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Kapitel 1

Einleitung

Keramische Oxidionenleiter spielen in mehreren bedeutenden technischen Anwen-
dungsfeldern eine wichtige Rolle. Die groRte Verbreitung haben dabei potentiome-
trische Sauerstoffsensoren fir Abgase von Kraftfahrzeugen auf Basis von yttrium-
stabilisiertem Zirkondioxid (YSZ) in Form der A-Sonde gefunden. Sie messen den
Gleichgewichtssauerstoffgehalt im Abgas und liefern damit bei Fahrzeugen mit gere-
geltem Drei-Wege-Katalysator das Regelsignal fur die Kraftstoffeinspritzung [1]. So
wird das Luft-Kraftstoff-Verhaltnis stets im optimalen Arbeitsbereich des Katalysators
gehalten. Innovative, verbrauchsgunstigere Motorkonzepte wie Magermotoren, aber
auch Dieselmotoren benétigen andere Abgasreinigungssysteme und damit auch ande-
re Sensoreigenschaften, da sie nicht bei A = 1 betrieben werden. Hier finden ampero-
metrische Sensoren — als Universal Exhaust Gas Oxygen sensor (UEGO) bezeichnet
— Einsatz, die aufgrund ihrer linearen Kennlinie besser fir die Arbeit im Sauerstoff-
uberschuss geeignet sind. Auch hier werden tberwiegend Sensoren auf Basis von YSZ
eingesetzt. Die vom Gesetzgeber in mehreren L&ndern (z. B. in der EU [2]) angestrebte
on board diagnostic (OBD), also die kontinuierliche Uberwachung der Funktion der
Abgasreinigung, erfordert den Einsatz neuartiger Sensoren, die neben Sauerstoff auch
andere Abgasbestandteile wie Stickoxide und Kohlenwasserstoffe bestimmen kdnnen.
Auch hier beruhen mehrere Konzepte wie z. B. Multielektrodengassensoren auf YSZ
als Elektrolytmaterial [3].

Das zweite grolle Einsatzgebiet der oxidischen Festelektrolyte ist die Hochtem-
peratur-Brennstoffzellentechnologie. Hier stehen nach jahrelanger Entwicklungsarbeit
mehrere Prototypen zur dezentralen Energieerzeugung in Form von Blockheizkraft-
werken zur Verfugung [4]. Im Jahre 2000 wurde in den USA das mit rund 350 Mil-
lionen US-$ ausgestattete Regierungsprogramm SECA (Solid state Energy Conversi-
on Alliance) aufgelegt, welches tiber 10 Jahre die Entwicklung hocheffizienter SOFCs
(Solid Oxide Fuel Cells) fir stationdre und mobile Anwendungen vorantreiben soll [5].
Letzteres ist bemerkenswert, da in den letzten Jahren als neue Energiequelle fiir den
Fahrzeugantrieb fast nur Polymermembranbrennstoffzellen (PMFCs) diskutiert wur-
den.

Ein vergleichsweise junger Einsatzbereich, der sich noch in der Laborphase befin-
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2 1. Einleitung

det, aber durchaus Perspektiven fiir eine industrielle Anwendung bietet, ist die Kataly-
se an Elektroden auf lonenleitern. Diese weisen die spezielle Eigenschaft auf, dass ihre
katalytische Aktivitat durch ein elektrisches Potential gezielt beeinflusst werden kann.
Diese Eigenschaft, NEMCA-Effekt oder elektrochemische Promotion genannt, wird im
néchsten Kapitel ausfiihrlich vorgestellt.

Bei der wissenschaftlichen Erforschung von Systemen aus Elektroden und kera-
mischen Festelektrolyten fiir die aufgefiihrten Einsatzgebiete stehen elektrochemische
Untersuchungsmethoden weit im Vordergrund. Die Auswahl ist hier gegentber der
Flussigelektrochemie eingeschrénkt. Es werden Gleichstrommessungen eingesetzt, um
Polarisationseigenschaften zu untersuchen. Bei der Aufklarung von Elektrodenmecha-
nismen werden Wechselstromtechniken eingesetzt, insbesondere die Impedanzspekt-
roskopie. Eine Ergdnzung kénnen Untersuchungsmethoden der Oberflachenspektro-
skopie wie die Photoelektronenspektroskopie darstellen. Sie liefern Informationen tiber
die Oberflacheneigenschaften der Elektroden bzw. des Elektrolyten und tber adsor-
bierte Atome oder Molekile, die mit bloRen elektrochemischen Studien nicht zugéng-
lich sind. Dies ist fiir das Verstandnis der Wirkungsweise von Sensoren und Brenn-
stoffzellen interessant, besonders aber fir das der physikalisch-chemischen
Grundlagen des NEMCA-Effektes. In der wissenschaftlichen Diskussion hierzu spielt
die Austrittsarbeit eine herausragende Rolle.

Nach den ersten Rontgen-Photoelektronenspektroskopie-Untersuchungen von Ara-
kawa et al. [6] an Silberelektroden haben u. a. die Arbeiten von Vohrer [7] und Zipprich
[8] Fortschritte auf diesem Gebiet ermdglicht. Intensiv wurden in den letzten Jahren
Elektroden auf Natriumionenleitern in der Gruppe von Lambert oberflachenspektro-
skopisch charakterisiert [9][10]. Fir Oxidionenleiter fehlen entsprechend systemati-
sche Arbeiten noch, da hier groRerer experimenteller Aufwand erforderlich ist. Anders
als bei Natrium bleiben eingestellte Gleichgewichte nach dem Abkuihlen nicht erhal-
ten. Eine Charakterisierung derartiger Systeme muss also unter Betriebsbedingungen,
in situ, erfolgen.

Aufbauend auf die angesprochenen Arbeiten von U. Vohrer und W. Zipprich im
gleichen Institut wurden deshalb mit einem neu konzipierten Messaufbau Untersu-
chungen an Silberelektroden auf YSZ durchgefiihrt.



Kapitel 2

Physikalisch-chemische Grundlagen

2.1 Katalyse an Elektroden auf Festelektrolyten

Carl Wagner schlug 1970 die Messung der elektromotorischen Kraft (EMK) zwischen
einer Elektrode aus katalytisch aktivem Material auf einem Festelektrolyten und einer
zweiten Elektrode vor, um die Aktivitat adsorbierter Atome wie Sauerstoff auf der
Katalysatoroberflache zu bestimmen [11]. Ein Schema der galvanischen Zelle sieht
folgendermal3en aus:

katalytisch
Gegenelektrode | Festelektrolyt aktive Reaktionsmischung
Elektrode

Nach der ersten erfolgreichen Anwendung dieser Idee im Jahre 1979 [12] entwickelte
sich daraus die Solid Electrolyte Potentiometry (SEP) genannte Technik zur Unter-
suchung katalytischer Reaktionen. Einen Uberblick (iber die Arbeiten gibt [13]. Am
Beispiel der katalytischen NO-Zersetzung wurde schon 1975 gezeigt, dass man mit
einer galvanischen Zelle, wie sie fiir SEP verwendet wird, auch Aktivitat und Selek-
tivitat der katalytisch aktiven Elektrode beeinflussen kann [14]. Dazu wird die Zelle
nicht zur EMK-Messung eingesetzt, sondern als Sauerstoffpumpe, mit der durch An-
legen einer dufl3eren Spannung Oxidionen zur katalytisch aktiven Elektrode hin oder
von ihr weg transportiert werden kdénnen. So konnte man den Umsatz verschiedener
Reaktionen erhdhen, indem man die Konzentration des Reaktionspartners Sauerstoff
an der Katalysatoroberflache elektrochemisch vergrofRerte. Der gemessene faraday-
sche Strom gab dabei die Menge der gepumpten Oxidionen an und diese entsprach
der Zunahme der umgesetzten Molekile. Im Jahre 1981 beobachteten Stoukides und
Vayenas [15] bei der Oxidation von Ethen an Silberelektroden erstmals eine drastische
Zunahme des Umsatzes, welche nicht in direktem Verhaltnis zur Menge an gepump-
ten Oxidionen stand. Vielmehr fiihrte jedes gepumpte Oxidion zur Bildung von bis zu
360 Molekiilen Acetaldehyd. In den folgenden Jahren wurde dieser NEMCA (Non-
Faradaic Modification of Catalytic Activity)-Effekt fir mehr als 50 Reaktionen an ver-
schiedenen Metallen und Iridium- sowie Rutheniumoxid auf O>~-, F~-, Na*- und
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4 2. Physikalisch-chemische Grundlagen

H™-lonenleitern nachgewiesen [16]. Neben der Arbeitsgruppe von Vayenas in Patras
waren daran Gruppen in Novosibirsk, Yale, Cambridge, Tufts und Lausanne beteiligt.
In Anlehnung an die chemische Promotion von Katalysatoren wurde auch der Begriff
der Elektrochemischen Promotion eingefuhrt [17].

2.1.1 Empirische Grolien zum NEMCA-Effekt

Ein typisches Experiment zum NEMCA-Effekt wird durchgefuhrt, indem zunéchst die
gasformigen Reaktanden in den geheizten Reaktor eingeleitet werden und die galva-
nische Zelle im Zustand des offenen Stromkreises gehalten wird. Dabei stellt sich ein
stationdrer Zustand ein, der einem bestimmten Potential zwischen katalytisch aktiver
Elektrode (Arbeitselektrode) und Gegenelektrode, dem open circuit potential (OCP),
und einem konstanten Umsatz der katalytischen Reaktion entspricht. Letzterer wird
i.a. durch Gaschromatographie und NDIR-Analyse verfolgt. Zu einem Zeitpunktt =0
wird mit einem Galvanostaten ein konstanter Oxidionenstrom zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode eingeschaltet. Dieser kann Oxidionen zur Arbeitselektrode hin oder
von ihr weg transportieren. Nach einer Einlaufzeit erreicht der beobachtete Umsatz
wieder einen stationdren Zustand. Ein wichtiger experimenteller Parameter bei der
Beschreibung des NEMCA-Effekts ist der Verstarkungsfaktor (enhancement factor)
A. Dieser vergleicht die Zunahme des katalytischen Umsatzes Ar, also die Differenz
zwischen r und dem Ausgangswert ro, angegeben in g-atom Sauerstoff, mit der Hohe
des lonenstroms, geteilt durch die Faraday-Konstante:

Ar

= 12F (2.1)

Ist |A] > 1, so zeigt die untersuchte Reaktion den NEMCA-Effekt. Fir A > 1 spricht
man von einem elektrophoben NEMCA-Verhalten, fiir A < 1 von elektrophilem Ver-
halten. Der groRte Verstarkungsfaktor wurde mit A < 3-10° bei der Oxidation von
Ethen an Platin beobachtet [18]. Weitere Details zur Behandlung empirischer Grof3en
finden sich u. a. in [19].

2.1.2 Theoretische Aspekte des NEMCA-Effekts

Costas Vayenas hat eine lineare Beziehung zwischen der Anderung der Austrittsarbeit
AD der Katalysatoroberflache und der um den Anteil des Festelektrolyten (IR drop,
vgl. Abschnitt 3.3) korrigierten Potentialdifferenz AUwr zwischen Arbeits- und Refe-
renzelektrode abgeleitet [20]:

eAUwr = AD (2.2)

Die Ableitung geht aus von der Definition des elektrochemischen Potentials der Elekt-
ronen in einer Elektrode. Abweichend von der in Lehrbiichern der Thermodynamik
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Abbildung 2.1: Zusammenhang zwischen Galvani-, Volta- und Oberflachenpotential, che-
mischem und elektrochemischem Potential sowie der Austrittsarbeit.

(z.B. [21]) ublichen Definition, bei der das elektrochemische und das chemische Po-
tential auf ein Mol bezogene GréRRen darstellen, werden sie hier auf ein Teilchen be-
zogen, damit der Zusammenhang mit der auf ein Teilchen bezogenen Austrittsarbeit
leichter dargestellt werden kann.

i=p+(—ed) (2.3)

mit dem inneren elektrischen Potential oder Galvani-Potential ¢. Dieses ist das auf das
wechselwirkungsfreie Vakuum bezogene elektrische Potential im Inneren der Elektro-
de. Es kann in zwei Anteile aufgeteilt werden: in das &uRere elektrische Potential Y
und das Oberflachenpotential x [21] (s. Abb. 2.1).

o =W+X (2.4)

Das dulere elektrische Potential oder Volta-Potential wird durch tberschussige La-
dungen auf der Elektrode hervorgerufen. ey ist die Arbeit, die notwendig ist, um eine
Elementarladung aus dem Unendlichen bis dicht vor die Oberflache zu bringen, wo
chemische Kréfte oder Bildkrafte und eine mogliche Doppelschicht noch keinen Ein-
fluss zeigen. Die Existenz einer Doppelschicht bewirkt das Oberflachenpotential. Die
Potentialdifferenz Uwr zwischen zwei Elektroden W (Arbeitselektrode) und R (Refe-
renzelektrode) ist gleich der Differenz der Galvani-Potentiale und daher mit GI. 2.3

eUwr = edw — edr = fir — fiw + (Hw — IR) (2.5)

Die Austrittsarbeit ® der Elektrode ist definiert als die minimale Energie, die not-
wendig ist, um ein Elektron vom Festkérperinnern ins Vakuum mit Eyj, = 0 zu brin-
gen, wobei minimal bedeutet, dass das Elektron unendlich langsam entfernt werden
muss [22]. Die Austrittsarbeit ist die Differenz zwischen Vakuumniveau in hinreichend
grollem Abstand von der Oberflache Eysc und der Fermi-Energie Ef:

® =Evac — EF (2-6)

Das elektrochemische Potential entspricht, wenn es auf ein Teilchen bezogen ist, genau
der Fermi-Energie. Das elektrochemische Potential lasst sich gemaR Abb. 2.1 durch die
Austrittsarbeit ® und das Voltapotential Y beschreiben:

fl=—-®—ey (2.7)
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Durch Kombination von GI. 2.5 und GI. 2.7 ergibt sich

eUwr = ®Pw — Pr +e(Pw — UR) + (Hw — HR) (2.8)

Andert man nun das Potential eUwr, so andern sich die Eigenschaften der Referenze-
lektrode sowie die chemischen Potentiale p nicht und man erhalt

eAUwr = ADy + eAdw (2.9)

und damit die allgemeine Form von Gl. 2.2, allerdings unter Einschluss des Volta-
Potentials. Vayenas fuhrt an dieser Stelle die bedeutende N&herung ein, dass das Volta-
Potential der katalytisch aktiven Elektrodenoberflache stets Null ist. Er begriindet das
damit, dass eine auf der Elektrodenoberflache vorhandene Uberschussladung sich we-
gen der dort vorhandenen elektrochemischen Doppelschicht unter Bertcksichtigung
der hohen Leitfahigkeit der metallischen Elektrode stets an der Grenzflache Elektro-
de/Elektrolyt befindet, aber nie an der katalytisch aktiven, der Gasphase zugewandten
Oberflache. Diese Annahme ermoglicht die Vernachlassigung des letzten Summanden
in Gl. 2.9 und liefert Gl. 2.2

eAUwr = AdDy (2. 10)

Damit bestlinde ein direkter linearer Zusammenhang zwischen einer Anderung des
Elektrodenpotentials AUwr und der Austrittsarbeitsanderung A® und die Messung
des Elektrodenpotentials ware eine einfache Methode zur Bestimmung der Austritts-
arbeitsdnderung, wie von Vayenas vorgeschlagen. Allerdings ist die Zul&ssigkeit der
Vernachlassigung des Volta-Potentials der Hauptkritikpunkt an der theoretischen Ab-
leitung. Roger Parsons zeigte, dass schon die Annahme, dass nicht alle, sondern nur die
uberwiegende Mehrheit der Uberschussladungen sich an der geladenen Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt aufhalten, zu einem erheblichen Einfluss des Volta-Potentialterms
fihren kann [23], da auch einzelne Ladungen bedeutende Felder verursachen kdnnen.
Emery et al. [24] sehen als Voraussetzung fir die Zuléssigkeit der Vernachl&ssigung
des &uReren Potentials, dass sich die Sauerstoffspezies auf der Elektrodenoberflache
und im Elektrolyt im Gleichgewicht befinden. Trete jedoch ein merklicher Verlust von
Sauerstoff in die Gasphase auf, so bestehe ein kinetisch kontrollierter Zustand, fur
den GI. 2.9 gelte. Abweichungen von GI. 2.2 wurden von Vayenas unter bestimmten
Randbedingungen, wie hohe kathodische bzw. anodische Polarisierung sowie Bildung
nichtleitender Oberflachenschichten oder kinetische Hemmung bestatigt [25].

Das zu dem gezeigten Formalismus erganzende physikalische Bild geht von der
Existenz einer effektiven Doppelschicht von adsorbierten ionischen Spezies wie 0%~
oder Na®" auf der Kkatalytisch aktiven Elektrodenoberflache aus, welche durch ein
elektrochemisch kontrolliertes backspillover vom Festelektrolyten aus entsteht. Un-
ter spillover versteht man den Transport eines aktiven Teilchens, sorbiert oder gebildet
an einer ersten Phase, zu einer anderen Phase, die unter den gleichen Bedingungen
diese Teilchen nicht sorbiert oder bildet [26]. Backspillover beschreibt den Transport
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von der Grenzflache Elektrolyt/Elektrode zur katalytisch aktiven Oberflache. Die Dop-
pelschicht beeinflusst die Bindungsstarke und damit Reaktivitat der adsorbierten Re-
aktanden. Eine Erhdhung des Elektrodenpotentials und der Austrittsarbeit schwécht
die Bindungsstarke chemisorbierter Elektronenakzeptoren zum Katalysator und starkt
die von Elektronendonoren. Eine Verringerung von Potential und Austrittsarbeit wirkt
jeweils entgegengesetzt.

J. Pritchard wies darauf hin, dass diese Erklarung des NEMCA-Effekts ein wich-
tiger Beleg fir die Bedeutung langreichweitiger Effekte fiir katalytische Reaktionen
im Allgemeinen ware [17]. Dass sich elektrostatische Felder auf die Bindungsener-
gie chemisorbierter Molekuile auswirken kénnen, zeigten Madenach et al. mit gepuls-
ter Felddesorption am Beispiel von NO auf Rh [27]. Hier nimmt die Bindungsener-
gie bei Anlegen eines Felds mit einer Feldstarke von 3 V/nm um etwa 15 % ab. Die
in NEMCA-Experimenten beobachteten Anderungen der Austrittsarbeit liegen in der
Grolenordnung von 1 eV. Man geht davon aus, dass das Vakuumpotential in eini-
gen 100 nm Abstand von der Oberflache konstant ist [22]. Dabei féllt aber sicher-
lich der groRte Teil schon im Bereich molekularer Abstande, also im nm-Bereich ab.
Dies bedeutet, dass die Anderungen der Feldstarken durch Austrittsarbeitsanderungen
vergleichbar, aber eher etwas niedriger sein dirften als die bei den Felddesorptions-
experimenten. Die zu erwartenden Anderungen der Bindungsenergie chemisorbierter
Teilchen sind daher in den NEMCA-Studien sicher nicht wesentlich gréier. Ob diese
ausreichen, um die beim NEMCA-Effekt beobachteten drastischen Anderungen des
katalytischen Umsatzes zu erkldren, ist offen.

2.1.3 Experimentelle Ergebnisse zu potentialabhangigen Austritts-
arbeitsdnderungen an Elektroden auf Festelektrolyten

Eine Reihe von Grundlagenuntersuchungen konnte den Einfluss des angelegten Po-
tentials auf die Oberflacheneigenschaften prinzipiell bestatigen. Anderungen der Aus-
trittsarbeit wurden zuerst am System Pt/YSZ experimentell Giber die Kelvinschwinger-
methode nachgewiesen [28][29]. Spater wurde dies von anderen Autoren auch an den
Systemen Ag/YSZ [30] und Pt/YSZ [31] Uber Ultraviolett-Photoelektronenspektrosko-
pie (UPS) sowie bei Pt/YSZ [32][24] und IrO2/YSZ [33][34] mit der Kelvinschwin-
germethode beobachtet. Nur ein Teil dieser Untersuchungen lieferte die von Vayenas
geforderte Beziehung von Gl. 2.2. Wahrend alle bisher erwahnten Methoden rdumlich
integrieren, d. h. bei pordsen Elektroden stets Information sowohl vom Elektrolyt als
auch von der Elektrode umfassen, setzte die Gruppe von Janek und Imbihl fir Platin
auf YSZ hochortsauflésende Techniken ein. Photoelektronenmikroskopie (PEEM) er-
laubt die ortsaufgeldste Bestimmung der Austrittsarbeit mit einer Auflésung von etwa
1 um. Eine Anderung der Austrittsarbeit bei Anlegen von + 2 V wurde an mikrostruk-
turierten Pt-Elektroden sowohl fiir Pt als auch flr YSZ festgestellt [35]. Eine Quantifi-
zierung des Effekts in Abhangigkeit vom Potential ist aber wegen der experimentellen
Umsetzung (kein Sauerstoffreservoir) kaum maoglich. Scanning photoelectron micros-
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copy (SPEM) ermdglichte, an einem Probenfleck von 0,1 - 0,15 um Durchmesser auch
Spektroskopie zu betreiben, d. h. chemische Information wie bei XPS zu erhalten [36].
Dabei stellte sich heraus, dass spillover-Spezies, die durch Pumpen von Sauerstoff auf
der Platinelektrode entstanden, sich nicht von Sauerstoffspezies, die in Adsorptionsex-
perimenten beobachtet wurden, unterschieden.

Weitere Grundlagenuntersuchungen wurden an Edelmetallelektroden auf dem Na-
lonenleiter Na-B""-Aluminiumoxid durchgefihrt. Natrium an der Elektrodenoberfla-
che kann nicht tber die Gasphase entweichen und ermdéglicht so vergleichsweise ein-
fach ein Einfrieren des Betriebszustandes der Elektroden uber rasches Abkihlen. Die
Proben kdnnen dann nachfolgend mit verschiedenen Methoden untersucht werden.
Auf diese Art konnte die reversible, potentialabhéngige Bedeckung einer Pt-Elektrode
mit Na-lonen direkt Gber Rastertunnelmikroskopie abgebildet werden [37]. In weite-
ren Arbeiten wurden Proben oberflachenspektroskopisch sowohl nach Einfrieren unter
Reaktionsbedingungen als auch in situ im UHV als Funktion des angelegten Potentials
untersucht [38]. An Kupfer- [9] und Rhodiumelektroden [10] wurde mit UPS die An-
derung der Austrittsarbeit in Abh&ngigkeit vom Potential untersucht. Dabei wurde fir
den Potentialbereich, in dem Uber XPS das Auftreten von gepumptem Natrium an der
Elektrodenoberflache nachgewiesen werden konnte, eine lineare Abnahme von ® mit
dem Potential beobachtet. Allerdings betrug die Steigung der Gerade nicht 1 wie in
Gl. 2.2, sondern die Austrittsarbeitsdnderung war mit A® = 0,85 eV (iber einen Poten-
tialbereich von AVwr = 0,5V fur Cu wesentlich grofier bzw. mit A® = 0,65 eV uber
AVwr = 1,9 V firr Rh deutlich kleiner. Die lineare Anderung von ® korrespondierte
mit einer linearen Anderung des Na-Bedeckungsgrades.

2.2 Eigenschaften von YSZ

2.2.1 Geometrische Struktur, Defektchemie und Leitfahigkeit

Reines Zirkondioxid kommt in drei verschiedenen Modifikationen vor: in monokliner,
tetragonaler oder kubischer Struktur. Die monokline Phase ist stabil bis etwa 1100 °C.
Uber einen Temperaturbereich von 100 °C findet eine Umwandlung in die tetragona-
le Phase statt. Bei 2370 °C geht ZrO» in die kubische Phase iber (Schmelzpunkt bei
2700 °C). Beide Hochtemperaturphasen zeigen eine hohe Beweglichkeit fur Oxidio-
nen. Die kubische Phase hat CaF,-Struktur, bei der sich jeweils acht Oxidionen als ku-
bisch primitives Gitter innerhalb einem kubisch-flachenzentrierten Gitter von Zirkoni-
umionen befinden (Abb. 2.2 (a)). Durch Zusatz eines Metalloxids mit einem gegeniber
dem Zr#+-lon niedervalenten Kation wird im ZrO, die kubische Phase auch bei Raum-
temperatur stabil. Man spricht von stabilisiertem Zirkondioxid. Die gebréuchlichsten
Stabilisatoren sind Y203 oder CaO. Yttriumstabilisiertes ZrO, besitzt zwar nicht die
hochste Oxidionenleitfahigkeit, aufgrund seiner hohen mechanischen und chemischen
Stabilitat wird es aber am hadufigsten eingesetzt, z.B. als Festelektrolyt in der A-Sonde
oder in Hochtemperaturbrennstoffzellen. Der lonenradius von Y37 ist mit 106,8 pm
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Abbildung 2.2: CaF»-Struktur von (a) der kubischen Phase von reinem ZrO» und (b) yttri-
umstabilisiertem ZrO, mit Sauerstoffleerstellen [39].

groRer als der von Zr*t und die Gitterkonstante von YSZ nimmt bis zu 35 mol-%
Y03 linear zu. Das deutet darauf hin, dass Y,Oj3 in diesem Bereich eine feste Losung
mit ZrO, bilden kann [40]. Der Einbau von Y03 in das ZrO, kann ber folgende Ein-
baureaktion beschrieben werden. Es wird die in der Defektchemie (bliche Notation
nach Kroger und Vink verwendet [41].

Y203 4 2215, + 405 — 2Y'y 4+ Vi + 30§ +2Zr0; (2.11)

Die Sauerstoffleerstellenkonzentration wird daher in weiten Bereichen nur von der
Dotierkonzentration mit Yttrium bestimmt

Vol =1/2[Y%] (2.12)

Die lonenleitung im YSZ erfolgt tGber die Sauerstoffleerstellen. Ein einer Sauerstoff-
leerstelle benachbartes O -lon kann durch thermische Aktivierung auf den Gitter-
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platz der Leerstelle wechseln und lasst dabei an seinem bisherigen Gitterplatz eine
Leerstelle zurtick (Abb. 2.2 (b)). Effektiv wandert die positive Leerstelle. Die lonen-
leitfahigkeit kann daher sowohl tber die Oxidionen- als auch tiber die Leerstellenkon-
zentration beschrieben werden

Oion = —2Fugz- [0%] (2.13)
Gion = 2Fuy; [Vo) (2.14)

Beide Gleichungen sind im Prinzip &quivalent. Sie unterscheiden sich durch die un-
terschiedlichen Konzentrationen und Beweglichkeiten von Oxidionen einerseits und
Sauerstoffleerstellen andererseits. Die Beschreibung tUber Sauerstoffleerstellen hat den
\orteil, dass die lonenleitfahigkeit hdufig von der Sauerstoffleerstellenkonzentration
abhéngt, die Beweglichkeit der Leerstellen dabei aber konstant bleibt. Dagegen hangt
die Beweglichkeit der Oxidionen von der Sauerstoffleerstellenkonzentration ab. Nach
Gl. 2.12 zusammen mit Gl. 2.14 sollte die ionische Leitfahigkeit von YSZ linear mit
der Dotierkonzentration ansteigen. Man beobachtet aber ein Maximum der lonenleit-
fahigkeit bei 8 mol% Y,03. Dies wird auf die Ausbildung von Defektclustern zurlick-
gefiihrt. Beispielsweise konnen ein Y3*-lon und eine Sauerstoffleerstelle zu einem als
unbeweglich angesehenen Defektcluster kombinieren

Y5+ Vo = {Y5 0 Vo) (2.15)

Eine in einem Defektcluster gebundene Sauerstoffleerstelle tréagt nicht mehr direkt zur
lonenleitfahigkeit bei. Park und Blumenthal geben fiir Temperaturen von 800 °C bis
1050 °C und Sauerstoffpartialdriicke von 0,21 (Luft) bis 10717 bar die folgende empi-
rische Gleichung fir die ionische Leitfahigkeit von 8 mol% Y ,03-ZrO, an [40]

Oion = 1,63-10% - exp (—0,79eV/kT)(Q tem™) (2.16)

Die Oxidionenleitfahigkeit hangt also nicht vom Sauerstoffpartialdruck ab. Die Kon-
zentration der elektronischen Ladungstrager (Elektronen e’ und Lécher h') in YSZ
kann wegen der groRen Bandliicke von 5,2 eV [7] in der Regel vernachléssigt werden.
Die vorhandene Abhé&ngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit vom Sauerstoffpartial-
druck wird von den Gleichgewichten mit gasférmigem Sauerstoff bestimmt

O2(gas) +2V45 + 4e’(YSZ) =2 Og (YSZ) (2.17)
bzw.
Oz(gas) +2V4 = ZOS(YSZ) +4h(YSZ) (2.18)

Nach den Ergebnissen von Park und Blumenthal liegt die elektronische Leitfahigkeit
im oben angefthrten Temperatur- und Druckbereich um mindestens 3-4 Grof3enord-
nungen niedriger als die ionische Leitfahigkeit [40]. Das Minimum der elektronischen
Leitfahigkeit und damit der Ubergang von p-Leitung zur n-Leitung liegt zwischen etwa
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Abbildung 2.3: Bénderschema von YSZ, entwickelt aus Daten der UP-, XP- und EEL-
Spektroskopie [7].

Po, = 107 bar bei 1050 °C und po, = 1012 bar bei 800 °C. Der elektronischen Leitf4-
higkeit liegt ein aktivierter Prozess mit einer Aktivierungsenergie von 1,89 eV fiir die
Elektronenleitung und 1 eV fur Locherleitung zugrunde. Diese hohen Aktivierungs-
energien sprechen fir einen hopping-Mechanismus von lokalisierten elektronischen
Ladungstragern.

Fur hohe Temperaturen und sehr niedrige Sauerstoffpartialdriicke spielt die n-Lei-
tung durchaus eine nicht vernachlassigbare Rolle, da sie zu Permeation von Sauerstoff
fihrt. Dabei wandern Oxidionen und Elektronen in entgegengesetzter Richtung durch
den Elektrolyt, so dass in der Summe Sauerstoff ohne effektiven Ladungstransport
durch das YSZ hindurchtritt.

2.2.2 Elektronische Struktur

Das Bénderschema von YSZ, das Uwe Vohrer [7] aus der Kombination verschiedener
oberflachenspektroskopischer Verfahren entwickelte, zeigt Abb. 2.3. Die energetische
Lage und Zustandsdichte der Rumpfniveaus wurde aus XPS-Messungen bestimmt,
die Dichte der besetzten Zustande des Valenzbandes aus UPS-Ergebnissen. Der Wert
der Bandliicke wurde EEL-Spektren entnommen. Diese Methode beruht auf charak-
teristischen Energieverlusten, die Elektronen durch inelastische Streueffekte erleiden.
Untersucht man den Valenzbandbereich, so kdnnen Elektronen aus dem Valenzband
in ein hoheres Niveau des gleichen Bandes (Intraband-Ubergange) oder in ein anderes
Energieband (Interband-Ubergang) angeregt werden. Aus den Energieverlusten kann
dann auf die Zustandsdichte der unbesetzten Niveaus geschlossen werden [22].
Valenz- und Leitungsband brechen zur Bandlticke hin nicht abrupt ab. Vielmehr
ist oberhalb der Valenzbandoberkante und unterhalb der Leitungsbandunterkante je-
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weils ein anndhernd exponentieller Abfall der Zustandsdichte zu erkennen. Dieses
Ausschmieren der Bandkanten kann durch lokalisierte Zustande in der Bandlucke
erklart werden. Stabilisiertes Zirkondioxid weist eine hohe Konzentration ionischer
Punktdefekte und damit ein hohes MaR an Unordnung auf. Dies fuhrt zu lokalisier-
ten Zustanden. Erhéht man die Unordnung wie beim Sputtern, so erhoht sich auch die
Zustandsdichte der lokalisierten Zustande oberhalb von Ey [7].

2.3 Eigenschaften des Systems Silber/Sauerstoff

2.3.1 Silber als Katalysator

Silber zeigt eine sehr charakteristische katalytische Aktivitét fur partielle Oxidations-
reaktionen. Die wirtschaftlich bei weitem bedeutendste Epoxidierungsreaktion ist die
partielle Oxidation von Ethen (Reaktion (1) in Tab. 2.1) mit einer Jahresproduktion
von rund 8- 108 t/a [42]. Sie wird bei 10 - 30 bar an Silberkatalysatoren auf unporo-
sen Aluminiumoxidtragern mit Alkalimetallpromotoren und einigen ppm Chlorkoh-
lenwasserstoff bei 470 K - 570 K durchgefhrt [43]. Eine weitere industriell bedeuten-
de Reaktion ist die Formaldehydsynthese durch partielle Oxidation von Methanol (3),
z B. nach dem BASF-Prozess, in dem elektrolytisches Silber eingesetzt wird. Der groR-
te Reaktor fur diesen Prozess produziert pro Jahr 72000 t Formaldehyd [44]. Dagegen
ist die oxidative Kupplung von Methan (OCM) (6) zu Ethan eine Modellreaktion im
LabormaRstab. Diese beiden Reaktionen laufen bei T > 873 K ab.

Die Besonderheiten in der katalytischen Aktivitat des Silbers lassen sich einerseits
auf die spezifische Wechselwirkung zwischen Silber und Sauerstoff zuriickfuhren. Es
adsorbiert dissoziativ Sauerstoff, der aber nicht so stark gebunden ist, dass die Reakti-
on mit Ethen verhindert wird. Andererseits wird Ethen adsorbiert, ohne dass, wie bei
anderen Ubergangsmetallen, die C-H-Bindung aktiviert wird.

Geschmolzenes Silber 16st bis zum Zehnfachen des eigenen Volumens an Sauer-
stoff. Der Grol3teil davon wird zwar beim Erstarren frei, dennoch besitzt Silber bei
hoheren Temperaturen eine bedeutende Loslichkeit von atomarem Sauerstoff. Bei T
= 823K und po, = 1 bar betrégt die Konzentration rund co = 4,3 - 107 molcm—3,
die Diffusionskoeffizienten flr Sauerstoff und Wasserstoff betragen Do g3k = 4,22 -
10 ®cm?s~! bzw. Dy g3k = 2,87-10 °cm?s ! [45]. Die stochiometrischen Oxide
Ag20 und AgO zerfallen bei 1 bar bei etwa 473K bzw. 373K [46]. Somit scheiden
sie fur Formaldehydsynthese und OCM als aktive Katalysatorspezies aus. Unter den
Bedingungen der Ethenepoxidierung muss allerdings die Existenz der Oxide bertick-
sichtigt werden, da der Sauerstoffpartialdruck hier bei po, = 0,4 - 2,4 bar liegt.

Das entscheidende Charakteristikum der Ethenepoxidation ist der Angriff von auf
Silber adsorbiertem Sauerstoff an der elektronenreichen C=C-Doppelbindung. Eine
groRRe Zahl von Veroffentlichung hatte zum Ziel, die Natur dieses elektrophilen Sauer-
stoffs und seinen Einfluss auf die Reaktivitat von Ethen aufzuklaren. Van Santen und
Kuipers zeigen einen moglichen Mechanismus der Reaktion auf [47]. Bei der partiellen
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Epoxidierung von Ethen CoHs + 1/2 09 — CoH40 (1)
Totaloxidation von Ethen CoHs +30, —2C0O;, +2H50 (2)
Partielle Oxidation von Methanol

zu Formaldehyd (Dehydrogenierung) CHsOH = CH0 + Hy ®)
Oxidehydrogenierung von Methanol CH30H + 1/2 0 — CH,0 + H,O  (4)
Totaloxidation von Methanol CH30H +3/20; — CO2 + 2 H0O  (5)
Oxidative Kupplung von Methan (OCM) 2 CH4 — CyHs + 2 H» (6)
Totaloxidation von Methan CH4 + 20, — COy + 2 HO (7)

Tabelle 2.1: Wichtige katalytische Reaktionen an Silber und ihre Nebenreaktionen.

Methanoloxidation sind dagegen die Griinde fir die hohe Selektivitat fir die Dehydro-
genierungsreaktion (3) in Konkurrenz zur Oxidehydrogenierung (4) von Interesse. Bei
allen drei Reaktionen tritt auch die Totaloxidation (2)(5)(7) als Nebenreaktion auf.

2.3.2 Wechselwirkung von Silber mit Sauerstoff

In Adsorptionsexperimenten bei tiefen Temperaturen an Ag(110) wurden drei Formen
von adsorbiertem Sauerstoff gefunden [48]: ein schwach gebundener physisorbierter
Zustand fir T < 40K, ein molekular chemisorbierter fir 60 K < T < 180K und ein
atomar adsorbierter fur T > 180 K. Spater wurden zwei verschiedene Formen von mo-
lekular chemisorbiertem Sauerstoff beobachtet [49]. Van Santen und Kuipers geben
einen Uberblick tiber Arbeiten mit Bezug zum Mechanismus der Ethenepoxidation
bis 1986 [47]. Fur die Vorgange bei katalytischen Reaktionen sind Adsorptionsexperi-
mente bei hoheren Temperaturen interessant. Deshalb werden hier die Ergebnisse von
Experimenten unterhalb Raumtemperatur nicht néher beschrieben. Vergleicht man die
Veroffentlichungen, stellt man fest, dass die Ergebnisse verschiedener Autoren, mehr
noch aber die Interpretationen stark differieren.

Schon frih beobachteten Rovida et al. [50] in Thermodesorptionsexperimenten
nach Adsorption auf Ag(111) bei tiber 470 K eine sehr stabile Form von Sauerstoff, die
bei 780 K desorbierte. Sie war auch in Bereichen stabil, in denen Ag,0 bereits zerfallt.
Sie wurde als subsurface Sauerstoff bezeichnet und auch an Ag(110) gefunden [51].
Campbell and Paffett [52] fanden fiir unreaktiven subsurface Sauerstoff an Ag(110)
eine Bindungsenergie von 528,5 eV.

Campbell und Paffett ordneten fur Ag(110) den O 1s-Elektronen von molekular
adsorbiertem Sauerstoff O, , eine Bindungsenergie von 529,3 eV und atomar adsor-
biertem Sauerstoff O, 528,1 eV zu [52]. Grant und Lambert [53] fanden in Ther-
modesorptionsexperimenten mit Isotopenaustausch bei der Adsorption von Sauerstoff
auf Ag(111) bei 300 K neben chemisorbiertem atomaren Sauerstoff O(a) etwa 15 %
chemisorbierte Sauerstoffmolekile Oz(a). Letztere zeigten in XP-Spektren eine Bin-
dungsenergie der O 1s-Zustande von 532,6 eV und eine Winkelabhé&ngigkeit der Si-
gnalintensitat, die fir Teilchen auf der Oberflache charakteristisch ist. Dagegen zeigte
die atomare Spezies ein O 1s-Signal bei 529,8 eV, dessen Winkelabhéngigkeit auf ei-
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ne Position in oberflichennahen Bereichen des Festkdrpers spricht. Im UP-Spektrum
zeigte sie ein Signal bei 3,3 eV, wéhrend die molekulare Form ebenfalls bei 3,3 eV,
zusatzlich aber bei 9,6 eV auftauchte. In einer zusétzlichen Untersuchung zum Me-
chanismus der Ethenepoxidation an Silber zeigten die Autoren, dass die molekulare
Form nicht an der Reaktion beteiligt ist [54]. Atomar adsorbierter Sauerstoff ist dem-
nach sowohl an der Epoxidierung als auch an der Konkurrenzreaktion, Totaloxidation
zu COy, beteiligt. Die Aktivitat der Epoxidierung wird durch im Volumen des Silbers
geldsten Sauerstoff O(d) erhoht, was auf eine Verringerung der negativen Ladung an
O(a) zuruckgefihrt wird. Im Gegensatz zu Grant und Lambert beobachtete Campbell
keine bei Raumtemperatur stabile Form von molekularem Sauerstoff auf Ag(111) [55].
Seine Ergebnisse ahnelten qualitativ denen an Ag(110). Fiir atomar adsorbierten Sau-
erstoff O, beobachtete er eine Bindungsenergie von 528,1 eV.

Boronin et al. [56] ordnen O 1s-Bindungsenergien von 528,0 eV - 529,0 eV io-
nisch gebundenem atomarem Sauerstoff Oy mit oxidartigen Strukturen zu, hoéhere
Bindungsenergien dagegen kovalent gebundenen quasimolekularen Sauerstoffspezies
mit epoxidartiger Struktur Ogpox, Welche an der Epoxidierungsreaktion beteiligt sind.
Daneben fanden sie im Volumen geldsten, hochstabilen Sauerstoff Oes mit Ep = 532,0
eV, der bis zur Verdampfung von Silber existent ist.

Bei Adsorption von Sauerstoff an Ag(111) bei Raumtemperatur entsteht nach Buk-
htiyarov et al. [57] Sauerstoff mit E, = 530,0 eV. Nach Erwarmen auf 420K ver-
schiebt sich das Signal um 1,8 eV zu niedrigerer Bindungsenergie und entspricht da-
mit dem Zustand, den man bei Adsorption bei 420K erhélt mit E, = 528,2 eV und
einer Desorptionstemperatur Tmax = 560 K. Dieser wird als atomar adsorbierter Sau-
erstoff bezeichnet. Winkelabhangige Messungen zeigten, dass diese Spezies zwischen
den beiden obersten Silberlagen lokalisiert ist. Dies entspricht einem Oberflachenoxid,
wie es schon von Rovida et al. [50] gefunden wurde. Die Sauerstoffspezies mit héherer
Bindungsenergie befindet sich dagegen auf der Silberoberflache. Bei Untersuchungen
an kleinen Silberclustern auf Graphit beobachtete dieselbe Gruppe [58] nukleophilen
Sauerstoff mit Ep =528,5 eV und Tges = 580 K, der zur Totaloxidation von Ethen fiihrt,
elektrophilen Sauerstoff mit E, = 530,5 eV und Tges = 450 K, der an der Epoxidierung
von Ethen beteiligt ist und subsurface Sauerstoff mit E, = 531,2 eV und Tges = 520K,
der die Epoxidierung beglnstigt. Daneben liegt noch im Volumen geldster Sauerstoff
vor. Fir Cluster mit mehr als 500 A wurden nur nukleophiler und im Volumen geloster
Sauerstoff beobachtet.

In der Gruppe von Schldgl am Fritz-Haber-Institut wurde seit 1991 eine Reihe von
Untersuchungen tber das System Silber/Sauerstoff im Hinblick auf dessen charak-
teristische katalytische Eigenschaften durchgefihrt. Im Unterschied zu den meisten
anderen Veroffentlichungen wurden hohe Sauerstoffdriicke von bis zu 1 bar und hohe
Temperaturen bis zu 1020 K eingesetzt. Dabei wurde die Anderung der Morphologie
von Silber nach Sauerstoffbehandlung zunéchst an polykristallinen Proben mit SEM
[59] sowie SEM und RHEED [60], dann an Ag(111)-Oberflachen mit STM, SEM
und RHEED genauer untersucht [61]. Dabei wurde die Bildung einer neuen Ober-
flachenphase beobachtet, die durch den Einbau von Sauerstoffatomen in jede dritte
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Oq Og Oy
Ep O 1s (XPS) (eV) 530,4 530,3 529,0
Ep (UPS) (eV) 2,5,3,2 2,5,3,.2
9,8,12,5 (OH)
max. AP (UPS) 06 1
gegeniber Silber (eV) ’
Lokalisierung (ISS) Oberflache \Volumen Oberflache
Temperaturstabilitat (K) <620 <900
Reaktivitat gegen Methanol (K) < 300 > 625
Ramanverschiebung (cm~1) 954 630 803

Tabelle 2.2: Sauerstoffspezies auf Silber nach [63][64].

der Oktaederllicken zwischen den zwei obersten Silberatomlagen erklart werden kann.
Diese Phase ist thermisch sehr stabil, wird aber in reduzierender Atmosphére leicht
zerstort: in situ Ramanspektroskopie zeigte, dass dieser subsurface Sauerstoff Oy bei
der Reaktion mit Ethen verbraucht wird [62]. AulRerdem wurden atomar adsorbier-
ter (Oq) und im Volumen gel6ster Sauerstoff (Og) beobachtet. Subsurface Sauerstoff
wurde auch beobachtet, wenn Ag(110)-Oberflachen langere Zeit hohem Sauerstoff-
druck ausgesetzt wurden. Eine kombinierte Studie mit in situ Ramanspektroskopie,
ISS und XPS zeigte, dass Oy bei der katalytischen Oxidation von Methanol zu Formal-
dehyd die beteiligte Sauerstoffspezies ist [63]. Eine spektroskopische Untersuchung an
Ag(111) mit XPS, UPS und ISS bestétigte die Ergebnisse und zeigte eine Zunahme der
Austrittsarbeit um 1 eV gegentber reinem Ag(111) durch Anwesenheit von Oy [64].
Im Ag 3d-XP-Spektrum tritt dabei eine Komponente mit etwas niedrigerer Bindungs-
energie auf. Dies weist auf einen oxidierten Zustand des oberflachlichen Silbers hin.
Anders als die meisten anderen Metalle zeigt Silber bei Oxidation eine Abnahme der
Bindungsenergie, die Gaarenstroom und Winograd [65] auf Anfangszustandseffekte,
nédmlich auf lonenladungseffekte und den Einfluss des Gitterpotentials zurtickfihren.
Die bisher aufgefiihrten experimentellen Daten wurden um XANES und Valenzband-
photoelektronenspektroskopie mit Synchrotronstrahlung erganzt und ein Modell fur
die elektronische Struktur des Oberflachenoxids entwickelt [66]. Es schreibt der Wech-
selwirkung Ag=0y kovalenten T-Bindungscharakter zu. Dieser ist verantwortlich fir
die Lewis-Basizitét, die wiederum die direkte Dehydrogenierungsreaktion ermdéglicht,
wéhrend atomar adsorbierter Sauerstoff zur Oxidehydrierung oder Totaloxidation flihrt
[67].

Die Verénderung der Oberflachenmorphologie von Silber in Anwesenheit von Sau-
erstoff wurde kirzlich nochmals untersucht. Erhitzen einer polierten Silberoberflache
fuhrt schon in einem Heliumstrom mit 99,999 % Reinheit auf 1023 K zu komplet-
ter Facettierung [68] durch Einfluss des Restsauerstoffes. Durch Verwendung einer
Sauerstofffalle wurde dieses Verhalten vermieden. Festkérper kdnnen bei hohen Tem-
peraturen rekristallisieren, wenn sie damit eine Struktur erreichen, die eine geringere
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Freie Energie aufweist. Anderungen der Volumenstruktur erfordern i. A. hohe Tem-
peraturen von T > 0,5- T, damit sie in akzeptablen Zeiten ablaufen, da erheblicher
Massetransport notwendig ist. Rekonstruktionen an der Grenzflache Festkorper/Gas
treten dagegen haufig bei deutlich tieferen Temperaturen auf. Einen Uberblick tber
die adsorbatinduzierte Restrukturierung von Oberflachen gibt [69]. Bei hohen Tem-
peraturen kdnnen sich temperaturinduzierte und adsorbatinduzierte Rekonstruktionen
uberlagern [70]. Die Auswirkungen von Volumenmorphologie und Oberflachenstruk-
tur auf die Diffusionseigenschaften von Silber und ihr Einfluss auf die OCM-Reaktion
wurden untersucht [67][68].

Die charakteristischen Daten fur die bei Adsorptionsexperimenten bei hohem Druck
beobachteten Sauerstoffspezies an Silber nach [63][64] zeigt Tab. 2.2.

2.4 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem dufReren Photoeffekt. Elektronen ei-
nes Festkorpers werden durch elektromagnetische Strahlung angeregt und kénnen den
Festkorper verlassen, wenn die Energie der Photonen groRer ist als die Austrittsarbeit
des Festkorpers:

E=hv>® (2.19)

Die Differenz zwischen Anregungsenergie und Austrittsarbeit stellt die maximale ki-
netische Energie der gebildeten Photoelektronen dar:

Ekin,max = hv — @ (2.20)

Die Bindungsenergie E, der Elektronen im Festkorper bezogen auf die Fermi-Energie
spiegelt sich im Photoelektronenspektrum wieder:

Exin = hv—®—Ej (2.21)

Im Abschnitt 2.4.2 wird gezeigt, dass bei der Messung nicht die Austrittsarbeit der
Probe, sondern die des Spektrometers eingeht. Zur Kalibrierung der Energieskala ver-
wendet man deshalb eine Referenz bekannter Bindungsenergie und wertet Differenzen
von Ein oder Ey, zwischen Probe und Referenz aus, so dass @ nicht bekannt sein muss
[22]. Das Photoelektronenspektrum zeigt bei kleinen Bindungsenergien, also hohen
kinetischen Energien, das Valenzband. Bei h6heren Bindungsenergien beobachtet man
die diskreten Rumpfniveaus, deren Lage die chemische Identifizierung der Probe so-
wie Ruckschlisse auf chemische Bindungszustande erlaubt.

Traditionell unterscheidet man Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
und Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS). Bei letzterer werden Informatio-
nen Uber die Rumpfzustande erhalten. Als Anregungsquellen dienen Réntgenanoden,
meist aus Aluminium oder Magnesium. Die Anregungsenergien betragen dabei E =
1486,6 eV flr die Al Kq12- und E = 1253,6 eV flir die Mg Kq1 2-Linien. Fur die
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Abbildung 2.4: Definition von Inzidenzwinkel 6 und Emissionswinkel o bezlglich der
Oberflachennormalen 1.

Spektroskopie des Valenzbandbereichs werden v. a. Helium-Gasentladungslampen mit
Energienvon E = 21,22 eV flr He 1 und E = 40,82 eV fir He Il eingesetzt. Die Einsatz-
kante des Spektrums liefert den Absolutwert der Austrittsarbeit (s. Abschnitt 2.4.2).
Moderne Synchrotronquellen erlauben Photoemissionsexperimente mit durchstimm-
barer Anregungsenergie.

2.4.1 Oberflachenempfindlichkeit der Photoelektronenspektrosko-
pie

Aufgrund der vergleichsweise starken Wechselwirkung der gebildeten Photoelektro-
nen mit dem Festkorper ist die Photoelektronenspektroskopie eine sehr oberflachen-
spezifische Methode. Erste experimentelle Arbeiten, in denen bestimmt werden sollte,
welche Probenbereiche zum Signal beitragen, wurden vor mehr als 30 Jahren durch-
gefiihrt (vgl. dazu Zitate in [71]). Dabei wurde die Anderung der Intensitat von Photo-
elektronen und Auger-Elektronen nach dem Aufbringen diinner Schichten verschiede-
ner Materialien gemessen. Bei der Auswertung wurde angenommen, dass die Intensitat
exponentiell mit der Dicke der Deckschicht abnimmt. Erste Sammlungen experimen-
teller Daten legten nahe, dass die Oberflachenempfindlichkeit in erster Linie von der
Elektronenenergie abhing und Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien ver-
nachlassigbar waren. Man erstellte deshalb universelle Kurven, die grobe Werte flr
die Oberflachenempfindlichkeit lieferten. Seah und Dench waren die ersten, die expli-
zit Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien berticksichtigten und nach Aus-
wertung experimenteller Daten empirische Formeln fir die inelastische freie Weglénge
(inelastic mean free path IMFP) fiir drei Materialgruppen (Elemente, organische und
anorganische Verbindungen) angaben [72].

Die Identifizierung der experimentellen Werte mit der IMFP ist aber nur korrekt,
wenn die elastische Elektronenstreuung vernachlassigbar ist [74]. Gilt diese Voraus-
setzung, so zeigt die Tiefenverteilungsfunktion der detektierten Photoelektronen einen
exponentiellen Verlauf. In diesem Fall erhalt man die mittlere Austrittstiefe A (mean
escape depth MED) als Produkt aus IMFP A und dem Cosinus des Emissionswinkels
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Abbildung 2.5: Inelastische mittlere freie Weglange A fiir Al, Cu, Ag und Au fir Energien
zwischen 50 eV und 2000 eV, berechnet mit dem Penn-Algorithmus in
[73].

o zur Oberflachennormalen 1ii (Abb. 2.4):
A=Acosa (2.22)

Es zeigte sich, dass verschiedene Materialien durchaus betrachtliche Unterschiede so-
wohl bei der inelastischen mittleren freien Weglénge A (inelastic mean free path IMFP)
fur eine bestimmte Elektronenenergie als auch in der Abhangigkeit der IMFP von der
Elektronenenergie aufweisen [75][76]. Die IMFP in Abhéngigkeit von der kinetischen
Energie der Elektronen lI&sst sich fur Elemente und Verbindungen berechnen [77]. Da-
zu wird ein von Penn [78] entwickelter Algorithmus eingesetzt, der experimentelle
optische Daten und die theoretisch abgeleitete dielektrische Funktion von Lindhard
verwendet. Ergebnisse fiir vier Metalle zeigt Abb. 2.5. Fur Ag liegt das Minimum der
IMFP bei Egjn &~ 100 eV mit einem Wert von A =~ 490 pm. Ausgehend von den errech-
neten IMFP-Daten und der Bethe-Gleichung [79] fur inelastische Streuung in Materie
wurde eine Formel entwickelt, die es erlaubt, auch fir Materialien, fiir die keine opti-
schen Daten vorliegen, angendherte IMFP-Werte zu berechnen [73],

A=E/{E§ [BIn(YE) — (C/E)+ (D/E?)] } (2.23)

dabei gibt A die IMFP in A an, E ist die Elektronenenergie in eV und Ep die Plas-
monenenergie flr freie Elektronen in eV, wobei letztere aus stoffspezifischen Grolien
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(g-cm=3)  (g-mol 1) (V) (eV)
6,57 131,43 17 52 26,55
Tabelle 2.3: Stoffspezifische Groen von YSZ zur Berechnung der IMFP nach GI. 2.23
[80].
berechnet wird
Nvp
Ej=28,8- e (2.24)

p entspricht der Dichte (in g cm—2), Ny der Zahl der Valenzelektronen pro Formelein-
heit und M der Molmasse. 3, y, C und D sind Parameter

0,944

B = —0,02164+——+7,39-10 “p (2.25)
\/Ef +E§

y = 0,191.p7%° (2.26)

C = 1,97-0,91.U (2.27)

D = 53,4-20,8-U (2.28)

U = Nyp/M (2.29)

Eg ist die Bandliicke in eV.

AuRerdem wurde gezeigt, dass bei XPS die elastische Wechselwirkung erheblichen
Einfluss auf die mittlere Austrittstiefe haben kann. Beriicksichtigt man den Einfluss
der elastischen Elektronenstreuung ist der Verlauf der Tiefenverteilungsfunktion nicht
generell exponentiell. Dann ist die MED das geeignete MaR fiir die Oberflachenemp-
findlichkeit. Deren Werte kdnnen aus berechneten oder abgeschétzten Werten fur die
IMFP, den aus elastischen Stol3querschnitten berechneten Werten fiir elastische mittle-
re freie Weglangen und den experimentell vorgegebenen Werten flr den Einfallswinkel
der Rontgenstrahlung und dem Emissionswinkel der Photoelektronen bestimmt wer-
den. Im Falle einer anndhernd senkrechten Emission, wie bei der in dieser Arbeit ver-
wendeten Anordnung, liegen die Werte fiir die MED bis zu 30 % unter den durch Glei-
chung 2.22, also unter Vernachlassigung elastischer Effekte gegebenen. Bei anndhernd
streifender Emission, also unter Winkeln o nahe 90° kénnen dagegen die Werte fir die
MED wesentlich héher liegen (bis zu einem Faktor 2). Fir gdngige XPS-Experimente
sind Abweichungen der MED von Gleichung 2.22 aufgrund der elastischen Streuung
von +30% zu berucksichtigen. Fir die Ag3s, Ag3p und Ag 3d-Emission nach An-
regung mit Mg Kgq-Strahlung wurde gezeigt, dass fir Emissionswinkel zwischen 40°
und 60° die Abweichungen nur bis zu 10 % betragen.

In jedem Fall werden aber nur die obersten Atomlagen des Festkdrpers erfasst.
Fur die vorliegende Arbeit wurden vorwiegend XPS-Daten der O 1s-Elektronen aus-
gewertet. Diese haben nach Anregung mit Mg Kq-Strahlung eine kinetische Energie
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von etwa Eyi, ~ 715 eV. Die IMFP fiir diese Elektronenenergie fir Silber betragt etwa
1120 pm [73], der Atomradius von Silber 144 pm [81]. Unter Berlcksichtigung elas-
tischer Effekte ist bei den experimentellen Bedingungen (a ~ 0°) davon auszugehen,
dass die mittlere Austrittstiefe fur die O 1s-Elektronen etwa 3 Atomlagen umfasst.
Vergleichbare Werte erhalt man auch fiir die kinetische Energie der im Valenzband-
spektrum beobachteten Sauerstoffzustdnde (bei Anregung mit He I: Exj, ~ 20 eV), da
hier A ~ 1000 pm betréagt [73], wobei zu berlcksichtigen ist, dass im Bereich klei-
ner Energien (bis ~ 40 eV) die Genauigkeit des Penn-Algorithmus niedriger ist. Flr
YSZ gibt es keine aus optischen Daten berechneten IMFP-Werte. Man muss daher zur
Abschatzung die N&herungsformel Gl. 2.23 benttzen. Die nétigen Stoffeigenschaften
von YSZ sind in [80] gesammelt und in Tab. 2.3 gezeigt. Fiir die Kinetische Energie
der O 1s-Elektronen von Ej, ~ 715 eV erhdlt man fur A etwa 1440 pm, d. h. dass bei
einem lonenradius der O -lonen von 140 pm unter Beriicksichtigung der elastischen
Effekte 3-4 lonenlagen zum O 1s-Signal von Y SZ beitragen.

2.4.2 Bestimmung der Austrittsarbeit durch Photoemission

Die kinetische Energie Exin min der langsamsten Photoelektronen, die im UP-Spektrum
beobachtet werden kdénnen, steht im Zusammenhang mit der Austrittsarbeit der Pro-
be ®p,. Um die Absolutbestimmung von ®p, durch Photoelektronenspektroskopie zu
verstehen, miissen die Vorgange bei der Durchfiihrung des Experiments nachvollzogen
werden [22]. Im Allgemeinen besitzen Probe und Spektrometer unterschiedliche Aus-
trittsarbeiten. Sowohl Probe als auch Spektrometer werden leitend mit Erde verbunden,
wobei zwischen Probe und Erde eine zusatzliche Spannung, die Bias-Spannung ange-
legt werden muss, damit auch die langsamsten Elektronen, die die Probe verlassen,
trotz storender Felder den Analysator erreichen kdnnen. Diese langsamsten Elektro-
nen mit Exinmin definieren die Einsatzkante des Spektrums. Die Bias-Spannung legt
die Differenz der Fermi-Energien von Probe und Spektrometer fest. Fur die nun fol-
gende Diskussion der Entstehung des Spektrums wird aus Griinden der Einfachheit
die Bias-Spannung vernachlassigt und die Fermi-Energien von Probe und Spektrome-
ter durch die Erdung als gleich angesehen. Zuerst wird angenommen, dass die Probe
aus einem Metall besteht. Dieses weist besetzte elektronische Zustdnde in der N&he
der Fermi-Energie auf. Ist die Probe kein Metall, sondern ein Halbleiter oder elektro-
nischer Isolator, ergeben sich einige Unterschiede, die anschlielRend dargestellt wer-
den. Beide Falle sind relevant fur die vorliegende Arbeit, da bei pordsen Elektroden
sowohl die metallische Elektrode als auch der lonenleiter YSZ zum Spektrum beitra-
gen.

Abb. 2.6 zeigt ein einfaches Energieniveauschema einer geerdeten Metallprobe mit
Zustandsdichte, das Energieniveauschema des Spektrometers sowie das Photoelektro-
nenspektrum der Probe. Die Austrittsarbeit der Probe ist definitionsgeméR die Ener-
giedifferenz von Vakuumniveau und Fermi-Energie

®p; = Evac,Pr —Er (2-30)
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Im Beispiel ist die Austrittsarbeit des Spektrometers kleiner als ®p,. Unterschiedli-
che Austrittsarbeiten bei gleichen Fermi-Energien flhren zu einem Kontaktpotential
zwischen Spektrometer und Probe. Ein emittiertes Photoelektron wird in diesem Po-
tentialfeld beschleunigt. Das entstehende Photoelektronenspektrum ist mit verschiede-
nen Bezugspunkten dargestellt. SE bezeichnet den Anteil des Signals, der auf Sekun-
darelektronen zuriickzufiihren ist. Sie werden von den Primérelektronen (PE) durch
inelastische Prozesse freigesetzt. Links ist das Spektrum zu sehen, das man erhalten
wirde, wenn man die kinetische Energie der Elektronen im Vakuum direkt messen
konnte. Dann ware Ey,c pr der Bezugspunkt. Das Spektrometer nimmt aber das Spekt-
rum mit Bezugspunkt Eyac sp (Mitte) auf. Elektronen mit maximaler Kinetischer Ener-
gie stammen von der Fermi-Energie, diejenigen mit minimaler kinetischer Energie hat-
ten gerade genug Energie, um den Festkérper mit Eyi, = 0 zu verlassen. Sie besitzen
nur die Beschleunigungsenergie ®p; — ®@sp. Das rechte Spektrum wird durch Umrech-
nung in eine Bindungsenergieskala erhalten, die angibt, welche Bindungsenergie die
Elektronen vor der Emission in der Probe hatten. Aus dem mittleren Spektrum kann
entnommen werden, dass ®p, sich aus der Differenz von Anregungsenergie E = hv
und Spektrenbreite AE ergibt:

AE = Eyinmax — Ekinmin = hv — ®gp — (Opy — Psp) =hv —Pp,  (2.31)

®pr = hv —AE (2.32)
Andert sich die Austrittsarbeit der Probe um A®, so verschiebt sich die Einsatzkante:

Etinmin = Opr + AP — Pgy = Opy — Bg, (2.33)

Abb. 2.7 entspricht Abb. 2.6, aber fiir einen geerdeten Halbleiter mit Flachband-
situation. Bei einem Halbleiter gibt es keine elektronischen Zustande in der N&he der
Fermi-Energie. Die Elektronen mit hochster kinetischer Energie stammen von der Va-
lenzbandoberkante. Daher lassen sich die kinetischen Energien der Photoelektronen
nur durch Referenzmessung an einem Metall in Bindungsenergien umrechnen, da da-
mit die Lage der Fermi-Energie im Spektrum bestimmt wird.

Durch Préaparation der Oberflache wie z. B. Adsorption andert sich das UP-Spektrum
von Halbleitern. Im allgemeinen Fall kénnen folgende Faktoren zur Anderung der
Austrittsarbeit beitragen (Abb. 2.8): eine neu gebildete oder verénderte Dipolschicht
an der Oberflache Ay, eine Bandverbiegung in Oberflachenndhe (—eAVs) und eine
Anderung der Lage der Fermi-Energie A(Ef — Ev):

AD = AX + (—eAVs) — A(Eg — Ey) (2.34)

Fir die Elektronen mit minimaler kinetischer Energie ergibt sich GI. 2.33. Aus der
Verschiebung der Einsatzkante des Spektrums vor und nach Adsorption lasst sich also
die Anderung der Austrittsarbeit A® bestimmen, nicht aber die einzelnen Anteile in
Gl. 2.34. Fir die Elektronen mit maximaler kinetischer Energie ist nur die Verschie-
bung der Bander an der Oberflache beztglich der Fermi-Energie entscheidend. Aus
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Abbildung 2.6: Energieschema mit Zustandsdichte D(E ) und Photoelektronenspektren ei-
nes geerdeten Metalls. Oben sind drei Spektren mit verschiedenen Be-
zugspunkten zu sehen. Das mittlere entspricht dem vom Spektrometer
aufgenommenen Spektrum. Links ist ein hypothetisches Spektrum darge-
stellt, welches man erhalten wirde, wenn man die kinetische Energie der
Photoelektronen im Vakuum direkt messen kdnnte oder wenn die Aus-
trittsarbeiten von Probe und Spektrometer zufallig gleich grof3 waren. SE
bezeichnet Sekundarelektronen, PE Primarelektronen. Rechts das Spekt-
rum nach Umrechnung in eine Bindungsenergieskala [22].

der Verschiebung der Abbruchkante des Spektrums I&sst sich somit der Anteil aus der
Summe von Bandverbiegung (eAVs) und Verschiebung der Lage der Energieniveaus
(Bénder) im Volumen des Festkorpers relativ zur Fermi-Energie (A(Er — Ey)) bestim-
men. Aus dem Unterschied der beiden Verschiebungen bei Ejn min UNd Exin max lasst
sich der Anteil der Oberflachendipolschicht Ax bestimmen.

2.4.3 Besonderheiten der Photoelektronenspektroskopie an kera-
mischen Oxidionenleitern

Bei der Aufnahme von Photoelektronenspektren von Metallen und anderen leiten-
den Proben tritt ein geringer Probenstrom dadurch auf, dass die Ladung der emittier-
ten Photoelektronen tiber die Erdung und das Probenvolumen ausgeglichen wird. Bei
Halbleitern bei niedriger Messtemperatur und Isolatoren ist die Konzentration von be-
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Abbildung 2.7: Energieschema mit Zustandsdichte D(E) und Photoelektronenspektren

eines geerdeten Halbleiters mit Flachbandsituation. (CB: Leitungsband,
VB: Valenzband)
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Abbildung 2.8: Links: Vergleich der Energieniveaudiagramme eines Halbleiters a) vor
und b) nach einer Behandlung, die gleichzeitig zu einer Bandverbiegung
—el\Vs, einer Dipolschicht Ax und einer Anderung des Volumenanteils
A(Er — Ey) fuhrt. Rechts: Zugehdrige He I-Spektren (schematisch), das
durchgezogene Spektrum entspricht a), das gestrichelte b) [7].
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Abbildung 2.9: Vergleich der Auswirkung einer Prdparation, die eine negative Oberfla-
chenladung erzeugt auf die Energieschemata eines Metalls (a), eines Su-
perionenleiters (b), eines Halbleiters (c) und eines méBigen lonenleiters
(d) [7]. Bei ausreichend hohen Temperaturen ist YSZ ein Superionenlei-
ter.

weglichen Ladungstragern sehr gering. Deshalb ist der Ladungsausgleich nicht mdg-
lich und es kommt zu Aufladungseffekten. Ladungen an der Oberflache von Stoffen
mit niedriger Ladungstrdgerkonzentration fuhren zur Bandverbiegung, deren Reich-
weite die Debye-Lange ist [22]. Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, ist YSZ ein elektro-
nischer Isolator und die ionische Leitfahigkeit erreicht erst oberhalb von 500 °C nen-
nenswerte Werte. Bei dieser Temperatur liegt die Leerstellendichte von 10 mol% YSZ
bei &~ 1022 cm 3. Daraus berechnet sich eine Debye-Lange von etwa 0,1 nm, d. h. dass
im YSZ bei héheren Temperaturen aufgrund der beweglichen Oxidionen ein elektri-
sches Feld innerhalb der ersten Atomlage abgebaut wird. Bei diesen Temperaturen sind
deshalb aufladungsfreie Spektren mdoglich und eine Bandverbiegung tritt nicht auf.
Abb. 2.9 zeigt die Auswirkung einer Oberflachenladung, die z. B. durch Adsorption
erzeugt werden kann, auf das Banderschema verschiedener Stoffgruppen. Bei Metal-
len und Superionenleitern werden Oberflachenladungen innerhalb der ersten Atomlage
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Abbildung 2.10: Verlauf verschiedener Potentiale im Elektrolyten YSZ einer galvanischen
Zelle Oy, Pt|YSZ|Pt, O, (nach [82]). Der dargestellte Fall entspricht dem
Bereich der p-Leitung von YSZ, fir die Sauerstoffdriicke gilt po,” >
Po,’. Das elektrochemische Potential der Elektronen {i¢- entspricht der
Fermi-Energie Ef.

abgebaut, so dass keine Bandverbiegung erfolgt. Beim Halbleiter und beim maRigen
lonenleiter ergibt sich dagegen eine Bandverbiegung (—eAVs).

Fur das untersuchte System von Silberelektroden auf YSZ tritt also aufgrund der
hohen Ladungstragerkonzentrationen (Elektronen in Silber, bei der Messtemperatur
bewegliche Oxidionen in YSZ) keine Bandverbiegung auf. Die Lage der Fermi-Energie
im Silber ist durch die Erdung (s. Abschnitt 3.2.1) fixiert. Als Beitrédge zu A® sind da-
her Oberfliachendipolschichten auf Silber und/oder YSZ sowie Anderungen der Lage
der Fermi-Energie im YSZ maglich.

Die Fermi-Energie in lonenleitern wird durch das (elektro-)chemische Potential
des Sauerstoffs Uiber die Reaktion

0, +4e” =20 (2.35)

definiert. In reduzierender Atmosphére kdnnen statt Sauerstoff andere Gase wie CO
und Hy entsprechende Reaktionen eingehen. Fihrt man die Experimente im UHV
durch, so sind die Komponenten des Restgases die Reaktionspartner. Da die Zusam-
mensetzung des Restgases aber nicht gut definiert und zeitlich nicht konstant ist, ist
die Fermi-Energie im Festelektrolyten im UHV ebenfalls schlecht definiert und ver-
anderlich (floating). Die definierte Festlegung der Fermi-Energie nach Gl. 2.35 kann
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Abbildung 2.11: Lage der Energieniveaus von Spektrometer, Arbeitselektrode, Festelekt-
rolyt und Referenzelektrode fir Uywgr = -1400 mV (=~ OCP, links) und fr
Uwr = +100 mV (rechts).

durch die Kontaktierung mit einer reversiblen Elektrode erreicht werden. Reversibel
sind Elektroden, die den Ubertritt der ionischen Ladungstrager des Elektrolyts (z. B.
02 -lonen) zwischen Elektrolyt und Elektrode in beide Richtungen erlauben. Eine sol-
che Elektrode kann eine reversible Metall/Metalloxid-Elektrode sein [7]. Da hier bei
der experimentellen Durchfiihrung erhebliche Probleme auftreten (s. Abschnitt 3.1.1),
sind reversible Metall/Sauerstoff-Elektroden wie portse Pt-Elektroden vorzuziehen.

Den Verlauf verschiedener Potentiale in YSZ flr eine galvanische Zelle bei offe-
nem Stromkreis zeigt Abb. 2.10. Im Gleichgewicht ist das elektrochemische Potential
fig2- der Oxidionen im Elektrolyten konstant. Aus Gl. 2.35 folgt fur die Beziehung
zwischen chemischem Potential von Sauerstoff und elektrochemischem Potential der
Elektronen (= Fermi-Energie)

Ho, + 4fle- = 2figz- (2.36)

Bei Untersuchungen an Silberelektroden ist die Fermi-Energie der Metallelektro-
de stets im Spektrum als Bezugspunkt vorhanden. Flr potentialabhéngige Untersu-
chungen an portsen Metallelektroden auf YSZ ist es wichtig zu berticksichtigen, dass
Anderungen des Elektrodenpotentials wegen des Potentialsprungs an der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt zu einer Verschiebung der Energieniveaus im Festelektrolyten
bezlglich der (geerdeten) Elektrode fihren und deshalb auch zu einer Verschiebung
der gemessenen scheinbaren Bindungsenergien der Komponenten des Festelektroly-
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ten. Dieser Effekt wurde in Untersuchungen an Kupfer- und Rhodiumelektroden auf
Na-B""-Aluminiumoxid beobachtet [9][10], in den friiheren Arbeiten an pordsen Sil-
berelektroden aber nicht berticksichtigt [7][8].

Abb. 2.11 zeigt die Beziehungen zwischen den elektronischen Energieniveaus der
Komponenten der galvanischen Zelle und des Spektrometers in einem potentialabhén-
gigen UPS-Experiment. Die Bias-Spannung legt die konstante Differenz der Fermi-
Energien von Arbeitselektrode und Spektrometer fest, die durch Anderungen im Elekt-
rodenpotential Uyyr nicht beeinflusst wird. Dem Elektrodenpotential Uwr, welches
uber den Festelektrolyt abfallt, entspricht die Energiedifferenz eUwgr zwischen den
Fermi-Energien von Arbeitselektrode Er v und Referenzelektrode Er r. Wie oben be-
schrieben, wird die Fermi-Energie im Festelektrolyten direkt an der Grenzflache Me-
tall/Elektrolyt durch die Sauerstoffeinbaureaktion festgelegt. Sie hat also an der Grenz-
flache zur Arbeitselektrode den Wert Er v und an der Grenzflache zur Referenzelekt-
rode den Wert Er r. Die Austrittsarbeit ® entspricht definitionsgemar jeweils der Dif-
ferenz von Vakuumenergie Eyac und Fermi-Energie Er. Andert man das Elektrodenpo-
tential um den Wert AUwr, so werden alle Energieniveaus des Festelektrolyten, also
alle B&nder und auch die Vakuumenergie, und der Referenzelektrode beziglich der
Niveaus in der Arbeitselektrode um die Energie eAUwr verschoben. Wegen der kon-
stanten Potentialbeziehung zwischen Arbeitselektrode und Spektrometer erfolgt diese
Verschiebung natirlich auch gegentiber den Energieniveaus im Spektrometer. Da die
Fermi-Energie des Elektrolyts an der Grenzflache zur Arbeitselektrode konstant bleibt,
erhoht sich die Differenz von Vakuumniveau Eyqc ysz und Fermi-Energie EF v um den
Betrag eAUwr und damit auch die im Spektrometer beobachtete Austrittsarbeit ®vsz
der Elektronen im Elektrolyten. Im Schema ist die Situation fiir eine Anderung des
Elektrodenpotentials von Uywgr = -1400 mV, also etwa dem Gleichgewichtspotential,
auf Uyr = +100 mV dargestellt, d. h. eAUywr = 1,5 eV.

2.5 Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie EIS ist eine Standardmethode der Mate-
rialforschung im Allgemeinen und fir die Untersuchung von Elektrodenreaktionen im
Besonderen. Sie bietet die Mdglichkeit, die Teilschritte eines elektrochemischen Ge-
samtprozesses voneinander zu trennen, indem frequenzabhéngig der Wechselstromwi-
derstand des Systems bestimmt wird. Die experimentelle Durchfiihrung ist heute mit
computergesteuerten automatischen Messgeraten meist einfach. Man erhélt im Spekt-
rum eine Vielzahl von Informationen. Die Auswertung beruht auf der Anpassung der
Elemente eines Ersatzschaltkreises, die bestimmte Prozesse beschreiben, an das ge-
messene Spektrum. Da diese Zuordnung hdufig nicht eindeutig ist, sondern ein Impe-
danzverhalten durch verschiedene Ersatzschaltbilder beschrieben werden kann, ist es
wichtig, die physikalische Basis der zugrundegelegten Modelle zu tberprifen und ggf.
weitere Methoden einzusetzen.

Die Impedanz ist eine differentielle Grol3e, deren Wert abhangig ist von der statio-
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Abbildung 2.12: Schaltbild und Ortskurve fur die Parallelschaltung aus Durchtrittswider-
stand Rp und Doppelschichtkapazitit Cy.

naren Spannung Ug,t, der Temperatur T und der Gasatmosphare, definiert durch die
Partialdriicke p;

(U

Wiéhrend die Impedanz eines ohmschen Widerstands frequenzunabhéngig ist, zeigen
Kapazitaten (Zc) und Induktivitaten (Z,) frequenzabhéngige Wechselstromwiderstan-
de:

Ze=R (2.38)

Zo— 1 (2.39)
TS '

7L =il (2.40)

Als Beispiel fur einen elektrochemischen Prozess lasst sich eine durchtrittsbestimmte
Elektrodenreaktion durch eine Parallelschaltung von Doppelschichtkapazitat Cy4 und
ohmschem Durchtrittswiderstand Rp beschreiben [83]. Die reziproke Impedanz (Ad-
mittanz) erhalt man nach dem Kirchhoffschen Gesetz durch Addition der Admittanzen:

1 1 1+ iuCqRp

= iy =

2.41
Zrc¢ Rp Rp (2.41)

Nach Umformen und unter Einbeziehung des Elektrolytwiderstands Rg lautet die Im-
pedanz

Rp — i(,ORDZCd|
Z=Rg+ 2.42
E 1+(02RD2Cd|2 ( )
mit Realteil
R
Zreal - RE + ° (2-43)

1+ w?Rp%Cy?
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Abbildung 2.13: Schaltbild und Ortskurve fiir die Parallelschaltung aus Konstantphasen-
element Q und ohmschen Widerstand R.

und dem Betrag des Imaginarteils

WRp%Cy

_— 2.44
1+(A)2RD2Cd|2 ( )

|Zimag| =

Sie zeigen folgendes Verhalten:

w—0: Zreal :RE+RD1 |Zimag| =0
W —> 00 ; Zreal = RE; |Zimag| =0
w= 1/RDCd| . Zreal = RE+ RD/Z, |Zimag| = RD/2

Trégt man dies in der GauRschen Zahlenebene auf, so erhalt man als Ortskurve einen
Halbkreis um den Mittelpunkt Zeq = Rg + Rp/2 (Abb. 2.12). Der Abszissenabschnitt
fur w — oo liefert den Elektrolytwiderstand, der fiir o — 0 die Summe aus Elektrolyt-
und Durchtrittswiderstand.

Experimentell werden statt idealer Halbkreise oft deformierte Halbkreise beobach-
tet, deren Mittelpunkt unterhalb der Abszisse liegen. Im Allgemeinen kénnen diese
Abweichungen durch Inhomogenitéten oder Verteilungen in den physikalischen Ei-
genschaften des Systems und damit Verteilungen der Zeitkonstanten erklart werden.
Als entsprechendes Schaltkreiselement wurde das Konstantphasenelement (constant
phase element CPE) eingefiihrt, welches mathematisch beschrieben wird durch

1
ZQ - Qo(i(x))n

Ist n < 1 so dhnelt das Verhalten dem einer Kapazitat, welches fir n = 1 vorliegt, aber
mit einem Phasenwinkel, der fr alle Frequenzen konstant und kleiner ist als 90°. Die
Ortskurve einer Kapazitat C liegt auf der Zimag-Achse, die des CPE ist dagegen um
n-90° gekippt. Fur eine Parallelschaltung eines CPE mit einem ohmschen Widerstand
folgt ein deformierter Halbkreis, dessen Mittelpunkt auf einer Gerade liegt, die ge-
gen die Abszisse um den Winkel (1 —n)-90° gekippt ist (Abb. 2.13). Erhalt man bei

(2.45)
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der Anpassung eines CPE Werte fir n, die nahe bei 0,5 liegen, so spielen meist Dif-
fusionsprozesse eine Rolle. Ein Element, mit dem halbunendliche Diffusionsprozesse
beschrieben werden kénnen, ist die Warburg-Impedanz Zyy:

1
Z

WS W (2.46)

wobei Ag die Warburg-Konstante darstellt, die geometrische GroRen, Diffusionskon-
stanten und Konzentrationen enthalt. Ihre Ableitung und genaue Form finden sich in
[84]. Die Warburg-Impedanz ist ein Beispiel fir ein CPE, fur das der Phasenwinkel
unabhangig von der Frequenz konstant 45° betrégt. Sie ist umgekehrt proportional zur
Quadratwurzel der Frequenz und entspricht damit einem CPE mit n = 0,5. Fir eine
endliche Diffusionslange muss unterschieden werden, ob die Diffusionswelle auf ei-
ne ideal durchlassige Grenzflache oder auf eine ideal blockierende Grenzflache trifft
[85]. Es zeigt sich, dass die fir die vorliegende Arbeit relevanten Elektrodenprozesse
am besten durch CPE anzupassen sind.



Kapitel 3

Experimenteller Tell

3.1 Aufbau fir in situ Spektroskopie im Ultrahochva-
kuum

3.1.1 Erfahrungen aus friheren Arbeiten

Eine Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit war die Umsetzung eines neu konzipierten
Aufbaus flr in situ Spektroskopie an Elektroden auf YSZ im Ultrahochvakuum. Der
von Vohrer [7] und Zipprich [8] verwendete Aufbau (Abb. 3.1) beruhte auf Standard-
Probentragern von Leybold und lie3 einen schnellen Probenwechsel Giber das Stabsys-
tem der UHV-Anlage zu. Da die HOhe eines solchen Aufbaus auf rund 1 cm beschrénkt
ist und das Stabsystem keine Gaszufiihrung erlaubt, war es damit unmoglich, ein gas-
formiges Referenzsystem zu nutzen, um einerseits die Potentialverhéltnisse festzule-
gen und andererseits den zum Pumpen erforderlichen Sauerstoff zur Verfligung zu
stellen. Stattdessen wurden Referenzsystem und Sauerstoffvorrat durch Aufbringen
eines Metall/Metalloxid-Gemisches (Eisen/Eisenoxid bzw. Palladium/Palladiumoxid)
als Elektrode auf der Ruckseite des Elektrolyts verwirklicht. Der gepumpte Sauerstoff
wird durch Reduktion des Oxids zum Metall erhalten. Solange beide Phasen vorhanden
sind, ist der Sauerstoffpartialdruck des jeweiligen Metall/Metalloxidsystems konstant
bei gegebener Temperatur und kann aus der freien Bildungsenthalpie des Metalloxids
berechnet werden [7]. Bei T = 823 K ergibt sich flr Fe/FeO ein Partialdruck von po,
= 2,2 -10~28 bar, fiir Pd/PdO po, = 1,5 -10~* bar.

Bei der praktischen Umsetzung treten jedoch Probleme auf. Die Messzeit wird
durch die begrenzte Menge an Oxid auf wenige Stunden eingeschrénkt. Danach muss
die Probe ausgebaut und eine ganz neue Oxidschicht aufgebracht werden, da eine er-
neute Oxidation des Metalls wegen der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
zum Abfallen der Schicht fiihrt. Da die Reduktion des Oxids nicht einheitlich erfolgt,
ist das Potential lokal verschieden. Dies kdnnte dazu beigetragen haben, dass mit dem
Aufbau keine Impedanzspektren aufgenommen werden konnten. Der Sauerstoffparti-
aldruck des Systems Pd/PdO ist auBerdem so hoch, dass das Oxid bei hoheren Tem-

31
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Abbildung 3.1: Aufbau der galvanischen Zelle (links) und des Probenhalters fur UHV-
Untersuchungen (rechts) von Vohrer [7].

peraturen unter Ausbau von Sauerstoff ins UHV reduziert wird, ohne dass Sauerstoff
gepumpt wird. Dadurch steigt aber auch die elektronische Leitfahigkeit und die re-
sistive Platinheizung, auf der die Pd/PdO-Elektrode aufliegt, bendtigt immer hohe-
re Stréme, um die Temperatur konstant zu halten. Dadurch treten weitere Probleme
auf, die eine elektrische Entkopplung von Heizung und Elektrode erforderlich ma-
chen. Beim Vohrer-Zipprich-Aufbau konnten drei Elektroden nur so angeordnet wer-
den, dass Referenz- und Arbeitselektrode oben, die Gegenelektrode aber unten und
uber die ganze Probe ausgedehnt war, um eine homogene Beheizung zu garantieren.
Dies schliefl3t eine symmetrische Anordnung von Arbeits- und Gegenelektrode aus. Ei-
ne asymmetrische Anordnung aber flhrt, wie Berechnungen des Potentialverlaufs im
Festelektrolyten zeigen [86], dazu, dass der Potentialabfall an der Gegenelektrode teil-
weise bei der Messung miterfasst wird. Dadurch ist es nicht méglich, die Uberspannun-
gen an der Arbeitselektrode exakt mit dem angelegten Potential Uyr zu korrelieren.
Durch Verwendung dicker Elektrolyte und nur schwach polarisierter Gegenelektroden
kann man die Auswirkungen der Asymmetrie abschwéchen. Angesichts der verwen-
deten dunnen Elektrolyte muss man auch bei den mit drei Elektroden durchgefihr-
ten Messungen von Vohrer und Zipprich von Messungen in Zweielektrodenanordnung
sprechen. S. Jung [87] konnte unter Verwendung der Glaskeramik MACOR einen Pro-
benhalter mit Entkopplung von Elektroden und Heizung aufbauen und Messungen in
geeigneter Dreielektrodenanordnung durchfiihren.

Aufgrund dieser Erfahrungen wurde fir weitere Untersuchungen eine Modifizie-
rung des bisherigen Aufbaus ausgeschlossen und ein neuer Messaufbau konzipiert.
Wie schon bei den ersten in situ Studien von Arakawa et al. [6] wurde ein YSZ-Rohr
gewahlt, um den Raum fir ein gasformiges Sauerstoffreservoir zu bieten. Jedoch wur-
de statt eines einseitig geschlossenen Rohres ein beidseitig offenes Rohr verwendet,
auf dessen oberes Ende eine YSZ-Tablette aufgeklebt wird. Tabletten sind in weitaus
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besserer Reinheit und Qualitat als Rohre verfiigbar. Der grofite Vorteil liegt in den wei-
ten Mdoglichkeiten zur unterschiedlichen Elektrodenpraparation. Sowohl Diinnschicht-
techniken (Aufdampfen, Sputtern) als auch Dickschichttechniken (Siebdruck) kénnen
verwendet werden. Ferner konnen die Elektroden sehr genau positioniert und damit
der Einfluss der geometrischen Anordnung der Elektroden auf die elektrochemischen
Ergebnisse minimiert werden. Das Sauerstoffreservoir bietet in Verbindung mit ei-
ner reversiblen Metallelektrode, wie pordésem Platin, die Mdoglichkeit, alle Potentia-
le eindeutig zuzuordnen und ermdglicht theoretisch unendliche Messzeiten. GroRter
Nachteil ist, dass ein Probenwechsel nur durch Bellften des gesamten UHV-Systems
erfolgen kann.

3.1.2 Neuer Messaufbau mit Gasreservoir

Der Aufbau der Messzelle besteht aus einem gasdichten Keramikrohr aus vollstén-
dig yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid, auf dessen Ende eine YSZ-Tablette, die
mit Elektroden versehen ist, aufgeklebt wird (Abb. 3.2). Erste Versuche mit Alumi-
niumoxidrohren scheiterten an den unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der
Keramiken. Die Arbeitselektrode befindet sich auf der UHV-Seite, Gegen- und Refe-
renzelektrode im Rohrinnern. Die elektrische Kontaktierung der Elektroden im Rohr
erfolgte zundchst Gber Platinstdbe mit aufgesetzten Platindrahtfedern im Rohr. Die
elektrische Kontaktierung der inneren Elektroden war dabei schwer kontrollierbar. An-
dererseits kam es wiederholt zu elektrischen Kurzschliissen. Deshalb wurden spater
die Kontakte mit Platinbdndern an der Klebeflache zwischen Tablette und Rohr nach
aullen gefuhrt. Die Arbeitselektrode wird von der UHV-Seite mit einem Platindraht
kontaktiert. Alle Ableitungen sind an die Stromdurchfiihrung des Manipulators an-
geschlossen. Im Rohrinnern wird Uber eine Kapillare ein Sauerstoffdruck von etwa
10! mbar eingestellt. Dadurch wird das Druckgefalle zum UHV verringert und ent-
sprechend verkleinern sich Dichtigkeitsprobleme an der Verklebung. AufRerdem redu-
ziert sich die bei hohen Temperaturen aufgrund der (jedoch geringen) elektronischen
Leitfahigkeit des YSZ auftretende Permeation von Sauerstoff durch YSZ-Tablette und
Rohr. Da die Druckmessung aus Platzgriinden nach dem Einlassventil gemessen wer-
den musste, ist der genaue Sauerstoffdruck im Rohr damit nur anndhernd bekannt,
da das Gas noch etwa 1,5 m Weg durch Stahlkapillaren (Innendurchmesser ~ 2 mm)
zuriicklegen muss. Das Gas wird permanent uber eine Rotationspumpe abgesaugt.
Ein wichtiger Punkt bei der Entwicklung war, eine geeignete Verbindung zwi-
schen Rohr und Tablette zu finden. Diese muss auch bei hohen Temperaturen von tber
600 °C eine verlassliche Trennung der Gasraume von Analysenkammer und Rohrin-
nerem ermdoglichen, d. h. einen Druckunterschied von 8 Grofienordnungen. Diese Auf-
gabe konnte durch Verklebung der Tablette mit einer Dielektrikumspaste (Heraeus
IP 041) gelost werden. Sie besteht aus einem teilweise rekristallisierenden Barium-
Aluminium-Silikatglas, das zur Herabsetzung der Kristallisationstemperatur etwas Blei-
oxid enthalt, und organischen Lésungsmitteln. Die Verklebung kann im UHV langere
Zeit bei Temperaturen an der Tablettenoberseite von bis zu 600 °C belastet werden,
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Abbildung 3.2: Messzelle fiur in situ Spektroskopie im UHV mit gasférmigem Sauer-
stoffreservoir.
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Abbildung 3.3: Manipulator mit Messzelle fir in situ Spektroskopie im UHV.

ohne dass Lecks auftreten. Zunéchst wird das Glas in Luft auf beiden Klebeflachen
bei 800 °C eingebrannt, damit eine gute Haftung zwischen Glas und Keramik erreicht
wird. AnschlieRend werden die zwei Teile aufeinandergefiigt und die Glasschichten
bei 850 °C miteinander verbunden. Damit die Tablette wahrend des Zusammenfiigens,
bei dem das Glas viskos wird, nicht verrutscht, muss sie von aufRen fixiert werden. Die
Dichtung am YSZ-Rohr zwischen UHV und Rohrinnerem erfolgt durch einen Viton-
ring. So ist ein schneller und einfacher Probenwechsel mdéglich. Da aber der Kunststoff
keine hohen Temperaturen aushalt, muss am unteren Ende des etwa 7 cm langen YSZ-
Rohres mit Wasser gekiihlt werden. Das heif3t, dass auf dieser Lange ein Temperaturge-
falle von mehreren Hundert Grad auftritt. Weiterhin ist beim Heizen darauf zu achten,
dass nicht punktuell an einer Stelle des Rohres zu stark geheizt wird. Da vollstabi-
lisiertes YSZ einer der schlechtesten Warmeleiter ist (A\g = 1,5Wm~1K 1, z. vgl.:
AlO3 1 Ag = 30Wm~—1tK~1), kommt es leicht zu starken lokalen Erwdrmungen, die
dazu fuhren, dass das Rohr reisst. Deshalb wird parallel mit zwei Warmequellen ge-
heizt. Im Rohr befindet sich eine Halogengliihlampe, die durch eine Fihrung genau
zentriert angeordnet ist, um eine starkere Erwarmung einer Seite zu verhindern. Von
aulRen erfolgt die Heizung resistiv Uber einen Tantaldraht. Um auch hier eine gleich-
méaRige Erwarmung zu erreichen, wird der geheizte Draht durch eine Platinfolie zum
Rohr hin abgeschirmt. Nach auflen wird mit einer Tantalfolie abgedeckt. Durch die-
se Malinahmen konnten an der Arbeitselektrode Temperaturen bis zu 650 °C erreicht
werden. Die Temperaturkontrolle erfolgt tber ein Ni/NiCr-Thermoelement, das mit
Leitsilber auf der Tablette neben der Arbeitselektrode aufgeklebt wird.

FUr den Einbau in die UHV-Apparatur wird die Messzelle in einen Manipulator
integriert (Abb. 3.3). Dabei wird das Rohr senkrecht eingebaut und kann in x-, y-
und z-Richtung verschoben und verkippt werden. Dadurch kann die Lage der zu un-
tersuchenden Elektrode relativ zur jeweiligen Anregungsquelle bei den verschiedenen
Untersuchungsmethoden (XPS, UPS, katalytische Umsatze mit MS) optimiert wer-
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den. Gasdosierung und Abpumpen des Innenraums sowie Wasserkihlung erfolgt tber
Stahlrohre und Swagelok-Anschlisse.

3.1.3 Elektrodenpraparation
Die gewdhlte Elektrodengeometrie zeigt Abb. 3.4.

9 mm— —» 3 mm

14 mm

Leiter- Arbeits- Gegen- Referenz-
bahn elektrode elektrode elektrode

Abbildung 3.4: Elektrodengeometrie.

Tabletten aus partiell yttriumstabilisiertem Zirkondioxid (FZY von Friatec mit 4,5
mol-% Y,03) wurden als Elektrolyt verwendet. Sie zeigen hohe mechanische Stabili-
tat und eine ausreichend hohe ionische Leitfahigkeit von 2- 10~4Q~tcm~1 bei 500 °C.
Die YSZ-Tabletten mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von 2 mm
wurden zunéchst durch Anschleifen mit einer Phase versehen, um eine Fixierung in
einer Schablone und damit eine genaue Positionierung der Elektroden zu erreichen.
AnschlieRend wurde eine Leiterbahn aus Platinpaste (Pt 00 von Roth) zur Kontaktie-
rung der Arbeitselektrode auf der Vorderseite bei 1300 °C in Luft eingebrannt. Da-
rauf wurde dann ein Platindraht mit Leitsilber aufgeklebt, der mit der Stromableitung
des Manipulators verbunden war. Eine diinne Glasschicht, die durch Einbrennen einer
Dielektrikumspaste bei 800 °C hergestellt wurde, isoliert das spéater mittels Leitsil-
ber aufgeklebte Thermoelement vom Festelektrolyten. Gegen- und Referenzelektrode
wurden auf der Ruckseite durch Aufbringen der Platinpaste ESL 5542 und Einbrennen
bei 800 °C in Luft prapariert.

Die Silberarbeitselektroden wurden analog wie von Zipprich [8] beschrieben durch
thermisches Aufdampfen in einer Hochvakuum-Aufdampfanlage (Edwards E306A)
hergestellt. Das Silber wurde in einer Widerstandsheizung (Wolfram-Schiffchen) ver-
dampft. Dabei wurde die Geschwindigkeit des Schichtwachstums auf 0,1 nm - s~1
eingestellt. Insgesamt wurden mehrmals je ca. 500 nm aufgebracht und anschlief3end
eine Stunde gesintert. Fur Photoelektronenspektrokopie wurden zwei Silberelektroden
prapariert. Fiir Probe Ag' wurde die Tablette zunéchst, wie im vorigen Abschnitt be-
schrieben, auf das YSZ-Rohr aufgeklebt. Dann wurde das ganze Rohr mit einer Edel-
stahlmaske und einer Fixierung durch eine Schablone, die eine genau symmetrische
Anordnung von Arbeits- und Gegenelektrode ermdglicht, in die HV-Anlage eingebaut
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Abbildung 3.5: SEM-Bild von Ag'' nach Préparation und Sintern (Sekundérelektronen-
modus).

und rund 1,5 um Silber aufgebracht. AnschlieRend wurde zwei Stunden in Stickstoff
5.0 bei 600°C gesintert. Auf Probe Ag' wurden dagegen zunachst etwa 2 pm Sil-
ber aufgedampft und zwei Stunden in Luft bei 800 °C gesintert. Erst danach wurde
die Tablette auf das Rohr aufgeklebt. Dadurch konnte im Gegensatz zu Ag' schon
vor der Spektroskopie eine Charakterisierung der Elektrodenmorphologie durch SEM-
Aufnahmen durchgefiihrt werden. Abb. 3.5 zeigt, dass die Silberschicht von Ag" fast
vollig dicht ist. Die mit GlobalLab ermittelte Porositéat liegt bei nur etwa 1 %. Probe
Ag' nach der Polarisation und Spektroskopie zeigt Abb. 3.6. Die Porositét der Silber-
schicht liegt bei etwa 30 %, wie eine Auswertung mit GlobalLab ergab. In den Poren
sind Silbercluster zu erkennen, die sich durch die hohe Mobilitat von Silber nach Po-
larisierung der Elektrode bilden [8].

Fir die Impedanzspektroskopie wurde neben Ag' eine weitere Probe Ag'"! einge-
setzt, die wie Probe Ag'' prapariert wurde und dieselbe niedrige Porositét aufwies.

Die unterschiedlichen Praparationsbedingungen kamen dadurch zustande, dass fur
die erste Probe mdglichst nahe an den Bedingungen der friheren Arbeiten von Zipp-
rich [8] angeknipft werden sollte. Spater wurde dann versucht, durch héhere Sin-
tertemperaturen die Morphologie der Silberelektrode zu stabilisieren. Dass die unter-
schiedliche Sinteratmosphare bei den hohen Temperaturen einen sehr starken Einfluss
auf die Oberflachenstruktur von Silber hat, wurde erst spater deutlich [68].
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Abbildung 3.6: SEM-Bild von Ag' nach Polarisation und Spektroskopie (Ruickstreuelekt-
ronenmodus).

3.2 Insitu Spektroskopie

Die in situ Spektroskopie wurde in einer Leybold-Heraeus UHV-Apparatur mit kon-
zentrisch-hemisphérischem Energieanalysator VSW HA 150, Heliumgasentladungs-
lampe Leybold UVS 10/35 und Doppelanoden-Réntgenquelle VSW TA 10 ausgestat-
tet war, durchgefihrt. Die Messtemperatur fur die in situ Photoelektronenspektrosko-
pie lag bei 550 °C. Dabei betrug der Basisdruck in der UHV-Analysenkammer rund 5
-10~? mbar und die Gleichgewichtspotentiale bei offenem Stromkreis (OCP) lagen bei
etwa -1,5 V. Fir Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie wurden mit He I- (21,2 eV)
und He I1- (40,8 eV)-Strahlung, fir Rontgenphotoelektronenspektroskopie mit Mg Ky
(1253,6 eV)-Strahlung angeregt. Die Bindungsenergien bei XPS wurden mit Referenz-
daten fur Silber aus [88] kalibriert. Potentiale wurden mit einem Jaissle 1002 T-NC
Potentiostat angelegt. Die Arbeitselektrode wurde fir XPS mit Erde verbunden. Flr
UPS wurde zwischen Arbeitselektrode und Erde eine Spannung von -6 V (Ag') und -7
V (Ag") aufgepragt. Beide Proben zeigten nach der Praparation kleine Kohlenstoffver-
unreinigungen. Diese wurden entfernt, indem sie bei 550 °C mit gepumptem Sauerstoff
verbrannt wurden. Danach wurden die Elektroden durch Anlegen eines beztiglich des
OCP leicht kathodischen Potentials elektrochemisch von Sauerstoff gereinigt.

Zu Beginn der Messungen wurde davon ausgegangen, dass mit Hilfe des eingebau-
ten Blendensystems vor dem hemisphérischen Analysator durch Wahl einer geeigneten
Lochblende ein Ausschnitt der durch die Rontgenquelle bestrahlten Flache festgelegt
werden konnte. Deshalb wurde die Elektrodenfléche als ausreichend angesehen, um ei-
ne Erfassung des umgebenden Substrats ausschliel3en zu kénnen. Erst gegen Ende der
Arbeit wurde durch den Vergleich von Spektren, die mit verschiedenen Blenden auf-
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genommen worden waren, festgestellt, dass die Wahl der Blende bei dem verwendeten
Spektrometer keinen Einfluss auf die erfasste Flache, sondern nur auf die Intensitat
hat. Die erfasste Flache entspricht deshalb in jedem Falle der durch die Quelle be-
strahlten Flache. Diese besitzt bei XPS schatzungsweise 1 cm Durchmesser, bei UPS
dagegen nur rund 3 mm. Wahrend die Information bei UPS deshalb verl&sslich von
der Elektrode stammt, treten bei XPS auch angrenzende Bereiche in Erscheinung.

3.2.1 Verschaltung der Elektroden bei der Photoelektronenspek-
trokopie

XPS ? UPS —lT_ UBias
w |

Abbildung 3.7: Verschaltung der Elektroden fiir XPS (links) und UPS (rechts).

Fur Messungen unter Potentialbelastung mussen Arbeits-, Gegen- und Referenzelekt-
rode an einen Potentiostat angeschlossen werden, damit zwischen Arbeits- und Refe-
renzelektrode ein konstantes definiertes Potential eingestellt werden kann. Die Schal-
tungen fur XPS und UPS zeigt Abb. 3.7. Dabei hat die Erdung der Elektroden Einfluss
auf die Lage der entsprechenden Peaks im Photoelektronenspektrum. Wenn die Ar-
beitselektrode auf Erde liegt, erscheinen die zugehorigen Silberpeaks und die aller
Sauerstoffkomponenten, die mit der Silberelektrode im elektronischen Gleichgewicht
stehen, bei konstanter Bindungsenergie, unabhéngig vom angelegten Potential. Dage-
gen verschieben sich die Peaks der YSZ-Tablette und der Sauerstoffkomponenten, die
mit ihr im elektronischen Gleichgewicht stehen um einen Betrag, der hdchstens dem
vorgegebenen Potential entspricht (s. Abschnitt 2.4.3).

Um bei UPS die Photoelektronen niedriger kinetischer Energie, die die Einsatzkan-
te liefern, detektieren zu kdnnen, muss die Probe gegentiber dem geerdeten Spektro-
meter auf ein negatives Potential (Ugijas) von mindestens 5 V gelegt werden, das heift,
zwischen Erde und Arbeitselektrode wird eine zusatzliche Spannungsquelle geschal-
tet.

3.2.2 Auswertung von Rontgen-Photoelektronenspektren

Die XP-Spektren mussen zur Auswertung aufbereitet werden. Daftr wird das Pro-
gramm PConvert von R. Rummel [89] eingesetzt. Der erste Schritt ist die Umrechnung
der gemessenen kinetischen Energien in eine auf Literaturwerte [88] kalibrierte Ener-
gieskala mit Hilfe einer Kalibrierfunktion, die anhand von Messungen an Silberfolie
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Quelle Energie Relative Linienbreite
(eV) Intensitat (eV)

MgKq1o 12536 100 0,68
MgKes 12620 8,0
MgKqs 12638 4,1

Tabelle 3.1: Eigenschaften der Hauptlinie und der Nebenlinien der Mg K 4-Strahlung nach
[89] und [90].

erhalten wurde. Dies ermoglicht den Vergleich der Bindungsenergien mit Literaturwer-
ten. AuBerdem muss dadurch auch die Austrittsarbeit des Spektrometers nicht bekannt
sein (s. Abschnitt 2.4). Als zweites folgt die Satellitensubtraktion. Das Spektrum wird
rechnerisch um Anteile korrigiert, die von Nebenlinien der nicht monochromatischen
Rontgenstrahlung stammen. Neben der Mg Kqy 2-Linie mit hv = 1253,6 eV fiihren
auch die Mg Kqy3- und die Mg Kgg-Linie zu Signalen. Ihre Energie und ihre relative
Intensitét bezogen auf die Hauptlinie zeigt Tab. 3.1.

Der dritte Schritt besteht in der Untergrundkorrektur. Dabei wird der Sekundér-
elektronenuntergrund des Spektrums mathematisch berechnet links und rechts vom
untersuchten Signal abgezogen. So erhalt man ein Signal, das auf beiden Seiten einen
konstanten Untergrund aufweist. Es gibt verschiedene Ansétze, wie diese Korrektur
durchgefihrt wird. Im Programm PConvert wird ein iteratives Verfahren nach Shir-
ley [91] verwendet, welches den stufenformigen Verlauf des Sekundérelektronenunter-
grunds im Bereich eines Photoelektronensignals beriicksichtigt [89]. Die nach diesen
Schritten erhaltenen Spektren werden mit dem Programm Origin 6.0 [92] angepasst.
Dabei kann die Anpassungsfunktion ausgewahlt werden. Die Linienform der Signale
h&ngt von den Prozessen ab, die die Linienverbreiterung verursachen. Man unterschei-
det homogene und inhomogene Verbreiterungen [22]. Homogen ist eine Verbreiterung,
wenn alle Teilchen die gleiche Strahlung absorbieren oder emittieren. Die Form einer
solchen Bande entspricht einer Lorentz-Bande. Tragen verschiedene Teilchen nicht mit
der gleichen Resonanzfrequenz zur Verbreiterung bei, so ist die Verbreiterung inhomo-
gen und die Bande besitzt Gaul3-Form. Spielen beide Effekte fiir die Linienbreite eine
Rolle, so ergibt sich eine tiberlagerte Kurve, eine Voigt-Bande. Fur die XP-Signale wird
ursprunglich eine Lorentz-Bande angenommen, die durch inhomogene Verbreiterung
zu einer Voigt-Bande verbreitert wird. Deshalb wird fiir die Anpassung oft eine solche
\oigt-Funktion verwendet. Die Funktionen, die Origin verwendet, sind in GI. 3.1-3.3
gegeben. Dabei gibt w die Halbwertsbreite, x¢ das Zentrum der Funktion und A die
Flache des Signals an. Bei der Voigt-Funktion entsprechen wg und wi_ den Halbwerts-
breiten des Gaul- bzw. Lorentzanteils. Abb. 3.8 zeigt eine GauR3- und eine Lorentz-
Funktion fir w = 2, A = 1000 und x¢ = 500. Mathematisch entsteht die Voigtfunktion
durch eine Faltung der beiden Ausgangsfunktionen. Die Form der Voigtfunktion liegt
daher zwischen den beiden Grenzformen.
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Abbildung 3.8: Lorentz- und GauRfunktion.
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Die beschriebenen Funktionen sind nur fiir symmetrische Signale geeignet. Fur Metal-
le ist aber im allgemeinen Fall aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Elektro-
nengas und dem durch Photoemission entstandenen Loch eine asymmetrische Signal-
form zu erwarten [93]. Ist die Asymmetrie stark ausgepragt, muss also eine asymme-
trische Funktion zur Anpassung gewahlt werden.

3.3 Elektrische Messmethoden

Die Elektrodenreaktionen wurden durch elektrische stationdre und instationére Mes-
sungen charakterisiert. Zur Bestimmung der Strom-Spannungskennlinie der Arbeits-
elektrode wird in Dreipunktanordnung gemessen. Das Messprinzip zeigt Abb. 3.9. Fir
flachenhaft ausgedehnte Elektroden tritti. A. eine Polarisation der Gegenelektrode auf.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Prinzips von Dreipunktmessungen fiir aus-
gedehnte Elektroden [85]. Unten ist der Potentialverlauf Ad (A = ¢ —
¢g)) in der Probe angegeben. Bei der Messung wird nur der Potentialab-
fall Upness erfasst.

Will man durch die Messung nur die Uberspannung der Arbeitselektrode erfassen,
bendtigt man eine nicht stromdurchflossene Referenzelektrode. Diese Notwendigkeit
entfallt bei der Verwendung von Punktelektroden, da hier die groRflachige Gegenelekt-
rode nicht wesentlich polarisiert wird. Bei der Dreielektrodenanordnung wird aufgrund
des Abstandes zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ein Anteil des Elektrolyt-
widerstands miterfasst. Dieser Elektrolytanteil kann mit Impedanzspektroskopie be-
stimmt und das Elektrodenpotential entsprechend korrigiert werden (IR-Korrektur).
Diese Korrektur wird in dieser Arbeit dort durchgefihrt, wo eine quantitative Aussage
in Bezug auf das Elektrodenpotential gemacht wird. Sie ist i. A. klein (< 10 %) und
nur bei grof3en Stromen relevant.

Fur stationdre Strom-Spannungskurven wurden die Signale des Potentiostaten aus-
gewertet. Die Impedanzspektroskopie wurde mit einem Messstand aus Potentiostat So-
lartron EI 1286 und Frequenzganganalysator Solartron FRA 1255 durchgeftihrt, wie er
in Abb. 3.10 gezeigt ist. Der Frequenzganganalysator liefert eine sinusférmige Wech-
selspannung. Der Potentiostat regelt den Strom | (w) zwischen Arbeitselektrode W und
Gegenelektrode C so, dass zwischen den Elektroden R1 und R2 das Potential U’(w)
anliegt. Dieses Potential setzt sich aus dem Eingangssignal U (w) /100 und der Gleich-
spannung Ugta: zusammen. Wechselstrom- und Wechselspannungsanteil werden wie-
der an den Frequenzganganalysator ibergeben, der die Betrédge von beiden sowie ihre
Phasenverschiebung bestimmt und daraus die komplexe Impedanz Z(w) berechnet. Es
wurde mit Frequenzen im Bereich zwischen 65 kHz und 1 mHz und Amplituden von
10 - 20 mV gearbeitet. Die Anpassung der Spektren erfolgte mit dem Programm Equi-
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Anordnung flir Impedanzmessungen.
Wird an den Stromeingang des Frequenzganganalysators das Stromsi-
gnal des Potentiostaten angelegt (Mdglichkeit 1.), so wird der elekt-
rische Strom an der Grenzflache Festelektrolyt/Arbeitselektrode beob-
achtet. Dies entspricht der gangigen elektrochemischen Impedanzspekt-
roskopie. Da der Druck in der Analysenkammer vom Ausbau des Sau-
erstoffs ins Vakuum abhangt, wird durch Ubergabe des Ausgangssignals
des lonisationsmanometers an den Frequenzganganalysator (Mdéglichkeit
2.) das frequenzabhéngige Verhalten des Sauerstoffausbaus zugéanglich
(Oberflachenimpedanzspektroskopie).
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valent Circuit [94]. Dazu werden Ersatzschaltbilder vorgegeben und deren Elemente
so variiert, dass das experimentell beobachtete Wechselstromverhalten gut beschrieben
wird.

Bei der beschriebenen elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird der elekt-
rische Strom an der Grenzflache Arbeitselektrode/Elektrolyt untersucht. Im stationaren
Fall, also bei Gleichstrommessungen, ist dieser Elektronenstrom Gber 1 = 2FJ; mit
dem Teilchenstrom J; in Abb. 3.10 verbunden, der dem Ubergang der Oxidionen im
YSZ zu gelostem Sauerstoff im Silber entspricht. Bei instationaren (d.h. Wechsel-
strom-) Messungen, werden zusatzlich die kapazitiven Strome an der Grenzflache er-
fasst.

Die Versuchsanordnung im Ultrahochvakuum ermdglicht eine Erweiterung der
experimentellen Mdglichkeiten, da Uber das lonisationsmanometer der Druck in der
Analysenkammer als MessgroRRe zuganglich ist. Reicht das durch den Potentiostaten
vorgegebene Elektrodenpotential Uyr aus, um einen nennenswerten Oxidionenstrom
vom Reservoir zur Arbeitselektrode zu erzeugen, dann steigt der Druck in der Analy-
senkammer an, weil der Sauerstoff an der Elektrodenoberflache ins UHV ausgebaut
wird. Wird das Elektrodenpotential Uygr durch eine Wechselspannung moduliert, so
ermdoglicht das Messsignal des Manometers eine frequenzabhangige Untersuchung des
Sauerstoffausbaus. Analysiert wird dabei der Teilchenstrom zwischen Elektrodenober-
flache und Gasphase (J, in Abb. 3.10). Diese neue Messmethode kann als Oberfla-
chenimpedanzspektroskopie (OIS) bezeichnet werden. Da sich die Information, die im
El-Spektrum enthalten ist, aus mehreren Prozessen zusammensetzt, ist die zusétzliche
Information ber den Oberflachenausbau eine wertvolle Ergdnzung zur Aufklarung
der Elektrodenprozesse. In Abb. 3.10 wird gezeigt, dass man den Eingang des Fre-
guenzganganalysators, an dem bei EIS das Stromausgangssignal des Potentiostaten
anliegt, mit dem sinusformigen Ausgangssignal des lonisationsmanometers belegen
kann. Man erhélt so das Frequenzverhalten des Druckes in der Analysenkammer, wel-
cher vom Sauerstoffausbau ins UHV abhdngt, also vom Teilchenstrom J, in Abb. 3.10.
Insbesondere werden bei dieser Methode keine kapazitiven Anteile erfasst.

In Abschnitt 2.5 wurde die elektrochemische Impedanz fiir eine durchtrittsbestimm-
te Elektrodenreaktion beschrieben. Es ergibt sich fur die Gesamtimpedanz der Aus-
druck in Gl. 2.42. Der gesamte Potentialabfall U (w) kann aufgeteilt werden in einen
Anteil U;(w), der am Elektrolyten mit dem Widerstand Rg abféllt und einen Anteil
Uz (w), der an der RC-Parallelschaltung abfllt.

i 2
Zec(w) = % =Re+ Fji U;ﬁigcjg' (3.4)
Uz(6) = U (60) — Uy(e0) = U (@) — () -Re (35)

Bei der OIS wird wie beschrieben der kapazitive Anteil nicht miterfasst. D. h. der
Strom Ic, der Uber die Doppelschichtkapazitat Cq; im oberen Ersatzschaltbild von
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Abbildung 3.11: Berechnete Impedanzspektren fur die elektrochemische Impedanzspekt-

roskopie (oben) und die Oberflachenimpedanzspektroskopie (unten) im
Falle einer durchtrittsbestimmten Elektrodenreaktion. Als Parameter
wurden vorgegeben: Cq = 100 puF, Re = 25 Q und Rp = 150 Q. Damit
ergibt sich L = 0,375 H.

45



46 3. Experimenteller Teil

Gas Elektrode Elektrolyt

\ 4

x=0 x=L

Abbildung 3.12: Modell einer Elektrode mit definierter Diffusionslange L.

Abb. 3.11 fliel3t, wirkt sich nicht auf die Oberflachenimpedanz aus. Nur der Strom
Ip Uber den Durchtrittswiderstand Rp erscheint im OI-Spektrum. Fur ihn gilt

Ip(w) = UZR(I:)) (36)
Die Oberflachenimpedanz betrégt also
CU(w o U@ U (w) ko
_W_RD.Ul(OO)_RD'U((,Q)_Nw).RE_l_i 3.7

Durch Umformung dieses Ausdrucks, wie sie in Anhang A.1 durchgefuhrt ist, erhélt
man einen einfachen Ausdruck fur die Oberflachenimpedanz

Zor = Zr+ZL=R+iwL (3.8)
mit R = Rg+Rp (3.9
L = Rg:-Rp:Cy (3.10)

Die Impedanz einer durchtrittsbestimmten Elektrodenreaktion geméaR Gl. 2.42, berech-
net fur Daten, die den experimentell in dieser Arbeit erhaltenen nahekommen, zeigt
Abb. 3.11 oben, die Oberflachenimpedanz mit den gleichen Parametern Abb. 3.11 un-
ten.

Fir den Fall, dass der Gesamtprozess nicht durch den Ladungstibergang bestimmt
ist, sondern transportbestimmt ist, gelten andere Beziehungen flr elektrochemische
Impedanz und Oberflachenimpedanz. Bei einer Elektrode mit Volumentransport von
atomarem Sauerstoff geht man n&herungsweise von einer eindimensionalen Diffusion
mit definierter, einheitlicher Diffusionslange L aus. Das entsprechende Modell, fiir das
die Berechnung der Impedanz durchgefiihrt wird, zeigt Abb. 3.12. Um die Impedanz
fur diesen Fall zu berechnen, muss eine Losung fir das 2. Ficksche Gesetz gefunden

werden
ac d%c
— | =D — A1
<at>x <6x2>x G1D

Ein allgemeiner Ansatz bestimmt als Randbedingungen flr das Problem die Konzen-
trationen an den Grenzflachen Gas/Elektrode (x = 0) und Elektrode/Elektrolyt (x =L).
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Diese setzen sich aus der Konzentration cg, die dem stationdren Strom entspricht, und
einem instationdren Anteil ¢j zusammen

x=0 C = Cp+ Co(w) exp iwt (3.12)
x=L C = Cp+ C1(w) exp iwt (3.13)

Fur die Beschreibung der Impedanz sind nur die instationdaren Anteile von Bedeutung.
Zur Losung der Differentialgleichung wird eine Laplace-Transformation durchgefihrt.
Dann wird ein allgemeiner Lésungsansatz flr die oben angefiihrten Randbedingungen
angepasst. Die einzelnen Schritte finden sich im Anhang A.2. Die Losung fir die in-
stationaren Anteile der Laplace-Transformierten der Konzentration ¢ mit der Laplace-

Variable p = iw
1 sinh <\/gx) 1 sinh <\/g(L—X)) (3.14)

setzt man in das 1. Ficksche Gesetz ein und erhalt fir die Laplace-Transformierte der
instationaren Anteile der Teilchenstromdichte

50 = —D <66> /Dp cosh <\/gx) cosh <\/g(L —x)) 315

(w2

=- C1 —C2
0X

w "an(50) (/B

Daraus ergibt sich die Laplace-Transformierte der instationdren Anteile des Stromes

_ _ /Dp cosh<\/gx) cosh (\/g(L—x)>
| =zFAJ(x) = 2FA C1 —Co (3.16)
2P| sinn(,/BL) sinh (,/BL)
Die Laplace-Transformierte der instationaren Anteile der Spannung lautet

- U
U— ﬁ (3.17)

Die komplexe Impedanz ergibt sich direkt aus den Laplace-Transformierten

Z= (3.18)

u
1
Da mit der EIS der Strom (ber die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt erfasst wird, muss
man x = L einsetzen, wéhrend fir OIS der Strom Uber die Grenzflache Gas/Elektrode,
also x = 0 relevant ist. Eine einfache Losung erhélt man, wenn fur die Grenzfla-
che Gas/Elektrode eine ideale Durchlassigkeit angenommen wird. Das heif3t, dass der
Ubergang in die Gasphase beliebig schnell vor sich geht.
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Abbildung 3.13: Berechnete Spektren fiir elektrochemische Impedanz (schwarz) und
Oberflachenimpedanz (grau) einer Elektrode mit definierter Diffusions-
l&nge L bei diffusionskontrolliertem Sauerstoffaustausch.

Als Losung flr die transportbestimmte elektrochemische Impedanz erhélt man

iwl2
RT tanh (w / T)

4F2Acg iwD

Zec = (3.19)

Dieses Element ist in Anpassungsprogrammen wie [94] standardmaRig vorhanden.
Fur die transportbestimmte Oberflachenimpedanz ergibt sich dagegen

~ 4F2Ac iwD (3:20)
Dieses Element ist in Anpassungsprogrammen bisher nicht berticksichtigt.

Simulierte Spektren fur elektrochemische Impedanz und Oberflachenimpedanz
zeigt Abb. 3.13. Sie treffen sich fur den Grenzfall w — 0 im Schnittpunkt mit der
Realteilachse. Die Einheit der Impedanz in der Abbildung ist Q, da in der Ableitung
von der Teilchenstromdichte auf den Strom umgerechnet wurde. Dieser Strom, der
dem Teilchenstrom Uber die Grenzflache Gas/Elektrode entspricht, ist experimentell
nicht direkt zuganglich.



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 XPS-Untersuchungen an YSZ

Bei den Untersuchungen an porosen Silberelektroden wird immer ein Anteil des YSZ-
Substrats miterfasst. Um diesen Beitrag identifizieren zu kénnen, wurden Messun-
gen am reinen YSZ-Substrat ohne Elektroden durchgefiihrt. Auf der gegeniiberliegen-
den Seite wurden Referenz- und Gegenelektrode aus Platinpaste prépariert wie oben
beschrieben. Es wurden XPS-Messungen bei verschiedenen Temperaturen zwischen
350 °C und 550 °C mit Mg Kq-Strahlung (hv =1253,6 eV) als Anregungsquelle durch-
gefilhrt. Abb. 4.1 zeigt das Ubersichtsspektrum der YSZ-Tablette, aufgenommen bei
550 °C mit der mit Erde verbundenen Platingegenelektrode als Potentialbezugspunkt.
Die Fermi-Energie wird daher tiber den Sauerstoffpartialdruck im Rohr festgelegt, der
bei po, = 10! mbar liegt. Das Signal bei E ~ 100 eV wird durch Queranregung des
Zr 3p-Signals, ein Teil des Signals bei Ep ~ 300 eV durch Queranregung des O 1s-
Signals durch die Al-Anode hervorgerufen.

Das O 1s- und das Zr 3d-Signal wurden genauer analysiert, da sie wegen ihrer In-
tensitat die grofite Bedeutung flr den Substratbeitrag bei pordsen Elektroden besit-
zen. Abb. 4.2 zeigt das O 1s-Spektrum bei 550 °C. Es l&sst sich mit zwei Komponen-
ten, die durch Gaul3-Funktionen beschrieben werden, anpassen. Die Komponente bei

O1s 550°C 500°C 450°C 400°C 350°C
Komponente 1 (OH): E, (eV) | 531,3 531,2 531,2 531,1 5310
Anteil (%) 27 27 27 27 29
Komponente 2 (0%): Ep (eV) | 529,4 529,4 5294 5293 5292
Anteil (%) 73 73 73 73 71
Halbwertsbreite (eV) 2,3 2,3 2,3 2,2 2,2

Tabelle 4.1: Bindungsenergien Ep in eV und Anteile der zwei Sauerstoffkomponenten am
O 1s-Signal flr verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 4.1: Mg Kqy-Ubersichtsspektrum der YSZ-Tablette bei 550 °C nach Satelliten-
subtraktion (VB = Valenzband).

O1s
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Abbildung 4.2: Mg Kg-O 1s-Spektrum der YSZ-Tablette bei 550 °C, Gegenelektrode auf
Erde, mit Anpassungsfunktionen fiir zwei Signale sowie deren Uberlage-

rung.
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Intensitat (willk. Einheiten)

—T— r r r
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Abbildung 4.3: Mg Kq-Zr 3d-Spektrum der YSZ-Tablette bei 550 °C, Gegenelektrode auf
Erde, mit Anpassungsfunktionen fiir zwei Signale sowie deren Uberlage-

rung.
Zr 3d 550°C 500°C 450°C 400°C 350°C
3d3/2: Ep (eV) 1846 1846 1845 1845 1844
Anteil (%) 43 43 43 43 43
3ds5: Ep (V) 182,2 182,2 1821 182,1 1820
Anteil (%) 57 57 57 57 57
Halbwertsbreite (eV) 2 2 1,9 1,9 1,9

Tabelle 4.2: Bindungsenergien Ey, in eV und Anteile der Zr3ds/»- und Zr 3ds,-Signale
sowie Halbwertsbreiten flir verschiedene Temperaturen.
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niedrigerer Bindungsenergie wird oxidischem Sauerstoff zugeordnet, die bei héherer
Bindungsenergie Hydroxylgruppen an der Oberflache [80][8]. Eine Anpassung ohne
\Vorgaben ergibt fur die OH-Gruppen ein sehr breites Signal mit einer Halbwertsbreite
von 3,2 eV und einer Bindungsenergie von 530,3 eV. Die zweite Komponente liegt
bei 529,2 eV und hat mit 1,8 eV eine deutlich kleinere Halbwertsbreite. Das OH-
Signal tberwiegt mit rund 72 % Anteil an der Gesamtintensitét. Diese Intensitatsver-
teilung entspricht nicht den genannten Literaturergebnissen, die gerade umgekehrte In-
tensitatsverhaltnisse fanden. AuRerdem ist ein derartiges Uberwiegen der OH-Gruppen
auch physikalisch nicht sinnvoll. In Abschnitt 2.4.1 wurde abgeschétzt, dass 3-4 lonen-
lagen von YSZ zum O 1s-Signal beitragen, d. h. die 0>~ -Komponente muss tiberwie-
gen, denn die OH-Gruppen sind auf die Oberflache beschrankt und kénnen hochstens
eine Monolage ausbilden. Eine plausiblere Anpassung ist nur moglich, wenn die Halb-
wertsbreiten der beiden Komponenten gleichgesetzt werden. Es gibt zwar dafir keine
strenge physikalische Begriindung. Doch zeigen Ergebnisse an TiO2-Oberflachen glei-
che Halbwertsbreiten fiir OH- und 0%~ [95]. Auch Zipprich und Frank haben fiir die
beiden Spezies auf YSZ &hnliche Halbwertsbreiten gefunden. Unter dieser Vorausset-
zung erhélt man zwei Signale mit einer Halbwertsbreite von 2,3 eV. Die intensivere
Komponente ist jetzt die oxidische Form mit etwa 73 % Intensitatsanteil und einer
Bindungsenergie von 529,4 eV. Die OH-Gruppen zeigen eine Bindungsenergie von
531,3 eV. Die Ergebnisse bei weiteren Temperaturen zeigt Tab. 4.1.

Abb. 4.3 zeigt das Zr 3d-Spektrum bei 550 °C. Die Anpassung des Spin-Bahn-
aufgespaltenen Signals erfolgte mit zwei Voigt-Funktionen. Tab. 4.2 zeigt die Ergeb-
nisse fur verschiedene Temperaturen. Der relative Anteil der 3ds,-Signale liegt mit
etwa 57 % etwas tiefer als aufgrund der berechneten Wirkungsquerschnitte zu erwar-
ten (59 %) [96].

Die Bindungsenergie aller Signale von YSZ verschiebt sich flr tiefere Temperatu-
ren zu niedrigeren Bindungsenergien. In Abschnitt 2.4.3 wurde beschrieben, dass die
Bindungsenergien von lonenleitern stets von der Lage der Fermi-Energie abhéngen,
die wiederum (ber die Sauerstoffeinbaureaktion in GI. 2.35 definiert ist. Ist dieses Ein-
baugleichgewicht temperaturabhangig, so verandert sich auch Er bei Anderungvon T.
Eine guantitative Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der Fermi-Energie in YSZ
wird durch die komplizierten Verhéltnisse der elektronischen Leitfahigkeit erschwert.
Verwendet man das Modell von Park und Blumenthal [40], erhdlt man eine Abnahme
der Differenz zwischen Fermi-Energie und Akzeptorniveaus Er - Ea um 0,055 eV bei
Temperaturerniedrigung von 550 °C auf 350 °C. Diese Abnahme muss sich auch in
den Bindungsenergien widerspiegeln. Die Abnahme der Bindungsenergie um etwa 0,2
eV kann so jedoch nur qualitativ erklart werden.
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4.2 Photoelektronenspektroskopie an Silberelektroden
auf YSZ

4.2.1 Potentialabhangige UPS-Messungen
Dichte Probe Ag'

Fiir die dichte Probe Ag'' wurden UP-Spektren in Abhangigkeit vom angelegten Po-
tential mit He I-Strahlung aufgenommen. Abb. 4.4 zeigt ausgewéhlte Spektren der
Silberelektrode, die bei 550°C und mit einem Sauerstoffdruck im Rohr von 1071
mbar aufgenommen wurden. Die zwischen Arbeitselektrode und Spektrometer ange-
legte Bias-Spannung (vgl. Abschnitt 3.2.1) betrug -7 V. Das Spektrum beim OCP von

Agll
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Abbildung 4.4: He I-Spektrum der dichten Elektrode Ag'' fiir vier verschiedene Potentiale

bei 550 °C. Der Ausschnitt zeigt die sauerstoffinduzierte Struktur bei Ep, =
3,3¢eV.
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Abbildung 4.5: Austrittsarbeit @ und Strom | der dichten Elektrode Ag" in Abhangigkeit
vom IR-korrigierten Elektrodenpotential Uwrg.

Uwr =~ -1600 mV entspricht dem Valenzbandspektrum von metallischem Silber mit
den intensiven Ag 4d-Zustédnden zwischen E, = 4 eV und E, = 8 eV und den schwa-
chen Ag 5sp-Zustéanden bis zu Er. Die Austrittsarbeit liegt bei 4,3 eV, was dem Li-
teraturwert fur metallisches Silber [97] entspricht. Wird das Elektrodenpotential Uwr
zu mehr anodischen Werten hin verandert, bleibt die Einsatzkante zun&chst tiber einen
weiten Potentialbereich im Rahmen der Messgenauigkeit unveréndert. Erst bei Uwr =
0 mV tritt eine deutliche Verschiebung der Einsatzkante zu niedrigeren Bindungsener-
gien auf. Dies korreliert mit dem Einsetzen eines merklichen Stromflusses durch den
Elektrolyten, wie aus Abb.4.5 ersichtlich ist. In diesem Schaubild sind die Angaben
der Elektrodenpotentiale IR-korrigiert worden, um mit anderen Arbeiten vergleichbar
zu sein. Zwischen -50 mV und 150 mV steigt die Austrittsarbeit von 4,3 eV auf 4,9 eV.
Im Valenzbandspektrum tritt in dem Potentialbereich, wo sich die Austrittsarbeit &n-
dert und ein merklicher Stromfluss auftritt, ein zusatzliches Signal bei Ep = 3,3 eV auf,
also rechts vom Ag4d-Band (s. vergroferter Ausschnitt in Abb. 4.4). Integriert man
die Flache dieses Signals, ergibt sich eine sehr gute Korrelation mit der Austrittsar-
beitsdanderung A®, wie in Abb. 4.6 gezeigt. Gleichzeitig wird deutlich, dass die Ab-
héngigkeit der gemessenen Austrittsarbeitsdénderungen, der Flache des Signals bei Ej
= 3,3 eV und des Stromes vom IR-korrigierten Elektrodenpotential jeweils stark nicht-
linear ist. Fir die hochsten anodischen Potentiale l&sst sich der Beginn einer Sattigung
bei der Austrittsarbeit erkennen. Alle beobachteten Effekte, Austrittsarbeitsanderung,
sauerstoffinduziertes Valenzbandsignal und Stromfluss, sind vollkommen reversibel,
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Abbildung 4.6: Austrittsarbeit ¢, Strom | und Intensitat des sauerstoffinduzierten Signals
bei Ep = 3,3 eV der dichten Elektrode Ag' in Abhangigkeit vom IR-
korrigierten Elektrodenpotential Uwr.

mit einer gewissen Hysterese. Letztere zeigt, dass sich das System bei Aufnahme der
jeweiligen Spektren etwa 15 Minuten nach Potentialdnderung noch nicht wieder im
Ausgangszustand befand.

Pordse Probe Ag'

Auch fir Probe Ag' wurden potentialabhingig He I-UP-Spektren aufgenommen.
Abb. 4.7 zeigt die He I-Spektren der Silberelektrode fiir drei ausgewéhlte Potentia-
le. Die zwischen Arbeitselektrode und Spektrometer angelegte Bias-Spannung betrug
hier 6 V. Beim Anlegen des Bias trat ein geringer Querstrom zwischen Elektrode
und Erde auf, da wahrscheinlich zwischen Referenzelektrode und innerer Heizung ein
hochohmiger Kontakt bestand. Dieser Effekt hat aber keine groen Auswirkungen auf
die UP-Spektren, wie der Vergleich mit He 11-Spektren ohne Bias zeigt. Das Spekt-
rum bei Uyr = -1400 mV, was etwa dem OCP dieser Elektrode entspricht, zeigt im
Vergleich zur dichten Elektrode eine zuséatzliche Struktur bei Ep, = 12 eV. AuRBerdem
tritt zusétzliche Intensitat auch im Bereich links vom Ag 4d-Signal, zwischen Ey, =
10 eV und Ep, = 6 eV, auf. Die Austrittsarbeit liegt bei @ = 4,05 eV, also niedriger
als bei metallischem Silber. Andert man das Elektrodenpotential zeigen die Spektren
im Gegensatz zur dichten Elektrode eine Verschiebung der Einsatzkante zu niedrige-
ren Bindungsenergien schon bei Potentialen, wo noch kein merklicher Strom durch
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Abbildung 4.7: He I-Spektrum der porésen Elektrode Ag' fir drei verschiedene Potentiale

bei 550 °C.
180 4
| AgI
1604 A
1404 —O—@
< 100- =
= ] 3
80 A (45 &
5 e 08
5 / 44 o
] 43 o
40'_ O A [ 49 %
20 - / L
| A [ 4.1
04 —=LR A A A— 40
L LA L B LA L AL ILANLENL N BELEN LI BB BN LA IR B '
-1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 O 200

IR-korrigiertes Elektrodenpotential U, (mV)

Abbildung 4.8: Austrittsarbeit @ und Strom | der pordsen Elektrode Ag' in Abhangigkeit

vom IR-korrigierten Elektrodenpotential Uwrg.



4.2. Photoelektronenspektroskopie an Silberelektroden auf YSZ 57

c —-1400 mV (a)
—— -250 mV (b)
— 100 mV (c)

Intensitat (willk. Einheiten)

LI T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Bindungsenergie E, (eV) E.

Abbildung 4.9: He I-Spektrum der pordsen Elektrode Ag' fiir drei verschiedene Potentiale
bei 550 °C ohne Bias.

den Elektrolyten flielt. Die Austrittsarbeit nimmt zuné&chst annéhernd linear mit dem
Potential zu. Ab Uywr = -100 mV verstarkt sich die Zunahme und zeigt eine nichtli-
neare Abhangigkeit von Uwr. Bei Uyr = 100 mV erreicht @ schlielflich 5,1 eV. In
Abb. 4.8 sind sowohl Austrittsarbeit wie Strome in Abh&ngigkeit vom IR-korrigierten
Elektrodenpotential aufgetragen. Es zeigt sich, dass die starkere Zunahme von ® wie
schon bei Probe Ag"' mit dem Einsetzen eines merklichen Stromflusses korreliert. Mit
zunehmend anodischem Potential beobachtet man im Bereich rechts von Ag4d das
Auftauchen einer abfallenden Struktur, die im Gegensatz zur Struktur bei Ep = 3,3
eV der dichten Elektrode, welche eine gut definierte Signalform aufweist, schlecht
definiert ist. Sie tritt im Gegensatz zu Ag'' schon bei Potentialen auf, die nicht zu
merklichem Stromfluss durch den Elektrolyt fihren, und ist bei Uwr = -250 mV sehr
gut erkennbar (Spektrum b in Abb. 4.7). Fir die stérker anodischen Potentiale, d. h.
merklichen Stromfluss, &ndert sich die Form dieses Bereichs. Dem Abfall (iberlagert
sich eine schérfer umgrenzte Struktur bei Ep ~ 3,5 eV. Eine quantitative Auswertung
wie bei Agy ist wegen der Uberlagerung der zwei Effekte, namlich Herausschieben
der abfallenden Struktur aus dem Ag4d-Band und vermutlich sauerstoffinduziertem
Signal bei 3,5 eV, nicht méglich. Die Struktur bei E,, = 12 eV verschiebt ihre Lage um
etwa 2 eV (Pfeile in Abb.4.7). Der Bereich zwischen Ep = 10 eV und E, = 6 eV zeigt
ebenfalls eine Verschiebung von Intensitat hin zu niedrigerer Bindungsenergie. Dies
ist in der schmaleren Form des Bereichs links von E, = 6 eV und der etwas hdheren
Intensitat zwischen E, =4 eV und E, = 6 eV zu erkennen. Um diese Strukturen besser
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Abbildung 4.10: Mg K-Ubersichtsspektrum der dichten Elektrode Ag'' fiir offenen
Stromkreis (OCP ~ -1600 mV) bei 550 °C.

auflosen zu kénnen, wurden Spektren ohne Bias und mit einer Passenergie von 2,5 eV
aufgenommen (s. Abb. 4.9), da dabei der Einfluss des Sekundarelektronenspektrums
im Valenzbandbereich verringert wird. Dabei konnte auch gezeigt werden, dass der
Bias keinen Einfluss auf die Struktur des Spektrums hat. Die Lage der Strukturen, die
nicht Silber zuzuordnen sind, lassen sich leichter bestimmen. Der Abstand der beiden
zuséatzlichen Maxima (gekennzeichnet durch Pfeile in Abb. 4.9) betragt fiir alle Poten-
tiale etwa 4,5 eV. Das Signal bei hoherer Bindungsenergie verschiebt sich von Ep =
11,6 eV bei Uyr = -1400 mV Uber E, = 10,6 eV bei Uyr = -250 mV zu Ep = 10 eV
bei Uwr = 100 mV. Das zweite Maximum schiebt sich in das Ag 4d-Band hinein, von
Ep = 7,2 eV nach Ep = 5,6 eV. Die Verschiebung entspricht dabei mit 1,6 eV in etwa
dem Wert der Potentialanderung AUwg = 1,5 V. Wie bei der dichten Elektrode Ag"
lasst sich bei Ep = 3,3 eV ein neuer Zustand erkennen, aber wegen des gleichzeitigen
Herausschiebens der Intensitat aus dem Ag 4d-Band schlechter abgrenzen.

4.2.2 Potentialabhdngige XPS-Messungen
Dichte Probe Ag"

Abb. 4.10 zeigt das Ubersichtsspektrum der YSZ-Tablette mit dichter Silberelektrode
bei 550 °C und offenem Stromkreis, d. h. stromlos. Zwischen Arbeits- und Referenz-
elektrode liegt ein Potential (OCP) von etwa —1,6 V an. Im Ubersichtsspektrum ist
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Abbildung 4.11: Intensitat der O 1s-Komponenten der dichten Elektrode Ag' fiir Poten-
tiale zwischen -1600 mV und +100 mV bei 550 °C.

kein Sauerstoffpeak erkennbar. Dagegen zeigt es eine erhebliche Verunreinigung durch
Kohlenstoff (E, = 285 eV). Da Kohlenstoffverunreinigungen auf der aufgedampften
Silberelektrode vollstandig durch Pumpen von Sauerstoff verbrannt wurden, befinden
sich diese Kohlenstoffverunreinigungen nicht auf der Elektrode, sondern im Leitsil-
ber, welches zur Befestigung des Platinkontakts der Elektrode verwendet wurde. Dies
konnte durch kontinuierliche Veranderung der Messposition bewiesen werden. Wegen
der GroRe des durch die Rontgenquelle erfassten Bereichs, war es nicht moglich, ein
Spektrum aufzunehmen, das weder Leitsilberfleck noch Sauerstoff vom Elektrolyt ent-
hielt. Da das Sauerstoffsignal fur die Auswertung wichtiger war, wurde deshalb eine
Messposition gewéhlt, die das Leitsilber teilweise miterfasste.

In Abhangigkeit vom Potential zwischen Referenz- und Arbeitselektrode wurden
XP-Spektren von einzelnen Energiebereichen aufgenommen. Abb. 4.12 zeigt die O 1s-
Spektren fur Potentiale vom Ruhepotential (-1600 mV) bis +100 mV mit Anpassungs-
funktionen. Bei offenem Stromkreis (OCP) tritt ein sehr schwaches Signal auf, das
durch eine Voigtfunktion mit einer Bindungsenergie Ep = 530,5 eV und einer Halb-
wertsbreite von 2,9 eV angepasst werden kann. Die Bindungsenergie des Signals ver-
schiebt sich bei Verdnderung des Potentials nicht. Ab einem Elektrodenpotential von
Uwr = -100 mV, also wenn ein messbarer lonenstrom auftritt, nimmt die Intensitét
des Signals zu. AuRerdem tritt eine zweite Komponente niedrigerer Bindungsenergie
Ep = 528,9 eV mit 1,95 eV Halbwertsbreite auf. Die Intensitdtszunahme erfolgt zu-
néchst bei beiden Spezies (vgl. Abb. 4.11), ab 0 mV stagniert die Menge der Kompo-
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Abbildung 4.12: Mg Kq-O 1s-Spektren der dichten Elektrode Ag' fiir Potentiale zwischen
-1600 mV (OCP) und +100 mV bei 550 °C mit Anpassungsfunktionen
und ihrer Uberlagerung.
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Abbildung 4.13: Mg K4-Ubersichtsspektrum der porésen Elektrode Ag' bei 550 °C und
-1400 mV.

nente bei E, =530,5 eV, wéhrend der Anteil der zweiten Komponente auf 42 % bei 100
mV steigt. 10 Minuten nach Ausschalten des &uf3eren Potentials wurde ein weiteres
Spektrum aufgezeichnet (OCP 2). Hier ist die Spezies mit niedriger Bindungsenergie
nicht mehr vorhanden, die Intensitat der Spezies bei Ep = 530,5 eV ist dagegen noch
erhoht gegenliber der Situation vor der Polarisation.

Pordse Probe Ag'

Abb. 4.13 zeigt das Ubersichtsspektrum der YSZ-Tablette mit Silberelektrode bei
550°C und einem Elektrodenpotential Uyyr = -1400 mV. Dieses Potential liegt nahe
am Gleichgewichtspotential (OCP) bei den gewéhlten Messbedingungen, d. h. es flie3t
praktisch kein Strom. Die Peaks konnen alle Silber oder Sauerstoff zugeordnet werden.
Die Sauerstoffpeaks sind im Verhéltnis zu den Silberpeaks sehr schwach ausgeprégt.
Die Ag 3d-Peaks bei 138,5 eV stammen von der Queranregung der entsprechenden
Niveaus durch die Al-Anode.

In Abhangigkeit vom Potential zwischen Referenz- und Arbeitselektrode wurden
XP-Spektren von einzelnen Energiebereichen aufgenommen. Abb. 4.15 zeigt die O 1s-
Spektren fiir Potentiale von -1400 mV bis +100 mV. Bei -1400 mV wurde das Signal
mit zwei GauBR-Funktionen mit gleicher Halbwertsbreite angepasst werden (Abb. 4.14).
Das intensivere Signal hat dabei eine Bindungsenergie von 532,8 eV und nimmt etwa
73 % der Flache ein, der schwachere Peak liegt bei 530,8 eV. Die Halbwertsbreite be-
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Abbildung 4.14: Mg Kq-O 1s-Spektren der porésen Elektrode Ag' fir -1400 mV bei
550 °C mit Anpassungsfunktionen.

tragt 2,7 eV. Wird das Elektrodenpotential Uyg auf -1000 mV und -500 mV veréndert,
verschieben sich die Bindungsenergien beider Komponenten des Signals, Form und
Intensitét bleiben aber unverandert. Allerdings verschieben sich die zwei Signalanteile
etwas unterschiedlich: der Anteil bei niedrigerer E;, verdndert seine Lage etwas starker
nach rechts. Der Abstand in der Bindungsenergie der beiden Anteile nimmt von 2,1
eV bei Ep = -1400 mV auf etwa 2,4 eV bei Ep =-250 mV zu. Erst bei Uygr =-100 mV,
also mit dem Auftreten eines deutlichen Oxidionenstroms durch den Elektrolyt, erhoht
sich die Intensitét des Signals um etwa 30 %. Die Intensitatszunahme erfolgt zunéchst
bei etwa Ep, = 531 eV. Fur die stirker anodischen Potentiale nimmt die Intensitét weiter
zu und erreicht bei 100 mV einen Wert, der ca. 60 % hoher liegt als der Ausgangswert.
Diese Zunahme erfolgt hauptsachlich auf der niedrigenergetischen Seite des Signals
bei etwa Ep = 529 eV.

Eine rigorose quantitative Auswertung durch Anpassung des Signals ist bei den
anodischen Potentialen nicht moglich. Hier (iberlagert sich das Signal, welches man
durch Verschieben des Signals bei -1400 mV erhalt, mit mindestens zwei Anteilen von
Sauerstoffspezies, die durch Pumpen entstehen. Man muss also das uberlagerte Sig-
nal durch mindestens vier Funktionen anpassen. Flr die durch Pumpen entstandenen
Signale kann man die Energielage der beiden Spezies an der dichten Elektrode Ag'
annehmen, ihre Intensitat ist aber unbekannt. Die Lage der zwei verschobenen Signal-
anteile kann nicht genau vorgegeben werden. Eine Anpassung mit diesen Vorgaben ist
maoglich, aber auch andere Vorgaben erlauben ahnlich gute Anpassungen. Zwischen
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Abbildung 4.15: Mg Kq-O 1s-Spektren der pordsen Elektrode Ag' fiir Potentiale zwischen
-1400 mV und +100 mV bei 550 °C.
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Abbildung 4.16: Mg Kq-Spektren der O KVV-Auger-Elektronen der porgsen Elektrode
Ag' fiir Potentiale zwischen -1400 mV und +100 mV bei 550 °C.

diesen verschiedenen Maglichkeiten kann aufgrund der Giite der Anpassung nicht un-
terschieden werden. Sie l&sst sowohl die Annahme zu, dass an der porésen Elektrode
genau die gleichen Spezies an der Silberoberflache vorliegen wie bei der dichten, als
auch das Vorliegen zusétzlicher Spezies im Bereich von E, = 530,5 eV - 531 eV. Da-
gegen ist die Position der Spezies bei Ep = 529 eV gut definiert.

Die Ergebnisse der O 1s-Spektren werden ergénzt durch die O KVV-Auger-Spekt-
ren in Abb. 4.16. An diesem Ubergang sind das O 1s-Niveau und Valenzelektronen
beteiligt. Die Auswertung dieser Spektren ist wegen des schlechten Signal-Rausch-
Verhaltnisses nicht einfach, stutzt aber die Ergebnisse der Auswertung der O 1s-Spekt-
ren. Bei Uwgr = -1400 mV findet sich ein breites Signal mit einem Zentrum bei etwa
Exin =508 eV. Fir Potentiale von -500 mV und -250 mV wird dieses Signal zu héheren
kinetischen Energien verschoben, seine Form bleibt aber unverdndert. Ab -100 mV
nimmt die Intensitat im Bereich um Eyj, = 510 eV deutlich zu. Bei Uyr = 100 mV
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Abbildung 4.17: Mg Ky-Ag 3d-Spektren der pordsen Elektrode Ag' fir -1400 mV und
-250 mV bei 550 °C und deren Differenzspektrum.
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Abbildung 4.18: Mg K4-Ag 3d-Spektren der porosen Elektrode Ag' fur -1400 mV und

100 mV bei 550 °C und deren Differenzspektrum.
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wird zusatzliche Intensitat im Bereich héherer Kinetischer Energie sichtbar, bei etwa
Ekin = 513 eV.

Die Anwesenheit von Sauerstoffspezies an der Silberoberflache flihrt auch zur Ver-
anderung des Silberspektrums. Abb. 4.18 zeigt die Ag 3d-Spektren der portsen Elekt-
rode Ag' fur Elektrodenpotentiale Uwr von -1400 mV und 100 mV. Die Intensitat
des Spektrums nimmt insgesamt etwas ab. Interessant ist jedoch, dass sich ein Teil
der Intensitat zu niedrigerer Bindungsenergie verschiebt. Das Differenzspektrum in
Abb. 4.18 zeigt, dass die Intensitdtsabnahme im Bereich des urspringlichen Signals
bei Ep = 368,1 eV erfolgt, wahrend bei Ep = 367,2 eV Intensitat hinzukommt. Die Ver-
schiebung der Rumpfniveaus zu niedrigeren Bindungsenergien ist ein typisches Kenn-
zeichen von Oxidationsprozessen bei Silber [98], wahrend bei den meisten anderen
Metallen Oxidation zur Erhéhung der Bindungsenergie fihrt. Wie in Abschnitt 2.3.2
erwahnt, wird dieses Verhalten auf Anfangszustandseffekte zurtickgefuihrt [65]. Dieser
Prozess ist bei Elektrodenpotentialen bis -250 mV nicht zu erkennen (Abb. 4.17). Das
erste gemessene Spektrum mit Intensitatsverschiebung ist das bei -100 mV.

4.3 Elektrochemische Charakterisierung

4.3.1 Gleichstromverhalten der porésen Probe Ag'

Die bei den XPS-Messungen fiir Probe Ag' beobachteten Stréme bei Elektrodenpoten-
tialen zwischen -1400 mV und +100 mV enthalt Tab. 4.3. Das Strom-Spannungsverhal-
ten kann durch eine Funktion, die ein diffusionslimitiertes Grenzstromverhalten be-
schreibt, angepasst werden (Abb. 4.19).

I =lg- (expw—l) (4.1)

Man erhélt 1o = 3,95 -10~1! pA fiir den Austauschstrom, Ug) = -1340 mV fiir das
Gleichgewichtspotential und o = 1,5 als Faktor im Exponenten. Dabei weicht der
Messwert bei +100 mV deutlich von der Anpassungsfunktion ab. Dies kann auf eine
Sattigung des Stromes zurtickgefuhrt werden. Wird das Verhalten durch einen Diffu-
sionsprozess von atomarem Sauerstoff bestimmt, ist fir den Faktor a im Exponenten
ein Wert von 2 zu erwarten. Eine Anpassung einer Funktion an die Messwerte unter
dieser Voraussetzung zeigt Abb. 4.20. Hier ist eine deutliche Abweichung zwischen

Elektroden- |\, - mv) | -1400 -1000 -500 -250 -100 -50 0 100
potential
Strom | (LA) O 04 06 1 68 32 8 180

Tabelle 4.3: Stromwerte bei verschiedenen Elektrodenpotentialen fir die pordse Elektro-
de Ag'.
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Abbildung 4.19: Strom-Spannungsverhalten der porésen Elektrode Ag' mit Anpassungs-
funktion (GI. 4.1). Die Parameter betragen 1o = 3,95 -10~11 pA, Ug =
-1340 mV und a = 1,5.
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Abbildung 4.20: Strom-Spannungsverhalten der porsen Elektrode Ag' mit Anpassungs-
funktion (GI. 4.1) mit festgelegtem Wert a = 2. Fir die weiteren Parame-
ter ergibt sich 1o = 3,4 -10~% pA und Ug = -1272 mV.
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Abbildung 4.21: Ersatzschaltbild fir Probe Ag'.

Messwerten und Anpassung schon ab 0 mV zu erkennen. Die Parameter der Anpas-
sungsfunktion betragen hier 1o = 3,4 -1071* pA und Ug = -1272 mV.

4.3.2 Impedanzspektroskopie
Pordse Probe Ag'

Bei 550 °C wurden fir Elektrodenpotentiale zwischen -50 mV und 100 mV Impedanz-
spektren aufgenommen. Diese zeigen Abb. 4.22-4.25. Das Elektrodenverhalten zeigt
zwei Halbkreise und kann durch einen Ersatzstromkreis, der neben dem Elektrolytwi-
derstand R drei Parallelschaltungen aus ohmschen Widerstdnden und Konstantpha-
senelementen umfasst, simuliert werden (Abb. 4.21). Die aus der Anpassung gewonne-
nen Parameter zeigt Tab. 4.4. Die Anfangssteigung des jeweils ersten Halbkreises, ge-
geben durch den Exponenten n, liegt nahe an 0,5. Dies lasst darauf schlief3en, dass der
zugrundeliegende Prozess diffusionsbestimmt ist. Mit zunehmend anodischem Elekt-
rodenpotential nimmt die Summe der Widerstdnde R1 + Ry, die den ersten Halbkreis
beschreiben, ab. Dagegen steigt der Widerstand R3, der dem zweiten Halbkreis ent-
spricht, zuerst an, nimmt aber fir Uygr = 100 mV wieder ab.

Dichte Probe Ag'!!

El-Spektren fur die dichte Elektrode Ag'! bei 550 °C und einem Sauerstoffdruck im
Rohr von 1,5 -10~! mbar zeigen die Abb. 4.26-4.29. Man erkennt zwei Halbkreise,
von denen der bei niedrigen Frequenzen bei -50 mV noch schwach ausgeprégt ist. Da
der Ubergang vom ersten zum zweiten Halbkreis bei den Potentialen ab 0 mV eine In-
duktivitat aufweist, die die Anpassung erschwert, wurde darauf verzichtet, den zweiten
Halbkreis anzupassen. Der erste Halbkreis kann fiir -50 mV durch zwei Parallelschal-
tungen aus ohmschem Widerstand R und CPE beschrieben werden, fur die weiteren
Potentiale reicht eine RQ-Parallelschaltung aus. Die Parameter der Anpassung enthélt
Tab. 4.5. Bei Vergleich mit Tab. 4.4 zeigt sich ein grundsatzlich ahnliches Verhalten
der Pordsen und der dichten Elektrode.

Abb. 4.30 zeigt nochmals die EI-Spektren der dichten Elektrode Ag"" bei 550°C
fur zwei Potentiale, Uyr = 100 mV bzw. Uywr = -50 mV. Das Spektrum bei -50 mV
zeigt einen deformierten Halbkreis. Bei 100 mV tritt ein weiterer Halbkreis bei niede-
ren Frequenzen auf. Welche Vorgange mit diesem zusatzlichen Halbkreis verbunden
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Elektrodenpotential Uwr (MV) | -50 0 50 100
Elektrolytwiderstand Re (Q) 446 488 488 47,7
Widerstand 1 R1 (Q) 225,1 1452 86,1 68,0

Q1 (mF) 0,62 0,72 0,77 1,10
Konstantphasenelement 1 . 059 060 061 058
Widerstand 2 R2 (Q) 591,0 167,7 1131 71,2

Q2 (mF) 061 089 094 131
Konstantphasenelement 2 n 086 095 090 086
Summe Widerstdnde 1+2 | R1+R> (Q) | 816,1 312,9 199,2 131,2
Widerstand 3 R3 (Q) 1934 363,0 519,0 185,8

Qs (mF) | 1415 1159 194,3 4598
Konstantphasenelement 3 s 088 097 093 08l

Tabelle 4.4: Werte der Elemente der Ersatzstromkreise aus der Anpassung an die experi-
mentellen EI-Spektren der pordsen Elektrode Ag' fiir vier Elektrodenpoten-

tiale.
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Abbildung 4.22: Impedanzspektrum der porésen Elektrode Ag' bei Uyr = —50 mV und

550 °C.
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Abbildung 4.23: Impedanzspektrum der pordsen Elektrode Ag' bei Uyr = 0 mV und

550°C.
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Abbildung 4.24: Impedanzspektrum der pordsen Elektrode Ag' bei Uyr = 50 mV und
550°C.
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Abbildung 4.25: Impedanzspektrum der pordsen Elektrode Ag' bei Uwr = 100 mV und

550 °C.
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Abbildung 4.26: Impedanzspektrum der dichten Elektrode Ag'' bei Uyr = —50 mV und

550 °C.
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Abbildung 4.27: Impedanzspektrum der dichten Elektrode Ag"' bei Uyr = 0 mV und
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Abbildung 4.28: Impedanzspektrum der dichten Elektrode Ag'"' bei Uyr = 50 mV und

550°C.
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Abbildung 4.29: Impedanzspektrum der dichten Elektrode Ag'"' bei Uyr = 100 mV und

550 °C.

Elektrodenpotential Uwr (MV) | -50 0 50 100

Elektrolytwiderstand Re (Q) 28,3 283 284 288

Widerstand 1 R1 (Q) 389,3 1551 1395 131,8
Qi(mF) | 0,32 050 085 0,76

Konstantphasenelement 1 0 070 066 060 062

Widerstand 2 R2 (Q) 51,9

Konstantphasenelement 2 Q2 l:;nF) 2'f7

Tabelle 4.5: Werte der Elemente der Ersatzstromkreise aus der Anpassung an die experi-
mentellen El-Spektren der dichten Elektrode Ag"! fir vier Elektrodenpoten-

tiale.
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sind, l&sst sich durch EIS nicht weiter bestimmen. Man kann aber durch Messung der
Frequenzabhéngigkeit des Druckes in der Analysenkammer in Form der Oberflachen-
impedanzspektroskopie OIS, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, zusatzliche Informatio-
nen uber die Elektrodenvorgénge bei niedrigen Frequenzen gewinnen. Abb. 4.31 zeigt
die Ortskurven der Druckschwankung fir Uyr = 100 mV und Uwr = -50 mV. Wertet
man den Betrag der Schwankungen aus, erhélt man das Spektrum in Abb. 4.32. Ausge-
hend von hohen Frequenzen, also im Spektrum rechts, steigt die Amplitude bei beiden
Potentialen stark an. Diese Flanke kann von der Ansprechzeit des Druckmessgeréts
beeinflusst sein, so dass aus diesem Teil des Spektrums keine verlé&sslichen Aussagen
uber das Elektrodenverhalten gemacht werden kénnen. Darauf deuten auch Vergleiche
der Anstiegsflanke bei verschiedenen Temperaturen hin, da keine eindeutige Tempera-
turabhéngigkeit zu erkennen war. Sicherlich nicht von apparativen Einfliissen abhangig
ist aber das Verhalten bei tiefen Frequenzen. Die Amplitude der Druckschwankung fir
Uwr =-50 mV geht nach dem ersten Anstieg in ein nur noch leicht steigendes Plateau
uber. Dagegen erfolgt bei Uywr = 100 mV nach einem starken Anstieg der Amplitu-
de im mittleren Frequenzbereich ein Abfall der Amplitude fur niedrige Frequenzen
ab v = 9 mHz. Bei v = 1 mHz ist die Amplitude gleich der bei -50 mV, obwohl sie
zwischenzeitlich etwa drei Mal so hoch war. Aufschlussreich ist der Vergleich mit
dem EI-Spektrum. Der erste deformierte Halbkreis im EI-Spektrum fir 100 mV en-
det bei v = 39 mHz. Er entspricht im OI-Spektrum dem starken Anstieg und dem
ersten Plateau. Anschliel3end tritt im EI-Spektrum eine induktive Schleife auf, die im
Frequenzbereich des zweiten, kurzen Anstiegs und des folgenden kleinen Plateaus im
OI-Spektrum liegt. Sie geht bei v = 9 mHz in den grol3en niederfrequenten Halbkreis
uber.
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Abbildung 4.30: Impedanzspektren der dichten Elektrode Ag"' bei Uwgr = 100 mV bzw.
Uwr = -50 mV und 550 °C.
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Abbildung 4.31: Oberflachenimpedanzspektren der dichten Elektrode Ag'"' bei Uwr =

100 mV bzw. Uyr = -50 mV und 550 °C. Die Einheit der Achsen ist
eine (nicht kalibrierte) Druckeinheit.
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Abbildung 4.32: Amplitude der Oberflachenimpedanz der dichten Elektrode Ag'' bei
Uwr = 100 mV bzw. Uywgr = -50 mV und 550 °C.



Kapitel 5

Diskussion

5.1 Eigenschaften der dichten Silberelektrode

5.1.1 Zusammenhang zwischen Austrittsarbeit und Elektrodenpo-
tential

Die mit Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie ermittelte Austrittsarbeit der dich-
ten Silberelektrode Ag' ohne Stromfluss, also beim Gleichgewichtspotential (OCP),
entspricht mit @ = 4,3 eV der von metallischem Silber (Abb. 4.5). Dem entspricht, dass
das Valenzbandspektrum ausschlieBlich Silberstrukturen aufweist (Abb. 4.4). Ande-
rungen des Elektrodenpotentials bleiben Gber einen weiten Potentialbereich ohne Aus-
wirkungen auf Austrittsarbeit und Valenzbandspektrum. Eine Verdnderung der Aus-
trittsarbeit erfolgt erst fiir Potentiale, die einen messbaren anodischen lonenstrom durch
den Elektrolyt zur Silberelektrode hin hervorrufen. Dies ist ab Uywr = 0 mV der Fall.
Der stark ansteigende Strom wird von einer starken Zunahme der Austrittsarbeit be-
gleitet. Sie steigt auf ® = 4,9 eV bei Uyr = 150 mV. Hohere anodische Potentiale
wurden nicht angelegt, um eine Reduktion des Elektrolyten zu vermeiden. Die Zunah-
me der Austrittsarbeit ist reversibel mit einer leichten Hysterese. Im Valenzband tritt
fur Potentiale zwischen 0 mV und 150 mV eine neuer Zustand oberhalb des Ag 4d-
Bandes mit einer Bindungsenergie von E, = 3,3 eV auf (Abb. 4.4). Dessen Intensitat
korreliert sehr gut mit der Austrittsarbeitsanderung (Abb. 4.6).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Austrittsarbeitsénderung A® nicht direkt mit der
Anderung des (IR-korrigierten) Elektrodenpotentials Uywr korreliert. Vielmehr ist das
Elektrodenpotential indirekt flir die Austrittsarbeitsanderung verantwortlich, da es ab
einem bestimmten Wert (hier Uyr =~ 0 mV) einen merklichen Oxidionenstrom | durch
den Elektrolyten zur Silberelektrode hervorruft. Dieser korreliert sehr viel besser mit
der Austrittsarbeitsdénderung, wobei bei hohen Stromen eine Abweichung zu beobach-
ten ist: die Austrittsarbeitsdnderung flacht hier ab (Abb. 4.6), obwohl der Strom weiter
stark zunimmt. Diese Sattigung ist ein Hinweis darauf, dass der Oxidionenstrom an der
Oberflache der Silberelektrode Sauerstoffspezies erzeugt, denen eine begrenzte Zahl
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an Platzen zur Verfugung steht. Diese Spezies erh6hen die Austrittsarbeit der Silbero-
berflache durch Ausbildung einer Dipolschicht. Die gute Korrelation der Intensitat des
Signals bei E, = 3,3 eV mit der Austrittsarbeitsanderung lasst vermuten, dass diese
Spezies fur die Austrittsarbeitsanderung verantwortlich ist.

5.1.2 Chemische Natur der beobachteten Sauerstoffspezies

Im Rontgen-Photoelektronenspektrum treten zwei Sauerstoffspezies mit Bindungs-
energien von E, = 530,5 eV und Ep = 528,9 eV auf (Abb. 4.12). Beide verschieben
sich in ihrer Position nicht, wenn das Elektrodenpotential verandert wird. Dies spricht
dafiir, dass es sich um Sauerstoffspezies auf der (geerdeten) Silberelektrode handelt.
Das Signal bei hoherer Bindungsenergie hat mit 3 eV eine deutlich hthere Halbwerts-
breite als das Signal bei niedrigerer Bindungsenergie mit knapp 2 eV. Es fallt auf,
dass die Intensitat der Spezies mit hoherer Bindungsenergie schnell einen konstanten
Wert erreicht, wéhrend die Intensitat der zweiten Spezies parallel zum Strom weiter
zunimmt (Abb. 4.11). Interessant ist auch, dass nach Abschalten des Stromes das Sig-
nal dieser zweiten Spezies schnell verschwindet, wéahrend die Intensitat des Signals
bei hoherer Bindungsenergie noch zunimmt. Die Summe der Intensitaten nimmt al-
lerdings ab. Dies legt nahe, dass die Spezies ineinander ibergehen kdnnen, dies aber
nicht vollstandig geschieht. Alternativ muss es also andere Maoglichkeiten des Abbaus
geben, wie etwa Desorption in die Gasphase.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Ergeb-
nissen von Adsorptionsexperimenten am Fritz-Haber-Institut, so wird dort bei Ep =
530,5 eV im Volumen geldster Sauerstoff Og diskutiert, der keinen Einfluss auf das
Valenzbandspektrum und auf die Austrittsarbeit hat. Er besitzt eine vergleichsweise
hohe Halbwertsbreite von bis zu 3,5 eV. Diese wird damit erklart, dass die Bindungs-
energie gelOster Spezies abhéngig von der Konzentration ist. Nimmt man einen Gradi-
enten der Konzentration der gelosten Spezies zwischen Oberflache und Volumen an, so
ergibt sich daraus eine Inhomogenitét der Bindungsenergie, welche zu einer Verbreite-
rung des XP-Signals fuhrt [64]. Dagegen zeigt subsurface Sauerstoff Oy ein Signal im
Valenzbandbereich bei E, = 3,2 eV und eine Halbwertsbreite von 1,6 eV. Er bewirkt
eine starke Erhohung der Austrittsarbeit um bis zu A® = 1 eV. Weitere Spezies wurden
an Silber oberhalb 350 °C nicht gefunden. Angesichts ihrer beschriebenen Eigenschaf-
ten liegt es nahe, die an der dichten Elektrode Ag"' gefundenen Spezies mit denen aus
Adsorptionsexperimenten zu identifizieren.

5.2 Eigenschaften der pordsen Silberelektrode

Die Uberwiegende Mehrheit der Arbeiten in der Literatur zu potentialabhéngigen Aus-
trittsarbeitsénderungen von Elektroden wurden mit porgsen Elektroden angefertigt.
Mit Ausnahme der Arbeiten an Natriumionenleitern in der Gruppe von Lambert wurde
die Auswirkung des Elektrolytanteils nie angemessen diskutiert.
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Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der dichten Elektrode Ag'' und der po-
rosen Elektrode Ag' zeigt, dass sich der Einfluss des Elektrolyts entscheidend auf die
Valenzbandstruktur, auf das Rumpfniveau-Sauerstoffspektrum und die Austrittsarbeit
auswirkt.

5.2.1 Einfluss des Elektrolytanteils von porésen Elektroden auf Va-
lenzbandstruktur und Austrittsarbeit

Die Austrittsarbeit der porésen Elektrode Ag' beim OCP liegt mit @ = 4,05 eV tiefer
als die von metallischem Silber (Abb. 4.7). Anders als bei der dichten Elektrode fiihrt
jede Anderung des Elektrodenpotentials auch zur Anderung der Lage der Einsatzkan-
te des Spektrums und damit zur Erhéhung der gemessenen Austrittsarbeit (vgl. Ab-
schnitt 2.4.2). Fur Potentiale zwischen -1400 mV und -250 mV nimmt ® anné&hernd
linear mit dem Potential (Abb. 4.8) zu. Ab -100 mV weicht @ dann stark von die-
ser linearen Beziehung ab und wéchst wesentlich stérker. Dies korrespondiert mit der
Stromzunahme.

Das Valenzbandspektrum in Abb. 4.9 entspricht einer Uberlagerung des Valenz-
bandbereichs von YSZ, wie er in Abb. 2.3 gezeigt ist, und des Valenzbandes von Silber,
wie es die dichte Elektrode Ag'' aufweist. Bei einer Anderung des Elektrodenpotenti-
als verschieben sich die Energieniveaus des Elektrolyten mit dem angelegten Potential
relativ zur Fermi-Energie der Silberelektrode, wie in Abb. 2.10 gezeigt. Dadurch er-
scheint das Valenzband von YSZ bei niedrigerer Bindungsenergie. Es tberlappt dabei
immer starker mit dem Ag 4d-Band. Gleichzeitig schiebt sich der anndhernd exponen-
tielle Intensitatsabfall oberhalb der Valenzbandoberkante, der auf lokalisierte Zustande
zurlckzufihren ist (vgl. Abschnitt 2.2.2), rechts aus dem Ag4d-Band heraus. Diese
Vorgange sind direkt an die Anderung des Elektrodenpotentials Uwr gekoppelt. Ih-
nen uberlagert sich das Verhalten der Silberelektrode, wie es an der dichten Elektrode
Ag'! beobachtet wird. Erreicht Uwr Werte, bei denen ein merklicher Oxidionenstrom
einsetzt, so uberlagern sich der exponentielle Intensitatsabfall und das scharfe sauerst-
offinduzierte Signal bei E, = 3,3 eV.

Nach dem Schema in Abb. 2.10 fuhrt die Verschiebung der Energieniveaus im YSZ
relativ zur Fermi-Energie der Silberelektrode zu einer Zunahme der Austrittsarbeit von
YSZ. Die Anderung sollte dabei streng mit der Anderung des Elektrodenpotentials
skalieren, was fir die Verschiebung des Valenzbandes auch zutrifft: A®ysz = eAUwR.
Die experimentell beobachtete Austrittsarbeit der porésen Elektrode Ag' steigt aber
weniger steil an. Um zu verstehen, wie sich die Anderung der Austrittsarbeit des YSZ
ADvsz auf die Einsatzkante des Spektrums der pordsen Elektrode auswirkt, muss man
den Potentialverlauf tiber der pordsen Elektrode untersuchen. Abhangig von der Poren-
groRe und den jeweiligen Austrittsarbeiten gibt es zwei Mdglichkeiten (bei 2 Phasen,
also z. B. Ag und YSZ):

e Die Poren sind grol
Emittierte Elektronen erfahren nur das Oberflachenpotential von jeweils einer
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Abbildung 5.1: Modell einer porésen Elektrode fiir die Berechnung des Verlaufs der po-
tentiellen Energie nahe der Oberflache [99].

Oberflachenphase, ndmlich der Phase aus der sie stammen. Elektronen, die eine
kinetische Energie besitzen, die groRer ist als die Austrittsarbeit der Phase, tre-
ten aus der Oberflache aus und erreichen (bei ausreichender Bias-Spannung) das
Spektrometer und legen dort die Einsatzkante fest. Da sich die Potentiale tber
den beiden Phasen nicht beeinflussen, haben die jeweils langsamsten Elektro-
nen der beiden Phasen unterschiedliche kinetische Energien Egin min. Dadurch
ergeben sich zwei Einsatzkanten, man kann die Austrittsarbeiten beider Phasen
unabhéngig voneinander bestimmen.

¢ Die Poren sind klein

Liegen Materialien im mikroskopischen MaRstab mit unterschiedlichen Aus-
trittsarbeiten nebeneinander vor, so Uberlagern sich im mikroskopischen Mal3-
stab die Felder beider Materialien. Die Konsequenz ist, dass Elektronen, die aus
dem Material mit niedrigerer Austrittsarbeit ausgeldst werden, noch zusatzli-
che Energie bendtigen, um die &ul3ere Potentialbarriere zu Gberwinden. Treten
aus der Phase mit niedrigerer Austrittsarbeit Elektronen aus, die gentigend ki-
netische Energie haben, so kdénnen sie das gemeinsame Potentialfeld der beiden
Phasen nur dann verlassen, wenn ihre kinetische Energie ausreicht, um das Po-
tentialniveau einige p m Uber der Elektrode zu erreichen. Reicht Ey;, dazu aber
nicht aus, so fallen sie zuriick in den Festkorper. D. h. in diesem Fall gibt es nur
eine gemeinsame kinetische Energie der langsamsten Elektronen Eyin min und
damit auch nur eine Einsatzkante. Diese legt dann die effektive Austrittsarbeit
@cf; der pordsen Elektrode fest.

In einem einfachen Modell kann die effektive Austrittsarbeit ndherungsweise be-
rechnet werden, wenn die Austrittsarbeiten der einzelnen Phasen bekannt sind. Da die
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Abbildung 5.2: Berechneter Potentialverlauf tiber dem Modellsystem fir die pordse Elekt-
rode Ag' bei -1400 mV (OCP).

Austrittsarbeit von YSZ vom jeweiligen Referenzsystem, mit dem die Fermi-Energie
festgelegt wird, abhéngt (vgl. Abschnitt 2.4.3), lassen sich ihre Werte unter den Be-
dingungen der Messungen an den Silberelektroden in dieser Arbeit nicht einfach an-
geben. Zur halbquantitativen Behandlung wurden fiir eine numerische Rechnung mit
stark vereinfachter Geometrie Werte flr ®vysz aus [7] Gbernommen und der Potential-
verlauf ber der pordsen Elektrode berechnet [99]. Abb. 5.1 zeigt das Modellsystem.
Da mit dem verwendeten Programm nur zweidimensionale Potentialverldufe gerech-
net werden konnen, wurden streifenférmige Silberschichten auf YSZ zur Simulation
der pordsen Elektroden gewdhlt. Die Breite betragt 14 um, der Abstand 6 um. Damit
wurde in etwa die experimentell ermittelte Grof3e der Poren und der Grad der Porositét
(30 %) von Elektrode Ag' vorgegeben (vgl. Abb. 3.6). Zur Berechnung wird aufgrund
der Symmetrie des Modells nur je eine Hélfte der Streifen bendtigt. Flr die Austritts-

arbeit des Silbers wurde der Wert von Ag” tbernommen, fur ®vysz beim OCP ein Wert
von 3,8 eV. Der Ansatz fur ®c¢ sieht folgendermalien aus:

Deff = Oag - Pag+ Oysz - Pysz (5.1)

Oag und aysz sind dabei die Flachenanteile von Silber und YSZ, nach der Auswer-
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Abbildung 5.3: Berechneter Potentialverlauf tiber dem Modellsystem fir die pordse Elekt-
rode Ag' bei -200 mV.

tung des SEM-Bildes also 0,7 bzw. 0,3. Die gemessene effektive Austrittsarbeit ist der
flachengewichtete Mittelwert beider Austrittsarbeiten. Abb. 5.2 und 5.3 zeigen Ergeb-
nisse fur OCP (-1400 mV) und -200 mV. Die Rechnung erfasst in x-Richtung jeweils
eine Halfte, also 7 um eines Ag-Streifens und dazwischen einen Streifen YSZ. Bei den
vorgegebenen Abmessungen lberlagern sich die verschiedenen Potentiale tiber Ag und
YSZ in einer Hohe von weniger als 10 um uber der Oberflache zu einem mittleren Po-
tential. Diese entspricht der effektiven Austrittsarbeit, die man aus der Spektrenbreite
AE bestimmen kann. Wahrend die Austrittsarbeit von Silber konstant bleibt, solange
keine Sauerstoffspezies an der Oberflache gebildet werden, &ndert sich ®ysz mit dem

Elektrodenpotential Uwr, so dass sie beim OCP kleiner, bei -200 mV aber groRer ist

als ®q. Wertet man die gemessenen effektiven Austrittsarbeiten (Abb. 4.8) aus, so er-

gibt sich ein hoherer Anteil von ®vysz als dem Flachenanteil von 30 % entspricht. Die
Werte lassen sich besser mit der Annahme eines 50 %-Anteils flir das YSZ in Einklang
bringen. Dabei ergibt sich fiir ®ysz beim OCP von -1400 mV ein Wert von 3,8 eV.
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5.2.2 Einfluss des Elektrolytanteils von pordsen Elektroden auf
Rumpfniveauspektren

Komponente 1 Komponente 2 erwartete experimentelle

Ep (O 13) (OH) (0%) Differenz  Differenz
V) (V) AE, (eV)  AEp (V)
Zipprich 532,2 530,6 0,97 0,9 bzw. 1,2
YSz 531,3 529,4 14 1,5 bzw. 1,4
Ag' 532,8 530,8 ! T

Tabelle 5.1: Bindungsenergien Ep der Komponenten des O 1s-Signals von YSZ in der Ar-
beit von Zipprich [8], bei der Messung an der YSZ-Tablette (Abb. 4.2) und
bei der Messung an der porosen Elektrode Ag' (Abb. 4.14).

Bei der Auswertung der XP-O 1s-Spektren der porésen Elektrode zeigte sich, dass
starke Beitrage des YSZ zum Gesamtsignal berticksichtigt werden mussen. Wird das
O 1s-Spektrum der YSZ-Tablette bei 550 °C wie in Abschnitt 4.1 durch zwei Gaul3-
Funktionen mit gleicher Halbwertsbreite angepasst, findet man eine gute Ubereinstim-
mung des Intensitatsverhaltnisses der zwei Komponenten mit den Ergebnissen von
Zipprich [8]. Die intensivere liegt bei der YSZ-Tablette mit rund 73 % Anteil bei Ej
=529,4 eV (Abb. 4.2) und wird oxidischem Sauerstoff zugeordnet. Dagegen wird die
schwéchere Komponente bei E, = 531,3 eV OH-Gruppen an der Oberflache zuge-
schrieben. Um die Bindungsenergien mit denen von Zipprich vergleichen zu kdnnen,
muss man sie um die Potentialdifferenz, die sich aus den unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdriicken der Referenzsysteme ergibt, korrigieren. Beim Fe/FeO-System fur T
= 823 K betragt po, = 2,2 10728 bar, der Partialdruck des Pt/O,-Referenzsystems
im Rohr betragt po, = 1 -10~* bar. Mit Hilfe der Nernstschen Gleichung kann diese
Differenz in eine Potentialdifferenz umgerechnet werden.

U = — 1N (5.2)
4F p’éz

Man erhélt eAU = 0,97 eV. Die Werte von Zipprich lagen bei E, = 532,2 eV und Ep
=530,6 eV, also 0,9 eV bzw. 1,2 eV hoher als in dieser Arbeit. Damit ist die Uberein-
stimmung recht gut.

Vergleicht man das Ergebnis fiir die YSZ-Tablette mit dem O 1s-Signal der poro-
sen Elektrode beim OCP (-1400 mV), stellt man fest, dass die Veranderung in der Bin-
dungsenergie hier plausibel gemacht werden kann, da die Spektren der YSZ-Tablette
aufgenommen worden waren, indem die Pt-Elektrode im Rohrinnern auf Erde lag
und damit den Bezugspunkt darstellte. Dagegen war bei den Messungen an der Ag-
Elektrode diese der geerdete Referenzpunkt. Der Unterschied der Fermi-Energien der
beiden Elektroden beim OCP ist gegeben durch eUwgr =-1,4 eV (vgl. Abb. 2.10). Die
gemessene Differenz der Bindungsenergien der O 1s-Signale von YSZ und Ag' betragt
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1,5 eV bzw. 1,4 eV. Allerdings Uberwiegt bei der Silberelektrode mit rund 73 % das
OH-Signal. Da das Restgas im UHV zum grofRen Teil aus Wasserstoff besteht, konnte
man als Ursache fir diese Zunahme einen spillover-Effekt aufgrund der Silberoberfla-
chen vermuten: Silber adsorbiert Wasserstoff wesentlich stérker als YSZ. Die disso-
ziativ adsorbierten Wasserstoffatome gehen dann auf die YSZ-Oberflache Uber.

Zipprich [8] berticksichtigte den Intensitatsanteil des YSZ-Sauerstoffs am O 1s-
Signal der pordsen Silberelektrode, indem er das Intensitatsverhéltnis von O 1s- zu
Zr 3d-Signal eines YSZ-Kristalls bestimmte. AnschlieBend nahm er das Zr 3d-Signal
der Silberelektrode auf und berechnete mit dem beim YSZ-Kristall erhaltenen Verhalt-
nis die Intensitat des O 1s-Signal der pordsen Silberelektrode. Dabei erhielt er einen
YSZ-Anteil von 9 % bei einer Porositdt von etwa 5 %. In den Experimenten wurde
ein relativ groRRer Potentialbereich von rund 3 V berstrichen. Die Intensitéat des O 1s-
Gesamtsignals dnderte sich aber nur in sehr geringem Umfang, ndmlich um etwa 5 %.
Vergleicht man damit, dass die Intensitat des O 1s-Signals bei der in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Elektrode Ag' selbst bei vergleichsweise hohen Strémen nur um
60 % zunimmt, muss man davon ausgehen, dass das von Zipprich benutzte Verfahren
den Elektrolytanteil am XP-Signal weit unterschatzt.

Bei Elektrodenpotentialen, bei denen merkliche Stréme durch den Elektrolyt auf-
treten, beobachtet man, dass zunéchst im Bereich um E, = 531 eV, flr die hochsten
anodischen Potentiale dann vor allem bei Ep, = 529 eV die Intensitét des O 1s-Signals
deutlich zunimmt. Dies steht zundchst gut im Einklang mit den Ergebnissen an der
dichten Elektrode. Durch die Uberlagerung des Elektrolytanteils mit diesen (mindes-
tens) zwei zusétzlichen neuen Anteilen durch gepumpten Sauerstoff ist eine eindeuti-
ge Entfaltung des Gesamtsignals aber nicht moglich. Daher kann nicht ausgeschlossen
werden, dass insbesondere im Bereich zwischen E, = 530,5 und Ep = 531 eV zusatz-
liche oder andere Sauerstoffspezies als bei der dichten Elektrode Ag' existent sind.
Moglich wéren oberflachlich adsorbierter atomarer Sauerstoff oder Oberflachen-OH-
Gruppen.

Die Ergebnisse der O KVV-Auger-Spektren (Abb. 4.16) stehen in Einklang mit
diesen Ergebnissen. Das bei -1400 mV gefundene Spektrum verschiebt sich mit dem
Potential zu héheren kinetischen Energien. Beim Einsetzen des Stromflusses tritt zu-
sétzlich ein Signal bei etwa 510 eV auf und bei den hdchsten anodischen Potentialen
ein weiteres bei 513 eV. Bao et al. ordneten Og ein Signal mit Eyj, = 511,3 eV zu, Oy
eines bei Eyj, = 514,8 eV [64]. Wegen des bescheidenen Signal-Rausch-Verhaltnisses
konnen die Auger-Spektren aber leider auch nicht die Schwierigkeiten bei der quanti-
tativen Auswertung der O 1s-Spektren ausgleichen und zusétzliche Informationen tber
die Anteile der verschiedenen Spezies liefern.

Das Auftreten der Sauerstoffspezies beeinflusst auch den Bindungszustand der
obersten Silberschichten. Dies zeigt sich an der Veranderung des Ag 3d-Spektrums,
die in Abb. 4.18 zu erkennen ist. Beim OCP entspricht die Bindungsenergie des Sil-
bers mit 368,1 eV der von metallischem Silber. Ab einem Potential von -100 mV tritt
eine neue Komponente bei etwas niedrigerer Bindungsenergie von 367,2 eV auf. Bao
et al. [64] diskutieren eine entsprechende Veranderung als Zeichen fiir die Ausbildung
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einer oberflachlichen oxidahnlichen Schicht, bei der subsurface Sauerstoff zwischen
den obersten zwei Silberlagen eingebaut ist.

Bei dem Vergleich der Eigenschaften der Elektroden Ag' und Ag'! darf nicht ver-
gessen werden, dass diese unter verschiedenen Bedingungen prapariert wurden. Dies
wirkt sich insbesondere auf die Ausbildung verschiedener Oberflachenstrukturen der
Silberelektroden aus. Aufgrund der hdheren Sintertemperatur und des héheren Sauer-
stoffanteils der Sinteratmosphére ist fir Probe Ag'' ein hoherer Anteil von Ag(111)-
Oberflachen zu erwarten. Diese Oberflachen erleichtern die Bildung von subsurface
Sauerstoff. Daher ware ein hoherer Anteil von Oy bei Probe Ag'' als bei Ag' zu er-
warten. Letztere konnte auch neben im Volumen gelostem Sauerstoff Og noch ande-
re Spezies wie atomar adsorbierten Sauerstoff Oy aufweisen, da diese auf anderen
Oberflachen, wie Ag(100) starker gebunden werden als auf Ag(111). Da eine genaue
Zuordnung der XPS-Signale von Ag' wegen der Schwierigkeiten bei der Auswertung
vermieden wurde, bleibt diese Frage noch zu klaren. Treten andere Spezies wie Oq auf,
so tragen diese natlrlich auch zur Austrittsarbeitsanderung poroser Elektroden bei.

5.3 Elektrodenmechanismus

Die Anpassung der Strom-Spannungskurve der pordsen Probe Ag' an eine Funktion,
die den Transport von atomarem Sauerstoff in der Silberelektrode beschreibt, liefert fur
niedrigere Potentiale eine recht gute Ubereinstimmung, fir héhere Potentiale ab Uywr
= 0 mV aber starkere Abweichungen. Welchen Einfluss die Diffusion von Sauerstoff
auf die Elektrodenreaktion hat, kann man abschétzen, indem man die Ergebnisse der
Impedanzspektroskopie vergleicht mit Werten fir Widerstande und Kapazitaten, die
aus experimentellen Daten zur Sauerstoffdiffusion berechnet werden.

Tabelle 5.2 zeigt die Werte fir die Diffusionskoeffizienten und Loslichkeiten von
Sauerstoff in Silber fur T = 823 K berechnet aus Daten von Eichenauer et al. [45],
Ramanarayanan et al. [100] und Park [101]. Sie gehen fir den Lésungsvorgang von
einem aktivierten Prozess aus, der mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben wird, der
fur den Diffusionskoeffizienten

Do=P- exp% (5.3)

und fur die Loslichkeit bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bar

/

€O, 1bar = P’ - exp T (5.4)

lautet. Der Losungsvorgang von Sauerstoff in Silber wird als ideal angesehen. Dann
gilt bei einem beliebigen Sauerstoffpartialdruck

Co = Co, 1bar - 4/ poz/lbar (5.5)
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Arbeit P Q Do,g23k P’ Q’ C0,823K
(cm?s71)  (ev) (cm?s7!)  (molem™®) (eV) (molcm®)

[45] |3,66-10° -0,48 4,22-10% 6,09-107° -052 4,25-10°°
[100] | 3,20-10% -0,50 4,26-10°®% 6,99-10% -051 5,28-10°°
[101] | 4,90-10% -050 2,78-10°® 1,20-10°% -0,40 4,27-10°°

Tabelle 5.2: Diffusionskonstanten und Loslichkeiten von Sauerstoff in Silber bei 550 °C
(823 K).

Die chemische Kapazitat aufgrund des gel6sten Sauerstoff in Silber ergibt sich aus der
Konzentration des geldsten Sauerstoffs zu
2F2¢coV

C - 5.6
chem RT ( )

bei Diffusionskontrolle. V = A-d ist das beteiligte Volumen der Elektrode. Werte
fir die berechneten chemischen Kapazitaten und die experimentellen Kapazitaten fur
den ersten Halbkreis enthélt Tab. 5.3. Die experimentellen Werte weichen von de-
nen in Tab. 4.4 gegebenen ab, da fr eine verlassliche Anpassung der Kapazitat ein
Halbkreis nicht in zwei Komponenten aufgeteilt werden sollte. Die Daten in Tab. 5.3
sind daher durch eine Anpassung des gesamten ersten Halbkreises durch eine RQ-
Parallelschaltung erhalten worden.

Fur die differentiellen Widerstdnde bei der Diffusion erhalt man mit der Diffu-
sionslénge, also der Dicke der Elektrode d

RTd

7 5.7
4F2coDoA (5.7)

Raiff =
Die Flache der Elektroden betrégt etwa 1 cm?, die Dicke der dichten Elektrode Ag""
betragt etwa 2 pm. Die Elektrode Ag' besitzt etwa 30 % Porositat. Ihre aktive Flache
betragt also rund 0,7 cm?, ihre Dicke etwa 1 pm. Die Konzentration von Sauerstoff an
der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt kann mit der Nernst-Gleichung berechnet wer-

den.
2FU
Co = Co,ref - €XP <W) (5.8)

Tab. 5.4 zeigt Werte fir die berechneten Diffusionswiderstande und die experimentel-
len Widersténde flr den ersten Halbkreis.

Die berechneten chemischen Kapazitaten besitzen fur niedrige Potentiale noch
recht geringe Werte. Hier bestimmt die Doppelschichtkapazitat die Kapazitat der Elekt-
rode. Bei anodischen Potentialen von 50 mV und 100 mV trégt die chemische Kapa-
zitat aber sicher deutlich zur Gesamtkapazitét bei.

Die berechneten Widerstande bei Diffusion zeigen eine stetige Abnahme mit dem
Elektrodenpotential. Die experimentellen Werte zeigen bei niedrigeren Potentialen, bei
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Dicke U | (mV) -50 0 50 100
bzw. po, | (bar) [5,96-10¢ 1.10% 1,68-107° 2,81-1072
Flache

d=2um Cchem | [45] | 5,65-10~2 2,31-1072 9,48-1072 0,388
A=1cm? (mF) | [100] | 7,01-10—% 2,87-1072 0,118 0,481
[101] | 5,67-10~% 2,32-1072 9,51-10~2 0,390
C (mF) | Ag'! 0,32 0,50 0,85 0,76
d=1pm Cchem | [45] | 1,98-10—% 8,10-1072 3,32-1072 0,136
A=0,7cm? | (mF) |[100] | 2,45-107% 1,01-102 4,12-10 2 0,169
[101] | 1,99-10 % 8,13.10°3 3,33.10 2 0,136
C (mF) | Ag' 0,53 0,79 0,87 0,99
Tabelle 5.3: Aus Literaturdaten berechnete chemische Kapazitaten Cgnem Und experimen-
telle Werte fiir die Elektroden Ag' und Ag"' bei 550 °C (823 K). Der Refe-
renzpartialdruck po,rer betragt 10~ mbar.
Dicke U | (mV) -50 0 50 100
bzw. po, | (bar) [5,96-107® 1.107% 1,68-107% 2,81.10°2
Flache
d=2pm | Rgif (Q) | [45] 839 205 50,0 12,2
A=1cm? [100] | 669 163 39,9 9,75
[101] 1270 309 75,5 18,4
R(Q) | Ag' 441 155 140 132
d=1um | Rgifr (Q) | [45] 599 146 35,7 8,73
A=0,7 cm? [100] 478 117 28,5 6,96
[101] 905 221 54,0 13,2
R(Q) | Ad 816 313 199 131

Tabelle 5.4: Aus Literaturdaten berechnete differentielle Widerstande bei Diffusion R gjft
und experimentelle Werte fir die Elektroden Ag' und Ag'' bei 550°C
(823 K). Der Referenzpartialdruck po,rer betragt 10~ mbar.
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-50 mV und 0 mV, eine &hnliche GroRenordnung wie die berechneten Werte und auch
eine vergleichbare Abnahme. Bei den stérker anodischen Potentialen von 50 mV und
100 mV nehmen die experimentellen Widerstdnde kaum noch ab. Hier bestimmen
sicherlich andere Prozesse als die Diffusion das Elektrodenverhalten. Dieser Befund
steht im Einklang mit den Ergebnissen der Gleichstrommessungen an Probe Ag'. Dort
weicht das experimentelle Verhalten auch bei den stark anodischen Potentialen deut-
lich von der Kurve fur die diffusionslimitierte Elektrodenreaktion ab (Abb. 4.20).

Die erstmalig beschriebene Einbeziehung des frequenzabhangigen Verhaltens der
Druckschwankung in der Analysenkammer ermdglicht, zusétzliche Informationen tiber
die Elektrodenvorgange zu gewinnen. Die Amplitude des Oberflachenaustauschs bei
-100 mV nimmt bei niedrigen Frequenzen unterhalb 9 mHz deutlich ab. Dieser Fre-
quenzbereich entspricht, wie in Abb. 4.30 gezeigt, dem zweiten Halbkreis im elektro-
chemischen Impedanzspektrum. Auch im OI-Spektrum beginnt in diesem Frequenzbe-
reich ein Halbkreis (Abb. 4.31). Hier verlaufen El- und OI-Spektrum in Phase. Deshalb
konnen fur das niederfrequente Verhalten nur Mechanismen diskutiert werden, die zu
einer Abnahme des stationdren Durchtrittsstroms fihren.

Fur diesen Effekt kommen zwei Ursachen in Frage:

¢ Eine Zeitabhangigkeit der kinetischen Konstanten fur den Oberflachenaustausch
Uber einen Prozess, der eine Verlangsamung der Ausbaukinetik von Sauerstoff
in die Gasphase zur Folge hat. Hier konnte man sich z. B. eine Rekonstruktion
der Oberflache vorstellen, die den Ausbau verringert oder eine Verringerung der
fir den Ausbau aktiven Oberflache. Auch Anderungen der Austrittsarbeit, wie
sie experimentell beobachtet wurden, kénnen dafiir verantwortlich sein.

e Frequenzabhingige Anderungen des Referenzpartialdrucks im Rohrinnern be-
dingt durch den Pumpstrom durch den Elektrolyten.

Um zwischen diesen Mdglichkeiten zu unterscheiden, werden fur beide einfache Mo-
delle aufgestellt, bezuglich ihrem frequenzabhangigen Impedanzverhalten ausgewertet
und mit den experimentellen Daten verglichen.

5.3.1 Zeitabhangigkeit der kinetischen Konstanten fir den Ober-
flachenaustausch
Im einfachsten Fall geht man davon aus, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

der Elektrodenreaktion der Austausch zwischen geléstem Sauerstoff in der Elektrode
und der Gasphase mit der Geschwindigkeitskonstanten kor ist

1
Oag ﬂ EOZ,gas (5.9)

Die Rickreaktion kann vernachlassigt werden, da im UHV praktisch kein Sauerstoff
in der Gasphase vorhanden ist. kor ist eine Funktion der angelegten Spannung und
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Kor

Kor + AKor

5
rd

U—U+ AU t

Abbildung 5.4: Zeitliche Anderung der Geschwindigkeitskonstante des Oberflachenaus-
tauschs bei Potentialanderung.

nimmt mit zunehmendem Potential ab. Ein erster Ansatz fiir den stationdren Fall mit
exponentieller Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante vom Potential lautet

oFU

ko|: = ko|:7o - EXp <_W> (5.10)

mit dem Parameter o, der ein MaR fiir die Starke der Anderung der Oberflachenkine-
tik ist. Bei Potentialanderung tritt die Anderung der Geschwindigkeitskonstanten nur
zeitverzogert auf (Abb. 5.4)

U—U+AU (5.12)
kor — Kor + Akor (5.12)

Fur die zeitliche Anderung der Geschwindigkeitskonstante wird ein exponentielles
Zeitgesetz mit der charakteristischen Zeitkonstante Tor angesetzt.

Akop = Ako|:7o {1 —exp _—t} (5.13)
Tor

Dies entspricht dem Zeitverhalten einer Reihenschaltung aus Widerstand und In-
duktivitit. Analog ergibt sich die frequenzabhangige Anderung der Geschwindigkeits-
konstanten zu (s. Anhang B.1)

Akor, 0 :
Dkop = ————— 14
OF = {istor + 1 exp (iwt) (5.14)

Fiur eine Uberlagerung aus Gleich- und Wechselspannung, wie sie im Experiment ge-
geben ist,

U = Ustat + U exp (iwt) (5.15)
erhélt man fir den Wechselstrom bei der Grundfrequenz (s. Anhang B.1)

2F2U;A
13(6) = 2222 Ko (U)o Usa) |2

- TMOJ -exp(iwt)  (5.16)
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C

Abbildung 5.5: Ersatzschaltbild fir den Einfluss einer Anderung der Geschwindigkeits-
konstanten des Oberflachenaustauschs.

mit den stationdren Werten

aFU

Kor(Ustat) = Kor,0-€xp (— RTStat) (5.17)
2FU

Co(Ustat) = Co,ref-€XP (%) (5.18)

Dabei ist co rer die Konzentration von geldstem atomaren Sauerstoff in einer Referenz-
elektrode aus Silber, die mit dem Sauerstoffpartialdruck im Referenzraum im Gleich-
gewicht steht.
Das Impedanzverhalten Iasst sich mit dem Ersatzschaltbild in Abb. 5.5 beschreiben.
Die Elemente R1, R2 und C haben folgende Werte (s. Anhang B.1)

RT

R, = 5.19
! AF2AKor (Ustar) Co (Ustar) (5.19)

2 2 RT
R, = — 1) -R{=(—-1]}- 5.20
? (2 —a ) ! <2 —a ) 4F2AkOF(Ustat) co(Ustat) ( )

8F 2AkOF (Ustat)Co(Ustat) Tor
C = 5.21
RTa ( )

Mit Gl. 5.17 und GI. 5.18 erhalt man schlieBlich fiir die Kapazitat

8F2AKoE, 0CO, ref €XP [—%(2 — )| Tor
C= 5.22
aRT ( )
Die charakteristische Zeitkonstante fiir diesen Prozess lautet
2 2T0F
IT=Ry C=|—-1).—— 5.23
: ( 2 ) g (5.23)

Der Widerstand Ry beschreibt den stationaren Oberflachenaustausch fur die kinetische
Konstante beim stationaren Potential Ugt. Das Ro,C-Glied beschreibt die Anderung
der kinetischen Konstante aufgrund des zusétzlichen Wechselspannungssignals. In der
realen Probe liegt parallel zum Widerstand R1 noch die chemische Kapazitét Ccpem auf-
grund der Konzentrationsédnderung in der Silberelektrode. Dies wurde wie der Einfluss
der Doppelschichtkapazitat Cq; bei der Berechnung vernachléssigt.
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Die Beziehung flr die Kapazitat in Gl. 5.22 ist insbesondere im Hinblick auf die
potentialabhdngige Kapazitat interessant. Der Faktor 2 — a ist auf jeden Fall positiv,
ansonsten musste gemal Gl. B.19 in Anhang B.1 der stationdre Strom mit zuneh-
mendem Potential abnehmen. Experimentell wurde immer eine Zunahme beobachtet.
Geht man davon aus, dass die Zeitkonstante tor im Wesentlichen unabhangig vom
angelegten Potential ist, so miisste man mit zunehmendem Potential einen Anstieg der
Kapazitat beobachten.

5.3.2 Anderungen im Referenzpartialdruck

Verlauft der Nachtransport von Sauerstoff im Referenzsystem nicht schnell genug, so
kann sich der Referenzpartialdruck durch den Pumpvorgang verédndern. Bei Wech-
selspannungen treten dann frequenzabhangige Anderungen im Referenzdruck auf. Im
Modell wird davon ausgegangen, dass die Elektrodenkinetik von der Diffusion von
atomarem Sauerstoff in der Silberelektrode bestimmt wird. Fir die Konzentration von
atomarem Sauerstoff an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt gilt

2FU
— . - - 5.24
CO = Cref exp( RT > (5.24)
Cref = K- \/Cref(0as) (5.25)

Dabei ist d die Dicke der Arbeitselektrode aus Silber und ¢t die Konzentration von
gel6stem atomaren Sauerstoff in einer gedachten Referenzelektrode aus Silber, die mit
dem Sauerstoffpartialdruck po, im Referenzraum (YSZ-Rohr) im Gleichgewicht ist.
Cref(gas) ist die Konzentration von Sauerstoff im Referenzgasraum.

Stationare Beziehung

Der experimentelle Aufbau zur Gasversorung des Referenzsystems ist in Abb. 5.6 ge-
zeigt. Der Teilchenstrom von Sauerstoff vom Einlassventil mit Druckmessgerat zum
Rohr mit dem Sauerstoffreservoir wird mit J; bezeichnet, der vom Rohr zur Vaku-
umpumpe als Jo. Daneben tritt der Teilchenstrom Jzeje Von Sauerstoff auf, der durch
den Elektrolyt gepumpt wird und in atomarer Form durch die Silberelektrode diffun-
diert. Durch den insgesamt sehr niedrigen Druck im System erfolgt der Transport in
der Gasversorgung Uber Diffusion. Wegen der grof3en mittleren freien Wegléange kann
sich kein Stromungsprofil einstellen. Fir die einzelnen Stréme gilt:

A:D

J = —1T(c1—cref(gas)) (5.26)
A:D

B =~ (Crr(gas) ~0) (5.27)
ADo

Jzelle = g o (5.28)
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Vakuumpumpe

JZeIIeTH J,

rA

UHV-Kammer Manometer

B

Dosierventil

Abbildung 5.6: Gasversorgung des Referenzsystems. Der Sauerstoffdruck wird mit dem
Dosierventil geregelt und mit dem Manometer gemessen. Die Edelstahl-
rohre zwischen Einlassventil und YSZ-Rohr sowie zwischen YSZ-Rohr
und Vakuumpumpe haben einen Innendurchmesser 2r = 2 mm. lhre Lén-
ge betragt je etwa 1,5 m. Zwischen Edelstahlrohr und Pumpe befindet sich
ein breiter flexibler Vakuumschlauch. Das YSZ-Rohr hat ein Volumen V¢
von etwa 15 cm?,

A1 ist die Querschnittsflache der Edelstahlrohre, D der Gasphasendiffusionskoeffizient,
Do der Diffusionskoeffizient von geldstem Sauerstoff in Silber und A die Flache der
Arbeitselektrode. Der Faktor 2 in Gl. 5.28 beriicksichtigt, dass Sauerstoff in Silber in
atomarer Form diffundiert (O = 1/2 O,). Ferner wurde angenommen, dass der Druck
nahe der Vakuumpumpe vernachlassigbar klein ist. Er wurde deshalb in GI. 5.27 gleich
0 gesetzt.

Im stationédren Zustand gilt

Ji—Jo— JZeIIe =0 (5-29)
Fur die Konzentration von atomarem Sauerstoff cef im stationédren Fall ergibt sich (s.
Anhang B.2.1) mita = A;D/L und 3 = ADg/2d
~Bexp (&) + /B exp (G) +BaZcy /K2
4a /K2

wobei K das Gleichgewicht zwischen molekularem Sauerstoff im Gas und atomarem
Sauerstoff in Silber beschreibt (s. Gl. 5.25).

Cref = (5.30)

Instationarer Fall (EIS, OIS)

Die zeitliche Anderung des Referenzdrucks betragt mit dem Volumen des Referenz-
raumes Vyef

dcrer(gas) _ J1— 32— Jzelle
ot Vref

(5.31)
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2FU
= a’(C1— Cref(gas)) — a'Crer(gas) — B'Crer - XP (W) (5.32)
mlt CX/ — G/Vref, B/ — B/Vref
m:%(tgas) = a'c; — 2a’crer(gas) — B'K v/ Cref(gas) exp ( ) (5.33)

Man macht fiir die Uberlagerung aus stationarer Spannung und Wechselspannung

U =Up+ U’exp (iwt) (5.34)
den Ansatz

Cref(gas) = Co + ¢’ (w) exp(iwt) (5.35)

Real entstehen auch Konzentrationsamplituden bei héheren harmonischen der Grund-
frequenz w. Diese werden aber bei der Messung nicht erfasst und deshalb vernach-
lassigt. Fir die frequenzabhangige Komponente der Gasphasenkonzentration bei der
Grundfrequenz w erhalt man mity= (B'K,/Co)/(2¢co) (s. Anhang B.2.2)

¢ () = —YCo eXp(ZFU°> <4E¥I> (5.36)

W+ 20’ +yexp (ZFUO)

Fir den in Silber gelGsten atomaren Sauerstoff mit
Cref = K/ Cref(9as) = €00+ Co(w) exp(iwt) (5.37)
ergibt sich die frequenzabhéngige Amplitude
4F  YU'Co0exp <2FU°>

Co(w) = — (5.38)
2RT o+ 207 +yexp <2FU0>

Wie die Ableitung in Anhang B.2.2 zeigt, kann die Impedanz wiederum mit dem Er-
satzschaltbild in Abb. 5.5 beschrieben werden. Fiir die Elemente gilt

R dRT (5.39)

2F2ADg exp <2FU°> -€0.0

RTL

__ ™k 5.40

2~ 16F2cyALD (5.40)
8F2V,

C= RTrEf'CO (5.41)

Die Kapazitat hangt also direkt von der Sauerstoffkonzentration in der Referenz beim
stationdren Potential ab. Mit zunehmendem Potential wird mehr Sauerstoff abgepumpt
und die Konzentration von gasférmigem Sauerstoff im Rohr cg nimmt ab. Als Konse-
quenz wird eine Abnahme der Kapazitat mit zunehmendem Potential erwartet.
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5.3.3 Vergleich der Mechanismen

Beide Mechanismen sollten sich insbesondere anhand der jeweiligen Potentialabhan-
gigkeit der Kapazitat unterscheiden lassen. Der Effekt von Anderungen im Referenz-
druck l&sst sich sehr gut abschatzen, da die wesentlichen GroRen bekannt sind. Dies
wird im folgenden durchgefihrt.

Bei einem Druck von 0,1 mbar betragt die mittlere freie Weglange von molekula-
rem Sauerstoff etwa 1,6 mm. Ist der Rohrdurchmesser 2r kleiner als die mittlere freie
Weglange, herrscht Knudsendiffusion vor. Der Diffusionskoeffizient fir Knudsendif-
fusion ist druckunabhéngig und kann deshalb einheitlich fur die Rohrzuleitungen be-
rechnet werden. Nimmt man Knudsendiffusion tber die ganze L&nge an, lautet der
Diffusionskoeffizient fur die Diffusion im kalten Teil mit den Parametern T = 298 K,
M(O,) =32 g mol—!, Rohrdurchmesser 2r = 2 mm = 2-10~2 m, damit Querschnitts-
flache A; = r? = 3,14 mm?, Rohrlinge L = 150 cm.

8r /RT m? cm?
DKnudSen — 3 m — 07419? — 47 19 . 103T (542)
Damit erhalt man
A1 -Dknudsen 3,14-1072.4,19-10% cm? cm?
a= = =0,877 — 5.43
L 150 ’ S ( )

Fir die Silberelektrode betragt der Diffusionskoeffizient Do gosk ~ 4-10-% cm?s~1,
die Flache Azeie ~ 1 cm? und die Dicke d ~ 2 pm.

Azele-Do 1-4-10~%cmd cm?®
= = =0,01— A4
B 2d 2-2-104 0,015 (544)

Um die Konzentrationen zu berechnen, bendétigt man die Gleichgewichtskonstante K.

Cref = K\/Cref(Qas) (5.45)
Wie im Anhang B.2.2 gezeigt, lautet die Gleichgewichtskonstante fur T =823 K

K=7,87-10"* m—"?! (5.46)
cm
mit der Einschrankung, dass die Konzentration in der Gasphase flir Raumtemperatur
(T =298 K) verwendet werden. Dies soll berticksichtigen, dass der grofite Teil des
Sauerstoffs im kalten Teil des Rohres und z. T. auch noch in den Zuleitungen gespei-
chert wird.
Bei T =298 K und po, = 10! mbar = 10 Pa erhalt man fiir die Sauerstoffkonzen-
tration im Referenzraum

0-9 mol

Cref(gas) =4,04-1 py—

(5.47)
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statisch Impedanz
U Cref Crer(gas) Istat Ry R> C
(mV) | (molem=3) (molecm™3)  (uA) Q) Q) (mF)

Gl.5.30 Gl.B91 GI.B.67 | Gl.539 GIl.540 Gl.541

-250 | 3,54-10°% 2,02-10° 0,059 | 599000 26,0 329,28
150 | 3,53-108 2,02-10° 0,993 | 35700 26,0 32883
-100 | 3,52-1078 2,01-107° 4,06 8750 26,1 327,35
-50 | 3,49-10~% 1,97-107° 16,5 2160 26,6 321,37
0| 3,36-107% 1,83-107° 64,9 547 28,7 298,02
50 | 2,89-10°% 1,34.10° 228 156 39 219,38
100 | 1,65-108 4,40-10°10 534 66,4 119 71,78
150 | 5.03-10° 4.09-10 11 667 53,2 1280 6,68

Tabelle 5.5: Berechnete Konzentrationen und statische Strome sowie Werte fur die Ele-
mente des Ersatzschaltbildes in Abb. 5.5 fur Druck&nderungen im Referenz-
gasraum in Abhéangigkeit vom Potential fiir einen Referenzpartialdruck von
Po,ret = 10~% mbar bei 550 °C (823 K). Fiir das Volumen des Referenzgas-
raums wurde V¢ = 15 cm~2 eingesetzt.

Tab. 5.5 zeigt Werte fir die Konzentrationen, den stationdaren Strom und die Elemente
des Ersatzschaltbildes in Abhangigkeit vom Potential. Die maximalen Konzentratio-
nen von Sauerstoff fur einen Sauerstoffdruck von po, = 0,1 mbar liegen bei 2 - 109
mol cm~3 fir die Gasphase und 3,5-10~8 mol cm~2 fiir in der gedachten Silberrefe-
renzelektrode geldsten Sauerstoff.

Fur die Zeitkonstante t der Parallelschaltung von R, und C ergibt sich aus Gl. 5.40
und 5.41

RT  8F?VrerCo _ Vret _ Vet _ Vrerl
16F2coa RT 20 2a 2AD
Die geometrischen GroRen Vief, L und A7 sind konstant. Nimmt man Knudsendiffusion

an, so ist auch der Diffusionskoeffizient D konstant und damit auch . Das Maximum
des zweiten Halbkreises musste daher stets bei der gleichen Frequenz

T=RC=

(5.48)

Wmax
Vmax = — /(2m) (5.49)
liegen. Legt man die Ergebnisse der Modellrechnung zugrunde ergibt sich
2a 0,877

Hz = 18,6 mHz (5.50)

Vv = =
M OTWVee 15T

Die experimentellen Daten zeigen generell Werte von vinax < 5,5 mHz, flr héhere Po-
tentiale vimax < 1 mHz. Sie liegen also deutlich, teils Gber eine GréRenordnung, unter
dem berechnetem Wert. Ferner zeigen beide Proben eine Zunahme der Zeitkonstan-
ten mit zunehmendem Potential, also eine Abnahme von vinax. Wie aus Tab. 5.5 her-
vorgeht, miisste auBerdem die Kapazitat des zweiten Halbkreises mit zunehmendem
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Potential abnehmen. Die experimentellen Werte zeigen dagegen eine Zunahme. Das
frequenzabhangige Verhalten bei niedrigen Frequenzen ist daher nicht ausschlieRlich
auf die frequenzabhangige Veranderung des Referenzpartialdrucks zurtickzufthren.

Fur den Fall einer Anderung der Oberflachenkinetik ergab Gl. 5.22 eine Zunahme
der Kapazitdt mit dem Potential. Diese Verhalten wird auch experimentell beobach-
tet, jedoch keineswegs in Form einer exponentiellen Abhangigkeit, wie vom Modell
vorhergesagt. Hier zeigt sich, dass der gewahlte Ansatz eines exponentiellen Zusam-
menhangs zwischen der kinetischen Konstante und dem Potential der Realitat wohl
nicht gerecht wird. GI. 5.23 ergibt fiir konstantes a und Tor keine Anderung der Zeit-
konstanten 1. Experimentell findet man wie beschrieben eine Zunahme. Man muss
daher davon ausgehen, dass a und Tor sich mit dem Potential andern.

Bezieht man die Ergebnisse der Photoelektronenspektroskopie in die Erdrterung
des Elektrodenmechanismus mit ein, lassen die Veranderungen bei den anodischen Po-
tentialen, wie Zunahme der Austrittsarbeit, verbunden mit dem Auftreten neuer Ober-
flachenspezies eine Anderung der Oberflachenkinetik durchaus plausibel erscheinen.

5.3.4 Gesamtmechanismus

Insgesamt ergibt sich folgendes Bild:

Bei stark negativen Potentialen ist der Austausch an der Oberflache schnell genug
und die Diffusion von atomarem Sauerstoff in Silber bestimmt wesentlich die Kine-
tik. Ab etwa -50 mV wird die Kinetik zunehmend vom Austausch an der Oberflache
bestimmt. Mit weiter zunehmendem Potential nimmt die kinetische Konstante flr den
Oberflachenaustausch ab, bei +100 mV ist die Elektrodenreaktion nahezu vollstandig
vom Oberflachenaustausch bestimmt.



Kapitel 6

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer Messaufbau flr in situ Spektroskopie an
Elektroden auf Oxidionenleitern entwickelt, der ein Referenzsystem aus pordsen Pla-
tinelektroden und gasformigem Sauerstoff besitzt und elektrochemisch gut definierte
Messbedingungen ermdglicht.

Die Austrittsarbeit einer dichten Silberelektrode auf yttriumstabilisiertem Zirkon-
dioxid lasst sich durch elektrochemische Bildung von Oberflachendipolschichten aus
Sauerstoffspezies beeinflussen. Voraussetzung ist ein lonenstrom durch den Elektro-
lyten, der durch Anlegen des Elektrodenpotentials Uygr hervorgerufen wird.

Die Eigenschaften der beobachteten Sauerstoffspezies decken sich mit den in der
Literatur beschriebenen Eigenschaften von Sauerstoffspezies auf Silber, die durch Ad-
sorption bei hohen Temperaturen erzeugt wurden. Oxidahnlicher subsurface Sauer-
stoff mit vergleichsweise niedriger O 1s-Bindungsenergie erhoht die Austrittsarbeit
und fuihrt zu Zustanden im Valenzband oberhalb des Ag4d-Bandes. Daneben ist im
XP-Spektrum im Volumen geldster atomarer Sauerstoff zu finden, der keinen Einfluss
auf die Austrittsarbeit hat.

Die Austrittsarbeit ist im Bereich vom Gleichgewichtspotential (OCP) (ca. -1,5 V)
bis -150 mV unabhédngig vom angelegten Potential. Mit eintretendem signifikanten
Stromfluss erhoht sie sich dann um ca. 0,6 eV zwischen -50 mV und +150 mV.

Bei Messungen an porosen Elektroden auf lonenleitern muss der Einfluss des
Elektrolyten berticksichtigt werden. Dieser zeigt sich im Valenzbandspektrum, in der
Austrittsarbeit und in den Rumpfniveauspektren. Man findet jeweils eine Uberlagerung
des Einflusses der Silberelektrode, welcher den bei der dichten Elektrode gefundenen
Ergebnissen entspricht, und des YSZ. Im Valenzbandspektrum ist daher neben den
oben beschriebenen Strukturen der dichten Silberelektrode das Valenzbandspektrum
des YSZ zu erkennen. Auch in den Sauerstoff-Rumpfniveauspektren treten zusatzli-
che Signale auf, die dem YSZ zugeordnet werden kdnnen.

Anders als einfache Systeme aus Substrat und Oberflachenschichten weisen galva-
nische Ketten auf Festelektrolytbasis bei der Oberflachenspektroskopie besondere Ei-
genschaften auf. Die elektronischen Energieniveaus im Elektrolyten werden durch An-
derungen des Elektrodenpotentials relativ zum Referenzniveau (Fermi-Energie der ge-
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98 6. Zusammenfassung

erdeten Elektrode) verschoben. Damit &ndert sich die Lage der Bénder des Elektrolyten
im Valenzbandspektrum ebenso wie die Lage der Rumpfniveaus des Elektrolyten im
Rontgen-Photoelektronenspektrum. AuRerdem &ndert sich auch die Austrittsarbeit des
Elektrolyten. Bei mikropordsen Elektroden uberlagern sich im mikroskopischen Mal3-
stab die Felder von Elektrode und Elektrolyt. Bei Untersuchungen der Austrittsarbeit
poroser Elektroden mit Methoden, die keine Ortsauflosung in der GrofRenordnung der
Poren zulassen, wird daher grundsétzlich eine effektive Austrittsarbeit bestimmt. Dies
gilt fiir UPS-Untersuchungen und inshesondere auch fur Kelvinschwinger-Messungen.
Nur hochortsauflésende Methoden wie Photoelektronenmikroskopie erlauben Aussa-
gen Uber die jeweiligen lokalen Austrittsarbeiten von Elektrode und Elektrolyt.

Durch die Abhangigkeit der Austrittsarbeit des YSZ vom angelegten Potential zeigt
die gemessene effektive Austrittsarbeit fiir Potentiale ohne Stromfluss eine lineare Ab-
hangigkeit vom Potential, der sich bei einsetzendem Pumpstrom der nichtlineare Ver-
lauf der dichten Elektrode Uberlagert.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung zeigen keine signifikan-
ten Unterschiede im Elektrodenmechanismus zwischen dichter und pordser Elektrode.

Die Erfassung des frequenzabhéngigen Verhaltens von Druckschwankungen in der
Analysenkammer von UHV-Systemen liefert zur elektrochemischen Impedanzspekt-
roskopie komplementére Informationen zum Elektrodenmechanismus. Diese neue Me-
thode wird als Oberflachenimpedanzspektroskopie bezeichnet. Die Messergebnisse zei-
gen, dass der Austausch zwischen gelostem Sauerstoff und Gasphasensauerstoff die
Kinetik bei den verwendeten Elektroden in erheblichem Male bestimmt. Die kineti-
schen Konstanten hangen allerdings stark vom angelegten Potential ab, die Oberflache
wird mit ansteigendem Potential zunehmend blockierend. Diese Anderungen der kine-
tischen Konstanten erfolgen nur sehr langsam. Sie &ul3ern sich in zusatzlichen Anteilen
bei tiefen Frequenzen, die in gleicher Form bei der elektrochemischen Impedanzspekt-
roskopie und der Oberflachenimpedanzspektroskopie auftreten.
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Anhang A

Ableitung der Oberflachenimpedanz

A.1 Durchtrittsbestimmte Reaktion

Die Gesamtimpedanz des Ersatzschaltbildes in Abb. 2.12 ist gegeben durch
Z(w) = U (w)/H(w) (A1)

Der Spannungsabfall U (w) I&sst sich aufteilen in den Abfall U;(w) am Elektrolytwi-
derstand Rg und den Spannungsabfall U (w) an der RC-Parallelschaltung.

Uz(60) = U (60) — Uy (@) = U () — 1 (@) -Re (A2)

Nach Kirchhoffs Regeln teilt sich der Gesamtstrom I(w) in den Strom Ip Uber den
Durchtrittswiderstand Rp und den kapazitiven Strom I¢ auf. Da bei der OIS der kapa-
zitive Zweig nicht erfasst wird, gilt

Ux(w
Io(ey) = 2 (A3)
D
und fur die Oberflachenimpedanz
U (w) U (w)
Zor = ——~=Rp-——= A4
_ U (w)
= Ro U(w) — () Re (A3)
U(w R
— Rp- ( )RE = DRE (A.6)
U@ (1-%F) 1-z%
= Ro/ (1 Re + Roinozcd.) (A7)
1+w?Rp%Cy 2
= Ro/ (1 RE(1+(*)2RD2CdI2)+RD(1i(DRDCdI)> (A-8)
1+wPRp%Cy 2
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Re(1+ w?Rp%Cy?
— Rp/ <1— E(z TR0 ) > (A.9)
RE(1+<.02RD Ca1“) + Rp(1 — iwRpCq))
_ Rp[Re(1+ W Rp?Cyi?) + Rp (1 — iwRpCal)] (A10)
Re(1+ ?Rp?Cai?) + Ro(1 — iwRpCqr) — Re(1+ wPRp?Cyi?)
202 o
_ Re(1+ w?Rp Cdl_)+RD(1 iwRpCyl) (A11)
1 —1RpCy
_ Re(1+wPRp%Cqi®)(1+ iwRpCal) + Rp(1 + wPRp?Cy?) (A12)
(14 w?Rp?Cyi?) '
= RE(1+inDCdI)+RD (A.13)
Zor = Rp+Rg-+ReiwRpCy (A.14)
Die Impedanz einer Induktivitat ist gegeben durch
ZL =il (A.15)

Daher kann der letzte Summand in Gl. A.14 mit einer Induktivitat identifiziert wer-
den, die beiden Widerstdnde werden zu einem Gesamtwiderstand zusammengefasst.
Die Oberflachenimpedanz kann also mit einer einfachen Reihenschaltung eines Wi-
derstands R und einer Induktivitat L beschrieben werden, wobei gilt

R = Rp+Re (A.16)
L = Re-Rp-Cy (A.17)
Zor=R+Z_ (A.l8)

A.2 Transportbestimmte Reaktion

Die Fickschen Gesetze fir die eindimensionale lineare Diffusion bei konstantem Dif-
fusionskoeffizienten lauten

1. Ficksches Gesetz ~ J = — (g—x (A.19)

2. Ficksches Gesetz (@) (a_22> (A.20)
Fir die Konzentration am Ort x gilt

c(x) = co+C'(x) - exp iwk (A.21)

Man benétigt eine Lésung des 2. Fickschen Gesetzes unter folgenden Randbedingun-
gen (vgl. Abb. 3.12)

x=0 C = Cp+ C2(w) exp iwt (A.22)

x=L C = Cop+C1(w) exp iwt (A.23)
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Eine Laplace-Transformation ergibt fur die Fickschen Gesetze folgende Ausdriicke

1. Ficksches Gesetz J=-D (g—f(> (A.24)
2. Ficksches Gesetz (gixc) —Bc=-3co (A.25)
und fir die Konzentration
- Co C/(X)
C=—+—= A.26
o " 2p (A.26)
Einsetzen von Gl. A.26 in GI. A.25 ergibt
1 /(0c\ p ,
— —— )X =0 A.27
2 ((5¢)5) A2

Eine allgemeine Losung fiir ¢’ lautet

¢ =A-exp <\/§x> +B-exp <— gx) (A.28)

Zuerst sucht man Ausdriicke fir die Koeffizienten A und B unter Einbeziehung der
Randbedingungen. Mit Randbedingung 1 (x = 0, ¢’ = ¢,) erhélt man

A+B=c¢y =B=c—A (A.29)

mit Randbedingung 2 (x =L, ¢’ = ¢1)

A-exp <\/gL> +B-exp (— %L) =C1 (A.30)

und Gl. A.29

A-exp(\/gL>+c2-exp(—\/gL>—A-exp(— %L) — ¢ (A3)
A-<25inh <\/§L)) = C1—Cy- exp( %L) (A.32)
C1—Co- exp( %L
A = (A33)
2 sinh <\/gL>

B:CZ—

o o(B) (B
2o (/51
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5 cz-exp<\/gL> —C

_ (A.35)
2sinh (/B L)
Man ersetzt
p
=4/= A.36
a 5 L ( )

und erhalt fur ¢’

¢ = Zsiiha'{( Co2-exp(— OI)chl)exp(\/6 x>+

(C2-expa —cy) exp < p x)] (A.37)
: 1 <

p
c = TG {cl 2 sinh \/g x)
C2 exp<\/7 \/7 ) exp<\/H-L— %x) (A.38)

Zsmh<\/—g(|- X))
sinh (@x) +CZ.sinh<\/§(L—X)) (A39)

sinh <\/§L> sinh <\/§L>

Setzt man dies in Gl. A.26 ein, erhélt man fir die Laplace-Transformierte der Konzen-
tration mit der Laplace-Variablen p = iw die Ldsung

C_)(X):i sinh<\/gx) 1 sinh<\/g(L—x)) Co Ad0)

2 sinh<\/gL> T2 sinh(\/gL) "o

Der stationare Anteil der Konzentration cq spielt fiir die Impedanz keine Rolle. Setzt
man die instationdren Terme in Gl. A.24 ein, ergibt sich flr die instationdren Anteile

der Teilchenstromdichte
cosh (@x) cosh (@(L—x))

U

C1-

s oc\ _ Dp B
=0 <6X> 20 | ™ ginh (\@L) — (\@L) A4
Fir den instationdren Anteil des Stromes gilt dann
| =2zFAJ(X) = 2FA\/2D—IO [cl cosh <\@X) —c cosh <\@(L _ X)> (A.42)
P sinn(\/8L) sinh (,/BL)
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A.2.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Hier ist der Strom Uber die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt relevant, also I (x = L)

p 1

- vD
T=2FAY"P e coth (/2L ) =y —— = (A43)
2 D sinh <\/§ L)
Fur den Sonderfall einer ideal durchldssigen Grenzflache bei x = 0 giltco =0
— vDp /P
| =2FAY—".¢;-coth —L A.44
20 C1 - cot 5 ( )
Fur die Spannung
lautet die Laplace-Transformierte
~ Usta  Us
U=—+-—= (A.46)
P 2p

Die komplexe Impedanz ergibt sich direkt aus den Laplace-Transformierten von Span-
nung und Strom

_ U P
W tanh < 5 L) (A.47)

Die angelegte Spannung U; steht mit der Konzentration c; Gber die Nernst-Gleichung
in Beziehung.

U
ZEC:T

RT ., cp+cC1
U =—1In A.48
! 2F Co ( )
Nach der Konzentration aufgeldst ergibt sich
C1 2FUq
1+ —= =ex A.49
T P RT (A49)

Fur kleine Amplituden Uy l&sst sich die e-Funktion durch eine Reihenentwicklung
annahern.

C 2FU
1+ 2 ~1+5 21 fir 2FU; <RT (A.50)
Co RT
2FU;
L= C A.51
1= 7 Co (A.51)

Mit dem erhaltenen Ausdruck fiir die Konzentration kann man die Impedanz in GI. A.47
néher bestimmen

e = (Vo)
VA = tanh —L A.52
= 7 2rayDpElhg D (A52)

iwl 2
RT tanh <\/T>

4F2Acy iwD

(A.53)
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A.2.2 Oberflachenimpedanzspektroskopie

Hier ist der Strom Uber die Grenzflache Gasphase/Elektrode relevant, also | (x = 0)

[ —oFa VPP ! P

20 [Cl.sinh<\/g|_> —cz-coth( DL>] (A.54)

Wird wieder eine ideal durchlassige Grenzflache bei x = 0 angenommen, gilt mitc, =0

[ _opaYPP .. 1
| = 2FA T - (\/gl_) (A.55)

Die komplexe Impedanz ergibt sich wieder aus den Laplace-Transformierten von Span-
nung und Strom

u Uz . p
Zop= —=———-———sinh =L A.
OF = T = 5Fa Bpe, " ( 5 > (A.56)
und mit GI. A.51
: iwl2
RT smh( 5 >
ZoF = (A.57)



Anhang B

Modelle fur das Elektrodenverhalten
bel kleinen Frequenzen

B.1 Zeitabhangigkeit der kinetischen Konstanten flr
den Oberflachenaustausch

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Elektrodenreaktion sei der Austausch
zwischen gelostem Sauerstoff in der Elektrode und der Gasphase mit der Geschwin-
digkeitskonstanten ko

1
Oag Ko, EOZ,gas (B.1)
Die Riickreaktion kann vernachléssigt werden, da im UHV praktisch kein Sauerstoff
in der Gasphase vorhanden ist. kor ist eine Funktion der angelegten Spannung und
nimmt mit zunehmendem Potential ab. Ein erster Ansatz fur den stationaren Fall mit

exponentieller Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante vom Potential lautet

aFU
kor = Kor,0 - €xp <_W> (B.2)

mit dem Parameter o, der ein MaR fiir die Starke der Anderung der Oberflachenkine-
tik ist. Bei Potentialanderung tritt die Anderung der Geschwindigkeitskonstanten nur
zeitverzogert auf

U—U+AU (B.3)
kor — KoF + AKor (B.4)

mit der charakteristischen Zeitkonstante Tor. Fir die zeitliche Anderung der Geschwin-
digkeitskonstante wird ein exponentielles Zeitgesetz mit der charakteristischen Zeit-
konstante Tor angesetzt

Akop = Ako|:7o {1 —exp _—t} (8.5)
Tor
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Dies entspricht dem Zeitverhalten einer Reihenschaltung aus Widerstand und Indukti-
vitit, fir die sich die folgende zeitliche Entwicklung des Stromes beim Ubergang von
U = 0 nach U = Uy ergibt

I(t) = % [1—exp_TR-t} (B.6)

Bei einem Wechselspannungssignal
U =Ujexp(iwt) (B.7)
gilt fir den Strom der RL-Schaltung

"~ jwL+R

exp (iwt) (B.8)

und entsprechend fiir die frequenzabhangige Anderung der Geschwindigkeitskonstan-
ten

Bkor.0 exp (iwt) (B.9)

Dkop = —————
OF Iwtor + 1

Man muss nun Akor, o fiir eine Uberlagerung aus Gleich- und Wechselspannung, wie
sie Experiment vorliegt, berechnen

U = Ustat + Uz exp (iwt) (B.10)

Aus Gl. B.2 und GI. B.10 ergibt sich

—oF(U U —oFU
Dkor,0 = KoF,o [exp (I;$t+ l)—expTStat] (B.11)
—GFUStat —GFU]_
= k -ex ex -1 B.12
OF0-€Xp—p= { P—=7 } (B.12)

Fur kleine Amplituden U; ist der Z&hler im Exponenten des Klammerausdrucks klein
gegen RT und die e-Funktion kann in eine Reihe entwickelt werden. Durch Abbruch
nach dem linearen Glied vereinfacht sich die Beziehung zu

. —GFUStat —GFU]_
Akor,0 = Kor,0 - €Xp RT { RT ] (B.13)
—aFU
Akor,0 = kor (Ustat) - : (B.14)
RT
Fir den elektrischen Strom gilt
| = 2FAKorCo(Ag) (B.15)

= 2FA(kor(Ustat) + Akor)co(Ag) (B.16)
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Bei dem angenommenen Mechanismus variiert die Konzentration von in Silber gel6s-
tem Sauerstoff mit dem angelegten Potential. Es gilt also

Co (Ag) =Co (Ustat) +Co,1-EXp (ioot) (B.17)
Mit GI. B.9 und GI. B.17 lasst sich Gl. B.16 umschreiben zu

Ak i )
| = 2FA (kOF(USm) 4+ — OF,0 EXp(th)) (Co(Ustat) + Co.1 - exp (iwt)) (B.18)
IWTor+1

Ausmultiplizieren ergibt

| = 2FA (kor(Ustat)co(Ustat) +

i Co(Ustat)aFU1kor (U
exp (ioot) [kOF(Ustat)CO,l— of ;t?l't)(lqti(lmC;FF() stat)

exp (2iwt) [--]) (B.19)

Der Strom setzt sich also zusammen aus einem stationdren Anteil, einem Anteil bei
der Grundfrequenz w und einem bei der Oberwelle 2w. Bei der frequenzabhéngigen
Messung werden nur die Anteile bei der Grundfrequenz erfasst und ausgewertet, die
der Oberwelle werden deshalb vernachléssigt.

Mit
| = lstat + I1.(0) exp (iwt) (B.20)
ergibt sich
Co(Ustat) aFU1kor (Ustat)
| = 2FA |kor (Ustat)Co.1 — - B.21
Fir die einzelnen GroRen gilt
aFU
aus Gl. B.2 kor(Ustast) = KoF.0-€Xp (-Tﬁa‘) (B.22)
. . 2FU
tiber die Nernst-Gleichung co(Ustat) = co,ref-exp< RTStat> (B.23)

Dabei ist co ref die Konzentration von gelostem atomaren Sauerstoff in einer Re-
ferenzelektrode aus Silber, die mit dem Sauerstoffpartialdruck im Referenzraum im
Gleichgewicht steht. AuBerdem gilt

2FU
co.1 = “rCo(Ustar (B.24)
Damit lasst sich GI. B.21 vereinfachen zu

2F2U;A
13(6) = 2222 Ko (U)o (Usa) |2

a :
— m} -exp(int) (B.25)
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: 2F2A
Mit B= RT kor (Ustat) Co(Ustat) (B.26)
ergibt sich
(2—0)+ 2iwtor
l1(w)=U1B . B.27
1(w) = Uy T+ ioror (B.27)
und fur die komplexe Impedanz
U 1+ iwtor
Z(w) = = e B.28
() l1(w) B[(2—0a)+ 2iwtoF] (B.28)
Dies entspricht dem Ersatzschaltbild in Abb. 5.5 mit
1 RT
Ri = —= B.29
' T 2B 4F2Akor (Ustar)Co (Ustar) (829
1 2 2
c — 4BTor _ 8F2AkOF(Ustat)CO(Ustat)TOF (B.31)
a RTa
Mit Gl. B.22 und GI. B.23 erhélt man schlieBlich fur die Kapazitét
8F2AKoF, 0Co, ref EXP [— GFRL%M (2— 0‘)] ToF
C= (B.32)

oRT

B.2 Anderungen im Referenzpartialdruck

B.2.1 Stationare Beziehung

Der Teilchenstrom von Sauerstoff vom Einlassventil mit Druckmessgerdt zum Rohr
mit dem Sauerstoffreservoir wird mit J; bezeichnet, der vom Rohr zur Vakuumpumpe
als Jo. Daneben tritt der Teilchenstrom Jzee Von Sauerstoff, der durch den Elektro-
Iyt gepumpt wird und in atomarer Form durch die Silberelektrode diffundiert. Durch
den insgesamt sehr niedrigen Druck im System erfolgt der Transport in der Gasver-
sorgung Uber Diffusion. Wegen der groRen mittleren freien Weglange kann sich kein
Stromungsprofil einstellen. Fir die einzelnen Strome gilt:

J1 = —%(cl—cref(gas)) (B.33)
b= "2 (curlgas) - 0) (B.34)

ADo
Jzelle = g o (B.35)
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A1 ist die Querschnittsflache der Edelstahlrohre, D der Gasphasendiffusionskoeffizient,
Do der Diffusionskoeffizient von geléstem Sauerstoff in Silber und A die Flache der
Arbeitselektrode. Der Faktor 2 in der letzten Gleichung beriicksichtigt, dass Sauerstoff
in Silber in atomarer Form diffundiert (O = 1/2 O5,).

Im stationédren Zustand gilt

Jl - JZ - \]Zelle =0 (B-36)
. A:D
Mit O = 1T (B.37)
ADg
_ ~Yo B.38
B > (B.38)

erhalt man aus Gl. B.36 mit Gl. B.33-B.35

2FU
0 (C1 — Cref(gas)) = BcrereXp <W> +QCref(gas) (B.39)
2 2
c2, 2FU c2,
a (cl Krez> = BCref€XP (W) +a% (B.40)
20¢2, 2FU
K{e + BCrefeXp ( o > —ac1 =0 (B.41)

die Konzentration von atomarem Sauerstoff im stationaren Fall

—Bexp (L) +/Bexp (“EY) + &
Cref = \/40( < (B.42)

K2

B.2.2 Instationarer Fall (EIS, OIS)

Die zeitliche Anderung des Referenzdrucks betragt mit dem Volumen des Referenz-
raumes Vyef

OCref(9as) J1—J2 — Jzelle
— L Yo vrelle B.43
ot Vet ( )

2FU
= a’(C1— Cref(gas)) — a'Crer(gas) — B'Cref - XP (W) (B.44)

mlt G/ - G/Vref, B/ - B/Vref.

7acrefa(tgas) = o'cy — 20’ crer(gas) — P'K/Crer(gas) exp ( ) (B.45)
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Ansatz: Cref(gas) = Co + ¢’ (w) exp(iwt) (B.46)
fiir U = Ug+U’exp (iwt) (B.47)

Einsetzen von Gl. B.46 in Gl. B.45 ergibt

iwc (w)exp(iwt) = a'c;—2a’cy—2a'c’ (w) exp(iwt)
—B'K/co + ¢/ (w) exp(iwt) exp <2F—TU> (B.48)
= a'c;—2a'cy —2a'c’ (w) exp(iwt)
—B'K/Co - \/ (iwt) exp <2|§—TU> (B.49)
=1+ S exp(icot) filr S <1
weiterhin gilt
2FUY\ 2FUg 2FU’
exp (W) = exp( T >-exp< BT exp(lcot)) (B.50)
B 2FUg 2FU’ oy
= exp( AT ><1+ RT exp(wot)) fir 2FU’ < RT (B.51)
Damit ist

iwc’ (w)exp(ict) = o'c;—2d'co— B’K\/ﬁexp (2;1L_JO>

. J

—2a'c(w)

(
_BK\/_e <FU0) 2FU i)
)

( ) exp(iwt)

—exp(2|oot)( ) (B.52)

fur den Anteil bei der Grundfrequenz gilt

0c (@) = —2a'c(w) - /(o) PRVE oy p<2FUO>

2Co RT
=Y
B'K,/Co 2FUp\ [ 2FU’
gy PV, B.
© 5 TP\ RT RT (B:53)
——

=Y
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2FUp 2FU’
R RT

o 2FUp\
iwc’(w) = —2a'c’(w) —c¢/( )yexp< BT 2CoY exp =

>(B.54)

LT . 2FUo\]1 2FUq\ [ 4FU’
c(w) [|w+2a +yexp< BT = —YCoeXp |~ BT (B.55)

v () ()

¢(w) =
W+ 20’ +yexp (ZFUO)

Fur in Silber gelosten Sauerstoff erhdlt man

Cref = K'\/Cref(9as) = Co,0 + Co(w) exp(iot)

in der Gasphase.

: ¢ (w :
Cref = K/Co -+ ¢’ () exp(iwt) = K@( 2(00) ("*’t))
2FU
o KV ark Weoen ()
Co(w) = -C(0) = —
2¢o 2RT\/C0 i+ 20" + yexp <T>
Mit Co,0 = Ky/Co

ergibt sich schlieflich

aF  YU'Co,0exp (ZFU°>
Co(w) = —
2RT

i+ 20’ +yexp <2FU°>

Den elektrischen Strom erhélt man geman

2FU
| = —2F Jze11e = 2F Bco = 2F BereseXp < T >

2FU 2FU’ .
| = ZFBcrefexp< RTO> {1+ RT EXp(th)}

= 2FB(co,0+ Co(w) exp(iwt))exp(zg_lL_JO) [1+
B 2FUg
= 2FPBco,o exp( RT )

2FU’
i F
+ exp(iut) [2 Bco,o RT

+2F Bcg(oo)} exp <
+ exp(2iwt)(---)

2FU’
RT

2FUg
RT

exp(iwt)}

)

(B.56)

(B.57)

(B.58)

(B.59)

(B.60)

(B.61)

(B.62)

(B.63)

(B.64)

(B.65)
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| = lstat + 11 exp(ict) (B.66)
2FU
lstat = 2F B Co,0 EXP ( - O) (B.67)
2FU
B 4F2 2FUy , U veXp( 0)
= g7 Pexp| =7 ) coo0 |U'— = (B.68)
W+ 2a’+yexp( 0)

Man definiert

4|:2 2F Uy
= B (—RT )CO,O (B.69)
4|:2 2FUp\ 12
=&7 P [ <—RT )} YCo,0 (B.70)
/
I =EU’—- cu G (B.71)
W+ 20’ 4+ yexp <T°)
Die Impedanz ergibt sich damit zu
U’ iw-+ 20’ +yexp <2FU°)
Z=-_—= (B.72)

1 E<|w+2a’+yexp<2FU°>) G

Man definiert

B p 2FUg
H=E (20( +yexp< RT >) (B.73)

damit ergibt sich

(B.74)

Diese Impedanz kann mit dem Ersatzschaltbild in Abb. 5.5 beschrieben werden mit
den Elementen

dRT

R, — 1
1TE T op2 2FUg
2F<ADo exp( ) 0,0

(B.75)
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G RTy
R, — _ B.76
? E(H—G) 4F2co B2 (B.76)
_ RTBKVG —
8F22¢coK ,/Co Ba’ '
B RT
_ b _RT B.78
B 16F2cqa’ (B.78)
RTL
Ry, = ——— B.79
2 16F2coA;D (B.79)
E2 4F? Bc 4F2K /T
c=2-% .Bcoo _ KfVCOOB (B.80)
c o BFVer (B.81)
~ " RT '

Bei einem Druck von 0,1 mbar betragt die mittlere freie Weglange von molekularem
Sauerstoff etwa 1,6 mm. Ist der Rohrdurchmesser 2r kleiner als die mittlere freie Weg-
lange, herrscht Knudsendiffusion vor. Der Diffusionskoeffizient fir Knudsendiffusion
ist druckunabh&ngig und kann deshalb einheitlich fir die Rohrzuleitungen berechnet
werden. Nimmt man Knudsendiffusion tiber die ganze Lange an, lautet der Diffusions-
koeffizient fur die Diffusion im kalten Teil mit den Parametern T = 298 K, M(O3) =
329 mol~1, Rohrdurchmesser 2r = 2 mm = 2- 103 m, damit Querschnittsfliche A; =
1r? = 3,14 mm?, Rohrlange L = 150 cm.

8r /RT m? cm?
Dicqudsen = - / g = 0419 =4,19- 103T (B.82)

Damit erhalt man

A1 -Dknudsen  3,14-102.4,19-10% cm?® cm?®
o= = =0,877— B.83
L 150 ’ S (B.83)

Fir die Silberelektrode betragt der Diffusionskoeffizient Do gozk ~ 4- 10-% cm?s—1,
die Flache Azejle ~ 1 cm? und die Dicke d ~ 2 pm.

~ Azele-Do  1-4-107°cm®  cm®
=T 24 22104 s O (B.84)

B

Um die Konzentrationen zu berechnen, bendétigt man die Gleichgewichtskonstante K.

Cref = K/Cref(as) (B.85)
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Der Losungsvorgang von Sauerstoff in Silber wird als ideal angesehen, damit kann
man die Loslichkeit aus Tab. 5.2 als konstanten Faktor zwischen Konzentration von
geldstem Sauerstoff in Silber und Sauerstoffpartialdruck annehmen.

mol
Co,o(xbar) =5-10 *——— bar B.86
070( ) Cm3\/@ p02( ) ( )
Fur ein ideales Gas gilt
Po,-V =nRT (B.87)

Da die Konzentrationen in mol cm~2 angegeben sind, muss ein Faktor 10° eingefiihrt
werden.

Po, = RT = 10° - Crr(gas) - RT (B.88)
_ Po,
Cref(0as) = (B.89)

106.RT

mol

cm3+v/bar

mol

_ mol Pa
cmavioons V PP

mol
T \/10° er(gas) (o, - RT

mol

cm3v/105Pa

Cref(pOz) = 5.107° pOg(bar)

= 5-10°°

— 5.10°°

= 5.10°° -10%-V/RT \/cref(gas)(po,)  (B.90)

Fur T =823 K erhélt man

/ mol mol
Cref(Po,) = 7,87 1074 Y Cref(0as) < > (B.91)

cm3
Also lautet die Gleichgewichtskonstante

mol
K =7,87-107% | (B.92)
cm

Bei T =298 K und po, = 10~ mbar = 10 Pa erhalt man

mol

_ -9

(B.93)
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