6.30). In allen Fallen liegt Tremper
deutlich unterhalb der Schmelztemperatur. Eine wichtige GroRe ist die auf die
Schmelztemperatur bezogene Temperatur beim Tempern Tremper/Tsmp. Trdgt man diese
Uber der Schmelztemperatur auf (Abbildung 6.31), so wird deutlich, dass der Quotient von
rund 0,7-0,8 bei niedrigem Tsmp sukzessive bis 0,4 bei den groBten Tsmp-Werten absinkt.
Der Effekt ist bei hochtemperaturfesten Materialien wie STF und YSZ besonders
ausgepragt.
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Abbildung 6.31: Auf den Schmelzpunkt bezogene Schichttemperung Tremper/ Tsmp VON leitfdhigen
ADM-Funktionsschichten uber ihrer Schmelztemperatur Tsmp: Daten aus dieser Arbeit
(1=BiCuTiVOy, 2=8YSZ, 3=BZY, 4=BCY, 5=GDC und 6 =STF; sieche Tabelle 6.2) und Daten aus der
Literatur (7=LLZO, 8=LAGP, 9 und 10=NiMn,04, 11=CuFeO; und 12 =BFAT; siehe Tabelle 6.3).
Die schwarze Linie entspricht der Ausgleichsgeraden aus Gleichung (6.5). Die beiden
gestrichelten Linien verdeutlichen das Toleranzintervall von £150K.
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Dies unterstreicht nochmals die These, dass beim Tempern von ADM-Schichten nicht die
klassischen Vorgange wie beim Sintern (Kornwachstum und -umlagerung) eine Rolle
spielen. Hingegen sind der Abbau der durch Mikrospannungen hervorgerufenen
Mikrodehnung und die Ausheilung von Defekten wie Versetzungen und amorphen
Gitterbereichen dominierend, was bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen
unterhalb der Sintertemperatur stattfindet. Anhand der sechs in dieser Arbeit
untersuchten Funktionskeramiken zeigt sich deutlich das Potential der aerosolbasierten
Kaltabscheidung fir die Herstellung von funktionellen Schichten. Bei einem geeigneten
Ausgangspulver koénnen alle untersuchten Keramiken zu dichten Schichten bei
Raumtemperatur abgeschieden werden. Die im abgeschiedenen Zustand reduzierten
Leitfahigkeiten koénnen dabei durch eine moderate Warmebehandlung der Schicht
angehoben werden, wodurch annahernd die Leitfahigkeitswerte von Sinterkdrpern
erreicht werden.
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7 Herstellung von Kompositschichten liber die aerosolbasierte Co-
Deposition

Im folgenden Kapitel wird die Moglichkeit untersucht, dichte keramische Verbund- bzw.
Kompositschichten zu erzeugen, welche aus mehreren Keramikbestandteilen bestehen.
Hierzu werden anstelle von einphasigen Keramikpulvern nun Pulvermischungen mit der
aerosolbasierten Kaltabscheidung prozessiert. Zur Abgrenzung wird hierfir das
Beschichtungsverfahren als aerosolbasierte Co-Deposition bezeichnet. Mit diesem kann
das groRe Potential der aerosolbasierten Kaltabscheidung bei der Herstellung von
funktionskeramischen Schichten durch Mischung von Materialeigenschaften sogar noch

erweitert werden.

Da der RTIC-Abscheidungsmechanismus bei zwei gleichzeitig abzuscheidenden Keramik-
komponenten mit verschiedenen Materialeigenschaften sehr komplex erscheint, wird im
ersten Schritt anhand von drei Materialpaarungen mit verschiedenen Harten die aerosol-
basierte Co-Deposition eingehend beleuchtet. Wichtige Kriterien sind hierbei die
Veranderung des Mischungsverhéltnisses wahrend der Abscheidung und die Morphologie
der Kompositschicht (Verteilung der jeweiligen Komponenten). Im Anschluss daran sollen
elektrische Eigenschaften der Kompositschichten gezielt durch deren Zusammensetzung
eingestellt werden. Alternativ dazu wird ebenfalls durch eine Temperaturnachbehandlung
eine Festphasenreaktion in der Kompositschicht hervorgerufen, wodurch sich aufgrund
einer In-situ-Kalzination wieder eine einphasige Schicht bilden kann.

7.1 Einfluss der Materialhérte auf die Kompositschichtbildung

Fur die erfolgreiche aerosolbasierte Kaltabscheidung ist immer ein geeignetes Keramik-
pulver notwendig. Dabei sind nicht nur die reinen Materialeigenschaften (Harte, Bruch-
zahigkeit, Dichte) [64,77], sondern insbesondere auch die Pulvereigenschaften (Partikel-
und Kristallitgréen) [197,199,256,257] von grofter Bedeutung. Da bei der aerosol-
basierten Co-Deposition nun mehrere Materialien gleichzeitig abgeschieden werden,
interagieren die jeweiligen Materialien und damit auch die Abscheidemechanismen
miteinander. Um die Vorgange und EinflussgroBen bei der aerosolbasierten Co-Deposition
besser zu verstehen, wurden drei bindre Materialpaarungen ausgewahlt, um daraus
Kompositschichten zu erzeugen (Tabelle 7.1). Diese unterscheiden sich in ihren Harte-
werten, um die Abscheidung von jeweils weicheren Komponenten mit harteren zu

bestimmen.
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Tabelle 7.1: Mohsharte der fiir die aerosolbasierte Co-Deposition verwendeten Keramiken

# Materialpaarung  Mohshérten

1 STF:Alea 6:9
2 Bi203:TiO2 45:6
3 Bi203:V20s 4,5:3

Bei der ersten Materialpaarung mit Strontium-Titanat-Ferrat (STF) und Al,Os wird in
verschiedenen Mischungsverhdltnissen die gleichzeitige Abscheidung einer harten und
einer sehr harten Keramik untersucht. Flr alle weiteren Paarungen wird jeweils nur ein
Mischungsverhaltnis hergestellt und abgeschieden, wobei die erste Komponente die
jeweils aufs Volumen bezogene Majoritatskomponente darstellt. Bei der zweiten und
dritten Materialpaarung ist dies entsprechend Bi,0s. Bei diesen wird das mittelharte Bi»O0s
mit harterem TiO, bzw. weicherem V,0s versetzt und gemeinsam abgeschieden. Die
Charakterisierung der Kompositschichten erfolgt zu groBen Teilen mittels REM anhand von
Aufsichten und Querschliffen, aber auch mit Rontgenbeugung und elektrischen
Messverfahren.

STF:Al;O03-Materialsystem

Fir die ersten Versuche zur aerosolbasierten Co-Deposition wird dem keramischen
Funktionswerkstoff STF [17] mit Al2Os ein inerter Fillstoff zugegeben, bei welchem bereits
umfangreiche Erfahrungen zur Schichtherstellung Uber die aerosolbasierte Kaltab-
scheidung vorhanden sind [24,35,79,258]. Darauf aufbauend erfolgt nun eine Studie tiber
die grundsatzliche Abscheidbarkeit bei der aerosolbasierten Co-Deposition, wobei gezielt
eine mogliche Verdnderung des Mischungsverhdltnisses wahrend der Abscheidung
betrachtet wird.

Bei Verwendung von Mischungen bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung stellt sich
gleich zu Beginn eine entscheidende Frage: Was ist bei der Auswahl der verwendeten
Pulver (z.B. PartikelgréRe) entscheidend? Hierbei sind zwei grundverschiedene Ansatze
moglich. Bei der ersten, empirisch gepragten Losung werden jeweils die Pulver verwendet,
welche sich in den vorherigen Versuchen als Einzelkomponente optimal abscheiden lieRen,
die also stabile und gut haftende Schichten bei gleichzeitig hohen Abscheideraten
ermoglichten. Der zweite Ansatz zielt hingegen darauf ab, die beiden Pulverkomponenten
ungeachtet der unterschiedlichen Materialeigenschaften mit einer ahnlichen PartikelgréRe
zu verwenden, um dartber eine gleichmaRige Abscheidung zu erreichen. Zur Klarung dieser
Frage wurden zwei STF50:Al,03-Mischungen (Volumenverhéltnis der Komponenten 50:50)
mit verschiedenen Al,Os-Pulvern zu Schichten abgeschieden. Im ersten Fall kam ein
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feink6rniges Al,0s-Pulver (d20=0,25um, dsp=0,45um und doo=1,2um) zum Einsatz,
welches als Einzelkomponente sehr gute Abscheideraten zeigte [79], aber deutlich kleiner
als das selbst synthetisierte STF50 (d20=0,8 um, dso=1,4 um und dgo=3,5 um) ist. Im zweiten
Fall wurde ein groberes Al,Os-Pulver (d20=0,7 um, dso=1,0um und doo=2,5 um) eingesetzt,
welches deutlich besser zur STF50-Partikelgrée passt, aber in voran gegangenen
Versuchen nur eine sehr niedrige Abscheiderate aufwies [79]. In den REM-Aufnahmen
beider Pulver (Abbildung 7.1) ist der GroBenunterschied um rund den Faktor 2 deutlich
ersichtlich.

Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen der Al,Os-Pulver: a) feinkornig (dso=0,45 um) und b) grobkérnig
(dso=1,0um). Der Malstab ist bei beiden Bildern gleich.

Beide STF50:Al,03-Kompositschichten sind in Abbildung 7.2 im REM-Querschliff dargestellt
und in Tabelle 7.2 werden deren Schichtdicken und Mischungsverhéltnisse (Flachenanteile)
zusammengefasst. Zur besseren Vergleichbarkeit werden beide Kompositschichten mit
identischen Sprithparametern und der gleichen Anzahl an Uberfahrten (jeweils 20 bei
0,5mm/s) abgeschieden. Die rund 13 um dicke Kompositschicht mit dem feinen Al,0s-
Pulver (Abbildung 7.2 a) zeigt beim Materialkontrast des RE-Detektors eine sehr homogene
Vermischung aus STF-Bereichen (aufgrund der hoheren Massenzahl hell) und Al,O3
(dunkel). Die Al,O3-Bereiche sind mit 200nm bis 500 nm GréRe im Bereich der dao- bis dso-
Werte des verwendeten Al,Osz-Pulvers. Somit ist sowohl ein Aufbrechen der groBeren
Al,Os-Partikelfraktion (oberhalb dso) als auch ein Einbetten der kleineren Al,Os-
Partikelfraktion (unterhalb dso) moglich, oder eine Kombination aus beiden Prozessen. Das
Uber die Flache ermittelte Mischungsverhaltnis liegt mit 47:53 sehr nah an der
urspringlichen Zusammensetzung der verwendeten Pulvermischung. AuBerdem sind
keinerlei Risse oder Poren sichtbar. Somit funktioniert die Herstellung einer
Kompositschicht Gber die aerosolbasierte Co-Deposition bei der STF:Al,0s-Mischung mit

dem feinkdrnigen Al,Os-Pulver sehr gut.
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Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen (Querschliff, RE-Detektor) von zwei verschiedenen STF50:Al,05-
Kompositschichten, welche Uber die aerosolbasierte Co-Deposition hergestellt wurden. Das
Volumenverhaltnis von STF50 zu Al,Os; im prozessierten Pulver betrdgt jeweils 50:50. Die
verwendeten Al,Os-Pulver sind dabei unterschiedlich: a) feinkérniges Al,O; (dso=0,45 um) und b)
grobkorniges AlLO3 (dso=1,0 um). Der MaRstab ist bei beiden Bildern gleich.

Beim Betrachten der Schicht mit dem grobkérnigen Al,Os-Pulver (Abbildung 7.2 b) fallen
hingegen sofort Delaminationen innerhalb der Schicht in Form von 2 um bis 5um langen,
horizontal verlaufenden Rissen auf. Die Schicht ist trotz identischer Sprithparameter mit
6 um nur halb so hoch. Auch sind die Al,0z3-Bereiche im direkten Vergleich viel unregel-
maRiger in der Kompositschicht verteilt, wobei deren Anteil von 50% im Pulver auf 31% in
der Schicht abnimmt.

Tabelle 7.2: Schichtdicke und Mischungsverhéltnis (Flachenanteil) der beiden STF:Al,Os-
Kompositschichten sowie das Volumenverhaltnis der verwendeten STF:Al,03-Pulvermischung
(Uber EDX bestimmt)

Mischung Einwaage (Uber EDX)  Mischungsverhéltnis  Schichtdicke
STF50:Al,03-(fein) 50:50 47:53 13um
STF50:Al,03-(grob) 50:50 31:69 6um

Somit kann, zumindest stellvertretend fir diese Materialpaarung mit den erwdhnten
Hartewerten (siehe Tabelle 7.1), die eingangs gestellte Frage nach der Auswahl der
geeigneten Pulverkomponenten beantwortet werden. Fir eine gute aerosolbasierte Co-
Deposition ist es von Vorteil, wenn sich bereits beide Einzelkomponenten mit der
aerosolbasierten Kaltabscheidung gut abscheiden lassen. Dadurch auftretende Unter-
schiede in den PartikelgréRen konnen bei der aerosolbasierten Co-Deposition toleriert
werden. Fir die folgenden Versuche wird deshalb nur das feinkornige Al,Os-Pulver
verwendet. AuBerdem wird anstelle des hochdotierten STF50 ein STF35-Pulver genutzt, da
dieses die temperaturunabhangige Leitfahigkeit zwischen 700°C und 800 °C aufweist [17].
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Anhand von vier STF35:AlbOs-Pulvermischungen mit den volumenbezogenen
Mischungsverhéltnissen 80:20, 60:40, 40:60 und 20:80 wird die aerosolbasierte Co-
Deposition nun eingehend untersucht. Eine Pulvercharakterisierung erfolgt mittels
Rontgenbeugung zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung und der PartikelgroRen-
messung. Die Probenbenennung, sowohl bei den Pulvern als auch bei den Schichten,
bezieht sich jeweils auf den nominellen Volumenanteil. Die PartikelgréRen und
experimentell bestimmten Zusammensetzungen der Pulvermischungen sind in Tabelle 7.3
zusammengefasst. Details der Versuche sind in [27] beschrieben.

Tabelle 7.3: Mischungsverhiltnis der Pulver und der damit Uber die aerosolbasierte Co-
Deposition hergestellten STF35:Al,03-Kompositschichten

Mischung Pulver Volumenanteil ¢ von Al,03 in %
STF35:Al,03 dsoin um nominell Pulver (XRD) Schicht (EDX)

100:0 2,2 0 0 0

80:20 1,8 20 20 29
60:40 1,6 40 40 42
40:60 1,3 60 60 56
20:80 1,1 80 81 75
0:100 0,9 100 100 100

In Abbildung 7.3 sind die Rontgenbeugungsdiagramme des am Lehrstuhl synthetisierten
STF35, des kommerziell verfigbaren Al,O3 und stellvertretend der 40:60-STF35:Al,0s-
Mischung nach der Mahlung dargestellt. Alle Reflexe des STF35-Pulvers konnen eindeutig
der kubischen Perowskitstruktur zugeordnet werden und stimmen mit der Literatur von
Sahner et al. [259] (iberein. Somit ist dieses wie gewiinscht einphasig und enthalt keine
Zweitphasen, welche die anschlieBende aerosolbasierte Co-Deposition beeinflussen
konnten. Das Al,Os-Pulver kann ebenfalls vollstandig als o-Al,O3 ermittelt werden. Das
Beugungsmuster der 40:60-Mischung besteht ausschlieBlich aus Reflexen, welche von
STF35 bzw. Al,03 stammen. Somit kann ebenfalls eine mechano-chemische Synthese
wahrend der kurzen Homogenisierungsmahlung ausgeschlossen werden. Die anhand einer
Rietveld-Verfeinerung bestimmten Mischungsverhaltnisse stimmen bei allen Pulver-
mischungen gut mit den nominellen Einwaagen Uberein (Tabelle 7.3). Diese Pulver-
mischungen liegen somit ausschlieflich in der gewiinschten bindren Form und dem
gewlinschten Verhdltnis vor und eignen sich folglich gut fir die Untersuchung der
aerosolbasierten Co-Deposition, da die Ergebnisse nicht durch ungewollte beim Mahlen

erzeugte Nebenphasen oder durch Abrieb verfalscht werden kénnen.
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Abbildung 7.3: Rontgenbeugungsdiagramm der verwendeten STF35- und Al,Os-Pulver und
stellvertretend einer STF35:Al,03-Mischung im Verhaltnis 40:60

Die PartikelgroRen des STF35- und Al,03-Ausgangspulvers (Abbildung 7.4) zeigen eine
breite und grundsatzlich monomodale Verteilung. Dabei ist Al,03 mit dso=0,9um wie
erwartet kleiner als STF35 mit dso=2,2 pm, wobei die Werte betragsmaRig etwas liber den
vorherigen Messungen liegen. Die Auslaufer in allen Messungen hin zu hohen GréRen
deuten auf eine geringfligige Agglomeration hin. Da lockere Agglomerate durch die
Ultraschallbehandlung vor der Messung aufgebrochen werden, scheint es sich hierbei um
hartere Agglomerate zu handeln.
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Abbildung 7.4: PartikelgroRenverteilungen von STF35 und ALO; sowie deren STF35:Al,0s-
Mischungen. Dass bei einer PartikelgroRe von 1,5 um die Mischungen den gleichen Wert zeigen,
scheint zuféllig zu sein.
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Alle Pulvermischungen behalten eine monomodale Verteilung aufgrund der weit iber-
lappenden Verteilungen des STF35- und Al,03-Ausgangspulvers bei, was wiederum auf eine

erfolgreiche, homogene Vermischung hindeutet.

Sowohl das STF35-Pulver als auch die hergestellten Mischungen kénnen zu gut
haftenden und stabilen Schichten auf Al,Os-Substraten und auch auf Elektrodenstrukturen
(siebgedruckte Gold-Vierleiter-Strukturen) abgeschieden werden (Abbildung 7.5), wobei
Schichtdicken zwischen 5um (20:80) und 20 um (80:20) erreicht werden.

E STF35-Schicht IEI STF35:Al,05-Kompositschicht (60:40)

Abbildung 7.5: Beispiele der hergestellten STF35-ADM-Schichten und der STF35:Al,03-Komposit-
schichten (60:40) auf Al,Os-Substraten und siebgedruckten Goldelektroden auf Al,O3

In Abbildung 7.6 sind die Querschliffe aller Kompositschichten sichtbar. Durch den hohen
Materialkontrast des verwendeten RE-Detektors erscheinen Bereiche mit STF35 wieder
hell und mit Al,O3 dunkel, wodurch sich beide Keramiken optisch gut voneinander unter-
scheiden lassen. Bei der 80:20-Kompositschicht mit dem geringsten Al,Oz-Anteil stellt
STF35 eindeutig die kontinuierliche Matrix dar, in welche zufallig aber gleichmaRig verteilt
Al>Os-Partikel mit bis zu 500nm Durchmesser eingebettet sind. Diese Beobachtung deckt
sich mit vorherigen Ergebnissen bei STF50:Al;03-(fein) (Abbildung 7.2 a). Haufig liegen die
Al>Os-Partikel nur einzeln vor und nicht als abgeflachter und deformierter Partikelverbund.
Dies legt die Vermutung nahe, dass nur beim weicheren STF35 der Mechanismus der
Aufprallverfestigung (RTIC) mit einem Aufbrechen und einer plastischen Verformung der
STF35-Partikel stattgefunden hat. Die Al203-Partikel werden bis zu einer PartikelgroRe von
rund 500 nm hingegen durch ihre kinetische Energie beim Aufprall ohne eine Abnahme der
PartikelgroRe eingebettet, was deren weiterhin runde Form erklaren wiirde. Die tbrigen,
gréberen Al,Os-Partikel werden wahrscheinlich nicht abgeschieden, da der Impulsiibertrag
beim Auftreffen auf der weicheren STF35-Schicht nicht fir die Aufprallverfestigung
ausreicht, diese aber auch aufgrund ihrer GréBe und damit einhergehender niedrigeren
Geschwindigkeit [260,261] nicht eingebettet werden kénnen. Eine Erhéhung des Al,Os-
Volumenanteils (60:40-Mischung) erhéht auch die Menge an Al,0s3 in der Kompositschicht,
wobei STF35 weiterhin die kontinuierliche Phase darstellt.
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Abbildung 7.6: REM-Aufnahmen (Querschliff, RE-Detektor) der tiber die aerosolbasierte Co-
Deposition hergestellten STF35:Al,03-Kompositschichten mit verschiedenen Mischungsver-
héltnissen im prozessierten Pulver: a) 80:20, b) 60:40, c) 40:60 und d) 20:80 (der MaRstab ist bei
allen Bildern identisch)

Wird der Al,Os-Volumenanteil weiter auf 60% (40:60-Mischung) erhoht, wird eine
Veranderung in der Schichtmorphologie deutlich. Nun bilden STF35 und Al,Os ein inter-
penetrierendes Netzwerk im Sub-Mikrometer-Bereich aus. Beim hochsten Al,Oz-Anteil
(20:80-Mischung) von 80% stellt dieses nun die kontinuierliche Phase dar, in welcher
STF35-Bereiche verteilt sind. Im direkten Vergleich zur 80:20-Kompositschicht sind die
STF35-Fragmente hier deutlich groBer und zum Teil stark verformt, was auf ein
gleichzeitiges Aufbrechen und Kaltverfestigen sowohl von Al;03 als auch STF35 hinweist.
Alle hergestellten Kompositschichten sind dicht und frei von Rissen bzw. Delaminationen.
Somit ist die aerosolbasierte Co-Deposition des STF35:Al,03-Materialsystems ber einen
sehr groen Mischungsbereich erfolgreich.

An jeweils zwei Stellen pro Kompositschicht wird mittels EDX die Zusammensetzung
gemessen. Aus den Massenanteilen wird Uber die theoretische Dichte auf die
Volumenanteile riickgerechnet, welche ebenfalls in Tabelle 7.3 zusammengefasst sind. Die
Zusammensetzung der Kompositschicht stimmt dabei anndhernd mit der Mischung im
Pulver uUberein. Somit wird das Mischungsverhéltnis bei der aerosolbasierten Co-
Deposition bei Verwendung einer geeigneten Materialpaarung grundsatzlich beibehalten.
Jedoch kommt es beim minimalen und maximalen Al,Oz-Anteil zu einer geringfigigen
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Abweichung. Bei der 80:20-Kompositschicht ist der Anteil auf 29% erhoht, wahrend dieser
bei der 20:80-Kompositschicht auf nur 75% herabgesetzt ist (Abbildung 7.7). Dieses
Verhalten deutet auf eine bevorzugte Abscheidung der Minoritdtskomponente hin. Eine
genaue Aussage Uber die Schichtzusammensetzung bei noch niedrigeren Al,Os-Anteilen
unter 20% bzw. bei sehr hohen Anteilen tGber 80% ist mit den vorhandenen Versuchen
nicht moglich, weshalb ein angenommener Verlauf in diesem Bereich nur gestrichelt
dargestellt ist.
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Abbildung 7.7: Verdnderung des Al,Os-Volumenanteils ¢ wahrend der aerosolbasierten Co-
Deposition: Vergleich der Pulvermischung und der daraus hergestellten Kompositschichten

Eine Erklarung fiir das beschriebene Abscheideverhalten ist folgendermaBen moglich: Bei
niedrigen Al,Osz-Anteilen konnen die Al,0s-Partikel mit einer sehr hohen Mohshérte von 9
einfach in die weichere STF35-Matrix (Mohsharte 6) eingebettet werden, wodurch mehr
Al,Os3-Partikel am Schichtaufbau beteiligt sind und folglich weniger ohne Abscheidung
zuriickprallen und vom Gasvolumenstrom abtransportiert werden. Umgekehrt kénnen fur
den Fall von hohen Al,0s-Anteilen die weicheren STF35-Partikel durch nachfolgenden
Aufprall von harten Al,Os3-Partikeln zerkleinert und dabei verfestigt werden (,,Hammering*-
Effekt [80]). Dadurch nehmen oberflachlich schwach angehaftete STF35-Partikel, welche
sonst abgetragen werden, durch eine zuséatzliche Verfestigung ebenfalls am Schichtaufbau
teil. Bei dieser Verdanderung der Zusammensetzung wahrend der aerosolbasierten Co-
Deposition spielt auch die geringe Abscheideeffizienz von rund einem Prozent [262] eine
entscheidende Rolle. Wahrend die Abscheideeffizienz der Majoritdtskomponente kaum
durch die geringe Menge der Minoritdtskomponente beeinflusst wird, kann die
Abscheidung der Minoritdtskomponente durch die beschriebenen Prozesse deutlich
verstdrkt werden.
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Da sowohl Material- (Harte und Dichte) als auch Partikeleigenschaften (GroRe und
Verteilung, Agglomerationsneigung) die aerosolbasierte Kaltabscheidung stark beein-
flussen, kann der gezeigte Verlauf des Mischungsverhdltnisses (Abbildung 7.7) nicht
pauschal auf weitere Materialpaarungen libertragen werden. Dennoch zeigt sich, dass bei
einer geeignet konditionierten Materialpaarung annahernd jede bindre Zusammensetzung
zu Kompositschichten abgeschieden werden kann. Zusatzlich kann bei einem bekannten
System bereits im Voraus das Mischungsverhaltnis prognostiziert werden. Die
Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften erfolgt in Kapitel 7.2.

Bi,03:TiO2-Materialsystem

Nachdem zuvor bindre Mischungen mit stark unterschiedlichen Harten untersucht wurden,
folgen nun zwei Materialsysteme, welche auf der Mohsharte-Skala nur um 1,5 auseinander
liegen. Ziel ist neben der grundsatzlichen Untersuchung der aerosolbasierten Co-
Deposition auch eine anschlieBende In-situ-Kalzination der Kompositbeschichtung (Kapitel
7.3). Hierfur wurde eine Bi>03:TiO-Mischung in der Stéchiometrie BisTizO12 (molares
Verhaltnis Bi,03:TiO,=2:3) hergestellt. Die Charakterisierung des Pulvers hinsichtlich der
Partikelmorphologie und der Zusammensetzung (siehe Gleichungen (7.2) bis (7.5) und
Tabelle 7.4) erfolgte anhand von REM-Aufnahmen (Abbildung 7.8). Die Bi,Os-Partikel (im
RE-Detektor hell) weisen eine breite PartikelgroRenverteilung zwischen 0,1 um und 10um
auf, besitzen deutlich ausgepragte Kanten und Spitzen und sind unregelmaRig geformt. Im
Gegensatz dazu sind die TiO2-Partikel mit einer GroRBe von 0,1 um bis 1 um kleiner und dabei
enger verteilt. Die Partikel beider Materialien liegen einzeln ohne Agglomeration vor und
sind gut ineinander vermischt. Eine vorzeitige Reaktion von beiden Keramiken durch die
kurze Homogenisierungsmahlung ist nicht erkennbar.

Abbildung 7.8: REM-Aufnahme (RE-Detektor) der gemahlenen Bi,03:TiO,-Pulvermischung,
welche fiir die aerosolbasierte Co-Deposition verwendet wird. Bi,O3 erscheint aufgrund der

héheren Massenzahl im RE-Detektor heller als TiO,.

Aus dem molaren Verhiltnis nei,o0,/ntio, = 2:3 der Bi,03:TiO,-Mischung wird auf Grundlage
der Gleichung
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zu 1,85:1 berechnet. Da an Bildern experimentell nur Flachenverhdltnisse bestimmt
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zu einem nominellen Flachenverhaltnis Agi,0,/Atio, angenahert (Tabelle 7.4). Hierbei
stimmen das experimentelle und nominelle Flachenverhéltnis gut Gberein.

Tabelle 7.4: Mischungsverhiltnis der Pulver und der damit Uber die aerosolbasierte Co-

Deposition hergestellten Bi,03:TiO,-Kompositschichten

Bi203:TiO2  Volumenverhdltnis  dsiyo, / drio, Flachenverhaltnis
(nominell) in um (nominell) (experimentell)
Pulver 1,85:1 3,0/0,5 0,31:1 0,32:1
Schicht 1,85:1 0,5/0,5 1,85:1 1,78:1

Mit dieser Pulvermischung kénnen Kompositschichten mit sehr hohen Schichtdicken bis
50 um auf allen untersuchten Substraten (Al,Os, Gold-Interdigital-Elektroden und Silizium)
hergestellt werden. Alle Schichten weisen optisch eine hohe Qualitat auf (Abbildung 7.9).
Trotz der hohen Dicken sind die Schichten transluzent, weshalb z.B. die Goldelektroden

unter der Beschichtung sichtbar geblieben sind.
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Abbildung 7.9: Lichtmikroskopaufnahmen der lber die aerosolbasierte Co-Deposition her-
gestellten Bi,03:TiO,-Kompositschichten auf verschiedenen Substraten: a) Al,Os, b) Gold-
Interdigital-Elektroden auf Al,O3 und c) Silizium

Die hohe Qualitat der Kompositschicht wird besonders in Querschliff-Aufnahmen deutlich
(Abbildung 7.10). Die Bi>03:TiO2-Kompositschicht ist gleichmaRig und enthalt ungeachtet
der hohen Schichtdicke keine Delaminationen. Typisch fir die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung ist die Welligkeit bzw. Rauheit der Schichtoberflache, hier zwischen 1 um und
2um, welche durch den RTIC-Mechanismus hervorgerufen wird. Diese tritt durch das
Aufbrechen und die plastische Verformung der auftreffenden Partikel auf, wobei sich diese
abflachen. Da die Bi,Os-Partikel mit bis zu 10um etwas oberhalb der typischen
PartikelgroRe von ADM-Pulvern liegen, ist mutmaflich auch die Welligkeit der
Schichtoberflache geringflgig erhoht.

Abbildung 7.10: REM-Aufnahmen (Querschliff, RE-Detektor) der Bi>O3:TiO,-Kompositschicht auf
einem Al,0s-Substrat, welche Uber aerosolbasierte Co-Deposition erzeugt wurde:
a) Ubersichtsbild und b) Detailaufnahme

Die TiOz-Bereiche (dunkel) sind gleichmaRig in der Bi,O3-Matrix (hell) verteilt, was in der
Detailaufnahme gut erkennbar ist. Dabei stimmen die durchschnittlichen GréRen der
abgeschiedenen TiO;-Bereiche mit den Durchmessern der Ausgangspartikel (drio,~0,5 pum)
Uiberein. Dies deutet erneut darauf hin, dass die harteren TiO-Partikel nicht Gber den
klassischen RTIC-Mechanismus abgeschieden werden, sondern sich ohne aufzubrechen in
die weichere Bi,03-Matrix einbetten. Deshalb wird angenommen, dass das weichere Bi,03
fir die Abscheidung der dichten Schicht verantwortlich ist, da nur bei diesem die deutliche
Abnahme der PartikelgroRe auftritt. Das Gber die REM-Bilder ermittelte Flachenverhiltnis



7.1 Einfluss der Materialharte auf die Kompositschichtbildung 105

von Bix03 zu TiO; in der Kompositschicht betragt 1,78:1 und stimmt dabei gut mit dem
nominellen Verhéltnis von 1,85:1 (iberein (Tabelle 7.4). Bei letzterem werden nun mittlere
BereichsgroRen von dsi,0,=drio,=0,5um fir die Berechnung angenommen, da Bi.Os; wie
beschrieben beim Auftreffen aufbricht.

Die homogene Vermischung von TiOz und Bi2Oz auf der Mikrometer-Skala ist dabei
zwanglos durch nachtrégliches Einbetten (,HineinschieRen”) von TiO,-Partikeln erklarbar,
denn ansonsten missten sich die TiO2-Bereiche dhnlich konventioneller Korngrenzen um
mehrere Mikrometer grofRe Bi,Oz-Bereiche anordnen, was jedoch nicht der Fall ist. REM-
Aufsichtaufnahmen wurden zur Uberpriifung dieser These herangezogen, wobei ein
identischer Bildausschnitt sowohl mit dem RE- als auch dem SE-Detektor aufgenommen
wird (Abbildung 7.11), um den Material- und Oberflachenkontrast auszunutzen. In der
linken Abbildung mit dem Materialkontrast ist auch oberflachlich eine homogene
Vermischung von Bi;O3 und TiO; ersichtlich. Neben den TiO,-Partikeln mit 0,5um
Durchmesser sind auch vereinzelte, gréRere Partikel mit bis zu 2 um GréRe vorhanden,
welche mit Kreisen markiert sind. An diesen Stellen befinden sich deutliche Vertiefungen
bzw. Krater in der Oberflache (rechte Abbildung), was fir ein Eindringen der groRen TiO>-
Partikel in die weiche Bi2Os-Matrix spricht. Kleinere Partikel werden aufgrund der niedrigen
Masse und dem damit verbundenen verringerten Impuls weniger tief eingebettet, wodurch
die Oberflache nur aufgeraut wird.

Abbildung 7.11: REM-Aufnahmen (Aufsicht) der Oberflache einer Bi,03:TiO,-Kompositschicht auf
einem Al,Os-Substrat, welche Uber die aerosolbasierte Co-Deposition erzeugt wurde. Der Bild-
ausschnitt wurde mit zwei verschiedenen Detektoren aufgenommen: a) RE-Detektor
(Materialkontrast) b) SE-Detektor (Oberflichentopographie). Die Kreise markieren groRe TiO,-
Bereiche in beiden Bildern.

MutmaRlich durch den Beschuss und das Einbetten von hartem TiO2, wird die
Kompositschicht zuséatzlich verdichtet, was eine hohe Schichtqualitdt ohne Poren oder
Risse beglnstigt. Weiterhin steigt die Abscheiderate bei gleichen Spriihparametern im
Vergleich  zu reinem Bi;03 um 56% an (rBizo3=160um-mm2/min und
raizo3moz=250um-mm2/min). Ein &dhnliches Verhalten wird beim Niederdruck-
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Kaltgasspritzen beobachtet, wo durch Zugabe von Keramikpartikeln die Stabilitdt und die
Dichte von Metallschichten erhoht wird, moglicherweise auch durch eine Aufschlags-
verfestigung [263]. Ebenfalls bendtigen sehr harte Keramiken wie Wolframkarbid beim
Kaltgasspritzen eine weitere duktile Phase, damit der Abscheidungsmechanismus
funktioniert [264].

Zusammenfassend kénnen Kompositschichten mit der aerosolbasierten Co-Deposition
aus der vorgestellten Bi;03:TiO-Mischung hergestellt werden. Dichte und bis zu 50 pm
dicke Kompositschichten konnen auf verschiedenen Substraten abgeschieden werden,
wobei das Mischungsverhaltnis der Pulvermischung bei der Abscheidung unverdndert
beibehalten wird.

Bi203:V20s5-Materialsystem

Bei der aerosolbasierten Co-Deposition von Bi,03:V,0s wird die vorher verwendete, harte
Minoritatskomponente TiO, durch weiches V,0s ausgetauscht, um die gemeinsame
Abscheidung einer mittelharten und einer weichen Keramik zu untersuchen. In Abbildung
7.12 ist eine REM-Aufnahme der fiir die Schichterzeugung verwendeten Pulvermischung
dargestellt. Die Bi>Os-Partikel (hell) liegen weiterhin im GroRenbereich von 0,1um bis
10um vor. Man findet jedoch oberflachlich dunklere, bis 1um groBe ,Flecken”. V,0s-
Partikel (dunkel) besitzen hingegen eine engere PartikelgroBenverteilung zwischen 0,3 pm
bis 2 um.

Abbildung 7.12: REM-Aufnahme (RE-Detektor) der gemahlenen Bi,0s:V,0s-Pulvermischung,
welche fir die aerosolbasierte Co-Deposition verwendet wird. Bi,O3 erscheint aufgrund der
héheren Massenzahl im RE-Detektor heller als V,0s.

Die dunklen Flecken auf dem Bi>O3; deuten darauf hin, dass hier bereits eine Reaktion der
Ausgangsoxide stattgefunden hat. Dabei handelt es sich moglicherweise um eine mechano-
chemische Synthese, welche wadhrend der Homogenisierungsmahlung in der Planeten-
kugelmiihle aufgetreten ist. Eine Reaktion von Bi;Os und V20s zu BiVOs oder BisV2011
wahrend der (Hochenergie)-Mahlung wird von mehreren Gruppen beobachtet [265-267]
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(was diese Vermutung stiitzt) und konnte trotz der kurzen Homogenisierungsdauer von
einer Stunde nicht vollstandig vermieden werden.

Da das Ziel in der spateren In-situ-Kalzination von Bi203:V20s zu BisV2011.5 besteht,
erfolgt die Mischung der Ausgangsoxide im molaren Verhéltnis Bi,03:V,05=2:1. Daraus
ergibt sich analog zu Gleichung (7.2) das nominelle Volumenverhéltnis von
Bi203:V205=1,93:1. Unter Annahme der mittleren PartikelgroRe dsi,0,=5um und
dvy,o,=1um aus Abbildung 7.12 errechnet sich gemdR Gleichung (7.5) das nominelle
Flachenverhaltnis im Pulver von 0,39:1, was wieder gut mit dem experimentell bestimmten
Wert von 0,40:1 Gbereinstimmt (Tabelle 7.5).

Tabelle 7.5: Mischungsverhiltnis der Pulver und der damit Uber die aerosolbasierte Co-
Deposition hergestellten Bi>03:V,0s-Kompositschichten

Bi203:V20s  Volumenverhaltnis  dsi,0, / dv,0, Flachenverhaltnis
(nominell) in um (nominell) (experimentell)
Pulver 1,93:1 50/1,0 0,39:1 0,40:1
Schicht 1,93:1 1,0/0,5 0,97:1 0,67:1

Die Herstellung von Bi,03:V,0s-Kompositschichten lber die aerosolbasierte Co-Deposition
war wieder auf allen untersuchten Substraten erfolgreich (Abbildung 7.13). Im Vergleich zu
den Bi,03:TiO-Kompositschichten dndert sich dabei die Farbe von grau-weill durch das
enthaltene V,0s zu orange-braun. In den Schichten sind jedoch auch vereinzelte Ausbriiche
sichtbar (mit Ellipse markierte helle Stellen).

ENG
,O

Abbildung 7.13: Lichtmikroskopaufnahmen der tber die aerosolbasierte Co-Deposition her-

gestellten Bi,03:V.0s-Kompositschichten auf verschiedenen Substraten: a) AlLOs;, b) Gold-
Interdigital-Elektroden auf Al,O; und c) Silizium

Bei den Bi,03:V,0s-Kompositschichten sinkt die Abscheiderate im Vergleich zu reinem
Bi2O; allerdings um 25% ab (rsi,0,=160um-mm?/min, rei,0,:v,05=120 um-mm?/min). Im
REM-Ubersichtsbild (Abbildung 7.14) ist zunichst eine Kompositschicht mit gleichméaRiger
Dicke ohne Delaminationen ersichtlich. Die Welligkeit der Schichtoberflache liegt hier sogar
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unterhalb von 1um. Die Verteilung von Bi;Os und V,0s erscheint ungleichmaRiger, da
deutliche Helligkeitsunterschiede innerhalb der Schicht vorhanden sind.

Abbildung 7.14: REM-Aufnahme (Querschliff, RE-Detektor) der Bi,03:V,0s-Kompositschicht auf
einem Al,Os-Substrat, welche uUber die aerosolbasierte Co-Deposition erzeugt wurde:
a) Ubersichtsbild und b) Detailaufnahme

In der Detailaufnahme der Kompositschicht (Abbildung 7.14 b) ist wieder eine Vermischung
von Bi>03 und V,0s ersichtlich, jedoch mit stark veranderter Morphologie im Vergleich zur
Bi,03:TiO2-Kompositschicht (Vergleich Abbildung 7.10b). Sowohl Bi>O3 als auch V205 liegen
mit dsi,0; =1 pm und dv,0,=0,5pum in einer verkleinerten GréRe vor. Damit muss in diesem
Fall zundchst bei beiden Materialien der RTIC-Mechanismus stattgefunden haben. Es
existiert jedoch keine kontinuierliche Matrix, stattdessen sind beide Komponenten
ungleichmaRig miteinander vermischt. Besonders in V,0s-reichen Gebieten sind dazu
Poren mit einer GroRe bis zu 500 nm erkennbar. Bei genauer Betrachtung der hellen Bi>Os-
Bereiche fallen zwei verschiedene Félle auf. Es treten einerseits vermehrt Bereiche mit rund
1pum GroRe und der urspriinglichen, kantigen Bi>Os-Partikelform auf. Hier ist ein Einbetten
der Partikel ohne Aufbrechen anzunehmen. Hingegen sind die gréReren Bi,Oz-Bereiche in
der linken Bildhalfte von Abbildung 7.14 b starker verformt und haben diffuse Rander, was
fiir das ADM-typische Aufbrechen mit anschlieRender plastischer Verformung spricht.

Die Bildanalyse ergibt ein Flachenverhéltnis von 0,67:1, welches nun stark vom
nominellen Flachenverhéltnis von 0,97:1 abweicht (Tabelle 7.5). Somit verarmt die
Kompositschicht wahrend der aerosolbasierten Co-Deposition an Bi,0s, wodurch die
gewlinschte Stochiometrie nicht mehr vorliegt. Wenn eine weiche Keramik an der
aerosolbasierten Co-Deposition beteiligt ist, verandert sich folglich das Abscheideverhalten
drastisch. MutmaRlich scheidet sich V205 aufgrund der sehr niedrigen Harte, aber auch der
niedrigen Dichte (und damit dem niedrigen Impuls) schlechter Gber den RTIC-Mechanismus
ab. Weiche Partikel brechen beim Aufprall zwar prinzipiell auf, aber in einem geringeren
Umfang als dies bei harteren Materialien der Fall ist. Damit ist die Anbindung schlechter,

da weniger frische und reaktive Bruchflachen zur Neubildung der Schicht existieren. Die
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Folge sind entweder Poren, da das Partikel beim Aufprall seine Form nur geringfiigig andert
oder nur lose gebundene V,0s-Partikel an der Schichtoberflache. Letztere haben einen
negativen Einfluss auf die Abscheidung nachfolgender Partikel, da der kinetische Impuls
beim Auftreffen von der weichen Oberflache wie bei einem Kissen absorbiert wird (in der
Literatur als ,,cushion effect” beschrieben), was den RTIC-Mechanismus verhindert [268].
Zusatzlich ist die Oberflache der Bi,Os-Partikel mit V,0s bzw. Bismutvanadaten besetzt
(siehe Abbildung 7.12), was ebenfalls einen Einfluss auf die Abscheidung besitzen kann.
Dadurch konnte analog zur ,,Mechanically Assisted Charged Aerosol Deposition Method”
bevorzugt dieses oberflachlich angelagerte V,0s auf den Bi,Os-Partikeln abgeschieden
werden [269].

In Abbildung 7.15 ist die Oberflache der Bi,03:V20s-Kompositschicht im RE- und SE-
Detektor dargestellt. Diese Schichtoberflache ist zerkliiftet und besitzt wie bereits ange-
nommen viele nur lose angebundene Partikel (sowohl Bi;O3 als auch V,0s), welche
exemplarisch mit Kreisen markiert sind. Eine Ausnahme stellen die 2 um bis 4 um grofRen
Bi,Os-Partikel (Rechtecke) dar, welche eine ADM-typische glatte, leicht gewellte Oberflache
besitzen. Dies stitzt die These, dass bei groReren Bi,Os-Partikeln der RTIC-Mechanismus
funktioniert, wahrend kleinere Partikel nur oberflachlich an weiche V,0s-Bereiche
angelagert bzw. teilweise eingebettet werden kénnen.

Abbildung 7.15: REM-Aufnahmen (Aufsicht) der Oberfldche einer Bi,03:V20s-Kompositschicht
auf einem Al,0s-Substrat, welche tiber die aerosolbasierte Co-Deposition erzeugt wurde. Der
Bildausschnitt wurde mit zwei verschiedenen Detektoren aufgenommen: a) RE-Detektor
(Materialkontrast) b) SE-Detektor (Oberflaichentopographie). Die Kreise markieren lose
angebundene Partikel in beiden Bildern, wahrend die Rechtecke grofRe Bi,Os-Partikel zeigen.

Die aerosolbasierte Co-Deposition der Bi;03:V,0s5-Mischung ist damit nur teilweise
erfolgreich. Grundsatzlich ist die Herstellung einer Kompositschicht moglich, da beide
Materialien in der Schicht enthalten sind. Allerdings dndert sich das Mischungsverhéltnis
unvorhersehbar durch eine Verarmung an Bi,03, wobei auch die Vermischung der beiden
Komponenten ungleichmaRig ist. AuBerdem erreichen diese Kompositschichten nicht die
porenfreie, hohe Qualitdt der Bi203:TiO2- bzw. Al;03:STF35-Kompositschichten. Der
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Abscheidemechanismus wird durch das Zusammenspiel von mittelharten Bi,Os-Partikeln
mit breiter PartikelgroRenverteilung und den weichen V:0s-Partikeln mit engerer
Verteilung komplexer und damit schwerer vorherzusagen. So tritt in Abhangigkeit der
Bi,O3-PartikelgroRe entweder ein Einbetten oder ein Aufbrechen auf.

Zusammenfassung der Abscheidung bei der aerosolbasierten Co-Deposition

Anhand der drei iiberpriiften bindren Materialsysteme ist ein guter Uberblick iiber die
Effekte bei der aerosolbasierten Co-Deposition moglich. Bei allen untersuchten Kombi-
nationen bilden sich Kompositschichten, jedoch kann es insbesondere beim Mischungs-
verhaltnis zu Abweichungen zwischen dem verwendeten Pulver und der damit erzeugten
Kompositschicht kommen. Aus den Untersuchungen kénnen die folgenden Schlisse

gezogen werden:

Mittelharte bis harte Keramiken wie Bi;O3 oder STF (Mohsharte 4,5-6) konnen
ausgezeichnet mit harteren Keramiken wie TiO; (Mohshérte 6) oder Al,O3 (Mohshérte 9)
abgeschieden werden, insbesondere dann, wenn das hartere Material die volumen-
bezogene Minoritatskomponente darstellt. In diesem Fall bildet die weichere Majoritéats-
komponente eine kontinuierliche Matrix in der Kompositschicht durch den RTIC-
Mechanismus (Aufprallverfestigung) aus, in welche die Minoritatskomponente aufgrund
der hoheren Harte und der kinetischen Energie beim Aufprall eingebettet wird. Das
Mischungsverhéltnis bleibt anndhernd erhalten, nur bei sehr kleinen Anteilen der
Minoritatskomponente im Pulver wird diese etwas bevorzugt abgeschieden und reichert
sich entsprechend etwas starker in der Kompositschicht an. Nimmt die hartere Keramik
hingegen den volumenbezogen gréReren Anteil im Pulver ein, ist ein Einbetten nicht mehr
moglich. Stattdessen werden beide Materialien durch den klassischen RTIC-Mechanismus
durch Aufbrechen und plastische Verformung abgeschieden. Auch hier wird die nun weiche
Minoritatskomponente geringfiigig bevorzugt abgeschieden. Es wird vermutet, dass
aufgrund der Kompaktierung durch nachfolgend auftreffende, harte Keramikpartikel eine
zusatzliche Verdichtung der Kompositschicht stattfindet.

Sind weiche Keramiken (Mohsharten < 3) an der aerosolbasierten Co-Deposition
beteiligt, wird das Abscheideverhalten dagegen deutlich komplexer. Dadurch dndert sich
auch das Mischungsverhaltnis stark. Bei der aerosolbasierten Co-Deposition von Bi;03:V,0s
wird das weichere V,0s verstarkt abgeschieden, weshalb die Schicht an Bi,Os verarmt.
Moglichweise ist die PartikelgroRe hier ein entscheidender Einflussfaktor. Wahrend es bei
der aerosolbasierten Co-Deposition von harten Keramiken auszureichen scheint, dass sich
beide Komponenten auch einzeln gut tber die klassische aerosolbasierte Kaltabscheidung
prozessieren lassen, wird gerade bei Anwesenheit von weichen Keramiken eine Anpassung
der PartikelgroRe an das jeweilige bindre System notwendig. In diesem Fall konnte das
Zusammenspiel aus Aufbrechen und einfachem Einbetten von Partikeln so optimiert
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werden, dass wieder beide Komponenten ohne Verdanderung des Mischungsverhaltnisses
abgeschieden werden kénnen.

7.2 Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit von Kompositschichten

Nach den grundlegenden Untersuchungen zum Abscheideverhalten soll nun analysiert
werden, wie sich die elektrischen Eigenschaften der Kompositschicht verhalten. Dafir
werden die vier STF35:Al,03-Kompositschichten auf Vierleiter-Goldelektroden aus Kapitel
7.1 hinsichtlich ihrer temperaturabhangigen Leitfahigkeit untersucht und mit einer STF35-
ADM-Schicht verglichen. Dabei besteht das Ziel in der definierten Herabsetzung der
Leitfahigkeit von STF35 durch Zugabe eines passiven Flllmaterials in Form von elektrisch
isolierendem Al,Os. Die Leitfahigkeit des halbleitenden STF35 besitzt die Besonderheit, bei
hohen Temperaturen nur vom Sauerstoffpartialdruck, nicht aber von der Temperatur
abhéangig zu sein. Dadurch wird es zu einem sehr interessanten Material fiir resistive
Sauerstoffsensoren. Flr die Kompositschichten mit unterschiedlichen Al,03-Gehalten wird
Uberprift, ob dieses Verhalten durch die aerosolbasierte Co-Deposition mit Al,03
verandert wird oder erhalten bleibt.

Da die Leitfahigkeit der Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung hergestellten STF35-
Schichten in Kapitel 6.6 ein deutliches Temperverhalten offenbarte, werden auch die
STF35:Al,03-Kompositschichten sowohl wahrend des ersten Aufheizens als auch wahrend
des anschlieBenden Abkiihlens elektrisch untersucht (Abbildung 7.16). Ermittelt wird hier-
bei die Gleichspannungsleitfahigkeit bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,21 bar (synthe-
tische Luft), exemplarisch gezeigt anhand der 80:20- und 40:60-Kompositschicht. Die
Leitfahigkeit der Schicht mit nur 20% Al,Os liegt wahrend der gesamten Messreihe um
einen Faktor 6 bis 11 hoher als bei 60 % Al,0s. Dennoch zeigen beide Zusammensetzungen
einen vergleichbaren Verlauf beim ersten Aufheizen und dem anschlieBenden Abkiihlen. In
beiden Féllen ist die Leitfahigkeit der ungetemperten Kompositschicht um zwei
GroRenordnungen gegeniber der jeweils bei 800°C warmebehandelten Schicht reduziert.
Besonders im Temperaturbereich zwischen 300°C und 500 °C steigt die Leitfahigkeit beim
ersten Aufheizen stark an. Das Temperverhalten unterscheidet sich hier von STF35-ADM-
Schichten (Vergleich Abbildung 6.29). Bei reinem STF35 ist der Unterschied vor und nach
dem ersten Aufheizen mit nur einer GréRenordnung zwar kleiner, aber es werden
Temperaturen von 800°C zum Erreichen der héchsten Leitfahigkeit beim Tempern
benodtigt. Dem gegeniber stehen die anfanglich um zwei GréRenordnungen
verschlechterten Leitfahigkeiten der STF35:Al,0s-Kompositschichten, wobei aber bereits
700°C bei der 80:20-Schicht und sogar nur 600 °C bei der 40:60-Schicht ausreichen, um das
Tempern abzuschlieBen (erster Beriihrpunkt der Leitfahigkeitskurven von Aufheizung und
Abkihlung).
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Abbildung 7.16: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der STF35:Al,03-Komposit-
schichten, welche Uber die aerosolbasierte Co-Deposition hergestellt wurden, wahrend des
schrittweisen ersten Aufheizens von 300°C auf 800°C an synthetischer Luft und des

anschlieBenden Abkihlens

Die um eine weitere GroRenordnung schlechtere Leitfahigkeit der Kompositschichten im
ungetemperten Zustand konnte Giber héhere mechanische Spannungen erklart werden. Bei
dem Beschuss mit Al,O3-Partikeln werden diese in die STF35-Bereiche der Schicht
eingebettet und verfestigen bzw. verformen die STF35-Kérner dadurch zusatzlich. Damit
nehmen die mechanischen Spannungen und dartber die Mikrodehnungen zu, aber auch
die Menge an amorphen Bereichen kann durch den Al,Os-Partikelbeschuss ansteigen.
Beide Effekte kdnnen die Leitfahigkeit von ADM-Schichten herabsetzen [20,125].

In Abbildung 7.17 ist die Leitfahigkeit aller STF35:Al,03-Kompositschichten zusammen
mit der reinen STF35-ADM-Schicht nach dem Tempern bei 800 °C dargestellt.
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Abbildung 7.17: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o aller STF35:Al,03-Komposit-
schichten sowie der reinen STF35-ADM-Schicht wahrend des schrittweisen Abkuhlens zwischen

800°C und 300°C an synthetischer Luft
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Durch Zunahme des Al,0s-Volumengehaltes ¢ nimmt die Leitfahigkeit wie beabsichtigt im
gesamten Temperaturbereich ab. Dies zeigt das groRRe Potential der aerosolbasierten Co-
Deposition, die Leitfahigkeit von halbleitenden Schichten gezielt einstellen zu kdnnen. Bei
bis zu 40% Al>Os3 bleibt der Verlauf der Leitfahigkeit Gber der Temperatur in etwa gleich.
Auch das nahezu temperaturunabhdngige Verhalten zwischen 700°C und 800°C bleibt
erhalten. Bei hoheren Al,Osz-Anteilen dndert sich das elektrische Verhalten zusehends. So
weisen Kompositschichten mit 60% Al,0s (40:60-Schicht) bereits einen hoéheren
Temperatureinfluss auf. Bei der Schicht mit dem hochsten nominellen Al,Osz-Anteil von
80% (20:80) andert sich das elektrische Verhalten vollstandig, wobei neben der deutlich
geringeren Leitfahigkeit vor allem die veranderte Steigung (Aktvierungsenergie) auffallt.

Das vorliegende elektrische Verhalten weist auf eine ausgepragte Perkolation hin, fir
deren Beschreibung die Generalized Effective Medium Theory (GEMT) verwendet werden
kann [270]. Diese Theorie beschreibt die makroskopischen Eigenschaften eines
zweiphasigen Materials, welches aus einer mit Partikeln gefillten Matrix besteht. So wurde
diese bereits zur Modellierung von Mischungen aus verschiedenen leitfahigen,
sauerstoffempfindlichen Keramiken verwendet [271]. Die allgemeine Gleichung der GEMT
aus [272] ermoglicht dabei die Berechnung der resultierenden Gesamtleitfahigkeit Okomposit
eines zweiphasigen Systems, bei welchem beide Komponenten eine messbare Leitfahigkeit
besitzen. Im Fall der STF35:Al,03-Kompositschichten agiert Al203 hingegen als elektrisch
isolierendes Fullmaterial mit vernachlassigbarer Leitfahigkeit, wahrend STF35 die leitfahige
Matrix bildet. Diese Annahme kann getroffen werden, da die Leitfahigkeit von Al,03 im
gesamten untersuchten Temperaturbereich von 300°C bis 800°C mit 0'A|zo3<2-10'9s/cm
[37] um mebhr als sechs GroRenordnungen geringer ist als die Leitfahigkeit von STF35 mit
Os7r3525-103S/cm (siehe Abbildung 7.17). Anstatt der absoluten Leitfahigkeiten zur
Bestimmung von Okomposit Werden weiterhin zur besseren Vergleichbarkeit nur relative
Werte verwendet, welche aus dem Quotienten der Leitfahigkeit der Kompositschicht
Okomposit Und der einphasigen STF35-ADM-Schicht ostras bestehen. In diesem vereinfachten
Fall kann die allgemeine Gleichung aus [272] durch die Gleichung

t
Oomposit _ Psrezs — @ (7.6)
o, 1-¢ '

STF35

angenahert werden [273]. Hierbei steht @srss fiir den Volumenanteil von STF35 in der
Kompositschicht. Die zwei Fitparameter t und ¢ werden zur Anpassung der Leitfahigkeits-
verlaufe und zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Matrix benétigt. Dabei
kann ¢c als Perkolationsschwelle interpretiert werden, wéahrend t das Aspektverhaltnis
(verdnderte Ausdehnung in eine Raumrichtung) und die Verteilung der einzelnen Phasen
beschreibt.
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Die Werte fir ¢c und t werden gemaR Anhang A.4 (siehe Abbildung A.4) an den
experimentell ermittelten relativen Leitfdhigkeiten Okomposit /Ostras bei den tatséachlichen
STF35-Volumenanteilen der jeweiligen Kompositschicht @strss ermittelt. Fiir ¢.=0,24 und
t=1,52 stimmt der angendherte Verlauf sehr gut mit den experimentellen Werten tberein
(Abbildung 7.18). Die Kompositschicht mit einem Volumenanteil von 25% (20:80) ist nah an
der Perkolationsschwelle und zeigt deshalb eine sehr niedrige Leitfahigkeit, welche von
dem hohen Volumenanteil der Al,03-Matrix vorgegeben wird.
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Abbildung 7.18: Leitfahigkeit der STF35:Al,0s-Kompositschichten bezogen auf eine reine STF35-
ADM-Schicht in Abhangigkeit des STF35-Volumenanteils @srrss

Der gewlinschte Verlauf der Leitfahigkeit von Kompositschichten hangt stark vom spateren
Anwendungsfall ab. Ein niedriges ¢ ist dabei in den meisten Fallen gewlinscht, um eine
moglichst hohe Menge an Fllstoff in den Kompositwerkstoff einbringen zu kénnen, z.B.
zur Erhéhung dessen Harte [274] bzw. dessen tribomechanischer Bestandigkeit [275,276].
Der Parameter t beschreibt hingegen die Steigung der Leitfahigkeitskurve (wie z.B. in
Abbildung 7.18), was einen Einfluss auf die erreichbare Leitfahigkeitsabnahme hat. Bei
niedrigen Werten von t zwischen 1 und 1,5 sinkt die Leitfahigkeit o bei abnehmenden ¢
weniger stark als bei erhéhten Werten von t. Dies trifft auch auf Volumengehalte ¢ zu,
welche deutlich oberhalb der Perkolationsschwelle ¢ liegen. In diesem Bereich kann die
Leitfahigkeit o genauer eingestellt werden, da sich kleine Anderungen bzw. Schwankungen
des Volumenanteils des aktiven Materials ¢ geringer auswirken. Im Vergleich zu Komposit-
systemen aus der Literatur sind beide an gespriihten STF35:Al,03-Kompositschichten
ermittelten GEMT-Parameter mit ¢.=0,24 und t=1,52 niedriger. Dies wird anhand von drei
weiteren Materialmischungen belegt, bei denen sich die Leitfdhigkeiten der beiden
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Komponenten wie im untersuchten STF35:Al,03-System ebenfalls sehr stark unter-
schieden. Abdurakhmanov et al. untersuchten die Leitfahigkeit von Kompositen, welche
aus Nickelpartikeln in einer Glasmatrix bestanden. In Abhadngigkeit der GroRe der Partikel
wurden bei Verwendung von nanoskaligem Nickel Werte von ¢.=0,36 und t=2,2 erzielt,
wahrend bei gréberen, hochdispersen Partikeln ¢.=0,44 und t=1,8 gemessen wurden.
Beim Ni/ZrO,-Y,03-Cermet wurde von Dees et al. hingegen eine niedrigere
Perkolationsschwelle von ¢c=0,3 bestimmt [277], welche anndhernd unabhangig von der
verwendeten GroRe der ZrO-Partikel ist. Der dazu gehdrige t-Parameter (nicht in der
Publikation erwdhnt, sondern anhand der veré6ffentlichten Daten ermittelt) ist mit
t=3,35-3,50 jedoch stark erhéht. Fur einen dhnlichen Ni/YSZ-Kompositen wurden von
Anselmi-Tamburini et al. mit ¢.=0,26 und t=3,05 geringfiigig niedrigere Werte gemessen
[278]. Bei allen drei beschriebenen Kompositsystemen sinkt die Leitfahigkeit bei
steigendem Fllstoffgehalt, also bei abnehmenden Volumen der gut leitfahigen Phase,
aufgrund des hoheren t-Parameters starker ab als beim gespriihten STF35-Al,03-System.
Gleichzeitig liegt die Perkolationsschwelle ¢. zum Teil deutlich unterhalb der Vergleichs-
systeme. Dies kann auf verschiedene Eigenschaften von Kompositschichten, welche tber
die aerosolbasierte Co-Deposition hergestellt wurden, zuriickgeflihrt werden. Einerseits
besitzen die leitfahigen Partikel auch bei kleinen Volumenanteilen durch die porenfreie
Morphologie der Schicht noch gute elektrische Kontakte untereinander, welche ebenfalls
nicht durch schlechtleitende Korngrenzen (z.B. in Form von Glasphasen) unterbrochen sind.
Andererseits tritt das in Kapitel 6.2 beschriebene ,Flattening” der Partikel bei der
Abscheidung auf, wodurch die zuvor anndhernd runden Ausgangspartikel als abgeflachte
Bereiche in die Schicht eingebaut werden. Diese langlichen Strukturen erhéhen in Folge der
hoéheren Oberflache die Wahrscheinlichkeit [279], dass sich leitfahige Bereiche beriihren
und dariber leitfahige Pfade zustande kommen [270]. Die Morphologie bzw. Verteilung
der leitfahigen Komponente hat folglich einen starken Einfluss auf die Parameter bei der
GEMT. So werden z.B. bei Rutheniumoxid-basierten Siebdruck-Widerstandspasten sehr
niedrige Perkolationsschwellen von ¢.=0,01-0,1 erreicht [280], indem zun&chst die fein
verteilten, leitfahigen Rutheniumoxid-Partikel oberflachlich auf grébere Glaspartikel
angelagert werden. In dieser Morphologie kommt bereits beim Kontakt von zwei
Glaspartikeln mit darauf befindlichen leitfahigen Komponenten ein elektrischer
Kontaktpfad zustande, auch bei sehr hohen Volumengehalten des Glases. Vergleichend
zeigt sich somit, dass die Perkolationsschwelle der STF35:Al,03-Kompositschichten, welche
Uber die aerosolbasierte Co-Deposition hergestellt wurden, unterhalb der Schwelle von
konventionellen, partikelbasierten Mischsystemen liegt. Es ist aus den Messungen
ersichtlich, dass die Perkolationsschwelle im Bereich von 0,2 liegen muss, da hier eine
kleine Anderung von @stess bereits zu einer groRen Anderung der Leitfahigkeit fiihrt (siehe
Abbildung A.4 im Anhang). Eine weitere Absenkung der Perkolationsschwelle benétigt
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hingegen eine besondere Konfektionierung des Mischungssystems, wie dies beispielsweise
durch die beschriebene diinne, aber leitfahige Beschichtung von Glaspartikeln oder -flakes
erreicht werden kann. Fir weitere Kompositsysteme und eine tiefergehende Interpretation
der GEMT-Parameter wird an dieser Stelle auf einen von Mclachlan veréffentlichten,
umfassenden Artikel zur GEMT verwiesen [281].

Um die Eignung der STF35:Al,0s-Schichten als Sauerstoffsensor zu untersuchen, wird
die Leitféhigkeit o bei Sauerstoffpartialdriicken po, zwischen 103bar und 1bar ermittelt.
Die Darstellung von o ber po, erfolgt in doppellogarithmischer Auftragung exemplarisch
fur die 80:20-Kompositschicht (Abbildung 7.19). Bei allen Temperaturen nimmt die
Leitfahigkeit in der doppellogarithmischen Darstellung linear mit sinkendem Sauerstoff-
partialdruck ab, in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [168,282]. Bei 700°C und
800°C stimmen die Verldufe der Leitfahigkeit anndhernd Uberein. Hierbei ist die
Abweichung zwischen beiden Kurven bei niedrigen po, kleiner als 1% und nimmt zu hohen
po, auf rund 10% zu. Daraus ergibt sich eine mittlere Abweichung von 6% (iber den
gesamten po,-Messbereich. Auch die 60:40- und 40:60-Kompositschichten zeigen einen
ahnlichen Verlauf der Leitfahigkeit Gber dem Sauerstoffpartialdruck, allerdings steigt hier
die mittlere Abweichung zwischen der 700 °C- und der 800 °C-Kurve auf 14% bzw. 27 % an.
Die Ergebnisse weisen nach, dass auch Gber die aerosolbasierte Co-Deposition hergestellte
Kompositschichten als Sauerstoffsensoren geeignet sind und dabei ein Verhalten wie
einphasige STF35-ADM-Schichten besitzen [17]. Die Steigung mjg, entspricht dabei der
Empfindlichkeit des Sauerstoffsensors.
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Abbildung 7.19: Leitfahigkeit o in Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks po, fiir die Komposit-
schicht mit der Zusammensetzung STF35:Al,05=80:20, aufgenommen wahrend des schritt-
weisen Abkiihlens von 800 °C auf 300°C

Mit steigender Temperatur nimmt die Empfindlichkeit my, zu (Abbildung 7.20). Fir alle
STF35:Al,03-Kompositschichten mit einem Volumenanteil bis zu 40% Al,0s sind die
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Verlaufe innerhalb des Messfehlers von 2% identisch. Solange STF35 die kontinuierliche
Matrix der Kompositschicht bildet (Vergleich Abbildung 7.6), wird die Empfindlichkeit nicht
durch den passiven Al;0s-Fillstoff beeinflusst. Zwischen 700 °C und 800 °C liegt my, bei 0,2
oder +1/5, in Ubereinstimmung zu vorherigen Ergebnissen von Sahner et al. [17] und
Rothschild et al. [168].

0,25
| STF:ALO,

0,20 -

~ 7 [ 40:60—0

£l 5101
10 -60:
00 | 100:0—*

0,05 - v

1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Abbildung 7.20: Empfindlichkeit m,, aller STF35:Al;0s-Kompositschichten sowie der reinen
STF35-ADM-Schicht in Abhangigkeit von der Temperatur

Hohere Al,0s3-Volumenanteile (40:60), bei welchen ein interpenetrierendes Netzwerk aus
STF35 und Al;O3 vorliegt, zeigen bei niedrigen Temperaturen zunachst eine erhéhte
Steigung mj,, welche bei 800°C dann niedriger als bei Kompositschichten mit kleinerem
Al,03-Gehalt ist. Bei der 20:80-Schicht mit 25% Al20s nimmt mp,, mit steigender
Temperatur sogar ab. Hier ist der STF35-Anteil nahe der Perkolationsschwelle bereits so
gering, dass die elektrischen Eigenschaften von STF35 nicht mehr das Verhalten des
Materialverbundes dominieren kénnen.

Mit Hilfe der aerosolbasierten Co-Deposition kann wie gezeigt die Leitfahigkeit von
STF35-Schichten durch Zugabe von Al,Os gezielt eingestellt und um bis zu einer GréRen-
ordnung verringert werden. Dabei wird bei Al,03-Volumenanteilen bis 42% (60:40-Schicht)
auch die sauerstoffabhéngige Leitfdhigkeit mit einer Empfindlichkeit von m,,,=0,2
aufrechterhalten, wobei zwischen 700°C und 800°C die Leitfahigkeit nicht durch die
Temperatur beeinflusst wird. Erst durch hohere Al,Os-Anteile geht dieses temperatur-
unabhéngige Verhalten verloren, wobei auch Abweichungen bei mpg, auftreten. Da die
aerosolbasierte Co-Deposition von STF35:Al;03 in Bezug auf das abgeschiedene Mischungs-
verhédltnis und die Abscheiderate gut vorhersagbar ist, und da die elektrischen
Eigenschaften der GEMT folgen, kdnnen diese Kompositschichten als Sauerstoffsensor mit
definierter Leitfahigkeit bzw. Widerstand eingesetzt werden.
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7.3 Thermische Nachbehandlung: In-situ-Kalzination

Die einzelnen Komponenten der Kompositschicht sind durch die Abscheidung lber die
aerosolbasierte Co-Deposition homogen und auf der Submikrometer-Skala ineinander
vermischt. Somit ist fir diese Kompositschichten auch eine nachtragliche Kalzination zu
einer einphasigen Keramikschicht denkbar, da die notwendigen Diffusionswege fir die
Festphasenreaktion sehr kurz waren. Diese In-situ-Kalzination (innerhalb der Schicht)
erfolgt durch eine thermische Nachbehandlung der Kompositschicht. Hierbei sind sowohl
der Verlauf der In-situ-Kalzination von Interesse, welcher (iber Rontgenbeugungs-
messungen wahrend der Temperaturbehandlung verfolgt wird, als auch die resultierende
Schichtmorphologie und natrlich deren elektrische Eigenschaften. Im Gegensatz zum
Tempern von einphasigen ADM-Schichten besteht das Ziel bei der In-situ-Kalzination nicht
im Ausheilen von mechanischen Spannungen oder in der Verbesserung von elektrischen
Eigenschaften einer vorhandenen Phase, sondern in der Herstellung einer neuen Phase,
gef. auch mit vollstandig veranderten elektrischen Eigenschaften.

Zur Untersuchung der In-situ-Kalzination werden die beiden Bi,Os-basierten Komposit-
schichten mit TiO, bzw. V,0s als Minoritdtskomponente herangezogen, um damit
ferroelektrisches BisTizO12 bzw. sauerstoff-ionenleitendes BisV,011-5 zu erzeugen. Hierfir
wurden beide Beschichtungen jeweils thermisch bis 750 °C nachbehandelt.

In-situ-Kalzination von Bi,03:TiO2 zu BisTi3O12

Nach der Warmebehandlung weist die vorher dichte Bi>03:TiO>-Schicht (siehe REM-Bild in
Abbildung 7.10) nun eine porose Struktur mit rund 1um grofRen Poren auf (Abbildung
7.21a). Die Schichtdicke bleibt unverandert und wird nicht durch die In-situ-Kalzination
beeinflusst.

\
Dichte Haftschicht Silizium-Substrat

Abbildung 7.21: REM-Aufnahmen der Bi,05:TiO>-Kompositschicht auf Silizium nach der
Warmebehandlung bei 750°C: a) Aufsicht (SE-Detektor) und b) Querschliff (RE-Detektor)
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Im REM-Querschliff bei Verwendung des RE-Detektors zeigen sich kleine BisTizO12-
Kristallite (spater mit Rontgenbeugung bestatigt) mit einem Durchmesser von 100nm bis
500nm. Die porése BisTizO12-Schicht besitzt dennoch eine gute Anhaftung am Silizium-
Substrat, welche durch eine dichte, rund 200 nm bis 300 nm dicke Haftschicht erzielt wird.
Dunkle Bereiche sind unregelmaRig geformte Poren, welche bei der Schliffpraparation mit
Einbettmittel gefillt wurden. Die Schicht enthélt dabei 30% Porositat (optische Bild-
analyse), welche zum GroRteil offenporig ist. Trotz der hohen Porositat ist die Schicht
aufgrund gut ausgepragter Stege dennoch sehr stabil.

Die Hochtemperatur-Rontgenbeugungsdiagramme der Bi;03:TiO2-Kompositschicht auf
einem Siliziumsubstrat sind fir die unbehandelte Schicht bei Raumtemperatur (25°C)
sowie wahrend und am Ende der thermischen Nachbehandlung bei 550°C bzw. 750°C in
Abbildung 7.22 dargestellt. Vorhandene Phasen sind mit Symbolen und Anmerkungen in
der Abbildung beschriftet. Als Vergleich dienen dabei Datenbankeintrage aus der ICDD
PDF2-Datenbank (0--Bi2O3 01-041-1449, y-Bi»O3 00-045-1344, BisTisO12 00-035-0795, 00-
021-1276 TiO2/Rutil).
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Abbildung 7.22: Hochtemperatur-Réntgenbeugungsdiagramm der Bi,0s-TiO,-Kompositschicht
auf einem Silizium-Substrat wahrend des ersten Aufheizens

Die unbehandelte Bi»03:TiO2-Kompositschicht besteht wie das Ausgangspulver aus a-Bi>O3
und TiOz in der Rutil-Modifikation. Somit tritt bei der aerosolbasierten Co-Deposition
zunéachst keine direkte Phasenumwandlung auf, mit Ausnahme der Bildung einer kleinen
Menge an Y-Bi»0s. Da die Intensitat der TiO»-Reflexe aufgrund des kleinen Streu-

querschnitts der Titanelektronenhdille sehr gering ist, kann eine Umwandlung zur Anatas-
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Modifikation hingegen nicht vollstéandig ausgeschlossen werden. Dennoch ist dies sehr
unwahrscheinlich, da wie in Kapitel 7.1 gezeigt, TiO2 nicht durch den RTIC-Mechanismus,
sondern durch Einbetten in die weiche Bi,Os-Matrix abgeschieden wird. Deshalb durfte
auch die von Ryu et al. beobachtete Amorphisierung von TiO, bei der aerosolbasierten
Kaltabscheidung nicht auftreten [11]. Da jedoch amorphe Phasen bei der Rontgenbeugung
nicht detektiert werden konnen, kann dies nicht bewiesen, sondern nur aufgrund der
fehlenden plastischen Verformung der eingebetteten TiO,-Partikel angenommen werden.

Beim ersten Aufheizen bleibt das Beugungsdiagramm bis 350 °C unverandert. Ab 400°C
nimmt die Intensitat der y-Bi.O3-Reflexe zu und die der a-Bi,O3-Reflexe ab, bis bei 550°C
schlieflich die Umwandlung von a- zu ¥-Bi»Os vollstandig abgeschlossen ist. Zu diesem
Zeitpunkt besteht die Kompositschicht aus einer Mischung von y-Bi.O3 und TiOz in der Rutil-
Modifikation. Laut Harwig und Gerards ist bei Erwarmung von o-Bi>Os3 jedoch nur eine
Phasenumwandlung zu &-Bi,O3 bei 730°C méglich, wohingegen die y-Phase nur beim
Abkiihlen ausgehend von 8-Bi>0; bei 648 °C gebildet werden kann [283]. Im Gegensatz dazu
geben Poleti et al. an, dass durch Zugabe von TiO: zu Bi,0s eine direkte Umwandlung der
o- in die y-Phase moglich wird [284], was die Beobachtungen bei der Bi>03:TiO2-
Kompositschicht bestétigt. Das weitere Aufheizen der Kompositschicht ermoglicht den
Beginn der Festphasenreaktion von Bi,O3 und TiO, zum gewtlinschten BisTi3O12. Bei 750°C
ist die Umwandlung vollstandig abgeschlossen, was einer typischen Kalzinations-
temperatur von BisTizO12 entspricht [285]. Es sind keine weiteren Nebenphasen im
Beugungsdiagramm sichtbar.

Um die elektrischen Eigenschaften der nun einphasigen, in situ kalzinierten BisTizO12-
Schicht zu ermittelten, wird die relative Permittivitdt & bei einer Frequenz f von 2MHz in
Abhangigkeit der Temperatur ermittelt (Abbildung 7.23).
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Abbildung 7.23: Permittivitit und Verlustfaktor tan(d) der Gber In-situ-Kalzination hergestellten
BisTi3012-Schicht (750 °C getemperte Bi,03:TiO,-Schicht) wéhrend des Aufheizens und Abkuhlens,

gemessen bei einer Frequenz f von 2 MHz
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Das Verhalten entspricht dem von ferroelektrischem BisTi3O12, mit einer gemessenen
Curie-Temperatur Tc von 665 °C, was gut mit an Sinterkorpern bestimmten Werten von
Tc=675°C Ubereinstimmt [286]. Die relative Permittivitdt der Schicht betrdgt bei
Raumtemperatur 145 und steigt bis Tc schlieRlich auf 650 an, wieder in guter
Ubereinstimmung mit der an Sinterkdrpern bestimmten Permittivitit bei hohen
Frequenzen Uber 1MHz [287]. Dabei konnen die leicht herabgesetzten Werte bei der
Permittivitat auf die vorhandene Porositat von rund 30% zuriickgefiihrt werden.

Zusammenfassend bestatigt die elektrische Charakterisierung die erfolgreiche
Umwandlung der Biz03:TiO2-Kompositschicht zu ferroelektrischem BisTisO12. Damit wurde
nachgewiesen, dass es prinzipiell moglich ist, die Uber aerosolbasierte Co-Deposition
hergestellten Kompositschichten durch eine thermische Nachbehandlung (In-situ-
Kalzination) wie gewiinscht in eine einphasige Keramik umzuwandeln. Diese zeigen in etwa
die gleichen elektrischen Eigenschaften wie ein Sinterkorper, ungeachtet ihrer
Herstellungsroute.

Die Morphologie der in situ kalzinierten Schichten weicht dabei deutlich von den bisher
publizierten Dinnschichten ab, bei welchen besonders eine hohe Dichte und die kristallo-
graphische Orientierung im Vordergrund stand, um eine moglichst hohe Remanenz bzw.
eine kleine Koerzitivfeldstarke zu erreichen [288,289]. Wahrend die hohe Porositat fur
einen Einsatz in konventionellen Bereichen wie Multilayer-Kondensatoren oder
ferroelektrischen RAM (Speicher) hinderlich ist, konnte sich die gezeigte
Schichtmorphologie bei neuartigen Anwendungen als vorteilhaft herausstellen. So ware
bei photokatalytisch aktiven Bismuttitanat-Oberflachen [290,291] oder bei chemischen
SAW-Sensoren (surface accoustic wave) eine groBe zugdngliche Oberflache erwiinscht
[292,293].

In-situ-Kalzination von Bi;03:V20s5 zu BisV2011.5

Die Bi,03:V,0s-Kompositschicht wurde ebenfalls einer thermischen Nachbehandlung bei
750°C unterzogen, um durch In-situ-Kalzination den Sauerstoff-lonenleiter BisV,011-5 zu
synthetisieren. Bei der aerosolbasierten Co-Deposition hat sich jedoch das Mischungs-
verhaltnis durch Anreicherung von V,0s verandert, was bei der Interpretation der
Ergebnisse beachtetet werden muss. Die Rontgenbeugungsdiagramme vor, wahrend und
am Ende der In-situ-Kalzination (entsprechend bei Raumtemperatur, 450°C und 750°C)
sind in Abbildung 7.24 dargestellt. Vorhandene Phasen sind wieder mit Symbolen und
Anmerkungen in der Abbildung beschriftet. Als Vergleich dienen dabei erneut die
Datenbankeintrage aus der ICDD PDF2-Datenbank (0-Bi,Os 01-041-1449, 00-009-0387,
V205 00-014-0688, monoklines BiVOs und tetragonales BiVOs 04-010-5710). Bei
Raumtemperatur wird das Beugungsdiagramm wieder von «o-Bi,Os-Reflexen hoher
Intensitat dominiert, neben denen auch 0-V20s und tetragonales BiVOs4 enthalten sind.
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BiVO4 hatte sich bei der Homogenisierungsmahlung oberflachlich auf den Bi,Oz-Partikeln
gebildet und wurde zusammen mit dem Ausgangspulver in die Kompositschicht
abgeschieden. Bei V,0s5 ware eine Phasenumwandlung wahrend der aerosolbasierten Co-
Deposition grundsatzlich moglich, da laut Simulationen aus der Literatur lokal Driicke bis
4GPa und Temperaturen bis 300°C wdhrend des Partikeleinschlags auf der
Substratoberflache auftreten kénnen [63]. Von Balog et al. wurde ein Ubergang von der o-
Raumtemperaturphase (orthorhombisch) zur monoklinen [B-Phase bei einer Druck-
behandlung mit 4GPa oberhalb von 200°C beobachtet [294]. Die Auftreff- und
Abscheidedauer von nur wenigen Nanosekunden ist mutmaRBlich zu kurz, damit eine
Phasenumwandlung induziert wird, sodass weiterhin a-V20s in der Kompositschicht

vorliegt.
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Abbildung 7.24: Hochtemperatur-Rontgenbeugungsdiagramm der Bi>Os-TiO>-Kompositschicht

auf einem Silizium-Substrat wahrend des ersten Aufheizens

Beim ersten Aufheizen bis 350°C bleibt das Beugungsdiagramm zunachst unverdandert. Ab
400 °C nimmt der Anteil von tetragonalem BiVOas zu, wahrend 0-Bi>O3 und V20s abnehmen.
Die Y-Bi20s-Phase tritt hier zu keinem Zeitpunkt auf. Ab 600 °C wird nur noch tetragonales
BiVOs detektiert, welches bei weiterer Erwarmung bis 750°C unverandert vorliegt. Die
klassische Kalzinationstemperatur von BiVOs liegt mit 700 °C [295] rund 100°C hoher als die
der Bi;03:V20s5-ADM-Kompositschicht. Anscheinend besitzen die beiden Materialien in
dieser Schicht aufgrund der Vermischung der ultrafeinen Fragmente oder durch die hohe
mechanische Verspannung eine hohere Reaktivitat. Alternativ kénnte auch die Bildung
einer flUssigen Glasphase mit dem Siliziumsubstrat die Kalzinationstemperatur
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herabsetzen. Die eigentlich beabsichtigte BisV,011.5-Phase hat sich aufgrund der
veranderten Zusammensetzung bei der aerosolbasierten Co-Deposition nicht gebildet.
Stattdessen wurde an Bismut verarmtes BiVOs erzeugt.

Die REM-Aufnahmen (Abbildung 7.25) der bei 750°C warmebehandelten Schicht auf
dem Silizium-Substrat zeigen sowohl in der Aufsicht (a) als auch im Querschliff (b) eine
Morphologie, welche eher auf die Bildung einer Flussigphase als auf eine
Festphasenreaktion hindeutet. Dazu zdhlen die Ausbildung von 20um bis 40um grofRen
und dichten Kornern, die deutliche Phasenseparation und die ausgepragte Rissbildung. Bei
der hellen Phase handelt es sich um BiVOs, was Uber EDX nachgewiesen wurde. Im
gemessenen Bereich 1 liegen Bismut und Vanadium im Verhaltnis 1:1 zusammen mit
Sauerstoff vor. Der unterste Bereich 4 besteht aus reinem Silizium und zeigt das Substrat.

Abbildung 7.25: REM-Aufnahmen (RE-Detektor) der Bi,0s:V,0s-Kompositschicht auf Silizium
nach der Warmebehandlung bei 750°C: a) Aufsicht und b) Querschliff. In den markierten
Bereichen wurde jeweils die Elementverteilung Gber die EDX-Analyse bestimmt (siehe Tabelle
7.6)

Zwischen diesen beiden Phasen befindet sich eine weitere, dunkelgraue Phase mit dem
Messbereich 3. Dieser enthalt Silizium und Sauerstoff im Verhéltnis 1:2, zusammen mit
einem geringen Anteil an Vanadium (1,1 at.-%). Dabei konnte es sich um eine
niedrigschmelzende Glasphase handeln, worauf die Elementzusammensetzung und das
Fehlen weiterer kristalliner Phasen auer BiVO4 im Rontgenbeugungsdiagramm (Abbildung
7.24, T=750°C) hinweisen. Die Bildung der amorphen SiO,-Phase konnte durch zwei
Effekte ausgelost werden. Einerseits wirkt V20s, gerade in flissiger Form mit einem
Schmelzpunkt von 690 °C [296] sehr korrosiv auf Metalle [297], was zu einer Oxidation von
Silizium zu SiO2 fihren konnte. Weiterhin setzt V20s als Netzwerkwandler die
Glasubergangstemperatur von SiO»-Glas stark herab [298], was schlieBlich zur Bildung der
flissigen Glasphase flihren wiirde. Damit ware auch erklarbar, dass Vanadium in dieser
gelost ist. Diese Glasphase tritt dabei nicht nur zwischen BiVO4 und Silizium auf, sondern
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auch auf der BiVOas-Schichtoberflache (Abbildung 7.25a), was den Kapillareffekten in den
sichtbaren vertikalen Rissen geschuldet sein konnte. Sowohl in der Aufsicht als auch im
Querschliff sind Poren von mehr als 10um GroBe sichtbar (Abbildung 7.25b, EDX-
Messbereich 2), welche sich bei der Schliffpraparation mit Einbettmittel fillen und im EDX
als reiner Kohlenstoff detektiert werden. Die quantitativen Ergebnisse der vier
Messbereiche sind in Tabelle 7.6 zusammengefasst.

Tabelle 7.6: Elementverteilung in at.-% und Phasen der bei 750°C thermisch nachbehandelten
Bi,03:V,0s-Kompositschichten auf Silizium- und Al,Os-Substraten

Substrat  Bereich Si Bi \Y o Al Phase
Silizium 1 - 24 24 52 - BiVOs
2 - - - - - Einbettmittel (C)
3 35 - 1 64 - Si0+V
4 100 - - - - Si
Al,03 1 - 20 23 57 - BiVOs
2 - - - 63 37 AlOs

Erfolgt die In-situ-Kalzination der Bi>03:V,0s-Kompositschicht hingegen auf einem Al,Os-
Substrat, verandert sich die Morphologie der kalzinierten Schicht (Abbildung 7.26). Hierbei
bleibt die Bildung der Flissigphase aus, sodass ausschlieBlich eine einphasige Schicht
entsteht. Diese weist bei einer optischen Bildanalyse eine Porositat von 20% auf, wobei die
PorengroRen im Mikrometerbereich liegen.

Abbildung 7.26: REM-Aufnahmen (Querschliffe, RE-Detektor) der Bi,03:V,0s-Kompositschicht
auf Al,Os; nach der Warmebehandlung bei 750°C: a) Ubersichtsbild und b) Detailaufnahme. In
den markierten Bereichen wurde jeweils die Elementverteilung Gber die EDX-Analyse bestimmt
(siehe Tabelle 7.6).
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Die EDX-Messung bestatigt die Bildung von BiVOs im Messbereich 1, wahrend das Al,Os-
Substrat (Messbereich 2) davon unberihrt bleibt (genaue Zusammensetzung in Tabelle
7.6). Eine Reaktion zwischen Substrat und Schicht tritt nicht auf (Detailaufnahme), dennoch
verfugt die Schicht tiber eine gute Anhaftung (mechanische Verzahnung). Das vom Substrat
abhangige, unterschiedliche Verhalten bei der In-situ-Kalzination wirkt sich auch auf die
Schwindung wahrend der thermischen Nachbehandlung aus. Wahrend auf Al,03 die
Schwindung mit 5% sehr niedrig ausfallt und auf die Bildung von Porositat zuriickgefiihrt
werden kann, nimmt die Schichtdicke auf Silizium um 25% ab.

Die Leitfahigkeit o der Bi203:V20s-Kompositschicht ist wahrend des ersten Aufheizens
(In-situ-Kalzination) und des anschlieBenden Abkihlens in der Arrhenius-artigen
Darstellung in Abbildung 7.27 abgebildet, zusammen mit Werten einer gesinterten Probe
von Vinke et al. [299]. Anhand der elektrischen Charakterisierung kann ebenfalls der
Verlauf der In-situ-Kalzination nachverfolgt werden. Das Verhalten der unbehandelten
Schicht wird durch o-Bi>O3 bestimmt, welches eine hohe elektronische Leitfahigkeit (p-Typ)
besitzt [283]. Zwischen 300°C und 400°C ist o annahernd konstant und stimmt ungefahr
mit der Bi,Os-Bulkleitfihigkeit von 10 S/cm bei 400°C iiberein. Bei weiterer Erwdrmung
beginnt die Umwandlung zu BiVOs4, was mit einem Abfall der Leitfahigkeit um 1,5
GroRenordnungen einhergeht. Ab 550°C steigt die Leitfahigkeit wieder an und zeigt nun
das Verhalten eines Sauerstoff-lonenleiters.
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Abbildung 7.27: Arrhenius-artige Darstellung der Leitfahigkeit o der Bi»03:V.0s-Kompositschicht
wahrend des ersten Aufheizens (a) bis 750°C und des anschlieBenden Abkiihlens (0), im

Vergleich mit einem BiVO,-Sinterkorper (m, Daten entnommen aus [299])

Beim Abkiihlen ausgehend von 750°C stimmt die Leitfahigkeit nun im gesamten
gemessenen Temperaturbereich mit denen der BiVOs-Sinterkorper aus der Literatur [299]
Uiberein. Die berechnete Aktivierungsenergie betragt Ea= 1,26 eV oberhalb von 500°C und
E.= 0,89eV fiir darunterliegende Temperaturen, in guter Ubereinstimmung mit dem
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Sinterkorper mit E;= 0,89eV [299]. Bei hoheren Temperaturen steigt der Einfluss der
elektronischen Leitfahigkeit, wodurch auch die Aktivierungsenergie zunimmt.

Auch wenn die gewinschte In-situ-Kalzination von BisV,011.s aufgrund der Verarmung
an Bi»03 wahrend der aerosolbasierten Co-Deposition nicht moglich war, so wurde doch
eine stabile BiVOs-Dickschicht mit einer signifikanten offenen Porositét hergestellt. Diese
besitzt das Potential als katalytische Photoanode beim Abbau von organischen
Verunreinigungen [300] oder bei der photokatalytischen Wasserspaltung [301] eingesetzt
zu werden.

Zusammenfassung der In-situ-Kalzination von Kompositschichten

Anhand der thermischen Nachbehandlung der Bi;0s:TiO2- und Bi,03:V20s-Komposit-
schichten kénnen sowohl die generellen Potentiale der In-situ-Kalzination als auch deren
noch aktuell vorhandenen Nachteile aufgezeigt werden.

Fur eine erfolgreiche In-situ-Kalzination muss das Mischungsverhaltnis der Ausgangs-
stoffe in der Kompositschicht, wie bei der klassischen Kalzination auch, mit der
Stochiometrie der gewiinschten Phase Ubereinstimmen. Da bei der aerosolbasierten Co-
Deposition, wie in Kapitel 7.1 beschrieben, bei ungiinstiger Wahl der Ausgangsstoffe eine
Anderung im Mischungsverhiltnis auftreten kann, ist unter Umstinden diese genaue
Einstellung der Stochiometrie schwierig. Stimmt wie im Fall der Bi>03:TiO2-Kompositschicht
die Zusammensetzung, so ist die Bildung der gewiinschten BisTizO12-Phase bei liblichen
Kalzinationstemperaturen erfolgreich. Die erzielten dielektrischen Eigenschaften stimmen
hier auch gut mit Werten von Sinterkorpern Giberein. Wenn jedoch wie bei Bi203:V20s eine
Komponente bei der aerosolbasierten Co-Deposition in geringerem MalRe abgeschieden
wird, so ist die gewiinschte Phase nicht mehr durch die In-situ-Kalzination herstellbar.
Ebenfalls zeigte sich hier ein groBer Einfluss des verwendeten Substrates, da es bei Silizium
zu einer unerwiinschten Bildung einer amorphen Glasphase kam.

AuRerdem bildet sich bei der Festphasenreaktion eine Porositat zwischen 20% und 30%
innerhalb der vormals dichten Beschichtung aus. Damit entfallt einerseits ein Vorteil der
aerosolbasierten Kaltabscheidung, aber andererseits zeigen die pordsen Schichten
dennoch eine hohe Stabilitdt bei signifikant erhohter Oberflache. Hierdurch waren
insbesondere katalytische Prozesse begtlinstigt. Damit verschiebt sich das Anwendungs-
profil der in situ kalzinierten Schichten und erweitert damit den Anwendungsbereich von
klassischen ADM-Schichten hin zu Gebieten, in denen explizit erhohte Porositaten benotigt
werden.
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Nachdem in den vorherigen Kapiteln zundchst nur die prinzipielle Abscheidbarkeit von
Pulvern bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung sowie die grundlegenden Eigenschaften
der damit erzeugten Schichten beschrieben wurden, soll nun in diesem Kapitel eine erste
Anwendung dieser Funktionskeramikschichten vorgestellt werden.

Gerade im Bereich der Sensorik bietet die aerosolbasierte Kaltabscheidung eine Reihe
von Vorteilen, um bestehende Sensoranwendungen weiter zu verbessern oder um neue,
bisher nicht herstellbare Sensoren zu realisieren [64]. Der Entwicklungstrend zielt dabei in
Richtung kleinerer und ginstigerer Sensormodule sowie in einer Erhéhung der
Messgenauigkeit. In der Literatur wurden ADM-Schichten bereits als Sensorelement in
NTC-Temperatursensoren [118,249,302], in pyroelektrischen IR-Sensoren aus ZnO
[303,304] sowie zur Bestimmung von Beriihrungen (taktiler Sensor) und der Masse [111]
mittels PZT-Schichten eingesetzt. Insbesondere im Bereich der Gassensorik sind ADM-
Schichten vorteilhaft, welche unter anderem zur Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks
[17,18] sowie zur Detektion von Propan- [17], CO- [305] und NO-Schadstoffen [18]
verwendet werden.

Durch zunehmend strengere Abgasnormen bei Verbrennungsprozessen, sowohl im
Automobilbereich [306] als auch bei stationdren Anlagen [307], werden insbesondere
verbesserte Stickoxid-Sensoren (NOx) benétigt. Diese missen einerseits NOx-
Konzentrationen im niedrigen ppm-Bereich sicher detektieren, andererseits aber auch
unter den rauen Bedingungen bei hohen Temperaturen im Abgas betrieben werden
konnen. Ein groRes Potential hat hier die auf der ,Spannungs-Puls-Methode“ basierende
NOx-Detektion an Fingerhut-Lambdasonden gezeigt [308-310], jedoch waédre es
wiinschenswert, den komplexen Aufbau durch Verwendung einer planaren Sensorstruktur
deutlich zu vereinfachen. Dies soll mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung erreicht
werden, indem die Hauptkomponente (der YSZ-Festelektrolyt) hiermit aufgebracht wird.
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8.1 Spannungs-Puls-Methode zur NO,-Detektion an YSZ-Schichten

Die verwendete Messmethode basiert auf einer wechselseitigen Polarisation des Sensors,
welche jeweils durch Selbstentladungszeiten unterbrochen wird. Der schematische Verlauf
eines Messzyklus ist in Abbildung 8.1 dargestellt. Zunédchst wird der Sensor durch die
angelegte Spannung Uo flir die Zeit to polarisiert. Daran anschlieBend wird in der
Entladungsphase die zeitabhangige Entladungsspannung Us(t) als Leerlaufspannung fiir die
Dauer t; gemessen. Es folgt der entgegengesetzte Spannungs-Puls -Up mit einer erneuten
Entladungsphase. Der beschriebene Messzyklus wird kontinuierlich wiederholt.

REUNY - it bt

Polarisation

Entladung ]ty ——t,——» fl’s
t,—— Entladung

Abbildung 8.1: Schematischer Verlauf eines Spannungs-Puls-Messzyklus mit Polarisation und
anschlieBender Entladung. Wahrend der Entladung wird die Leerlaufspannung Us(t) gemessen.

Bei einem geeigneten Sensoraufbau beschleunigt sich in Anwesenheit von Stickoxiden die
Selbstentladung, wodurch sich auch der Verlauf der Entladungsspannung Us(t) deutlich
verdndert. Dabei bestanden bisher funktionierende Sensoren immer aus einem YSZ-
Festelektrolyten, welcher mit mindestens zwei Platinelektroden versehen war. Der genaue
Sensormechanismus ist noch nicht vollstdndig bekannt, jedoch wird vermutet, dass die
Bildung und Zersetzung von Platinoxiden an der Elektrodenoberfldche eine entscheidende
Rolle spielt [311,312]. Um die Spannungs-Puls-Sensoren weiter zu verkleinern, sollen
erstmals planare Sensoren mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellt und
anschlieRfend getestet werden®.

° Die Herstellung und Untersuchung der Spannungs-Puls-Sensoren zur NOx-Detektion erfolgte durch Gaby
Albrecht im Rahmen ihrer Diplomarbeit, die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fir

Funktionsmaterialien der Universitat Bayreuth durchgefiihrt wurde.
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Diese Sensoren bestehen aus drei Komponenten: einem Al,03-Substrat (CeramTec Rubalit
708S, Dicke 635 pum), siebgedruckten und eingebrannten Interdigital-Elektroden aus Platin
und der kaltabgeschiedenen 8YSZ-Beschichtung. Um hierbei den Einfluss des
Sensoraufbaus auf die NOx-Detektion zu ermitteln, wurden zwei verschiedene Sensor-
aufbauten realisiert. Im ersten Fall wurde mit einer aufliegenden Elektrode (Abbildung
8.2a) die 8YSZ-Schicht direkt auf das Al,03-Substrat abgeschieden und anschlieBend darauf
die Platinelektrode siebgedruckt und bei 1300°C eingebrannt (Einbrennparameter siehe
Tabelle A.6). Dieser Aufbau ermdglicht den direkten Dreiphasenkontakt zwischen
Festelektrolyt, Elektroden und umgebender Gasatmosphdre und entspricht damit der
bisher gangigen Anordnung bei Spannungs-Puls-Sensoren. Im zweiten Fall wurden die
Platinelektroden unter der 8YSZ-Schicht vergraben (Abbildung 8.2b). Dazu wurde zuerst
die Elektrode auf das Al,O3-Substrat siebgedruckt und eingebrannt, und im Anschluss die
8YSZ-ADM-Schicht flachig Uber die gesamte Interdigital-Elektrode gespriiht. Dadurch wird
die Elektrode durch die 8YSZ-Schicht vollstandig abgedeckt, weshalb kein direkter Kontakt
zur umgebenden Gasatmosphire besteht. Uber diesen Aufbau wére somit zunéchst eine
Adsorption und Diffusion der Stickoxide durch den 8YSZ-Festelektrolyt hin zu den
Elektroden notwendig, um eine Sensorantwort hervorzurufen.

Aufsicht Querschnitt

Aufliegende Platin-
Interdigital-Elektrode

| 1 |
8YSZ-ADM- Platin- Al,0;-Substrat
Schlicht EIektIroden (635 um)
]

Vergrabene Platin- TTTTLITPETPRrT T
Interdigital-Elektrode | iif: i

Abbildung 8.2: Schematischer Aufbau der beiden Sensortypen mit aufliegenden bzw.
vergrabenen Interdigital-Elektroden

In Abbildung 8.3 sind fir beide Sensoranordnungen die resultierenden Morphologien
anhand von REM-Aufnahmen abgebildet. Der Sensor mit aufliegenden Elektroden besteht
aus einer 5um dicken 8YSZ-ADM-Schicht mit sehr hoher Gite (niedrige Porositdt und
nahtlose Anhaftung am Al,0s-Substrat). Die aufliegende Platinelektrode ist mit 4 um bis
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7 um geringfligig hoher und besitzt vermehrt groRe Poren, welche z.B. in der Aufsicht in
Abbildung 8.4 sichtbar sind. Dies fihrt zu einer deutlich hoheren Anzahl an Dreiphasen-
grenzen im Vergleich zu dichten Elektroden. Im Gegenteil zur Grenzflache Al,Os-
Substrat/8YSZ-ADM-Schicht weist die siebgedruckte Platinelektrode keine vollflachige
Anbindung zur darunter liegenden 8YSZ-ADM-Schicht auf, sondern ist durch mehrere
Poren unterbrochen. Bei der zweiten Sensoranordnung mit abgedeckten Platinelektroden
(Abbildung 8.3b) umhillt die kaltabgeschiedene 8YSZ-ADM-Schicht (5um bis 6 um dick)
diese vollstandig. Aufgrund der hohen Dichte der 8YSZ-Beschichtung wird somit ein
direkter Gaskontakt der Elektrode wie gewiinscht unterbunden. Weiterhin zeigt sich auch
wieder die perfekte Anbindung der kaltabgeschiedenen Schicht an die nun weichere Platin-
Struktur, wahrend die Kontaktflache der Platinelektrode zum Al,O3-Substrat erneut Poren
aufweist.

H Einbettmittel Einbettmittel
Platin - siebgedruckt

8YSZ - ADM

Al,O5-Substrat Al,O5-Substrat

Abbildung 8.3: REM-Aufnahmen (Querschliff) von Sensoren fiir die NO,-Detektion mittels der
Spannungs-Puls-Methode. Die Sensoren bestehen aus einem Al,0s-Substrat, einer 8YSZ-
Elektrolytschicht (aufgebracht Gber die aerosolbasierte Kaltabscheidung) und siebgedruckten
Platin-Interdigital-Elektroden. Zwei Sensorlayouts sind dargestellt: a) aufliegende Elektroden und

b) vergrabene Elektroden

Dass die siebgedruckte Platinelektrode im Gegensatz zu aufgedampften Platin-Schichten
[313] eine unregelméaRige und lateral durch Poren unterbrochene Struktur zeigt, wird
nochmals in Abbildung 8.4 deutlich. Die gezeigten Finger der Interdigital-Elektrode
bestehen aus einzelnen, miteinander verbundenen Platin-Partikeln, was die Anzahl an

Dreiphasenkontakten Platin/8YSZ/Gasatmosphare stark erhoht.

Die Ergebnisse zeigen, dass die beiden angestrebten Sensoranordnungen erfolgreich
hergestellt werden konnen. Hierbei ist besonders hervorzuheben, dass trotz der
unterschiedlich ausgepragten Grenzflachen und den damit verbundenen unterschiedlichen
Haftfestigkeiten die Aerosol-Deposition und der Siebdruck kompatibel zueinander sind.
Gerade dies ermoglicht die Herstellung planarer Sensorstrukturen, unabhdngig von der
Reihenfolge der Beschichtungsverfahren.
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Abbildung 8.4: Lichtmikroskop-Aufnahme (Aufsicht) eines Sensors fiir die NOy-Detektion mittels
der Spannungs-Puls-Methode. Der Sensor besteht aus einem AlOs-Substrat, einer 8YSZ-
Elektrolytschicht (aufgebracht tber die aerosolbasierte Kaltabscheidung) und aufliegenden
siebgedruckten Platin-Interdigital-Elektroden.

Mittels Impedanzspektroskopie wurde die ionische Leitfahigkeit des kaltabgeschiedenen
8YSZ-Festelektrolyts sowie die elektrische Anbindung der nachtréglich aufgebrachten,
aufliegenden Platinelektroden Uberpruft. Die Messung erfolgte bei einer Einsatz-
temperatur von 420°C im Quarzrohrofen. Die Nyquist-Darstellung (Abbildung 8.5a)
besteht aus drei Komponenten: zwei ineinander greifende Halbkreise bei hohen und
mittleren Frequenzen, welche der Korn- und Korngrenz-Leitfahigkeit von 8YSZ zugeordnet
werden, sowie einer steil verlaufenden Warburg-Impedanz bei niedrigen Frequenzen
(Beitrag der Pt-Elektrode).

Im Gegensatz zu Messungen an 8YSZ-ADM-Schichten in Kapitel 6.2 sind hier Korn- und
Korngrenzanteile deutlich sichtbar (Abbildung 8.5b). Dies kdnnte in den hohen Einbrenn-
temperaturen der Platin-Paste von 1300°C begriindet sein, wodurch eine starke
Kornvergréberung im zuvor aufgebrachten YSZ-Festelektrolyten auftritt. Der gesamte
Elektrolytwiderstand betrdgt bei der Messtemperatur von 420°C rund 105k€. Daraus
berechnet sich iiber den Geometriefaktor eine Leitfahigkeit von 1,5-:10°S/cm, welche mit
der einer getemperten 8YSZ-ADM-Schicht Gbereinstimmt. Die Warburg-Impedanz fallt mit
einem Winkel von 60° steiler als erwartet aus, was durch die Morphologie der Elektrode
erklart werden konnte. Durch deren hohe Porositdt und der daraus resultierenden
geringeren Anbindung der einzelnen Elektrodenbestandteile kann eine Abweichung von
der idealen Warburg-Impedanz auftreten, wie es z.B. von Boukamp fiir fraktale Elektroden
beschrieben wird [218].
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Abbildung 8.5: Nyquist-Darstellung der Impedanz des Sensors mit kaltabgeschiedenen 8YSz-
Elektrolytschichten und aufliegenden Platin-Interdigital-Elektroden. Die Messung wurde im
Grundgas (10% O, und 2% H.0 in N,) bei 420°C durchgefiihrt. Das ungefiillte Symbol
kennzeichnet den hochsten Punkt des Halbkreises mit der dazugehorigen Frequenz: a) gesamter
Frequenzbereich, b) nur hochfrequenter Anteil

Zum Vergleich wurden ebenfalls Sensoren mit siebgedruckten 8YSZ-Festelektrolyten
hergestellt (Brennprogramm Anhang Tabelle A.3). Die ADM-Schichten wurden also durch
eine konventionelle Siebdruck-Dickschicht ersetzt. Die Sensoren wurden gleich aufgebaut
wie die vorher beschriebenen Sensoren, jeweils mit aufliegenden und vergrabenen
Elektroden. Zusatzlich zu reinem 8YSZ wurden Pastenmischungen mit 5%, 10% und 20%
Al203 (jeweils Massenanteil) aufgebracht und eingebrannt, um die Leifdhigkeit des 8YSz-
Festelektrolyten gezielt herabzusetzen und damit das Entladeverhalten zu beeinflussen.
Ziel war die Steigerung der Empfindlichkeit gegeniiber NOx-Gasen. In Abbildung 8.6 sind
REM-Aufnahmen von zwei siebgedruckten Sensoren gezeigt. Bei der 8YSZ-Schicht mit
aufliegenden Platinelektroden (a) ist die Schichtstruktur porés mit groRen Poren zwischen
1um bis 3um Durchmesser. Im Gegensatz zur dichten ADM-Schicht (Abbildung 8.3) sind
hier rund 15% Porositat vorhanden. Allerdings wird die Anhaftung der Platinelektrode in
diesem Fall durch die rauere und porosere Oberflache auch erhoht.
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Abbildung 8.6: REM-Aufnahmen (Querschliff) von Sensoren fir die NOx-Detektion mittels der
Spannungs-Puls-Methode. Die Sensoren bestehen aus einem Al,Os-Substrat, einer 8YSZ-
basierten Elektrolytschicht (aufgebracht Gber Siebdruck und Sintern) und siebgedruckten Platin-

Interdigital-Elektroden. Zwei Sensorlayouts sind dargestellt: a) aufliegende Elektroden auf einer
8YSZ-Schicht und b) vergrabene Elektroden unter einer 8YSZ-Schicht mit 20% Al,O; und
vergroBertem Inset

In Abbildung 8.6b sind bei dem 8YSZ-Festelektrolyt mit 20% Al,Os deutlich die beiden
verschiedenen Materialien erkennbar (RE-Detektor: 8YSZ weiR, Al,O3; dunkelgrau), welche
homogen vermischt in der Schicht vorliegen. Die Porositat steigt hierbei jedoch auf Gber
20% an.
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Abbildung 8.7: Nyquist-Darstellung der Impedanz von Sensoren mit siebgedruckten
Elektrolytschichten und aufliegenden Platin-Interdigital-Elektroden. Die Zusammensetzung des
Elektrolyten variiert von reinem 8YSZ zu Beimengungen von bis zu 20% Al,Os. Alle Messungen
wurden in Grundgas (10% Oz und 2% H20 in N2) bei 420°C durchgefiihrt. Ungefiillte Symbole

kennzeichnen den hochsten Punkt des Halbkreises mit den dazugehdorigen Frequenzen.
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Siebgedruckte Sensoren (mit aufliegenden Platinelektroden) werden unter gleichen
Bedingungen wie der Sensor mit ADM-Festelektrolytschicht mittels Impedanz-
spektroskopie untersucht, um den Widerstand des 8YSZ-Festelektrolyten zu bestimmen.
Alle Spektren bestehen wieder aus einem teilweise abgeflachten Halbkreis bei hohen
Frequenzen und einer sich anschlieBenden Warburg-Impedanz (Abbildung 8.7), welche
wiederum fir den Festelektrolyt bzw. den Elektrodenbeitrag stehen. Die einfach gedruckte
8YSZ-Schicht mit 4 um Dicke zeigt hierbei mit 450kQ den rund vierfachen Widerstand einer
anndhernd gleich dicken ADM-Schicht. Durch die Verdoppelung der Schichtdicke auf
8—9um mit einem zusatzlichen Siebdruckschritt nimmt der Widerstand wie beabsichtigt
auf 240kQ ab. Beimengungen von 5%, 10% und 20% Al;Os fiihren hingegen zu einem
drastischen Widerstandsanstieg auf 1 MQ, 3,2 MQ, bzw. 7 MQ.

Alle Sensoren, welche mittels der Spannungs-Puls-Methode auf ihre Eignung als NOx-
Sensor Uberprift werden, sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Alle Sensoren wurden im
Quarzrohrofen bei einer Temperatur von 420°C mit NO- und NO,-Konzentrationen
zwischen 3 ppm und 24 ppm sowie NOx (Mischung aus NO und NOz im Volumenverhaltnis
1:1) zwischen 6 ppm und 48 ppm beaufschlagt (d.h. NO zwischen 3ppm und 24 ppm und
gleichzeitig NO2 zwischen 3 ppm und 24 ppm).

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der Spannungs-Puls-Sensoren mit 8YSZ-Festelektrolytschichten,
welche mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung bzw. mittels Siebdruck hergestellt wurden

sensor- Herstellung ~ Zusammensetzung Dicke Po.sition der
name 8YSz Platinelektrode
SP-ADM-1 ADM 8YSZ 5um aufliegend
SP-ADM-2 ADM 8YSz 6 um vergraben
SP-SD-1 Siebdruck 8YSZ 8-9 um” aufliegend
SP-SD-2 Siebdruck 8YSZ 4 um aufliegend
SP-SD-3 Siebdruck 8YSZ + 5% Al,03 3 um aufliegend
SP-SD-4 Siebdruck 8YSZ + 10% Al,03 3 um aufliegend
SP-SD-5 Siebdruck 8YSZ + 20% Al,03 4 um aufliegend
SP-SD-6 Siebdruck 8YSz 9 um vergraben
SP-SD-7 Siebdruck 8YSZ + 5% Al,03 7 um vergraben
SP-SD-8 Siebdruck 8YSZ +20% Al,03 8 um vergraben

" doppelt gedruckt
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Flr den Sensor mit kaltabgeschiedenem Festelektrolyt und aufliegenden Platin-Interdigital-
Elektroden (SP-ADM-1) ist nach einem positiven Spannungspuls der Verlauf der
Sensorspannung Us im Grundgas sowie in Anwesenheit von NOy in Abbildung 8.8
dargestellt. Im Grundgas sinkt die Sensorspannung von 0,75V direkt nach der Polarisation
auf 0,2V am Ende der dreisekiindigen Entladungsphase ab. In Anwesenheit von NOx (1:1)
andert sich der Verlauf der Entladekurve signifikant, in guter Ubereinstimmung mit Fischer
et al. [310,311]. Hierbei tritt eine beschleunigte Entladung insbesondere innerhalb der
ersten Sekunde auf. So beginnt beispielsweise bei 48 ppm NOx die Entladung bei Us=0,4V
und endet nach drei Sekunden bei 0,05V.
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Abbildung 8.8: Beispiel des zeitabhdngigen Verlaufs der Sensorspannung Us wahrend der
Selbstentladung im Grundgas und bei NO,-Konzentrationen zwischen 6 ppm und 48 ppm: der
Sensor (SP-ADM-1) besteht aus einer 5um dicken 8YSZ-Elektrolytschicht (aufgebracht Gber die
aerosolbasierte  Kaltabscheidung) und aufliegenden siebgedruckten Platin-Interdigital-
Elektroden. Die Messtemperatur betragt 420°C.

Die Entladungskurven dieses Sensors mit und ohne NOy folgen damit dem grundsatzlichen
Verhalten von Spannungs-Puls-Sensoren, mit einem dhnlichen Verlauf wie bei Sensoren in
Sandwich-Bauweise [311] (8YSZ-Substrate mit beidseitigen, flachigen Platinelektroden).
Somit kann nachgewiesen werden, dass auch kaltabgeschiedene Festelektrolyte fur die
NOx-Detektion tber die Spannungs-Puls-Methode geeignet sind.

Zur quantitativen Ermittlung der NOx-Konzentration wird fir jeden Messzyklus die
Differenz AU der Sensorspannung Us im Grundgas sowie mit NOx-Beaufschlagung ermittelt.
Da dieser Unterschied am Anfang der jeweiligen Entladungsphase besonders hoch ist,
erfolgt die Differenzbildung gemaR Gleichung (4.3) nach einer Entladedauer tentladung VON
0,1s:
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AUo,1s = Us (Grundgas, tendiadung = 0,15) — Us (Testgas, tentiadung = 0,15) (8.1).

Das kontinuierlich ermittelte Sensorsignal AUos flr definierte NO-, NO2- und NOx-
Konzentrationen mit dazwischenliegenden Grundgasphasen ist in Abbildung 8.9 gezeigt.
Sowohl fiir den ersten Messzyklus (a) als auch fiir den sich daran anschlieRenden zweiten
(b) bilden sich deutliche Plateaus im Sensorsignal in Anwesenheit von Stickoxiden aus,
wadhrend dieses im Grundgas wieder auf O0mV zuriickkehrt. Hohere Konzentrationen von
NO, NO; und NOx fiihren auch zu einem erhéhten Sensorsignal AUo,1s, welches in einem gut
messtechnisch erfassbaren Bereich zwischen 50 mV (bei 3 ppm NO) und 300 mV (bei 48 ppm
NO,) liegt. Im direkten Vergleich ist die Sensorantwort auf NO, um das 1,5- bis 1,75-fache
hoher als bei NO. Dies konnte damit erklart werden, dass fiir die Reduktion von NO; auch
doppelt so viele Elektronen wie bei NO benétigt werden. Durch den damit erhohten
Verbrauch an Ladungstragern wiirde die beobachtete beschleunigte Entladung entstehen.
Bei NO:NO,-Mischungen liegt die Sensorantwort auf halber HOohe zwischen dem
entsprechenden reinen NO- bzw. NOz-Sensorsignal. Bei 12 ppm betragt AUo,1s rund 100 mV
bei NO und 180mV bei NO2, wahrend es bei gemischtem NOx (6 ppm NO und 6 ppm NO3)
bei rund 140mV liegt. In allen Messungen unabhangig von der Atmosphére tritt eine
Streuung der Messwerte, die hier den Anschein eines Rauschens erweckt auf. Mit rund
10mV ist es jedoch deutlich niedriger als das Sensorsignal AUo,1s ist. Somit ist selbst beim
niedrigsten gemessenen Wert von 50mV bei 3ppm NO das Signal-Rausch-Verhaltnis

mindestens 5.
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Abbildung 8.9: Sensorausgangsspannung AUg 15 bei alternierender Polarisationsrichtung fiir NO-
und NOz-Konzentrationen zwischen 24 ppm und 3ppm sowie fir NO:NO,-Mischungen (1:1)
zwischen 48ppm und 6ppm wahrend des a) ersten Messzyklus und des b) anschlieRenden
zweiten Messzyklus: Der Sensor besteht aus einer 5um dicken 8YSZ-Elektrolytschicht
(aufgebracht Giber die aerosolbasierte Kaltabscheidung) und aufliegenden siebgedruckten Platin-
Interdigital-Elektroden (SP-ADM-1). Die Messtemperatur betragt 420°C.

Im anschlieRenden zweiten Messzyklus (Abbildung 8.9b) sinkt AUo,1s geringfligig um 10%
bis 15% gegenliber den ersten Messungen, welches von einer Verdnderung des
Elektroden-Festelektrolyt-Kontaktes herrihren konnte. Es tritt somit eine marginale
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Alterung bzw. ein Einlaufverhalten auf. Unabhdngig davon zeigen sich bei jeder
gemessenen NOx-Konzentration wieder stabile AUois-Messwerte durch ausgepragte
Plateaus. Somit ist auch im zweiten Messzyklus weiter die Moglichkeit der quantitativen

NO,-Detektion gegeben.

Abweichend von der klassischen Spannungs-Puls-Methode mit alternierender
Polarisationsrichtung wird dieser Sensor auch einer ausschlieRlich einseitigen Polarisation
unterzogen, wahrend er mit den gleichen Stickoxid-Konzentrationen wie in der voran-
gegangenen Messung beaufschlagt wird (Abbildung 8.10). Wahrend die Sensorantwort
AUo,1s auf NOz hierbei annahernd identisch ist, verringert sich diese gegeniiber NO
drastisch. Sogar bei der hochsten gemessenen NO-Konzentration von 24ppm werden
weniger als 45mV erreicht (Vergleich: 125mV bei alternierender Polarisation). Dennoch ist
auch bei 3ppm NO ein noch messbares AUo,1s von rund 30 mV vorhanden. Das Sensorsignal
scheint folglich bei einseitiger Polarisation eine ziigigere Sattigung in Anwesenheit von NO
zu erfahren, deren Ursache jedoch noch nicht verstanden ist.
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Abbildung 8.10: Sensorausgangsspannung AUo,s bei einseitiger Polarisationsrichtung fiir NO-
und NOz-Konzentrationen zwischen 24ppm und 3ppm sowie fiir NO:NO>-Mischungen (1:1)
zwischen 48ppm und 6ppm wahrend des a) ersten Messzyklus und des b) anschlieBenden
zweiten Messzyklus: Der Sensor besteht aus einer 5um dicken 8YSZ-Elektrolytschicht
(aufgebracht tiber die aerosolbasierte Kaltabscheidung) und aufliegenden siebgedruckten Platin-
Interdigital-Elektroden (SP-ADM-1). Die Messtemperatur betragt 420°C.

Die Sensorkennlinien fiir NO und NO; sind sowohl bei alternierender als auch bei einseitiger
Polarisation in Abbildung 8.11 zusammengefasst. Das Sensorsignal AUos zeigt dabei
unabhangig von der Betriebsweise eine anndhernd halblogarithmische Abhdngigkeit von
NO,. Dabei liegen die gemessenen Spannungen AUo,1s in allen Fallen nahe beieinander, mit
60mV bis 75mV bei 3ppm und 210mV bis 235 mV bei 24 ppm, was das stabile Sensorsignal
mit hoher Empfindlichkeit unterstreicht.
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Abbildung 8.11: Kennlinie des Sensors mit einer 5 um dicken 8YSZ-Elektrolytschicht (erzeugt tber
die aerosolbasierte Kaltabscheidung) und aufliegenden Platin-Interdigital-Elektroden
(SP-ADM-1), bei 420°C in Anwesenheit von a) NO und b) NO,

Die unterschiedliche Reaktion dieses Spannungs-Puls-Sensors auf NO bei einseitiger bzw.
alternierender Polarisationsrichtung koénnte auch eine einfache quantitative Unter-
scheidung von NO und NO; erméglichen. So wére eine gemischte Sensorbetriebsweise
denkbar, welche zu vorgegebenen Zeitpunkten zwischen einseitiger und alternierender
Polarisation wechselt und damit aufgrund von verdnderten Empfindlichkeiten genaue
Werte sowohl fuir NO als auch NOz ermitteln kann.

Bei dem zweiten Sensorlayout mit kaltabgeschiedener 8YSZ-Festelektrolytschicht und
vergrabenen Platin-Interdigital-Elektroden @ndert sich das Sensorverhalten vollstandig. Bei
diesem sind die Verldufe der Sensorspannung Us unabhdngig von der umgebenden
Gasatmosphare (Abbildung 8.12). Sowohlim Grundgas als auch bei 24 ppm und 48 ppm NOx
(1:1 NO und NO2) beginnt die exponentielle Entladung bei rund 350mV und endet nach
einer Entladungszeit von 3s bei 20—25mV. Dies wird durch die gasdichte Abdeckung der
Platin-Interdigital-Elektroden mit der ADM-Festelektrolytschicht hervorgerufen, da der fir
den Sensormechanismus notwendige Dreiphasenkontakt Platin/8YSZ/NOx fehlt. Es tritt
stattdessen nur eine Entladung aufgrund der ionischen Leitfahigkeit von 8YSZ auf, wobei
die zuvor bei der Polarisation erzeugte Ladungstragerverschiebung wieder abgebaut wird.
Im gewdhlten Grundgas von 10 % Sauerstoff und 2% Wasser in Stickstoff erfolgt somit keine
signifikante Veranderung des 8YSZ-Festelektrolyten durch Adsorption bzw. Absorption von
NOx im ppm-MaRstab.

Spannungs-Puls-Sensoren mit kaltabgeschiedenem Festelektrolyt sind somit nur fir die
Konfiguration mit aufliegender Platinelektrode in der Lage, Stickoxide im ppm-Bereich zu
detektieren. Dies war von Vorneherein auch erwartet worden, allerdings nur im Falle einer
gasdichten ADM-Schicht. Da weder NO noch NO; die Entladekurve beeinflussen, kann
dieses Ergebnis als Beleg gesehen werden, dass die ADM-Schicht gasdicht hergestellt
werden kann.
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Abbildung 8.12: Beispiel des zeitabhidngigen Verlaufs der Sensorspannung Us wéhrend der
Selbstentladung im Grundgas und bei NOx-Konzentrationen von 24 ppm und 48 ppm: Der Sensor
(SP-ADM-2) besteht aus einer 6 um dicken 8YSZ-Elektrolytschicht (aufgebracht Gber die aerosol-
basierte Kaltabscheidung) und vergrabenen siebgedruckten Platin-Interdigital-Elektroden. Die
Messtemperatur betragt 420°C.

Zum Vergleich dazu sind in Abbildung 8.13 die Sensorausgangsspannungen AUg1s der
beiden Sensoren mit siebgedruckten 8YSZ-Schichten (ohne Al,Os3-Beimischungen) und
aufliegenden Platinelektroden dargestellt. Hierbei bilden sich bei dem Sensor mit 8—9 pum
dicker, doppelt gedruckter Schicht wieder Plateaus bei AUo s flr alle gemessenen NO-,
NO2-, und NOx-Konzentrationen aus (Abbildung 8.13a).

Abbildung 8.13: Sensorausgangsspannung AU 1s bei alternierender Polarisationsrichtung fiir
NO- und NO,-Konzentrationen zwischen 24 ppm und 3 ppm sowie fiir NO:NO>-Mischungen (1:1)
zwischen 48 ppm und 6ppm bei ein Messtemperatur von 425°C: Die Sensoren bestehen aus
einer 8YSZ-Elektrolytschicht (aufgebracht Uber Siebdruck und Sintern) und aufliegenden
siebgedruckten Platin-Interdigital-Elektroden. Die Dicke des Elektrolyts betragt a) 8um (SP-SD-1)
und b) 4 pum (SP-SD-2).
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Die hochsten Werte treten dabei mit 75mV bei 24 ppm NO und 115mV bei 24ppm NO;
auf. Jedoch nimmt das Rauschen auf 20mV zu, was zusammen mit der geringeren
Empfindlichkeit zu einem niedrigeren Signal-Rausch-Verhaltnis flihrt. Sowohl bei 3ppm NO
als auch bei 3 ppm NO; féllt dieses auf 1,5 ab. Damit kdnnen diese Konzentrationen gerade
noch detektiert werden. Bei Verwendung des nur 4um dicken Festelektrolyts (Abbildung
8.13b) verschlechtert sich die Sensorantwort AUg1s weiter. Dabei nehmen einerseits die
absoluten Spannungswerte von AUo,1s ab und andererseits iberschwingen diese sehr stark.
Somit sinkt AUp1s nach einem anfanglichen Maximum bei Beaufschlagung mit der
entsprechenden NOx-Konzentration langsam ab. Auch am Ende der siebenminitigen
Stickoxid-Zugabe stellt sich kein stabiler Wert ein, bevor die Atmosphére um den Sensor
wieder zum Grundgas wechselt.

Somit beglinstigt ein dickerer Elektrolyt mit kleinerem Widerstand eine stabile und hohe
Sensorausgangsspannung. Dieser Trend setzt sich fir die hochohmigeren Elektrolyte mit
Al,O3-Beimengung fort. Bereits beim geringsten Zusatz von nur 5% Al,Os (SP-SD-3, Innen-
widerstand 1 MQ) ist in Abbildung 8.14 durch starkes Rauschen und die geringen AUo,1s-
Werte kein NO mehr nachweisbar. Zusatzlich entféllt hier bei NOx (1:1 NO und NOy) die
Moglichkeit zur quantitativen Detektion, da bei 6 ppm bis 24 ppm flr AUo,1s anndhernd
gleiche Werte gemessen werden.
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Abbildung 8.14: Sensorausgangsspannung AUg1s bei alternierender Polarisationsrichtung fir
NO- und NO>-Konzentrationen zwischen 24 ppm und 3 ppm sowie fiir NO:NO,-Mischungen (1:1)
zwischen 48 ppm und 6ppm bei ein Messtemperatur von 425°C: Der Sensor besteht aus einer
8YSZ-basierten Elektrolytschicht mit 5% Al,Os (aufgebracht Gber Siebdruck und Sintern) und
aufliegenden siebgedruckten Platin-Interdigital-Elektroden (SP-SD-3).

Fur die noch hoheren Al;O3-Gehalte von 10% (SP-SD-4) und 20% (SP-SD-5) ist selbst bei
hohen Stickoxid-Konzentrationen keine Unterscheidung vom Grundgas mehr moglich. Hier
ist der Innenwiderstand des Festelektrolyts mit 3,2 MQ bzw. 7MQ bereits zu hoch. Die
Ergebnisse zeigen deutlich, dass durch zunehmende Innenwiderstdande die Empfindlichkeit
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der Spannungs-Puls-Sensoren auf NOx abnimmt, zumindest bei der untersuchten Mess-
temperatur von 420°C.

Die Kennlinien fir NO und NO; der drei funktionierenden Sensoren mit siebgedrucktem
Festelektrolyt und aufliegenden Elektroden sind in Abbildung 8.15 zusammengefasst.
Wieder zeigt sich eine halblogarithmische Abhangigkeit bei AUo,1s von der jeweiligen NO-
bzw. NOz-Konzentration. Davon weicht lediglich der Sensor mit der 8—9 um dicken 8YSZ-
Schicht bei 24 ppm NO; ab. Die bereits vorher beschriebene Abnahme der Empfindlichkeit
bei zunehmendem Innenwiderstand ist in dieser vergleichenden Darstellung deutlich
sichtbar.
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Abbildung 8.15: Kennlinie der Sensoren mit siebgedruckten 8YSZ-Elektrolytschichten und
aufliegenden Platin-Interdigital-Elektroden (SP-SD-1 bis SP-SD-3) bei 420°C in Anwesenheit von
a) NO und b) NO,

Alle weiteren Sensoren mit vergrabenen Platinelektroden (SP-SD-6 bis SP-SD-8) zeigen
unabhangig von der Zusammensetzung des Festelektrolyts keine Sensorantwort auf
stickoxidhaltige Atmosphéaren. Erneut sind die Entladungskurven im Grundgas und allen
Uberpriften NOx-Konzentrationen identisch. Somit erreicht trotz der porésen Morphologie
der 8YSZ-Schicht die umgebende Atmosphéare nicht die Platinelektroden. Vorhandene
Diffusionspfade sind daher wahrscheinlich zu lang oder zu schmal, um eine ausreichende
Menge an NOx aus der Gasatmosphére zu den Elektroden zu transportieren.

Die Ergebnisse der Messungen an den untersuchten 8YSZ-basierten Spannungs-Puls-
Sensoren konnen folgendermaBen zusammengefasst werden. Alle Sensoren mit
vergrabenen Platinelektroden zeigen unabhéangig von der Herstellungsweise und der
Zusammensetzung des Festelektrolyts keine Sensorantwort auf NO bzw. NO; zwischen
3ppm und 24ppm. Hingegen ist bei der Anordnung mit aufliegenden Elektroden bei der
Mehrheit der Sensoren eine Verdnderung der Entladekurve sichtbar. Diese Beobachtung
unterstreicht die Notwendigkeit einer gut ausgebildeten Dreiphasengrenze zwischen der
NOx-haltigen Atmosphdre, dem sauerstoff-ionenleitenden 8YSZ-Festelektrolyt und der
Platinelektrode. Im direkten Vergleich weisen kaltabgeschiedene Elektrolytschichten bei
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gleichzeitig reduziertem Rauschen hohere Empfindlichkeiten gegeniiber NO bzw. NO; auf
als siebgedruckte Schichten. Diese dichten ADM-Schichten besitzen einen niedrigeren
Innenwiderstand und haften ausgezeichnet am Al,Oz-Substrat. Gerade diese hohe Giite ist
bei Sensoren, welche unter den rauen Bedingungen des Automobilabgases eingesetzt
werden sollen, sehr vorteilhaft. Das grofRe Potential der aerosolbasierten Kaltabscheidung
fur die Herstellung von hochwertigen Sensoren konnte damit erfolgreich demonstriert

werden.
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9 Fazit und Ausblick

Das erste Ziel der Arbeit bestand in der Untersuchung und Optimierung der
Pulverpraparation, da nur geeignet vorbereitete Pulver mit der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung zu dichten Schichten abgeschieden werden kénnen. Hierfiir wurde ein zunéchst
ungeeignetes CeOz-Nanopulver bei Temperaturen zwischen 900°C und 1400°C wéarme-
behandelt, um Kornwachstum und eine Anderung der Partikelmorphologie hervorzurufen.
Die KristallitgroRe stieg von 13nm im unbehandelten CeO,-Pulver kontinuierlich mit
zunehmenden Temperaturen bis zu einer GréRe von 574 nm nach einer Warmebehandlung
bei 1400°C an, was mittels Rontgenbeugung detektiert wurde. Damit verbunden war die
Abnahme der durch Mikrospannungen hervorgerufenen Mikrodehnung von 0,25% auf
0,01%. Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung bildeten sich bei Pulvern mit einer
Warmebehandlung <1000°C nur lose Pulveranhdufungen ohne eine mechanische
Stabilitat. Ab 1100 °C konnten hingegen erstmalig stabile und gut haftende CeO,-Schichten
mit einer hohen Harte hergestellt werden, welche ein dichtes, nanokristallines Geflige
besitzen. Es zeigte sich, dass fiir eine erfolgreiche Abscheidung die KristallitgroRe in der
Schicht um den Faktor 15 bis 25 kleiner als im verwendeten Pulver sein muss, damit der
Abscheidungsmechanismus stattfinden kann. Damit einher geht die Ausbildung von
Mikrodehnungen in der GréRenordnung von 0,5% in der Beschichtung. Uber eine
bruchmechanische Betrachtung wurde ermittelt, dass 50 % bis 90% der kinetischen Energie
der auftreffenden Partikel in die Bildung neuer Oberflachen umgewandelt werden. Die an
reinem CeO; gewonnenen Erkenntnisse wurden im ndchsten Schritt erfolgreich auf die
aerosolbasierte Kaltabscheidung von Gadolinium-dotiertem CeO; libertragen.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit beschéftigte sich mit der Morphologie der
hergestellten Schichten und ihren elektrischen Leitfahigkeiten, wobei sechs Funktions-
keramiken mit verschiedenen dominierenden Leitfdhigkeitsmechanismen verwendet
wurden. Hierbei zahlen dotiertes Bismutvanadat und YSZ zu den Sauerstoff-lonenleitern
und dotiertes Bariumzirkonat und Bariumcerat zu den protonenleitenden Keramiken.
Weiterhin wurde mit Strontium-Titanat-Ferrat (STF) eine elektrisch halbleitende Keramik
und mit Gadolinium-dotierten Ceroxid eine mischleitende Keramik untersucht. Die
Leitfahigkeit aller Schichten war im unbehandelten Zustand direkt nach der Abscheidung
zunachst um Dekaden reduziert. Wahrend des ersten Aufheizens naherte sich die
Leitfahigkeit im Allgemeinen dem Verlauf der Literaturwerte an. Wahrend des sich
anschlieBenden Abkuihlens lagen die ermittelten Leitfahigkeitswerte etwas unterhalb der
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Literatur, oft um den Faktor 3 bis 5, jedoch mit identischer Aktivierungsenergie. Bei einem
zweiten Messzyklus sind dagegen die Aufheiz- und Abkiihlkurven der Schichten identisch,
was flr einen irreversiblen Leitfahigkeitsanstieg beim ersten Aufheizen spricht. Eine
thermische Schichtnachbehandlung, auch Tempern genannt, fihrt somit zu einer
bleibenden Leitfahigkeitserh6hung. Mit intensiven Studien an Bismutvanadat-Schichten
konnte dabei der Abbau der Mikrodehnung als wesentlicher Einfluss identifiziert werden,
was mutmaRlich durch die Ausheilung von Defekten, wie Versetzungen oder amorphen
Bereichen, hervorgerufen wird. Kornwachstum spielt hingegen nur eine untergeordnete
Rolle. Die Auswirkungen des Temperns auf die Schichten wurde anhand von zwei
KenngroRen verglichen: der Temperatur Tremper, Oberhalb derer keine weitere Erhéhung
der Leitfahigkeit mehr auftritt, und der Leitfahigkeitssteigerung f, zwischen getemperter
und unbehandelter Schicht. Fiir die protonenleitenden Yttrium-dotierten Bariumcerate
und -zirkonate wurden dabei groRe Verbesserungen von f; um den Faktor 41 bis 707
gemessen, wahrend dieser Faktor beim sauerstoff-ionenleitenden YSZ und Bismutvanadat
mit 39 bzw. 68 niedriger ausfiel. Elektrisch leitendes STF wies ein nochmals verkleinertes f,
zwischen 8 und 10 auf, wahrend das Tempern beim mischleitenden Gadolinium-dotierten
Ceroxid mit fo = 3 fast keinen Einfluss zeigte. Die Abschlusstemperatur des Schichttemperns
Tremper Stieg von 500°C auf Uber 1000°C mit zunehmender Schmelztemperatur Tsmp
signifikant an, blieb aber deutlich unterhalb der typischen Sintertemperaturen. Es konnte,
auch unter Zuhilfenahme von bislang von anderen Autoren prasentierten Ergebnissen, ein
universeller Zusammenhang zwischen der Schmelztemperatur der Keramiken und der
notwendigen Temperatur der Schichttemperung gefunden werden. Somit lasst sich
konstatieren, dass Uber die aerosolbasierte Kaltabscheidung zunachst eine dichte
keramische Schicht bei Raumtemperatur hergestellt werden kann, zur Ausbildung der
materialtypischen Leitfahigkeiten jedoch eine anschlieRende moderate Warmebehandlung
der Schicht notwendig ist.

Zusatzlich wurde an YSZ-Schichten durch Verwendung von zwei verschiedenen
Elektrodengeometrien eine Anisotropie der Schichtleitfahigkeit o festgestellt. In der
Schichtebene (x-y-Richtung) ist o um den Faktor 3 hoher als senkrecht dazu (z-Richtung).
Wadhrend bei Messungen in x-y-Richtung nur die Kornleitfahigkeit sichtbar war, wurde bei
der zweiten Messung in z-Richtung zusatzlich ein hoher Korngrenzanteil identifiziert,
welcher die Leitfdahigkeit herabsetzte. Dies wurde auf die Abflachung der Partikel beim
Aufprall und der dabei ausgebildeten Morphologie der ADM-Schicht zuriickgefiihrt.

Ein weiteres Ziel war die Herstellung und Charakterisierung von Kompositschichten.
Hierflir wurden anstatt einphasiger Pulver nun bindre Pulvermischungen gleichzeitig
abgeschieden. Um das Verfahren von der klassischen aerosolbasierten Kaltabscheidung
abzugrenzen, wurde hierfur der Name ,,aerosolbasierte Co-Deposition” eingefiihrt. Da das
Abscheideverhalten von Pulvermischungen bisher nicht bekannt war, wurden anhand von
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drei Paarungen von Materialien, welche sich in ihrer Harte unterschieden, grundlegende
Erkenntnisse zur aerosolbasierten Co-Deposition gewonnen. Beide Pulverkomponenten
der Mischung mussen auch als einzelnes Pulver flr die aerosolbasierte Kaltabscheidung
geeignet sein, damit eine aerosolbasierte Co-Deposition stattfinden kann. Daraus
resultierende Unterschiede in der PartikelgroBe der Komponenten sind hingegen
unproblematisch. Bei der gleichzeitigen Abscheidung von hartem STF mit sehr hartem Al,03
wurden die Al,Os-Partikel ohne Aufbrechen in die weichere STF-Matrix eingebettet. Nur
bei STF trat der Mechanismus der Raumtemperaturaufprallverfestigung (RTIC) auf, bei
welchem die Partikel aufbrechen. Waren beide Komponenten in dhnlichen Volumen-
anteilen im Pulver enthalten, so bildete sich ein interpenetrierendes Netzwerk von beiden
Materialien in der Schicht auf der Mikrometer-Skala aus. Befand sich hingegen ein
deutlicher Uberschuss einer Komponente in der Pulvermischung, so bildete diese die
kontinuierliche Matrix in der Schicht, in welche diskrete Bereiche der Minoritats-
komponente verteilt waren. Das im Pulver eingestellte Mischungsverhaltnis blieb bei der
aerosolbasierten Co-Deposition einer harten und sehr harten Keramik grundséatzlich
erhalten, wobei eine geringfiigige Anreicherung der Minoritatskomponente auftrat. Ist
hingegen eine weiche Keramik wie V.05 beteiligt, behindert diese die Abscheidung der
harten Komponente, wodurch sich das Mischungsverhaltnis stark verandert.

Mit Hilfe der aerosolbasierten Co-Deposition konnte ebenfalls die elektrische
Leitfahigkeit von STF-Schichten durch Beimengen eines passiven Al,Os-Fiillers gezielt um
bis zu eine GroRenordnung herabgesetzt werden, ohne die weiteren elektrischen
Eigenschaften wie die Sauerstoffpartialdruck-Abhangigkeit der Leitfahigkeit zu verandern.
Volumenanteile tber 60% Al,Os in der Beschichtung resultierten aber in einer
vollstandigen Veranderung des elektrischen Verhaltens. Die Leitfdhigkeit in Abhangigkeit
des STF-Volumenanteils konnte tUber die Generalized Effective Medium Theory (GEMT) gut
quantitativ beschrieben werden.

Weiterhin wurden bindre Kompositschichten einer In-situ-Kalzination unterzogen,
wobei die Bildung einer einphasigen Schicht beabsichtigt wurde. Durch eine nachtragliche
Warmebehandlung der Bi>03:TiO2- und Bi>03:V20s-Kompositschichten sollte durch eine
Festphasenreaktion das ferroelektrische BisTiz012 bzw. das sauerstoff-ionenleitende
BisV2011-5 gebildet werden. In beiden Féllen wandelten sich die dichten Kompositschichten
in offenporige Schichten mit einer Porositat von 20% bis 30% um. Aus Bi,03:TiO2 wurde
erfolgreich das beabsichtigte BisTisO12 gebildet, welches annahernd die Permittivitat und
die Curie-Temperatur von gesinterten Proben aufwies. Da sich die Stochiometrie der
Bi»03:V20s-Mischung bei der aerosolbasierten Co-Deposition jedoch dnderte und an Bi>O3
verarmte, wurde bei der In-situ-Kalzination BiVOa4 anstelle von BisV,011.5 gebildet. Auch
dieses transportiert Sauerstoff-lonen, allerdings mit einer um zwei Dekaden geringeren
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Leitfahigkeit. Fur die In-situ-Kalzination von Kompositschichten, die Uber die aerosol-
basierte Co-Deposition hergestellt wurden, ist daher ein genaues Verstandnis der
Abscheidungscharakteristiken der einzelnen Komponenten &duferst wichtig, um das
gewiinschte Mischungsverhaltnis in der Schicht zu erreichen.

Im letzten Schritt wurden YSZ-Schichten als Sensorschicht fiir Spannungs-Puls-Sensoren
zur NOyx-Detektion genutzt. Konventionell siebgedruckte und per ADM hergestellte
Schichten wurden verglichen. Hiermit sollte nach den vorherigen, grundlagenorientierten
Untersuchungen eine erste Anwendung vorgestellt werden. Der planare Sensoraufbau
wiirde eine einfache Integration in bestehende Sensorsysteme ermdoglichen, was mit bisher
verwendeten komplexen Fingerhut-Lambdasonden schwierig ist. Die planaren Sensoren
bestanden aus 8YSZ-Schichten mit Platin-Interdigital-Elektroden auf Al,Os-Substraten,
wobei zwei Sensorlayouts hergestellt wurden. Das erste besall auf der 8YSZ-Schicht
aufliegende Elektroden, welche sich im umgebenden Gas befanden. Das zweite nutzte
unter der 8YSZ-Schicht vergrabene Elektroden. Der Sensor mit der 8YSZ-ADM-Schicht und
aufliegenden Platinelektroden ermdglichte bei alternierenden Spannungspulsen eine
quantitative Bestimmung von NO und NO; zwischen 3ppm und 24 ppm. Auch bei den
kleinsten gemessenen Konzentrationen war das Signal-Rausch-Verhaltnis oberhalb eines
Faktors von 5. Die Sensorempfindlichkeit war bei NO, um das 1,5- bis 1,75-fache gegeniber
NO erhoht. Beim Beaufschlagen mit NO:NO>-Mischungen (Verhéltnis 1:1) lag das
Sensorsignal auf halber Hohe zwischen dem bei reinem NO und NO,. Bei nur einseitigen
Spannungspulsen dnderte sich das Sensorverhalten bei Anwesenheit von NO stark, nicht
jedoch bei NO. In diesem Betriebsmodus verschwand die NO-Empfindlichkeit fast
vollstandig. Durch einen stetigen Wechsel von alternierenden und einseitigen Spannungs-
Pulsen wédre damit sogar eine unabhangige, quantitative Bestimmung der NO- und NO>-
Konzentration denkbar. Sensoren mit siebgedruckten 8YSZ-Festelektrolyten wiesen eine
Porositat von ca. 15 % auf. Die Empfindlichkeiten lagen deutlich unterhalb der von Sensoren
mit ADM-Schichten, wobei sich auch das Signal-Rausch-Verhaltnis verschlechterte. Durch
Beimengungen von Al,Os zur Veranderung der Entladungscharakteristik sank die NOx-
Empfindlichkeit sogar noch weiter ab. Alle Sensoren mit vergrabenen Elektroden,
unabhangig von der verwendeten Beschichtungsmethode fiir den Festelektrolyten, zeigten
keinen Einfluss der NOy-Gasatmosphare auf das Sensorsignal, da der notwendige
Dreiphasenkontakt zwischen Platinelektrode, 8YSZ-Festelektrolyt und Gasatmosphére
fehlte.

Optimierungsbedarf fur die aerosolbasierte Kaltabscheidung besteht sowohl auf der
Prozess- als auch auf der Material- und spadteren Anwendungsseite. So sind die
erreichbaren Beschichtungsflaichen und Probenmengen mit den aktuell verwendeten
Beschichtungsanlagen begrenzt. Dies wird hauptsachlich durch die Aerosolerzeugung mit
einfachen Aerosolflaschen hervorgerufen. Im Verlauf der Beschichtung nimmt die
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Fallmenge an Pulver in der Flasche durch Pulveraustrag kontinuierlich ab und zusatzlich
tritt eine Pulveragglomeration auf. Durch beide Effekte verschlechtert sich die
Aerosolqualitat. AuRerdem kann die Aerosolkonzentration nicht unabhdngig von der
Partikelgeschwindigkeit verandert werden, da durch Erhéhung des Tragergasvolumen-
stroms beide angehoben werden. Die Verwendung von kontinuierlich arbeitenden
Aerosolgeneratoren mit einer definierten Pulverférderung ware hier in Zukunft vorteilhaft.
AuBerdem wadre eine Verbreiterung und Optimierung der aktuell verwendeten Schlitz-
disen sinnvoll, um breitere und gleichmaRigere Sprihbahnen beschichten zu kdnnen.
Gerade bei teuren Materialien wdre ebenfalls eine Rickgewinnung von nicht
abgeschiedenem Pulver notwendig.

Auf Materialseite ware der genaue Einfluss der Prozessbedingungen (Druck in
Beschichtungskammer und Aerosolflasche, Tragergasvolumenstrom, Tragergasart) auf die
Ausbildung der elektrischen Eigenschaften der unbehandelten Funktionsschicht
interessant und wie sich diese beim anschlieRenden Tempern verhalten. So wére es
denkbar, dass z.B. die Leitfdahigkeit im abgeschiedenen Zustand bei optimierten
Prozessbedingungen wesentlich geringer beeintrachtigt wird und dadurch ein Tempern bei
geringeren Temperaturen moglich wird. Auch sind weitere Methoden der
Schichtnachbehandlung moglich.

Die Ergebnisse der aerosolbasierten Co-Deposition zeigen die Ausbildung einer sehr
gleichmaRigen und dichten Kompositschicht, jedoch nur bei Verwendung von mittelharten
bis sehr harten Keramiken. Gerade bei weichen Keramiken andert sich das Abscheide-
verhalten, und weichere Komponenten reichern sich bevorzugt in der Schicht an. Um die
aerosolbasierte Co-Deposition auf weiche Materialklassen ausdehnen zu koénnen, sind
weitere Untersuchungen an diesen notwendig. AuRerdem ldsst das derzeit genutzte
System aus vorgemischten Pulvermischungen und der gemeinsamen Aerosolerzeugung
keine Anpassungsmoglichkeiten zu. Hier wird eine getrennte Aerosolerzeugung in zwei
Aerosolgeneratoren empfohlen, wodurch sich im Idealfall sowohl die Partikelgeschwindig-
keit als auch die Konzentration jeder Komponente gezielt einstellen lassen. Dadurch
konnten die jeweils optimalen Abscheidebedingungen fiir jedes Material genutzt werden,
was zu besseren Ergebnissen bei der aerosolbasierten Co-Deposition fiihren wiirde.

Bei der an CeO2-Nanopulvern demonstrierten Pulvervorbereitung waren ebenfalls Ver-
besserungen moglich. Die hier genutzten hohen Temperaturen bei der Warmevor-
behandlung wéren in der spateren Anwendung mit hohen Energiekosten verbunden,
wodurch der Vorteil der Abscheidung bei Raumtemperatur relativiert wird. Mit Hilfe von
Cold-Sintering [314] konnte stattdessen das benotigte Kristallitwachstum bereits bei
Temperaturen bis 300°C, unterstiitzt von einer Fllssigkeit bei einem hohen Druck von
100 MPa bis zu 500 MPa, erfolgen.
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Die Herstellung von freistehenden Membranen liber die aerosolbasierte Kaltabscheidung
ist zurzeit noch problematisch. Die Schichten missen immer auf einen Untergrund
abgeschieden werden, welcher eben ist und die mechanische Stabilitdt bereitstellt. Jedoch
wadre es moglich durch Verwendung von Opfersubstraten, welche nach der Beschichtung
mit Chemikalien oder einer Warmebehandlung zersetzt werden, eine freitragende
Membran zu erzeugen. Alternativ konnte im Hinblick auf eine Anwendung in
Brennstoffzellen die Membranabscheidung auf anoden- oder kathodengestiitzte Systeme
erfolgen. Dazu misste der Prozess fir die Abscheidung auf pordse, gasdurchldssige
Untergriinde angepasst werden.

Auf der Anwendungsseite knnten die vorgestellten Spannungs-Puls-Sensoren zur NOx-
Detektion weiter hinsichtlich der Alterungseigenschaften und der Querempfindlichkeit auf
im Automobilabgas enthaltene Gase, wie unverbrannte Kohlenwasserstoffe, CO oder NH3
untersucht werden.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit das herausragende Potential der aerosolbasierten
Kaltabscheidung zur Herstellung von Funktionskeramikschichten demonstriert werden.
Besonders die hohe Dichte und das nanokristalline Gefiige, vereint mit der Abscheidung
bei Raumtemperatur, sind das Alleinstellungsmerkmal dieser Beschichtungsmethode.
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A Anhang

A.1 Verwendete Ausgangsstoffe fiir die Synthese und die Schichtherstellung

Fur die Materialsynthese der in Kapitel 4.1 beschriebenen Keramiken (Tabelle 4.1) wurden
die in Tabelle A.1 aufgeflihrten Materialien als Ausgangsstoffe fiir die Mischoxid-Route

verwendet.

Tabelle A.1: Lieferant, Handelsname und Reinheit der verwendeten Ausgangsstoffe fir die
Synthese tiber die Mischoxid-Route

Material Lieferant Handelsname Katalognr.  Reinheit
BaCOs Alfa Aesar Barium carbonate, 99% A13195 99%
Bi,03 Alfa Aesar Bismuth(l1l) oxide, 99% 12230 99 %
CeO> Alfa Aesar Cerium(IV) oxide, 99.5% 12925 99,5%

(REO)
CuO Prolabo Copper (Il) oxide 23 144.26 99%
Fe203 Alfa Aesar Iron(lll) oxide, 98% (metals 12375 98 %
basis)
SrCO3 Merck Technipur™ 1.07861. >99 %
Strontiumcarbonat 0500
TiO2 Alfa Aesar Titanium(IV) oxide, rutile, 43047 >99,5%

99.5% min (metals basis)

V,05 Acros Organics  Vanadium(V) oxide , +99.6% 206420010 >99,6%

Y203 Alfa Aesar Yttrium(lll) oxide, REacton®, 11181 99,99 %
99.99% (REO)
ZrO; Alfa Aesar Zirconium(IV) oxide, 99.5% 40140 99,5%

(metals basis excluding Hf),
Hf <100ppm
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Zusatzlich zu den selbst synthetisierten Materialien wurden kommerziell verflighare
Keramikpulver mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung bzw. aerosolbasierten Co-
Deposition abgeschieden. Dazu zdhlen Bi;03, TiO, und V20s (Tabelle A.1) sowie Al,O3, CeO,,
Gadolinium-dotiertes Ceroxid (GDC10) und Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid (8YSZ)

(Tabelle A.2).

Tabelle A.2: Lieferant, Handelsname und Reinheit der kommerziell verfiigbaren Keramikpulvern,
welche mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung/aerosolbasierten Co-Deposition verarbeitet

wurden
Material Lieferant Handelsname Katalognr.  Reinheit
Al,03 Baikowski Baikalox CR1 - 99,99 %
Al203 Baikowski Baikalox CR10 - 99,99%
CeO; Alfa Aesar Cerium(IV) oxide, 44960 99,5%
nanopowder, 99.5% min
(REO)
GDC10 Treibacher FuE-Nanopulver - 99,9%
Industrie (d90<0,4 um)
8YSZ Tosoh TZ-8YS - 99,7 %

A.2 Sinterprogramme der verwendeten siebgedruckten Pasten

Die in dieser Arbeit verwendeten Siebdruckpasten wurden mit den folgenden Sinter-

programmen eingebrannt:

Tabelle A.3: Brennprogramm der 8YSZ-Paste und der 8YSZ/Al,0s-Kompositpasten

Raumtemperatur —400°C indh

400 °C halten 10min

400 °C—-1270°C in5h
1270 °C halten 2h

1270°C — Raumtemperatur in7h
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Tabelle A.4: Brennprogramm der BiCuTiVOx-Paste

Raumtemperatur —400 °C in 1h 30 min

400 °C halten 30min

400 °C—-750°C in 1h 30min

750°C halten 10h
750°C — Raumtemperatur in3h

Tabelle A.5: Brennprogramm der Platinpaste LPA88-11S (Heraeus)

Raumtemperatur — 150°C in 50min
150°C-1200°C in 3h 30min
1200°C halten 20min

1200°C — Raumtemperatur  in4h

Tabelle A.6: Brennprogramm der Platinpaste 4082 (Ferro)

Raumtemperatur — 150°C in 50 min
150°C-1300°C in 3h 30min
1300°C halten 20min

1300°C — Raumtemperatur  in4h

A.3 Geometrie der siebgedruckten Elektrodenstrukturen

Die in dieser Arbeit elektrisch charakterisierten Beschichtungen wurden mit drei
verschiedenen Elektrodenstrukturen vermessen. Dazu zdhlen die einfachen Zwei- und
Vierleiterelektroden sowie die komplex gestalteten Interdigital-Elektroden. Deren
Geometrien sind in Abbildung A.1 und Abbildung A.2 dargestellt.
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Abbildung A.1: Geometrie der siebgedruckten Parallel-Elektroden: a) Zweileiter und b) Vierleiter

E Gesamte Struktur IE Ausschnitt: zwei Elektrodenfinger

5,4mm
N “ IS 4,7mm Elektrode B
S [ 3 » l €
2 : i
= =] =
. — o
k7] = Bl
S € — —
g © 100 um
£
2
o
c
(V]
[<Ty]
c
=
‘o
=l
N

Abbildung A.2: Geometrie der siebgedruckten Interdigital-Elektroden: a) gesamte Elektroden-
struktur mit Zuleitungen und b) Ausschnitt von zwei benachbarten Elektrodenfingern

Da der Feldlinienverlauf bei Verwendung von Interdigital-Elektroden nicht mehr als parallel
zum Substrat angenommen werden kann, ist die Berechnung einer Leitfahigkeit komplexer.
Um dennoch aus den Widerstandsmessungen eine genaue Leitfdhigkeit ermitteln zu
koénnen, wurde der Feldlinienverlauf fur Schichtdicken zwischen 0,1 um und 2 mm mit der
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FEM-Software COMSOL Multiphysics auf Grundlage der Geometrie in Abbildung A.2b
modelliert und anschlieBend an 8YSZ-Schichten tberprift. Aus der Simulation wurde der
nur von der Schichtdicke abhdngige Geometriefaktor Fgeo berechnet, dessen Verlauf in
Abbildung A.3 dargestellt ist. Details zur Simulation sind in [315] beschrieben.

10° Ldunne Schichten - analytisch~ .-~

E -
-

F (parallele Feldlinien) -
c 10-1 - 7

~ Fdicke Schichten
._,_?010'2 E(Leerkap.)

Simulation

: (COMSOL)
10°F
10'4 : 1 1 1 1
0,1 1 10 100 1000

Schichtdicke d / pm

Abbildung A.3: Geometriefaktor Fg, fiir Interdigital-Elektrodenstrukturen mit einer Linienbreite
und einem -abstand von je 100 um: Vergleich der Comsol-Simulation mit der analytischen Losung
fir diinne Schichten unter der Annahme paralleler Feldlinien [181] sowie dicker Schichten bei

Verwendung der Leerkapazitat [182]

Fur dunne Schichten bis 20um verlaufen die Feldlinien noch anndhernd parallel zum
Substrat, weshalb der Geometriefaktor Fgeo mit der analytischen Berechnung unter der
Annahme paralleler Feldlinien Gbereinstimmt [181]. Bei sehr hohen Schichtdicken uber
200 um ist Fgeo aufgrund der Struktur der Interdigital-Elektroden in Ubereinstimmung mit
Berechnungen von Schénauer und Moos konstant [182]. Durch die gezeigte Simulation
kénnen nun auch im bisher nicht abgedeckten Bereich zwischen 20 um und 200 um genaue

Leitfahigkeitswerte ermittelt werden.

A.4 GEMT-Parameteranpassung

Bei der Generalized Effective Medium Theory wird das experimentell bestimmte Verhalten
der elektrischen Leitfahigkeit o in mehrphasigen Kérpern in Abhangigkeit des Volumen-
anteils @; durch mindestens zwei Parameter nachgestellt. Fiir Mischungen aus einem gut
leitfahigen Material mit einem Material sehr niedriger Leitfahigkeit wird der Verlauf von &
Uber die Gleichung (7.6) mit den beiden GEMT-Parametern ¢ (Perkolationsschwelle) und
t (Aspektverhaltnis und Verteilung der einzelnen Komponenten) beschrieben. Dies trifft fur
die in Kapitel 7.2 untersuchten STF35:Al,03-Kompositschichten zu.

Die beiden Parameter ¢ und t kénnen gemaR Abdurakhmanov et al. [273] Uber die in
Abbildung A.4 dargestellten Auftragungen bestimmt werden. Dabei wird zundchst ¢
mittels GauB-Fit an der Auftragung der Ableitung y = d(log(Gkomposit/ GsTr3s)))/d( @stras) Uber
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den Volumenanteil @stess bestimmt (Abbildung A.4a). Von den vier dabei verwendeten Fit-

parametern @, A, w und oo bei der zugrunde liegenden Gleichung

wFEXp[ ,lo- 40) ]

wird ausschlieBlich der Mittelpunkt der GauBverteilung ¢. verwendet, welcher den Wert

der Perkolationsschwelle mit 0,24 beziffert.

EA“@ 10 GaulB-Fit mit Parametern
S8l N 9.=0,24
= I \ A=35
8 6 ~ \
&l ?. Y " 0,31
2 4r . G,=0,155
> - N
£ 2r ‘e,
Ei‘ 0 R T ol ks |
& 00 02 04 06 08 10
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Abbildung A.4: Ermittlung der Parameter bei der GEMT-Anpassung fur Gleichung (7.6): a)
Bestimmung der Perkolationsschwelle ¢ mittels GauR-Fit in der d(10g(Gkomposit/ Gstezs)))/d( @stess)

Uber @sress Auftragung und b) Bestimmung des Verlaufsparameters t in der log(Okomposit/ Gstras)

Uber log[(@stess-¢x)/(1-@.)] Auftragung

Der GEMT-Parameter t entspricht der Steigung (linearer Fit) in der Auftragung von
l0g( Okomposit/ Ostras) Uber log[(@stras-@c)/(1-¢c)] (siehe Abbildung A.4b). Fur die STF35:Al,03-

Kompositschichten betragt t = 1,52.

(A.1)

= O .
T

|Og( O-Komposit /O-STFSS)
N}

- lineare Anpassung
| Steigung t = 1,52

A W

l
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log (0,2 )/(1-0)
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Abkiirzungen und Symbole

Abklrzung Bedeutung

8YSZ 8 Mol-% Y203 vollstabilisiertes ZrO>

Al,03 Aluminiumoxid

ACD Aerosolbasierte Co-Deposition

AD / ADM Aerosolbasierte Kaltabscheidung (Aerosol Deposition Method)
BaCOs3 Bariumkarbonat

BCY(x) Yttrium-dotiertes Bariumcerat (BaCe1-xYxO3-5)

BiCuTiVOy Cu- und Ti-dotiertes Bismutvanadat (BisV1,9Cuo,05Tio,05011-6)
Bi,03 Bismutoxid

BZY(x) Yttrium-dotiertes Bariumzirkonat (BaZrixYxOs.s)

Ce0, Ceroxid

CPE Constant Phase Element (Ersatzschaltbild)

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Fe,03 Eisen(lll)-oxid

GDC10 10 mol-% Gadolinium-dotiertes CeO, (Gdo,1Ce0,902-5)

GEMT Generalized Effective Medium Theory

H20 Wasser(dampf)

ICDD-PDF International Centre for Diffraction Data — Powder Diffraction File
IDE Interdigital-Elektrode

MFC Massendurchflussmesser

NO Stickstoffmonoxid

NO2 Stickstoffdioxid

NOy Nitrose Gase (Mischung aus NO und NO3)

RC RC-Glied (Ersatzschaltbild, Parallelschaltung von R und C)
RE-Detektor Riickstreu-Elektronen-Detektor im REM

REM Rasterelektronenmikroskop

RTIC Aufprallverfestigung (Room Temperature Impact Consolidation)
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Abkiirzungen und Symbole

ScSz
SE-Detektor
Si

SiO2

SrCOs
STF(x)

TiO2

V20s

XRD

ZrO;

Scandium-dotiertes Zirkoniumdioxid
Sekundar-Elektronen-Detektor

Silizium

Glas

Strontiumkarbonat
Strontium-Titanat-Ferrat (SrTii«Fex0s-s)
Titanoxid

Vanadiumoxid

Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction)

Zirkoniumdioxid
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Symbol Einheit Bedeutung

c Ppm Konzentration

dso pum Mittlere PartikelgroRe

di pm PartikelgroRe des Pulvers i

schicht pum Schichtdicke

C F, pF Kapazitat

G F/cm? geometriebezogene Kapazitat

G F/cm geometriebezogene Kapazitat

Ea eV Aktivierungsenergie

f Hz Frequenz

f % Lotgering-Orientierungsfaktor

Fgeo Cm Geometriefaktor der Elektrodenstruktur
fo Faktor der Leitfahigkeitssteigerung
Kxristallitgrore KristallitgroRenquotient

n Mol Stoffmenge

po2 bar Sauerstoffpartialdruck

R Q ohmscher Widerstand

r mm?3/min  Abscheiderate

t s, min Zeit

T °C Temperatur

Tsmp °C Schmelzpunkt

Tremper °C Temperatur der Schichtnachbehandlung
Tve °C Temperatur der Warmevorbehandlung
U Vv Spannung

AUo,1s mV Sensorausgangsspannung (Spannungs-Puls-Sensor)
v I/min Gasvolumenstrom

V4 Q komplexe Impedanz

¥ J/m? spezifische Oberflichenenergie

& Permittivitat

Numwandlung % Quotient der Energieumwandlung wahrend RTIC
2} ° Bragg-Winkel bei der Rontgenbeugung
o) g/cm? Dichte

o S/cm elektrische Leitfahigkeit

® % Volumenanteil

Pe

%

Perkolationsschwelle
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