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Vorwort der Herausgeber

Festelektrolyt-Mischpotentialsensoren werden in der Literatur als Elemente zur selektiven
guantitativen Bestimmung reduzierbarer oder oxidierbarer Gaskomponenten diskutiert.
Bevorzugt auf dem Festelektrolyten ,Yttriumoxid stabilisiertes
Zirkoniumdioxid“ aufgebaut, sind sie hochtemperaturstabil und kénnen sogar in sehr rauer
Umgebung direkt im Abgasstrang von Verbrennungsabgasen eingesetzt werden. Das

Elektrodenmaterial bestimmt dabei die Selektivitat hinsichtlich des Analyten.

Allerdings spielen Festelektrolyt-Mischpotentialsensoren kommerziell bislang kaum eine

Rolle.

Neben einem gewissen Langzeitstabilitatsdefizit liegt dies ist auch darin begriindet, dass es
zwar sehr viele, vorwiegend experimentell-beschreibende Arbeiten Uber Festelektrolyt-
Mischpotentialsensoren gibt, bei der Erklarung der Effekte aber immer auf die wenigen
existierenden grundlegenden Arbeiten zuriickgegriffen wird. Alle existierenden Modelle
enthalten aber Vereinfachungen, die fiir kleine Analytkonzentrationen die Giiltigkeit
einschranken, und es gibt auch bislang keine Arbeit, die quantitativ die Vorgange an den

Elektroden zu beschreiben und das Sensorsignal daraus abzuleiten vermag.
Dies ist der Ausgangpunkt der vorliegenden Arbeit.

Zunachst wurde ein vollig neuartiger Aufbau geschaffen, mit dem die Effekte, die an
Festelektrolyt-Gassensoren, die auf dem Mischpotentialprinzip basieren, besonders
einfach studiert werden konnen. Die Messungen an diesem Aufbau dienten als Grundlage
fir ein weltweit erstes FE-Modell, das die elektrochemischen Vorgange an den Elektroden
und die heterogen katalysierten Effekte im Elektrodenraum allgemein quantitativ zu
beschreiben vermag, insbesondere auch bei kleinen Analyt-Konzentrationen. Besonders
hervorzuheben ist dabei, dass das Modell mit einem einzigen Satz an Modellparametern
auskommt. Damit lassen sich dann sogar bislang kaum untersuchte Effekte quantitativ

verstehen.

Bayreuth im Juli 2019

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






Zusammenfassung i

Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt die Mechanismen der Mischpotential-
Festkdrpersensorik. Aus einer Vielzahl an Veroéffentlichungen geht hervor, dass es mit
diesem Prinzip moglich ist, den Anteil ausgewahlter Abgaskomponenten selektiv und mit
hoher Empfindlichkeit zu bestimmen. Daher ist es von Interesse, welche Mechanismen zur
Mischpotential-Bildung beitragen, um prazise Aussagen liber das Verhalten der Sensoren
treffen zu kénnen. Anhand dessen konnten die Sensorsysteme optimiert bzw. aufwendige
Messreihen vermieden werden. In der Literatur gibt es einige Theorien zu den
Mechanismen, die an der Mischpotential-Bildung beteiligt sind. Dennoch ist bis dato
lediglich ein qualitativer Nachweis einzelner Prinzipien moglich gewesen. Eine quantitative
Beschreibung, welche die dominierenden Modellvorstellungen validieren kdnnte, fehlt
ganzlich. Daher soll in dieser Arbeit ein Modell mit der Finiten-Elemente-Methode
aufgebaut werden, in welchem die bislang verwendeten Modellvorstellungen validiert

bzw. Weiterentwicklungen dieser untersucht werden.

Zunachst wurde hierfiir ein neuartiger Sensoraufbau entwickelt. Dieser war notwendig,
um stabile und reproduzierbare Messungen zu gewahrleisten. An solchen mangelte es
bislang aufgrund komplexer Aufbauten mit indirekter Beheizung der Sensoren, langer
Gaswege oder handischer Herstellung von Elektroden. Das hier entwickelte Sensorbauteil
zeichnet sich schlieBlich durch ein integriertes Heizelement mit ausreichend hoher
Temperatur fir die Leitfahigkeit des Elektrolyten und Aktivitat der Elektroden aus. Dabei
wurde das Basisbauteil einer YSZ-Scheibe mit einer axialsymmetrischen Temperatur-
verteilung ausgestattet, die am Rand der Scheibe vergleichsweise tiefe Temperaturen
ermoglicht. Dadurch konnten dort herkémmliche Polymer-Dichtringe platziert werden
ohne eine Materialermidung zu riskieren. Ebenfalls eigens hierfir wurden Gehause

konstruiert, die eine auf die Elektroden gerichtete Stromungsfiihrung ermdglichten.

Nachdem das grundsatzliche Sensorverhalten mit dem neuartigen Aufbau
charakterisiert und in Einklang mit der Theorie gebracht wurde, konnten verschiedene
Elektrodenkonfigurationen untersucht werden. Hierbei wurden Form und Material der
Elektroden variiert und das jeweilige Sensorverhalten verglichen. Der Fokus dieser

Untersuchungen lag auf der katalytischen Aktivitat von pordsen Elektroden. Hierbei wurde
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eine heterogen katalysierte Gasphasenreaktion ausgelost, wobei kein Ladungs-
trageraustausch stattfindet. Die beeinflusste nachteilig auch die Mischpotential-Bildung,
da die Analytkonzentration bzw. Gemischzusammensetzung verandert wurde. Anhand der
Untersuchungen konnte jedoch ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Elektroden-
konfiguration und dem Einfluss der heterogenen Katalyse hergestellt werden. Bezliglich der
Modellierung wurde jedoch deutlich, dass die heterogen katalysierten Gasphasen-

reaktionen an den Elektroden nicht vernachldssigt werden kénnen.

In Synthesegasmessungen mit mehreren Analyten erfolgte im nachsten Schritt eine
Bewertung der Mischpotential-Bildung in Gemischen. Hierbei wurde deutlich erkannt, dass
das Verhalten im Gemisch keinesfalls trivial ist. Adsorptionsmechanismen dominierten die
Empfindlichkeit mancher Analyten. Die vorliegende Kinetik war dabei von Elektroden-
material und der Kombination der Analyten abhdngig. Anhand von Paarungen zweier
Analyten wurden die dort vorliegenden Mechanismen dennoch insofern isoliert, dass
plausible Erklarungen der einzelnen Verhaltensweisen des Sensors erstellt werden
konnten. Fiur die Modellierung wurden die Grundlagen fir weiterfilhrende Untersuchung

der Adsorptionsmechanismen geschaffen.

Um das Modell mit den notigen Parametern zu versorgen, wurde das Sensorsystem
elektrochemisch charakterisiert. Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie wurde
die Leitfahigkeit des Elektrolyten bestimmt. Die Kinetik der Reaktionen mit
Ladungstrageraustausch konnte durch Polarisieren der Elektrode und Messen des
flieBenden Stroms bewertet werden. Anhand der Theorie im Zusammenhang mit der
Butler-Volmer-Gleichung wurden dann die noétigen elektrochemischen Parameter
bestimmt. AuBerdem konnten innerhalb dieser Charakterisierung die zuvor postulierten

Mechanismen erneut qualitativ validiert werden.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen der zur Mischpotential-Bildung beitragenden
Mechanismen und den bestimmten Parametern konnte schlieflich ein Simulations-Modell
aufgebaut werden. Die implementierte Geometrie entsprach der Achse der Sensorscheibe
und wurde anhand des Bereichs der Elektroden, der Dreiphasengrenzen und des
Elektrolyten aufgeteilt. Berlicksichtigt wurden die Leitfahigkeit der Materialien, die
Anbindung von der Elektrode an den Elektrolyten, die heterogen katalysierten
Gasphasenreaktionen und die Gasdiffusion. Die durch die Reaktionen an der
Dreiphasengrenze induzierten Stromdichten wurden anhand der Butler-Volmer-Gleichung
berechnet. Es war moglich, das Sensorverhalten sowohl unter Polarisation der Elektroden
als auch bei der Messung der Leerlaufspannung prazise mit dem Modell nachzubilden.
Dabei konnte ein Datensatz erstellt werden, der unabhangig von variierter Geometrie,
Temperatur und Analyt-Konzentration giiltig war. Es konnte auRerdem aufgezeigt werden,

welchen Grenzen die bisher in der Literatur verwendete Mischpotential-Theorie unterliegt,
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wobei die angenommenen Modellvorstellungen zur Potentialbildung durchaus korrekt
sind. Die erweiterten Theorien zur heterogenen Katalyse an den Elektroden konnten

ebenfalls validiert werden.

Das nun erstellte Modell wurde letztlich verwendet, um weiterfihrende Unter-
suchungen gerade hinsichtlich nicht direkt messbarer Mechanismen vorzunehmen. So
konnte gezeigt werden, dass bei der Analyse von NOx-haltigen Gemischen unbedingt das
sich einstellende thermodynamische Gleichgewicht von NO und NO; beriicksichtigt werden
muss. Hierflr wurde das Modell zunachst ohne diese Konversion von NOy berechnet und
schlieBlich mit der Berechnung unter Berlicksichtigung des Gleichgewichts verglichen. Die
Messdaten konnten mit dem Modell nur bei implementierter NOx-Konversion nachgebildet
werden. Andere Analyt-Gemische wurden dann anhand der Adsorptionsmechanismen der
Analyten untersucht. Dabei wurden gangige Modelltheorien zur Adsorptionskinetik an
Elektroden im Modell hinterlegt und mit den Messdaten verglichen. Es war moglich, mit
dem Modell die komplexen Verhaltensweisen in einem NOz- und CsHe-Gemisch
nachzubilden. Hierbei war nicht nur die allgemeine Blockierung von Adsorptionspldatzen
relevant, sondern ebenso die von der Analyt-Konzentration abhangige Kinetik. Aus solchen
Untersuchungen von Analyt-Paaren konnte dann mit dem Modell eine Vorhersage des
Sensorverhaltens in Gemischen mit mehr als zwei Analyten abgeleitet werden. Zuletzt
wurden die Erkenntnisse genutzt, um ein neuartiges Sensorprinzip zur simultanen
Bestimmung des Verhaltnisses einzelner Stickstoffoxide zum Gesamt-Stickstoffoxid-Anteil
und der jeweiligen absoluten Konzentration zu entwickeln. Es wurde gezeigt, wie das
Modell verwendet wird, um anhand von Variation der geometrischen Parameter das

optimale Sensorverhalten vorherzusagen.

Das erstellte FEM-Modell konnte schlieRlich genutzt werden, um prazise das
Sensorverhalten am neu entwickelten Aufbau nachzubilden und nicht messbare
Mechanismen der Potentialbildung zu untersuchen. Mit solchen Modellen sollte es stets
moglich sein, ein Sensorsystem zu optimieren. Hierbei kann die Geometrie angepasst
werden oder anhand zuvor charakterisierter Elektroden, optimale Konfigurationen fir die
jeweils untersuchten Gasgemische zu finden. In 2D- oder 3D-Modellen sollten
ortsaufgeldste  Betrachtungen von  Effekten der Ladungstragerkonzentration
oder -beweglichkeit, der inhomogenen Temperaturverteilung oder von asymmetrischen
Elektrodenanordnungen moglich sein. In transienten Betrachtungen kdnnten auch
dynamische Mechanismen validiert werden. Die detaillierte Auflésung einzelner Reaktions-
schritte ist ebenso durch eine umfassende elektrochemische Charakterisierung in
Verbindung mit dem Modell denkbar.
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Summary

This thesis deals with the mechanisms of sensor systems based on mixed potentials.
Numerous publications have shown that this principle enables to determine the amount of
exhaust components selectively and with high sensitivity. Therefore, it is of interest which
mechanisms contribute to the mixed potential formation in order to be able to make
precise statements about the sensor behavior. On this basis the sensor systems could be
optimized and complex measurement series could be avoided. There are some postulated
theories on the mechanisms involved in the formation of mixed potentials in the literature.
However, to date only a qualitative verification of individual principles has been possible.
A quantitative description, which could validate the dominating effects, is completely
missing. Therefore, in this thesis a model with the finite element method is to be
developed, in which the so far postulated theory is validated or further developments of

this theory are examined.

Initially, a novel sensor design was developed for this purpose. This was necessary to
ensure stable and reproducible measurements. Until now there was a lack of such sensors
due to complex setups with indirect heating of the sensors, long gas lines, manual
manufacturing of electrodes and so on. The sensor component developed here is
characterized by an integrated heating element with a sufficiently high temperature for the
conductivity of the electrolyte and the activity of the electrodes. The basic component of
an YSZ disc was equipped with an axially symmetrical temperature distribution that
enabled comparatively low temperatures at the edge of the disc. As a result, conventional
polymer sealing rings could be placed there without risking material fatigue. Housings have
also been specially designed for this purpose to allow the flow to be directed towards the

electrodes.

After the basic sensor behavior had been characterized with the novel design and
brought into line with the theory, various electrode configurations were investigated. The
shape and material of the electrodes were varied and the respective sensor behavior
compared. The focus of this investigation was on the heterogeneous catalysis of porous
electrodes. This mechanism provoked a gas phase reaction, whereby no charge carrier
exchange takes place. This also had a negative effect on the formation of the mixed

potential, since the analyte concentration or mixture composition was changed. On the
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basis of the investigations, however, it was possible to identify an unambiguous correlation
of the electrode configuration and the influence of heterogeneous catalysis. Regarding the
modelling it became clear that the gas phase reactions at the electrodes cannot be

neglected.

In synthetic gas measurements with several analytes, an evaluation of the mixed
potential formation in mixtures should be carried out in the next step. Here, it was clearly
observed that the behavior in the mixture is by no means trivial. Adsorption mechanisms
dominate the sensitivity of some analytes. However, these kinetics depend on the
electrode material and the combination of the analytes. By pairing two analytes, the
present mechanisms were isolated to such an extent that plausible explanations of the
individual behaviors of the sensor could be provided. For the model, the basic principles

were provided for further investigation of the adsorption mechanisms.

In order to provide the model with the necessary parameters, the sensor system was
electrochemically characterized. Electrochemical impedance spectroscopy was used to
determine the conductivity of the electrolyte. The kinetics of the reactions with charge
carrier exchange could be evaluated by polarizing of the electrode and measuring the
current. On the basis of the theory regarding the Butler-Volmer equation, the necessary
electrochemical parameters were then determined. In addition, the previously postulated

mechanisms could be qualitatively validated again within this characterization.

With the gained knowledge of the mechanisms contributing to the formation of mixed
potentials and the determined parameters, a simulation model could finally be developed.
The implemented geometry corresponded to the axis of the sensor disc and was divided
according to the domain of the electrodes, the three phase boundaries and the electrolyte.
The conductivity of the materials, the connection of the electrode to the electrolyte, the
gas phase reactions and the gas diffusion were considered. The current densities induced
by the reactions at the three phase boundary were calculated using the Butler-Volmer
equation. It was possible to precisely simulate the sensor behavior with the model both
under polarization of the electrodes and when measuring the open circuit voltage. A data
set could be created which was valid independent of varying geometry, temperature and
analyte concentration. It could be shown which limits the mixed potential theory used so
far in the literature is restricted to, whereby the assumed mechanisms for potential
formation are absolutely correct. The extended theories on heterogeneous catalysis at the

electrodes could also be validated.

The model was then used to further investigate mechanisms that could not be measured
directly. Thus it could be shown that the thermodynamic equilibrium of NO and NO; has to
be considered when analyzing mixtures containing NOx. For this purpose, the model was

first calculated without this NOx conversion and then compared with the calculation under
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consideration of the equilibrium. The measured data could only be reproduced with the
model if NOx conversion was implemented. Other analyte mixtures were then investigated
using adsorption mechanisms. Common model theories on adsorption kinetics at
electrodes were considered in the model and compared with the measured data. It was
possible to simulate the complex behavior in a mixture of NO, and CsHeg with the model.
Not only the general blocking of adsorption sites was relevant, but also the kinetics
dependent on the analyte concentration. From such investigations of analyte pairs, a
prediction of the sensor behavior in mixtures with more than two analytes could be derived
by the model. Finally, the results were used to develop a novel sensor principle for the
simultaneous determination of the ratio of individual nitrogen oxides to the total nitrogen
oxide fraction and the respective absolute concentration. It was shown how the model is

used to predict the optimal sensor behavior by varying the geometric parameters.

The developed FEM model could finally be used to precisely simulate the sensor
behavior on the newly developed setup and to investigate non-measurable mechanisms of
potential formation. With such models it should always be possible to optimize a sensor
system. The geometry can be adapted or optimal configurations for the investigated gas
mixtures can be found by means of previously characterized electrodes. In 2D or 3D
models, spatially resolved observations of effects of charge carrier concentration or
mobility, inhomogeneous temperature distribution or asymmetric electrode arrangements
should be possible. In transient observations also dynamic mechanisms could be validated.
Detailed resolution of individual reaction steps is also conceivable by a detailed

electrochemical characterization in connection with the model.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die stetig wachsende Zahl industrieller Prozesse ist Ursprung einer Vielzahl an emittierten
Schadstoffen. Die Gesetzgebung bemiht sich daher um die Regulierung der maximal
ausgestoRenen Konzentration bestimmter Schadstoffe, um die Auswirkung fiir die Umwelt
einzudammen. Fir technische Anlagen besteht die Pflicht, die Verordnungen der TA Luft
einzuhalten [1,2], wobei diese in den folgenden Jahren striktere Grenzwerte vorsieht, um
sich auch moderneren Prozessen anzupassen [3]. Der Automobil-Industrie werden strenge
Grenzwerte vorgegeben, die unter Laborbedingungen zu erfiillen sind, bevor beispiels-
weise Pkw fir den StraRBenverkehr zugelassen werden. Leider hat sich gezeigt, dass diese
Fahrzyklen nur einen kleinen Teil der realen Lastbetriebspunkte von Diesel- oder
Kraftstoffmotoren widerspiegeln. Unter realen Fahrbedingungen werden die Grenzwerte
daher oft tiberschritten. [4-6]

Um die Emissionsvorschriften zu erfillen, ist es nicht nur notwendig, ein komplexes
System von Abgasnachbehandlungskomponenten, wie Katalysatoren oder Partikelfiltern,
zu installieren [7-9], sondern es sind auch weitere Verfahren (alternative Kraftstoffe,
gezielte Einspritztechnik, intelligente Temperaturkontrolle usw.) zur Reduzierung der
Emissionen umweltschadlicher Abgasspezies erforderlich. Studien zeigen, dass eine
niedrigere Verbrennungstemperatur die Produktion mehrerer Schadstoffe reduzieren
konnte [10,11], aber die reduzierte Abgastemperatur hemmt in widersprichlicher Weise
auch die Aktivitat der installierten Katalysatoren [12]. Aus diesen Griinden ist es notwendig,
die Funktionalitat aller Komponenten zu Gberwachen. Dies ist in den Vorschriften zur On-
Board-Diagnose (OBD) [13] definiert, um den Fahrer bei einer Fehlfunktion des

Abgasnachbehandlungssystems zu informieren.

Es existieren verschiedene Ansatze um die korrekte Funktion von Abgas-
nachbehandlungskomponenten zu Gberwachen. Die Funktion des Oxidationskatalysators
wird beispielsweise anhand der exothermen Warme, durch Vergleich der Temperatur vor
und nach dem Katalysator [14], bestimmt. Eine weitere gangige Technik ist die Bestimmung
des Sauerstoffgehalts mittels Lambda-Sonden als Indikator fiir die Veranderung von
Gasgemischen durch einen Katalysator [15]. Der Zustand von Partikelfiltern wird aktuell nur
mit einem Drucksensor [16] bestimmt. Das System der selektiven katalytischen Reduktion

(SCR) wird von einem Stickoxid (NOx)-Sensor iberwacht, der jedoch auf das fiir den Prozess
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unabdingbare Ammoniak (NH3) querempfindlich ist [17]. Da all diesen Techniken die nétige
Auflosung und Selektivitat fehlt, die fiir die hohen Anforderungen an das
Abgasnachbehandlungssystem erforderlich ist, wurden in den letzten Jahren viele Studien
zur direkten Bestimmung des Anteils bestimmter Gaskomponenten mit elektrochemischen
Gassensoren im Abgas durchgeflihrt [18-20]. Es hat sich dabei gezeigt, dass nur Bauteile
basierend auf Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ) die Langzeitstabilitdt in der

rauen Umgebung gewahrleisten [21].

Die Eignung eines Gassensors ist je nach Anwendung individuell zu bewerten.
Verschiedene Anforderungen an das Messsystem entscheiden, inwiefern ein Gassensor-
Prinzip flir den jeweiligen Prozess tauglich ist. Sollen zum Beispiel sehr niedrige oder sehr
hohe Konzentrationen detektiert werden, gilt es ein System auszuwahlen, welches eine
geeignete Auflosung aufweist. Eventuell ist die Genauigkeit nicht entscheidend und eine
schnelle Ansprechzeit vonnoten. Sensoren missen kalibriert werden, wobei dies bei
manchen Anwendungen nur einmalig moglich ist [22,23]. Ebenso muss spater der Nutzer
damit umgehen kénnen, sodass eine anwenderfreundliche Ansteuerung oder Elektronik
unabdingbar ist. Die Umgebung, in der detektiert wird, kann eine zentrale Rolle bei der
Auswahl der jeweiligen Messtechnik spielen. Der Gassensor muss dann eine ausreichende
Stabilitdt gegeniiber chemischen oder thermischen Belastungen aufweisen [21]. Auch
elektromagnetische Einkopplungen stellen ein Problem fiir einige Systeme dar. Neben den
Eigenschaften wie Kosten, Reproduzierbarkeit und geringer elektrischer Leistungs-
aufnahme ist zumeist die Selektivitat des Systems von Relevanz [24-26]. Wird das
Sensorsignal zum  Beispiel durch Feuchte beeinflusst oder besteht eine
Querempfindlichkeit auf weitere Gasgemisch-Bestandteile, scheiden von vornherein

bestimmte Messverfahren aus.

Zu den etablierten Messmethoden gehéren, um nun einige Beispiele zu nennen,
optische Gassensoren [27]. Hierbei wird im Wesentlichen ausgenutzt, dass sich bei
Anwesenheit eines Analyten die Absorptionseigenschaften der Atmosphéare verdandern
[28]. Verursacht der Analyt in einer exothermen Reaktion eine Temperaturerhéhung, kann
dies mit einem thermoelektrischen Sensor aufgenommen werden [29-31]. Die Anderung
der elektrischen Eigenschaften einer gassensitiven Schicht kann in vielerlei Varianten
messtechnisch umgesetzt werden. So kdnnen sich dndernde dielektrische Eigenschaften
mit kapazitiven Methoden bestimmt werden [32]. Ebenso kann eine Widerstandsanderung
durch Chemisorption oder Physisorption eines Analyten hervorgerufen werden [33]. Dieser
Effekt wird zumeist an Metalloxid-Halbleitern ausgenutzt [34]. Im Automobil ist vor allem
der amperometrische Ansatz vertreten. Beispiele sind die Breitbandlambdasonde [21] und
der NOx-Sensor [35]. Dieses Messprinzip ist allerdings auch in einer Reihe anderer

Anwendungsgebiete etabliert [36,37]. Wird die Spannung zwischen einer Arbeits- und
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einer Referenzelektrode als Sensorsignal benutzt, wird das potentiometrische Prinzip
angewendet [38]. Gassensoren, die auf dieser Methode basieren, sind zum Beispiel die

Lambda-Sprungsonde [18] oder manche CO;-Sensoren [39].

Ein vielversprechendes Verfahren zur selektiven und empfindlichen Bestimmung des
jeweiligen Anteils einer Gaskomponente ist das Sensorprinzip auf Basis der
Mischpotentiale [40]. Hier wird die Sensortemperatur so niedrig eingestellt, dass das zu
analysierende Gasgemisch an der Elektrode nicht in ein chemisches Gleichgewicht
Ubergeht. Die Gasspezies bleiben in ihrer reaktiven Form, wahrend sie an einer
Dreiphasengrenze (TPB) unter Austausch von Ladungstriagern oxidiert oder reduziert
werden kdnnen. Konkurrierende Reduktions- und Oxidationsreaktionen bilden dann an
einer Elektrode in Abhangigkeit von Material und Morphologie sowie dem Anteil der
Gaskomponente ein Mischpotential. In der Literatur sind viele Studien zur selektiven
Bestimmung ausgewahlter Gaskomponenten zu finden, die fir eine Anwendung im

Automobilabgas relevant sind [41-46].

Die Gassensorik basierend auf Mischpotentialen ist ein weithin untersuchtes Feld, da
dieses Messprinzip vielversprechende Ergebnisse hinsichtlich selektiver und empfindlicher
Detektion bestimmter Gaskomponenten aufweist. Nach der ersten Veroffentlichung eines
nicht der Nernst-Gleichung folgenden Sensorverhaltens von Fleming [47] und der ersten
Benennung eines gemischten Elektrodenpotentials von Okamoto et al. [48] wurde eine
Vielzahl an Forschungsarbeiten publiziert. Uber den zu Grunde liegenden Mechanismus
konkurrierender Redox-Reaktionen ist man sich Uberwiegend einig, wobei die Theorie zur
Signalbildung entsprechend der vereinfachten Butler-Volmer-Gleichung, die durch die
Forschungsgruppe um Miura et al. (siehe z.B. [40,49]) verfolgt wurde, die Grundlage vieler
anderer Arbeiten bildet (siehe z.B. [50-52]).

Das Gasgemisch, welches zur Mischpotential-Bildung an der Grenzschicht
Gas | Elektrode | Elektrolyt beitragt, befindet sich nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Die Gaskomponenten liegen somit in reaktiver Form vor. Typische
Temperaturbereiche sind je nach Elektrodenaktivitat zwischen 400 °C und 750 °C zu finden
[20]. Der Analyt in der Gasphase kann an der Dreiphasengrenze (TPB) oxidiert oder
reduziert werden. Konkurrierende Reduktions- und Oxidationsreaktionen bilden schlief3lich
die Mischpotentiale und die Potentialdifferenz zwischen zwei Elektroden wird als das
Sensorsignal definiert. Prinzipiell wird das Sensorsignal von Mischpotential-Sensoren
anhand der unterschiedlichen Reaktionen an zwei Elektroden verschiedenen Materials
bestimmt, siehe zum Beispiel [53] und [54]. Eine andere Methode ist es, die Reaktion in
verschiedenen Gasgemischen zu unterscheiden, sodass sich eine der Elektroden in einer

Referenzgas-Atmosphare befindet, wie es in [55] oder [56] beschrieben ist. Sind die
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Elektroden bei dieser Methode gleich beschaffen, kann ein elektrochemischer Vergleich

zweier Gasatmosphdaren vorgenommen werden.

Um den Umfang dieses Forschungsgebiets anzudeuten, konnen beispielhaft einige
Arbeiten bezliglich des zu detektierenden Analyten aufgelistet werden. Dazu zdhlen
Wasserstoff (Hz) [57-59], Stickstoffoxide (NOx) [46,60-67], Kohlenstoffmonoxid (CO)
[42,68-70], Kohlenwasserstoffe (HC) [56,71-74], Ammoniak (NHs) [41,54,75-78] oder
Schwefeldioxid (SO2) [79,80]. Weiterhin sind verschiedenste Moglichkeiten der
Sensorkonfigurationen entwickelt worden, wobei der Aufbau rohrférmig [81,82], planar
[83,84], als Halbzelle [85,86] oder in Mehrelektroden-Anordnung fir Analyt-Mischungen
[87,88] ausgefiihrt wird.

Auch wenn die Theorie zur Mischpotential-Bildung insoweit verstanden ist, dass diese
durch elektrochemische Charakterisierung in Form von Elektrodenpolarisation qualitativ
verifiziert werden kann, gibt es kaum Ansdtze zur quantitativen Beschreibung des
Sensorsignals. In dieser Arbeit wird daher ein Modell basierend auf der Finiten-Element-
Methode (FEM) vorgestellt, welches die notigen physikalischen Effekte koppelt und in einer
Simulation vereinigt. SchlieRlich sollen damit auch Theorien zu nicht direkt messbaren
Mechanismen, wie die einwirkende heterogen-katalytische Wirkung von Elektroden
validiert werden. Hierfiir wird zunachst ein neuartiger Sensoraufbau entwickelt, der
reproduzierbare Messungen ermoglicht. Diese sind unerldsslich, um vergleichbare
Ergebnisse fiir verschiedene Elektrodenkonfigurationen und Gasgemische zu erhalten. In
Messungen unter definierten Gaszusammensetzungen wird das grundsatzliche
Sensorverhalten charakterisiert. Danach wird der Einfluss der Elektrodenkonfiguration auf
das System bestimmt. Der in der Literatur noch kaum untersuchte Einfluss der heterogenen
Katalyse an Elektroden wird besonders intensiv betrachtet. Das Sensorsignal in Gemischen
mit zwei Analyten dient dann als Grundlage zur Beschreibung der Mechanismen
komplexerer Potentialbildung. Mit der elektrochemischen Charakterisierung werden einige
der fir die Modellbildung nétigen Parameter bestimmt, bevor schlieBlich das FEM-Modell
aufgestellt wird. In der Simulation wird ein universeller Datensatz entwickelt, mit dem das
Sensorsignal unter Variation von Temperatur, Gaskonzentration und Elektrodengeometrie
nachgebildet werden kann. Anhand der Berechnung wird schliel3lich noch gezeigt, wie das
Modell zur Optimierung des Sensorverhaltens weiterfiihrend genutzt werden kann.
AuBerdem wird durch Annahme ausgewahlter Modelltheorien untersucht, inwiefern

Adsorptionsmechanismen das Signal beeinflussen.
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2 Zielsetzung und Vorgehen

Die Bildung des Mischpotentials an einer Elektrode wird liberwiegend mit der Theorie von
Miura [40] erklart. Generell besteht der Sensoraufbau aus einer Arbeits- (WE) und einer
Referenzelektrode (RE), die durch den Feststoffelektrolyten YSZ verbunden sind. Letzterer
dient zum Austausch von Oxidionen. Mittels der Elektroden kann ein Elektronenaustausch
stattfinden. Durch ausreichende Leitfahigkeit des Elektrolyten und der Elektroden kann
schlieB8lich eine elektrische Spannung zwischen den Elektroden abgegriffen werden. Das
Mischpotential wird durch konkurrierende Redox-Reaktionen an der Dreiphasengrenze
(TPB) gebildet. Der Betrag des gemischten Potentials ist unter anderem abhangig von
Elektrodenmorphologie und Analyt-Konzentration. Die tatsachlich detektierte
Konzentration der jeweiligen Gaskomponente kann sich jedoch von der dosierten
unterscheiden. Die Gasspezies diffundiert zundchst zur TPB. Bevor diese erreicht wird, kann
die Gemisch-Zusammensetzung aufgrund einer heterogen katalysierten Gasphasen-
reaktion verandert werden. Bei dieser findet kein Ladungstrageraustausch statt, sie

beeinflusst das Sensorsignal jedoch passiv durch die veranderte Analyt-Konzentration.

In der Literatur herrscht generell Einigkeit Gber die grundlegenden Mechanismen zur
Mischpotential-Bildung, wobei die qualitativen Erklarungen prinzipiell das in Messungen
beobachtete Sensorverhalten abbilden [40,50-52]. Trotz allem gibt es bislang keine
guantitative Beschreibung des Mischpotential-Systems. AuRerdem sind bestimmte
Phanomene nicht mit der im Allgemeinen verwendeten Theorie zur Mischpotential-Bildung
beschreibbar. So wurde zum Beispiel gezeigt, dass sich unterschiedliche Empfindlichkeiten
fir kleine und grofRe Gaskonzentrationen ergeben [89,90]. Weiterhin kann die katalytische

Aktivitat der Elektrode das Sensorverhalten dominieren [91,92].

Um schlieBlich die Mechanismen, die zur Mischpotential-Bildung fiihren, mittels einer
guantitativen Beschreibung zu verifizieren, soll in dieser Arbeit erstmalig ein FE-Modell
erstellt werden, das mechanistisch das Elektrodengeschehen und quantitativ das
Sensorverhalten beschreibt. Dieses ist notig, um spater auch alle Einflussfaktoren wie
Elektroden- und Elektrolyt-Geometrie variieren zu kénnen. Der Ohm’sche Anteil des
Systems konnte ebenso beriicksichtigt werden missen wie Reaktions-Diffusions-
Eigenschaften, gerade hinsichtlich der heterogen katalytisch aktiven Elektrode. Die dazu

notwendige Elektrochemie umfasst dann die Elektrodenkinetik sowie die Leitfahigkeit der
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einzelnen Materialien und den Einfluss der Beschaffenheit der Grenzschicht von Elektrolyt
und Elektrode.

Zunachst sind jedoch einige Voruntersuchungen noétig, um ein ausreichendes
Verstandnis des Mischpotential-Verhaltens zu erlangen. Hierfir wiederum sind
reproduzierbare Messungen unerldsslich. Es bedarf eines neuartigen Aufbaus, der
unkomplizierte und reproduzierbare Untersuchungen ermaoglicht. Fiir diesen wird zunachst
ein entsprechend den Anforderungen addquates Layout des Bauteils entwickelt, welches
dann mittels Berechnungen ausgelegt wird. In Versuchen zur thermischen Beanspruchung
sollen die Berechnungen validiert und ein Design fir ein neuartiges Sensorbauteil und das
dazugehorige Gehduse entworfen werden. Auch eine reproduzierbare Herstellungs-

methode der Baugruppe muss erarbeitet werden.

Schliefilich soll eine grundlegende Charakterisierung des neuartigen Sensoraufbaus
vorgenommen werden, um die theoretischen Uberlegungen des Mischpotential-Prinzips
mit dem neuen System zu bestatigen. Danach soll der Einfluss der heterogenen Katalyse
der Elektrode auf das System untersucht werden. Hierbei wird eine Variation der
Elektrodenkonfiguration vonnoten sein. Das Verhalten in Gemischen mit mehreren
Analyten soll dann Aufschluss liber das Sensorverhalten bei mehr als zwei konkurrierenden
Redox-Reaktionen geben. Dies ist entscheidend fiir die Selektivitat des Mischpotential-
Sensors und soll auch im FE-Modell implementiert werden. Die Ergebnisse der Messungen
werden zundchst qualitativ bewertet, um mogliche stattfindende Mechanismen zu
identifizieren. Mittels elektrochemischer Charakterisierung werden die nétigen kinetischen
und elektrochemischen Parameter quantifiziert. Ohne diese kann das Modell nicht
berechnet werden. Soweit notig, werden auch Parameter und Methoden aus der Literatur

verwendet.

Das FEM-Modell soll dann zundchst die durchgefiihrten Messungen nachbilden
konnen. Ziel ist es einen Datensatz zu entwickeln, der das Verhalten beim Polarisieren einer
Elektrode unabhdngig von der Analyt-Konzentration und der Sensortemperatur abbildet.
Mit diesen Parametern sollte es dann auch moglich sein, das Sensorsignal unter
Verwendung anderer Elektroden-Geometrien zu berechnen. Zusammenfassend soll ein
Vergleich der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie mit dem FEM-Modell

vorgenommen werden.

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen, soll danach das FEM-Modell erweitert
werden und es sollen komplexere Problemstellungen berechnet werden. Als Beispiel kann
das Sensorsignal in Gemischen mit Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NOy)
betrachtet werden. Hierbei soll die Relevanz des thermodynamischen Gleichgewichts, das

sich an einer Pt-Elektrode bildet, thematisiert werden. SchlielRlich soll mit Abschatzungen
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das Verhalten in Gemischen mit mehreren Analyten charakterisiert werden, um auch
Aussagen Uber das Adsorptionsverhalten und die Besetzung der Reaktionspldatze der
Elektrode zu beleuchten. Zuletzt soll aus den gewonnenen Erkenntnissen ein neuartiges
Sensorsystem zur simultanen Bestimmung des Verhaltnisses von Stickstoffdioxid zur
Gesamt-Stickoxid-Konzentration sowie der absoluten Stickstoffoxid-Konzentration
entwickelt werden. Dabei soll gezeigt werden, wie geometrische Parameter des Sensors
ohne komplexe Messreihen vorab mit der Modellierung auf das optimale Verhalten

ausgelegt werden.
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3 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, die nétig sind, um die
Reaktionskinetik an Elektroden zu verstehen. Es soll verdeutlicht werden, inwiefern eine
Wechselwirkung von Gas, Elektrode und Elektrolyt durch einen Ladungstrdageraustausch
das Potential der Elektrode beeinflusst. Dartber hinaus wird auf Grundlage dessen
dargelegt, wie die Mischpotential-Bildung mathematisch beschrieben wird. Mit diesen
Modellvorstellungen sollen dann erweiterte Betrachtungen von Mischpotentialen in
Gemischen und sehr kleinen Analyt-Konzentrationen vorgenommen werden, bevor eine

kurze Zusammenfassung des Stands der Forschung in der Literatur folgt.

3.1 Theorie zur Elektrodenkinetik

Das Mischpotential bildet sich aufgrund konkurrierender Redox-Reaktionen an der
Dreiphasengrenze (TPB). Vereinfacht kdnnte eine einstufige Reaktion unter Austausch von

Ladungstragern wie folgt ablaufen [93, S. 130]:
Red 2 n; - e + Ox (3.1)

Bei der Reaktion i wird eine oxidierte Spezies Ox unter Verbrauch von n; Elektronen e
zu einer reduzierten Spezies Red umgewandelt. Eine oder beide der Komponenten liegen
als lon vor. Da hier nicht der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts betrachtet
wird, sind die Reaktionsgeschwindigkeiten v; der Hin- und Rickreaktionen von (3.1)
ungleich. Die Netto-Reaktionsgeschwindigkeit v; ergibt sich dann aus der Differenz der
Oxidation und der Reduktion [93, S. 131]:

Vi = Vox ~ VRed (3.2)

Die Netto-Reaktionsgeschwindigkeit ist ein Ausdruck fiir die pro Zeiteinheit umgesetzte
Stoffmenge der Reaktionspartner. Da fir die Reaktion (3.1) bekannt ist, dass pro Mol n;
Elektronen Ubertragen werden, kann mittels des Faraday‘schen Gesetzes die induzierte

Stromdichte ji berechnet werden, wie in (3.3) gezeigt [94].

v=-l (3.3)
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Zur Berechnung ist die Faraday-Konstante F notig. Fur die Reaktionsgeschwindigkeiten
der Oxidation und Reduktion werden vereinfacht Reaktionen 1. Ordnung angenommen.
Dann kénnen diese durch die Reaktionskonstante k;” und den jeweiligen Stoffmengenanteil
yi ausgedrickt werden. Mit (3.3) kann (3.2) dann wie folgt umgeschrieben werden:

Ji

n; - F = kOx “YRed ~ kRed " Yox (3.4)

Die Reaktionskonstanten kénnen jeweils mittels der Anderung der freien Gibbs’schen
Enthalpie AG;, die zum Ablauf der Reaktion liberwunden werden muss, ausgedriickt
werden. Dieser exponentielle Zusammenhang wird in Abhdngigkeit eines pra-
exponentiellen Faktors k;, der Temperatur T und der universellen Gaskonstante R
berechnet [95, S. 1036]:

-AG,-)

— (3.5)

k;k =kg,~- exp(

Die aufzubringende Energie ist abhangig vom Potential E der Elektrode. Ist dieses zum
Beispiel positiver verglichen mit dem des Elektrolyten, so muss mehr Energie aufgebracht
werden, um die oxidierte Spezies zu reduzieren und umgekehrt. Ist die Potentialdifferenz
AE gleich 0V, muss die freie Gibbs’sche Enthalpie AG’ aufgebracht werden. Die
Abhangigkeit der Gibbs’schen Enthalpie vom Elektrodenpotential fir den kathodischen
Anteil (Index C) der Reaktion (3.1) lautet dann wie folgt [95, S. 1037]:

AG;c = DG +a;c - n;-F-AE (3.6)

Als weiterer Faktor taucht der Durchtrittskoeffizient a auf. Dessen Definition ist
vergleichsweise abstrakt. Vereinfacht konnte er damit beschrieben werden, inwiefern sich
die Energiebarriere der Reduktion oder Oxidation in Abhadngigkeit der Potentialdifferenz
Uiberwinden lasst [96, S. 166]. Nimmt er den Wert 0,5 an, kdnnen sowohl Hin- und
Rlckreaktion durch Polarisieren, je nach Vorzeichen der Potentialdifferenz, gleichermalien
zum Ablaufen gebracht werden. Eine detaillierte Beschreibung wird anhand der sich
ausbildenden elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzschicht Elektrolyt | Elektrode
vorgenommen. Je nachdem wo der Ubergangszustand der Reaktion innerhalb der
Doppelschicht zu finden ist (an dessen dulReren Ende oder direkt an der Elektrode), nimmt
der Parameter dann einen Wert zwischen 0 und 1 an [95,S. 1036-1039]. Fiir den
anodischen Anteil (Index A) gilt dann eine umgekehrte Abhdngigkeit von der
Potentialdifferenz [95, S. 1038]:

AG A =AG A -0jp N+ F-AE (3.7)
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Die Zusammenhange aus (3.5) bis (3.7) kdnnen dann in den Zusammenhang aus (3.4)
eingesetzt werden, wobei der anodische Anteil definitionsgemald der Oxidation zugeordnet

ist:

i e - MGy, ( . LE )
—_ = ‘a0 ex - ex o n; - ¢ — .
n-F 0i,A p R.T Pl&ia-N, R.T YRed

. - MG, AE
- koj,c - exp raaa exp (' dicn;-F- —> “Yox

(3.8)

R-T

Wird das Potential der Elektroden aktiv beeinflusst und im Gleichgewicht gehalten,
flieRt kein Strom mehr. Die Potentialdifferenz nimmt dann den Wert AE = AE° an und es

gilt:

. - 0GP, AE°
Jo=k0i,A'eXp R T “exp\aaniFr——1] " VYpeq

R-T
(3.9)
; - AGc AE°
= koic - exp o1 | P\ Fro— Yoy

Die Stromdichten des kathodischen und anodischen Anteils miissen somit im
stromlosen Fall gleich sein. Sie werden jeweils zur Austauschstromdichte jo
zusammengefasst. Weicht das Potential nun von diesem Gleichgewicht ab, kann der lokal
flieBende Strom wie folgt berechnet werden [96, S. 166]:

Ji=lo; [exp (a,-'A “n;-F- Rn_IT) - exp (— Qjcni-F- Rn_IT)] (3.10)

Die Gleichung (3.10) ist als Butler-Volmer-Gleichung bekannt. Von hier an wird flr eine
Reaktion die Uberspannung n, Uber das Elektrodenpotential £ und dem Gleich-

gewichtspotential Eo; ausgedrickt:
r)i =F- Eo',’ (311)

Fiir die Herleitung von (3.10) sind die Beschreibungen in [93,95,97,98] herangezogen
worden, wobei vereinfachte Modelle angenommen werden. Die Zusammenhange werden
wesentlich komplexer sobald mehrstufige Reaktionsmodelle, mehrere Edukte bzw.
Produkte oder Adsorptionsprozesse beteiligt sind. Trotz allem werden einige giltige
weitere Vereinfachungen zur Beschreibung der Mechanismen an Mischpotential-
Elektroden angenommen. Die Austauschstromdichte kann zum Beispiel gemaR (3.12) in
Abhangigkeit von der oxidierten Komponente yox und der reduzierten Komponente yred
ausgedriickt werden [93, S. 134]:

Joj=F ki (VOX)%A ' (yRed)ailc (3.12)
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Die Geschwindigkeitskonstante k; kann gemaR einer Arrhenius-Gleichung durch eine
Aktivierungsenergie Ea; und einen praexponentiellen Faktor ko; ausgedriickt werden
[99, S. 2-40]:

En;
ki = ko, - exp ( =7 'T) (3.13)
Die Butler-Volmer-Gleichung dient als theoretische Grundlage fiir die Herleitung der

Mischpotential-Bildung.

3.2 Mischpotential-Theorie aus der Literatur

Der grundsatzliche Mechanismus der Mischpotential-Bildung resultiert aus mindestens
zwei konkurrierenden Redox-Reaktionen, die einen Ladungsaustausch an der TPB der
Elektrode erzeugen. Aufgrund der notwendigen Ladungserhaltung wird sich ein
Gleichgewicht ausbilden, in dem der durch die Reaktionen induzierte Stromfluss in Summe
zu Null wird. Dies soll zundchst an einem Gasgemisch, das Sauerstoff (O2) und Propen (CsHe)
enthalt, verdeutlicht werden. Sauerstoff wird als Oxidion Op* gemaR (3.14) eingebaut,
wobei relativ zum Gitter zweifach positiv ionisierte Sauerstoffleerstellen V," und
Elektronen e” verbraucht werden. Propen wird mittels der Oxidionen zu Kohlenstoffdioxid
(CO2) und Wasser (H20) umgesetzt. Dabei stehen gemaR (3.15) erneut Sauerstoffleerstellen

und Elektronen zur Verfigung.
0,+2Vy +4e 220, (3.14)
C3Hg+905°23C0O,+3H,0+9V,y +18¢€ (3.15)

In der Literatur werden die genannten Beziehungen (3.10) - (3.13) vereinfacht, was fir
groRe Uberspannungen (ni>>R - T/ (ni- F) [100, S. 14]) giiltig ist?. Fiir das System C3Hg + O3
wirde sich die Butler-Volmer-Gleichung (3.10) fir die Propen-Oxidation auf den

anodischen AnteiljC3H6 , und fir die Sauerstoff-Reduktion auf den kathodischen Anteilj02 c

reduzieren:
E-E
. Z, 0,0
Jo,c = - Ao, yoiz - exp (- No, * %o,c - F- T 2) (3.16)
E-E
: _ Zc3H 0,C3He
jC3H61A - AC3H6 ' yC3T‘|66 ' eXp <nC3H6 ’ acaHGIA ’ F ' ?) (3.17)

1 Diese Vereinfachung kann getroffen werden, da die Exponentialfunktion fiir negative Argumente gegen
0 konvergiert. Je nach positiver oder negativer Uberspannung fallt dann der kathodische oder anodische
Anteil der Butler-Volmer-Gleichung nicht mehr ins Gewicht und kann vernachlassigt werden.
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Zur weiteren Vereinfachung wird der Exponent des jeweiligen Stoffmengenanteils y; als

eine zunachst unbekannte Konstante Z; angenommen, wahrend sich die Austausch-
stromdichte jo,; auf die Potenz des Spezies-Stoffmengenanteils y,.Z’ multipliziert mit einem

konstanten Faktor A; vereinfacht [49]:

Y (3.18)

Der Netto-Strom an der Elektrode, der sich aus der Summe von (3.16) und (3.17) ergibt,

verschwindet im Gleichgewicht:

joz,c +jC3H6,A =0 (3.19)

An diesem Punkt bildet sich das Mischpotential En, wie es qualitativ in Abbildung 3.1
dargestellt ist.

£E=0
. . jCaHs
E jC3H5+j02=0
(&)
'.6 ...---"""-—‘ 102 —O
£ = )=
o
:rl:) /
Em

Elektrodenpotential

Abbildung 3.1: Qualitative Darstellung der Stromdichten fiir eine konkurrierende Propen- und
Sauerstoff-Reaktion Gber dem Elektrodenpotential. Im Gleichgewicht verschwindet der Strom an
der Elektrode, sodass die Stromdichten der beiden Reaktionen betragsmaRig gleich sind. Hier

bildet sich das Mischpotential aus.

In diesem Schema ist sowohl der anodische sowie der kathodische Anteil der jeweils
induzierten Stromdichte zu sehen. Fir das Mischpotential, welches sich dort ergibt, ist
jedoch nur der kathodische Anteil der Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion und der
anodische Anteil der Stromdichte der CsHs-Reaktion relevant. Werden die Gleichungen
(3.16) und (3.17) in (3.19) eingesetzt, erhalt man:

Em - EO,C3H5>

z
Ao, -yo02 exp (nC3H6 YOcHea P TR TT
2 _ (3.20)

. ZC3H6 Em - E0,0
AC3H6 yc3H6 exp (- nOZ . aOZ,C . F . R—7_2>

Wird der natirliche Logarithmus auf beiden Seiten der Gleichung gebildet, kann diese

wie folgt aufgeldst werden:
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Zo,
Ao, yoz
In A + In Zon
3M6
CaHe Yeshe (3.21)
F
= R.T : [nC3H5 "OCHgA " (Em - Eo,c3|-|6) +No, " Ao, ¢ (Em - Eo,oz)]
Anhand dieser Beziehung kann nach dem gemischten Elektrodenpotential Em, aufgelost
werden:
Em =B1+B; - (Zeyn * In Yeshe -Zo, - In yoz) (3.22)

Die beiden Konstanten B; und B; werden wie folgt substituiert:

Ao No, * Ao, c * Eo0, + Neghg * Acghen * Eo ey
2 + 2 2, ) 376 316, 3516 (3.23)

Bl = Bz . In (
AcsHe Ng, " Oo,c + NegHg * AcgHg A
R-T
Bz =

F- (no, - do,c + Neghg * Acyrign)

(3.24)

Werden zwei Elektroden WE und RE verwendet, berechnet sich das Sensorsignal Us
gemaR (3.25).

Us = Em,WE - Em,RE (3.25)

Wird schlieRlich der Sensor einer Referenzatmosphare konstanter Zusammensetzung
ausgesetzt, erhoht sich das Sensorsignal Us laut (3.22) logarithmisch mit dem Analyt-

Stoffmengenanteil y;.
3.3 Erweiterung der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie

3.3.1 Verwendung von zwei ideal gleichen Elektroden

Im Folgenden wird als Beispiel ein Sensorsystem verwendet, in dem zwei Elektroden
gleichen Materials zum Einsatz kommen. Sind diese bezlglich ihrer Geometrie und
Morphologie vollstandig identisch, sind die Parameter B, und B; fir die RE und die WE
gleich. Dann ergibt sich, bei gleicher Temperatur und gleichem Sauerstoffanteil, unter
Einsetzen von (3.22) in (3.25) der Zusammenhang in (3.26). Die Parameter B, und Zc_y,

werden durch Bz gemaR Gleichung (3.27) substituiert.

YeaHe, WE

Us =By In——— (3.26)
Yc3Hg RE

B3 = Bz . ZC3H6 (327)

Beide Elektroden werden dem Analyten ausgesetzt, wobei dessen Stoffmengenanteil

an der RE und WE nicht gleich sein muss. Dann ermoglicht dieser Zusammenhang
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theoretisch die Applikation eines Sensors zur Analyse von Systemen, in denen allein das
Verhaltnis zweier Gaskomponenten von Interesse ist. Als Beispiel kdnnte hier die
Bestimmung des Umsatzes eines Katalysators genannt werden. Der Umsatz wird durch das
Verhaltnis einer Gasspezies vor und nach Katalysator ausgedriickt. Da das Sensorsignal laut
(3.26) im untersuchten System nur vom Verhéltnis der Stoffmengenanteile abhangig ist,
wirde das Sensorsignal daher nur vom Umsatz des Katalysators bestimmt werden. Mit
einem geeigneten Aufbau ldsst sich nach diesem Prinzip ein Sensor darstellen, der direkt
den Umsatz eines Katalysators anzeigt (siehe z.B. [101-103]). In Anhang A ist eine
Beispielmessung hierfiir gezeigt. Laut (3.26) ist das Signal dann unendlich hoch, wenn ein
vollstandiger Katalysator-Umsatz stattfindet (ywe = 0). So kénnten gerade hohe Umsatze

bzw. kleine Analyt-Stoffmengenanteile prazise aufgeltst werden.

3.3.2 Verwendung zweier nicht ideal gleichen Elektroden

Wirde sich die Reaktionskinetik, zum Beispiel bemessen an den Faktoren A; der beiden
Elektroden, aufgrund unterschiedlicher Morphologie unterscheiden, so liel3e sich anhand

(3.23) eine Offset-Spannung Uosf bestimmen:
Uofr = B1,we - B1,re (3.28)
Die berechnete Sensorspannung aus (3.26) wiirde sich dann gemal (3.29) andern zu:

Y c3He, WE

US = B3 -In + Uoff (329)

Yc3Hg RE

Wie bereits erwihnt, gilt dieser Zusammenhang vor allem bei groRen Uberspannungen,
welche sich zum Beispiel fir ausreichend grof3e Analyt-Stoffmengenanteile ergeben. Wie
bereits in [104] gezeigt, muss fiir kleine Uberspannungen die Berechnung angepasst
werden. Kleine Uberspannungen ergeben sich, wenn der Analyt-Stoffmengenanteil einen
kritischen Wert unterschreitet. Dann miissen die vereinfachten Zusammenhange fir die
Stromdichten aus (3.16) und (3.17) durch die vollstéandige Butler-Volmer-Beziehung ersetzt

werden.

3.3.3 Grenzfille der Mischpotential-Theorie

Fiir den Grenzfall eines sehr kleinen Propenanteils an der Arbeitselektrode wiirde das
Sensorsignal, der Vereinfachung (3.29) nach, einen unendlich groBen Wert annehmen.
Allerdings ist die Annahme, dass nur der kathodische Anteil zur Berechnung der
Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion verwendet werden kann, hier ungiltig. Tatsachlich
muss hier aufgrund der geringen Uberspannungen auch der anodische Anteil beriicksichtigt
werden, da die Vereinfachungen in (3.16) und (3.17) bei groRen Uberspannungen (siehe

Kapitel 3.2 auf S. 12) nicht mehr giiltig sind. Weiterhin wird fir sehr kleine Propenanteile
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an der Arbeitselektrode die Stromdichte der Propen-Reaktion vernachldssigbar klein,
wobei aus Gleichung (3.19) folgt, dass die Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion gleich Null
sein muss. Dieser Zustand wird erreicht, wenn das Elektrodenpotential dem
Gleichgewichtspotential entspricht. Das Mischpotential an der Arbeitselektrode wird in
diesem Grenzfall gleich dem Gleichgewichtspotential der Sauerstoff-Umwandlung zu den

Oxidionen:
Yeshewe = 0= Emwe = Eoo, (3.30)

Das Sensorsignal hangt dann nicht langer nur von dem Verhadltnis der Stoff-
mengenanteile an Arbeits- und Referenzelektrode ab, wie in Gleichung (3.29) beschrieben,

sondern von der Gasmischung an der Referenzelektrode:

Zc3Hg
C3Hg,RE
y 0,,RE

= 0 == US,max = Eolo2 - Bl,RE - BZ . In (3.31)

Y c3Hg, WE
Um auch den Bereich nahe des Grenzfalls zu berechnen, miissten die Mischpotentiale
jeweils mit den Stromdichten fiir anodischen und kathodischen Anteil berechnet werden,
wie es in der vollstandigen Butler-Volmer-Gleichung (3.10) gezeigt wird. In diesem
Ubergangsbereich wird sich schlieRlich auch eine andere Empfindlichkeit der Elektrode

einstellen, wie es in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt ist.

Fir kleine Analytanteile ist die induzierte Stromdichte so klein, dass keine
Potentialdanderung gegenliber des Gleichgewichtspotentials der Sauerstoff-Reaktion (3.14)
messbar ist. Die Empfindlichkeit ist in diesem Bereich null. Ist der Analytanteil gro genug,
um eine Potentialanderung bestimmen zu kdnnen, wird das Mischpotential aus den
konkurrierenden Reaktionen von O; (3.14) und CsHe (3.15) gebildet. Da der induzierte
Strom durch die Oxidation des Analyten (3.15) jedoch noch gering ist, ist auch die
Uberspannung vergleichsweise klein. Daher missen sich hier korrekterweise zur
Berechnung des Mischpotentials die Stromdichten berechnet mit der vollstandigen Butler-
Volmer-Gleichung (3.10) aufheben. Die sonst in der Literatur verwendete Vereinfachung
aus Gleichung (3.19) beriicksichtigt nicht den anodischen Anteil der Sauerstoff-Reaktion
bzw. den kathodischen Anteil der Analyt-Reaktion. Die Empfindlichkeit ist flr geringe
Konzentrationen daher kleiner, als es fir den Bereich von vergleichsweise hohem
Stoffmengenanteil der Fall ist. Bei letzterem ist die Vereinfachung, dass jeweils nur der
anodische Anteil der Analyt-Oxidation bzw. kathodische Anteil der Sauerstoff-Reduktion
relevant ist, giltig.
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,VAnaM =0 yAnaI\.rt >0 yAnaIvt >>0

jAnaI\.rt: 0 j02+fAnaIyt= 0 102,C+1Ana\yt,f-\= 0

(A)
B
Elektrodenpotential (B)
durch
0,-Gleichgewichts-
reaktion bestimmt

Mischpotential durch
O,- und Analyt-
Gleichgewichts-

reaktion

(C)

Elektroden-Potential

Mischpotential durch
0O,-Reduktion und
Analyt-Oxidation

Logarithmischer Analyt-Stoffmengenanteil

Abbildung 3.2: Schema der Bereiche unterschiedlicher Elektroden-Empfindlichkeit iber dem
Stoffmengenanteil des Analyten. Im Bereich sehr kleiner Analytanteile (A) entspricht das
Elektrodenpotential dem Gleichgewichtspotential der Sauerstoff-Reaktion (3.14). Im Bereich (B)
muss jeweils sowohl der anodische als auch der kathodische Anteil der Butler-Volmer-Gleichung
zur Berechnung des Mischpotentials fiir die beiden konkurrierenden Reaktionen herangezogen
werden, da die Uberspannung noch vergleichsweise gering ist. Fiir hhere Stoffmengenanteile
im Bereich (C) ist der durch den Analyten induzierte Strom hoch genug, sodass das
Mischpotential, wie hadufig in der Literatur beschrieben, nur durch den kathodischen Anteil der
Sauerstoff-Reduktion sowie den anodischen Anteil der Analyt-Oxidation beschrieben werden

kann.

3.3.4 Mischpotential in Gemischen mit mehreren Analyten

Es wird nun ein Gemisch mit mehreren Analyten betrachtet. Als Beispiel wird eine
Atmosphare, die C3Hs, CO und O; enthalt, angenommen. Vereinfacht wird auch hier
vorausgesetzt, dass flir den Ladungstrageraustausch der Wechselwirkung von CO nur der
anodische Anteil relevant ist. Das Mischpotential bildet sich im Gleichgewicht analog zu

Gleichung (3.19), wenn folgende Bedingung erfllt ist:

Jo,.c +jC3H5,A+jCO,A =0 (3.32)

In Abbildung 3.3 ist diese Bedingung anhand einer qualitativen Darstellung der einzelnen
Stromdichten veranschaulicht. Hierbei wird angenommen, dass der mittlere Strombetrag
der CO-Kurve geringer gegenliber dem der CsHe-Kurve ist. Dies konnte laut Gleichung (3.12)
aufgrund eines geringeren Stoffmengenanteils oder einer langsameren Reaktionskinetik
von CO verglichen mit CsHe der Fall sein. Ware nur CO und Oz im Gemisch ergabe sich das
Mischpotential Em,1. Analog dazu ergibt sich im Gemisch CsHs und O; das Mischpotential
Em,2. Aufgrund des geringeren mittleren Strombetrags der Stromdichte der CO-Reaktion, ist
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Abbildung 3.3: Qualitative Darstellung der Stromdichten fiir eine konkurrierende Propen-,
Kohlenmonoxid- und Sauerstoff-Reaktion tiber dem Elektrodenpotential. Die gestrichelten Linien
zeigen von links nach rechts das Mischpotential fir das Gemisch CsHg + CO + O,, CsHg + O, und
CO + Oz.

das Mischpotential Em 1 betragsmalig kleiner verglichen mit Em >. Laut Gleichung (3.32) ist
das Mischpotential En3 des Gemischs C3He + CO + O, bei dem betragsmaRig hochsten
Elektrodenpotential zu finden. Laut dieser Modellvorstellung erhéht sich das messbare

Elektrodenpotential daher bei Anwesenheit eines weiteren Analyten.

3.3.5 Adsorptionsmechanismus in Gemischen mit mehreren Analyten

Denkbar wiére, dass die Reaktionsplatze an der Dreiphasengrenze (TPB) aufgrund einer
hohen Mengen an vorhandenen Analyten begrenzt sind. Dann muss die Adsorptionskinetik
berlicksichtigt werden. Im soeben beschriebenen Beispiel des Gemischs CsHg + CO + O3
konnte dann die Wechselwirkung mit CO gehemmt sein, da CsHe bereits einen GroRteil der
Reaktionsplatze besetzt hat. Die induzierte Stromdichte der CO-Reaktion jco wird dann
aufgrund der mit Propen besetzten Reaktionspldtze 6, reduziert sein, sodass die

Strombilanz des sich ergebenden Mischpotentials gemaR Gleichung (3.33) berechnet wird.
Joyc FleshentJeon” (1-0c,1,) =0 (3.33)

Veranschaulicht wird dieser Zusammenhang in Abbildung 3.4. Wahrend die Kurven fiir
die Stromdichte der CsHs- und O;-Reaktion identisch mit denen in Abbildung 3.3 sind, ist
die die Stromdichte der CO-Reaktion aufgrund der begrenzten Reaktionsplatze reduziert.
Das sich theoretisch bei dieser verringerten Stromdichte der CO-Reaktion ergebende
Mischpotential E'm,1 flir ein Gemisch aus CO + O3 ist dann betragsmaRig kleiner (verglichen
mit dem in Abbildung 3.3). Unter Berlicksichtigung der Adsorptionskinetik ist das
Mischpotential E'm,3 ebenfalls geringer im Vergleich mit der vernachladssigten Adsorption.

Wird die Stromdichte der CO-Reaktion aufgrund der belegten Reaktionsplatze stark genug
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Abbildung 3.4: Qualitative Darstellung der Stromdichten fiir eine konkurrierende Propen-,
Kohlenmonoxid- und Sauerstoff-Reaktion tber dem Elektrodenpotential. Im Vergleich zu
Abbildung 3.3 ist die Stromdichte der Kohlenmonoxid-Reaktion jedoch aufgrund der mit Propen
besetzten Reaktionsplatze 9c3H6 der Elektrode reduziert. Die gestrichelten Linien zeigen das
Mischpotential fiir das Gemisch CsHg + CO + O3, CsHg + Oz und CO + O,.

reduziert, ist kein Unterschied mehr zwischen Em > und E'm'3 feststellbar. Dies ist der Fall im
Beispiel in Abbildung 3.4. SchlieRlich ist das Mischpotential im Gemisch CsHes + CO + O,
genauso grofd wie im Gemisch CsHs + O3 (also ohne CO). Dies bedeutet, dass aufgrund der
Adsorptionsmechanismen der Einfluss weiterer Analyten auf das Mischpotential eine
untergeordnete Rolle spielt. Hierfir muss die Affinitat der Elektrode gegeniiber dem ersten
Analyten (hier C3Hg) am hochsten sein. AuRerdem sollte die Menge dieses Analyten einen
so hohen Wert haben, dass so viele Reaktionsplatze besetzt werden, dass der zweite Analyt
nicht mehr vollstandig adsorbieren kann. Es sollte beachtet werden, dass die Stromdichte
der CsHe-Reaktion womoglich auch durch die Besetzung von Adsorptionsplatzen mit CO
reduziert ist. Ebenso kdnnte die Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion aufgrund begrenzter
Reaktionspldtze bei hoher Analytkonzentration reduziert sein. Theoretisch miisste dann die
Besetzung der Adsorptionsplatze fir alle Gaskomponenten beriicksichtigt werden. Die
Berechnung des Mischpotentials unter Bericksichtigung der Adsorptionskinetik wird vor
allem komplexer, wenn sich die Konzentration der Analyten stark andert. Im beschriebenen
Beispiel mit den Analyten CO und C3He kdnnte der zunachst vernachlassigte Einfluss der
Stromdichte der CO-Reaktion nicht mehr giiltig sein, wenn der CsHs-Anteil geringer wird.
Es stehen dann wieder genug Reaktionsplatze flur CO zur Verfliigung. Die Anzahl der mit

Propen besetzten Reaktionsplatze sinkt und die durch CO induzierte Stromdichte steigt.



20 3 Grundlagen

3.4 Stand der Forschung

Die Arbeiten groRter Bekanntheit stammen von der Forschergruppe um Miura, mit einer
der ersten Arbeiten zur CO- und H,-Detektion [85] bis hin zu oft zitierten Review-Artikeln
zur Mischpotential-Sensorik [40,105]. Umfassende Untersuchungen wurden der
Charakterisierung von Elektrodenmaterialien bezliglich ihrer Empfindlichkeit gegentber
(unter anderem) NOy [60,106], CO [107,108] oder CsHg [71,82] gewidmet. Weitere Arbeiten
behandelten zum Beispiel, inwiefern die Zugabe von Edelmetallen die Empfindlichkeit und
Selektivitat ausgewahlter Elektrodenmaterialien verbessert. So kann die Zugabe von Gold
(Au) die Empfindlichkeit von Kobalt- und Indium-Oxiden gegeniiber CO [109] oder die
Selektivitat von Nickel-Oxiden (NiO) gegeniiber Propen optimieren [71]. Experimentelle
Studien zum Einfluss der Elektrodendicke zeigten, inwiefern die heterogen katalysierte
Gasphasenreaktion das Sensorsignal beeinflussen kann [53]. In [110] wurde gezeigt, wie
die Stabilitat von einer Zinkchromit (ZnCr,0a4)-Elektrode durch Zugabe von YSZ deutlich
verbessert wird. In dem dort untersuchten Zeitraum von Uber einem Monat gab es

praktisch keine Signaleinbufen.

Weitere bekannte Arbeitsgruppen, oftmals auch in Zusammenarbeit mit Miura, werden
durch Fergus [45,52], Park [19,46] oder Elumalai [44,83] geleitet. Neue Arbeiten finden sich
unter anderem von der Gruppe um Lu [89,90], zuvor ebenfalls in der Gruppe um Miura.
Speziell fir den Automobil-Bereich sind Arbeiten von Brosha, Mukundan und Garzon
[41,42], Moos [75,101] oder Viricelle [43,111] zu nennen. Deutsche Forschergruppen
werden vor allem durch Zosel und Guth reprasentiert [51], wobei Mischpotential-Sensoren
beziiglich der Detektion von HC [112-114] und H; [58] untersucht, aber auch detailliertere
Betrachtungen zu den Mechanismen in Gemischen [87] oder den Ansprechzeiten [115] von

Mischpotential-Sensoren vorgenommen wurden.

Auch wenn die genannten Arbeiten wichtige Erkenntnisse zur Theorie der
Mischpotential-Sensorik liefern, sind modellhafte Beschreibungen eher selten. Javed et al.
[88] zeigten in einem ersten Ansatz, wie Uber theoretische Betrachtungen die
Zusammensetzung eines NOx/NH3/CsHs-Gemisches anhand des Sensorsignals abgeschatzt
werden kann. Hierbei wurden zunachst anhand der gangigen Mischpotential-Theorie, wie
sie in Kapitel 3.2 beschrieben ist, Gleichungen fiir die Abhangigkeit des Mischpotentials von
den jeweiligen Gaskonzentrationen hergeleitet. Die notigen Konstanten wurden dann

durch Anndaherung an umfangreiche Messreihen abgeschatzt.

Zhang et al. haben eine geschichtete Au/Pt-Elektrode untersucht [116], wobei ein
Gradient des Goldanteils Gber der Dicke der Elektrode festgestellt wurde. Entsprechend
veranderlich zeigten sich die Empfindlichkeit und die Selektivitdt der Elektrode gegentiber

CO. In [117] wurde daher eine modellhafte Beschreibung der Mechanismen erstellt, die die



3 Grundlagen 21

Mischpotential-Bildung nicht nur anhand der konkurrierenden Redox-Reaktionen, sondern
zusatzlich die ortsabhdngige Mischpotential-Bildung aufgrund der unterschiedlichen

Materialien bericksichtigt.

Ein weiterer erster Ansatz zur mathematischen Beschreibung von potentiometrischen
Gassensoren wurde von Zhuiykov [118] vorgestellt. Der Autor beschreibt einen
Algorithmus, der die Auswahl eines geeigneten Gassensor-Prinzips basierend auf den
vorliegenden Randbedingungen, wie Konzentrationsbereich und Temperatur, ermoglichen
kann. Leider ging der Autor weniger darauf ein, welche Mechanismen im Einzelnen
berlicksichtigt wurden. AuBerdem wurde nicht spezifiziert, wie und ob (berhaupt
elektrochemische oder reaktionskinetische Parameter bestimmt wurden. Zhuiykov
verdeutlichte hingegen, dass die geometrischen Aspekte des Elektrodendesigns eine
wichtige Rolle bei der Potentialbildung spielen. Entsprechend dieser Veroffentlichung muss
auch die Reaktion in der Gasphase bertlicksichtigt werden. Vor allem aber wurde darauf
hingewiesen, dass es bei der Mischpotential-Sensorik an stabilen und reproduzierbaren

Messsystemen mangelt.

Ein sehr dhnlicher elektrochemischer Prozess wurde in der Literatur hingegen schon
ausfiihrlich beschrieben. Ein Mischpotential kann namlich nicht nur aufgrund
unterschiedlicher Gasreaktionen auftreten, sondern ebenso durch unterschiedliche
Potential-Bildungsmechanismen in Material-Kombinationen. Dies ist der Fall in
korrodierenden Materialien [119]. Das Mischpotential bildet sich hierbei gemaf (3.19) im
Schnittpunkt der anodischen Metallauflésung und der kathodischen Abscheidung von
lonen aus dem jeweils umgebenden Medium. Fiir den Korrosions-Prozess gibt es bereits
guantitative Beschreibungen der Vorgange [120,121]. Daher sollte es prinzipiell moglich
sein, ein Modell fir die Mischpotential-Bildung an Gassensoren aufzustellen. Hierfir ist vor

allem ein geeigneter Messaufbau nétig, um reproduzierbare Messungen zu gewahrleisten.

Daruber hinaus existieren Arbeiten die Mischpotential-Sensoren behandeln, deren
Verhalten nicht vollstandig mit der Mischpotential-Theorie beschrieben werden kann. Zum
Beispiel zeigten Di Bartolomeo et al. [91], dass zwei verschiedene Halbleiter-
Elektrodenmaterialien im Halbzellen-Aufbau bei Messungen mit Luft als Referenz ein
typisches Mischpotential-Verhalten aufwiesen. Wurde jedoch ein planarer Aufbau
verwendet (detaillierte Beschreibungen der mdoglichen Aufbauten folgen im nachsten
Abschnitt), sodass beide Elektroden dem analythaltigen Gemisch ausgesetzt waren, konnte
die gemessene Sensorcharakteristik nicht langer durch Mischpotentiale erklart werden.
Hier wurde eine unterschiedliche elektrokatalytische Aktivitdit der Halbleiter als
Begriindung angegeben, wobei auch ein limitierender Faktor durch Ad- und Desorptions-
Prozesse moglich ware. Die Einfllisse der Besetzung der Reaktionsplatze der Elektrode, die

nicht von der Mischpotential-Theorie berlicksichtigt werden, wurden bereits von Williams



22 3 Grundlagen

und McGeehin [122] vermutet. Bestatigt wurden die Grenzen der Mischpotential-Theorie
durch Adsorptionsmechanismen auch in [92]. In einer modellhaften Beschreibung der
Mischpotential-Bildung sollte die Besetzung der Reaktionspldtze und Chemisorption der

Analyten daher ebenso untersucht werden.

3.5 Messaufbauten aus der Literatur

Zur Charakterisierung von Mischpotential-Sensoren werden sehr haufig Halbzellen
verwendet. Dabei wird die WE der zu analysierenden Gasatmosphare (z.B. synthetisches
Rauchgas oder definierte Gasgemische mit Analyten in variablen Konzentrationen)
ausgesetzt und die RE steht in Kontakt mit einer definierten Gasatmosphare, wie feuchter
Luft oder &dhnlichem. Solche Anordnungen sind sehr hilfreich, um die Kinetik von
Mischpotential-Elektroden zu untersuchen. Uberwiegend werden drei Aufbauten
verwendet, wobei die Auflistung gemald der Schemata in Abbildung 3.5 vorgenommen

wird:

a) Ein einseitig geschlossenes YSZ-Rohr mit der handisch in der Innenseite des Rohres
angebrachten RE und einer auf der Spitze des Rohres aufgetragenen WE. Das einseitig
geschlossene YSZ-Rohr erstreckt sich in ein mit Analytgas gespiiltes Gehduse, das von
aullen erwarmt wird [42,55,72,75]. Dieser Aufbau hat sich bewahrt, ist aber kompliziert
und es ist nicht einfach, vor allem die innenliegende RE reproduzierbar herzustellen.

AuBerdem ist nur eine indirekte Beheizung maoglich.

b) Ein anderer Ansatz verwendet scheibenférmiges YSZ mit darauf aufgebrachten Dinn-
oder Dickschichtelektroden. Die Elektrodenfertigung ist nun einfach und kann zum Beispiel
im Siebdruckverfahren erfolgen, dennoch miissen die beiden Gasrdume durch hoch-
temperaturstabile Dichtungen, d.h. durch Glaskleber [42], porbsen Steatit [56] oder
speziellen Hochtemperatur-Klebern [75] voneinander getrennt sein. Die Gasrdume werden
zumeist durch Keramik-Zylinder aus Aluminiumoxid (Al,O3) oder YSZ realisiert.
Typischerweise wird die gesamte Anlage in einem Ofen erwdarmt, wodurch der Aufbau
besonders sperrig wird. Da auch die Wande des Gehduses heil’ sind, konnen Reaktionen
des Analyten an der Wand des Gehauses oft nicht vernachlassigt werden. Darliber hinaus

ist eine zerstorungsfreie Demontage der Aufbauten meist nicht méglich.

c) Analog zu den Aufbauten in Abbildung 3.5b) kdnnen beidseitig Tragerrohre auf die
YSZ-Scheibe gepresst oder geklebt werden. Diese Methodik wurde schon frih fir
Raumtemperatur-Messanordnungen verwendet [85]. Auch hier kann die Dichtung durch
Glaskleber realisiert werden [123], wobei der Vorteil gleicher Stromungseigenschaften der
beiden Atmospharen genutzt wird. Geschickter ist die Losung durch Verpressen von Metall-
Zylindern und der YSZ-Scheibe mit speziellen Hochtemperatur-Dichtungen [86]. Dies

ermoglicht dann sogar eine zerstorungsfreie Demontage des Aufbaus. Trotz allem ist hier
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Abbildung 3.5: Schemata der Aufbauten aus der Literatur mit a) einseitig geschlossenen YSZ-
Rohren, b) YSZ-Scheiben, die einseitig durch Hochtemperatur-Dichtungen mit einem Rohr
verklebt oder verpresst sind und c) beidseitig mit Hochtemperatur-Dichtungen verpressten YSZ-
Scheiben.

ein Ofen zur Regelung der Temperatur nétig und heiRe Wande der Gehduse kdnnen die

Gemisch-Zusammensetzung beeinflussen.

Die genannten Anordnungen der Halbzellen weisen weiterhin Nachteile bezliglich der
elektrischen Kontaktierung auf. Diese muss, ebenso wie die Dichtung der Gase, bestandig
gegenlber den hohen Temperaturen sein. Einfache Verbindungstechnik, wie zum Beispiel
Loten, ist hierbei nicht mdglich. AulRerdem befinden sich die Kontaktstelle und der
verwendete Metall-Draht im Gasgemisch. Eine Reaktion der Gasphase mit den heil3en
Metallen ist auch hier nicht auszuschlieBen. Fur die sperrigen Aufbauten sind des Weiteren
lange Gaswege notig, wobei die daraus resultierende Totzeit vor allem fiir dynamische

Betrachtungen nachteilig ist.

Nicht genannt sind planare Sensorbauteile. Das Sensorsignal aus (3.25) bildet sich bei
diesen Aufbauten nicht anhand der verschiedenen Analyt-Konzentrationen, stattdessen
anhand der unterschiedlichen Mischpotentiale an verschiedenen Elektrodenmaterialien
bei jeweils gleicher Analyt-Konzentration. Da die beiden Elektroden derselben Atmosphare
ausgesetzt werden, kénnen sie auf ein langliches Keramik-Substrat aufgebracht werden,
welches in das zu untersuchende Gemisch ragt. Diese Sensorbauteile kdnnen dann mit
integrierten Heizelementen ausgestattet werden, wobei die elektrische Kontaktierung und
Abdichtung in kalten Bereichen ausgefiihrt werden kann [41,58,115]. Durch Aufbau in

Mehrlagen-Technik ist weiterhin eine reproduzierbare Herstellung gewahrleistet. Da eine
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getrennte Charakterisierung der Elektroden dabei erschwert ist, werden diese Aufbauten

in der vorliegenden Arbeit nicht weiter betrachtet.

Um das Mischpotential-System hinreichend genau zu charakterisieren und daraus
guantitative Beschreibungen der Mechanismen abzuleiten, sind reproduzierbare
Messungen unerldsslich. Um dies zu gewahrleisten, ist es daher noétig, einen neuartigen

Aufbau zu entwickeln, der die Vorteile aus Halbzellen- und Planar-Anordnung verbindet.
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4 Entwicklung eines neuartigen Aufbaus fiir Mischpotential-
Sensoren

Um reproduzierbare Messungen zu gewahrleisten, muss ein Aufbau gefunden werden, der
durch die Nachteile, der in der Literatur beschriebenen Anordnungen, nicht die
Untersuchungen der Mischpotential-Sensoren beeintrachtigt. In diesem Kapitel wird daher
die Entwicklung eines neuartigen Messaufbaus beschrieben, wobei zundchst das
dazugehorige Konzept vorgestellt wird. Mittels Berechnungen soll die Dimensionierung des
Aufbaus abgeschatzt und anschliefend in praktischen Versuchen validiert werden.

Schliellich wird ein geeignetes Sensordesign und -gehduse angefertigt.

4.1 Schema fiir einen neuartigen Aufbau

Fiir die Charakterisierung der Vorgange an Mischpotential-Elektroden ist ein Halbzellen-
Aufbau notig, um eine Elektrode stets anhand einer definierten Referenz bewerten zu
konnen. In Kapitel 3.5 werden jedoch einige Nachteile beschrieben, die reproduzierbare
Messungen erschweren. Dabei sind die indirekte Beheizung, die erforderliche Hoch-
temperaturabdichtung und die langen Gaswege zu nennen, und dass die Aufbauten kaum,
zumindest nicht ohne die Zerstorung einzelner Komponenten, demontiert werden kénnen.
Daher soll die Basis eines neuartigen Aufbaus eine eigenbeheizte, planare YSZ-Scheibe sein.
Diese wird in ihrer Mitte, wo spater die Elektroden platziert sind, auf eine
Betriebstemperatur von mindestens 500 °C erwarmt. Die Temperatur am Rand der Scheibe
ist jedoch niedrig genug, um dort Niedertemperatur-Dichtungen in Form von
herkdmmlichen Polymer-O-Ringen zu platzieren. Ein solcher Aufbau ermaoglicht nicht nur
eine Miniaturisierung des Messaufbaus mit Peripherie, sondern auch einen
unkomplizierten Probenwechsel. Sdmtliche Kontaktierung findet aulRerhalb der Gasraume

statt und prinzipiell kann mehr als eine Elektrode gleichzeitig untersucht werden.

Der Aufbau der Sensorscheibe ist in Abbildung 4.1a) dargestellt. Die Sensorscheibe wird
in Hochtemperatur-Mehrlagenkeramik (HTCC)-Technologie gefertigt. Mit diesem
Verfahren, das bereits flir planare Lambdasonden und NOx-Sensoren [7,18,21] etabliert ist,
kann in einem einzigen Sinterschritt eine funktionelle Einheit aus mehreren Schichten
hergestellt werden, die auch der rauen Umgebung in Automobilabgasen standhalt. Jede

einzelne Schicht besteht aus kreisformigen YSZ-Grinfolien, auf denen die
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Abbildung 4.1: a) Schema des Aufbaus des Sensorbauteils. Die Grundausfiihrung besteht
aus einer YSZ-Scheibe mit zwei zentral platzierten Elektroden auf beiden Oberflachen. Ein
Pt-Heizelement, eingebettet in einer Al,Os-Isolation, ist mittig in der Scheibe vergraben.
Dieses wird durch Anlegen einer Spannung Ux erwarmt. Das Sensorsignal Us wird aus der
gemessenen Potentialdifferenz zwischen den Elektroden abgeleitet. b) Gewiinschte

(ideale) Temperaturverteilung entlang des Radius der Scheibe.

Funktionseinheiten Heizelement, Elektroden und Isolationen durch Siebdruck-Verfahren
aufgebracht sind. Es ist mit dieser Herstellungsmethode aullerdem moglich, das
Heizelement in einer Isolation einzubetten, um einen direkten Kontakt mit dem YSZ zu
vermeiden. Dies ist notig, um sogenanntes ,elektrochemisches Blackening” zu vermeiden,
welches die ionische Leitfahigkeit der YSZ-Keramik einschrdanken kann [124]. Darlber
hinaus wird das Heizelement mittig (zwischen den Elektroden) in der Keramik vergraben,
sodass die gleiche Temperatur an den beiden Elektroden gesichert ist. Der Kontakt von
Heizelement zur Gasphase ist ebenso ausgeschlossen. Die Zuleitungen der Elektroden
werden ebenfalls isoliert, damit die Gasgemische nur mit der homogen beheizten Elektrode
in der Mitte der Scheibe in Kontakt treten. Weiterhin kann die Isolation eine Interaktion
der Zuleitung mit dem Elektrolyten ausgeschlossen werden. Weitere Details zur

Herstellung sind im Kapitel ,Design und Herstellung des neuartigen Aufbaus” beschrieben.

Das angestrebte (ideale) Temperaturprofil entlang der YSZ-Scheibe ist in Abbildung 4.1b)
dargestellt. Die Zone hoher Temperaturen, in der die Elektroden platziert sind, befindet
sich in der Mitte der Scheibe. Innerhalb des inneren Radius r; sollte die Temperatur so
homogen wie moglich sein, wahrend in einem schmalen Band am duReren Rand (ra) die
Temperatur unter 250 °C liegen sollte, um dort Kunststoffdichtungen ohne thermische

Schadigung aufpressen zu kénnen. Aufgrund der relativ geringen Warmeleitfahigkeit von
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YSZ von ca. 2,5W/mK [125], kann diese Anforderung erflllt werden, wenn der
Durchmesser der Scheibe gro8 genug ist. Dennoch kann dieser hohe Temperaturgradient
zu einer hohen thermischen Belastung und damit zum Versagen des Bauteils flihren. Daher
sollten Finite-Elemente-Simulationen kldren, wie das angestrebte Design zu

dimensionieren ist (siehe Kapitel 4.2 auf S. 28).

In Abbildung 4.2 ist ein Schema des angestrebten Gesamtaufbaus dargestellt. Dem
Sensorbauteil werden Gehduse zur Stromungsfiihrung hinzugefiigt. Diese kdnnen z.B. aus
Polyetheretherketon (PEEK) gefertigt werden, da es die nétige thermische und chemische
Stabilitat aufweist [126-128]. Zwischen den Gehausen und dem Sensor werden O-Ringe
platziert, sodass der Aufbau gasdicht verpresst werden kann. SchlieBlich werden zwei
Halbzellen gebildet, die im Folgenden als 1. Halbzelle (1HZ), welche die RE enthilt, und
2. Halbzelle (2HZ), in welcher sich die WE befindet, bezeichnet werden. Der Durchmesser
der O-Ringe ist geringer als der der Scheibe, sodass die elektrische Kontaktierung auflerhalb
der Gasrdaume durchgefiihrt werden kann. Bevor das Gehduse ausgelegt wird, missen
jedoch die Male der Sensorscheibe festgelegt werden. Damit die thermische
Beanspruchung auf ein Minimum reduziert wird, werden zundchst Berechnungen zur

Dimensionierung des Bauteils vorgenommen.

Polymer-O-Ringe
1

5

Auslass 1 Auslass 2

\
I
NWE
N
3
;
— | = .
= y = Einlass 2
=oN B Ho= Neeex
= H-=  Gehiuse

Elektrische Heizer-1solation
Kontaktierung i Pt-Heizer
]

1. Halbzelle (1HZ) ! 2. Halbzelle (2HZ)

Abbildung 4.2: Schema der Seitenansicht des Messaufbaus zum Vergleichen zweier
Gasatmospharen. Auf jede Seite des Sensors wird ein PEEK-Gehduse und eine Polymerdichtung
(O-Ring) gedriickt um die Gase zu trennen, wahrend sie noch durch den ionenleitenden
Elektrolyten verbunden sind. Die Sensorvorrichtung kann von auRen elektrisch verbunden

werden. SchlieRlich entstehen zwei Halbzellen.
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4.2 FE-Modell zur Dimensionierung

Die implementierte Geometrie ist in Abbildung 4.3 zu sehen und wird mit COMSOL
Multiphysics® simuliert. Zur ersten Vereinfachung wird die Platzierung des Heizelements
und dessen lIsolationsschicht auf der Oberfliche der YSZ-Scheibe angenommen. Die
Leiterbahnen fir das Heizelement werden mit den Eigenschaften von Pt modelliert,
wahrend fir die Isolationsschicht Al,03 verwendet wird. Diese Materialen sollen spater
aufgrund ihrer Bestdndigkeit auch im rauen Abgas verwendet werden [21]. Fir die
Warmelbertragung wird an den Bauteil-Randern freie Konvektion angenommen.
Warmeverluste durch Strahlung werden vernachlassigt. Durch Anlegen einer bestimmten
elektrischen Spannung Un an die Leiterbahnen und Berechnung des Stroms wird die von
der Heizung erzeugte Leistung (Joule'sche Warme) definiert. Im Modell wird daraus die
Verteilung der Temperatur T berechnet, wodurch wiederum die thermische Ausdehnung
des Bauteils abgeleitet wird. Daraus wird die induzierte thermische Belastung berechnet
und dazu verwendet, verschiedene Sensorausfiihrungen hinsichtlich ihrer mechanischen
Spannung onx zu vergleichen. Daher werden mehrere geometrische Parameter variiert, um
ihren Einfluss auf die Temperaturverteilung und die induzierte thermische Belastung zu
untersuchen. Die zur Auslegung des Bauteils verwendeten Parameter und Gleichungen sind

in Anhang B und in Tabelle F.1 im Anhang F zusammengefasst.

Abbildung 4.4a) zeigt die berechnete Temperaturverteilung entlang der Auswertelinie
(siehe gestrichelte Linie in Abbildung 4.3). Der variierte Parameter ist hierbei der duBere

Scheibenradius r, entsprechend Abbildung 4.1b). Die Temperatur innerhalb des inneren

Auswertelinie

Al,O,-
Isolation Heizelement

Abbildung 4.3: Implementierte Geometrie zur Abschadtzung der Bauteil-Dimension. Fir die
Simulation werden Heizelement und dazugehorige Isolation nicht im YSZ vergraben,
sondern auf dessen Oberflache platziert. An der gestrichelten Geraden werden Temperatur
und mechanische Spannungen ausgewertet. Das verwendete Netz wird anhand der
kritischen Stellen in Richtung des Heizelements und der Isolation mit hdherer

Diskretisierung an deren Oberflache aufgebaut.
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Abbildung 4.4: a) Berechnete Temperaturverteilung und b) mechanische Vergleichsspannung
nach der Normalspannungshypothese, die auf der Auswertelinie (siehe Abbildung 4.3) bei
Variation des AuRenradius r, (mit ri= 6 mm) berechnet wird. Die Temperaturdifferenz zwischen

Auflen- und Innenradius und das Niveau der thermischen Belastung nehmen mit r, zu.

Radius ri gilt als homogen genug fiir diesen ersten Aufbau und ware ausreichend, um die
Reaktionskinetik der Elektrode zu untersuchen. Um die Symmetrie der
Temperaturverteilung zu verbessern, muss die Geometrie der Zuleitungen angepasst

werden.

Weiterhin zeigt die Berechnung, dass ein vergroRRerter Scheibendurchmesser, aufgrund
des hoheren Warmeverlustes durch die vergroBerte Oberfliche, eine geringere
Temperatur am duBeren Scheibenrand zur Folge haben wiirde. Ein analoges Ergebnis zeigt
sich bei der Reduzierung des Heizer- bzw. Innenradius ri. Im Hinblick auf eine moglichst
niedrige Randtemperatur sollte daher das Verhéltnis von AuRenradius zu Innenradius ra / ri
so hoch wie moglich sein. Eine niedrigere Temperatur am Auflenradius kann auch bei der
Reduzierung der Scheibendicke erreicht werden, da die (ibertragene Warme proportional
zur Querschnittsflache ansteigt [129, S. 266]. Dadurch wiirde sich jedoch ebenfalls der
Temperaturgradient im Bereich der Elektroden leicht erhéhen, was im Widerspruch zu der

angestrebten homogenen Temperatur an den Elektroden steht.

Da hohe Temperaturgradienten innerhalb eines Werkstoffes in einer hohen
mechanischen Belastung resultieren, wird zur Bewertung der Festigkeit die
Vergleichsspannung nach der Normalspannungshypothese? (NH) berechnet und in

Abbildung 4.4b) dargestellt. Bei Erhohung der Temperaturdifferenz zwischen ri und r,,

2 Laut dieser Modellvorstellung tritt ein spréder Bruch ein, sobald eine der Normalspannungen die
Trennfestigkeit des Materials liberschritten hat [130]. Diese Festigkeitshypothese wird daher oft fir
Materialien, die vor dem Versagen kein FlieBen aufweisen, eingesetzt und auch hier fiir die Keramik
verwendet.



30 4 Entwicklung eines neuartigen Aufbaus fur Mischpotential-Sensoren

steigt auch das durchschnittliche Spannungsniveau. Ein solches Verhalten wird auch bei der
Variation anderer geometrischer Parameter gefunden, die den Temperaturgradienten
beeinflussen, wie z.B. die Scheibendicke oder der Innenradius. Nun kdnnte man davon
ausgehen, dass, sollte die Bruchfestigkeit des Bauteils beim Beheizen {iberschritten
werden, schlichtweg die Temperaturdifferenz entlang des Radius reduziert werden muss,
indem beispielsweise der Scheibendurchmesser reduziert wird. Unter Beriicksichtigung der
Spannungsspitze am Ende der Zuleitungen (jeweils links in Abbildung 4.4b) kann jedoch ein
geringeres Verhaltnis ra / ri die maximal induzierte thermische Belastung sogar erhéhen.
Eine Entstehung solcher Spannungsspitzen ist durch Unterschiede in den
Warmeausdehnungskoeffizienten der Materialien erkldarbar. Die Ausdehnung beim
Aufheizen wird durch das Material mit dem gréoRten Massenanteil bestimmt. Mit anderen
Worten folgt die Al,Os-Isolation der Expansion von YSZ. Da der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von Al,03 im Vergleich zu YSZ niedriger ist, dehnt sich Al,O3 starker aus, als es
sich bei der aktuellen Temperatur "nattirlich" ausdehnen wiirde. SchlielRlich erzeugt dieser
Mechanismus eine zusatzliche thermische Belastung durch die unterschiedliche
thermische Ausdehnung. Die Spannungsspitze ist am Ende der Zuleitung (jeweils links in
Abbildung 4.4b) besonders ausgepragt, da sich die Scheibe beim Aufheizen nur radial zur
AuBenkante der Scheibe ausdehnt. Die unterschiedliche Ausdehnung der Materialien ist

dort schlieB8lich aufgrund des maximalen Umfangs am grof3ten.

Zusammenfassend muss daher ein optimales Verhéltnis ra / rigefunden werden, um ein
Bauteilversagen zu vermeiden. Der Zusammenhang zwischen der maximalen Vergleichs-
spannung onnmax Und dem Verhaltnis ra / ri ist in Abbildung 4.5 aufgetragen. Wird ra/ ri
grofer als 2,9, steigt die Spannung durch die zunehmende Temperaturdifferenz entlang
des Radius an, wahrend fiir kleinere ra/ ri die unterschiedlichen Warmeausdehnungs-

koeffizienten fir die wieder erhohte maximale Vergleichsspannung verantwortlich sind.

360
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260 - .
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Abbildung 4.5: Maximale Vergleichsspannung onu,max Uber dem Verhaltnis von Auflen- zu Innen-

radius ra/r. Fur r./ri > 2,9 resultiert die maximale Belastung aus dem hohen

Temperaturgradienten, wahrend unterhalb des Minimums der Wert durch die unterschiedliche

Ausdehnung der verwendeten Materialien bestimmt wird.
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Dennoch scheint es moglich, dass die auftretende thermische Belastung durch die Wahl
der richtigen Geometrien beherrscht werden kann, wadhrend die Temperatur des
AuBenradius noch gering genug ist, um eine Niedertemperatur-Dichtung anzubringen. Es
ist zu beachten, dass beim Vergraben des Heizelements und seiner Isolierung in die Scheibe
die maximale SpannungsgroBe laut der Simulation erhoht wird. Laut [131] betragt die
Biegefestigkeit von YSZ mit einem Yttriumoxid-Stoffmengenanteil von 5 % etwa 430 MPa,
was nach den berechneten Daten deutlich oberhalb der maximalen Vergleichsspannung
bei optimalem Verhaltnis von ra / ri liegt. Eine erhdhte ionische Leitfahigkeit ware durch
einen hoheren Stoffmengenanteil von 8 % Yttriumoxid moglich. Dessen Biegefestigkeit mit

etwa 250 MPa [132] ist jedoch laut den Berechnungen zu gering.

4.3 Versuche zur Modellvalidierung

Um zu bestatigen, dass eine optimale Geometrie in Bezug auf das Verhaltnis von AuRen- zu
Innenradius existiert, werden erste Teststrukturen mit unterschiedlichem Verhéltnis ra / i
hergestellt. Zur Vereinfachung wird das Heizelement dieser Teststrukturen nicht in die
Scheibe eingebettet, sondern wie in der berechneten Geometrie (siehe Abbildung 4.3) auf

der Oberflache platziert.

Zur Herstellung der Keramik-Scheiben werden YSZ-Griinfolien mit 5%
Stoffmengenanteil Yttriumoxid (ESL 42020 [133] bzw. KERAFOL Keraprotec [134])
verwendet. Die Dicke von 1250 um (griin) oder 1000 um (gebrannt) wird durch Laminieren
mehrerer Schichten der Grinfolien erreicht. Die Funktionsschichten werden im
Siebdruckverfahren (Ami Presco 485) aufgebracht, wobei zunachst die Al,Os-Isolierung und
anschlieRend das Pt-Heizelement gedruckt werden. Aus den Laminaten werden Kreise mit
unterschiedlichen Durchmessern ra=15, 20 und 25mm (gebrannt) mittels eines
frequenzverdreifachten Nd:YAG-Laser (LPKF Microline 350L) ausgeschnitten, um das
Verhaltnis ra/ ri zu variieren. Der Heizer- bzw. Innenradius ri wird konstant gehalten.
Entsprechend der Herstellervorgaben werden die Strukturen bei Tsinter = 1500 °C (ESL) bzw.
1400 °C (KERAFOL) gesintert. Die Temperatur der Teststrukturen wird jeweils mittels eines
Pyrometers in der Scheibenmitte (r=0mm) beim Aufheizen mit dem integrierten

Heizelement bestimmt.

In Abbildung 4.6 sind Aufnahmen der hergestellten Teststrukturen dargestellt, nachdem
sie auf eine Temperatur von 500 °C (4 °C/min) oder auf deren Bruchtemperatur erhitzt
wurden. Die Struktur a) mit einem Verhaltnis von r./ ri=3,3 konnte der thermischen
Belastung nicht standhalten. Diese versagte beim Erwarmen bereits bei einer Temperatur
von 180 °C. Die Teststruktur c) mit dem kleinsten Verhaltnis r. / ri = 2,6 zeigte ebenfalls ein
Versagen vor Erreichen der gesetzten Mindesttemperatur von 500 °C. Nur die Struktur b)

mit einem Verhaltnis von ra / ri = 3 konnte ohne Versagen auf eine Betriebstemperatur von
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Abbildung 4.6: Aufnahme der Strukturen mit verschiedenen AuBendurchmessern, nachdem sie

auf 500 °C oder auf ihre Bruchtemperatur erwdarmt wurden. Scheibe a) mit r. / ri = 3,3 hat bei
180 °C versagt, wahrend Scheibe c) mit r. / ri = 2,6 bei 205 °C versagt hat. Nur die Scheibe b) mit
ra/ ri = 3 hielt einer Betriebstemperatur von 500 °C stand.

500 °C erwarmt werden. Dieses Ergebnis entspricht den Simulationen und belegt, dass ein

optimales Verhaltnis ra / ri (flir diese Materialkombination) bei etwa 3 liegt.

Um nachzuweisen, dass das Bauteil-Versagen fiir ein reduziertes Verhaltnis r./ i,
aufgrund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten der Materialien erfolgt,
werden Teststrukturen mit einem anderen Isolationsmaterial hergestellt. Zu diesem Zweck
wird eine Glaspaste mit einem zu YSZ dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
verwendet. Diese Strukturen halten der geforderten Temperaturdifferenz entlang des
Radius stand, auch bei r./ri=2,6. Obwohl die Isolationseigenschaften der Glaspaste
ausreichend gewesen waren (wie in [135] belegt), ist ein wesentlicher Nachteil die niedrige
Sintertemperatur von 800 °C. Aus diesem Grund ist es nicht moglich, solche Glaspasten
zum Einbetten von Heizelement und Isolierung in der Keramikscheibe zu verwenden, da fiir
die YSZ-Griinfolien eine deutlich hdhere Sintertemperatur bendtigt wird. Dennoch werden

die Ergebnisse der Simulation damit verifiziert.

Nach Ermittlung der optimalen Geometrieparameter wird gepriift, ob die Bauteile auch
der erhohten Belastung beim Vergraben des Heizelements und ihrer Isolierung
standhalten. Zu diesem Zweck muss der Herstellungsprozess geandert werden. Die
Strukturen werden nun aus zwei Laminaten gebildet. Beide sind halb so dick wie die zuvor
verarbeiteten. Es werden Locher in ein Laminat gebohrt. Diese werden dann mit
Platinpaste gefiillt, um spater Durchkontaktierungen zu bilden. AnschlieRend werden die
Funktionsschichten im Siebdruckverfahren aufgebracht. Um das Heizelement in eine
Isolationsschicht einzubetten, wird zundchst die Isolation, dann die Pt-Leiterbahn und im
nachsten Schritt erneut eine Isolationsschicht gedruckt. SchlieRlich werden die beiden
Halften durch Laminieren miteinander verbunden und erneut per Laser zu Kreisscheiben
geschnitten. Nach dem Sintern werden die Strukturen mit vergrabenen Heizelement

kontaktiert, wie vorstehend beschrieben aufgeheizt und anhand ihrer Mittentemperatur
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bewertet. Diese Strukturen versagen bei einer Temperatur von etwa 450 °C bis 500 °C.
Simulationen bestatigen, dass ein vergrabenes Heizelement und der Isolation, vor allem

mit Durchkontaktierung, die maximal auftretende Spannung deutlich erhoht.

Da alle Strukturen mit vergrabenen Heizelementen nur minimal unter dem gesetzten
Ziel einer Betriebstemperatur von 500 °C versagen, wird angenommenen, dass mit einer
Optimierung des Designs die Strukturen immer bei einer Temperatur von 500 °C betrieben
werden konnen. Hierfir muss die Temperaturverteilung noch genauer mit der idealen
Axialsymmetrie des Temperaturverlaufs U(bereinstimmen. Gegeniber dem flr die
Teststrukturen verwendeten Heizelement muss auBerdem die Temperatur am
AuRenradius reduziert werden, ohne das optimale Verhaltnis ra / rivon ca. 3 zu andern, und
damit die zusatzliche thermische Belastung, die durch die unterschiedlichen thermischen

Ausdehnungen entsteht, zu limitieren.

4.4 Design und Herstellung des neuartigen Aufbaus

In diesem Abschnitt wird der letzte Entwicklungsschritt sowie die Herstellung des
letztendlich verwendeten Aufbaus beschrieben. Zunachst wird dafiir das endgtiltige Layout
der Funktionsschichten des Heizelements und dessen Isolation gezeigt. Anschliefend wird

geschildert, wie das Sensorgehduse ausgelegt wird.

4.4.1 Sensorbauteil

Zundchst wird schrittweise ein Layout fir das Heizelement entwickelt, bis es laut
Simulationen eine nahezu ideal ausgebildete, axialsymmetrische Temperaturverteilung
ermoglicht. Die Entwicklung wird ausgehend von dem Heizelement der Teststrukturen in
Abbildung 4.6 begonnen. Dieses weist vor allem wegen der Joule’schen Warme, die in den
Zuleitungen erzeugt wird, keine ideale Axialsymmetrie auf. Die Zuleitungen werden daher
so angepasst, dass die dort induzierte Warme die Axialsymmetrie der
Temperaturverteilung unterstiitzt. Ebenso werden die Windungen des Maanders durch
Variation des Abstands und der Leiterbahnbreite bezliglich minimal nétiger Heizleistung
entworfen. In Abbildung 4.7 ist das Layout des schlie8lich verwendeten Heizelements und
der Isolation in Aufnahmen bei unterschiedlichen Prozessschritten zu sehen. Gegeniber
den Teststrukturen wird der Herstellungsprozess nochmals verandert, sodass keine

Durchkontaktierung noétig ist.

Zunachst erfolgt der Zuschnitt quadratischer Griinfolien. In eine der Folien werden
Markierungen fir den Siebdruck gelasert. Auf diese keramische Folie wird dann eine Al,O3
(ESL 4530 [136])-Isolation und danach das Pt (ESL 5571 [137])-Heizelement gedruckt. Eine
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Abbildung 4.7: Aufnahme von Strukturen ausgewahlter Prozessschritte, wobei a) eine Griinfolie,

nach Druck der ersten Isolationsschicht und des Heizelements, zeigt. In b) ist bereits die zweite

Isolationsschicht gedruckt, wahrend in c) ein bereits gesintertes Substrat zu sehen ist.

Aufnahme nach diesen Prozessschritten ist in Abbildung 4.7a) abgebildet. Danach werden
die Leiterbahnen des Heizelements durch Kontaktflichen3 erweitert. Diese werden
getrennt vom Heizelement gedruckt, um theoretisch auch Durchkontaktierungen zu
ermoglichen. Danach folgt eine weitere Isolationsschicht, wobei eine Struktur nach diesen
Prozessschritten in Abbildung 4.7b) zu sehen ist. Unter und auf die bedruckte keramische
Folie werden dann weitere Grinfolien laminiert, um im gebrannten Zustand unter
Berlicksichtigung der Schwindung eine Dicke von 900 um zu erreichen. Das Pressen der
Folien wird bei 75 °C und 20 MPa (ESL) bzw. 80 °C und 24 MPa (KERAFOL) durchgefiihrt.
Die Folien, die auf die bedruckte Seite laminiert werden, missen so geformt sein, dass die
Siebdruckmarkierungen noch zu sehen sind. Anhand dieser Markierungen wird mit dem
Laser ein Kreis ausgeschnitten, um im gebrannten Zustand unter Bericksichtigung der
Schwindung einen Durchmesser von 42 mm zu erhalten. Der kreisférmige Ausschnitt
durchtrennt die einlaminierten Kontaktflachen, sodass die Pt-Leiterbahn von auRen
zuganglich ist. Somit wird auf eine vertikale Durchkontaktierung verzichtet und die
Leiterbahn an der Stirnflache der Keramik kontaktiert, wie im Schema in Abbildung 4.2
gezeigt. Eine gebrannte Struktur ist in Abbildung 4.7c) zu erkennen. Fir die elektrische
Kontaktierung wird der Zugang zur Pt-Leiterbahn innerhalb der Keramik durch weitere
Kontaktflachen ermoglicht. Dies kann durch (vor dem Sintern) aufgepinselte Pt-Flachen,
wie in Abbildung 4.7c) zu sehen, oder (nach dem Sintern) durch Verwendung von

Ultraschall-Lot realisiert werden. Die elektrische Kontaktierung findet dann durch

3 Im Vergleich der beiden Aufnahmen in Abbildung 4.7a) und b) ist zu erkennen, dass die Enden der
Heizelement-Leiterbahnen in einem weiteren Druckschritt vergrofRert werden. Diese vergroRerte Flache
dient zur leichteren Kontaktierung. Es wurden zwei Siebe fir Heizelement und Kontaktflachen gefertigt.
Theoretisch hétte ein Sieb mit beiden Strukturen gefertigt werden kdnnen. Dennoch bleibt durch die
Trennung der Kontaktflichen von dem Heizelement die Moglichkeit Durchkontaktierungen zu erstellen.
Die Kontaktflaiche und die Heizelement-Leiterbahn muissen dabei auf die Ober- bzw. Unterseite der
Keramik gedruckt werden und durch mit Pt-Paste gefiillte Bohrungen verbunden werden.
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Abbildung 4.8: Aufnahme einer mit Krokodil-Klemmen kontaktierten, eigenbeheizbaren
Keramikscheibe. Durch Anlegen einer Heizspannung Ux wird die Struktur auf die notige

Temperatur gebracht.

herkdmmliche Krokodil-Klemmen direkt an der Keramik statt, wie in der Aufnahme in
Abbildung 4.8 zu sehen ist. Der Widerstand des Heizelements dient als Temperatursensor
der Struktur. Dieser wird vor Aufbringen der Elektrode mittels eines Pyrometers anhand
der Temperatur in der Mitte der Scheibe kalibriert. Durch das gewahlte Layout des
Heizelements und der Dimensionierung der Scheibe ist es moglich, die Struktur auch bei
einer Mittentemperatur von bis zu 650 °C zu betreiben, wahrend der duBere Rand der
Scheibe noch kalt genug ist, um herkdmmliche Polymer-Dichtungen zu verwenden. Dies ist
vor allem durch die ausgepragte axialsymmetrische Temperaturverteilung moglich. In
Abbildung 4.9 ist der Vergleich zwischen der berechneten und mittels Warmebildkamera
aufgenommenen Temperaturverteilung dargestellt. Auf diese Grundstruktur kdnnen nun
variable Elektrodenkonfigurationen aufgebracht werden. In Kapitel 5 folgt eine genauere

Beschreibung der fiir diese Arbeit verwendeten Materialien und Geometrien.

4.4.2 Sensorgehause

Der Messaufbau wird, wie im Schema in Abbildung 4.2 dargestellt, mit zwei Gehausen, die
aus Polyetheretherketon (PEEK) bestehen, realisiert. Diese sind aus drei Teilen gefertigt,
wie in Abbildung 4.10b) zu erkennen ist. Der hier verwendete mittig dargestellte Teil dient
zur gezielten Stromungsfiihrung. Hierflir wurde er mit einem Raster von 9 x 9 Bohrungen
des Durchmessers von 0,5 mm ausgestattet. Dies ermdglicht laut den in Anhang B
gezeigten Simulationen eine homogene Stromung, die direkt auf die Elektroden des
Sensors geleitet wird. Die beiden anderen Teile des PEEK-Gehduses sind mit dem Gaseinlass

und -auslass versehen und sind ineinander gasdicht verschraubbar.
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Abbildung 4.9: Temperaturverteilung Giber der keramischen Scheibe bei Aufheizen auf 475 °C
Oberflachentemperatur bei r=0mm wobei in a) die berechneten und in b) die mit einer
Warmebildkamera aufgenommenen Werte aufgetragen sind. Es sind jeweils Isothermen anhand
der Zahlenwerte an der Farbskala eingetragen. Zwei Konturlinien zeigen aullerdem den

Temperaturverlauf entlang des Radius der Scheibe.
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Abbildung 4.10: a) Explosionsdarstellung des verwendeten Messaufbaus. b) Explosions-
darstellung der PEEK-Gehduse, welche aus drei Teilen gefertigt wird. Der mittig dargestellte Teil
dient zur Homogenisierung. c) Messaufbau mit hermetischer Gastrennung, wobei die beiden

Gasraume Uber die ionisch-leitende Keramik verbunden sind.



4 Entwicklung eines neuartigen Aufbaus fiir Mischpotential-Sensoren 37

Der Sensor wird mittels einer schraubbaren Klemme zwischen die Gehause eingepresst
(siehe Abbildung 4.10a), wobei zwei herkdmmlich verwendete O-Dichtringe aus einem
Fluorkautschuk (FKM) zwischen den PEEK-Gehdusen und dem Sensor die hermetische
Abdichtung der Gasrdaume ermoglichen. Der schlielich verwendete Messaufbau in
Abbildung 4.10c) zeichnet sich durch das geringe Totvolumen, der chemischen und
thermischen Stabilitat, einem einfachen Bauteil-Austausch, sowie der Tatsache aus, dass
das Gas nicht mit Drahten zur Kontaktierung des Heizelements oder der Elektroden in

Kontakt kommt.
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5 Elektrodenaufbau

Ein zentraler Aspekt der Arbeit und in der Literatur ist die Charakterisierung des
Mischpotentials an verschiedenen Elektrodenmaterialien und -geometrien. Die
Eigenschaften der Elektrode werden auch noch durch weitere Punkte, wie Haftung oder
Porositit bestimmt. In diesem Kapitel soll daher ein Uberblick der verwendeten

Elektrodenkonfigurationen und deren Herstellung gegeben werden.

5.1 Aufbau der Elektroden

Im Lauf der Bearbeitungszeit der fiir diese Arbeit verwendeten Sensorbauteile ist der
Aufbau des Elektrodensystems von der aufgepinselten Elektrode mit eingebranntem
Platin-Draht zu dem schematisch in Abbildung 5.1 dargestellten System optimiert worden.
Die Elektrode wird grundsatzlich als kreisférmige Struktur in der Mitte der YSZ-Scheibe
angeordnet. Dies wird im Schema in Abbildung 4.1a) illustriert. Die elektrische
Kontaktierung findet am Rand des Sensors durch eine dorthin fiihrende Zuleitung von der
Elektrode statt. Diese Zuleitung wird im verwendeten System durch eine Abdeckung gegen
den Elektrolyten und gegen die Gasphase isoliert. So werden, vor allem bei Polarisation der
Elektroden, Wechselwirkungen mit dem Elektrolyten bzw. chemische Reaktionen der
Atmosphdare an der heiBen Metalloberflache ausgeschlossen. Je nach der ndétigen
Temperatur der im gleichen Sinterschritt gebrannten Materialien wurde flir Temperatur-
bedingungen lber 900 °C die Paste IP 211 von Heraeus [138] bzw. unter 900 °C die Paste
QM 44 von DuPont [139] verwendet.

Die Oberflache der YSZ-Scheibe ist durch das Laminieren und aufgrund der hohen
Sintertemperatur vergleichsweise glatt. Eine ausreichende Haftung darauf gedruckter
Schichten ist oft nur mit einem in den Pasten enthaltenen Haftvermittler moglich.
Industrielle Pasten sind zumeist mit Fritten versetzt, die die noétige Verankerung von
Substrat und Funktionsschicht ermoglichen. Zur Herstellung der TPB ist dieser
Haftvermittler jedoch nicht gewiinscht, da er den Kontakt der drei Phasen zum Teil
unterbricht. Daher wird fur die Elektroden stets eine frittenfreie Paste verwendet. Die
Langzeitstabilitat direkt auf das Substrat gedruckter Elektroden ist jedoch oftmals nicht
gegeben. Vorversuche zeigten, dass die Empfindlichkeit von Messung zu Messung

gesunken ist, bis die Elektroden durch geringfligige mechanische Einwirkung vom Substrat
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Abbildung 5.1: Schema der verwendeten Elektrodenkonfigurationen. In Variante a) wird die
aktive Elektrodenfliche und Zuleitung aus einem Material hergestellt. Variante b) wird
verwendet, wenn die Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials sehr gering ist, sodass unter der
aktiven Elektrode ein hoher leitfahiges Material aufgebracht ist. Dieses dient als Stromsammler

zum Potentialabgriff ohne Rauschen.

entfernt werden konnten. Um eine langzeitstabile Haftung zu gewahrleisten wird, wie in
Abbildung 5.1 illustriert, zwischen Elektrode und Substrat eine YSZ-Schicht mit 8 %
Stoffmengenanteil Yttriumoxid [140] gedruckt. Diese wird bei 1200 °C eingebrannt, sodass
die Haftschichten aus YSZ eine Porositdt von etwa 30 % (siehe Anhang D auf S. 151)
aufweisen und schlieBlich ausreichend Verankerungspunkte flr darliber gedruckte
Elektroden zur Verfliigung stehen. Messungen zeigen, dass Elektroden ohne die YSZ-Schicht
in den ersten Versuchen hohere Empfindlichkeiten verglichen mit Systemen mit
zusatzlicher Haftschicht aufweisen. Dies ist durch den geringeren Gesamtwiderstand des
Systems zu erkldaren. Der Hintergrund dazu wird im Verlauf der Arbeit ndaher erldutert,
jedoch kann die Empfindlichkeit nur far Systeme mit zusatzlicher YSZ-Schicht auch auf

langere Zeit reproduziert werden.

Ist das gewadhlte Elektrodenmaterial ausreichend leitfahig, wird die Variante a) in
Abbildung 5.1 verwendet. Zuleitung und aktive Elektrodenfliche werden in einem
Druckschritt hergestellt und zusammen gesintert. Ist das gewahlte Material hingegen
weniger leitfahig, kommt es zu Signalrauschen. Ist die Elektronenleitfahigkeit zu gering,

konnen auch sonst untergeordnete Effekte, wie die Einkopplungen elektrischer Felder? das

4 Ein elektrisches Feld wird hier vor allem durch das Heizelement eingekoppelt. Es wird mit einer
Wechselspannung (Rechteck-Form) betrieben, um eine ungewollte Polarisation des Elektrolyten (bei
unzureichender Isolation zwischen YSZ und Pt-Leiterbahn vor allem im heifen Bereich der Keramik) zu
vermeiden. Zur Bereitstellung der rechteckférmigen Ansteuerspannung des Heizelements wird eine
Briickenschaltung bestehend aus vier Halbleiter-Relais aufgebaut und mit einem Microcontroller (Arduino
Mega 2560) angesteuert.
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Signal beeinflussen. In diesem Fall wird die Variante b) in Abbildung 5.1 aufgebaut. Bevor
das aktive Elektrodenmaterial gedruckt wird, platziert man zunachst einen Stromsammler
auf dem Substrat. Dieser wird als Gitter geformt und aus einem hochleitfadhigen Material
gefertigt. Das aktive Elektrodenmaterial wird dann Gber den Stromsammler gedruckt und
hat aufgrund der offenen Maschen des Gitters geniligend Kontakt zum Elektrolyten.
Trotzdem weist das Gitter ausreichend Flache auf, sodass das in der Elektrode entstandene

Potential moglichst verlustfrei in den Stromsammler (ibertragen wird.

5.2 Elektrodenmaterialien

Die verwendeten Elektrodenmaterialien konnen prinzipiell in industriell gefertigte und
selbst synthetisierte Materialien unterschieden werden. Die genutzten Pasten, Pulver und

Syntheserouten werden in diesem Abschnitt kurz beschrieben.

5.2.1 Industriell gefertigte Pasten

Pasten fir Elektrodenmaterialien sind aufgrund der verschiedenen technischen
Anwendungsgebiete bereits in einem ausreichenden Portfolio verfiigbar. In dieser Arbeit
werden die Systeme zunachst auch mit Materialien charakterisiert, deren Einsatz in der
Sensorik bereits etabliert ist und die daher als industriell gefertigte Siebdruckpasten
erhaltlich sind. Dies hat den Vorteil, dass solche Pasten in Form ihrer Zusammensetzung
und Rheologie hinsichtlich Haftung, Druckbarkeit, Sinterverhalten etc. optimiert sind.
Mogliche Nachteile durch eigens hergestellte (nicht optimierte) Materialien konnen damit

im Vorfeld weitestgehend ausgeschlossen werden.

Die in der Gassensorik Uberwiegend als Referenz verwendeten Elektrodenmaterialien
sind Platin [42,49,53,55,57,58,60,61,71,72,79,82,83,91,107,110,114-116,141,142] und
Gold [41,43,50,51,56,68,75,76,86,87,111,143]. Diese werden auch hier zur grundsatzlichen
Charakterisierung des Verhaltens der Elektroden genutzt. Platin-Elektroden werden mit
den frittenfreien Pasten CL11-5100 von Heraeus [144] und der ESL 5542 [145] sowie der
ESL 5570 [146] hergestellt. Letztere kann zusammen mit den Grinfolien in einem
Sinterschritt auch bei hohen Temperaturen bis zu 1500 °C eingebrannt werden. Die beiden
anderen Pasten werden standardmaRig bei 975 °C gesintert. Die héchste Empfindlichkeit
im untersuchten Temperaturbereich weist die Heraeus-Paste auf, weshalb im Folgenden
nur deren Ergebnisse naher betrachtet werden. Die Gold-Elektroden werden durch
Verwendung der frittenfreien Paste 8881-B von ESL [147] realisiert. Diese wird bei 850 °C

eingebrannt.
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5.2.2 Synthetisierte Elektrodenmaterialien

Aus der Fille an bereits untersuchten Elektroden fiir Mischpotential-Anwendungen
wurden mehrere Materialien ausgewahlt, synthetisiert und untersucht. Zwei der

Materialien sollen hier ndher betrachtet werden.

Zunéachst wird das von Fujio et al. [110,148] beschriebene Zinkchromit (ZnCr,0a)
hergestellt>. Das ZnCr,04 besitzt laut den Autoren der Literaturquelle eine hervorragende
Selektivitat gegenliber dem spéater untersuchten Propen, weshalb es hier ausgewahlt wird.
Zur Synthese wird eine Fallungsmethode, wie sie in [149] beschrieben ist, genutzt. In dieser
Methode wird zunéachst Zinkacetat-Dihydrat (Zn(CH3COO); - 2 H,0) und Chrom(lll)-nitrat-
Nonahydrat (Cr(NOs)s -9 H,0) in Wasser gelost. AnschlieRend wird die Mischung mit
Harnstoff versetzt und acht Stunden lang im Rickflusskihler zur Reaktion gebracht. Der
entstandene, gefilterte Niederschlag wird dann bei 160 °C getrocknet und anschlieRend 3 h
lang bei 500 °C kalziniert. Im Ofen zersetzt sich der Harnstoff, wobei in wassriger Losung
Ammoniumcarbonat und Ammoniumhydroxid aufgrund der Reaktion des dabei

freigesetzten CO, und NH;3 gebildet wird.

Entstandene Carbonat- und Hydroxidionen reagieren mit den geldsten Zn2*- und Cr3*-
lonen zu unloslichen Metall-Carbonat-Hydroxid-Verbindungen, die als Nanopartikel
ausfallen. Der Niederschlag ist durch eine homogene Partikelverteilung gekennzeichnet, da
Harnstoff im Uberschuss zugegeben wird, sodass die Reaktion weitestgehend ohne
Konzentrationsgradient ablauft. Das Produkt ist mittels Pulverdiffraktometrie eindeutig als

phasenreines ZnCr,04 bestimmt worden.

Das gewonnene Pulver wird anschlieBend zu einer Siebdruckpaste verarbeitet. Hierflr
wird es mit einer Losung aus Ethylzellulose und Terpineol im Dreiwalzwerk zu einer Paste
vermischt. Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, ist die Haftung der Elektroden auf dem
gefertigten Sensorbauteil unzureichend. Mit den selbst hergestellten Pasten kann jedoch
auch auf der zusatzlichen YSZ-Schicht, die als Haftvermittler dienen sollte, keine
ausreichende Haftung erreicht werden. Daher wird die Paste mit der verwendeten
industriell gefertigten YSZ-Paste vermischt. Die YSZ-Paste wird mit einem Gewichtsanteil
von 5% zugegeben. Mit dieser Mischung konnte eine ausgezeichnete Haftung nach
Einbrennen bei 1200 °C gewahrleistet werden. Dariber hinaus ist laut [110] die

Langzeitstabilitat des Elektrodenmaterials unter Zugabe von YSZ ohnehin verbessert.

5 Die Synthesen wurden im Rahmen des Praktikums zum Modul Werkstoffe der Sensorik, Katalyse und
Energiewandlung des Studiengangs Materialchemie und Katalyse erarbeitet und durchgefiihrt. Mein Dank
gilt Herrn Martin Schlagbauer fir die zur Verfiigung gestellten Ergebnisse.
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Als zweites Elektrodenmaterial wird eine Mischung aus Au und NiO hergestellt®, da
diese laut Elumalai et al. [71] ebenfalls selektiv Propen detektieren kann. Das Material
konnte daher hervorragend zum direkten Vergleich selektiver Materialien mit dem ZnCr,04
verwendet werden. Im ersten Schritt der Synthese wird versucht, ein Pulver aus
Au-Drahtresten herzustellen. Der Au-Draht wird hierflir zur Entfernung etwaiger
Verunreinigungen wie Kupfer oder Silber zunachst in konzentrierter Salpetersaure
gereinigt. Das gereinigte Gold wird dann in Konigswasser gelost, wobei naszierendes Chlor
entsteht und eine Oxidation zu Tetrachlorogoldsaure katalysiert wird. Die erhaltene Losung
wird nach vollstandigem Umsatz filtriert und mit Oxalsdaure versetzt. AnschlieBend wird

Natronlauge zutitriert, wobei die Goldsdure reduziert wird und Goldpartikel ausfallen.

Das erhaltene Goldpulver wird, mit einem Gewichtsanteil von 5 %, handelsiblichem
NiO-Pulver zugemischt und ebenfalls mit Ethylzellulose und Terpineol zu einer
Siebdruckpaste im Dreiwalzwerk verarbeitet. Analog zum ZnCr,04 wird die NiO/Au-Paste
mit der YSZ-Paste (5 % Gewichtsanteil) vermischt, um eine langzeitstabile Haftung (nach

Sintern bei 1050 °C) zu ermoglichen.

5.3 Elektrodenkonfigurationen

Im Verlauf der Arbeit wurde eine Vielzahl verschiedener Konfigurationen der Elektroden
getestet. Einige ausgewahlte Varianten sollen hier nun konkret beschrieben werden, wobei
ausschlieBlich die Untersuchungsergebnisse dieser Konfigurationen spater diskutiert

werden. In Abbildung 5.2 sind die Elektrodenkonfigurationen dargestellt.

Es werden drei Varianten von Pt-Elektroden naher untersucht. Diese unterscheiden sich
in Geometrie und Sintertemperatur. Variante a) und c) werden beide bei 975 °C
eingebrannt, wobei a) als Gitter und c) als Vollkreis geformt sind. Beide haben jedoch einen
Durchmesser von 4 mm. Variante b) ist ebenfalls als Gitter geformt, wobei hier die
Sintertemperatur auf 1200 °C erhoht wird. Gegenliber Variante a) verringert sich bei
Variante b) die Porositat, was auBRerdem mit einer verringerten (von 10 um auf etwa 4 um)
Schichtdicke einhergeht. In Anhang C (siehe S. 149) ist die Bestimmung der Schichtdicken
naher erlautert. In Anhang D (siehe S. 151) erfolgt eine Beschreibung der Mikrostruktur
anhand von Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen. Es wird auBerdem eine als
Gitter und eine als Vollkreis geformte Gold-Elektrode (Variante d) und e) in Abbildung 5.2)
untersucht. Die Varianten f) und g) sind die als Vollkreis ausgefiihrte NiO/Au- und ZnCr,0.-

6 Die Synthesen wurden im Rahmen des Praktikums zum Modul Werkstoffe der Sensorik, Katalyse und
Energiewandlung des Studiengangs Materialchemie und Katalyse erarbeitet und durchgefiihrt. Mein Dank
gilt Herrn Martin Schlagbauer fir die zur Verfiigung gestellten Ergebnisse.
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Abbildung 5.2: Aufnahmen der in der Arbeit beschriebenen Elektrodenkonfigurationen. a) Pt-
Gitter-Elektrode — Tsinter =975 °C, b) Pt-Gitter-Elektrode — Tsinter = 1200 °C, ¢) Pt-Vollkreis-
Elektrode — Tsinter = 975 °C, d) Au-Gitter-Elektrode — Tsinter = 850 °C, €) Au-Vollkreis-Elektrode —
Tsinter = 850 °C, f) NiO/Au-Vollkreis-Elektrode mit Pt-Stromsammler — Tsinter = 1050 °C, g) ZnCr,0s-
Vollkreis-Elektrode mit Pt-Stromsammler — Tsinter = 1200 °C.

Elektrode. Darunter befindet sich jeweils ein Pt-Stromsammler entsprechend des in
Abbildung 5.1b) dargestellten Aufbaus. Der Stromsammler entspricht geometrisch der
Gitter-Elektroden-Form. In den Aufnahmen ist der Stromsammler durch die Elektrode
erkennbar. Optische Untersuchungen der Schicht deuten jedoch daraufhin, dass die zuvor
eingebrannten dichten Leiterbahnen des Stromsammlers vollstindig abgedeckt sind. Uber
der pordsen YSZ-Schicht ist hingegen eine Porositat dieser Elektrode erkennbar. Dennoch
muss eine mogliche Wechselwirkung des Stromsammlers mit dem Gas erst ausgeschlossen
werden. Bei Sensortemperaturen >525°C kann zum Beispiel der Einfluss des Pt-
Stromsammlers anhand von den in Kapitel 7.1 gezeigten SignaleinbuBen erkannt werden.
Bei geringeren Sensortemperaturen ist hingegen das typische Verhalten von Pt-Elektroden
bei Verwendung einer NiO/Au- oder ZnCr,0s-Elektrode mit Pt-Stromsammler nicht zu
erkennen. Somit kann ein storender Einfluss des Stromsammlers auf das Sensorsignal in
dem Temperaturbereich bis 525 °C ausgeschlossen werden. Die Vollkreise der Varianten e)
bis g) besitzen einen Durchmesser von 5 mm.

In Abbildung 5.3 ist ein vollstandig hergestelltes Sensorbauteil mit dem Beispiel des
Elektrodensystems der Gold-Vollkreis-Elektrode dargestellt. Die riickseitige Elektrode wird
um 180° verdreht aufgebracht, um die Kontaktierung der Elektroden nicht zu Giberlagern.
Der Elektroden-Vollkreis wird genau mittig im (leicht durchscheinenden) Heizelement

platziert, sodass die Elektroden im Querschnitt genau Gbereinanderliegen.
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10mm

Abbildung 5.3: Aufnahmen der Vorder- und Riickseite hergestellter Sensoren mit dem Beispiel
der Gold-Vollkreis-Elektrode. Das vergrabene Heizelement sieht man leicht durchscheinen. Im
Beispiel sind dem Heizelement Pt-Kontaktflaichen hinzugefligt worden, um eine einfache
Kontaktierung mit Krokodilklemmen zu erméglichen.
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6 Grundcharakterisierung des Sensorverhaltens

In diesem Kapitel soll das grundsatzliche Verhalten des neuartigen Mischpotential-
Sensoraufbaus charakterisiert werden. Zunachst wird der Gesamtaufbau mit Gasdosierung
und elektrischer Steuerung erlautert. An Rohdaten wird dann die Auswertung des
Sensorsignals veranschaulicht. Das Verhalten bei Messungen gegen Grundgas bzw.
analythaltigen Gas soll dann die theoretischen Grundlagen aus Kapitel 3.2 bestatigen.

AbschlieBend folgt eine Bewertung des grundsatzlichen Verhaltens.

6.1 Messaufbau

Bei den Messungen sollen grundsatzlich zwei Gasgemische mit dem entwickelten Sensor
inklusive Peripherie elektrochemisch verglichen werden. Die beiden Gasgemische werden
dafiir mit Massendurchflussreglern (MFC) zusammengesetzt’. Ein Schema des Aufbaus ist
in Abbildung 6.1 zu sehen. Das Grundgas besteht jeweils aus einem N2/02-Gemisch, wobei
in der Regel 15 % Sauerstoffanteil verwendet werden. Der Volumenstrom pro Kammer wird
auf 500 ml/min festgelegt, wobei Versuche zeigten, dass eine Variation des Gesamt-

Volumenstroms um mehrere hundert Milliliter pro Minute einen vernachlassigbaren

FID/ FTIR FID / FTIR
D
N, MFC - MFC ~—<—N,
0, MFC W - [mrcl <o,
Analyt1 MFC = |=| | |MFC < anayt1
Analyt2 [ MFC ; MFC <" Analyt 2

1. Halbzelle B 2. Halbzelle

Abbildung 6.1: Schema des verwendeten Messaufbaus mit Gasdosierung. Die beiden
Atmospharen, die der RE bzw. WE ausgesetzt werden, werden mittels Massendurchflussregler

gemischt.

7 Fiir die gezeigten Messungen werden MFC der Firma Bronkhorst verwendet. Eine eigens mit LabVIEW
programmierte Software ermoglicht die Ansteuerung der MFC mit vordefinierten Gasprogrammen. Dieses
Programm ist mit der Steuerung des Sensors verbunden, sodass jeweils ein genauer Zeitabgleich der Soll-
und Istwerte der MFC mit dem Sensorsignal moglich ist.
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Einfluss auf das Sensorsignal hat. Je nachdem welche Gasmischung untersucht wird,
konnen bis zu zwei Analyten bzw. Gasflaschen an die MFC angeschlossen und dosiert
werden. Nach dem Fluss durch das Sensorgehduse ist es moglich, die Gase an einen
Flammenionisationsdetektor (FID) oder ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
(FTIR) zu leiten. So kann nachgepriift werden, ob die Dosierung korrekt erfolgt. Eine
Befeuchtung der Gase ist ebenfalls, jedoch nur bis zum Sattigungsdampfdruck, Gber

Gaswaschflaschen moglich.

6.2 Gasdosierung und Signalauswertung

Innerhalb der Arbeit werden zwei grundsatzliche Messprofile unterschieden. Bei einem der
Profile wird ein der WE ausgesetztes Gemisch mit Analyten untersucht (2. Halbzelle),
wahrend das Grundgas ins Gehduse der RE (1. Halbzelle) dosiert wird. Ein hierfir
typischerweise verwendetes Messprofil ist in Abbildung 6.2 aufgetragen. Im oberen
Diagramm ist der stufenweise variierte Analyt-Stoffmengenanteil y Gber der Messzeit t
aufgetragen. Als Analyt wird hier zunachst beispielhaft Propen gewidhlt, da es als
vergleichsweise reaktive Gasspezies (vor allem in automobilen Anwendungen) haufig zur
Charakterisierung von Elektrodenmaterialien eingesetzt wird [71,82,110,114,150]. Die
Gegenelektrode ist dem Grundgas ausgesetzt und damit keinem Analyten. Da Sauerstoff
im Rahmen der Arbeit meist mit einem konstanten Anteil dosiert wird, wird er hier nicht
als Analyt gezahlt. Theoretisch ist das Signal jedoch auch vom Sauerstoffgehalt abhangig,
wie in Gleichung (3.22) gezeigt wird.

2. Halbzelle (WE)

1. Halbzelle (RE)

SOIDO | 55I00 | GOIOO | 65;00 | 70IDD | 75:'.}0 | BOIOO | 8500
t/s
Abbildung 6.2: Beispielprofil einer Messung zur Charakterisierung eines analythaltigen
Gasgemisches gegen Grundgas. Das obere Diagramm zeigt den dosierten Analyt-
Stoffmengenanteil y in der 1. und 2. Halbzelle. Im unteren Diagramm ist das Sensorsignal tGber
der Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6.3: Beispielprofil einer Messung gegen ein Analyt-haltiges Gasgemisch. Das obere
Diagramm zeigt den dosierten Analyt-Stoffmengenanteil y in der 1. und 2. Halbzelle. Im mittleren
Diagramm ist das Verhaltnis der Analytanteile und im unteren Diagramm das Sensorsignal iber

der Zeit aufgetragen.

Im unteren Diagramm in Abbildung 6.2 ist die aufgenommene8 Sensorspannung Us zu
sehen. Die Sensorspannung reagiert hierbei sofort auf die Anderungen des Analytanteils.
Uberschwinger entstehen hierbei woméglich durch noch inhomogen vermischte Gase und
die Totzeit in der Synthesegasanlage. Zur Auswertung des Sensorsignals wird die Spannung

je Stufe gemittelt und mit dem jeweils dosierten Analyt-Stoffmengenanteil korreliert.

Laut Gleichung (3.29) ist das Sensorsignal, wenn beide Elektroden dem Analyten
ausgesetzt sind, nur vom Verhaltnis der Stoffmengenanteile ywe / yre abhéngig. Dies soll in
Messungen ebenfalls untersucht werden. Das obere Diagramm in Abbildung 6.3 zeigt ein
Ublicherweise verwendetes Profil der zwei Analyt-Stoffmengenanteile. Die Referenz-
Atmosphdre in der 1.Halbzelle wird zundchst konstant dosiert, wahrend die
Gaskonzentration in der 2. Halbzelle stufenweise variiert wird. AnschlieBend wird die

Referenzkonzentration verdandert und erneut eine stufenweise Variation der Analyt-

8 Die Sensorspannung wird mit einem Keithley Multimeter der Baureihe 2700 aufgenommen. Eigens
hierfur wird eine Software in LabVIEW programmiert, die den genauen Zeitpunkt der Messpunktaufnahme
steuert. Dies ist notig, da das Heizelement mit einer rechteckférmigen Wechselspannung betrieben wurde,
um eine Polarisation des Elektrolyten bei etwaiger unzureichender Isolation des Heizelements zu
verhindern (siehe FuBnote 4). Die Messwerte werden stets in einem festen Zeitabstand nach Umpolen der
Heizspannung aufgenommen. Etwaige Effekte direkt beim Umpolen der Spannung, die sich durch das auf
die Elektroden auswirkende elektrische Feld um das Heizelement ergeben, kénnen damit ausgeschlossen
werden. Mit dem Programm wird schlieBlich auch das Umpolen, welches durch eine Relais-Schaltung (die
wiederum durch einen Mikrocontroller gesteuert wird) realisiert wird, gesteuert.
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Konzentration an der WE vorgenommen. Das Verhdltnis der Konzentration wird je
dosierter Referenzkonzentration unterschiedlich variiert, da der Konzentrations-Bereich
der MFC limitiert ist. Bei hoher Referenzkonzentration kann dann ein kleines Verhaltnis der
Konzentrationen dosiert werden, wahrend bei kleinem Analytanteil an der RE das Analyt-
Verhaltnis bis 1 moglich ist.? Daher wird das Gasprogramm so gewahlt, dass stets, unter
Berlicksichtigung aller dosierten Referenzatmosphéaren, Messwerte gleichméaRig verteilt im
Bereich von ywe / yre = 0 bis 1 moglich sind. Genau genommen wird der Bereich von 0,9 bis
0,99 gesondert aufgelost, um das Verhalten bei kleinen Analytanteilen ausreichend
charakterisieren zu kénnen. Im mittleren Diagramm in Abbildung 6.3 ist daher das
dazugehorige berechnete Verhaltnis der Analyt-Stoffmengenanteile zu sehen. Ebenso wie
bei der Messung gegen Grundgas wird das Sensorsignal (unteres Diagramm in Abbildung
6.3) durch Mittelwertbildung der einzelnen Stufen ausgewertet. Hierflir werden jeweils die
letzten 100 Messwerte vor Anderung der Analyt-Stoffmengenanteile gemittelt. Es wird ein

Messwert pro Sekunde aufgenommen.

6.3 Verhalten bei Messung gegen Grundgas

Wird das in Abbildung 6.2 gezeigte Messprofil verwendet, ergibt sich fir eine Au-Gitter-
Elektrode die Auswertung in Abbildung 6.4. Die untersuchte Elektrode wird jeweils einem
analythaltigen Gemisch, hier mit variiertem Propenanteil, ausgesetzt, wahrend in das

Gehduse der jeweiligen Gegenelektrode das Grundgas dosiert wird.

Es ist zu erkennen, dass sich das aufgenommene Sensorsignal linear mit dem
Logarithmus10 des Analytanteils y verandert. Da die Verkabelung bei der Untersuchung der
RE und WE nicht getauscht wird, steigt das Signal fiir die RE bei Erhéhung des Analyt-
Stoffmengenanteils an, wahrend ein umgekehrtes Verhalten an der WE zu sehen ist. Dies
ist konform mit der Berechnung des Sensorsignals anhand der beiden Potentiale an WE und
RE in Gleichung (3.25). Die Messwerte werden jeweils mit Gleichung (3.22) angenéahert. Die
Gleichung wird anhand der gangigen Mischpotential-Theorie hergeleitet, wobei hier eine

Ubereinstimmung von Theorie und Messung fiir beide Elektroden erzielt werden kann.

9 Wird z.B. eine Gasflasche mit einem Analyt-Volumenanteil von 5 % verwendet, ist bei dem festgelegten
Volumenstrom in die Kammern von 500 ml/min ein minimaler Analytanteil von etwa 3 ppm und eine
maximale von 750 ppm moglich. Bei den 750 ppm ist daher ein niedrigeres Analyt-Verhaltnis (bis minimal
0,004) verglichen mit z.B. 250 ppm (bis minimal 0,012) méglich.

10 wie in Gleichung (3.22) gezeigt, korreliert das Mischpotential mit dem natiirlichen Logarithmus der
Analyt-Konzentration. In den Abbildungen ist hingegen stets der dekadische Logarithmus aufgetragen, da
sich mit diesem eine verstandlichere Darstellung der Zahlenwerte bzw. -skalierung ermoglicht. Korrekt
wdre eine Auftragung lber dem naturlichen Logarithmus. Der lineare Zusammenhang von Signal und
Logarithmus des Analytanteils ist jedoch auch in der hier gewahlten Darstellung sichtbar, da sich der
Logarithmus zur Basis 10 durch einen konstanten Faktor in den natiirlichen Logarithmus umrechnen l&sst.
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Ege=-18mV +23 mV - In(yg)

1. Halbzelle (RE)
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Abbildung 6.4: Ausgewertete Sensorspannung (Symbole) in Abhangigkeit des Propen-

Stoffmengenanteils YesHe bei Messung gegen Grundgas unter Verwendung einer Au-Gitter-

Elektrode. Die Anndherung (Linien) der Messwerte wird anhand der Gleichung (3.25) berechnet.

Anhand der Steigung der beiden Geraden ist zu erkennen, dass die Empfindlichkeit der
RE und WE offenbar gleich ist. Der Achsenabschnitt der Geradengleichung kann jedoch
nicht gleich gewahlt werden, um eine optimale Anndherung der Messwerte beider
Elektroden zu ermoglichen. Dies deutet darauf hin, dass die Kinetik an den beiden
Oberflachen nicht vollstandig identisch ist und kdnnte zum Beispiel durch den Parameter
Ac,h, in Gleichung (3.23) ausgedrickt werden. Eine detailliertere Betrachtung der Offset-

Spannung wird jedoch in Kapitel 7.3.2 vorgenommen.

6.4 Verhalten bei Messung gegen Analytgas

Wird die RE ebenfalls einem analythaltigen Gasgemisch ausgesetzt, setzt sich die
Sensorspannung aus zwei Mischpotentialen zusammen. Unter Anwendung des Messprofils
in Abbildung 6.3 ergibt sich die Auswertung in Abbildung 6.5 ebenfalls fiir die Au-Gitter-
Elektrode. Im oberen Diagramm ist das Sensorsignal tGber dem Verhaltnis der Analyt-
Stoffmengenanteile ywe / yre der Gemische an WE und RE aufgetragen. Die verschiedenen
Symbole stehen fiir die variierten Referenzanteile yge. Es ist zu sehen, dass das Signal
UbermaRig stark im Bereich von kleinem Analyt-Verhaltnis ywe / yre, verglichen mit Werten
grofler 0,1, ansteigt. Im unteren Diagramm ist dieselbe Messung ausgewertet, wobei eine
halblogarithmische Darstellung gewahlt wird. Hier ist nun zu erkennen, dass sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der gemessenen Sensorspannung und dem natdrlichen
Logarithmus des Verhaltnisses der Analyt-Stoffmengenanteile ergibt. Vor allem ist aber der
Bereich kleiner Analyt-Verhaltnisse genauer aufgeldst, weshalb im Folgenden nur noch

diese Darstellung gezeigt wird.
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Abbildung 6.5: Ausgewertete Sensorspannung in Abhdngigkeit des Propen-Stoffmengenanteils
bei Messung gegen ein analythaltiges Gasgemisch in zwei verschiedenen Darstellungen. Im
oberen Diagramm ist das aufgenommene Sensorsignal linear Giber dem Verhaltnis der Anteile in
der 1. und der 2. Halbzelle aufgetragen, wahrend unten eine halblogarithmische Darstellung

gewadhlt wird.

Sind beide Elektroden von gleicher Geometrie und Materialzusammensetzung ist das
Sensorsignal laut Gleichung (3.29) nur vom Verhéltnis der Analyt-Stoffmengenanteile
abhangig. Dies ist auch in der gezeigten Messung der Fall. Daher ist in Abbildung 6.5 jeweils
eine Annaherung an die Messdaten mit Gleichung (3.29) eingefligt. Das Sensorsignal ist im
aufgenommenen Stoffmengenanteilbereich, der gewahlten Sensortemperatur und dem
vorliegenden Sauerstoffanteil von 15% nur vom Verhdltnis der beiden Analyt-
Stoffmengenanteile, die der RE und WE ausgesetzt sind, abhangig. Fir die
Geradengleichung kann hierbei die Steigung der bereits in Abbildung 6.4 gezeigten
Annaherungen der Einzelmessungen der beiden Elektroden verwendet werden. Der hier
eingesetzte Zahlenwert entspricht der Empfindlichkeit der WE. Im Bezug zu den
Messungen gegen Grundgas sollte sich die Empfindlichkeit der Elektroden nicht dndern,
wenn ein analythaltiges Gasgemisch als Referenz verwendet wird. Der Achsenabschnitt der
Annaherungs-Geraden hingegen setzt sich aus beiden Mischpotentialen zusammen. Er
entspricht hier der Differenz der Betrdge der Achsenabschnitte aus Abbildung 6.4.
Interessant ist auch, dass fur sehr kleine Analyt-Stoffmengenanteile (hier fir
ywe / Yre < 0,01) an der WE (2HZ) die Messwerte geringfligig von dem Verlauf der Geraden
abweichen. Das Signal nimmt nicht mehr mit der gleichen Empfindlichkeit zu. Auf diesen
Effekt wird in Kapitel 7 eingegangen.
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6.5 Fazit der Grundcharakterisierung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass mit dem neuartigen Aufbau die
theoretischen Betrachtungen zur Mischpotential-Theorie praktisch umgesetzt werden
konnen. So ist einerseits bei der Messung gegen Grundgas der logarithmische
Zusammenhang des Sensorsignals mit dem dosierten Analyt-Stoffmengenanteil deutlich
geworden. Wird hingegen beidseitig ein Analyt dosiert, ist das Sensorsignal nur vom

Verhaltnis der Analyt-Stoffmengenanteile an WE und RE abhangig.

Somit ist die Basis flir die weiteren Untersuchungen durch ein solides und
reproduzierbares Sensorverhalten vorhanden. Tatsachlich ist mit dem gewahlten System
der Au-Gitter-Elektrode ein System gewahlt worden, welches ein nahezu ideales Verhalten
zur Beschreibung des Sensorsignals mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-
Theorie aufweist. Im Folgenden sollen nun Elektrodensysteme bzw. Arbeitsbereiche des
Sensors untersucht werden, die bzw. in denen der Sensor kein ideales Verhalten aufweist.
Davon ausgehend konnen die Mechanismen, die zur Mischpotential-Bildung beitragen,
eindeutig isoliert werden. SchliefSlich missen zum Aufbau des FEM-Modells alle beteiligten
Mechanismen bekannt sein, um deren Einfluss auf das System bewerten zu kénnen. Alle

relevanten Einflussfaktoren werden dann in die Simulation implementiert.
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7 Einfluss der heterogenen Katalyse an Mischpotential-
Elektroden

In diesem Kapitel wird der Einfluss von heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen!?, die
durch katalytisch aktive Elektroden hervorgerufen werden, untersucht. Dieser
Mechanismus wird in der Literatur kaum quantifiziert, wobei meist nur darauf hingewiesen
wird, dass dieser im Allgemeinen vorhanden ist. In [53] wurde gezeigt, dass mit steigender
Dicke der Elektrode das Sensorsignal kleiner wird. Dies wurde mit der heterogen
katalysierten Gasphasenreaktion begriindet, da mit grofRerer Dicke der Elektrode mehr
Reaktionsvolumen zur Verfligung steht und daher den Analyt-Stoffmengenanteil
herabsetzt. Im Folgenden soll diese Untersuchung auf Variation von Elektrodengeometrie
und -porositat, sowie auf im Vergleich zueinander verschieden katalytisch aktiver

Materialien erweitert werden.
7.1 Verhalten mit Platin-Elektroden

7.1.1 Pt-Vollkreis-Elektroden

Das erste System, welches untersucht werden soll, ist mit Pt-Vollkreis-Elektroden
ausgestattet (siehe Abbildung 5.2c) auf S.44). Diese weisen aufgrund der niedrigen
Sintertemperatur von 975 °C eine Porositat von etwa 30 % auf, wie aus den Erlduterungen
in Anhang D hervorgeht. Hierbei ist die fiir Reaktionen zur Verfligung stehende Oberflache
deutlich héher als es bei einer gasdichten Elektrode der Fall ware. Die heterogene Katalyse
an den Pt-Vollkreis-Elektroden konnte daher stark ausgepragt sein. Die Messungen
werden, wie in Kapitel 6.4 beschrieben, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.1

fir drei verschiedene Sensortemperaturen aufgetragen.

11 |n dieser Arbeit wird mit der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion der Mechanismus nach Eley-
Rideal bzw. Langmuir-Hinshelwood bezeichnet. Bei letzterem adsorbieren samtliche Edukte aus der
Gasphase an der Oberflache des Feststoffs und reagieren dort bevor die Produkte danach desorbieren
[151]. Nach der der Eley-Rideal-Kinetik hingegen, reagiert mindestens eines der Edukte direkt aus der
Gasphase mit den adsorbierten Gaskomponenten [151]. Der genaue Mechanismus soll hier allerdings nicht
ndher betrachtet und allgemein ein Umsatz der Komponenten aus der Gasphase angenommen werden.
Die heterogen katalysierte Reaktion der Komponenten aus der Gasphase heraus wird daher durch den
Begriff ,,Gasphasenreaktion“ von der zum Ladungstrageraustausch fihrenden Reaktion mit den Oxid-
lonen abgegrenzt.
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Elektroden: Pt-Vollkreis (4 mm @, T ., = 975 °C)
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Abbildung 7.1: Sensorsignal unter Verwendung von Pt-Vollkreis-Elektroden {iber dem
logarithmierten  Verhaltnis der  Stoffmengenanteile  flir verschiedene Referenz-
Stoffmengenanteile yre und verschiedene Sensortemperaturen Ts. Die durchgezogenen Linien
sind Anndherungen, berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie
(3.29). Die gestrichelten Linien zeigen ein jeweils mogliches, maximal erreichbares Sensorsignal,

beispielhaft bei Ve HG RE = 250 ppm und 750 ppm, berechnet mit Gleichung (3.31).

Gegenliber den bereits gezeigten Ergebnissen der Au-Gitter-Elektrode in Abbildung 6.5,
sind hier deutliche Unterschiede zu erkennen. Betrachtet man zunachst den Betriebspunkt
von 400 °C, weichen die Messwerte ab einem Verhéltnis von ywe / yre < 0,02 von der
theoretischen Kurve ab. Dieses Verhalten ist noch ausgepragter je hoher die
Sensortemperatur gewahlt wird. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Steigung und der
Offset der Anndherung mit erhdhter Temperatur abnehmen. Aulerdem weicht die
Messung schon bei einem hoheren Verhaltnis ywe / yre von der berechneten Kurve ab.
Waihrend bei 450 °C erste Abweichungen bei etwa ywe / yre = 0,04 erkennbar sind, folgen
die Messpunkte bei 500 °C bereits bei ywe / yre = 0,1 nicht mehr dem vorgestellten Modell.

Nicht mehr auf der berechneten Geraden liegende Messwerte haben offensichtlich
keine nennenswerte Signalerhhung mehr erfahren, obwohl das Verhaltnis der
Stoffmengenanteile auch laut FID verkleinert wird. Das Potential scheint nur noch durch
Gleichung (3.31) beschrieben werden zu kénnen, da das Potential an der WE offenbar nur
noch von der Sauerstoff-Reaktion abhdngig ist (siehe Bereich (A) im Schema auf S. 17).
Hierfir wird bei der Messung mit 500 °C beispielhaft, anhand der Referenz-
Stoffmengenanteile yre von 250 ppm und 750 ppm, die maximal erreichbare

Sensorspannung mit Gleichung (3.31) berechnet. Die Konstante B3, welche in der Gleichung
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die Empfindlichkeit der Gegenelektrode beziffert, wird hier mit - 12 mV gewahlt. Somit ist
die Steigung fiir die Anndaherung der Messpunkte mit Gleichung (3.29) und der maximal
erreichbaren Spannung (3.31) gleich. Wie in Abbildung 6.5 zu erkennen ist, wird damit auch
der Unterschied der maximal gemessenen Spannung fir verschiedene Referenz-
Stoffmengenanteile abgebildet. Diese Uberlegungen zeigen im Prinzip, dass die
Empfindlichkeiten der RE und WE nahezu gleich sind. Dies ist zumindest fiir ausreichend

hohe Konzentrationen giiltig.

Flr die von der theoretischen Kurve abweichenden Messwerte ist die Sensorspannung
nur noch von der Referenzatmosphdre abhdngig, wahrend das Potential der
Arbeitselektrode aus dem thermodynamischen Gleichgewicht der Sauerstoff-Reaktion aus
(3.14) folgt. Der Propen-Stoffmengenanteil ywe wird hier daher verschwindend klein. Da die
Messungen mit den drei verschiedenen Sensortemperaturen aus Abbildung 6.5 mit dem
gleichen Konzentrationsprofil durchgefiihrt wurden, stellt sich die Frage, warum die
Steigung der Kurven mit zunehmender Temperatur abnimmt, obwohl diese laut Gleichung
(3.24) eher steigen sollte, wahrend das Abweichen von der berechneten Kurve schon bei

vermeintlich hoheren ywe eintritt.

7.1.2 Pt-Gitter-Elektroden

Um den Einfluss der heterogenen Katalyse an verschiedenen Elektrodenlayouts zu testen,
wird nun eine drastische geometrische Anpassung der Elektroden vorgenommen. Diese
konnen zum Beispiel als kreisformiges Gitter (vgl. Aufnahme in Abbildung 5.2a) auf S. 44)
ausgefuhrt sein. Der Durchmesser des Gitters ist ebenso gro3, wie es bei der soeben
beschriebenen Vollkreis-Elektrode gewahlt wurde. Allerdings sollte die Platin-Menge
erheblich reduziert sein, wahrend die Diffusion zu Dreiphasengrenzen eventuell sogar,
durch die offene Struktur, erleichtert ist. Die Rander jeder Masche des Gitters sollten somit
nur aus Dreiphasengrenzen bestehen. Allein die Linien des Gitters kénnen zu einer
heterogen katalysierten Gasphasenreaktion durch katalytisch aktives Platin fiihren, wobei
auch hier eine Diffusion hindurch zur TPB denkbar ist. Der Einfluss der heterogenen

Katalyse sollte daher vermeintlich gering sein.

Die analog zu den Untersuchungen an der Pt-Vollkreis-Elektrode durchgefiihrten
Messungen an den Pt-Gitter-Elektroden mit verschiedenen Sensortemperaturen und
variierenden Referenz-Stoffmengenanteilen sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Es ist
deutlich zu sehen, dass unabhdngig von den hier verwendeten Sensortemperaturen die
jeweiligen Messpunkte mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie aus
Gleichung (3.29) angendhert werden kénnen. Das Sensorsignal ist also auch fir kleine
Stoffmengenanteile an der WE nur vom Verhaltnis der Analytanteile ywe / yre abhadngig und

somit nicht nur von der Referenz-Atmosphare. Selbst bei 500 °C Sensortemperatur kann
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Elektroden: Pt-Gitter (Ty; .., = 975 °C)
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Abbildung 7.2: Sensorsignal unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) Uber
dem logarithmierten Verhdltnis der Stoffmengenanteile fiir verschiedene Referenz-
Stoffmengenanteile yse und verschiedene Sensortemperaturen Ts. Die Linien sind

Anndherungen, berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29).

eine Erhohung des Signals bis zu dem hier dosierten Verhaltnis ywe / yre = 0,005 festgestellt
werden. Bezliglich der in Kapitel 3.2 vorgestellten Moglichkeiten zur Berechnung des
Mischpotentials ist hier also liber den gesamten gemessenen Konzentrationsbereich die

Annahme im Bereich (C) des in Abbildung 3.2 auf Seite 17 gezeigten Schemas giiltig.
7.1.3 Bei hohen Temperaturen gesinterte Pt-Gitter-Elektrode

Nachdem sich das Sensorverhalten durch Anderung der Elektrodengeometrie von der
Vollkreis- zur Gitter-Form vergleichsweise stark verandert, werden im nachsten Schritt
Platin-Gitter-Elektroden bei einer hoheren Temperatur von Tsinter = 1200 °C eingebrannt.
Gegenliber der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Gitter-Elektrode ist keine
geometrische Anderung vorgenommen worden (vgl. Aufnahme in Abbildung 5.2b) auf
S. 44), jedoch sollte sich die Morphologie aufgrund der von 975 °C auf 1200 °C erhdhten
Sintertemperatur Tsinter signifikant verandern. Die REM-Aufnahmen in Anhang D bestatigen
dies, wobei die Pt-Gitter-Elektroden mit Tsinter = 1200 °C nahezu gasdicht sind. In den
Aufnahmen sind nur wenige offene Poren durch die Elektrode zu erkennen. Abbildung 7.3
zeigt die Auswertung der durchgefiihrten Messungen mit einer solchen Elektrode. Bei
Betrachten des Betriebs bei 500 °C stimmen auch hier die Messwerte mit einer Anndaherung
gemall der herkdmmlichen verwendeten Mischpotential-Theorie gemaR (3.29) lberein,

sodass das Sensorsignal nur vom Verhaltnis der Stoffmengenanteile in den beiden
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Elektroden: Pt-Gitter (Tg; ... = 1200 °C)
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Abbildung 7.3: Sensorsignal unter Verwendung von bei héherer Temperatur (Tsinter = 1200 °C)
gesinterten Pt-Gitter-Elektroden liber dem logarithmierten Verhaltnis der Stoffmengenanteile
fiir verschiedene Referenz-Stoffmengenanteile yre und verschiedene Sensortemperaturen Ts. Die
Linien sind Anndherungen, berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-
Theorie (3.29).

Halbzellen abhangt. Die Steigung der Geraden ist hierbei deutlich hoher verglichen mit der
bei 975 °C gesinterten Gitter-Elektrode. Im Unterschied zu den bei 975 °C gesinterten Pt-
Elektroden ist das Sensorsignal, vor allem auch bei hohen Analytanteilen an der WE, von
dem Referenz-Stoffmengenanteil abhangig. Das erkennt man daran, dass laut der
Mischpotential-Theorie gemaR Gleichung (3.29) nur das Verhaltnis der Stoffmengenanteile
die gemessene Sensorspannung bestimmen dirfte. Mit der héher gesinterten Elektrode
zeigt sich aullerdem eine sinkende Empfindlichkeit mit niedrigerer Sensortemperatur. Die
bei Tsinter = 975 °C gesinterten Elektroden zeigten hingegen ein umgekehrtes Verhalten.
Laut Gleichung (3.24), die den Zusammenhang der Empfindlichkeit mit den
elektrochemischen Parametern zeigt, steigt die Empfindlichkeit mit der Temperatur.
Tatsachlich ist anhand der Steigung der Annaherungs-Geraden in Abbildung 7.3 auch ein
linearer Zusammenhang mit der Temperatur erkennbar. Unter der Annahme, dass die
Mischpotential-Bildung ausschlieBlich durch die konkurrierenden Reaktionen bei
ausreichend groRen Uberspannungen bestimmt wird, entspricht die steigende
Empfindlichkeit mit hoherer Temperatur der hoher gesinterten Pt-Elektrode dem
eigentlichen Hintergrund der Mischpotential-Theorie. Selbst die Offset-Spannung ist nicht
mehr von der Temperatur abhangig. Das Verhalten der niedrig gesinterten Elektroden wird

hingegen durch weitere Einflussfaktoren bestimmt.
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7.2 Verhalten mit Gold-Elektroden

Die Charakterisierung des Effekts der heterogenen Katalyse kann einerseits durch
Veranderung der Morphologie und Geometrie der Elektrode erfolgen, andererseits ist die
Verwendung eines katalytisch weniger aktiven Materials interessant. Bezogen auf das
bisher verwendete Propen zeigt Au eine geringere katalytische Aktivitat verglichen mit Pt,

wie z.B. Studien zu Katalysatoren mit diesen Edelmetallen zeigen [152,153].

7.2.1 Au-Gitter-Elektroden

Im unteren Diagramm in Abbildung 7.4 sind die Ergebnisse unter Verwendung von Au-
Gitter-Elektroden dargestellt. Die Empfindlichkeit steigt, verglichen mit dem Verhalten der
Pt-Elektroden, erheblich, wie die Steigungen der berechneten Kurven zeigen. Die Au-
Elektrode besitzt die hochste Empfindlichkeit verglichen mit den Pt-Elektroden gleicher
Geometrie. Die Steigung nimmt nur geringfligig mit der Temperatur ab, die Offset-

Spannung ist konstant bzgl. der Temperatur und mit - 6 mV vergleichsweise klein.

Es zeigt sich, dass eine Ubereinstimmung der Messwerte mit der Mischpotential-
Theorie aus Gleichung (3.29) vorliegt. Das Sensorsignal ist daher nur vom Verhéltnis der
Analytanteile an WE und RE abhangig. Der elektrochemische Vergleich zweier Gasgemische
mit Mischpotentialen ist somit unabhdngig vom verwendeten Material — unter der

Pramisse, dass RE und WE aus dem gleichen Material hergestellt wurden — moglich.

Elektroden: Au-Gitter
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Abbildung 7.4: Sensorsignal unter Verwendung von Au-Gitter-Elektroden {ber dem
logarithmierten Verhéltnis der Stoffmengenanteile fiir verschiedene Referenz-Stoffmengen-
anteile yre und verschiedene Sensortemperaturen Ts. Die Linien sind Anndherungen, berechnet

mit der herkémmlich verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29).
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7.2.2 Au-Vollkreis-Elektroden

Im Vergleich der Vollkreis- und Gitter-Elektrode konnte bei Pt als Elektrodenmaterial
beobachtet werden, dass samtliche gemessene Sensorspannungen mit der Anndherung
(3.29) fur die Gitter-Elektrode fiir alle gezeigten Sensortemperaturen tGbereinstimmen. Bei
der Vollkreis-Elektrode sind hingegen stets Abweichungen von der Theorie gemessen
worden. Daher ist es aufgrund der hohen Empfindlichkeit und Ubereinstimmung mit der
Theorie unter Verwendung der Au-Gitter-Elektrode interessant, inwiefern das Verhalten

einer Au-Vollkreis-Elektrode durch Gleichung (3.29) angendhert werden kann.

In Abbildung 7.5 sind die Messungen mit Au-Vollkreis-Elektroden des Durchmessers
von 5 mm zu sehen. Zunachst ist festzustellen, dass bei den gezeigten Sensortemperaturen
stets eine Ubereinstimmung durch Anndherung der Messwerte mittels Gleichung (3.29)
moglich ist. Das Sensorsignal ist also auch mit der Vollkreis-Variante nur vom Verhaltnis der
Analytanteile abhangig. Das Verhalten von den Au-Vollkreis-Elektroden ist, im Gegensatz
zu den Pt-Vollkreis-Elektroden, somit vollstandig mit der herkdmmlichen Mischpotential-
Theorie vereinbar. Das Verhalten der beiden Vollkreis-Varianten dhnelt sich jedoch
insofern, als die Empfindlichkeit mit steigender Temperatur sinkt. Verglichen mit den Au-
Gitter-Elektroden ist bei Au-Vollkreis-Elektroden die Anderung der Empfindlichkeit und des
Offsets deutlich groRer, wadhrend bei Au-Gitter-Elektroden kaum Anderungen der

Geradengleichung im betrachteten Temperaturbereich festzustellen waren.
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Abbildung 7.5: Sensorsignal unter Verwendung von Au-Vollkreis-Elektroden Uber dem
logarithmierten Verhiltnis der Stoffmengenanteile fiir verschiedene Referenz-Stoffmengen-
anteile yre und verschiedene Sensortemperaturen Ts. Die Linien sind Annaherungen, berechnet
mit der herkémmlich verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29).
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7.3 Qualitative Beschreibung des Mechanismus der heterogenen Katalyse

In den vorangegangenen Unterkapiteln 7.1 und 7.2 konnte gezeigt werden, welchen
immensen Einfluss die Geometrie, die Morphologie oder das Material der Elektroden auf
das Sensorverhalten haben. Oftmals war es darliber hinaus nicht moglich, die gemessenen
Sensorsignalwerte Uber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich mit der
gangigen Theorie zur Mischpotential-Bildung in Einklang zu bringen. Dies fuhrt zur der
Vermutung, dass die heterogen katalytische Aktivitdt das Sensorverhalten stark
beeinflusst. Daher soll dieser Mechanismus und dessen Einfluss auf das Sensorsignal nun
qualitativ naher betrachtet werden. Eine quantitative Beschreibung wird in Kapitel 10

folgen.

7.3.1 Heterogen katalysierte Gasphasenreaktion an pordser Elektrode

Unter Verwendung der Pt-Vollkreis-Elektroden ist zu erkennen, dass das Sensorsignal ab
Erreichen einer gewissen Analyt-Konzentration keine weitere Signalanderung mehr erfahrt,
obwohl der Analytanteil weiter gesenkt wird, wie in Abbildung 7.1 zu sehen ist. Der Fall,
dass die Messpunkte liberhaupt von den berechneten Kurven abweichen, legt nahe, dass
eine Transportlimitierung vorliegt. Das heift, dass die in der 2. Halbzelle dosierte Propen-
Konzentration gar nicht die TPB erreicht und somit dort die Propen-Oxidations-Reaktion
(3.15) nicht bzw. nur in geringem MaRe stattfindet. Die dosierte Propen-Konzentration wird
somit in irgendeiner Form verringert, bevor die Molekiile die TPB erreichen. Somit wird die
Mischpotential-Bildung limitiert. Eine mogliche Erklarung ware, dass das Platin eine
Reaktion aus der Gasphase heraus heterogen katalysiert, in der das Propen zu Kohlendioxid

und Wasser umgesetzt wird:
C3Hg +4,50, -3 CO, +3 H,0 (7.1)

Hierbei werden keine Ladungstrdager ausgetauscht und diese Reaktion hat keinen
aktiven Anteil an der Signalbildung. Eine Rickreaktion wird in (7.1) vernachldssigt. Ein
Schema der moglicherweise stattfindenden Vorgange an der Elektrode und der TPB ist in
Abbildung 7.6 dargestellt und wurde in der Literatur bereits in dhnlicher Form vorgestellt
[40]. Propen und Sauerstoff diffundieren tber die Gasphase von rechts in die pordse Platin-

Elektrode ein, wobei der Stoffmengenanteil Y He b weitestgehend der dosierten Menge

entspricht. Entlang der Elektrode wird lokal die Konzentration des Analyten durch die
heterogen katalysierte Gasphasenreaktion (7.1) reduziert, wie es in dem Diagramm in
Abbildung 7.6 zu sehen ist. Weiterhin kann Sauerstoff an der Elektrode adsorbieren und als
lon in den Elektrolyten eingebaut werden, wie bereits in (3.14) gezeigt. An der Dreiphasen-
grenzen selbst kann Propen mit den Oxidionen gemaf} (3.15) umgesetzt werden, wobei
Ladungstrager ausgetauscht werden. Dabei wird das elektrische Potential der Elektrode

aktiv beeinflusst. Die erwahnte heterogen katalysierte Gasphasenreaktion beeinflusst
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Abbildung 7.6: Schema moglicher stattfindender Vorgange in der Nahe der Dreiphasengrenzen
und der dazugehorige qualitative Verlauf des Stoffmengenanteils des dosierten Propenanteils
YesHg b 2UM tatsachlich detektierten Stoffmengenanteil YesHgs @D der Oberflache. Propen und

Sauerstoff diffundieren von rechts ein und werden zundchst zum Teil zu Wasser und
Kohlendioxid umgesetzt. Sauerstoff adsorbiert und wird als Oxidion in die Keramik eingebaut.
Diese lonen konnen an der TPB mit Propen umgesetzt werden. Dabei findet ein
Ladungstrageraustausch statt, der zur Potentialbildung beitragt.

ebenfalls passiv das Potential, da der Propen-Stoffmengenanteil Yeahgs AN der Oberflache,

der schlieRRlich an der TPB zur Signalbildung fiihrt, durch sie verringert wird.

Diese Vorgange wirden auch die von der Temperatur abhangige Charakteristik der
Elektroden erklaren. Die Kinetik der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion steigt
exponentiell mit der Temperatur und verursacht jeweils einen verminderten Analyt-
Stoffmengenanteil an der TPB. Daher ist dieser Effekt bei einer Sensortemperatur von
400 °C, verglichen mit 500 °C, weniger ausgepragt. Die Potentialbildung wird jeweils
einerseits durch das entstehende Mischpotential bestimmt, wobei Gleichung (3.29) gilt.
Andererseits, bei zu hoher katalytischer Wirkung der Elektrode und somit stark
reduziertem  Analyt-Stoffmengenanteil, wird das Potential nur durch das
thermodynamische Gleichgewicht der Sauerstoff-Reaktion bestimmt, entsprechend gilt
hier Gleichung (3.31), wobei die maximal erreichbare Sensorspannung je Referenz-
Analytanteil berechnet wird. Dazwischen gibt es einen Ubergangsbereich, der durch eine
Empfindlichkeit gekennzeichnet ist, die mit sinkendem Analyt-Stoffmengenanteil abnimmt
(vgl. (B) in Abbildung 3.2 auf S. 17). Dieses Phdnomen ist auch in Messdaten der Literatur
zu finden, wobei zum Beispiel von zwei verschiedenen Empfindlichkeiten die Rede ist. Die
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Empfindlichkeit flir einen geringen Stoffmengenanteil ist dann ebenfalls geringer
[59,89,90]. Die Steigung der Geraden sinkt womdglich auch mit erhohter Sensor-
temperatur, da hier schon bei héherem Analyt-Stoffmengenanteil der Ubergangsbereich
(vgl. (B) in Abbildung 3.2 auf S. 17) erreicht wird, wahrend bei niedriger Temperatur noch
hauptsachlich die Mischpotential-Bildung (vgl. (C) in Abbildung 3.2 auf S. 17) Uber den
gesamten gemessenen Konzentrationsbereich bestimmend ist. Weiterhin sollte
berlicksichtigt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auch von der Konzentration der
Gaskomponente abhangt und damit nicht (iber den gesamten Messbereich gleich ist. Die
Propen-Konzentration wird dann bei kleinem Stoffmengenanteil um einen anderen Faktor

reduziert, als es fiir hohe Stoffmengenanteile der Fall ist.

Unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden, sinkt die Empfindlichkeit trotz allem mit
steigender Temperatur, da auch hier der detektierte Analyt-Stoffmengenanteil durch die
heterogen katalysierte Gasphasenreaktion verringert wird. Die Messwerte konnen jedoch,
wie in Abbildung 7.2 zu sehen war, vollstdndig mit der Annahme angenahert werden, dass
das Sensorsignal nur vom Verhaltnis der Analytanteile abhangig ist. Offensichtlich ist es mit
der angepassten Geometrie moglich, die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion (7.1)
einzudammen, wodurch verglichen mit den Vollkreis-Elektroden mehr Analyt die TPB
erreicht. Die Mischpotential-Bildung kann also im gesamten hier untersuchten
Konzentrationsbereich mit der gangigen Mischpotential-Theorie (vgl. (C) in Abbildung 3.2)

beschrieben werden.

Die Porositat der Platin-Schicht kann durch eine héhere Sintertemperatur verringert
werden. Dadurch sollte die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion (7.1) aufgrund der
geringeren Platin-Oberflache reduziert sein. Es erreicht vergleichsweise mehr Propen die
TPB und der durch die Reaktion (3.15) induzierte Ladungstrdageraustausch ist hoher,
wodurch auch das maximal erreichbare Mischpotential groRer ist. Dies ist anhand der
Steigung der berechneten Kurven in Abbildung 7.3 erkennbar, welche fiir die bei
Tsinter = 1200 °C gesinterten Pt-Elektroden, verglichen mit den bei Tsinter = 975 °C
gesinterten Pt-Elektroden, groRer ist. Hier steigt zudem die Empfindlichkeit mit der
Betriebstemperatur. Dies entspricht der Theorie gemal Gleichung (3.24). Im Gegensatz zu
den niedriger gesinterten Elektroden gibt es keine Uberlagerung mit dem Mechanismus
der heterogenen Katalyse der Elektroden. Die Empfindlichkeit sinkt daher nicht mit
zunehmender Sensortemperatur, da die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion die

detektierte Analyt-Konzentration nicht zusatzlich senkt.

Ahnlich verhilt es sich bei den Au-Gitter-Elektroden, deren Ergebnisse in Abbildung 7.4
gezeigt werden. Da die katalytische Aktivitat von Au verglichen mit Pt gegenliber Propen
geringer ausfallt, scheint die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion fiir die Au-Gitter-

Elektroden kaum eine Rolle zu spielen, da die Messwerte stets nur vom Verhaltnis der
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Analyt-Konzentrationen abhadngig sind. Ebenso gibt es kaum eine Veranderung der
Empfindlichkeit mit variierter Sensortemperatur. Wird hingegen die Au-Menge der
Elektrode vergroRert, tritt die gleiche Temperaturabhangigkeit der Empfindlichkeit wie bei
den Pt-Elektroden auf. Dies ist der Fall bei den Au-Vollkreis-Elektroden in Abbildung 7.5.
Zwar lassen sich die Messwerte unabhangig von der Temperatur mit der Mischpotential-
Theorie aus Gleichung (3.29) annahern, mit steigender Temperatur ist jedoch eine
geringere Empfindlichkeit festzustellen. Nach den bisherigen Vorstellungen ist dies auf die
heterogen katalytische Aktivitat der Elektrode zurtickzufiihren, die auch bei Au vorhanden
ist. Dennoch ist die hochste Empfindlichkeit bei der Au-Vollkreis-Elektrode gefunden
worden, da sie die grofte Reaktionsfliche bei vergleichsweise geringer heterogen
katalytischer Aktivitat aufweist. Es sollte darauf hingewiesen werden, dass die
Beschreibungen vor allem fiir den gezeigten Temperaturbereich angefertigt werden.
Unabhangig von der Elektrodengeometrie wird bei hoherer Temperatur ein kritischer
Punkt erreicht, an dem die Abreaktion des Analyten an Au oder Pt den Ladungs-

trageraustausch an der TPB stark limitiert und das Signal einer Sattigung unterliegt.

7.3.2 Uberlegungen zum Auftreten der Offset-Spannung

In den gezeigten Messungen der Gitter- (vgl. Abbildung 7.2 auf S. 58) bzw. der Vollkreis-
Elektroden (vgl. Abbildung 7.1 auf S. 56) aus Pt tritt eine Offset-Spannung auf. Interessant
daran ist, dass fir die niedrigste Temperatur von 400 °C die betragsmaRig groRte Steigung
und der betragsmaRig grofRte Offset hinsichtlich der Modell-Kurve zu finden ist. Messungen
bei 500 °C weisen hingegen die kleinsten Offset-Spannungen auf, wahrend hier die

kleinsten Steigungen der Modell-Kurven zu finden sind.

Dies soll mit Abbildung 7.7 verdeutlicht werden, wobei der Betrag der Offset-Spannung
Uber dem Betrag der Steigung der jeweiligen Modellkurve bei den drei gezeigten
Sensortemperaturen aufgetragen ist. Der Trend zeigt eine jeweils erh6hte Offset-Spannung
mit steigender Empfindlichkeit auf. Da es mit dem Messsystem bisher moglich gewesen ist,
die Theorie mit Messungen zu validieren, sollte dies auch in Bezug auf die Offset-Spannung
moglich sein. Hinsichtlich der Berechnung des Faktors Bi gemaR (3.23) und der hier
gewahlten Definition von Uoss in (3.28) wird der Zusammenhang aus Offset-Spannung und

Steigung der Modell-Kurven ersichtlich.

Grundsatzlich ist eine Offset-Spannung nur existent, wenn die RE und WE (bei gleicher
Gasdosierung) nicht zu 100 % identisch sind. Unterscheidet sich ihre Morphologie jedoch,
konnte sich dies durch unterschiedliche kinetische Faktoren A; der beteiligten Reaktionen
dulern. Steigt der Wert von Bs, wird, bei einer konstant abweichenden Kinetik der

Vorfaktoren Ac.und Ag, an den beiden Elektroden, die Offset-Spannung direkt
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Abbildung 7.7: Betrag der Offset-Spannung U (iber dem Betrag der Steigung der Modellkurve
Bs; fur die verschiedenen Pt-Elektroden-Konfigurationen, jeweils fiir die Messung bei

verschiedenen Sensortemperaturen.

proportional erhoht. Dies erklart auch den jeweils steigenden Offset bei erniedrigter

Sensortemperatur, welcher mit einer erhéhten Steigung der Modell-Kurve einhergeht.

Der hochste Offset, der bei den Au-Vollkreis-Elektroden bestimmt wird, folgt
womoglich auch aus dieser Modellvorstellung. Die Empfindlichkeit ist hier ohnehin
aufgrund der grollten Reaktionsflaiche bei vergleichsweise niedriger heterogen
katalytischer Wirkung sehr groR3. Kleine Unterschiede in der Morphologie machen sich hier
aufgrund der groBten Oberflaiche besonders bemerkbar und geometrische oder

morphologische Abweichungen dufSern sich schlieflich in einem hohen Offset-Wert.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass es mit der gangigen Mischpotential-Theorie, wie
sie in Kapitel 3.2 erldutert wird, und der dazu erweiterten Theorie aus Kapitel 3.3 moglich
ist, das Sensorverhalten unter Variation der Elektrodengeometrie und -materialien
qualitativ zu beschreiben. Diese Erkenntnis dient als Grundlage zum Aufbau des FE-
Modells, wobei deutlich wird, dass die heterogen katalytische Wirkung der Elektroden nicht
vernachlassigt werden darf und daher als zentraler Bestandteil in die Berechnung mit

einflieRen sollte.
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8 Mischpotential in Gemischen

Um das Verstandnis der Mechanismen, die zur Mischpotential-Bildung beitragen, zu
erweitern, wird in diesem Kapitel untersucht, inwiefern das Sensorsignal beeinflusst wird,
wenn die Elektroden gleichzeitig mehr als einem Analyten ausgesetzt sind. Prinzipiell kann
der bisher stets im Grundgas angenommene Sauerstoff ebenfalls als Analyt angesehen
werden. Daher wird zundchst dessen Einfluss untersucht. Danach soll jeweils untersucht
werden, inwiefern sich das Signal unter Variation der Propen-Konzentration mit und ohne

einen weiteren Analyten (hier CsHg, CO, NO oder NO3) im Gemisch verhilt.

8.1 Abhangigkeit des Sensorverhaltens vom Sauerstoffpartialdruck

Laut der Gleichung (3.29) spielt der Sauerstoffanteil keine Rolle mehr fiir das Sensorsignal,
wenn die Sauerstoffkonzentration in beiden Halbzellen gleich ist. Diese Bedingung soll
untersucht werden, um Sauerstoff als moglichen Quereinfluss zunachst auszuschlieRen.
Daher wird analog zu den in Abschnitt 6.4 beschriebenen Messungen mit beidseitiger
Analyt-Exposition der Sauerstoffanteil in den Halbzellen verandert. Die Konzentration ist
jedoch jeweils in der 1. und 2. Halbzelle gleich. Beispielhaft ist eine ausgewertete Messung
in Abbildung 8.1 flir zwei Sauerstoffanteile aufgetragen. Hierbei ist kein nennenswerter
Unterschied der Messung bei den bisher verwendeten 15 % gegeniber den 1,5%
Sauerstoffanteil zu erkennen. Fir die hier untersuchten Stoffmengenanteile gibt es daher
keine Abhadngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Bei Sauerstoffanteilen nahe dem zur
Umsetzung des Propens stochiometrischen Verhaltnisses ist jedoch zu erwarten, dass sich

ein deutlicherer Unterschied bei Variation des Propenanteils ergibt.

Das Sensorsignal fir ZnCr,04 kann ebenfalls mit der Mischpotential-Theorie gemald
Gleichung (3.29) beschrieben werden. Dariiber hinaus kann mit dem Zinkchromit, auch
unter Verwendung einer Vollkreis-Elektrodenform, bei Temperaturen bis zu 550 °C keine
nennenswerte heterogen katalysierte Gasphasenreaktion aufgrund der heterogenen
Katalyse erkannt werden. Dabei bleibt die Empfindlichkeit der ZnCr,0s-Vollkreis-
Elektroden unabhangig von der Temperatur (im hier untersuchten Bereich von 400 °C bis
550 °C) bei- 17 mV.
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Elektroden: ZnCr,0,-Vollkreis (5 mm @)
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Abbildung 8.1: Sensorsignal unter Verwendung einer ZnCr,0s-Vollkreis-Elektrode tber dem
logarithmierten  Verhaltnis der Stoffmengenanteile flr verschiedene Referenz-
Stoffmengenanteile yre. Die Anndherung ist mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-
Theorie (3.29) berechnet.

Im Diagramm in Abbildung 8.1 sind der Ubersicht halber nur zwei der untersuchten
Sauerstoffanteile aufgetragen. Bei anderen Sauerstoffanteilen zwischen 15 % und 1,5 %
konnte ebenfalls keine verdnderte Empfindlichkeit festgestellt werden. Auch unter
Verwendung anderer Materialien fiir die Elektrodenpaare ist keine Anderung der
Empfindlichkeit bei Variation des Sauerstoffanteils messbar gewesen, wie es im Anhang E
naher beschrieben wird. Ist das Verhdltnis des Sauerstoffanteils der beiden Halbzellen
gleich 1, kann das Sensorsignal daher als unabhangig vom absoluten Sauerstoffanteil im

untersuchten Konzentrationsbereich angesehen werden.

8.2 Messablauf mit zwei Analyten

Um die Mischpotential-Bildung in Gemischen zu charakterisieren, wird erneut das
Verhaltnis der Analytanteile an der WE und RE variiert, wahrend ein zweiter Analyt
anwesend ist. Analog wird mit dem zweiten Analyten verfahren. Es wird jeweils als
Referenz auch das Verhdltnis der Analytanteile in Abwesenheit des jeweils anderen
Analyten variiert. Hierfiir wird das Messprofil, wie es in Abbildung 8.2 dargestellt ist,
appliziert. In Abbildung 8.2 sind die Stoffmengenanteile der Analyten 1 und 2 (oberes und
mittleres Diagramm) jeweils in der 1. Halbzelle (geschlossene Symbole) und in der 2.
Halbzelle (offene Symbole) aufgetragen. Dabei handelt es sich um ein Beispiel, hier fir die
Gase C3Hg als Analyt 1 und NO; als Analyt 2. Das Profil lasst sich in vier Teilabschnitte
gliedern. Pro Dosierungsabschnitt werden 16 Variationen des Analyt-Verhaltnisses
eingestellt, wobei zuerst eine grobe Variation des Verhaltnisses in 0,1er Schritten erfolgt.

Unterhalb von ywe/yre=0,1 wird in kleineren Schritten variiert. Zunachst wird in
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Abbildung 8.2: Beispielprofil einer Messung mit zwei Analyten. Das obere Diagramm zeigt die
dosierten Stoffmengenanteile des 1. Analyten, wahrend im mittleren Diagramm analog der
Verlauf des 2. Analyten in den beiden Halbzellen dargestellt ist. Im unteren Diagramm ist das
Verhdltnis der Analytanteile beider Analyten eingetragen. Das Messprofil kann in vier
Teilabschnitte unterteilt werden: 1) Variation des Analyt 1-Verhaltnisses, 2) Variation des Analyt
2-Verhéltnisses, 3) Variation des Analyt 1-Verhaltnisses unter Anwesenheit von Analyt 2 und 4)
Variation des Analyt 2-Verhaltnisses unter Anwesenheit von Analyt 1.

Teilabschnitt 1 ein stufenférmiges Konzentrationsprofil des 1. Analyten in der 2. Halbzelle,
in der sich die WE befindet, dosiert. Dabei enthélt das Gemisch an der RE ebenfalls den 1.
Analyten. Im Unterschied zu den in Kapitel 6.2 gezeigten Messungen wird hierbei nur ein
Referenz-Stoffmengenanteil yre verwendet. In Teilabschnitt 2 in Abbildung 8.2 wird analog
zu Teilabschnitt 1 das Verhaltnis der Stoffmengenanteile von Analyt 2 variiert, wahrend
kein Analyt 1 mehr dosiert wird. In Teilabschnitt 3 wird erneut das Gasprofil aus
Teilabschnitt 1 dosiert, jedoch diesmal in Anwesenheit von Analyt 2. Dessen Konzentration
ist in beiden Halbzellen konstant und gleich grof8. Analog wird in Teilabschnitt 4 das
Gasprofil von Analyt 2 aus Teilabschnitt 2 dosiert, wahrend der Analyt 1 anwesend ist.
Beide Halbzellen enthalten den Analyten 1 mit konstantem Analyt-Verhaltnis ywe / yre. Im
Folgenden (Abbildung 8.3 bis Abbildung 8.6) werden die Messergebnisse veranschaulicht,
wobei jeweils beispielhaft Einzelmessungen gezeigt werden. Die Untersuchungen werden
bei verschiedenen Betriebstemperaturen (400°C bis 550°C) und Elektroden-
konfigurationen durchgefiihrt. Qualitativ ist bei der Variation der Sensortemperatur,
zumindest bezogen auf die Querempfindlichkeit von Analyt 1 auf 2 und umgekehrt, kaum

eine Veranderung zu sehen.
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8.3 C3Hs/C3Hs-Gemisch

Zundachst wird untersucht, wie sich das Sensorsignal in einem Gemisch aus Propen und
Propan verhalt. Die Auswertung einer solchen Messung ist beispielhaft fiir eine Pt-Gitter-
Elektrode, eingebrannt bei 1200 °C, in Abbildung 8.3 dargestellt. Im Diagramm ist erneut
eine Annaherung gemaR Gleichung (3.29) der Messwerte fir Propen (ohne Anwesenheit
von Propan) eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass nicht alle Messwerte mit der Geraden
angenadhert werden konnen. Offenbar ist die heterogene Katalyse auch an der bei hoher
Temperatur eingebrannten Pt-Gitter-Elektrode bei der hier gewahlten Betriebstemperatur
von 550 °C nicht mehr zu vernachladssigen. Wird das dosierte Profil des Stoffmengenanteils
von Propen in Anwesenheit von 1500 ppm Propan (CsHs) wiederholt, ergibt sich in der
Auswertung die gleiche Korrelation aus Sensorsignal und variiertem Propen-
Stoffmengenanteil. Wird die Propan-Konzentration variiert, ergeben sich ebenfalls,
unabhangig davon, ob Propen zuséatzlich dosiert wird, die gleichen Messwerte. Der

Zusammenhang wird in dieser Form auch flir andere Betriebstemperaturen gesehen.

Diese Untersuchung verdeutlicht, dass die Anwesenheit von Propan keinerlei Einfluss
auf das Sensorverhalten hat. Dies ist jedoch schon darin begriindet, dass das Sensorsignal
im Allgemeinen keine Reaktion auf Propan zeigt, wie die Empfindlichkeit von - 0,2 mV der
eingezeichneten Modellkurve zeigt. Eine Erklarung hierfiir kann in der Reaktionstragheit
der Alkane gefunden werden. Da diese mit ihren stabilen Einfachbindungen, gegeniber
den Doppelbindungen der Alkene, hohe Bindungsenergien aufweisen, scheint die
Oxidation des Propans an der Elektrode kaum stattzufinden. Bei der Berechnung der
Stromdichte fir Propan gemaR Gleichung (3.17) misste dann fir den kinetischen

Parameter Ac,, gelten, dass dieser nahezu 0 ist.

100
1 o]
75 - Qo s

S ] B C;H; (+1500 ppm C;H)

E 50-_ +C3Hg

ST A C;Hg (+500 ppm C,Hy)
] :t_ Vot e = 500 ppm

0,01 0,1 1
Ywe/ Yre

Abbildung 8.3: Auswertung der Messungen mit Propen und Propan als Analyten unter
Verwendung der bei Tsinter = 1200 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektrode. Die Bezeichnung (in
Formatierung ,Fett”) der Symbole zeigt, welches Analyt-Verhéltnis variiert wird. In Klammer
steht jeweils, falls dosiert, welcher Analyt wahrenddessen zusatzlich (konstant) anwesend war.
Die Linien sind Annaherungen berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-
Theorie (3.29), wobei die jeweilige Steigung eingetragen ist.
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8.4 CO/C3Hs-Gemisch

Wie bereits in den Grundlagen erwahnt, wird in der Literatur haufig Kohlenmonoxid als
Analyt untersucht. Griinde dafir sind die gesundheitsschadigende Wirkung dieses
geruchlosen Gases, welches vor allem in Verbrennungsprozessen entsteht. Daher soll es
auch hier in Verbindung mit Propen untersucht werden. In Abbildung 8.4 sind die
zugehorigen Messungen mit den bei 975 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektroden und den

ZnCr;0s-Vollkreis-Elektroden zu sehen.

75 4 Elektroden: Pt-Gitter (T, = 975 °C)

O CH,

8 C;H; (+500 ppm CO)
A CO

+ CO (+500 ppm C;Hg)

Yeamg re = 200 ppm
Ycore = 500 ppm

e S e e ok e e e ek

T l T T T T T At
0,01 0,1 1
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Abbildung 8.4: Auswertung der Messungen mit Propen und Kohlenmonoxid als Analyten unter
Verwendung der Pt-Gitter-Elektroden (oben), die bei 975 °C gesintert wurden, bzw. der ZnCr,0,-
Vollkreis-Elektroden (unten). Die Bezeichnung (in Formatierung ,Fett”) der Symbole zeigt,
welches Analyt-Verhéltnis variiert wird. In Klammer steht jeweils, falls dosiert, welcher Analyt
wahrenddessen zusétzlich (konstant) anwesend war. Die Linien sind Annaherungen berechnet
mit der herkémmlich verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29), wobei die jeweilige Steigung

eingetragen ist.

8.4.1 Verhalten der bei 975 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektroden

Wie im oberen Diagramm in Abbildung 8.4 zu sehen ist, ist das Sensorsignal jeweils nur vom
Verhaltnis der Stoffmengenanteile an der RE und der WE abhangig. Hierflir ist die Messung
mit alleiniger Propen-Dosierung durch eine Gerade gemaR Gleichung (3.29) angendahert.
Wird nur Kohlenmonoxid dosiert, zeigt sich eine geringere Empfindlichkeit des Sensors auf
eine Variation des CO-Anteils. Ist der zweite Analyt anwesend, wobei jeweils (falls dosiert)
ein Stoffmengenanteil von 500 ppm gewahlt wird, verringert sich sowohl die Charakteristik
fir das Verhalten bei Propen- als auch bei Kohlenmonoxid-Variation. Dieser Effekt konnte

einerseits darauf zurlickgefiihrt werden, dass CO und CsHs um Adsorptionsplatze an der
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Elektrode konkurrieren, wie es in Kapitel 3.3.5 auf S. 18 beschreiben wird. So inhibiert die
Anwesenheit von CO die Reaktion von CsHs an der Elektrode, sodass der
Ladungstrageraustausch limitiert ist. Dieser charakteristische Effekt ist fiir Pt-Katalysatoren
bereits bekannt [154,155]. Analog dazu wird die Empfindlichkeit auf CO durch CsHe-
Anwesenheit verringert. Dies wiirde bedeuten, dass die verfligbaren Reaktionsplatze an
der Elektrode einen immensen Einfluss auf das Signal haben konnen. Allerdings wird die
Empfindlichkeit im Gemisch CsHs + CO + O, dadurch verdandert, dass das Mischpotential
nicht aus den Paaren CO + O; und C3Hs + O3 gebildet wird. Das Mischpotential bildet sich,
wie im Abschnitt 3.3.4 auf S. 17 beschrieben, an dem Punkt, an dem der Nettostrom von
CsHe, CO und Oz zu Null wird. Dieser Mechanismus wird in Abschnitt 8.5.4 auf S. 75 im

Detail beschrieben.

8.4.2 Verhalten an ZnCr,04-Elektroden

Eine weniger ausgepragte Affinitat zu CO zeigt laut Fujio et al. [156] das Zinkchromit. Wie
im unteren Diagramm in Abbildung 8.4 zu sehen ist, fallt das Sensorverhalten hier anders
aus. Im Gegensatz zur Pt-Elektrode zeigt sich beim ZnCr,0s4 keine nennenswerte
Veranderung der Empfindlichkeit beziglich der Variation von CsHs, wenn CO anwesend ist.
Entsprechend ist auch kaum eine Empfindlichkeit auf CO festzustellen. Die Offset-
Spannung betrdagt immer wenn CsHe in der Atmosphare ist - 16 mV, also auch wenn sich CO
im Gemisch befindet. Bei der Messung ohne C3Hs, wobei nur CO dosiert wird, ist der Offset
hingegen nahezu 0. Dies zeigt, dass die Affinitat des ZnCr,04 zu CsHe verglichen mit CO
Uberwiegt, da der Offset nur durch die Propen-Kinetik bestimmt wird. Es bildet sich kein
aus der CO- und CsHe-Kinetik gemischter Offset-Wert, da die Offset-Spannung im Gemisch
aus CO + C3He stets dem Offset-Wert bei Dosierung von nur CsHe entspricht. Ware die
Affinitat zu beiden Analyten gleich grol3, wiirde sich anhand der Beschreibungen zur Offset-
Spannung in Abschnitt 7.3.2 auf S. 65 ein gemischter Offset-Wert ergeben. Ein Beispiel fir

einen solchen Fall wird im nachsten Abschnitt beschrieben.

8.5 NO,/C3Hs-Gemisch

Zuletzt wird Stickstoffdioxid als weiterer Analyt untersucht. Es ist nicht nur aufgrund seiner
Prasenz in Abgasen, vor allem bei Dieselmotoren, von Interesse. In Bezug auf die
Mischpotential-Sensorik sind dariiber hinaus die Reaktionswege verdandert. Wahrend
Propen oxidiert wird, kann NO2 hier prinzipiell nur reduziert werden. Der
Ladungstrageraustausch ist bei dessen Reaktion an der Dreiphasengrenze daher

umgekehrt verglichen mit einer Oxidation der Gaskomponente.
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8.5.1 Verhalten an ZnCr,0s-Elektroden

Im oberen Diagramm in Abbildung 8.5 ist die Auswertung unter Verwendung von ZnCr,04
als Elektrodenmaterial aufgetragen. Gegeniiber dem bekannten Verhalten bei Propen-
Dosierung ist zu erkennen, dass sich bei Variation des Stickstoffdioxidanteils eine
umgekehrte Empfindlichkeit ergibt. Diese ist betragsmaRig kleiner verglichen mit Propen.
Interessanterweise scheint sich die Empfindlichkeit auf eine CsHs-, sowie NO,-Variation
unter Anwesenheit des jeweils anderen Analyten betragsmaRig zu vergroBern. Eine

mogliche Erklarung flr diesen Effekt wird im Abschnitt 8.5.4 ausgefiihrt.

100 4 A A Aaa Elektroden: ZnCr,0,-Vollkreis

A C3Hg (+ 750 ppm NO,)
mNO,

+ NO, (+500 ppm C;Hy)

YesHgRE = 500 ppm
Ynoy,re = 750 ppm

A

-75 ++ +

0,01 0,1 1
Ywe/! Yre

Abbildung 8.5: Auswertung der Messungen mit Propen und Stickstoffdioxid als Analyten unter
Verwendung von ZnCr,04 (oben) bzw. von NiO/Au (unten) als Elektrode. Die Bezeichnung (in
Formatierung , Fett”) der Symbole zeigt, welches Analyt-Verhaltnis variiert wird. In Klammer
steht jeweils, falls dosiert, welcher Analyt wahrenddessen zusatzlich (konstant) anwesend ist. Die
Linien sind Anndherungen, berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-
Theorie (3.29), wobei die jeweilige Steigung eingetragen ist.

Betrachtet man das Verhalten bei Variation des einen Analyten unter Anwesenheit des
zweiten Analyten, zeigt sich bei der ZnCr,0s-Elektrode, dass die Messwerte fiir kleine
Verhdltnisse einer Sattigung unterliegen. Dieses Verhalten war vor allem auf die
heterogene Katalyse, wie in Kapitel 7 beschrieben wird, zurickzufihren. Wird jedoch nur
NO; oder nur C3He dosiert, ist keine Sattigung des Signals zu sehen. Moglicherweise kommt
hier das in Kapitel 3.3.5 auf S. 18 beschriebene Verhalten bei limitierten Reaktionsplatzen
zum Tragen. Wird im Gemisch NO; + CsHs der Propenanteil verringert, ist zunachst ein
linearer Anstieg (in der halblogarithmischen Auftragung) des Sensorsignals zu sehen. Ab

einem Verhaltnis von etwa 0,1 verringert sich jedoch die Empfindlichkeit auf die Variation
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des Propenanteils, da die Besetzung der Adsorptionspldtze an der Elektrode nun primar
durch NO; bestimmt wird. Die CsHe-Konzentration ist zu klein und der Einfluss dieses
Analyten auf das Signal nimmt ab, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Adsorption
ebenfalls konzentrationsabhangig ist [96, S. 215-218]. Offenbar ist die Affinitat des ZnCr;04
gegenlber CsHs und NO; etwa gleich grol3, da dieses Verhalten analog bei der Variation des
NO,-Anteils auftritt. Dies wird auch bzgl. der Offset-Spannung deutlich. Fir diese gilt, wenn
nur CsHe dosiert wird, Ugscon,=-22mV. Wird hingegen nur NO: dosiert gilt
Uott,no, =+ 3 mV. Im Gemisch ist die Offset-Spannung bei - 9,3 mV zu finden, was in etwa
dem Mittelwert von Uq c,1, Und Uqgrno, €ntspricht. Hier ist daher eine unterschiedliche
Besetzung der Adsorptionsplatze der beiden Elektroden verantwortlich fiir das veranderte

Sensorverhalten.

8.5.2 Verhalten an NiO/Au-Elektroden

Unter Verwendung von NiO/Au als Elektrodenmaterial ergibt sich ein gegentiber ZnCr,0s-
Elektroden signifikant verandertes Verhalten. Die Ergebnisse sind im unteren Diagramm in
Abbildung 8.5 dargestellt. Zunachst ist die betragsmaBige Empfindlichkeit auf Propen
groRer als auf Stickstoffdioxid. Daher scheint die Affinitat zu NO2 bei NiO/Au grundsatzlich
geringer auszufallen. Dies spiegelt sich auch im Sensorverhalten wider. Wird die Propen-
Konzentration an der WE variiert, sind die Messwerte nahezu identisch zur Untersuchung
ohne zweiten Analyten und in Anwesenheit von 750 ppm NO,. Wird hingegen die NO,-
Konzentration an der WE variiert, wahrend zusatzlich 500 ppm Propen dosiert wird, ist ein
Anstieg der Empfindlichkeit zu erkennen. Gegenliber dem Sensor mit ZnCr,0s-Elektroden
ist das Verhalten in diesem Fall relativ ahnlich. Hier wird deutlich, dass die
Adsorptionsplatze Uberwiegend von dem Analyten, zu dem eine starkere Affinitat vorliegt,
besetzt werden. Trotz allem verschwindet die Empfindlichkeit gegenliber einem Analyten,
zu dem eine geringe Affinitat vorliegt, nicht vollstandig nur aufgrund dessen, dass ein
Analyt mit hoherer Adsorptionskinetik im Gemisch anwesend ist. SchlieRlich kann auch eine
Signalanderung bei NO;-Variation gemessen werden, auch wenn CsHe anwesend ist. Flr
eine modellhafte Beschreibung der Mischpotential-Bildung muss daher nicht nur das
Reaktionsschema beriicksichtigt werden, welches zum Ladungsaustausch und der
heterogen katalysierten Gasphasenreaktion fihrt, im Prinzip muss auch die

Adsorptionskinetik jedes einzelnen Analyten bekannt sein.

8.5.3 Verhalten an Pt-Gitter-Elektrode

Wird Platin als Elektrodenmaterial verwendet, zeigt sich ein deutlich verdandertes Verhalten
gegentber dem Zinkchromit und Nickeloxid-Gold-Gemisch. In Abbildung 8.6 sind die
ausgewerteten Messungen hinsichtlich der NO2- und CsHe-Empfindlichkeit zu sehen.
Grundsatzlich ist bei der Verwendung der Pt-Elektrode auffallig, dass die Signaldnderung
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Abbildung 8.6: Auswertung der Messungen mit Propen und Stickstoffdioxid als Analyten unter
Verwendung der Pt-Gitter-Elektrode. Die Bezeichnung (in Formatierung ,Fett”) der Symbole
zeigt welches Analyt-Verhéltnis variiert wird. In Klammer steht jeweils, falls dosiert, welcher
Analyt wahrenddessen zuséatzlich (konstant) anwesend war. Die Linien sind Anndherungen,
berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29), wobei die jeweilige

Steigung eingetragen ist.

bei NO,-Variation groRer als bei CsHg-Variation ist. In Bezug auf die soeben beschriebenen
Materialien ist das Verhalten auf diese beiden Analyten umgekehrt. Ahnlich ist jedoch, dass
die Empfindlichkeit bei Propen-Variation steigt, wenn zusatzlich 750 ppm NO; dosiert wird.
Hingegen verringert sich die Empfindlichkeit auf NOz, wenn 500 ppm C3Hs dem Gemisch
hinzugefiigt werden, deutlich. Analog zu den bisher verwendeten Erklarungen, ist die
verminderte NO.-Empfindlichkeit womaoglich auch hier auf blockierte Reaktionsplatze
zurlickzufiihren. Obwohl die Empfindlichkeit, bei jeweils alleiniger Dosierung des Analyten,
gegenlber Propen grundsatzlich geringer ist, scheint die Adsorptionskinetik fiir Propen

verglichen mit der von Stickstoffdioxid hoher zu sein.

Zur Bestatigung dieser Erklarungen wird das Messprofil mit geringeren
Konzentrationen des jeweils nicht variierten zweiten Analyten durchgefiihrt. Wie im
Diagramm in Abbildung 8.6 zu sehen, ist die Empfindlichkeit sowohl bzgl. NO,, als auch bzgl.
CsHe bei alleiniger Dosierung und in Anwesenheit von 12 ppm CsHe bzw. 23 ppm NO2
identisch. Diese Ergebnisse bestatigen, dass fur die Modellierung der Vorgange an den
Elektroden die Kenntnis der Anzahl an verfligbaren Adsorptionsplatzen von zentraler

Bedeutung ist.

8.5.4 Mechanismus bei NOz- und CsHg-Dosierung

Im Gemisch mit den Analyten Stickstoffdioxid und Propen ist in den Messungen meist eine
Erhohung der jeweiligen Empfindlichkeiten gegeniiber den Messungen bei alleiniger
Dosierung des jeweiligen Analyten gesehen worden. Erwarten kénnte man, dass aufgrund
der Anwesenheit eines zweiten Analyten die Empfindlichkeit verringert wird, da

Reaktionsplatze blockiert werden. Denkbar ware, dass auch hier die heterogene Katalyse
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an den Elektroden ein bestimmender Faktor ist. Das NO2 kdnnte in Anwesenheit von C3Hs
an der Elektrode zu einer reduzierten Spezies umgesetzt werden. Mogliche Mechanismen
dafir sind zum Beispiel aus der selektiven katalytischen Reduktion mit
Kohlenwasserstoffen bekannt [157,158]. Die reduzierte Spezies kann dann an der TPB mit
Oxidionen oxidiert werden und schlieflich die Empfindlichkeit von Propen vermeintlich
verstarken. Ebenso moglich ist, dass das thermodynamische Gleichgewicht von NO/NO
das Sensorsignal beeinflusst. In Anwesenheit von Propen kdnnte das Gleichgewicht je nach
CsHe- und NOz-Konzentration verschoben sein. Diese Effekte kdnnen nicht vollig

ausgeschlossen werden, es wird aber die folgende Modellvorstellung vorgeschlagen.

Werden analog zu den Erklarungen zur Mischpotential-Bildung in Kapitel 3.2 bzw. 3.3.4
die Stromdichten der einzelnen Reaktionen aufgetragen, ergibt sich fiir die Sauerstoff-
Reaktion die gepunktete Kurve in Abbildung 8.7. In der Abbildung ist im Gegensatz zu
Abbildung 3.1 auf S. 13 und Abbildung 3.3 auf S. 18 der Betrag der Stromdichte in halb-
logarithmischer Darstellung, dem sogenannten Tafel-Plot, aufgetragen. Dies ermoglicht
eine detaillierte Auflosung der geringeren Stromdichten. Die durchgezogenen Kurven in
Abbildung 8.7 stehen fiir die Propen-Reaktion. Die dickere Kurve konnte fiir eine,
verglichen mit der diinneren Kurve, erhohte Propen-Konzentration stehen. Gemal}
Gleichung (3.12) steigt der mittlere Strombetrag mit der Analyt-Konzentration. Wie bereits
analog dazu in Abbildung 3.1 gezeigt, bildet sich das Mischpotential im Gemisch CsHe + O3
an dem Potential bei betragsmalig gleicher Stromdichte der Propen- und Sauerstoff-
Reaktion. In Abbildung 8.7a) entspricht dies schlieflich dem Schnittpunkt der Kurven,
welcher dort durch die gestrichelten Kurven eingezeichnet ist. Wirde nun die Propen-
Konzentration variiert, ist eine Sensorsignalanderung von AUcy..0, gemaR den
Schnittpunkten der beiden Propen-Kurven mit der Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion
messbar. Ist nun ein zweiter Analyt anwesend, so wie hier NO,, bildet sich das

Mischpotential wenn folgende Bilanzierung (analog zu Gleichung (3.32) auf S. 17) gliltig ist:
Jo, *JeyngtIno, =0 (8.1)

In Abbildung 8.7b) und c) ist die Stromdichte fir NO, und O der Ubersicht halber
bereits in der summierten Kurve (Strich-Punkt-Kurve) dargestellt. Das Mischpotential ist
dann am Schnittpunkt der Stromkurve der Propen-Reaktion jC3H5 und der summierten

Stromdichte (jo2 +jN02) zu finden. Die Signalanderung AUc,u,.0,+n0, P€I Variation des

Propenanteils bei zusatzlicher NOz-Dosierung in Abbildung 8.7b) ist aufgrund der

verschobenen Schnittpunkte groRer als bei AUc y 10,
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Abbildung 8.7: Qualitative Darstellung der logarithmischen, betragsmaRigen Stromdichten fur
eine konkurrierende Propen-, Stickstoffdioxid- und Sauerstoff-Reaktion Uber dem
Elektrodenpotential. Die unterschiedlichen Dicken der Kurven der Propen-Reaktion stehen fir
zwei verschiedene Konzentrationen. Das Mischpotential entsteht bei Anwesenheit von NO; nicht
nur im Schnittpunkt mit der Stromkurve der O,-Reaktion (a), sondern im Schnittpunkt mit der
summierten Stromkurve der O, + NO,-Reaktion (b). AuBerdem wird in (c) die Besetzung der
Reaktionsplatze der Elektrode berlicksichtigt. Die Sensorsignaldnderung bei Variation der
Propen-Konzentration ist dann groRer bei Bilanzieren mit der Stromdichte der NO,-Reaktion

(AU'C3H6+02+N02) verglichen mit derer der Ox-Reaktion (AUc,pg+0,)-

In Kapitel 3.3.5 auf S. 18 ist beschrieben, inwiefern das Mischpotential beeinflusst wird,
wenn eine begrenzte Anzahl an Reaktionsplatzen berlicksichtigt wird. Da die
Adsorptionsgeschwindigkeit von der Konzentration abhangig ist, konnte die Stromdichte
der Propen-Reaktion bei kleinen Konzentrationen zusatzlich verringert sein. Ist der NO»-
Anteil deutlich groRer bzgl. CsHs, dominiert die Adsorption von NO;, sodass weniger C3Hs
an der TPB zum Ladungstrageraustausch verglichen mit der Besetzung der Reaktionsplatze
ohne NO; beitragt. Dieser Fall ist in Abbildung 8.7c) dargestellt. Es ist zu sehen, dass die
Sensorsignaldanderung AU'C3|_|6,,02+N02 im Vergleich von Abbildung 8.7b) zu c) steigt. Mit
diesen Modellvorstellungen ist die erh6hte Empfindlichkeit auf Variation des Propenanteils
bei zusatzlicher NO,-Dosierung erklarbar. Dieser Mechanismus ist im Hinblick auf die
Messdaten in Abbildung 8.6 nicht nur fir den NO;-Anteil von 750 ppm sondern auch fir
die 23 ppm giiltig. Jedoch ware die Stromdichte der NO;-Reaktion bei letzterem Anteil auf
einem dhnlichen Niveau verglichen mit der O;-Reaktion. Schliefllich ware die Signal-
anderung bei 23 ppm NOz-Anteil AUc,, 10, identisch mit AU'(23H5+02+N02- Dies erklart auch

unter Bericksichtigung der Besetzung der Reaktionspldtze, dass die Signalanderung bei
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CsHe-Variation gleich groRR ohne zusatzliches NO, und mit dem geringen NOz-Anteil von
23 ppmi ist. In Abhangigkeit des Anteils des jeweils zweiten Analyten spielt die Stromdichte
der Sauerstoff-Reaktion daher bei groBen Konzentrationen der Analyten eine

untergeordnete Rolle.

Ebenso kann die Empfindlichkeit der Elektrode bezliglich eines Analyten vermindert
werden, wie es der Fall fir die Dosierung von CO und CsHe (siehe Abbildung 8.4) war. Da
CO, anders als das Beispiel mit NO; in Abbildung 8.7, eher durch einen anodischen Strom
gepragt ist, ist der Schnittpunkt der Stromdichten dann bei kleineren Potentialen. Die
maximal mogliche Spannungsdnderung ist dann geringer als bei der Konkurrenz von
Propen- und Sauerstoff-Reaktion. Diese Zusammenhange sollen spater in der Simulation
bestatigt werden. Hierbei misste es nach den bisherigen Modellvorstellungen moglich
sein, aus den Einzelreaktionen und einer Adsorptionskinetik das aufgenommene

Sensorverhalten im Gemisch nachzubilden.

8.6 NO/NO2-Gemisch

Anhand der soeben beschriebenen Mechanismen in Gemischen konnte erkannt werden,
dass die durch die Sauerstoff-Reaktion induzierte Stromdichte zumeist eine
untergeordnete Rolle spielt. Ein qualitativer Nachweis dessen soll nun anhand der
Mischpotential-Theorie am Gemisch NO/NO; erarbeitet werden, wobei die Stromdichte
der Sauerstoff-Reaktion ganzlich vernachladssigt werden soll. Zunachst werden Messungen

mit variierendem Verhaltnis yNOZ/yNOX betrachtet. Dabei wird jeweils das Verhaltnis

100  Elektroden: Pt-Gitter (T, = 975 °C) (Yo / Ynoyre =
50 § <0
0 '§ """"""" g‘ """"""" % """"""""""""""" fgooe ¥ 0,2
> -50 - = v 04
E 100 ® T,=500°C|| A 06
=, 20097 ' T T T T T ' T - g— 00,8
:3 i
100 wl
oL g _______________ g ______________ g ______________ g _______________ a_|Vno, =500 ppm
-200 i , T T T T T T T T TS =' 400 IC
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Vnoy / Ynowe

Abbildung 8.8: Sensorsignal iber dem Verhaltnis (yNOZ /yNOX)WE fir verschiedene Referenz-
Verhaltnisse (yNOZ/yNOX)RE bei einer Betriebstemperatur von 400 °C und 500 °C. Symbole

gleicher Form stehen jeweils fiir ein konstantes Verhéltnis der Stickoxide in der

Referenzatmosphéare. Der Gesamt-NO,-Anteil betragt an der WE und der RE jeweils 500 ppm.
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(yNoz /yNOX)RE an der RE konstant gehalten und das Verhaltnis (yNOZ /yNOX)WE an der WE

variiert. Flr die Temperaturen von 400 °C und 500 °C ergeben sich die Verlaufe in
Abbildung 8.8. Es zeigt das aufgenommene Sensorsignal Gber dem variierten Verhaltnis des
NO; bezogen auf den Gesamt-NOx-Gehalt an der WE fiir verschiedene Stickoxid-

Verhaltnisse in der Referenzatmosphaére. Fir Yno, /yNOX = 1 wird dann schliefRlich nur NO;
dosiert, wahrend Yno, /yNOX = 0 fiur die alleinige NO-Dosierung steht. Es ist zu erkennen,
dass die Empfindlichkeit auf ein variiertes Verhaltnis Yno, /yNOX an der WE mit geringerer

Temperatur steigt. Ansonsten ist den Verlaufen zu entnehmen, dass das Sensorsignal mit
hoherem NO;-Anteil an der WE steigt, wahrend es umgekehrt mit steigendem NOz-Anteil
an der RE sinkt. Ist das Verhdltnis der Stickoxide gleich, miusste bei idealer
Elektrodenherstellung das Sensorsignal gleich 0V sein, da bei idealer
Elektrodenherstellung die Kinetik an der RE und WE gleich sind. SchlieBlich ist das
Mischpotential an beiden Elektroden identisch. In Abbildung 8.8 ist zu erkennen, dass dies
mit hinreichender Genauigkeit zutrifft. In einer Applikation kdnnte anhand des
Sensorsignals, unter Kenntnis des Stickstoffoxid-Verhaltnisses in der Referenzatmosphare,

schlieflich stets auf das Verhaltnis (yNOZ/yNOX)WE im zu analysierenden Gemisch

geschlossen werden. Dies soll auch rechnerisch, mit der zuvor gestellten Pramisse einer
untergeordneten Rolle der Sauerstoff-Umwandlung zu lonen, belegt werden. Aus der
Interaktion von NO an der TPB ergibt sich die Stromdichte jno und fiir NO; die Stromdichte

jNOZ' Im Gleichgewicht gilt dann analog zur Kombination von Oz und CsHe aus (3.19) bei

Vernachlassigung der Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion folgender Zusammenhang:
Jno,c tinoa =0 (8.2)

Analog zu der Berechnung der Stromdichte der O,- und CsHe-Reaktion in (3.16) und
(3.17) kénnen die durch die Stickoxide induzierten Stromdichten gemal (8.3) und (8.4)
berechnet werden. Hierbei gilt ebenfalls die auf den anodischen bzw. kathodischen Anteil

vereinfachte Butler-Volmer-Gleichung.

(8.3)

E-E
. Z 0,NO
Jnoa =Ano Yno © €XP (”No “Anoa - F- R-T )
E- EO,N02> (8.4)

j =-A .yZNOZ.exp -n ‘o -F-
NO,,C NO2 * “No, NO, " &No,,C R-T

Analog zu den Umstellungen in (3.20) und (3.21) kann schlieflich durch Einsetzen von

(8.3) und (8.4) in (8.2) auf das Mischpotential geschlossen werden:

ZNO
En =By +Bs - In| 220 (8.5)
m=D4 T bg - IN Zno, .
Yo,
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AN02> . Nno, * @No, * Eono, + Mo * o * Eono (8.6)

B,=B -In(
4 = bs Ao

Nno, * ANno, + NNo * ANo

R-T
b - (8.7)

CF (”Noz " 0o, T Nno aNO)

Fiir die folgenden Beschreibungen wird zur besseren Lesbarkeit das Verhéltnis der

Stickoxide yNOZ/yNOX durch x substituiert. Es gilt daher flr das Verhéltnis der

Stoffmengenanteile:

-1
y
X: NO, = (1 + yN—O> (88)

Yno, Yno,

Wird nun angenommen, dass der Exponent Z; fir NO und NO; identisch ist (Zno =

Zno, =2Zno,), ldsst sich der Zusammenhang auf den Ausdruck in Gleichung (8.9)

Zusammenfassen.
1
Em=B4+BS 'ZNOX'In ()_( '1) (89)

Wird die Sensorspannung Us gemal Gleichung (3.25) anhand der Differenz der
Mischpotentiale an WE und RE berechnet, ergibt sich mit einem zusatzlichen Offset Uof der

folgende Zusammenhang:

L

US = B5 . ZNOX “In \iVE + Uoff (810)
=1
XRe

In Abbildung 8.9 sind erneut die Messwerte bei einer Sensortemperatur von 400 °C und
500 °C aus Abbildung 8.8 zu sehen. Hier sind sie jedoch lber dem Ausdruck aus
Gleichung (8.10) aufgetragen. Zusatzlich ist eine Anndherung der Messdaten Uber diese
Gleichung mit den zugehorigen Zahlenwerten eingetragen. Es ist eindeutig zu erkennen,
dass der theoretische Zusammenhang aus Sensorspannung und dem Verhaltnis der
Stickstoffoxide mit den Messdaten ibereinstimmt. Die zuvor getroffene Vereinfachung der
vernachldssigten Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion scheint daher im gezeigten
Messbereich anwendbar zu sein. Allerdings sollte beachtet werden, dass in Abbildung 8.9
die Werte der alleinigen Dosierung von NO bzw. NO; (x = 0 bzw. 1) fehlen. Ebenso wie in
den Betrachtungen in Kapitel 3.3 zur erweiterten Mischpotential-Theorie wiirde das Signal

bei y = 0 bzw. = 1 unendlich hohe Werte annehmen:

lim In[ 2 | oo (8.11)
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Abbildung 8.9: Sensorsignal Gber dem Quotienten der Stickstoffoxid-Verhéltnisse der WE und RE
gemal Gleichung (8.10) bei einer Betriebstemperatur von 400 °C und 500 °C. Symbole gleicher
Form stehen jeweils fiir ein konstantes Verhaltnis der Stickoxide in der Referenzatmosphare. Die

Linien sind Anndherungen berechnet mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie
gemal Gleichung (8.10). Der Gesamt-NO,-Anteil betragt an der WE und der RE jeweils 500 ppm.

— -1
lim In XV1VE =-oo0 (8.12)
Xwe—1 = 1
XRe

Anhand der Messdaten bei y =0 bzw. 1 in Abbildung 8.8 wird jedoch deutlich, dass das
Sensorsignal endliche Werte annimmt. Die Mischpotential-Theorie ist daher auch hier nicht
ausreichend, um die Mechanismen vollstandig zu beschreiben. SchlieBlich missen zur
ganzheitlichen Beschreibung des hier vorliegenden Sensorverhaltens kathodische und
anodische Anteile der Stromdichte berlicksichtigt werden. Darliber hinaus kann die
induzierte Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion kaum vernachlassigt werden, wenn nur NO
oder nur NO2 dosiert wird. SchlieBlich fehlte dann zur Theorie der konkurrierenden
Reaktionen der zweite Ladungstrageraustausch. Allerdings gilt auch hier, dass die
Empfindlichkeit Bs mit geringerer Sensortemperatur steigt. In Abschnitt 7.3.1 wird gezeigt,
dass dies mit einer heterogen katalysierten Gasphasenreaktion an der katalytisch aktiven
Elektrode erklart werden kann, welche die Gemischzusammensetzung verandert. Auch hier
ist dieser Mechanismus denkbar. Moglicherweise katalysiert Pt die Oxidation von NO zu
NO,. Ein messtechnischer Nachweis ist hierbei nur schwer moglich, wobei eine
Abschatzung der Mechanismen (iber ein FE-Modell durchaus denkbar ist. Dieser
Zusammenhang wird detailliert in Kapitel 11.1 behandelt. Hier konnte jedoch gezeigt
werden, dass die Vermutung eines untergeordneten Einflusses der Sauerstoff-

Umwandlung zu lonen in Gemischen mehrerer Analyten, unter Umstanden anwendbar ist.
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9 Elektrochemische Charakterisierung

Die Modellierung der Mischpotential-Sensoren kann nicht ohne Materialparameter und
reaktionskinetische Daten erfolgen. Um diese zu quantifizieren, kann einerseits mittels
Literaturwerten gearbeitet werden, andererseits kdnnen diese in Messungen bestimmt
werden. Hierfiir werden die Systeme elektrochemisch charakterisiert. Die elektrische bzw.
ionische Leitfahigkeit wird zunachst mittels der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
und der Anndherung mit Ersatzschaltbildern bestimmt. Die Parameter der Reaktionskinetik
werden anschlieBend Uber Polarisationskurven beziffert. Darlber hinaus dient die
elektrochemische Charakterisierung dazu, die Erklarungen der bisher gesehenen

Mechanismen auch mit dieser Messmethodik zu bestatigen.

9.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften in Systemen, die wie hier aus lonen-
und Elektronenleitern bestehen, kann mittels der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie (EIS) erfolgen. Ladungstrager werden aus ihrer Ruhelage ausgelenkt, indem
an das System eine Wechselspannung angelegt und der resultierende Wechselstrom
gemessen wird, wobei daraus auf die elektrische Impedanz des Aufbaus geschlossen wird.
Unter Variation der Frequenz der Wechselspannung kann ein systemspezifisches Verhalten
aufgenommen werden. Elektrische Bauteile wie Widerstande oder Kondensatoren kénnen
eindeutig unter Betrachtung der frequenzabhdngigen Impedanz identifiziert werden.
Ebenso ist es moglich, lonenleiter, Grenzschichten zwischen elektrischen und ionischen
Leitern, aber auch unterschiedliche Leitmechanismen mittels Ersatzschaltbildern zu

charakterisieren. [159]

Primar soll in dieser Arbeit mit der EIS die Leitfahigkeit der Materialkombinationen
bestimmt werden. Diese soll fiir verschiedene Betriebstemperaturen verfligbar sein,
weshalb die EIS zunachst unter Variation der Sensortemperatur im Grundgas durchgefiihrt
wird, um einen Zusammenhang zwischen Temperatur und Leitfahigkeit herzustellen.
AnschlieRend wird die EIS auch im analythaltigen Gasgemisch ausgefiihrt, um auch in
diesem Fall die Impedanz zu charakterisieren. Die Wechselspannung wird hierfiir zwischen

WE und RE angelegt, wobei eine Amplitude von 100 mV im Frequenzbereich von 4 MHz bis
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zu 100 mHz zur Anregung verwendet wird. Die Messungen werden mit der Messbriicke
Zennium von Zahner-elektrik GmbH & Co. KG durchgefihrt.

9.1.1 Variation der Sensortemperatur

Die Auswertungen der Ergebnisse der EIS bei Temperaturvariation und Verwendung eines
Pt-Gitters (Tsinter = 1200 °C) sind in Abbildung 9.1 beispielhaft flir zwei Sensortemperaturen
dargestellt. Die Messung wird im Grundgas durchgefiihrt, wobei folglich kein Analyt dosiert
wird. Die Auswertung solcher Messungen wird im Nyquist-Diagramm dargestellt. Hier ist
Betrag und Phase der Impedanz in einem Diagramm, durch Auftragung des Imaginarteils
der komplexen Impedanz Z liber dem Realteil von Z, dargestellt.
a) b)

1,5-10%

1Hz

< 1-10% 525°C \ R Qi QG
N 475°C
§5-103-
' 360kHz EIektroc'jen: R, R, R,
] Pt-Gitter

(Tsinter = 1200 °C)
T T T T T

v T v I I
0 5-10% 1-10% 1,5-10% 2-10% 2,5-10* 3-10*
Re{Z} / Q

Abbildung 9.1: a) Nyquist-Diagramm unter Verwendung einer bei 1200 °C gesinterten Pt-Gitter-
Elektrode bei zwei verschiedenen Temperaturen, aufgenommen im Grundgas. Es bilden sich
jeweils drei Halbkreise, stellvertretend fiir den Korn- und den Korngrenzen-Anteil der YSZ-
Keramik, sowie fiir die Grenzschicht Elektrode/Elektrolyt. Der Frequenzbereich wird von 4 MHz
bis 1 Hz gewahlt. Die Kurven sind berechnete Annaherungen zur Beschreibung des Systems mit
elektrischen Komponenten. b) Verwendetes Ersatzschaltbild zur Anndherung der Messwerte.

Es ist zunachst erkennbar, dass sich zwei Halbkreise ausbilden, wobei aullerdem ein
dritter Halbkreis angedeutet ist, der jedoch aufgrund seiner Grofle nicht vollstandig
ausgebildet ist. Diese stehen aufsteigend mit der Impedanz fiir den Korn- und Korngrenzen-
Anteil des YSZ, sowie fir die Elektrolyt/Elektroden-Grenzschicht [160-162]. Die GroRe der
Halbkreise sinkt mit steigender Temperatur. Die Leitfahigkeit der einzelnen Anteile steigt
daher mit hoherer Temperatur. Das Verhalten des Sensoraufbaus wird mit einem
Ersatzschaltbild von einem Widerstand in Reihe mit drei Parallelschaltungen eines
Elements konstanter Phase (Qi bis Qs) und eines Widerstands (R1 bis Rs) dargestellt. Die
Parallelschaltungen stehen fiir die drei Halbkreise im Nyquist-Diagramm, wahrend der
Vorwiderstand Ro etwaige Verluste an der elektrischen Kontaktierung des Systems

berilicksichtigt. Vollstandig ausgebildete Halbkreise im Nyquist-Diagramm werden durch
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die Parallelschaltung eines Widerstands und einer Kapazitat beschrieben. Vereinfacht kann
diese Kombination in diesem Fall durch die Ladungstragerdiffusion im Material, sowie
Polarisationseffekte entlang des Korns oder der Korngrenze erklart werden [160]. Im Fall
der Elektrode ist der kapazitive Effekt durch die Doppelschicht an der Grenzflache zu
erklaren [163]. In realen Messungen ist der Halbkreis zumeist nicht vollstandig ausgebildet
und erscheint somit gestaucht oder Uber die Realteil-Achse gedreht. Diese Abweichung
vom idealen Halbkreis tritt bei inhomogenen Grenzflachen auf und wird mit einem Element
konstanter Phase modelliert [164]. Daher werden fir die drei Prozesse die Elemente

konstanter Phase Qi1, Q2 und Q3 verwendet.

9.1.2 Berechnung der Leitfdahigkeit des lonenleiters

Die mit diesem Ersatzschaltbild berechneten Werte der komplexen Impedanz sind in
Abbildung 9.1 als Kurven eingefiigt. Werden nun die Widerstandswerte der
Ersatzschaltbilder aller Temperaturen herangezogen, kann auf die temperaturabhangige
Leitfahigkeit des Elektrolyten geschlossen werden. Hierflir wird zundchst je Temperatur der
Wert des Korn- und des Korngrenzen-Anteils addiert (R1 + Rz2) und die Leitfahigkeit des YSZ
o) mittels Gleichung (9.1) bestimmt.

1 d
R, +R, = ;-% (9.1)
| E

Dabei ist dvysz die Dicke der Scheibe und Se die Flache einer Elektrode. In Abbildung 9.2
sind die bestimmten Leitfahigkeitswerte Uber der inversen Temperatur aufgetragen. Die
Zahlenwerte stimmen mit Literaturwerten fiir Keramiken bei ahnlichen Sinterbedingungen
Uberein [165]. So wird zum Beispiel an der 4 mm Vollkreis-Elektrode ein Gesamtwiderstand

von 4,7kQ bei 500 °C Sensortemperatur bestimmt, was zu einer Leitfahigkeit von

103

Anndherung mit
E,=1,1eV

Berechnet aus
KenngréBen des
Ersatzschaltbildes
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Abbildung 9.2: Leitfahigkeit des YSZ UGber der inversen Temperatur. Die Symbole stehen fiir die
aus der Impedanzspektroskopie bestimmten Werte, wahrend die Linie eine Anndherung der
Messungen mit einer Aktivierungsenergie Ex von 1,1 eV darstellt.
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4,2 -10°S/cm fuhrt. Die Temperaturabhdngigkeit der Leitfahigkeit von YSZ mit 5%
Stoffmengenanteil Yttriumoxid kann laut der Zusammenstellung von Wierzbicka et al. [166]
mit einer Aktivierungsenergie von etwa 1,1 eV beschrieben werden. Die Anndherung in
Abbildung 9.2 wird ebenfalls mit dieser Aktivierungsenergie berechnet, wobei die

Ubereinstimmung mit den Messwerten ersichtlich ist.

9.1.3 Analyse des Elektrodenanteils

Mittels der EIS kdnnen viele weitere Aussagen Uber den Sensoraufbau getroffen werden,
wobei in Kurzfassung noch einige der zentralen Erkenntnissel? geschildert werden sollen.
In Kapitel 5 wird der Elektrodenaufbau dargelegt, wobei darauf hingewiesen wird, dass
stets frittenfreie Pasten zur Herstellung der Elektroden verwendet werden. Unter
Verwendung einer frittenhaltigen Paste zeigt sich im Nyquist-Plot, dass der
Elektrodenanteil keinen Halbkreis ausbildet. Es ist hingegen ein stetig im Winkel von 45°
ansteigender Ast zu erkennen. Im Ersatzschaltbild wird eine Warburg-Impedanz zur
Modellierung verwendet, die auf einen diffusionskontrollierten Prozess hindeutet
[159,167]. Die Reaktionskinetik spielt daher eine untergeordnete Rolle, wobei davon
ausgegangen werden konnte, dass die Empfindlichkeiten bei Variation der Analyt-
Konzentration gegenliber anderen Elektrodenkonfigurationen deutlich geringer sind. Bei

Messungen der Leerlaufspannung wird dies auch bestatigt.

Bei der Charakterisierung der Gold-Elektroden ist durchaus der Ansatz eines Halbkreises
zu erkennen. Allerdings ist der Anstieg des Elektrodenanteils im Nyquist-Diagramm deutlich
steiler als der bei Pt-Elektroden. Dieser hohe Elektroden- bzw. Durchtrittswiderstand
deutet auf einen verminderten Ladungstrageraustausch zwischen Elektrode und Elektrolyt
hin. Dies muss nicht unbedingt auf eine weniger empfindliche Elektrode hindeuten, jedoch
auf eine verlangsamte Kinetik des Austausches der Oxidionen [168,169]. Ebenso ist in den
Leerlaufspannungsmessungen zu erkennen, dass das Signal deutlich langer braucht bis es
sich stabilisiert hat. Die im ndachsten Abschnitt 9.2 beschriebenen Polarisationskurven fur
Gold-Elektroden kénnen mit der zur Verfligung stehenden Messtechnik nicht ausgewertet
werden, da die aufgenommenen Stromdichten zu gering sind und lediglich ein Messwert-
Rauschen aufzunehmen war. Dies bestatigt ebenfalls den hohen Durchtrittswiderstand der
Gold-Elektroden.

Im Vergleich des Elektrodenanteils aus der Nyquist-Darstellung bei Verwendung einer

Pt-Vollkreis-Elektrode und einer als Gitter geformten Pt-Elektrode sind signifikante

12 Einige der Ergebnisse entstammen der Masterarbeit ,Untersuchungen zur Elektrodenkonfiguration
eines Mischpotential-Umsatzsensors fiir Anwendungen im automobilen Abgas” von Josef Sanarov, Juni
2018, Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien, Prof. R. Moos. Mein Dank gilt J. Sanarov fir die zur Verfligung
gestellten Ergebnisse.
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Unterschiede zu erkennen. Die Gitter-Elektrode zeigt einen deutlich ausgepragten
Halbkreis. Der Vollkreis zeichnet sich durch einen steileren Elektrodenast aus, der zum Teil
durch eine Warburg-Impedanz beschrieben werden kann. Somit kann hier von einem
diffusionskontrollierten Prozess ausgegangen werden, wobei die elektrochemischen
Reaktionen an der TPB eine untergeordnete Rolle spielen. Dies konnte jedoch auch die
Erkenntnisse bzgl. der heterogen katalytischen Aktivitat, wie sie im Abschnitt 7.3.1
beschrieben wird, bestatigen. Aufgrund der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion an
der Vollkreis-Elektrode und der damit stark verringerten Analyt-Konzentration ist hier die
Transportlimitierung starker ausgepragt, was sich im Nyquist-Plot als Warburg-Impedanz
charakterisieren lasst. Das System stellt einen hoheren Widerstand fir die Interaktion der

Gasspezies an der Dreiphasengrenze dar.

In Abbildung 9.3 ist das Nyquist-Diagramm der Pt-Gitter-Elektrode, die bei 1200 °C
eingebrannt wurde, unter Dosierung verschiedener Analyten mit jeweils dem gleichen
Stoffmengenanteil von 500 ppm dargestellt. Zunadchst ist festzustellen, dass der
hochfrequente Anteil des Elektrolyten unabhangig von der Gaszusammensetzung die
identischen Halbkreise flr Korn- und Korngrenzenanteil ausbildet. Die Leitfahigkeit des YSZ
andert sich nicht aufgrund von Wechselwirkungen an der TPB. Wird nun Propan,
Kohlenmonoxid oder Wasserstoff dosiert, ist kaum eine Veranderung des Elektrodenanteils
gegenlber der Grundgas-Messung zu erkennen. Dies bestatigt die geringen Reaktionen auf
CO und CsHs, wie sie in den Messungen in Abbildung 8.3 und Abbildung 8.4 gezeigt werden.
Auch gegenliber H, ist somit keine hohe Empfindlichkeit zu erwarten, wie spater in
Kapitel 10.5.1 bestatigt wird.

Elektroden: C3Hg CO, H,, Grundgas
-2:10* 4 Pt-Gitter Y 0,
c (TSinter =1200 OC] %% | 4‘\
. l
E 4 qub NO
£ -1-107 gn. 2
T, =500 °C
0 T

r , . , ’
0 1-10*  210* 310* 4 10“ 5-10°
Re{z}/ Q
Abbildung 9.3: Nyquist-Diagramm unter Verwendung einer Pt-Gitter-Elektrode bei 500 °C
Betriebstemperatur, aufgenommen im Grundgas und unter Anwesenheit verschiedener
Analyten. Der Frequenzbereich wird von 4 MHz bis 100 mHz gewahlt. Die Analyten werden je zu

500 ppm Stoffmengenanteil dosiert.
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Bei Propen-Beprobung tritt hingegen ein geringer Unterschied zur Grundgas-Messung
auf. In Anbetracht der Messung, die in Abbildung 8.6 bzgl. der Untersuchungen in einem
NO,/C3Hs-Gemisch gezeigt wird, ist auch der geringere Elektrodenhalbkreis bei NO»-
Dosierung, verglichen mit der CsHs-Messung, nachvollziehbar. Die Geschwindigkeit der
NO,-Reaktion an dieser Elektrode ist offenbar groBer im Vergleich zur CsHe-Reaktion. Dies
geht mit einer hoheren Empfindlichkeit gegeniber Stickstoffdioxid einher, ebenso wie es

in den Messungen der Leerlaufspannung in Abbildung 8.6 der Fall war.

Die Erkenntnisse aus der EIS bestdtigen die bisherigen Ergebnisse und deren
Bewertung. Dies dient als weiteres Indiz daflir, dass die angenommenen Mechanismen vor
allem bzgl. der heterogenen Katalyse an den Elektroden und dem Verhalten in Gemischen
korrekt sind. SchlieBlich sollte die Validierung der Erklarungen (ber das FEM-Modell

moglich sein.

9.2 Polarisationskurven

In der Literatur werden zur Bestatigung, dass der jeweils gesehene Sensoreffekt auf dem
Mischpotential-Prinzip basiert, Polarisationskurven aufgenommen und hinsichtlich der
konkurrierenden Redox-Reaktionen ausgewertet [40,46,49,50,52,60,68,72,83,107]. Die
Stromdichten der einzelnen Reaktionen kdnnen hierbei isoliert voneinander bestimmt
werden. Im Tafel-Diagramm muss der Schnittpunkt der einzelnen Reaktionen am
gemessenen Mischpotential, bei Messung der Leerlaufspannung, gefunden werden. Diese
Messmethode kann dariber hinaus auch zur Bestimmung der elektrochemischen

Parameter verwendet werden [93, S. 138].

9.2.1 Messaufbau und Durchfiihrung

Zunachst soll der Messaufbau und -ablauf beschrieben werden. Im Gegensatz zur Messung
der Leerlaufspannung wird hier aktiv eine Spannung zwischen den Elektroden angelegt. Die
Vorgabe des Potentials und die Strommessung?3 wird durch ein Keithley Sourcemeter der

Baureihe 2400 realisiert.

Das Schema des hierfiir verwendeten Messaufbaus ist in Abbildung 9.4a) dargestellt.
Die RE wird dem Grundgas ausgesetzt, wahrend zur WE ein analythaltiges Gemisch dosiert
wird. Die RE liegt auf Masse, wahrend das angelegte Potential an der WE gesteuert wird.

Das Potential wird schrittweise verdandert, bis das Stromsignal nach der jeweiligen

13 Auch die Strommessung wird (wie bereits in FuBnote 8 beschrieben) durch ein eigens entworfenes
Programm, auf das stdndige Umpolen der Heizerspannung zeitlich angepasst. Die Stromwerte sind
dennoch leicht verrauscht, da das Stromsignal relativ gering ausfallt. Es ist daher je ein signifikanter
Unterschied der Messwerte bei positiver und negativer Heizerspannung zu erkennen.
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Abbildung 9.4: a) Schematischer Messaufbau zur Aufnahme der Polarisationskurven. Es wird ein
Potential E an der Arbeitselektrode angelegt, wahrend die Gegenelektrode auf Masse liegt. Die
RE in der 1. Halbzelle (1HZ) wird dem Grundgas ausgesetzt, wahrend die WE in der 2. Halbzelle
(2HZ) einem Gemisch ausgesetzt ist, das einen Analyten enthalten kann. b) Messwerte einer
beispielhaften Polarisationskurve tber der Zeit. Oben ist das vorgegebene Potential an der WE

zu sehen, wahrend unten der gemessene Strom dargestellt ist.

Potentialanderung einen konstanten Verlauf zeigt. Eine beispielhafte Messung zur

Aufnahme von Polarisationskurven ist im Diagramm in Abbildung 9.4b) aufgetragen.

Zur Auswertung werden die Stromwerte je Schritt gemittelt und dem jeweils
eingestellten Potential zugeordnet. Im Beispiel wird das betragsmaRige Maximum des
Elektrodenpotentials auf 150 mV gesetzt. Ebenso werden Messungen mit einer maximalen
Spannung von * 250 mV durchgefiihrt. Die Schrittweite des Potentials wird jeweils auf
einem Zehntel der Maximalspannung belassen. Im Vergleich der Ergebnisse bei
Verwendung der Maximalwerte der Spannung von + 250 mV bzw. + 150 mV kdnnen keine
nennenswerten Unterschiede festgestellt werden. Die Wahl der maximalen Spannung

erfolgt jeweils anhand der notigen Auflésung der Stromkurve.

9.2.2 Grundsatzliches Verhalten mit und ohne Analyt

Die Auswertungen der Messungen des zuvor beschriebenen Messablaufs sind im
Diagramm in Abbildung 9.5 dargestellt. Dabei ist die Messung im Grundgas und auch in
Anwesenheit von 500 ppm CsHe abgebildet. Der qualitative Verlauf beider Stromwerte ist
ahnlich, wobei bei der Messung mit Propen eine Verschiebung zu negativen Potentialen zu
erkennen ist. Weiterhin ist der Verlauf der Strome Uber dem Potential typisch fiir kinetisch
bestimmte Prozesse [93]. Denkbar ist jedoch, dass die Stromkurven auch durch den
Ohm’schen Anteil bestimmt werden. Eine Transportlimitierung ist im untersuchten

Potential- und Konzentrationsbereich nicht aufgetreten. Diese wiirde sich durch ein
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Abbildung 9.5: Polarisationskurven bei Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C)
mit und ohne Analyt. Im Grundgas werden die Stromwerte /o, der Sauerstoff-Reaktion (3.14)
aufgenommen. Wird zusatzlich Propen dosiert, ist in der Auswertung der summierte

Stromverlauf lesne+o, AUS der Sauerstoff- (3.14) und Propen-Reaktion (3.15) aufgetragen.

gesattigtes Stromsignal trotz Erhéhung des Elektrodenpotentials duRern. Die Verschiebung
bei Dosierung von Propen zu negativen Potential entstammt der Uberlagerung der
Stromwerte fir die Sauerstoff-Reaktion gemaR (3.14) und der Propen-Oxidation gemalR
(3.15). Das Gleichgewichtspotential Eq o, ist groBer als Eq ¢,y Wodurch eine Verschiebung
zu negativem Potential erklart werden kann. Ebenso wird der Strom beider Reaktionen

aufgenommen, sodass der dargestellte Stromverlauf |/| der Summe lesng+o, VON Ieypg + o,
entspricht. Da die Stromwerte /o, der Sauerstoff-Reaktion bereits in der Grundgasmessung
aufgenommen werden, konnen die Stromwerte /¢, der Propen-Reaktion aus der Messung

im Gemisch von Propen und Grundgas (IC3H6+02) isoliert werden. Hierflir wird prinzipiell der

ausgewertete Messpunkt je Potential um den Stromwert der Sauerstoff-Reaktion reduziert:

Iesero, = 1o, = Ieshg (9.2)

Die Werte fir I,y bei einem Propen-Stoffmengenanteil von 500 ppm sind unter
anderem in Abbildung 9.6 dargestellt. Der anodische Ast der Stromwerte der Propen-
Reaktion ist in seiner Auspragung gut erkennbar, wahrend der kathodische Ast aufgrund der
geringen Zahlenwerte eher einem Rauschen unterliegt (man beachte, dass der Strom
logarithmisch aufgetragen ist). Schon in Abbildung 9.5 war zu sehen, dass sich die
Stromwerte bei kleinen Potentialen an die O;-Messdaten angleichen. In diesem Bereich
scheint wohl nur die Sauerstoff-Reaktion bestimmend zu sein bzw. ist der kathodische
Anteil der Propen-Reaktion kaum relevant. In diesem Bereich des Elektrodenpotentials sind
die Vereinfachungen der Mischpotential-Theorie, wie sie in Kapitel 3.2 beschrieben
werden, zuldssig. Dabei wird fiir die Propen-Reaktion nur der anodische Ast als relevant

angesehen.
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Abbildung 9.6: Polarisationskurven bei Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C)

mit verschiedenem Analyt-Stoffmengenanteil. Die Stromwerte /.,y der Propen-Reaktion sind
nach Gleichung (9.2) anhand der Messung im Gemisch mit Propen und im Grundgas bestimmt.
Die gestrichelten Linien zeigen jeweils den Schnittpunkt von /¢y, und /o, an. Dieser entspricht

theoretisch dem Mischpotential.

9.2.3 Variation des Analyt-Stoffmengenanteils

In Abbildung 9.6 ist die Auswertung der Polarisationsmessungen fiir verschiedene Analyt-
Stoffmengenanteile aufgetragen. Der qualitative Verlauf der Stromwerte der Propen-
Reaktion ist unabhangig von der Konzentration gleich, wobei die Stromhohe mit
steigendem Propenanteil zunimmt. Anhand der Polarisationskurven wird die
Mischpotential-Theorie hinsichtlich des gemischten Potentials aus konkurrierenden
Reaktionen bestatigt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Theorie in Gleichung (3.12)
und (3.17), welche besagt, dass der mittlere Strombetrag in Form der Austausch-
stromdichte jo mit der Konzentration steigt. Die gestrichelten Linien in Abbildung 9.6 zeigen
den jeweiligen Schnittpunkt der Stromwerte der Propen-Reaktion mit der Sauerstoff-Kurve.
Wie in Kapitel 3.2 gezeigt, wird das Mischpotential laut der Theorie bei betragsmaRig
gleichem Strom der konkurrierenden Reaktionen gebildet. Im Tafel-Diagramm entspricht
dies dem Schnittpunkt der Kurven, wobei dessen Position das sich ergebende
Mischpotential bei Messung der Leerlaufspannung darstellt. Dass dies mit hoher
Genauigkeit moglich ist, wird in Tabelle 9.1 gezeigt. In der Gegeniiberstellung der
Mischpotentiale, bestimmt aus Polarisationskurven und Leerlaufspannung, ist zu erkennen,
dass die Abschatzung Uber die Polarisationskurven bis auf wenige Millivolt den Werten der
Leerlaufspannung entspricht. Dies ist nicht unbedingt von vorneherein zu erwarten, da die
Spannung zwischen den Elektroden bei den Polarisationskurven stets auf einem
konstanten Wert gehalten wird, wahrend sich die Leerlaufspannung aus einem
Gleichgewichtszustand ergibt. Darliber hinaus entstammen die Stromkurven der einzelnen
Konzentrationen und Analyten unabhangig voneinander durchgefiihrten Messungen,

wobei die Daten stets auf nur eine Messung von /5, bezogen werden.
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Tabelle 9.1: Gegenlberstellung durch Messung der Leerlaufspannung und aus den
Polarisationskurven in Abbildung 9.6 bestimmten Mischpotentials einer Pt-Gitter-Elektrode bei

500 °C Sensortemperatur.

Propen-Stoffmengenanteil Mischpotential aus Mischpotential aus

in ppm Leerlaufspannung in mV Polarisationskurven in mV
0 -1,09 -0,01
50 - 27,95 -21,35
100 - 36,68 - 34,95
250 -51,12 - 50,28
500 - 63,79 - 63,10

9.2.4 Variation der Temperatur

Wird die Betriebstemperatur erniedrigt, sinkt der mittlere Strombetrag fiir die einzelnen
Reaktionen mit geringerer Temperatur. Dies ist in Abbildung 9.7 fiir 400 °C und 450 °C bzw.
fir 500 °C bereits in Abbildung 9.6 dargestellt. Die Austauschstromdichte ist laut Gleichung
(3.12) von einer Geschwindigkeitskonstanten k; abhangig, die mit einer Arrhenius-
Gleichung (3.13) beschrieben werden kann. Schlieflich erhéhen sich die Stromwerte mit
hoherer Temperatur. Mit sinkender Temperatur steigt der Betrag des gemessenen
Mischpotentials an. Fir 450 °C ist aus der Polarisation ein betragsmaRiger Wert von
76,6 mV (Leerlaufspannung: 71,4 mV) bzw. 88,1 mV (Leerlaufspannung: 91,1 mV) fur
400 °C bestimmt worden. Die Aktivierungsenergie der beiden Ladungsaustausch-

Mechanismen ist offensichtlich unterschiedlich und die Stromkurven verschieben sich
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Abbildung 9.7: Polarisationskurven bei Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C)
mit verschiedener Sensortemperatur in Grundgas und fiir 500 ppm Propen. Die Stromwerte /¢,
der Propen-Reaktion sind nach Gleichung (9.2) anhand der Messung im Gemisch mit Propen und
im Grundgas bestimmt. Die gestrichelten Linien zeigen jeweils den Schnittpunkt von /¢, und /o,

an. Dieser entspricht theoretisch dem Mischpotential.
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daher nicht um den gleichen Faktor. Das Niveau der Stromwerte der Propen-Reaktion sinkt
hierbei weniger stark verglichen mit den O,-Werten, sodass sich der Schnittpunkt zu
kleineren Potentialen verschiebt. Daraus folgt, dass die Aktivierungsenergie der Propen-
Umwandlung hoher als die der Sauerstoff-Reaktion sein muss. Dieses Ergebnis wird auch
spater in der Simulation in Kapitel 10.3.3 bestdtigt. Entsprechend verschiebt sich der
Schnittpunkt der Kurven und damit das Mischpotential.

9.2.5 Vergleich Vollkreis- und Gitter-Elektrode

Der Effekt der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion, die lokal die Analyt-
Konzentration vermindert, sollte ebenfalls durch die elektrochemische Charakterisierung
des Systems quantifiziert werden konnen. Hierfir werden an den beiden vorgestellten
Systemen der Vollkreis- und der Gitterelektrode (beide bei 975°C gesintert)
Polarisationskurven aufgenommen. Die ausgewerteten Daten sind in Abbildung 9.8
dargestellt. Die Stromwerte, die sich aus der Sauerstoff-Reaktion (3.14) ergeben, sind fir
die beiden Elektrodenkonfigurationen weitestgehend gleich. Dies ist ein Indiz dafir, dass
sich durch Nutzung der Gitter-Elektrode im Vergleich zur Vollkreis-Elektrode der
Durchtrittswiderstand des Systems kaum &ndert. Das Niveau des durch die Propen-
Reaktion (3.15) induzierten Stromes ist bei der Gitter-Elektrode deutlich hoher, als es fiir
die Vollkreis-Elektrode der Fall ist. Die Stromwerte sind mehr als doppelt so hoch im
Vergleich von Gitter- zu Vollkreis-Form. Dieses Verhalten entspricht zunadchst nicht den
Erwartungen, da man annehmen konnte, dass durch die Vollkreis-Elektrode ein geringerer
Elektrodenwiderstand geschaffen wird, wahrend mehr Flache fiir Reaktionsplatze zur

Verfugung steht. Man kénnte jedoch die Annahme treffen, dass die Kinetik A, der
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Abbildung 9.8: Polarisationskurven bei Verwendung der bei 975 °C gesinterten Pt-Gitter- und Pt-
Vollkreis-Elektroden bei 500 °C Sensortemperatur in Grundgas und fiir 500 ppm Propen. Die
Stromwerte /¢,y der Propen-Reaktion sind nach Gleichung (9.2) anhand der Messung im
Gemisch mit Propen und im Grundgas bestimmt. Die gestrichelten Linien zeigen jeweils den

Schnittpunkt von /e,y und I, an. Dieser entspricht theoretisch dem Mischpotential.
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Propen-Reaktion (3.15) grundsatzlich gleich fiir die beiden Elektrodenkonfigurationen ist.
Dies ist insofern glltig, da die Platin-Elektroden mit der gleichen Siebdruckpaste gedruckt
und unter gleichen Bedingungen hergestellt und eingebrannt wurden. Dann kann laut der
Vereinfachung aus Gleichung (3.17) fir die Austauschstromdichte nur der Propen-
Stoffmengenanteil reduziert sein. Angenommen die Parameter Ac_y;, und Zc,y, sind nahezu
identisch fir Vollkreis- und Gitter-Elektrode, dann muss die Konzentration beim Vollkreis
aufgrund der heterogen katalytischen Wirkung um tber die Halfte reduziert sein. Dies stellt
ein eindeutiges Indiz fiir die Existenz der bereits in [40] postulierten heterogen
katalytischen Wirkung der Elektrode dar, wie sie ausfihrlich im Abschnitt 7.3.1 beschrieben
wird. Die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion flur die Vollkreis-Elektrode muss
wesentlich starker sein, verglichen mit der Gitter-Elektrode, da sonst kein solch geringer
Stromwert moglich ist. Der Schnittpunkt des durch Propen und Sauerstoff induzierten
Stromflusses aus Abbildung 9.8 zeigt jeweils das sich theoretisch ergebende Mischpotential
an. Das Mischpotential liegt aufgrund des niedrigeren mittleren Strombetrags der Propen-

Reaktion bei der Vollkreis-Elektrode bei betragsmaRig niedrigeren Werten.

9.2.6 Bestimmung der elektrochemischen GréRen

Die elektrochemischen GrofRen, die fiir die Modellierung noétig sind, kénnen mittels
Polarisation der jeweiligen Elektroden abgeschatzt werden. Schematisch soll dies in
Abbildung 9.9 anhand der Stromkurve der Sauerstoff-Reaktion (3.14) und der Propen-
Reaktion (3.15) gezeigt werden. Uber die Steigung der beiden Aste, die jeweils fiir negative
Potentiale den kathodischen Anteil bzw. positive Potentiale den anodischen Anteil der
Kinetik andeuten, kann auf die Durchtrittsfaktoren ag, c und ag, A geschlossen werden. Die
Steigung der Aste entspricht hierbei der Ableitung der Butler-Volmer-Gleichung (3.10) nach

dem Elektrodenpotential, wobei jeweils der kathodische oder anodische Anteil
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Abbildung 9.9: Schema zur Bestimmung der elektrochemischen GroRRen fiir die Sauerstoff-
Reaktion (3.14) und Propen-Reaktion (3.15) an einer Pt-Gitter-Elektrode bei 500 °C
Betriebstemperatur.
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vernachldssigt wird. Dabei gilt es zu beachten, dass dies zunachst als Richtwert zu
betrachten ist. Der genaue Wert muss lber das Modell detailliert angenahert werden, da
der Ohm’sche Anteil hier zum Tragen kommt. Im Schnittpunkt der geradlinig verlangerten
Aste kann dariiber hinaus der Stromwert lo,0, abgelesen werden [93]. Mit der Elektroden-

flache Se kann daraus die Austauschstromdichte j; 0, berechnet werden. Prinzipiell kann die

Bestimmung der Parameter fir die Propen-Reaktion (3.15) analog dazu durchgefiihrt
werden. Der Vorgang muss jedoch etwas abgedndert werden, da der kathodische Anteil der
Stromwerte der Propen-Reaktion aufgrund der gewadhlten Polarisationsgrenzen von
+ 250 mV nicht ausreichend aufgel6st ist. Der Stromwert /g ., flr einen Propenanteil von
500 ppm, der ebenfalls durch die Division mit der Elektrodenfliche S¢ die Austausch-

stromdichte j, CaHe liefert, kann jedoch am Schnittpunkt des anodischen Asts mit dem

Gleichgewichtspotential Eq ¢, abgelesen werden. Letzteres kann wiederum am Minimum
der berechneten Stromwerte I, angenommen werden, wobei das hier vorliegende
Gleichgewichtspotential Eq ¢, von ca. - 175 mV reproduzierbar fir verschiedene Sensor-
temperaturen und Elektrodenkonfigurationen auftritt. Das Gleichgewichtspotential fir die
Sauerstoff-Reaktion Epq, ist mit dem gewdhlten Messsystem nicht bestimmbar. Die
Leerlaufspannung liegt bei 0V, wobei dies nicht dem Gleichgewichtspotential der
Sauerstoff-Reaktion entspricht. Tatsdchlich folgt daraus nur, dass das Potential an der
Gegenelektrode nahezu gleich ist. Daher wird eine Abschatzung von Eyq, anhand der

Literatur notig sein. Dies wird im Abschnitt 10.3.1 beschrieben.

9.3 Fazit der elektrochemischen Charakterisierung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, mit elektrochemischen
Untersuchungsmethoden einige der Systemeigenschaften zu quantifizieren. Mittels der
Impedanzspektroskopie konnte die Leitfahigkeit des Elektrolyten in Abhangigkeit der
Temperatur bestimmt werden. Die Kenntnis der Leitfahigkeit ist notig, da der Ohm’sche
Anteil des Sensoraufbaus durchaus relevant fir die modellbasierte Beschreibung der
Stromdichten ist. Die Kinetik der konkurrierenden Reaktionen an Mischpotential-
Elektroden wurde mittels der Polarisationskurven charakterisiert. Die aufgenommenen
Kurvenverliufe lassen sich in Ubereinstimmung mit der Literatur den Mechanismen von
kinetisch bestimmten Prozessen zuordnen. Auch ein Ohm’scher Anteil ist laut der
Messdaten nicht auszuschlieBen. Die Kinetik lasst sich einwandfrei anhand der Kurven
bestimmen, wobei die wichtigsten GroRen der Elektrodenkinetik, wie sie detailliert in
Kapitel 3.1 beschrieben wird, quantifiziert werden konnten. Fehlende, relevante Parameter
konnen der Literatur entnommen werden, wahrend auch einige Abschatzungen fir nicht
direkt messbare Groflen vorgenommen werden missen. Genaueres wird im folgenden
Kapitel beschrieben.
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10 Finite-Elemente-Modell fiir Mischpotential-Sensoren

In diesem Kapitel soll aus den Erkenntnissen der Versuche, den daraus abgeleiteten
Modellvorstellungen zu den Mechanismen und den in der elektrochemischen
Charakterisierung bestimmten GroRen ein FE-Modell erstellt werden, welches samtliche
Prozesse an Mischpotential-Sensoren koppelt. Anhand dieser Betrachtung kdnnen die
angenommenen Mechanismen validiert werden. Mit dem Modell kdnnen auch
Vorhersagen z.B. zu Einflissen von Geometrievariationen getroffen werden. Modell-
vorstellungen zu nicht direkt messbaren Einflussfaktoren kénnen anhand der Simulation
verifiziert werden. Hierflir werden zunachst die dem Modell zu Grunde liegenden
Mechanismen und Gleichungen erklart. Danach soll ein allgemein giltiger Datensatz
anhand der Polarisationskurven erstellt werden. Schliefllich soll mit dem Datensatz
getestet werden, ob auch die Messungen der Leerlaufspannung durch die Berechnung

abgebildet werden.

10.1 Theoretische Grundlagen

Bei der Modellierung des Sensorsignals konnen dank der modernen Software-Tools, wobei
hier COMSOL Multiphysics® verwendet wird, verschiedenste Einflussfaktoren auf das
betrachtete System einbezogen werden. Je nach Relevanz und zur Verfligung stehenden
Ressourcen sollte ein numerisches Modell nur die noétigen Elemente enthalten, um
Rechenaufwand und Komplexitat im Rahmen zu halten. In dieser Arbeit werden daher die
notigen Gleichungen zur Berechnung eines stationaren 1D-Sensormodells beschrieben,
wobei lediglich einige Kommentare auf die bendétigten Erweiterungen fiir das ebenso
berechnete 3D-Modell hinweisen. Eine Ubersicht der Modellparameter ist in

Tabelle F.2 im Anhang F zu finden.

Prinzipiell kann das qualitative Verhalten der Mischpotential-Bildung auch nur iber die
Butler-Volmer-Gleichung (3.10), also ohne FEM-Modell, beschrieben werden. Auch eine
nulldimensionale Berechnung der Reaktions-Diffusions-Gleichung zur Abschatzung der
Analyt-Konzentrationen in der Elektrode ist moéglich. Eine quantitative Beschreibung der
gesamten Prozesskette nur Uber diese Methoden ist, wie sich herausstellte, nur schwer
moglich. Beispielsweise ist der Ohm’sche Anteil des Systems, vor allem fiir héhere

Potentiale, essentiell fiir eine quantitative Modellierung der gemessenen Werte. Unter
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Berlicksichtigung von heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen und Geometrie-

variationen ist ein FE-Modell, speziell fiir Analyt-Gemische, unerlasslich.

Nach Dosieren der jeweiligen Gaskomponente i wird diese entweder per Konvektion
anhand des Geschwindigkeitsfeldes t und per Diffusion im Messaufbau verteilt. Je nach
zugehorigen Diffusionskoeffizienten D; kann die Konzentration ¢; gemall der Reaktions-
Diffusions-Gleichung (10.1) berechnet werden [170].

U-gradc; - D; - div(grad ¢;) = R; (10.1)

Hierbei wird durch den Quellterm R; eine mogliche Reaktion des Stoffes bericksichtigt.
Die Konzentration ¢; wird Uber die molare Masse M; und die Dichte p; anhand des

Stoffmengenanteils y; berechnet [171]:
=y, — (10.2)

In der Ndhe der Elektrode wird, bei ausreichender Durchmischung des Systems, die
Konzentration der Komponente in der freien Gasphase c;, weitestgehend der dosierten
Menge entsprechen. Durch eine moglicherweise heterogen katalysierte Reaktion an der
Elektrode kann sich die Konzentration jedoch verdandern. Hierbei findet kein
Ladungsaustausch statt, der zur Potentialbildung aktiv beitragt. Die tatsachlich detektierte
Konzentration c;s an der Dreiphasengrenze kann sich daher von der dosierten Menge
unterscheiden. Innerhalb der Elektrode kann auerdem der Konvektionsterm aufgrund der
geringen Gasgeschwindigkeit vernachldssigt werden. Hier ist die Diffusion der
bestimmende Mechanismus. Der Diffusionskoeffizient D; wird in dieser Arbeit gemaR
Gleichung (10.3) anhand des Stoffmengenanteils y;, der Porositdt €, und der Tortuositat T
der Elektrode berechnet [172-175]. Fir eine Gaskomponente i wird nur die Interaktion mit

dem im UbermaR vorhandenen Stickstoff als relevant fiir die Diffusion eingestuft.

Din, &
. (10.3)

Di=(1'yi)'
N2

Der Diffusionskoeffizient D;y,, der in Bezug auf die Wechselwirkung mit N2 berechnet

wird, wird in dieser Arbeit laut [176] gemaR Gleichung (10.4) abgeschatzt.

o 1 1
atm-A-cm?- /il 5 /M t o
mol ;5. NN, M (10.4)
3
s- K2

Din, =1,86-107 P
i A4

Bendtigt werden die molare Masse M, der absolute Druck p, der Kollisionsdurchmesser
d; (ebenfalls auf N2 bezogen) und das Kollisionsintegral Q;. Letzteres wird anhand der
Abschatzung in [177] wie folgt berechnet:
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0 1,06036 0,19300 1,03587 1,76474 05
i = + * + * + * .
"(T)%1810 © exp(0,47635-T)  exp(1,52996 - T)  exp(3,89411-T) (10.5)

Die normierte Temperatur T wird mit Gleichung (10.9) anhand der charakteristischen

Energie €;, der Gaskomponente j und der Boltzmann-Konstante kg berechnet [178].
y T
T =
\/(kB/EI) ’ (kB/ENZ)

Ist die Durchmischung in freier Gasphase nicht ideal und die Gasgeschwindigkeit

(10.6)

innerhalb der Elektrode nicht vernachldssigbar, ist das Geschwindigkeitsfeld explizit
anhand der Navier-Stokes-Gleichung zu bestimmen. Dabei kann auRerdem die
Temperaturverteilung eine entscheidende Rolle spielen, die dann Uber die
Energieerhaltungssatze berechnet wird. Eine Modellierung, die all diese physikalischen
Effekte einbezieht, wurde fir einen thermoelektrischen Gassensor in [179] ausgefiihrt. Die
verwendete Theorie kdnnte bis auf den Sensormechanismus des thermoelektrischen

Prinzips analog angewandt werden.

Der Quellterm soll im Modell zum Beispiel die heterogen katalysierte Gasphasen-
reaktion der Propen-Oxidation (7.1) einbeziehen, wobei die Implementierung anderer
Analyten analog erfolgt. Ein moglicher Einfluss der Produkte auf das System wird
vernachldssigt. Daher wird auRerdem nur die Hinreaktion zur Berechnung der

Reaktionsgeschwindigkeit vs berlicksichtigt, wie in (10.7) beispielhaft fiir Propen gezeigt.
Vi =K - (1 - Ocyhg) - Cozhg * Co, (10.7)

Wieder wird ein Arrhenius-Faktor kt analog zu (3.13) berechnet, wdhrend O,y die
Besetzung der Reaktionsplatze der Elektrode einbezieht. Daflir wird hier folgender
Zusammenhang ohne explizite Berechnung der adsorbierten Spezies in Bezug auf eine
Langmuir-Isotherme K| verwendet:

KL Y

= m (10.8)

i
Der Quellterm berechnet sich nun je nach stéchiometrischem Koeffizient v;w durch die

Summe Uber alle Reaktionen w zu:

R = Z Viw* Vw (10.9)
w

Ist die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion der Elektrode von geringem Ausmalg,
kann der Quellterm vernachlassigt werden. Wird dariiber hinaus angenommen, dass die
Gaskomponente ungehindert zur Dreiphasengrenze diffundieren kann, ist die Berechnung

von (10.1) nicht noétig. Die dosierte Spezies-Konzentration ist dann gleich der
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Oberflachenkonzentration (cib = ¢;s). Wirde die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion
hingegen sehr ausgepragt sein, konnte eine daraus folgende Exothermie die Temperatur

des Systems beeinflussen (siehe [179]).

Je nachdem zu welchem Wert die Analyt-Konzentration berechnet wird, kann dann ein
Ladungstrageraustausch entsprechend der Butler-Volmer-Gleichung (3.10) implementiert
werden. Schwierig hierbei gestaltet sich die Umsetzung der in Kapitel 3.1 beschriebenen
Modellvorstellungen, die vorwiegend fiir einstufige Reaktionsmodelle giiltig sind. Allein die
Komplexitat von Modellen zur Beschreibung des Stromflusses der Sauerstoff-Reaktion
(3.14) ist enorm, wie in [180-183] gezeigt. Die Berechnung anderer Analyten ist meist
jedoch noch komplexer. So besteht zum Beispiel die Propen-Oxidation aus einigen
Reaktionsstufen mehr, wie es in [155] verdeutlicht ist. Allerdings konnen auch mit
vereinfachten Ansdtzen zur Beschreibung des jeweils Ubergeordneten (einstufigen)
Reaktionsmechanismus, wie hier in (3.14) und (3.15) (siehe S.12) angenommen, eine
hinreichend genaue Ubereinstimmung der realen Vorgénge erzielt werden, wie z.B. in [154]
oder [184] fur Katalysator-Modelle gezeigt wurde. Daher soll neben der Butler-Volmer-
Gleichung (3.10) die Vereinfachung (10.10) fiir die Austauschstromdichte angenommen

werden.

. Ep, z
Joi= F- kO,i - exp (' R_IT) : (y,-) (10.10)

Im Modell kann dann lokal der Zusammenhang aus Stromdichte und Potential
bestimmt werden. Dabei sollte beachtet werden, dass sich das Potential nicht nur aus den
induzierten Stromdichten der Ladungstrdageraustauschreaktionen ergibt. Der Ohm’sche
Widerstand, ein bereits polarisierter Elektrolyt (z.B. hervorgerufen durch ein Potential an
einer Gegenelektrode) oder eine unzureichende Anbindung von Elektrode an Elektrolyt
kann das jeweilige Elektrodenpotential beeinflussen. Daher wird das berechnete Potential
zunachst in zwei Variablen des Elektrodenpotentials ¢s und des Elektrolytpotentials ¢
aufgeteilt. Das Potential E ergibt sich aus der Differenz der beiden. Der Ubergang an der
Elektrolyt/Elektroden-Grenzschicht wird tber die effektive Leitfahigkeit des Elektrolyten
oieff Und der Elektrode oseff bestimmt. Dieser Effektivwert wird mittels der absoluten
Leitfahigkeit des Elektrolyten oy und der Elektrode os anhand des Volumenanteils des

Elektrolyten g bzw. der Elektrodel4 s an der Grenzschicht bestimmt [185]:

Oleff = 5|1'5 " 0| (10.112)

14 Der Volumenanteil der Elektrode an der Grenzschicht Elektrolyt | Elektrode entspricht &5 = 1 - €. Es wird
hier darauf hingewiesen, dass dieser Parameter nicht mit der Porositat der Elektrode er verwechselt
werden sollte. Die Porositédt der Elektrode ep gibt den Anteil mit Gasphase gefillter Poren in der Elektrode
an, wahrend &s den Volumenanteil der Elektrode in der Grenzschicht Elektrolyt | Elektrode beschreibt.
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Os eff = Eg's " O (10.12)

Diese Abschatzung der effektiven Leitfahigkeit erfolgt analog zur Beschreibung des
Diffusionskoeffizienten gemall Gleichung (10.3) (siehe S.98) in pordsen Medien. Die
absolute Leitfahigkeit wird dabei mit dem Quotienten aus Volumenanteil des Elektrolyten
€ bzw. der Elektrode & und der Tortuositat berechnet. Dieser Quotient wird hier
vereinfacht durch g%° bzw. &° nach der Bruggeman-Theorie ausgedrtickt [186,187]. Der
Zusammenhang fir die ortsaufgeldste Stromdichte und das ortsaufgel6ste Potential wird

jeweils wie folgt berechnet:
Jy = - 0ie5 - grad () (10.13)

js = = O eff * grad((ps) (10.14)

Die lokale Stromdichte ergibt sich dann jeweils aus der Summe der durch die O»- (3.14)
und CsHe-Reaktion (3.15) induzierten Stromdichte:

grad(y) = Aspe; * Ui, *Jo,) (10.15)

2

grad(js) =Aspez ’ UC3H6 +jo ) (10.16)

2

Der Parameter Aspe; stellt die aktive spezifische Oberflache je Volumeneinheit der
Grenzschicht dar. Deren Wert kann je nach Morphologie verschiedenste Gr6Renordnungen
annehmen [188], wobei Aspe; hier anhand der Polarisationsmessungen abgeschatzt wird.
Bei einer bestimmten Austauschstromdichte kénnen die Werte des Stroms nur Gber eine
ausreichend hohe spezifische Oberflache erreicht werden. Der Parameter Aspe; muss dann

unabhangig von der Temperatur glltig sein.

10.2 Aufbau des Modells in 1D-Geometrie

Aufgrund der Axialsymmetrie der realen Bauteil- und damit Elektrodengeometrie, sowie
der homogenen Temperaturverteilung ist es moglich, die Mechanismen am
Mischpotential-Sensor mit einer 1D-Geometrie, stellvertretend fir die Achse der YSZ-
Scheibe, darzustellen. Abbildung 10.1 zeigt ein Schema der implementierten Linien-
Geometrie anhand der Aufteilung entsprechend der zugehorigen Material-
zusammensetzung. Das Gas diffundiert durch den Bereich der Elektrode ein, wobei die
heterogen katalysierte Gasphasenreaktion (wie im Beispiel auf S. 62 flir Propen mit (7.1)
ausgedriickt) moglich ist. Die elektrische Leitfahigkeit entspricht hier der des Platins, wobei
der Effektivwert oserr gleich os ist. Als Randbedingung wird ein konstantes
Elektrodenpotential Egre flir die Referenzelektrode und Ewe fir die Arbeitselektrode
vorgegeben. Sollte eine der Elektroden polarisiert werden, wird das entsprechende
Potential variiert, wahrend das Potential der Gegenelektrode auf 0V gesetzt wird. Soll

hingegen das Sensorsignal berechnet werden, wird, wie in realen Messungen, eine
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Abbildung 10.1: Schema der implementierten Linien-Geometrie mit zugehoriger Aufteilung
entsprechend der Materialzusammensetzung. Die Bereiche entsprechen den Elektroden, den
Grenzschichten Elektrode-Elektrolyt, sowie dem Elektrolyten. Zusatzlich sind die Reaktionen in
den zugehorigen Abschnitten der Linien-Geometrie eingezeichnet, wobei nur die Propen-
Reaktion beispielhaft gezeigt wird. lonen- und Elektronenbewegung werden in Form der
Leitfahigkeiten von Pt und YSZ implementiert.

Messung der Leerlaufspannung an einem hohen Widerstand Rmess angenommen. Dann gilt
fir die Randbedingung am Rand der RE 6Qge Gleichung (10.17) bzw. Gleichung (10.18) fir
den Rand der WE 6Quwe.

j Js +11 65 = - (Ege - Ewe) / Rmess (10.17)
5Qge

j Js +11 65 = - (Ewe - Ere) / Rmess (10.18)
5Qwe

Anhand der Flichennormalen 7 (iber die jeweilige Fliche S wird somit der Stromfluss
an den Systemrandern berechnet. In der Geometrie folgt auf das Gebiet der Elektroden die
Elektrode-Elektrolyt-Grenzschicht. Die effektive Leitfahigkeit ergibt sich hier aus den
Gleichungen (10.11) und (10.12). Weiterhin wird ein Ladungstrageraustausch durch die
Reaktion der Umwandlung von Sauerstoff zu Oxidionen (3.14) und dem Propen-Umsatz
unter Verbrauch dieser Oxidionen (3.15) induziert. Die heterogen katalysierte
Gasphasenreaktion kann hier weiterhin stattfinden. Die Dicke der Elektrode-Elektrolyt-
Grenzschicht wird als konstant unabhéangig von der Elektrodenkonfiguration angenommen.
Verdanderte Elektrodenschichtdicken werden daher lediglich durch Anpassung des

Elektrodenbereichs, der nur aus Pt bestehen soll, vorgenommen.

In der Mitte der Linien-Geometrie befindet sich der Elektrolyt flr den die Leitfahigkeit
o, gilt. Hier kann kein Gas hineindiffundieren, sodass an den Randern der Grenzschicht kein
Stofffluss stattfindet. Die Leitfahigkeit von Pt wird gemall Gleichung (10.19) anhand von
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dessen Temperaturkoeffizienten a und b, sowie dem spezifischen Widerstand po
berechnet.

1
oy (L+a- (T-To)+b-(T-To))

(10.19)

Os

Das im Modell eingesetzte Gleichgewichtspotential £, o, wird anhand der Anndherung

aus [182] gemaR Gleichung (10.20) berechnet.
R-T
Eoo, = 1F In(yo,) (10.20)

Weiterhin ist die Anzahl an Gbertragenen Ladungstrdagern zu beziffern. Fir die Sauerstoff-
Reaktion kann bei einer Betriebstemperatur von 500 °C angenommen werden, dass zwei
Ladungstrager je eingebautes lon Gibertragen werden. Die Beziehung ng, = 2 wurde bereits
in [189] verwendet. Fir die Reaktionen des jeweils betrachteten Analyten ist dies aufgrund
des mehrstufigen Reaktionsmodells nicht trivial. Die besten Anndherungen des Modells
ergeben sich jedoch mit n; = 1. Prinzipiell konnte dies bedeuten, dass in einem Schritt dieser
mehrstufigen Reaktionen ein Ladungstrager Gbertragen wird. Diese Reaktionsstufe ist dabei
die langsamste und dominiert daher die Reaktionsgeschwindigkeit respektive die induzierte
Stromdichte [93, S. 144]. Darlber hinaus kann der Stromfluss mit der Bedingung

aia=1-ajc flir samtliche Reaktionen berechnet werden.

10.3 Modellierung der Polarisationskurven an Pt-Gitter-Elektroden

Die ersten Berechnungen werden mit den Messwerten der Polarisationskurven verifiziert,
da viele Parameter anhand dieser bestimmt werden. Erst wenn hier eine Ubereinstimmung
von Modell und Praxisversuchen erzielt wird, knnen weitere Untersuchungen folgen. Der
Einfluss der heterogenen Katalyse soll zundchst nicht betrachtet werden, da zuvor gezeigt
werden muss, dass die im Modell hinterlegten Berechnungen allgemein giiltig sind. Daher
sollten die Einflussfaktoren zunachst auf ein Minimum reduziert werden, um mogliche
Fehlerquellen effektiv zu finden. Da die Gitter-Elektroden laut den Untersuchungen in
Kapitel 7 die geringste katalytische Aktivitat zeigen, werden zunachst diese ohne

Berlicksichtigung der heterogenen Katalyse modelliert.

10.3.1 Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck

Zunachst soll gezeigt werden, dass die der Literatur entnommenen Abschdtzungen der
Sauerstoff-Reaktion gliltig sind. Ebenso soll in einem ersten Beispiel deutlich werden,
inwiefern die aus Messungen gewonnenen Parameter die Polarisationskurven nachbilden.
Die Ergebnisse der Messungen und der Modellierung sind in Abbildung 10.2 dargestellt. Fir
die Messungen wird der Sauerstoffanteil der Atmosphare an der WE variiert, wahrend die

RE weiterhin dem Grundgas ausgesetzt ist. Die Verschiebung der Kurven aufgrund des
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Abbildung 10.2: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des Sauerstoffanteils im Gemisch der WE unter Verwendung
von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur.

unterschiedlichen Potentials an den beiden Elektroden bei unterschiedlichem
Sauerstoffanteil ist erkennbar. Ebenso zu sehen ist, dass die Stromkurven der Sauerstoff-
Reaktion detailliert mit dem Modell nachgebildet werden kdnnen. Hierbei wird nicht nur
eine prazise Ubereinstimmung der Abhingigkeit des Gleichgewichtspotentials, d.h. der
Verschiebung der Stromkurven entlang der Abszisse, von dem Sauerstoffanteil gemald
Gleichung (10.20) deutlich.

Ebenso ist die Abhangigkeit der absoluten Stromwerte vom Sauerstoffanteil gemaR
Gleichung (10.10) im Detail abbildbar, wobei hier laut [180] Z,, = 0,5 gilt. Es ist nun méglich,
mit dem gewahlten Modell die aufgenommenen Daten nachzubilden. Der bisher
gewonnene Datensatz muss nun ohne Abanderung auch fiir die weiteren Reaktionen giiltig
sein. Schon bei der Modellierung der Stromkurven der Sauerstoff-Reaktion ist deutlich
geworden, dass der Zusammenhang von Stromwerten und Potential flir verschiedene
Stoffkonzentrationen und Betriebstemperaturen nur giiltig ist, wenn auch der Widerstand
des Elektrolyten sowie der Durchtrittswiderstand der Elektrode in Form der Grenzflachen-
Eigenschaften (z.B. Oseff, Oieff, Aspez) Passend zum vermessenen System gewdhlt werden.
Sind die Parameter unpassend, so stimmt z.B. der berechnete Stromwert nicht mit den
Messdaten Uberein, die anodischen und kathodischen Aste lassen sich nur mit
asymmetrischen Werten fiir die Durchtrittsfaktoren darstellen, Anderungen der
Gaskonzentration fiihren zu groBeren oder kleineren Effekten verglichen mit den
Messungen usw. Wird der Ohm’sche Anteil z.B. zu hoch gewahlt, sind die Werte des Stroms
in der Simulation stets zu niedrig verglichen mit den Messwerten. Das noétige
Zusammenspiel der Parameter zeigt jedoch, dass die gewahlten Randbedingungen und
hinterlegten physikalischen Eigenschaften und angenommenen Mechanismen zum System

gultig und in ihrem Umfang nétig sind.
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10.3.2 Variation des Analyt-Stoffmengenanteils

Die Parameter zur Berechnung des Mechanismus des Sauerstoff-Einbaus in den
Elektrolyten sind vorhanden. Nun kdnnen die Messdaten fiir die Messung bei 500 ppm
Propen und im Grundgas Uber das Modell angenahert werden. Schwierig ist es, von diesen
Daten auf andere Analytanteile zu schlieBen, da der Parameter Z¢,,, mit dem die Propen-
Konzentration potenziert wird, noch voéllig unbekannt ist. Durch Variation dieses
Exponenten aus Gleichung (10.10) (siehe S. 100) war es moglich, einen Zusammenhang
herzustellen, der die Variation der dosierten Propen-Konzentration abbildet. Dies ist in
Abbildung 10.3 dargestellt.

E+ 100 ppm
F O 50 ppm
(@ Oppm

;Elektroden:
L Pt-Gitter
(TSinter =975 oc)

-0,2 -0,1 0 0,1 0,2

Abbildung 10.3: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)

Polarisationskurven bei Variation des Propen-Stoffmengenanteils YesHe im Gemisch der WE unter

Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur. Flr den
Exponenten Zc . aus Gleichung (10.10) kann jeweils der Durchtrittskoeffizient oac,u,a

angenommen werden.

Interessanterweise kann der Exponent Z., dem Durchtrittskoeffizienten oacy, A
gleichgesetzt werden. Der Zusammenhang zwischen den Stromwerten und dem

Durchtrittskoeffizienten kann auch durch die Korrelation aus Austauschstromdichte j, CaHe
und Propenanteil YesHe ausgedriickt werden. In Abbildung 10.4 sind daher die aus den

Messungen bestimmten Austauschstromdichten tGber dem zugehdrigen dosierten Propen-
Stoffmengenanteil aufgetragen. Zur Anndherung der Messwerte wird Gleichung (10.10)
verwendet, welche die Abhangigkeit der Austauschstromdichte von der Analyt-
Konzentration beschreibt. Der Exponent kann hierbei zu 0,75 beziffert werden, was dem

anodischen Durchtrittskoeffizienten entspricht.
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006 T, =500 °C
“"E Jocarg= 0,47 MA/M? - (e, )07
< 0,04

Elektroden:

0,021 Messung Pt-Gitter
0 . . . . . . , (TSinter =975 oC)
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Abbildung 10.4: Austauschstromdichte der Propen-Reaktion lber dem dosierten Propen-
Stoffmengenanteil unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C
Betriebstemperatur. Die Symbole zeigen jeweils die anhand der Messwerte bestimmte
Austauschstromdichte, wahrend die eingezeichnete Kurve eine Anndaherung mittels Gleichung
(10.10) zeigt.

Dieser Zusammenhang ist auch flir andere Analyten giltig. Daher sind
Polarisationskurven unter Exposition zu CO bzw. H, aufgenommen worden. Der an der
Dreiphasengrenze stattfindende Ladungstrageraustausch folgt den Reaktionen (10.21)
bzw. (10.22):

CO+0p"2CO,+Vy +2€ (10.21)
H, + 00X 2 H0+ Vo +2 € (10.22)

Die modellierten Stromwerte flr die CO- bzw. H;-Dosierung werden analog zur
Herleitung der Propen-Werte erstellt und sind in Abbildung 10.5 aufgetragen. Da die
Reaktion auf diese Analyten verglichen mit Propen geringer ausfillt, ist die Abszisse auf den

jeweiligen Bereich skaliert bzw. werden hohere Konzentrationen wahrend der Messung

Analyt: CO | Yiwe =

¥ 3000 ppm

x 1500 ppm

F 42 1000 ppm

O 500 ppm

+ 100 ppm
:®  Oppm
Elektroden:
Pt-Gitter
(TSinter =975 ac)

-0,1 0 01 -0,05 -0,025 O 0,025 0,05
E/V E/V
Abbildung 10.5: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des Analyt-Stoffmengenanteils y;we unter Verwendung von Pt-
Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur. Fiir den Exponenten Z; kann

unabhangig vom Analyten jeweils der Durchtrittskoeffizient a;» angenommen werden.
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verwendet. Es werden jeweils mehrere Analyt-Konzentrationen untersucht. Der Ubersicht
halber sind neben der Messung im Grundgas nur drei weitere Polarisationskurven
dargestellt. Auch hier kann mit dem Datensatz, der aus den Messwerten bei einer
bestimmen Analyt-Konzentration gewonnen wird, auf die Stromwerte bei anderen
Konzentrationen geschlossen werden, indem der Exponent Z; aus Gleichung (10.10) durch

den anodischen Durchtrittsfaktor a;a ausgedriickt wird.

10.3.3 Variation der Sensortemperatur

Anhand der gemessenen Daten in Abbildung 10.6 ist erkenntlich, dass mit sinkender
Temperatur die Austauschstromdichte der einzelnen Reaktionen sinkt, wie es in
Kapitel 9.1.1 beschrieben wird. Die Messdaten konnen jedoch grundsatzlich auch bei
anderen Temperaturen mit dem FEM-Modell nachgebildet werden, wie der Abbildung zu

entnehmen ist.

Anhand des Zusammenhangs der Austauschstromdichte und der Temperatur aus
Gleichung (10.10) lassen sich jeweils gemaR der enthaltenen Arrhenius-Gleichung (3.13)
die Parameter ko, und k¢, berechnen. Die Abhangigkeit der Temperatur Idsst sich dann
durch Bestimmen der Aktivierungsenergie Ea; und des prdaexponentiellen Faktors ko,
anndhern. Die Anndaherungen und die Werte, die aus den Messungen bei Propen-Dosierung
fiir 500 °C (siehe Abbildung 10.3 auf S. 105), 450 °C und 400 °C (siehe Abbildung 10.6)
bestimmt worden sind, sind in Abbildung 10.7 dargestellt. Fiir eine exakte Bestimmung der
Aktivierungsenergie und des prdexponentiellen Faktors sollten deutlich mehr als drei

Messwerte verwendet werden. Da die Anndherung lber die drei hier gezeigten Messwerte

10! —-—-{ T, =450 °C [ : ‘ - T, =400 °C }——

YegHgwe =

O 500 ppm
4 250 ppm
+ 100 ppm
O 50 ppm
® Oppm

3 Elektroden:
Pt-Gitter
(TSinter =975 GC)

Abbildung 10.6: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des Analyt-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE unter
Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 450 °C und 400 °C Betriebstemperatur.
Fir den Exponenten Z_y;, aus Gleichung (10.10) kann jeweils der Durchtrittskoeffizient ac

angenommen werden.
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1079 r
< k
S C3Hg
€ 0121 .
~_ 3 Elektroden:
n ] ko, Pt-Gitter

10—14 . . ; . (TSinter =975 QC}

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6
10007 /K !

Abbildung 10.7: Simulierte (Linien) und aus Messungen (Symbole) bestimmte Arrhenius-
Parameter, berechnet anhand Gleichung (3.13), Uber der inversen Temperatur. Durch die
Anndherung kann die Temperaturabhangigkeit der Austauschstromdichte in Gleichung (10.10)

Uber die Aktivierungsenergie und den praexponentiellen Faktor bestimmt werden.

jedoch eine prazise Modellierung des Sensorverhaltens ermoglicht, ist es bei diesen
Messwerten belassen worden. Mit den Arrhenius-Parametern ldsst sich nun das Sensor-
Verhalten fir andere Temperaturen sowohl interpolieren als auch extrapolieren.
Theoretisch ist es also moglich, die Kinetik der Analyt-Reaktionen durch Aufnahme der
Polarisationskurven bei zwei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen und
anschlieBend mit diesem Datensatz auf die Reaktionseigenschaften anderer

Betriebspunkte zu schliel3en.

Weiterhin kann aus den Messungen bestimmt werden, dass der Durchtrittskoeffizient
Oc,n A €ine Temperaturabhdngigkeit besitzt. Der Einfluss mehrerer Mechanismen kann zur
Folge haben, dass sich dieser Parameter, der im Fall der Propen-Reaktion genau genommen
als Symmetriefaktor bezeichnet werden sollte [190], andert [191]. Trotzdem kann dessen
Zahlenwert weitestgehend mit einer linearen Abhangigkeit von der Temperatur
angenahert werden [192,193]. Dies wird durch das Diagramm in Abbildung 10.8

verdeutlicht.

081 a,, ,=-0,0476+2,210 0 1 —
i C3Hg.A ! ! K
%0,7 -
-
& 06{ Messung - Elektroden:
Pt-Gitter
0,5 - L .
(TSinter = 975 C)
350 400 450 500 550

T/°C

Abbildung 10.8: Angendherter (Linien) und aus Messungen bestimmter (Symbole)
Durchtrittskoeffizient acy . Im betrachteten Temperaturbereich kann acy A durch eine

lineare Temperaturabhangigkeit beschrieben werden.
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Um einen weitreichenderen Zusammenhang zwischen dem Durchtrittskoeffizienten
und der Temperatur herzustellen, misste eine umfassendere Studie mit variierenden
Temperaturen und Elektrodenmorphologien durchgefiihrt werden. Um jedoch auch bei
sehr niedrigen bzw. hohen Temperaturen sinnvolle Werte fiir das System zu hinterlegen,

wird ein maximal moéglicher Wert von 1 bzw. minimal 0 angenommen.

10.3.4 Fazit zur Modellierung der Gitter-Elektrode

Die Modellierung der Gitter-Elektrode und die damit verbundene Annahme, dass die
heterogene Katalyse hier eine untergeordnete Rolle spielt, ist flir die Nachbildung der
Polarisationskurven erfolgreich gewesen. Es ist moglich, mit einem universellen Datensatz
sowohl die Stromwerte der Sauerstoff-Reaktion als auch der Propen-Reaktion zu
modellieren. Ebenso ist es moglich, die Temperaturabhangigkeit samtlicher Einflussgrofien
zu quantifizieren. Durch Erstellen des Datensatzes anhand einer Analyt-Konzentration ist
es gelungen, mit hoher Genauigkeit auch auf die Stromwerte anderer Konzentrationen zu
schliefen. Somit ist die Basis des Modells verifiziert und es kann erweitert werden. Im
nachsten Schritt sollen daher Diffusion und Reaktion der Gaskomponenten durch die

porose Elektrode berticksichtigt werden.

10.4 Modellierung der heterogenen Katalyse an der Vollkreis-Elektrode

Wird als Elektrode nicht die Gitter-Form verwendet, sondern ein Vollkreis, sinkt die

Austauschstromdichte j, CaHe signifikant (siehe Abbildung 9.8 auf S. 93). Verglichen mit der

Gitter-Elektrode erreicht ein geringerer Analytanteil die TPB, was aus der heterogen
katalysierten Gasphasenreaktion, wie im Beispiel flir Propen gemaB Gleichung (7.1),

resultiert.

Um diesen Mechanismus einzubeziehen wird fur das Modell zunachst der Datensatz der
elektrochemischen GrofRen der Gitter-Elektrode verwendet. Die Kinetik der Sauerstoff-
Reaktion ist fur Vollkreis- und Gitter-Elektrode ohnehin kaum zu unterscheiden (siehe
Abbildung 9.8 auf S. 93), sodass eine Ubereinstimmung der Messdaten fiir die Vollkreis-
Elektrode und der Modellierung zu erwarten ist. Beziiglich der Propen-Reaktion verringert
sich jedoch die in Gleichung (10.10) eingesetzte Konzentration cc,, durch die mit
Gleichung (10.7) berechnete heterogen katalysierte Gasphasenreaktion. Die berechneten
Verlaufe des Stoffmengenanteils Gber der Dicke der Elektrode d fiir die in den Messungen
verwendeten Propen-Konzentrationen sind in Abbildung 10.9 dargestellt. Fir die

Modellierung sind die in Anhang F tabellierten Parameter verwendet worden.
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Abbildung 10.9: Simulierter Verlauf des Propen-Stoffmengenanteils YesHe Uber der

Ortskoordinate x entlang der Dicke der Elektrode bei Dosierung unterschiedlicher
Eingangskonzentrationen. Die freie Gasphase wiirde sich links und der Elektrolyt rechts von der
gezeigten Koordinate befinden. Der tatsadchlich detektierte Analytanteil y;s ist deutlich kleiner als

der dosierte Anteil y;p aufgrund der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion (7.1).

Werden zur Modellierung der Vollkreis-Elektrode die anhand der Gitter-Elektrode
bestimmten GroRen ko c.n,, Ea c,Hs UND Qcyga AUs Gleichung (10.10) (wobei Zg, ;= tcypg,a)
verwendet, ergibt sich eine prizise Ubereinstimmung mit den Messwerten, wie das
Diagramm in Abbildung 10.10 zeigt. Es wird deutlich, dass der Einfluss der heterogen
katalysierten Gasphasenreaktion fiir bestimmte Elektrodenkonfigurationen kaum
vernachldssigt werden kann. Nur unter Berlicksichtigung der katalytischen Wirkung kann
das Sensorverhalten mit den gleichen kinetischen Werten, wie hier fiir die Pt-Elektroden,

nachgebildet werden.

E YeaHgWE =

=[ © 500 ppm
°[ ¢ 250 ppm
F+ 100 ppm
E O 50 ppm
[ ® Oppm

Elektroden:
L Pt-Vallkreis
(TSinter =975 oc)

1072l 1 T
015 -01 -005 O 005 01 0,15

Abbildung 10.10: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des Propen-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE unter
Verwendung von Pt-Vollkreis-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur. Fir die
Simulation werden die kinetischen Parameter der Gitter-Elektrode verwendet, wahrend die
tatsachlich zum gemessenen Stromwert filhrende Propen-Konzentration durch die heterogen

katalysierte Gasphasenreaktion (7.1) reduziert ist.
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Dieses Ergebnis zeigt, dass es mit dem FEM-Modell moglich ist, mit hoher Genauigkeit
die Vorgange an Mischpotential-Elektroden darzustellen. Nicht nur die Variation der
Temperatur und der Analyten, sondern auch geometrische Verdnderungen kdnnen
berlicksichtigt werden. Dies ist vor allem aufgrund der reproduzierbaren Messungen
moglich. Da bisher nur Polarisationskurven nachgebildet worden sind, sollen nun auch die
Messungen der Leerlaufspannung modelliert werden, wobei der bestehende Datensatz

weiterhin gultig sein musste.

10.5 Modellierung des Sensorsignals

Mit dem erstellten Datensatz soll in diesem Abschnitt Uberprift werden, ob die
Modellierung auch die Messdaten widerspiegelt, wenn das Elektrodenpotential nicht durch
eine Spannungsquelle angelegt wird. Wie bereits in Kapitel 10.1 beschrieben, wird hierbei
angenommen, dass die beiden Elektroden Uber einen Messwiderstand verbunden sind. Die
Uber den Widerstand abfallende Sensorspannung Us wird nun entweder mit einseitiger

oder mit beidseitiger Analyt-Dosierung berechnet.

10.5.1 Signal bei Messung gegen Grundgas

Die bisher gezeigten Modell-Ergebnisse umfassen die Vorgabe von konstanten
Elektrodenpotentialen. Das Sensorsignal wird jedoch zumeist durch Messung der
Leerlaufspannung untersucht. Hier stellt sich der Theorie nach ein Gleichgewicht gemal
Gleichung (3.19) (siehe S. 13) anhand der bilanzierten Stromdichten ein, wobei die Strome
der konkurrierenden Reaktionen in Summe Null ergeben. In Abbildung 10.11 ist das
simulierte und gemessene Mischpotential an der Arbeitselektrode fiir verschiedene

Analyten zu sehen.

- : [ 1,=500°c |- :

Messung

-40 - m - Elektroden:
C.H 2 ~ Pt-Gitter
3 (Tsinter = 975 °C)
-60 -

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
y./ ppm

Abbildung 10.11: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Sensorsignalwerte bei Variation des Stoffmengenanteils verschiedener Analyten im Gemisch der
WE unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur.

Die Gegenelektrode ist jeweils dem Grundgas ausgesetzt.
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Die berechneten Werte werden mit dem Datensatz bestimmt, der aus den
Polarisationskurven gewonnen worden ist. Der Datensatz muss prinzipiell fir beide
Elektroden erstellt werden, da ihre Verhaltensweise nicht zu 100 % identisch ist. Die
verwendeten Parameter sind ebenfalls im Anhang F tabelliert. Es ist deutlich zu erkennen,
dass eine Ubereinstimmung vom Modell und den Messungen erreicht werden kann. Die
Korrelation der Sensorspannung und des Analyt-Stoffmengenanteils wird auch hier mit

hoher Prazision nachgebildet.

10.5.2 Signal im Vergleich von Referenz- und Arbeitselektrode

Eher im Hintergrund stand bisher, dass die nétigen kinetischen und elektrochemischen
Parameter der Referenzelektrode bestimmt werden miissen. Theoretisch wadre auch eine
geeignete Modellierung des Verhaltens der WE moglich, wenn Reaktionen an der RE
vernachldssigt wirden. An der RE wiirde dann konstant das Potential £y 5, angenommen.
Soll jedoch beidseitig ein analythaltiges Gasgemisch angenommen werden, ist dies nicht
mehr moglich. Sollte ein Sensorsystem mit planarem Aufbau modelliert werden, ist die
Betrachtung der Kinetik an beiden Elektroden nétig. In Abbildung 10.12 ist daher die
Modellierung des Mischpotentials fiir RE und WE dargestellt.

Zur Verdeutlichung werden in der realen Messung die Klemmenanschliisse bei der
Untersuchung der RE nicht getauscht, sodass das Sensorsignal bei Dosierung des Analyten
in das Gemisch der RE ansteigt, wahrend es sinkt, wenn die WE dem analythaltigen
Gemisch ausgesetzt ist. Die Gegenelektrode enthalt dann jeweils nur das Grundgas.

Zundchst ist zu erkennen, dass die Messwerte mit dem Modell erneut prazise angenahert

L Ts=400°C || '

751 RE -~
501 R Modellierung der RE mit |

E 255" Parametern der WE i

~ 0] I

wh

D -251 i

50 Modell Messung _EIektroder"u:
WE Pt-Vollkreis
—75 7 (TSinter =975 QC)
0 100 200 300 400 500

Yeang/ PPM
Abbildung 10.12: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Sensorsignalwerte bei Variation des Analyt-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE und RE unter
Verwendung von Pt-Vollkreis-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 400 °C Betriebstemperatur fir
verschiedene Analytanteile. Die Gegenelektrode ist jeweils dem Grundgas ausgesetzt. Die
gestrichelte Kurve zeigt die Modellierung des Signals unter der Annahme, dass das Gemisch an

der RE den Analyten enthilt, jedoch die Parameter der WE zur Berechnung genutzt werden.
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werden koénnen. Allerdings sind die beiden Elektroden nicht zu 100 % bzgl. ihrer
Morphologie identisch. Dies ist an leicht veranderten kinetischen Daten zu erkennen. In der
Messung wird dies daran deutlich, dass sich ein signifikant von 0 mV unterscheidender
Offset ergibt. Daher ist im Hinblick auf die Kinetik der Sauerstoff-Reaktion ein Unterschied
an den beiden Elektroden erkenntlich. Auf das Gleichgewichtspotential £y o, wird daher
eine Potentialdifferenz AEyp addiert, welche jedoch von Messung zu Messung nicht mehr
verandert wird. Die unterschiedliche Elektrodenkinetik wird ebenfalls deutlich, wenn z.B.
Propen dosiert wird. Die Kinetik an der RE ist dann nicht gleichzusetzen mit der Kinetik der
WE. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 10.12 die Modellierung der RE mit zwei
Varianten dargestellt. Einerseits sind die Parameter anhand der Beschreibung in
Abschnitt 9.2.6 bestimmt (durchgezogene Kurve) und andererseits sind die Parameter mit
denen der WE gleichgesetzt (gestrichelte Kurve). Auch wenn sich die Empfindlichkeit im
untersuchten Konzentrationsbereich kaum andert ist der absolute Signalwert signifikant
verschieden. Dies bestatigt die Erkldrungen zum gemessenen Offset bei beidseitiger
Propen-Dosierung, die in Abschnitt 7.3.2 beschrieben wird. Fir prazise Messungen sollte
daher die RE ebenfalls im vollen Umfang mittels der Polarisationskurven charakterisiert

werden.

10.5.3 Signal bei Messung gegen Analytgas

Es ist ebenso moglich, das Signal zu modellieren, wenn beide Elektroden dem Analyten
ausgesetzt sind. Da die Bestimmung der noétigen Parameter analog fir WE und RE
durchgefiihrt werden, sollte dies mit praziser Ubereinstimmung der Mess- und
Modellwerte moglich sein. Im Diagramm in Abbildung 10.13 ist das modellierte
Sensorsignal bei beidseitiger Propen-Dosierung fiir die bisher beschriebenen Pt-Elektroden

zu sehen. Auch hier stimmen die Messdaten mit dem Modell Gberein.

Die Messdaten der bei Tsinter =975 °C gesinterten Gitter-Elektrode kdnnten
weitestgehend mit der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie angenahert
werden. Hierbei wird, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, eine vereinfachte Butler-Volmer-
Gleichung (3.17) zur Berechnung verwendet. Wird gerade durch den Stofftransport ein
limitierender Faktor fiir das System erreicht, ist diese herkdmmliche Theorie nicht mehr
ausreichend. Das Messsignal kann dann z.B. fur sehr kleine Analyt-Konzentrationen nicht
mehr vollstandig mit der herkdommlich verwendeten Mischpotential-Theorie gemal
Gleichung (3.29) angendhert werden. Mit dem beschriebenen Modell ist dies moglich, was
im unteren Diagramm in Abbildung 10.13 gezeigt ist. Das Messsignal wird auch hier mit
hervorragender Ubereinstimmung mit dem vorgestellten FEM-Modell angenihert. Die
Berechnung der herkémmlichen verwendeten Theorie gemal} Gleichung (3.29) ist jedoch

nur flir héhere Konzentrationen glltig. Fallt der Faktor der heterogenen Katalyse kaum ins
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Abbildung 10.13: Simuliertes (durchgezogene Kurven) und gemessenes (Symbole) Sensorsignal
unter Verwendung der verschiedenen Pt-Elektroden bei einer Betriebstemperatur von 500 °C.
Die Gegenelektrode ist ebenfalls einem CsHe-haltigen Gemisch ausgesetzt. Bei den Vollkreis-
Elektroden wird der Unterschied zur herkdmmlichen vereinfachten Theorie (gestrichelte Linie)
deutlich. Bei den bei 975 °C gesinterten Gitter-Elektroden kénnte der Verlauf auch mit der
vereinfachten Theorie nachgebildet werden. Bei den bei 1200 °C gesinterten Pt-Elektroden ist

der Unterschied zwischen herkdmmlicher Theorie und Modell kaum relevant.

Gewicht, sollte zwischen herkdmmlicher Mischpotential-Theorie und FEM-Modell (vor
allem im hier betrachteten Konzentrationsbereich) kaum ein Unterschied vorhanden sein.
Gleiches gilt flr die bei Tsinter = 1200 °C gesinterte Pt-Gitter-Elektrode, wie im oberen
Diagramm in Abbildung 10.13 zu sehen ist.

10.6 Fazit zum FEM-Modell

Anhand der Betrachtungen bzgl. des Sensorverhaltens in praktischen Versuchen kénnen
Rickschllsse auf die hinter der Signalbildung stehenden Mechanismen gezogen werden.
Die entsprechenden Theorien zur Potentialbildung, die heterogene Katalyse sowie
Leitmechanismen sind im FEM-Modell hinterlegt worden. Die Ubereinstimmung mit den
Messdaten ist gegeben. Somit sind die theoretisch angenommenen Prozesse, die zur

Mischpotential-Bildung beitragen, validiert.

Das Modell zeigt hierbei nicht, dass die herkémmlich in der Literatur verwendete
Mischpotential-Theorie falsch ist, sondern lediglich bei welcher Elektrodenkonfiguration
und welchem Betriebspunkt die vereinfachte Theorie ihre Grenzen hat. Als Beispiel dient
der Vergleich der drei verschiedenen Pt-Elektroden in Abbildung 10.13. Anhand der
verschiedenen Konfigurationen wird klar, dass die vereinfachte Theorie durchaus mit dem
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FEM-Modell UGbereinstimmt, solange ein gewisser minimaler Konzentrationswert nicht
unterschritten ist. Offensichtlich ist dieser Wert jedoch nicht von System zu System
identisch. Gerade die angenommene heterogene Katalyse kann das Signal beeinflussen und

kann laut dem Modell in Abhadngigkeit der Morphologie nicht vernachlassigt werden.

Die analytische Losung der Butler-Volmer-Gleichung zur Annaherung der Messwerte ist
zwar moglich, aber bei weitem nicht ausreichend um die Einflisse des Ohm’schen
Widerstands, der Temperatur, der Anbindung der Elektrode an den Elektrolyten sowie vor
allem der heterogenen Katalyse an der Elektrode einzubeziehen. Werden diese Faktoren
jedoch berlcksichtigt, ist es moglich, eine prazise Modellierung des Sensorprinzips der
Mischpotentiale vorzunehmen. Nun kdnnen auch weitere, nicht direkt messbare Prozesse
durch geeignete Modellvorstellungen identifiziert werden. Ebenso sind Vorhersagen Utber
das System moglich durch die man sich aufwendige Messreihen sparen kénnte. Einige
Beispiele der nun durch das Modell zu Verfiigung stehenden Maoglichkeiten sind in

Kapitel 11 beschrieben.
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11 Erweiterte Modellierung der Vorgange an Mischpotential-
Elektroden

Die angenommenen Prozesse, die zur Mischpotential-Bildung fiihren, kdnnen mit dem
FE-Modell validiert werden. Nun ist es moglich, detaillierte Betrachtungen vorzunehmen,
um zum Beispiel das Verhalten von Analyt-Gemischen zu modellieren. Speziell bei NO/NO,-
Dosierung verandert sich die Analyt-Konzentration gemaR dem thermodynamischen
Gleichgewicht. Hierbei ist die Frage, ob der Stromfluss der NO-Oxidation bzw. NO;-
Reduktion mit einer einzigen Gleichung beschrieben werden kann. Im Gemisch mehrerer
Analyten besteht die Moglichkeit konkurrierender Adsorptionsprozesse, welche mit dem
Modell verifiziert werden konnen. Auflerdem ist es interessant, wie geometrische
Veranderungen des Systems das Sensorsignal beeinflussen. Diese Betrachtungen sollen im

folgenden Kapitel mit dem vorgestellten Modell gezeigt werden.

11.1 Modellierung bei Exposition zu NO und NO;

Bei der Dosierung von NOy stellt sich die Frage, ob sich analog zur heterogenen Katalyse ein
Gleichgewicht an der Pt-Elektrode einstellt. So kdnnte bei einem Gemisch aus NO und NO;
das tatsachliche Verhaltnis der Stickoxide zueinander an der Elektrode verschoben werden.
Die tatsachlich detektierte Konzentration der beiden Gaskomponenten wirde sich somit
von der dosierten Konzentration unterscheiden. Fiir die Implementierung des Ladungs-
trageraustauschs der NOx-Reaktion an der TPB gibt es zwei Moglichkeiten. Einerseits
konnte man das Gleichgewicht vernachlassigen und den Ladungstrageraustausch fiir NO
und NO; getrennt betrachten. Dann wird NO mit dem anodischen Anteil der Butler-Volmer-
Gleichung (3.10) und NO; mit dem kathodischen Anteil beschrieben. Betrachtet man
andererseits das Gleichgewicht aus beiden Stickoxiden, sollte es moglich sein, den
Ladungstrageraustausch von NOx mit einer einzigen Gleichung darzustellen. Beide
Moglichkeiten sollen hier verglichen werden, um die Frage zu klaren, ob die
NOyx-Konversion an der Elektrode zur Beschreibung des Sensorverhaltens berlicksichtigt

werden muss.
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11.1.1 Betrachtung mit herkdmmlicher Mischpotential-Theorie

Wirde das Gleichgewicht der Stickoxide zunachst nicht berlicksichtigt, kdnnte der

Ladungsaustausch an der TPB mit den folgenden Reaktionen dargestellt werden:
NO, +Vo +2e = NO + 0, (11.1)
NO + 0p* = NO, +Vy +2 € (11.2)

Fiir den Ladungstrageraustausch wird dann analog zur Mischpotential-Theorie, wie sie
in Kapitel 3.2 beschrieben wird, die Butler-Volmer-Gleichung (3.10) fir die Oxidation von
NO auf den anodischen Anteil gemaR Gleichung (8.3) reduziert. Analog dazu wird NO,, da
es in diesem Fall reduziert wird, mit der kathodischen Stromdichte gemaR Gleichung (8.4)
beschrieben. Werden die Parameter anhand von Polarisationskurven bei alleiniger
Dosierung von NO oder NO; bestimmt und dem bisherigen Datensatz hinzugefligt, kdnnen
mit dem Modell auch die Stromwerte bei unterschiedlicher NO- bzw. NO;-Konzentration
berechnet werden. In Abbildung 11.1 sind die modellierten und gemessenen Stromwerte
Uber dem Elektrodenpotential aufgetragen. Die RE ist stets dem Grundgas ausgesetzt. Bei
jeweils alleiniger Dosierung von NO oder NO; lassen sich die Polarisationskurven mit einer

vereinfachten Butler-Volmer-Gleichung nachbilden.

Viwe =

© 500 ppm

+ ¢ 250 ppm

+ 100 ppm

B> 50 ppm

O 25ppm

e Oppm
Elektroden:
Pt-Gitter

(T, =975°C)

Sinter

0,1 0 0,1 0,1 0 0,1

Abbildung 11.1: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des NO- bzw. NO,-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE
unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur ohne
Beriicksichtigung der NO,-Konversion an der Elektrode. Es wird jeweils entweder nur NO oder
nur NO; dosiert, wahrend die Gegenelektrode dem Grundgas ausgesetzt ist. Flir den Exponenten
Zi kann unabhangig vom Analyten jeweils der Durchtrittskoeffizient o, angenommen werden.
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11.1.2 Betrachtung unter Beriicksichtigung des Gleichgewichts

Wird das Gleichgewicht beriicksichtigt, kann der Ladungstrdageraustausch gemaR der
Reaktionsgleichung (11.3) beschrieben werden. Die Rickreaktion wird folglich stets

berlicksichtigt.
NO, +Vg +2e 2 NO +0y* (11.3)

Die Stromdichte dieser Reaktion, unter Einbeziehen beider Analytanteile, wird dann mit
der vollsténdigen Butler-Volmer-Gleichung gemafR Gleichung (11.4) berechnet. Die

Austauschstromdichte j, NO, wird in Abhangigkeit des NO-Anteils yno sowie des NOz-Anteil

Yno, gemal (11.5) bestimmt.
. . E - Egno, E- Eyno,

ino, =Jopo, ° [exp (aNoX'A - F- T) - exp (— ano,c " F- R—T>] (11.4)
. Zno N0y

Jono, = F " kno, - o)™ (yNOZ) (11.5)

Die Anzahl Ubertragener Ladungstrager nyo wird hierbei mit 1 gleichgesetzt. Die
elektrochemischen Parameter anhand der Erklarungen in Kapitel 9.2.6 zu bestimmen, ist in
diesem Fall nicht trivial. Das Gleichgewichtspotential kann hier nicht direkt anhand der
Messungen abgelesen werden. Zur Abschatzung wird das Null-Potential £q o zundchst wie
folgt berechnet [194]:

R-T y
Eono, = Eﬁox +—-In < Noz) (11.6)
2-F Yno

Dabei muss trotz allem das Standard-Potential Eﬁox bestimmt werden. Es wird ebenso
wie die Durchtrittskoeffizienten ayo s und ayng, ¢ anhand der Modellierung abgeschatzt.
Die Losung zur Quantifizierung der drei Unbekannten wird analytisch anhand zweier
Messkurven gefunden. Hierfir wird zundchst, analog zur Bestimmung der elektro-
chemischen Parameter auf Seite 94, die Austauschstromdichte der Polarisationskurven bei
Dosierung von 250 ppm NO und von 250 ppm NO; bestimmt. Mit der Simulation wird dann
eine  Parameter-Variation  Uber das  Standard-Potential Eﬁ,ox und den
Durchtrittskoeffizienten ano o uUnd ayno, c vorgenommen. Anhand der besten

Ubereinstimmung?5 mit den beiden Messkurven werden die Parameter dann festgelegt.

15 Dje beste Ubereinstimmung wird anhand der geringsten Abweichung von Modellkurve und Messwerten
bestimmt. Da die Parameter Eﬂox und ayg, zundchst vollig unbekannt sind, wird mittels Matlab ein
Algorithmus erstellt, der mit dem COMSOL Multiphysics® Modul ,LiveLink™ for MATLAB®“ die groRe
Menge an Simulationsdaten mit den ausgewerteten Messdaten vergleicht. Die zugrunde liegende
Methode ist die Suche nach dem minimalen Fehlerquadrat [195]. Diskretisiert wird entsprechend der in
der Messung untersuchten Elektrodenpotentiale.
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Die jeweils in die Gleichungen eingesetzte Analyt-Konzentration war nicht gleich der
dosierten, wie es in den vorangegangenen Beschreibungen ohne Bericksichtigung des
Gleichgewichts der Fall war. Der Einfluss der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion

(11.7) an der porésen Elektrode kann hierbei nicht Gber Messungen abgeschéatzt werden.
2NO, 22N0O+0, (11.7)

Das Verhalten der NOxKonversion an Pt ist allerdings bekannt aus Katalysator-
Anwendungen [196]. Dort wird festgestellt, dass das Verhalten der Umwandlung von NO zu
NO; und umgekehrt sich nicht vollstandig lber das thermodynamische Gleichgewicht
beschreiben lasst. Ebenso kann die Umwandlung kinetisch kontrolliert sein. Ein Modell, das
sowohl den kinetischen, als auch den thermodynamischen Einfluss bertcksichtigt, wurde
von Bathia et al. [197] erstellt. Dieses wird auch hier zur Berechnung der heterogen
katalysierten Gasphasenreaktion an der Pt-Elektrode verwendet. Die Reaktions-

geschwindigkeit vyo wird daher mittels Gleichung (11.8) berechnet.

2

Kl'KS'yNo'yo2 1 K4.yN02

v = k . k . . -
NO, = Kf2 * Kfg Ka Voo
2 Ky - K3 - Kz'Ks'yoz'yNo

Die Bildungsgeschwindigkeit R; der an der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion

(11.8)

beteiligten Komponenten wird wieder analog zu Gleichung (10.9) (siehe S. 99) anhand der
stochiometrischen Koeffizienten v;w berechnet. Die Gleichgewichtskonstanten Ki bis Ks
werden aus dem Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion
(k¢ / kv) bestimmt. Beide werden anhand der Arrhenius-Gleichung (3.13) (siehe S. 12)
berechnet. Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten stehen fiir die Teilreaktionen, die
laut [197] an der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion (11.7) beteiligt sind. In
Anhang G ist eine Auflistung der dabei angenommenen einzelnen Reaktionsschritte
tabelliert. Die Geschwindigkeitskonstante ki stellt eine Anpassung bezliglich der
Adsorptionskinetik dar. Auch wenn die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion von NOy
berlicksichtigt wird, muss beachtet werden, dass der Umsatz aufgrund des kleinen
Reaktionsvolumens der Elektrode vergleichsweise gering ist. In Abbildung 11.2 ist daher
das Verhaltnis der dosierten NO-Konzentration cno,b bzgl. des NO-Anteils cno,s an der TPB
Uber der Sensortemperatur fir verschiedene Schichtdicken der Gitter-Elektrode
aufgetragen. Der Wert ist immer kleiner 1, da ein Teil des NO zu NO; umgesetzt wird. Je
geringer jedoch das Reaktionsvolumen bzw. die Elektrodendicke ist, desto weniger NO wird

umgesetzt.
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Abbildung 11.2: Verhaltnis der NO-Konzentration an der TPB cnos und dosierten
NO-Konzentration cnop Uber der Temperatur fiir verschiedene Elektroden-Schichtdicken de. NO
wird in Abhangigkeit der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion (11.7) zu NO, umgesetzt.

Die zusatzlich eingezeichnete Kurve stellt die thermodynamische Gleichgewichtskurve dar.

Um das Modell optimal auf die Messwerte einzustellen, wird die Schichtdicke der jeweils
verwendeten Elektrode mittels eines 3D-Laser-Scanning-Mikroskops LSM 800 der Carl Zeiss
AG bestimmt. Nahere Beschreibungen zu den Messungen der Schichtdicke sind in
Anhang C zu finden. Zuletzt kbnnen nun auch die Konzentrations-Exponenten Zi zur
rechnerischen Bestimmung der Austauschstromdichte gemaR Gleichung (11.5) abgeschatzt
werden. Wieder wird mit einer Parameter-Variation die bestmogliche Ubereinstimmung?é

der Messdaten und des Modells gefunden.

Die Messdaten und die Modellierung bei NO- bzw. NO;-Dosierung ist in Abbildung 11.3
dargestellt. Die Ubereinstimmung mit den Messdaten bei alleiniger Dosierung von NO bzw.
NO; ist gegeben. Dies war jedoch schon unter Vernachlassigung der NOx-Konversion und
Berechnung mit der vereinfachten Butler-Volmer-Gleichung nach der herkdmmlichen
Mischpotential-Theorie der Fall. Interessant ist, dass es hierbei moglich ist, die Messungen
mit der Annaherung Uber eine Butler-Volmer-Gleichung hinreichend genau nachzubilden.
Dies ist nicht unbedingt trivial, da in die Berechnung der Austauschstromdichte gemaf}
Gleichung (11.5) stets der Anteil beider Stickstoffoxide eingeht. Da der jeweilige Konkurrent
bei alleiniger Dosierung einer der Stickstoffoxide aufgrund der zusatzlich beriicksichtigten
heterogen katalysierten Gasphasenreaktion (11.7) dann berlcksichtigt werden muss, ist die

Ubereinstimmung mit den Messwerten bei einem festgelegten Datensatz beachtlich.

16 Die Methodik wird hier analog zum Verfahren des kleinsten Fehlerquadrats aus FuRnote 15 angewandt.
Es wird fur jede Parameter-Kombination Zno und Zy, die Ubereinstimmung mit den Messdaten samtlicher
dosierter NO- bzw. NO2-Konzentrationen in einem Algorithmus ausgewertet.
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Abbildung 11.3: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Polarisationskurven bei Variation des NO- bzw. NO,-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE
unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 500 °C Betriebstemperatur mit
Beriicksichtigung der NOs-Konversion an der Elektrode. Es wird jeweils entweder nur NO oder
nur NO; dosiert, wahrend die Gegenelektrode dem Grundgas ausgesetzt ist. Die Reaktion auf NO
oder NO; wird gegeniber der Beschreibungen im vorherigen Abschnitt 11.1.1 mit nur einer

(anstatt einer getrennten anodischen und kathodischen) Reaktionsgleichung berechnet.

11.1.3 Vergleich mit wund ohne Beriicksichtigung des thermodynamischen
Gleichgewichts

Nun sollen die beiden Methoden zur Beschreibung der Potentialbildung bei NOx-haltigen
Gemischen anhand der Messung der Leerlaufspannung direkt verglichen werden. Wie
zuvor beschrieben, soll darauf hingewiesen werden, dass der Datensatz hierbei ohne neue
Anpassungen erhalten bleibt. In Abbildung 11.4 ist das gemessene Mischpotential an der
Elektrode Giber dem Analyt-Stoffmengenanteil bei 500 °C und 400 °C Betriebstemperatur
aufgetragen. Es wird jeweils entweder nur NO oder nur NO; in das Gemisch an der WE
dosiert. Die RE war stets dem Grundgas ausgesetzt. Die berechneten Kurven zeigen, dass
unabhéangig davon, ob das NO/NO,-Gleichgewicht berlcksichtigt oder vernachlassigt wird,
eine Ubereinstimmung mit den Messdaten erzielt werden kann. Da die Modellparameter
anhand der Messungen bei alleiniger NO- oder NOz-Dosierung bestimmt werden, ist die
Ubereinstimmung der Messdaten mit den Modellkurven nicht verwunderlich. Daher wird
das Verhalten im nachsten Schritt bei gleichzeitiger Dosierung von NO und NO; untersucht,
wobei der Gesamtanteil an Stickstoffoxiden konstant 500 ppm betragt. In Abbildung 11.5
sind die dazugehorigen Ergebnisse dargestellt, wobei jeweils das gemessene Sensorsignal
Uber dem Verhaltnis von NO; zu Gesamt-NOy aufgetragen ist. Es ist vor allem bei den
héheren Signalwerten bei einer Betriebstemperatur von 400 °C deutlich zu erkennen, dass
nur unter Berlcksichtigung des NO/NO,-Gleichgewichts eine ausreichende

Ubereinstimmung mit den Messdaten méglich ist.
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Abbildung 11.4: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Sensorsignalwerte bei Variation des Analyt-Stoffmengenanteils im Gemisch der WE unter
Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 400 °C und 500 °C Betriebstemperatur
fur jeweils alleinige Dosierung von NO oder NO,. Bei der gestrichelten Kurve wird das NO/NO,-
Gleichgewicht vernachladssigt, wahrend es bei der durchgezogenen Kurve berlicksichtigt ist. Die
Gegenelektrode ist jeweils dem Grundgas ausgesetzt.
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Abbildung 11.5: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Sensorsignalwerte bei Variation des NO,/NOs-Verhiltnisses im Gemisch der WE unter
Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter = 975 °C) bei 400 °C und 500 °C Betriebstemperatur
bei einem Gesamt-NO,-Stoffmengenanteil von 500 ppm. Bei der gestrichelten Kurve wird das
NO/NO,-Gleichgewicht vernachlassigt, wahrend es bei der durchgezogenen Kurve beriicksichtigt

ist. Die Gegenelektrode ist jeweils dem Grundgas ausgesetzt.
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Wahrend bei dem Verhaltnis yNOZ/yNoX von 0 und 1 sowohl ohne als auch mit

Gleichgewicht die Modellkurven die Messung widerspiegeln, ist bei Dosierung eines
NO/NO2-Gemisches jeweils ein signifikanter Unterschied der beiden Ansatze zu erkennen.
Die Ubereinstimmung der Daten unter Beriicksichtigung der NOx-Konversion ist doch
beachtlich, vor allem in Anbetracht der Tatsache, dass die Modellparameter anhand

weniger Polarisationskurven bestimmt wurden. Weiterhin wird das Verhaltnis Yno, !/ Yo
X

durch die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion (11.7) an der TPB stets verandert.

Ebenso ist das Verhalten an der Vollkreis-Elektrode bei NOx-Dosierung mit dem Modell
abbildbar. Analog zu dem Vorgehen, welches in Kapitel 10.4 beschrieben wird und die
Ubertragung der kinetischen Daten der Propen-Reaktion von der Gitter- auf die Vollkreis-
Elektrode behandelt, wird auch hier die Reaktionskinetik des NO/NO-Gleichgewichts von
der Gitter-Elektrode fiir die Modellierung der Vollkreis-Elektrode verwendet. Die

Empfindlichkeit der Vollkreis-Elektrode gegenliber dem Verhaltnis Yno, /yNOX ist verglichen

mit der Gitter-Elektrode geringer. Die NOx-Konversion ist an dem groéReren
Reaktionsvolumen der Vollkreis-Geometrie starker ausgepragt und somit ist der

Signalunterschied von Yno, /yNOX =0 bis 1 geringer. SchlieBlich stellt sich unabhangig von

der Dosierung schon ein Verhaltnis der Stickstoffoxide ein, das ndher am Gleichgewicht
liegt. Der Unterschied zwischen dem Modell ohne und mit Berlicksichtigung des

Gleichgewichts ist hier ebenfalls signifikant, wie in der Abbildung 11.6 zu sehen ist.

Die Werte der Austauschstromdichte unter Vernachlassigung der NOx-Konversion
werden nicht von der Gitter-Elektrode abgeleitet, sondern erneut wie in den Erlduterungen
in Abschnitt 11.1.1 (siehe S. 118) anhand der Polarisationskurven bestimmt. Die Werte des
Durchtrittskoeffizienten und des Gleichgewichtspotentials sind verglichen mit der Gitter-

Elektrode identisch. Hingegen ist die Austauschstromdichte j,,, und jONOZ deutlich

geringer bei Verwendung des Vollkreises. Analog zur Propen-Reaktion, wie in Kapitel 9.2.5
auf S.93 gezeigt wird, ist auch hier die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion

verantwortlich fir die geringeren Stromwerte.

Aus diesen Ergebnissen konnen einige zentrale Erkenntnisse gewonnen werden.
Zundachst wird klar, dass zur vollstandigen Beschreibung des Sensorverhaltens von
Untersuchungen im NOx-haltigen Gasgemisch das NO/NO-Gleichgewicht kaum
vernachlassigt werden kann. Weiterhin kénnen mit dem Modell die Mechanismen unter
Anwesenheit mehrerer Analyten beschrieben werden. Aus der Ubereinstimmung der
Modellkurven und Messdaten im NO/NO2-Gemisch wird zusatzlich deutlich, dass die
Mechanismen gerade dann genau beschrieben werden kdnnen, wenn samtliche

Einflussfaktoren, wie z.B. die heterogen katalysierte NO/NO,-Gasphasenreaktion (11.7),
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Abbildung 11.6: Vergleich der modellierten (Kurven) und gemessenen (Symbole)
Sensorsignalwerte bei Variation des NO,/NO-Verhiltnisses im Gemisch der WE unter
Verwendung von Pt-Vollkreis-Elektroden  (Tsinter =975°C) bei 400°C und 500 °C
Betriebstemperatur bei einem Gesamt-NO,-Stoffmengenanteil von 500 ppm. Bei der
gestrichelten Kurve wird das NO/NO>-Gleichgewicht vernachlassigt, wahrend es bei der
durchgezogenen Kurve berlicksichtigt ist. Die Gegenelektrode ist jeweils dem Grundgas

ausgesetzt. Die Reaktionskinetik wird von der Gitter-Elektrode Gibernommen.

berlicksichtigt werden. Die Konsistenz der angenommenen Modellvorstellung wird quasi

nebenbei bestatigt.

11.2 Modell zur Charakterisierung des Verhaltens in Analyt-Gemischen

In Kapitel 8 wird gezeigt, dass die Potentialbildung im Gemisch mit zwei Analyten oftmals
von komplexer Natur ist. Zum Beispiel sprechen bei der Verwendung von Pt-Gitter-
Elektroden im Gemisch NO; und C3Hs (siehe Abbildung 8.6) Hinweise dafiir, dass die beiden
Analyten um Platze an der TPB konkurrieren. Mit dem FE-Modell kénnte diese Vermutung
bestatigt werden, wahrend darliber hinaus der Adsorptionsmechanismus naher

charakterisiert werden kann.

11.2.1 Modellierung im Gemisch NO»/CsHs

Die durch den Ladungstrageraustausch induzierte Stromdichte wird mit dem bereits
vorhandenen Datensatz berechnet, wobei fir NO; die (allgemein flir NOy giltige)
Gleichung (11.4) mit der Austauschstromdichte jO,NOX (11.5) und fur Oz und CsHs die
Gleichung (3.10) mit den Austauschstromdichtenjoloz “”djo,c3H6 gemal (10.10) verwendet
wird. Heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen werden ebenfalls analog zu den

bisherigen Beschreibungen implementiert.



126 11 Erweiterte Modellierung der Vorgange an Mischpotential-Elektroden

Ein zentraler Aspekt der Messung im Gemisch von NO; und CsHe war, dass die
Empfindlichkeit auf Propen vermeintlich steigt, wenn ein konstanter Anteil an
Stickstoffdioxid zusatzlich dosiert wird. In Abschnitt 8.5.4 wird dies zundchst damit
begriindet, dass vor allem die konkurrierenden Reaktionen zwischen NO; und C3Hs die
Potentialbildung bestimmen, wahrend die O,-Reaktion eine untergeordnete Rolle spielt.
Hierfiir soll zunachst verglichen werden, welches Verhalten mit dem Modell berechnet
wird, wenn die O,-Reaktion vernachldssigt bzw. die Stromdichte aller drei Reaktionen

gleichzeitig induziert wird. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 11.7

dargestellt.
Elektroden: Pt-Gitter (T, = 975 °C)
Modelloh_ne\_ A A a - 120
0,-Reaktion "[-=--._ _ Aa Messung
(+750 ppm NO;) | Tteell . At[+ 750 ppm NO,) - 100
Modell mit | Messung ““n L 80
0,-Reaktion (+23 N s 4
5 < ppm NO,) .~ <
{+ 750 ppm Noz} ~‘- gy \ * . A L 60 g
B e 6’ S h ~ 3
Modell mit - Messung} a&""":”""—’iz:m N r40 <
0,-Reaktion (+ 0 ppm NO,) ‘%":':'h"’e-"--'::Q &
(+o0ppmno,y 1 : "{-a& - 20
4738
1 A %0
Ts =500 °C 20

0,01 0,1 1
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Abbildung 11.7: Vergleich der Messung (Symbole) und des Modells (Kurven) mit CsHg und NO>
als Analyten unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden (Tsinter =975 °C) mit und ohne

Beriicksichtigung der Sauerstoff-Reaktion (3.14).

Zundchst sollte nicht unerwahnt bleiben, dass in der gezeigten Messung ein anderer
Sensor mit Pt-Gitter-Elektrode als bisher verwendet wird. Hierbei wird die Kinetik nicht
explizit anhand der Messdaten von diesem Sensor bestimmt. Zur Modellierung wird der
bestehende Datensatz verwendet. Die Ubereinstimmung von Modellkurven mit den
Messdaten bei alleiniger Dosierung von Propen in Abbildung 11.7 sowie spater NO; in
Abbildung 11.8 ist dennoch gegeben. Die Reproduzierbarkeit des Systems wird damit
erneut unter Beweis gestellt. Die Kurven mit zusatzlicher NO,-Dosierung bei
vernachldssigter Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion, sowie bei deren Berlicksichtigung
unterscheiden sich deutlich. Wird die O»-Reaktion berlicksichtigt, ergibt sich kaum ein
Unterschied bei der Modellierung der Kurve fir die alleinige Propen-Dosierung (ohne
zusatzliches NO;) sowie im Gemisch mit CsHe und zusatzlich 750 ppm NO,. Die
Empfindlichkeit andert sich nicht, da die Stromwerte nur aufgrund der variierten Propen-

Konzentration eine Anderung erfahren. Die Kurven fiir die Propen-Variation ohne und mit
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zusatzlicher NOz-Dosierung in Abbildung 11.7 sind nicht deckungsgleich, da trotz allem ein
Einfluss des NO, vorhanden ist. Erst wenn die Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion
ausgeschlossen wird, erhoéht sich die Empfindlichkeit auf Propen-Variation signifikant, was
zu den Erkldrungen in Abschnitt 8.5.4 auf S. 75 passt. Trotz allem ist die Ubereinstimmung

mit den Messdaten weder qualitativ noch quantitativ gegeben.

Im nachsten Schritt sollen daher die Adsorptionseigenschaften bertcksichtigt werden.
Es ist eine Vielzahl an Modellvorstellungen postuliert worden, um die Adsorption an
heterogenen Oberflachen zu beschreiben [198]. Hier sollen zwei der Modellvorstellungen
auf ihre Tauglichkeit untersucht werden. Die Adsorption wird einerseits mit der Langmuir-
Isotherme berechnet, wobei die Bedeckung einer homogenen Oberfliche mit einer
einlagigen Molekilschicht moglich ist, bis eine vollstdandige Bedeckung der Elektrode
erreicht wird [199]. Andererseits konnen mit der Anndherung nach Jovanovi¢ die
Inhomogenitdt der Oberflaiche und Molekil-Wechselwirkungen bericksichtigt werden
[200]. Die Berechnung der besetzten Reaktionspldtze 6; mit dem Langmuir-Modell ist
bereits fir die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion in Gleichung (10.8) gezeigt. Die
besetzten Reaktionsplatze mit dem Modell nach Jovanovi¢ wird liber die Konstante K; mit
Gleichung (11.9) berechnet.

0i=1-exp(K; - c) (11.9)
Im Modell werden dann vereinfacht die besetzten Reaktionsplatze 6, mit der
Austauschstromdichte jo;, multipliziert und eine anhand der besetzten Reaktionsplatze

korrigierte Austauschstromdichtej;i implementiert. Je nach Analyt wird diese anhand der

anderen um die Adsorptionspldtze konkurrierenden Analyten berechnet. In den
Gleichungen (11.10), (11.11) und (11.12) ist dies am Beispiel fir NO2, CsHe und O2

beschrieben.

Jono, = Ocshs oo, (11.10)
jO,C3H6 = Ono, 'jo,c3H6 (11.11)
Jo,0, = Ono, “Jo 0, (11.12)

Anschaulich bedeuten diese Zusammenhange, dass die Stromdichte der NO,-Reaktion
aufgrund der CsHe-Besetzung reduziert ist. Die Stromdichte der CsHe- und Oz-Reaktion
werden hingegen durch die NOx-Adsorption beeinflusst. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abbildung 11.8 zu sehen. Das Sensorsignal ist dort tber dem
Verhaltnis der Analyt-Stoffmengenanteile der beiden Halbzellen aufgetragen, wobei die
Variation von NO; ebenfalls im Diagramm eingetragen ist. Im Laufe der Messung konnte
ein Signaldrift festgestellt werden. Dieser konnte nicht in Zusammenhang mit den
dosierten Gasen gebracht werden. Das Sensorsignal wurde dabei kontinuierlich mit der Zeit
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Abbildung 11.8: Vergleich der Messung (Symbole) und des Modells (Kurven) mit CsHg und NO>
als Analyten unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden. Die Modellierung wird mit zwei
verschiedenen Adsorptionsmodellen durchgefiihrt, wobei eine Langmuir-Isotherme (gestrichelte
Kurven) und eine Jovanovié-lsotherme (durchgezogene Kurven) verwendet wird. Die
Formatierung ,Fett” zeigt welcher Analyt-Stoffmengenanteil variiert wird, wahrend in Klammern
der jeweils konstant (in beiden Halbzellen) zusatzlich dosierte zweite Analyt steht. Die Pfeile
zeigen jeweils von links nach rechts zunachst die Messung, dann die Jovanovi¢-Adsorption und

zuletzt die Langmuir-Adsorption.

kleiner. Daher werden alle Messkurven zur besseren Vergleichbarkeit daran angepasst,
sodass stets Uosf = 0 gilt, wenn in beiden Halbzellen die gleiche Atmosphare vorliegt. Dieser
Signaldrift ist ein zeitlicher Effekt und kénnte aufgrund irreversibler Adsorptionseffekte
erklart werden. Auch dieser Mechanismus kdnnte in das Modell eingebaut werden, soll
jedoch hier zunachst vernachldssigt werden. Fiir lange transiente Betrachtungen misste
die von der Zeit abhangige Inhibierung von Adsorptionsplatzen womaoglich ein zentraler

Aspekt der Modellierung werden.

Die gestrichelten Kurven sind jeweils mit dem Langmuir-Modell berechnet, wahrend
durchgezogene Kurven mit der Theorie nach Jovanovi¢ modelliert sind. Unabhangig von
der Adsorptionstheorie stimmen die Messdaten bei Dosierung von nur einem Analyten mit
den Modellkurven Uberein. Die Kurven flr Langmuir und Jovanovi¢ sind jeweils identisch.
Wird die Langmuir-Isotherme verwendet, ist der qualitative Verlauf der Messdaten bei
Variation der CsHs-Konzentration mit einem zusatzlichen zweiten Analyten genauer
darstellbar, verglichen mit vernachlassigter Adsorptionskinetik. Mit der Theorie nach
Jovanovi¢ ist nicht nur der qualitative Verlauf in genauerer Ubereinstimmung mit den

Messdaten, sondern auch die absoluten Werte liegen ndher an den gemessenen
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Stromwerten. Auch der ,,S-formige” Verlauf des Signals Uber dem Analytanteil wird dabei
berechnet. Dieser weist eindeutig darauf hin, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit
ebenfalls von der Konzentration abhangt. Auch die Sattigung des Signals bei kleineren

Analytanteilen wird nachgebildet.

Ebenso verhalt es sich bei der NO,-Variation. Hier steigt die Empfindlichkeit auf NO;
tatsachlich auch (unterste Kurve in Abbildung 11.8) bei zusatzlicher Dosierung von
12 ppm C3Hs. Diese Steigerung ist auf den in Abschnitt 8.5.4 erkldarten Mechanismus
zurlickzuflihren, wobei die induzierte Stromdichte von O; vernachlassigt wird. Bei hoherer
zusatzlicher Propen-Dosierung von 500 ppm sinkt die Empfindlichkeit erheblich, was
ebenso durch die Jovanovié-Adsorption dargestellt wird und durch die Inhibierung der
Adsorptionsplatze durch Propen erklart wird. Dies wird mit der Langmuir-lsotherme zwar
auch in ahnlichem Mal3e reproduziert, jedoch war es nicht moéglich, das Verhalten fiir beide
Analyten praziser darzustellen. Wird z.B. das Verhalten bei CsHe-Variation prazise mit dem
Langmuir-Modell abgebildet, ist keine Ubereinstimmung bei NO,-Variation méglich und
umgekehrt. Daher lasst sich zusammenfassen, dass die Jovanovi¢-Adsorption die

Messdaten mit der besten Ubereinstimmung widerspiegelt.

11.2.2 Modellierung im Gemisch CO/CsHe

Analog zu den Betrachtungen im Gemisch NO2/CsHg soll nun der Mechanismus im Gemisch
CO/CsHs untersucht werden. Hierfir wird die Berechnung jeweils im Gemisch mit 500 ppm
CO und 500 ppm C3Hs zum einen ohne die Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion und zum
anderen mit dem Sauerstoff als dritte induzierte Stromdichte durchgefiihrt. Die jeweilige
Ubereinstimmung mit den Messdaten ist in Abbildung 11.9 zu sehen.

Zunachst ist schnell zu erkennen, dass die Berechnung unter Beriicksichtigung der
Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion die Messdaten prazise nachbildet. Hierbei ist kein
Adsorptionsmechanismus an der TPB hinterlegt, wodurch die in Abschnitt 8.4.1 postulierte
Erklarung blockierter Adsorptionsplatze nicht unterstitzt wird. Wird jedoch die
Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion im Gemisch CO und CsHe vernachlassigt, so ware die
Empfindlichkeit auf CsHe-Variation stark vermindert, wahrend die Empfindlichkeit auf CO-
Variation sogar ein umgekehrtes Vorzeichen hatte. Fir die zuvor beschriebene Mischung
von NO; und CsHe konnte mit der unterdriickten Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion eine
genauere Ubereinstimmung mit den Messdaten erzielt werden. Hier muss die Stromdichte
der Sauerstoff-Reaktion unbedingt mitbericksichtigt werden. Anhand der berechneten
Polarisationskurven in Abbildung 11.10a) ist zu sehen, dass bei der Variation der CO-
Konzentration eine umgekehrte Sensorsignalanderung AU zu erwarten ist. Hierbei ist die
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Abbildung 11.9: Vergleich der Messung (Symbole) und des Modells (Kurven) mit CsHe und CO als

Analyten unter Verwendung der Pt-Gitter-Elektrode mit (durchgezogene Kurven) und ohne
(gestrichelte Kurven) Berlicksichtigung der Sauerstoff-Reaktion (3.14). Es wird deutlich, dass die

Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion nicht vernachlassigt werden darf.

Voraussetzung, dass das Gleichgewichtspotential Eo,co zwischen demjenigen der Propen-
und Sauerstoff-Kurve liegt. Wird dann der Schnittpunkt mit der O,-Kurve betrachtet, ergibt

sich eine Signalanderung AUco.o, zu positiveren Werten. Wird die O»-Kurve hingegen

a) AUco,0, Iq_,A Uegre-o, ! b)

] I
e, | na, AUC3H6+CO+02 !
.............. 0,

BUcoicsng

In(lj] / Am™2)
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Abbildung 11.10: Berechnete Stromdichte fiir eine konkurrierende Propen-, Kohlenstoff-
monoxid- und Sauerstoff-Reaktion Gber dem Elektrodenpotential. Die unterschiedlichen Dicken
der Kurven der Propen- bzw. Kohlenstoffmonoxid-Reaktion stehen fir zwei verschiedene
Konzentrationen. Im Schema a) wird die Sensorsignalanderung mit und ohne Berlicksichtigung
der Stromdichte der Sauerstoff-Reaktion gezeigt. Im Schema b) wird gezeigt wie die
Sensorsignalanderung unter Berlicksichtigung aller Reaktionen zustande kommen konnte.
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vernachldssigt, ist das Mischpotential am Schnittpunkt mit der CsHs-Kurve zu finden. Die

Signaldnderung AUco.c,n, VOn groRer zu kleiner CO-Konzentration ist dann negativ.

Eine optimale Beschreibung der real messbaren Sensorsignalanderung wird vermutlich
anhand der Werte in Abbildung 11.10b) moglich sein. Zunachst wird ein gemischtes
Potential durch die konkurrierende O,- und CO-Reaktion gebildet. Daher kann die
kombinierte Stromkurve ,CO+0;“ angenommen werden. Das tatsachlich messbare
Mischpotential ergibt sich am Schnittpunkt der Stromwerte der CsHe-Reaktion mit der
kombinierten Stromdichte ,CO+0,“. Die Sensorsignaldanderung entspricht dann
AUc,ng+co+0,- ES ist ebenfalls die Signaldnderung AU, +0,, also ohne Berlcksichtigung der
CO-Reaktion eingezeichnet, wobei eine gesteigerte Signaldanderung fir die beiden Propen-
Konzentrationen festzustellen ist. SchlieRlich wird deutlich, dass die zusatzliche
Anwesenheit von CO den Gleichgewichtswert der Strome verschiebt und somit auch das

messbare Mischpotential.

Im Fall der kombinierten Dosierung von NO; und CsHe war dies nicht der Fall, da die
Stromkurve der NO;-Reaktion bei hohen positiven Gleichgewichtspotentialen liegt und
somit auch die kombinierte Stromkurve aus NO2 und Oz weit rechts auf der Potentialachse
zu finden ist. Die Signalanderung bei variierter Propen-Konzentration ist demnach identisch
mit und ohne zusatzliche NO;-Dosierung, da der Schnittpunkt der Stromdichten stets im
linear ansteigenden Ast der Kurven zu finden ist. Wesentlich einflussreicher war bei
Anwesenheit von NO; der Adsorptionsmechanismus, wahrend dieser im Falle der
Kombination CO und CsHs vernachlassigt werden kann. Folgerichtig sollte die Stromkurve
der O-Reaktion prinzipiell stets bertlicksichtigt werden. Sie tragt in jedem Fall zum
Ladungstrageraustausch bei, kann jedoch unter Umstdanden eine untergeordnete Rolle

spielen.

11.2.3 Ausblick: Modellierung im Gemisch mehrerer Analyten

Mit der verwendeten Messanlage war es lediglich moglich, zwei Analyten gleichzeitig zu
dosieren. Werden die Adsorptionseigenschaften, wie hier flir die Kombination aus NO; und
CsHs, flr weitere Kombinationen bestimmt, kann mit dem Modell eine hinreichend genaue
Vorhersage Uber die Signalbildung im Gemisch mit mehr als zwei Analyten getroffen
werden. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung 11.11 dargestellt. Hier ist das berechnete
Sensorsignal bei unterschiedlicher Gemisch-Zusammensetzung aufgetragen, wobei stets
NO, dosiert wird. Mit dieser Berechnung kdnnte zum Beispiel die Querempfindlichkeit
eines zuvor charakterisierten Elektrodenverhaltens im Gemisch gegeniiber dem
Stickstoffdioxid abgeschatzt werden, ohne das System in einer komplexen Messreihe im
Detail zu bewerten. Mit der Simulation kénnte dann das Verhalten im Gemisch in einem
beliebigen Konzentrations- und Temperaturbereich sowie fiir beliebige Analyt-
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Abbildung 11.11: Berechnetes Sensorsignal bei gleichzeitiger Dosierung verschiedener Analyten
von je 500 ppm, wahrend stets 500 ppm NO, dosiert wird. Die Gegenelektrode ist hierbei dem
Grundgas ausgesetzt. Die Abschatzung des resultierenden Sensorsignals folgt aus den

bestimmten Verhalten aus Gasmessungen mit der Kombination von je zwei Analyten.

Kombinationen berechnet werden. Eventuell sind sogar Abschadtzungen beziiglich nicht
untersuchter Analyten moglich. Molekile mit dhnlichen funktionellen Gruppen und

Standardbildungsenthalpien kénnten das gleiche Verhalten an der Elektrode zeigen.

Aus dem Beispiel kann nun geschlossen werden, dass sobald eine dquimolare Menge an
Propen die Elektrode erreicht, keine selektive Bestimmung der anderen verwendeten
Analyten moglich ist. Selbst ohne Propen ist die Selektivitat der Pt-Elektrode bezliglich
Stickstoffdioxid kaum gegeben. Das Signal andert sich stark verglichen mit dem
Sensorsignal bei alleiniger Dosierung von NO,. Soll der Stickstoffdioxid-Anteil in Gemischen
mit den verwendeten Analyten selektiv bestimmt werden, sollte daher ein anderes,

geeigneteres Elektrodenmaterial verwendet werden.

Als Fazit der Untersuchungen zur Charakteristik in Gemischen kann zusammengefasst
werden, dass das Mischpotential stets anhand der zwei Analyten (wobei hier auch O; als
Analyt betrachtet wird) gebildet wird, gegenliber denen das jeweilige Elektrodenmaterial
die hochste Affinitat bzw. Empfindlichkeit aufweist.

11.3 Modell eines NO2/NO,-Sensors

Zuletzt wird gezeigt, inwiefern das Modell genutzt werden kann, um auch die Variation
geometrischer Parameter und deren Einfluss auf das Sensorverhalten zu untersuchen und
zu bewerten. Nebenbei wird demonstriert, dass eine Extrapolation der bestimmten

Parameter moglich ist. Diese werden schlieBlich innerhalb eines bestimmten Temperatur-
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oder Konzentrationsbereich festgelegt. Der Datensatz dient jedoch auch fiir Abschatzungen

aulerhalb dieses Geltungsbereichs.

Es konnte anhand der innerhalb der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse ein neuartiges
Sensorprinzip entwickelt werden. Zum Beispiel ist bekannt, dass sich durch die heterogene
Katalyse an den Elektroden bei Dosierung von NOx ein bestimmtes Gleichgewicht von NO
und NO; einstellt. Je geringer das Reaktionsvolumen der Elektrodengeometrie desto
geringer ist die dort stattfindende NOx-Konversion. SchlieRlich gleicht die
Zusammensetzung von NO zu NO; an der TPB derer in der freien Gasphase und damit dem
tatsachlichen Verhaltnis. Dartiber hinaus geht aus Abschnitt 8.6 (siehe S. 78) hervor, dass
anhand eines bekannten NO/NO.-Verhiltnisses in der Referenz-Atmosphdre die

Zusammensetzung an der WE anhand des Sensorsignals bestimmt werden kann.

Denkbar ware nun ein Sensorsystem, das zum einen eine sehr diinne Elektrode zum
Beispiel in der Gitter-Form besitzt. Die Gegenelektrode wird hingegen hochpords mit einer
hohen Schichtdicke in Vollkreis-Form ausgefiihrt. Diese Elektrode besitzt schlieRlich ein
grofleres Reaktionsvolumen im Vergleich zur diinnen Gitter-Elektrode. Die NOx-Konversion
wird daher an der Gitter-Elektrode kaum ins Gewicht fallen, wahrend am grolRen
Reaktionsvolumen stets ein definiertes Gleichgewicht bzw. NO/NO»-Verhaltnis ausgebildet
wird. Werden nun beide Elektroden dem gleichen NOx-haltigen Gemisch ausgesetzt, sollte
die Moglichkeit bestehen, dass die Sensorspannung nur vom Verhaltnis von NO und NO;
abhangt. Ein solches Sensorsystem ist im Schema in Abbildung 11.12a) zu sehen. Der
gleiche Effekt verschiedener NO/NO,-Verhéltnis ware auch an zwei gleichen Elektroden
denkbar, wobei eine der Elektroden polarisiert wird und die andere nicht. Hier misste dann

der Stromfluss zwischen den Elektroden als Signal verwendet werden.

Wird nun der Datensatz fiir die Gitter- und Vollkreis-Elektrode unter Beriicksichtigung
des NOx-Gleichgewichts aus Abschnitt 11.1.2 verwendet, kann das Sensorverhalten eines
Systems zur Bestimmung des NOx-Verhaltnisses abgeschatzt werden. Die Gitterelektrode
besitzt wieder eine Schichtdicke von 4 um, um auch realisierbare Dimensionen einzuhalten,
wahrend die Schichtdicke der Vollkreis-Elektrode dg variiert wird. In der Modellierung wird
damit mehr oder weniger Reaktionsvolumen zur Verfligung gestellt, in dem die heterogen

katalysierte Gasphasenreaktion (11.7) stattfinden kann.

Die Ergebnisse flir zwei verschiedene Schichtdicken der Vollkreis-Elektrode sind in
Abbildung 11.12b) dargestellt, wobei zunachst die Ergebnisse bei einer Betriebstemperatur
von 450 °C diskutiert werden. Die gestrichelten Kurven stehen fir ein System mit einer
Vollkreis-Elektroden-Schichtdicke von 25 um, wahrend die durchgezogenen Kurven mit

einer Dicke von 10 um berechnet sind. Verschiedene Kurven der jeweiligen Schichtdicke
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Abbildung 11.12: Das Schema (a) zeigt ein Sensorsystem zur Bestimmung des NO;/NO,-

Verhaltnisses. Die RE ist als dinnes Gitter geformt, wahrend die WE eine Vollkreis-Elektrode mit
variabler Schichtdicke de ist. Wiirden beide Elektroden dem gleichen NOx-haltigen Gemisch
ausgesetzt, ware es laut dem Modell moglich, das NO,/NO,-Verhéltnis zu bestimmen, wie die
berechneten Werte im Diagramm (b) bei einer Betriebstemperatur von 450 °C und 500 °C zeigen.
Die Kurven stehen hierbei fir verschiedene Gesamt-NO,-Stoffmengenanteile, die von 10 ppm bis
750 ppm reichen, wobei gestrichelte Kurven fir die Ergebnisse von der Elektrode mit de = 25 um

und durchgezogene Kurven fir de = 10 um stehen.

stehen fir den variierten Gesamt-NOy-Stoffmengenanteil von 10 ppm bis 750 ppm.
Zunachst zeigt sich unabhangig von der Schichtdicke, dass eine eindeutige Korrelation
zwischen Sensorsignal und NO2/NOx-Verhaltnis hergestellt werden kann. Wiirde man eine
Kalibrierkurve fiir das System anhand der Daten erstellen, kénnte das Verhaltnis der beiden

Stickoxide zueinander bestimmt werden.

Mit hoherer Schichtdicke der Vollkreis-Elektrode kann dann laut der Simulation die
Empfindlichkeit des Signals erhéht werden, was mit einem ,Rauschen” einhergeht. Die
eindeutige Korrelation des Sensorsignals zum NO2/NOx-Verhéltnis verliert sich. Dies liegt
daran, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der NOx-Konversion, wie sie in Gleichung (11.8)
gezeigt wird, auch von der Gesamt-NOy-Konzentration abhdngt. Mit mehr
Reaktionsvolumen verschiebt sich das erzielte Gleichgewicht, wie in Abbildung 11.2 gezeigt
wird. Die Stickstoffoxide werden im untersuchten Konzentrations- und Geometriebereich
fir das betrachtete System nicht vollstandig bis zum thermodynamischen Gleichgewicht
umgesetzt. Wird die Betriebstemperatur hingegen auf 500 °C erhoht, ist mit der 25 um
dicken Elektrode auch eine optimale Korrelation aus Sensorsignal und NO,/NOx-Verhaltnis

bei hoherer Empfindlichkeit moglich, wie das Diagramm in Abbildung 11.12b) zeigt. Die
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Simulation mit einer Elektrodenhdhe von 10 um hingegen zeigt nun auch ein geringfligiges

»Rauschen”, allerdings bei erhohter Empfindlichkeit.

Analog zu den Ergebnissen bei verschiedener Elektrodenschichtdicke sind die
Erkenntnisse unter Variation des Elektrodendurchmessers zu bewerten. Hierbei kann
ebenfalls das Reaktionsvolumen variiert werden, um das optimale Sensorverhalten zu
finden. In diesem Beispiel wird deutlich, inwiefern die Simulation hinsichtlich der Variation
geometrischer Parameter genutzt werden kann, um in Abhangigkeit der Temperatur, des
Konzentrationsbereichs und der Gaszusammensetzung Vorhersagen (ber das
Sensorverhalten abzuleiten. Optimale Ergebnisse, abgeschatzt Gber die Simulation, kénnen
dann stichprobenartig in realen Versuchen validiert werden, um schlieBlich ein
bestmogliches Ergebnis fir eine Applikation ohne aufwendige und komplexe Messreihen

zu erzielen.

Als letztes Beispiel soll noch gezeigt werden, inwiefern eine Extrapolation der
gewonnenen Daten aus dem Geltungsbereich, d.h. aulRerhalb der Grenzen, in denen der
Parametersatz erstellt wird, moglich ist. Die NO- und NO»-Kinetik wird in Messungen von
400 °C bis 500 °C untersucht. Theoretisch kbnnte man annehmen, dass reale Daten mit
dem Modell nur innerhalb dieser Datenmenge ausreichend genau abgebildet werden.
Bezliglich der Arrhenius-Parameter konnte aber auch innerhalb der Arbeit festgestellt
werden, dass z.B. anhand der bei 400 °C und 450 °C bestimmten Modellparameter der
Propen-Reaktion (siehe Abbildung 10.7 auf S.108) eine préazise Extrapolation des
Verhaltens bei 500 °C moglich gewesen ware. Tatsachlich ware eine Extrapolation der
temperaturabhangigen Werte lGber mehrere hundert Grad Celsius nicht sinnvoll ohne
praktische Belege. Die Abschatzung der Daten fiir einen Datenbereich bis 600 °C sollte mit
dem hier erarbeiteten Datensatz jedoch moglich sein. Solche extrapolierten Daten sind
zudem nicht untblich in der Modellierung von chemischen Reaktionen an Katalysatoren
[201,202]. So ware laut der Simulation des soeben vorgestellten Sensorsystems zur
Bestimmung des NO2/NOx-Verhaltnis bei 550 °C oder 600 °C keine eindeutige Korrelation
zwischen Sensorsignal und dem Stickstoffoxid-Verhaltnis mehr moglich. Sollte das
Verhaltnis der Stickstoffoxide hingegen bekannt sein, kann die Gesamt-NOx-Konzentration
bei diesen Temperaturen eindeutig bestimmt werden. Die Diagramme in Abbildung 11.13
sollen dies verdeutlichen. Hier ist das berechnete Sensorsignal Giber dem summierten NO-

und NO;-Stoffmengenanteil Yno, aufgetragen. Die Kurven stehen jeweils fiir ein

bestimmtes NO2/NOx-Verhaltnis. Bei Kenntnis des dosierten bzw. im zu analysierenden
Gemisch vorliegenden Stickstoffoxid-Verhaltnisses kdnnte anhand des Sensorsignals der
Gesamt-NOy-Stoffmengenanteil und schlieBlich auch der Anteil des jeweiligen
Stickstoffoxids bestimmt werden.
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Abbildung 11.13: Berechnetes Sensorsignal Us (iber dem Gesamt-NO,-Stoffmengenanteil Yno,

bei zwei verschiedenen Betriebstemperaturen und Variation des NO,/NO,-Verhiltnisses. Bei
Kenntnis des Verhaltnisses der Stickstoffoxide kann der Gesamt-NO,-Stoffmengenanteil anhand

der Sensorspannung bestimmt werden.

Nur eine Ausnahme muss jeweils beachtet werden. Diese Ausnahme ist in der Kurve fir
ein NO2/NOx-Verhéltnis von 0,2 bei einer Sensortemperatur von 550 °C in Abbildung 11.13
erkennbar. Die Sensorspannung scheint sich trotz Variation der Gesamt-NOx-Konzentration
nicht zu verandern. Ein solches Verhalten ist ebenso fiir 600 °C zu finden und wiirde dort
bei einem NO2/NOy-Verhaltnis von etwa 0,15 vorliegen. Offenbar entspricht das dort im
Gasgemisch angenommene Verhiltnis der Stickstoffoxide dem Gleichgewichtswert. Dies
passt auch zu den Werten des thermodynamischen Gleichgewichts wie sie von
Gieshoff et al. [196] und Bathia et al. [197] beziffert wurden. Somit findet kaum eine
Konversion an den beiden Elektroden statt und deren Potential bleibt gleich. Anhand der
Modellierung konnte die optimale Elektrodengeometrie bzw. Betriebstemperatur
beziglich des gewinschten zu detektierenden Konzentrationsbereichs bzw. NO2/NOx-
Verhaltnisbereichs gefunden werden. Innerhalb der hier untersuchten Parametergrenzen
ware ein optimales Design fiir eine 25 um dickere Vollkreiselektrode verglichen mit der
Gitter-Elektrode zu finden. Betrieben wiirde der Sensor dann bei 500 °C um das NOx-
Verhaltnis zu bestimmen. Danach wiirde eine Temperaturmodulation auf 600 °C erfolgen
um aus dem Verhadltnis auf den absoluten Stoffmengenanteil von NO bzw. NO2 zu
schlieRen.

Ein Sensorsystem, das in der Lage ist, das Verhaltnis des NO- bzw. NO;-Anteils

gegenlber Gesamt-NOy und auflerdem den jeweiligen absoluten Anteil der einzelnen
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Stickstoffoxide zu bestimmen, ist laut der Simulation realisierbar. Hierfiir miisste das
Bauteil temperaturmoduliert betrieben werden. Zunachst kénnte bei 450 °C bzw. 500 °C
das NO2/NOy-Verhiltnis (siehe Abbildung 11.12b) bestimmt werden. Dann wiirde das
Heizelement mit hoherer Leistung betrieben, sodass eine Betriebstemperatur von 550 °C
bzw. 600 °C erreicht wird. Anhand des nun bekannten NOx-Verhaltnisses kann eindeutig
der Gesamt-NOx-Stoffmengenanteil und damit der genaue NO- bzw. NOz-Anteil bestimmt
werden. Der gleiche Sensormechanismus ware auch ohne Temperaturmodulation denkbar,
wobei Elektroden an zwei Stellen auf der Keramik platziert sind, an denen unterschiedliche

Temperaturen vorliegen.

Mittels der Simulation kdnnte zundchst ein miniaturisierter Aufbau dhnlich dem
planaren System in [21,84,115] entwickelt werden, der Platz und Kosten spart. Mit den
kinetischen Daten aus dem bisherigen Sensormodell kdnnte das entwickelte System erneut
optimiert werden. Auch dynamische Eigenschaften bzgl. der Antwortzeit des Sensors
sollten beriicksichtigt werden, da womoglich durch das Aufheizen und Abkihlen des
Sensors zundchst eine Totzeit entsteht, in der das Signal sich auf die neue Kinetik einstellt.
Das Modell konnte hierfiir auch auf transiente Berechnungen erweitert werden. Arbeiten
zu vergleichbaren Forschungsgebieten, die &dhnliche Elektrodensysteme beinhalten
[203-206], zeigen, dass eine transiente Modellierung auch fir die Elektrochemie an der
Mischpotential-Elektrode moglich sein sollte. SchlieBlich ware es moglich, bisher noch
weitestgehend unbekannte Mechanismen beim dynamischen Polarisieren von Elektroden
[207,208] oder Uberschwinger (wie bereits in Abbildung 6.2 auf Seite 48 zu sehen) bzw.
lange Antwortzeiten bei Konzentrationsanderungen [69,79,141,156,209] (vor allem unter

Einbeziehen der Gasgeschwindigkeit) mit denkbaren Modelltheorien zu validieren.
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12 Zusammenfassung und Ausblick

Bei dem auf Festelektrolyten basierenden Messprinzip der Mischpotentialsensoren wird
postuliert, dass zwei an einer Elektrode konkurrierende Redox-Reaktionen im
Gleichgewicht ein gemischtes Elektrodenpotential bilden. Dieses ist abhangig von der
Konzentration der zu analysierenden Gaskomponente. Die zugrundeliegenden
Mechanismen sind bis dato jedoch nur qualitativ nachgewiesen worden. In dieser Arbeit
wurden daher die Prozesse, die zur Mischpotential-Bildung fihren, eingehend untersucht,
um diese auch quantitativ beschreiben zu kénnen. Die Gliltigkeit der angenommenen

Mechanismen konnte schlieRlich in einem FE-Modell validiert werden.

Um die elektrochemischen Zusammenhange beschreiben zu kénnen, wurde ein
neuartiger Sensoraufbau entwickelt mit dem Messungen reproduzierbar durchgefiihrt
werden konnten. Eine auf dem Oxidionenleiter des Yttrium-stabilisierten Zirkoniumdioxid
basierende Keramik-Scheibe wurde zunachst in Simulationen bezliglich ihrer thermischen
und mechanischen Eigenschaften ausgelegt. Sie stellte mit einem integrierten Heizelement
hohe Temperaturen bereit, um ausreichend ionische Leitfdhigkeit und Elektrodenaktivitat
zu gewahrleisten. Anders als bisher bekannte Sensoraufbauten war die Scheibe jedoch am
dulBeren Rand so kalt, dass eine herkémmliche Polymer-Dichtung aufgepresst werden
konnte. Dies war aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von YSZ bei gleichzeitiger
hoher Festigkeit moglich. Dartiber hinaus wurde ein Design entwickelt, das (vor allem durch
das eingebettete Heizelement) eine axialsymmetrische Temperaturverteilung ermdoglicht.
Die Funktionsschichten wurden in Siebdrucktechnik aufgebracht, wobei der Mehrlagen-
aufbau durch Herstellung in HTCC-Technologie realisiert wurde. Ebenfalls notig war die
Entwicklung eines auf die Sensorscheibe angepassten Sensorgehduses, welches
reproduzierbare Messungen gewadhrleistet. Es wurde aus einem temperaturstabilen
Polymer gefertigt. Die erstellte Konstruktion ermoglichte eine auf die Elektroden
gerichtete, homogenisierte Stromung. Probleme durch Totvolumen, heile Metall-
oberflachen, lange Gaswege oder komplexe, sperrige Aufbauten waren damit von
vornherein ausgeschlossen. Die Gehduse wurden mit einer schraubbaren Klemme und zwei
O-Dichtringen auf das Sensorbauteil gepresst. Die Atmosphdren, denen die zwei
Sensoroberflachen ausgesetzt waren, konnten somit (gasdicht) voneinander getrennt

werden, wahrend sie Uber den Oxidionenleiter stets elektrisch verbunden waren. Ein
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Wechsel der Sensorscheibe erfolgte dank des so konzipierten Aufbaus ohne eine

Beschadigung der Bauteile oder aufwendiger Umbauten.

Das Sensorbauteil bzw. die beiden darauf aufgebrachten Elektroden konnten zwei
getrennten Gasgemischen ausgesetzt werden. Diese wurden mittels Massen-
durchflussregler bereitgestellt. Zunachst wurde das grundsatzliche Sensorverhalten mit
dem neuartigen Aufbau charakterisiert. Hierfir wurde eine der Elektroden einer
Referenzatmosphare ausgesetzt. Die Arbeitselektrode wurde jeweils einem Gemisch
ausgesetzt, in dem die Analyt-Konzentration variiert wurde. Das Sensorverhalten zeichnete
sich den Erwartungen nach durch kurze Ansprechzeiten und ein stabiles Signal aus. Die
Sensorspannung war logarithmisch von der Analyt-Konzentration abhangig, was eine

typische Charakteristik fiir Mischpotential-Sensoren ist.

Der entwickelte Aufbau konnte zur Untersuchung eines oftmals nur am Rande
erwahnten Effekts der Mischpotential-Sensorik genutzt werden. Der Einfluss der
heterogenen Katalyse, die Reaktionen der Komponenten aus der Gasphase an der pordsen
Elektrode hervorruft, wurde durch Vergleich verschiedener Elektrodenkonfigurationen
untersucht. Hergestellt wurden hierfiir Elektroden mit unterschiedlicher Geometrie,
Morphologie sowie verschiedenen Materialien. Dabei stellte sich heraus, dass die
heterogene Katalyse vor allem bei hochpordsen Elektroden einen signifikanten Einfluss auf
das Sensorverhalten hat. Vergleichsweise kleine Konzentrationen kénnen mit solchen
Systemen nicht unterschieden werden. Die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion
reduzierte die tatsachlich detektierte Analyt-Konzentration insofern, als das Sensorsignal
ab einer kritischen Konzentration in eine Sattigung Uberging. Durch Anpassung der
Elektrodengeometrie zu einer offenen Gitterform konnte der Einfluss der heterogenen
Katalyse deutlich eingeschrankt werden. Bei verringerter Porositdt bzw. anderem (weniger
katalytisch aktiven) Material konnte die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion im
untersuchten Temperaturbereich vernachlassigt werden. Es wurde dariiber hinaus
zunachst ein qualitatives Modell erstellt, das den Effekt der heterogenen Katalyse erklaren

kdonnte.

Um die Bildung von Mischpotentialen besser zu verstehen, wurden Messungen in einem
Gemisch mit mehreren Analyten durchgefiihrt. Hierbei konnten einige grundlegende
Erkenntnisse, die zur quantitativen Beschreibung der Prozesse notwendig waren,
erarbeitet werden. Zunachst war das Verhalten im Gemisch stets vom verwendeten
Elektrodenmaterial abhdngig. Riickschliisse von einem Material auf das andere zu ziehen
ist vermutlich nicht einfach moglich. Zur quantitativen Beschreibung eines Systems miisste
dieses im Vorfeld einzeln charakterisiert werden. Enthdlt das Gemisch mehr als einen
Analyten, war — je nach Affinitdit des Elektrodenmaterials zur Gasspezies — die

Empfindlichkeit der Elektrode verdandert. Das Mischpotential bildete sich dann nicht nur



12 Zusammenfassung und Ausblick 141

aus den Reaktionen des Analyten und der Sauerstoff-Umwandlung zu Oxidionen. Ebenso
moglich war, dass das Potential eine Mischung aus den beiden Analyt-Reaktionen
darstellte, wobei die Sauerstoff-Reaktion vernachlassigt werden konnte. Anhand der
Messungen konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Adsorptionskinetik der
einzelnen Gaskomponenten die bestimmende GréRe im Gemisch mehrerer Analyten war.
So konnte bei einem geniigend groflen Volumenanteil des einen Analyten, dessen
Anwesenheit die Wechselwirkung des zweiten Analyten mit der Elektrode blockieren. Die
Empfindlichkeit auf den zweiten Analyten war dann verschwindend gering. Die
Adsorptionskinetik der einzelnen Analyten hing von den Volumenanteilen im Gemisch und
dem verwendeten Elektrodenmaterial ab. Interessanterweise musste eine hohere
Adsorptionskinetik des einen Analyten verglichen mit der eines zweiten Analyten nicht
unbedingt bedeuten, dass gegenlber dem ersten Analyten auch eine hohere
Empfindlichkeit bestand. Dies konnte am Beispiel einer Pt-Elektrode fir NO; und CsHs

nachgewiesen werden.

Nachdem die fiir die Mischpotentialbildung relevanten Mechanismen anhand der
Untersuchungen isoliert wurden, konnten die Parameter bestimmt werden, die fir die
guantitative Beschreibung des Systems notig waren. Der Widerstand des Systems und die
Leitfahigkeit des Elektrolyten wurden mittels der Impedanzspektroskopie bestimmt. Damit
konnten vor allem bei der Analyse des Elektrodenanteils auch einige der zuvor postulierten
Mechanismen bestatigt werden. In der Literatur ist zumeist durch Polarisation der
Elektrode nachgewiesen geworden, dass sich das jeweils vorliegende Sensorprinzip mit der
Mischpotential-Theorie beschreiben lies. Dies wurde auch hier zunachst am Beispiel der
eines C3He/O2-Gemisches durchgefihrt und der Mischpotential-Mechanismus
nachgewiesen. Die Untersuchungen wurden erweitert, indem zum Beispiel
Polarisationskurven bei verschiedenen Analyt-Konzentrationen aufgenommen wurden.
AuBerdem wurde die Sensortemperatur variiert und unterschiedliche Elektroden-
konfigurationen untersucht. Auf dieser Grundlage war es moglich, auch die
elektrochemischen Parameter zu bestimmen. Dies wurde anhand der Polarisationskurven
der einzelnen Analyt-Reaktionen durchgefiihrt, wobei einige nicht direkt messbare

Parameter schlielRlich noch spater tGber das Modell abgeschatzt werden konnten.

Die Mechanismen der Mischpotential-Bildung wurden eingehend untersucht und die
notigen Modellparameter mittels elektrochemischer Charakterisierung bestimmt. Damit
war es moglich, ein Finite-Elemente-Modell aufzustellen. Zunachst wurden die dafir
notigen Berechnungsmethoden erarbeitet. Dann wurde die implementierte Geometrie
und ihre Randbedingungen aufgebaut. SchlieRlich konnten mit dem Modell die
Polarisationskurven, anhand derer die Parameter bestimmt wurden, mit hoher Genauigkeit

nachgebildet werden. Durch die Variation der Sensortemperatur in Messung und
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Simulation konnte ein universeller Datensatz erstellt werden, der unabhangig von der
Temperatur glltig ist. Mit diesem Datensatz war es moglich, auch auf das Verhalten
anderer Geometrien zu schlieBen. Dariiber hinaus wurde die heterogen katalysierte
Gasphasenreaktion berticksichtigt. Die Modellierung der Leerlaufspannung des Sensors
war ebenfalls mit dem Datensatz moglich. Die Ubereinstimmung von Messdaten und
Modell war betrachtlich. Im Vergleich des Modells mit den Annaherungen der Messdaten,
die mittels der herkémmlich verwendeten Mischpotential-Theorie berechnet wurden,
konnte gezeigt werden, dass die Mischpotential-Theorie vor allem bei kleinen Analyt-

Konzentration nicht zur Beschreibung ausreicht.

Das Modell, welches die zur Mischpotential-Bildung relevanten Einflussfaktoren
beinhaltet, wurde im letzten Schritt erweitert, um auch nicht direkt messbare bzw. nur
vermutete Mechanismen zu validieren. AuBerdem wurde gezeigt, wie anhand einer
solchen Simulation Vorhersagen zur Optimierung und/oder Einsparung aufwendiger
Messreihen mit einem Mischpotential-Sensor moglich sind. Eine zentrale Erkenntnis war,
dass das sich an der Elektrode einstellende thermodynamische Gleichgewicht bei einem
NO- und NO,-haltigen Gemisch unbedingt berticksichtigt werden sollte. Hierflir wurden die
Berechnungen mit und ohne Gleichgewicht der Stickstoffoxide verglichen. Es war moglich,
das Sensorverhalten bei alleiniger Dosierung von NO oder NO. auch unter
Vernachlassigung des Gleichgewichts nachzubilden. Wurde jedoch angenommen, dass sich
NO und NO; gleichzeitig im Gemisch befinden, sind die Abweichungen des Modells (ohne
Gleichgewicht) von den Messungen erheblich. Wurde das NOx-Gleichgewicht hingegen
beriicksichtigt, ist eine Ubereinstimmung des Modells mit den Messdaten moglich
gewesen. Aullerdem konnten die zuvor im Gemisch mehrerer Analyten angenommenen
Adsorptionsmechanismen mit dem Modell verifiziert werden. Hierfir wurden
verschiedene Adsorptionsmodelle verwendet und auf ihre Eignung fiir die Elektroden-
prozesse des Mischpotentialsensors untersucht. Der bei zwei gleichzeitig zudosierten
Analyten weniger relevante Einfluss der Sauerstoff-Umwandlung an der Dreiphasengrenze
konnte bestatigt werden. Tatsachlich wurde das Mischpotential stets nur von den zwei
Gaskomponenten gebildet, zu welchen das Elektrodenmaterial die groRte Affinitat bzw.
Empfindlichkeit aufwies. Zuletzt wurde ein neuartiges Sensorprinzip anhand der
Erkenntnisse der Simulation abgeleitet, mit dem es (laut der Modellierung) moglich sein
sollte, in einem NOx-Gemisch sowohl das Verhaltnis der beiden Stickstoffoxide zum
Gesamt-NOx-Anteil und anhand dessen auch die absolute Gesamt-NOx-Konzentration zu
bestimmen. Beispielhaft wurde gezeigt, wie geometrische Parameter und die
Betriebstemperatur in der Modellierung variiert werden konnen, um optimale

Sensoreigenschaften vorherzusagen.
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Das Modell kann in vielerlei Hinsicht weiter ausgebaut werden. Stets konnte ein System
durch Variation der Geometrie auf das optimale Sensorverhalten ausgelegt werden.
Eventuell ist auch von Interesse, Materialien auszutauschen, um zum Beispiel die
Leitfahigkeit des Elektrolyten zu erh6hen. Ebenso interessant ist, inwiefern die
Erkenntnisse des axialsymmetrischen Aufbaus auf einem etablierten planaren Aufbau mit
zwei oder mehr Elektroden auf einem langlichen Substrat ibertragbar sind. Anhand der
erarbeiteten Daten einzelner Elektroden konnte auch darauf geschlossen werden, ob ein
Sensorbauteil mit mehr als zwei Elektroden genutzt werden kann, um die Selektivitat
mehrerer Elektroden im Gemisch mehrerer Analyten zu nutzen. Die Untersuchung
beziiglich der Adsorptionsmechanismen kann ebenfalls ausgebaut werden. Durch
systematische Erweiterung der Gasmessungen besteht die Maoglichkeit, auch
Teilreaktionsschritte des beschriebenen Ladungstrdageraustausches zu isolieren und mit
dem Modell zu validieren. Damit kdnnte das Verstdandnis der ablaufenden Prozesse bei der

Potentialbildung erweitert werden.

Denkbar ware es, den Einfluss der lonenleitung in der Keramik, vor allem in transienten
Betrachtungen, ndher zu untersuchen. Da ein hoher Temperaturgradient im Elektrolyten
vorgesehen wurde, konnte der Einfluss kalter Regionen und die dort stark eingeschrankte
Mobilitat der Ladungstrager durchaus ungewiinschte Effekte hervorrufen. Bei anderen
dynamischen Verhaltensweisen sollte es ebenso moglich sein diese nachzubilden. Real wird
das Sensorsignal, zum Beispiel bei einer abrupten Konzentrationsanderung, kaum sofort
ein stabiles Signal zeigen. Oft werden lange Antwortzeiten oder ein Uberschwingen
festgestellt. Durch Einbeziehen des Gasflusses und transienten elektrochemischen
Gleichungen kénnten auch diese dynamischen Effekte modelliert werden. Bekannt ist dies
auch aus der Modellierung von dynamischer Polarisation von Elektroden, wie zum Beispiel
der Cyclovoltammetrie, deren zugrundeliegende Theorie leicht auf das bestehende Modell

Ubertragen werden kénnte.
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Anhang

A Bestimmung des Umsatzes eines Katalysators

Mit dem beschriebenen Sensorsystem ist es theoretisch moglich direkt den Umsatz eines
Katalysators zu bestimmen. Der Umsatz £ wird mit folgender Gleichung anhand des
Analytanteils vor Katalysator yyp (flir engl. upstream) und nach Katalysator ygown (flr engl.

downstream) bestimmt:

f=1_M=1_M (Al)
yup yRE

Zur Analyse wird mittels eines Bypasses das Gemisch vor und nach Katalysator an die
beiden Elektroden des Sensors geleitet, sodass die Referenz der Rohemission (yup = yre) und
die WE dem umgesetzten Gemisch (ydown = ywe) nach Katalysator ausgesetzt wird. Das
Sensorsignal ware dann laut der herkdmmlich verwendeten Mischpotential-Theorie in

Gleichung (3.29) (siehe S. 15) nur noch vom Katalysator-Umsatz £ abhangig.
Us = B3 - In(1-§) + Uss (A.2)

In dieser Arbeit wird dies anhand eines gealterten Pt-dotierten Katalysators untersucht.
Um den Umsatz bzw. dessen Aktivitat zu steuern, wird die Katalysator-Temperatur langsam
ausgehend von Raumtemperatur erhoht, bis ein nahezu vollstandiger Umsatz (> 99 %) des
Analyten erreicht wird. Ein Katalysator-Bohrkern befindet sich dabei in einem Rohrofen und
es wird kontinuierlich der dosierte Analytanteil (yup = yre) vor Katalysator variiert. Anhand
der dosierten und nach Katalysator mit dem FID gemessenen Propen-Konzentration kann
dann der Umsatz £ berechnet werden. Die Messwerte sind in Abbildung A.1 dargestellt. Im
oberen Diagramm sind die Messwerte von vor und nach dem Katalysator platzierten
Thermoelementen zu sehen, wobei die Exothermie in Abhangigkeit der Eingangs-
konzentration und der Propen-Konversion an der hoheren Gastemperatur nach Katalysator
zu erkennen ist. Im zweiten Diagramm von oben sind der dosierte Propenanteil sowie der
nach dem Katalysator vom FID bestimmte Propenanteil aufgetragen. Hierbei ist zu
erkennen, dass der Umsatz vom Katalysator ebenfalls von der Eingangskonzentration des
Analyten abhangig ist. Der berechnete Umsatz ist im dritten Diagramm zu sehen, wobei

genau genommen der natlrliche Logarithmus von ,(1 - §)“ dargestellt ist. Dies ldsst eine



146 Anhang A

2 L3 rs=500°c
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Abbildung A.1: Aufgenommene Messdaten bei Bestimmung des Umsatzes £ eines Katalysators

Uber der Messzeit.

hohere Auflésung bei hohen Umsatzwerten zu und entspricht dem Argument des
natiirlichen Logarithmus in der Gleichung (A.2). Das untere Diagramm zeigt das
Sensorsignal unter Verwendung einer ZnCr,04-Elektrode, welches mit hoher Prazision dem

Verlauf des natirlichen Logarithmus von ,,(1 - §)“ folgt.

Im Diagramm in Abbildung A.2 sind samtliche in Abbildung A.1 aufgetragene Sensor-
signalwerte Uber dem natirlichen Logarithmus von ,1-¢&“ dargestellt. Zum besseren
Verstandnis sind auf der zweiten, oberen Abszisse die Werte des Umsatzes £ eingetragen.
Wie zu sehen ist, ist die Theorie, dass das Sensorsignal unabhadngig von der
Eingangskonzentration nur vom Umsatz des Katalysators bestimmt wird, korrekt. Die

eingezeichnete berechnete Linie stammt aus Messungen ohne Katalysator.

Umsatz £

100 99|% 9C|l% 0%
80—: Messwerte
~ 60 5
€ 40 - [
™, 204
S 04 ucz-17mv-in (D) - 26 my
20177 Ve Elektroden:
-40 — ————rrr & 7nCr,0,-Vollkreis
0,01 1-€ 0,1 1

Abbildung A.2: Samtliche Messwerte des Sensorsignals aus Abbildung A.1 iber dem natiirlichen
Logarithmus des Umsatzes £ bzw. von ,,1 — £“. Die berechnete Gerade entstammt den Messungen

ohne Katalysator.
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B FEM-Modellierung des Sensorgehauses und -bauteils

Die Verteilung der Gaskomponenten in der Atmosphadre wird maRgeblich durch die
Stromungsbedingungen beeinflusst. Diese werden wiederum durch die Rohrleitungen und
das Gehduse bestimmt. Zum Beispiel wurden zu Beginn der Arbeit zwei Glaskorper zur
Stromungsfihrung verwendet [102]. Hierbei wurde festgestellt, dass das Sensorsignal von
der Position der Gasleitung in dem Gehause abhéangig ist. Simulationen dieses Systems
zeigen, dass die Stromung nur bei korrekter Positionierung der Gasleitung direkt zur
Elektrode geleitet wird. Ansonsten verlasst das Gasgemisch das Gehduse auf direktem
Weg, ohne in Kontakt mit der Elektrode zu kommen. Die Analyten kdnnen dann nur per
Diffusion zur Elektrode gelangen. Dieser Prozess ist vergleichsweise trdge und fir
dynamische Betrachtungen ungeeignet. Daher wird ein Gehause entwickelt, welches eine
moglichst auf die Elektroden gerichtete Stromung unabhangig vom Volumenstrom

ermoglicht.

i

Gasgeschwindigkeit
— inm/s

- 10,25

402

0,15

Abbildung B.1: Gasgeschwindigkeitsprofil in den PEEK-Gehdusen. Die Graustufen entsprechen
dem Betrag des Geschwindigkeitsvektors. Die Pfeile kennzeichnen die Geschwindigkeits-

vektoren.

Die Berechnung in Abbildung B.1 zeigt das Stromungsprofil innerhalb der entwickelten
Gehduse, welche aus PEEK bestehen. Die Graustufen stehen fir den Betrag des
Geschwindigkeitsvektors. Die Richtung der eingezeichneten Pfeile wird ebenfalls anhand
der drei Raumkoordinaten des Geschwindigkeitsfeldes bestimmt. Die Randbedingungen
dieser Simulation werden insofern gewahlt, dass am Einlass der beiden PEEK-Gehause
jeweils ein Volumenstrom von 500 ml/min vorliegt, wahrend am Auslass ein konstanter

Druck von 1atm angenommen wird. An den Wanden gilt jeweils, dass die
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Gasgeschwindigkeit zu 0 wird. Das Gasgeschwindigkeitsfeld U wird dann anhand der

Navier-Stokes-Gleichung berechnet [210]:

Su . . . S
P 57 * Pk U grad U =- grad p + n - div(grad 1) (B.1)

Dabei werden fiir die Dichte p; und die dynamische Viskositat n die Stoffwerte von Luft
angenommen. Diese werden in Abhangigkeit der Temperatur T berechnet, welche mittels
der Energiebilanz in Gleichung (B.2) berechnet wird [129, S. 333-342].

oT

Py Coi* 5 *P; Coi” U-grad(T)-A; - div(grad T) = Q (B.2)

Hierbei sind die Materialdaten der Warmekapazitat cp,i und der Warmeleitfahigkeit A;
nétig. Fir Feststoffe entfillt der konvektive Term, da U = 0. Die Bedingungen der Geh&use-
und Sensorrander werden mit freier Konvektion anhand des Warmestroms g Uber den
zugehorigen Warmetransportkoeffizienten h berechnet [129, S. 266-271,316-319]:

q=h-(To-T) (B.3)

Der Koeffizienten h kann fir den Fall freier Konvektion in Abhangigkeit der Geometrie
Uber dimensionslose Kennzahlen abgeschatzt werden [211]. Der Quellterm Q kann zumeist
vernachldssigt werden. Nur im Bereich des Heizelements des Sensorbauteils wird dieser

mit Gleichung (B.4) gemaR der Joule’schen Erwarmung berechnet [212].
Q=-o0,-|grad @|? (B.4)

Hierfir wird das Potential ¢ und die elektrische Leitfahigkeit os von Platin bendtigt,
wobei der Zusammenhang aus Potential und Strom in (10.14) gezeigt wird. Die notige
Heizerspannung Ux wird, entsprechend der realen Umsetzung, Uber einen Regelkreis

anhand der Solltemperatur Tsoi berechnet [213]:

UH(tn) = Kp ' e(tn) +Tp - %:(:n-l) + UH(tn-l) (B-S)

e(tn) =Tson-T (B.6)

Um auf die jeweils gewlinschte Heizerspannung zu schliellen, werden im Loser jeweils
die Werte des n-ten Zeitschritts t, anhand des vorangegangen Zeitschritts t,.1 berechnet.
Da aufgrund der Tragheit des Systems auf Temperaturanderungen ein PD-Regler (anstatt
eines PID-Reglers) ausreichend ist, wird dieser auch im Modell implementiert. Mittels der
berechneten Temperatur des Systems kann auf die Ausdehnung [ anhand des

Warmeausdehnungskoeffizienten acre geschlossen werden:

B =acre - (T-Tp) (B.7)
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Mittels der Ausdehnung wird dann der Spannungsvektor ¢ Uber die konstante
Elastizitatsmatrix C bestimmt. Die Grundlage hierfir ist das linear-elastische Materialgesetz
nach Hooke, wobei die Berechnung von C anhand des Elastizitdtsmoduls Emogul und der

Querkontraktionszahl v erfolgt [214]. Allgemein gelten hierfiir Gleichung (B.8) und (B.9).

3=Cﬂ (B.8)
1-v v v 0 0 0 1
v 1-v v 0 0 0
v v 1-v 0 0 0
E 1-2v
c=—omd o o0 o0 0 0 (B.9)
1+v)(1-2v) 2
1-2v
0 0 0 0 0
2
1-2v
0 0 0 0 0 >

Hinsichtlich der Festigkeitshypothese werden dann die Hauptspannungen des

Spannungsvektors ausgewertet.

C Bestimmen der Schichtdicke

Die Schichtdicken der Elektroden werden mittels des 3D-Laser-Scanning-Mikroskops LSM
800 der Carl Zeiss AG bestimmt. Mit einem Laserstrahl wird die Geometrie hierfiir punktuell
in einem, je nach gewinschter Auflosung vorgegebenen Raster abgetastet. Je nach
Intensitat des reflektierten Laserstrahls kann dann bei Variation der Probenhdhe
festgestellt werden, wann die Probe im Fokus des Objektivs liegt. So kann ein prazises
Hohenprofil erstellt werden. In Abbildung C.1 sind Aufnahmen von Elektroden zu sehen,
welche die Form der in der Arbeit untersuchten Varianten besitzen. In Abbildung C.2 sind
die daran ausgewerteten Hohenprofile entlang der dort jeweils zusatzlich eingezeichneten
Linie zu sehen. Anhand aller untersuchtenl? Proben kann die Schichtdicke der bei 975 °C
eingebrannten Platin-Elektroden im Mittel auf 10 um festgelegt werden. Die bei 1200 °C
eingebrannte Pt-Gitter-Elektrode besitzt hingegen lediglich eine Schichtdicke von etwa

4 um. Die Hohe der YSZ-Haftschicht kann jeweils auf 7,5 um beziffert werden.

17 Einige der Ergebnisse entstammen der Masterarbeit ,Untersuchungen zur Elektrodenkonfiguration
eines Mischpotential-Umsatzsensors fiir Anwendungen im automobilen Abgas” von Josef Sanarov, Juni
2018, Lehrstuhl far Funktionsmaterialien, Prof. R. Moos. Dank gilt J. Sanarov fur die zur Verfligung
gestellten Ergebnisse.
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Abbildung C.1: Aufnahmen der a) Pt-Gitter-Elektrode bei Tsinter = 975 °C gesintert, b) Pt-Gitter-
Elektrode bei Tsinter = 1200 °C gesintert und c) Pt-Vollkreis-Elektrode bei Tsinter = 975 °C gesintert
mit dem Laser-Scanning-Mikroskop. Unter den Elektroden ist die YSZ-Haftschicht zu erkennen.

Bogenldange in mm
2 4

Elektrode:

WMMM_M .Nd'ﬁ MHMWM,[MWM/ Pt-Gitter

(Tsinter = 1200 °C)

=\
8 G 3_' 10 Elektrode:
- Mg Pt-Gitter
¢ o
5 (0] S e [TSinter =975 C:'

L L 1 L 1

Elektrod;a:
Pt-Vollkreis-
TSinter =975 Dc]

L

0 1 2 3 4 5 6
Bogenlange in mm

Abbildung C.2: Schichtdickenprofile der bei Tsinter = 1200 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektrode, der
bei Tsinter = 975 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektrode und Pt-Vollkreis-Elektrode. In den zugehdorigen
Mikroskop-Aufnahmen ist die Linie, an der ausgewertet wird, eingezeichnet.
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D Bestimmen der Mikrostruktur

Die Charakterisierung der Mikrostruktur der Sensoren wird mittels Aufnahmen am
Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt. Hierfir werden Bruchstiicke von Sensoren
verwendet an denen die thermische Belastung durch Aufheizen bis zum Material-Versagen
getestet wurde. Diese Bruchstlicke werden in Epoxidharz eingebettet und geschliffen.
REM-Aufnahmen der Querschliffe der Bruchstiicke sind in Abbildung D.1 zu sehen. Anhand
der Aufnahmen soll vor allem die Porositdt der Schichten abgeschatzt werden. Hierfir
werden Falschfarbenbilder der REM-Aufnahmen erstellt und durch die Anteile der

jeweiligen Farben die Porositat bestimmt.

a)
Pt-Gitter
(TSinter =1200 DC)
b)
Elektrode (Pt)
Pt-Gitter
Haftschicht (8YS2) (Tinter =975 °C)
Elektrolyt (5Y5Z)
c)

Pt-Vollkreis
(TSinter =975 oc)

Abbildung D.1: REM-Aufnahmen von Querschliffen durch Sensor-Bruchstiicke mit a) der bei
Tsinter = 1200 °C gesinterten Pt-Gitter-Elektrode, b) der bei Tsinter = 975 °C gesinterten Pt-Gitter-
Elektrode und c) Pt-Vollkreis-Elektrode. Es ist jeweils die Pt-Elektrode, die YSZ-Haftschicht sowie

das YSZ-Substrat zu erkennen.

Zunachst ist zu erkennen, dass das YSZ-Substrat dicht ist und bis auf die Keramik des Pt-
Vollkreises eine glatte Oberflache aufweist. Das in Abbildung D.1c) gezeigte Substrat ist
deutlich rauer, da es mit einer Siliziumcarbid-Schleiffolie (K6rnung 220) fur Haftungstest
angeraut wurde. Die Porositat der auf das Substrat gedruckten YSZ-Haftschicht wird auf ca.
30 % bestimmt, wobei der Durchmesser der Poren bis zu 200 nm betragt. Die Struktur der
Pt-Elektroden, die bei 975 °C gesintert werden, unterscheidet sich nur geringfligig. Hier
kann jeweils eine PorengréRe von bis zu 2 um festgestellt werden, wahrend die Porositat
im Mittel bei etwa 30 % liegt. Ein deutlicher Unterschied ist bei der Pt-Gitter-Elektrode mit
Tsinter = 1200 °C zu erkennen. Die Porositat betragt aufgrund der hoheren Sintertemperatur
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lediglich 8 %. AuRerdem kann anhand der Mikrostruktur eine Abschatzung der Tortuositat t

erfolgen. Diese kann wie folgt abgeschatzt werden [175]:

2

Ax
T=— (D.1)
@)

Der Parameter Ax stellt die Lange, die ein Molekiil tatsachlich bei der Diffusion durch die

Elektrode zuriicklegt, dar. In Abbildung D.2 ist dies beispielhaft veranschaulicht. Hierbei

wird die Tortuositat mit T = 3 bestimmt.

Abbildung D.2: Beispielhafte Darstellung zur Bestimmung der GroRRen, die zur Abschatzung der
Tortuositat notig sind, an REM-Aufnahmen von Querschliffen durch Sensor-Bruchstiicke.

E Abhangigkeit des Sensorverhaltens vom Sauerstoffpartialdruck

Analog zu den Betrachtungen in Kapitel 8.1 auf S.67 werden hier zwei weitere
Auswertungen bzgl. des Verhaltens des Sensorsignals bei variierendem Sauerstoff-
partialdruck gezeigt. Diese sind im Diagramm in Abbildung E.1 zusammengefasst. Das
obere Diagramm zeigt die Messung unter Verwendung von Pt-Gitter-Elektroden, die bei
975 °C gesintert wurden und das untere Diagramm zeigt die Messung unter Verwendung
von Au-Gitter-Elektroden. Die unterschiedlichen Symbole stehen fiir verschiedene
Sauerstoffanteile, die jedoch in den beiden Halbzellen d.h. an der RE und der WE jeweils
gleich sind. Erneut wird ersichtlich, dass die Messwerte unabhdngig von dem dosierten
Sauerstoffanteil mit der gleichen Geraden gemal Gleichung (3.29) angendhert werden
konnen. Auffallig ist nur die hohe Offset-Spannung des Au-Gitter-Elektrodenpaars. Der hier
verwendete Sensor ist nicht derselbe wie derjenige dessen Ergebnisse in Kapitel 7.2.1 auf
S. 60 dargestellt werden. Hierbei war der Siebdruck der RE fehlerhaft, sodass sich ein

deutlich (auch optisch zu erkennender) Unterschied der Topologie der Au-Gitter-WE und -
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Elektroden:
Pt-Gitter
(Tsinter = 975 °C)
®15%0,
®10%0,
®7,5%0,
©5%0,
®3%0,
Yeahgre = 200 ppm
Elektroden:
Au-Gitter

Us / mV

0,01 0,1 1
Ywe / Ve

Abbildung E.1: Sensorsignal unter Verwendung einer Pt- sowie Au-Gitter-Elektrode tber dem
logarithmierten Verhaltnis der Stoffmengenanteile fir verschiedene Sauerstoffanteile bei jeweils
konstantem Referenz-Stoffmengenanteil von 500 ppm. Die Anndherung ist mit der herkémmlich

verwendeten Mischpotential-Theorie (3.29) berechnet.

RE ergibt. Die hohe Offset-Spannung ist demnach anhand der Erklarungen in Kapitel 7.3.2
auf S. 65 plausibel. Dennoch entspricht die Steigung der Modellgeraden von -23 mV
derjenigen wie sie in Abbildung 7.4 auf S. 60 fir einen Sensor mit der gleichen Au-Gitter-

Elektrodenpaarung giiltig ist. Hierbei wird die Reproduzierbarkeit des Systems bestatigt.

F Modell-Parameter

Zur Berechnung des FEM-Modells zur Auslegung des Sensorbauteils und des PEEK-
Gehaduses sowie der Nachbildung des Sensorverhaltens sind etliche Konstanten, Variablen
und Funktionen notig. In der nachfolgenden Tabelle sind die Modellparameter, ihre
Bedeutung, der zugehorige Zahlenwert bzw. die zugehorige Funktion und die Quelle
angegebenen. Die Quelle unterscheidet aus Messungen bestimmte Werte (M*) oder der
Literatur entnommenen Zahlenwerte. Oftmals werden dann Mittelwerte Uber dem

Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 500 °C verwendet.

Tabelle F.1: Parameter zur Auslegung des Sensorbauteils und -gehause

Parameter Beschreibung Wert oder Funktion Einheit Quelle
Al;,03 880 [215]
FKM 2000 [216]

Luft 1070,3 - 0,564 T/K + 0,001507 (T/K)? [217,S.
Cp Warmekapazitat von -1,102 - 10 (T/K)* - 1,4- 10 /(T/K)* 1/ (kg-K) 23]
PEEK 2160 [218]
Pt 133 [219]

YSZ 567 [220]
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Al203 4 - 104 [215]
Emodul Elastizitditsmodul von Pt 1,5 - 104 Pa [221]
YSZ 2101 [131]
h Warmetransport- Rander der PEEK-Gehduse 7,2 W/ (m*K) [211]
Koeffizient fur die Rander der Sensoroberflachen 10 M*
Kp Proportional-Konstante des PD-Reglers 5-10°% V/K M*
ra Radius der Sensorscheibe 21 mm M*
ri Innerer Radius bzw. Heizerradius 6 mm M*
To Vorhaltezeit des PD-Reglers 1-103 S M*
Warmeausdehnungs- ALOs 75 [215]
ocTE . Pt 9 ppm /K [222]
koeffizient von
YSZ 11 [223]
n Dynamische Viskositit von Luft -0,03287- 1?5());1(8)1870719?5().1?();/7!-(/)5 Pa-s [2271']5‘
Al203 50,97 - exp(- T/ 220,27 K) + 7,79 [224]
FKM 0,31 [225]
A Warmeleitfahigkeit Luft -0,37-10%+0,103 - i03 T/K W/ (m-K) [217,s.
von -0,04657 - 10° (T/K)? 39]
PEEK 0,25 [226]
Pt 71,6 [227]
YSZ 2,857 [125]
. Al203 0,237 [215]
v Querkontraktionszahl Pt 04 (221]
von
YSZ 0,3 [228]
Al203 3984 [215]
FKM 1850 [229]
Pi Dichte von IF'):fEtK p-0,02897/(8,3145 12 kg / m3 E;g}
Pt 21450 [222]
YSZ 5960 [165]

Tabelle F.2: Parameter zur Modellierung des Verhaltens eines Mischpotential-Sensors

Parameter Beschreibung Wert oder Funktion Einheit Quelle
a Temperatur-Koeffizient fir Pt 3,90802 - 1073 1/K M*
Aktive, spezifische Oberfldche pro Gitter 8,1695 - 10°
Aspez . . . mz / m3 M*
Volumeneinheit Vollkreis 1,6467 - 10°
b Temperatur-Koeffizient fur Pt 5802-107 1/K* M*
CsHe 4,807
(232,
co 3,690
S. 1-
H> 2,827 2]
di Kollisionsdurchmesser fir N2 und NO 3,798 A
NO2 3,765 [233]
[232,
02 3,467
S. 2]
) . . Gitter {4 ..10}-10°
de Gesamt-Schichtdicke der Elektrode fiir . m M*
Vollkreis {10...25}- 10°®
dres Schichtdicke der Grenzschicht Pt +YSZ 1-10° m M*
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dvsz Schichtdicke des Elektrolyten 1-103 m M*
C3Hs -0,175
(0] - 0,150
Eo,i Gleichgewichtspotential H> -0,140 Vv M*
NO -0,130
NO2 0,170
Eﬂox Standard-Potential -3,737 - 10°% - exp[7,77 - 10*J/mol / (R - T)] V M*
1 1,069 - 10°
2 8,000 - 10*
Aktivierungsenergie der Riickreaktion 3 4,490 - 10*
Envi der NOX-Kognversiin (11.7) 4 9,790 - 10* J/mol  [197]
5 2,064 - 10°
6 0
CsHe 1,4070 - 10°
Ktivi e d NO 1,1425 - 10°
Ea 'II:\asnl;egrslfc:éggs::aeursgtlzus(zL-Reaktion von NO: 1,1228-10° J/mol  M*
NOx 8,8400 - 10*
02 1,0591 - 10°
Ent Aktivierungsenergie der Propen-Gasphasenreaktion 2:10° J/mol  M*
(7.1)
1 0
2 0
Ear Aktivierungsenergie der Hinreaktion 3 1,010 - 10° J/mol  [197]
' der NOx-Konversion (11.7) 4 4,490 - 10*
5 8,000 - 10*
6 1,057 - 10°®
F Faraday-Konstante 96485 C/mol [171]
kot Praexponentieller Faktor der Propen-Gasphasenreaktion (7.1) 2-10" mol/(m3s) M*
CsHs 1,5460 - 10!
Praexponentieller Faktor der NO 1,6126-10°
ko,i R ) NO: 1,1176 - 10 mol/s M*
Ladungstrageraustausch-Reaktion von =
NOx 4,8640 - 10
02 2,1891 - 10°
ks Boltzmann-Konstante 1,3806 - 103J /K [171,S.111]
1 1,27 - 10
- . 2 1,74 - 103
Praexponentieller Faktor der 14
Koi Ruckreaktion der NOx-Konversion 3 2,50 1014 [197]
(117) 4 5,70 - 10
5 4,94 - 108
6 0
1 7,50 - 10°
2 1,41 -10°
ki Praexponentieller Faktor der 3 4,50 - 10* [197]
Hinreaktion der NOx-Konversion (11.7) 4 8,00 - 10°
5 4,94 - 108
6 8,3370 - 10°
Geschwindigkeitskonstante der co 4,6880 - 102
ki Ladungstrageraustausch-Reaktion von mol/s M*
H> 1,4219 - 10t
bei 500 °C
., . CsHs 1,3 -10*
K Jovanovié-Isotherme fiir M*
NO2 9-10?
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. . CsHe 3.10%
Kt Langmuir-Isotherme fiir M*
NO2 2-10°
CsHe 42,08
co 28,01 [232,
Ha 2,01 S. 15—
Mi Molare Masse von N2 28,01 g/mol 19]
NO 30,01
NO2 46,01 [233]
02 32,00 [232]
CsHe 1
co 1
.. .. H2 1
ni Anzahl Gibertragender Ladungstrager NO 1 M*
NO2 1
02 2
p Absoluter Druck 1,0133 - 10° Pa M*
R Universelle Gaskonstante 8,314 J / (mol-K) [171, S. 111]
Rmess Messwiderstand 1-10% Q M*
. Gitter 6,2344 - 10°®
Se Elektrodenfldache von ) m? M*
Vollkreis 1,2566 - 10
To Referenztemperatur 273,15 K M*
CsHe 0,75
co 0,7
Exponent zur Berechnung der H 0.9
2 ’
Zi Austauschstromdichte gemaR (10.10) NO 01 M*
bei 500 °C fir '
NO2 0,375
02 0,5
CsHs -0,9476+0,0022 1/K-T
co 0,7
H2 0,9
aiA Durchtrittskoeffizient von M*
NO 0,5
NO2 0,3191
02 0,5339
Differenz der Gleichgewichtspotentiale an Gitter 5-10*
AEo . \Y M*
RE und WE fir Vollkreis 2-10°3
/ Quotient der Porositat und Tortuositat der Pt- 975 °C 0,1 M*
&/ T
: Elektrode mit einer Sintertemperatur von 1200 °C 0,0267
£l Volumenanteil des Elektrolyten 0,1..0,2 M*
Es Volumenanteil der Elektrode 1-a M*
CsHs 248,9
. - co 91,7
Quotient der charakteristischen
. H2 59,7 [232,S.15-19]
Energie und der Boltzmann-
€/ ks . N2 71,4
Konstante fir
NO 116,7
NO2 210 [233]

02 106,7 [232,S.19]
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po Spezifischer Widerstand von Pt 2:10° QO-m M*
C3He 1,171 [234, S. 502]
CcOo 1,145
Dichte bei 1 bar und H. 0,082 [99, S. 8-119]
pi Raumtemperatur von N2 1,145 kg/m?3
NO 1,226
[99, S. 4-73]
NO2 1,880
02 1,308 [99, S. 8-119]
ol Leitfahigkeit des Elektrolyten 55-10%-exp[-1,1eV/(ks-T)] S/m M*

G Reaktionsschritte der NOx-Konversion an Platin

Die in dieser Arbeit verwendeten Reaktionsschritte zur Beschreibung des NO/NO»-
Gleichgewichts (11.7) an den Pt-Elektroden werden anhand der von Bathia et al. [197]
vorgeschlagenen Modellvorstellung gewahlt. In der folgenden Tabelle sind daher die

Reaktionen entsprechend des gewahlten Index aufgelistet:

Tabelle G.1: Reaktionsschritte der NO/NO,-Reaktion an Platin laut [197].

Reaktionsschritt/Index Reaktionsgleichung

No(gas) +Pt2 No(ads)

O2 (gas) +Pte O2 (ads)

NO(gas) + Oads) & NO3 (ags) + Pt

NO, (gas) + Pt2NO, (ads)

| bl W[N]

02 (ads) +Pt22 O(ads)

Die Reaktionen 1, 2 und 4 beschreiben die Adsorption eines NO-, O,- bzw. NOz-Molekiils
aus der Gasphase an einen noch verfligbaren Oberflachenplatz des Pt. Dieser Platz steht
dann nicht mehr fir andere Molekiile zur Adsorption zur Verfliigung und wird daher
»verbraucht” und ein adsorbiertes Molekil (Index ,ads“) wird gebildet. Adsorbiertes NOads)
und O3 (ads) knnen zu adsorbierten NO; (ags) reagieren, wobei ein Pt-Reaktionsplatz frei wird
(siehe Reaktion 3). Da in [197] davon ausgegangen wird, dass die Sauerstoff-Adsorption die
Reaktionsrate aller Schritte limitiert wird zusatzlich die O;-Dissoziation mittels Reaktion 5

implementiert.
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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzung Bedeutung

A Index flr anodische (engl. anodic) Anteile bzw. Aktivierung

Al,03 Aluminiumoxid

Au Gold

b Index fur freie Gasspezies (engl. bulk)

C Index flr kathodische (engl. cathodic) Anteile

co Kohlenstoffmonoxid

CO; Kohlenstoffdioxid

CsHs Propen

CsHg Propan

e Elektron

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie

FEM Finite-Elemente-Methode

FID Flammen-lonisations-Detektor

FKM Fluorkautschuk

FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer

H2 Wasserstoff

H.0 Wasser

HC Kohlenwasserstoffe (engl. hydrocarbons)

HTCC Hochtemperatur-Mehrlagenkeramik (engl. high temperature co-fired
ceramics)

| Liter bzw. Index fiir Elektrolyt (da oft in flissigem Zustand vorliegend engl. liquid)

LSM Laser-Scanning-Mikroskop
MFC Massendurchflussregler (engl. mass flow controller)
min Minute(n)

NH Normalspannungshypothese
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NiO Nickeloxid

NO Stickstoffmonoxid

NO, Stickstoffdioxid

NOy Stickstoffoxide (NO + NO,)

N> Stickstoff

0, Sauerstoff

0o* Oxidion

OBD On-Board Diagnose

Ox Oxidierte Spezies

ppm 10°®, Millionstel (engl. parts per million)

PEEK Polyetheretherketon

PID Proportional-Integral-Differential (engl. proportional-integral-derivative)
Pt Platin

RE Referenzelektrode

Red Reduzierte Spezies

REM Rasterelektronenmikroskop

s Sekunde bzw. Index fir Feststoffe (engl. solid)

SCR Selektive katalytische Reduktion (engl. selective catalytic reduction)
TPB Dreiphasengrenze (engl. triple phase boundary)

Vo™ Sauerstoff-Leerstelle

WE Arbeitselektrode (engl. working electrode)

YSz Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid

ZnCr;04 Zinkchromit

Symbol Einheit Bedeutung

a 1/K Konstante zur Berechnung der Leitfahigkeit von Pt
A 1/s Geschwindigkeitskonstante

Aspez m?/ m3 Aktive, spezifische Oberflache pro Volumeneinheit
b 1/K? Konstante zur Berechnung der Leitfahigkeit von Pt
Bis \Y Konstanten zur Mischpotential-Berechnung

c mol/m?3 Stoffmengenkonzentration

Co 1/ (kg-K) Warmekapazitat

o

d A, m Durchmesser, Dicke
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Eo

En

Em
Emodul
F

G

h

ko
ks
K
KL
Kp

=

n;

Ia

ri

Ri
Rmess
S

T

To

Ts
Tsinter
u

Un
Us
Uost

m?/s

J/ mol

mm
mm

J / (mol-K)
mol / (s:m?3)

Q

2

Diffusionskoeffizient
Elektrodenpotential
Gleichgewichts-Elektrodenpotential
Aktivierungsenergie

Mischpotential

Elastizitatsmodul

Faraday-Konstante

Freie Gibbs’sche Enthalpie
Warmetransportkoeffizient

Index der jeweiligen Gaskomponente bzw. Materialien
Stromdichte

Reaktionskonstante

Pra-exponentieller Faktor in Arrhenius-Gleichung
Boltzmann-Konstante
Jovanovic-Konstante
Langmuir-Konstante
Proportional-Konstante des PID-Reglers
Molare Masse

Flachennormale

Anzahl Ubertragener Elektronen der i-ten Reaktion
Druck

AuBerer Radius

Innere Radius

Universelle Gaskonstante
Bildungsgeschwindigkeit

Widerstand zur Spannungsmessung
Flache (engl. surface)

Temperatur

Integrationszeit des PID-Reglers
Sensortemperatur

Sintertemperatur

Geschwindigkeitsfeld

Heizerspannung

Sensorsignal

Offset-Spannung
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v mol / (s-m3) Reaktionsgeschwindigkeit

w 1 Index fur die jeweilige Reaktion

X m Ortskoordinate

y 1, %, ppm Stoffmengenanteil

V4 1 Gaskonzentrations-Exponent

Z Q Komplexe Impedanz, Wechselstromwiderstand

o 1 Durchtrittsfaktor

OlcTe ppm /K Warmeausdehnungskoeffizient (engl. coefficient of thermal
expansion)

60 m? Flachenelement einer Randbedingung

£p 1 Porositat der Elektrode

3] 1 Volumenanteil des Elektrolyten

€ K Charakteristische Energie

n Pa-s Dynamische Viskositat

o 1 Besetzung der Reaktionsplatze der Elektrode

A W/ (m-K) Warmeleitfahigkeit

% 1 Querkontraktionszahl

Viw 1 Stéchiometrie-Koeffizient

3 1 Katalysator-Umsatz

Po Q'm Spezifische elektrische Widerstand

pi kg / m3 Dichte

oi S/m Leitfahigkeit des Elektrolyten

ONH Pa Vergleichsspannung nach Normalspannungshypothese

Os S/m Leitfahigkeit der Elektrode

T 1 Tortuositdt der Elektrode

0] \Y inneres Elektrolytpotential

®s \Y inneres Elektrodenpotential

(0] 1 Kollisionsintegral
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