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Abstract

Es wurden gering Yttrium-substituierte Zirconiumnitridoxid-Einkristalle mit Yttriumsesqui-
oxid-Gehalten von 2, 3, 4 und 6 mol-% Ulber das Skull-Schmelz-Verfahren und einer
anschliefenden direkten Nitridierung dargestellt. Hierbei konnten erstmals kubisch
vollstabilisierte Einkristalle im System Y,03-ZrO,-ZrsN; mit Y,03-Gehalten unterhalb von 8
mol-% erhalten werden. Die Kristalle weisen einen maximalen Stickstoffgehalt von 2,55 m.-%
auf. Die effektive Gesamtleerstellenkonzentration der Einkristalle befindet sich hierbei im
Maximalbereich der elektrischen Leitfahigkeit.

Das entwickelte Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren, bei dem die Darstellung der Einkristalle
und die direkte Nitridierung in einem Verfahrensschritt durchgefiihrt wird, fihrte zu
tetragonal stabilisierten Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen mit einem
maximalen Stickstoffgehalt von 0,58 m.-%. Bei den Versuchen zeigte sich, dass die
Stickstoffloslichkeit in der Schmelze einen entscheidenden Einfluss auf den resultierenden
Stickstoffgehalt in den Kristallen hat.

Zusatzlich wurden Zirconiumnitridoxid-Einkristalle mit einem Yttriumoxid-Gehalt von 9,5
mol-% und unterschiedlichen Stickstoffgehalten durch eine direkte Nitridierung der
oxidischen Einkristalle unter verschiedenen Reaktionsbedingungen erhalten.

Bei den Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit an den kubisch vollstabilisierten
unterschiedlich Yttrium- und Stickstoff-substituierten Zirconiumdioxid-Einkristallen zeigte
sich ein unterschiedliches Verhalten. Wahrend bei den 9,5 mol-% Y,0s-substituierten
Zirconiumnitridoxid-Einkristallen eine Abnahme der ionischen Leitfahigkeit mit steigendem
Stickstoffgehalt im Temperaturbereich bis 1000°C im Vergleich zum reinen 9,5 mol-% Y,0s-
substituierten Zirconiumdioxid beobachtet werden konnte, so Ubertrifft die Leitfahigkeit
oberhalb von 1000°C diejenige des reinen Oxides. Dieses Verhalten kann auf die Entstehung
von Defektassoziaten zuriickgefiihrt werden, die im unteren Temperaturbereich zu einer
Erniedrigung der Leitfahigkeit fihren, bei hoheren Temperaturen dissoziieren und eine
Erhdhung bewirken. Mikrokontaktmessungen ergaben eine Uberfiihrungszahl der
Elektronen von hochstens 0,004. Dies lasst auf eine fast reine ionische Leitfahigkeit
schlieBen. Bei den Versuchen konnte erstmals gezeigt werden, dass schnelle
Nitridionenleitfahigkeit in Festkérpern mit einer Uberfiihrungszahl der Nitridionen von 0,17
realisiert werden kann.

Bei den gering Yttriumoxid-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen konnte durch den
Stickstoffeinbau eine ungefdhr 100-fache Erhohung der Leitfahigkeit im Temperaturbereich
bis 300°C im Vergleich zum 9,5 mol-% Y,0s-substituierten Zirconiumdioxid erreicht werden.
Dies resultiert aus der Kombination zweier Effekte in den nitridoxidischen Kristallen, die zu
einer ausgezeichneten ionischen Leitfahigkeit fluhren. Zum einen existieren aus
kristallchemischer Sicht bei den gering Yttriumoxid-substituierten Kristallen weniger Zr-Y-
bzw. Y-Y-Tetraederkanten, die normalerweise zu einer Erhohung der Aktivierungsenergie des
Anionensprungprozesses flihren. Zum anderen bedingt der Stickstoffeinbau eine hohe
Leerstellenkonzentration, die zu einer hohen ionischen Leitfahigkeit fihrt.
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Kapitel 1 - Einleitung und Aufgabenstellung I 1

1. Einleitung und Aufgabenstellung
1.1. Einleitung

In der heutigen Zeit besteht die schwierige Aufgabe, den stetig wachsenden Energiebedarf
auf der Erde zu decken und gleichzeitig der zivilisatorisch bedingten Klimaerwdarmung
entgegenzuwirken. Problematisch ist hierbei die Verwendung nicht erneuerbarer
Energietrager wie z.B. Erdol/Erdgas oder Kohle, die zuséatzlich zu ihrer endlichen
Verfligbarkeit zu hohen Emissionen von Treibhausgasen fiihren. Die Staaten dieser Welt
haben sich deshalb im Protokoll von Kyoto (1998)[1] und im Kopenhagen-Abkommen (2009)[2]
darauf geeinigt, die anthropogene Emission von Treibhausgasen drastisch zu reduzieren und
die innovative Energiegewinnung aus erneuerbaren Rohstoffen zu fordern. Innovative
Entwicklungen auf dem Gebiet der Energiegewinnung werden in der Bundesrepublik
Deutschland durch das ,Gesetz fiir den Vorrang Erneuerbarer Energien (EEG, 2009)”[3]
geférdert und gefordert. Dies fihrte beispielsweise zu umweltschonenden Windkraft- oder
Photovoltaik-Anlagen, die im verstirkten MaRe eingesetzt werden, um klassische
stromerzeugende Anlagen wie Kohle-, Erdgas- oder Kernkraftwerke teilweise zu ersetzen.
Ein groRRer Nachteil dieser neuen Systeme ist jedoch die im Verhaltnis zu klassischen Anlagen

I zusitzlich zu diesen

geringe elektrische Leistung bei niedrigen Wirkungsgraden.[4
Neuerungen bietet die Brennstoffzellentechnik ein erhebliches Potential zur
Stromerzeugung ohne Emission von umweltschadlichen Gasen mit dem hdchsten

Wirkungsgrad von 80 % bei der Verwendung einer zusatzlichen Kraft-Wéirme-KoppIung.[4]

In der Brennstoffzellentechnik kommen Materialien zum Einsatz, die eine hohe ionische

1 aufweisen. Bei der zugrunde liegenden

Leitfahigkeit im Bereich von 1 Q7!-cm™
Brennstoffzellenreaktion werden zwei verschiedene Brenngase, meist Wasserstoff und
Sauerstoff, umgesetzt und die dabei freiwerdende chemische Energie direkt in elektrische
Energie ohne groRere Verluste umgewandelt, wobei bei der Verwendung von Wasserstoff
und Sauerstoff nur Wasser als ,Abgas” entsteht. Es kdnnen verschiedene Arten von
Brennstoffzellen unterschieden werden, von denen zwei Arten groBe technische Relevanz
aufweisen. Fir den mobilen Einsatz werden bevorzugt Brennstoffzellen auf

Polymerelektrolytbasis (PEM, proton exchange membrane) und im stationdren Bereich auf

oxidischer Festelektrolytbasis (SOFC, solid oxide fuel cell) eingesetzt. Bei der oxidischen
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Kapitel 1 - Einleitung und Aufgabenstellung I 2

Festelektrolyt-Hochtemperaturbrennstoffzelle wird Yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid
Zr1xYxO21/2« (YSZ; yttria stabilized zirconia) als keramische Festelektrolytmembran
verwendet. Die flir den Einsatz von YSZ als Festelektrolyt erforderliche hohe
Sauerstoffionenleitfahigkeit resultiert aus Sauerstoffleerstellen V{j, die bei der Substitution
von Zirconiumdioxid ZrO, mit dem niedervalenten Yttriumsesquioxid Y,0Oz; entstanden sind
(Gl. 1.1; Nomenklatur nach Krbger[S]), und erreicht bei einem Substitutionsgehalt von 8 mol-

% Y,03 das Maximum.®

27r%. + 05 + Y,05 = 2 Y, + V5 + 2 ZrO, (Gl. 1.1)

Neben den Vorteilen der hohen ionischen Leitfahigkeit sowie ausgezeichneter mechanischer
und chemischer Stabilitdt der YSZ-Festelektrolytmembran kann die relativ hohe
Betriebstemperatur von ungefdhr 800°C als Nachteil angefiihrt werden. Eine weitere
Anwendung findet YSZ aufgrund der ausgezeichneten Sauerstoffionenleitfahigkeit im

Sauerstoffsensor (A-Sonde) des 3-Wege-Katalysators in Fahrzeugen.

Unter Bericksichtigung des Konzeptes der Erzeugung von Sauerstoffleerstellen in einem
oxidischen Material (Gl. 1.1) und der daraus resultierenden Sauerstoffionenleitfahigkeit
sollte die partielle Substitution von Oxid- gegen Nitridionen in einem oxidischen Material zu
Nitridoxiden fiihren, die Oxid- und/oder Nitridionenleitfahigkeit zeigen kdnnten. Friihere
Versuche haben gezeigt, dass die Substitution von Oxid- gegen Nitridionen in ZrO, mittels
thermischer Behandlung mit Ammoniak oder durch die direkte Nitridierung mit Stickstoff

7100 per Fluorit-Strukturtyp von ZrQ, ist hierbei von entscheidendem Vorteil, da

moglich ist.!
die Fluorit-Struktur ein groBes MaR an Anionenleerstellen toleriert und die
Aktivierungsenergie flr einen Anionensprung nur ca. 1 eV betrégt.[ll’lz] Hierbei kann die

Substitutionsreaktion in der Nomenklatur von Kréger folgendermaRen formuliert werden:
305 +N;=2Ny+V5+20; (Gl. 1.2)

Wie Gleichung 1.2 zu entnehmen ist, sollten bei der Substitution mit Stickstoff drei Oxid-
gegen zwei Nitridionen ersetzt werden und zur Wahrung der Ladungsneutralitat eine
Oxidionenleerstelle entstehen, die fir die lonenleitfahigkeit in ZrO, notwendig ist. Neben

den Oxidionen, die nachweislich hohe Beweglichkeit in YSZ aufweisen, sind durch den
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Kapitel 1 - Einleitung und Aufgabenstellung I 3

Stickstoffeinbau Nitridionen im Anionenteilgitter enthalten, die ebenfalls zur ionischen

Leitfahigkeit beitragen kénnten.

Bis zum heutigen Zeitpunkt sind keine Festkdrper bekannt, die hochbewegliche Nitridionen
enthalten bzw. hohe Nitridionenleitfahigkeit aufweisen. Durch deren mogliche Erzeugung in
Festkdrpern konnten Anwendungsbereiche analog zum YSZ erschlossen werden. Hierbei
ware formal eine Ammoniak-produzierende Brennstoffzelle (Solid Nitride Fuel Cell, SNFC)
denkbar, die zwei Vorteile in sich vereint. Fir die weltweite Ammoniakproduktion von
ungefahr 150 Mt (Stand 2009)[13] wird 1% der gesamten Energieweltjahresproduktion
verwendet (45 GJ/Mt NH3[14]), die mit der entsprechenden Erzeugung von Treibhausgasen
einhergeht. Bei der Verwendung einer Ammoniak-produzierenden Brennstoffzelle kénnte
der Energiebedarf fiir die Ammoniakproduktion eventuell drastisch gesenkt und als , Abgas”
der Brennstoffzellenreaktion das gewlinschte Produkt Ammoniak ohne zusatzliche Emission
von Treibhausgasen erhalten werden. Bedingt durch die Thermodynamik der Reaktion von
Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak musste diese Zelle bei Temperaturen unterhalb von
500°C betrieben werden um hohe Umsetzungsgrade zu erreichen. Weiterhin ware ein
Einsatz als Stickstoffsensor z.B. im Bereich der Stahlherstellung beim Frischen oder der

Sekundarmetallurgie denkbar.
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1.2. Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung von Yttrium-substituierten
Zirconiumnitridoxid-Einkristallen tber das Skull-Schmelz-Verfahren in Kombination mit einer
direkten Nitridierung. Fir dieses Ziel sollen unterschiedliche Syntheserouten entwickelt
werden, die die Darstellung kubisch vollstabilisierter Einkristalle im System Y-Zr-O-N mit
moglichst hohen Stickstoff- bei gleichzeitig geringen Yttriumgehalten ermdéglichen. Es wird
eine resultierende Gesamtleitfahigkeit im Bereich der von 8 mol-% Y,03 substituierten ZrO,
angestrebt, da in diesem Konzentrationsbereich die héchste lonenleitfahigkeit bei einer
zusatzlich hohen Nitridionenkonzentration zu erwarten ist. Die erhaltenen Einkristalle sollen
strukturell sowie elementaranalytisch charakterisiert werden. Die Darstellung
nitridoxidischer Einkristalle ausreichender GroRRe soll im Rahmen dieser Arbeit ermdoglicht
werden, um exakte Bestimmungen der Volumeneigenschaften durchfliihren zu koénnen.
Hierfir werden in Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen temperaturabhingige
impedanzspektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der Art und GrofRe der
elektrischen Gesamtleitfahigkeit und Hebb-Wagner-Polarisationsmessungen mit ionen-
blockierenden Elektroden zur Bestimmung der elektronischen Teilleitfahigkeit durchgefiihrt.
Im Rahmen dieser Untersuchungen soll geklart werden, ob eine hohe Nitridionen-
leitfahigkeit erstmals in einem Festkdrper realisiert und wie diese durch verschiedene
physikalisch-chemische Parameter wie z.B. Temperatur, Stickstoffgehalt oder Sauerstoff-
partialdruck beeinflusst werden kann. Zusatzlich soll untersucht werden, welchen Einfluss
die durchgefiihrten Substitutionen auf die temperaturabhdngige Gesamtleitfahigkeit haben

und wie diese aus einzelnen Teilleitfahigkeiten zusammengesetzt ist.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 4
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.  Defekte in Festkorpern und deren elektrische Leitfahigkeit

Die Betrachtung von Defekten in Festkdrpern ermdoglicht ein Verstandnis vieler physikalisch-
chemischer Eigenschaften. Hierbei kann unter Erhalt der Kristallstruktur bei physikalisch-
chemischen Vorgdngen das ideale Kristallgitter als unverandert angenommen werden und
die physikalisch-chemischen Vorgange idealerweise auf Defekte reduziert werden. In dieser
Betrachtungsweise weisen die Defekte meist eine sehr geringe Konzentration auf und
kénnen ohne untereinander vorliegende Wechselwirkungen betrachtet werden. Bei hoheren
Konzentrationen miissen jedoch Wechselwirkungen verschiedenster Art wie z.B. Coulomb-
Wechselwirkung mit in die Betrachtung einbezogen werden. Bei der theoretischen
Beschreibung von Supraleitern ist dies sogar zwingend notwendig, da hier Elektronen-

Phononen-Wechselwirkungen betrachtet werden missen.

Klassischerweise lassen sich Festkorperdefekte hinsichtlich ihrer Dimensionalitdt einteilen

(Tab. 2.1):

Tab. 2.1: Dimensionalitat und Beispiele von Defekten in Festkorpern.

Dimensionalitat Beispiel
3 Poren und Einschlisse
2 Korngrenzen und Stapelfehler
1 Versetzungen
0 Punktdefekte

Hierbei stehen die Punktdefekte im Gegensatz zu den hoherdimensionalen Defekten im
thermodynamischen Gleichgewicht. Die bekanntesten Punktdefekte in kristallinen
Festkorpern sind Leerstellen, Zwischengitter- und Substitutionsteilchen. Hierbei beschreibt
eine Leerstelle einen unbesetzten Gitterplatz des idealen Gitters, wadhrend ein
Zwischengitterteilchen einen freien Platz im Zwischengitter und ein Substitutionsteilchen
einen besetzen Platz fremderweise besetzt. Die wichtigsten intrinsischen Eigenpunktdefekte
in Festkorpern kénnen in den Frenkel- und den Schottky-Typ eingeteilt werden. Abbildung

2.1 zeigt schematisch beide Fehlordnungstypen.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 5
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Kapitel 2 - Theoretische Grundlagen I 6

Beim Frenkel-Typ sind Zwischengitterplatze mit Kationen besetzt, die vom reguldren
Gitterplatz stammen und somit eine Leerstelle im Kationengitter hinterlassen haben. Die
Konzentrationen an Zwischengitterteilchen und Leerstelle sind gleich grof. Als Beispiele
konnen hier die Silberhalogenide z.B. das Silberchlorid AgCl angefiihrt werden. Die folgende
Defektgleichung (Gl. 2.1) in der Nomenklatur nach Kr('jger[s] beschreibt dieses Phdanomen

unter Berlicksichtigung der fehlgeordneten Atome.
Agig + Vi = Vu + Ag; (Gl. 2.1)

Bei dem Schottky-Typ sind Kationen- und Anionenleerstellen vorhanden, die die gleiche
Konzentration aufweisen. Hierbei ist das Defektpaar aus Kation und Anion unter Erzeugung
der beiden Leerstellen formal an die Oberflache des Festkdrpers gewandert. Als Beispiele fir
lonenkristalle, in denen Schottky-Defekte auftreten, konnen die Alkalimetallhalogenide
angefiihrt werden. Folgende Defektgleichung kann fiir diesen Prozess in Natriumchlorid NaCl

formuliert werden (Gl. 2.2).
Naf, + CIf = Vy, + Vg + NaCl (Gl. 2.2)

Die Gleichgewichtskonzentration dieser intrinsischen Defekte ist thermodynamisch bedingt
und wird durch den Druck, die Temperatur und die Art der Kristallzusammensetzung
beeinflusst. In bindren lonenkristallen werden meist keine Substitutionsteilchen beobachtet,
da diese Substitution einen hoheren Energiebetrag als die beiden beschriebenen

intrinsischen Defekttypen erfordert.

M* X M* X M* | —M" X
X M+M+X' M* X M X M" X

M* X M* X M* X M* X M*
A o

X X M* X | 7T X M M* Kation
M* X MY X M* X MY X é Anion
Leerstelle

X Mt X Mt X Mt X Mt
Abb. 2.1: Schematische Darstellung eines Frenkel- (links) und eines Schottky-Defekts (rechts).

Transportvorgange in Festkorpern wie lonenleitung oder atomare Diffusion sind durch die

oben beschriebenen Defekte bedingt. Ein idealer Kristall wiirde keine lonenleitung oder
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Diffusion zeigen, da ideale Kristalle keine Defekte aufweisen. Die Eigenionenleitung und
Eigendiffusion kann durch extrinsisch bedingte Defekte wie z.B. der Zusatz an niedervalenten
Kationen in oxidischen Materialien erheblich erhéht werden. Als prominentestes Beispiel
kann das bereits erwdhnte Yttrium-stabilisierte Zirconiumdioxid angefiihrt werden. Der
Substitutionsmechanismus kann mit der folgenden Defektgleichung (Gl. 2.3) beschrieben

werden:
27r5 4+ 0%+ 2Y,05 =2 Y, + V5 + 2 Zr0, (Gl. 2.3)

Aus Gleichung 2.3 ist ersichtlich, dass der Einbau von zwei im Vergleich zum zr*-
niedervalenten Y**-Kationen zu einer Sauerstoffleerstelle fihrt, die durch Wahrung der
Ladungsneutralitat im Kristallgitter bedingt und fir den Sauerstoffionentransport in diesem
Material essentiell ist. Abbildung 2.2 zeigt die lonenleitfahigkeit als Funktion des Yttrium-

Gehalts und der Temperatur.
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Abb. 2.2: lonenleitfahigkeit von verschieden Yttrium-substituiertem Zirconiumdioxid als Funktion des

Yttriumoxid-Gehalts und der Temperatur.”sl

Wie Abbildung 2.2 zu entnehmen ist, steigt die lonenleitfahigkeit zuerst mit steigendem
Yttrium-Gehalt an, um bei einem Substitutionsgehalt von 8 mol-% Y,03 ihr Maximum zu
finden, und féllt dann bei hoheren Gehalten wieder ab. Dieses Verhalten kann durch
mindestens zwei entgegengesetzt wirkende Effekte erklart werden. Zum einen fihrt die
anfangliche Erhohung der Sauerstoffleerstellenkonzentration zu einer erhéhten Anzahl an
moglichen ,Sprungplatzen” fir die Sauerstoffionen. Zum anderen kénnen hohe
Defektkonzentrationen zu dem Phinomen der Uberstrukturbildung und/oder der

Defektassoziat-Bildung fiihren, die beide zu einer Erniedrigung der ionischen Leitfahigkeit
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fihren. Im quasibinaren System Y,03-ZrO, wird bis zu einem Substitutionsgehalt von 17,5
mol-% Y,03; keine Uberstrukturordnung, sondern ausschlieRlich Defektassoziat-Bildung

beobachtet.!*®’

Hohe ionische Leitfahigkeit erfordert eine statistische Verteilung der
entsprechenden Ladungstriger, die jedoch bei Ausbildung einer Uberstruktur praktisch
vollstandig verschwindet. Daraus resultieren wesentlich hdhere Aktivierungsenergien E, fir

den lonen-Sprung-Prozess und daraus eine wesentlich schlechtere lonenleitfahigkeit.

_Ea
og=°%2-e RT (Gl. 2.4)
Hierbei entspricht o der spezifischen Leitfahigkeit, op der Grenzleitfahigkeit bei unendlich
hoher Temperatur T, E, der Aktivierungsenergie, R der universellen Gaskonstante und T der

absoluten Temperatur.

Die Bildung der Defektassoziate ist durch eine erhohte Defektkonzentration und einer
daraus resultierenden starken Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Defekten sowie
spezifisch kovalenten Wechselwirkungseffekten (elektronische Polarisierbarkeit) bestimmt.
Die Assoziation kann strukturell bedeuten, dass sich die Leerstellen bevorzugt in
unmittelbarer Nachbarschaft zum Substitutionsatom aufhalten und somit die Assoziate nicht
mehr zur Leitfahigkeit beitragen kénnen. Es wird eine Abnahme der ionischen Leitfahigkeit
beobachtet. Die folgende formale Defektgleichung am Beispiel des YSZ kann diesen

Sachverhalt veranschaulichen (Gl. 2.5):
2Y, + V5 = (2Y4Vo)* (Gl. 2.5)

Allgemein lasst sich sagen, dass die lonenleitfahigkeit ihr Maximum in dem Bereich findet,
indem ein optimales Verhaltnis zwischen der Erh6hung der Ladungstragerkonzentration und
der Bildung von Uberstrukturen (langreichweitige Ordnung) sowie Defektassoziaten besteht.
Das genaue Verstandnis dieser Phdanomene kann zu einer gezielten Modifikation der
Festkorper fihren um deren leitfahige Eigenschaften fiir den jeweiligen Anwendungsbereich

einzustellen.

Zusatzlich zur lonenleitfahigkeit kann ebenfalls elektronische Leitfahigkeit in Festkorpern
beobachtet werden, die auf die elektronische Struktur zurlickgefiihrt werden kann. Die

elektronische Struktur eines Festkorpers bedingt seine elektrischen, optischen und

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 8
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magnetischen Eigenschaften. Analog zur lonenleitung kénnen gezielte elektronische Defekte
die elektronische Leitfahigkeit beeinflussen und die optischen sowie magnetischen
Eigenschaften verdandern. Zur Berechnung der elektronischen Struktur von Festkorpern
muissen Bandstrukturrechnungen herangezogen werden, aus denen die Zustandsdichte
ableitet werden kann. Die Zustandsdichte N(E) gibt die Anzahl der Energiezustdnde in einem
Energieintervall E und E + dE an. Betrdgt der Wert der Zustandsdichte N(E) = 0, so liegt eine
Bandliicke vor. Die GroRe der Bandliicke zwischen dem Valenz- und Leitungsband definiert
Isolatoren, Halbleiter und Leiter. Ein klassischer Isolator ist Diamant, der eine Bandliicke von
5 eV aufweist. Eigenhalbleitung tritt bei kleineren Bandlicken um 1 eV auf (z.B. Si oder Ge).
Die obere Energiegrenze der Energieniveaus, die bei T = 0 K mit Elektronen gefillt sind, wird
als Fermi-Niveau E; bezeichnet. Der innere Ubergang eines Elektrons vom Valenz- in das
Leitungsband kann analog zu ionischen Defekten ebenfalls mit einer Defektgleichung

beschrieben werden (Gl 2.6):
Null =e +h (Gl. 2.6)

Hierbei bezeichnet e’ das Elektron im Leitungsband und h" ein Defektelektron im

Valenzband, also eine liberschiissige positive Ladung.

Beispielsweise kann in Ubergangsmetalloxiden die elektronische Teilleitfahigkeit maRgeblich
durch den Sauerstoffpartialdruck und die Temperatur beeinflusst werden. Es kdnnen hier
beispielsweise Zink-, Nickel- und Titanoxid angefiuhrt werden, die in Abhdngigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur unterschiedliche Stochiometrie und daraus
resultierende modifizierte elektronische Eigenschaften haben. Im Folgenden sind die

Defektgleichungen fir die einzelnen Verbindungen angegeben (Gl. 2.7 bis 2.10):

Zn0 + V¥ = 3 0, + Inj+ € (Gl. 2.7)
> O+ Nifyy = NiO+ Vy + 2 b (Gl. 2.8)
2T+ 0§ = O+ 2Tip+ Vg bzw. (Gl. 2.9)
0% =3 0, +Vi+2¢ (Gl. 2.10)
Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 9
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Wie aus den Defektgleichungen ersichtlich ist, handelt es sich bei Zinkoxid Zn,,O und
Titandioxid TiO,, um n-Halbleiter, wahrend das Nickeloxid Ni; O ein p-Halbleiter ist. Es kann
ebenfalls erkannt werden, dass die elektronische Leitfahigkeit beim Zink- und Titanoxid mit
steigendem Sauerstoffpartialdruck abnimmt, wahrend diese beim Nickeloxid steigt. Ein zum
Titandioxid ahnliches Verhalten kann fir Zirconiumdioxid beobachtet werden. Die

Defektgleichung fir diesen Vorgang lautet dann (Gl. 2.11 und 2.12):

27ry+0p = % 0, + 2 Zrz+ Vg (Gl. 2.11)
bzw.
03 = % 0,+Vi+2e (Gl. 2.12)

Aus diesem Sachverhalt ergibt sich, dass Zirconiumdioxid bei sehr geringen

Sauerstoffpartialdriicken eine erhohte elektronische Teilleitfahigkeit aufweisen wird.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 10
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2.2. Reines und Kationen-substituiertes Zirconiumdioxid

Zirconiumdioxid ZrO, kommt in der Natur als Mineral Baddeleyit vor, ist farblos und hat
einen Schmelzpunkt von ungefahr 2800°C. Aufgrund seiner hohen chemischen, thermischen
und mechanischen Bestdndigkeit wird Zirconiumdioxid als feuerfester sowie mechanisch
belastbarer Werkstoff und als WeiBpigment in Porzellan eingesetzt. Es sind drei
Modifikationen von Zirconiumdioxid bekannt, die sich temperaturabhangig reversibel
ineinander umwandeln lassen (Abb. 2.3). Zusatzlich ist eine orthorhombische Hochdruck-

modifikation beschrieben.!*”!

1100°C 2400°C 2800°C
m-Zr0, *— t-Zr0, =—; k-ZrO, =— Schmelze
Baddeleyit Tetragonal Kubischer
(KZ=7) verzerrter CaF,-Typ
CaF,-Typ (KZ = 8)
(KZ = 8)

Abb. 2.3: Temperaturabhangigkeit der ZrO,-Modifikationen.

Monoklines ZrO, kristallisiert in der Raumgruppe P2:/c (Nr. 14), tetragonales in der
Raumgruppe P4,/nmc (Nr. 137) und kubisches in Fm3m (Nr. 225). Bei den beiden letzten
Modifikationen handelt es sich um einen tetragonal verzerrten bzw. kubischen Fluorit-
Strukturtyp (Aristotyp). Die kristallographischen Daten aller drei Modifikationen sind in den
Tabellen 2.2 bis 2.4 und die graphische Darstellungen der Elementarzellen in den

Abbildungen 2.4 bis 2.6 gegeben.

Tabelle 2.2a: Ausgewahlte kristallographische Daten der monoklinen ZrO,-Modifikation.!*®!

m-ZrO, Raumgruppe P2,/c
a/pm 514,4(1)
b/pm 513,3(1)
c/pm 534,7(1)
Bl° 98,88(2)

V4 4
V/10° pm? 139,49
p/ g-cm’ 5,87
Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 11
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Tabelle 2.2b: Ausgewahlte kristallographische Daten der monoklinen ZrO,-Modifikation.

[18]

Atomsorte | Wyckoff-Position x/a y/b z/c SOF
Zr1 de 0,2734(2) | 0,0395(2) | 0,2083(2) 1
o1 de 0,0700(3) | 0,3327(3) | 0,3347(3) 1
02 de 0,4496(3) | 0,7569(3) | 0,4792(3) 1

SOF: site occupation factor

®
. ‘ ‘ ' Zr4+
: -i* : « ® o>

Abb. 2.4: Graphische Darstellung der Elementarzelle von monoklinem ZrO,.

Tabelle 2.3a: Ausgewihlte kristallographische Daten der tetragonalen ZrO,-Modifikation.!**!

t-ZrO, Raumgruppe P4,/nmc
a/pm 359,61(2)
c/pm 517,70(4)
z 2
V/10° pm? 66,95
p/ g-cm? 6,11
Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 12
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Tabelle 2.3b: Ausgewahlte kristallographische Daten der tetragonalen ZrO,-Modifikation.

Atomsorte | Wyckoff-Position x/a y/b z/c SOF
Zrl 2a 0 0 0 1
01 4d 0 0,5 0,203(1) 1

4D

e®
® ® Zr

e o

Abb. 2.5: Graphische Darstellung der Elementarzelle von tetragonalem ZrO,.

Tabelle 2.4a: Ausgewahlte kristallographische Daten der kubischen ZrO,-Modifikation.!”

k-ZrO, Raumgruppe Fm3m
a/pm 513,5(9)
Z 4
V/10° pm’ 135,4
p/ g-cm? 6,04

Tabelle 2.4b: Ausgewadhlte kristallographische Daten der kubischen ZrO,-Modifikation.!”

Atomsorte | Wyckoff-Position x/a y/b z/c SOF
Zrl 4a 0 0 0 1
o1 8c 0,25 0,25 0,25 1

[19]

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-
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S

®
. ‘ ‘q . Zr4+
] j—» b ® ‘ 02

Abb. 2.6: Graphische Darstellung der Elementarzelle von kubischem ZrO,.

Bei der Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem ZrO, tritt eine starke
VolumenvergroRerung von ungefdahr 5 % auf, die zu einem Reilen eines Sinterkorpers bzw.
eines Einkristalls fiihrt. Zur Unterdrickung des Reillens werden Zusatze zum ZrO, gegeben,
die je nach Substitutionsgehalt die tetragonale oder die kubische Hochtemperatur-
modifikation bei Raumtemperatur stabilisieren kdnnen. Eine Phasenumwandlung zwischen
der tetragonalen bzw. kubischen und der monoklinen Modifikation wird dann nicht mehr
beobachtet. Es werden bevorzugt Calcium- CaO oder Yttriumoxid Y,0s; als Zusatze
verwendet. Neben dem stabilisierenden Effekt werden bei diesen Substitutionen
Sauerstoffleerstellen erzeugt, die zu einer wesentlich héheren Sauerstoffionenleitfahigkeit
des Materials fihren. Die folgenden Gleichungen veranschaulichen den Substitutions-

vorgang (Gl. 2.13 und 2.14):
27r5. + 05+ 2Y,05=2Y, + V5 + 2 Zr0, (Gl. 2.13)
Zri. + 05 + CaO = Cay, + V5 + ZrO, (Gl. 2.14)

Aus den vorherigen Ergebnissen st ersichtlich, dass eine Stabilisierung der
Hochtemperaturmodifikationen, die Erzeugung von Sauerstoffleerstellen und eine erhdhte
Sauerstoffionenleitfahigkeit durch die Substitutionen gleichzeitig bedingt sind. Fir Yttrium-
substituierte Zirconiumdioxide sind eine Vielzahl an Phasendiagrammen in der Literatur
bekannt, die sich wesentlich voneinander unterscheiden kénnen (Abb. 2.7).?"! Hierbei ist zu
bericksichtigen, dass die experimentellen Bedingungen einen erheblichen Einfluss auf die

erhaltenen Ergebnisse haben.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 14
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung




Kapitel 2 - Theoretische Grundlagen I 15

mel % Y;0,
3000 z 4 [} 8 10 12

T T T T T

= nu
(1)

————Srlrmria TR {1974}
15)
101y

)
& 2000
E ey
g
a
B
E
& 1000
Man \ T
\ .
]
1
II
¢ L 1 I 1
1] 5 10 15 20 25

Zro, mal% YO, o

Abb. 2.7: Ubersicht der in der Literatur berichteten einzelnen Phasendiagramme im ZrO,-reichen
Bereich des quasibindren Systems Y203-Zr02.[m

Wie bereits erwahnt ist die Leitfahigkeit von substituiertem ZrO, von der Art und dem Gehalt
der Substitution abhdngig. Diesen Sachverhalt veranschaulicht Abbildung 2.8. Hierbei
konnen jedoch keine systematischen Aussagen dariiber getroffen werden, wie ein
entsprechendes Substitutionselement die Leitfahigkeit beeinflusst. Es wird angenommen,
dass die lokalen Verzerrungen der Kristallstruktur durch die Substitutionselemente, sowie
die dadurch bedingten Aktivierungsenergien des Sprungprozesses, einen Einfluss auf die

ionische Leitfahigkeit haben.

0
V-
R
40, mors MO,

Abb. 2.8: Elektrische Leitfahigkeit bei 800°C in Abhdngigkeit vom Substitutionsgehalt bei

unterschiedlich substituierten Zirconiumdioxiden.™!
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2.3. Reine und Kationen-substituierte Zirconiumnitridoxide

2.3.1. Reine Zirconiumnitridoxide

Unterschiedliche terndre Nitridoxide sind im quasi-bindren System ZrO,-ZrsN, bekannt. Die
ersten Zirconiumnitridoxide wurden Uber eine Hochtemperaturreaktion eines ZrO,/ZrN-
Gemenges mit Ammoniakgas oder unter Stickstoff dargestellt. Hierbei konnten drei
unterschiedliche Nitridoxide charakterisiert werden, die als y- (Zr,ON;), B- (Zr;0sN4) und B*-
Phase (Zr;011N,) bezeichnet werden.” Die erste direkte carbothermische Nitridierung von
reinem ZrO, fihrte zu monoklinem ZrO, und der sogenannten “-Phase (= Zr705N2).[1O] Die
erwdhnten Nitridoxide kdnnen ebenfalls aus Zirconium(IV)chlorid ZrCl; mit leicht feuchtem,
gasformigem Ammoniak NHs in einer Ammonolysereaktion oder mit einem Gemenge an
ZrO, und Zr3N4 in einer keramischen Reaktion dargestellt werden. Zusatzlich zu den oben
erwahnten Nitridoxiden konnte das Nitridoxid der chemischen Zusammensetzung Zr4OsN,

21 Eine detaillierte Ubersicht der einzelnen Phasen und deren

dargestellt werden.
Darstellungsmoglichkeiten wird an einer anderen Stelle gegeben.[zs] In den vergangenen
Jahren wurden weiterfihrende Untersuchungen und theoretische Berechnungen zur
Struktur der unterschiedlichen Zirconiumnitridoxide durchgefiihrt, wobei insbesondere die
Anionen- bzw. Leerstellenordnung untersucht wurde.?>?*3% Alle bekannten Zirconium-
nitridoxide weisen eine Kristallstruktur auf, die kristallographisch vom Fluorit-Typ abgeleitet
werden kann. Hierbei bilden systematische Anionenleerstellenordnungen spezielle Anionen-
defizitdre Baueinheiten aus. Anionenleerstellen mit einer langreichweitigen Ordnung fiihren
in Fluorit-Typ-Phasen zu einer drastischen Erniedrigung der ionischen Leitféhigkeit.[sl’m
Diese Verbindungen weisen keine Eigenschaften schneller lonenleiter auf und kénnen somit
nicht in den entsprechenden Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Zusatzlich zerfallen
die Stickstoff-reichen Zirconiumnitridoxide bei héheren Temperaturen in Stickstoff- und
Sauerstoff-reiche Phasen, wobei die entstandene Sauerstoff-reiche Phase einen Ordnungs-
Unordnungsiibergang zum  Fluorit-Typ mit einer statistischen Verteilung der
Anionenleerstellen oberhalb von 1000°C zeigt. Daraus folgt, dass nur der

Hochtemperaturbereich dieser Verbindungen Uberhaupt als Anionenleiter in Betracht

kommt.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 16
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2.3.2. Kationen-substituierte Zirconiumnitridoxide

Quaternédre Zirconiumnitridoxide mit der kubischen Fluorit-Struktur bei Raumtemperatur
konnen durch direkte Nitridierung Kationen-substituierter Zirconiumdioxid-Keramiken
dargestellt werden, die normalerweise in oxidischen Hochtemperaturbrennstoffzellen
eingesetzt werden. Die stabilisierenden Effekte des Yttriums und des Stickstoffs sind additiv,
bezogen auf die Stabilisierung der kubischen Hochtemperaturmodifikation des
Zirconiumdioxids bei Raumtemperatur.[34’35] Zusatzlich wurden weiterfihrende Untersu-
chungen in den quaternaren Systemen Y-Zr-O-N, Ca-Zr-O-N und Mg-Zr-O-N durchgefiihrt, die
bewiesen, dass die Leerstellenordnung stark vom Stickstoff- zu Sauerstoffverhaltnis und der
Art des Substitutionskations abhangig ist, 13638 Aufgrund der statistischen Verteilung der
Leerstellen im System Y-Zr-O-N (iber einen weiten Bereich der chemischen Zusammen-
setzung, ebenfalls bei hohen Stickstoff- und niedrigen Yttrium-Gehalten, eignet sich dieses
System hervorragend zur Untersuchung der elektronischen und ionischen Teilleitfahigkeiten
in Abhangigkeit vom Yttrium- und Stickstoff-Gehalt. Erste Leitfahigkeitsuntersuchungen an
keramischen Proben haben gezeigt, dass es sich bei den Yttrium-substituierten
Zirconiumnitridoxiden um schnelle lonenleiter handelt, bei denen der Stickstoffgehalt einen
erheblichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften hat.B%4% Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass diese Untersuchungen an keramischen bzw. pulverférmigen Proben eine
eindeutige Korrelation der Transporteigenschaften mit strukturellen Eigenschaften der
Nitridoxide, besonders der komplexen Defektstruktur, nicht zulassen. Fiir genauere
Untersuchungen missen quaternadre Zirconiumnitridoxid-Einkristalle gezilichtet werden, da
bei den Kristallen ein sehr geringes Oberflache zu Volumenverhaltnis vorliegt und somit fast
ausschlieBlich die Volumeneigenschaften bestimmt und direkt mit der Kristallstruktur
korreliert werden konnen. Bei keramischen oder pulverférmigen Proben werden im

erheblichen Mal3e Oberflacheneffekte zusatzlich detektiert.

Im Folgenden wird eine Ubersicht {iber die in Kationen-substituierten Zirconiumnitridoxiden
M-Zr-O-N auftretenden Effekte der Ordnungsphanomene gegeben. Allgemein kénnen alle
auftretenden Kristallstrukturen vom Fluorit-Typ abgeleitet werden. Die erhaltenen

Strukturen kénnen grob in zwei Klassen eingeteilt werden.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 17
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1.) Kristallstrukturen, die langreichweitige Ordnungen (LRO; long range order,
Uberstrukturen) der Leerstellen und/oder der Kationen und Anionen ausbilden.
Hierbei treten diese Effekte besonders bei Substitutionskationen auf, die einen
vergleichbaren lonenradius zum Zr* aufweisen z.B. Mg** und Sc*".

2.) Kristallstrukturen, die die kubischen Fluorit-Typ oder tetragonal verzerrte Varianten
der Fluorit-Typ-Struktur aufweisen. Diese werden besonders bei Substitutionen mit
groReren Kationen wie z.B. Ca®" oder Y** erhalten. Hierbei beobachtet man lokale
Verzerrungen, die durch kurzreichweitige Ordnungen (SRO, short range order) der

Kationen und Anionen um die erzeugten Leerstellen bedingt sind.

Diese Unterteilung gilt nicht streng und der vorliegende Ordnungstyp ist von der Art und
dem Gehalt der Substitutionselemente abhdngig. Im System Y-Zr-O-N kann die Entstehung
von LRO-Uberstrukturen beobachtet werden, wenn sehr geringe Yttrium-Substitutions-
gehalte verwendet werden, wahrend bei hoheren Yttrium-Gehalten auch bei geringen
Stickstoff-Gehalten SRO-Strukturen entstehen. Zusatzlich wurde im System Mg-Zr-O-N fir

die B‘-Phase eine lokale N/O-Ordnung gefunden.*"

2.3.2.1. Langreichweitige Ordnungen, Fluorit-Typ Uberstrukturen

Uberstrukturen des Fluorit-Typs existieren in Systemen M-Zr-O-N fiir die Zusammen-
setzungen MX;s, MX;,71 und MX; 86 (M = Zr, Sc; X = N, O). Die auch als M,X3 (Bixbyit-Typ),
M7X12 (UYgO1p-Strukturtyp) und M;Xi3 (ScaZrsOq3-Strukturtyp) beschrieben werden kénnen.
Alle diese Verbindungen zeigen eine statistische Verteilung der Kationen und Anionen, aber
eine langreichweitige Leerstellenordnung. Die Gruppe-Untergruppe Beziehung der einzelnen
Strukturen zum kubischen Fluorit-Typ nach dem Béarnighausen-Formalismus ist in Abbildung
2.9 gegeben und ermoglicht einen strukturchemischen Vergleich der einzelnen Phasen./*
Zusatzlich koénnen aus den kristallographischen Beziehungen Strukturmodelle fiir die
Rietveld-Verfeinerung der Fluorit-Typ verwandten Anionen-defizitdren Strukturen
hergeleitet werden. Fir die isomorphen Transformationen in der trigonal rhomboedrischen
Raumgruppe R3 gelten fiir die Berechnung der resultierenden Gitterparameter die
folgenden Formeln: a‘ =ga + rb, b‘=-ra + (g-r)b, ¢ =cmitq,r=1,2,..;g#r,qg+r=3n+1

odera‘=a, b‘=b, ¢‘ = pc mit p =2 (p = Index der Transformation).
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Abb. 2.9: Gruppe-Untergruppe Beziehung verschiedener Strukturen mit langreichweitiger

Leerstellenordnung zum kubischen FIuorit—Typ.MZ]

2.3.2.2. Defekte in Anionen-defizitaren Fluorit-Strukturen

Alternativ zu einer einfachen Leerstelle in einer Fluorit-Struktur kann ein Defekt auch als ein
Cluster relaxierender Atome um diese Leerstelle verstanden werden. Dieser Defekt kann auf
zwei mogliche Arten kristallographisch interpretiert werden. Die erste Moglichkeit der
Beschreibung beinhaltet vier Anionen-Wiirfel mit einem zentralen Metallatom, die wie in
Abbildung 2.10 dargestellt zu einem Defektcluster zusammengesetzt werden. Hierbei
befindet sich die Anionenleerstelle im Schnittpunkt der vier Wiirfel. Die vier Kationen, die
die Leerstelle tetraedrisch koordinieren, relaxieren von der Leerstelle weg, wahrend die
Anionen der ersten (Abstand zur Leerstelle = 1/2<100>ffuoriy) und zweiten
Anionenkoordinationssphare (Abstand zur Leerstelle = 1/2<110>f) zur Leerstelle hin
relaxieren. Hierbei koordinieren die Anionen der ersten Koordinationssphdre die Leerstelle

in oktaedrischer und die der zweiten Koordinationssphare in kuboktaedrischer Form.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 19
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Abb. 2.10: Darstellung des Defektclusters in Anionen-defizitaren Fluorit-Strukturtypen und der
entsprechenden Relaxationsrichtungen der lonen in Bezug auf die Leerstelle

(Zur besseren Ubersicht sind nur die relevanten Atome eingezeichnet).

In vielen Fallen kann beobachtet werden, dass die Leerstellen in den <111> Richtungen
gepaart vorliegen. Dieses Defektpaar wird als Bevan-Cluster bezeichnet (Abb. 2.11).[43] Der
zentrale Anionen-Wiirfel mit einem Kation in der Mitte enthélt zwei Anionenleerstellen, die
entlang der Raumdiagonalen gepaart vorliegen. Das innere Metallatom hat die
Koordinationszahl 6, wahrend die weiteren sechs Metallatome mit einem Abstand von

1/2 <110>; zum Zentralatom die Koordinationszahl 7 haben.

_____ |:| Leerstelle
M . Anion
@ Kation

Abb. 2.11: Bevan-Cluster der nominellen Zusammensetzung M,X1,[ ], konstruiert aus zwei gepaarten
Defekt-Clustern in [111]F-Richtung.[43]

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 20
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Die zweite Moglichkeit der kristallographischen Beschreibung des Defekt-Clusters beruht auf
einer Beschreibung mit Metalltetraedern als dessen Baueinheiten, die Anionen bzw.
Leerstellen im Zentrum koordinieren. Hierbei wird als zentrale Baueinheit des Defekt-
Clusters ein Metalltetraeder angenommen, der die Anionenleerstelle koordiniert. Die sechs
Kanten dieses theoretischen Tetraeders sind gleichzeitig die Kanten der benachbarten sechs
Metalltetraeder, die Anionen koordinieren. Abbildung 2.12 veranschaulicht diese
Tetraederverknipfung. Dieser Defekt-Cluster wird als Koordinationsdefekt (CD, coordination

defect) bezeichnet.

Die Koordinationsdefekte konnen auf zwei unterschiedliche Arten im Fluorit-Strukturtyp
miteinander verknipft sein (Abb. 2.13 und 2.14). In beiden Fallen sind die
Koordinationsdefekte entlang des 1/2<111>¢-Vektors miteinander verknlipft. Hierbei muss
jedoch beachtet werden, dass nicht alle acht <111>-Richtungen ausgehend von einer
Anionenposition dquivalent sind. Es werden zwei Gruppen von Vektoren unterschieden, bei
denen die erste Gruppe die Vektoren 1/2[111]g, 1/2[111]f, 1/2[111]gund 1/2[111]
zusammenfasst, die durch einen Anionenwirfel mit Kation als Zentralatom weisen. Die
zweite Gruppe der Vektoren, die die Vektoren 1/2[111]g, 1/2[111]f, 1/2[111] und
1/2[111]f beinhaltet, weist durch Anionenwiirfel ohne Zentralatom. Dies gilt fiir den
Ursprung der Anionen im Punkt % % % und umgekehrt flir den Ursprung im Punkt % % %. Die
entsprechenden Leerstellenpaare sind dann entlang 1/2<111>; angeordnet und fuhren je
nach Verknipfungsvektor entweder durch besetzte oder unbesetzte Anionenwiirfel. Die
Paarung der Koordinationsdefekte kann als dichteste Anordnung in Anionen-defizitdaren

Fluorit-Strukturen angenommen werden.

@ Kation

Abb. 2.12: Darstellung des Koordinationsdefektes (CD) in Anionen-defizitaren Fluorit-Strukturen.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 21
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Abb. 2.13: Darstellung der Verknilipfung der Koordinationsdefekte (CD) in Anionen-defizitaren Fluorit-
Strukturen im Falle verknlipfter Metalltetraeder mit Leerstelle im Zentrum.

Abb. 2.14: Darstellung der Verknlpfung der Koordinationsdefekte (CD) in Anionen-defizitdren Fluorit-
Strukturen im Falle isolierter Metalltetraeder mit Leerstelle im Zentrum.

- Phasen mit der Zusammensetzung MXi s

Der Bixbyit-Strukturtyp, benannt nach dem Mineral der Zusammensetzung (Mn,Fe),03, wird
bei den Lanthanoidsequioxiden Ln,O3 auch als C-Typ bezeichnet. Bixbyit kristallisiert in der
Raumgruppe Ia3 mit dem Gitterparameter a = 941,26(3) pm.[44] Der Bixbyit-Strukturtyp
kann ausgehend vom kubischen Fluorit-Typ derart beschrieben werden, dass alle drei

Achsen verdoppelt werden und die resultierende Elementarzelle ein achtfach gréReres

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 22
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Volumen im Vergleich zur der Fluorit-Typ-Elementarzelle hat. In jeder der acht kubischen
Fluorit-Typ-Untereinheiten sind die zwei enthaltenen Anionenleerstellen durch den Vektor
1/2<111> voneinander getrennt. Die Kationen in der Bixbyit-Struktur besetzen die Wyckoff
Positionen 8a und 24d, wahrend die Anionen die Position 24e besetzen. Daraus folgt eine
Elementarzelle der stochiometrischen Zusammensetzung Ms,Xas[ 116 in der die Metallatome
von den Sauerstoffionen sechsfach verzerrt oktaedrisch koordiniert sind. Eine andere
Beschreibungsweise der Kristallstruktur beruht auf einer linearen Anordnung kubisch
innenzentrierter Baueinheiten (Strange), die Anionenleerstellenpaare enthalten, die
wiederrum durch zwei verschiedene 1/2<111>¢-Vektoren miteinander verknipft sind (Abb.

2.15).

Abb. 2.15: Darstellung der Bixbyit-Struktur anhand der Anionenleerstellen. Links: Lineare Anordnung
der Leerstellentetraeder in der Raumdiagonalen. Rechts: Elementarzelle mit allen
Leerstellentetraedern (Zur besseren Ubersicht wurden Anionen bzw. Kationen nicht dargestellt).

- Phasen mit der Zusammensetzung MX,71

In Verbindungen mit M;X1,-Struktur, die in der trigonal rhomboedrischen Raumgruppe R3
kristallisieren (UYgO1,-Strukturtyp), sind die Defektpaare entlang [001] als alternierende
Abfolge der beiden moglichen Verkniipfungen der Koordinationsdefekte gestapelt (Abb.
2.16, links). Diese Verknlpfung ist ebenfalls im Bixbyit-Strukturtyp in [111]-Richtung zu
beobachten (Abb. 2.15, links). Hierbei ist anzumerken, dass die [001]-Richtung in der
Raumgruppe R3 kristallographisch der [111]¢-Richtung des kubischen Bixbyit-Strukturtyps
entspricht. Die Defekt-Strange aus gepaarten Koordinationsdefekten sind im UYgOq,-

Strukturtyp hexagonal gepackt (Abb. 2.16, rechts).
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Abb. 2.16: Anordnung der Koordinationsdefektpaare innerhalb der M;Xy,[ 1,-Struktur
(Anionen und weitere Kationen wurden zur besseren Ubersicht nicht dargestellt).

Zusatzlich zu den Phasen mit der Zusammensetzung MX;71 (M7X12) ist noch das
Zirconiumnitridoxid der stéchiometrischen Zusammensetzung Zr,OsN, (MX; 75, MsX7-Typ)
bekannt, das in einer eigenen Kristallstruktur in der Raumgruppe [4cm mit den
Gitterparametern a = 1017,27(5) pm und ¢ = 1012,12(5) pm kristallisiert.?? Das Elementar-
zellenvolumen dieser Verbindung hat, wie die Pyrochlor-Struktur, das achtfache Volumen
der Fluorit-Struktur, jedoch ist hierbei die Kristallstruktur durch Metalltetraeder aufgebaut,
die im Zentrum mit Anionen besetzt sind bzw. Anionenleerstellen enthalten und
abwechselnd als Schichten senkrecht zur [001]-Richtung angeordnet sind. Abbildung 2.17

zeigt die Verteilung der Koordinationsdefekte innerhalb der Elementarzelle.

. Leerstelle
@ Kation

Abb. 2.17: Elementarzelle von Zr,0sN, mit Koordinationsdefekten
(Anionen wurden zur besseren Ubersicht nicht dargestellt).

Es existieren weitere Zirconiumnitridoxid-Phasen, die eine dhnliche Stéchiometrie wie die

oben besprochenen Verbindungen aufweisen. Hierbei waren die MX; 7s-Phasen (= Zr;0q sN3)

zu nennen, deren Struktur leicht stochiometrisch variiert und moduliert vorliegen kann.14>461

Diese Modulation resultiert aus unterschiedlichen Stapelfolgen von Zr;014- und Zr;0gNy4| ]>-

Baueinheiten (Bevan-Cluster).!?3"!
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- Phasen mit der Zusammensetzung MXi ge

Bei geringeren Leerstellenkonzentrationen tritt eine andere Art der Leerstellenordnung auf.
Diese Ordnung ist z.B. bei der Verbindung Sco19Zro5101,75No,11[ ]o,14 zu beobachten. Die
Kristallstrukturlésung der MisX,e-Phase, die zuerst an ScaZrioOx*> durchgefithrt wurde,
zeigt, dass die Leerstellen entlang 1/2<111>¢ Giber Anionenwiirfel mit Metallzentrum gepaart
vorliegen. Abbildung 2.18 stellt die gepaarten Koordinationsdefekte innerhalb der

Elementarzelle graphisch dar.

Abb. 2.18: Elementarzelle von Sc,Zr,00,6 mit gepaarten Koordinationsdefekten

(links: Ansicht in Richtung [100]; rechts: Ansicht in Richtung [001];
[47]

Anionen wurden zur besseren Ubersicht nicht dargestellt).

Bei Zirconiumnitridoxiden der Zusammensetzungen MX,;g treten inkommensurabel
modulierte Strukturen auf, deren Modulation wahrscheinlich auf pseudoperiodische
Zusammensetzungsfluktuationen des Stickstoffs in bezug auf den Sauerstoff zurlickgefihrt
werden kann. Die durch hochaufgeléste Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
geloste Struktur legt eine komplett kohdrente Mischung von kubischen ZrO,-Schichten mit
abwechselnden Zri40,,N4-Schichten nahe, die sich senkrecht zur dreizéhligen Achse des
trigonal rhomboedrischen Kristallgitters anordnen. Die Inkommensurabilitat resultiert aus
lokalen Abweichungen von einheitlichen Schichtabstdnden und der nichteinheitlichen

Orientierung dieser Schichten.!*®
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- Phasen mit der Zusammensetzung MX 90

In dem Sc-Zr-O-N-System konnte eine Verbindung der Zusammensetzung MX; ¢ identifiziert
werden, die in keinem anderen M-Zr-O-N-System zu beobachten war. Bei der Verbindung
Sc12Zr50015 handelt es sich ebenfalls um eine langreichweitig geordnete Uberstruktur des
Fluorit-Typs, die in der trigonal rhomboedrische Raumgruppe R3 mit den Gitterparametern
a = 1981,70(5) pm und ¢ = 1805,59(6) pm kristallisiert. Die Koordinationsdefekte sind

innerhalb der Elementarzelle iiber den Vektor 1/2<210>¢ miteinander verkniipft.!*”!

2.3.2.3. Kurzreichweitige Ordnungen in Fluorit- Strukturtypen

Zusatzlich zu den oben ausfihrlich besprochenen langreichweitigen Ordnungen sind
ebenfalls kurzreichweitige Ordnungen in Fluorit-Strukturtypen bekannt. Diese treten
bevorzugt in den kubischen oder tetragonal verzerrten Fluorit-Strukturtypen auf. Analog zur
Gruppe-Untergruppe-Beziehung bei langreichweitiger Ordnung kann ebenfalls fir den
kristallographischen Zusammenhang zwischen kubischen und tetragonalen Fluorit-
Strukturen ein Stammbaum erstellt werden (Abb. 2.19).
Fi§£ Kubischer
m m

Fluorit-Typ
I

t3

422
J——=
mmm
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Pi&% Tetragonaler
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Abb. 2.19: Gruppe-Untergruppe Beziehung der kubischen und tetragonal verzerrten FIuorit—Typen.[42]

Dieser kristallographische Zusammenhang erméglicht eine réntgenographische Uberpriifung
wie grol3 die tetragonale Verzerrung in unterschiedlich substituierten Zirconiumdioxiden ist.
Hierfir konnen die Anpassungen der Rontgenbeugungsdiagramme mittels Rietveld-

Verfeinerung in einer tetragonalen Aufstellung durchgefihrt und der pseudo-kubische
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Faktor % bestimmt werden, der ein Mal} fur die tetragonale Verzerrung ist. Bei einem Wert

von 1 liegt eine vollstandig kubische Metrik vor. Abbildung 2.20 stellt den geometrischen

Zusammenhang zwischen kubischem und tetragonalem Fluorit-Typ dar.

Der citr.-Parameter der tetragonal aufgestellten Struktur entspricht dem ay,p -Parameter der

. . .. 2a o
kubischen Variante und der aie.-Parameter ist =% = 20,4 = Crorr. = Qpyp.- Bei einer

V2

tetragonalen Verzerrung der untersuchten Kristallstruktur ist diese Beziehung nicht mehr

erfillt und es kann der pseudo-kubische Faktorf=@bestimmt werden, der in
tetr.

Abhédngigkeit von der Art und dem Gehalt der Substitutionselemente betrachtet werden
kann, um Rickschlisse auf unterschiedliche stabilisierende Effekte der Fremdatome zu

ziehen.

y

| akub.= Ctetr.

X
"-...atetr.

2-a
_ tetr. _
Coetr. = = \/E'atetr.

NG

Abb. 2.20: Geometrischer Zusammenhang zwischen kubischem und tetragonalem Fluorit-Strukturtyp
(Darstellung der (001)-Ebene).

A FAN t v a1 O
100 - t+k
1100 1 amea X &
1000 - A FaN AN FaN <
5 | = 0 0 O 0
e = 0 ] O |
£ ]
& g0 O 0 O O 0
ﬁ ] m+ "
004 D O O D 0
600 | a O ] O
| N I I N Y A B s N RO B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
710, Mol-% ZiN,,

Abb. 2.21: Ubersicht der réntgenographisch beobachteten Phasen im quasibindren System ZrO,-
Zr3N,; (m = monokline Baddeleyit-Phase, t = tetragonal verzerrte Fluorit-Phase,
k = kubische Fluorit-Phase).™®!
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Im System Zr0O,-Y,03-ZrsN4 wurden verschiedene Untersuchungen zur Phasenzusammen-
setzung in Abhadngigkeit von der Stéchiometrie und der Temperatur durchgefijhrt.[16]
Beispielhaft sollen hier die Phasenzusammensetzungen im System Zr0O,-ZrsN4 betrachtet
werden, die bei Raumtemperatur im Bereich bis 20 mol-% ZrNa/; nur die Koexistenz der
monoklinen Baddeleyit- und B““-Phase zeigen (Abb. 2.21). Aufgrund dieser Ergebnisse muss
fir die Darstellung bei Raumtemperatur vollstandig kubisch stabilisierter Zirconium-
nitridoxide ein Mindestanteil an Yttriumoxid, der vom Stickstoffgehalt abhangig ist,

eingesetzt werden.

3 Mol-% Y,0,
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Abb. 2.22: Ubersicht der réntgenographisch beobachteten Phasen im quasibindren System
Zro,056Y0,05002- Zro,956Y0,050Na/3 unter No-Atmosphére (3 mol-% Y,03) (m = monokline Baddeleyit-Phase,
t = tetragonal verzerrte Fluorit-Phase, k = kubische FIuorit—Phase).“E‘]

Abbildung 2.22 zeigt die Phasenzusammensetzung in Abhangigkeit von der Temperatur und
der Stochiometrie im vereinfachten, quasibindren System Zrg g56Y0,05902-Zr0,956Y0,050N4/3 (3
mol-% Y,03). Bei einem stochiometrischen Anteil von ungefahr 0,85 Zrg956Y0,05902 und 0,15
Zro,056Y0,0saNa/3 kann unterhalb von 200°C die Bildung der kubisch vollstabilisierten Yttrium-
substituierten Zirconiumnitridoxid-Phase erkannt werden. Dies entspricht, nach Korrekturen
hinsichtlich realer Stéchiometrie unter Bericksichtigung der Substitutionsmechanismen,
einer chemischen Zusammensetzung von Zrp942Y005801,675No197 und einem daraus
resultierenden Stickstoffenteil von 2,29 m.-%. Aus diesen Ergebnissen lasst sich schliel3en,
dass fir die Darstellung bei Raumtemperatur kubisch vollstabilisierter Yttrium-substituierter
Zirconiumnitridoxid-Einkristalle mit 3 mol-% Yttriumoxid Y,Os; als Kationensubstitution

zusatzlich 2,3 m.-% Stickstoff in das Kristallgitter substituiert werden mussen.
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2.4. Das Skull-Schmelz-Verfahren

Das Skull-Schmelz-Verfahren kann zur Zichtung von Einkristallen hoch- oder
hochstschmelzender Oxide eingesetzt werden. Die Ziichtung von Einkristallen verschiedener
Metalle oder Legierungen wird ebenfalls durchgefiihrt, wobei dies ausfiihrlich theoretisch

ist.P> Das Skull-Schmelz-Verfahren ist eine

untersucht und beschrieben worden
Hochfrequenz-Induktions-Methode, bei der normalerweise elektromagnetische Felder im
Bereich zwischen 500 kHz und 5 MHz angelegt werden. In Abbildung 2.23 ist ein

schematischer Teilaufbau des Verfahrens dargestellt.

Abb. 2.23: Schematischer Teilaufbau des Skull-Schmelz-Verfahrens.
1) Wassergekiihlter, zweigeteilter Tiegel; 2) Einzeln angeordnete Kiihlfinger;
3) Wassergekihlte Induktionsspule.

Der Kristallzichtungsteil der Skull-Schmelz-Anlage besteht aus einem vollstandig
wassergekiihlten, zweigeteilten Kupfertiegel mit einzeln angeordneten Kuhlfingern und der
ebenfalls wassergekihlten Induktionsspule, durch die das fiir das Kristallziichtungsverfahren
bendtigte elektromagnetische Feld angelegt werden kann. Das Verfahren wird, obwohl ein
Tiegel zur Kristallziichtung verwendet wird, als quasi-tiegelfrei bezeichnet. Diese
Bezeichnung resultiert aus dem technischen Aufbau und des Verhaltens des
aufgeschmolzenem Materials wahrend der Kristallzlichtung. Wahrend der Kristallziichtung
ensteht zwischen dem im Inneren des Tiegels aufgeschmolzenden Materials und dem
gekiilten Tiegel eine Sinterkruste aus arteigenem Material, der sogenannte Skull, der die

Schmelze vor Verunreinigungen durch das Tiegelmaterial schitzt. Dadurch bedingt, kénnen
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Einkristalle hochster Reinheit erhalten werden, die ein Volumen von 1 ¢cm? bis hin zu 1 dm?
haben kénnen. Das Volumen der resultierenden Kristalle hangt von der Menge und Art des
eingesetzten Materials sowie von den Kristallzlichtungsbedingungen ab. Im Folgenden

werden die physikalischen Grundlagen dieser Hochfrequenz-Induktionsmethode dargestellt:

Die meisten Untersuchungen zu induktiv beheizten Kristallziichtungsverfahren wurden an
Metallen durchgefiihrt. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse kdnnen jedoch auch auf
nichtmetallische Materialien problemlos tbertragen werden. Induktions-Heizung basiert auf
der Wechselwirkung des angelegten elektromagnetischen Wechselfeldes mit dem zu
erwiarmenden Material ohne direkten elektrischen Kontakt. Die Anderung des induzierten
elektromagnetischen Flusses @ mit der Zeit t im Material fiihrt zu einer resultierenden
induzierten Spannung U;,4, die durch das elektromagnetische Induktionsgesetz nach Faraday

bestimmt ist (Gl. 2.15).

ay

- (Gl. 2.15)

Uina =

In Gleichung 2.15 entspricht U,y dem Wert der induzierten Spannung in Volt [V], ¥ = w - ®
ist hierbei die Ubertragende Gesamtflusszahl der Spule, bestehend aus @ Windungen und
dem in die Spule eindringenden magnetischen Flusses @ in Weber [Wb]. Das Minuszeichen

bestimmt die Richtung des induzierten Flusses in Einklang mit der Lentz’schen Regel.

Die induzierte Spannung ist gleich der Arbeit, die in einem Volumenelement eines
geschlossenen Stromkreises durch die Kraft eines elektromagnetischen Feldes verrichtet
wird. Ist die zeitliche Abhdngigkeit des magnetischen Flusses @y (t) anndhernd sinusformig
(@y (D=sin(2m-f-0), f = Frequenz des angelegten elektromagnetischen Feldes in Hertz [Hz =
s']), so ist die induzierte Spannung Uj,s im Material durch die folgende Formel gegeben (Gl.

2.16):

Upg = 444 f - w - &, (Gl. 2.16)

Wobei @,, die Amplitude des magnetischen Flusses im Material in der Einheit Weber [Wb]
ist.

Daraus folgt mit dem Joule-Lentz-Gesetz, dass die thermische Energie (Leistung P in Watt

[W]), die in einem Material erzeugt wird, folgendermafien bestimmt ist (GI. 2.17):
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P=Uya-1-cosp=444-f-w-1-Dy,, -cosp (Gl. 2.17)
In der Gleichung entspricht / der in das Material induzierten Stromstarke in Ampere [A].

Aus den hergeleiteten Gleichungen ist ersichtlich, dass die induzierte Leistung P proportional
zur angelegten Frequenz des Schwingkreises ist, wenn die anderen Parameter konstant
gehalten werden. Die induzierte Leistung in einem Volumensegment ist demnach gréRer, je

hoher die Frequenz des angelegten elektromagnetischen Feldes ist.

Zusatzlich zur frequenzabhdngigen Absorptions des elektromagnetischen Feldes muss die
Absorption des Feldes in Abhangigkeit von den temperaturabhdngigen elektrischen und
magnetischen Eigenschaften des Materials betrachtet werden. Normalerweise sind die
eingesetzten hochschmelzenden Oxide wie z.B. ZrO,, Al,O; oder MgO bei Raumtemperatur
elektrische lIsolatoren, die jedoch sehr gute Dieletrika sind. Fir die Erwdarmung der
Dielektrika durch Absorption eines elektromagnetischen Wechselfeldes werden sehr hohe
Frequenzen bendtigt. Als Beispiel kann hier angefiihrt werden, dass ein Oxid in einem
zylindrischen Tiegel des Durchmessers d; = 0,1 m und einem elektrischen Widerstand p von
10’ Q-cm eine Frequenz von ungefédhr 4,5 10" MHz zur Erwdrmung bendtigen wiirde. Diese
Frequenzen sind in der Praxis nicht realisierbar. Es werden Frequenzen bis 10 MHz
verwendet, da hohere Frequenzen grolRe Probleme bei ihrer Erzeugung und wahrend des
Energielbertrags aufweisen. Dadurch bedingt, kann bei den technisch relevanten
Frequenzen keine ausreichende Erwarmung des Material erreicht werden. Dieses Verhalten
andert sich jedoch bei hoherer Temperatur des Materials, bei der diese Materialien dann
halbleitende Eigenschaften zeigen und geringere Frequenzen im technisch realisierbaren
Bereich ausreichen, um das Material ausreichend zu erwarmen und eine Schmelze zu
erzeugen. Die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfdahigkeit o kann durch den

folgenden physikalischen Zusammenhang dargestellt werden (Gl. 2.18):

Tp

o= 0p-€e T (Gl. 2.18)

Hierbei sind op und Ta spezifische Materialparameter, die empirisch bestimmt werden
mussen, und T die absolute Temperatur in Kelvin [K].

Die Eindringtiefe d des elektromagnetischen Feldes in das Material ist Gber die Kreisfrequenz

o des angelegten Feldes und der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit o des Material Gber
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den folgenden physikalischen Zusammenhang miteinander verbunden (zy bzw. p ist die

elektromagnetische Permeabilitat des Vakuums bzw. des Materials, Gl. 2.19):

d=( 2 )1/2 (Gl. 2.19)

ARG

Aus Gleichung 2.19 ist zu entnehmen, dass die Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes
reziprok zur Frequenz des angelegten Feldes ist. Zusammen mit Gleichung 2.18 fiir die
elektrische Leitfahigkeit kann der folgende Ausdruck fir die Eindringtiefe d erhalten werden

(Gl. 2.20):

1/2
d= <;TA> (Gl. 2.20)

w-ppig-oge T

Zusatzlich zu der Frequenz des angelegten Feldes ist die elektrische Leitfahigkeit o ebenfalls
fir die Eindringtiefe zustdndig. Die Eindringtiefe bestimmt wieviel elektrische Energie in ein
bestimmtes Volumensegment induziert werden kann. Bei sehr kleinen Eindringtiefen kann
nicht gentigend Energie in das Material zur Erwarmung induziert werden, wahrend zu grof3e
Eindringtiefen zu einem geringen Energie zu Volumen-Verhaltnis fihren und dadurch ein
ausreichendes Erwarmen des Matrials bis hin zur Schmelze ebenfalls nicht eintreten kann.
Die bei Raumtemperatur isolierenden Materialien werden bei hoheren Temperaturen
halbleitend und kdnnen ab der sogenannten Kopplungstemperatur genligend Leistung aus
dem angelegten elektromagnetischen Feld aufnehmen um sich weiter bis hin zur Schmelze
zu erwarmen. In diesem Fall gilt, dass die eingebrachte bzw. absorbierte Leistung groRer ist
als der Verlust an Leistung durch Waiarmeaustrag. Die Kopplungstemperatur fir
Zirconiumdioxid bei 3 MHz ist ungefahr 1400°C. Um diese Temperatur zu errreichen wird zu
Beginn des Skull-Schmelz-Versuches metallisches Zindmaterial verwendet, das bei
Raumtemperatur genligend Leitfahig ist um Leistung aus dem elektromagnetischen Feld
aufzunehmen und sich und das umgebende nicht leitende Material hin zur

Kopplungstemperatur zu Erwdarmen.

Unter Berlicksichtigung der physikalischen Grundlagen fiir die Absorption eines
elektromagnetischen Feldes in einem zylindrischen Korper des Durchmessers d, in

Abhangigkeit von der Frequenz f des angelegten Feldes und des spezifischen elektrischen
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Widerstandes p des Materials, kann der folgende Ausdruck fir die minimale Frequenz fmin

erhalten werden, die fiir eine ausreichende Erwarmung bendétigt wird (Gl. 2.21):

3-10%-p
fmin > @ (Gl. 2.21)

Beispielsweise wiirde Zirconiumdioxid bei 2000°C, das bei dieser Temperatur einen
spezifischen elektrischen Widerstand p von 0,01 OQOm aufweist, in einem Tiegel des
Durchmessers d, = 0,1 m eine minimale Frequenz fn;, von 3 MHz zur optimalen weiteren
Erwarmung bendétigen. Zur Abschatzung, welche Oxide fir das Skull-Schmelz-Verfahren
Uberhaupt zuganglich sind, missen die elektrischen Eigenschaften des Festkorpers und der
entsprechenden Schmelze bekannt sein. Hierbei ist die Eindringtiefe A, bis zu der 86,5 % der
Leistung des elektromagnetischen Feldes absorbiert wird, und die Leitfahigkeit o des
Materials von besonderer Bedeutung. Allgemein ldsst sich sagen, dass die Schmelze eines
Materials einen spezifischen elektrischen Widerstandswert von 10 Q2:cm nicht lGberschreiten
sollte, da dann die bendétigten Frequenzen auflerhalb des technisch realisierbaren Bereiches
liegen wirden. Es soll an dieser Stelle jedoch angemerkt werden, dass Widerstandswerte
von Materialien in einem Temperaturbereich von 2000°C bis 3000°C experimentell sehr
schwer zuganglich sind und ein grof3teil der Skull-Schmelz-Methodik in diesen Temperatur-

bereichen auf empirischen Erfahrungswerten beruht.

Die technischen Daten der Skull-Schmelz-Anlage und genauen praktischen Vorgehensweisen
wahrend des Skull-Schmelzens werden im Kapitel 3 — Apparativer Teil ausfiihrlich

besprochen.
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2.5. Rietveld-Verfeinerung von Rontgenpulverbeugungsdiagrammen

Die Rietveld-Methode ist eine mathematisch-physikalische Anpassung eines theoretischen
Kristallstrukturmodells an ein experimentell bestimmtes Rontgenpulverbeugungsdiagramm.
Hierfir wird vorher eine Profilanpassung durchgefiihrt, bei der die gemessenen
Beugungsreflexe mathematisch durch einfache Funktionen beschrieben werden.
StandardmaRig wird fiir die Profilanpassung eine Pseudo-Voigt-Funktion verwendet, die sich
aus einer GauB- und einer Lorentz-Funktion zusammensetzt. Hierbei beschreibt
normalerweise der Gaul3-Anteil die Reflexform, die aus der untersuchten Probe resultiert,
und der Lorentz-Anteil die durch den Messaufbau bestimmte Profilform. Die Anpassung
erfolgt nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die verwendeten Profilfunktionen
werden durch unterschiedliche Parameter beschrieben, wobei die Reflexlage 26, die
Integralintensitdt des Reflexes Iy, die Halbhéhenbreite FWHM = HB; und die
Reflexverbreiterung in Abhdngigkeit vom Beugungswinkel verwendet werden. Zusatzlich
muss bei der Anpassung der Reflexe der Untergrund bericksichtigt und vor der Bestimmung
der Parameter abgezogen werden. Hierbei kann der Untergrund standardmaRig durch eine
Sechs-Koeffizienten-Polynom-Funktion oder durch lineare Interpolation zwischen per Hand
ausgewahlten Punkten des Beugungsdiagramms angepasst werden. Ein besonderer Vorteil
der Profilanpassung liegt in der Moglichkeit iberlappende Reflexe mathematisch einzeln zu
beschreiben und deren integrale Intensitat /k(26) zuverlassig zu bestimmen. Im Folgenden
werden die mathematischen Grundlagen der Profilanpassung und der Strukturverfeinerung

ausfuhrlich beschrieben.

Alle aufgefiihrten Profilfunktionen sind auf die gleiche Integralintensitat /x normiert. Die

Reflexlage des k-ten Reflexes ist 26¢ und i die Nummer des Messpunktes, wobei §;;, =

2(29i_29k)
HBy,

zur Vereinfachung der Terme eingefiihrt wird. Es ergibt sich der folgende Ausdruck
flr yx mit den drei Profilparametern 26, HBx und Ix des anzupassenden Reflexes k bei einer
Beschreibung des Reflexes im Pseudo-Voigt-Profil (PV-Profil, Gl. 2.22). Hierbei entspricht yj
der Hohe Uber dem Untergrund des Reflexes k an der Stelle i mit dem Maximum der

Intensitat an der Stelle 26 = Imax k-
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mit der Beschreibung des Gaul3-Profils G

— oy (G) = Jk . 2VIn2
Gue = Y (6) = 3 o o] (Gl. 2.23)

und der Beschreibung des Lorentz-Profils L

v =Tk 2
Lig = yu(L) = HBr  VRl1+0%] (Gl. 2.24)
Der Parameter w beschreibt eine variable Flankenbreite des Reflexes und ist im Bereich
0 <w < 1 definiert. Bei einem Wert w = 0 ist der angepasste Reflex mathematisch
vollstandig Gaul3-férmig und bei einem Wert w = 1 vollstandig Lorentz-férmig beschreibbar.
Die Integralintensitat [/, der Reflexe kann durch den folgenden mathematischen

Zusammenhang bestimmt werden (Gl. 2.25):

I, = —maxk Bk (Gl. 2.25)

" Norm.—Faktor

Wobei der Normierungsfaktor im Falle der Gauss-Funktion 0,939 und im Falle der Lorentz-

Funktion 0,637 betragt.

Bei den Rietveld-Verfeinerungen wird bevorzugt die Vier-parametrige Pseudo-Voigt-
Funktion verwendet, bei der zusatzlich die Beugungswinkelabhangigkeit der
Halbhohenbreite HB«(26k) durch die folgende mathematische Funktion bericksichtigt wird
(Gl. 2.26):

HBZ = U - tan?0, +V - tanf, + W (Gl. 2.26)

Dies flihrt dazu, dass nicht fiir jeden Reflex die Halbhohenbreite bestimmt werden muss,

sondern die drei Parameter U, V und W flr die mathematische Beschreibung ausreichen.

Die Ubereinstimmung der gemessenen Werte y,; (0 = observed) und der berechneten Werte
e (c = calculated) wird durch das sogenannte Residuum R bzw. das gewichtete Residuum R,
angegeben, das die mittlere Abweichung angibt. Die beiden folgenden Gleichungen 2.27 und

2.28 beschreiben diesen Sachverhalt.

R =Xilyoi = Yeil / XiYoi (Gl. 2.27)
und
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Ry = [ZiwiWoi — Yei)? / 2iwi(Voi)*]*/? (Gl. 2.28)

w; ist der Wichtungsfaktor und wird durch die Statistik des Zahlvorgangs als 1/y,; festgelegt.
Die R-Werte werden bei der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wahrend der Anpassung
minimiert. Durch die Gewichtung werden die Flankenregionen der Beugungsreflexe starker
in der Anpassung berticksichtigt. Die R-Werte sollten bei einer guten Anpassung im Bereich
von 5-10 % liegen. Der Erwartungswert R, (exp = expected) fur R, der sich aus der

Messstatistik ergibt, kann nach Gleichung 2.29 berechnet werden.

Rexp = [(N = P)/ Z:(vo)] " (Gl. 2.29)

Hierbei entspricht N der Anzahl der Messpunkte und P der Anzahl der variierbaren

Parameter.

Bei guten Anpassungen sollte der Erwartungswert R,, nicht mehr als doppelt so hoch wie der
erwartete Residualwert Re, sein. Der Quotient aus R, und R., kann als Gite der
Verfeinerung S herangezogen werden (Gl. 2.30). Die S-Werte sollten somit nicht wesentlich

oberhalb eines Wertes von 2 liegen.

§ = Rw

Rexp

(Gl. 2.30)

AnschlieBen kann mit der Rietveld-Verfeinerung versucht werden, das gesamte gemessene
Rontgenpulverbeugungsdiagramm an ein gegebenes Strukturmodell anzupassen. Hierbei
werden Reflexintensitdten aus vorgegebenen Strukturdaten, die Atompositionen,
Gitterparameter und Raumgruppe enthalten, mathematisch berechnet und mit dem
gemessenen Beugungsdiagramm iterativ verglichen. Aus den Reflexlagen kénnen die
Gitterparameter und aus den Integralintensititen die Atomparameter, die mittleren
Amplituden der thermischen Schwingung der Atome und die Besetzungszahl einer
Atomposition bestimmt werden. Die Rietveld-Verfeinerung ist ebenfalls in der Lage
quantitativ die einzelnen Phasenanteile eines Gemenges bei bekannten Kristallstrukturen

aus einem gemessenen Rontgenpulverbeugungsdiagramm zu ermitteln.

Bei der Rietveld-Verfeinerung werden nacheinander zwei Schritte durchgefiihrt. Zum Anfang
wird der Untergrund, die Reflexlagen (d.h. die Gitterparameter) und die Reflexform

angepasst. Dieser Schritt wird als Profilanpassung bezeichnet. Danach wird die eigentliche
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Rietveld-Anpassung durchgefiihrt, die die Bestimmung der Phasen- und Atomparameter aus
den integralen Intensititen der einzelnen Reflexe ermdglicht. Hierbei wird simultan
weiterhin die Profilanpassung durchgefiihrt. Bei den mathematische Berechnungen im
Rahmen der Rietveld-Verfeinerungen ist der Strukturfaktor Fp die zu bestimmende GroRe,
die jedoch nur als Absolutwert |F|, der Strukturamplitude, zu bestimmen ist. Dies resultiert
daraus, dass die integrale Intensitdt I, proportional zum Quadrat des Betrages des

Strukturfaktors F ist. Flr den Strukturfaktor Fuy gilt (Gl. 2.31):
] 0 .
Fpiq =2 f; - exp (—B; - sin? )\—2) - exp (an(hxj + ky; + lz]-)) (Gl. 2.31)

Wobei B; der Temperatur- oder Auslenkungsfaktor des Atom j aus der Gleichgewichtslage
und f; der Atomformfaktor (Streufaktor) des Atomes j ist. Die Millerschen Indices des
Reflexes sind durch h, k sowie | und die Position des Atomes j durch x, y und z gegeben. Die
Wellenldnge der zur Untersuchung verwendeten Strahlung ist durch A bestimmt. Die
Atomformfaktoren f; ergeben sich aus der radialen Elektronendichteverteilung der Atome j
und kénnen quantenmechanisch als Quadrat der Wellenfuktion berechnet werden. Die
erhaltenen Werte sind in den International Tables, Vol. IV tabelliert und durch Funktionen
angenahert. Durch die durchgefiihrten mathematischen Berechnungen ist die Anpassung

eines Strukturmodells moéglich.
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Abb. 2.24: Beispielhafte graphische Darstellung der Rietveld-Verfeinerung eines experimentell

bestimmten Rontgenpulverbeugungsdiagramms von 9,5YSZ.
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Zusatzlich zu der Beurteilung der Glite der Verfeinerung anhand numerischer Residualwerte
wird bei Rietveld-Verfeinerungen die graphische Darstellung der Ergebnisse qualitativ
bewertet. Abbildung 2.24 zeigt beispielhaft das graphische Ergebnis der Rietveld-
Verfeinerung eines experimentell bestimmten Rdntgenpulverbeugungsdiagramms von

9,5YSZ.

In Abb. 2.24 entsprechen die roten Punkte den experimentell beobachteten Intensitaten y,;
bei einem definierten Beugungswinkel 26. Die schwarz gezeichnete Kurve ergibt sich aus den
theoretisch berechneten Intensitdten y,, die sich aus den vollstandigen Informationen der
Kristallstruktur ergeben. Die griinen, vertikalen Striche entsprechen den theoretischen
Bragg-Positionen der Reflexe, die sich aus der Metrik des Kristalls ergeben. Die blaue Kurve
entspricht der Differenzkurve der beobachteten und theoretisch berechneten Intensitaten
Ay, =y, — Yq und wird als optisch qualitatives MalRR fir die Gute der Verfeinerung
herangezogen. Bei sehr guten Anpassungen (S < 2) werden fast keine Abweichungen der

Differenzkurve vom Nullwert beobachtet.
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3. Apparativer Teil
3.1.  Darstellung der oxidischen und nitridoxidischen Festkorper

3.1.1. Die Skull-Schmelz-Anlage

Zur Ziichtung der verschiedenen im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Einkristalle wurde eine
prototype Skull-Schmelz-Anlage verwendet. Die verwendete Skull-Schmelz-Anlage besteht
aus einem primaren und sekundadren Kuahlkreislauf, einem Hochfrequenzgenerator (HF-
Generator) mit primdren und sekunddren Schwingkreis sowie einem gasdichten

Kristallzichtungsbehalter mit Gas- und Vakuumversorgung (Abb. 3.1).

HF-Generator Schwingkreis Reaktionsraum

Abb. 3.1: Skull-Schmelz-Anlage bestehend aus primaren und sekundaren Kiihlkreislauf (hinten),
HF-Generator mit primaren (links) und sekundaren (Mitte) Schwingkreis sowie
Kristallziichtungsbehélter mit Gas- und Vakuumversorgung (rechts).

Die Skull-Schmelz-Anlage wurde von der Firma SurfaceNet (SurfaceNet GmbH, Rheine,
Deutschland) in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. W. ABmus (Goethe Universitat,
Frankfurt a.M., Deutschland) konzipiert und realisiert. Hierbei wurde die Kiuhlwasser-
versorgung von der Firma Merceddl (Merceddl Feuerungsbau GmbH, Berlin, Deutschland)
und der Generator vom Typ |G 60/3000 von der Firma Huttinger (Huttinger Elektronik GmbH
+ Co.KG, Freiburg, Deutschland) gebaut. Die Gas- und Vakuumversorgung ermoglicht das

Skull-Schmelzen unter verschiedenen definierten Gasatmospharen oder reduziertem Druck.
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In Tabelle 3.1 sind ausgewahlte Leistungsmerkmale der Skull-Schmelz-Anlage zusammen-

gefasst.

Tab. 3.1: Ausgewahlte Leistungsmerkmale der Skull-Schmelz-Anlage.

Gerateteil Beschreibung
Generator Huttinger Typ IG 60/3000
Kihlung (primare Seite) 20000 I/h Wasser
Kihlung (sekundare Seite) 10200 I/h Wasser
Netzaufnahmeleistung 126 kVA
Ausgangsleistung (Pmax) 72 kW
HF-Frequenz 1,61 MHz

3.1.2. Das Skull-Schmelz-Verfahren

In diesem Abschnitt wird, zusatzlich zu den bereits besprochenen theoretischen Grundlagen
des Skull-Schmelzens, die praktische Realisierung einzelner Komponenten der Skull-Schmelz-
Anlage und die Verfahrensweise wahrend des klassischen und dem im Rahmen dieser Arbeit

eingefiihrten Reaktions-Skull-Schmelzens besprochen.

In beiden Fallen wird standardmaflig ein zylindrischer Kupfertiegel mit einem
Innendurchmesser von 60 mm, einer Hohe von 120 mm und einem resultierenden Volumen
von 0,6 dm? verwendet. Der Tiegel ist vollstandig aus Kupfer gebaut, um eine sehr gute
thermische Leitfahigkeit fir die Kiihlung gepaart mit guter thermischer und mechanischer
Stabilitdt zu gewahrleisten. Der Tiegel ist zweigeteilt und die Kihlfinger sind separat
angeordnet, um die Induktion eines Ringstroms direkt in den Tiegel und dem damit
einhergehenden Leistungsverlust wadhrend des Skull-Schmelzens grofStenteils zu
unterdriicken. Zwischen den beiden Halften des Tiegels werden im Basisbereich Platten aus
Glimmer eingebracht, die den Stromfluss von einem zum anderen Teil des Tiegels verhindern
sollen. Der Tiegel wird zusdtzlich mit einem Kunststoffring aus perfluorierten
Kohlenwasserstoffen umgeben, um einen Kontakt zwischen der dem Tiegel umgebenen
Induktionsspule des sekundaren Schwingkreises und der Basis des Tiegels zu verhindern. Bei
einem Kontakt wiirde ein Kurzschlussstrom flieBen, der zu der Zerstorung der

Kondensatoren des Schwingkreises fihren wiirde. Weiterhin ist zum Schutz der Skull-
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Schmelz-Anlage ein Rohr aus Siliciumdioxid um den oberen Bereich des Tiegels angebracht,
das eventuell aus dem Tiegel austretende Schmelze daran hindern soll, in den
Kristallzichtungsbehélter und/oder an die Induktionsspule zu gelangen. Zusatzlich wird der
direkte Kontakt des moglicherweise wahrend der Ziindung ausgeworfenen Zindmaterials
mit der Spule verhindert, was wiederrum einen Kurzschluss zur Folge haben kdnnte. Die
Induktionsspule des sekundaren Schwingkreises, die direkt um den Tiegel angebracht ist,
besteht ebenfalls aus Kupfer und ist innen wassergekiihlt. Sie hat einen Durchmesser von
120 mm und drei Windungen, wahrend deren Hohe zusammen ungefdahr 60 mm betragt.
Abbildung 3.2 zeigt den Tiegel mit den besprochenen Komponenten wahrend eines Skull-

Schmelz-Versuches.

Abb. 3.2: Skull-Schmelz-Tiegel mit umgebender Induktionsspule, Kunststoffring und SiO,-
Schutzrohr wahrend eines Skull-Schmelz-Versuches.

Fiir die Einkristallzlichtung der entsprechenden Kristalle wurde das bendtigte Gemenge der
einzelnen Komponenten fiir mehrere Stunden in einem ,Pulvermischer” (Eigenbau,
Technische Universitat Berlin, Berlin, Deutschland) homogenisiert und anschliefend in den
Tiegel unter manueller, mechanischer Verdichtung eingebracht. Das erforderliche
Zindmaterial wurde wenige Zentimeter unter der Oberfliche des Materials im Tiegel mittig
platziert und der Tiegel auf der im Inneren des Kristallzichtungsbehélters enthaltenen

Kihllanze wasserdicht verschraubt. Die Starthohe des Tiegels wurde so gewahlt, dass das
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Zindmaterial auf der Hohe der mittleren Spulenwicklung war, da hier theoretisch der grote

Energieeintrag zu erwarten ist (Abb. 3.3).

Abb. 3.3: Tiegel mit Material im Inneren des Kristallziichtungsbehilters auf der Kiihllanze mit
Kunststoffring und Schutzrohr umgeben von der Induktionsspule.

3.1.2.1. Das klassische Skull-Schmelz-Verfahren

Das klassische Skull-Schmelz-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Darstellung von
oxidischen Einkristallen verwendet. Hierbei wurde zum Anfang der Skull-Schmelz-Versuche
das Startmaterial fiir 20 min bei geringer Leistung des HF-Feldes unter Luftatmosphare im
Inneren des Kristallzlichtungsbehalters aufgewarmt. AnschlieBend wurde die Leistung
sukzessive erhoht, bis das die Leistung aufnehmende Ziindmaterial genligend Warme an das
umliegende Material abgeben konnte und die Kopplungstemperatur dessen erreicht wurde.
Ab diesem Zeitpunkt konnte die Zindung des Systems beobachtet werden, die mit einem
sehr starken exothermen Effekt wdhrend der Reaktion des Ziindmaterials mit der
umgebenen Gasatmosphdre einher geht. Nach dem sogenannten Ankoppeln der teilweise
im Tiegel entstandenen Schmelze an das elektromagnetische Wechselfeld wurde der Tiegel
in kleinen Schritten weiter in die Spule gefahren, um ein gleichmaRiges und langsames
Aufschmelzen des Materials zu gewahrleisten. Bei diesem Vorgang entsteht ein
Gleichgewicht zwischen eingetragener und ausgetragener Leistung im Kihlungsbereich des
Tiegels, das die Ausbildung der Sinterkruste zwischen der Schmelze im Inneren des Tiegels

und den Tiegelrandern zur Folge hat. Es entsteht ebenfalls eine Sinterkruste im oberen
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Bereich des Tiegels, die jedoch nicht durch aktive Kiihlung, sondern durch den Warmeverlust
an die Gasatmosphare entstanden ist. Nachdem der Tiegel vollsténdig in die Spule gefahren
wurde (Tiegelbasis kurz unterhalb der Spule) und sich die Schmelze vollstandig im unteren
Teil des Tiegelinneren angesammelt hat, wurde die Schmelze fiir einen Zeitraum von 15 bis
30 min ruhen gelassen. Hierbei wurden die Betriebsparameter kontrolliert und eine etwaige
Tendenz zum sogenannten Abkoppeln oder zum Schmelzaustritt Giber die Leistungsregelung
kompensiert. Bei dem Abkoppeln handelt es sich um den Effekt, dass die eingetragene
Leistung in die Schmelze nicht ausreicht, um die Temperatur der Schmelze oberhalb des
Schmelzpunktes zu halten. In diesem Fall muss die Leistung erhéht werden. Bei der Gefahr
eines Schmelzaustritts, die durch eine zu hohe induzierte Leistung in die Schmelze gegeben
ist, reicht die Kihlleistung des Tiegels nicht aus, um eine stabile Sinterkruste zwischen
Schmelze und Tiegel zu bilden bzw. zu erhalten, die ein Austreten der Schmelze zwischen
den Kihlfingern verhindert. Zur Behebung dieses Problems muss die Leistung reduziert
werden, jedoch noch oberhalb der Leistung liegen, die fir den Erhalt der Schmelze
notwendig ist. Nachdem die Schmelze im Tiegel fir den entsprechenden Zeitraum ruhen
gelassen wurde, beginnt die Kristallzichtung durch Absenken des Tiegels mit einer
definierten Ziehgeschwindigkeit von normalerweise 3 mm/h fiir die ersten beiden Stunden,
anschlieBend kann die Ziehgeschwindigkeit stetig erhoht werden. Die geringe
Ziehgeschwindigkeit zum Anfang ist dadurch bedingt, dass wahrend der Kristallisation der
Schmelze, die im unteren Bereich und an den Randern des Tiegels auftritt, zuerst viele kleine
Kristallite entstehen, die durch die geringe Ziehgeschwindigkeit eine Selektion (iber das
spezifische Kristallwachstum erfahren. Wahrend der Kristallselektion setzen sich solche
Kristalle gegeniliber anderen Kristalle durch, die eine dem Kristallwachstum bevorzugte
kristallographische Orientierung aufweisen. Nach einigen Stunden und dem anschliefenden
Ende der Kristallziichtung, das mit dem Abschalten der Leistung verbunden ist, erhdlt man
den Skull, der im unteren Bereich die gewiinschten Einkristalle enthalt. Abbildung 3.4
skizziert schematisch den Aufbau und die Bewegung des Tiegels wahrend des Skull-

Schmelzens.
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Tiegels und dessen Bewegungsrichtung
wahrend des Skull-Schmelzens.

3.1.2.2. Das Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren

Das Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit fir die Darstellung
nitridoxidischer Einkristalle entwickelt und erstmals eingesetzt. Im Gegensatz zu dem
klassischen Verfahren fiir oxidische Materialien wurde bei diesen Versuchen nicht unter
Luftatmosphdre bzw. synthetischer Luft, sondern unter Stickstoff- bzw. Formiergas-
atmosphéare (N,:H,-Gasgemisch variabler Zusammensetzung) als Reaktionsgas gearbeitet.
Zusatzlich wurde den oxidischen Startmaterialien noch eine rein nitridische Komponente,
das Zirconiumnitrid ZrN zugegeben, das im Laufe der Kristallzichtung mit den eingesetzten
Oxiden reagieren sollte. Das modifizierte Verfahren wird als Reaktions-Skull-Schmelzen
bezeichnet, da nicht nur der reine physikalische Vorgang des Schmelzens und
Rekristallisierens zur Einkristallzichtung verwendet werden soll, sondern die gewlinschten
nitridoxidischen Einkristalle wahrend des Skull-Schmelzens durch bzw. wahrend einer
chemischen Reaktion entstehen sollen. Die einzelnen Modifizierungen des Skull-Schmelz-
Verfahrens und die eingesetzten Materialien werden bei den entsprechenden Versuchen
ausfihrlich besprochen. Eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche und der verwendeten

Materialien befindet sich in Kapitel 6 - Anhang dieser Arbeit.
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3.1.3. Darstellung keramischer nitridoxidischer Materialien

Das im Rahmen dieser Arbeit als Edukt fir den Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch Skull9
eingesetzte keramische Zirconiumnitridoxid wurde aus pulverférmigem Zirconiumdioxid mit
anschlieBender direkter Nitridierung erhalten. Hierfir wurde das pulverformige
Zirconiumdioxid in eine Kautschuk-Form der Dimensionen 3 cm x 4 cm x 10 cm manuell
verpresst, die Form mit einem Luftballon umschlossen, das innere Gasvolumen des Ballons
mithilfe einer Vakuumpumpe evakuiert und der Ballon luftdicht verschlossen. AnschlieRend
wurde die Probe bei 3,5 kbar kalt isostatisch fliir 10 min verpresst und der erhaltene
Grinkorper im Kammerofen bei 1450°C an Luft fiir 16 h gesintert. Die gesinterte Probe
wurde danach in Scheiben der Dicke d = 0,5 cm gesadgt und die Scheiben vor der direkten
Nitridierung im Trockenschrank bei 130°C an Luft fiir 3 h getrocknet. Die direkte Nitridierung
wurde bei 1600°C fiir 4 h unter 1,02 bar Stickstoffatmosphare in der Vakuumsinteranlage
FSW 100/150-2200LA/SP der Firma FCT Anlagenbau (FCT Anlagenbau GmbH, Sonneberg,
Deutschland, Abb. 3.5) durchgefiihrt. Die erhaltenen grauen Scheiben wurden manuell
mechanisch in einem Stahl- und Achatmorser vor der Verwendung fir das Reaktions-Skull-
Schmelz-Verfahren gemorsert. Der Stickstoffgehalt des entstandenen Zirconiumnitridoxids

wurde mittels HeiBgasextraktion bestimmt.

Abb. 3.5: Vakuumsinteranlage FSW 100/150-2200LA/SP der Firma FCT Anlagenbau
fir die direkte Nitridierung der oxidischen Proben.
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3.1.4. Nachtragliche direkte Nitridierung oxidischer Materialien

Die nachtragliche Nitridierung verschiedener oxidischer Materialien wurde in der
Vakuumsinteranlage FSW 100/150-2200LA/SP der Firma FCT Anlagenbau (FCT Anlagenbau
GmbH, Sonneberg, Deutschland, Abb. 3.5) unter 1,02 bar Stickstoff bei unterschiedlichen
Temperaturen und Reaktionszeiten durchgefiihrt. Bei der Vakuumsinteranlage handelt es
sich um einen Widerstands-beheizten Graphitofen fiir Temperaturen bis 2100°C unter

Stickstoff als Reaktionsgas, reduziertem Druck oder inerten Edelgasen.

3.2.  Kristallpraparation

Die Uber das klassische bzw. reaktive Skull-Schmelzen erhaltenen Kristalle wurden fiir die
weiteren unterschiedlichsten Untersuchungen nachtraglich prapariert. Hierbei wurden die
Kristalle fiir die réntgenographischen Untersuchungen entweder in einem Stahlmorser
mechanisch pulverisiert und anschlielend fein gemdrsert oder nach Einbetten in eine
Polymermatrix mit Mineralanteil in Scheiben definierter Dicke gesagt, die dann ebenfalls
mechanisch in einem Stahlmorser pulverisiert und anschlielend fein gemdrsert wurden. Die
rontgenographische Untersuchung eines einzelnen Kristalles ermoglichte die komplette
Identifizierung der entstandenen Phasen, wahrend die Untersuchung der einzelnen Scheiben
dariiber Auskunft gab, ob sich innerhalb eines Kristalles in Abhéangigkeit vom
Kristallwachstum die kristallographische Identitat anderte. Das Kalteinbetten der Einkristalle
erfolgte mit dem Acrylharz DuroFix der Firma Struers (jetzt DuroCit, Struers GmbH, Willich,
Deutschland), das Sagen mit der Trennsage Minitom der Firma Struers oder der Trennsage
Annular 40/50 der Firma IBS (IBS GmbH, Grafrath, Deutschland) beide mit Diamantsadgeblatt
und das Schleifen und Polieren mit der NaRschleif- und Poliermaschine LaboPol-5 der Firma
Struers mit SiC-Schleifscheiben unterschiedlicher Kérnung sowie 9 und 3 um Diamant-
suspensionen. Die gesdgten, geschliffenen und polierten Kristallscheiben wurden ebenfalls

fir weitere Untersuchungen eingesetzt.
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3.3. Elementaranalytische Untersuchungen

3.3.1. Stickstoff- und Sauerstoffanalyse (Heifdgasextraktion)

Flr die Bestimmung des Stickstoff-und Sauerstoff-Gehalts der entstandenen nitridoxidischen
Verbindungen wurde der Stickstoff/Sauerstoffanalysator EF-TC 300 der Firma LECO (LECO
Corp., St. Joseph, Michigan, U.S.A.) verwendet. Bei der Analysemethode handelt es sich um
eine Verbrennungsmethode, bei der die entstandenen Gase, die aus dem Stickstoff bzw.
dem Sauerstoff der Probe entstehen, mit einem Helium-Tragergasstrom durch eine IR-Zelle
zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes als Kohlenstoffmonoxid CO und einem

Warmeleitfahigkeitsdetektor WLD zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes gefihrt werden.

3.3.2. Rontgenfluoreszenzanalyse RFA

Die Bestimmung der elementaren Gesamtzusammensetzung der einzelnen Kristalle bzw.
Scheiben wurde an dem Rontgenfluoreszenzspektrometer Axios PW4400/24 der Firma
PANalytical (PANalytical B.V., Almelo, Niederlande) mit einer Rh-Rontgenrdhre als
Rontgenfluoreszenz-Anregungsquelle und wellenlangendispersiver Detektion durchgefiihrt.
Die wellenldngendispersive Detektion erfolgt in Abhangigkeit vom untersuchten Element
Uber verschiedene Kristalle, Filter und Detektoren. Je nach Element wird ein LiF-Einkristall
der kristallographischen Orientierungen (220) und (200), ein Ge-Einkristall der Orientierung
(111), ein PE-Einkristall der Orientierung (002) und ein PX1 Multischicht-Monochromator,
sowie ein Si(Li)-Szintillationsdetektor oder Gasflussdetektor (Ar/Methan 90:10) verwendet.
Hierbei kommen je nach Element zusatzlich Messing- oder Aluminiumfilter bei der Detektion
zum Einsatz. Als Bedienungs- und Auswertungsprogramm wurde das Programm SuperQ

Version 4 mit IQ Plus von PANalytical verwendet.

Die ortsaufgelosten Rontgenfluoreszenzanalysen wurden an den folgenden Gerédten

durchgefihrt:

e Elektronenmikroskop Cameca Camebex Microbeam mit SAMx software (Cameca
GmbH, Minchen, Deutschland und Fa. SAMX, Levens, Frankreich) mit
wellenlangendispersiver Detektion (WDX, Si(Li)-Szintillationsdetektor und Gasfluss-

detektor mit unterschiedlichen Kristallen zur Wellenlangenselektion).

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 47
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung




Kapitel 3 - Apparativer Teil I 48

3.4.

Elektronenmikroskop S-2700 der Firma Hitachi (Hitachi High-Technologies Europe
GmbH, Krefeld, Deutschland) mit SAMx EDX-System (Fa. SAMXx, Levens, Frankreich)

und einem energiedispersiven Si(Li)- Szintillationsdetektor.
pU-RFA-Spektrometer ARTAX (jetzt Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland) mit

einer Rh-Rontgenrdhre als Rontgenfluoreszenz-Anregungsquelle und einem

energiedispersiven Si(Li)- Szintillationsdetektor.

Rontgenographische Untersuchungen

Die erhaltenen Kristalle wurden in den meisten Fallen pulverisiert und pulverréntgeno-

graphisch untersucht. Hierfiir wurden die folgenden Rontgendiffraktometer verwendet:

Rontgenpulverdiffraktometer D5000 der Firma Siemens (jetzt Bruker AXS GmbH,
Karlsruhe, Deutschland) mit einer Kupfer-Rontgenrdhre, einem Ge(111)-Einkristall als
Primdarmonochromator und einem ortsaufgelosten Detektor OED-Zdhldraht mit
einem Argon/Methan-Gasgemisch (90:10 V.-%) in Bragg-Brentano- und 6&-26

Geometrie.

Rontgenpulverdiffraktometer StadiP der Firma STOE (STOE & Cie GmbH, Darmstadt,
Deutschland) mit einer Kupfer-Rontgenrohre, einem Graphit-Monochromator vor
dem Si(Li)-Szintillations-Detektor in Bragg-Brentano- und 6-68-Geometrie sowie der
Reaktionskammer XRK 900 der Firma Anton Paar (Anton Paar Germany GmbH,
Ostfildern, Deutschland) fir Temperaturen bis 1000°C und separater Gasversorgung

am Probentrager.

Die Auswertung der erhaltenen Pulverbeugungsdiagramme erfolgte mit den folgenden

Programmen:
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e Steuerungs- und Auswertungsprogramm STOE Win XPOW Version 1.08 (STOE & Cie
GmbH, Darmstadt, Deutschland) mit dem Powder Diffraction File PDF-2 (Inter-

national Centre for Diffraction Data ICDD, Newtown Square, Pennsylvania, U.S.A.).

e Auswertungsprogramm X'Pert HighScore (PANalytical B.V., Almelo, Niederlande) mit
dem Powder Diffraction File PDF-2 und der Inorganic Crystal Structure Database (FIZ
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Deutschland und dem U.S. Department of

Commerce, U.S.A.).

e Programm zur Rietveld-Analyse FullProf Suite Version Feb. 2007 (Univ. de la Laguna,

Teneriffa, Spanien und Institut Laue-Langevin, Grenoble, Frankreich).[55]

3.5.  Elektrische Leitfahigkeitsuntersuchungen

3.5.1. Impedanzspektroskopie - Bestimmung der Gesamtleitfahigkeit

Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen impedanzspektroskopischen Untersuchungen
wurden von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Janek des Physikalisch-
Chemischen Instituts der Justus-Liebig Universitat in Gielen durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche
Beschreibung des experimentellen Aufbaus und der theoretischen Grundlagen wird an

anderer Stelle gegeben. °58!

Fiir die Bestimmung der Gesamtleitfahigkeit der dargestellten Verbindungen wurden
impedanzspektroskopische Untersuchungen in standardmaRiger Zweielektrodenanordnung
durchgefiihrt. Hierbei wurden die Messdaten mit einem Princeton Applied Research EG&G
Potentiostaten Model 283 zusammen mit einem Frequenzgang-Analysator Model 1025 und
einer Princeton Applied Research Parstat 2273 Impedanzmessbriicke im Frequenzbereich
von 1,5 MHz bis 100 mHz aufgenommen. Die Auswertung der erhaltenen Spektren und
deren Anpassungen an ein Ersatzschaltbild erfolgten mit den Programmen PowerSine und
ZSimWin. Der experimentelle Aufbau ermoglicht Messungen bis zu einer Maximal-
temperatur von 1600°C und ein Evakuieren des Probenraums. Die Untersuchungen an

nitridoxidischen Proben erfordern einen maximalen Sauerstoffpartialdruck von 10 mbar zur
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Unterdriickung der Reoxidation. Die Proben wurden auf zwei unterschiedliche Arten

kontaktiert:

1.) Bei den stdabchenférmigen, oxidischen Proben wurden die beiden kleinsten
gegeniberliegenden Flachen mit Platinpaste versehen um einen groRtmoglichen
Abstand zwischen den Elektroden zu realisieren. Anschlieend wurde die Paste fir
flinf Stunden bei 1200°C eingebrannt.

2.) Bei den nitridoxidischen Proben wurde Silberpaste verwendet, die bei Raum-
temperatur getrocknet wurde. Eine Verwendung von Platinpaste und ein Einbrennen

sind hier aufgrund der nitridischen Komponente nicht moglich.

Die Kontaktierung wurde entsprechend dem verwendeten Elektrolytmaterial mit Platin- bzw.
Silberblechen realisiert, die axial an die Seiten der Kristalle gedriickt und mit Federn fixiert
wurden, um einen konstanten Anpressdruck zu gewahrleisten. Zur Bestimmung der
Temperatur wurde in der MeBkammer nahe der Probe ein Pt/PtRh-Thermoelement
verwendet und das System thermisch mit einer Genauigkeit von 1 K vor dem Beginn der
Messungen equilibriert. Zur Bestimmung der Elektrodenoberflache wurde ein Messschieber
verwendet, der die Probengeometrie mit einer Genauigkeit von 0,05 mm bestimmen kann.
Die spezifische Leitfahigkeit o wurde anschlieRend nach der folgenden Gleichung berechnet

(Gl. 3.1):

l

Wobei | dem Elektrodenabstand, A der Elektrodenflache und R dem aus den Impedanzen

ermittelten Volumenwiderstand des Kristalls entspricht.

3.5.2. Bestimmung der elektronischen Teilleitfahigkeiten

Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Hebb-Wagner-Messungen wurden von
Mitarbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Wiemhofer des Instituts fir
Anorganische und Analytische Chemie der Westfalischen Wilhelms-Universitat in Miinster
durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des experimentellen Aufbaus und der

theoretischen Grundlagen wird an anderer Stelle gegeben.[56’57]
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Die stationdren Leitfahigkeitsmessungen nach dem Hebb-Wagner-Prinzip der ionen-
blockierenden Elektroden (Mikrokontaktmessungen) wurden zyklisch und in Stufen
durchgefiihrt. Zum Anfang der Messungen wurden positive Spannungen an die Probe
angelegt, die anschlieBend schrittweise zur negativsten Spannung hin verandert wurden. Die
Haltezeit pro Messpunkt betrug gewdhnlich 30 Sekunden und wird Uber ein Abbruch-
kriterium definiert, das eine prozentuale Messwertabweichung enthalt. Ein typischer
experimenteller Messaufbau ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Die vermessenen Kristalle
wurden zuerst geschliffen und die komplette Unterseite mit einer planaren Cu/Cu,O-
Referenzelektrode versehen, die die Sauerstoffaktivitit an der Probe fixieren sollte. Die
Oberseite der Kristalle wurde mit einem Mikrokontakt aus Platin kontaktiert. Die
Mikrokontaktspitze mit einem Durchmesser von 0,3 bis 0,7 mm wurde durch eine Feder mit
konstantem Druck auf die Oberseite der Probe gedriickt. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von 700°C bis 950°C in reiner Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Die
Daten wurden mit einem Sourcemeter Modell 2601A der Firma Keithley detektiert und mit

dem Programm Eware bearbeitet."!
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung einer typischen Messanordnung flir temperaturabhangige
stationare Leitfahigkeitsmessungen nach dem Hebb-Wagner-Prinzip (Abb. aus [59]).
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4. Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

4.1.  Ubersicht der experimentellen Arbeiten

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche im quaterndren System Zr-Y-O-N
beziehen sich auf die Einkristallzichtung mittels des Skull-Schmelz-Verfahrens und die
Substitutionen im Anionen- und Kationengitter von Zirconiumdioxid, wobei das Reaktions-
Skull-Schmelz-Verfahren als spezielle Methode zur Einkristallzlichtung unter reaktiven
Bedingungen eingesetzt wurde. Die durchgefiihrten Versuche und Ergebnisse der
verschiedenen Untersuchungen werden im Folgenden dargestellt und ausfihrlich diskutiert.
Eine detaillierte Darstellung der Betriebsparameter der durchgefiihrten Skull-Schmelz-

Versuche und der Analytik befindet sich in Kapitel 6 - Anhang.

4.72. Kationen- und Anionen-Substitutionen in Zirconiumdioxid

Ziel der durchgefiihrten experimentellen Arbeiten war die Darstellung von Stickstoff-
substituierten Zirconiumdioxid-Einkristallen, die einen hohen Stickstoff-Gehalt aufweisen
sollten und hierbei gleichzeitig im kubischen Fluorit-Strukturtyp kristallisieren. Fir die
gewlinschte hohe ionische Leitfahigkeit sollten die resultierenden Zirconiumnitridoxid-
Einkristalle keine langreichweitige Ordnung bezliglich ihrer Substitutionselemente und den
daraus resultierenden Leerstellen aufweisen. Zur Realisierung dieser Zielstellung wurden

verschiedene experimentelle Routen durchgefiihrt:

e Der Einsatz von Zirconiumdioxid flr das Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren unter
Formiergasatmosphare mit und ohne zusatzliches Yttriumoxid bzw. Zirconiumnitrid

(Reaktions-Skull-Schmelzen).

e Der Einsatz von vornitridiertem Zirconiumdioxid, das durch die direkte Nitridierung
unter Stickstoff-Atmosphare erhalten wurde, fir das Reaktions-Skull-Schmelz-
Verfahren unter Formiergasatmosphare mit zusatzlichem Yttriumoxid und Zirconium-

nitrid (Reaktions-Skull-Schmelzen).
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e Die nachtragliche Nitridierung unter Stickstoff-Atmosphare von unterschiedlich
Kationen-substituierten Zirconiumdioxid-Kristallen, die (ber das Skull-Schmelz-

Verfahren dargestellt wurden.

4.2.1. Reaktions-Skull-Schmelzen von Zirconiumdioxid

Die Entwicklung des Reaktions-Skull-Schmelzen umfasste Modifizierungen des klassischen
Verfahrens, die auf eine Nitridierung der entstehenden Kristalle wahrend der
Kristallzichtung ausgerichtet waren. Hierbei musste die Gasatmosphdre im
Kristallziichtungsbehalter aus Stickstoff bestehen und der Sauerstoffpartialdruck auf ein
Mindestmal reduziert werden. Aus friiheren Versuchen an keramischen Proben ist bekannt,
dass der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Stickstoff-Atmosphire hochstens 10 mbar
betragen sollte, da sonst eine Nitridierung der oxidischen Probe nicht zu beobachten ist.1®!
Zur Erniedrigung des Restsauerstoffpartialdruckes wurde wahrend weiterflihrender
Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche kein reiner Stickstoff, sondern ein Stickstoff-Wasserstoff-
Gasgemisch verwendet (Formiergas; N,:H,; zwischen 95:5 und 90:10 V.-%), bei dem der
Wasserstoff bei erh6hten Temperaturen mit dem Restsauerstoff zu Wasser reagieren und
der Sauerstoffpartialdruck im Kristallziichtungsbehalter dadurch weiter reduziert werden
sollte. Zuséatzlich zu der fir die Nitridierung notwendigen Stickstoffatmosphare wurde bei
einigen Versuchen Zirconiumnitrid ZrN als feste Stickstoff-Quelle im Reaktionsgemenge
verwendet. In diesen Fallen sollte der im ZrN enthaltene Stickstoff direkt in der Schmelze als
Nitridion vorliegen bzw. an den entstehenden Kristallen als zusatzliche gasférmige
Stickstoffquelle fiir die Nitridierung verfligbar sein. Unter dem Erhalt der Nitridionen in der
Schmelze sollte theoretisch beim Unterschreiten der Schmelztemperatur direkt Stickstoff in
die entstehenden Kristalle eingebaut werden. Bei allen durchgefiihrten Versuchen wurde
Zirconium-Metall im oberen Bereich des Tiegels als Zindmaterial eingebracht. Die
eingesetzten Stoffe und entsprechenden Massen und Stoffmengen, sowie
Reaktionsparameter und einzelne Beobachtungen wadhrend der Reaktionsfiihrung sind in

Kapitel 6 — Anhang ausflihrlich dargestellt.
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4.2.1.1. Versuch Skulll

Im ersten Versuch wurde das Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren an einem Zirconiumdioxid-
Zirconiumnitrid-Gemenge ZrO,/ZrN unter Stickstoff N, durchgefiihrt. Bei diesem ersten
Versuch sollte die prinzipielle Moglichkeit des Reaktions-Skull-Schmelzes (iberprift und

Betriebsparameter fiir weitere Versuche erhalten werden.

Bei dem Versuch entstanden dunkelgraue und triilbe Proben, die an der Oberflache eine
goldene Zr(O,N)-Schicht aufwiesen (Abb. 4.1). Die Identitat dieser goldenen Zr(N,O)-Schicht
ist aus vorherigen Nitridierungs-Versuchen[SO] und im Allgemeinen durch Ergebnisse bei
industriellen ZrN-Coatings z.B. fir Bohrer bestdtigt. Die pulverrontgenographische
Untersuchung der entstandenen dunkelgrauen Probe zeigte die Bildung der monoklinen und
tetragonalen Zirconiumdioxid-Modifikationen (Abb. 4.2) und die elementaranalytische
Untersuchung der vorher von der Zr(N,0)-Schicht befreiten Probe einen Stickstoff-Gehalt
von 0,02(1) m.-%. Der theoretische Stickstoff-Gehalt in diesen Proben misste aufgrund des
eingesetzten stochiometrischen Verhaltnisses an ZrO, und ZrN unter Erhalt des im ZrN
enthaltenen Stickstoffs, ohne zusatzliche Nitridierung durch die Stickstoffatmosphare, 1,21
m.-% betragen. Bei dem bestimmten geringen Stickstoff-Gehalt von 0,02(1) m.-% in der

Probe sollte jedoch keine tetragonal stabilisierte Modifikation zu erwarten sein.

Abb. 4.1: Resultierende Proben des Reaktions-Skull-Schmelzens eines reinen ZrN/ZrO,-Gemenges
unter Stickstoff-Atmosphaére.

Ein Reoxidations-Versuch der Stickstoff-haltigen Probe an Luft flir 36 Stunden zeigt, dass der
tetragonale Phasenanteil vollstdandig verschwindet und danach nur monoklines ZrO, vorliegt.
Die Farbe der Probe veranderte sich von dunkelgrau nach weill und es kann in der Probe

kein Stickstoff mehr nachgewiesen werden. Abbildung 4.2. stellt beide Rontgenpulver-
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beugungsdiagramme vergleichend dar. Die vollstindigen Ergebnisse der Rietveld-

Verfeinerungen befinden sich in Kapitel 6 - Anhang.
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Abb. 4.2: Vergleichende Darstellung der Rontgenpulverbeugungsdiagramme der Probe nach dem
Reaktions-Skull-Schmelzen (schwarz) und dem anschlieRenden Reoxidationsversuch (rot).

Diese Ergebnisse lassen darauf schlieflen, dass die Reaktionsparameter des Reaktions-Skull-
Schmelzens und die Léslichkeit des Stickstoffs in der Schmelze maligebliche Parameter fir
den Stickstoff-Gehalt in den resultierenden Kristallen und deren Kristallstruktur sind. Da der
geringe N-Gehalt in der Probe nicht flr eine tetragonale Teilstabilisierung verantwortlich
sein kann, missen die herrschenden Bedingungen wahrend des Reaktions-Skull-Schmelzens
zu dieser Teilstabilisierung gefihrt haben. Hier ware eventuell die reduzierende Atmosphare
wahrend des Versuches zu nennen, die zu einem Ausbau der Oxidionen als molekularen
Sauerstoff unter gleichzeitiger Reduktion des Zr*" und Entstehung von Anionenleerstellen
fihren kann. Dieses Hochtemperaturverhalten ist auch ohne reduktive Atmosphare fir
andere Ubergangsmetalloxide wie z.B. TiO,s bekannt. Die Konzentration an Anionen-
leerstellen ist fur den Grad der Stabilisierung hoéhersymmetrischer Modifikationen
verantwortlich. Zusatzlich zeigt der Versuch, dass eine direkte Nitridierung der entstehenden
Kristalle Gber die Gasatmosphare prinzipiell méglich sein sollte. Diese Annahme wird durch

die Bildung der goldenen ZrN-Schicht an der Oberflache unterstiitzt.
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4.2.1.2. Versuch Skull2

In weiterfiihrenden Versuchen sollte die Stickstoffloslichkeit in der Schmelze in Abhdngigkeit
vom Yttriumgehalt untersucht werden. Zusatzlich diente der Zusatz an Yttrium zur teilweisen
Unterdrickung der Ausscheidung monokliner Phasenanteile. Fir den Reaktions-Skull-
Schmelz-Versuch wurde ein Reaktionsgemenge der chemischen Zusammensetzung
Zro,06Y0,0401,08 (2 mol-% Y,03) verwendet, das mit einem zusatzlichen stabilisierenden Effekt
des eventuell eingebauten Stickstoffs mindestens eine tetragonale Teilstabilisierung der
resultierenden Kristalle bewirken sollte und dadurch das Reif’en der Kristalle beim Abkiihlen
verhindert. Unter Beachtung der effektiven Leerstellenkonzentration Ve in Yttrium- und
Stickstoff-substituierten Zirconiumdioxiden, die die unterschiedlichen Einflisse, der durch
die Substitutionselemente erzeugten Leerstellen, auf eine tetragonale bzw. kubische
Stabilisierung berlicksichtigt, sollte eine effektive Leerstellenkonzentration von mindestens
0,40 Anionen-% fir eine tetragonale und 1,05 Anionen-% fiir eine kubische Vollstabilisierung
in den resultierenden Kristallen erzielt werden. Die effektive Leerstellenkonzentration Vs
errechnet sich nach Gleichung 4.1, wobei V, bzw. Vy die Leerstellenkonzentration ist, die
durch die Yttrium- bzw. Stickstoff-Substitution erzeugt wurde.*® Die Konzentrationen sind in

Gleichung 4.1 in Anionen-% angegeben.

Vegr, = X + N (Gl. 4.1)

a7
Nach Umstellen der Formel folgt fir eine tetragonale bzw. kubische Stabilisierung eine

chemische Zusammensetzung von Zro,950Y0,04001,917N0'042 bzw. Zr0'960Y0'04001'544N0,224, die

einem Stickstoff-Gehalt von 0,48 m.-% bzw. 2,60 m.-% entspricht.

Nach dem Reaktions-Skull-Schmelzen wurden grofStenteils klar braune Kristalle mit Briichen
erhalten (Abb. 4.3). Es konnten im Bereich der anfanglichen Kristallisation mehrere kleine
Kristallite beobachtet werden, die im Laufe der Kristallzlichtung zu Gunsten weniger und
groferer Kristallsdulen eine Kristallselektion erfuhren. Im oberen Bereich, der in das Innere

des Skulls ragt, sind die erhaltenen Kristallsdulen triiber und dunkler.
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Abb. 4.3: Entstandene, groRRtenteils klar-braune Kristallsdulen mit Sinterkruste nach dem Reaktions-
Skull-Schmelzen von 4 mol-% YO, s und 96 mol-% ZrO, (2 mol-% Y,03) unter N,-Atmosphare.

Die pulverrontgenographischen Untersuchungen eines erhaltenen und in Scheiben gesagten
Kristalls (Abb. 4.4) mit anschlieBenden Rietveld-Verfeinerungen bestatigen eine grofStenteils
tetragonale Teilstabilisierung der einzelnen Bereiche des Kristalls mit geringen monoklinen
Phasenanteilen (Tab. 4.1). Ein Zusammenhang zwischen der Position der untersuchten Probe
im Kristall und der réntgenographischen Identitdt ist eindeutig zu erkennen. Der mittels
HeiBgasextraktion bestimmte N-Gehalt, gemittelt Gber den gesamten Kristall, betragt 0,15(1)
m.-% und ist im Rahmen der Messgenauigkeit in den einzelnen Proben konstant. Die N-

Gehalte der einzelnen Proben sind in Tabelle 4.1 gegeben.

Skull2A
Skull2B
Skull2C

Skull2D
SIS

Sinterkruste

Abb. 4.4: Ubersicht der Probenbezeichnungen des untersuchten Kristalls (Skull2).

Tab. 4.1: Bestimmte Phasenverhéltnisse aus den Rietveld-Verfeinerungen (in m.-%) und
N-Gehalte innerhalb der untersuchten Kristallscheiben (Skull2).

m-ZrO, t-Z2rO,

Probe P2, /c P4, fnmc N-Gehalt / m.-%
Skull2A 12,1(4) 87,9(12) 0,13(4)
Skull2B 8,4(4) 91,6(10) 0,19(5)
Skull2C 7,3(5) 69,0(18) 0,12(2)
Skull2D 1<* >99*% 0,16(5)

*Monokliner Phasenanteil konnte nicht verfeinert werden.
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Anhand dieser Ergebnisse ldsst sich ein klarer Verlauf des monoklinen Phasenanteils
innerhalb einer Probe erkennen. Je weiter der untersuchte Bereich zur Sinterkruste hin
reicht, desto geringer ist der entstandene monokline Phasenanteil. Dies ist ebenfalls mit der
beobachteten starken Tribung im oberen Bereich des Kristalles, der in das Innere des Skulls
ragt, in Einklang. Die Entstehung monokliner Ausscheidungen innerhalb der Kristalle flihrte
zu einer Tribung in diesem Bereich. Da der N-Gehalt in den Teilbereichen anndahernd
konstant ist, kann dieser keinen signifikanten Einfluss auf die beobachteten Stabilisierungen
der  hohersymmetrischen  tetragonalen = Modifikationen  haben. Die  mittels
Rontgenfluoreszensspektroskopie untersuchten Teilbereiche der Probe zeigen keinen
Unterschied in der elementaren Zusammensetzung hinsichtlich der Kationen und kann in
Naherung mit (Zr,Hf)o96Y0,04(0O,N)108.5 angegeben werden. Unter Berlicksichtigung des
enthaltenen Stickstoffgehaltes von 0,15 m.-% folgt die chemische Zusammensetzung
Zro,96Y0,0401,06No,01 Mit einer effektiven Leerstellenkonzentration Vet = 0,30, die einer nur
teilweisen tetragonalen Stabilisierung entspricht. Der eingesetzte Anteil an Yttriumoxid Y,03
und der eingebaute Stickstoffgehalt, die beide in allen Proben im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant sind, fihren neben der monoklinen Modifikation nur zu einer
teilweisen tetragonalen Stabilisierung, wobei das Phasenverhadltnis beider Phasen
zueinander konstant sein misste. Der Verlauf des Phasenanteils der tetragonalen
Modifikation muss in diesem Falle ebenfalls auf die herrschenden Bedingungen wahrend des
Reaktions-Skull-Schmelzens zuriickgefiihrt werden kénnen. Hierbei sei darauf hingewiesen,
dass die Phasenzusammensetzung oxidischer Verbindungen vom Sauerstoffkoexistenzdruck
oberhalb der festen Phase abhangig ist (Phasengesetz von Gibbs). Dieser Sauerstoff-
koexistenzdruck erreicht im Inneren des Skulls einen Gleichgewichtszustand, wahrend im
duBeren Bereich des Skulls dieser aufgrund des groBen Volumens des
Kristallziichtungsbehélters mit ungefihr 1 m® gegen Null geht und dadurch eine starke
Reduktion auftreten kann, die zu einer Stabilisierung der héhersymmetrischen Phasen durch
den Ausbau von Sauerstoff aus der Probe und der Entstehung von Anionenleerstellen fiihrt.
In diesem und dem vorherigen Versuch konnte gezeigt werden, dass der Stickstoffeinbau
und die reduktive Atmosphare, die beide zur Entstehung von Anionenleerstellen fihren, fiir
die Stabilisierung hohersymmetrischer Modifikationen des Zirconiumdioxids verantwortlich

sind.
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Es konnte nach der Reaktion keine Bildung einer ZrN-Schicht auf den Kristallen beobachtet
werden. Dies resultiert aus dem Verzicht des Einsatzes von Zirconiumnitrid ZrN als
zusatzliche Stickstoff-Quelle. In den weiteren Versuchen soll ZrN wiederrum eingesetzt
werden, um den Stickstoffpartialdruck im Inneren des Skulls zu erhéhen und einen groReren
Stickstoffeinbau in die resultierenden Kristalle zu gewahrleisten. Der im Vergleich zum ersten
Versuch ohne zusatzlich eingesetztes Yttrium erhdhte Stickstoff-Gehalt in den Proben kann
auf eine erhdhte Stickstoff-Loslichkeit in der Schmelze und/oder auf eine bessere Stickstoff-
Diffusion in die bereits entstandenen Kristalle hinweisen. Aufgrund dieser Ergebnisse wird in
den folgenden Versuchen ein erhohter Yttriumoxid-Anteil in den Reaktionsgemengen
eingesetzt, um einen erhoéhten Stickstoff-Einbau in die Kristalle zu gewahrleisten und die
Bildung monokliner Ausscheidungen zu unterdriicken. Zusatzlich soll die Verwendung von
Formiergas einen erhohten Stickstoffeinbau durch weitere Reduzierung des
Sauerstoffpartialdruckes bewirken. Der Einsatz von Wasserstoff im Reaktionsgasgemisch
wird ebenfalls aufgrund der bisherigen Erkenntnisse einen Einfluss auf die Reduktion der
entstehenden Kristalle, die Entstehung von Anionenleerstellen und die Stabilisierung

héhersymmetrischer Modifikationen haben.
4.2.1.3. Versuch Skull3

Bei diesem Versuch wurde ein ZrO,/ZrN-Reaktionsgemenge mit zusatzlich 3 mol-% Y,03
(6 mol-% YO;,5) unter Formiergasatmosphare bei dem Reaktions-Skull-Schmelzen eingesetzt.
Der entsprechende Zusatz an Y,03 sollte die Bildung monokliner Phasenanteile in den
entstehenden Kristallen gréRtenteils unterdriicken und wurde im Verhaltnis zum vorherigen
Versuch um 1 mol-% erhéht. Die Erhéhung dient der Uberpriifung, ob ein héherer Yttrium-

Anteil zu einem hoheren N-Gehalt in den resultierenden Kristallen fihrt.
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Abb. 4.5: Entstandene braun-violette Kristallsdulen mit Sinterkruste nach dem Reaktions-Skull-
Schmelzen von 6 mol-% YO, s und 94 mol-% ZrO,/ZrN (3 mol-% Y,0s) unter Formiergas-Atmosphare.
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Nach dem Reaktions-Skull-Schmelzen konnten dunkle braun-violette Kristallsdulen mit
Briichen erhalten werden. Hierbei ist auffallig, dass sich die Farbe des Reaktionsgemenges
nahe den entstandenen Kristallen von grau nach weil verdnderte (Abb. 4.5). Die

pulverrontgenographische  Untersuchung eines in  Scheiben gesdgten Kristalls

(Probenbezeichnungen in Abb. 4.6) mit anschlieBenden Rietveld-Verfeinerungen und die
elementaranalytische Bestimmung der Stickstoff-Gehalte ergaben die in Tabelle 4.2
aufgefiihrten Ergebnisse. Die mittels Rontgenfluoreszensspektroskopie bestimmte
chemische Zusammensetzung betragt Zrpo37Y0,06301,960-5 und ist Uber die gesamte Probe

konstant.

Skull3A
Skull3B
Skull3C

Skull3D
AT SIS

Sinterkruste

Abb. 4.6: Ubersicht der Probenbezeichnungen des untersuchten Kristalls.

Tab. 4.2: Bestimmte Gitterparameter aus den Rietveld-Verfeinerungen, pseudo-kubischer Faktor und
N-Gehalte innerhalb der untersuchten Kristallscheiben.

Probe t-2rO, P4, /nmc pseudo-kubischer | N-Gehalt/ m.-
a/pm c/pm Faktor %
Skull3A* | 361,18(2) | 516,63(4) 0,9887(2) 0,02(1)
Skull3B* | 361,29(2) | 516,55(3) 0,9891(2) 0,04(4)
Skull3c* | 361,23(2) | 516,60(4) 0,9889(2) 0,00(1)
Skull3D* | 361,28(3) | 516,49(5) 0,9892(3) 0,00(3)

* monokliner Phasenanteil konnte nicht angepasst werden (< 1 m.-%)

Wie bereits in den vorherigen Versuchen besprochen, fiilhren monokline Ausscheidungen in
den Kristallen zu Briichen, die durch die groRe Volumenverdnderung von 5 % bei der
Umwandlung zwischen der tetragonalen und der monoklinen Modifikation auftreten. Der
Verlauf des monoklinen Phasenanteils in der Probe konnte rontgenographisch nicht
bestimmt werden, da der Anteil unterhalb von einem Masseprozent lag und die Anpassung
der Gitterparameter zu Konvergenzproblemen wahrend der strukturellen Anpassung fiihrte.
Im Rahmen der Messgenauigkeit sind die tetragonalen Phasenanteilen in den Proben, deren
tetragonale Verzerrung und die Stickstoffgehalte untereinander identisch. Der
Stickstoffgehalt in den Proben betrdagt im Mittel 0,01(1) m.-%. Die Farbe der erhaltenen

Proben resultiert somit nicht ausschlielRlich aus dem enthaltenen Stickstoff-Gehalt, sondern
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vermutlich zusatzlich aus der teilweisen Reduktion des Zr**. Diese Reduktion kann durch die
erhohte Stabilisierung der tetragonalen Phase, die durch die Entstehung von
Anionenleerstellen bedingt ist, belegt werden. Der eingesetzte Yttriumgehalt wirde nicht
ausreichen, um eine fast vollstandige tetragonale Stabilisierung zu gewéhrleisten.“ﬁl Der
resultierende Stickstoffgehalt in den Proben ist wesentlich geringer als der stéchiometrisch
eingesetzte. Der Stickstoffgehalt in der Probe wiirde unter Erhalt der eingesetzten
chemischen Zusammensetzung 0,6 m.-% betragen (Zro,040Y0,06001,863No,053). Da im Vergleich
zum vorherigen Versuch eine zusatzliche Stickstoffquelle und Formiergas eingesetzt wurde
und der resultierende Stickstoffgehalt wesentlich geringer ist, missen die Betriebsparameter

einen erheblichen Einfluss auf die kristallographische Identitat der Proben haben.

Es sei zusatzlich darauf hingewiesen, dass der Einsatz von ZrN zwei weitere Effekte auf das
resultierende Zirconiumnitridoxid haben kann. Zum einen ist die Oxidationsstufe des
Zirconiums im ZrN nicht +4 und flihrt somit zu einem Mischkristall mit gemischter Valenz der
Zirconiumionen und einer erhéhten Anionenleerstellenkonzentration im Verhaltnis zum
theoretischen Einsatz von ZrsN4; (Anionenleerstellen in eckigen Klammern, Reaktions-

gleichungen idealisiert aufgestellt, Gl. 4.2 und 4.3).
0,5Zr0; + 0,5ZrN — ZrO;oNgs[ ]os (Gl. 4.2)

Die erhohte Leerstellenkonzentration kdnnte sich derart nachteilig auswirken, dass die
Diffusion des schon im entstandenen Kristall enthaltenen Stickstoffs stark erhoht ist und
schon geringe Sauerstoffpartialdriicke zu einer Reoxidation fiilhren kénnen. Es ist ebenfalls
bekannt, dass der Stickstoffeinbau von der vorhandenen Leerstellenkonzentration abhangig
ist und bei einer bestimmten Konzentration ein Maximum erfahrt, jedoch bei hohen
Leerstellenkonzentrationen stark verringert wird."® Die relativ hohe Leerstellen-
konzentration, die durch die Stabilisierung der hoéhersymmetrischen tetragonalen
Modifikation eindeutig belegt ist, und der fehlende Stickstoffgehalt in den Kristallen kann auf
den zweiten moglichen Effekt des Zirconiumnitrids hinweisen. Zirconiumnitrid kann sich bei
hohen Temperaturen und unter geringen Stickstoffpartialdriicken zu elementarem
Zirconium und molekularem Stickstoff zersetzen. Das entstandene metallische Zirconium

wirde anschlieBend mit dem vorliegenden Zirconiumdioxid reagieren und einen
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mischvalenten Kristall mit einer relativ hohen Anionenleerstellenkonzentration ohne
Stickstoff bilden (Anionen-leerstellen in eckigen Klammern, Reaktionsgleichung idealisiert

aufgestellt, Gl. 4.4).
0,5ZrO, + 0,5Zr - ZrOy [ ]10 (Gl. 4.4)

Diese Anionenleerstellen wirden in Abhangigkeit von ihrer Konzentration zu einer
Stabilisierung der hohersymmetrischen Modifikationen fithren, wobei jedoch der Effekt der
zusatzlichen Substitution mit dem Yttriumoxid zu beachten ist. Es ist bislang nicht bekannt,
welchen synergistischen Effekt die Bildung von Anionenleerstellen durch Reduktion des
Zirconiums sowie durch Substitution des Kationengitters auf die Stabilisierung der
hohersymmetrischen Phasen hat. Die Anionenleerstellenkonzentration in Bezug auf die
Anionen im kubisch vollstabilisierten 8YSZ betragt 3,7 %. Der theoretische Wert fiir das
eingesetzte Reaktionsgemenge unter Annahme der vollstandigen Zersetzung des
Zirconiumnitrids betragt 6,9 % wobei der Sauerstoffgehalt entsprechend 24,7 m.-% betragen
wiirde (Zro940Y0,06001,863)- Der elementaranalytisch bestimmte Sauerstoffgehalt liegt hoher
und betragt 25,1 m.-%, dies wirde einer Leerstellenkonzentration von 4,7 % entsprechen.
Der Wert fiir die vollstéandig oxidierte Probe betrdgt 25,7 m.-% (Zro,04Y0,0601,07) und entspricht
einer Leerstellenkonzentration von 1,5 %. Anhand der Daten ldsst sich erkennen, dass die
Probe teilweise durch den im Reaktionsbehdlter enthaltenen Restsauerstoff reoxidiert
wurde und dass die experimentell bestimmte Leerstellenkonzentration der Probe zwar
oberhalb der Leerstellenkonzentration von 8YSZ (Zrggs2Y0,14801,9026) liegt, das bereits
vollstandig kubisch stabilisiert ist, aber im vorliegenden Fall nicht fiir eine vollstandige
kubische Stabilisierung ausreicht. Diese Tatsache kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass
die Stabilisierung der hohersymmetrischen tetragonalen und kubischen Modifikation des
Zirconiumdioxids nicht von der gesamten Anionenleerstellenkonzentration Vg, sondern von
der effektiven Leerstellenkonzentration V¢ abhdngig ist, die eine Gewichtung der erzeugten

Leerstellen von der Art der Erzeugung (Yttrium- oder Stickstoff-Substitution) vornimmt.

Im folgenden Versuch sollte der Einfluss der Stickstoffloslichkeit innerhalb der Schmelze, bei
einem annadhernd gleichbleibenden Reaktionsgemenge, auf den Stickstoffgehalt in den

resultierenden Kristallen untersucht werden.
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4.2.1.4. Versuch Skull4

Fir diesen Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch wurde eine Stickstoff-Versorgung direkt in die
Schmelze realisiert. Der schematische und reale Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.7
dargestellt. Es wurde vergleichend zum vorherigen Versuch ebenfalls ein ZrO,/ZrN-Gemenge
mit 3 mol-% Y,03, bezogen auf einen Kationengehalt von eins, unter Formiergasatmosphare
eingesetzt. Die genaue Zusammensetzung der einzelnen Teilbereiche ist dem Anhang zu
entnehmen. Die einzelnen Teilbereiche wurden derart mit Reaktionsgemenge gefiillt, dass
der obere Ziindbereich einen wesentlich hoheren Yttriumoxidanteil aufwies, der fiir das
Ankoppeln des Reaktionsgemenges vorteilhaft ist. Der duBere Bereich des
Reaktionsgemenges wurde ZrN-frei gehalten, damit der grofSte Teil des zusatzlich in fester
Form eingesetzten Stickstoffs direkt im Inneren des Tiegel entsteht und ein erhohter
Stickstoffpartialdruck erzeugt werden kann, der vorteilhaft fiir den Stickstoffeinbau ist. Fir
die direkte Stickstoff-Versorgung in die Schmelze wurde aus flissigem Stickstoff gewonnener
gasformiger Stickstoff verwendet. Der direkte Stickstoffgasstrom wurde direkt unterhalb der
entstehenden Schmelze realisiert. Auf die Verwendung von Formiergas fir die direkte
Gaseinleitung wurde verzichtet, da der Wasserstoffgehalt vermutlich eine zu starke
Reduktion des Materials zur Folge hatte, die sich negativ auf den Stickstoffeinbau auswirken

konnte.

----- Z1iN-freie Schutzhiille

Cu-Diise fiir N, (gekiihlt)

N,-Gasversorgung

Abb. 4.7: Schematischer Aufbau des Tiegels mit direkter Gasversorgung (links) und Tiegel mit
Kupferwendel fiir die direkte N,-Gasversorgung (rechts).

Bei diesem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch konnten dunkelviolette Kristalle mit einer im
oberen Bereich der Kristalle aufgewachsenen goldenen Schicht erhalten werden (Abb. 4.8

und 4.9). Im unteren Bereich sind die entstandenen Saulen eher grau und trib. Es ist bei der
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Probe ebenfalls auffillig, dass das eingesetzte, anfanglich graue Reaktionsgemenge der

Sinterkruste in unmittelbarer Nahe zu den Kristallen weild geworden ist.

Abb. 4.8: Entstandene Kristallsdule wahrend des Reaktions-Skull-Schmelz-Versuches unter
Formiergasatmosphare und direkter N,-Versorgung mit kleineren Kristallen und Sinterkruste.

Abb. 4.9: Entstandener Skull des Reaktions-Skull-Schmelz-Versuches unter Formiergasatmosphare
und direkter N,-Versorgung in die Schmelze.

Skull4A1
Skull4A2
Skull4A3
Skull4A4
Skull4A5

Skull4A6
[

Sinterkruste

Abb. 4.10: Ubersicht der Probenbezeichnungen des oberen, untersuchten Kristalls (Skull4A).

Die mittels Rontgenfluoreszensspektroskopie bestimmte chemische Zusammensetzung kann
mit (Zr,Hf)o,044(3)Y0,056(1)01,072-56 angegeben werden und ist durch die gesamten untersuchten
Proben hinweg konstant. Der elementaranalytisch bestimmte Stickstoffgehalt in einem
kompletten unteren, triiben Kristall betrdagt 0,02(1) m.-% (Skull4B, Tab. 4.3), wahrend der

Gehalt des klaren aus dem Inneren Bereich des Skulls entnommen Kristalls im Mittel 0,01(1)
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m.-% betrdgt und in Naherung als Null betrachtet werden kann. Die
pulverrontgenographische Untersuchung und anschlieRende Rietveld-Verfeinerungen der
Proben zeigen, dass im oberen Bereich des untersuchten klaren Kristalls (Skull4A) ein stark
erhdhter monokliner Phasenanteil von 45,1(4) m.-% zu beobachten ist, der in der Mitte des
Kristalls ein Minimum von 6,0(3) m.-% erfahrt und zur Sinterkruste hin wieder auf 12,3(2) m.-
% ansteigt (Tab. 4.3). Diese Ergebnisse legen die Erklarung nahe, dass am oberen und
unteren Bereich des Kristalls ein unterschiedlicher Grad der Reoxidation stattgefunden
haben muss, der zusatzlich zum Ausbau des kompletten als Zirconiumnitrid eingesetzten
Stickstoffs, zu einer verringerten Stabilisierung der tetragonalen Modifikation filhrte.
Aufgrund dieses Ergebnisses ist davon auszugehen, dass der Restsauerstoff im Stickstoff, der
direkt an die Schmelze gefiihrt wurde, zu hoch war und eine partielle Reoxidation der
entstandenen Kristalle besonders im Randbereich eingetreten ist. Eine schematische
Darstellung des beobachteten Effektes ist in Abbildung 4.11 gegeben. Der eingesetzte
Wasserstoffgehalt im Formiergasgemisch war wahrend des Versuches nicht in der Lage den
Sauerstoffpartialdruck auf ein MindestmaR zu reduzieren, das nicht zu einer Reoxidation der

entstandenen Kristalle fihrt.

Da der genaue Einfluss des im Formiergas enthaltenen Wasserstoffs auf den Stickstoffeinbau
und die Reoxidation der entstehenden Kristalle durch Restsauerstoff wahrend der Versuche
bisher nicht genau bestimmt werden konnte, wurde ein Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch

mit einem Formiergasgemisch durchgefiihrt, das einen erhéhten Wasserstoffgehalt enthielt.

Tab. 4.3: Ubersicht der Phasenanteile und
Stickstoffgehalte der Proben Skull4A und Skull4B.

Probe P2,/c P4, /nmc N-Gehalt / m.-%

Skull4A1 45,1(4) 54,9(4) 0,00(1)
Skull4A2 31,6(3) 68,4(4) 0,01(1)
Skull4A3 25,3(4) 74,7(5) 0,02(2)
Skull4A4 13,2(4) 86,8(5) 0,02(1)
Skull4A5 6,0(3) 94,0(6) 0,01(1)
Skull4A6 12,3(2) 87,7(5) 0,01(1)

Skull4B 25,1(11) 74,9(11) 0,02(1)
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Tetragonaler , = o

1 Phasenanteil
SkullgAl
SkullaA2
Reoxidation |27 """ Skull4A3
gy VY S ——
m-ZrO, t-ZrO, | skullans
Skull4A5
SkullaAe
Sinterkruste

Abb. 4.11: Schematische Darstellung der monoklinen und tetragonalen Phasenanteile der Probe
Skull4A in Abhangigkeit von der Reoxidation.

4.2.1.5. Versuch Skull5

Bei diesem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch wurde ein ZrO,/Y,03-Reaktionsgemenge der
chemischen Zusammensetzung ZrossY0,1201,04 unter einem Formiergasgemisch mit erhéhtem
Wasserstoffgehalt (N,:H,; 90:10 V.-%) eingesetzt. Dieser Versuch wurde zum besseren
Verstandnis des Einflusses des in der Reaktionsgasatmosphare enthaltenen Wasserstoffs auf

den in den entstehenden Kristallen resultierenden Stickstoffgehalt durchgefiihrt.

Bei dem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch entstanden homogene schwarze und metallisch
glanzende Kristalle (Abb. 4.12). Der innere, obere Bereich des Skulls zeigte eine orange Farbe

(Abb. 4.13).

Abb. 4.12: Entstandener schwarz-glanzender Kristall mit Sinterkruste wahrend des Reaktions-Skull-
Schmelzens eines Zr0,/Y,0;-Gemenges unter Formiergasatmosphare (N,:H,; 90:10 V.-%).
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Abb. 4.13: Entstandener orangefarbener oberer, innerer Skull wahrend des Reaktions-Skull-
Schmelzens eines Zr0,/Y,0;-Gemenges unter Formiergasatmosphare (N,:H,; 90:10 V.-%).

Die rontgenfluoreszensspektroskopische Untersuchung der entstandenen Kristalle ergab
eine chemische Zusammensetzung von (Zr,Hf)osss3)Yo0,112(1)01,024-5. Eine Ubersicht der
untersuchten Scheiben eines Kristalls und deren Bezeichnung sind in Abbildung 4.14
gegeben. Die Scheiben wurden pulverrontgenographisch mit anschlieBender Rietveld-
Verfeinerung und elementaranalytisch hinsichtlich des Sauerstoff- und Stickstoffgehaltes

untersucht.

Skull5A
Skull5B
Skull5C
Skull5D
Skull5E
Skull5F
Skull5G

Skull5H
FF T Frrrr

Sinterkruste

Abb. 4.14: Ubersicht der Probenbezeichnungen des untersuchten Kristalls (Skull5).

Der Stickstoffgehalt in allen Proben betragt Null, wobei jedoch Unterschiede in den
Rontgenpulverbeugungsdiagrammen zu erkennen sind. Die schwarze Farbe der Kristalle
resultiert demnach aus der Reduktion des Zirconiums bei gleichzeitiger Entstehung von
Anionenleerstellen, die zu einer Stabilisierung der hohersymmetrischen Modifikationen des
Zirconiumdioxids flihren. Der eingesetzte Yttriumgehalt fliihrt normalerweise ausschliefRlich
zur Stabilisierung der tetragonalen Modifikation. Bei den pulverréntgenographischen
Untersuchungen ist erkenntlich, dass die Beugungsprofile der Proben Skull5G und Skull5H

keine eindeutige tetragonale Aufspaltung zeigen. Dies lasst qualitativ auf eine vollstandige
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kubische Stabilisierung schlieen. Dieser Sachverhalt wurde durch Rietveld-Verfeinerungen
an den einzelnen Beugungsdiagrammen quantitativ untersucht. Die Anpassungen wurden

mit einem tetragonal verzerrten bzw. kubischen Zirconiumdioxid-Strukturmodell

durchgefihrt und im Falle der tetragonalen Anpassung der pseudo-kubische Faktor %

ermittelt, der bei einer kubischen Metrik einen Wert von Eins annimmt (Tab. 4.4). Weitere
ausgewahlte numerische Werte und graphische Ergebnisse der Verfeinerungen sind im

Anhang gegeben.

Tab. 4.4: Ubersicht der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung an Skull5 mit Sauerstoffgehalten.

pseudo-
Probe a/pm c/pm kubischer © Gehoalt/
m.-%
Faktor

Skull5A 362,37(1) | 515,11(2) | 0,9949(1

Skull5B 362,46(1) | 515,10(2) | 0,9951(1

Skull5C 362.60(1) | 514,72(2) | 0,9963(1 24,7(4)

SkullsD 362,71(1) | 514,25(1) | 0,9975(1 24,7(4)
(
(
(

) | 24,3(4)

)

)

)
Skull5E 362,74(1) | 513,97(2) | 0,9981(1) | 24,3(4)

)

)

)

)

24,6(4)

Skull5F 362,85(1) | 513,93(2) | 0,9985(1

Skull5G 363,01(1) | 513,90(2) | 0,9990(1

Skull5H 363,02(1) | 513,39(2) | 1,0000(* 23,0(3)

Skull50range | 362,26(2) | 515,44(2) | 0,9939(1 24,3(4)
* Probe wurde mit kubischem ZrO,-Strukturmodell angepasst.

24,7(4)
24,1(4)

Anhand der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen lasst sich sagen, dass der Kristall zur
Sinterkruste hin vollstandig kubisch stabilisiert vorliegt (Skull5H), wahrend im oberen Bereich
eine tetragonale Stabilisierung zu beobachten ist (Skull5A  bis G). Das
Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe SkullS5H wurde im Vergleich zu allen anderen
Diagrammen mit einem kubischen Zirconiumdioxid-Strukturmodell angepasst, da diese
Anpassung in diesem Fall zu wesentlich besseren Residualwerten fiihrte. Die Probe Skull5G
konnte nicht, wie vorher rein qualitativ angenommen, als vollstandig kubisch stabilisiert
identifiziert werden, da die Anpassung mit dem tetragonalen Strukturmodell im Vergleich
zur Anpassung mit dem kubischen Strukturmodell zu besseren Residualwerten fiihrte. Die
tetragonale Verzerrung des Kristalls ist zum Inneren des Skulls hin starker ausgepragt und
duRert sich in groBer werdenden Abweichungen des pseudo-kubischen Faktors vom Wert
Eins. In den Abbildungen 4.15 bis 4.17 sind der Verlauf der Gitterparameter a und ¢, sowie

des pseudo-kubischen Faktors dargestellt.
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Abb. 4.15: Verlauf des Gitterparameters a innerhalb der Probe Skull5.
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Abb. 4.16: Verlauf des Gitterparameters c innerhalb der Probe Skull5.
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Abb. 4.17: Verlauf des pseudo-kubischen Faktors innerhalb der Probe Skull5.
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Innerhalb des Kristalls kann eine VergroBerung des Gitterparameters ¢ bei gleichzeitiger
Verkleinerung des Gitterparameters a hin zur Sinterkruste erkannt werden. Der Wert des
Gitterparameters a;err. in der tetragonalen Aufstellung der Probe Skull5H wurde aus dem

Gitterparameter ay,. der kubischen Anpassung, der dann zum Gitterparameter ¢, in der

tetragonalen Aufstellung wird, Gber eine Division mit v/2 berechnet. Dieser Sachverhalt folgt
aus der geometrischen Betrachtung der Transformation der kubischen in eine tetragonale
Elementarzelle. Die Sauerstoffgehalte der tetragonal verzerrten Bereiche des untersuchten
Kristalls stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit Gberein, wobei der Wert fiir den kubisch
vollstabilisierten Bereich signifikant kleiner ist (Tab. 4.4). Daraus resultiert, dass die kubische
Modifikation in diesem Bereich des Kristalls durch die Entstehung von Anionenleerstellen
stabilisiert wurde, die durch die Reduktion des Zirconiumdioxids mit Wasserstoff entstanden

sind. Die folgende Defektgleichung veranschaulicht diesen Zusammenhang (Gl. 4.4):

27Zry. + 03 +Hy = 2Zry. + Vg + H,0 (Gl. 4.4)

Aufgrund des Auftretens dieser starken Reduktion im duReren Bereich des Skulls kann davon
ausgegangen werden, dass der in der Formiergasatmosphare enthaltene Wasserstoff fir die
Reduktion verantwortlich ist und im Inneren des Skulls wahrend des Reaktions-Skull-
Schmelzens einen geringeren Partialdruck hat. Daraus resultiert ein geringerer Grad der
Reduktion bei den im Innern des Skulls entstehenden Kristallen, wobei jedoch auch beachtet
werden sollte, dass es sich bei der Reduktion um eine partialdruckabhangige
Gleichgewichtsreaktion handelt. Sollte wahrend des Reaktions-Skull-Schmelzens kein
weiterer Wasserstoff in das Innere des Skulls und kein Wasserdampf heraus gelangen, so
wirde sich ein Gleichgewichtszustand bei der oben beschriebenen Reaktion einstellen
(Konzentrationen des Zrj,. und Of werden hierbei als anndhernd konstant angesehen und
die Gleichgewichtskonstante K’p gezogen, Gl. 4.5):
o[ 2rf, ] <lV5 ] pIHZO]

Kp = TR (Gl. 4.5)

Die Einstellung dieses Gleichgewichtes hatte zur Folge, dass eine im Vergleich zum duReren
Bereich eintretende Reduktion geringer ausfillt. Im dufleren Bereich kann der entstehende
Wasserdampf-Partialdruck wesentlich geringer angenommen werden, da das umliegende

Reaktionsvolumen ungefahr 1 m> betragt und dadurch das Gleichgewicht starker auf die
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Seite der Reduktion des Zr* und der damit verbundenen Leerstellenbildung verschoben
wird. Die orange Schicht im oberen Bereich des Skulls (Skull50range) konnte mittels
Rontgenpulverbeugungsuntersuchungen als tetragonal stabilisiertes Zirconiumdioxid
identifiziert werden. Die Farbe resultiert hochstwahrscheinlich aus einer sehr geringen
Reduktion des Zirconiumdioxids, die sich durch den bestimmten pseudo-kubischen Faktor

und den Sauerstoffgehalt belegen lasst.

Auffallig bei diesem Versuch ist die Tatsache, dass kein Stickstoff in die entstandenen
Kristalle eingebaut wurde. Dies muss auf den Einfluss des Wasserstoffpartialdruckes im
Reaktionsgasgemisch zurlickgefiihrt werden, der dem Stickstoffeinbau offensichtlich
entgegenwirkt. Diese Hinderung kann entweder aus Effekten innerhalb der Kristalle
und/oder an der Oberflache resultieren. Die Oberflachenreaktion an den Kristallen, die zu
einer Hinderung des Stickstoffeinbaus fluhren wirde, kann folgendermalRen diskutiert
werden. Der eingesetzte hohe Wasserstoffpartialdruck fiihrt zu einer erhéhten Physi- und
Chemisorption des Wasserstoffs, die gegenliber denen des Stickstoffs erheblich erh6ht sind.
Daraus folgt, dass der Stickstoff an der Oberflache des entstandenen Kristalls keinen Platz fiir
eine Reaktion zur Verfligung hat und dadurch kein Stickstoff eingebaut werden konnte. Aus
strukturchemischer Sicht kdénnte eine hohe Anionenleerstellenkonzentration dem
Stickstoffeinbau entgegenwirken, da resultierende Defektcluster und Leerstellenordnungen
zu einer Erniedrigung der Stickstoff-Diffusion flihren. Bei den im Kristall vorliegenden
geringen Leerstellenkonzentrationen kann dieser Effekt fir die Erklarung des fehlenden
Stickstoffeinbaus  unberlicksichtigt  bleiben. Anscheinend ist der Effekt der
Oberflachensattigung mit Wasserstoff bzw. Wasser entscheidend. Allgemein sollte
angemerkt werden, dass in situ-Untersuchungen wahrend des Reaktions-Skull-Schmelzens
anndhernd unmoglich sind, da bei den Versuchen Temperaturen um 3000°C herrschen und
der Skull wahrend des Versuches zur Wahrung der Prozessstabilitat nicht aufgebrochen
werden sollte. Dies schlieBt eine Gasanalytik direkt im Inneren des Skulls wahrend des

Prozesses aus.

Anhand des Versuches konnte gezeigt werden, dass ein erhdhter Wasserstoffanteil im
Reaktionsgasgemisch zu einer verstarkten Reduktion des Zirconiumdioxids fiihrt, die
zusatzlich zur Kationensubstitution unterhalb der kubischen Vollstabilisierung zu dieser

fihren kann. Der hohe Anteil an Wasserstoff im Reaktionsgasgemisch wirkt sich jedoch stark
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nachteilig auf den Stickstoffeinbau aus, der in diesem Versuch Null betrug. Dies ist
wahrscheinlich durch eine Konkurrenzreaktion an der Oberflache der entstehenden Kristalle
bedingt. In weiterflihrenden Versuchen soll der Wasserstoffgehalt des Reaktionsgases
empirisch so eingestellt werden, dass er dem Stickstoffeinbau nicht entgegen wirkt und
dennoch der Restsauerstoffpartialdruck im Inneren des Kristallzlichtungsbehalters signifikant

reduziert werden kann.

4.2.1.6. Versuch Skull6

Bei diesem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch wurde ein ZrO,/Y,0s-Gemenge der chemischen
Zusammensetzung Zrg9,Y00801,06 Unter einer Formiergasatmosphdre mit verringertem

Wasserstoffgehalt (N,:Hy; 94:6 V.-%) im Vergleich zum vorherigen Versuch verwendet.

Bei dem Versuch wurde ein braunlich bis gelber, inhomogener Skull erhalten (Abb. 4.18) in

dem unterschiedliche Kristalle enthalten waren (Abb. 4.19).

Abb. 4.19: Erhaltene braun-violette triibe Kristalle mit Sinterkruste (links) und
braun-violetter klarer Kristall (rechts).
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Die elementaranalytische Untersuchung mittels Rontgenfluoreszensspektroskopie ergab die
chemische Zusammensetzung (Zr,Hf)o916(7)Y0,0847/01,958(4), die innerhalb der untersuchten
Proben im Rahmen der Messgenauigkeit identisch ist. Es wurden zwei Kristalle
rontgenographisch untersucht und die erhaltenen Beugungsdiagramme mittels Rietveld-
Verfeinerung angepasst, wobei ein kompletter, triber Kristall (Skull6A) und ein senkrecht zur
Wachstumsrichtung in Teilen gesagter klarer Kristall (Skull6B, Abb. 4.20) verwendet wurden.
Bei allen Proben konnte eine Stabilisierung der tetragonalen Phase erkannt werden. Bei dem
untersuchten kompletten, triben Kristall (Skull6A) konnte ein monokliner Phasenanteil von
20,2(4) m.-% bei einem Stickstoff-Gehalt von 0,06 m.-% bestimmt werden. Der monokline
Phasenanteil resultiert aus einem unvollstandigen Umsatz des eingesetzten Yttriumoxids im
Bereich der Sinterkruste. Bei dem in Teilen untersuchten klaren Kristall konnte im Vergleich
zum triiben Kristall eine vollstdndige tetragonale Stabilisierung beobachtet werden, bei der
die tetragonale Verzerrung zur Sinterkruste hin leicht abnimmt (Tab. 4.5). Es konnte in

diesem Kristall kein Stickstoffeinbau bestimmt werden.

Skull6B1
Skull6éB2
Skull6B3
Skull6B4
Skull6B5

Skull6B6
VS LSS TS

Sinterkruste

Abb. 4.20: Ubersicht der Probenbezeichnungen der untersuchten Kristalls (Skull6B).

Tab. 4.5: Ubersicht ausgewahlter Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung,
pseudo-kubischer Faktor und Stickstoffgehalt (Skull6B).

seudo-
Probe a/pm c/pm kFLJJbischer N-Gehoalt /
m.-%
Faktor
Skull6B1 361,47(1) | 516,58(2) | 0,9896(1) 0,00(1)
Skull6B2 361,41(1) | 516,43(2) | 0,9897(1) 0,00(1)
Skull6B3 361,46(1) | 516,76(2) | 0,9892(1) 0,01(1)
Skull6B4 361,53(2) | 516,77(3) | 0,9894(1) 0,00(1)
Skull6B5 361,46(1) | 516,36(1) | 0,9900(1) 0,00(1)
Skull6B6 361,96(1) | 516,60(2) | 0,9909(1) 0,00(1)
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Bei diesem Versuch konnte beobachtet werden, dass der verringerte Wasserstoff-Gehalt im
Reaktionsgasgemisch ebenfalls nicht zu einem hohen Stickstoffeinbau in den entstandenen
Kristallen geflihrt hat. Die untersuchten Kristalle sind entsprechend der Substitution mit 4
mol-% Y,03 tetragonal stabilisiert, wahrend der monokline Phasenanteil im Randbereich des
komplett untersuchten Kristalls Skull6A auftrat. Dies resultiert aus einem nicht vollstandigen
Umsatz der eingesetzten Edukte in diesem Bereich. Die tetragonale Verzerrung des Kristalls
SkulléB nahm, wie bereits im vorherigen Versuch beobachtet, zu Sinterkruste hin ab und
resultiert aus der Reduktion des Kristalls durch Wasserstoff bzw. den niedrigen
Sauerstoffpartialdruck der eingesetzten Gasatmosphire und der dadurch bedingten
Entstehung von Anionenleerstellen. Aufgrund der Ergebnisse kann davon ausgegangen
werden, dass die Reduktion durch Wasserstoff eine Konkurrenzreaktion zum
Stickstoffeinbau darstellen kann, in diesem Versuch aber beobachtet werden konnte, dass
der eingesetzte Stickstoffpartialdruck nicht ausreichte um einen Stickstoffeinbau in die
resultierenden Kristalle zu realisieren. Dementsprechend wurde in weiterfihrenden
Versuchen der Stickstoff-Einbau in Abhadngigkeit vom eingesetzten Zirconiumnitrid als
zusatzliche Stickstoffquelle zur Erhohung des Stickstoffpartialdruckes direkt im Skull
untersucht. Hierbei lag das Augenmerk auf einer vollstandigen kubischen Stabilisierung der

darzustellenden Kristalle.
4.2.1.7. Versuch Skull7

Bei diesem Versuch wurde ein Zr0O,/Y,0s/ZrN-Reaktionsgemenge der chemischen
Zusammensetzung Zrp9,Y0,0sNo,1001,76 unter Formiergasatmosphdre (N:Hy; 94:6 V.-%) bei
dem Reaktions-Skull-Schmelzen eingesetzt. Der Versuch diente der Uberpriifung des
Stickstoffeinbaus in die entstehenden Kristalle in Abhangigkeit vom eingesetzten

Zirconiumnitrid-Anteil.

Bei dem Versuch konnten schwarze homogene Kristalle erhalten werden, die an der
Oberflache eine goldene Zr(O,N)-Schicht aufwiesen (Abb. 4.21). An der Sinterkruste konnte
eine Veranderung der Farbe des eingesetzten Eduktgemenges von grau nach weild
beobachtet werden. Es wurden zwei komplette Kristalle untersucht (Skull7A und Skull7D),
die einen Stickstoffgehalt von 0,58(3) bzw. 0,43(3) m.-% aufwiesen. Der Stickstoffgehalt in

diesen Proben ist wesentlich hoher als der Stickstoffgehalt, der in den vorherigen Versuchen
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realisiert werden konnte, jedoch geringer als der theoretisch im Eduktgemenge eingesetzte
Stickstoffgehalt von 1,16 m.-%. Die Kristalle konnten rontgenographisch als tetragonal
stabilisiertes Zirconiumdioxid identifiziert werden. Der Stickstoffgehalt in der weiRen
Sinterkruste betragt 0,97(1) m.-% und konnte rontgenographisch ebenfalls als tetragonal
stabilisiertes Zirconiumdioxid identifiziert werden (Skull7B), wobei die graue Sinterkruste als
vollstandig kubisch stabilisiertes Zirconiumdioxid mit einem unvollstandigen Umsatz des
eingesetzten Zirconiumnitrids und einem Stickstoffgehalt von 3,11(2) m.-% identifiziert
werden konnte. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Reaktionsbedingungen im Inneren des
Reaktionsbehalters ausreichen um theoretisch eine vollstandige kubische Stabilisierung des
eingesetzten Reaktionsgemenges mit Stickstoff zu realisieren. Hierbei ist jedoch
anzumerken, dass die Temperatur der Schmelze bzw. der entstehenden Kristalle und die
physikalisch-chemischen  Eigenschaften des eingesetzten Stickstoffs sowie die
Reaktionsdauer nicht zu vollstandig kubisch stabilisierten Yttrium-substituierten

Zirconiumnitridoxid-Einkristallen fiihrten.

Abb. 4.21: Erhaltene Kristallsdulen mit Sinterkruste und Zwischenschicht (Skull7).

SkullZE1
Skull7ZE2
Skull7ZE3
Skull7E4
SkullZE5

SkullZE6
AT

Sinterkruste

Abb. 4.22: Ubersicht der Probenbezeichnungen des untersuchten Kristalls (Skull7E).
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Die elementaranalytische und rontgenographische Untersuchung eines Kristalls (Skull7E,
Abb. 4.22) zeigt einen Verlauf des Stickstoffgehaltes innerhalb des Kristalls. Hierbei kann
beobachtet werden, dass der Stickstoffgehalt zum Inneren des Skulls hin abnimmt. Der
Stickstoffgehalt und die rontgenographischen Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in
Tabelle 4.6 gegeben. Der pseudo-kubische Faktor zeigt, dass eine starkere tetragonale
Verzerrung mit einem geringeren Stickstoffgehalt einhergeht. Dieser Effekt konnte schon in
den vorherigen Versuchen beobachtet werden und unterstitzt die Theorie der Stabilisierung
héhersymmetrischer Modifikationen im Zirconiumdioxid-System durch Ko-Substitutionen

mit Yttrium und Stickstoff.

Tab. 4.6: Ubersicht ausgewéhlter Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung,
pseudo-kubischer Faktor und Stickstoffgehalt.

pseudo-
Probe a/pm c/pm kubischer N-Gehoalt /
m.-%

Faktor
Skull7E1 361,65(1) | 515,69(1) 0,9918 0,29(3)
Skull7E2 361,57(1) | 515,56(1) 0,9918 0,31(1)
Skull7E3 361,66(1) | 515,50(1) 0,9922 0,33(3)
Skull7E4 362,07(1) | 515,82(2) 0,9927 0,38(2)
Skull7E5 361,88(1) | 515,22(2) 0,9933 0,41(2)
Skull7E6 361,91(1) | 515,32(1) 0,9932 0,41(6)

Da der Stickstoffgehalt zum Inneren des Skulls hin abnimmt, ist davon auszugehen, dass die
Temperatur der Schmelze und die Dauer der Reaktionsflihrung bzw. der Kristallzlichtung
einen entscheidenden Einfluss auf den in den resultierenden Kristallen enthaltenen
Stickstoffgehalt haben. Um diesen Sachverhalt zu Uberpriifen wurde ein weiterfiihrender
Versuch vorgenommen, der mit einer wesentlich geringeren Dauer der Kristallzlichtung

realisiert werden sollte.

4.2.1.8. Versuch Skull8

Bei diesem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch wurde ein ZrO,/Y,03/ZrN-Gemenge der
stochiometrischen Zusammensetzung Zrg9,Y0,0sNo,1201,72 unter Formiergasatmosphare
(N2:Hy; 95:5 V.-%) eingesetzt. Dieser Versuch diente der Uberpriifung, inwiefern sich eine
kiirzere Reaktionsdauer bzw. schnellere Kristallziichtungsgeschwindigkeit auf den

Stickstoffgehalt in den resultierenden Kristallen auswirkt.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 76
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung




Kapitel 4 - Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse I 77

Abb. 4.23: Resultierender Skull des Reaktions-Skull-Schmelzens von Zrg4,Y0,0sNg 12017, unter
Formiergasatmosphare (Skull8).

Bei dem Versuch wurden schwarze Kristalle erhalten, die an der Oberflache eine goldene
Zr(O,N)-Schicht aufwiesen (Abb. 4.23). Das Eduktgemenge im Bereich der Sinterkruste hatte
seine graue Farbe nicht verdndert (Skull8H). Die elementaranalytischen und
rontgenographischen Untersuchungen der erhaltenen Kristalle (Skull8A-G, 11 und 2) aus
unterschiedlichen Bereichen des Skulls zeigen durchweg eine tetragonale Stabilisierung.
Zusatzlich zur tetragonal stabilisierten Zirconiumdioxid-Phase kann Zirconiumnitrid in den
Proben nachgewiesen werden. Der in den Proben bestimmte Stickstoffgehalt liegt jedoch
unterhalb des eingesetzten Gehalts des Eduktgemenges, der 1,38(8) m.-% betrug. In Tabelle
4.7 sind die Phasenanteile der tetragonalen Zirconiumdioxid-Phase und des Zirconiumnitrids,

sowie die Stickstoffgehalte angegeben.

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass die hoheren Stickstoffgehalte in den
untersuchten Proben mit einem erhéhten ZrN-Phasenanteil einhergehen. Die bestimmten
Stickstoffgehalte liegen jedoch unterhalb des anfanglich eingesetzten Gehaltes, obwohl das
Zirconiumnitrid nicht vollstandig mit den entstandenen Kristallen reagierte. Dieser
Sachverhalt flihrt zu der Annahme, dass bei einem vollstandigen Umsatz des eingesetzten
Zirconiumnitrids der Stickstoffgehalt in den resultierenden Kristallen weiter reduziert
werden wirde. Eine vergleichende Betrachtung mit der Probe der Sinterkruste (Skull8H), die
einen ZrN-Phasenanteil von 12,3(2) m.-% aufweist, zeigt, dass das Aufschmelzen wahrend
des Reaktions-Skull-Schmelzens zu einem verstarkten Stickstoff-Ausbau fiihrt. Dieser Effekt
konnte bei allen bisher durchgefiihrten Versuchen beobachtet werden und resultiert

wahrscheinlich aus verschiedenen physikalisch-chemischen Eigenschaften des Stickstoffs
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bzw. des Zirconiumnitrids. Zum einen kann die Loslichkeit des Stickstoffs in der Schmelze
angefiihrt werden, die bei Temperaturen um 2800°C sehr gering ist. Zum anderen trat die
partielle thermische Zersetzung des eingesetzten Zirconiumnitrids zu elementarem
Zirconium und molekularem Stickstoff wahrend des Versuches auf, bevor der Schmelzpunkt
des Zirconiumnitrids von 2985°C erreicht werden konnte. Die nur teilweise Zersetzung des
Zirconiumnitrids kann auf die verringerte Reaktionszeit zuriickgefiihrt werden und wird in
vollstdndiger Form bei langeren Reaktionszeiten beobachtet. Das entstehende metallische
Zirconium reagiert nach der Zersetzung des Zirconiumnitrids mit dem ZrO,/Y,03-Gemenge zu
einem Mischkristall der entsprechenden Zusammensetzung und der vorher abgegebene
Stickstoff kann danach bei den extrem hohen Temperaturen im Inneren des Skulls nur mit
der dulReren Schicht der entstandenen Kristalle zu einer Zr(O,N)-Schicht reagieren, die eine

t.1% Diese Effekte erklaren, warum

weitere Stickstoff-Diffusion in den Kristall stark behinder
die Stickstoffgehalte der untersuchten Proben aus kiihleren Bereichen wahrend des Skull-
Schmelzens wesentlich hoher als die aus heiBen Bereichen sind. Beispielhaft kann hier die
graue Sinterkruste des Versuches Skull7 angegeben werden, die einen Stickstoffgehalt von

3,11(2) m.-% enthalt und sich im kiihleren Bereich des Tiegels wahrend des Schmelzens

befand.
Tab. 4.7: Ubersicht der Phasenanteile und Stickstoffgehalte
mit pseudo-kubischem Faktor einzelner ausgewahlter Proben (Skull8).
Probe Phasenanteil / m.-% Stickstoffgehalt pseudo-kubischer
t-ZrO, ZrN m.-% Faktor
Skull8A 91,6(4) 8,4(1) 0,73(2) 0,9900(1)
Skull8B 91,2(5) 8,8(2) 0,92(1) 0,9900(1)
Skull8C 92,8(5) 7,2(2) 0,57(5) 0,9898(1)
Skull8D 91,8(4) 8,2(1) 0,73(1) 0,9900(1)
Skull8E 94,4(5) 5,6(2) 0,57(1) 0,9897(1)
Skull8F 94,0(5) 6,0(2) 0,51(5) 0,9899(1)
Skull8G 94,4(7) 5,6(2) 0,55(1) 0,9896(1)
*Skull8H 87,7(4) 12,3(2) 1,35(1) 0,9898(1)
Skullgi1 94,5(9) 5,5(3) 0,56(3) 0,9891(1)
SkullgI2 95,0(6) 5,0(2) 0,47(7) 0,9892(1)

*Skull8H: Keramische Probe der Sinterkruste.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde in einem weiteren Versuch vornitridiertes Zirconium-
dioxid als Edukt und zusatzliche Stickstoff-Quelle fir das Reaktions-Skull-Schmelzen unter

Formiergasatmosphare mit Yttriumoxid eingesetzt.
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4.2.1.9. Versuch Skull9

Bei diesem Reaktions-Skull-Schmelz-Versuch wurde vornitridiertes Zirconiumdioxid (1,50(1)
m.-% N), 2 mol-% Yttriumoxid und Zirconiumnitrid als Reaktionsgemenge unter
Formiergasatmosphdre (N:H,; 95:5 V.-%) eingesetzt (Zro960Y0,02001,765No,139). Der Versuch
wurde im Vergleich zum vorherigen Versuch mit vornitridiertem Zirconiumdioxid
durchgefiihrt, um eine zusatzliche Stickstoff-Quelle fir die Darstellung der gewiinschten
kubisch vollstabilisierten Zirconiumnitridoxid-Einkristalle bereitzustellen. Im Gegensatz zum
Zirconiumnitrid, sollte das Zirconiumnitridoxid eher thermisch stabil sein und aufschmelzen.
Entsteht aus dem Nitridoxid wahrend des Versuches eine Schmelze, so sollten Oxid- und
Nitridionen in der Schmelze existent sein, die anschliefend bei der Kristallisation in die

entstehenden Einkristalle eingebaut werden kénnen.

Bei dem Versuch sind im Vergleich zu den vorherigen Versuchen grolRe schwarze Kristalle mit
einer teilweisen goldenen Zr(O,N)-Schicht entstanden (Abb. 4.24). Die Farbe des
eingesetzten Eduktgemenges anderte sich in der Nahe der Kristalle von olivgriin nach weil.
Die rontgenfluoreszenzspektroskopische Untersuchung der Proben ergab eine Zusammen-
setzung von (Zr,Hf)o,e56(16)Y0,0243)(O,N)2-5, die durch die gesamten Proben im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant ist. Die pulverrontgenographische Untersuchung einer
entstandenen in Scheiben gesagten Kristallsdule (Abb. 4.25) mit anschliefenden Rietveld-
Verfeinerungen fir die entsprechenden Bereiche des Kristalls zeigen monokline und

tetragonale Zirconiumdioxid-Phasenanteile (Tab. 4.8).

Anhand der réntgenographischen und elementaranalytischen Ergebnisse ist zu erkennen,
dass der monokline Phasenanteil vom Inneren des Skulls hin zur Sinterkruste abnimmt und
die Bereiche der Kristallsdule ebenfalls geringer tetragonal verzerrt sind. In der Kristallsdule
sind neben der tetragonalen Phase monokline Ausscheidungen enthalten, die durch eine zur
Sinterkruste hin hohere Reduktion verstarkt unterdriickt werden. Hierbei ist der enthaltene
Stickstoffgehalt jedoch nicht in der Lage, eine vollstandige tetragonale Stabilisierung zu
gewadhrleisten. Der eingesetzte Yttriumgehalt flihrt lediglich zu einer teilweisen tetragonalen
Stabilisierung. In diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass auch der Einsatz von
vornitridiertem Zirconiumdioxid nicht zu einer Erhohung des Stickstoffgehalts in den

resultierenden Kristallen fuhrt. Die Loslichkeit des Stickstoffs in der Zirconiumdioxid-
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Yttriumoxid-Schmelze als Funktion des Partialdruckes ist entscheidend fiir einen hohen
Stickstoffgehalt in den resultierenden Kristallen. Die entstandene Zr(O,N)-Schicht an der
Oberflache zeigt jedoch die Moglichkeit der Nitridierung der Kristalle, wobei diese Schicht zu

einer verminderten Stickstoffdiffusion in die entstandenen Kristalle fihrt.

Abb. 4.24: Aufsicht des entstandenen Skull (links) und Einkristalle mit Sinterkruste (rechts) des
Reaktions-Skull-Schmelz-Versuches von Zr(O,N),.s, ZrN und 2 mol-% Y,03 unter
Formiergasatmosphare (N,:Hy; 95:5 V.-%).

Skull9A
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Skull9C
Skull9D
Skull9E
Skull9F
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Sinterkruste

Abb. 4.25: Ubersicht der Probenbezeichnungen der untersuchten Kristallsdule (Skull9).

Tab. 4.8: Ubersicht der Phasenanteile und Stickstoffgehalte
mit pseudo-kubischem Faktor eines Kristalls (Skull9A).

Probe Phasenanteil / m.-% Stickstoffgehalt | pseudo-kubischer
m-ZrO, t-ZrO, m.-% Faktor
Skull9A 68,5(5) 31,5(3) 0,09(2) 0,9856(1)
SkulloB 61,9(5) 38,1(3) 0,11(3) 0,9855(1)
SkulloC 56,0(5) 44,0(3) 0,10(3) 0,9859(1)
Skull9D 49,5(4) 50,5(3) 0,14(4) 0,9860(1)
Skull9E 45,4(5) 54,6(4) 0,17(3) 0,9863(1)
Skull9F 39,4(3) 60,6(4) 0,21(4) 0,9865(1)
Skull9G 21,9(4) 78,1(4) 0,25(6) 0,9877(1)
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4.2.2. Zusammenfassung der Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche

Bei den unterschiedlichen Reaktions-Skull-Schmelz-Versuchen konnte gezeigt werden, dass
die Phasenzusammensetzungen der resultierenden Kristalle von unterschiedlichen
Reaktionsparametern abhdngig sind. Hierbei hdngt die grundlegende Stabilisierung
hohersymmetrischer Zirconiumdioxid-Modifikationen vom eingesetzten Yttriumgehalt ab.
Zusatzlich zu diesem Stabilisationseffekt treten noch weitere Effekte auf, die zur
Stabilisierung  beitragen. Bei allen  Reaktions-Skull-Schmelz-Versuchen  wurden
Yttriumgehalte eingesetzt, die unterhalb des Gehalts fir eine vollstandige kubische
Stabilisierung lagen. Durch die Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche sollten Stickstoffgehalte in
den resultierenden Kristallen realisiert werden, die im besten Falle zu vollstandig kubisch

stabilisierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen fihren.

Bei einer Reaktionsfihrung unter Stickstoff ohne den Einsatz von Zirconiumnitrid kann in
dem Bereich der Proben zur Sinterkruste hin ein verringerter monokliner Phasenanteil im
Vergleich zu Bereichen im Inneren des Skulls beobachtet werden (Skulll und Skull2). Die
Verringerung des monoklinen Phasenanteils resultiert vermutlich aus der reduktiven
Wirkung des niedrigen Sauerstoffpartialdruckes im verwendeten Stickstoff bei erhéhten
Temperaturen und ist in den Randbereichen des Skulls starker ausgepragt, da hier, bedingt
durch das groRBe umliegende Reaktionsvolumen, der Sauerstoffpartialdruck sehr gering ist.
Im Inneren des Skulls stellt sich der Gleichgewichtszustand aufgrund des geringeren
Volumens eher zugunsten einer weniger reduzierten Phase ein, da hier der
Sauerstoffpartialdruck lokal héher ist. Die Phasenzusammensetzung der entstandenen Probe
ist hierbei als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes und der Temperatur zu betrachten.
Dieser Effekt ist auch bei anderen Ubergangsmetalloxiden wie z.B. Vanadium- oder
Titanoxiden zu beobachten. Der Einbau von Stickstoff in die resultierenden Kristalle, der
ebenfalls zu einer Stabilisierung der hohersymmetrischen Modifikationen fiihrt, kann als
weiterer Stabilisierungseffekt angefiihrt werden. Hierbei konnte beobachtet werden, dass
bei der Verwendung von Stickstoff oder Formiergas als Reaktionsgas ohne zusatzliche feste
Stickstoffquelle, die resultierenden Stickstoffgehalte in den Kristallen sehr gering sind und in
einem Bereich um 0,1 m.-% liegen (Skulll, Skull2 und Skull6). Eine ausreichende

Stabilisierung der héhersymmetrischen Phasen der gering Kationen-substituierten Kristalle
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konnte hierbei nicht beobachtet werden. Die Verwendung von Zirconiumnitrid als
zusatzliche, feste Stickstoffquelle flihrt zu einem wesentlich héheren Stickstoffanteil um 0,6
m.-% und einer zusatzlichen Stabilisierung der hohersymmetrischen Phasen (Skull3, Skull4,
Skull7 und Skull8). Es kann hierbei jedoch beobachtet werden, dass bei der Verwendung von
Zirconiumnitrid der Anteil an Stickstoff in der Probe zur Sinterkruste hin immer héher als im
Inneren des Skulls ist. Dies kann auf die thermische Zersetzung des eingesetzten
Zirconiumnitrids zurlickgefihrt werden, die im inneren und heiBeren Bereich des Skulls
schneller eintritt. Die vorzeitige Zersetzung des Zirconiumnitrids zu elementarem Zirconium
und molekularem Stickstoff verhindert einen Stickstoffeinbau aus der Schmelze in die
resultierenden Kristalle, da durch die vorzeitige thermische Zersetzung keine Nitridionen in
der Schmelze vorliegen, die bei der Unterschreitung der Schmelztemperatur in die
kristallisierenden Proben eingebaut werden kénnen. Zusatzlich konnte bei dem Einsatz von
Zirconiumnitrid beobachtet werden, dass eine erhohte Stickstoffaktivitdt im Inneren des
Skulls vorherrscht, die jedoch aufgrund ihrer starken Reaktivitat nur zu einer oberflachlichen
Reaktion des Zirconiumdioxids zum Kochsalz-artigen Zirconiumnitridoxid Zr(O,N) fuhrt und
einer weiteren Stickstoffdiffusion in die resultierenden Kristalle stark entgegenwirkt. Die
vollstandige Zersetzung des eingesetzten Zirconiumnitrids vor der Reaktion mit dem
Zirconiumdioxid konnte zwar bei schnellerer Reaktionsfiihrung unterdriickt werden, fihrte
jedoch in einer unvollstandigen Reaktion zum Nitridoxid und einem Rest an Zirconiumnitrid
in den entstandenen Kristallen (Skull8). Hierbei ist zu beobachten, dass obwohl nur eine
teilweise Zersetzung des Zirconiumnitrids eingetreten ist, der in den Proben enthaltene
Stickstoffgehalt unterhalb des eingesetzten Gehaltes lag. Diese Beobachtung legt die
Aussage nahe, dass bei der Reaktionsfiihrung mit Zirconiumnitrid dessen thermischer Zerfall,
der der Reaktion mit dem Zirconiumdioxid vorgelagerte Reaktionsschritt ist und nicht
wahrend des Reaktions-Skull-Schmelzens bei den vorliegenden Bedingungen unterdriickt
werden kann. Zusatzlich scheint die Loslichkeit des Stickstoffs in einer Zirconiumdioxid-
Schmelze sehr gering zu sein, wie es flir unterschiedliche Gase bei h6heren Temperaturen in
FlUssigkeiten allgemein bekannt ist und durch den Versuch mit direkter Stickstoff-
Versorgung in die Schmelze bestatigt wurde (Skull4). Der Einsatz eines erhohten
Wasserstoffanteils im Reaktionsgasgemisch ohne zuséatzliche feste Stickstoffquelle (Ny:Hj;
90:10 V.-%) fiihrt zu einer vollstandigen Unterdriickung des Stickstoffeinbaus. Die Reaktion

mit einem erhohten Wasserstoffanteil fihrt neben den beschriebenen Effekten der
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Kationen- und Anionensubstitution ebenfalls zu einer Stabilisierung der hohersym-
metrischen Zirconiumdioxid-Phasen. Bei diesem Versuch konnten die erhaltenen Kristalle im
Randbereich zur Sinterkruste hin vollstandig kubisch stabilisiert werden. Dies resultiert aus
der Reduktion des substituierten Zirconiumdioxids und der dadurch bedingten Entstehung
von Anionenleerstellen, die ebenfalls zur Stabilisierung beitragen. Neben den oben
beschriebenen stabilisierenden Effekten kann das im Zirconiumnitrid enthaltene Zirconium
ebenfalls stabilisierend unter der Entstehung von Sauerstoffleerstellen wirken. Hierfiir ware
das bei der thermischen Zersetzung entstehende elementare Zirconium verantwortlich, das
bei der Reaktion mit dem Zirconiumdioxid zu einem mischvalenten und anionendefizitaren
Kristall fiihrt. Bei einem Aufschmelzen des Zirconiumnitrids wiirden formal zr**-lonen und
Nitrid-lonen N* zur Stabilisierung beitragen. Die folgenden stabilisierenden Effekte durch
Bildung von Anionenleerstellen konnten wahrend der Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche in
unterschiedlichem Male beobachtet werden. Die unterschiedlichen Reaktionen fiihren zu

einer erhohten ionischen und/oder elektronischen Leitfahigkeit (Gl. 4.6 bis 4.12).

a) Kationensubstitution mit Yttriumsesquioxid
27ry. + 035 + Y,0; =2Y,. + V5 +27Zr0, (Gl. 4.6)
b) Anionensubstitution mit Stickstoff
305+N, =2Ng+ V5+:0; (Gl. 4.7)

c) Sauerstoffausbau bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken

2 7r} + 0% = 2 Zry + Vi +1 0, (Gl. 4.8)
bzw.
0=Vo+2e +30, (G1.4.9)

d) Reduktion mit Wasserstoff
§+H,=V5+ H,0+2¢€ (Gl. 4.10)
e) Reaktion mit elementarem Zirconium
V2" +2V5 + Zr = Zry" + 2V, (Gl. 4.11)
f) Kationen- und Anionensubstitution mit Zirconiumnitrid

Zry. + 20§ + ZrN = Zrz. + Ng + V5 + 0, (Gl. 4.12)
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Bei den durchgefiihrten Reaktions-Skull-Schmelz-Versuchen konnten vollstdandig tetragonal
stabilisierte Yttrium-substituierte Zirconiumnitridoxid-Einkristalle der Zusammensetzung
Zro92Y0,0801,88Noos dargestellt werden. Der enthaltene Stickstoffgehalt entspricht einer
Anionensubstitution von 2,5 %. Bei der Reaktion mit einem erhéhten Wasserstoffgehalt im
Formiergas (N,:Hp; 90:10 V.-%) entstanden Yttrium-substituierte Zirconiumdioxid-Kristalle
der Zusammensetzung Zrosss(3)Yo,112(1)01,044.5, die zusatzlich zu ihrer tetragonalen, eine

kubische Stabilisierung im Randbereich aufwiesen.

Die durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass das im Rahmen dieser Arbeit eingefiihrte
Reaktions-Skull-Verfahren grundlegend verwendet werden kann, um Reaktionsgemenge
wahrend der Einkristallzichtung zur Reaktion zu bringen und gleichzeitig Reaktionen der
entstehenden Kristalle mit der Gasatmosphére zu gewahrleisten. Das Verfahren kann somit
auch auf weitere Systeme erweitert werden und ermoglicht eine Vielzahl an moglichen

Reaktionen bei gleichzeitiger Ziichtung von Einkristallen.

4.2.3. Konzept zur Darstellung kubisch stabilisierter gering Yttrium-

substituierter Zirconiumnitridoxid-Einkristalle

Da bei den durchgefiihrten Reaktions-Skull-Schmelz-Versuchen keine vollstdandig kubisch
stabilisierten, gering Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristalle geziichtet
werden konnten, wurde die Darstellung der gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-
Kristalle und die Nitridierungsreaktion in zwei voneinander separaten Reaktionschritten
durchgefihrt. Zuerst wurden die gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Kristalle
mittels des Skull-Schmelz-Verfahrens dargestellt und anschlieBend nachtraglich nitridiert.
Fiir die Darstellung der gering Kationen-substituierten Zirconiumdioxid-Kristalle wurden
unterschiedliche Yttriumoxid-Gehalte von 2, 3, 4 und 6 mol-% eingesetzt. Die erhaltenen
Proben wurden rontgenographisch und elementaranalytisch untersucht. Die direkte
Nitridierung erfolgte unter 1,02 bar Stickstoff in einer Vakuumsinteranlage bei 1500°C fir 4
und 6 Stunden. Die nitridierten Kristalle wurden abermals rontgenographisch und
elementaranalytisch untersucht. Ziel dieser Versuchsreihe war es, den Yttrium-Anteil bei
einem hohen Stickstoff-Gehalt moglichst gering zu halten und kubisch vollstabilisierte

Zirconiumnitridoxid-Einkristalle darzustellen, die eine moglichst hohe lonenleitfahigkeit
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aufweisen. Die resultierende Leitfahigkeit sollte mittels Impedanzspektroskopie bestimmt
werden. Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten impedanzspektroskopischen
Untersuchungen wurden von Mitarbeitern des Arbeitskreises von Herrn Prof. Dr. Janek des

Physikalisch-Chemischen Instituts der Justus-Liebig Universitat Giellen durchgefihrt.

4.2.3.1. Das Skulls-Schmelz-Verfahren zur Darstellung gering Yttrium-

substituierter Zirconiumdioxid-Kristalle

Die Skull-Schmelz-Versuche zur Darstellung gering Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-
Kristalle wurden mit den entsprechenden stéchiometrischen Zusammensetzungen an Luft in
der Skull-Schmelz-Anlage durchgefiihrt. Bei den Versuchen konnte beobachtet werden, dass
geringe Substitutionsgehalte an Yttriumoxid zu einer verringerten Stabilitat der Schmelze im
angelegten elektromagnetischen Feld im Vergleich zum Einsatz hochsubstituierter Gemenge
flhrten. Hierbei konnte ebenfalls bemerkt werden, dass die Ziindung und das Ankoppeln der
entstehenden Schmelze an das angelegte elektromagnetische Feld Schwierigkeiten
aufwiesen. Zur Behebung dieser Probleme waren mehrere Versuche notwendig und im Falle
des 2 mol-% Y,0s3 substituierten Zirconiumdioxid-Gemenge musste im oberen Ziindbereich
eine kleiner Anteil an Zirconiumnitrid ZrN und ein Gemenge mit einem leicht erhéhten
Yttriumoxid-Anteil der stéchiometrischen Zusammensatzung Zrgg0Y0,1001,05 eingesetzt
werden. Im Folgenden werden die resultierenden Skulls und Kristalle bei den Skull-Schmelz-
Versuchen mit 2, 3, 4 und 6 mol-% Y,03 in ZrO, besprochen (Erklarung der Proben-

bezeichnung TZP: tetragonal zirconia polycrystal).

e 2mol-% Y203 in ZrO; - ZI‘0,96Y0_0401,98 (ZTZP)

Bei dem Skull-Schmelz-Versuch des Gemenges der Zusammensetzung Zrg96Y0,0401,08 Sind
farblose und triibe Kristalle mit Brichen entstanden (Abb. 4.26). Die Dimensionen der
entstandenen Kristallsdulen betragen ungefdhr 2,5 mm x 2,5 mm x 5,0 mm und sind fiir eine
impedanzspektroskopische Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit ausreichend. Es
konnen bei dem erhaltenen Skull mehrere unterschiedliche Bereiche erkannt werden, bei
denen verschiedene Kristallisationseffekte aufgetreten sind. Im untersten Bereich des Skulls

ist die Sinterkruste zu erkennen, die wahrend des Skull-Schmelz-Versuches nicht
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aufgeschmolzen wurde. Darliber befinden sich die gewiinschten Kristallsdulen, die durch
Kristallwachstum und Kristallkeimselektion wahrend der Zichtung unter definierter
Ziehgeschwindigkeit entstanden sind. Zwischen diesem und dem obersten kristallinen
Bereich ist eine unregelmalig kristallisierte Schicht zu erkennen, die Zwischenschicht. Die
Zwischenschicht resultiert aus dem Aufeinandertreffen der beiden entgegengesetzt
laufenden Wachstumsrichtungen der Kristalle des oberen und unteren kristallinen Bereiches
und dem Unterschied in der KristallgroRe. In der oberen kristallinen Schicht kristallisieren die
Kristalle von oben nach unten. Dies ist dadurch bedingt, dass oberhalb der entstandenen
Schmelze ein hoher Temperaturverlust durch Warmestrahlung auftritt, der zur Kristallisation

der Schmelze an der Phasengrenze zur umgebenen Gasatmosphare fiihrt.

Abb. 4.26: Skull mit Sinterkruste, Zwischenschicht und Kristallsdulen des Versuches 2TZP
(Zr0,96YO,0401,98)-

Die rontgenfluoreszenzspektroskopische Untersuchung der erhaltenen Kristallsdulen ergibt
eine chemische Zusammensetzung von Zrq gs6(2)Yo0,044(4)01,979(2), die bei allen Proben konstant
ist. Die pulverrontgenographische Untersuchung mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung
zeigt einen monoklinen und tetragonalen Phasenanteil in den entstandenen Kristallsdulen
und entspricht der erwarteten Phasenzusammensetzung bei gering Yttrium-substituierten
Zirconiumdioxiden. Der monokline Phasenanteil betragt hier 49,0(9) m.-% und der
tetragonale Phasenanteil 51,0(7) m.-% mit einem pseudo-kubischen Faktor von 0,9860, der

eine starke tetragonale Verzerrung aufzeigt (Tab. 4.9).
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e 3 mol-% Y203 in ZrO; - Zl‘o,94Y0,0601,97 (3TZP)

Bei dem Skull-Schmelz-Versuch des Gemenges der Stochiometrie Zrp94Y0,0601,97 sind farblose
und tribe Kristalle mit Briichen entstanden (Abb. 4.27). Die Dimensionen der Kristalle
betragen ungefdhr 4 mm x 4 mm x 5 mm. Die rontgenfluoreszenzspektroskopische
Untersuchung der erhaltenen Kristallsaulen ergibt eine chemische Zusammensetzung von
Zro,044(7)Y0,056(7)01,972(4), die bei allen Proben konstant ist. Die pulverrontgenographische
Untersuchung mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung zeigt einen monoklinen und
tetragonalen Phasenanteil in den entstandenen Kristallsdulen und entspricht der erwarteten
Phasenzusammensetzung bei gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxiden. Der
monokline Phasenanteil betragt hier 28,6(8) m.-% und der tetragonale Phasenanteil
71,4(7) m.-% mit einem pseudo-kubischen Faktor von 0,9875, der eine starke tetragonale

Verzerrung aufzeigt (Tab. 4.9).

Abb. 4.27: Kristallsdulen des Versuches 3TZP mit Zwischenschicht (Zro,4Y0,0601,97)-
e 4 mol-% Y203 in ZrO; - Zro,92Y0,0801,96 (4TZP)

Bei dem Skull-Schmelz-Versuch des Gemenges der Stochiometrie Zrg9,Y0,0s01,96 sind farblose
und triibe Kristalle ohne Briiche entstanden (Abb. 4.28). Die Dimensionen der Kristalle
betragen ungefdhr 8 mm x 8 mm x 10 mm. Die rontgenfluoreszenzspektroskopische
Untersuchung der erhaltenen Kristallsaulen ergibt eine chemische Zusammensetzung von
Zro,016(7)Y0,084(7)01,958(4), die bei allen Proben konstant ist. Die pulverrontgenographische
Untersuchung mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung zeigt ausschlielRlich einen
tetragonalen Phasenanteil in den entstandenen Kristallsdulen und entspricht der erwarteten
Phasenzusammensetzung bei gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxiden. Der pseudo-

kubische Faktor hat einen Wert von 0,9909 (Tab. 4.9).
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Abb. 4.28: Kristallsdulen mit Sinterkruste des Versuches 4TZP (Zr9,Y0,0801,96)-

e 6 mol-% Y203 in ZrOz - Zro,88Y0,1201,04 (6TZP)

Bei dem Skull-Schmelz-Versuch des Gemenges der Stochiometrie ZrqggYo,1201,94 sind farblose
und klare Kristalle mit wenigen Briiche entstanden (Abb. 4.29). Die Dimensionen der Kristalle
betragen ungefdhr 7 mm x 7 mm x 8 mm. Die rontgenfluoreszenzspektroskopische
Untersuchung der erhaltenen Kristallsdulen ergibt eine chemische Zusammensetzung von
Zro,373(7)Y0,127(6)01,037(4), die bei allen Proben konstant ist. Die pulverrontgenographische
Untersuchung mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung zeigt ausschlielich einen
tetragonalen Phasenanteil in den entstandenen Kristallsaulen und entspricht der erwarteten
Phasenzusammensetzung bei gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxiden. Der pseudo-

kubische Faktor hat einen Wert von 0,9959 (Tab. 4.9).

Abb. 4.29: Skull mit Sinterkruste, Zwischenschicht und Kristallsdulen des Versuches 6TZP
(Zro,88Y0,1201,04).
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Tab. 4.9: Ausgewahlte Ergebnisse von Rietveld-Verfeinerungen an den gering Yttrium-substituierten
Zirconiumdioxid-Kristallen.

Probe 2TZP 3TZP 4TZP 6TZP
Phasenanteil
m-ZrO, 49,0(9) 28,6(8) 0,0 0,0
P2,/c
a/pm 516,80(3) 517,14(4) - -
b/pm 519,39(4) 519,03(4) - -
c/pm 532,46(4) 532,25(4) - -
Bl° 98,727(4) 98,522(6)
Phasenanteil
t-Zr0, 51,0(7) 71,4(7) 100 100
P4, /nmc
a/pm 360,73(3) 360,94(2) 361,26(3) 362,44(2)
c/pm 517,38(5) 516,89(4) 515,58(5) 514,69(3)
pse“d;’:;::r'“her 0,9860(1) 0,9875(1) 0,9909(1) 0,9959(1)

Bei den Versuchen ist ein klarer Verlauf der Phasenanteile und der tetragonalen Verzerrung
der entstandenen Kristallsdulen zu erkennen. Bei Yttriumoxid-Anteilen unterhalb von 4 mol-
% sind monokline Phasenanteile enthalten, die bei Anteilen von 4 und 6 mol-%
verschwinden. Der pseudo-kubische Faktor, der den Grad der tetragonalen Verzerrung
angibt, wachst mit steigendem Yttrium-Gehalt wie erwartet an und zeigt eine geringere
tetragonale Verzerrung auf. Dies resultiert aus einem zunehmend grofRer werdenden
Gitterparameter a bei gleichzeitiger Verringerung des Gitterparameters c. Im Folgenden sind
der Verlauf der Phasenanteile (Abb. 4.30), der Gitterparameter und des pseudo-kubischen
Faktors graphisch dargestellt (Abb. 4.31). In Tabelle 4.9 sind ausgewahlte Ergebnisse der

Rietveld-Verfeinerungen angegeben.
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Abb. 4.30: Verlauf des monoklinen und tetragonalen Phasenanteils der gering Yttrium-substituierten
Zirconiumdioxid-Kristalle.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 89
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung




Kapitel 4 - Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse I 90

362.60 - +517.60 - 1.000
10 [ . —
36240 Lsiz20 g [09%8 S
£ 362.20- * T Q Loges X
ol ] o 151680 ~ | P
~ 36200 1 t) F0.9%4
S 361.80 T51640 @ [0 2
[ i * T 'E; F O
% 361.60 151600 & [0.990 B2
] - Qo
T (©
% 36140 +* . Tsis60 % 0988 2
S 361204 S T Q 0986 O
© [
Q : +51520 @ ¢t °
o 361.00 1 2 L0984 S
] ] . = | )
B 30801 o o " O Lo §
O 360601 . . . —L 514.40 L 0.980
2 3 4 5 6

Abb. 4.31: Verlauf der Gitterparameter a und c sowie des pseudo-kubischen Faktors der gering
Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Kristalle.

4.2.3.2. Nachtragliche Nitridierung gering Yttrium-substituierter

Zirconiumdioxid-Kristalle

Die dargestellten gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Proben (2, 3, 4 und 6TZP)
wurden nachtraglich fiir 4 und 6 Stunden bei 1500°C unter 1,02 bar Stickstoff nitridiert. Die
farblosen Kristalle wiesen nach der Nitridierung eine rot-goldene Schicht an der Oberflache
auf, die in frilheren Versuchen als Kochsalz-artige Zr(O,N,C)-Schicht identifiziert werden

konnte.'® Unterhalb dieser Schicht zeigten die Proben eine schwarze Farbe (Abb. 4.32).

Abb. 4.32: Gering Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-Kristall vor (links) sowie
nach der Nitridierung bei geringen Temperaturen (Mitte, ohne Zr(O,N,C)-Schicht) und
hohen Temperaturen (rechts, mit Zr(O,N,C)-Schicht).
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Die nach der Nitridierung erhaltenen Kristalle wurden pulverrontgenographisch mit
anschlieBenden Rietveld-Verfeinerungen und elementaranalytisch hinsichtlich ihres

Stickstoffgehalts untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt:

Die Nitridierungsreaktionen fir 4 h bei 1500°C haben zu einem Stickstoffeinbau im Bereich
von 1,45(1) bis 2,36(8) m.-% gefiihrt. Hierbei ist keine eindeutige Abhangigkeit des
eingebauten Stickstoffgehalts vom Yttrium-Anteil in den Kristallen zu erkennen. Bei der 2
mol-% Y,03-Probe (2TZP:N4h) ist nach der Nitridierungsreaktion noch ein monokliner
Phasenanteil von 5,4(4) m.-% zu beobachten, wahrend der Uberwiegende Teil kubisch
vollstabilisiert mit einem Phasenanteil von 63,1(23) m.-% vorliegt. Der restliche Phasenanteil
von 31,6(16) m.-% ist tetragonal mit einem pseudo-kubischen Faktor von 0,9891(1)
stabilisiert. Der Stickstoffgehalt der Probe betragt 1,45(1) m.-% und fihrt zu einer
theoretischen Summenformel von ,,Zr0,960Y04001,791Ngllzeﬂ, bei der der prozentuale
Stickstoffanteil im Anionengitter 6,3 % betrdgt. Die weiteren drei Kristalle (3, 4 und
6TZP:N4h) sind nach der Nitridierung vollstandig kubisch stabilisiert. Die Anpassungen in
einem tetragonalen Strukturmodell fliihrten zu Konvergenzproblemen bei der Anpassung der

Gitterparameter.

Bei den Nitridierungsreaktionen fiir 6 h bei 1500°C konnte ein Stickstoffeinbau im Bereich
von 2,25(6) bis 2,55(10) m.-% bestimmt werden. Unter Beachtung der Stickstoffgehalte kann
davon ausgegangen werden, dass ein Wert von ungefdhr 2,55 m.-% dem Maximum des
Stickstoffeinbaus bei 1500°C, 6 Stunden und 1,02 bar Stickstoff entspricht, wobei der
Maximalgehalt offensichtlich mit einem erhdhten Yttrium-Gehalt verringert wird. Es konnte
in friheren Arbeiten gezeigt werden, dass der maximale Stickstoffgehalt in Kationen-
substituierten Zirconiumdioxiden neben dem Stickstoff- und Sauerstoffpartialdruck sowie
der Temperatur von der Art und dem Gehalt des Kations abhingig ist.*® Hoéhere
Temperaturen wiirden zu einer verstarkten Bildung der Kochsalz-artigen Zr(O,N,C)-Schicht
fihren, die einer weiteren Nitridierung des Kationen-substituierten Zirconiumdioxids stark
entgegenwirkt. Hierbei sei angemerkt, dass es sich bei der Nitridierung um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt, die in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Stickstoff-
sowie Sauerstoffpartialdruck zu einer definierten Bildung der Zr(O,N)-Schicht und einem
Stickstoffprofil in der Probe fiihrt. Durch ein Entfernen der gebildeten Zr(O,N)-Schicht und

einer weiteren thermischen Behandlung unter Stickstoff konnen die Stickstoff-Gehalte in
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den Proben weiter erhéht werden. Diese Reaktion ist vergleichbar mit dem nochmaligen
Mahlen von keramischen Proben zur Erhéhung der Phasenreinheit vor einer weiteren

thermischen Behandlung. Abbildung 4.33 veranschaulicht dieses Phanomen.

—

|
\ geringer N-Gehalt

(Y,Zr)0,5 \

(Y,Zr)(O,N)2_5
ohne
Zr(0,N)-Schicht

hoher N-Gehalt

(Y,Zr)(O,N),5
mit
Zr{O,N)-Schicht

==

Zr(O,N)-Schicht

Reaktionstemperatur

Farbverlauf der Proben Schematisches Stickstoffprofil

Abb. 4.33: Schematische Darstellung des Farbverlaufs und des Stickstoffprofils der Proben in
Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur.

Die 2 mol-% Y,0s3-Probe (2TZP:N6h) konnte als fast vollstandig kubisch stabilisiert
identifiziert werden, wobei jedoch eine ndhere Betrachtung des kubischen (311)-Reflexes
eine Schulter (links) zeigt, die dem (103)-Reflex der tetragonalen Modifikation zugeordnet
werden kann (Abb. 4.34). Die strukturelle Verfeinerung mit einer kubischen und
tetragonalen Modifikation zur Bestimmung der Phasenanteile konnte nur durchgefihrt
werden, indem die bestimmten Profil- und Gitterparameter der tetragonalen Phase von
Probe 2TZP:N4h verwendet und nicht wahrend der Anpassung verfeinert wurden. Es konnte
lediglich der Skalierungsfaktor, der maligeblich fiir die Berechnung der Phasenanteile
verantwortlich ist, angepasst werden. Das Ergebnis der Anpassung fihrt zu einem
tetragonalen Phasenanteil von ungefahr 3,4 m.-%. Zur Unterdriickung dieses restlichen
tetragonalen Phasenanteils wurde die Kochsalz-artige Zr(O,N,C)-Schicht entfernt und die
Probe nochmals fiir 1 Stunde bei 1500°C und 1,05 bar N, nitridiert (2TZP:N6+1h). Die
elementaranalytische Bestimmung des Stickstoffgehaltes und die pulverréntgenographische
Untersuchung zeigen, dass ein leicht erhdhter Stickstoffgehalt von 2,59(3) m.-% in der
nachbehandelten Probe enthalten ist und kubisch vollstabilisiertes Yttrium-substituiertes

Zirconiumnitridoxid mit einem Gitterparameter a = 511,31(4) pm vorliegt (Abb. 4.35).
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Abb. 4.34: Ausschnitt des Rontgenpulverbeugungsdiagramms von 2TZP:N6h mit den Indices der
Reflexe der kubischen (rot) und tetragonalen (blau) Phasen.

Die weiteren nitridierten Kristalle mit 3, 4 und 6 mol-% Y,0s3 (3, 4, und 6TZP:N6h) konnten als
vollstandig kubisch stabilisiertes Yttrium-substituiertes Zirconiumnitridoxid identifiziert
werden. Ein Vergleich des kubischen Gitterparameters a im Verhaltnis zum Yttrium- und
Stickstoff-Gehalt zeigt, dass mit einem steigenden Yttrium-Gehalt der Gitterparameter a und
dementsprechend das Elementarzellenvolumen grofRer wird (Abb. 4.36). Hohere Stickstoff-
Gehalte fihren bei geringen Yttrium-Gehalten zu einer Verkleinerung des Gitterparameters
a, wobei bei den Proben mit 4 mol-% Y,03; eine Anomalie im Verlauf zu erkennen ist, die
darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass 4 mol-% Y,0s im oxidischen Yttrium-substituierten
Zirconiumdioxid gerade ausreichen, um die tetragonale Modifikation zu stabilisieren.® Dies
fihrt in diesem Grenzbereich zu einem nichtlinearen Verlauf des Gitterparameters in
Abhangigkeit vom Yttrium- und Stickstoff-Gehalt. Anhand des Stickstoff-Gehalts von 1,78(10)
m.-% der Probe 4TZP:N4h kann ebenfalls gezeigt werden, dass in diesem Bereich eine
verminderter Anteil an Stickstoff unter gleichen Reaktionsbedingungen wie bei 3TZP:N4h
(2,19(2) m.-%) und 6TZP:N4h (2,36(8) m.-%) eingebaut werden konnte. Eine Ubersicht der
bestimmten Phasenanteile und Gitterparameter sowie die bestimmten Stickstoffgehalte mit
entsprechender Summenformel aller nitridierten Proben sind in den Tabellen 4.10 bis 4.12

gegeben.
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Abb. 4.35: Réntgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2TZP:N6+1h (Zrg 960Y0,04001,626No,223) mit

graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung.
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Abb. 4.36: Verlauf des Gitterparameters a der nitridoxidischen Proben TZP:N4h und TZP:N6h als
Funktion des Yttrium-Gehalts mit den theoretischen Verlaufen einer sigmodialen Anpassung.
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Tab. 4.10: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung, Stickstoffgehalt und Summenformel
der Probe 2TZP:N4h.

Probe 2TZP:N4h Phase

Raumgruppe P2,/c P4, /nmc Fm3m

Anteil / m.-% 5,4(4) 31,6(16) 63,1(23)
a/pm 517,8(2) 361,33(3) 511,43(2)
L45(1) m-% N b/ pm 519,7(2) 361,33(3) 511,43(2)
NN c/pm 529,4(2) 516,64(4) 511,43(2)

0,960Y04001,791No,126 K 98,22(2) 90 90
pseudo-
kubischer Faktor 0,9891(1)

Tab. 4.11: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen, Stickstoffgehalte und

Summenformeln der Proben TZP:N4h.

Probe 2TZP:N4h 3TZP:N4h ATZP:N4h 6TZP:N4h
N'Gehoa't / 1,45(1) 2,19(2) 1,78(10) 2,36(8)
m.-%
N-Gehalt /
Anion-% 6,3(1) 9,5(1) 7,7(4) 10,1(3)
Summenformel | Zrgo60Y04001,791No,126 | ZF0,940Y0,06001,687No,189 | Zr0,920Y0,08001,730No,154 Zro,ssoYo,lzoo1,637N0,202
Phasenanteil
k-ZrO, 63,1(23)* 100 100 100
Fm3m
a/pm 511,43(2) 511,59(3) 511,99(6) 512,61(4)

* Restliche Phasenanteile in Tabelle 4.10.

Tab. 4.12: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen, Stickstoffgehalte und

Summenformeln der Proben TZP:N6h.

Probe 2TZP:N6h 3TZP:N6h 4TZP:N6h 6TZP:N6h
N'Gehoa't / 2,55(10) 2,51(10) 2,51(2) 2,25(6)
m.-%
N-Gehalt /
Anion-% 11,0(4) 10,8(4) 10,8(1) 9,7(3)
Summenformel Zr0,560Y0,04001,651N0,220 | Zr0,940Y0,06001,646N0,216 | Zr0,920Y0,08001,637No,215 | Zro,880Y0,12001,651No 103
a/pm 511,05(5) 511,23(3) 512,15(3) 512,57(4)

Bei den Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Darstellung von gering Yttrium-

substituierten Zirconiumdioxiden Uber das Skull-Schmelz-Verfahren und die nachtragliche

Nitridierung der erhaltenen Proben zu den gewiinschten vollstandig kubisch stabilisierten

Zirconiumnitridoxiden fihrten. Hierbei liegt der Yttriumoxid-Gehalt mit 2 mol-% weit unter

dem erforderlichen Gehalt fiir eine kubische Vollstabilisierung. Der zusatzlich eingebaute
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Stickstoff fiihrt bei den Kristallen zur Stabilisierung der kubischen Zirconiumdioxid-
Modifikation. Es konnte hiermit bestdtigt werden, dass die stabilisierenden Effekte der
Kationen- und Anionen-Substitution additiv sind. Bei den Zirconiumnitridoxid-Einkristallen
konnte ein maximaler Stickstoffeinbau von 2,59(3) m.-% erreicht werden, der bei 2 mol-%
Y,05; (2TZP:N6+1h) in der chemischen Zusammensetzung Zrg 960Y0,04001,646N0,223 resultiert.
Dies entspricht einem Stickstoffanteil von 11,2(4) Anionen-%. Bei den 4 mol-% Y,03
substituierten Kristallen konnte eine Anomalie im Verlauf des Gitterparameters beobachtet
werden, die vermutlich durch strukturelle Effekte bei der Stabilisierung der tetragonalen
Modifikation mit dem minimalen erforderlichen Gehalt an Yttriumoxid bedingt ist. Es konnte
ebenfalls gezeigt werden, dass der Stickstoffgehalt in den Kristallen bei einer definierten
Reaktionstemperatur von der Reaktionsdauer abhangig ist und ein Maximum erfdhrt, das
vom Stickstoffdiffusionsprofil abhdngig ist. In Abbildung 4.37 sind zusammenfassend
ausgewahlte Ergebnisse dieser Versuchsreihe graphisch dargestellt. Die Werte fiir 8 mol-%

sind der Literatur entnommen.!*®

Es wurden von den erhaltenen nitridoxidischen Proben ausgewahlte Einkristalle in
weiterfihrenden Untersuchungen mittels Impedanzspektroskopie hinsichtlich ihrer
elektrischen Gesamtleitfahigkeit untersucht. Ziel der nachtraglichen Nitridierung gering
Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-Kristalle war ein moglichst hoher Stickstoffgehalt in
den Proben bei gleichzeitiger kubischer Vollstabilisierung zu realisieren, wobei die Kristalle
eine hohe gemischte N/O-Leitfdhigkeit aufweisen sollten. Da die Leitfahigkeit im System Y-
Zr-N-O von der Leerstellenkonzentration abhangig ist, mussten die Proben vor der
Nitridierung, der daraus resultierenden Entstehung von Anionenleerstellen und der
einhergehenden Stabilisierung der kubischen Modifikation, einen mdglichst geringen
Anionenleerstellenanteil aufweisen. Dieses Ziel konnte im Rahmen dieser Arbeit realisiert
werden und sollte zu einer hohen gemischten N/O-Leitfdhigkeit in den dargestellten
Kristallen fihren. Die Darstellung nitridoxidischer Einkristalle wurde aufgrund der
Moglichkeit zur besseren impedanzspektroskopischen Bestimmung der Volumenleit-

fahigkeitseigenschaften angestrebt und im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich realisiert.
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Abb. 4.37: Graphische Darstellung ausgewahlter Ergebnisse der nachtraglichen Nitridierung gering
Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-Kristalle
(Probe 2PSZN4h enthalt zusatzlich 5,4(4) m.-% monoklinen Phasenanteil).

4.2.3.3. Nachtragliche Nitridierung von kubisch vollstabilisierten Yttrium-

substituierten Zirconiumdioxid-Einkristallen

Im Vorfeld zu den oben dargestellten Arbeiten wurden Nitridierungsreaktionen an
kommerziell erworbenen 9,5 mol-% Yttriumoxid Y,Os substituierten Zirconiumdioxid-
Einkristallen (Yo,174Zr0,2601,013) der kristallographischen Orientierungen (111) und (100)
durchgefiihrt (Crystec GmbH, Berlin, Deutschland). Die Einkristalle wurden vom Hersteller
Uber das Skull-Schmelz-Verfahren dargestellt, kristallographisch orientiert und entsprechend
gesagt. Die Kristallscheiben der Dimensionen 10 mm x 10 mm x 1 mm wurden bei
unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten unter 1,02 bar Stickstoffatmosphare nitridiert.
Die erhaltenen Kristalle wurden elementaranalytisch hinsichtlich ihres Stickstoffgehalts und

rontgenographisch hinsichtlich der kristallographischen Identitat untersucht.

Die klaren und farblosen Kristalle anderten nach der Nitridierungsreaktion in Abhangigkeit

von den Reaktionsbedingungen ihre Farbe nach schwarz oder rot-gold (Abb. 4.38). Bei
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hoheren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten entstand eine rot-goldene Zr(O,N,C)-
Schicht mit Kochsalz-Struktur an der Oberflache der Kristalle, wahrend bei geringen
Temperaturen und Reaktionszeiten diese Schichtbildung nicht beobachtet wurde. Vor den
rontgenographischen und elementaranalytischen Untersuchungen sowie den Bestimmungen
der Leitfahigkeiten wurde die Zr(O,N,C)-Schicht durch Schleifen entfernt. Bei dem
Schleifprozess kam es bei Proben mit einer starken Zr(O,N,C)-Schicht zu einem Brechen der
Kristalle, das durch eine hohe mechanische Spannung zwischen der Kochsalz-Struktur der
Zirconiumnitrid-Schicht und der Fluorit-Struktur des substituierten Zirconiumnitridoxids
bedingt ist.® Alle Kristalle konnten wie erwartet nach der Reaktion pulver-
rontgenographisch als kubisch vollstabilisiertes Yttrium-substituiertes Zirconiumnitridoxid
identifiziert werden. Die Stickstoffgehalte in den Kristallen lagen in Abhadngigkeit von den
Reaktionsbedingungen in einem Bereich von 0,18(1) m.-% bis 1,70(3) m.-%. Hohe

Reaktionstemperaturen und —zeiten fiihrten zu einem erhéhten Stickstoffeinbau.

Abb. 4.38: Erhaltene Einkristallscheiben nach den Nitridierungsreaktionen unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen (links: hohe Temperatur; rechts: tiefe Temperatur).
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4.2.4. Leitfahigkeitsmessungen an nitridierten, kubisch vollstabilisierten

Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Einkristallen

Die elektrischen Gesamtleitfahigkeiten der im vorherigen Abschnitt (4.2.2.3) erhaltenen
9,5YSZ:N-Einkristalle mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten wurden mittels Impedanz-
spektroskopie und die elektronischen Teilleitfahigkeiten mit Hebb-Wagner-Polarisations-
messungen an ionenblockierenden Elektroden bestimmt. Die Impedanzspektroskopie wurde
von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Janek am Physikalisch-Chemischen
Institut der Justus-Liebig Universitdt in GieBen, die Hebb-Wagner-Polarisationsmessungen
von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Wiemhofer am Institut fir

Anorganische und Analytische Chemie der Westfalischen-Wilhelms-Universitat in Miinster

durchgefihrt.
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Abb. 4.39: Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfahigkeiten der YSZ:N-Einkristalle der
kristallographischen Orientierung (111) und 9,5YSZ mit (100) Orientierung (Daten aus [56,57])
Die vollstandigen Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen und Messbedingungen sind
ausfihrlich in den entsprechenden Veroéffentlichungen zu den hier dargestellten Ergebnissen

5657 In den Arrhenius-Auftragungen der Gesamtleitfahigkeiten aus den Impedanz-

gegeben.
messungen (Abb. 4.39 und 4.40) ist eindeutig zu erkennen, dass im Temperaturbereich von

400°C bis 1000°C die Gesamtleitfahigkeit mit steigendem Stickstoffgehalt abnimmt. Dieses
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Verhalten ist zu erwarten, da durch den Stickstoffeinbau zusatzliche Anionenleerstellen
entstehen und die Gesamtleerstellenkonzentration sich dadurch weiter vom Optimum (8
mol-% Y,03) der ionischen Leitfahigkeit entfernt (Defektassoziate). Im Temperaturbereich
oberhalb von 1000°C ist die Gesamtleitfahigkeit der untersuchten nitridoxidischen Proben

hoher als die Gesamtleitfahigkeit der Referenzprobe 9,5YSZ.
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Abb. 4.40: Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfahigkeiten der YSZ:N-Einkristalle und des YSZ-
Einkristalls der kristallographischen Orientierung (100) (Daten aus [56,57]).
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Abb. 4.41: Abhangigkeit der Gesamtvolumenleitfahigkeit der (100)-orientierten YSZ:N-
(leere Symbole) und (111)-orientierten YSZ:N-Einkristalle (ausgefiillte Symbole) von
der Anionenleerstellenkonzentration Vs (Daten aus [56,57])..
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Im Gegensatz zu den Defektassoziaten im reinen Oxid konnen im Nitridoxid
thermodynamisch stabilere Defektassoziate gebildet werden, die aus einer hdheren
elektrostatischen Coulomb-Wechselwirkung zwischen Nitridion Ng und einer Leerstelle Vg
im Vergleich zu dem Oxidion OF resultiert. Dies fuhrt im Temperaturbereich bis 1000°C zu
einer Verringerung der Ladungstriagerkonzentration und dementsprechend der
Gesamtleitfahigkeit. Bei hohen Temperaturen kénnen diese Assoziate getrennt werden und
es liegen mehr freie Ladungstrager im Festkorper vor, die zu einer erhohten
Gesamtleitfahigkeit im Temperaturbereich oberhalb von 1000°C im Vergleich zum 9,5YSZ
fihren. Neben den fir die ionische Leitfahigkeit notwendigen Anionenleerstellen kénnen in
diesem Temperaturbereich die Nitridionen zur Leitfahigkeit beitragen. Hierfiir ist jedoch eine
hohe Aktivierungsenergie notwendig. Es konnte wahrend der Leitfahigkeitsmessungen unter
Vakuum gezeigt werden, dass der Stickstoff bei erhohten Temperaturen aus den Kristallen
ausgebaut und gegen Sauerstoff substituiert wurde. Der geringe Sauerstoffpartialdruck von
ungefihr 10* mbar ist ausreichend um eine Substitution des Stickstoffs gegen Sauerstoff zu
ermoglichen. Die Reoxidation der Proben zeigt eindeutig die Nitridionenbeweglichkeit bei
hohen Temperaturen und beweist eine Nitrid- neben der Oxidionenleitfahigkeit in Stickstoff-
substituierten Zirconiumdioxiden. Bei den Untersuchungen konnte keine Abhdngigkeit der
Gesamtleitfahigkeit von der kristallographischen Orientierung im Rahmen der
Messgenauigkeit bestimmt werden, wie es fiir eine kubische Verbindung zu erwarten ist. In
der Auftragung der Gesamtvolumenleitfahigkeit o, der untersuchten Proben in Abhangig-
keit von der Gesamtleerstellenkonzentration (Abb. 4.41) ist ersichtlich, dass hohe Stickstoff-
Anteile, besonders im unteren Temperaturbereich, zu einer erheblichen Reduzierung der

Leitfahigkeit opyi flihren.

Die Hebb-Wagner-Messungen mit ionenblockierenden Elektroden zur Bestimmung der
elektronischen Leitfahigkeit zeigten (Abb. 4.42), dass die stickstoffhaltigen Einkristalle
unterhalb einer Temperatur von 850°C die gleiche elektronische Leitfahigkeit wie das
Stickstoff-freie 9,5YSZ aufwiesen. Oberhalb dieser Temperatur kann eine erhdhte
elektronische Leitfdhigkeit bestimmt werden, die bei den impedanzspektroskopischen
Untersuchungen mit einer erhéhten Volumenionenleitfahigkeit einhergehen. Es kann davon

ausgegangen werden, dass in diesem Bereich der Ausbau von Stickstoff stattfindet, der zu
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einer Reduktion der untersuchten Probe und somit zu einer erhoéhten elektronischen

Leitfahigkeit fUhrt. Die folgende Reaktionsgleichung beschreibt diese Reaktion (Gl. 4.13):
2Ny =2V5+N,+6¢€ (Gl. 4.13)

Hierbei sei jedoch angemerkt, dass fir die stickstoffhaltigen Proben lber den gesamten
Temperaturbereich die Uberfiihrungszahl der Elektronen te nicht oberhalb von 0,004 lag und
somit bei der bestimmten Gesamtleitfahigkeit von einer fast reinen ionischen Leitfahigkeit

ausgegangen werden kann.
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Abb. 4.42: Stationare Strom-Spannungs-Kurven, gemessen mit Platin-Mikrokontakt unter N,-
Atmosphare an einem (100)-orientierten substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristall der
chemischen Zusammensetzung Yo,174Zro,82601 695No,146 (Daten aus [56,57]).

Bei den Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die ionischen und elektronischen
Leitfahigkeiten der kubisch vollstabilisierten Stickstoff- und Yttrium-subsituierten
Zirconiumdioxid-Einkristalle der kristallographischen Orientierungen (100) und (111) ihre
Leitfahigkeiten in Abhangigkeit vom eingebauten Stickstoff-Gehalt veranderten. Hohere
Stickstoff-Gehalte fihrten im Temperaturbereich bis 1000°C zu einer Verringerung der
lonenleitfahigkeit, die jedoch oberhalb dieser Temperatur hoher als fir reines 9,5 mol-%
Y,03 substituiertes Zirconiumdioxid (9,5YSZ) ohne Stickstoff ist. Dies kann auf die durch den
Stickstoffeinbau erhohte Leerstellenkonzentration und das Vorliegen der Nitridionen als
zusatzliche Ladungstrager zuriickgefiihrt werden. Oberhalb von 850°C konnte vergleichend
eine erhohte elektronische Teilleitfahigkeit bestimmt werden, die bei den
impedanzspektroskopischen Untersuchungen mit einer erhdhten Volumenionenleitfahigkeit

einhergeht. Beide Ergebnisse zeigen, dass bei dieser Temperatur die Nitridionenleitfahigkeit
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einsetzt. Bei allen Temperaturen und Sauerstoffaktivititen konnte die Uberfiihrungszahl der
Elektronen to: kleiner 0,004 bestimmt werden. Dieser Wert ldsst auf eine anndhernd reine
ionische Leitfahigkeit in den Einkristallen schlieRen. In den beiden beobachteten
unterscheidbaren Temperaturbereichen der ionischen Leitfahigkeit, in denen die
lonenleitfahigkeit der stickstoffhaltigen Proben geringer bzw. hoher als fiir reines 9,5YSZ ist,
konnten unterschiedliche Aktivierungsenergien fiir die lonenleitfahigkeit bestimmt werden.
Im unteren Temperaturbereich ist die Aktivierungsenergie hoher, wahrend sie im oberen
Temperaturbereich kleiner ist. In beiden Temperaturbereichen konnte jedoch eine Erh6hung
der Aktivierungsenergie mit steigendem Stickstoff-Gehalt bestimmt werden. In den
durchgefiihrten Untersuchungen wiesen die stickstoffhaltigen Proben im oberen
Temperaturbereich eine geringe thermische Stabilitdt hinsichtlich des enthaltenen
Stickstoffs auf. In diesem Temperaturbereich konnte, obwohl geringe Sauerstoffaktivitaten
vorherrschten, eine Reoxidation bzw. ein Ausbau des Stickstoffs beobachtet werden. Diese
Tatsache belegt jedoch zusatzlich, dass in den kubisch vollstabilisierten Stickstoff-und
Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Einkristallen eine Nitridionen- zusatzlich zur

Oxidionenleitfahigkeit vorliegt.
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4.2.5. Leitfahigkeitsmessungen an gering Yttrium-substituierten

Zirconiumnitridoxid-Einkristallen

Zusatzlich zu den Leitfahigkeitsmessungen an den bereits durch den enthaltenen Yttrium-
Anteil kubisch vollstabilisierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen wurden impedanz-
spektroskopische Untersuchungen an den durch den zusatzlichen Stickstoff-Einbau kubisch
vollstabilisierten, gering Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen durch-

geflhrt.

Fiir die Leitfdhigkeitsmessungen wurden 2 und 3 mol-% Y,0s-substituierte Zirconium-
nitridoxid-Einkristalle (2YSZ und 3YSZ), deren stickstofffreie Edukte (2YSZ und 3YSZ) und ein
9,5 mol-% Y,0s-substituierter, kubisch vollstabilisierter Zirconiumdioxid-Einkristall (9,5Y5Z)
als Vergleichsprobe verwendet. Die elementaren Zusammensetzungen wurden mittels
HeiBgasextraktion und Rontgenfluoreszenzspektroskopie bestimmt. In Tabelle 4.13 sind die
aus den elementaranalytischen Messungen bestimmten chemischen Zusammensetzungen
und die Stickstoffgehalte der untersuchten Kristalle angegeben. Die eingesetzten Proben
wurden zusatzlich pulverrontgenographisch untersucht und die erhaltenen Beugungs-

diagramme mittels Rietveld-Verfeinerungen strukturell angepasst.

Bei den stickstofffreien Proben handelt es sich im Falle des 2YSZ um eine zu 51,0(7) m.-%
teilweise tetragonal stabilisierte Yttrium-substituierte Zirconiumdioxid-Probe mit einem
tetragonalen Phasenanteil von 51,0(7) m.-%, wobei die restlichen 49,0(9) m.-% der
monoklinen Baddeleyit-Phase zugeordnet werden konnen. Bei der 3 mol-% Y,0s-
substituierten Probe konnte ein tetragonal stabilisierter Phasenanteil von 73(2) m.-% und ein
monokliner Phasenanteil von 27(1) m.-% bestimmt werden. Der mit 9,5 mol-% Y,0s-
substituierte Einkristall konnte als kubisch vollstabilisiertes Zirconiumdioxid mit einem
Gitterparameter a = 514,59(7) pm rontgenographisch identifiziert werden. Die beiden gering
Yttrium-substituierten Zirconiumdioxid-Proben wurden bei 1500°C fiir 6 Stunden unter 1,02
bar Stickstoffatmosphare nitridiert. Die elementaranalytischen und réntgenographischen
Ergebnisse zeigen, dass in beide Proben Stickstoff eingebaut werden konnte und dass die
monoklinen und tetragonalen Phasenanteile in beiden Fallen durch einen Stickstoffeinbau
von 2,55(5) m.-% (2YSZ:N1) bzw. 2,51(4) m.-% (3YSZ:N1) vollstandig kubisch stabilisiert
werden konnten (Abb. 4.43 und 4.44). Eine Ubersicht der Probenbezeichnungen,
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chemischen Zusammensetzungen und der Stickstoffgehalte ist in Tabelle 4.13 gegeben. Bei
allen Proben wurden die Leerstellenkonzentrationen anhand der Stéchiometrie bestimmt.
Hierbei wurden die Leerstellenkonzentrationen berechnet (Tab.4.14), die durch den
Yttrium-Einbau Vy und den Stickstoff-Einbau Vy erzeugt wurden, sowie die Gesamt-

leerstellenkonzentration Vges. und die effektive Leerstellenkonzentration V..
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Abb. 4.43: Réntgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2YSZ:N1 (Zrg 956Y0,04401,6a9N0,220)
vor der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung.

Tab. 4.13: Chemische Zusammensetzungen und Stickstoffgehalte der untersuchten Proben.

Probenbezeichnung Summenformel N-Gehalt / m.-% | N-Gehalt / Anionen-%

2YSZ Zro,956(2)Y0,044(4)01,979(2) - -

3YSZ Zro,944(7)Y0,056(7)01,972(a) - -

9,5YSZ Zro26Y0,17a01,013 - -
2YSZ:N1 Zro,956(2)Y0,044(4)01,629(2)No,220(2) 2,55(5) 11,0(2)
3YSZ:N1 Zro,544(7)Y0,056(7)01,648(4)No0,216(3) 2,51(4) 10,8(2)
2YSZ:N2 Zro,956(2)Y0,024(4)01,659(2)No0,213(3) 2,47(3) 10,7(1)
3YSZ:N2 Zro,544(7)Y0,056(7)01,668(4)No0,202(3) 2,35(4) 10,1(2)

* Durch den Hersteller zertifizierte Zusammensetzung.
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Abb. 4.44: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3YSZ:N1 (Zrg 944Y0,05601,628No,216)
vor der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung.

Eine Betrachtung der effektiven Leerstellenkonzentration Vs zeigt, dass die kubisch
vollstabilisierten Kristalle mindestens einen Wert von 1,05 aufweisen. Dieses Ergebnis ist im
Einklang mit friheren Ergebnissen (Abb. 4.45)."® Es sei hier darauf hingewiesen, dass die
kubische Vollstabilisierung der 2YSZ:N1-Probe im Grenzbereich liegt und schon geringe
reoxidative Stickstoff-Verluste zu einer teilweisen Destabilisierung der kubischen Phase

fuhren konnten.

Tab. 4.14: Leerstellenkonzentrationen bedingt durch den Yttrium- Vy und Stickstoffeinbau Vy sowie
Gesamtkonzentration Vs und effektive Gesamtkonzentration Ve, in Anionen-Prozent.

VY/ VN / \Y es. / Veff. /
Probe Anionen-% Anionen-% Aniognen-% Anionen-% a/pm
2YSZ 1,05 - 1,05 0,26 ---
3YSZ 1,40 - 1,40 0,35 ---
9,5YS7 4,35 - 4,35 1,09 514,59(7)
2YSZ:N1 1,05 5,50 6,55 1,05 511,21(4)
3YSZ:N1 1,40 5,40 6,80 1,12 512,14(5)
2YSZ:N2 1,05 5,33 6,35 1,02 511,47(3)
3YSZ:N2 1,40 5,05 6,45 1,07 512,23(4)
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Abb. 4.45: Phasengehalte von Proben im System Y-Zr-O-N als Funktion der
Gesamtleerstellenkonzentration Vg, und der effektiven Gesamtleerstellenkonzentration Viir 128

Den Leitfdhigkeitsuntersuchungen mittels Impedanzspektroskopie koénnen als Ergebnis
entnommen werden, dass der zusatzliche Stickstoffeinbau in gering Yttrium-substituierte
Zirconiumdioxide zu einer erhohten Gesamtleitfahigkeit im Vergleich zu den stickstofffreien
Edukten und ebenfalls zu reinem 9,5YSZ im Temperaturbereich bis 300°C fihrt (Abb. 4.46).
Die Leitfahigkeitsuntersuchungen der stickstoffhaltigen Proben konnten aufgrund
messtechnischer Probleme nur bis 300°C durchgefiihrt werden. Oberhalb dieser Temperatur
ndherten sich die Zeitkonstanten (7 = %) der Bauelemente flir Volumentransport-
eigenschaften und die der Elektrode zu stark an, was sich im Nyquist-Plot in einer nicht
unterscheidbaren Messkurve dullerte. Im Vergleich zu den vorher durchgefiihrten
Leitfahigkeitsmessungen an zusatzlich nitridierten, bereits durch den Yttrium-Anteil kubisch
vollstabilisierten Zirconiumdioxiden, zeigt sich, dass der Stickstoff-Einbau in gering Yttrium-
substituierte Zirconiumdioxide zu einer Erhohung der Gesamtleitfahigkeit im niedrigen

Temperaturbereich flhrt. Dieses Ergebnis ist mit friiheren Ergebnissen in EinkIang.Bg]

Ein Vergleich der bestimmten Aktivierungsenergien E, aus der Arrhenius-Auftragung (Abb.
4.46) zeigt, dass die gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxide eine kleinere
Aktivierungsenergie flir die Gesamtleitfahigkeit als 9,5 mol-% Y,0s-subtituiertes
Zirconiumdioxid aufweisen (Tab. 4.15). Hierbei ist jedoch zu beachten, dass der

praexponentielle Faktor In op bei den gering-substituierten Proben im Vergleich geringer ist.
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Die Gesamtleitfahigkeit o der Proben ist hierbei durch die folgenden Gleichungen gegeben

(Gl. 4.14 und 4.15):

Eaq
o= 9.k (Gl. 4.14)
bzw. nach mathematischer Umformung:
In (6T) = Ing, — 12 (Gl. 4.15)

Hierbei entspricht in der Formel k der Boltzmann-Konstanten und T der absoluten

Temperatur.
0/°C
900750 600 450 300 150
| ! ] ! ] ! ] ! ]
[~ “ W 95YSZ E,=1,04(1)eV
4l \l .. A 2YsZ  E,=0,82(1)ev |
R . ®3YSZ  E,=087(1)eV |
*3. A 2YSZ:N1 E,=0,82(1) eV
2+ .\l . O 3YSZ:N1 E,=0,81(1)eV ]
- \'\ \\\\ -
0 ‘& .
E i ‘\‘ \\ .
o 2k A ~ _
E 2 \\“ >
O B N ‘ S -
r \\ O\
.g, '4 — ‘\ o A ~ =
!
— i e M ]
\b/ '6 — \\\ ¢ A &‘Q 1
c - e
£ X \l A Yy i
_8 |- \\\‘ A EA -
A e ) .
\ \\
-1 O — \\\ A \&\\ =
. \ \& -
| ) | ) | ) | ) | ) | ) |

0.0009 0.0012 0.0015 0.0018 0.0021 0.0024 0.0027
T /K

Abb. 4.46: Gesamtleitfahigkeit der oxidischen im Vergleich zu den nitridoxidischen Proben als
Funktion der reziproken absoluten Temperatur mit den extrapolierten Geraden der Leitfahigkeiten
flir 9,5YSZ (blau) und 2YSZ:N1 (rot) (Daten aus [58]).
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Tab. 4.15: Bestimmte Aktivierungsenergien und praexponentielle Faktoren, sowie unterschiedliche
Leerstellenkonzentrationen der Proben YSZ und YSZ:N.

Probe Akt(;\r/]l::;ir;gs— Praexponentieller Vy/ Vn/ Vges. / Vesr. /
£,/ eV Faktor In op Anionen-% | Anionen-% | Anionen-% | Anionen-%

2YSZ 0,82(1) 12,0(1) 1,05 1,05 0,26

3Ysz 0,87(1) 12,7(1) 1,40 1,40 0,35

9,5YSZ 1,04(1) 15,2(1) 4,35 4,35 1,09

2YSZ:N1 0,82(1) 14,6(1) 1,05 5,50 6,55 1,05

3YSZ:N1 0,81(1) 14,2(3) 1,40 5,40 6,80 1,12

Die Aktivierungsenergie E, hangt ab von der Energie, die von einem lon bendétigt wird, einen
Sprungprozess innerhalb der Kristallstruktur zu vollziehen. Daraus lasst sich schlieRen, dass
im 9,5YSZ kristallchemische Eigenschaften zu einer im Vergleich zu den YSZ:N-Proben
erhohten Aktivierungsenergie fiihren. Zur Erkldrung dieses Phdnomens ist eine nahere
Betrachtung des kubischen Fluorit-Strukturtyps des substituierten Zirconiumdioxids hilfreich.
Im kubischen Fluorit-Typ sind die Kationen achtfach in Form eines Wiirfels von den Anionen
koordiniert, wahrend die Anionen von den Kationen vierfach tetraedrisch koordiniert sind
(Abb. 4.47). Unter Beriicksichtigung der Koordinationspolyeder und des direktesten Pfades
der Bewegung eines Anions auf eine Leerstelle zeigt sich, dass die Bewegung des Anions
direkt durch die Kantenmitten des Tetraeders erfolgt. Hierbei ist die Liange der Kante

a

dkat—Kat. =\Eund somit der kirzeste Abstand der Kationen untereinander im Fluorit-

Strukturtyp. Dadurch bedingt, muss der Anionensprung erheblich durch die Art der Kationen
beeinflusst werden. Friithere Arbeiten haben gezeigt, dass die Aktivierungsenergie fiir einen
Oxidionensprung von der Art der Kationen auf der Kante abhangig ist. Die
Aktivierungsenergie entspricht fir eine Zr-Zr-Kante 0,58 eV, fir eine Zr-Y-Kante 1,29 eV und
fur eine Y-Y-Kante 1,86 eV.''? Dieser Sachverhalt erklirt die niedrigen Aktivierungs-
energien bei geringen Yttrium-Substitutionsgehalten, da weniger Zr-Y- bzw. Y-Y-Kanten in
der Kristallstruktur enthalten sind. Die vergleichende Betrachtung des prdexponentiellen
Faktors In oy, der die Ladungstriagerkonzentration beinhaltet, zeigt, dass héhere Werte bei
héheren Leerstellenkonzentrationen zu beobachten sind. Es konnte somit bestatigt werden,
dass der praexponentielle Faktor von der Leerstellenkonzentration abhangig ist. Bei den
Betrachtungen der oxidischen Yttrium-substituierten Zirconiumdioxide kann davon aus-

gegangen werden, dass hohere Leerstellenkonzentrationen vermehrt zu der Bildung von
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Defektassoziaten flihren. Diese Defektassoziate reduzieren die Anzahl der freien
Ladungstrager und benétigen zusatzliche Energie um zu dissoziieren. Dieses Verhalten kann
jedoch nicht direkt in den Leitfahigkeitsmessungen erkannt werden. Zusammenfassend zeigt
sich, dass ein hoher praexponentieller Faktor In oy bei hohen Leerstellenkonzentrationen
und eine geringe Aktivierungsenergie E, bei geringen Yttrium-Substitutionsgehalten zu

beobachten sind. Bei Effekte fiihren zu einer hohen Leitfdhigkeit.

Leerstelle

Z r4+ _1‘.. Y3+

Abb. 4.47: Schematische Darstellung einer kubischen YSZ:N-Elementarzelle mit
Koordinationspolyedern und Leerstelle. Der griine Pfeil zeigt den Anionendiffusionspfad.

Die Betrachtung der gering Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxide mit den vorher
diskutierten Oxiden zeigt, dass die nitridoxidischen Proben beide fiir eine hohe ionische
Leitfahigkeit erforderlichen Effekte ineinander vereinen. Zum einen weisen die Nitridoxide
eine hohe Anzahl an Leerstellen und zum anderen eine geringe Anzahl an Zr-Y- bzw. Y-Y-
Kanten auf. Die Aktivierungsenergie E, mit einem Wert von 0,81 eV ist im Vergleich zum
2YSZ gleich niedrig und der praexponentielle Faktor In op im Vergleich zum 9,5YSZ mit einem
Wert von 14,6 dhnlich hoch. Da die Gesamtanionenleerstellenkonzentration Vges. mit 6,80 im
Vergleich zu 9,5YSZ um 56 % erhoht ist, sollte eigentlich erwartet werden, dass der
prdaexponentielle Faktor der nitridoxidischen Proben noch héher liegen sollte. Dies wird nicht

beobachtet, da der enthaltene Stickstoff zwar zur Erzeugung von Anionenleerstellen fiihrt,
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jedoch nicht fir die ionische Leitfahigkeit im untersuchten Temperaturbereich zur Verfligung
steht und gleichzeitig die Anzahl der erzeugten Leerstellen durch Defektassoziatbildung
teilweise wieder verringert. Theoretisch ist zu erwarten, dass die elektrostatische
Wechselwirkung des Nitridions Ng mit einer Anionenleerstelle V5 hoher im Vergleich zur
Wechselwirkung eines Oxidions O¢ mit einer Anionenleerstelle ist und dieser Effekt zu einer
starkeren  Bildung von  Defektassoziaten sowie zu einer Abnahme der
Ladungstragerkonzentration im unteren Temperaturbereich fihrt. Dennoch ist die durch den
Stickstoffeinbau erzeugte Ladungstrdagerkonzentration in den Nitridoxiden ausreichend um

eine 100-fach hohere Leitfahigkeit bei 300°C im Vergleich zum 9,5YSZ zu erzielen.

Die nitridoxidischen Einkristalle wurden nach den impedanzspektroskopischen Messungen
nochmals hinsichtlich elementarer Zusammensetzung und kristallographischer ldentitat
untersucht (2YSZ:N2 und 3YSZ:N2; Tab. 4.13 und 4.14). Bei beiden Proben konnte eine
leichte Verringerung des Stickstoff-Gehalts bestimmt werden, die im Falle des 2 mol-% Y,05-
substituierten Zirconiumnitridoxids nur zu einer leichten VergroBerung des kubischen
Gitterparameters a von 511,21(4) pm auf 511,47(3) pm fihrte. Der Gitterparameter der
Proben 3YSZ:N1 und 3YSZ:N2 blieben im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Eine
zusatzliche strukturelle Anpassung des Beugungsdiagramms der Probe 2YSZ:N2 in einem
tetragonalen Strukturmodell fiihrte zu einem pseudo-kubischen Faktor von 0,9998(2), der
eine kubische Vollstabilisierung der Probe bei einer effektiven Gesamtanionenleerstellen-
konzentration Ve von 1,02 aufzeigt. Der enthaltene Stickstoff ist somit im untersuchten
Temperaturbereich grofStenteils stabil und tragt in diesem Bereich nicht zur
lonenleitfahigkeit bei. Die elektronische Teilleitfahigkeit kann ebenfalls vernachlassigt
werden, da in den vorher durchgefiihrten Versuchen die Uberfiihrungszahl der Elektronen

nicht héher als te- = 0,004 bestimmt werden konnte.

Zusammenfassend betrachtet, ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen, durch die
nachtragliche Nitridierung der gering Yttrium-substituierten Zirconiumdioxide, die {iber das
Skull-Schmelz-Verfahren dargestellt wurden, kubisch vollstabilisierte Yttrium-substituierte
Zirconiumnitridoxid-Einkristalle mit Stickstoffgehalten bis 2,55 m.-% darzustellen. Diese
Nitridoxid-Einkristalle zeigen eine 100-fach hohere Sauerstoffionenleitfahigkeit als
kommerziell in der Technik eingesetztes Yttrium-substituiertes kubisch vollstabilisiertes

Zirconiumdioxid im untersuchten Temperaturbereich. Die Nitridoxide kombinieren zwei
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Vorteile, die zu einer hohen lonenleitfahigkeit im Zirconiumdioxid flihren. Zum einen wurde
durch den Stickstoffeinbau eine hohe Leerstellen- und somit eine hohe
Ladungstragerkonzentration erzeugt und zum anderen ist nur ein geringer Anteil an Yttrium
in den Einkristallen enthalten, der die Aktivierungsenergie fiir die lonenleitung gering halt.
Die nitridoxidischen Einkristalle wurden dargestellt um verlasslichere impedanzspektros-
kopische Bestimmungen der Volumenleitfahigkeit im Vergleich zu keramischen Proben zu

gewadhrleisten.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

5.1. Zusammenfassung

Die Darstellung gering Yttrium-substituierter und kubisch vollstabilisierter Zirconium-
nitridoxid-Einkristalle zur besseren Bestimmung der Volumenleitfahigkeiten ist im Rahmen
dieser Arbeit vollstindig gelungen. Es konnte ebenfalls erstmals gezeigt werden, dass
Festkorper grundsatzlich eine hohe Nitridionenleitfahigkeit aufweisen kénnen. Im
Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. Janek (JLU GieRen) konnte mit diesen Kristallen bereits ein

Stickstoffsensor realisiert werden."”!

In der vorliegenden Arbeit konnte ebenfalls gezeigt werden, dass das fiir die experimentellen
Arbeiten eigens entwickelte Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren zur Darstellung von gering
Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen erfolgreich eingesetzt werden
konnte. Bei den Reaktions-Skull-Schmelz-Versuchen konnten 4 mol-% Yttriumsesquioxid-
substituierte tetragonal stabilisierte Zirconiumnitridoxid-Einkristalle mit einem maximalen
Stickstoffgehalt von 0,58 m.-% dargestellt werden. Dies entspricht einer Zusammensetzung
von Zrg 920Y0,08001,834No,0s0 und einem Stickstoffgehalt von 2,5 Anionen-%. Zusatzlich konnte
anhand des Reaktions-Skull-Schmelzens bestimmt werden, welchen Einfluss die
Zusammensetzung der Gasatmosphdre, die Verwendung von Zirconiumnitrid als feste
Stickstoffquelle, der Zusatz an Yttriumoxid und die Reaktionsbedingungen, insbesondere die
Reaktionszeit, auf den resultierenden Stickstoffgehalt und die strukturchemische Identitat
der entstehenden Kristalle haben. Die Verwendung hoher Wasserstoffanteile (N,:H,; 90:10
V.-%) im Reaktionsgas fuihrte durch Reduktion im dufReren Randbereich der Kristalle zu einer
vollstandigen kubischen Stabilisierung. Die Verwendung von Zirconiumnitrid als feste
Stickstoffquelle, zusatzlich zu dem im Reaktionsgas enthaltenen Stickstoff, fiihrte durch
einen erhohten Stickstoffpartialdruck im Inneren des Skulls zu wesentlich héheren
Stickstoffgehalten in den entstandenen Einkristallen, die eine geringere tetragonale
Verzerrung ergaben. Die in der Literatur beschriebenen Phasenzusammensetzungen in
Abhangigkeit vom Yttriumgehalt konnten wdhrend der Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche
bestatigt werden. Die Variation der Reaktionsbedingungen zeigte, dass diese einen
erheblichen Einfluss auf den Stickstoffgehalt in den Kristallen und deren strukturchemische

Identitdat haben. Der vorherrschende niedrige Sauerstoffpartialdruck flihrte zu einer
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Stabilisierung hohersymmetrischer Phasen des Zirconiumdioxids durch reduktiven Ausbau
der Oxidionen als molekularer Sauerstoff bei gleichzeitiger Entstehung von Anionen-
leerstellen. Zudem konnte beobachtet werden, dass die hoheren Temperaturen im Inneren
des Skulls zu einem verstarkten Ausbau des durch das Zirconiumnitrid eingesetzten
Stickstoffs fUhrten. Kiirzere Reaktionszeiten resultierten in einem geringeren Ausbau des
Stickstoffs aus den erhaltenen Kristallen, jedoch konnte ein nicht vollstdndiger Umsatz des

eingesetzten Zirconiumnitrids beobachtet werden.

Die Reaktions-Skull-Schmelz-Versuche belegen, dass dieses Verfahren grundsatzlich zur
Darstellung von Einkristallen bei gleichzeitiger Reaktion mit der Gasatmosphdre und
zusatzlich eingebrachten Stoffen in das Reaktionsgemenge geeignet ist. Da jedoch das Ziel
kubisch vollstabilisierter gering Yttrium-substituierter Zirconiumnitridoxid-Einkristalle (iber
das Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahren nicht vollstandig erreicht werden konnte, wurde
deren Darstellung in zwei separate Reaktionsschritte unterteilt (Darstellung oxidischer

Kristalle Gber das Skull-Schmelz-Verfahren und anschliefende direkte Nitridierung).

Das Skull-Schmelz-Verfahren konnte erfolgreich zur Darstellung gering Yttrium-substituierter
Zirconiumdioxid-Kristalle mit 2, 3, 4 und 6 mol-% Yttriumoxid eingesetzt werden. Bei den
Versuchen wurden die in der Literatur beschriebenen Phasenzusammensetzungen
entsprechend des Substitutionsgehaltes bestatigt. Die nachtragliche direkte Nitridierung der
gering substituierten Kristalle flihrte in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer bei
gleichbleibender Reaktionstemperatur zu einem erhdhten Stickstoffgehalt in den
entstandenen Nitridoxiden und einer Stabilisierung der héhersymmetrischen Zirconium-
dioxid-Modifikationen. Alle Kristalle konnten nach den bei 1500°C flr sechs bzw. sieben
Stunden durchgefiihrten Nitridierungsreaktionen als vollstandig kubisch stabilisierte
Zirconiumnitridoxid-Einkristalle identifiziert werden. Hiermit gelang erstmals die Darstellung
von kubisch vollstabilisierten, mit einem minimalen Yttriumoxidanteil von 2 mol-%
substituierten, Zirconiumnitridoxid-Einkristallen. Die Zusammensetzung kann mit
Zro,956Y0,04401,649N0,220 angegeben werden und entspricht einem Stickstoffgehalt von 11,0
Anionen-% bei einer effektiven Leerstellenkonzentration Ve von 1,05. Die effektive
Leerstellenkonzentration, die genau in den Bereich der hochsten Leitfahigkeit fallt, bestatigt
zusatzlich  zur rontgenographischen Bestimmung das Vorliegen einer kubisch

vollstabilisierten Zirconiumnitridoxid-Phase.
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Bei den in Kooperation mit den Arbeitskreisen von Herrn Prof. Dr. Janek (JLU GieRRen) und
Herrn Prof. Dr. Wiemhofer (WWU Miunster) durchgefiihrten elektrischen Leitfahigkeits-
untersuchungen an den nachtraglich nitridierten Einkristallen konnten unterschiedliche
Effekte in Abhangigkeit vom Yttrium- und Stickstoffgehalt sowie der Temperatur bestimmt
werden. Wahrend bei den nachtraglich nitridierten, mit 9,5 mol-% Yttriumoxid-
substituierten bereits vollstandig kubisch stabilisierten Zirconiumdioxid-Einkristallen
(9,5YSZ:N) die Leitfahigkeit mit steigendem Stickstoffgehalt bei Temperaturen bis 1000°C
abnahm, konnte bei dem gering Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristall
(2YSZ:N) eine 100-fache Erhohung der Leitfahigkeit im Temperaturbereich bis 300°C im
Vergleich zum 9,5 mol-% Yttriumoxid-substituierten kubisch stabilisierten Zirconiumdioxid

beobachtet werden.

Die Erniedrigung der Leitfahigkeit in 9,5YSZ:N im Temperaturbereich bis 1000°C kann auf
eine verstarkte Defektassoziatbildung zuriickgefiihrt werden, die durch den eingebauten
Stickstoff und der gleichzeitig entstandenen Anionenleerstellen bedingt ist und zu einer
Verringerung der Ladungstragerkonzentration fiihrt. Bei Temperaturen oberhalb von 1000°C
sind diese Defektassoziate vollstandig dissoziiert und dementsprechend ist eine groRere
Ladungstragerkonzentration vorhanden, die in einer erhohten ionischen Leitfahigkeit
resultiert. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die Nitridionen bei erhohten
Temperaturen zur ionischen Teilleitfahigkeit beitragen. Die Uberfiihrungszahl der
Nitridionen tys- konnte in einer anderen Arbeit zu 0,17 bestimmt werden.”” Die
elektronische Teilleitfahigkeit kann bei den Nitridoxiden anndhernd vernachldssigt werden,
da die Uberfiihrungszahl der Elektronen t.- im untersuchten Temperaturbereich hdchstens
zu 0,004 bestimmt werden konnte. Eine Abhadngigkeit der Leitfahigkeit von der
kristallographischen Orientierung der Einkristalle konnte in den Messungen nicht erkannt

werden.

Die Uberragende Sauerstoffionenleitfahigkeit der (2,3)YSZ:N-Einkristalle vergleichend zu
9,5YSZ im Temperaturbereich bis 300°C ist dadurch bedingt, dass die YSZ:N-Einkristalle zwei
Effekte in sich vereinigen, die zu einer hohen ionischen Leitféhigkeit flihren. Zum einen ist
die Aktivierungsenergie E, mit einem Wert von 0,81 eV fiir einen Anionensprungprozess
gering, da kein zusatzliches Yttriumoxid eingebracht wurde, das zu einer Erhohung der

Aktivierungsenergie durch eine groBere Anzahl an Zr-Y- (1,29 eV) und Y-Y-Tetraederkanten
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(1,86 eV) im Anionendiffusionspfad fihrt. Zum anderen ist durch den Stickstoffeinbau eine
erhebliche Anzahl an zusatzlichen Anionenleerstellen entstanden, die die Ladungstrager-
konzentration erhéhen und sich im hohen praexponentiellen Faktor In o von 14,6 duRern.
Zusammenfassend betrachtet kombinieren die (2,3)YSZ:N-Einkristalle die geringe
Aktivierungsenergie gering Yttrium-substituierter Zirconiumdioxide mit der hohen Ladungs-

tragerkonzentration des 9,5YSZ.

5.2. Ausblick

Hinsichtlich der Modifizierung des Reaktions-Skull-Schmelz-Verfahrens ware es sinnvoll, eine
Reaktionsfiihrung bei hoheren Driicken im Reaktionsraum zu realisieren. Hohere
Stickstoffpartialdriicke wiirden dem Stickstoffausbau aus den entstehenden Kristallen
entgegenwirken und somit einen erhdhten Stickstoffgehalt in den Kristallen gewahrleisten.
Dadurch sollte es wahrend des Reaktion-Skull-Schmelzens moglich sein, bei einem
Yttriumsesquioxid-Substitutionsgehalt von 2 mol-%, die flr eine kubische Vollstabilisierung
des Zirconiumnitridoxid-Einkristalls theoretisch erforderlichen 2,6 m.-% Stickstoff zu

erzielen.

Die bei den durchgefiihrten Untersuchungen bestimmte Nitridionenleitfahigkeit der
kubischen Zirconiumnitridoxide sollte vergleichbare Anwendungen zum oxidischen Yttrium-
substituierten kubisch vollstabilisierten Zirconiumdioxid erméglichen. Hierbei wére aufgrund
der Nitridionenleitfahigkeit die Bestimmung von Stickstoffpartialdricken mit einem
Stickstoffsensor denkbar, der z.B. in der Stahlindustrie zur Qualitatssicherung eingesetzt
werden kann. Zusatzlich sollte es prinzipiell méglich sein, eine Ammoniak-produzierende
Brennstoffzelle (SNFC, Solid Nitrogen Fuel Cell) mit den dargestellten nitridoxidischen
Materialien als Festelektrolytmembran zu entwickeln. Die Nitridionen- wiirde im Vergleich
zur Oxidionenleitfahigkeit bei der Verwendung von Stickstoff anstatt Sauerstoff sowie
Wasserstoff als Brenngas zur Bildung von Ammoniak anstelle von Wasser fiihren. Hierbei
miusste jedoch in weiterfihrenden Untersuchungen geklart werden, ob mit den
dargestellten Materialien die direkte Erzeugung von Ammoniak realisiert werden kann oder
ob eventuell zusatzliche elektrische Energie zur Erzeugung des Ammoniaks notwendig ist. Ein
Vorteil der nitridoxidischen Festelektrolytmembran ware jedoch, dass sie aufgrund ihrer

mechanischen Stabilitdt auch bei hoheren Gasdriicken eingesetzt werden kénnte, die die
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Bildung von Ammoniak beglnstigen. Die thermischen Eigenschaften, der
Zirconiumnitridoxide ergeben, dass der Anwendungsbereich als schneller Nitridionenleiter
auf sehr geringe Sauerstoffpartialdriicke beschrankt ist. Dies ist bei zukiinftigen, technisch

realisierbaren Anwendungen zu bertcksichtigen.

Da die dargestellten Zirconiumnitridoxide eine gemischte Nitrid- und Oxidionenleitfahigkeit
aufweisen, sollte es Gegenstand zukiinftiger Forschung sein, reine Nitridionenleitfahigkeit in
Festkorpern zu realisieren, um die oben besprochenen Anwendungsbereiche optimal zu
erschliefen. Hierbei ware es denkbar, dass ,Anti-Zeolith“-artige Strukturen entwickelt
werden, die schwach gebundene Nitridionen im Inneren von Kafigen als Gegenion zum
positiv geladenen Grundgerist enthalten, die dann ausschlieBlich zur lonenleitfahigkeit
beitragen. Ein prominentes Beispiel ist hierbei Mayenit Ca;;Al14033, bei dem das 33.
Sauerstoffatom in Kafigen eines Calciumaluminatgeriistes schwach gebunden ist, eine hohe
Beweglichkeit aufweist und fir eine gute Oxidionenleitfdhigkeit zur Verfigung steht. Der
Austausch dieser Oxidionen gegen Nitridionen sollte zu einer reinen Nitridionenleitfahigkeit
flihren. Zusatzlich waren strukturchemische Konzepte zur Darstellung verschiedenster , Anti-
Zeolith“-Strukturen notwendig, die eine leichte Austauschbarkeit der zum positiv geladenen
Grundgerist enthaltenen negativ geladenen Gegenionen durch verschiedenste andere
Anionen und der daraus entsprechenden Anionenleitfahigkeit ermoglichen. Durch die
gezielte Anionensubstitution konnten dann Festelektrolytmembranen erzeugt werden, die
neben den bekannten klassischen Oxid- und Fluoridionen ,exotische” lonen wie z.B. Cyanid-,

Sulfid- oder lodidionen leiten kdnnen.
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6. Anhang

6.1. Ubersicht der Skull-Schmelz-Versuche und Betriebsparameter
6.1.1. Reaktions-Skull-Schmelzen
6.1.1.1 Versuch Skull1l

Tab. 6.1: Reaktionsgemenge, Stéchiometrie und Elementgehalte Versuch Skull1.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 955,4 7,753
Zirconiumnitrid ZrN 95,6 0,908
Zr01,790No,105

Theor. O-Gehalt / m.-% 23,6

Theor. N-Gehalt / m.-% 1,21
Leerstellenkonzentration / 595

Anionen-% ’

Tab. 6.2: Betriebsparameter Versuch Skull1.

Zindmaterial 4,7 g Zirconium
Gasatmosphare 1300 mbar N,, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 60
Strom /% 26
Leistung / % 15

Tab. 6.3: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull1.

Ruhephase der Schmelze 30 min
6 mm/h 2h
9 mm/h 1h
12 mm/h 3h

6.1.1.2 Versuch Skull2

Tab. 6.4: Reaktionsgemenge, Stéchiometrie und Elementgehalte Versuch Skull2.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1414,8 11,520
Yttriumoxid Y,0; 58,9 0,240

Zr0,06Y0,0401,98
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,8
Theor. N-Gehalt / m.-% -
Leerstellenkonzentration /
Anionen-%

1,00
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Tab. 6.5: Betriebsparameter Versuch Skull2.

Zindmaterial 4,7 g Zirconium
Gasatmosphare 1300 mbar N,, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 58
Strom / % 25
Leistung / % 15

Tab. 6.6: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull2.

Ruhephase der Schmelze 20 min
6 mm/h 2h
9mm/h 1h
12 mm/h 2,5h

6.1.1.3 Versuch Skull3

Tab. 6.7: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull3.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol

Zirconiumdioxid ZrO, 1177,3 9,553
Zirconiumnitrid ZrN 60,1 0,571

Yttriumoxid Y,0; 73,0 0,323

Zr0,940Y0,06001,863N0,053

Theor. O-Gehalt / m.-% 24,51

Theor. N-Gehalt / m.-% 0,60
Leerstellenkonzentration / 6.9

Anionen-% ’

Tab. 6.8: Betriebsparameter Versuch Skull3.

Zindmaterial 4,5 g Zirconium
1300 mbar Formiergas
(N5:H5; 95:5 V.-%), statisch

Gerateparameter in oberster Tiegelposition

Gasatmosphare

Spannung / % 60
Strom / % 22
Leistung / % 12

Tab. 6.9: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull3.

Ruhephase der Schmelze 30 min
3 mm/h 1,5h
6 mm/h 2h
9mm/h 3h
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6.1.1.4 Versuch Skull4

Tab. 6.10: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull4.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1035,3 8,402
Zirconiumnitrid ZrN 126,1 1,198
Yttriumoxid Y,0; 79,4 0,352

Zr0,932Y0,06801,733No 116

Theor. O-Gehalt / m.-% 23,00
Theor. N-Gehalt / m.-% 1,35
Leerstellenkonzentration / 76
Anionen-% ’
Reaktionsgemenge Schutzhiille
Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 762,9 6,191
Yttriumoxid Y,0; 51,6 0,229

Zr0,931Y0,06901,966

Reaktionsgemenge Ziindbereich

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 47,1 0,382
Yttriumoxid Y,05 6,2 0,027

Zr0,875Y0,12501,938

Reaktionsgemenge Kern

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 225,3 1,828
Zirconiumnitrid ZrN 126,1 1,198
Yttriumoxid Y,03 21,6 0,096

Zr0,940Y0,06001,226No 372

Tab. 6.11: Betriebsp

arameter Versuch Skull4.

Zundmaterial

5,4 g Zirconium

1400 mbar Formiergas

Gasatmosphdre |\ 1\ . 95.5v.-%), statisch
Direkte 1100 mbar Stickstoff,
Gasversorgung dynamisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 78
Strom /% 26
Leistung / % 20

Tab. 6.12: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull4.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 1h
3 mm/h 3h
6 mm/h 3h
9mm/h 1,25 h
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6.1.1.5 Versuch Skull5

Tab. 6.13: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull5.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1301,2 10,56
Yttriumoxid Y,0; 162,6 0,720
Zr0,88Y0,1201,04
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,4

Theor. N-Gehalt / m.-% -—-
Leerstellenkonzentration /
Anionen-%

3,0

Tab. 6.14: Betriebsparameter Versuch Skull5.

Zindmaterial 5,1 g Zirconium

1320 mbar Formiergas
(N5:Hj; 90:10 V.-%), statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition

Gasatmosphare

Spannung / % 49,5
Strom /% 22
Leistung / % 11

Tab. 6.15: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull5.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 30 min
3 mm/h 2h
6 mm/h 1,5h
9 mm/h 1,25 h

6.1.1.6 Versuch Skull6

Tab. 6.16: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull6.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1473,7 11,96
Yttriumoxid Y,0; 117,4 0,520
Zr0,92Y0,0801,96
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,8

Theor. N-Gehalt / m.-% -—-
Leerstellenkonzentration /
Anionen-%

2,0
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Tab. 6.17: Betriebsparameter Versuch Skull6.

Zindmaterial

5,1 g Zirconium

Gasatmosphare

1300 mbar Formiergas, statisch
(500 mbar N, und 800 mbar N,:H; 90:10 V.-%)

Gerateparameter in oberster Tiegelposition

Spannung / % 48,75
Strom / % 18,75
Leistung / % 9,25

Tab. 6.18: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull6.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 1h
3 mm/h 2h

6 mm/h 0,5h
9 mm/h 2h
12 mm/h 1h

6.1.1.7 Versuch Skull7

Tab. 6.19: Reaktionsgemenge, Stéchiometrie und Elementgehalte Versuch Skull7.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol

Zirconiumdioxid ZrO, 1414,6 11,48
Zirconiumnitrid ZrN 147,3 1,40

Yttriumoxid Y,05 126,5 0,56

Zr0,92Y0,08N0,1001,76

Theor. O-Gehalt / m.-% 23,4

Theor. N-Gehalt / m.-% 1,16
Leerstellenkonzentration / 7

Anionen-%

Tab. 6.20: Betriebsparameter Versuch Skull7.

Zindmaterial

5,1 g Zirconium

Gasatmosphare

1300 mbar Formiergas, statisch
(500 mbar N, und 800 mbar N,:H,; 90:10 V.-%)

Geradteparameter in oberster Tiegelposition

Spannung / % 47,5
Strom /% 28
Leistung / % 13

Tab. 6.21: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull7.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 20 min
12 mm/h 4,5h
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6.1.1.8 Versuch Skull8

Tab. 6.22: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull8.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol

Zirconiumdioxid ZrO, 1330,8 10,80
Zirconiumnitrid ZrN 170,5 1,62

Yttriumoxid Y,0; 121,9 0,54

Zro,92Y0,08N0,1201,72

Theor. O-Gehalt / m.-% 22,9

Theor. N-Gehalt / m.-% 1,40
Leerstellenkonzentration / 3

Anionen-%

Tab. 6.23: Betriebsparameter Versuch Skull8.

Ziundmaterial 4,9 g Zirconium
Gasatmosphare 1300 mbar Formiergas (N;:H,; 95:5 V.-%), statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition

Spannung / % 49,75
Strom /% 27
Leistung / % 13,25

Tab. 6.24: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull8.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 20 min
12 mm/h 1h
18 mm/h 1h
24 mm/h 10 min

6.1.1.9 Versuch Skull9

Tab. 6.25: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch Skull9.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumnitridoxid 2200,0 18,04
Zr0O1,804Ng 131
Zirconiumnitrid ZrN 30,0 0,285
Yttriumoxid Y,0; 86,2 0,382
Zr0,960Y0,040N0,13901,765
Theor. O-Gehalt / m.-% 23,3
Theor. N-Gehalt / m.-% 1,60
Leerstellenkonzentration / 48
Anionen-% ’
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Tab. 6.26: Betriebsparameter Versuch Skull9.

Zindmaterial 5,0 g Zirconium
Gasatmosphare 1400 mbar Formiergas (N;:H,; 95:5 V.-%), statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 58
Strom /% 22
Leistung / % 13

Tab. 6.27: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch Skull9.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 1h
6 mm/h 2,25 h
9 mm/h 2h
12 mm/h 1h
15 mm/h 30 min

6.1.2.  Skull-Schmelz-Versuche gering Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-
Einkristalle

6.1.2.1. Skull-Schmelzen 2 mol-% Y203 (2TZP)

Tab. 6.28: Reaktionsgemenge, Stéchiometrie und Elementgehalte Versuch 2TZP.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1537,8 12,48
Yttriumoxid Y,0; 58,7 0,26
Zr0,06Y0,0401,98
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,8
Leerstellenkonzentration / 10
Anionen-% ’
Bemerkung ZrN und Zrg 99Y0 1001 95 im
Zindbereich verwendet

Tab. 6.29: Betriebsparameter Versuch 2TZP.

Zindmaterial

4,6 g Zirconium

Gasatmosphare 1 bar Luft, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 66

Strom /% 24
Leistung / % 16,5
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Tab. 6.30: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch 2TZP.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 10 min
12 mm/h 20 min

6.1.2.2. Skull-Schmelzen 3 mol-% Y203 (3TZP)

Tab. 6.31: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch 3TZP.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1505,8 12,22
Yttriumoxid Y,0; 88,1 0,39
Zr0,04Y0,0601,97
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,7
Leerstellenkonzentration / 15
Anionen-% ’

Tab. 6.32: Betriebsparameter Versuch 3TZP.

Zundmaterial

5,0 g Zirconium

Gasatmosphare 1 bar Luft, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 65

Strom /% 21
Leistung / % 15

Tab. 6.33: Ziehgeschwindig

keiten und Zeiten Versuch 3TZP.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 20 min
Bemerkung Schmelze nach 20 min
abgekoppelt

6.1.2.3. Skull-Schmelzen 4 mol-% Y203 (4TZP)

Tab. 6.34: Reaktionsgemenge, Stochiometrie und Elementgehalte Versuch 4TZP.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1473,7 11,96
Yttriumoxid Y,0; 117,4 0,52
Zr0,92Y0,0801,96
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,6
Leerstellenkonzentration / 20
Anionen-% ’
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Tab. 6.35: Betriebsparameter Versuch 4TZP.

Zindmaterial 4,9 g Zirconium
Gasatmosphare 1 bar Luft, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 58
Strom / % 22,5
Leistung / % 13,5

Tab. 6.36: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch 4TZP.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 30 min
12 mm/h 1h
24 mm/h 1,5h

6.1.2.4. Skull-Schmelzen 6 mol-% Y,03 (6TZP)

Tab. 6.37: Reaktionsgemenge, Stéchiometrie und Elementgehalte Versuch 6TZP.

Verbindung Massem /g | Stoffmenge n/mol
Zirconiumdioxid ZrO, 1409,7 11,44
Yttriumoxid Y,0; 176,1 0,78
Zr0,92Y0,0801,96
Theor. O-Gehalt / m.-% 25,4
Leerstellenkonzentration / 30
Anionen-% ’

Tab. 6.38: Betriebsparameter Versuch 6TZP.

Zindmaterial 5,1 g Zirconium
Gasatmosphare 1 bar Luft, statisch
Gerateparameter in oberster Tiegelposition
Spannung / % 60
Strom /% 21,5
Leistung / % 13

Tab. 6.39: Ziehgeschwindigkeiten und Zeiten Versuch 6TZP.

Ziehgeschwindigkeit Dauer
Ruhephase der Schmelze 20 min
24 mm/h 1h
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6.2. Ubersicht der kristallographischen Ergebnisse
6.2.1. Reaktions-Skull-Schmelzen
6.2.1.1. Versuch Skull1l

Tab. 6.40: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull1A.

Probe Skull1A Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 84,4(16) 15,6(5)
a/pm 515,24(2) 360,83(3)
b/pm 520,61(2) 360,83(3)
c/pm 532,06(2) 512,66(11)
0,02(1) m.-% N B 99.16(1) 90
Rup 23,1
Rexp 10,93
S 2,1
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Abb. 6.1: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull1A mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Tab. 6.41: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull1B.

Probe Skull1B Phase
Raumgruppe P2,/c
Anteil / m.-% 100
a/pm 515,42(3)
b/pm 521,39(3)
c/pm 532,25(3)
0,00(1) m.-% N TE 59.150(3]
Rup 24,1
Rexp 16,67
S 1,4
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Abb. 6.2: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull1B mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.1.2. Versuch Skull2

Tab. 6.42: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull2A.

Probe Skull2A Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 12,1(4) 87,9(12)
a/pm 518,9(3) 361,09(2)
b/pm 524,3(3) 361,09(2)
c/pm 523,4(3) 517,13(3)
0,13(4) m.-% N B/ 98.15(2) 90
Rup 23,1
Rexp 9,39
S 2,5

Tab. 6.43: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull2B.

Probe Skull2B Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 8,4(4) 91,6(10)
a/pm 519,8(2) 361,04(1)
b/pm 520,3(3) 361,04(1)
c/pm 524,8(3) 516,83(2)
0,19(5) m.-% N K 38.34(2) %
Rup 17,8
Rexo 11,31
S 1,6

Tab. 6.44: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull2C.

Probe Skull2C Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 7,3(5) 92,1(9)
a/pm 518,7(3) 361,12(1)
b/pm 520,9(3) 361,12(1)
c/pm 524,7(3) 516,75(2)
0,12(2) m.-% N 7K 38,35(4) %0
Rup 17,9
Rexo 9,96
S 1,8

Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung
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Tab. 6.45: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull2D.

Probe Skull2D Phase
Raumgruppe P4, /nmc
Anteil / m.-% >09*
a/pm 361,27(3)
b/pm 361,27(3)
0,16(5) m.-% N C,é;’[n 516;)708(5)
Rup 28,7
Rexo 7,76
S 3,7

* Monokliner Phasenanteil konnte nicht strukturell verfeinert werden.
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Abb. 6.3: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull2A mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.4: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull2B mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.5: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull2C mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.6: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull2D mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).

6.2.1.3. Versuch Skull3

Tab. 6.46: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen und

Stickstoff-Gehalte der Proben Skull3A bis D.

Probe t-Zr0, P4, /nmc pseudo-kubischer | Rup Rexp S N-Gehalt /
a/pm c/pm Faktor m.-%
Skull3A | 361,18(2) | 516,63(4) 0,9887(2) 17,6 | 8,20 | 2,1 0,02(1)
Skull3B | 361,29(2) | 516,55(3) 0,9891(2) 16,9 | 7,36 | 2,3 0,04(4)
Skull3C | 361,23(2) | 516,60(4) 0,9889(2) 17,6 | 8,07 | 2,2 0,00(1)
Skull3D | 361,28(3) | 516,49(5) 0,9892(3) 20,7 | 8,21 | 2,5 0,00(3)

* Der monokline Phasenanteil konnte bei allen Proben nicht angepasst werden <1 m.-%.

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-

Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung
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Abb. 6.7: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull3A mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.8: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull3B mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.9: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull3C mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.10: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull3D mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.1.4. Versuch Skull4

Tab. 6.47: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A1l.

Probe Skull4A1 Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 45,1(4) 54,9(4)
a/pm 516,93(3) 360,92(2)
b/pm 519,46(3) 360,92(2)
0,00(1) m.-% N c/pm 532,35(3) 517,42(3)
Oberer Kristall Bl° 98,687(3) 90
Rup 16,1
Rexp 7,07
S 2,3

Tab. 6.48: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A2.

Probe Skull4A2 Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 31,6(3) 68,4(4)
a/pm 517,13(5) 360,87(2)
b/pm 518,56(5) 360,87(2)
0,01(1) m.-% N c/pm 532,12(4) 517,24(3)
Oberer Kristall Bl 98,478(4) 90
Rup 14,3
Rexo 6,83
S 2,1

Tab. 6.49: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A3.

Probe Skull4A3 Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 25,3(4) 74,7(5)
a/pm 517,53(5) 361,05(2)
b/pm 518,22(5) 361,05(2)
0,02(1) m.-% N c/pm 533,01(5) 517,38(3)
Oberer Kristall Bl 98,478(5) 90
Rup 14,2
Rexo 7,24
S 2,0

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-

Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung
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Tab. 6.50: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und

Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A4.

Probe Skull4A4 Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 13,2(4) 86,8(5)
a/pm 518,17(8) 361,03(1)
b/pm 516,99(8) 361,03(1)
0,02(1) m.-% N c/pm 532,41(8) 516,98(3)
Oberer Kristall Bl 98,291(11) 90
Rup 16,9
Rexo 7,64
S 2,2

Tab. 6.51: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und

Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A5.

Probe Skull4A5 Phase
Raumgruppe P2;/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 6,0(3) 94,0(6)
a/pm 518,30(20) 361,11(1)
b/ pm 516,23(22) 361,11(1)
0,01(1) m.-% N c/pm 532,27(20) 516,86(2)
Oberer Kristall Bl° 98,091(27) 90
Rup 18,6
Rexp 7,39
S 2,5

Tab. 6.52: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und

Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4A6.

Probe Skull4A6 Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 12,3(2) 87,7(5)
a/pm 517,62(9) 361,09(2)
b/pm 516,72(9) 361,09(2)
0,01(1) m.-% N c/pm 532,80(9) 517,15(4)
Oberer Kristall Bl 98,380(12) 90
Rup 18,6
Rexo 8,18
S 2,3

Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung
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Tab. 6.53: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull4B.

Probe Skull4B Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 25,1(11) 74,9(11)
a/pm 516,32(6) 360,72(2)
b/pm 518,32(7) 360,72(2)
0,02(1) m.-% N c/pm 532,15(6) 516,66(3)
Unterer Kristall Bl 98,394(6) 90
Rup 17,2
Rexo 11,27
S 1,5
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Abb. 6.11: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A1 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.12: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A2 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.13: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A3 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.14: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A4 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.15: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A5 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.16: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4A6 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.17: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull4B mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.1.5. Versuch Skull5

Tab. 6.54: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen und

Sauerstoff-Gehalte der Proben Skull5A bis H und Skull50range.

pseudo-
Probe a/pm c/pm kubischer Rup Rexp S O-Gehoalt /
Faktor m.-%
Skull5A 362,37(1) | 515,11(2) | 0,9949(1) 15,2 7,76 2,0 24,3(4)
Skull5B 362,46(1) | 515,10(2) | 0,9951(1) | 14,4 7,41 1,9 24,6(4)
Skulls5C 362.60(1) | 514,72(2) | 0,9963(1) | 17,3 7,62 2,3 24,7(4)
Skull5D 362,71(1) | 514,25(1) | 0,9975(1) | 13,7 7,03 2,0 24,7(4)
Skull5E 362,74(1) | 513,97(2) | 0,9981(1) 14,2 6,82 2,1 24,3(4)
Skull5F 362,85(1) | 513,93(2) | 0,9985(1) 14,2 6,84 2,1 24,7(4)
Skull5G 363,01(1) | 513,90(2) | 0,9990(1) 16,7 6,75 2,5 24,1(4)
Skull5H 363,02(1) | 513,39(2) | 1,0000(*) 12,7 5,67 2,2 23,0(3)
SkullsOrange | 362,26(2) | 515,44(2) | 0,9939(1) | 16,7 6,75 2,5 24,3(4)
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Abb. 6.18: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5A mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.19: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5B mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.20: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5C mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.21: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5D mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.22: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5E mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.23: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5F mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.24: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5G mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.25: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull5H mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.26: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull50range mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.1.6. Versuch Skull6

Tab. 6.56: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und

Stickstoff-Gehalt der Probe Skull6A.

Probe Skull6A Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 20,2(4) 79,8(3)
a/pm 517,83(11) 360,82(2)
b/pm 517,15(9) 360,82(2)
0,06(2) m.-% N c/pm 532,41(11) 517,15(4)
Kompletter Kristall pl° 98,50(13) 90
Rup 29,1
Rexp 9,96
S 2,9
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Abb. 6.27: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6A (kompletter Kristall)

mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Tab. 6.57: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen und

Stickstoff-Gehalte der Proben Skull6B1 bis 6.

pseudo-
Probe a/pm c/pm kubischer Rup Rexp S N-Gehalt /
m.-%
Faktor

Skull6B1 361,47(1) | 516,58(2) 0,9896 16,4 7,03 2,3 0,00(1)
Skull6B2 361,41(1) | 516,43(2) 0,9897 21,2 6,53 3,2 0,00(1)
Skull6B3 361,46(1) | 516,76(2) 0,9892 15,4 6,51 2,4 0,01(1)
Skull6B4 361,53(2) | 516,77(3) 0,9894 23,2 7,86 3,0 0,00(1)
Skull6B5 361,46(1) | 516,36(1) 0,9900 16,8 6,44 2,6 0,00(1)
Skull6B6 361,96(1) | 516,60(2) 0,9909 21,6 6,87 3,1 0,00(1)
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Abb. 6.28: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B1 mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.29: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B2 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.30: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B3 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.31: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B4 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.32: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B5 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.33: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull6B6 mit graphisch dargestellten

6.2.1.7. Versuch Skull7

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).

Tab. 6.58: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen und

Stickstoff-Gehalte der Proben Skull7A bis E(1-6).

pseudo-
Probe a/pm c/pm kubischer Rwp Rexp S N—Gehoalt /
Faktor m.-%

Skull7A 361,86(1) | 515,27(1) 0,9932 16,6 5,87 2,8 0,58(3)
Skull7B 361,87(1) | 514,90(1) 0,9939 16,9 5,30 3,2 0,97(1)
Skull7C S.u. S.uU. S.u. S.uU. s.u. s.uU. S.uU.
Skull7D 361,67(1) | 515,65(1) 0,9919 21,2 6,97 3,0 0,43(3)
Skull7E1 361,65(1) | 515,69(1) 0,9918 15,3 6,32 2,4 0,29(3)
Skull7E2 361,57(1) | 515,56(1) 0,9918 14,8 6,62 2,2 0,31(1)
Skull7E3 361,66(1) | 515,50(1) 0,9922 17,6 6,85 2,6 0,33(3)
Skull7E4 362,07(1) | 515,82(2) 0,9927 13,9 6,09 2,3 0,38(2)
Skull7E5 361,88(1) | 515,22(2) 0,9933 16,7 6,11 2,7 0,41(2)
Skull7E6 361,91(1) | 515,32(1) 0,9932 14,5 6,32 2,3 0,41(6)
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Tab. 6.59: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und

Stickstoff-Gehalt der Probe Skull7C.

Phase
Skull7C
Probe ! 2r0, ZrN
Raumgruppe Fm3m Fm3m
Anteil / m.-% 93,0(7) 7,0(2)
a/pm 512,14(1 457,51(2
3,11(2) m.-% /P (1) @)
N Rup 16,7
Rexp 5,41
S 3,1
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Abb. 6.34: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7A (kompletter Kristall)

mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung

(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.35: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7B (Sinterkruste, weiR)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.36: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7C (Sinterkruste, grau)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.37: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7D (kompletter Kristall)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).

300 —————————rr—r—m—rr————T————r T
20000 | -
17000 = ]
4000 |- ]
‘?: oo .
~ - .
S [ ]
- | -
S gooo | 3
& [~ 3
2 N H ]
= soo0 | .
5 - ]
2000 A -
- A Y .
n | I I I | I
L. n‘ '“' IU Al ks :
1 [ 1 1 1 1 N
10 20 30 40 50 0 70 20

26 (¢°)

Abb. 6.38: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E1
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.39: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E2 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.40: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E3 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.41: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E4 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.42: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E5 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.43: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull7E6 mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).

6.2.1.8. Versuch Skull8

Tab. 6.60: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8A.

Phase
- Skull8A 710, 2N
Raumgruppe P4,/nmc Fm3m
Anteil / m.-% 91,6(4) 8,4(1)
a/pm 361,53(1) 457,66(2)
¢/ pm 516,43(2) 457,66(2)
0'73(2|\)| m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9900(1)
Ruy 11,6
Rexo 6,16
S 1,9
Ort Mitte unten

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung

156




Kapitel 6 - Anhang I 157

Tab. 6.61: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8B.

Phase
Probe Skuligs 2r0, ZrN
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 91,2(5) 8,8(2)
a/pm 361,53(1) 457,46(3)
c/pm 516,43(2) 457,46(3)
0’92(1& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9900(1)
Rup 16,1
Rexp 7,66
S 2,1
Ort Zwischenschicht

Tab. 6.62: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8C.

Phase
Probe Skullgc Z2r0, ZrN
Raumgruppe P4,/nmc Fm3m
Anteil / m.-% 92,8(5) 7,2(2)
a/pm 361,45(1) 457,64(3)
c/pm 516,42(2) 457,64(3)
0'57(5& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9898(1)
Rup 14,3
Rex 8,40
S 1,7
Ort Rand unten

Tab. 6.63: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8D.

Phase
Probe SkulleD Zr0, ZrN
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 91,8(4) 8,2(1)
a/pm 361,59(1) 457,71(2)
c/pm 516,55(2) 457,71(2)
0’73(1& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9900(1)
Rup 12,9
Rexp 7,88
S 1,6
Ort Innen oben

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-
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Tab. 6.64: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8E.

Phase
- Skull8E 710, 2N
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 94,4(5) 5,6(2)
a/pm 361,35(1) 457,64(4)
¢/ pm 516,33(2) 457,64(4)
0'57(1& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9897(1)
Rup 14,7
R 733
s 2,0
Ort Rand aulRen

Tab. 6.65: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8F.

Phase
Probe Skullg Z2r0, ZrN
Raumgruppe P4,/nmc Fm3m
Anteil / m.-% 94,0(5) 6,0(2)
a/pm 361,41(1) 457,60(4)
c/pm 516,33(2) 457,60(4)
0'51(5& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9899(1)
Rup 15,2
Rex 8,08
S 1,9
Ort Rand auBen

Tab. 6.66: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8G.

Phase
brobe Skull8G 70, ZrN
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 94,4(7) 5,6(2)
a/pm 361,36(1) 457,66(6)
c/pm 516,41(2) 457,66(6)
0'55(1& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9896(1)
Rup 17,4
Rexs 7,94
S 2,2
Ort Rand aullen

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull-
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung

158




Kapitel 6 - Anhang I 159

Tab. 6.67: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8H.

Phase
Probe SkullgH 2r0, ZrN
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 87,7(4) 12,3(2)
a/pm 361,54(1) 457,53(2)
c/pm 516,57(2) 457,53(2)
1’35(1& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9898(1)
Rup 12,1
Rexp 8,39
S 1,4
Ort Sinterkruste

Tab. 6.68: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8I1.

Phase
Probe Skullgll Z2r0, ZrN
Raumgruppe P4,/nmc Fm3m
Anteil / m.-% 94,5(9) 5,5(3)
a/pm 361,32(2) 457,90(7)
c/pm 516,60(3) 457,90(7)
0'56(3& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9891(1)
Rup 21,1
Rexo 9,03
S 2,3
Ort Oberer Bereich eines Kristalls

Tab. 6.69: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull8I2.

Phase
Probe Skuligi2 Zr0, ZrN
Raumgruppe P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 95,0(6) 5,0(2)
a/pm 361,11(1) 457,44(6)
c/pm 516,24(2) 457,44(6)
0’47(7& m.-% pseudo-kubischer Faktor 0,9892(1)
Rup 13,1
Rexp 10,52
S 1,2
Ort Unterer Bereich eines Kristalls
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Abb. 6.44: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8A (Kristall) mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.45: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8B (Kristall, Zwischenschicht)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).

Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 160
Schmelz-Verfahren und deren Charakterisierung




Kapitel 6 - Anhang I 161

20—
woon |- ]
go00 |- ]

£ oo [F ]

= N 1

-~ - .

£ 4000 | 3

& - 1

S - :

g w00 g .

_ J 1
- ‘ " . d -
0 L
N | Il | [ [l | [ 1
R | | | [ -
m .A\V J'_ a2k -Lv =
[ 1 Il 1 Il 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0

—

20 30 40 50 80 70
20 (%)

[}
=1

Abb. 6.46: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8C (Kristall, Rand Mitte)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.47: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8D (Kristall, Innen oben)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.48: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8E (Kristall, Rand aufRen)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.49: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8F (Kristall, Rand auRen)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.50: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8G (Kristall, Rand auRen)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.51: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8H (Sinterkruste) mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.52: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8I1 (Kristallscheibe oben)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.53: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull8I2 (Kristallscheibe unten)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.1.9. Versuch Skull9

Tab. 6.70: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9A.

Probe Skull9A Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 68,5(5) 31,5(3)
a/pm 516,34(3) 360,58(3)
b/pm 519,61(3) 360,58(3)
c/pm 531,80(3) 517,40(6)
0,09(2) m.-% N B/ 98,745(2) 90
Rup 15,1
Rexp 6,93
S 2,2

Tab. 6.71: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9B.

Probe Skull9B Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 61,9(5) 38,1(3)
a/pm 516,57(3) 360,58(2)
b/pm 519,51(3) 360,58(2)
c/pm 531,82(3) 517,43(4)
0,11(3) m.-% N K 98.711(3) %
Rup 16,1
Rexo 7,32
S 2,2

Tab. 6.72: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9C.

Probe SkulloC Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 56,0(5) 44,0(3)
a/pm 516,69(3) 360,63(2)
b/ pm 519,15(4) 360,63(2)
c/pm 532,06(3) 517,32(4)
0,10(3) m.-% N 7K 58.717(3) %
Rup 17,6
Rexo 7,33
S 2,4
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Tab. 6.73: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9D.

Probe SkulloD Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 49,5(4) 50,5(3)
a/pm 516,73(3) 360,70(2)
b/pm 519,17(3) 360,70(2)
c/pm 53,07(3) 517,37(3)
0,14(4) m.-% N 7K 98.642(3] %
Rup 16,7
Rexo 7,44
S 2,2

Tab. 6.74: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9E.

Probe Skull9E Phase
Raumgruppe P2;/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 45,4(5) 54,6(4)
a/pm 516,98(4) 360,90(2)
b/ pm 518,93(4) 360,90(2)
c/pm 532,52(4) 517,50(4)
0,17(3) m.-% N K 38.567(4) 50
pr 17,3
Rexp 7,38
S 2,3

Tab. 6.75: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9F.

Probe Skull9F Phase

Raumgruppe P2,/c P4, /nmc

Anteil / m.-% 39,4(3) 60,6(4)

a/pm 516,74(3) 360,88(2)

b/pm 519,26(4) 360,88(2)

c/pm 532,24(3) 517,34(4)

0,21(4) m-%N B/ 98,538(4) 90
Rup 14,1
Rexp 6,95
S 2,0
Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 166
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Tab. 6.76: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stickstoff-Gehalt der Probe Skull9G.

Probe Skull9G Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 21,9(4) 78,1(4)
a/pm 517,54(6) 361,13(2)
b/pm 518,21(7) 361,13(2)
c/pm 532,43(6) 517,10(4)
0,25(6) m.-% N 7K 58.547(7) %
Rup 15,5
Rexo 7,09
S 2,2
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Abb. 6.54: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9A mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.55: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9B mit graphisch dargestellten

Intensity (arb. nnits)

:

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.56: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9C mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.57: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9D mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.58: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9E mit graphisch dargestellten

Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.59: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9F mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.60: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe Skull9G mit graphisch dargestellten
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.2.2.  Skull-Schmelz-Versuche zur Darstellung gering Yttrium-substituierter

Zirconiumdioxid-Einkristalle

6.2.2.1. 2TZP (2 mol-% Y203; Zr0,96Y0_0401,98)

Tab. 6.77: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stéchiometrie der Probe 2TZP.

Probe 2TZP Phase
Raumgruppe P2;/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 49,0(9) 51,0(7)
a/pm 516,80(3) 360,73(3)
b/pm 519,39(4) 360,73(3)
c/pm 532,46(4) 517,38(5)
2 mol-% Y,03 Bl° 98,727(4) 90
Zr0,96Y0,0401,98 Ruwp 16,7
Rexp 11,09
S 1,5
pseudo-kubischer 0,9860
Faktor

6.2.2.2. 3TZP(3 mol-% Y203, Zro,94Y0,0601,97)

Tab. 6.78: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stochiometrie der Probe 3TZP.

Probe 3TZP Phase
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc
Anteil / m.-% 28,6(8) 71,4(7)
a/pm 517,14(4) 360,94(2)
b/pm 519,03(4) 360,94(2)
c/pm 532,25(4) 516,89(4)
3 mol-% Y,03 Bl° 98,522(6) 90
Zr0,94Y0,0601,97 Rup 19,0
Rexo 14,86
S 1,3
pseudo-kubischer 0,9875
Faktor
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6.2.2.3. 4TZP (4 mol-% Y203, Zr0,92Y0,0801,96)

Tab. 6.79: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stéchiometrie der Probe 4TZP.

4TZP Phase
Probe
Raumgruppe P4, /nmc
a/pm 361,26(3)
c/pm 515,58(5)
4 mol-% Y,03 l’:wp ;37’3
Zr092Y0,080 — ’
0,92Y0,08U1,96 S 16
pseudo-kubischer 0,9909
Faktor

6.2.2.4. 6TZP (6 mol-% Y203, Zro,88Y0,1201,94)

Tab. 6.80: Ausgewadhlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung und
Stochiometrie der Probe 6TZP.

Probe 6TZP Phase
Raumgruppe P4, /nmc
a/pm 362,44(2)
c/pm 514,69(3)
6 mol-% Y203 gwp ;62,3
Zrg gsY — -
0,88Y0,1201,94 S 22
pseudo-kubischer 0,9959
Faktor
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Abb. 6.61: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2TZP (Zrg,96Y0,0401,08) mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.62: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3TZP (Zrg,94Y0,0601,97) mit graphisch

dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.63: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 4TZP (Zrg,9:Y0,0801,96) mit graphisch

dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.64: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 6TZP (ZrggsYo 1201,94) mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).

6.2.3. Nachtragliche Nitridierung gering Yttrium-substituierter Zirconiumdioxid-
Einkristalle

6.2.3.1. Versuch TZP:N4h

Tab. 6.81: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung,
Stickstoff-Gehalt und Stochiometrie der Probe 2TZP:N4h.

2TZP:N4h Phase
Probe =
Raumgruppe P2,/c P4, /nmc Fm3m
Anteil / m.-% 5,4(4) 31,6(16) 63,1(23)
a/pm 517,8(2) 361,33(3) 511,43(2)
b/pm 519,7(2) 361,33(3) 511,43(2)
1,45(1) m.-% N c/pm 529,4(2) 516,64(4) 511,43(2)
Zr0,960Y04001,791N0,126 pl° 98,22(2) 90 90
Rup 13,0
Rexp 9,88
S 1,3
Darstellung von Yttrium-substituierten Zirconiumnitridoxid-Einkristallen iiber das Skull- 174
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Tab. 6.82: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen, Stickstoff-Gehalte und
Stéchiometrie der Proben 3, 4 und 6TZP:N4h (A = 154,053 pm, Siemens D5000).

Phase
Probe Fm3m Rup Rexo S N/ m.-% Summenformel
a/pm
3PSZN4h 511,59(3) 10,5 4,48 2,3 2,19(2) | Zro,940Y0,06001,687No,189
4PSZN4h 511,99(6) 16,6 5,14 3,2 1,78(10) | Zro,920Y0,08001,730No,154
6PSZN4h 512,61(4) 14,0 6,12 2,3 2,36(8) | Zro,s80Y0,12001,637No 202
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Abb. 6.65: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2TZP:N4h (Zro,960Y0,04001,791N0,126)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.66: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3TZP:N4h (Zrg 940Y0,06001,687No,189)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.67: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 4TZP:N4h (Zro,920Y0,08001,730No,154)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.68: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 6TZP:N4h (Zrgss0Y0,12001,637No,202)

6.2.3.2. Versuch TZP:N6h und 2TZP:N6+1h

mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).

Tab. 6.83: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen,

Stickstoff-Gehalte und Stéchiometrie der Proben 2, 3, 4 und 6TZP:N6h.

Phase
Probe Fm3m Rup Rexp S N/ m.-% Summenformel
a/pm
2TZP:N6h 511,05(5) 11,8 6,58 1,8 2,55(10) Zr0,960Y0,04001,651N0,220
3TZP:N6h 511,23(3) 13,4 6,72 2,0 2,51(10) Zr0,94oY0’06001’646N0,216
4TZP:N6h | 512,15(3) | 13,4 | 5,78 23 | 2,51(2) | Zroo20Y0,08001637No 215
6TZP:N6h | 512,57(4) | 11,5 | 6,69 1,7 | 2,25(6) | Zross0Y01200165:No 193

Tab. 6.84: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung,
Stickstoff-Gehalt und Stochiometrie der Probe 2TZP:N6+1h.

2TZP:N6+1h Phase
Probe =
Raumgruppe Fm3m
a/pm 511,31(4)
2,59(3) m.-% N Rup 11,5
Zr0,960Y0,04001,646N0,223 Rexo 3,33
S 3,5
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Abb. 6.69: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2TZP:N6h (Zrg 960Y0,04001,651No,220)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung mit einem kubischen
Strukturmodell (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.70: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3TZP:N6h (Zrg 940Y0,06001,646N0,216)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.71: Rbntgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 4TZP:N6h (Zr0,920Y0,03001,637N0,215)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.72: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 6TZP:N6h (Zrg 8s0Y0,12001,651No,193)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.73: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 6TZP:N6+1h (Zro,960Y0,04001,646N0,223)
mit graphisch dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung
(A =154,053 pm, Siemens D5000).

6.2.4. Leitfahigkeitsuntersuchungen an gering Yttrium-substituierten

Zirconiumnitridoxid-Einkristallen

Tab. 6.85: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Proben 2 und 3YSZ.

Probe 2YSZ 3YSz
Phasenanteil

m-ZrO, 49,0(9) 26,8(14)

P2,/c

a/pm 516,80(3) 517,2(2)

b/pm 519,39(4) 516,9(2)

c/pm 532,46(4) 532,0(2)

£l 98,727(4) 98,54(2)

Phasenanteil

t-ZrO, 51,0(7) 73,2(19)

P4, /nmc
a/pm 360,73(3) 360,82(4)
c/pm 517,38(5) 517,10(6)
pseudo-kubischer
Faktor 0,9860(1) 0,9868(1)
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Tab. 6.86: Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Proben 9,5YSZ, 2YSZ:N1 und 2
sowie 3YSZ:N1 und 2, Stickstoffgehalte und chemische Zusammensetzungen.

Phase

Probe Fm3m Rup Rexp S N/ m.-% Summenformel
a/pm

9,5YsZ | 514,59(7) | 17,2 | 7,68 | 2,2 Zro.826Y017401 913

2YSZN1 511,21(4) 10,2 5,36 1,9 2,55(5) | Zroos6(2)Y0,044(4)01,619(2)No,22004)
3YSZN1 512,14(5) 13,6 11,84 1,3 2,51(4) | Zrooaai7)Y0,056(7)01,648(4)No.216(3)
2YSZN2 511,47(3) 10,0 4,49 2,2 2,47(3) | Zroose(2)Y0,044(4)01,6502)No0.213(3)
3YSZN2 512,23(4) 11,5 4,26 2,7 2,35(4) | Zrgoa4i7)Y0,056(7)01,668(4)No.202(3)
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Abb. 6.74: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2YSZ (Zro956Y0,04201,979) Mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.75: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3YSZ (Zr,944Y0,05601,972) mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.76: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 9,5YSZ (Zrq g26Y0,17401,013) mit graphisch
dargestellten Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.77: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2YSZ:N1 (Zrg 956Y0,04401,629N0,220)
vor der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.78: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3YSZ:N1 (Zrg,044Y0,05601,648No,216)
vor der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, STOE StadiP).
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Abb. 6.79: Réntgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 2YSZ:N2 (Zrg,956Y0,04401 659No,213)
nach der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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Abb. 6.80: Rontgenpulverbeugungsdiagramm der Probe 3YSZ:N2 (Zrg,044Y0,05601,663No,202)
nach der impedanzspektroskopischen Untersuchung mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung (A = 154,053 pm, Siemens D5000).
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6.3. Berechnungen der Y-Zr-O-N-Stochiometrie

Fir die Berechnung der Stochiometrie aus den elementaranalytischen Ergebnissen werden die in
Kapitel 2 beschriebenen Substitutionsmechanismen verwendet.

Unter Berlicksichtigung der Substitutionsmechanismen folgt fir die allgemeine Summenformel eines
Yttrium- und Stickstoff-substituierten Zirconiumdioxids (YSZ:N):

Zr(1-a)YaO(z ~1,-31)Np (Gl.6.1)

Wobei a bzw. b die stochiometrischen Koeffizienten der Substitutionselemente Yttrium bzw.
Stickstoff sind.

Dementsprechend folgt die molare Masse M[YSZ:N] mit:
M[YSZ:N] = (1—a)-M[Zr] +a-M[Y]+ (2 — La— 2b)-M[O] + b- M[N] (Gl.6.2)

Der durch HeiRgasextraktion elementaranalytische masseprozentuale Stickstoffgehalt m.-%(N) ist
folgendermalien definiert:

m. —%(N) = ? 100 % (Gl. 6.3)

ges

Hierbei entspricht m(N) der Masse des bestimmten Stickstoffs und mgs der eingesetzten
Probenmasse. Diese Gleichung bezogen auf die molare Masse des YSZ:N lautet:

b-M[N]
M[YSZ:N]

m. —%(N) = =100 % (Gl. 6.4)

Einsetzen von M[YSZ:N] und umstellen nach b liefert nach den unten aufgefiihrten mathematischen
Operationen eine Formel zur Bestimmung des stochiometrischen Stickstoff-Koeffizienten.

—9%(N) = b-M[N] 100 %
m.—%(N) = (1—a) M[Zr] +a- M[Y] + (2 —%a—%b)-M[0]+ b.M[N]' b
06N — b - M[N] -100 %

(1—a)-M[Zr]+a-M[Y] + (2 — a)-M[O] — 3b-M[O] + b-M[N]

m. —%(N)

W((l—a)‘M[Zr]+a-M[Y]+(2 - %a)~M[O]— >b-M[0] + b-M[N]) - b

m.—%(N)

W als A definiert.
. b

Zur Vereinfachung wird der Term
a-((t—a)- Mzl +a-M[Y] + (2 — La) - M[0] - 2b-M[O] + b-MIN]) = b
A-((l—a)-M[Zr]+a-M[Y]+(2 - %a)-M[O]>+A-(—;b-M[O]+ b-M[N]) =b

A-((l—a)-M[Zr]+a-M[Y]+(2 - ;a)-M[O])= b—A-(—;b-M[O]+ b~ M[N])

A'((l—a)-M[Zr]+a-M[Y]+(2 - %a)-M[O])z b+A-(§b-M[O]— b-M[N])
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a-((-a)-Mizi] +a-MIY] + (2 = La)-M[0]) = b - (1+-(2 - M[0] - MINY))

Daraus folgt nach abschlieBender Umstellung der folgende Ausdruck zur Bestimmung des

stochiometrischen Stickstoff-Koeffizienten im YSZ:N (Gl. 6.5):

b= A-((1-a)-M[Zr]+a-M[Y]+(2 -  a)-M[O] )

1+A‘(%'M[O]— M[N]) (Gl. 6.5)
mit
o (Gl. 6.6)

~ M[N]-100 %

Zur Bestimmung der Summenformel des Yttrium- und Stickstoff-substituierten Zirconiumdioxids
muss hierbei der Koeffizient a, der den Yttrium-Anteil angibt, und der masseprozentuale
Stickstoffgehalt der Probe bekannt sein. Die Berechnung folgte unter der Annahme, dass alle
Kationen in ihrer hochsten Oxidationsstufe Zr** und Y** vorliegen. Bei teilreduzierten Kationen

misste der Sauerstoffgehalt Gber einen Faktor c entsprechend korrigiert werden.
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6.4. Ubersicht der verwendeten Materialien

Tab. 6.87: Ubersicht der verwendeten Materialien.

Substanz Reinheit Hersteller
erconzurjrondlomd 99,9 % SurfaceNet GmbH, Rheine, Deutschland
2
Yttriumsesquioxid .
V-0 99,99 % SurfaceNet GmbH, Rheine, Deutschland
2VY3
Zirconiumnitrid
7rN 99,8 % H.C. Stark GmbH, Goslar, Deutschland
Zirconium Haines & Maassen, Metallhandelsgesellschaft mbH,
99,9 %
r Bonn, Deutschland
Stickstoff (gasformig) 50 AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Dusseldorf,
N, ’ Deutschland
Formiergas AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Disseldorf,
0, =20 ppm
(N5:H5; 90:10 V.-%) Deutschland
Formiergas 0> = 20 bom AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Disseldorf,
(N:H,; 95:5 V.-%) 2=20PP Deutschland
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