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,,Keramiken und Keramikkombinationen zur
Feinstpartikelabscheidung mit Hilfe thermisch induzierter
Potentialfelder und Elektronenemissionen*

Kurzfassung

Die Abscheidung von Feinstpartikeln aus heiffem Rauchgas ist ein wichtiger Zwi-
schenschritt fiir die Vergasung von Kohle und Biomasse und fiir die Konstruktion
fortgeschrittener Kohlekraftwerke mit DKSF-, IGCC- oder Oxycoaltechnologie.
Ein Druckverlust oder eine Absenkung der Temperatur des Rauchgases, wie sie
bei herkémmlichen Keramikfilterkerzen notwendig ist, geht dabei mit einer Ab-
senkung des thermodynamischen Wirkungsgrades einher und sollte daher so weit
wie moglich vermieden werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden, aufbauend auf Erfahrungen aus dem AiF-Pro-
jekt 275 Z, die elektrochemischen Eigenschaften verschiedener Keramiken und Ke-
ramikkombinationen untersucht. Hierzu wurden Aluminiumoxid, Ceroxid, Chrom-
oxid, Magnesiumoxid und Zirkoniumoxid ausgewéhlt. Zusétzliche Messungen wur-
den an der Chromaluminiumoxid-Zirkoniumoxid-Mischkeramik SEPR, an Titan-
dioxid und an Siliziumcarbid vorgenommen. Es wurden die Leitfahigkeit und
die den Strom fiihrenden Ladungstrdger im Temperaturbereich von 800 °C bis
1500 °C durch impedanzspektroskopische Messungen bestimmt. Auch die in diesem
Temperaturbereich entstehenden thermoelektrischen Potentialdifferenzen wurden
gemessen. Die Austrittsarbeiten der Keramiken wurden ermittelt, indem kontakt-
los die Leitfdhigkeit der Luft iiber den Keramiken bestimmt wurde. Diese wurde
durch thermisch aus den Keramiken austretende Elektronen beeinflusst.

Schlieflich wurden in Zusammenarbeit mit dem Karlsruher Institut fiir Techno-
logie (KIT) Keramikproben im Temperaturbereich von 900°C bis 1300 °C mit
einem titandioxidhaltigen Aerosol beschickt und die Aufladung der Partikel sowie
ihre Abscheidung in elektrischen Feldern vermessen. Die thermische Emission von
Elektronen aus den Keramiken wurde dabei zusétzlich durch variable elektrische
Felder beeinflusst. Siliziumcarbid und die Kombination von Aluminiumoxid und
Zirkoniumoxid zeigten hierbei die besten Ergebnisse.

Vor dem Hintergrund problematischer Chrom(VI)emissionen kann somit mogli-
cherweise auf die Verwendung von Chromkeramiken in dem gemeinsam mit dem
KIT und dem Institut fiir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA) entwickelten
Konzept des thermoionischen Elektrofilters verzichtet werden.






,,Ceramics and ceramic combinations for
fine particle removal supported by thermally induced
potential fields and electron emissions*

Abstract

Fine particle removal is an important step in coal or biomass gasification and
in advanced coal fired power plants using PPCC-, IGCC- or oxycoal technology.
Decreasing pressure or temperature of the flue gas, as is necessary for conventional
ceramic candle filters, decreases the thermodynamic efficiency and should therefore
be avoided.

In this dissertation, which traces back to the AiF-project 275 Z, the electrochemical
properties of several ceramic materials and ceramic material combinations were
investigated. Based on those prior works aluminum oxide, cerium oxide, chromium
oxide, magnesium oxide, and zirconium oxide were chosen for further investigation.
Additional measurements were performed on titanium dioxide, silicon carbide and
the chromium aluminum oxide/zirconium oxide ceramic SEPR. Conductivity and
charge carriers were determined for temperatures between 800 °C and 1500 °C by
impedance spectroscopy measurements. The strength of the electrostatic potentials
between the ceramic materials were also measured in this temperature range.
The electron work functions of the ceramics were determined by measuring the
conductivity between two electrodes, which was influenced by the number of
thermally emitted electrons.

Ceramic samples were used in an experiment conducted together with the Karlsru-
he Institute of Technology (KIT). In this experiment titanium dioxide particles in
a hot aerosol were thermally charged, using those ceramic samples, and finally
removed using electrical fields. The electrical charge of the particles and the
efficiency of their removal were probed in this experiment for temperatures between
900°C and 1300 °C. The thermal emission of electrons from the ceramic samples
was also influenced by additional electric fields. Using either silicon carbide or
a ceramic combination of aluminum oxide and zirconium oxide showed the best
results.

Ceramics including chromium oxide might therefore not be necessary for future
applications of the thermionic electrical filter, which was developed together with
the KIT and the Institute of Energy and Environmental Technology e.V. (IUTA),
so that problematic chromium(VI) emissions would be avoidable.
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1 Einleitung

1.1 Motivation dieser Arbeit

Eine stabile und giinstige Versorgung mit Energie ist zentral fiir eine hohe Wett-
bewerbsfahigkeit der Wirtschaft und die Lebensqualitdt der Bevolkerung. Durch
schwer miteinander zu vereinbarende Zielvorstellungen und sich &ndernde Rah-
menbedingungen sehen sich die Energieversorger wachsenden Anforderungen fiir
die Zukunft ausgesetzt. Technologische Fortschritte in der Heiftgasreinigung kon-
nen dazu beitragen, diese Herausforderungen zu bewéltigen, indem der Wirkungs-
grad von Kraftwerk- und Vergasungsprozessen erhoht und damit wirtschaftliche

und 6kologische Kosten der Energieerzeugung gesenkt werden.

1.2 Politischer Hintergrund

1.2.1 Klimawandel

Den Erkenntnissen der Klimaforschung [1] zufolge tragt die Menschheit durch die
Emission von Treibhausgasen zur Erhéhung der Durchschnittstemperatur auf der
Erde bei. Ein Ansteigen der Durchschnittstemperatur um mehr als zwei Grad
Celsius tiber das langjahrige Mittel wird als sehr schidlich angesehen [2]. Fir
diesen Fall wird erwartet, dass extreme Wetterphdnomene wie Sturmfluten und
Dirren erheblich zunehmen. Der durch die thermische Ausdehnung des Meerwas-
sers und das Abschmelzen ewigen Eises steigende Meeresspiegel wird kiistennahe
Siedlungsgebiete bedrohen. Der erklarte politische Wille der meisten Regierungen
der Welt, so auch der deutschen Bundesregierung, ist daher, ein weiteres Ansteigen
der Treibhausgasemissionen zu vermeiden und langfristig die Treibhausgasemis-
sionen immer weiter abzusenken. Fiir die Umwandlung von Energie aus der Ver-
feuerung fossiler Brennstoffe ergibt sich damit die Herausforderung, entweder den

Wirkungsgrad zu erhéhen und damit mehr nutzbare Energie aus einer geringeren
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Menge fossiler Brennstoffe zu holen oder die erzeugten Treibhausgase abzusondern
und einzulagern (Sequestrierung, oder CSS, engl. carbon capture and storage).
Eine andere Moglichkeit ist die Verfeuerung von Biomasse, unter Umsténden mit
vorhergehender Vergasung, oder die Vergasung von Biomasse und ihre Nutzung
als Ersatz fiir fossiles Erdgas, zur Verbrennung in Autos oder Heizungen. In
allen genannten Féllen spielt die Heifsgasreinigung eine zentrale Rolle, worauf im
Abschnitt 1.3 ndher eingegangen werden soll.

1.2.2 Energiebedarf weltweit

Die Internationale Energieagentur geht davon aus, dass der Energieverbrauch
weltweit von 2008 bis 2035 um 36 % ansteigen wird [3]. Es ist davon auszugehen,
dass ein grofter Teil der zusétzlich bendtigten Energie aus der Verstromung fossiler
Brennstoffe stammen wird, denn durch sie werden bereits heute 80 % des weltweit
verbrauchten Stromes erzeugt [4]. Fast die Halfte davon (37 % der Gesamtstromer-
zeugung) entfillt auf Kohle [5]. Strom aus Kohle ist giinstiger zu produzieren als
Strom aus Erdgas, Erddl oder erneuerbaren Energien, im Gegensatz zu letzteren ist
er aufferdem uneingeschréankt grundlastfahig. Ein weiterer Grund fiir die Annahme,
dass die Bedeutung von Kohle fiir die weltweite Energieversorgung in den néchsten
Jahrzehnten nicht abnehmen wird ist die Tatsache, dass Kohle 80 % der weltweiten

fossilen Energieressourcen ausmacht [5].

Vor dem Hintergrund des Klimawandels ist diese Entwicklung nicht unproblema-
tisch. Kohle ist fiir 40% der anthropogenen Kohlendioxidemissionen verantwortlich
[6]. Kohle steht damit im Zentrum der widerstreitenden Forderungen nach mehr
giinstiger und zuverlassiger Energie bei gleichzeitiger Reduktion der Kohlendi-
oxidemissionen. Ein moglicher Losungsweg ist die Erh6hung des Wirkungsgrades
der Kohlekraftwerke. Der durchschnittliche Wirkungsgrad von Kohlekraftwerken
betrigt weltweit zurzeit 32,6 % [7]. Durch eine Steigerung des Wirkungsgrades auf
46 % (IGCC-Kraftwerk nach RKW NRW Konzept (8], siche Unterabschnitt 1.3.3)
fiir alle Kohlekraftwerke lieRen sich die COs-Emissionen aus diesen um iiber 30 %
reduzieren. Gelingt es, den Wirkungsgrad auf 55 % zu steigern (DKSF-Konzept
[9], siehe Unterabschnitt 1.3.1) lieRen sich die CO2-Emissionen aus Kohlekraft-
werken sogar um iiber 40 % senken. Mit der Sequestrierung des Kohlendioxids
liefen sich die Emissionen sogar fast vollstdndig vermeiden. Dabei wéren aber
bei den momentan bereitstehenden Technologien erhebliche Wirkungsgradverluste

hinzunehmen. So wiirde selbst der Wirkungsgrad eines von der Auslegung her fiir
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die Sequestrierung besonders gut geeigneten IGCC-Kraftwerkes beispielsweise von
40 % auf 33 % zurtickgehen [10].

1.2.3 Situation in Deutschland

Auch in Deutschland hat Kohle eine herausgehobene Stellung unter den Energie-
tragern. Im Jahr 2010 entfielen 22,8 % der genutzten Primérenergie (das beinhaltet
unter anderem Elektrizitat, Verkehr und Heizung) auf Kohle (12,1 % Steinkohle,
10,7 % Braunkohle). Nach Erdél (33,6 %) und noch vor Erdgas (21,8 %), Kern-
energie (10,9 %) und erneuerbaren Energien (9,4 %) war Kohle damit die zweit-

wichtigste Energiequelle in Deutschland [11].

Noch herausgehobener ist die Bedeutung der Kohle in der Stromerzeugung. Hier
war sie 2010 fiir 42,2 % des erzeugten Stromes verantwortlich (23,4 % Braunkoh-
le, 18,8 % Steinkohle). Damit lag Kohle deutlich vor der Kernenergie (22,5 %),
den erneuerbaren Energien (16,4 %, davon unter anderem 5,8 % Windkraft, 4,6 %
Biomasse, 3,3 % Wasserkraft und 1,9 % Photovoltaik) und Erdgas (13,4 %) [12].

Die Stromversorger sehen sich in Deutschland mit noch schwierigeren Herausforde-
rungen konfrontiert als im weltweiten Vergleich. Deutschland will ein Vorreiter im
Klimaschutz sein. Die Enquete-Kommission ,Nachhaltige Energieversorgung unter
den Bedingungen der Globalisierung und der Liberalisierung® des Deutschen Bun-
destages fordert in ihrem Endbericht eine Reduzierung der Treibhausgasemissionen
von 40 % bis zum Jahre 2020 im Vergleich zu 1990 [13]. Zugleich hat der Deutsche
Bundestag 2011 nach dem Reaktorungliick von Fukushima die nur kurz zuvor be-
schlossene Laufzeitverlangerung fiir die deutschen Kernkraftwerke zuriickgenom-
men und den Ausstieg aus der Kernenergie bis zum Jahr 2022 beschlossen. Der von
den deutschen Kernkraftwerken erzeugte Strom wird daher zukiinftig aus anderen
Quellen stammen miissen. Ob die erneuerbaren Energien diese Rolle in vollem
Umfang und in der Kiirze der Zeit iibernehmen kénnen ist umstritten. Zwischen
2000 und 2010 stieg der Anteil der erneuerbaren Energien an der Stromerzeugung
von 6,6 % auf 16,4 % [14, 12], was einem Aufwuchs von ungefdhr 1% pro Jahr
entspricht. Bei dieser Steigerungsrate werden die erneuerbaren Energien bis 2022
weniger als die Halfte der wegfallenden Kernkraftwerkskapazitidten ersetzen kon-
nen. Zudem gibt es Zweifel an der Grundlastfahigkeit eines Stromnetzes, welches in
immer groferem Mafke auf erneuerbare Energien angewiesen ist. Schon bei den auf
dem urspriinglichem Atomausstieg bis 2021 basierenden Uberlegungen der bereits

erwahnten Enquete-Kommission ging diese daher von einem Anstieg des Beitrags
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der Kohle an der Stromerzeugung von bis zu 220 Milliarden kWh im Jahr 2020
aus (im Vergleich zu 131,5 Milliarden kWh im Jahre 2000) [13].

In Deutschland liegt der durchschnittliche Wirkungsgrad der Kohlekraftwerke mit
38 % [15] zwar deutlich héher als im weltweiten Durchschnitt, aber dennoch deut-
lich unter den angestrebten Wirkungsgraden fortschrittlicher Konzepte. Bei einer
Anhebung des Wirkungsgrades auf 46 % liefien sich die CO2-Emissionen der deut-
schen Kohlekraftwerke um 18 % senken. Gelingt eine Anhebung des Wirkungsgra-

des auf 55 % konnten die Kohlendioxidemissionen sogar um 31 % gesenkt werden.

Auch vor dem Hintergrund der Versorgungssicherheit wird die Kohle in Deutsch-
land langfristig einen wichtigen Beitrag zur Energieversorgung leisten. Deutsch-
land verfiigt iiber 122 Milliarden Tonnen Kohle, wovon 66 Milliarden Tonnen
abbaubar sind, davon 23 Milliarden Tonnen Steinkohle und 46 Milliarden Tonnen
Braunkohle [16]. Aus wirtschaftlichen Griinden wurde die Einstellung der Stein-
kohleférderung in Deutschland beschlossen, doch die Verstromung von Steinkohle
wird mit Importkohle fortgesetzt, die aus zahlreichen Léndern geliefert werden
kann (Kanada, Australien, Siidafrika, Polen,...), so dass die Gefahr einseitiger
Abhéngigkeiten, wie hdufig im Falle von Erdgas diskutiert, gering erscheint. Die
in Deutschland verstromte Braunkohle wird hingegen nicht importiert, sondern in
Deutschland im Tagebau abgebaut. Bei der gegenwértigen Forderrate von unge-
fahr 160 Millionen Tonnen pro Jahr werden die Vorrdte noch fiir iiber 280 Jahre

ausreichen.

1.3 Technologische Ansatze

1.3.1 Druckkohlestaubfeuerung

Die Druckkohlestaubfeuerung [17] ist ein Konzept zur Erhchung des Wirkungsgra-
des in der Kohleverstromung. Es handelt sich hierbei um einen kombinierten Gas-
und Dampfprozess (kurz: GuD-Prozess). Im Unterschied zu einem herkémmlichen
Kohlekraftwerk soll hierbei das Rauchgas zunéchst eine Gasturbine antreiben und
erst danach mit seiner Restwirme einen Dampfprozess betreiben (siehe Abbildung
1.1). Die Kohle wird dazu unter hohem Druck (bis zu 20 bar) und bei Temperaturen
bis zu 1550 °C verfeuert. Dadurch wiirde eine thermodynamische Effizienz von 55 %
erreicht [9].
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Kohle Fliissigasche- Alkali-
b 4 Abscheidung reinigung
Brenn-
kammer

Dampf-
kreislauf

Luft* T=1350-1550°C Gasturbine

Abbildung 1.1: Konzept der Druckkohlestaubfeuerung. Nach Heifsgasreinigung
wird eine Gasturbine mit dem Rauchgas beschickt und mit der Restwarme ein
Dampfturbinenkreislauf betrieben (aus [19]).

GuD-Prozesse sind fiir Gaskraftwerke bereits etablierter Stand der Technik. Erdgas
besteht hauptsachlich aus Methan und Ethan und verbrennt sauber zu Koh-
lendioxid und Wasserdampf. Bei der Nutzung von Kohle als Brennstoff ergibt
sich nun das Problem, dass die bei der Kohlefeuerung entstehenden Asche- und
Schlackepartikel die Turbinenschaufeln der Gasturbine durch Erosion und Kor-
rosion schidigen. Die Gasturbinenhersteller spezifizieren als Parameter fiir das
Rauchgas eine Partikelkonzentration von weniger als 3 mg/Nm? bei Partikelgrofen
von weniger als 3 um und einer Alkalikonzentration von weniger als 10 #9/Nm?
[18]. Solche Werte konnten in der Versuchsanlage Dorsten erreicht werden, wie in
Unterabschnitt 1.4.2 dargestellt wird.

Der besonders hohe Wirkungsgrad des DKSF-Konzepts macht dieses besonders
attraktiv, falls man sich aus politischen Griinden gegen eine Sequestrierung von

Kohlendioxid, gegen die es in moglichen Einlagerungsgebieten erheblichen Wi-
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Kohleverbrennung mit CO,-Rezirkulation und Luftzerlegung

(Oxycoal AC)

Luftverdichter Stickstoffturbine
" P~

Kohle

Hochtemperatur-Membran

Umwalzgebldse

Dampferzeuger

HeiBgasreinigung

Abbildung 1.2: Oxycoal-AC-Konzept. Aus der Frischluft wird durch eine Mem-
bran nur der darin enthaltene Sauerstoff in die Brennkammer geleitet. Ein Teil des
Rauchgases wird zuriick in die Brennkammer gefiihrt (aus [20]).

derstand der Anwohner gibt, entscheiden sollte. Doch auch mit einer chemischen
Abtrennung des Kohlendioxids nach der Verbrennung kénnte das DKSF-Konzept
wegen seines besonders hohen Wirkungsgrades konkurrenzféhig sein. Ein Vergleich
der Wirkungsgrade verschiedener fortgeschrittener Kraftwerkskonzepte im Ver-
gleich mit bereits etablierten Konzepten und dem maximal erreichbaren Carnot-
Wirkungsgrad ncogrnot = 1 — Ttief/Thocn findet sich in Abbildung 1.4.

1.3.2 Oxyfuel und Oxycoal-AC

Bei Oxyfuel-Konzepten handelt es sich um einen weiteren Ansatz fiir die Koh-
lekraftwerke der Zukunft. Hierbei wird der Stickstoff vor der Verbrennung ab-
getrennt und reiner Sauerstoff in die Brennkammer gegeben. Die Trennung von
Sauerstoff und Stickstoff kann dabei je nach Konzept kryogen oder durch die Ver-
wendung von Membranen erfolgen. An der RWTH Aachen wurde das Oxycoal-AC

Konzept entwickelt [21]. Durch eine Membran wird reiner Sauerstoff in die Brenn-
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Abbildung 1.3: IGCC ohne COgz-Abscheidung. Bedeutung der Abkiirzungen:
GT: Gasturbine, DT: Dampfturbine, DE: Dampferzeuger, K: Kondensator, KW:
Kiihlwasser, G: Generator, RRWU: Rauchgas-Reingas-Warmeiibertréger

kammer geleitet. Ein Teil des Rauchgases wird in die Brennkammer zurtickgeleitet
und muss zum Schutz der Membran zuvor einer Heifigasreinigung unterzogen
werden (siehe Abbildung 1.2). Auch bei diesem Konzept ist daher eine HeiRgasrei-
nigung bei moglichst hohen Temperaturen erwiinscht, um einen moglichst hohen
Wirkungsgrad zu erreichen. Nach Auskondensierung des Wasserdampfes besteht
das Abgas fast vollstdndig aus Kohlendioxid und kann geologisch endgelagert
werden. Es kann dabei auch noch als Treibgas zur besseren Ausschopfung von

Olfeldern verwendet werden [22].

1.3.3 IGCC

Kraftwerke mit integrierter Kohlevergasung (engl. Integrated Coal Gasification
Combined Cycle, kurz IGCC) [8] eignen sich wie Oxyfuel-Kraftwerke besonders gut
zur Sequestrierung von Kohlendioxid. Auch hier beginnt der Verstromungsprozess

mit der Abtrennung von Sauerstoff aus der Luft. Anschliefend wird der Brenn-
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Abbildung 1.4: Wirkungsgrade von Kohlekraftwerken (aus [23]).
Abkiirzungen: GuD: Kombinierter Gas- und Dampfturbinenprozess,
PFBC: Druckwirbelschichtkohlefeuerungs-GuD-Prozess, IGCC: Integrierter
Kohlevergasungs-GuD-Prozess, DKSF': Druckkohlestaubfeuerungs-GuD-Prozess.

stoff bei unterstochiometrischen Bedingungen (starker Sauerstoffmangel mit A =
0,2 — 0,6) vergast. Nach einem CO-Shift mit Wasserdampf kann das Kohlendioxid
nach einer Gasreinigung abgeschieden werden. Das restliche Synthesegas wird dann
in einer Gasturbine verfeuert und die Abwéirme in einem Dampfprozess genutzt.
Die Grundziige des Verfahrens sind in Abbildung 1.3 dargestellt. Ein Vorzug des
IGCC-Konzepts ist seine Flexibilitdt beziiglich der Brennstoffauswahl. Statt Kohle
konnen IGCC-Kraftwerke grundsatzlich auch andere Substanzen wie beispielsweise
Biomasse verwerten [24]. Ein weiterer Vorzug ist, dass neben Elektrizitdt auch
Synthesegas fiir die chemische Industrie zur Herstellung von Treibstoffen, Erdgas,
Methanol oder anderen Substanzen erzeugt werden kann [25]. Das Kohlendioxid
eignet sich zum Einpressen in Olfelder, wo es zusétzlich zur geologischen Endla-

gerung auch die Ausschépfung der Olfelder vergrofern kann [22].

Der Wirkungsgrad eines modernen IGCC-Kraftwerkes ohne COg2-Abscheidung,
wie beispielsweise der Kraftwerke in Buggenum (Niederlande) and Puertollano
(Spanien), liegt bei iiber 40 %. Konzepte mit einem Wirkungsgrad von 45,9 %



1.3 Technologische Ansétze

\ 4

[ N,
Luftzerlegung 5 > \Vergaser [€—Kohle
2
Luft ¥ -
Shift Reingas
(HZ) v
2]
Rohgas (CO,,H,) DE bT
RRWU l
Abgas
J K > KW

Gasreinigung
und —> CO,

CO,—Absch.

Abbildung 1.5: IGCC mit CO2-Abscheidung. Bedeutung der Abkiirzungen:
GT: Gasturbine, DT: Dampfturbine, DE: Dampferzeuger, K: Kondensator, KW:
Kiihlwasser, G: Generator, RRWU: Rauchgas-Reingas-Warmeiibertréger

liegen bereits vor [15]. Mit zur Zeit zur Verfiigung stehender Technologie ist die
Abtrennung von Kohlendioxid im IGCC-Prozess noch mit einem starken Riickgang
des Wirkungsgrades auf etwa 33 % [10] und damit mit hohen Kosten verbunden.
Die Ursache dafiir ist, dass das Synthesegas zunéchst fiir die Gasreinigung und
dann fiir die Kohlendioxidabtrennung abgekiihlt werden muss. So beispielsweise fiir
das Rectisolverfahren auf eine Temperatur von -70 °C. Nur ein Teil der entzogenen
Warme kann dabei iiber den Rauchgas-Reingas-Warmeiibertrager (RRWU) zu-
riickgewonnen werden. Zukiinftige Hochtemperatur-COs-Abscheideverfahren konn-
ten in Verbindung mit einer effektiven Hochtemperatur-Gasreinigung den Wir-
kungsgrad von IGCC-Kraftwerken mit COz-Abscheidung deutlich erhShen.

1.3.4 Biomassevergasung

Erneuerbare Energien sollen nach Planen der EU und der deutschen Bundesregie-

rung eine wachsende Rolle spielen. Neben Problemen bei Preis und Grundlastfahig-
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Abbildung 1.6: Schema eines Vergasungsprozesses mit den verschiedenen nutz-
baren Gasen. Die Rauchgas-Reingas-Wiarmeiibertragung ist unter anderem wegen
der Temperaturabsenkung vor der Gasreinigung notwendig und kann dem Wir-
kungsgradverlust nur teilweise entgegenwirken.

keit bieten erneuerbare Energien auch zahlreiche Vorziige. Sie erzeugen netto keine
Kohlendioxidemissionen und erzeugen keine problematischen Importabhéngigkei-
ten, da sie sowohl im Inland erzeugt als auch aus einer Vielzahl von Lieferlandern
importiert werden kann. Der Begriff ,Erneuerbare Energien“ umfasst dabei eine
Vielzahl verschiedener Energiequellen, so beispielsweise Windkraft, Wasserkraft,
Photovoltaik, Geothermie und Biomasse. Biomasse als Energiequelle wiederum
umfasst verschiedene Konzepte von der Holzpelletverbrennung bis zur Biomasse-

vergasung.

Die Vergasung von Biomasse (sieche Abbildung 1.6) kann vielfiltig genutzt wer-
den, um Kohlendioxidemissionen zu reduzieren und die Abhéngigkeit von fossilen
Energietragern und moglichen Importen (beispielsweise von Erddl oder Erdgas)
zu verringern. Die erzeugten Synthesegase konnen verstromt werden oder zu viel-
faltigen Zwecken zu anderen Energietridgern umgewandelt oder in der chemischen

Industrie verwendet werden. Bei der Vergasung fester Biomasse ist die effizien-
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te Gasreinigung entscheidend fiir einen umweltfreundlichen und wirtschaftlichen
Betrieb.

1.4 HeiBgasreinigung

1.4.1 Herkémmliche Verfahren

Filterkerzen wirken nur bis 850 °C unter oxidierenden und nur bis 650 °C unter
reduzierenden Bedingungen [26]. Bei Temperaturen oberhalb von 800 °C drohen
Filterkerzen durch verklebende Aschepartikel schnell zu verstopfen [27]. Eine Ab-
kithlung unter 900 °C ist notwendig [28]. In der Praxis werden beispielsweise die
Rauchgase des NUON POWER Kraftwerks in Buggenum nach der Vergasung bei
1500 °C fiir die Gasreinigung auf 285 °C abgekiihlt [29]. Grundsitzliche Grenzen
werden im Bereich von 1000 °C [28, 30| gesehen.

1.4.2 Untersuchung neuartiger Verfahren in der Versuchsanlage
Dorsten

Um die Durchfiihrbarkeit einer Heifigasreinigung fiir ein Kraftwerk mit Druckkoh-
lestaubfeuerung nachzuweisen, wurde in Dorsten die Feuerungsseite eines DKSF-
Kraftwerks mit einer Leistung von 1 MWy, betrieben [32]. Die Rauchgase wur-
den ohne vorherige Abkiihlung in einem neu entwickelten Ascheabscheider (siehe
Abbildung 1.7) von Schlacke und Feinstaub befreit. Hierbei durchliefen sie zu-
néchst eine grobe Schotterschiittung, in der grobe Schlacketropfen durch Trag-
heitskréfte abgeschieden wurden. Es folgte eine Schiittung mit feinerem Schot-
ter, um Flugasche und Feinstaubpartikel abzuscheiden. Im Rahmen der Versu-
che wurden verschiedene Schiittungen untersucht, wobei geordnete Schiittungen
aus Durital (Chromaluminiumoxid-Keramik) und SEPR (Chromaluminiumoxid-
Zirkoniumoxid-Mischkeramik) die beste Abscheideleistung zeigten. Der zweite Teil
der Feinstpartikelabscheidung bestand aus einer Schiittung von Aluminiumoxidku-
geln. Hier zeigte sich eine besonders grofie Abscheideleistung, wenn auf die Schiit-
tung (also fiir das Rauchgas vor dem Eintritt in die Schiittung) Siliziumcarbid-
Zylinder gestellt und an diese niedrige Gleichspannungen im Bereich weniger Volt
angelegt wurden. Anschlieffend wurden die Rauchgase durch eine Schiittung mit
Alkaligettern geleitet. Mit dieser Konfiguration konnten schliefslich die Gastur-
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Abbildung 1.7: Ascheabscheider in Dorsten (aus [31]). Die Keramikkombina-
tionen wurden in der 1.Stufe eingesetzt und die Siliziumcarbid-Elektroden in der
2. Stufe.

binenspezifikationen (Partikelkonzentration < 1mg/Nm?, Alkalikonzentration <
10 #g/Nm® [18], Partikeldurchmesser << 1 pum [33]) erreicht werden.

In Abbildung 1.8 ist der Fortschritt bei der Heiffgasreinigung in der Versuchsanlage
Dorsten dargestellt. Die Nutzung von Keramikpaarungen an Stelle von Schiittun-
gen aus Einzelkeramiken ab dem Jahr 2002 brachte eine signifikante Verbesserung
der Abscheideleistung in der Heiffgasreinigung in Dorsten. Die Nutzung von Poten-
tialfeldern durch das Einbringen der Siliziumcarbidelektroden brachte eine weitere
deutliche Verbesserung. Nur durch die Kombination beider Ansitze und die Nut-
zung von Durital und SEPR als Material fiir die geordnete Keramikschiittung im
Ascheabscheider waren schlieflich die fiir Gasturbinen geforderten Spezifikationen
erreichbar. [34]

Um die Eignung verschiedener Keramiken und Keramikkombinationen wurden
in den Ascheabscheider hinter den Keramikpaarungen und vor den Siliziumcar-

bidelektroden ungeordnete Keramikpaarungen eingebracht. Hierbei zeigten sich

12



1.5 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

700
501 Tragheitskraftabscheider /
lSi:l'tL'ltlst':l'nin:: hten N
500 1
Tragheitskraftabsc heider /
Diffusionsabscheider
= —
= 400 4
-E Tragheitskraftabscheidung /
E-. .+ Materialpaarungen s
<= 300 4
+ Potentialfeldabscheidung
P ——
200 1
{ +Alkaligetterung )
—
100 4 '
o4 \‘h;
1996 19587 1993 1999 2000 2001 2002 2003 2004 = Ziel

Abbildung 1.8: Effizienz der Heifsgasreinigung in der Versuchsanlage Dorsten
(aus [34]).

wegen der geringen Restpartikelkonzentration im Rauchgas an dieser Stelle des
Ascheabscheiders zu geringe Unterschiede zwischen den Keramiken, um eindeuti-
ge Schlussfolgerungen zu ziehen, insbesondere da an dieser Stelle am Ende der
Keramikpaarungszone des Ascheabscheiders auch auf den Keramikstiicken der
Durital/SEPR-Schiittung keine Schlackeablagerungen nachweisbar waren. [19]

1.5 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden, aufbauend auf Erfahrungen aus dem AiF-
Projekt 275 Z, die Keramiken Aluminiumoxid, Ceroxid, Chromoxid, Magnesium-
oxid und Zirkoniumoxid auf ihre Eigenschaften und Eignung fiir die Feinstpartikel-
abscheidung in der Heifigasreinigung untersucht. Teilweise wurden die Messungen
auch an Titandioxid, Siliziumcarbid und der Chromaluminiumoxid-Zirkonium-

oxid-Mischkeramik SEPR vorgenommen.
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Von Interesse war hierbei die Frage, weshalb die Form der geordneten Schiit-
tung und die Verwendung von Durital und SEPR bessere Ergebnisse erzielte
und weshalb die Anwesenheit schwacher elektrischer Felder vor der Aluminiu-
moxidschiittung die Abscheiderate verbessert. Als mdgliche Erklarung kommen
Potentialdifferenzen zwischen den Keramiken in Frage, die wie die schwachen
E-Felder zu einer besseren Aufladung der Feinstaubpartikel fiihrten. Auch die
Tatsache, dass Zirkoniumoxid bekanntermafen ein Sauerstoffionenleiter ist, wurde

als moégliche Erklarung in Erwigung gezogen.

Um diesen Fragen nachzugehen wurden die Leitfdhigkeit und die den Strom fiih-
renden Ladungstréger im Temperaturbereich von 800°C bis 1500 °C durch im-
pedanzspektroskopische Messungen bestimmt. Auch die in diesem Temperatur-
bereich zwischen den Keramiken entstehenden Potentialdifferenzen wurden ge-
messen. Durch indirekte Messung der thermoionischen Elektronenemission aus
den Keramiken wurden deren Austrittsarbeiten bestimmt. Schlieflich wurden in
Zusammenarbeit mit dem Karlsruher Institut fiir Technologie Keramikproben im
Temperaturbereich von 900 °C bis 1200 °C mit einem titandioxidhaltigen Aerosol
beschickt und die Aufladung der Partikel sowie ihre Abscheidung in elektrischen
Feldern vermessen. Von Interesse war hierbei der Einfluss von eingesetzten be-
schichteten Rohrstiicken aus einem oder zwei verschiedenen Keramiken. Aus den
Keramiken austretende Elektronen beeinflussen dabei den Auflade- und Abschei-
deprozess der die Rauchgaspartikel simulierenden Titandioxidpartikel, wobei der
Austritt der Elektronen aus den Keramiken wiederum durch die elektrochemi-
schen Eigenschaften der Keramiken und Keramikkombinationen beeinflusst wer-
den kann. Auch der Einfluss zusétzlicher, schwacher elektrischer Felder im Bereich

der Keramiken wurde untersucht.

Ziel der Untersuchungen war ein besseres Verstdndnis der Ursachen fiir die unter-
schiedlichen Abscheideleistungen. Dies kénnte insbesondere dazu fiihren, dass ein
Ersatz fiir Chromoxid gefunden wird, welches wegen seiner giftigen Chrom(VI)-

emissionen als problematisch anzusehen ist.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie ist eine Methode, um die elektrochemischen Eigen-

schaften von Materialien zu untersuchen [35, 36]. Das Anlegen einer sinusformigen

W
27

I(w). Die Betrachtung von Spannung und Strom als komplexe Grofien ermoglicht

Wechselspannung U(w) mit der Frequenz f = erzeugt einen elektrischen Strom
hierbei die Definition des Wechselstromwiderstandes Z, auch als Impedanz be-
zeichnet, als

Z(w) = —2. (2.1)

Da es sich bei der Impedanz Z(w) um eine komplexe Zahl handelt, ist sie entweder
in einen Betrag |Z(w)| und eine Phasenverschiebung zwischen Spannung und

Strom ¢(w) oder in Realteil Z’(w) und einen Imaginarteil Z’(w) zerlegbar gemaf

Z(w) = Z'(w) +iZ" (w) = |Z] - €. (2.2)

Eine Auftragung als sogenannter Nyquist-Plot ist besonders giinstig zur Identifi-
zierung elektrischer Bauteile oder zum Erstellen von Ersatzschaltbildern. Hierbei
werden die Imaginér- und Realteile der Impedanz auf der Ordinate beziehungswei-
se der Abszisse aufgetragen. Mittels des Durchlaufens verschiedener Frequenzen
durchlaufen die Messwerte eine Kurve. Die Impedanz Zg eines idealen ohmschen
Widerstandes hat nur einen Realteil, der seinem Gleichstromwiderstand R ent-
spricht. Da dieser nicht frequenzabhéngig ist, stellt sich ein ohmscher Widerstand
im Nyquist-Plot als ein auf der Abszisse liegender Punkt dar. Die Impedanz
eines idealen Kondensators mit Kapazitidt C' ist gegeben durch Z¢(w) = 1/iwC.
Im Nyquist-Plot ist dies eine auf der Ordinate liegende Kurve mit negativen

Werten. Idealen Spulen mit der Induktivitdt L wiederum besitzen die Impedanz
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Abbildung 2.1: Erlduterung der Impedanzspektroskopie mit Nyquist-Plot und
Ersatzschaltbild.

Z1(w) = iwL. Im Nyquist-Plot ist dies eine auf der Ordinate liegende Kurve
mit positiven Werten. Bei Serienschaltungen von Impedanzen Z; und Z2 addieren
sich die Impedanzen gemaft Z = Z; + Z2, bei Parallelschaltungen addieren sich die
Kehrwerte geméf 1/z = 1/z,+1/7,. Eine Parallelschaltung von einem Kondensator
und einem Widerstand ergeben damit im Nyquist-Plot einen Halbkreis.

Auf diese Weise lassen sich die Nyquist-Plots einfach zusammensetzen und inter-
pretieren. Beispielhaft ist in Abbildung 2.1 der Nyquist-Plot einer Serienschaltung
eines Widerstandes, einer Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator und
einer weiteren Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator dargestellt. Fiir
Gleichstrom oder niederfrequente Wechselstrome verhélt sich die Schaltung wie
eine Serienschaltung von drei Widerstdnden, die rote Messkurve beginnt daher
mit der Impedanz Rp + R1 + Ra. Fiir steigende Wechselstromfrequenzen f fallt
die Impedanz der Kondensatoren in den Parallelschaltungen immer weiter ab, so
dass der Strom zunehmend iiber diese weitergeleitet wird. Ist die Wechselstrom-

frequenz grofs genug verhilt sich ein Kondensator wie eine leitende Verbindung, so
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2.2 Bandstruktur

dass schlieflich fiir ausreichend grofse Wechselstromfrequenzen nur noch an dem

Vorwiderstand Ry Spannung abfallt.

Die Impedanz von Diffusionsprozessen in Schichten endlicher Dicke lassen sich

durch Warburgimpedanzen endlicher Lange [37] beschreiben nach

2@ =R |1+3 — 2 tanh (d\/g))} . (2.3)

ViwDy,

Hierbei ist R der ohmsche Widerstand fiir den Ladungstransport, k, die Reak-
tionsrate der Diffusionsspezies x, D, ihre Diffusionsrate, und d die Dicke der
Diffusionsschicht. Typisch sind hierbei eine (Ionenleitung) oder zwei (Anionen
und Kationen in Losungen) Diffusionsspezies. Die in Unterabschnitt 5.1.1.3 auf
Seite 85 gezeigte Abbildung 5.7 zeigt die typische Form von Warburgimpedanzen

endlicher Lange mit einer Diffusionsspezies.

Die Durchfithrung von impedanzspektroskopischen Messungen verlangt eine griind-
liche Planung des Aufbaus. Die Kontaktelektroden sollten eine mdglichst niedrige
Impedanz aufweisen [38] und das Messgerit eine moglichst grofie Eingangsimpe-
danz [39], um das Messergebnis nicht zu verfilschen. Liegt die erwartete Impedanz
der Probe in der Grofsenordnung der Impedanzen der Zuleitungen und Kontakt-
elektroden, muss eine Vierpunktmessung durchgefiihrt werden, wihrend ansonsten
darauf verzichtet werden kann [40]. Insbesondere bei hohen Frequenzen ist auf gut

abgeschirmte und moglichst kurze Kabel zu achten [41].

Auch die Praparation der Proben und ihre Kontaktierung muss sorgfiltig durch-
gefiihrt werden. Die Kontaktfliche muss mdoglichst glatt sein und die Elektroden
sollten die Oberfliche méoglichst gut bedecken, da ansonsten hohe Ubergangswi-
derstinde und Ubergangskapazititen auftreten, die das Messergebnis verfilschen
und sogar dominieren kénnen [42]. Weiterhin sollte die Anordnung der Elektroden

auf der Probe moglichst symmetrisch und fiir alle Messungen gleich sein [43].

2.2 Bandstruktur

Durch die periodische Struktur von Festkorpern dissoziieren die dufieren Elek-
tronen der gebundenen Atome und ordnen sich energetisch in Béandern an [44].
Das oberste, vollstindig besetzte Band wird dabei als Valenzband bezeichnet.

Das unterste, nicht vollstindig besetzte Band heifst Leitungsband. Fiir Trans-
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2 Theoretische Grundlagen

portprozesse wie Strom- oder Warmeleitung miissen Elektronen von besetzten in
unbesetzte Zustdnde wechseln, also entweder im Leitungsband umverteilt werden
oder vom Valenzband in das Leitungsband wechseln. Dies fiihrt zur Einteilung von

Materialien in die Kategorien Leiter, Isolator und Halbleiter [45].

Als einen Leiter bezeichnet man ein Material, in dem das Leitungsband teilweise
besetzt ist oder in dem sich Leitungsband und Valenzband {iberschneiden. Derar-
tige Materialien, wie beispielsweise Eisen oder Aluminium, sind sehr gute Warme-
und Stromleiter [46].

Als Isolator bezeichnet man eine Substanz mit leerem Leitungsband, welches vom
Valenzband durch eine grofse Bandliicke von einigen Elektronenvolt getrennt ist.
Elektronen kénnen in Isolatoren praktisch keinen elektrischen Strom leiten und
nicht zur Wiarmeleitung beitragen (Wérmeleitung findet aber noch iiber Kris-
tallschwingungen statt). Der Ubergang zwischen Isolatoren und Halbleitern ist
fliekend. Auch Halbleiter besitzen eine Bandliicke, sie ist allerdings kleiner als
fir Isolatoren. Die Abgrenzung zwischen Halbleitern und Isolatoren ist dabei
Definitionssache und liegt bei einer Bandliicke zwischen 2eV und 4eV. Wegen
der wachsenden Bedeutung von Materialien mit grofser Bandliicke in der Halblei-
tertechnik (wie beispielsweise Galliumnitrid mit einer Bandliicke von 3,4 eV) geht

der Trend hierbei zu hoheren Grenzwerten.

Eq(T)
R(T) = Roe BT (2.4)

Gleichung 2.4 [47] beschreibt den Abfall des Widerstandes R(7") mit ansteigender
Temperatur 7' fiir einen intrinsischen Halbleiter. Hierbei ist Eg(T) = Er(T) —
Evy (T) die energetische Breite der Bandliicke, also der verbotenen Zone zwischen
der Leitungsbandunterkante Fj; und der Valenzbandoberkante Ey -, und kp =
1,3806488(13) - 10~23JK ~! [48] die Boltzmannkonstante.

Nicht-intrinsische Halbleiter, also bewusst dotierte oder ungewollt verschmutzte
Halbleiter, verhalten sich bei ausreichend hohen Temperaturen, nach der soge-
nannten Storstellenerschopfung, ebenfalls wie intrinsische Halbleiter. Bei hohen

Temperaturen verhalten sich Isolatoren zunehmend wie Halbleiter, da der Quotient
Eq(T)
kT i

Raumtemperatur, was den Elektronen ein Uberspringen der Bandliicke leichter

in Gleichung 2.4 dann &hnliche Werte erreicht wie bei Halbleitern bei

macht.
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2.2 Bandstruktur

Abbildung 2.2: Bandstruktur eines Halbleiters bei 7>0. Energieniveaus und

Energiedifferenzen in schwarz, Fermiverteilung in blau, Zustandsdichte und Beset-
zungszahl in griin, elektrostatisches Oberflichenpotential in rot.

Die Bandstruktur eines intrinsische Halbleiters bei einer Temperatur T° > 0 ist
schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt. Auf der senkrechten Achse ist die Energie
der Zustdnde mit nach oben ansteigender Energie aufgetragen. Die griinen Linien
verdeutlichen die Zahl der Zustédnde Z(FE), wobei die griin ausgefiillte Fliche die
Zahl der tatsdchlich von Elektronen besetzten Zustédnde n(E) darstellt. In der
Bandliicke zwischen der Valenzbandoberkante Ey und Leitungsbandunterkante
Ej, liegen keine Zustinde. In blau dargestellt ist die Fermiverteilung f(E). Sie
gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Zustand der Energie E besetzt ist. Die
Fermienergie Er ist definiert als die Energie, fiir welche diese Wahrscheinlichkeit
1/2 betragt. Auf der linken Seite des Bildes sind neben den genannten Energie-
niveaus auch die Energiedifferenzen Eq, welche die Grofle der Bandliicke angibt,
der zu messenden Austrittsarbeit ®,,ess und der oft so theoretisch definierten
Austrittsarbeit ®p, dargestellt. Sie geben an, welche Energie aufgebracht werden
muss, um ein Elektron aus dem Festkorper zu entfernen. Hierzu muss das Elek-

tron energetisch mindestens auf das Niveau der Vakuumenergie £2%% angehoben

werden. Im Falle der Anwesenheit von elektrischen Oberflachenfeldern x muss das

Elektron zusétzlich noch einen in rot dargestellten Potentialwall ex tiberwinden,

was das Vakuumenergieniveau effektiv auf den Wert E9,. = FE%$ + ey erhoht.
Diese Zusammenhénge werden in Abschnitt 2.3 noch eingehender erklart.
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2 Theoretische Grundlagen

Vom Grundzustand der Elektronen im Festkorper aus gemessen ist Fys die Ober-
kante des Valenzbandes. Bei T = 0 ist dies der energetisch hochste besetzte
Zustand. Die Elektronen kénnen einerseits nicht in niedrigere Zustdnde wechseln,
da diese bereits besetzt sind (da Elektronen Fermionen sind, kann jeder Zustand
gemift des PAuLI-Prinzips nur von zwei Elektronen besetzt werden, ndmlich ei-
nem Elektron mit ,,Spin up“ und einem mit ,,Spin down®). Andererseits fehlt den
Elektronen die notwendige Energie, um die Bandliicke zu iiberwinden und in das
Leitungsband zu wechseln. Aus der Besetzungszahl n(E) ergibt sich mit n(E)dE
die Angabe, wie viele Elektronen sich in Zustdnden zwischen der Energie E und
E + dE befinden. Die Besetzungszahl ergibt sich [49] mit

n(E) = f(B) - 2(B), (2.5)

wobei Z(FE) die materialabhéngige Zustandsdichte ist und f(E) die aus statistischen
Betrachtungen folgende Fermiverteilung. Die Fermiverteilung lasst sich herleiten
[47] zu

1

f(E) = m- (2.6)

Die Fermiverteilung ergibt fiir die Fermienergie Er konstruktionsgeméafs den Wert
f(Ep) = % Fir kleinere Energien steigt sie gegen 1, fiir grofiere sinkt sie gegen
0. Die Breite der Verteilung weitet sich konstruktionsbedingt mit steigender Tem-
peratur auf, da die Elektronen mehr thermische Energie zur Verfiigung haben,
um in energetisch hoher gelegene Zustande zu wechseln. In Abbildung 2.2 ist die

Fermiverteilung in blau dargestellt.

Die Zustandsdichten im Leitungsband (Zy) und im Valenzband (Zy ) lassen sich
herleiten [50] zu

2u8) = 5z (%) ' VETEL (2.7)
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2.2 Bandstruktur

Hierbei ist V' das Kristallvolumen, A = h/27 mit dem planckschen Wirkungsquan-
tum h = 6,62606957(29) - 10734 Js [48]. m} und my, sind die effektiven Massen der
Ladungstrager im Leitungsband beziehungsweise im Valenzband. In Abbildung 2.2

sind Besetzungszahl und Zustandsdichte in griin dargestellt.

Die Lage der Fermienergie ldsst sich nun aus diesen Angaben fiir intrinsische
Halbleiter herleiten [51] zu

1 3 my
Er =FEy + -Eg+ -kpT-In{ — ). (2.9)

2 4 mi¥
Mit der Annahme, dass die effektiven Massen in den Bandern ausreichend dhnlich
sind und der letzte Korrekturterm damit vergleichsweise klein bleibt, kann man

fiir intrinsische Halbleiter somit ndherungsweise annehmen, dass

1 1
Bp ~ By + S B~ Ey — S Bg (2.10)

gilt. Fiir eine Temperatur von 7' = 1500 °C' = 1800 K ergibt sich fiir Gleichung 2.9

1 m3
Ep :Ev+§EG+O,126V-ln<—p>. (2.11)
m*

e

Fiir die meisten Halbleiter befinden sich die effektiven Massen in Leitungs- und
Valenzband in der gleichen Grofsenordnung, so dass sich eine Korrektur in der

Grofenordnung der Messungenauigkeit von zehntel Elektronenvolt ergibt. Fiir
m*
D

ausgewdahlte Materialien kann der Quotient -

L aber auch deutlich gréfer sein. Ein
e
-

. . . . . . . . . m
extremes Beispiel ist Indiumantimonid mit einem Quotienten von —21m5% — 46

me,InSb
[52, 53], was eine Korrektur um fast 0,5eV ergibt.

Die Austrittsarbeit wird hdufig definiert als die Energie, die bendtigt wird, um
ein Elektron aus dem Festkorper und der Reichweite der Spiegelladungen und
Oberflichen-Doppelschichtfelder (etwa 10~% m) zu entfernen. In theoretischen Be-
trachtungen wird sie oft auf die Fermienergie bezogen. Wie Abbildung 2.2 dar-
stellt ist diese Definition (zukiinftig ®;pe, genannt), die urspriinglich auf die
Betrachtung von Metallen zuriickgeht, fiir Halbleiter problematisch. In Halbleitern
befinden sich bei der Fermienergie keine Elektronen. Die gemessene Austrittsarbeit

DPyness wird daher auf thermisch angeregte Elektronen im Leitungsband zuriick-
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2 Theoretische Grundlagen

zufiihren sein. Mit Gleichung 2.10 lassen sich die beiden Austrittsarbeiten bei

bekannter Bandliicke E¢ leicht ineinander umrechnen.

Die Austrittsarbeit kann durch das Oberflachenpotential x vergrofert werden, da
das Elektron dann einen zuséatzlichen Potentialwall iberwinden muss, wozu es die
zusitzliche Energie AW = ex bendtigt. Ein solches Potential ist in Abbildung
2.2 in rot dargestellt. Unter Vernachlédssigung solcher Oberflichenpotentiale kann
man die theoretische Austrittsarbeit mit der Tiefe des Ferminiveaus unterhalb des

Vakuumniveaus anndhern:

1
CI)theo ~ q)mess + EEG ~ E'uac — EF. (2.12)

In Metallen kénnen solche Oberflacheneffekte eine Verdnderung der gemessenen
Austrittsarbeit im Bereich von 0,5€V - 1€V erzeugen [54], was hdufig auf Oxidation
an der Oberflache zuriickzufiihren sein diirfte [55]. Fiir Keramiken kann man daher

mit geringeren Effekten rechnen.

2.3 Austrittsarbeit

1883 wurde die thermoionische Emission von EbpisoN entdeckt. Der Effekt wurde
spater Epison-RicHArDsoN-Effekt getauft. Dabei werden Elektronen emittiert,
wie THOMPSON 1899 postulierte [56] und RicHARDSON 1913 zeigen konnte [57].

Der Begriff wird heute aber auch fiir Ionenemissionen verwendet [58].

Die RicHARDSON-DuUsHMAN-Gleichung oder kurz RicHarDsoN-Gleichung (Glei-
chung 2.13) beschreibt den Anstieg des thermoionischen Elektronenstromes mit

der Temperatur 7" und seine Abhéingigkeit von der Austrittsarbeit ® (7).

(T — 2, FpT — (1 2, FpT
J(T) =X rAoT?e *BT =(1—-r)AoT"e *B (2.13)

Ap ist die Richardsonkonstante. Bei A\, = (1 — r) handelt es sich um einen ma-
terialabhingigen Parameter, r ist dabei der Anteil der Elektronen, die am Poten-
tialiibergang zwischen Festkorper und Vakuum in den Festkorper zuriickreflektiert
werden. Theoretischen Uberlegungen zufolge sind fiir » dabei Werte nahe Null zu
erwarten [59], tibliche Werte liegen im Bereich um 0,05 [60]. Insbesondere fiir die

Formulierung der Richardsongleichung, aber auch fiir seine anderen Beitrige zur
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2.3 Austrittsarbeit

Erforschung thermoionischer Phdnomene erhielt RicHARDsON 1928 den Nobelpreis
fir Physik [61].

Die Richardsonkonstante Ap konnte theoretisch hergeleitet werden durch DusH-
MAN [62] als

Adtmee

Ag = 3

A
=1,20173 - 106m27 (2.14)

K2
wobei DusaMAN den Spin der Elektronen noch nicht beriicksichtigt hatte. Da nun
jeder Zustand zweifach besetzt werden kann, fiihrt dies zu einem in Gleichung 2.14

bereits beriicksichtigtem Faktor 2, wie LANGMUIR zeigen konnte [63].

In Gleichung 2.13 sind dabei me = 9, 10938291(40) - 103! kg die Elektronenmasse
und e = 1,602176565(35)-10~ % C die Elementarladung [48]. Auf der rechten Seite
der Gleichung stehen die Einheiten A fiir Ampere, m fiir Meter und K fiir Kelvin.

Im Vakuum konnte die Korrektheit fiir Molybdéan [64], Wolfram [65] und Tantal
[66] gezeigt werden, wobei der Parameter A, sich hierbei als stark von Material
und Oberflichenbeschaffenheit abhingig zeigt. In der Praxis zeigt sich, dass der
theoretische Wert nur fiir hochreine Metalle mit polierten Oberflachen anndhernd
stimmt, wahrend man bei unreinen Oberflichen und bei Metalloxiden oft um
GroRenordnungen niedrigere Werte findet [67]. Die Temperaturabhéngigkeit folgt
hierbei allerdings weiterhin der Richardsongleichung, so dass sie auch fiir Metalle

mit unreinen Oberflichen und Metalloxide angewendet werden kann [68, 69, 70].

Werden die Elektronen bei ihrem Austritt von einem elektrischen Feld unterstiitzt,

so bewirkt das elektrische Feld eine um

— =
B
AD = \/e” (2.15)

4eq

verringerte Austrittsarbeit [71, 59]. E ist dabei der senkrecht auf der Festkdrpero-
berflache stehende Feldstarkenvektor des elektrischen Feldes und ¢ = CQ/MO =
8,854187817620. .. - 10~ 12As/vm [48] die elektrische Feldkonstante. Anschaulich
ist die Korrektur durch die Verbiegung der Bénder an der Grenzflache zwischen
Festkorper und Vakuum zu verstehen, die den Elektronen den Austritt erleichtert.
Gleichung 2.15 wurde durch theoretische Betrachtungen hergeleitet und konnte

experimentell bestétigt werden [72].
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Abbildung 2.3: Definitionen zur Austrittsarbeit.

In Abbildung 2.3 sind die Zusammenhénge zwischen verschiedenen Groéfien von
elektrischen Potentialen und Festkorpergrofien dargestellt. Zur Vereinfachung wird
ein Metall betrachtet und auf die Einfiigung von Valenz- und Leitungsband ver-
zichtet. Die gezeigten Energieniveaus fiir die Elektronen sind die Fermienergie
EFermi, das absolute Vakuumniveau (bei Abwesenheit des Festkorpers) Ef}gi, das

voltafeldfreie Vakuumniveau E?,. (beeinflusst durch Oberflichenpotentiale x des

vac
Festkorpers) und das reale Vakuumniveau Eyqc (mit zuséitzlichem Voltapotential).
Das chemische Potential p gibt, unter Nichtbeachtung elektrischer Felder, an,
welche Energie hinzugefiigt werden muss, um dem System ein Elektron hinzuzufii-
gen. Das elektrochemische Potential i berticksichtigt die Energie des Elektrons in
elektrischen Feldern. Dabei wird das gesamte Galvanipotential ¢ beriicksichtigt,
welches sowohl das Voltapotential ¢ als auch das Oberflachenpotential x beinhal-

tet und mit diesen zusammenhéngt tiber

d=1+x. (2.16)

Das Voltapotential ist dabei ein dufieres, angelegtes Feld. Das Oberflachenpotential
entsteht durch innere Vorgidnge im Festkorper [73]. Das Voltapotential findet
keine Beriicksichtigung in der Austrittsarbeit ®. Problematisch hierbei ist bei

versuchten Riickschliissen von Fermienergie oder chemischem Potential auf die
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2.3 Austrittsarbeit

Austrittsarbeit oder umgekehrt die Unzugénglichkeit des Oberflachenpotentiales
X. Andererseits ermoglicht dies bei bekannten Systemen die Beobachtung der
zeitlichen Verénderung der Austrittsarbeit durch Oberflacheneffekte und damit
Riickschliisse auf elektrochemische Vorgénge [55, 54].

In der Literatur finden sich zumeist fiir deutlich niedrigere Temperaturen mittels
Kelvinsonden oder Photoemission oder {iber die Emission aus Gliihdrédhten ermit-
telte Austrittsarbeiten, die aber oft deutlich variieren. So werden fiir Platin Werte
von 5,12eV-5,93eV angegeben (basierend auf der Kristallausrichtung) [74] oder
auch 6,35¢eV [75]. Fiir Ceroxid findet sich eine Austrittsarbeit von 3,5¢eV [76], fiir
Aluminiumoxid 4,7eV [77, 78] und fiir Titandioxid wiederum sowohl 3,87 eV [78]
als auch 4,7eV [77]. Fir Titandioxidnanopartikel bei 800 °C wurde von REUTER-
Hack eine Austrittsarbeit von 3,4eV bestimmt [79]. Fiir Magnesiumoxid wird
das ausrichtungsabhéngige Intervall 3,1eV -4,4€eV angegeben [78] und weiterhin
findet sich auch die Angabe von 4,2eV [77]. Und fiir Zirkoniumoxid schlieflich
ist ein Wert von 4,2¢eV zu finden [77]. Unterschiede kommen durch verschiedene
Oberflachenbeschaffenheiten, Kristallausrichtungen und Messverfahren zustande.
Abschlieflend lasst sich hierzu sagen dass zuverldssige und vergleichbare Werte

wohl nur durch eigene Messungen zu erlangen sind.

Die Austrittsarbeit kann, wie auch andere Materialparameter, nicht als konstant
angesehen werden. Die thermische Ausdehnung verdndert die Zahl der Elektronen
pro Volumeneinheit in einem Metall, so dass bei diesen mit einer Abnahme der
Austrittsarbeit mit steigender Temperatur zu rechnen ist [80, 81, 82]. Bei Isolato-
ren, welche sich bei hohen Temperaturen wie intrinsische Halbleiter verhalten und
deren Ladungstrigerdichte durch thermische Anregung vom Valenzband in das
Leitungsband mit wachsender Temperatur stark ansteigt, wére aus diesem Grunde

eine Zunahme der Austrittsarbeit mit steigender Temperatur zu erwarten.

Im Vergleich zu Elektronenemissionen kénnen Ionenemissionen vernachléssigt wer-
den. Gleichung 2.17 [83] beschreibt, hergeleitet aus der Betrachtung eines verdamp-
fenden Atoms, welches ionisiert wird und dessen Ion und Elektron anschlieftend
wieder absorbiert wird, den Zusammenhang zwischen Elektronenaustrittsarbeit
aus dem Festkorper @, lonenaustrittsarbeit fiir ein einfach positiv geladenes Ion
aus dem Festkorper ®;,,, einfache Ionisationsenergie fiir ein neutrales Atom FE;

und Verdampfungswirme pro Atom U.

Dion =U+ FE; — P (2.17)
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2 Theoretische Grundlagen

Die Austrittsarbeit ®;,, der im Kristallgitter gebundenen Ionen wird hierbei im-
mer deutlich grofler als die Austrittsarbeit ® der dissoziierten Elektronen sein. So
sind die Werte fiir Molybdéan beispielsweise ®;,, = 8,6V, ® =4,2eV, U = 5,75eV
und E; = 7,1€V [84]. Wegen der exponentiellen Abhéngigkeit des Emissionsstroms

von dem Wert — sind bei der Betrachtung des Austrittes von Ladungstragern

P
kT
Tonen im Vergleich zu Elektronen daher vernachlassigbar.

2.4 Aufladung und Abscheidung der Partikel

Der thermische Ladungszustand von Partikeln in einem Aerosol ist ein von mehre-
ren Prozessen beeinflusster Vorgang. Betrachtet man zunéchst nur die Aufladung
der Partikel durch die Majoritatsladungstrager im Aerosol durch aus der Umge-
bung (z.B. Ofenrohr) ausgetretenen Majoritatsladungstrager (z.B. Elektronen),
ohne Beriicksichtigung der Ladungstrigeremissionen selber und ohne zusitzli-
che angelegte Felder, so erhélt man den Fall der sogenannten monodispersen
Diffusionsaufladung. Hierbei kollidiert das Partikel von Zeit zu Zeit mit einem
Ladungstrager, wobei die freie Weglange iiblicherweise im Bereich von 10-60 nm
liegt [85]. Dadurch wird das Partikel aufgeladen. Mit der Zeit wird es die Ma-
joritédtsladungstriger elektrisch abstofen. Durch die im hochenergetischen Teil
der Boltzmannverteilung anzutreffenden Majoritatsladungstrager gibt es zu dieser
Aufladung theoretisch keine Sattigungsladung fiir das Partikel [86], in der Praxis
wird die Aufladung allerdings ab dem Erreichen einer Quasiséittigungsladung stark
gebremst [87].

Durch zusétzliche Berticksichtigung von aufien angelegter elektrischer Felder erhélt
man den Fall der Feldaufladung. Im Gegensatz zur Diffusionsaufladung kommt
es bei der Feldaufladung zu einer Ladungssittigung des Partikels. Diese Satti-
gungsladung wéachst quadratisch mit dem Partikeldurchmesser. Das Modell der
Feldaufladung ist bei starken elektrischen Feldern, und dann insbesondere bei
grofen Partikeln, der Diffusionsaufladung vorzuziehen [88, 89]. Bei Feldstdrken
von 2kV/em wurde ein Anstieg der Aufladung von 7 auf 8 Elementarladungen
im Vergleich zum feldlosen Fall beobachtet [90]. Bei kleineren Feldstéirken ist der
Effekt hingegen vernachlissigbar [88]. Eine umfangreiche Diskussion der verschie-
denen theoretischen Ansétze wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, hierzu

sei an dieser Stelle auf die Dissertation von REUTER-HACK verwiesen [76].
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2.4 Aufladung und Abscheidung der Partikel

In der realistischen Beschreibung des Ladungszustandes sind zahlreiche weitere
Aspekte zu beriicksichtigen. So emittiert das Partikel bei hohen Temperaturen
auch selber Ladungstriager geméaft der Richardsongleichung. Die Partikel kénnen
Ladungen austauschen oder agglomerieren, und es konnen auch positiv geladene
Ladungstriager (Ionen) im System vorhanden sein. Fiir die Behandlung solcher
Probleme sind im Rahmen des AiF-Projekts 2757 Simulationsmodelle entwickelt
[91] und angewendet worden [92], wozu an dieser Stelle auf die Arbeiten von vaN

DER ZWAAG verwiesen wird.

Experimentelle Ergebnisse von REUTER-HACK zeigen, dass die Partikelaufladung
mit vereinfachten Ansétzen nicht hinreichend gut beschreibbar ist, sondern die
verschiedenen genannten Einfliisse alle zusammen beriicksichtigt werden miissen.
In einem System aus Titandioxidpartikeln in einem aus Aluminiumoxid gefertigten
Hochtemperaturofen ergibt sich damit ein vom betrachteten Temperaturbereich
abhéngiges Aufladungsverhalten. Im Temperaturbereich von 600°C bis 800 °C
scheinen die Elektronenemission der Partikel den dominierenden Einfluss auf den
Ladungszustand der Partikel auszuiiben, wodurch diese sich positiv aufladen. Im
Temperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C scheint die Elektronenemission durch
die Ofenwénde die Oberhand zu gewinnen und die Partikel zu negativen Werten
hin umzuladen. Im Temperaturbereich von 1200 °C bis 1400 °C nimmt die Ladung
betragsméfig wieder ab und néahert sich Null an, was durch zunehmende Gasioni-

sation erklarbar sein kénnte. [93]

Elektrisch geladene Partikel konnen einfach durch Anlegen eines elektrischen Fel-
des abgeschieden werden. Liegt das Feld senkrecht zur Flussrichtung an, so werden
die Partikel in Richtung der Wand beschleunigt und an dieser abgeschieden, ohne
dass eine Absenkung der Temperatur des Aerosols oder die Hinnahme eines Druck-
verlusts, beispielsweise wegen der Durchstromung eines Faserfilters, notwendig

Ware.
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3 Herstellung der Proben

3.1 Probenformen

Fir die Durchfiihrung der Messungen wurden drei Konfigurationen von Proben
hergestellt (kurze Rohrstiicke, lange Rohrstiicke) beziehungsweise bearbeitet (Pil-
len). Aus der Vielzahl moglicher Keramikmaterialien wurden finf fiir eingehende
Untersuchungen ausgewéhlt (Aluminiumoxid, Ceroxid, Chromoxid, Magnesium-
oxid, Zirkoniumoxid). Zusétzliche Untersuchungen wurden an drei weiteren Kera-
mikmaterialien (Titandioxid, Siliziumcarbid, SEPR Mischkeramik) durchgefiihrt.

3.2 Materialauswahl

Bei n Keramiken betragt die Zahl der moglichen Kombinationen der Keramiken
n-(n—1)/2. Eine Beschriankung der Zahl der ausgewihlten Keramiken war daher
notwendig, um die Messungen nicht nur an allen Keramiken, sondern auch mog-

lichst vollstdndig an allen Keramikkombinationen durchfiihren zu kénnen.

Da diese Arbeit an das AiF-Projekt 2757 angelehnt ist, wurden Erfahrungen aus
der Versuchsanlage Dorsten in die Uberlegungen zur Materialauswahl einbezogen.
Bei dem in dieser Versuchsanlage verwendeten Partikelabscheider zeigte sich eine
besonders hohe Effizienz fiir die Materialkombination der Chromaluminiumoxidke-
ramik Durital und der Chromaluminiumoxid-Zirkoniumoxid-Mischkeramik SEPR
[32]. Um die zugrundeliegenden Materialeigenschaften zu untersuchen, wurden
daher Aluminiumoxid, Chromoxid und Zirkoniumoxid als erste fiir die weiteren
Messungen ausgewahlt. Magnesiumoxid wurde aufgenommen, da Messungen durch
ZuEv [94] auf besonders grofe Potentialdifferenzen bei Keramikkombinationen mit
Magnesiumoxid hindeuteten. Ceroxid wurde ausgewéhlt, da es geméaf der Litera-
turrecherche eine besonders niedrige Austrittsarbeit aufzuweist. Dazu ist jedoch
anzumerken, dass diese Messungen bei deutlich niedrigeren Temperaturen durch-

gefiihrt wurden. Aluminiumoxid wurde aufterdem ausgewahlt, da das Probenrohr
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3 Herstellung der Proben

des Karlsruher Abscheideofens aus Aluminiumoxid besteht und die rohrférmigen

Keramikproben durch die Beschichtung von Aluminiumoxid hergestellt wurden.

Zusétzlich wurden Messungen an Silizumcarbid, Titandioxid und der aus Chroma-
luminiumoxid und Zirkoniumoxid bestehenden Mischkeramik SEPR durchgefiihrt.
Bei Titanoxid waren hierbei die Austrittsarbeit und die Bandstruktur von Interes-
se, da die bei den Abscheideversuchen verwendeten Partikel aus Titandioxid beste-
hen. SEPR war im Dorstener Partikelabscheider verwendet worden und wurde nun
zusétzlich beziiglich seiner Austrittsarbeit und Bandstruktur sowie impedanzspek-
troskopisch als Einzelkeramik und in Kombination mit Chromoxid vermessen, um
Vergleiche zwischen der Kombination der Einzelkeramiken und der Mischkeramik
sowie mit den Messungen in Dorsten ziehen zu kénnen. Siliziumcarbid wurde fiir
die gemeinsam mit dem KIT durchgefiihrten Messungen vom KIT ausgewahlt,
um Vergleiche zu anderen am KIT vorgenommenen Messungen ziehen zu kon-
nen. Auflerdem hatte sich im Partikelabscheider in Dorsten die Verwendung von
mit niedriger Spannung betriebenen SiC-Elektroden als die Partikelabscheidung

unterstiitzend angedeutet [32].

3.3 Untersuchte Keramiken

Beim Umgang mit den ausgewéahlten Materialien sind ihre Eigenschaften zu beach-
ten. So muf die Schmelztemperatur iiber der hochsten in den Versuchen verwende-
ten Temperatur liegen, diese liegt bei 1600 °C in der Ausheizphase im Karlsruher
Abscheideofen. Auch eine mogliche Giftigkeit der Substanzen ist beim Umgang

mit ihnen zu beachten.

3.3.1 Aluminiumoxid

Bei Aluminiumoxid (AloO3) handelt es sich um eine keramische Verbindung aus
zwel Aluminiumatomen und drei Sauerstoffatomen. In der Natur kommt Alumini-
umoxid zumeist als Bestandteil des Minerals Bauxit vor. Wahrend der Grofiteil des
weltweit geférderten Bauxits zur Herstellung von Aluminium verwendet wird, hat
auch Aluminiumoxid seine Anwendungsbereiche. Seine hohe Schmelztemperatur
von 2072°C [95], seine chemische Tragheit, sowie seine fiir Keramiken auferge-
wohnlich hohe Wéirmeleitfihigkeit im Bereich von 30 W/m-K [96] bis 39 W/m-K
[97] machen es zu einem geeigneten Material fiir die Auskleidung von Hochtem-

peraturofen und chemischen Reaktoren und Leitungen. Aluminiumoxid ist wegen
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3.3 Untersuchte Keramiken

seiner grofen Harte (Vickershirte &~ 2000, Mohs-Héarte > 9) auch als Schleifmittel
im Einsatz, und in seiner Glasmodifikation zunehmend als kratzfesterer Ersatz
fiir herkdmmliche Gléser, beispielsweise bei hochwertigen Armbanduhren (Saphir-
glas). Der Name deutet darauf hin, dass es sich bei Saphiren, ebenso wie bei
Rubinen, um Variationen von Korund handelt, welches wiederum die Bezeichnung

fur Aluminiumoxid in kristalliner Form ist.

3.3.2 Ceroxid

Ceroxid (CeO2), auch als Cer(IV)oxid bezeichnet, ist eine keramische Verbindung
aus einem Ceratom und zwei Sauerstoffatomen. Ceroxid wird in der Industrie
in zahlreichen Nischenbereichen eingesetzt, so beispielsweise als Poliermittel fiir
Gléser, in Katalysatoren zur Stickoxidreduzuierung oder als UV-Schutzzusatz von
Lacken. Die Schmelztemperatur von Ceroxid liegt bei iiber 2000 °C [98]. Litera-
turangaben zufolge hat Ceroxid bei niedrigen Temperaturen eine fiir keramische
Materialien vergleichbar niedrige Austrittsarbeit (siehe Abschnitt 2.3, Seite 25).
Bei Temperaturen iiber 1400 °C kann CeO2 unter stark reduzierenden Atmosphé-
renbedingungen in CepO3 umgewandelt werden [99]. Solche Bedingungen lagen

bei den Messungen nicht vor.

3.3.3 Chromoxid

Chromoxid liegt bei Temperaturen unter 250 °C in verschiedenen Modifikationen
vor. Eine davon ist das hochgiftige, an seiner roten Farbe erkennbare Chrom(VI)-
oxid (CrOs). Bei Temperaturen oberhalb von 375°C liegt Chromoxid als griines
Chrom(III)oxid (Cr20O3) vor. Alle Messungen wurden bei Temperaturen von 800°C
oder mehr durchgefiihrt, so dass sich die Ergebnisse auf Chrom(III)oxid beziehen.
Chrom(III)oxid hat eine Schmelztemperatur von 2435°C [100]. In der Industrie
wird es unter anderem als Schleifmittel, als chemischer Katalysator und als griiner

Farbstoff verwendet.

3.3.4 Magnesiumoxid
Magnesiumoxid (MgO) ist eine keramische Verbindung, die aus einem Magnesiu-

matom und einem Sauerstoffatom besteht. Magnesiumoxid hat eine Schmelztem-
peratur von 2852 °C [101] und wird daher hiufig zur Auskleidung von Hochtem-
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3 Herstellung der Proben

peraturdfen und generell fiir feuerfeste Auskleidungen, beispielsweise in der Stahl-
erzeugung, verwendet. Es ist gesundheitlich unbedenklich und sogar unbeschrénkt

als Lebensmittelzusatz E 530 zugelassen.

3.3.5 Zirkoniumoxid

Zirkoniumoxid (ZrO2) ist eine keramische Verbindung aus einem Zirkoniuma-
tom und zwei Sauerstoffatomen. Reines Zirkoniumoxid durchlauft bei 1173°C
einen Phasenilibergang von monokliner zu tetragonaler Kristallstruktur, was mit
einer sprunghaften Volumenzunahme einhergeht. In der Praxis wird daher zumeist
sogenanntes stabilisiertes Zirkoniumoxid verwendet. Durch den Zusatz anderer
Substanzen kann eine sprunghafte Volumenverdnderung, die normalerweise zu
einer Zerstorung des Materials fiihren wiirde, verhindert werden. H&ufig wird
Yttrium-vollstabilisiertes Zirkoniumoxid (8YSZ) verwendet. Hierbei handelt es
sich um eine Mischung von 92 mol% ZrO2 und 8 mol% Y2Os3. Der Schmelzpunkt
von Zirkoniumoxid liegt bei 2680 °C [102]. Ebenfalls hdufig Verwendung findet teil-
stabilisiertes Zirkoniumoxid (PSZ) mit 5mol% Y2O3. Es zeichnet sich gegeniiber
vollstabilisiertem Zirkoniumoxid durch erhohte Festigkeits- und Temperaturwech-

selbesténdigkeitswerte aus [103].

Zirkoniumoxid wird fiir zahlreiche Anwendungen in der Industrie eingesetzt. Es
wird als hitzebesténdiges und feuerfestes Material zur Beschichtung verwendet.
Yttriumstabilisiertes Zirkoniumoxid ist ein bekannter Sauerstoffionenleiter und
wird daher zur Messung der Sauerstoffkonzentration in Abgasen als sogenannte
Lambdasonde eingesetzt. Die Ursache fiir die gute Sauerstoffionenleitfahigkeit
liegt dabei in der Einbringung von dreiwertigen Yttriumatomen an die Stelle
der vierwertigen Zirkoniumatome. Die Ladungsneutralitit erfordert die Bildung
von Leerstellendefekten an Sauerstoffatomplatzen, welche so durch das Kristall
wandern koénnen [104]. Eine weitere bekannte Verwendung von Zirkoniumoxid
findet bei der Schmuckherstellung statt, wo in der kubischen Hochtemperaturphase

kristallisiertes Zirkoniumoxid (Zirkonia) als Diamantersatz verwendet wird.

3.3.6 Titandioxid

Bei Titandioxid (TiO2) handelt es sich um eine keramische Verbindung aus einem
Titanatom und zwei Sauerstoffatomen. Die Schmelztemperatur von Titandioxid
liegt bei 1855 °C [105]. In der Industrie wird Titandioxid hauptséchlich als weifier
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3.3 Untersuchte Keramiken

Farbstoff eingesetzt. Es ist ungiftig und als Lebensmittelzusatzstoff E 171 zuge-
lassen und h&ufig in Zahnpasta, Kaugummi und als UV-Blocker in Sonnencreme

anzutreffen.

3.3.7 Siliziumcarbid

Siliziumcarbid (SiC) ist eine keramische Verbindung aus einem Siliziumatom und
einem Kohlenstoffatom. Siliziumcarbid schmilzt nicht, sondern zersetzt sich ober-
halb von 2300 °C [106]. Wie fiir Carbidkeramiken iiblich, zeichnet sich Silizium-
carbid durch eine sehr grofte Warmeleitfahigkeit aus. Diese liegt theoretisch bei
bis zu 360 W/m-K und bei technisch eingesetzten Materialien um die 100 W/m- K.
Wegen seinen grofen Hérte (Vickershérte ~ 2600, Mohs-Héarte ~ 9,6) wird es in
groffem Umfang industriell als Schleifmittel eingesetzt. Es findet auch in anderen
Industriebereichen Anwendung, so fiir die Legierung von Gufseisen und in der
Halbleitertechnik.

3.3.8 Mischkeramik SEPR

Bei der als SEPR bezeichneten Keramik handelt es sich um eine Mischkeramik aus
Chromaluminiumoxid und Zirkoniumoxid. In dem Feinstpartikelabscheider in der
Versuchsanlage Dorsten zeigte diese Keramik, besonders bei der kombinierten An-
wendung mit Durital in geordneter Schiittung, die starkste Bedeckung mit Schla-
cke. ICP-OES-Messungen zufolge besteht SEPR zu 75,2 % aus Aluminiumoxid
und zu 12,8 % aus Chromoxid, mit Beimengungen von Zirkoniumoxid (4,3 %),
Siliziumdioxid (2,8 %), Magnesiumoxid (2,0 %), Titandioxid (1,3 %) und Eisenoxid
(0,2%) [19]. In der Keramik bilden dabei Aluminiumoxid und Chromoxid eine
gemeinsame Chromaluminiumoxidphase, wéhrend das Zirkoniumoxid Einschliisse
bildet, wie Abbildung 3.1 zeigt. Eine SEPR-Keramik stellt damit praktisch eine

Keramikkombination im kleinen Mafstab dar.
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3 Herstellung der Proben

FZJ / WV 2001 EHT = 20.00 kv  Detector = QBSD WD = 25mm

Abbildung 3.1: REM-Aufnahme von SEPR-Schnitt (aus [19]).

3.4 Keramikpillen fiir elektrochemische Untersuchungen

Keramikproben in Pillenform wurden fiir die impedanzspektroskopischen Messun-
gen an Einzelkeramiken und Keramikkombinationen, die Messung der Potentialdif-
ferenzen zwischen den Keramiken einer Keramikkombination und zur Bestimmung
der Austrittsarbeit verwendet. Nach einer Messung mussten manchmal Uberreste
von Platinpaste oder einer anderen Keramik abgeschliffen werden. Wahrenddessen

konnten die Messungen mit einer Ersatzkeramikpille fortgesetzt werden.

Bei den Keramikpillen aus Ceroxid, Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid (8YSZ) und
Titanoxid handelte es sich um zuvor noch nicht eingesetzte Proben, die urspriing-
lich fiir den Ascheabscheider in Dorsten hergestellt wurden. Deren Griinkérper wa-
ren aus Keramikmaterial der Firma Eggerding hergestellt, in einer Zylinderpresse
verdichtet und anschlieffend bei FSK in Hohr-Grenzhausen bei 1400 °C gesintert
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Abbildung 3.2:
Je eine
Keramikpille aus
Ceroxid  (links),
Zirkoniumoxid
(mitte) und
Titandioxid
(rechts). Zum
Grofenvergleich
eine  Ein-Euro-
Miinze.

Abbildung 3.3:
SEPR-Keramik-
material: Probe
mit durch Platin
verschmutzter
Oberflache
(links), Probe
mit polierter
Oberflache
(mitte),
unbearbeiteter
Schotter (rechts).
Zum Grofkenver-
gleich eine
Ein-Euro-Miinze.
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3 Herstellung der Proben

Abbildung 3.4: Alle verwendeten Keramikpillen. Zum Gréfenvergleich eine Ein-
Euro-Miinze.

worden [32]. Diese Keramikpillen besafen einen Durchmesser von 13mm und
verschiedene Dicken. Damit die Proben im zu untersuchenden Temperaturbereich
von 800°C bis 1500 °C eine fiir den Frequenzanalysator giinstige Impedanz von
einigen zehn Ohm bis einigen Megaohm haben und auch untereinander vergleich-
bar sind, wurden sie mit einer Diamantsédge auf eine einheitliche Dicke von 7 mm
geschnitten. Anschlieffend wurden Ober- und Unterseite abgeschliffen, um zwei gut
kontaktierbare, ebene Flachen und eine endgiiltige Dicke von 5mm zu erhalten.
Abschlieftend wurden die Oberflachen poliert.

Die pillenférmigen Proben aus Aluminiumoxid und Chromoxid wurden aus iso-
statisch gepressten, kugelformigen Keramiken mit einem Durchmesser von 20 mm
herausgeschnitten. Die Kugeln bestanden aus Aluminiumoxid beziehungsweise
aus Cr95. Cr95 ist eine handelsiibliche Chromkeramik, welche nach ICP-OES-
Messung 92,5 % freies Chrom(I1T)oxid enthilt, zuséatzlich 3,4 % Titandioxid, 0,6 %
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Siliziumoxid, 0,23 % Aluminiumoxid und Spuren anderer Keramiken, darunter
Eisen(IIT)oxid und Magnesiumoxid [32]. Die Keramikkugeln wurden zunéchst mit
einer Diamantsige mittig halbiert und anschliefend eine der Halbkugeln auf die
erwiinschte Zylinderform geschliffen. Die iibrigen Bearbeitungsschritte verliefen

analog zu denen der Keramikpillen.

Proben aus SEPR Mischkeramik (Chromaluminiumoxid und Zirkoniumoxid) wur-
den aus zuvor noch nicht verwendetem SEPR-Schotter der Versuchsanlage Dorsten
herausgeschliffen. Ober- und Unterseite wurden so geschliffen, dass sie parallel
sind und einen Abstand von 5 mm haben, und wurden anschlieftend poliert. Eine
Zylinderform konnte nur anndhrend herausgeschliffen werden, da die Schotter-
stiicke langlich geformt sind und bei kreisférmiger Grundflache einen zu geringen

Durchmesser gehabt hatten.

3.5 Keramikrohre fiir Abscheideuntersuchungen

3.5.1 Keramikrohre fiir Abscheidunguntersuchungen mit
Materialkombinationen

Zur Herstellung von Keramikrohren fiir Keramikkombinationen wurde zunéchst

das Schlickerguftverfahren verwendet. Es wurden Gipsformen mit den bendtigten

Abbildung 3.5:
Rohre fir
Keramikkom-

binationen, zum
Groflenvergleich
mit einer Zwei-
Euro-Miinze.
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MafRen (AuRendurchmesser der Rohre d4 ~ 40mm) hergestellt. In diese wurde
dann der Keramikschlicker auf Wasserbasis gegossen, von dem sich ein Teil durch
die hygroskopische Saugwirkung des Gipses auf der Innenseite des Gipsrohres
anlagerte. Nach Abgieflen des iiberschiissigen Schlickers wurde der Griinkorper
getrocknet. Die Ablésung des Griinkorpers von der Gipsform fiihrte jedoch oft zu
dessen Zerstorung.

Daher wurde als Alternative die Beschichtung von Aluminiumoxidrohren in Angriff
genommen. Hierzu wurde ein Degussit-Rohr AL23 der Firma Friatec (Aufen-
durchmesser d4 = 40 mm, Innendurchmesser d; = 33mm [107]) in Stiicke mit
einer Hohe von H =25 mm geschnitten und die Schnittflichen glatt geschliffen.
Fir jede Keramik wurden vier Rohrstiicke hergestellt. Verwendete Keramiken
waren Aluminiumoxid (unbeschichtet), Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und
Zirkoniumoxid (8YSZ).

Fir die Beschichtung der Rohrstiicke wurden verschiedene Kombinationen von
Losungsmitteln und Bindern untersucht. Als Losungsmittel wurden Ethanol und
Wasser verwendet, als Binder Polyvinylalkohol (PVOH), Polyethylenglykol (PEG),
Natriumsilikat (NaSi) und Polyvinylbutyral (PVB). Der Binder wurde dabei mit
Heizplatte und Riihrer im Losungsmittel gelost, bis die Losung gesattigt war und
kein Bindemittel mehr aufnehmen konnte, wobei PVB nur in Ethanol, in diesem
gelost dann allerdings auch in Wasser, 16sbar war. Bei diesen Versuchen zeigte die
Verwendung von Ethanol als Losungsmittel mit 5 % mit PVB geséttigtem Ethanol
als Binder die besten Ergebnisse und wurde zur Herstellung aller Keramikrohre
verwendet. PEG zeigte unzureichende Bindewirkung. Die Verwendung von PVOH
flihrte zu einer schaumartigen, sehr spréden Beschichtung. Auf die Verwendung
von Natriumsilikat wurde verzichtet, da es im Gegensatz zu den anderen Bindern
nicht ausgebrannt wird, sondern in der Keramik verbleibt. Das verwendete PVB
der Firma AppliChem hingegen verbrennt riickstandsfrei bei einer Temperatur von
500 °C [108].

Zur Beschichtung der Rohre wurde Keramikpulver von Alfa Aesar zunéchst mit
einem Morser weiter zermahlen und dann mit Ethanol ein dickfliissiger Schlicker
angeriihrt. Diesem wurde dann 5% in Ethanol gelostes PVB hinzugegeben. Die
Keramikrohrstiicke wurden fiir einige Minuten in den Schlicker getaucht, wobei
sich eine diinne Schicht Schlicker auf dem Aluminiumoxidrohr ablagerte, und dann
zum Trocknen entfernt. Nach einer Trockenphase von einer Stunde wurden die
Keramikrohre in einem Kammerofen der Firma Priifer bei einer Temperatur von
1550 °C fiir 8 Stunden ausgebrannt.
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3.5 Keramikrohre fiir Abscheideuntersuchungen

Abbildung 3.6: Rohr fiir
Emissionsspannung, hier
beschichtet mit Chromoxid.
Zum  Grofenvergleich  mit
einem Geodreieck und einer
Ein-Euro-Miinze.

3.5.2 Keramikrohre fiir Abscheideuntersuchungen mit
Emissionsspannungen

Fir Messungen mit Einzelkeramiken und Emissionsspannungen wurden neue Ke-
ramikrohre angefertigt. Hierbei wurde wiederum ein AL23 Degussit-Rohr (Aufen-
durchmesser d 4 = 40 mm, Innendurchmesser d; = 33 mm) mit einer Diamantsige
zerschnitten, diesmal zu einer Hohe von H = 145 mm. Verwendete Keramiken
waren erneut Aluminiumoxid (unbeschichtet), Ceroxid, Chromoxid und Magne-
siumoxid. Zu jeder Keramik wurde ein Rohrstiick erzeugt. Zur Herstellung des
Schlickers und zur Beschichtung der Keramikrohre fiir Abscheideuntersuchungen
mit Emissionsspannungen wurde die gleiche Methode angewendet wie zur Her-
stellung der Keramikrohre fiir Abscheideuntersuchungen mit Materialkombinatio-
nen. Um die Ausheizzeiten im Abscheideofen zu verkiirzen, wurden die Rohre
(einschlieflich des unbeschichteten Aluminiumoxidrohres) diesmal fiir 20 Stunden
bei einer Temperatur von 1550 °C ausgebrannt. Zusétzlich wurde ein massives

Zirkoniumoxidrohr (PSZ) und ein massives Siliziumcarbidrohr verwendet.
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4 Experimentelle Untersuchungsmethoden

4.1 Elektrochemische Versuchseinrichtungen

4.1.1 Durchfiihrung der impedanzspektroskopischen Messungen

Fir die Messungen der Impedanzspektren wurde ein Kammerofen der Firma
Priifer verwendet, der fiir Temperaturen bis zu 1600 °C ausgelegt war. Wahrend
der Messungen befanden sich die Keramiken in einem Kammerofen, welcher durch
verschliefbare Locher in der Decke eine Kontaktierung ermdoglichte. Durch diese
Locher wurden vier Aluminiumoxidrohre der Firma Friatec (Lange 50 cm, Durch-
messer 9mm) in den Ofen eingefiithrt. Durch vier Bohrungen mit einem Durch-
messer von 1 mm ldangs durch die Rohre wurden Platindrédhte von aufsen in den
Ofen gefiihrt. Am unteren Ende wurden die Aluminiumoxidrohre rechts und links
angeségt, um die zwei Platindrdhte (Durchmesser 0,25 mm) pro Aluminiumoxi-
drohr ohne Kurzschluss zwischen diesen seitwérts aus dem Aluminiumoxidrohr
herauszufiihren. Das Aluminiumoxidrohr konnte dadurch verwendet werden, um
durch sein Gewicht die Keramikpillen und Elektroden zusammenzudriicken und

damit den Kontakt zu verbessern.

Die Proben wurden im Ofen auf umgedrehten Aluminiumoxidtiegeln positioniert,
damit die Aluminiumoxidstédbe oben aus dem Ofen herausgefiihrt werden konnten.
Im Falle von Messungen an Einzelkeramiken wurde die obere und die untere
Kreisflache der zylinderférmigen Keramikpillen kontaktiert. Wurden Messungen
an Keramikkombinationen durchgefiihrt, so wurde die obere Kreisfliche der oberen
Probe und die untere Kreisfliche der unteren Probe kontaktiert, wahrend der
Kontakt zwischen den Proben durch Aufeinanderliegen der polierten Oberflachen

alleine hergestellt wurde, also ohne zusétzliche Platinpaste oder Platinnetze.

Zur Kontaktierung der Oberflichen wurde jeder Platindraht am Ende in ein grobes
Platinnetz (Drahtdurchmesser 0,25 mm, Maschenweite 1 mm) eingeflochten, wel-

ches passend auf die Oberflache der Proben zugeschnitten war. Die kontaktierten
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Probenoberflaichen wurden diinn mit Platinpaste benetzt. Die Platinpaste wur-
de aus Platinpulver der Firma W. C. Heraeus (Typ 100-03, Partikelgrofe: 90 %
zwischen 9 um und 16 pm [109]) mit dem dazu gelieferten organischen Vehikel
HVS424 als Losungsmittel angefertigt. Zwischen das grobe Platinnetz und die
mit Platinpaste benetzte Oberfliche wurde schliefllich ein passend zugeschnittenes
feines Platinnetz (Drahtdurchmesser 0,1 mm, Maschenweite 0,5 mm) gelegt. Durch
diese Vorgehensweise war die gesamte Probenoberfliche leitend kontaktiert und die
Vergleichbarkeit der Messungen sichergestellt. Dabei wurde auf Erfahrungen von
Zuev und EscoBAR zurlickgegriffen, die diese Kontaktierungsweise nach umfang-

reichen Vorversuchen mit anderen Vorgehensweisen entwickelt hatten [94].

Die an der Oberseite der Aluminiumoxidrohre austretenden Platindrahte wurden
in einer Metallbox an koaxiale LEMO-Stecker festgelotet. Dabei wurde der Platin-
draht mit der Seele verbunden und der Mantel isoliert (diese Konfiguration wird
auch als ,floating” bezeichnet). Die beiden Anschliisse jeder Kontaktbox wurden
mit LEMO-Kabeln kontaktiert und diese zur Zugentlastung mit Kabelbindern an
einem auf dem Ofen angebrachten Stahlrohrgestell befestigt. Die Zugentlastung
schiitzte den ofenseitigen Aufbau mit den Keramikproben vor durch das Um-
stecken der Kabel zwischen den verschiedenen Messinstrumenten entstehenden
Kréften, denn gleichzeitig zu den Impedanzspektroskopischen Messungen wur-
den auch die Messungen der Potentialdifferenzen (siche Abschnitt 4.1.2) und der
Bandliicken (siehe Abschnitt 4.1.3) sowie die parallelen Austrittsarbeitsmessungen
(siehe Abschnitt 4.2.1) durchgefiihrt.

Bei impedanzspektroskopischen Messungen wurden die LEMO-Kabel iiber Ad-
apter mit dem als Potentiostat verwendeten Solartron SI 1286 [110] verbunden.
Dieser ermoglichte die Verwendung einer auf 1 Volt gehaltenen Messspannung auch
bei hohen Impedanzen der Proben. Hierbei wurde auf die Zweipunktmessung
zuriickgegriffen, dass heifft die Strommessung erfolgte liber dieselben Kontakte
mit welchen die Spannung an die Proben angelegt wurden. Der Kontakt an der
unteren Oberfliche wurde dabei zugleich als Gegenelektrode (auch kurz CE, fir
engl. counter electrode) zum Anlegen der Spannung und als Referenzelektrode 1
(RE1) zur Strommessung verwendet. Der Kontakt an der oberen Oberflache wurde
als Arbeitselektrode (WE, working electrode) und Referenzelektrode 2 (RE2)
verwendet. Im Vergleich zur Vierpunktmessung bietet die Zweipunktmessung den
Vorteil der besseren Kontaktierbarkeit iiber die gesamte Probenoberfliche. Als
nachteilig fiir die Messgenauigkeit kann sich hingegen der Einfluss des Widerstan-

des der Zuleitungen erweisen, falls dieser dhnlich grof ist wie der Widerstand der
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4.1 Elektrochemische Versuchseinrichtungen

zu vermessenden Probe. Das war bei diesem Messungen nicht der Fall. Testmessun-
gen bei Raumtemperatur ohne Probe, bei denen nur die Platinnetze aufeinander
gedriickt wurden, zeigten je nach Probenstab Widerstande von 1,5 bis 3,9 Q.
Auch bei den Messungen von ZUEV und EscoBAR an vergleichbaren keramischen

Systemen hatte sich kein Vorzug bei Vierpunktkontaktierung gezeigt [94].

Der als Potentiostat verwendete Solartron SI 1286 wiederum war mit einem So-
lartron SI 1260 [111] Frequenzanalysator verbunden. Dieser wurde zur Durch-
fihrung der eigentlichen impedanzspektroskopischen Messungen verwendet. Bei
diesen Messungen wurde eine Wechselspannung von 1 Volt bei Frequenzen von
1Hz bis 100kHz angelegt. In diesem Frequenzspektrum zeigte der Messaufbau
bei Testmessungen mit ohmschen Widerstédnden eine gute Messqualitdt mit Pha-
senverschiebungen zwischen Strom und Spannung von weniger als 2°. Der nicht-
statistische Messfehler betragt hierbei bis 1 %, im Bereich von 0,1 bis 1 M im
gesamten verwendeten Frequenzbereich und von 1 M bis 10 M2 bei Frequenzen
nicht hoher als 10kHz. Auferhalb dieses Bereiches kann der Fehler bis zu 10 %
betragen. Fiir Messwerte im Messbereich von 52 bis 100 k2 bei Frequenzen nicht
hoher als 10 kHz betragt der Messfehler allerdings nur 0,1 % und im Grofteil des
restlichen fiir die Messungen relevanten Messbereiches 0,2 % [111]. Auch weitere
Testmessungen an verschiedenen Anordnungen von Widerstdnden und Konden-
satoren bestdtigten die korrekte Funktion der Messgerite. Diese Testmessungen

wurden sporadisch wiederholt und zeigten dabei stets keine Fehlfunktionen.

Es wurden 10 Frequenzen pro Frequenzdekade in logarithmischen Abstanden ge-
messen. Fiir jeden Messwert betrug die Messdauer mindestens eine Sekunde und
es wurden mindestens zehn Messwerte aufgenommen. Diese wurden anschlieffend
zum Endmesswert gemittelt. Falls die Standardabweichung in dieser Mittelung
grofer als 1% des Endmesswertes betrug, wurde die Messung fortgesetzt, bis
die Standardabweichung auf diesen Wert gesunken war. Zur Durchfiihrung der
Messungen wurde die Software ZPlot 3.20 von Scribner verwendet, zur weiteren

Bearbeitung wurde die Software ZView 3.2 verwendet.

Messungen wurden bei Temperaturen von 800°C bis 1500°C in Schritten von
100 °C durchgefiihrt. Dabei wurde der Ofen nach Praparation der Proben zu-
néchst auf 800°C hochgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde diese
fiir 30 Minuten gehalten, um eine gleichmiftige Warmeverteilung im Inneren des
Ofens sicherzustellen. Dann wurden alle Messungen bei der Temperatur von 800 °C
durchgefiihrt. Anschlieffend wurde der Ofen in Schritten von 100 °C aufgeheizt

und nach Stabilisierung der Temperatur auf dem neuen Niveau jeweis eine Mes-
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sung durchgefiihrt. Bei hochohmigen Keramiken und Keramikkombinationen wa-
ren Messungen bei niedrigen Temperaturen manchmal nicht durchfiihrbar, da der
Strom nicht mehr messbar war. Auch eine Erhéhung der angelegten Spannung auf

die maximal moglichen 3 Volt brachte in diesen Féllen keinen Erfolg.

Jeder Messzyklus wurde mit zwei Keramikkombinationen, kontaktiert iiber die
Aluminiumoxidstiabe 1 und 2 (siehe Abbildung 4.1 a), sowie einer Einzelkeramik,
kontaktiert mit dem Probestab 3 (siehe Abbildung 4.1 b), durchgefiihrt. Mit
den Probestdben 1, 2 und 3 wurden dabei die Impedanzspektren vermessen, mit
den Probestdben 1 und 2 wurden zusétzlich die Potentialdifferenzen zwischen
den Keramiken der jeweiligen Keramikkombinationen vermessen (siehe Abschnitt
4.1.2) und mit dem Probenstab 3 wurde die Bandliicke der Einzelkeramik (sie-
he Abschnitt 4.1.3) vermessen. Die Probenstébe 1, 2 und 3 ruhten dabei auf
den jeweiligen Keramiken. Die Kontaktierung der Keramikkombination Alumi-
niumoxid/Chromoxid wird in Abbildung 4.2 gezeigt. Zusitzlich wurden mit Pro-
bestab 4 die parallelen Messungen der Austrittsarbeitsmessung der Einzelkeramik
(siehe Abschnitt 4.2.1) durchgefiihrt.

Wihrend der Aufnahme eines Impedanzspektrums, die etwa drei Minuten pro
Probe dauerten, wurde die Heizung des Ofens abgeschaltet, da diese die Messungen
stark verfilschte. Nach der Messung einer Probe sank die Temperatur im Ofen
um einige Grad Celsius (abhéngig von der Starttemperatur zwischen 5°C und
10°C). Normalerweise wurden die Impedanzspektren beginnend bei der hchsten
Frequenz vermessen. Um den Einfluss des Temperaturabfalls zu iiberpriifen wur-
den einzelne Messungen auch wiederholt, dann aber beginnend bei der niedrigsten
Frequenz. Innerhalb der Messgenauigkeit gab es zwischen diesen Messungen keine

Unterschiede, womit der Einfluss des Temperaturabfalls vernachlassigbar ist.

Eine weitere mogliche Fehlerquelle ist die elektrische Leitung innerhalb eines Sta-
bes. Bei einer Testmessung ohne kontaktierte Probe zeigte sich, dass es bei einer
Temperatur von 1300°C zu einer Leitung mit einem Widerstand von ungefahr
100 k2 durch die Kontaktierung des Aluminiumoxidrohres durch die Platindrahte
kommt. Dieser Wert ist allerdings deutlich kleiner als die iiblichen gemessenen
Widerstande bei dieser Temperatur, mit der nennenswerten Ausnahme von Ma-
gnesiumoxid, welches bei dieser Temperatur einen Widerstand von 62,9 kQ2 zeigte.
Das deutlich unterschiedliche Impedanzspektrum von Magnesiumoxid im Vergleich
zum Impedanzspektrum von Aluminiumoxid zeigt aber, dass selbst bei dieser Mes-
sung noch klare Aussagen liber die Eigenschaften der gemessenen Probe gemacht

werden konnten. Fiir andere Keramiken und Keramikkombinationen ist der Effekt
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Abbildung 4.1: Aufbauten zur Impedanzspektroskopie. a: Impedanzspektrosko-
pie an Einzelprobe, b: Impedanzspektroskopie und Potentialdifferenzmessung an
Keramikkombination, c: parallele Austrittsarbeitsmessung, d: passive Austritts-
arbeitsmessung, e: spannungsunterstiitzte Austrittsarbeitsmessung.
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Abbildung 4.2: Kon-
taktierung der Kera-
mikkombinationen am
Beispiel von Alumini-
umoxid/Chromoxid.

deutlich geringer. So ist die Keramikkombination Magnesiumoxid/Aluminiumoxid
im Vergleich hierzu ungefdhr dreimal leitfdhiger. Bei einer Temperatur von 1500 °C
liegt die Innenleitung im Aluminiumoxidstab bei ungefdhr 7k, im Vergleich zu
5,69 kQ bei Magnesiumoxid und 2,24 k2 bei der Keramikkombination Magnesium-

oxid/Aluminiumoxid.

4.1.2 Durchfiihrung der Potentialdifferenzmessungen

Potentialdifferenzen wurden im gleichen Messzyklus wie die Impedanzspektren
vermessen. Dabei wurden iiber einen passenden Adapter die beiden Kontakte
einer Keramikkombination mit einem Digitalmultimeter EM393 verbunden, mit
welchem direkt die Gleichspannungsdifferenz zwischen den Kontakten abgelesen
wurde. Die Angabe ist dabei mit einem Fehler von 0,5% behaftet [112]. Die
Messung wurde nicht gleichzeitig mit einer Heizphase des Ofens oder der Auf-
nahme eines Impedanzspektrums aufgenommen, da diese Einfliisse die Messung
deutlich storten. Die Messungen wurden fiir beide Keramikkombinationen bei
jeder Temperatur zwischen 800 °C und 1500 °C in 100 °C Schritten durchgefiihrt.
Die obere Keramikoberfliche wurde dabei mit dem positiven Pol des Messgerétes

verbunden.
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4.1.3 Durchfiihrung der Bandliickenmessungen

Die Bandliicken wurden im gleichen Messzyklus wie die Impedanzspektren ver-
messen. Fiir jede Temperatur in 100°C Schritten zwischen 800°C und 1500 °C
wurde diese Messung fiir jede Keramik durchgefiihrt. Bei einer solchen Messung
wurde der Ofen um 20 °C iiber die eigentliche Messtemperatur Ty aufgeheizt und
der ohmsche Widerstand der Keramik im Intervall [Tp-15°C, Tp+15°C] in 5°C-
Schritten gemessen. Der Fehler auf die Messwerte betragt dabei in der Regel 0,8 %,
bei Werten unter 200 §2 hingegen 1,0 % und bei Werten iiber 2 M2 1,2 % [112]. Die
Messwerte wurden anschlieffend mit dem Computerprogramm gnuplot an Formel
2.4 (siehe Seite 18) angepasst. Gnuplot gibt dabei einen mit minimalem Fehler
angepassten Wert fiir die Bandliicke und einen aus der Anpassung folgenden Wert
fiir den Fehler aus. Dieser Fehler wurde fiir die weitere Auswertung verwendet.

4.2 Versuchseinrichtungen zur Messung der
Austrittsarbeiten

4.2.1 Parallele Messung der Austrittsarbeit

Parallel zur Messung der Bandliicken, Potentialdifferenzen und Impedanzspektren
wurde auch die Austrittsarbeit der Keramiken mit der Methode der parallelen
Messung ermittelt. Diese ist in Abbildung 4.1 ¢ schematisch dargestellt. An die
durch Aluminiumoxidrohr 3 kontaktierte Einzelkeramik wurden die zwei Pla-
tindrdhte aus Aluminiumoxidrohr 4 seitlich an die Einzelkeramik herangefiihrt
und auf einem eigenen Aluminiumoxidrohr mit einem Aluminiumoxidrohr fixiert.
Der Abstand zwischen den Drihten betrug dabei ungefihr 5mm, der Abstand
zwischen Drahten und Probe ungefahr 2 mm. Nun wurde die temperaturabhéngige
Veranderung der Leitfahigkeit zwischen den Platindrdhten vermessen, indem der
Widerstand zwischen den Drahten mit dem Multimeter bestimmt wurde. Dazu
wurde der Ofen um 20°C iiber die eigentliche Messtemperatur Ty aufgeheizt
und der ohmsche Widerstand zwischen den Platindrdhten im Intervall [Tp-15°C,
To+15°C] in 5 °C-Schritten gemessen. Uber den Ansatz

Rl~no~n~In~j, (4.1)
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Abbildung 4.3:
Messplatze fir
passive Messung

der  Austrittsarbeit,
ohne Proben. Unten
sind die Platinnetze
noch nicht fixiert.

wurde der gemessene Widerstand R zwischen den Platinnetzen mit der Richard-
sonstromdichte j in Beziehung gesetzt. Der Ansatz besagt, dass der Kehrwert R~1
des gemessenen Widerstandes R proportional zur Leitfahigkeit o der Luft ist. Die
Leitfahigkeit o wiederum wird als proportional zur Ladungstriagerdichte n der
Luft angenommen. Diese wiederum wird als proportional zum aus der Keramik
austretenden thermoionischen Strom I angenommen. Da nur die Temperaturver-
anderlichkeit zur Bestimmung der Austrittsarbeit genutzt werden und die Pro-
bendimensionen als konstant angenommen werden kénnen, ist der thermoionische
Strom I proportional zur durch die Richardsongleichung (siehe Gleichung 2.13 auf
Seite 22) beschriebenen Richardsonstromdichte j. Aus der Richardsongleichung
wurde die erwartete Temperaturabhingigkeit des gemessenen Widerstandes abge-

lesen und die Austrittsarbeit mit dem Programm gnuplot angepasst.

Die elektrische Leitung innerhalb der Stébe ist eine mdgliche Fehlerquelle bei
dieser Messanordnung. Typische gemessene Widerstdnde bei 1300°C lagen bei
ungefahr 40kQ (z.V. ca. 100k durch Leitung im Stab alleine) und bei ca 5k
bei 1500°C (z.V. ca. Tk durch Leitung im Stab alleine). Daher wurde die par-
allele Messmethode zur passiven und zur spannungsunterstiitzten Messmethode

weiterentwickelt.
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4.2.2 Passive Messung der Austrittsarbeit

Der Aufbau fiir die passive Messung der Austrittsarbeit (Abbildung 4.1 d) ist in
Abbildung 4.3 dargestellt. Wie in der parallelen Messung wurde die Austrittsarbeit
iber die Bestimmung der Leitfihigkeit zwischen den kontaktlosen Elektroden
bestimmt. Im Passivaufbau wurden jedoch Platindrédhte von zwei verschiedenen
Aluminiumoxidstében fiir eine Probe verwendet. Die Platindrahte wurden in grobe
Platinnetze eingeflochten und diese in einem Abstand von ca. 2 mm seitlich an die
zu messende Probe herangefiihrt. Wiederum wurde der Ofen um 20 °C iber die
eigentliche Messtemperatur Ty aufgeheizt und der ohmsche Widerstand zwischen
den Platindrahten im Intervall [Tp-15°C, Tp+15°C]| in 5°C-Schritten mit dem

Multimeter gemessen.

Problematisch an der passiven Messmethode war die Befestigung der Platinnetze.
Diese wurden so positioniert, dass sie unter einer leichten, von der Probe weg
weisenden Zugbelastung standen. Thre Position wurde dann mit einem kleinen
Aluminiumoxidstiick fixiert, welches auf der probenabgewandten Seite des Pla-
tinnetzes positioniert wurde. Nach Durchfiihrung der Messung und Abkiihlen des
Ofens zeigte sich aber manchmal eine Verschiebung des Netzes. Da nicht klar ist zu
welchem Zeitpunkt diese erfolgt ist wurde die Messung dann verworfen. Ein weite-
res mogliches Problem ist die noch immer bestehende Moglichkeit einer leitenden
Verbindung iiber den Aluminiumoxidtiegelboden. Die passive Messmethode wurde

daher zur spannungsunterstiitzten Methode weiterentwickelt.

4.2.3 Spannungsunterstiitzte Messung der Austrittsarbeit

Der Aufbau fiir die spannungsunterstiitzte Messmethode (Abbildung 4.1 e) ist in
Abbildung 4.4 dargestellt. Hierbei wurde die zu vermessende Probe wiederum mit
zwei Platindrahten aus zwei verschiedenen Aluminiumoxidrohren ohne direkten
Kontakt zwischen den Elektroden vermessen. Die Platindrdhte wurden in grobe
Platinnetze eingeflochten. Eines der Platinnetze befand sich dabei in einer fixier-
ten Position mit festem Abstand oberhalb der Probe, welche auf dem zweiten
Platinnetz lag. Der Abstand zwischen den beiden Platinnetzen betrug 10 mm, der
Abstand zwischen oberem Platinnetz und der Keramikprobenoberfliche betrug

damit 5mm.

Zwischen den beiden Platindrdhten wurde nun eine Spannung von 3 Volt angelegt,

wobei die positive Polung an dem oberen Platinnetz anlag, um die austretenden

49



4 Experimentelle Untersuchungsmethoden

il {span stiitzte g} Chrom{lllja:ad 1500°C
120 T T T r T r T
Messwerte
Austrttsarbeit = 2.70009 eV
A30 b . -
2140 b 4
=
;-‘ 150 | -
&
2
= .80
=
@ ¥
B oam b -
=4
[
180
190
2200 . . . . . . .
1450 1485 1490 1495 1500 1505 1510 15
Temperatur ["C]

50

1520

Abbildung 4.4:
Messplatz fir
spannungsunter-

stiitzte Messung der
Austrittsarbeit mit

einer Ceroxidprobe.

Abbildung 4.5:
Kurvenanpassung mit
gnuplot. Rote Kreuze
sind die Messwerte fiir

die spannungsunter-
stitzte Messung
an Chromoxid
bei 1500 °C, die

griine Kurve ist die
angepasste Kurve zur
Austrittsarbeit von
2,7¢eV.



4.3 Versuchseinrichtungen fiir Abscheidemessungen

Elektronen abzuziehen. Das Multimeter wurde in Serie geschaltet und zur direkten
Messung des Richardsonstroms verwendet. Der Ofen wurde fiir die Messung um
25 °C iiber die eigentliche Messtemperatur Ty aufgeheizt und der Strom zwischen
den Platindridhten im Intervall [Tp-20°C, To+20°C]| in 5°C-Schritten mit dem
Multimeter gemessen. Der Messfehler betrug dabei 1% [112].

Die Messwerte wurden anschliefend mit dem Programm gnuplot direkt an die
Richardsongleichung (siehe Gleichung 2.13 auf Seite 22) mit der Korrektur fiir
die Austrittsarbeit bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes nach Gleichung 2.15
(siche Seite 23) angepasst. Eine solche Kurvenanpassung ist am Beispiel von
Chromoxid bei 1500°C in Abbildung 4.5 zu sehen. Gnuplot gibt dabei einen
mit minimalem Fehler angepassten Wert fiir die Bandliicke und einen aus der
Anpassung folgenden Wert fiir den Fehler aus. Dieser Fehler wurde fiir die weitere

Auswertung verwendet.

4.3 Versuchseinrichtungen fiir Abscheidemessungen

4.3.1 Zusammenarbeit mit Projektpartnern

Die vorliegende Arbeit ist Teil des AiF-Projekts 275 ZN. An dem Projekt sind
ebenfalls das Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik (MVM)
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) und das Institut fiir Energie-
und Umwelttechnik e.V. (IUTA) beteiligt. Die Abscheidemessungen bauen auf
den Vorarbeiten von Frau Dr.-Ing. Kerstin Reuter-Hack (KIT) auf und wurden
in Zusammenarbeit mit Herrn Dr.-Ing. Jorg Meyer (KIT) und Herrn Matthias
Herb (KIT) durchgefiihrt. Die Abscheideversuche mit der Materialkombination
Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid wurden dabei von Herrn Doktor Meyer durchge-
fiihrt. Die Abscheidemessungen mit Emissionsspannungen (aufier unbeschichtetes

Aluminiumoxid) wurden von Herrn Matthias Herb durchgefiihrt.

4.3.2 Grundaufbau fiir Abscheidemessungen

Der Gesamtaufbau zur Durchfiihrung von Abscheideversuchen an Einzelkeramiken
und Keramikkombinationen ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Er ist in die Bereiche
der Partikelgenerierung, der Partikelklassifizierung, der Partikelabscheidung, der

Partikelzdhlung und der Ladungsbestimmung einteilbar.
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Von oben links beginnend gehorten die Stickstoffflasche (mit Druckminderer, Ro-
tameter und Pufferbehélter), das TTIP-Bad, und der Partikelofen zur Partikelge-
nerierung. Diese wird im Unterabschnitt 4.3.3.1 genauer beschrieben. In diesem
Bereich des Aufbaus wurden die Titandioxidpartikel hergestellt, deren Abschei-

dung und Aufladung spéater gemessen wurde.

Die Strahlenquelle, der als DMA (von engl. Differential Mobility Analyzer) be-
zeichnete elektrostatische Differentialmobilitatsklassierer (mit Diise, Pumpe, Aus-
gleichsbehélter und Filter), und der umgehbare Pufferbehélter bildeten zusammen
die Partikelklassierung. In diesem Teil des Aufbaus wurden die Titandioxidpartikel
passender Grofie (Durchmesser 150 nm) ausgewéhlt und fiir die Messung zwischen-

gespeichert. Die Partikelklassierung wird in Unterabschnitt 4.3.3.2 beschrieben.

In dem auch als Hochtemperatur-Ofen bezeichneten Abscheideofen erfolgte die
Partikelabscheidung. In diesen Ofen wurden die rohrférmigen Einzelkeramiken
oder Keramikkombinationen eingebracht. Das Aerosol mit den klassierten Ti-
tandioxidpartikeln stréomte an diesen im unteren Teil des Abscheideofens vorbei
und konnte dann im oberen Teil des Ofens durch elektrische Felder abgeschieden

werden. Der Abscheideofen wird in Unterabschnitt 4.3.3.3 genauer beschrieben.

Auflerdem wurden Teile des Aerosols vor und nach dem Durchgang durch den
Abscheideofen auf ihre Partikelkonzentration hin untersucht. Dazu wurden sie
sogenannten Kondensationspartikelzihlern (auch CPC genannt, von engl. Con-
densation Particle Counter) zugefiihrt. Dieser als Partikelzdhlung bezeichnete Teil
des Aufbaus wird in Unterabschnitt 4.3.3.4 ndher beschrieben.

Schliefllich wurde noch ein Teil des Aerosols zur Bestimmung der Aufladung der
nicht abgeschiedenen Partikel verwendet. Dazu wurde es einem als FCE (von
engl. Faraday Cup Electrometer) bezeichneten Elektrometer zugefiihrt. Dieser als
Ladungsbestimmung bezeichnete Teil des Aufbaus wird in Unterabschnitt 4.3.3.5

genauer beschrieben.

4.3.3 Grundelemente der Versuchsaufbauten fiir
Abscheidemessungen

4.3.3.1 Partikelgenerierung

Zur Partikelgenerierung wurde Stickstoffgas verwendet, dessen Flussrate durch ein

Druckminderungsventil und ein Rotameter reguliert wurde. Die Flussrate wurde
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4 Experimentelle Untersuchungsmethoden

dabei den Bediirfnissen an die Partikelkonzentration angepasst. Nach dem Durch-
gang durch das TTIP-Bad wurde durch ein Rotameter regulierte partikelfreie
Druckluft zugemischt, so dass dem Partikelofen Aerosol mit einer Flussrate von
11/min zugefithrt wurde. Wurden zu wenige oder zu viele Partikel erzeugt, so
wurde das Verhéltnis von Stickstoffflussrate und zugemischter Druckluft entspre-
chend variiert, um eine schnelle Anderung der Partikelgenerierungsrate herbeizu-
fithren. Ubliche Mischungsverhiltnisse lagen im Bereich von 0,1-0,31/min fiir den
Stickstoff und entsprechend 0,7-0,91/min Druckluft. Die Flussraten im gesamten
Aufbau wurden vor jeder Messung mit Bubbleflow-Messgeriten iiberpriift.

Ein langfristiger Abfall oder Anstieg der Partikelerzeugung wurde hingegen durch
eine Verdnderung der Temperatur des TTIP-Bades ausgeglichen. Das TTIP-Bad
wurde bei Temperaturen zwischen 40 °C und 50 °C betrieben, wobei eine Erhchung
der Temperatur einen Anstieg der Partikelerzeugung iiber einen Zeitraum von
mehreren Stunden bewirkte. Eine Erniedrigung der Temperatur bewirkte entspre-
chend einen langsamen Abfall der Partikelerzeugung.

Titanisopropoxid (TTIP) ist ein chemischer Priakursor, welcher bei Temperaturen
von 500 °C in Titandioxid und organische Reste zerfillt, welche mit dem Sauerstoff
aus der Druckluftzumischung vollstdndig zu Wasser und Kohlendioxid verbrennen.
Um das Stickstoffgas mit TTIP zu sattigen, wurde es mit einem Rohr in das fliissige
TTIP geleitet und das in Blasenform aufsteigende, TTIP-gesattigte Stickstoffgas

aufgefangen und weitergeleitet.

Nach Zugabe der Druckluftzumischung wurde das Aerosol mit einer Flussrate
von 1!/min in den Partikelofen geleitet. Dieser wurde bei einer Temperatur von
500 °C betrieben. Bei dieser Temperatur bilden sich Titandioxidpartikel mit einer
Grofsenverteilung, deren Maximum etwas unter 150 nm liegt. Eine solche Partikel-

grofenverteilung ist optimal fiir die Klassierung auf 150 nm geeignet.

Bild 4.7 zeigt TEM-Aufnahmen der in der Partikelgenerierung erzeugten Titandi-
oxidpartikel nach der Klassierung auf einen Durchmesser von 150 nm. Die Agglo-
meration fand hierbei vermutlich beim Absenken der Temperatur nach der Ent-
nahme aus dem Aerosol statt. Die Grofe der erkennbaren, nahezu kugelférmigen

Einzelpartikel stimmt mit der Klassierung auf 150 nm gut iiberein [113].
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Abbildung 4.7: TEM-Aufnahmen von Titandioxidpartikeln nach der Groéfien-
klassierung auf 150 nm Partikeldurchmesser in verschiedenen Vergroferungen (aus
[113]).
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Abbildung 4.8: Funktionsweise eines elek-
trostatischen Differentialmobilitatsklassierers

(engl.: differential mobility analyzer, kurz
DMA oder ,Klassierer").

4.3.3.2 Partikelklassierung

Um mit vorher am KIT durchgefiihrten Messungen vergleichbare Ergebnisse zu
erhalten und eine Modellierung in Simulationsrechnungen durch den AiF-Projekt-
partner IUTA zu ermdglichen, wurden die Partikel auf eine Gréfie von 150 nm
klassiert. Dabei wurden die Partikel durch Bestrahlung mit einer Krypton-85-
Quelle aufgeladen. Die Betastrahlen schlagen dabei Elektronen aus den Partikeln
und erzeugen eine Aufladung der Partikel, die einer Boltzmann-Ladungsverteilung
folgt. Diese ist insgesamt neutral, wobei die meisten Partikel neutral bleiben
und die meisten geladenen Partikel entweder eine positive oder eine negative
Elementarladung tragen [114].

Das Aerosol wurde nach der Bestrahlung mit einem elektrostatischen Differential-
mobilitatsklassierer (kurz DMA) klassiert. Die Funktionsweise eines DMA wurde
zuerst beschrieben von Liu et.al. [115] und ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Ein
laminarer Umluftstrom (,sheath air®, in der Abbildung durch schwarze Pfeile dar-
gestellt) wird im Inneren des DMA erzeugt. Hierzu wurde eine Umwéilzpumpe mit
kritischer Diise verwendet, welche den Umluftstrom auf 10 {/min festlegte. Ein Aus-
gleichsbehalter schiitzte die anderen Bauteile im Aufbau dabei vor Druckstofien
durch die Umwalzpumpe. Nicht klassierte Partikel wurden in einem Partikelfilter
vor dem Ausgleichsbehélter abgeschieden. Im durch die Umwéalzpumpe erzeug-

ten laminaren Umluftstrom wird nun das zu klassierende Aerosol hinzugegeben.
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Es wird durch den Umluftstrom mitgetragen. Die elektrisch geladenen Partikel
werden durch Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen dem Innenzylinder und
dem Auftenzylinder abgelenkt. Die Ablenkung ist proportional zur angelegten
Spannung und zum Quotienten aus Partikelladung und Partikelmasse. Partikel
mit dem falschen Ladungsvorzeichen werden zur Auflenwand abgelenkt, ungela-
dene Partikel fliegen unveréndert mit der Umluft weiter geradeaus. Zu leichte
Partikel werden zu stark und zu schwere Partikel zu schwach abgelenkt (rote
Pfeile in der Abbildung). Bei passend gewéhlter Spannung werden nur Partikel
mit dem passenden Ladung-zu-Masse-Quotienten abgelenkt. Da die Boltzmann-
Ladungsverteilung kaum mehrfach geladene Teilchen aufweist und die Partikel-
grofenverteilung fiir schwerere Partikel stark abfillt (daher ist es niitzlich, das
Maximum der Verteilung etwas unterhalb der gewiinschten Partikelgréfie einzu-
stellen) finden sich praktisch keine Partikel mit doppelter oder mehrfacher Masse

in der Verteilung der klassierten Partikel.

Bei Versuchsmessungen konnte kein Unterschied zwischen einfach positiv gelade-
nen, einfach negativ geladenen oder anschlieftend durch eine weitere Krypton-85-
Quelle neutralisierten Partikeln gemessen werden. Der Ladungszustand der Teil-
chen wurde also durch die Aufladungsvorginge im Abscheideofen dominiert. Die
Messungen wurden daher mit einer Klassierspannung von 4,75 kV (diese entspricht
beim verwendeten Klassierer und Umluftstrom einer Partikelgrofe von 150 nm)

und ohne nachfolgende Neutralisation durchgefiihrt.

4.3.3.3 Partikelabscheidung im Abscheideofen

Bei dem Abscheideofen handelte es sich um einen Vierzonen-Hochtemperaturofen
der Firma Priifer, in dem Temperaturen bis zu 1600 °C eingestellt werden konnten.
Der Ofen und seine Einbindung in den Gesamtaufbau bei der Messung an Kera-
mikkombinationen ist schematisch in Abbildung 4.9 dargestellt. Der Ofen bestand
aus vier Zonen, von denen die zweite von oben nicht beheizt war, um Platz fiir
eine rohrférmige Siliziumcarbid-Ringelektrode mit einem Innendurchmesser von
89mm zu schaffen. Sie ruhte auf zwei Zirkoniumoxidstdben, welche von aufien
durch zwei eingeschobene Platindrdhte kontaktierbar waren. Bei Temperaturen
von 900°C und mehr war zwischen den beiden Platindrahten (also durch die
Zirkoniumoxidrohre und die Ringelektrode) eine leitfihige Verbindung vorhanden.
Diese Ringelektrode wurde geerdet und als Gegenpol fiir die obere Zirkoniumoxid-

Zentralelektrode mit einem Auflendurchmesser von 6 mm verwendet. An diese
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Abbildung 4.9: Partikelabscheideaufbau fiir Keramikkombinationen (aus [113]).
Die untere Zentralelektrode zur Erzeugung des Emissionsfeldes ist noch nicht
eingebaut.

konnten Spannungen von bis zu +£10kV (dies entspricht einer durchschnittlichen
Feldstarke von ungefahr 2,41 kV/cm) angelegt werden, die als Abscheidefeld fiir die
Titandioxidpartikel genutzt wurden. Die obere Zentralelektrode wurde dabei als

positiver Pol definiert.

Bei einer Messung wurde nun das Aerosol von unten in den Ofen eingeleitet. Es
stromte dann an den Keramikkombinationen vorbei, welche die Partikel durch
die Thermoemission von Elektronen dhnlich wie im Partikelabscheider in Dorsten
aufladen sollten. Schliefilich konnten die so aufgeladenen Partikel dann im Abschei-
defeld zwischen der oberen Zentralelektrode und der Ringelektrode abgeschieden
werden. Dabei ist natiirlich zu beachten, dass auch die Ofenrohre und sonstigen
Einbauten und auch die Partikel selber Elektronen emittieren. Gemessen werden

kann daher nur der zusatzliche Effekt durch die Keramikproben.
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Bei der Modifizierung des Aufbaus zur Vermessung von Einzelkeramiken wur-
den hauptsichlich Veranderungen am Abscheideofen vorgenommen. Diese sind in
Abbildung 4.10 dargestellt. Zusétzlich zur oberen Zentralelektrode wurde dem
Aufbau nun eine untere Zentralelektrode hinzugefiigt, welche ebenfalls aus Zir-
koniumoxid (PSZ) bestand und einen Aufiendurchmesser von 6 mm hatte. Als
geerdete Gegenelektrode sollte die Einzelkeramik selber dienen, die hierzu iiber
eine Zirkoniumoxidring (PSZ) kontaktiert wurde, der wiederum kreisférmig ange-
ségt worden war, um durch einen von unten zugefiihrten Platindraht kontaktiert zu
werden. Der Platindraht wurde dabei zwischen dem Ofenrohr und dem Arbeitsrohr
durch ein diinnes Aluminiumoxidrohrchen geschiitzt, in den Ofen gefiithrt. Mit
einem Netzteil konnten nun Spannungen von +30V (das entspricht einer mittleren
Feldstarke von 18,5 V/em) zwischen der Keramik und der unteren Zentralelektrode
angelegt werden, um die Elektronenemission so zu beeinflussen, wobei die untere

Zentralelektrode als positiver Pol definiert wurde.

Die Zentrierung beider durch Justiereinrichtungen gehaltenen Zentralelektroden
gleichzeitig erwies sich als problematisch. Bei entfernter unterer Zentralelektrode
ist die obere Zentralelektrode verhaltnisméafig einfach zu zentrieren. Zur Zentrie-
rung der unteren Zentralelektrode wurde nun ein vom KIT entwickeltes Verfahren
eingesetzt, bei dem ein Laserpointer am unteren Ende der unteren Zentralelektrode
parallel ausgerichtet und dann permanent festgeklebt wurde. Durch zwei mit
Schrauben verschliefbare Locher an den die Zentralelektroden haltenden Flan-
schen konnte der Laserstrahl nun nur dann durch die obere Offnung austreten,

wenn die untere Zentralelektrode zentriert war [113].

Ofenrohr und Arbeitsrohr bestehen aus Degussit AL23 von Friatec. Dabei handelt
es sich um reines Aluminiumoxid [107]. Die Zentralelektroden bestehen aus FZY
von Friatec. Dabei handelt es sich um Zirkoniumoxid, welches mit 5mol% Y503
teilstabilisiert wurde [103]. Dieses wird auch als PSZ (engl. partially stabilized

zirconia) bezeichnet.

Die exakten Mafse des Ofens und seiner Einbauten in Millimetern sind in Abbil-
dung 4.11 (mit Keramikkombinationen) und Abbildung 4.12 (mit Einzelkerami-

ken) angegeben.

4.3.3.4 Partikelzdhlung

Zur Bestimmung der Partikelzahl wurden sogenannte Kondensationspartikelzédhler

(kurz CPC, von engl. Condensation Particle Counter) verwendet. Die Funkti-
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Abbildung 4.10: Partikelabscheideaufbau fiir Einzelkeramiken (aus [113]). Zum
Vergleich mit Abbildung 4.9 sind die Verédnderungen im Bereich des Abscheide-
ofens dargestellt. Der {ibrige Aufbau blieb im Grunde unveréndert.

onsweise eines CPC ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Eine Pumpe zieht einen
definierten Luftstrom als Probe und leitet diesen iiber ein erwirmtes, mit Isobu-
tanol getranktes Vlies. Verdampftes Isobutanol kondensiert an den Partikeln und
vergroftert diese, so dass sie anschlieftend durch Beschuss mit einem Laserstrahl
mittels einer Photodiode optisch detektiert werden kénnen. Bei Partikelkonzentra-
tionen unterhalb von 10*/cm3 werden dabei die Partikel einzeln gezdhlt, wihrend
bei hoheren Konzentrationen die Lichtstreuung des Aerosols gemessen wird. Da
letztere Methode ungenauer ist und es im Ubergangsbereich durch unterschiedli-
che Kalibrationen zu schlagartigen Verdnderungen der angezeigten Werte kommt
wurden die Messungen bei eingestellten Partikelkonzentrationen von etwas unter
10*/em3 vor Eintritt des Aerosols in den Ofen durchgefiihrt. Als CPC vor dem Ofen
wurde ein TSI Model 3022A verwendet [116], als CPC nach dem Abscheideofen
ein Grimm Series 5.400 Ultrafine Particle Counter [117].
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Abbildung 4.11: Mafte des Partikelabscheideofen mit Keramikkombinationen in
mm(aus [113]). Die untere Zentralelektrode war bei den Versuchen mit Keramik-

kombinationen noch nicht eingebaut.
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Funktionsweise eines Kondensationspartikelzéhlers (CPC) (aus

Abbildung 4.13

[116]).
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4.3.3.5 Ladungsbestimmung

Die durchschnittliche Ladung der nicht abgeschiedenen Partikel wurde durch ein
Elektrometer (kurz FCE, von engl. Faraday Cup Electrometer) bestimmt. Dazu
wurde ein Teil des Aerosols nach dem Abscheideofen dem FCE zugefiihrt. In diesem
wurden die Partikel in einem Filter abgeschieden und die dadurch angesammelte
Ladung durch einen Gegenstrom ausgeglichen. Die Stédrke dieses Gegenstroms

wurde als Messergebnis ausgegeben.

Hierbei ist zu beachten, dass nur der Ladungszustand am FCE selber bestimmt
werden kann. In den Zuleitungen kann es bereits zu Entladungs- und Rekombina-
tionsprozessen gekommen sein. Testmessungen mit dem Aerosol direkt nach der
Klassierung (und damit mit einer zu erwartenden Ladung von +1e) zeigen aber,

dass das Messverfahren grundséatzlich funktioniert.

Zwischen den Messungen an Keramikkombinationen und den Messungen an Ein-
zelkeramiken wurde der FCE gewartet und neu kalibriert. Die Messwerte fiir die
Partikelladung sind daher nur jeweils zwischen allen Messungen an Keramikkom-
binationen oder zwischen allen Messungen an Einzelkeramiken vergleichbar, aber
nicht zwischen einer Messung mit einer Keramikkombination und einer Messung

an einer Einzelkeramik.

4.3.4 Gesamtaufbauten fiir Keramikkombinationen und
Einzelkeramiken

Der Gesamtaufbau fiir Einzelkeramiken entspricht weitgehend dem Gesamtaufbau
fiir Keramikkombinationen (siehe Abbildung 4.9). An dem Aufbau wurden dabei

drei Veranderungen vorgenommen.

Die erste Verdnderung betrifft die Hinzufligung eines Pufferbehélters vor dem
TTIP-Bad. Dieser soll lediglich eine Beschadigung des Rotameters durch riick-
fliekendes TTIP im Falle eines Bedienfehlers (Schliefen der Stickstoffzufuhr bei

noch offener Druckluftzumischung) verhindern.

Die zweite Verdnderung ist die Hinzufiigung eines Pufferbehélters vor dem Par-
tikelofen. Dieser stabilisiert die Schwankungen der Partikelkonzentration. Dies
vereinfacht die Auswertung der Rohdaten, wobei die Messgenauigkeit unbeein-
flusst bleibt, da ohnehin Mittelwerte berechnet wurden. Dieser Pufferbehélter ist

durch einen zusétzlichen Schlauch und zwei Ventile umgehbar, um die aktuelle
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Partikelkonzentration direkt kontrollieren zu kénnen und um die Funktion von
CPCs und FCE durch ein Abschalten der Partikelzufuhr testen zu koénnen. Die
Partikelzufuhr wird dabei durch ein Abschalten der Auswahlspannung am DMA
unterbrochen, wodurch alle Partikel im Filter des Umwé&lzpumpenkreislaufs abge-

schieden wurden.

Die dritte Verdnderung betrifft die Einfiigung einer weiteren FZY-Zentralelektrode,

die als Emissionselektrode verwendet wurde (siehe Abschnitt 4.3.3.3).

Auch die Proben unterschieden sich bei den beiden Messkampagnen. Fiir die
Messungen an Keramikkombinationen wurden die 25 mm hohen Keramikrohr-
stiicke verwendet, wobei diese bei Messung der Keramikkombination A/B in der
Stapelfolge ABAB (von oben nach unten) auf das Arbeitsrohr aufgelegt wurden.
Fiir die Messungen an Einzelkeramiken wurden 145 mm hohe Keramikrohrstiicke
von einer Keramik alleine verwendet. Diese wurde dann auf ein ringférmiges Kera-
mikrohrstiick aus Zirkoniumoxid (PSZ) aufgesetzt, welches iiber einen nach aufien
gefithrten Platindraht die Einzelkeramik kontaktierte, um eine Gegenelektrode zur

fiir das Emissionsfeld genutzten unteren Zentralelektrode zu erhalten.

Weiterhin ist darauf hinzuweisen, dass die FCE-Werte wegen einer Neukalibration
nicht vergleichbar sind. Wegen der Anderung der Geometrie im Abscheideofen sind

auch die Abscheideraten nicht direkt miteinander vergleichbar.

4.3.5 Messung und Auswertung

Bevor eine Messung gestartet werden konnte, mussten zunéchst die Keramikpro-
ben in den Ofen eingefithrt werden. Dazu wurden sie lose auf das herausnehmbare
Arbeitsrohr gelegt (siehe Abbildung 4.14) und dieses dann in das Ofenrohr gescho-
ben. Der Raum zwischen Ofenrohr und Arbeitsrohr wurde mit Isolation abgedich-
tet. Im Falle von Messungen mit unterer Zentralelektrode musste diese nun wie
beschrieben zentriert werden, wofiir mehrere Stunden bendtigt werden. Anschlie-
fend mussten die Proben solange ausgeheizt werden, bis sie bei den erwiinschten
Messtemperaturen nur noch wenige Partikel erzeugten (um eine Abscheiderate
von 99,9 % nachweisen zu konnen weniger als 10/cm?®). Eine solche Ausheizung
kann durchaus einige Tage in Anspruch nehmen. Die Proben zeigen dabei deutli-
che Veranderungen (siehe Abbildung 4.15), die auf den Austritt eingeschlossener
Fremdpartikel hindeuten.
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Abbildung 4.14:
Rohre nach
einer Messung.
Gezeigt wird
die Entnahme
der auf dem

Arbeitsrohr
stehenden
Proben aus
Zirkoniumoxid
(weik) und
Chromoxid
(griin).
Abbildung 4.15:

Vergleich der Rohre vor
(links) und nach (rechts)
10-maligem Ausheizen von
4Stunden  bei  1500°C.
Es handelt sich in beiden
Fallen um unbeschichtete
Aluminiumoxidrohre.

Zur Durchfiihrung einer Messung wurde nun zunéchst die Partikelgenerierung ein-
geschaltet. Durch Variation der Stickstoffzufuhr und der TTIP-Bad-Temperatur
musste die Partikelerzeugung so eingestellt werden, dass nach der Partikelklassie-

rung moglichst eine Partikelkonzentration von knapp unter 104/cm3 zur Verfliigung

stand und es auferdem keine merkliche zeitliche Verdnderung dieser Partikelkon-

zentration gab. Die Reaktion des Systems auf Veranderungen war dabei hochgradig

nichtlinear. Die Feineinstellung musste bei jeder Messung neu erfolgen. Fiir diese

waren etwa zwei Stunden anzusetzen.
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4.3 Versuchseinrichtungen fiir Abscheidemessungen

Die Messung einer Abscheidekurve (Partikelkonzentration und Partikelladung ge-
gen Abscheidespannung) benotigt etwa eine Stunde. Nach der Einstellung jedes
neuen Wertes war zunéchst abzuwarten, bis alle Messgerite darauf angesprochen
und sich stabilisiert hatten. Dann wurden fiir 60 Sekunden Messwerte im Sekun-
dentakt aufgenommen. Dabei sammelte ein am MVM erstelltes Programm die
Messwerte. Die so erstellten Messdateien wurden mit Hilfe von Origin und Excel

ausgewertet.
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5 Ergebnisse

5.1 Elektrochemische Charakterisierung

5.1.1 Impedanzspektroskopie
5.1.1.1 Leitfdhigkeiten

Die Gleichstromwiderstinde der Einzelkeramiken wurden fiir alle vorhandenen
Keramikproben, also fiir Aluminiumoxid, Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid,
Zirkoniumoxid (8YSZ), Titanoxid und SEPR, im Temperaturbereich von 800 °C
bis 1500 °C vermessen. Bei Aluminiumoxid und Magnesiumoxid war die Messung
bei Temperaturen unter 1000 °C nicht durchfiihrbar, vermutlich da der Widerstand
noch zu grofs war. Bei der Messung der Gleichstromwidersténde zeigen alle Kera-
miken die fiir einen Halbleiter typische Erhohung der Leitfdhigkeit mit steigender
Temperatur. Die Gleichstromwiderstinde sind in Tabelle 5.1 und Abbildung 5.1
dargestellt. In der Abbildung mit logarithmischer Auftragung des Widerstandes
auf der Ordinate ist der ungefdhr exponentielle Abfall des Widerstandes mit der
Temperatur, der nach Gleichung 2.4 zu erwarten ist, erkennbar. Der Widerstand
der Keramikproben sinkt um etwa eine Groéfenordnung alle 300 °C. Bei hohen
Temperaturen und niedrigen Widerstianden flacht die Kurve ab, was vermutlich
nicht auf die Eigenschaften der Keramikproben zuriickzufiihren ist, sondern durch
die Kontaktwiderstdnde zwischen Keramik und Platin. Die gezeigten Werte wur-
den um den Widerstand Rs. der Zuleitungen und der Létstellen korrigiert. Der
Gesamtwiderstand Rs. bei kurzgeschlossenen Platinnetzen lag bei Raumtempe-
ratur im Bereich von 1,5-3,9 €2, abhéngig vom verwendeten Aluminiumoxidstab.
Bei dem fiir die Messungen mit Einzelkeramiken verwendeten Stab lag der Wi-
derstand bei Raumtemperatur bei 2 2. Hierbei handelt es sich um die Summe aus
dem Widerstand der Platindrdhte in den Aluminiumoxidrohren R,; sowie dem
Restwiderstand R,., welcher unter anderem beispielsweise von den Lotstellen in
den Kontaktboxen und von den LEMO- und Koax-Kabeln aufierhalb des Ofens
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5 Ergebnisse

erzeugt wird. Mit einer Leitfihigkeit fiir Platin von 1,06 - 10~7Qm [118] errechnet
sich mit einer Drahtldnge von 2-50 cm und einem Drahtdurchmesser von 0,25 mm
der durch die Platindréhte zu erwartenden Widerstand Rj¢ zu ungeféhr 0,134 Q2 bei
Raumtemperatur. Die Temperaturabhéngigkeit dieses Widerstandes kann geméaf

der CALLENDAR-VAN DUSEN-Gleichung

Rpt(T) = RY, - (1+3,9083-1073 - T/k — 5,775 - 107" - T2/K2) | (5.1)

angendhert beschrieben werden, wobei Rgt der Widerstand bei einer Temperatur
von 0°C ist [119]. Diese Gleichung findet fiir Platinthermoelemente im Tempe-
raturbereich von 0°C bis 850°C Verwendung und ist ndherungsweise auch fiir
grofiere Temperaturen anwendbar. Der sich hieraus ergebende Gesamtwiderstand

des kurzgeschlossenen Messaufbaus von

Rae(T) = Ry + Rpt(T) (5.2)

wurde von den Messwerten abgezogen. Hierbei handelte es sich um eine Kor-
rekturen zwischen 2,37 () bei einer Temperatur von 800°C und 2,612 bei einer

Temperatur von 1500 °C.

Magnesiumoxid zeigt sich bei diesen Messungen als schlechtester Leiter. Der néchst-
schlechteste Leiter ist Aluminiumoxid, wobei der Widerstand um ungefdhr eine
Grofenordnung kleiner ist als bei Magnesiumoxid. Fast identische Eigenschaften
zeigen Titandioxid und Ceroxid. Bei der niedrigsten Temperatur von 800 °C liegt
ihr Widerstand etwas iiber dem von Chromoxid, fillt aber deutlich schneller ab
als die ansonsten dhnlich abfallenden Widerstdnde der anderen Keramiken, und
befindet sich dann bei 900 °C und 1000 °C widerstandsmaéfig zwischen Chromoxid
und SEPR, bei 1100 °C dann leicht und bei 1200 °C deutlich darunter. Bei einer
Temperatur von 1300 °C schliefilich unterbietet Ceroxid sogar den Widerstand von
Zirkoniumoxid, und bei 1400 °C geschieht dies auch fiir Titandioxid. Von diesem
besonderen Verhalten von Titandioxid und Ceroxid abgesehen zeigt Zirkoniumoxid
den niedrigsten Widerstand, gefolgt von SEPR, welches ungefidhr eine Groéfien-
ordnung im Widerstand iiber Zirkoniumoxid liegt, und dann, etwa eine weiter
Grofkenordnung dariiber, von Chromoxid. Damit zeigt die Chromaluminiumoxid-

Zirkoniumoxid-Mischkeramik SEPR genau das zu erwartende Verhalten.
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

Gleichstromwiderstande
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Abbildung 5.1: Gleichstromwiderstédnde der Einzelkeramiken.

Keramikprobe

T/[OC] AIQ 03 CEOQ CI’Q 03 MgO ZI‘02 Ti02 SEPR
800 - 53,4k 30,8 k2 - 313 71,0 kQ2 6,97 k2
900 - 9,17k 12,7k - 126 Q2 9,14 k2 1,29k
1000 99,0 k2 1,59 k2 6,66 k2 2,46 M2 58,6 Q2 1,62 k2 462 Q
1100 46,6 k2 313Q 3,22 k2 626 k2 43,0Q 270 Q 383Q
1200 9,85 k2 53,30 1,20k 141 kQ 35,80 95,4 Q 195Q
1300 3,84 k2 20,80 741 Q 62,9 k2 24,1 Q2 33,7Q 1082
1400 2,05 kQ 9,5Q 383 Q2 23,9kQ 16,7 Q2 13,8 71,80
1500 638 Q2 5,9Q 162 Q 5,69 kQ 11,50 7,6Q 52,1Q

Tabelle 5.1: Gleichstromwiderstande der Einzelkeramiken. -: nicht messbar.
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5 Ergebnisse

Mit den bekannten Dicken d und Querschnittsflichen A = 72 der Keramikproben
lasst sich aus den Gleichstromwiderstdnden auch der spezifische Widerstand p
und die elektrische Leitfahigkeit o berechnen. Dabei ergeben diese sich aus dem

Gleichstromwiderstand R geméfs

p=—"=0¢"1 (5.3)

Dabei wird der spezifische Widerstand iiblicherweise in der Einheit @mm?/p,~1
angegeben und die Leitfahigkeit in S/m = 1/Qm. Die aus den Messungen folgenden
spezifischen Widerstdnde sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 eingetragen, die Leitfa-
higkeiten in den Tabellen 5.4 und 5.5. Hierbei ist zu beachten, dass die Werte, die
sich aus niedrigen Widerstdnden ergeben, moglicherweise stark verfilscht sind (zu
hoch beim spezifischen Widerstand, zu niedrig bei der Leitfahigkeit). Die Wider-
stdnde von Keramikproben héngen auch stark von der Kornigkeit und Porositét
ab.
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

Keramikprobe

Al5O3 CeO2 Crs0s3 MgO
T/eC)  eflemmim]  pf[@mm®/m]  pf[amm?/m]  ef[emm? /]
800 - 5,67-10° 3,27-10° -
900 - 9,74-108 1,34-10° -
1000 1,05-1010 1,69-108 7,08-108 2,62-1011
1100 4,95-10° 3,33-107 3,42-108 6,65-1010
1200 1,05-109 5,58-106 1,27-108 1,50-1010
1300 4,08-108 2,02-109 7,87-107 6,68-10°
1400 2,18-108 1,01-106 4,06-107 2,54-10°
1500 6,77-107 6,26-10° 1,72-107 6,04-108

Tabelle 5.2: Spezifischer Widerstand der Einzelkeramiken, Teil 1. -: nicht bere-
chenbar, da Widerstand nicht messbar.

Keramikprobe
ZrO2 TiO2 SEPR
T/1°C)  pflemm?/m]  ef[emm?/m] ef[emm?/m]
800 3,52-107 7,54-109 7,40-108
900 1,34-107 9,71-108 1,37-108
1000 6,22-106 1,72-108 4,91-107
1100 4,56-10 2,87-107 4,07-107
1200 3,80-106 1,01-107 2,07-107
1300 2,62-106 3,58-106 1,15-107
1400 1,78-106 1,46-106 7,62-106
1500 1,31-106 8,10-10° 5,53-106

Tabelle 5.3: Spezifischer Widerstand der Einzelkeramiken, Teil 2. -: nicht bere-
chenbar, da Widerstand nicht messbar.
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5 Ergebnisse

Keramikprobe
Al5 O3 CeOs Crs0s3 MgO
T/1°c) o/[5/m] o/[5/m! a/[5/m) /1/m]
800 - 1,76-10-* 3,06.10~* -
900 - 1,031072% 7,44.10~% -
1000 9,52.1075 593.1073 1,41.10=3 3,82.10°6
1100 2,02:10-%  3,01-1072  2,92.1073%  1,50-10~°
1200 9,56-10~* 1,76-10~'  7,86-10"3 6,67-107°
1300 2,45:107%  4,53-10-!  1,2810~2 1,50-10~*
1400 4581073 9,91-10-! 2,46-1072  3,94.10~%
1500 1,47-1072 1,60-109 5,82.1072  1,66-1073

Tabelle 5.4: Leitfahigkeiten der Einzelkeramiken, Teil 1. -: nicht berechenbar, da
Widerstand nicht messbar.

Keramikprobe
ZrOa2 TiO2 SEPR
T/r°c a/1S/m] /15/m] o/[5/m!
800 3,01.1072  1,33.10~* 1,35.10°3
900 7,45-1072  1,03-1073  7,30-1073
1000 1,61-10°1  5,81.1073  2,04-10—2
1100 1,91-10~1  3,48-1072  2,46-102
1200 2,63-1071  9.87.1072  4,83.102
1300 3,90-10~1  2.80-107! 8,72.1072
1400 563-10-1  6,83-10°!  1,31-10°!
1500 8,18.10~1 1,24-109  1,81.10~1

Tabelle 5.5: Leitfahigkeiten der Einzelkeramiken, Teil 2. -: nicht berechenbar, da
Widerstand nicht messbar.
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

5.1.1.2 Keramikkombinationen

Bei den Keramikkombinationen wurden alle Kombinationen von Aluminiumoxid,
Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und Zirkoniumoxid (8YSZ) vermessen, da
diese Kombinationen auch fiir die Abscheideexperimente ausgewéahlt worden wa-
ren. Zuséatzlich wurde noch die Kombination Chromoxid/SEPR vermessen. Die
Ergebnisse sind in den Tabellen 5.6, 5.7 und 5.8 verzeichnet. Die Keramikkombi-
nationen zeigen hierbei ein den Einzelkeramiken sehr dhnliches Verhalten. In der
logarithmischen Auftragung der Messergebnisse in Abbildung 5.2 zeigt sich der
fiir Halbleiter bei hohen Temperaturen zu erwartende anndhernd exponentielle
Abfall des Gleichstromwiderstandes mit der Temperatur in der Form abfallender
Geraden. Durchgehend den hochsten Widerstand bei allen Temperaturen zeigt er-
wartungsgeméif die Keramikkombination aus den beiden Einzelkeramiken mit dem
hochsten Gleichstromwiderstanden, ndmlich Magnesiumoxid und Aluminiumoxid.
Bei den meisten Temperaturen zeigt die Keramikkombination von Magnesiumoxid
und Chromoxid &hnlich hohe Widerstdnde. Dies war zu erwarten, da der Wider-
stand der Magnesiumoxid-Einzelkeramik den der Aluminiumoxid-Einzelkeramik
um fast eine Grofienordnung iibersteigt und Chromoxid, nach Magnesiumoxid und
Aluminiumoxid, bei den meisten Temperaturen die dritthochsten Widerstéande
bei den Einzelkeramiken zeigte. Bei niedrigen Temperaturen (bis 900°C) zeigt
die Keramikkombination aus Ceroxid und Aluminiumoxid einen iiberraschend
groften Widerstand. Hierbei ist zu bertiicksichtigen, dass Ceroxid bei solch niedrigen
Temperaturen als Einzelkeramik ebenfalls einen recht groffen Widerstand aufweist,
der aber im Vergleich zu den anderen gemessenen Keramiken besonders stark
mit steigenden Temperaturen abféllt. Eine andere Ursache kénnte ein besonders
groRer Ubergangswiderstand zwischen den Platinkontakten und Magnesiumoxid
sein, auf den im néichsten Absatz genauer eingegangen wird. In der Tendenz
zeigt sich die folgende Reihung bei den Widerstédnden: nach der Kombination aus
Magnesiumoxid und Aluminiumoxid folgen als Kombinationen mit den groéfiten
Widerstanden zunéchst die iibrigen Kombinationen mit Magnesiumoxid, dann die
iibrigen Kombinationen mit Aluminiumoxid, wobei erwartungsgeméfs Zirkoniu-
moxid die niedrigsten und Chromoxid die héchsten Widerstandswerte aufweisen.
Aufser bei Temperaturen von 900 °C und weniger zeigt die Keramikkombination
von Zirkoniumoxid und Ceroxid, den beiden leitfahigsten Keramiken, die niedrigs-
ten Widerstdnde. Dicht beieinander liegen die Widerstdnde der Kombinationen

von Zirkoniumoxid, Chromoxid und SEPR, was auch erneut darauf hindeutet,
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5 Ergebnisse
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Abbildung 5.2: Gleichstromwiderstdnde der Keramikkombinationen.

dass SEPR elektrochemisch als eine Mischung aus Chromoxid und Zirkoniumoxid

ohne iiberraschende, abweichende Eigenschaften angesehen werden kann.

Interessant ist auch die Betrachtung der Ubergangswiderstinde, die in Abbildung
5.3 dargestellt sind. Hierbei wurde von dem Widerstand der Keramikkombinati-
on die zuvor gemessenen Widerstdnde der Einzelkeramiken abgezogen. Der ver-
bleibende Restwiderstand wurde als Ubergangswiderstand bezeichnet, da er in
einer ersten Niherung als Widerstand der Ubergangsschicht zwischen den bei-
den Einzelkeramiken angesehen werden kann. Wie aus der Abbildung ersichtlich
ist zeigen alle Keramikkombinationen grofe Ubergangswiderstinde bei niedrigen
Temperaturen. Die Ubergangswiderstinde gehen dann mit steigender Temperatur
zurlick. Betrachtet man zundchst nur die Keramiken, die den zu erwartenden
positiven Ubergangswiderstand aufweisen, so zeigt die Keramikkombination von
SEPR und Chromoxid den niedrigsten und am schnellsten abfallenden Uber-
gangswiderstand. Dies ist vermutlich auf die Tatsache zuriickzufiithren, dass SEPR

zum Teil aus Chromoxid besteht. Auch die Keramikkombinationen aus Zirkoni-
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

Ubergangswiderstinde
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Abbildung 5.3: Ubergangswiderstinde zwischen den Keramiken.

umoxid und Ceroxid sowie aus Zirkoniumoxid und Chromoxid zeigen verhéalt-
nisméRig niedrige Ubergangswiderstinde, die bei einer Temperatur von 1000 °C
schon fast vollstdndig verschwunden sind. Bei den Keramikkombinationen von
Aluminiumoxid und Chromoxid sowie Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid sind
die Ubergangswiderstinde etwas grofer und erst bei 1100 °C fast verschwunden.
Bei den ibrigen beiden Keramikkombinationen ohne Magnesiumoxid, also den
Kombinationen von Ceroxid mit Chromoxid und Ceroxid mit Aluminiumoxid,
sind die Ubergangswiderstinde wiederum hoéher und fallen erst bei 1200°C auf
fast Null ab.

Auffillig bei den Ubergangswiderstinden ist das unerwartete Verhalten der Kera-
mikkombinationen mit Magnesiumoxid. Hier zeigen alle Kombinationen praktisch
das gleiche Verhalten mit fast identischen Ubergangswiderstinden, die allerdings
alle negativ sind. Negative Gleichstromwiderstédnde sind physikalisch unméglich.
Erklarbar ist das Verhalten der Magnesiumoxid-Keramikkombinationen bei ge-

nauerer Betrachtung aller vorhandenen Ubergéinge. Bei Magnesiumoxid ist offen-
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5 Ergebnisse

bar der Ubergang zwischen der Kontaktierung mit Platinnetzen und Platinpaste
und der Magnesiumoxidoberflache nicht vernachlassigbar. Ein hoher Magnesium-
oxid-Platin-Kontaktwiderstand erklirt die negativen Ubergangswiderstinde da-
durch, dass von diesem noch jeweils einer der beiden Kontaktwiderstinde aus den
beiden Einzelmessungen abgezogen werden muss. Bei Temperaturen unterhalb von
1500 °C ist der Kontaktwiderstand zwischen Platin und Magnesiumoxid offenbar
deutlich grofser also der Widerstand zwischen Magnesiumoxid und einer anderen

Keramik.
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

Keramikprobe

T/[°C] Aly03/Cra03  CeO2/Al203  CeO2/Cr203  MgO/Al2O3
800 1,07 MQ 18,3 MQ 2,00 M2 73,3 MSQ
900 439 k2 1,99 MQ 549 k2 6,20 M2
1000 183 k2 309 k2 118 k2 1,21 M
1100 51,6 k2 97,5 kS 69,2 k(2 290 k2
1200 9,27kQ 21,8 kO 18,2k 59,7kQ
1300 4,28 k2 9,95 k2 4,22 k) 20,9 k2
1400 1,49 k2 2,62 kQ 1,65 k<2 6,92 k2
1500 568 2 6710 460 Q2 2,24 kO

Tabelle 5.6: Widerstinde der Keramikkombinationen, Teil 1. -: nicht messbar.

Keramikprobe

T/[OC] MgO/CeOQ MgO/CI‘203 MgO/ZI‘02 ZrOg/AlgOg
800 - 25,8 M2 - 1,46 MQ
900 - 3,78 MQ - -
1000 - 675 k2 - 242k
1100 149kQ 189k 114k 58,6 k2
1200 43,2k2 12,4k 24,9 k2 20,4k
1300 6,62 kO 6,95 k2 5,65 k2 9,13k
1400 2,93 k2 3,77k 2,30 k2 2,68 k2
1500 1,20k 1,74k 1,06 k2 602 2

Tabelle 5.7: Widerstidnde der Keramikkombinationen, Teil 2. -: nicht messbar.

Keramikprobe

T/[°C] ZrO5/CeOy  ZrO5/Cra03  Cr203/SEPR
800 262 k2 - 86,2 k2
900 36,2kO 72,4k 30,6 k2
1000 6,70 k2 18,6 k2 12,7k
1100 1,24k 7,27kQ 2,55kQ
1200 172Q - 1,49k
1300 68,0 Q2 1,04 k2 8152
1400 26,92 - 434
1500 15,6 Q - 55,8 Q2

Tabelle 5.8: Widerstdnde der Keramikkombinationen, Teil 3. -: nicht messbar.
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5 Ergebnisse

5.1.1.3 Ladungstrdger

Zur Bestimmung der Art der elektrischen Leitfdhigkeit wurden die Impedanzspek-
tren der Einzelkeramiken sowie aller Keramikkombinationen von Aluminiumoxid,
Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und Zirkoniumoxid (8YSZ) bei Temperatu-
ren zwischen 800 °C und 1500°C (in Schritten von 100°C) bestimmt. Zusétzlich
wurde, um einen weiteren Bezug zu den Ergebnissen aus der Versuchsanlage

Dorsten herzustellen, die Kombination von Chromoxid und SEPR vermessen.

Von den Rohdaten sind beispielhaft einige in den Abbildungen 5.4 bis 5.7 darge-
stellt. Der reale Widerstandsanteil ist auf der Abszisse verzeichnet, der imaginéare
Widerstandsanteil in gleicher Skalierung auf der Ordinate. In Abbildung 5.4 sind
die Impedanzspektren der Keramikkombination Magnesiumoxid/Aluminiumoxid
bei Temperaturen von 1000 °C und 1100 °C dargestellt. Der reale Widerstandsan-
teil ist auf der Abszisse verzeichnet, der imaginidre Widerstandsanteil in gleicher
Skalierung auf der Ordinate. Diese Darstellung wird als Nyquist-Diagramm be-
zeichnet. Die Zahlen an den Kurven geben die Frequenz in kHz an. Die halbkreis-
formige Struktur der Kurve ist typisch fiir eine Reihenschaltung von einem Vorwi-
derstand mit einer Parallelschaltung von Kondensator und Widerstand, wobei der
Vorwiderstand am Schnittpunkt von Abszisse und Kurve auf der niederohmigen
Seite der Kurve abgelesen werden kann und die Reihenschaltung von Vorwider-
stand und Widerstand entsprechend am Schnittpunkt von Abszisse und Kurve
auf der hochohmigen Seite der Kurve. In diesen beispielhaften Kurven zeigt sich

der Vorwiderstand (also der Widerstand der Zuleitungen) als vernachléssigbar und

obere Probe

untere Probe Al>O3 CeOo Cro03 MgO 7ZrOs TiOo SEPR

Al; O3 e e (e) C e - -
CeOo (e) e (e) C e - -

CI‘Q 03 e (S} D C D - (D)
MgO (C) (©) (©) C (©) - -
ZrOo (e) (e) (D) C D - -
T102 - - - - - e -
SEPR - - D - - - D

Tabelle 5.9: Charakterisierung der Leitung: C: kapazitiv, e: elektronisch, D:
Diffusion, -: nicht gemessen. Im Falle identischer Proben oben und unten wurde
nur eine Probe vermessen, sonst Kombinationen, wobei die obenliegende Keramik
in den Spalten und die untenliegende in den Zeilen aufgetragen ist. Angaben in
Klammern bedeuten, dass die umgekehrte Kombination vermessen wurde.
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5.1 Elektrochemische Charakterisierung

der parallele Widerstand ist der hohe Gleichstromwiderstand von Magnesiumoxid.
Bei hohen Frequenzen fallt ein Grofsteil der angelegten Spannung am aus den
Platinnetzen gebildeten Plattenkondensator ab. Fiir die kapazitdtsdominierten
Impedanzspektren ldsst sich als Kapazitiat des Kondensators stets mit hoher Ge-
nauigkeit (angegebener Fehler bei der Anpassung mit ZView wenige Prozent) ein
von der Keramik und der Temperatur abhingiger Wert zwischen 3 - 10~ F und
6 - 1071 F anpassen. Dies entspricht der Kapazitit des durch die Platinnetze
geformten Plattenkondensators mit Dielektrikum (€, zwischen 6,5 und 13) geméaf
der Formel

7l"f’2

C - 67*607 (54)
fir die Kapazitit eines Plattenkondensators mit kreisformigen Platten mit Radius
r und Abstand d [120]. Kapazitdten von iiber 1pF kénnen vom Messaufbau mit
Messgenauigkeit von besser als 1% bestimmt werden [111]. Ein kapazitdtsdomi-
niertes Impedanzspektrum fand sich bei der hochohmigsten Keramik Magnesium-

oxid und allen Keramikkombinationen mit Magnesiumoxid.

Abbildung 5.5 zeigt Impedanzspektren bei schlechter Elektronenleitfahigkeit am
Beispiel der Keramikkombination Aluminiumoxid/Chromoxid. Bei niedrigen Fre-
quenzen bis wenigen kHz ist die Stromleitung noch ohmisch, doch bei hohen
Frequenzen steigt der imaginidre Widerstandsanteil deutlich an, was vermutlich
wiederum an dem alternativen Leitungsweg iiber die als Kondensator wirken-
den Platinnetze liegt. Bei héheren Temperaturen steigt die Leitfahigkeit an und
der Spannungsabfall auf die Platinnetze findet bei immer héheren Frequenzen
statt. Die Werte bei 1400 °C liegen aufierhalb des Messbereichs. Als Beispiel fiir
hohe Elektronenleitfahigkeit dient in Abbildung 5.6 das Impedanzspektrum von
Titandioxid. Schon bei niedrigen Temperaturen von 900 °C und weniger ist der

Widerstand fast vollstdndig ohmisch auch bei hohen Frequenzen.

Ein typisches Impedanzspektrum fiir Diffusionsleitung ist in Abbildung 5.7 zu
sehen. Es handelt sich dabei um Messwerte fiir Zirkoniumoxid (8YSZ). Bei 800 °C
ist die typische Form einer Warburgimpedanz mit endlich langem Diffusionsweg
im geschlossenen Stromkreis zu sehen und auch mit ZView gut anpassbar. Im
Unterschied zum kapazitdtsdominierten Spektrum sind die deutlich flacheren Kur-
ven erkennbar. Diffusionsleitung zeigt sich besonders bei niedrigen Temperaturen

durch besonders geringen Widerstand und starke Frequenzverdnderlichkeit. Bei
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Magnesiumoxid/Aluminiumoxid
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Abbildung 5.4: Kapazitives Impedanzspektrum in Nyquist-Auftragung am Bei-
spiel der Keramikkombination Magnesiumoxid/Aluminiumoxid bei 1000 °C und
1100°C. Der reale Widerstandsanteil ist auf der Abszisse verzeichnet, der imagi-
nare Widerstandsanteil in gleicher Skalierung auf der Ordinate. Die Zahlen an den
Kurven geben die Frequenz in kHz an.
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Aluminiumoxid/Chromoxid
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Abbildung 5.5: Impedanzspektrum bei schlechter Elektronenleitfahigkeit
in Nyquist-Auftragung am Beispiel der Keramikkombination Aluminiu-
moxid/Chromoxid bei 1200°C bis 1400 °C. Der reale Widerstandsanteil ist auf
der Abszisse verzeichnet, der imaginidre Widerstandsanteil in gleicher Skalierung
auf der Ordinate. Die Zahlen an der 1200 °C-Kurve geben die Frequenz in kHz an.
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-5-104
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Abbildung 5.6: Impedanzspektrum bei hoher Elektronenleitfahigkeit in Nyquist-
Auftragung am Beispiel von Titandioxid bei 800 °C und 900 °C. Der reale Wider-
standsanteil ist auf der Abszisse verzeichnet, der imagindre Widerstandsanteil in
gleicher Skalierung auf der Ordinate. Die Zahlen an der 800 °C-Kurve geben die
Frequenz in kHz an.
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-300 Zirkoniumoxid
—— 800°C
——900°C
B —1000°C
—1100°C
1200°C
200 - ——1300°C
—1400°C
—1500°C
g
-~
2100 -
L 0,79
10 0,10
100 0,05
0 ~ 100 /_%\?,2 0.03
' 0,06
100 I | I | I | I
0 100 200 300 400
Z/1q]

Abbildung 5.7: Impedanzspektrum bei Diffusionsleitung in Nyquist-Auftragung
am Beispiel von Zirkoniumoxid. Der reale Widerstandsanteil ist auf der Abszisse
verzeichnet, der imagindre Widerstandsanteil in gleicher Skalierung auf der Or-
dinate. Die Zahlen an den Kurven zur Messung bei 800 °C und 900 °C geben die
Frequenz in kHz an.

hoéheren Temperaturen wird die Warburgstruktur im Impedanzspektrum immer

kleiner und zu hoheren Frequenzen verschoben.

Die Ergebnisse fiir alle Keramiken und Keramikkombinationen sind in Tabelle 5.9
zusammengefasst. Magnesiumoxid und Keramikkombinationen mit Magnesium-
oxid konnen als kapazitiver Typ klassifiziert werden. Zirkoniumoxid und iiberra-
schenderweise Chromoxid lassen sich als Diffusionsleiter einordnen. Zirkoniumoxid
ist bei Dotierung mit Yttrium ein bekannter Sauerstoffionenleiter. Nicht iiberra-

schend ist nun, dass auch die Chromaluminiumoxid-Zirkoniumoxid-Mischkeramik
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5 Ergebnisse

SEPR, die Keramikkombination Zirkoniumoxid/Chromoxid und die ebenfalls ver-
messene Keramikkombination aus SEPR und Chromoxid diffusionsdominiert sind.
Die tibrigen Keramiken und Keramikkombinationen weisen elektronenleitende Ei-
genschaften auf. Dass auch Keramikkombinationen aus Elektronenleitern und Dif-
fusionsleitern als Elektronenleiter zu klassifizieren sind, ist vermutlich auf die
hohen Widerstéande der Elektronenleiter bei niedrigen Temperaturen und die zu-
riickgehende Erkennbarkeit der Diffusionsleitung bei hohen Temperaturen zuriick-

zufiihren.

5.2 Potentialdifferenzen

Die Potentialdifferenzen zwischen den Keramiken einer Keramikkombination sind
in den Tabellen 5.10, 5.11 und 5.12 sowie in Abbildung 5.8 dargestellt. Die oben-

liegende Keramik wird dabei jeweils zuerst genannt und als positiver Pol definiert.

Besonders herauszuheben sind die Keramikkombinationen Zirkoniumoxid/Alu-
miniumoxid, Aluminiumoxid/Chromoxid und Chromoxid/SEPR. Bei niedrigen
Temperaturen von 800 °C und 900 °C zeigen sie die hochsten Potentialdifferenzen
von ungefdhr 50 mV beziehungsweise 70 mV und unterscheiden sich dabei nur mini-
mal, wobei sich bei der Kombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid die starksten
Potentialdifferenzen ergeben. Bei Temperaturen oberhalb von 1200 °C erweist sich
diese Kombination aber als unauffallig. Die Potentialdifferenzen der Keramikkom-
bination Aluminiumoxid/Chromoxid wiederum steigen im Temperaturbereich von
1000 °C bis 1100 °C auf Maximalwerte von ungefahr 130 mV an, sinken dann wieder
ab und verbleiben bei steigenden Temperaturen fast unverdndert um die 50 mV.
Ab einer Temperatur von 1100 °C besser als die Keramikkombination Zirkoniu-
moxid/Aluminiumoxid und ab einer Temperatur von 1200 °C besser als die Kera-
mikkombination Aluminiumoxid/Chromoxid erweist sich die Keramikkombination
Chromoxid/SEPR, sie erreicht ihren hochsten Potentialdifferenzwert von 107 mV
bei einer Temperatur von 1200 °C und behélt diesen fast unverdndert bei einer
Temperatur von 1300 °C bei. Dariiber féllt die Potentialdifferenz im Zuge eines
Vorzeichenwechsels aber stark ab und wechselt bei einer Temperatur von 1500 °C
in den negativen Bereich (das heifft nun ist die SEPR-Seite positiv aufgeladen)

auf den betragsmaéfig grofiten Wert fiir diese Temperatur von fast -80 mV.

Ebenfalls erwéhnenswert ist das Verhalten der Keramikkombination Magnesium-

oxid/Aluminiumoxid bei grofen Temperaturen. Nach einem Vorzeichenwechsel
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Potentialdifferenzen
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Abbildung 5.8: Potentialdifferenzen der Keramikkombinationen. Positive Pola-
ritdt liegt an der zuerst genannten, oberen Keramik an.

der Potentialdifferenz zwischen 1100°C und 1200°C steigt diese betragsméfig
stetig an. Bei Temperaturen oberhalb 1500 °C kénnte diese Kombination somit

interessant sein.

Ein einfacher Einfluss der Lage der Fermienergie auf die Potentialdifferenzen wie
bei der triboelektrische Reihe kann ausgeschlossen werden. In der Keramikkom-
bination von Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid 14dt sich ersteres stark positiv
auf, wihrend sich Aluminiumoxid in Kombination mit Chromoxid stark aufladt.
In einer triboelektrischen Reihe wéren daher fiir die Keramikkombination von
Zirkoniumoxid und Chromoxid besonders grofte positive Aufladungen des Zirko-

niumoxides zu erwarten. Dies ist in den Messungen aber nicht der Fall.
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5 Ergebnisse

Keramikprobe

T/[°C] Al;03/Cra03  CeO2/Al203 CeO2/Cra03 MgO/Al203
800 39,9 mV 3,4mV -0,8 mV -6,5mV
900 72,1 mV 4,4 mV 6,1 mV -0,9 mV
1000 127,5 mV 28,9 mV 2,6 mV 9,9 mV
1100 137,2mV 23,2 mV 4,4 mV 12,0 mV
1200 41,0 mV 12,8 mV 5,8 mV -11,2mV
1300 63,6 mV 1,3mV 3,6 mV -18,9mV
1400 46,4 mV -14,8 mV 4,3mV -23,6 mV
1500 40,0 mV -11,0mV 2,7mV -32,2mV

Tabelle 5.10: Potentialdifferenzen der Keramikkombinationen, Teil 1. Positive
Polaritat liegt an der oberen Keramik an.

Keramikprobe

T/[O C] MgO/CeOQ MgO/Cr203 MgO/Zr02 ZrOQ/AIQ 03
800 -0,6 mV -2,0mV -0,5mV 54,5 mV
900 1,0mV -4,0mV -2,7mV 79,6 mV
1000 13,5 mV 8,1mV -3,5mV 86,3 mV
1100 16,2mV 24,6 mV 10,0 mV 53,2mV
1200 13,7mV -8,9mV 1,4mV 31,4mV
1300 -0,4 mV 6,9 mV 3,0mV 17,3 mV
1400 1,1mV -13,6 mV 10,2 mV -2.8mV
1500 3,3mV -9,7mV 9,7mV -4,0 mV

Tabelle 5.11: Potentialdifferenzen der Keramikkombinationen, Teil 2. Positive
Polaritét liegt an der oberen Keramik an.

Keramikprobe

T/[OC] ZrOg/CeOQ ZrOz/CrgOg CrzOg/SEPR
800 -1,9mV 1,7mV 40,6 mV
900 -0,8 mV 25,2mV 66,2 mV
1000 0,0 mV 2,9mV 57,2mV
1100 -0,4 mV 2,2mV 77,6 mV
1200 -0,1 mV 2,1mV 107,0 mV
1300 -0,4 mV 2,7mV 97,3 mV
1400 -0,2mV 2,2mV 29,6 mV
1500 -0,5mV 1,2mV -78,2mV

Tabelle 5.12: Potentialdifferenzen der Keramikkombinationen, Teil 3. Positive
Polaritat liegt an der oberen Keramik an.
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5.3 Gemessene Bandstrukturen

5.3 Gemessene Bandstrukturen

5.3.1 Bandliicken

Fiir alle Einzelkeramiken wurde der Abfall des Gleichstromwiderstandes in 100 °C-
Schritten untersucht und daraus die Bandliicke berechnet. Die Werte fiir die Band-
liicke sind in Tabelle 5.13 eingetragen und in Abbildung 5.9 dargestellt. Die Band-
liicken von Aluminiumoxid, Chromoxid und Magnesiumoxid scheinen dabei ten-
denziell mit steigender Temperatur anzusteigen, wiahrend sie fiir die iibrigen Kera-
miken eher mit steigender Temperatur absinken. Mit Bandliicken zwischen 0,9 eV
und 3,2¢€V zeigen Titandioxid, Zirkoniumoxid und insbesondere SEPR sehr stark
ausgepragte Halbleitereigenschaften im gesamten Temperaturbereich. Aufier fiir
die héchsten Temperaturen gilt dies auch fiir Chromoxid, und aufier fiir die nied-

rigsten Temperaturen gilt es auch fiir Ceroxid. Aluminiumoxid und Magnesium-

gemessene Bandlicken
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Abbildung 5.9: Bandliicken der Einzelkeramiken in eV, mit Fehlerbalken aus der
Kurvenanpassung.
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5 Ergebnisse

Keramikprobe

T/[O C] A12 03 Ce02 Cr203 MgO ZI‘O2 Ti02 SEPR

800 4,86V 1,56V - 3,2eV 3,0eV 1,0eV

+0,9eV +0,1eV +0,4eV +0,2eV +0,1eV

900 - 3,96V 1,86V - 1,1V 3,06V 1,0 eV

+0,2eV +0,2eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV

1000 5,4 eV 4,3eV 2,2eV - - 3,0eV 0,6 eV

+0,6 eV +0,2eV +0,3eV +0,1eV +0,1eV

1100 4,1eV 4,0eV 2,2eV 4,2eV 1,9eV 3,5eV 0,9eV

+0,5eV +0,3eV +0,3eV +0,3eV +0,2eV +0,1eV +0,1eV

1200 5,0 eV 3,4eV 2,6 eV 4,9eV 2,2eV 3,1eV -
+0,2eV +0,2eV +0,3eV +0,6 eV +0,2eV +0,1eV

1300 5,2eV 2,1eV 2,5eV 5,1eV 1,5eV 3,0eV -
+0,3eV +0,1eV +0,3eV +0,5eV +0,1eV +0,1eV

1400 7,4eV - 3,7eV 7,4eV 1,3eV 1,9eV -
+0,2eV +0,3eV +0,9eV +0,2eV +0,1eV

1500 7,8eV - 4,9eV 5,9eV 0,9eV - -

+0,2eV +0,1eV +0,3eV +0,1eV

Tabelle 5.13: Bandliicken der Einzelkeramiken in eV, mit statistischem Fehler
aus Kurvenanpassung. -: nicht messbar.

oxid hingegen befinden sich auch bei diesen hohen Temperaturen ihrer Bandliicke

nach zu urteilen noch im Ubergangsbereich zwischen Halbleitern und Isolatoren.

Die Reihung der Keramiken nach ihrer Bandliicke entspricht auch grob ihren Leit-
fahigkeiten. Abweichungen hiervon kénnen auf unterschiedliche effektive Massen
der Ladungstriager in den Leitungsbandern, Verunreinigungen des Keramikmateri-
als und die unterschiedlichen Kornigkeit und Porositét zuriickzufiihren sein, welche

alle die Leitfahigkeit des Materials beeinflussen.

5.4 Austrittsarbeiten

5.4.1 Parallele Messung

Die Ergebnisse der Messung der Austrittsarbeiten der Einzelkeramiken bei Tem-
peraturen zwischen 800°C und 1500°C in 100 °C-Schritten unter Nutzung der
Methode der parallelen Messung (siehe Abschnitt 4.2.1) sind in Tabelle 5.14 und in
Abbildung 5.10 dargestellt. Mit der Methode der parallelen Messung wurden nur
die Hauptkeramiken Aluminiumoxid, Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und
Zirkoniumoxid vermessen. Bei Temperaturen unterhalb von 1100 °C war keine der
Messungen erfolgreich, da offenbar noch nicht geniigend Ladungstréiger zwischen

den Elektroden vorhanden waren und somit der Widerstand den Messbereich des
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5.4 Austrittsarbeiten

Keramikprobe
T/[°C] Al O3 CeOo Cr203 MgO ZrOa2
1100 - 1,7eV 2,0eV 1,8eV 2,5eV
+0,1eV +0,1eV  +0,1eV  +0,1eV
1200 2,3eV 3,0eV 2,7eV 1,1eV 3,4eV
+0,2eV £0,6eV  £0,1eV  +0,3eV  £0,5eV
1300 2,7eV 1,6 eV 3,0eV 2,4eV 3,0eV
+0,3eV +0,1eV  +0,4eV  +0,3eV  +0,2eV
1400 3,2¢eV 2,5eV 2,6 eV 2,5eV 3,0eV
+0,4eV  +0,3eV  +0,2eV  +0,4eV  +0,2eV
1500 2,6eV 1,5eV 3,0eV 3,1eV 3,0eV

+0,1eV  £0,1eV  £0,2eV  +0,1eV  £0,2eV

Tabelle 5.14: Austrittsarbeiten nach Parallelmessung, mit statistischem Fehler
aus Kurvenanpassung. -: nicht messbar.

Multimeters iiberschritt. Die angegebenen Fehler ergeben sich aus der Anpassung
mit gnuplot. Alle gemessenen Austrittsarbeiten liegen deutlich unter der niedrigs-
ten in der Literatur zu findenden Angabe fiir Platin von 5,12¢eV (siche Abschnitt
2.3), so dass eine Beeinflussung der Messung durch aus den Messelektroden aus-

tretende Elektronen unwahrscheinlich erscheint.

Betrachtet man die Messergebnisse nach der parallelen Methode, so zeigen die
Austrittsarbeiten der meisten Keramiken eine mit der Temperatur im Allgemei-
nen ansteigende Tendenz. Zirkoniumoxid liegt immer im obersten Bereich der
Austrittsarbeiten. Diese steigt von 2,5eV bei einer Temperatur von 1100 °C {iiber
einen mit einem recht hohen Fehler behafteten Ausreiffer nach oben auf 3,3 eV bei
1200 °C auf einen Werte von konstant 3,0eV im Temperaturbereich von 1300 °C
bis 1500 °C. Eine dhnliche Tendenz auf etwas niedrigerem Niveau ist bei Chrom-
oxid zu erkennen. Hier steigt die Austrittsarbeit von 2,0eV bei einer Tempera-
tur von 1100°C auf ein Plateau (innerhalb der Messgenauigkeit) von 2,8 eV bei
Temperaturen von 1200 °C und mehr. Eine Plateaubildung um 2,8¢eV ist auch
bei Aluminiumoxid anzunehmen, wobei der Anstieg auf dieses Plateau erst bei
etwas hoheren Temperaturen einsetzt. Magnesiumoxid zeigt, auflier bei 1500 °C,
die niedrigsten Austrittsarbeiten, aber auch den starksten Anstieg mit steigender
Temperatur. Die Werte fiir Ceroxid schwanken ungewohnlich stark, wobei bei den
Einzelmessungen nur sehr geringe statistische Fehler auftreten. Tendenziell scheint

erkennbar, dass bei niedrigen und mittleren Temperaturen die Austrittsarbeit von
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gemessene Austrittsarbeit (parallele Messung)
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Abbildung 5.10: Austrittsarbeiten nach Parallelmessung in €V, mit Fehlerbalken
aus der Kurvenanpassung.

Ceroxid im mittleren Bereich liegt (um 2,3eV) und dass diese, anders als die
iibrigen Keramiken, mit steigender Temperatur leicht abfallt, so dass bei hohen

Temperaturen Ceroxid die niedrigste Austrittsarbeit aufzuweisen scheint.

5.4.2 Passive Messung

Die Messung der Austrittsarbeiten nach der passiven Methode stellte eine Wei-
terentwicklung der parallelen Methode dar, in der fiir die Zuleitung der beiden
Platindrdhte nun zwei verschiedene Aluminiumoxidstidbe verwendet wurden, um
ohmsche Leitung zwischen den Platindrdhten tiber das heifsfe Aluminiumoxid zu
verhindern. Da die Messungen aus unbekannten Griinden bei Temperaturen iiber
1200 °C trotz mehrfacher Widerholungsmessungen keine messbaren Resultate lie-

ferte und die zuverldssige Fixierung der Elektroden sich als schwierig erwies,
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gemessene Austrittsarbeit (passive Messung)
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Abbildung 5.11: Austrittsarbeiten nach Passivmessung in eV, mit Fehlerbalken
aus der Kurvenanpassung.

konnten nur wenige Messungen mit dieser Methode erfolgreich ausgewertet werden.
Diese Ergebnisse sind in Tabelle 5.15 und in Abbildung 5.11 dargestellt.

Bei den erfolgreichen Messungen zeigen die vermessenen Keramiken Chromoxid,
Zirkoniumoxid und Titandioxid innerhalb der Messgenauigkeit Werte um 2eV.
Nur fiir Ceroxid ergibt sich bei der einzigen erfolgreichen Messung bei 1200 °C ein
deutlich grofierer Wert von 2,5eV. Diese Messergebnisse deuten grundséatzlich auf
ein Funktionieren dieser Messmethode hin, da sich nicht fiir alle Messungen der-
selbe Wert ergab. Auch stehen die Ergebnisse nicht grundsétzlich im Widerspruch
zu den Ergebnissen aus der Parallelmethode, die bei niedrigeren Temperaturen
tendenziell niedrigere Austrittsarbeiten und bei Ceroxid ein recht schwankendes
Verhalten ergeben hatten. Angesichts der geringen Zahl der Messergebnisse kénnen

diese Ergebnisse fiir sich alleine stehend schwerlich genauer diskutiert werden.
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Keramikprobe
T/[OC] CeOo Cry03 7ZrOo TiOo
1000 - - 1,9eV -
+0,1eV
1100 - - 2,0eV 2,2eV
+0,1eV  £0,1eV
1200 2,5eV 2,0eV 1,8eV 1,8eV

+0,3eV  +0,3eV  +0,1eV  +0,1eV

Tabelle 5.15: Austrittsarbeiten nach Passivmessung, mit statistischem Fehler
aus Kurvenanpassung. -: nicht messbar.

5.4.3 Spannungsunterstiitzte Messung

Bei der spannungsunterstiitzten Methode wurde die Verwendung von zwei Alumi-
niumoxidstédben pro Keramikprobe beibehalten und zusétzlich eine den Elektro-
nenaustritt unterstiitzende Spannung angelegt. Aus Gleichung 2.15 auf Seite 23
in Abschnitt 2.3 folgt unter Annahme eines Plattenkondensators mit angelegter
Spannung U und Plattenabstand d in z-Richtung mit dem zugehérigen Feld E =

%€z mit der Gleichung

3 U
AcI):\/ eUd:3,79~1o5-\/ W]y (5.5)

4meq d/[m) c

und den fiir die Messungen gewédhlten Parametern U=3V und d=1 cm somit aus

5.5 fiir die Erniedrigung der Austrittsarbeit ein Wert von

Ad = 3,2810 eV, (5.6)

Dieser wurde in den Messwerten bereits beriicksichtigt. Der hauptséchliche Grund
fir die groflere Zuverlassigkeit der spannungsunterstiitzten Messmethode im Ver-
gleich zur passiven Messmethode liegt aber vermutlich im Abzug der bereits aus-
getretenen Elektronen, die damit alle zur Ladungstriagerdichte zwischen den Elek-

troden beitragen und auch den Austritt weiterer Elektronen nicht stéren.

Mit der spannungsunterstiitzten Methode wurden alle Keramiken, also die Haupt-

keramiken Aluminiumoxid, Ceroxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und Zirkoniu-
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gemessene Austrittsarbeit (spannungsunterstiitzte Messung)
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Abbildung 5.12: Austrittsarbeiten nach spannungsunterstiitzter
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Keramikprobe

T/[°C] Alz O3 CeO2 CryOs3 MgO ZrOg TiO2 SEPR
1100 1,8eV - - 2,5eV 2.8eV 1,6 eV 2,1eV
+0,1eV +0,2eV +0,3eV +0,1eV +0,1eV

1300 1,9eV 2,3eV 3,1eV 1,5eV 2,1eV 2,1eV 2,26V
+0,1eV +0,2eV +0,3eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV

1400 - 2,7eV 2,6 eV - - - -

+0,5eV +0,2eV

1500 2,9eV 2eV 2,7eV 2,7eV 2,5eV 3,0eV 2,8eV
+0,1eV +1eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV +0,1eV

Tabelle 5.16: Austrittsarbeiten nach spannungsunterstiitzter Messung, mit sta-
tistischem Fehler aus Kurvenanpassung. -: nicht messbar.
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5 Ergebnisse

moxid vermessen, und zusdtzlich auch Titandioxid und SEPR. Messungen unter-
halb einer Temperatur von 1100 °C und auch einige wenige Messungen tiber dieser

Temperatur waren nicht erfolgreich.

Die Ergebnisse der Messungen deuten wiederum auf einen generellen Anstieg der
Austrittsarbeiten mit der Temperatur hin. Diese Tendenz zeigt sich klar bei den
drei Keramiken mit der am deutlichsten ausgepragten Temperaturabhingigkeit,
namlich Aluminiumoxid, Titandioxid und SEPR. Er zeigte sich ebenfalls bei Cer-
oxid, wenn man den mit einem besonders groffen Fehler behafteten Wert fiir eine
Temperatur von 1500 °C beachtet. Aluminiumoxid zeigt einen Anstieg der Aus-
trittsarbeit nach der spannungsunterstiitzten Messmethode von 1,8€eV bei einer
Temperatur von 1100 °C tiber 1,9¢eV bei einer Temperatur von 1300 °C auf 2,9eV
bei einer Temperatur von 1500 °C. Fiir Titandioxid und SEPR sind die Werte
bei den entsprechenden Temperaturen 1,6 eV, 2,1eV und 3,0eV beziechungsweise
2,1eV, 2,2eV und 2,8 eV. Hierbei handelt es sich um die niedrigsten der Austritts-
bereiche bei den Temperaturen unter 1400 °C und um die héchsten bei héheren
Temperaturen. Als Chromaluminiumoxid-Zirkoniumoxid-Mischkeramik zeigt SE-
PR wiederum ein Verhalten, welches im Temperaturbereich unterhalb von 1400 °C
eher dem von Zirkoniumoxid zu dhneln scheint und oberhalb dieser Temperatur

eher dem von Chromoxid.

5.4.4 Vergleich und Mittelung

Um einen moglichst vollstdndigen Datensatz zu haben und den statistischen Fehler
zu verkleinern, ist es moglich, die Messergebnisse aus den drei verschiedenen
Methoden zur Ermittlung der Austrittsarbeit zusammenzufassen. Berechnet man
einen Mittelwert x aus N Werten x;, welche mit Fehlern o; belastet sind, so
gewichtet man die Werte mit dem Faktor o, 2 und erhilt somit [121] das gewichtete
Mittel

-
EYE

N
Il
-

M=
Q=

@
Il
—

mit dem Fehler
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5.4 Austrittsarbeiten

Austrittsarbeit W/[eV]
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Abbildung 5.13: Austrittsarbeiten von Aluminiumoxid nach den verschiedenen

Messmethoden und der gewichtete Mittelwert.

(5.8)

Fiir Aluminiumoxid sind die Werte fiir die Austrittsarbeiten gemé&fs der verschie-

denen Messmethoden und die sich daraus ergebenden gemittelten Werte in Abbil-
dung 5.13 dargestellt. Unterhalb von 1400 °C scheint die Austrittsarbeit innerhalb
der Messgenauigkeit auf einem Wert von etwa 2,1eV zu verharren um dann mit
einer Steigung von etwa 1eV alle 200 °C anzusteigen. Innerhalb der Messgenau-

igkeit sind die gemittelte Kurve und die Werte der Einzelmessungen recht gut

vertriglich, wobei der statistische Fehler mdoglicherweise ein wenig unterschatzt

wurde.
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gewichtetes Mittel der gemessenen Austrittsarbeiten (CeO,)
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Abbildung 5.14: Austrittsarbeiten von Ceroxid nach den verschiedenen Mess-
methoden und der gewichtete Mittelwert.

Fiir Aluminiumoxid sind die Werte fiir die Austrittsarbeiten geméafs der verschie-
denen Messmethoden und die sich daraus ergebenden gemittelten Werte in Abbil-
dung 5.14 dargestellt. Die auf-und-ab-Bewegung der gemessenen Austrittsarbeiten
zeigt sich sowohl fiir die Werte aus der parallelen Messmethode als auch, wenn auch
in geringerem Umfang, aus den Werten aus der spannungsunterstiitzten Messme-
thode. Mit Ausnahme des Wertes aus der spannungsunterstiitzten Messung bei
1300°C sind alle Werte innerhalb der Messfehler sehr gut miteinander und mit

dem gemittelten Ergebnis vertriglich.

Die Werte fiir die verschiedenen Messmethoden und die daraus folgende Mittelung
fir Chromoxid sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Die Messergebnisse und die
Mittelung sind, mit Ausnahme des am stirksten abweichenden Wertes aus der
parallelen Messmethode bei 1200 °C, in sehr guter Ubereinstimmung miteinander.

Die Austrittsarbeit von Chromoxid scheint bei einer Temperatur von 1100 °C bei
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5.4 Austrittsarbeiten

gewichtetes Mittel der gemessenen Austrittsarbeiten (Cr,0,)
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Abbildung 5.15: Austrittsarbeiten von Chromoxid nach den verschiedenen
Messmethoden und der gewichtete Mittelwert.

ungefahr 2 eV zu liegen und dann bis zur Temperatur von 1300 °C auf etwa 2,8 eV
anzusteigen und dort zu verbleiben.

Im Falle von Magnesiumoxid liegen Werte aus der parallelen und aus der span-
nungsunterstiitzten Messmethode vor, wie in Abbildung 5.16 ersichtlich ist. Die
Abweichungen sind etwas grofier als mit den aus den Kurvenanpassungen erhal-
tenen Fehlern vertraglich, aber die Messwerte zeigen vergleichbare Tendenzen.
Wie bei den anderen Keramiken scheinen die Messwerte aus den spannungsun-
terstiitzten Messungen etwas geringere Fehler zu haben und etwas schwécher mit
der Temperatur zu schwanken. Die Messwerte nach beiden Methoden zeigen einen
Abfall der Austrittsarbeit fiir niedrige und einen Anstieg fiir hdhere Temperaturen,
wobei der Umkehrpunkt um 100 °C verschoben ist.

Im Falle von Zirkoniumoxid ergeben die drei verschiedenen Messmethoden deut-
lich voneinander abweichende Ergebnisse, wie in Abbildung 5.17 zu sehen ist.
Im Vergleich zur im Temperaturbereich von 1000 °C bis 1500 °C vollstandigen
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gewichtetes Mittel der gemessenen Austrittsarbeiten (MgO)
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Abbildung 5.16: Austrittsarbeiten von Magnesiumoxid nach den verschiedenen
Messmethoden und der gewichtete Mittelwert.

Kurve der Messwerte aus der parallelen Methode beginnen die Kurven der beiden
anderen Kurven bei ihren ersten Messwerten fast bei den gleichen Werten, bewe-
gen sich dann aber bei steigenden Temperaturen praktisch seitwérts, anstatt den
weiteren Anstieg der gemessenen Austrittsarbeiten nach der parallelen Methode
bis zur Temperatur von 1200 °C mitzumachen. Die passive Messmethode scheint
ein Plateau fiir die Austrittsarbeitswerte bei etwa 1,9¢eV zu ergeben, obwohl bei
hohen Temperaturen hier keine Messwerte mehr vorliegen und die Annahme eines
Plateaus bei hoheren Temperaturen daher nur eine Annahme ist. Das Plateau
der spannungsunterstiitzten Messung liegt bei ungefdhr 2,5eV und das fiir die
mit der parallelen Messmethode gewonnenen Messwerte bei ungefihr 3eV. Eine
Ursache fiir dieses ungewohnliche Verhalten ist nicht ersichtlich. Die Mittelung
ergibt unter Beriicksichtigung der aus der Kurvenanpassung stammenden Feh-
lerwerte eine Kurve, von der viele Messwerte deutlich weiter abweichen als nach
den Fehlerbalken zu erwarten wéare. Wahrend die gemittelte Austrittsarbeit bis zu

einer Temperatur von 1300 °C um einen Wert von ungefihr 2,1eV zu schwanken
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gewichtetes Mittel der gemessenen Austrittsarbeiten (ZrO,)
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Abbildung 5.17: Austrittsarbeiten von Zirkoniumoxid nach den verschiedenen
Messmethoden und der gewichtete Mittelwert.

scheint, steigt sie zwischen 1300 °C und 1400 °C dann auf etwa 3 eV an, um danach

wieder ein wenig abzufallen.

Die verschiedenen Messwerte und die Mittelung fiir Titandioxid ist in Abbildung
5.18 dargestellt. Hier gibt es nur bei einer Temperatur von 1100 °C Messwerte aus
zwei verschiedenen Messmethoden, und diese zeigen eine deutliche Abweichung.
Fiir die Temperatur von 1200 °C liegt der Messwert nach der passiven Messmetho-
de interessanterweise exakt auf der Kurve der Messwerte aus der spannungsunter-
stiitzten Methode, fiir die bei genau dieser Temperatur kein Messwert existiert.
In der Mittelung zeigt sich ein Anstieg der fiir niedrige Temperaturen unter 2 eV
liegenden Austrittsarbeit auf eine im Vergleich sehr hohe Austrittsarbeit von etwa

3eV bei einer Temperatur von 1500 °C.

Fir SEPR gibt es nur Messwerte aus den spannungsunterstiitzten Messungen, so

dass ein Vergleich und eine Mittelung nicht moglich ist.
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5 Ergebnisse

Keramikprobe

T/[O C] A1203 CeOQ Cr203 MgO
1000 - - - -
1100 1,8eV 1,7eV 2,0eV 1,9eV
+0,1eV  +0,1eV  +0,1eV  +0,1eV

1200 2,3eV 2,6eV 2,6 eV 1,1eV
+0,2eV +0,3eV  +0,1eV  +0,3eV

1300 1,9eV 1,7eV 3,1eV 1,5eV
+0,1eV  +0,1eV  +0,2eV  +0,1eV

1400 3,2¢eV 2,5eV 2,6 eV 2,5eV
+0,4eV  +0,2eV  +0,1eV  +0,4eV

1500 2,7eV 1,5eV 2,7eV 2,7eV

+0,1eV  £0,1eV  £0,1eV  £0,1eV

Tabelle 5.17: Gemittelte Austrittsarbeiten, Teil 1, mit statistischem Fehler aus
Fehlerfortpflanzung. -: keine Messdaten vorhanden.

Keramikprobe
T/[°C] ZrO2 TiO2 SEPR
1000 1,7eV - -
+0,1eV
1100 2,3eV 2,1eV 2,1eV
+0,1eV  £0,1eV  £0,1eV
1200 1,9eV 1,8eV -
+0,1eV  +0,1eV
1300 2,2eV 2,1eV 2,2eV
+0,1eV  +0,1eV  +0,1eV
1400 3,0eV - -
+0,2eV
1500 2,6eV 3,0eV 2,8eV

+0,1eV  +0,1eV  £0,1eV

Tabelle 5.18: Gemittelte Austrittsarbeiten, Teil 2, mit statistischem Fehler aus
Fehlerfortpflanzung. -: keine Messdaten vorhanden.
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gewichtetes Mittel der gemessenen Austrittsarbeiten (TiO,)
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Abbildung 5.18: Austrittsarbeiten von Zirkoniumoxid (oben) und Titandioxid
(unten) nach den verschiedenen Messmethoden und der gewichtete Mittelwert.

Die gemittelten Werte fiir die Austrittsarbeiten sind fiir alle Keramiken zusammen
in den Tabellen 5.17 und 5.18 sowie in Abbildung 5.19 zusammengefasst. In der
Tendenz bestétigt sich die Zunahme der Austrittsarbeit mit der Temperatur,
wovon allerdings Ceroxid mit seiner schwankenden, in der Tendenz aber konstan-
ten bis leicht sinkenden Austrittsarbeit abweicht. Die gemessenen Unterschiede
zwischen den Keramiken sind nicht sehr grofs. Die Ergebnisse deuten aber darauf
hin, dass Chromoxid und Zirkoniumoxid eine vergleichbar hohe Austrittsarbeit

haben, Ceroxid und Magnesiumoxid eine vergleichbar niedrige.
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gemessene Austrittsarbeit (gewichtete Mittelung)
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Abbildung 5.19: gemittelte Austrittsarbeiten in eV, mit Fehlerbalken aus der
Fehlerfortpflanzung.
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5.4 Austrittsarbeiten

5.4.5 Ferminiveau

Die Tiefe des Ferminiveaus unterhalb des Vakuumniveaus FE,q. — EFr und die
Valenzbandoberkante E,q. — Ey berechnen sich aus der Bandliicke E und der
Austrittsarbeit ® mit den im Abschnitt 2.2 gemachten Einschrankungen geméfs
Eg
EUQC—EF:@+7,EUQC—Ev:<I>+EG (5.9)
Die Fehler auf Ferminiveau und Valenzbandunterkante errechnen sich geméfs Feh-

lerfortpflanzung fiir Funktionen f(z1,x2, ...z ), die von mit Fehlern o; behafteten
Werten x; mit ¢ = 1...N abhingen, geméaf

2
5.10
e ) o

wobei o ¢(zg) der Fehler auf die Funktion f an der Stelle =g ist [121].

N
0 .0 0 0 .0 0 8f
of(xy,xy, ... TN) = Z o (x9, 29, ..x}) - B
i=1 Ti

Die so berechnete Tiefe des Ferminiveaus der Keramiken unterhalb des Vakuum-
niveaus ist in Tabelle 5.19 verzeichnet und in Abbildung 5.20 dargestellt. Als Wert
fiir die Austrittsarbeit wurde hierzu der gemittelte Wert verwendet, um moglichst
viele Datenpunkte zur Verfiigung zu haben, denn die Lage von Ferminiveau und
Valenzbandoberkante kann nur bei Vorhandensein sowohl eines Wertes fiir die
Bandliicke, als auch eines Wertes fiir die Austrittsarbeit der jeweiligen Keramik
bei der jeweiligen Temperatur berechnet werden. Die Tiefe des Ferminiveaus ist

interessant, da sie oft synonym zum Begriff der Austrittsarbeit verwendet wird.

Zirkoniumoxid zeichnet sich als Keramik mit einem besonders geringen Abstand
zwischen Vakuumniveau und Ferminiveau aus. Das Ferminiveau liegt hierbei etwas
iiber 3eV unterhalb des Vakuumniveaus. Dasselbe gilt moéglicherweise auch fiir
die Zirkoniumoxid enthaltene Mischkeramik SEPR, allerdings liegt hier nur ein
einziger Datenpunkt bei 1100 °C vor. Bei dieser Temperatur ist SEPR sogar die

Keramik mit dem am dichtesten am Vakuumniveau liegenden Ferminiveau.

Ceroxid zeigt erwartungsgemaéfs ein unregelméfiges Verhalten, welches von den
schwankenden Messwerten fiir die Austrittsarbeit herriihrt. Der Mittelwert der
Schwankungen liegt bei 3,5eV mit einer Schwankungsbreite von 0,8eV, womit

der Mittelwert fiir das Ferminiveau exakt dem in der Literatur gefundenen Wert
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5 Ergebnisse

Keramikprobe
T/[O C] A12 03 Ce02 CI‘2 03 MgO ZI‘02 Ti02 SEPR
1100 3,9eV 3,76V 3,1eV 3,96V 3,2eV 3,80 eV 2,56V
+0,2eV +0,1eV +0,2eV +0,1eV +0,1eV +0,06 eV +0,1eV
1200 4.8 eV 4,3eV 3,9eV 3,5eV 2,9eV 3,37eV -
+0,2eV +0,3eV +0,2eV +0,4eV +0,1eV +0,07 eV
1300 4,5eV 2,7eV 4,4eV 4,0eV 3,0eV 3,7eV -
+0,2eV +0,1eV +0,2eV +0,3eV +0,1eV +0,1eV
1400 6,9 eV - 4,4eV 6,2eV 3,6 eV - -
+0,4eV +0,2eV +0,6 eV +0,2eV
1500 6,6 eV - 5,17eV 5,7eV 3,0eV - -
+0,1eV +0,05 eV +0,2eV +0,1eV

Tabelle 5.19: Tiefe des Ferminiveaus unterhalb des Vakuumniveaus in eV, mit
statistischem Fehler aus Fehlerfortpflanzung. -: keine Messdaten vorhanden.

fir die Austrittsarbeit entspricht. Je nach Definition fallen die beiden Konzepte

zusammen, wie im Abschnitt 2.3 beschrieben.

Titandioxid zeigt im Temperaturbereich, fiir den Werte zur Verfiigung stehen,
das heifst bis einschlieflich einer Temperatur von 1300°C, einen Abstand zwi-
schen Vakuumniveau und Ferminiveau von 3,4-3,8eV und damit leicht unter
dem niedrigsten Literaturwerte fiir die Austrittsarbeit von 3,87eV, aber in guter
Ubereinstimmung mit den bekannten Werten fiir Titandioxidnanopartikel bei einer

Temperatur von 800 °C von 3,4¢eV.

Das Ferminiveau von Chromoxid fallt fast gleichméafig ab von 3,1eV unter Vaku-
umniveau bei einer Temperatur von 1100 °C auf 5,17 eV unter Vakuumniveau bei

einer Temperatur von 1500 °C.

Magnesiumoxid zeigt bei Temperaturen unterhalb von 1400°C einen Abstand
zwischen Ferminiveau und Vakuumniveau von 3,5¢eV -4,0 eV und damit im Bereich
der Literaturwerte von 3,1eV-4,4eV. Zwischen 1300°C und 1400°C fallt das

Ferminiveau ab und bildet dariiber offenbar ein neues Plateau bei ungefahr 6 eV.

Das Verhalten von Aluminiumoxid dhnelt dem von Magnesiumoxid, allerdings sind
die Werte ein wenig grofter. Die Werte unterhalb des Abfalles auf das Hochtempe-
raturplateau liegen zwischen 3,9 eV und 4,8 eV und damit nahe dem Literaturwert
von 4,7eV. Bei hohen Temperaturen liegen die Werte ungefahr 0,8 eV unterhalb

denen fiir Magnesiumoxid.
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berechnete Fermienergie unter Vakuumniveau
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Abbildung 5.20: Tiefe der Ferminiveaus unterhalb des Vakuumniveaus in eV.

5.4.6 Valenzband

Die bei hohen Temperaturen aus den Keramiken austretenden Elektronen kommen
urspriinglich aus dem Valenzband. Die Tiefe der Valenzbandoberkante unter dem
Vakuumniveau kann daher auch aussagekraftig fiir die thermoionischen Emissi-
onsstrome sein. Die aus den gemessenen Werten fiir die Bandliicken und Aus-
trittsarbeiten zu berechnenden Werte der Tiefe der Valenzbédnder sind in Tabelle
5.20 und in Abbildung 5.21 dargestellt. Die Energiedifferenzen zum Vakuumni-
veau sind erwartungsgeméfs grofer, aber die Verhéltnisse zwischen den Keramiken
und die Temperaturverlaufe entsprechen innerhalb der Messgenauigkeit denen der

Ferminiveaus der Keramiken aus Abschnitt 5.4.5.
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5 Ergebnisse

Keramikprobe
T/[°C| Al2O3 CeOg Cro03 MgO ZrOqg TiOo SEPR
1100 5,9eV 5,7eV 4,2eV 6,0 eV 4,1eV 5,563 eV 3,0eV
+0,5eV +0,3eV +0,3eV +0,3eV +0,2eV +0,08 eV +0,1eV
1200 7,3eV 6,0 eV 5,2eV 6,0 eV 4,0eV 4,9eV -
+0,3eV +0,3eV +0,3eV +0,6 eV +0,2eV +0,07 eV
1300 7,1eV 3,8eV 5,6 eV 6,6 eV 3,7eV 5,2eV -
+0,3eV +0,1eV +0,3eV +0,5eV +0,2eV +0,1eV
1400 10,7V - 6,36V 10eV 4,36V - -
+0,4eV +0,3eV +1eV +0,3eV
1500 10,5 eV - 6,64 6V 8,6 6V 3,46V - -
+0,2eV +0,07eV +0,3eV +0,1eV

Tabelle 5.20: Tiefe der Valenzbandoberkanten unterhalb des Vakuumniveaus in
eV, mit statistischem Fehler aus Fehlerfortpflanzung. -: keine Messdaten vorhan-

berechnete Oberkante des Valenzbandes unter Vakuumniveau
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Abbildung 5.21: Tiefe der Valenzbandoberkante unterhalb des Vakuumniveaus

in eV.
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5.4 Austrittsarbeiten

5.4.7 Rekonstruierte Bandstrukturen

Die Werte fiir die Tiefe der Leitungsbandunterkante unter Vakuumniveau (ge-
messene Austrittsarbeit), die Tiefe des Ferminiveaus unter Vakuumniveau und
die Tiefe der Valenzbandoberkante unter Vakuumniveau lassen sich auch fiir die
einzelnen Keramiken zusammenfassen. Damit ldsst sich ndherungsweise (mit den
in Abschnitt 2.2 gemachten Einschrankungen) die Bandstruktur bezogen auf das

Vakuumniveau und seine Temperaturabhéngigkeit im Messbereich rekonstruieren.

Die rekonstruierte Bandstruktur von Aluminiumoxid ist in Abbildung 5.22 darge-
stellt. Die Abstédnde zwischen den Bandstrukturen sind verh&ltnisméafig groft und
wachsen tendenziell mit steigender Temperatur an, insbesondere in einer grofien
Stufe zwischen 1300 °C und 1400 °C.

Fiir Ceroxid ist die rekonstruierte Bandstruktur in Abbildung 5.23 dargestellt.
Bei einer Temperatur von 1100 °C bis 1200 °C zeigt sie groRe Ahnlichkeit mit der

Bandstruktur Al,O,
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Abbildung 5.22: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Aluminiumoxid. Gezeigt ist
die Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.
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Bandstruktur CeO,
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Abbildung 5.23: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Ceroxid. Gezeigt ist die
Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.

von Aluminiumoxid, doch bis 1300 °C sinkt der Abstand zwischen Vakuumniveau
und Valenzbandoberkante ab. Fiir grofiere Temperaturen stehen keine Daten zur
Bandliicke mehr zur Verfiigung, womit Ferminiveau und Valenzbandunterkante

nicht mehr berechenbar waren.

Die rekonstruierte Bandstruktur von Chromoxid ist in Abbildung 5.24 zu sehen.
Die Bandstrukturen liegen bei einer Temperatur von 1100 °C verhé&ltnisméfig dicht
beieinander, aber dhnlich wie bei Aluminiumoxid steigt die Tiefe der Valenz-
bandoberkante mit steigender Temperatur an. Im Gegensatz zu Aluminiumoxid

geschieht dies jedoch kontinuierlich und nicht in einer Stufe.

Fiir Magnesiumoxid ist die rekonstruierte Bandstruktur in Abbildung 5.25 darge-

stellt. Sie ist der Bandstruktur von Aluminiumoxid sehr dhnlich.

Die rekonstruierte Bandstruktur von Zirkoniumoxid wird in Abbildung 5.26 ge-

zeigt. Bei Temperaturen von 1100 °C ist die Bandstruktur der von Chromoxid sehr
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Bandstruktur Cr203
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Abbildung 5.24: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Chromoxid. Gezeigt ist die
Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.

adhnlich, doch bei steigenden Temperaturen steigt die Austrittsarbeit an, wiahrend
der Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Vakuumniveau sinkt, so dass die

Lage des Ferminiveaus fast unverdndert bleibt.

Fiir Titandioxid schliefilich ist die rekonstruierte Bandstruktur in Abbildung 5.27
dargestellt. Fiir Temperaturen oberhalb von 1300 °C sind keine Daten zur Band-
lticke mehr vorhanden und die Bandstruktur ist in diesem Temperaturbereich
daher nicht mehr rekonstruierbar. Bis dahin zeigen sich die Abstdnde zwischen den
Bandstrukturen als stabil und fast so groft wie die Abstédnde der Bandstrukturen
von Aluminiumoxid und Magnesiumoxid. Mit wachsenden Temperaturen schei-
nen alle Energieniveaus in Relation zur Vakuumenergie gleichméafiig abzufallen,
was im Unterschied zu den Temperaturveréanderlichkeiten der anderen Keramiken
moglicherweise nicht auf interne Verschiebungen der Bandstruktur sondern nur

auf Oberflacheneffekte zuriickzufiihren ist.

111



5 Ergebnisse

Bandstruktur MgO
T T T T T
S 2l ]
o, L
I
8 41 @ § u
2
£
= ol Ra——Y
3 L s
> 3 1
5 L
< 8k -
5 - A
2 [ —®— Austrittsarbeit I
® -10 L e Fermienergie ]
0 4 Valenzbandkante J
1 1 1 1 1
1100 1200 1300 1400 1500
Temperatur T/[°C]

Abbildung 5.25: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Magnesiumoxid. Gezeigt ist
die Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.
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Abbildung 5.26: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Zirkoniumoxid. Gezeigt ist
die Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.
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Abbildung 5.27: Rekonstruierte Bandstrukturen fiir Titandioxid. Gezeigt ist die
Lage der Bandstrukturen unterhalb des auf Null gesetzten Vakuumniveaus.

5.5 Abscheideversuche

5.5.1 Keramikkombinationen
5.5.1.1 Abscheideleistung

Der Gesamtabscheidegrad n(U) wird definiert als

Ce — Cq

n(U) =

- (5.11)

wobei c. die vom Kontroll-CPC gemessene Partikelkonzentration vor dem Eintritt
des Aerosols in den Abscheideofen und ¢, die vom CPC angezeigte Partikelkonzen-

tration nach dem Austritt aus dem Ofen ist. Einen Gesamtabscheidegrad gibt es zu
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jeder Einzelkeramik und Keramikkombination, Temperatur, Emissionsspannung

(im Falle der Messung der Einzelkeramiken) und Abscheidespannung.

Der Hintergrundabscheidegrad ng wird definiert als

no = Ce — Ca0 (5.12)

Ce
wobei ¢q,0 = ¢q(0V) die zu Beginn der Messung vom CPC nach dem Austritt des
Aerosols aus dem Abscheideofen gemessene Partikelkonzentration ohne angelegte

Abscheidespannung ist. Zu jeder Kombination von Keramik /Keramikkombination,

Temperatur und Emissionsspannung gibt es nur einen Hintergrundabscheidegrad.

Der Feldabscheidegrad n*(U) wird definiert als

Ce,0

Ce (5.13)

« Ca,0 — Ca *
n*(U) =
Ca,0

Hierbei ist ce,0 = ce(0V') die am Kontroll-CPC zu Beginn der Messung vor dem

Eintritt des Aerosols in den Ofen gemessene Partikelkonzentration. Der Faktor
Ce,0
Ce
Eintritt des Aerosols in den Abscheideofen ohne Beriicksichtigung der Konzentra-

korrigiert hierbei eine mégliche Anderung der Partikelkonzentration vor dem

tionsabhéngigkeit der Aufladungs- und Abscheideprozesse. Aufgrund der gerin-
gen Schwankungen der Eingangspartikelkonzentration ce und der sehr geringen
Einfliisse der Partikelkonzentration auf die Abscheidegrade [113]| scheint diese

Annahme gerechtfertigt.

Einen Feldabscheidegrad gibt es zu jeder Keramik/Keramikkombination, Tem-
peratur, Emissionsspannung (im Falle der Messung der Einzelkeramiken) und
Abscheidespannung. Der Feldabscheidegrad gibt Auskunft iiber die Veranderung
der Partikelabscheidung durch Verdnderung der Abscheidespannung. Wegen der
Unterschiede in der Partikelaufladung ist diese natiirlich wiederum abhéngig von
Messparametern wie der Temperatur oder der verwendeten Keramik oder Kera-

mikkombination.

Somit ergibt sich fiir den Zusammenhang zwischen Feldabscheidegrad, Hintergrun-

dabscheidegrad und Gesamtabscheidegrad die Gleichung

U —
gy = M= ey e _ g (5.14)
1 — 1o Ce
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Abbildung 5.28: Abscheidegrad aller vermessenen Keramikkombinationen.

. C
Die Annahme, dass 2—’0

= 1 gilt, vereinfacht hierbei nicht nur das Verstéandnis
der Zusammenhinge, sondern ist auch durch die gute Konstanz der Eingangspar-

tikelkonzentration c. gerechtfertigt.

Bei der Messung der Keramikkombinationen war der Abscheideofen noch nicht
mit einer unteren Zentralelektrode ausgestattet, die Emissionsspannung betragt
daher fiir alle Messungen 0 V. Messungen wurden bei Temperaturen von 900 °C bis
1100 °C oder bis 1200 °C in Schritten von 100 °C durchgefiihrt. Die untere Tempera-
turgrenze wurde dabei von der Siliziumcarbid-Ringelektrode fiir das Abscheidefeld
der oberen Zentralelektrode vorgegeben. Um diese zur Erdung als Gegenelek-
trode nutzen zu kénnen musste eine leitfdhige Verbindung zwischen den beiden
zur Kontaktierung genutzten Zirkoniumoxidstdben und iiber die Siliziumcarbid-
Ringelektrode mit einem Multimeter bestitigt werden konnen, was bei niedrige-
ren Temperaturen nicht moéglich war. Die obere Temperaturgrenze wurde durch
die Partikelemissionen der Keramiken vorgegeben. Hierbei handelt es sich aber

nicht notwendigerweise um eine Eigenschaft des Keramikmaterials, da durch lange
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Ausheizphasen die Partikelfreiheit grundsétzlich auch fiir héhere Temperaturen

erreichbar ist.

Zunachst wurden als Referenz vier unbeschichtete Aluminiumoxidrohre vermessen.
Die Messungen wurden bei 900 °C, 1000 °C und 1100 °C durchgefithrt. Die Kom-
bination aus Chromoxid und Zirkoniumoxid (8YSZ) wurde ebenfalls bei diesen
Temperaturen vermessen. Die beiden verbleibenden Hauptkeramiken Ceroxid und
Magnesiumoxid wurden fiir den nichsten Messzyklus ausgewahlt, um jede Kera-
mik mindestens einmal mitvermessen zu haben. Bei dieser Keramikkombination
war auch bei Temperaturen von 1200 °C eine Messung moglich. Aus zeitlichen
Griinden konnte nur noch die Kombination aus Zirkoniumoxid (8YSZ) und Alu-
miniumoxid im Temperaturbereich von 900 °C bis 1200 °C vermessen werden (Dr.
Meyer, KIT).

Der gemessene Gesamtabscheidegrad fiir alle gemessenen Keramikkombinationen
und alle Temperaturen ist in Abbildung 5.28 dargestellt. Erkennbar ist hierbei,
dass positive Abscheidespannungen deutlich effektiver sind als negative. Ein Un-
terschied im Verhalten der Partikel muss im Zusammenhang mit ihrem Ladungs-
zustand stehen. Wie weiter unten zu sehen sein wird sind die Titandioxidpartikel
fast ausschlieflich negativ geladen, so dass sie fiir positive Abscheidefelder zur
oberen Zentralelektrode hin abgelenkt und an dieser abgeschieden werden. Da die
Menge der einen Kreisring mit Innendurchmesser r und Auflendurchmesser r-+dr
durchquerenden Partikel aber proportional zu rdr ist und zugleich das Feld in
einem Zylinderkondensator proportional ist zu 1/r, ergibt sich in der Abscheide-
geometrie kein Unterschied fiir positive und negative Polung. Auch die Aufladung
der abzuscheidenden Titandioxidpartikel durch sich bereits im Aerosol befindende
Ladungstrager kann durch die Abscheidespannungen nicht nennenswert beeinflusst
werden, da ein Unterschied zwischen Diffusionsaufladung und Feldaufladung erst
bei Feldstarken von 2%V/em zu erwarten ist (sieche Abschnitt 2.4), die in diesem
Versuchsaufbau erst bei Abscheidespannungen von iiber 4kV auftreten wiirden.
Eine mogliche Erklarung liegt in der Veranderung der Ladungstrigerdichte im
Aerosol durch die angelegte Abscheidespannung. Bei positiver Abscheidespannung
werden aus dem Ofenrohr austretende Elektronen in das Innere des Abscheideofens
beférdert und konnen zur stiarkeren Aufladung und damit zur besseren Abschei-
dung im Abscheidefeld beitragen. Bei negativer Abscheidespannung geschieht die-
ses mit den aus der oberen Zentralelektrode austretenden Elektronen, die wegen

der kleineren Oberflache weniger stark ins Gewicht fallen.
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Abbildung 5.29: Abscheidegrad der Keramikkombinationen ohne Abscheide-
spannungen.

Des weiteren ist anzumerken, dass bei Temperaturen von 900 °C Gesamtabschei-
degrade von iiber 90 % mit allen Keramikkombinationen schon bei Abscheidespan-
nungen in der Grofenordnung von 670V (entsprechend mittleren Feldstarken von
ungeféhr 160 V/em) erreicht werden. Mit steigender Temperatur steigt auch die
Abscheideeflizienz, so dass derartige Gesamtabscheidegrade bei Temperaturen von
1000 °C schon bei Abscheidespannungen von unter 460 V (entsprechend mittleren
Feldstérken von ungefihr 110 V/em)und bei Temperaturen von 1100 °C schon bei
Abscheidespannungen von unter 220V (entsprechend mittleren Feldstidrken von

ungefidhr 53 V/em) erreicht werden.

Um den Einfluss der Keramiken auf die Messergebnisse genauer zu betrachten,
ist es sinnvoll, die Messwerte bei bestimmten Abscheidespannungen und Tempe-
raturen miteinander zu vergleichen. In Abbildung 5.29 sind die Hintergrundab-
scheidegrade fiir alle Keramikkombinationen und Temperaturen dargestellt. Bei

der Hintergrundabscheidung handelt es sich um die selbstdndige Abscheidung
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der Partikel ohne &duflere Felder, also ohne eine angelegte Abscheidespannung.
Die Abscheidung der Partikel wird zunéachst durch ein Anheben der Temperatur
erleichtert. Bei Temperaturen iiber 1100 °C sinkt der Hintergrundabscheidegrad

mit steigender Temperatur allerdings wieder etwas ab.

Fiir eine gegebene Temperatur gibt es aber auch deutliche Unterschiede zwi-
schen den Keramikkombinationen. Wihrend das Referenzmaterial Aluminiumoxid
und die Keramikkombination Ceroxid/Magnesiumoxid éhnliche Ergebnisse liefert,
steigt der Hintergrundabscheidegrad bei Verwendung der Keramikkombination
Chromoxid/Zirkoniumoxid deutlich an, ndmlich um 8,6 % (im Vergleich zu Alu-
miniumoxid) bei einer Temperatur von 900°C, um 13 % bei einer Temperatur
von 1000°C und um 7,7 % bei einer Temperatur von 1100 °C. Die vergleichbare
Keramikkombination von SEPR und Durital hatte bereits in Dorsten die besten
Ergebnisse geliefert. Ein noch besserer Hintergrundabscheidegrad wurde bei Ver-
wendung der Keramikkombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid erreicht. Hier
kann der Hintergrundabscheidegrad (im Vergleich zu Aluminiumoxid) um 10,8 %
bei einer Temperatur von 900 °C, um 16,2 % bei einer Temperatur von 1000 °C und
um 15,4 % bei einer Temperatur von 1100 °C gesteigert werden. Die Verwendung
einer giinstigen Keramikkombination steigert ohne zusétzliches Abscheidefeld die

Abscheideeflizienz wie eine Erh6hung der Temperatur um ungefdahr 200 °C.

Die Gesamtabscheidegrade und Feldabscheidegrade der Keramikkombinationen
flir positive Abscheidespannungen von 100V sind in Abbildung 5.30 dargestellt.
Die Keramikkombination Ceroxid /Magnesiumoxid bewirkt im Vergleich zum Refe-
renzmaterial Aluminiumoxid eine Verschlechterung der Abscheideleistung bei allen
Temperaturen. Bei einer Temperatur von 900 °C zeigt sich Chromoxid /Zirkonium-
oxid als die beste Keramikkombination mit einer Vergroferung des Gesamtabschei-
degrades von mehr als 25 %. Bei Temperaturen von 1000 °C und dariiber zeigt aber
die Keramikkombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid gleich gute oder bessere
Ergebnisse. Bei einer Temperatur von 1000 °C erhoht die Verwendung der Ke-
ramikkombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid den Gesamtabscheidegrad im
Vergleich zum Referenzmaterial Aluminiumoxid um 4,8 %, bei einer Temperatur
von 1100 °C sogar um 11,4 %.
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Abbildung 5.30: Abscheidegrad der Keramikkombinationen bei +100 V Abschei-

despannung Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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5.5.1.2 Partikelaufladung

Die mittlere Partikelladung q der nicht abgeschiedenen Partikel ist berechenbar

uber den Ansatz

Q _et I

:N_N/t_n-V/t

(5.15)

wobei ) die Gesamtladung aller betrachteten Partikel und N ihre Zahl ist. Die
Zahl der betrachteten Partikel ist dann auf Partikelkonzentration n und den
Aerosolvolumenstrom V/t umrechenbar. Zusammen mit dem im FCE gemessenen
Neutralisationsstromes I ergibt sich somit die mittlere Partikelladung g. Der Aero-
solvolumenstrom durch den FCE betrug bei den Messungen 2 !/min. Ausgedriickt
in Elementarladungen e ergibt sich schlieflich fiir die mittlere Partikelladung der
Wert

I
9 _ 1g7.945 7P A
e 3]

n/lem™

(5.16)

Hierbei ist allerdings zu beachten, dass es schon zu Rekombinationsprozessen
gekommen sein kann bevor das Aerosol den FCE erreicht hat. Die berechneten
mittleren Partikelladungen sind daher nicht notwendigerweise identisch mit den
tatsdchlichen mittleren Partikelladungen im Inneren des Abscheideofens, eignen

sich aber sehr wohl zum Vergleich zwischen den Keramikproben.

Zur Bestimmung der mittleren Partikelladungen musste ein kleine Abscheidespan-
nung von 10V angelegt werden. Dadurch werden Elektronen und Ionen aus dem
Aerosol entfernt, wiahrend fast alle Titandioxidpartikel noch nicht abgeschieden
werden. Bei niedrigeren Abscheidespannungen oder ohne Abscheidespannung ist
die angezeigte mittlere Partikelladung fast Null. Bei deutlich groferen Abscheide-
spannungen hingegen fallt die gemessene mittlere Partikelladung mit steigender
Abscheidespannung ab, da die am stirksten aufgeladenen Partikel durch das Ab-

scheidefeld am starksten beschleunigt und damit auch zuerst abgeschieden werden.

Die so gemessenen mittleren Partikelladungen sind in Abbildung 5.31 dargestellt.
Der erwartete temperaturabhéngige Verlauf ist fiir alle Keramikkombinationen
gleichermafsen zu sehen. Bei niedrigen Temperaturen sind die Partikel wegen ihrer
eigenen thermoionischen Elektronenemission zunéchst positiv aufgeladen. Mit stei-

gender Temperatur steigt der Einfluss der Elektronenemissionen aus den Keramik-
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Abbildung 5.31: Mittlere Partikelladung bei Keramikkombinationen in Elemen-
tarladungen pro Partikel.

proben und aus den Aufbauteilen wie der obere Zentralelektrode und insbesondere
des Ofenrohres mit seiner grofen Oberflache, so dass die Partikel zunehmend

negativ aufgeladen werden.

Bei Verwendung des Referenzmaterials Aluminiumoxid fiihrt die Erhéhung der
Temperatur von 900 °C auf 1000 °C oder von 1000 °C auf 1100 °C jeweils zu ei-
ner Verschiebung der mittleren Partikelladung um -3,3e. Die Verwendung der
wirksamsten Keramikkombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid fiihrt ebenfalls
zu einer Verschiebung der mittleren Partikelladung zu negativeren Werten. Die
Verschiebung ist auch die starkste unter allen gemessenen Keramikkombinationen
und liegt zwischen -2,0e und -3,3e. Die néchstwirksame Keramikkombination
Chromoxid/Zirkoniumoxid fiihrt zu einer etwas geringeren Verschiebung um -0,7e
bis -1,7e. Soweit scheinen die gemessenen mittleren Partikelladungen eine Erkla-
rung fiir die erhéhten Abscheideleistungen fiir diese Keramikkombinationen zu

bieten. Interessanterweise zeigt auch die unwirksame Keramikkombination Cer-
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oxid /Magnesiumoxid eine leichte Verschiebung der Partikelladung, die aber nicht

mit einer Erhohung der Abscheideleistung einhergeht.

5.5.2 Einzelkeramiken
5.5.2.1 Abscheideleistung mit Einzelkeramiken

Wegen der Einfiigung der unteren Zentralelektrode sind die Abscheidegrade fiir die
Einzelkeramiken nicht direkt mit den Abscheidegraden fiir Keramikkombinationen
vergleichbar. Messungen konnten aus zeitlichen Griinden nur an der Referenzkera-
mik Aluminiumoxid und an Ceroxid, Chromoxid und Zirkoniumoxid (PSZ) durch-
gefiihrt werden. Zusétzlich wurden Messungen mit Siliziumcarbid vorgenommen,
welches auch in Dorsten als Elektrodenmaterial und bei friitheren Versuchen am
KIT Verwendung gefunden hatte. Die Messungen an den beschichteten Rohren
und an Siliziumcarbid wurden vom KIT (Herb) durchgefiihrt.

Die Gesamtabscheidegrade ohne Emissionsfeld bei positiven und negativen Ab-
scheidespannungen von 100V sind in Abbildung 5.32 dargestellt. Auf der Abszisse
sind die verschiedenen Keramikmaterialien aufgetragen. Mit steigender Tempe-
ratur steigt erneut der Abscheidegrad an, wobei die effektivste Keramik (Silizi-
umcarbid), bei Temperaturen von 900 °C die Abscheidegrade der jeweils schlech-
testen Keramik (bei negativen Abscheidespannungen Ceroxid, bei positiven Ab-
scheidespannungen Zirkoniumoxid) einstellen oder iibertreffen kann. Wie bei den
Versuchen mit Keramikkombinationen liegt die Abscheideleistung fiir die meisten
Materialien bei positiven Abscheidespannungen iiber den Abscheideleistungen bei
negativen Abscheidespannungen. Siliziumcarbid zeigt als Einzelkeramik die hochs-
ten Abscheidegrade, wahrend Ceroxid wie schon bei den Keramikkombinationen
ein ungeeignetes Material zu sein scheint. Die Verwendung des Referenzmate-
rials Aluminiumoxid ergibt nur geringfiigig schlechtere Abscheideleistungen als
die Verwendung von Siliziumcarbid und fast die gleichen Abscheideleistungen wie

Chromoxid.

Uberraschend ist die im Vergleich zu den Abscheidegraden bei negativen Abschei-
despannungen abfallende Abscheideeffizienz bei positiven Abscheidespannungen
fiir Zirkoniumoxid. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die unterschiedli-
chen Abscheidegrade bei unterschiedlicher Polung der Abscheidespannung auf eine
Wechselwirkung zwischen der oberen Zentralelektrode und den Keramikproben

zurlickzufiihren sein konnten.
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Abbildung 5.32: Gesamtabscheidegrad bei Einzelkeramiken ohne Emissionsfeld
Oben: Gesamtabscheidegrad bei -100 V Abscheidespannung. Unten: Gesamtab-
scheidegrad bei +100V Abscheidespannung
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5.5.2.2 Partikelaufladung bei Verwendung von Einzelkeramiken

Wegen der Neukalibration des FCE sind die Messwerte fiir die mittlere Parti-
kelladung nicht direkt mit denen aus den Messungen fiir Keramikkombinationen
vergleichbar. Die fiir Einzelkeramiken ohne Emissionsfeld gemessenen mittleren
Partikelladungen sind in Abbildung 5.33 dargestellt. Aufier bei Siliziumcarbid
fihrt eine Erhohung der Temperatur zu einer deutlich stidrkeren negativen Auf-
ladung der Partikel. Bei Aluminiumoxid vergrofiert sich die mittlere negative
Ladung der Titandioxidpartikel um 11,3 e, ndmlich von -7,1 e bei einer Temperatur
von 900°C auf -18,4e bei einer Temperatur von 1100 °C. Bei Chromoxid wird
eine Erh6hung des negativen Ladungsbetrages um 15,8 e beobachtet. Die mittlere
Partikelladung sinkt hierbei von -9,0e bei 900°C auf -24,8e bei 1100 °C. Bei
Zirkoniumoxid ist der stdrkste Effekt zu beobachten, die Temperaturerhohung
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Abbildung 5.33: Mittlere Partikelladung bei Einzelkeramiken in Elementarla-
dungen pro Partikel.
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von 900°C auf 1100°C ldsst die mittlere Partikelladung von -10,7e auf -28,8e
um betragsméfig 18,1 e ansteigen. Bei Aluminiumoxid ist der Effekt mit einem
betragsméfigen Anstieg der negativen mittleren Partikelladung um 17,6e von
-16,4 e auf -34,0 e fast ebenso grofs. Aus dem Rahmen fillt die Siliziumcarbidprobe.
Bei einer Temperatur von 900 °C zeigt sie mit einer mittleren Partikelladung von
-254e die betragsméfig stirkste Aufladung der Titandioxidpartikel. Bei einer
Erhohung der Temperatur auf 1100°C betrdgt die mittlere Partikelladung aber
nur noch -15,9e und ist damit sogar betragsméifig noch etwas kleiner als die von

Ceroxid.

Bei diesem ungewohnlichen Verhalten von Siliziumcarbid kénnte es ich aber auch
nur um einen Ausreiffer in den Messwerten bei einer Temperatur von 1100 °C
handeln, wie aus Abbildung 5.34 zu ersehen ist. In den Kurven mit positiven und
negativen Emissionsfeldern zeigt Siliziumcarbid bei einer Temperatur von 1100 °C

keinen betragsméafigen Abfall der mittleren Partikelladung.

In besagter Abbildung ist der Einfluss des Emissionsfelds auf die mittlere Partikel-
ladung dargestellt. Probemessungen bei verschiedenen Werten fiir die Emissions-
spannung zeigten nur sehr geringe Effekte, so dass die Messungen jeweils mit den
maximalen Spannungen von £30V durchgefiihrt wurden. Positive Spannungen
sollten den Austritt von Elektronen und ihre Einbringung in den Abscheideofen
aus dem Keramikprobenmaterial unterstiitzen, wiahrend negative Emissionsspan-
nungen dies mit den aus der unteren Zentralelektrode austretenden Elektronen
tun sollten, wobei dieser Effekt wegen der kleineren Oberfliche schwéacher und
moglicherweise von der Verdrangung der aus den Keramikproben austretenden
Elektronen aus dem Inneren des Ofens vollstdndig iiberdeckt sein sollte. Somit
wére filir jede Keramik fiir die beiden Polungen der Emissionsspannung ein Ver-
schiebungseffekt in Relation zur Messung ohne Emissionsspannung in jeweils um-
gekehrter Richtung zu erwarten, dessen Stérke vom Verhéltnis der Intensitdt des

Elektronenaustritts aus den beiden Materialien abhéngen sollte.

Bei einer Temperatur von 900°C fithren die Emissionsspannungen zu kleinen
Verschiebungen, die aber wider der Erwartung zumeist fiir beide Polungen in die
gleiche Richtung weisen. Fiir Ceroxid und Chromoxid verringern sowohl positive
als auch negative Emissionsspannungen die betragsméfige Partikelladung, wobei
positive Emissionsspannungen jeweils einen etwas stidrkeren Effekt haben. Fiir
Zirkoniumoxid ist es ebenso, aufier dass hier negative Emissionsspannungen einen
etwas starkeren Effekt haben. Fiir das Referenzmaterial Aluminiumoxid hingegen

vergrofiern sowohl positive als auch negative Emissionsspannungen die mittlere
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5 Ergebnisse
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Abbildung 5.34: Einfluss des Emissionsfelds auf die Partikelladung Oben:
Messungen bei 900 °C. Unten: Messungen bei 1100 °C.
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5.5 Abscheideversuche

Partikelladung deutlich, wobei positive Emissionsspannungen einen minimal stér-
keren Effekt haben. Nur fiir Siliziumcarbid sieht man eine Verschiebung in ver-
schiedene Richtungen, wobei die betragsméfig stirkere Verschiebung aber entge-
gen der Erwartung bei der negativen Emissionsspannung auftritt. Der Erwartung
entspricht immerhin, dass eine negative Emissionsspannung bei Siliziumcarbid die
mittlere Partikelladung verringert, da Siliziumcarbid zu den hdéchsten Abscheide-
graden und betragsméfig zu den grofsten Partikelladungen fiihrt und damit eine

starkere Elektronenemission aus diesem Material zu erwarten war.

Bei Temperaturen von 1100 °C zeigen die Messwerte ein uniibersichtliches Bild. Die
erwarteten Verschiebungen der mittleren Partikelladung in verschiedene Richtun-
gen fiir die beiden Polungen der Emissionsspannung zeigt sich bei Zirkoniumoxid
und Aluminiumoxid. Bei Zirkoniumoxid bestehen untere Zentralelektrode und
Keramikprobe aus identischem Material, doch die Oberfliche der Keramikprobe
ist deutlich grofer, so dass die Messwerte fiir Zirkoniumoxid den Erwartungen
entsprechen. Dasselbe wiirde fiir Aluminiumoxid ebenfalls gelten, wenn man an-
nimmt, dass Zirkoniumoxid bei 1100 °C erheblich mehr Elektronen austreten ldsst
als Zirkoniumoxid, was aber mit der Abscheideleistung, der mittleren Partikella-
dung und den Messungen der Austrittsarbeiten nicht {ibereinstimmt. Fiir Chrom-
oxid zeigt sich eben dieses im Falle von Chromoxid zu erwartende Verhalten, wenn
man die Lage des Messwertes ohne Emissionsfeld ignoriert. Auf Siliziumcarbid
wurde bereits eingegangen. Fiir Ceroxid fithren negative und in etwas grofserem
Mafe positive Emissionsspannung zu einer minimalen betragsmafiigen Vergrofie-

rung der mittleren Partikelladung.

5.5.2.3 Emissionsfelder ohne Abscheidespannung

In Abbildung 5.35 ist der Hintergrundabscheidegrad fiir die verschiedenen an der
unteren Zentralelektrode angelegten Emissionsspannungen bei Temperaturen von
900°C und 1100°C dargestellt. Aufer bei Siliziumcarbid bei 900°C liegen die
Verschiebungen fiir alle Temperaturen und Keramiken relativ zu den Werten ohne
Emissionsspannung in der gleichen Richtung und bei fast identischen Werten. Bei
Ceroxid und Aluminiumoxid setzen Emissionsfelder die Hintergrundabscheidegra-
de bei beiden Temperaturen herab, bei Zirkoniumoxid bei beiden Temperaturen
herauf. Bei Chromoxid fiithren sie bei 900 °C zu einer Erhéhung und bei 1100 °C

zu einer Erniedrigung.
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5 Ergebnisse
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Abbildung 5.35: Hintergrundabscheidegrad bei Einzelkeramiken. Oben: 900 °C,
Wert fiir Cr203 bei +30V fehlt. Unten: 1100 °C, Wert fir ZrO2 bei -30V fehlt.
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5.5 Abscheideversuche

5.5.2.4 Emissionsfelder mit Abscheidespannungen

Die Abscheidegrade zu Abscheidespannungen von +10V bei einer Temperatur
von 900°C sind in Abbildung 5.36 fiir die positive Abscheidespannung und in
Abbildung 5.37 fiir die negative Abscheidespannung zu sehen. Fiir Temperaturen
von 1100 °C werden die Abscheidegrade in Abbildung 5.38 fiir positive Abscheide-
spannungen und in Abbildung 5.39 gezeigt. Die Polung der Abscheidespannung hat
meist keinen nennenswerten Einfluss auf die Verschiebungen durch das Anlegen
einer Emissionsspannung. Auch die Polung der Emissionsspannung selber hat bei
Temperaturen von 1100 °C keinen starken Einfluss mehr auf den Betrag der Ab-
scheidegrade. Allerdings zeigt sich hier klar die Tendenz im Gesamtabscheidegrad
und besonders deutlich in dem Feldabscheidegrad, dass eine gleiche Polung von
Abscheidespannung und Emissionsspannung giinstiger fiir hohe Abscheidegrade
ist. Dies liegt vermutlich am dadurch homogeneren elektrischen Feld im Ofenrohr,
welches die Abscheidung im Bereich der oberen Zentralelektrode vereinfacht, da die
Partikel in den Einflussbereichen beider Zentralelektroden in die gleiche Richtung

abgelenkt werden.

Im Gesamtabscheidegrad zeigt insbesondere Zirkoniumoxid in allen Féllen eine
Erhohung durch das Anlegen einer Emissionsspannung. In den anderen Féllen
scheint der Einfluss der Emissionsspannung keiner erkennbaren Systematik im

Bezug auf die Keramikmaterialien zu folgen.

Die Abscheidegrade zu Abscheidespannungen von 100V sind fiir eine Temperatur
von 900 °C in Abbildung 5.40 fiir positive Abscheidespannungen und in Abbildung
5.41 fiir negative Abscheidespannungen zu sehen. Fiir eine Temperatur von 1100 °C
in Abbildung werden die Abscheidegrade fiir positive Abscheidespannungen in Ab-
bildung 5.42 und fiir negative Abscheidespannungen in Abbildung 5.43 dargestellt.
Wiederum zeigen die Messwerte wie schon bei den kleinen Abscheidespannungen
eine Préferenz fiir gleiche Polung von Abscheidespannung und Emissionsspannung.
Auch ist ersichtlich, dass besonders bei Zirkoniumoxid die Emissionsspannungen

eine die Abscheidegrade steigernde Wirkung haben.
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5 Ergebnisse
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Abbildung 5.36: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 900 °C und +10V Ab-
scheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad, Wert
flir ZrO2 bei -30 V wegen fehlendem Hintergrundabscheidegrad nicht berechenbar.
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Temperatur 900°C Abscheidespannung -10 V
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Abbildung 5.37: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 900°C und -10V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Abbildung 5.38: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 1100°C und 410V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Temperatur 1100°C Abscheidespannung -10 V
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Abbildung 5.39: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 1100°C und -10V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Abbildung 5.40: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 900 °C und +100V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Temperatur 900°C Abscheidespannung -100 V
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Abbildung 5.41: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 900°C und -100V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Abbildung 5.42: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 1100 °C und +100V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.
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Temperatur 1100°C Abscheidespannung -100 V
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Abbildung 5.43: Abscheidegrade fiir Einzelkeramiken bei 1100°C und -100V
Abscheidespannung. Oben: Gesamtabscheidegrad. Unten: Feldabscheidegrad.

137






6 Zusammenfassung und Diskussion

Die elektrochemischen Eigenschaften im fiir die Heifsgasreinigung interessanten
Temperaturbereich von 800 °C bis 1500 °C von Aluminiumoxid, Ceroxid, Chrom-
oxid, Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid sowie fiir einige Eigenschaften und Kom-
binationen auch die von Titandioxid und der Chromaluminiumoxid-Zirkonium-
oxid-Mischkeramik SEPR konnten erfolgreich bestimmt werden. Hierbei wurden
die spezifischen Widerstdnde beziehungsweise die Leitfahigkeiten der Keramiken
und die Ubergangswiderstinde zwischen ihnen bestimmt, sowie die Potentialdif-
ferenzen zwischen ihnen, ihre Bandliicken, mittels der indirekten Messung der
thermoionischen Elektronenemissionen ihre Austrittsarbeiten und ,mittels impe-
danzspektroskopischen Messungen, ob Diffusionsleitung oder Leitung in Bandern

vorlag.

Aluminiumoxid zeigte im gesamten Temperaturbereich eine schlechte Leitfahig-
keit, die ungefdhr eine Grofsenordnung iiber der Leitfahigkeit von Magnesiumoxid
und eine Grofenordnung unter der Leitfdhigkeit von Chromoxid liegt. Wie al-
le getesteten Materialien zeigt Aluminiumoxid halbleiterihnliche Eigenschaften
mit einem Anstieg der Leitfdhigkeit um eine Groéfsenordnung bei einer Tempe-
raturerh6hung von ungefdhr 300 °C. Impedanzspektroskopische Messungen zeig-
ten normale Leitung in Béndern, also sind freie Elektronen im Leitungsband
und Elektronenleerstellen (,Locher*) im Valenzband Triger des elektrischen Stro-
mes. Aluminiumoxid besitzt die grofste Bandliicke aller getesteten Keramiken
und verhélt sich daher eher wie ein Isolator. Die Bandliicke liegt bis 1300 °C
bei ungefdhr 5eV und steigt dann sehr stark an, um sich ab einer Tempera-
tur von 1400 °C im Bereich zwischen 7eV und 8eV zu bewegen. Die gemessene
Austrittsarbeit von Aluminiumoxid kann bei Temperaturen bis 1300 °C als um
2eV schwankend ermittelt werden. Bis zu einer Temperatur von 1400 °C steigt
die gemessene Austrittsarbeit dann auf {iber 3eV an, um dann wieder etwas
abzusinken. In Kombination mit Chromoxid zeigt Aluminiumoxid im gesamten
Temperaturbereich grofse Potentialdifferenzen. Bei Temperaturen im Bereich von

800 °C bis 1200 °C bietet die Kombination von Aluminiumoxid mit Zirkoniumoxid
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6 Zusammenfassung und Diskussion

aber dhnlich groffe Potentialdifferenzen und bietet sich damit als Ersatz an, um

Chrom(VI)oxidbildung zu vermeiden.

Ceroxid zeigte bei niedrigen Temperaturen eine schlechte Leitfahigkeit, aber auch
einen auflergewohnlich starken Anstieg der Leitfahigkeit mit steigender Tempera-
tur, so dass diese bei ab 1200 °C mit der Leitfdhigkeit von Zirkoniumoxid vergleich-
bar war. Bei den impedanzspektroskopischen Messungen konnte normale elektri-
sche Leitung in den Bédndern durch mobile Elektronen oder Lécher beobachtet
werden. Bei niedrigen Temperaturen hat Ceroxid eine sehr grofte Bandliicke von
fast 5eV. Mit wachsender Temperatur wird sie aber immer kleiner und liegt bei
1300 °C nur noch bei ungefdhr 2eV. Die gemessene Austrittsarbeit von Ceroxid
scheint ebenfalls um ungefdhr 2eV zu schwanken. In keiner Kombination mit

anderen Keramiken zeigte Ceroxid nennenswert grofie Potentialdifferenzen.

Chromoxid zeigte bei niedrigen Temperaturen eine mit Ceroxid vergleichbare re-
lativ schlechte Leitfdhigkeit, die sich allerdings anders als bei Ceroxid oder Ti-
tandioxid nur im {iblichen Rahmen mit steigender Temperatur erhdhte, so dass
Chromoxid oberhalb von 800°C nach Magnesiumoxid und Aluminiumoxid die
drittschlechteste Leitfahigkeit aufweist. Bei den impedanzspektroskopischen Mes-
sungen zeigte Chromoxid als Einzelkeramik diffusionsleitende Eigenschaften, die
aber in Keramikkombinationen mit elektronenleitenden Keramiken nicht mehr zu
messen waren. Chromoxid hat bei einer Temperatur von 800°C die mit 1,5eV
nach SEPR kleinste Bandliicke, sie steigt mit wachsender Temperatur aber immer
weiter an und ist bei einer Temperatur von 1500°C mit 4,9eV nur noch ein
wenig kleiner als die Bandliicke von Magnesiumoxid. Die gemessene Austrittsarbeit
von Chromoxid steigt zwischen 1100°C und 1300 °C gleichméfig von 2eV auf
3eV und fallt danach auf ungefdhr 2,6eV ab. Im gesamten Temperaturbereich
liefern die Keramikkombinationen von Chromoxid mit SEPR oder Aluminiumoxid

betragsméfig grofe Potentialdifferenzen.

Magnesiumoxid erwies sich als eine Keramik mit besonders geringer Leitfahigkeit.
Bei Nutzung von Wechselspannungen in den impedanzspektroskopischen Mes-
sungen dominierte die kapazitive Kopplung zwischen den Kontakten die Impe-
danzspektren sowohl bei Einzelkeramiken als auch bei Keramikkombinationen mit
Magnesium, so dass die Ladungstriager nicht bestimmt werden konnten. Dies war
neben der geringen Leitfahigkeit auch darauf zuriickzufithren, dass Magnesiumoxid
durch Platin offenbar elektrisch nur sehr schlecht kontaktierbar ist. Nach Alumini-
umoxid hat Magnesiumoxid die grofste Bandliicke von allen getesteten Keramiken.

Bis 1500°C ist sie fast identisch mit der Bandliicke von Aluminiumoxid. Die
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gemessenen Austrittsarbeiten von Magnesiumoxid sind vergleichsweise gering und
liegen zwischen 1eV und 2eV bei Temperaturen unter 1400°C und um 2,5eV
bei Temperaturen dariiber. Die in den Leitfahigkeits- und Impedanzspektrosko-
piemessungen festgestellte Ladungstragerarmut fiihrt aber vermutlich dazu, dass
das Material in den Abscheideversuchen trotzdem nur schlechte Aufladungs- und
Abscheidungseffizienz zeigte. In Kombination mit Aluminiumoxid ergeben sich
fiir Magnesiumoxid bei Temperaturen von iiber 1200 °C mit steigenden Tempe-
raturen immer grofere Potentialdifferenzen (zumindest bis zu einer Temperatur
von 1500 °C, oberhalb dieser Temperatur liegen keine weiteren Messwerte vor).
Damit ist diese Kombination neben den Kombinationen Chromoxid/SEPR und
Aluminiumoxid/Chromoxid eine weitere Alternative fiir grofe Potentialdifferen-
zen, welche anders als die beiden anderen Kombinationen nicht die Gefahr der
Chrom(VI)oxidbildung mit sich bringt.

Zirkoniumoxid in seiner verwendeten Form als yttriumstabilisiertes Zirkoniumoxid
zeigt diffusionsleitende Eigenschaften, wobei es sich laut Literatur um die Bewe-
gung zweifach negativ geladener Sauerstoffionen im wegen der Yttriumdotierung
aus Griinden der Ladungsneutralitdt mit vielen Leerstellen versehenen Sauerstoff-
untergitter handelt. Dies verleiht dem Material eine sehr gute Leitfahigkeit im
gesamten Temperaturbereich. Zirkoniumoxid erwies sich auch als Material mit
einer besonders kleinen Bandliicke, die nur fiir SEPR noch kleiner war. Im Bereich
von 900°C bis 1500 °C liegt die Bandliicke unterhalb von 2eV. Die gemessene
Austrittsarbeit von Zirkoniumoxid war schwierig zu ermitteln, da verschiedene
Messmethoden recht abweichende Ergebnisse lieferten. Tendenziell scheint sich
die gemessene Austrittsarbeit von Zirkoniumoxid bei Temperaturen bis 1300 °C
aber bei ungefiahr 2 eV zu bewegen und dann stark auf ungefédhr 3 eV anzusteigen,
um bis zu einer Temperatur von 1500 °C wieder auf etwa 2,6eV abzufallen. In
der Keramikkombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid zeigt Zirkoniumoxid im
Temperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C eine recht starke Potentialdifferenz.

Die Chromaluminiumoxid-Zirkoniumoxid-Mischkeramik SEPR zeigt im Vergleich
zu ihren Bestandteilen keine auftergewthnlichen Eigenschaften und kann einfach
als eine Mischung von Chromoxid und Zirkoniumoxid mit Eigenschaften im Be-
reich der Eigenschaften seiner Konstituenten aufgefasst werden. Die einzige Aus-
nahme hiervon ist die besonders kleine Bandliicke fiir SEPR, die sich im gesamten

Temperaturbereich nie oberhalb von 1eV bewegt.

Bei zusétzlichen Untersuchungen an Titandioxid zeigte dieses mit Ceroxid sehr
vergleichbare Eigenschaften beziiglich der Leitfahigkeit und Ladungstrager. Wie
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bei diesem ist die durch Elektronen getragene Leitfdhigkeit bei niedrigen Tem-
peraturen vergleichsweise gering, wenn auch grofer als fiir Magnesiumoxid und
Aluminiumoxid, und steigt mit wachsender Temperatur aufergewOhnlich stark
an. Die Bandliicke von Titandioxid liegt fiir Temperaturen unterhalb von 1400 °C
recht stabil um 3eV. Die gemessene Austrittsarbeit betrdgt ungefihr 2eV in
diesem Temperaturbereich. Bei einer Temperatur von 1500 °C steigt die gemessene

Austrittsarbeit von Titandioxid aber auf 3eV an.

Die Untersuchung der Aufladung von Titandioxidpartikeln im ein Rauchgas model-
lierendem Aerosol durch Thermoemission von Ladungstrigern aus dem umgeben-
den keramischen Material und den eingebrachten Keramikproben im Hochtempe-
raturmessaufbau und ihrer anschlieffenden Abscheidung unter Nutzung von elek-
trischen Feldern ergab steigende Auflade- und Abscheideeffizienz bei steigenden
Temperaturen zumindest bis 1100 °C, mdéglicherweise aber auch dariiber hinaus. Im
Temperaturbereich von 900 °C bis 1200 °C konnte eine mit steigender Temperatur
wachsende negative Aufladung der Partikel, vermutlich durch Elektronenemissio-
nen aus den Keramikproben und aus den Ofenwinden, nachgewiesen werden. In
der zylindersymmetrischen Abscheideanordnung erwiesen sich elektrische Abschei-
defelder mit positiver Polung im Zentrum als deutlich effektiver als solche mit
negativer Polung im Zentrum. Mittlere Feldstérken im Bereich von unter 160 V/cm
bei Temperaturen von 900 °C bis herunter zu Feldstérken von unter 53 V/ecm bei

Temperaturen von 1100 °C geniigten fiir einen Abscheidegrad von 90 %.

Zusitzliche Emissionsfelder im Eingangsbereich, in welchem die Titandioxidparti-
kel zunéchst durch die thermoionischen Emissionsstrome aufgeladen werden soll-
ten, zeigten im allgemeinen keine systematische Verbesserung der Abscheideeffi-
zienz. Bei hoheren Temperaturen deutet sich jedoch eine leicht positive Wirkung
von Feldern mit gleicher Polung der Abscheidefelder im Ausgangsbereich an, die
aber vermutlich nicht auf eine Unterstiitzung der Aufladung, sondern iiber eine
Auswirkung auf die Feldsymmetrie auf eine Verbesserung der Abscheidevorgén-
ge zurtickzufiihren ist. Hierdurch kann die fiir einen erwiinschten Abscheidegrad
notwendige Abscheidespannung reduziert werden, was das Risiko von Ladungs-

iiberschldgen reduziert.

Dies kann auch durch die Verwendung passender Keramikmaterialien im Eingangs-
bereich erreicht werden. Die Verwendung von Siliziumcarbid, die Verwendung
einer Kombination von Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid (8YSZ) und im etwas
geringeren Mafie die Verwendung einer Kombination von Chromoxid und Zirkoniu-
moxid (8YSZ) ergab eine signifikante Verbesserung der Auflade- und Abscheideeffi-
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zienz im Vergleich zum Referenzmaterial Aluminiumoxid. Dies ist im Falle der Ke-
ramikkombinationen moglicherweise auf die Potentialdifferenzen zwischen den Ke-
ramiken zuriickzufiihren, die fiir die Kombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid
im Temperaturbereich von 800°C bis 1200 °C sehr groff war. Auch die in Dors-
ten erfolgreiche Keramikkombination aus Chromoxid und SEPR zeigte sehr hohe
Potentialdifferenzen, was die These unterstiitzt. Andererseits ergeben sich fiir die
im Vergleich zur Kombination Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid in den Messungen
im geringeren Mafe ebenfalls effiziente Keramikkombination aus Chromoxid und

Zirkoniumoxid keine nennenswerten Potentialdifferenzen.

Die Entfernung von Asche und Schlacke aus dem Rauchgas im Zuge der Heiftgas-
reinigung mittels ,thermoionischer Elektrofilter” scheint méglich. Dabei kdnnte das
Rauchgas ohne wirkungsgradmindernde Abkiihlung und bei minimalem Druckver-
lust durch dem Ofenrohr des Abscheideofens nachempfundenen Rohre mit Zen-
tralelektroden geleitet werden, die Abscheidefelder im Bereich einiger Dutzend bis
weniger hundert Volt pro Zentimeter erzeugen. Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen
es zumindest im Hinblick auf die Abscheideleistung moglich erscheinen auf das we-
gen der moglichen Bildung von Chrom(VI)verbindungen problematische Material
Chromoxid zu verzichten und statt dessen Siliziumcarbid oder eine Kombination

aus Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid zu verwenden.

Bis zu einer moglichen Anwendung des Konzeptes sind weitere Messungen mit
hoéheren Partikelkonzentrationen und anderen, nach realer aus Kohle- oder Biomas-
severfeuerung entstehenden Aschen und Schlacken modellierten oder aus solchen
Verfeuerungen erzeugten Partikelmaterialien empfehlenswert, um zu kldren, ob
Asche und Schlacke bei den hohen Betriebstemperaturen wie gewiinscht abflieffen
oder die thermoionischen Elektrofilter verstopfen, und welche Keramikmaterialien

hiergegen Abhilfe verschaffen kénnen.
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Abbildung A.1: Impedanzspektrum von Aluminiumoxid, als Elektronenleitung
klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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ziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.

XIII



A Impedanzspektren

-1-10°

-5-10°

Q]

Z"/[

510°

Chromoxid
900°C
1000°C
1100°C
1200°C
100
40 N
100 45 4 1,5
15
0,04 * 0,04
| ] | |
510° 1-10¢
Z'/1€1]

1,5-10°

Abbildung A.3: Impedanzspektrum von Chromoxid, als Diffusionsleitung klas-

sifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Frequenz in kHz.
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Abbildung A.5: Impedanzspektrum von SEPR, als Diffusionsleitung klassifi-
ziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.6: Impedanzspektrum von Ceroxid/Aluminiumoxid, als Elektro-
nenleitung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.7: Impedanzspektrum von Ceroxid/Chromoxid, als Elektronenlei-
tung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.8: Impedanzspektrum von Magnesiumoxid/Ceroxid, als kapazi-
tatsdominiertes Impedanzspektrum klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeich-
nen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.9: Impedanzspektrum von Magnesiumoxid/Chromoxid, als ka-

pazitdtsdominiertes Impedanzspektrum klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve
bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.10: Impedanzspektrum von Magnesiumoxid/Zirkoniumoxid, als
kapazitidtsdominiertes Impedanzspektrum klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve
bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.11: Impedanzspektrum von Zirkoniumoxid/Aluminiumoxid, als
Elektronenleitung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz

in kHz.
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Abbildung A.12: Impedanzspektrum von Zirkoniumoxid/Ceroxid, als Elektro-
nenleitung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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Abbildung A.13: Impedanzspektrum von Zirkoniumoxid/Chromoxid, als Dif-
fusionsleitung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in
kHz.
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Abbildung A.14: Impedanzspektrum von Chromoxid/SEPR, als Diffusionslei-
tung klassifiziert. Die Zahlen an der Kurve bezeichnen die Frequenz in kHz.
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