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Abbildung 10: Herstellung des LSC mittels Abbildung 11: Pressen des Targets
Pecchini-Verfahren

Abbildung 12: ,PLD-Maschine* Abbildung 13: der Plasmafackel-Effekt
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3.2.3.2. Mikrostrukturieren
AnschlieBend erfolgte die Mikrostrukturierung der Proben durch

Fotolithographie im Standard Verfahren.
Auf die zu strukturierende Schicht LSC wurde lichtempfindlicher Lack
durch Rotationsbeschichtung aufgetragen und dann ausgehartet

wodurch eine gleichmaBige Lackschicht entstand.

Abbildung 14:
Die Zukiinftigen Elektroden nach

Fotolack Auftragung der Lackschicht
LSC

YSZ
Die Plattchen wurden unter
eine Maske gelegt und danach mit UV Licht belichtet um den Fotolack
auszuharten. So wurde das Negativ der Maske (als latentes Bild im
Fotolack) auf die LSC Schicht gebracht.

UL UL ovsen

LSC

Belichtung durch die Maske
¥5Z

Die unbelichteten Regionen
wurden danach mit Entwicklerlésung aufgeldst, die die belichteten

Regionen aber unbeschadigt zurticklie3.

Abbil 16:
Fotolack, bbilaing 16

. . . . entwickelt  Der entwickelte Fotolack

LSC
¥57

Die Strukturinformation wurde nun auf die darunterliegende Schichte
des Materials Ubertragen, indem das nicht vom Lack bedeckte LSC

mit lonenstrahlatzung entfernt wurde.
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Abbildung 17

Mikroelektroden nach Atzung des

Fotolack,
. . . . entwickelt LsC
LSC, geatzt
L Zuletzt wurde der Lack mit
Aceton entfernt.
Abbildung 18:
Mikroelektroden Die fertigen
vS7 Mikroelektroden

Zur gleichen Zeit entsteht dabei eine Gegenelektrode ( nicht in den
Abbildungen dargestellt) , die wichtig fur die Kontaktierung ist, da
elektrischer Strom der durch die Elektrode geleitet wird, der wieder
austreten muss, damit der Spannungsabfall Gberhaupt gemessen
werden kann.

Die Gegenelektrode entsteht schon bei der Rotationsbeschichtung,
da sich der Lack ja von einem Punkt des Substrates auf die ganze
Platte ringférmig ausbreitet. Die Maske reicht nicht aus um das ganze
Plattchen zu bedecken, wodurch ein Ring um die fertig
mikrostrukturierten Elektroden bleibt.

3.2.3.3. Griinde der Verwendung von Mikroelektroden

Der Aufwand, den die Herstellung der Mikroelektroden verursacht
wirft natUrlich die Frage nach den Grinden der Verwendung von
Mikroelektroden auf. Diese sind vielfaltig, die wichtigsten werden hier
kurz erwahnt:

Zum einen ist die GroBe (beziehungsweise Kleinheit) der
Mikroelektroden: auf einem kleinen Plattchen befinden sich mehrere
Dutzend Mikroelektroden. Sollte eine Elektrode bei einer Messung
beschadigt werden ist es kein Problem ohne erhebliche
Zeitverzdégerung eine weitere Elekirode zu kontaktieren.

Ein weiterer Grund flir die Verwendung von Mikroelektroden ist das
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Verhaltnis der Mikroelektrode zur Gegenelektrode [siehe 3.2.3.2].
Dadurch dass nur ein (verhaltnismaBig) groBer Ring um die
Elektroden gelegt ist, die Mikroelektrode im Vergleich aber klein ist, ist
es mdglich praktisch nur die Impedanz der Mikroelektrode zu

messen, fast ohne Einfluss der Gegenelektrode.?®

3.2.4. Messung der Impedanz

Zur Messung der Impedanz, also des Widerstandes der Elektroden bei
Wechselstrom, wurden die Mikroelektroden auf eine Heizplatte gelegt,
die sich unter einem Mikroskop befand. Die Platte wurde erhitzt und
anschlieBend wurde jeweils eine Mikroelektrode und die Gegenelektrode
mit Nadeln aus einer Platin-Iridium-Legierung (auch Wolframnadeln sind
gebrauchlich) kontaktiert, die mit dem Impedanzanalysator verbunden
waren. Die Messung der Impedanz erfolgte bei verschiedenen
Frequenzen; die Daten wurden computerunterstitzt aufgezeichnet. Die
Temperatur, die Frequenz, und die Dauer der Messung kénnen je nach
dem Aufbau und/oder der Vorbehandlung der Elektrode variieren.
[genaueres: siehe Auswertung]

Impedanzanalysator
o
Mikroskop
Abbildung 19:
Pt/Ir-Nadeln )
schematische Darstellung
ikroelektroden  des Messvorgangs
Gegenelektrode — —
YSZ
Heiztisch

28 Opitz , 2008, S34
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4 Auswertung

4.1. Allgemeine Erlauterungen

Die Impedanz der Mikroelektroden wurde wie in 3.2.3.3 beschrieben
gemessen. Dies erfolgte bei verschiedenen Temperaturen in
verschiedenen Zeitabstanden.

Das Ziel dieser Messungen ist es durch das Anlegen von Spannung durch
die Mikroelektroden den Sauerstoffeinbau zu erreichen, und zu messen wie
groB3 der Spannungsabfall bei dem Einbau des Sauerstoffs in das
Kristallgitter und seiner Leitung durch die Mikroelektrode und den
Elektrolyten ist.

Dabei st6Bt man auf drei wesentliche Widerstéande (siehe 2.4.4.):

1) der Einbau des Sauerstoffs in das LSC (R surface)

2) den Ubergang zwischen YSZ und LSC (R Interface)  und

3) die Leitung durch das YSZ (R YSZ)

Der bei der Leitung des lons durch das LSC entstehende Spannungsabfall
ist wegen der geringen Dicke der Mikroelektroden nicht messbar. Der
Spannungsabfall bei der Leitung durch YSZ ist messbar weil YSZ (im
Vergleich mit LSC) in gréBerer Menge vorliegt.

Der Widerstand wird in ohm.cm? angegeben, um einen Vergleich

verschiedener Proben mit verschiedener GréBe zu ermdglichen.

4.2.Die Proben

4.2.1. Veranderung des Widerstandes mit der Zeit

Um einen allgemeinen Eindruck tber das Verhalten von LSC im Laufe
seiner Verwendungszeit zu gewinnen, ist es nétig zuerst eine Probe

ohne spezielle Vorbehandlung zu charakterisieren

4.2.1.1.JJ039C
Die Probe JJ039C (Zusammensetzung (Lage;Sro.4)Co0O3 ) wurde

direkt nach ihrer Herstellung bei 600 °C in regelmaBigen Abstanden
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von 9 Minuten 115 mal gemessen.

Sie zeigt hervorragend das Verhalten der Widerstdnde mit der Zeit
unter langerem Einfluss hoher Temperaturen (siehe dazu Abbildung
20):

R YSZ und R Interface blieben dabei relativ stabil, die auftretenden
Schwankungen sind auf Ungenauigkeiten der Messaparaturen
zurickzufahren.

R surface jedoch stieg sehr schnell an, die GréBenordnung verandert
sich sogar um eine 10er Potenz und ab der 70 Messung machte die
Auswertung der Oberflachenwiderstande sogar keinen Sinn mehr, da
wegen der hohen Widerstande eine zu groBBe Fehlerbehaftung

auftrat.

4.2.1.2.JJ044B

Hat die Zusammensetzung (Lag 4;Sro6)C003. Die Probe wurde bei
470°C fur 5 min beschichtet, hat eine Schichtdicke von 40nm und
wurde bei 600°C charakterisiert

Kurz nach der Herstellung erfolgte die Messung der Impedanz von 2

Mikroelektroden (1mal und 2-mal), wobei keine klare Auswertung
maoglich war

Dann wurde die Impedanz von 4 Mikroelektroden jeweils 2mal
gemessen und zuletzt erfolgte die Messung der Impedanz einer
finften Mikroelektrode in einem Zyklus von insgesamt 222
Messungen mit Abstand von ca. 7Min mit einer Gesamtdauer von ca.
17,5 Stunden

Dabei war zu beobachten, dass die Auswertung der Surface -
Widerstande nur bis zur 57Messung sinnvoll war, weil danach die
Widerstande zu groB und dabei zu wenige Messpunkte flr eine

genaue Auswertung vorhanden waren (vergleiche Abbildung 21).
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4.2.2. Veranderung des Widerstandes durch Atzung

Da bei LSC Elektroden vor allem der Oberflachenwiderstand (R surface)
rasch ansteigt, wie in 4.2.1. deutlich zu sehen, wird eine Ablagerung von
Materialien an der Oberflache der Probe vermutet. Welche Substanzen
sich an der Oberflache ablagern und warum sie es tun ist bis jetzt noch
ungeklart, es existieren aber verschiedene Theorien: Eine Hypothese
besagt, dass sich Strontium aus dem inneren des Kristalls an der
Oberflache ablagert und sie somit versiegelt.

Neuere Messungen mittels AFM legen nahe, dass es sich um LSC
selbst handelt, das unter Einfluss der Hitze bei Messtemperaturen
auskristallisiert und somit die Oberflachenstruktur verédndert, wodurch
der Einbau von Sauerstoff erschwert wird. Da die Messungen aber nicht
an allen Proben durchgeftihrt wurden, ist keine Eindeutige Aussage
moglich.

4.2.2.1 JJO22A

Um die Entfernung der stérenden Schichten zu erméglichen wurde

die Probe mit Salzsaure geatzt.

An der Probe JJ022A mit der Zusammensetzung (Lag gSro 4)C003
wurden 10 Messungen bei 625 °C vorgenommen, nachdem sie zuvor
mehrere Stunden lang bei 600°C getempert wurde. Die Messungen

dauerten insgesamt ca. eine Stunde.

Danach wurde die Probe fir neun Sekunden in Salzsaure (2ml
konzentrierte HCI auf 140ml Wasser) getaucht und die Impedanz
erneut gemessen. Gesamt wurden 72 Messungen vorgenommen die
im Abstand von 14 Minuten vorgenommen wurden und insgesamt
14,5 Stunden dauerten.

Diese Atzung wurde noch zweimal vorgenommen, einmal fiir 20
Sekunden mit 73 anschlieBenden Messungen (gesamt ca. 15
Stunden) und einmal flir 5 Sekunden mit 301 anschlieBenden
Messungen (gesamt ca. 72,5 Stunden).



t. Beobachtungen (vergleiche dazu Abbildungen 22-24):

Der Oberflachenwiderstand konnte durch die Behandlung mit
Salzsaure gesenkt werden, er stieg allerdings wieder an, nach der
ersten Atzung sogar um ein Vielfaches des héchsten Startwertes.
Nach der 2 und 3 Atzung stieg er zwar wieder, aber nicht mehr auf
den urspriinglichen Wert, am Ende schien er sogar zu sinken.

34
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4.2.3 Einfluss der Herstellung.
Wie in 3.2.3.1 beschrieben wird, wird LSC mit Hilfe des PLD Verfahrens

auf eine YSZ Schicht aufgetragen. Dabei lassen sich einig Parameter
verandern:

1) die Zeit: wie lange das Substrat in der Maschine verbleibt

2) die Temperatur: bei welcher Temperatur beschichtet wird

3) der Sauerstoff: bei welcher Konzentration von Sauerstoff das LSC
aufgetragen wird

Um den Einfluss von 1) und 2) auf die Widerstande zu untersuchen
wurden Proben bei unterschiedlicher Temperatur unterschiedlich lange
hergestellt. Danach wurde die Impedanz mehrer Elektroden auf dem
Plattchen gemessen und der Mittelwert der verschiedenen Widerstédnde
sowie die dazugehdrige Standardabweichung (als MaB fiir die
Besténdigkeit der Proben) berechnet.

4.2.3.1. Die Proben JJ031-JJ036

JJo31icC

Hat die Zusammensetzung (Lag g;Sro4)C00O3 . Die Probe wurde bei
520°C fur 5min beschichtet und bei 600°C charakterisiert. Die
Schichtdicke betragt 40nm.

Die Impedanz von 4 Mikroelektroden wurde jeweils 2-mal gemessen.

Widerstand Mittelwert [ohm.cm2] Standardabweichung
YSZ 1,67 0,069

Interface 0,47 0.021

Surface 2,68 0,168

JJ032A

Hat die Zusammensetzung (Lao Sro 4)C0oO; . Die Probe wurde bei
500°C fir10Omin beschichtet und bei 660 °C charakterisiert. Die LSC-
Schicht ist 80 nm hoch.

Die Impedanz von 4 Mikroelektroden wurde jeweils 1-mal gemessen



Widerstand Mittelwert [ohm.cm”2] Standardabweichung
YSZ+Interface 1,34 0,24
Surface 0,24 0,69

39

Auffallend bei dieser Probe ist, dass der Widerstand des Substrats
und der Widerstand des Zwischenraums zwischen Substrat und
Kathode auf dem Spektrum nicht unterscheidbar waren. Uber die
Griinde fir dieses Verhalten herrscht derzeit noch Unklarheit,
maoglicherweise liegt das Problem bei der Messmethode, da mit der
Impedanzspektroskopie keine sehr kleinen Widerstdnde gemessen

werden kénnen.

JJO033A

Hat die Zusammensetzung (Lag Sro 4)C0oO; . Die Probe wurde bei
500°C fir 20min beschichtet und hat eine Schichtdicke von 160nm.
Die Impedanz von 3 Mikroelektroden wurde zuerst jeweils 2-mal bei
625°C gemessen

In der zweiten Messreihe wurde die Impedanz einer Mikroelektrode 2-
mal bei 650°C gemessen

Zuletzt wurde die Impedanz einer Mikroelektrode 2-mal bei 660 °C

gemessen

Widerstand Mittelwert [ohm.cm"2] Standardabweichung
YSZ+Interface 2,62 0,53

Surface 1,47 0,69

Auch bei dieser Elektrode lassen sich die Widerstande nicht
unterscheiden, Uber die Griinde fur dieses Verhalten herrscht
ganzliche Unklarheit, da hier die Widerstande gro3 genug waren, um

sie getrennt anzuzeigen.

JJO034A

Hat die Zusammensetzung (Lag Sro 4)C0O; . Die Probe wurde bei
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730°C fur 5 min beschichtet und bei 600°C charakterisiert Die
Schichtdicke betragt 40nm.

Die Messung der Impedanz erfolgte jeweils 2 Mal an 7
Mikroelektroden.

Widerstand Mittelwert [ohm.cm”2] Standardabweichung
YSZ+Interface 1,46 0,54
Surface 304,05 12,42

Auch bei dieser Elektrode lassen sich die Widerstande nicht
unterscheiden, die Ursache kénnte bei der Messmethode liegen, das

Verhalten ist aber noch nicht ganzlich erforscht (siehe JJO32A)

JJO035A

Hat die Zusammensetzung (Lag Sro 4)C0oO; . Die Probe wurde bei
730°C fir 10 min beschichtet, hat eine Schichtdicke von 80nm und
wurde bei 600°C charakterisiert

Die Impedanz von 4 Mikroelektroden wurde jeweils 2mal gemessen.

Widerstand Mittelwert [ohm.cm2] Standardabweichung
YSZ 1,76 0,046

Interface 0,32 0,031

Surface 2,55 0,329

JJO36A

Hat die Zusammensetzung (Lao Sro 4)C0oO3 . Die Probe wurde bei
730°C fur 20 min beschichtet und bei 600 °C charakterisiert
Die Schichtdicke betragt 160nm.

Die Impedanz von 6 Mikroelektroden wurde jeweils 2-mal gemessen.

Widerstand Mittelwert [ohm.cm"2] Standardabweichung
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YSZ+Interface 3,16 0,2

Surface 19964,20 10729,21

Auch hier verschmelzen die Widerstande von Substrat und
Zwischenraum miteinander, und die Ursachen sind auch hier ganzlich
unbekannt (siehe JJ033A). Weiters auffallend ist aber der groBe Wert
der Oberflachenwiderstande sowie die enormen Schwankungen denen
die Widerstéande unterliegen)

t. Beobachtungen (dargestellt in Abbildung 25):

Am auffélligsten ist wohl, dass es nur bei zwei von sechs Proben einen
eindeutig zu bestimmenden Widerstand fir das Substrat gibt. Die
anderen Widerstande fur Substrat und Zwischenraum verschmolzen
ineinander und wurden im Diagramm dementsprechend auch als ein
Balken gezeigt. AuBerdem ist zu beobachten, dass die gréBten
Oberflachenwiderstéande bei den Proben auftraten, die bei der héchsten
Temperatur hergestellt wurden. Auch beziglich der Schichtdicke lasst
sich eine Prognose stellen: die optimale Dicke schein um die 80nm zu
liegen. Bei den diinneren wie auch bei den dickeren Schichten wurden
hdhere Widerstande gemessen.
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5. Resumee und Ausblick
5.1 Ausblick

Bei Brennstoffzellen kann die Verbrennungsenergie der Brennstoffe
theoretisch zu 100% in elektrische Energie umgewandelt werden. In der
Praxis wird heute eine Umwandlungsquote von 60%-70% erreicht, was
aber immer noch fast doppelt so viel ist, wie bei normalen Kraftwerken
freigesetzt wird®

LSC findet in der SOFC Verwendung, daher soll ein kleiner Ausblick Uber
die Verwendung der SOFC gegeben werden. Die SOFC ist eine
Brennstoffzelle, die sehr robust und nutzerfreundlich ist. Sie vertragt
Schwefelsaure besser als jeder andere Brennstoffzellentyp und ist daher
besonders geeignet fir ihren Betrieb mit Erd- Bio und Kohlegas, da diese
Stoffe Ublicherweise einen gewissen Schwefelgehalt aufweisen, der auch
durch Entschwefelung nicht sofort vollstédndig entfernt werden kann.

Eine wichtige Art der Verwendung ist der Einsatz der SOFC als Kraftwerk,
an dem von verschiedenen Seiten intensiv geforscht wird. Dabei kann die
entstehende Warme (Abwarme) als Nah- oder Fernwarme genutzt werden
oder in einen nachgeschalteten Gas- und Dampfturbinenprozess gespeist
werden, der bereits heute 65% Wirkungsgrad (mit mdglichen Steigerungen)
erreicht. Als Vergleich: mit herkdmmlichen kalorischen Kraftwerken wird ein
Wirkungsgrad von 35%-40% erzielt.

Auch im KFZ Bereich sind Anwendungen der SOFC denkbar: BMW und
Delphi Automotive Systems erforschen die SOFC als Ersatz flr den
herkdmmlichen Bleiakkumulator im Auto. Mit der SOFC kdnnten namlich
einige progressive Anwendungen ermdglicht werden: Klimaanlage bei
stehendem Motor, elektrisches Bremsen sowie elektrisches Lenken.

Dazu muss jedoch die Betriebstemperatur gesenkt werden, da das
Aufheizen auf eine Betriebstemperatur von 800°C 2 Liter Benzin
verbraucht.*

Damit ware auch der gréBte (derzeitige) Nachteil der SOFC angesprochen:

2 Mortimer, Charles E.:Chemie; 7.Auflage -Stuttgart: Thieme Verlag, Jahr, S373
%0 Kurzweil, 2003, S185-187
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Die Betriebstemperatur. Diese zu senken ist vorrangiges Ziel der
Forschung, ein Ziel zu dessen Erlangung LSC eine wichtige Rolle spielen
kénnte. Die Widerstandsmessungen wurden alle bei ca. 600°C
durchgefliihrt und an weiteren Senkungen der Temperatur wird gearbeitet.
Diese Temperatursenkung ist auch wichtig, weil die in der SOFC
verwendeten Materialien bei zu hohen Temperaturen schnell sehr groBe

Widerstande aufweisen.

5.2.Resimee

In dieser Fachbereichsarbeit wurde mit LSC ein Material in seiner
Eigenschaft als Kathode eines elektrochemischen Elements vorgestellt, bei
dem es sich um eines der vielversprechendsten und zukunftstrachtigsten
Materialien (Uberhaupt) handelt. Seine elektrischen Eigenschaften wurden
aus verschiedenen Blickwinkeln beleuchtet und auch auf den
Herstellungsprozess wurde eingegangen. Dabei besonders faszinierend ist,
wie sehr kleine Anderungen in der atomaren Zusammensetzung in der
Anwendung eine groBe Rolle spielen kénnen. Auch der enorme Aufwand,
der hinter der Herstellung und Erforschung moderner Materialien steht,
angefangen bei den theoretischen Vorkenntnissen bis hin zur
schlussendlichen Herstellung sollte gezeigt werden.

LSC weist viele Eigenschaften auf, die es zu einem so erforschenswertem
Material machen, aber selbstverstandlich tauchen immer wieder Probleme
mit dem Material und seinem Verhalten auf. Diese sollten jedoch
absichtlich nicht verschwiegen werden, da es sich bei dieser Arbeit um
keine endgultige Zusammenfassung Uber den Gebrauch von LSC in der
Hochtemperaturbrennstoffzelle handelt, sondern vielmehr um einen
Forschungsbericht, der vielleicht sogar bald tberholt sein wird, da standig
neue Erkenntnisse gemacht werden.

Ein Punkt, der an dieser Stelle betont werden sollte ist, dass bei diesem
Themenbereich die Chemie aus der ihr Uiblicherweise zugeschriebenen
Rolle fallt: normalerweise wird sie als eine Wissenschaft betrachtet die -bei
all inrer NUtzlichkeit- einen groBen Beitrag zur Umweltzerstérung leistet.
Doch hier ist eines klar zu erkennen: Mit Hilfe der Chemie werden neue,
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saubere, Energiequellen erforscht und verbessert, um nicht nur dem
Menschen kurzfristig zu helfen, sondern auch langfristig die Umwelt zu
schonen und flr uns zu erhalten.

Auch ein personliches Resliimee zu ziehen scheint mir angebracht zu sein:
Ich habe durch meine Arbeit an der Technischen Universitat Wien einen
groBen Einblick in die Forschung gewonnen, der zu einer unschatzbaren
Erfahrung wurde. Forschung hautnah mitzuerleben war fir mich ein
regelrechter Motivationsschub und die Arbeit mit den Menschen in der
Forschungsgruppe war mir eine groBe Motivation flir mein Studium und
meine anschlieBende Berufslaufbahn.

Die Fachbereichsarbeit hat mir die Gelegenheit gegeben mich an das
wissenschaftliche Arbeiten zu gewdhnen, an das Zitieren und den
wissenschaftlichen Ton.

Alles in allem war es mir eine Freude und eine Bereicherung an diesem

Thema zu arbeiten.
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