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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die Herstellung von Nitrosyl-lonen (NO") leitendem [“-

Aluminiumoxid. Dicht gesinterte Natrium-B“-Aluminiumoxid-Scheiben (25mm(],

0.5mm Dicke) mit pordsen Goldelektroden werden auf 350°C aufgeheizt. Eine

Spannung von U = 2V wird angelegt. Nach der Zugabe von Stickstoffmonoxid findet an
der Kathode die Oxidation von NO zu NO" statt. Aufgrund der Potentialdifferenz
werden die Na'- durch NO™-lonen ersetzt. Mit Hilfe analytischer Methoden
(Chronopotentiometrie, Rontgendiffraktometrie, Thermogravimetrie mit Massen-

spektrometrie und Rasterelektronenmikroskopie mit Rontgenfluoreszenzanalyse) wird

der Ausbau von Na'-lonen aus dem Gitter sowie der Einbau von NO"-lonen in die [3*-

Aluminiumoxid-Struktur nachgewiesen.

Der Einsatz des Materials zur potentiometrischen Detektion von Stickoxiden (NO,: NO

und NO,) wird dargestellt. Aufgrund der Reaktion NO o~ NO™ e wird eine
Potentialdifferenz  erzeugt, wenn das Material zwischen Gasrdumen mit
unterschiedlichen NO-Konzentrationen eingebaut wird. Das Nernst-Verhalten dieses
Sensors wird in einem NO-Partialdruckbereich von 10 bis 1000 Pa (100-10000 ppm)
nachgewiesen, dabei betridgt die Nernst-Steigung n = 1 (n ist die Anzahl der fiir die
Reaktion bendtigten Elektronen). Es wird die Querempfindlichkeit des Sensors
gegentiber Sauerstoff, Wasser und anderen Gasen untersucht. Sie ist gering, wie von
einer NO'-lonen selektiven Membran erwartet. AbschlieBend werden Sensoraufbauten

fur die praktische Anwendung dargestellt.



Abstract

This work reports the preparation of ceramic polycrystalline nitrosyl cation conducting
B“-alumina (NO™-B”-ALO;). Ceramic sodium [3”’-alumina discs (25mm[], 0.5mm

thickness) with porous gold electrodes are heated to 350 degrees celsius. A voltage of

U=2V is applied. After gaseous NO is added the cathodic oxidation of NO to NO*
occurs. Driven by the voltage difference Na® is replaced by NO™ cations. Different
methods (chronopotentiometry, X-ray powder diffraction, thermogravimetry with mass
spectrometry and scanning electron microscopy with X-ray fluorescence analysis) are

used to verify both the excorporation of Na" from the lattice and the incorporation of

nitrosyl cations in the [3”-alumina structure.

The application of the nitrosyl cation conducting [3”-alumina discs as a potentiometric

NOx sensor (NOy: NO and NO») is presented. This sensor is generating a potential

difference between different NO partial pressures based on the reaction NO « NO™+ ¢,
The Nernstian behaviour with the Nernst’s slope n=1 was found (n is the number of
electrons involved in the reaction). This Nernstian behavior was verified in a NO partial
pressure range of 10 to 1000 Pa (100-10000 ppm NO) with several reference partial
pressures. The cross sensitivity of the sensor to oxygen, water and other gaseous
compounds was determined and found to be as low as expected from an selective ion

conductor. Sensor setups for practical applications were tested.
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1. Einleitung

Stickstoffoxide (NO,: Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,)) sind als
Ursache flir sauren Regen und photochemischen Smog bekannt. Sie verursachen
Schiaden am Nervensystem und den Atmungsorganen. Hauptverursacher von NO-

Emissionen sind Automobile und stationdre Verbrennungsanlagen.

Die Messung von NO.-Konzentrationen erfolgte bisher mit spektroskopischen
Instrumenten basierend auf Chemolumineszenz oder Infrarot-Absorption. Solche
Instrumente sind aufgrund ihrer Kosten und GroéBe nicht fiir den Einsatz im
Automobilbereich geeignet. Es besteht daher eine grofle Nachfrage nach kompakten,
kostengiinstigen Festkorper-Sensoren zur Echtzeitmessung des NOi-Gehaltes in

Abgasen von Verbrennungsmaschinen.

Die Anwendung eines keramischen Festelektrolyten der Nitrosyl-lonen (NO") leitet,
bietet in Hinsicht auf Selektivitdt und geringem Bauaufwand ein grofles Potential. Die
Idee eines amperometrischen Stickoxidsensors auf der Basis eines fiir Nitrosyl-lonen
(NO") durchldssigen Sinterkorpers aus [-Aluminiumoxid findet sich in einem Patent
von Baker et al. [1] aus dem Jahr 1995 wieder. Der Einsatz eines solchen NO"-lonen
leitenden Sinterkorpers flir die potentiometrische Messung von Stickoxiden ist
Gegenstand eines Patents von Prog et al. [2]. Hier findet sich auch die Idee fiir die
Herstellung eines solchen Werkstoffes durch NO'-Eintausch in Stickstoffmonoxid-

Atmosphire.

Ziel dieser Arbeit, die in der Abteilung ,,Chemisch aktive Oberflichen® der
DaimlerChrysler Forschung bei der Dornier GmbH in Friedrichshafen durchgefiihrt

wurde, ist die Herstellung und Untersuchung von NO™-3*-Aluminiumoxid aus Natrium-
und Kalium-B“-Aluminiumoxid durch NO"-Eintausch in  Stickstoffmonoxid-

Atmosphire, sowie die Charakterisierung dieses Materials flir den Einsatz als

Stickoxid-Sensor.



Da der NO"-lonen leitende Werkstoft die prinzipielle Moglichkeit bietet selektiv NO
durch die Keramik zu transportieren und im potentiometrischen Einsatz eine trennende
Funktion zwischen den Gasrdumen hat, wird flir die Sinterkorper im weiteren Verlauf

dieser Arbeit der Begriff Membran verwendet.

Im ersten Teil wird iiber die Herstellung von geeigneten Natrium- und Kalium-{3*-
Aluminiumoxid-Membranen berichtet und es werden die fiir den NO'-Eintausch
bestimmenden EinflussgroBen ermittelt und dargestellt. Der Prozess des NO'-
Eintausches in die Keramik wird mit verschiedenen analytischen Methoden aufgeklért

und der NO™-Einbau nachgewiesen.

Im zweiten Teil wird tiber die Verwendung des ausgetauschten Materials als Grundlage
potentiometrischer und amperometrischer Sensoren berichtet. Dazu werden
potentiometrische Messungen beziiglich der Empfindlichkeit, der Selektivitdt, der
Reproduzierbarkeit und der Stabilitit prisentiert. Verschiedene Formen des
Sensoraufbaus werden beschrieben und die Anwendungsmoglichkeit zur Bestimmung

der Abgasriickfiihrungsrate bei Verbrennungsmotoren wird untersucht.



2. Analytische Methoden

Zur Charakterisierung des produzierten NO'-lonen leitenden Materials wurden

nachfolgende Analysemethoden eingesetzt.

2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit einem Siemens D5005

Pulverdiffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie mit Kupfer-K,-Strahlung und
Szintillationszéhler aufgenommen. StandardmiBig wurden die Préparate bei
Raumtemperatur als Pulver auf einem Flachbetttriger bzw. als gesinterte Scheiben ohne
Standard vermessen. Kleine Probenmengen wurden auf Siliziumeinkristalltrager
aufgebracht und gerontgt. Fiir Messungen zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden
Pulverproben mit Siliziumpulver (Chempur, Karlsruhe) als interner Standard vermischt
und  gemessen. Soweit nicht anders erwdhnt, wurde mit einer
Beschleunigungsspannung von 40 kV, einem Strom von 40 mA und einer Schrittweite

von 0.02° bei 2s Zihlzeit gemessen.

2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Oberfldchen- und Materialuntersuchungen wurden mit einem
Rasterelektronenmikroskop Camscan 2/4 durchgefiihrt. Es bietet die Moglichkeit,
durch Riickstreuelektronen-Bilder den Materialkontrast, bzw. durch
Sekundirelektronen-Bilder den Topographiekontrast abzubilden. Die Detektion von
charakteristischer Rontgenstrahlung kann sowohl durch ein energiedispersiven (EDX)
Detektor (EDAX) mit Berylliumfenster als auch durch einen wellenléngendispersiven

(WDX) Vierkristall-Detektor (Microspec) erfolgen.

Es lassen sich quantitative Punktanalysen durch Intensitdtsvergleich mit einem
geeichten  Natrium-f3“-Aluminiumoxid-Standard  (Elementgehalte  naBchemisch

ermittelt) gewinnen. Zudem sind qualitative Aussagen fiir Traversen und



Elementverteilungsbilder moglich. Ein Elementverteilungsbild entsteht durch
Abrastern des Bildbereiches mit dem Elektronenstrahl und Analyse der
charakteristischen Rontgenstrahlung des gewiinschten Elements. An solchen Stellen,
an denen ein entsprechendes Signal gemessen wird, wird ein weier Bildpunkt gesetzt
und je nach Héufigkeit und Intensitdt 148t sich so der Konzentrationsunterschied des

Elements abbilden.

2.3 Thermogravimetrie mit angeschlossener Massenspektrometrie

Thermogravimetrische Untersuchungen (TGA) erfolgten am Max-Planck-Institut fiir
Kohleforschung in Miihlheim. Mit Hilfe eines angeschlossenen Massenspektrometers
(MS) konnte die Massenzahl der beim Erhitzen freiwerdenden Substanzen bestimmt
werden (Netzsch STA 449C, Pfeiffer Vacuum Thermostar MID). Die Proben wurden
mit einer Aufheizrate von 20 K / min im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis

800°C in Luftatmosphére aufgeheizt.

2.4 Chronopotentiometrie

Hierbei handelt es sich um eine Methode der Elektroanalyse, bei der die Anderung des
Potentials einer Elektrode als Funktion der Zeit aufgezeichnet wird, wéhrend ein
konstant gehaltener Strom fliet. Es lassen sich Aussagen iiber die Kinetik von
Auflosungs- und Austauschprozessen treffen, da die Spannung, die fiir einen konstanten
Strom erforderlich ist, von dem elektrochemischen Potentialverlauf dieser Prozesse

abhingt.

Fir die Messungen wurde eine programmierbare Stromquelle (Keithley 220)
verwendet, welche Strome zwischen 1 nA und 100mA liefert. Das Potential wurde mit
einem Multimeter (Keithley 2000) mit Scannerkarte und angeschlossenem Computer

gemessen und aufgezeichnet.



3. B*“~-Aluminiumoxide

3.1 Struktur

Die Gruppe der B-Aluminiumoxide ist durch einen regelmifBigen Schichtaufbau aus
Aluminiumoxidblécken gekennzeichnet. In diesen Blocken befinden sich die
Sauerstoffionen in  anndhernd  kubisch-dichtester ~Kugelpackung und die
Aluminiumionen besetzen, entsprechend einer ,,normalen® Spinellstruktur, Tetraeder-

und Oktaederliicken. Zwischen diesen Blocken, die durch Briicken bildende Sauerstoffe
verbunden sind, befinden sich die mobilen Kationen. Es lassen sich zwei [3-Phasen im
Na,O-AlOs-System unterscheiden, die mit B-Aluminiumoxid und B“-Aluminiumoxid
bezeichnet werden. Die Struktur dieser Aluminiumoxide wird traditionell auf die Arbeit
von Beevers und Ross [3] an B-Aluminiumoxid der idealen Stochiometrie Na,O -

11ALO; zuriickgefiihrt. Die kristallographischen Daten fiir verschiedene [3-

Aluminiumoxide sind in Tabelle 3-1 angegeben.

Tabelle 3-1. Daten verschiedener B-Aluminiumoxide

Name Formel Raumgruppe Krist. Daten  Quelle

Natrium-f-Aluminiumoxid NaAl;;017 P6s/mmc (194) a=b=15.584 A [3]
c=2245A

Kalium-B-Aluminiumoxid ~ KAl1Oy7 P6;/mmc (194) a=b=5.584 A [3]
c=22.67 A

Natrium-B*“-Aluminiumoxid NaAlsOsg R-3m(166) a=b=5592A [4,6]
c=33.79 A

Kalium-B“-Aluminiumoxid KissMgAlic(O1; R-3m (166) a=b= 5.?&14 A [5, 6]
c=34.17

3.1.1 B-Aluminiumoxid

In der Leitungsebene von (-Aluminiumoxid befinden sich die mobilen Kationen und
die Briicken-Sauerstoffionen in einer Spiegelebene mit fester c-Koordinate. Die
Position der mobilen Kationen in stéchiometrischem [-Aluminiumoxid wird als

Beevers-Ross-Platz bezeichnet. Eine perspektivische Darstellung der idealisierten



Struktur flir stochiometrisches B-Aluminiumoxid (Na Al;; Oy7) findet sich in Bild 3-1.
Die Abfolge der Sauerstofflagen lautet: ....(ABCA)B’(ACBA)C’.....

Die Buchstaben in Klammern geben die Sauerstofflagen in den spinell-dhnlichen
Blocken an. B und C* sind die Spiegelebenen. Die Diffusion der mobilen Kationen

findet ausschlieBlich in diesen Ebenen senkrecht zur c-Achse statt.
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Bild 3-1. Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von B-Aluminiumoxid

3.1.2 B“~-Aluminiumoxid

Die B“-Struktur resultiert aus der Abfolge von drei spinell-dhnlichen
Aluminiumoxidblocken, welche durch die Leitfdhigkeitsbereiche, gebildet aus den
mobilen Kationen und den Briickensauerstoff-lonen, getrennt werden (Bild 3-2 fiir Na-
B“-Aluminiumoxid). Die Sequenz der Sauerstofflagen entlang der c-Achse ist:

..(ABCA)B’(CABC)A’(BCAB)C’.....



Die Struktur des B“-Aluminiumoxids ist nur begrenzt stabil und neigt dazu, sich in eine

Mischung aus (- und [“-Aluminiumoxid umzuwandeln. Um phasenreines [3*-
Aluminiumoxid zu erhalten, miissen Ionen wie Li*, Mg*" oder Ni** zur Stabilisierung in

die spinell-dhnlichen Blocke an Stelle des AI** eingebaut werden [7].

Leitungs-
bereich

C

A

Leitungs-
bereich

Bild 3-2. Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von 3“-Aluminiumoxid

In den Leitungsebenen sind die Sauerstoff-lonen nur ein Viertel so dicht gepackt wie in
den spinell-dhnlichen Blocken. Die mobilen Kationen befinden sich, ober- und

unterhalb der von den Briickensauerstoffen aufgespannten Ebene, die damit im

Gegensatz zum [-Aluminiumoxid keine Spiegelebene in der Struktur darstellt.



Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung wird deshalb der Begriff Leitungsbereich

verwendet.

3.2 Ionenleitung

3.2.1 B-Aluminiumoxid

Fiir technische Anwendungen genutztes (3-Aluminiumoxid ist nicht stéchiometrisch. Es
enthilt einen Uberschuss von mobilen Kationen in der GroBenordnung von 15% - 30%
[8]. Die iiberschiissigen Ionen besetzen eine in Richtung des Anti-Beevers-Ross-Platz
verschobene Position (mid-oxygen mO). Zum Ladungsausgleich muss ein Al**-Ion auf
ein Zwischengitterplatz wandern, wo es in der Lage ist, ein zusitzliches Sauerstoff-lon
auf einem der drei dquivalenten mO Plidtze zu binden (siehe Bild 3-3). Jedes zusétzlich
eingebaute Sauerstoff-Ion ermoglicht den Einbau von zwei weiteren mobilen

einwertigen Kationen in die Leitungsebene.

Die beiden Gitterpositionen der mobilen Kationen in 3-Aluminiumoxid sind energetisch
nicht gleichwertig. Der Beevers-Ross-Platz (A) ist energetisch giinstiger und wird vor
dem mO-Platz (B) besetzt. Fiir die Ionenleitung muss ein mobiles Kation soviel Energie
erhalten, dal3 es die Potentialbarriere zwischen dem Beevers-Ross-Platz und einer
freien, energetisch weniger giinstigen mO-Position iiberwinden kann. Anschliefend
wird ein anderes Kation aus der mO-Lage den frei gewordenen Beevers-Ross-Platz

besetzen.

DT
bOABILY

A BEEVERS-ROSS

Q/ Q/ Q O/B MID-OXYGEN

C ANTI BEEVERS-ROSS

O O O O O BRUCKEN-SAUERSTOFF
,@ @ ®_ @ ¢) NATRIUM (UNGEPAART)
SAUERSTOFT
(ZWISCHENGITTER)
NATRIUM
(GEPAART, ZWISCHENGITTER)

- -- Na' DIFFUSIONS-NETZWERK

Bild 3-3. Projektion der Leitfihigkeitsebene von B-Aluminiumoxid



3.2.2 B*“-Aluminiumoxid

In B“-Aluminiumoxid befinden sich die mobilen Kationen auf den, in dieser Struktur
energetisch gleichwertigen, Beevers-Ross- und Anti-Beevers-Ross-Pldtzen (A und C),
die sich nur in ihrer Lage, ober- und unterhalb der von den Briickensauerstoffen
aufgespannten Ebene, unterscheiden. Wie aus Bild 3-4 ersichtlich ist, sind nicht alle
dieser Pldtze durch mobile Kationen besetzt. lonenleitung findet in “-Aluminiumoxid

statt, wenn ein mobiles Kation ausreichend Energie hat, um die Potentialbarriere

zwischen seinem Platz und einem benachbarten leeren Platz zu iiberwinden.

O BRUCKEN-SAUERSTOFF
) Na' UNTER DER EBENE

€) Na' UBER DER EBENE
+ LEERSTELLE

- - - Na" DIFFUSIONS-NETZWERK

Bild 3-4. Pojektion des Leitfédhigkeitsbereiches von 3*-Aluminiumoxid

Ein detailliertes Modell fiir die Uberschuss-lonenleitung in B-Aluminiumoxid und die

Leerstellen-lonenleitung in B*“-Aluminiumoxid findet sich bei Sato und Kikuchi [9].
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Bild 3-5. Arrhenius-Diagramm (0T gegen 1/T) der Leitfdhigkeiten von Na-f3- und B“-Aluminiumoxid



Die lonenleitfahigkeit in B“-Aluminiumoxid wird stark von der Anzahl der mobilen
Kationen in den Leitfdhigkeitsbereichen beeinflusst. Sie ist damit selbst bei
Einkristallen vom Herstellungsverfahren abhidngig [10], liegt aber, wie aus Bild 3-5 zu

erkennen, deutlich hoher als bei B-Aluminiumoxid. Aus diesem Grunde wird fuir die

meisten technischen Anwendung B“-Aluminiumoxid verwendet.

Eine hiufig genutzte Eigenschaft der -Phasen stellt die Moglichkeit dar, die mobilen

Kationen gegen verschiedene ein- und zweiwertige Kationen auszutauschen.

3.3 Nitrosyl-3- und -B*“-Aluminiumoxid

Bereits 1969 wurden lonenaustausch-Experimente zur Herstellung eines Nitrosyl-
Ionenleiters auf der Basis von [-Aluminiumoxid-Einkristallen von Rapziowskr und
Kummer durchgefiihrt [11]. Hierbei wurden zundchst die Na™- gegen Ag™-Ionen in einer
Silbernitratschmelze ausgetauscht und diese in einem zweiten Schritt in einer
Nitrosylchlorid(NOCI) / Aluminiumchlorid(AlCl;)-Schmelze weiter gegen NO'-lonen
ersetzt. Der NO*-Einbau wurde rontgenographisch durch Bestimmung der um 0.261 A
von 22.45 A auf 22.711 A gedehnten c-Achsenlinge und durch Nachweis der N-O-

Streckschwingung bei 2245 ¢m™ mittels Infrarot-Spektroskopie nachgewiesen.

Das beschriebene Austauschverfahren benutzen auch Baker et. al. [1] fur die

Herstellung von polykristallinem NO'™-B- und -B“-Aluminiumoxid. Aufgrund der
Wasserempfindlichkeit der NOCI-AICl;-Schmelze ist es erforderlich eventuelle
Schmelzriickstinde nach dem loneneintausch durch Sublimation unter Vakuum zu

entfernen.

In dieser Arbeit wird der Eintausch der NO™-Ionen entsprechend dem Patent von Prog et
al. [2] in NO-Atmosphére durchgefiihrt.
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4. Materialsynthese fiir den NO'-Ioneneintausch

Ziel der Synthese waren, fir den NO'-Eintausch in NO-Atmosphire und dem Einsatz
im Abgasstrang eines Kraftfahrzeugs geeignete, [“-Aluminiumoxid-Sinterkorper.

Insbesondere sollte die Phasenreinheit und die Feuchtebesténdigkeit gewihrleistet sein.

Ausgangsmaterial fiir alle in dieser Arbeit verwendeten Membranen war
lithiumstabilisiertes ~ Na-B“-Aluminiumoxid, welches durch Sintern von Y-
Aluminiumoxid mit Natriumcarbonat und Lithiumcarbonat, wie bei van ZvyL et al.[12]
beschrieben, hergestellt wurde. Als Na-B“-Aluminiumoxid-Ausgangspulver wurde
Material genommen, welches aus der Produktion von Natrium/Nickelchlorid-Zellen
(ZEBRA) stammte [13]. Dieses Pulver hatte nach Herstellerangaben einen

Natriumoxidgehalt von 8.9 Gew% und einen Lithiumoxidgehalt von 0.7 Gew%.

Um moglichst viele mobile Ladungstriger (Natrium-lonen) in der Keramik zu haben,
wird der Sinterprozess in einem geschlossenen Tiegel mit hohem Natrium-Dampfdruck
durchgefiihrt [14, 15]. Bei diesem Prozess bildet sich Natriumaluminat (NaAlO,) als

Zweitphase aus, welches aufgrund seines hygroskopischen Verhaltens die Stabilitét der

“-Keramik in feuchter Atmosphire stark herabsetzt.

Es wurde versucht den NaAlO,-Gehalt durch die rontgenographische Analyse des

starken (102)-Reflexes von NaAlO, bei 20 = 30.34° (CuKa) zu bestimmen. In Bild 4-1
sind die Diffraktogramme fiir Proben mit unterschiedlichem NaAlO,-Gehalt
wiedergegeben. Es zeigt sich bei Gehalten von 2.4 und 1.2 Gewichtsprozent ein
deutlicher Reflex, dessen H6he mit dem Anteil an NaAlO, korreliert. Fiir Gehalte von
0.5 und 0.7 Gew% ist jedoch kein Reflex beobachtbar, so dass dieses Verfahren hier
versagt. Fiir die Bestimmung geringerer Aluminatgehalte mufite daher auf ein anderes
Verfahren zuriickgegriffen werden. Die Ermittlung erfolgte naBchemisch mittels

komplexbildender Titrimetrie des Aluminiums in einem wisserigen Auszug.
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Bei diesem Verfahren wird eine abgewogene Menge Na-f3*-Aluminiumoxid gemahlen
und mit einer bestimmten Menge destilliertem Wasser versetzt, um das NaAlO,
herauszulosen. Nach dem Filtrieren oder Zentrifugieren wird das basische
Hydroxoaluminat-Ion durch die Zugabe von Salzsdure protoniert. Der Gehalt an
Aluminium-Ionen 148t sich durch Titration mit Titriplex III" (Merck, Darmstadt) und

Xylenolorange als Indikator bestimmen [16].

900
800
| — 24 Gew %
700__ --------- 1.2 Gew%
£600 -—- 0.7 Gew%
g i e 0.5 Gew%
“500-
400 ,.‘
3007 \/
200_ \; et N )
100

T T T T[T T[T T T[T T
29.5 29.6 29.7 29.8 29.9 30.0 30.1 30.2 30.3 30.4 30.5
20/ ° (Cu Ka)

Bild 4-1. Entwicklung des (102)-Reflexes bei 26 = 30.34° bei verschiedenen NaAlO,-Gehalten in Na-3*-
Aluminiumoxid

Nach der NaAlO,-Gehaltsbestimmung kann durch Zugabe einer dquivalenten Menge an
YV-ALO; (2 Mol y-AlL,O; pro Mol NaAlO,) zum Na-3“-Aluminiumoxid-Ausgangspulver
vor der weiteren Verarbeitung der Anteil an NaAlO, durch die Reaktion mit dem Y-
ALO; zu Na-B“-Aluminiumoxid deutlich gesenkt werden [17]. Die durch Titration
bestimmtem Werte des Aluminatgehaltes in Bild 4-2 zeigen, dass eine iibermiBige
Zugabe von y-Al,O; keine weitere Senkung ergibt, zudem wandelt sich unverbrauchtes

y-ALO; beim Sintern zu unerwiinschtem a-Al,O; um.

Das nach Zumischen der erforderlichen Menge y-Al,Os erhaltene Pulver wurde uniaxial
mit einem Druck von 2 MPa zu Scheiben verpresst und bei Temperaturen zwischen
1580°C und 1620°C mit verschiedenen Haltezeiten zur Variation der Kristallitgrofen

gesintert.
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Bild 4-2. Natriumaluminatgehalt in gesintertem Na-B“-Aluminiumoxid in Abhéingigkeit von der y-Al,Os-
Zugabe

Die fertigen Membranen hatten einen Natriumoxidgehalt von 8.4 = 0.2 Gew%
(Bestimmung durch EDX) und einen NaAlO,-Gehalt von unter 0.6 Gew% (Bestimmung
durch Titration). Es waren kreisrunde Korper mit 25 mm Durchmesser und 500 pm
Dicke.

Die Dichte der Membranen wurde nach dem Archimedischen Prinzip mittels

Auftriebsmessung in n-Heptan bestimmt und betrug im Mittel 3.18 g/ecm’. Dies

entspricht 98% der theoretischen Dichte von Na-B“-Aluminiumoxid.

Fiir den Einbau groflere Kationen in die “-Aluminiumoxid-Struktur ist es von Vorteil,
die Natrium-lonen in den produzierten Sinterkdrpern in einem weiteren Schritt bei
1200°C in einer Kaliumchlorid-Schmelze gegen Kalium-Ionen auszutauschen [18]. Die
Proben wurden dafiir in einem Platinkorb gegeben und in das Kaliumchloridpulver
gebettet. Nach dem Aufheizen mit 10 K/min wurde die Temperatur fiir eine Stunde bei
1300°C gehalten. Wéhrend des Abkiihlprozesses bei ca. 800°C wurden die Proben aus
der noch fliissigen Kaliumchlorid-Schmelze entfernt. Anschlieend musste nur eine

geringe Menge des sehr gut wasserloslichen Kaliumchlorids abgewaschen werden. Die
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Waschzeit wurde moglichst kurz gehalten, um ein Austausch von K'- gegen H;O"-Ionen

zu verhindern.

Die hohe Temperatur wéhrend des Austauschs ist erforderlich, um Spannungen in der
Keramik durch den Einbau der groBeren Kalium-lonen zu minimieren. Nach diesem
Prozess 146t sich in der Probe per energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) kein

Natrium mehr nachweisen, man findet statt dessen einen Kaliumoxidgehalt von 13.0 +

0.4 Gew%. Rechnerisch miissten demnach noch 0.8 * 0.2 Gew% Natriumoxid in der
Probe vorhanden sein. Da diese Menge tiber der Nachweisgrenze der EDX-Analytik
liegt, muss davon ausgegangen werden, dass entweder die Anzahl der beweglichen
Kationen in der Membran abgenommen hat oder ein anderes mobiles Kation, z. B. H;O"

ebenfalls eingebaut wurde.
700

600

A S T S

10 20 30 40 50 60 70
29/° (CuKq)

Bild 4-3. Rontgenpulverdiffraktogramm von K-f3“-Aluminiumoxid (Peakmarkierungen nach [7])

Das Rontgenpulverdiffraktogramm in Bild 4-3 zeigt, dass kein [B-Aluminiumoxid
nachweisbar ist, es sich demnach um phasenreines B“-Aluminiumoxid handelt. Die

Bestimmung der c-Achsenlidnge (siehe Kapitel 5.3.1) ergibt einen Wert von 34.15 +
0.01 A, der mit dem Wert fiir (34.17 A [5]) gut iibereinstimmt.
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Mit dem oben beschriebenen Verfahren ist es nicht moglich, die Sinterkdrper immer
rissfrei zu produzieren. Der Einbau des groBeren Kalium-lons fiihrte trotz der hohen
Temperaturen zum Teil zu inneren Spannungen, die zur Zerstérung der Membran
fithren konnen. Eine Erh6hung der Austauschtemperatur brachte keine Verbesserungen,

daher wurde ein Ausschuss von etwa 50% in Kauf genommen.

Die direkte Synthese von phasenreinen dichten K-fB*“-Aluminiumoxid-Sinterkdrpern mit

groferer KrstallitgroBBe ist nicht moglich, da bei Temperaturen gréfer 1400°C eine

Umwandlung zu K-3-Aluminiumoxid stattfindet [19].
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5. Ionenaustausch in NO-Atmosphire
5.1 Theorie
Der NO-Ioneneintausch 148t sich in zwei Schritte gliedern, der Erzeugung von NO™-

Ionen durch Oxidation von NO (Bild 5-1, I.) und dem Einbau dieser Ionen (Bild 5-1,

I1.) anstelle der in der Probe vorhandenen mobilen Kationen.

Elektrode  Festelektrolyt

Bild 5-1. Schematische Darstellung der Erzeugung und des Einbaus von NO*-Ionen

Bei einem anliegenden elektrischen Feld verschieben sich die mobilen Kationen in
Richtung Kathode, so dass an der Anode im Gitter ein Mangel herrscht. Wird nun an
der Anode im Bereich der Drei-Phasen-Grenzschicht aufgrund eines ausreichend hohen
Potentials ein NO"-lon erzeugt, kann es in das Gitter eintreten und wird aufgrund des
elektrischen Feldes zur Kathode wandern. Zur Wahrung der Ladungsneutralitit im
Gitter wird andererseits ein an der Kathode befindliches lon reduziert, welches das

Gitter verlaBt.

Die Oxidation von NO zu NO" erfordert eine Potentialdifferenz deren Hohe sich

thermodynamisch errechnen 140t.

Fiir die Reaktion
NO - NO" +¢ (5-1)
sind in der Literatur keine thermodynamischen Daten vorhanden. Es ist daher

notwendig von der Reaktion auszugehen

2 NOCl 2 2 NO + Cl, (5-2)
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und diese in die Einzelreaktion

2NO"+2e¢ 22NO (5-3)
2Clh2Ch+2¢ (5-4)
aufzuspalten.

Unter Zuhilfenahme thermodynamischer Tabellen [20] bzw. eines entsprechenden

Computerprogramms (,,HSC Chemistry” for Windows®, Chemical Reaction an
Equilibrium Software, Outokumpu Research, Pori, Finland) kann man die freie

Standard-Reaktionsenthalpie fiir die Reaktionen (5-2) und (5-4) berechnen.

Somit ist es moglich

AG(NO") = AG(NOCI) - [-AG(CI)] (5-5)
zu berechnen und mit Hilfe von

AG=-n-F-E (5-6)

mit  n = Anzahl der umgesetzten Elektronen

F = Faraday-Konstante (96484.6 C/mol)

kann daraus die elektromotorische Kraft E fiir die NO-Oxidation berechnet werden. Die
Ergebnisse dieser Berechnungen flir verschiedene Temperaturen sind in Tabelle 5-1

dargestellt.

Tabelle 5-1. Berechnung der elektromotorischen Kraft fiir die NO-Oxidation
Temperatur / °C A G(NOCI) / kJ mol" AG(CI) / k] mol! AG(NO") / kI mol' E/V

0 64.89 -268.35 199.06 2.06
50 67.30 -256.31 195.46 2.03
100 69.72 -241.99 190.72 1.98
150 72.14 -225.45 184.87 1.92
200 74.57 -206.72 177.93 1.84
250 76.99 -185.86 169.92 1.76
300 79.41 -162.89 160.85 1.67
350 81.83 -137.83 150.74 1.56
400 84.24 -110.71 139.60 1.45
450 86.65 -81.56 127.43 1.32
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Wie bereits erwdhnt, miissen aufgrund der erforderlichen Ladungsneutralitit die zur
Kathode verschobenen Na'-lonen austreten, sobald NO"-Ionen eingebaut werden. Eine

mogliche Reaktion hierfiir wire die Bildung von Natriumoxid (Na,O) nach

2Na*+2NO +2 e — Na,O + N, 0. (5-7)

Oder als gesamte Zellreaktion geschrieben

2Na"+4NO - 2 NO" + Na,O + N;O. (5-8)

Es ist zu vermuten, dass das gebildete Na,O mit dem Uberschufl an NO zu Natriumnitrit
(NaNO,) und dem instabilen Zwischenprodukt Natriumhyponitrit (Na;N>O-) nach
4 NO + 2 NazO — 2 NaN02 + Na2N202 (—> NazO + NzO) (5-9)

weiter reagiert [21].

Gebildetes Natriumnitrit und -nitrat 146t sich an der Kathode, wie aus Bild 5-2
ersichtlich, rontgenographisch nachweisen. Der Nachweis dieser Komponenten mittels

Chronopotentiometrie wird in Kapitel 5.4.4 dargestellt.

A—— Na-f"-Aluminiumoxid
600 ® — Gold

v—— Natriumnitrit ﬂ (

500 €—— Natriumnitrat
24001 4
g
S 300 il A A

] \ A
200 W \
R ' @
O M I T T T T T T i &, ’ . y | | |
10 20 30 40 50
20/° (CuKo)

Bild 5-2. Réntgenpulverdiffraktogramm der Kathode nach den Ionenaustausch
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5.2 Ionenaustausch-Experimente

Der Ionenaustausch erfolgte in einem geschlossenen Rohrofen mit einer
Maximaltemperatur von 850°C, an dem eine Gasmischanlage zur Variation des NO-

Gebhalts in N; im Bereich zwischen 5% und 100% angeschlossen war.

Da die Oxidation von NO zu NO™ und der anschlieBende loneneintausch nur an der
Drei-Phasen-Grenzschicht (Gasatmosphire/Elektrode/Elektrolyt) stattfindet, sind gut
haftende pordse Metallelektroden notwendig. Als Elektrodenmaterial fiir die Proben
kamen aufgrund der aggressiven NO-Atmosphére nur Edelmetalle wie Platin oder Gold
in Frage. Wegen der katalytischen Wirkung von Platin (O, und NO adsorbieren sehr gut
an Platin) wurden bevorzugt Goldelektroden verwendet. Dazu wurden 58 Gew% der
kommerziellen Goldpaste KQ500 (Heraeus, Pforzheim) mit 21 Gew% Graphitpulver
(Merck, Darmstadt) und 21 Gew% Verdiinner 413 (ESL, Reading, England) vermischt.
Die erhaltene Paste ist siebdruckfdhig, kann aber auch mit dem Pinsel aufgetragen
werden. Das anschlieBende Einbrennen erfolgt bei 850°C fiir 20 Minuten. Dabei
verbrennt das Graphitpulver sowie der organische Verdiinner vollstindig und es

entsteht eine pordse, leitfdhige Elektrode, wie nachfolgende Sekundirelektronen-Bilder

mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen.

S pum !-‘. ._ = hig -'....Tg o 20 pm
Bild 5-3. REM-Aufnahmen der verwendeten Bild 5-4. REM-Aufnahmen der verwendeten
pordsen Goldelektroden im Querschnitt pordsen Goldelektroden in der Draufsicht

Die auszutauschenden [“-Aluminiumoxid-Membranen wurden mit Goldelektroden

entsprechend Bild 5-5 versehen. Insbesondere wurde eine Elektrode mit einem
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Schutzring umgeben. AnschlieBend wurden die Membranen auf einem Probentriger

nach Bild 5-6 elektrisch angeschlossen und in den Rohrofen eingebaut.

Schutzring Anode Kathode

=

Bild 5-5. Elektrodenkonfiguration

Is.

IP.

Membran

Bild 5-6. Elektrische Anordnung in schematischer Darstellung

Uber eine Spannungsquelle (Amrel LTS301) wird eine Potentialdifferenz (U,) an der
Probe erzeugt. Der Stromfluss zwischen Kathode und Anode (I,) und zwischen Kathode
und Schutzring (Is) wird als Spannungsabfall an einem in Reihe geschalteten 10Q-
Widerstand mit Hilfe eines Multimeters (Keithley 2000) mit Scannerkarte und
angeschlossenem Computer gemessen. Da der Spannungsabfall an diesen
Strommesseinheiten  aufgrund des geringen Widerstands  gegeniiber dem
Spannungsabfall an der Probe vernachldssigt werden kann, befinden sich Anode und
Schutzringelektrode auf dem gleichen Potential. Es ist somit moglich festzustellen, ob

ein Stromfluss iiber die Probenoberfldche (Is) oder durch die Probe (Ip) erfolgt.

Bild 5-7 zeigt den typischen  Stromverlauf  wihrend eines NO'-

Ioneneintauschexperimentes an einer besonders geeigneten Na-B“-Aluminiumoxid-
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Probe. Welche Parameter den Stromverlauf positiv oder negativ beeinflussen, wurde
durch Versuche, bei denen der Aluminatgehalt, Kristallitgro3e, Temperatur, Spannung

und NO-Partialdruck variierten, ermittelt.

Fiir den Ioneneintausch wurde die Probe in reiner N,-Atmosphire auf 350°C aufgeheizt.
Nach dem Anlegen einer Spannung von U; =2 V kommt es zu einer Verschiebung der
Na'-lonen in Richtung Kathode, was als Polarisationsstrom zu beobachten ist. Nachdem
dieser Strom abgeklungen ist, wird die Atmosphire auf 50 Vol% NO in N, geédndert.
Nach dieser Zugabe von NO kann ein langsam zunehmender Strom durch die Probe
beobachtet werden. Der Strom tiber die Schutzringelektrode fillt sehr viel geringer aus,
zeigt aber einen dhnlichen Verlauf. Dies erklart sich durch die zum einen durch die
geringere FElektrodenfliche des Schutzringes und zum anderen dadurch, dass die
Kathode der Schutzringelektrode nicht direkt gegeniiber liegt, so dass das elektrische

Feld zwischen diesen Elektroden schwicher ausfillt.

Versuche, bei denen NO durch Luft, Kohlenmonoxid (CO) oder Kohlendioxid (CO,)

ersetzt wurde, zeigten keine Zunahme bei Proben- oder Schutzringstrom nach Anderung

der Atmosphdre.
9_
8_
U, ein
7470
6 T=350°C
é Uu=2vV
~ 5
4_
| — 1
=l IP
| S
2_
1_ ------------------------------------------------------
()||I|||||||||.|,|I|II
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit/h

Bild 5-7. Typischer Verlauf von Proben- und Schutzringstrom (I und Is) wihrend des Ioneneintausches
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Am Ende des Austauschexperimentes kann die Spannung abgeschaltet und die
Temperatur heruntergefahren werden, erst bei einer Temperatur unterhalb 250°C wird
die NO-Zufuhr beendet.

5.2.1 Einfluss des Aluminatgehaltes

Wie bereits in Kapitel 4 erwéhnt, wirkt sich ein hoher Gehalt an Natriumaluminat

negativ auf die Stabilitdt der Membranen aus. Der Einfluss des Aluminatgehaltes auf
die GroBe des Probenstromes wurde an zwei kleinkristallinen Na-fB“-Aluminiumoxid-
Proben untersucht. Der titrimetrisch bestimmte Gehalt an NaAlO, betrug 2.2 + 0.2

Gew% bzw. 0.6 + 0.1 Gew%, ansonsten waren die Herstellungsbedingungen gleich.

Abbildung 5-8 zeigt den Stromverlauf nach der Zugabe von NO. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind nur die Probenstrome wiedergegeben.

0.87 NO-Zugabe
0.7 v
1 10um KorngroBe, 0.6 Gew% Natriumaluminat
0.6 —— 10pum KorngréBe, 2.2 Gew% Natriumaluminat
0.5
g 1 T=350°C
~ 0.4 U=2v
._‘Q# —
0.3
0.2
O. 1 _ ““‘\‘ R MMW-M N WA e
I I T | T I T T T I T | T | T I

T |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit/ h

Bild 5-8. Vergleich des Probenstromes zweier Proben mit unterschiedlichem Aluminatgehalt

Es zeigt sich, dass bei dem aluminatarmen Material ein Ansteigen des Probenstromes zu

beobachten ist. Ein hoher Gehalt an NaAlO, behindert also den lonenaustausch.
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Moglicherweise befindet sich das Aluminat als blockierende Schicht an den
Korngrenzen, wo es die lonenleitung verhindert. Fiir die weiteren Versuche,
insbesondere fiir Membranen, die Sensorzwecken dienen sollen, wurde nur noch
Material verwendet, bei dem der Aluminatgehalt durch das in Kapitel 4 beschriebene

Verfahren auf unter 0.6 Gew% reduziert war.

5.2.2 Einfluss der Kristallitgrofle

Um zu ermitteln, welchen Einfluss die GroBe der Kristallite in der Membran hat,
wurden uniaxial verpresste Scheibchen gleicher Dicke verwendet, bei denen durch

Variation der Sinterzeit unterschiedliche KristallitgroBen eingestellt waren. Beide
Proben hatten gleiche Gehalte an NaAlO, (Titration: 0.6 £ 0.1 Gew%) und Na,O
(EDX: 8.3 £ 0.1 Gew%)).

In Abbildung 5-9 ist der Verlauf des Probenstromes bei einem mittleren
Kristallitdurchmesser (bestimmt aus REM-Aufnahmen des Materials) von 10um und

200 pm dargestellt.

T NO-Zugabe
5 l/"\
4_ ::: “'\x\’x Mﬂ'uw\?‘m M
i “Mm‘h‘, 4M,“MM" 'M
< A . e
g3 i e 200pum mittlere Kristallitgrof3e
T —— 10um mittlere KristallitgroBe
T=350°C
2 Uu=2V
1 —
T I T I I T T T T I T T T T I T T T T I T T 1
0 5 10 15 20

Zeit/ h

Bild 5-9. Vergleich des Probenstromes aluminatarmer Proben mit verschiedenen Kristallitgrof3en
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Man erkennt, dass die Kristallitgroe den zeitlichen Verlauf des Probenstromes nicht
beeinflusst, denn in beiden Fillen steigt er an. Allerdings zeigt sich ein deutlicher
Unterschied in der Hohe des Stromes. Man sieht, dass die feinkristalline Matrix die

Leitfdhigkeit reduziert.

Der Maximalwert des Probenstromes in Abhéngigkeit von der Korngréfe schwankte

zwischen 1.5 mA und 9 mA bei den verwendeten aluminatarmen und groBkristallinen

Na-f3*“-Aluminiumoxid-Membranen.
5.2.3 Einfluss der Temperatur
Zur Ermittlung des Temperatureinflusses auf den lonenaustausch wurden Proben bei

einer angelegten Spannung von U, = 2V in einer Atmosphére von 50 Vol% NO in N,

mit 1 K/min aufgeheizt.

8 —
| i’ﬁ“'.
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Bild 5-10. Einfluss der Temperatur auf den Stromverlauf (U; = 2V; pno = 50 kPa)

In Abbildung 5-10 ist der Verlauf von Schutzring- und Probenstrom (Is und Ip)
wiedergegeben. Man erkennt ein erstes schwaches Maximum der Strome bei 140°C,
dann nehmen sie einen unterschiedlichen Verlauf. Der Probenstrom beginnt ab 200°C
zu steigen und erreicht bei 460°C ein Maximum, fillt bis etwa 550°C ab, steigt dann

erneut an und bleibt anndhernd konstant. Der zweite Anstieg des Probenstromes im
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Bereich von 550°C bis 650°C ist eine Folge der einsetzenden -elektronischen
Leitfdhigkeit und kann auch bei Proben beobachtet werden, die sich nicht in NO-
Atmosphire befinden [22]. Der Schutzringstrom zeigt einen deutlich anderen Verlauf,
ab etwa 350°C steigt er steil an und weist damit auf eine einsetzende
Oberflachenleitung hin. Er erreicht bei etwa 540°C sein Maximum und fillt
anschlielend bis er ab etwa 650°C anndhernd konstant bleibt. Als Temperatur flir den
Ionenaustausch wurde fiir weitere Versuche 350°C gewihlt, da sich hier der
Probenstrom bereits dem Maximum ndhert und der Oberflaichenstrom noch

vernachlédssigbar ist.

5.2.4 Einfluss der angelegten Spannung

In Kapitel 5.1 wurde das fiir den lonenaustausch erforderliche elektrochemische
Potential bereits thermodynamisch berechnet. Um dieses auch experimentell zu

bestimmen, wurde bei 350°C die Spannung U, im Bereich von 0 - 2.5V in Schritten von

0.25 V variiert.

50% NO-Gehalt

200 o
1001 \
orr—r T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zeit / min

Bild 5-11. Abhéngigkeit des Probenstromes Ir von der angelegten Spannung U,

Der Verlauf des Probenstromes ist in Bild 5-11 dargestellt. Nach jeder
Spannungsénderung zeigt sich ein kurzzeitiger Spitzenstrom durch die Polarisation der

Natrium-Ionen im Gitter, der jedoch schnell abklingt. Bei Spannungen unterhalb von
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1.25V geht der Strom anschliefend auf annghernd Null zuriick. Im Bereich zwischen
1.25 und 1.75V geht der Polarisationsstrom auf ein Plateau zuriick. Das fiir den
Ionenaustausch erforderliche Potential muss demnach in diesem Bereich liegen, was
den fiir diese Temperatur (350°C) berechneten Wert von 1.6 V (Kapitel 5.1) bestétigt.
Eine genauere Bestimmung des erforderlichen Potentials war mittels

Chronopotentiometrie (Kapitel 5.3.4) moglich.

Bei hoheren Spannungen erfolgt nach dem Abfallen des Polarisationsstromes ein
erneutes Ansteigen des Stromes. Dieses 148t sich dadurch erkldren, dass immer mehr
NO™-Ionen in die Keramik eingebaut werden. Dieser Einbau findet bis zu einem
Maximum statt, ab dem der Strom konstant bleibt. Dieses Maximum wird aufgrund der

hier verwendeten kurzen Austauschzeit nicht erreicht.

5.2.5 Einfluss des NO-Partialdruckes

Zur Ermittlung des Einflusses des NO-Partialdruckes wurde in einem ersten Versuch
bei konstanter Temperatur und Spannung der Partialdruck zwischen 0 und 100 kPa bei

einem Gesamtdruck von 100 kPa variiert.

2.0
1 T=350°C
U=2V

T | —
10 50 10010 5 O 50
NO-Partialdruck / kPa
Bild 5-12. Verlauf des Probenstromes in Abhéngigkeit vom NO-Partialdruck im Bereich 0-100 kPa
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Den daraus resultierenden Stromverlauf gibt Bild 5-12 wieder. Man erkennt, dass jede
Erhohung des NO-Partialdruckes zu einem Anstieg im Probenstrom fiihrt. Der
Schutzringstrom fillt sehr viel geringer aus, zeigt aber einen dhnlichen Verlauf. Bis 60
kPa ist der erreichte Maximalwert des Probenstromes anndhernd linear vom NO-
Partialdruck abhingig, wie Bild 5-13 zeigt. Hier sind die Maximalwerte fiir den
Probenstrom gegen den Partialdruck aufgetragen. Erhoht man den NO-Partialdruck {iber
60 kPa nimmt der Probenstrom nur noch geringfligig zu und erreicht eine Sattigung. Es
existiert demnach ein begrenzender Faktor fiir den Eintausch von NO'-lonen in die
Keramik, d.h. in einer bestimmten Zeitspanne kann nur eine bestimmte Anzahl an lonen
ausgetauscht werden. Eine grofBere Anzahl an NO-Molekiilen an der Anode durch die
Partialdruckerhohung fiihrt nicht zu einem vermehrten Einbau von NO als NO" in die

Keramik.
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Bild 5-13. Maximalwerte des Probenstromes in Abhédngigkeit vom NO-Partialdruck

Versuche in einem Autoklaven an der Universitit zu Koln, unter Verwendung der in
Kapitel 5.2 beschriebenen Messtechnik bestitigen diese Beobachtung. Hier wurde bei
Zimmertemperatur NO unter einem Druck von 5 MPa in den Autoklaven eingefiillt und

dieser anschlieBend auf 350°C erhitzt, wobei sich ein Innendruck von 8 MPa einstellte.

Der Stromverlauf in Bild 5-14 zeigt, dass nach Anlegen einer Spannung von U, = 2V

der Austauschstrom Ip einen konstanten Wert erreicht. AnschlieBend wurde der Druck
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in Schritten von 2 MPa bis auf einen Druck von 2 MPa abgesenkt. Niedrigere
Partialdriicke lieBen sich aufgrund des Messbereiches des angeschlossenen Manometers

nicht einstellen.

2.57
1 — 1
i P _
_________ Uu=2V
2.0 Ig T =350°C
215
p =8 MPa p=6 MPa] p=4 MPa|lp=2 MPa
1.0-[« > |« > e >le—>
().5—_5:
0.0- L '“I"' T |“"'““' L L AL
0 100 200 300 400 500

Zeit / min
Bild 5-14. Stromverlauf in Abhéngigkeit vom NO-Partialdruck im Bereich 8§ - 2 MPa

Die Druckinderungen fiilhren zu Strompeaks die sich durch die Anderung der
Belegungsdichte mit NO™-lonen an der Kathode erklédren lassen. Aufgrund des Prinzips
von Le Chatelier ermoglicht ein niedrigerer Druck die Reaktion von mehr NO™ zu NO
und die Abgabe in die Gasphase, was aufgrund der benétigten Elektronen zu einem
kurzzeitigen Stromanstieg fithrt. Nach dem Abklingen des Stromes liegt der
Probenstrom nur geringfiigig unter dem Wert bei hoheren Driicken. Der
Schutzringstrom zeigt einen anderen Verlauf, hier findet sich ein Anstieg mit der

Druckabnahme, die Oberflichenleitung nimmt also zu.

5.2.6 Langzeitionenaustausch

Ein Langzeitaustausch sollte kldren, ob es moglich ist einen vollstdndigen
Ioneneintausch zu erreichen, bzw. ob eine elektrolytische Zersetzung des Materials
stattfindet. In Bild 5-15 ist der Stromverlauf des Probenstroms I, wihrend des
Ioneneintausches an einer Na-B“-Aluminiumoxid-Membran {iber einen Zeitraum von

mehr als fiinf Tagen wiedergegeben.

28



81 NO-Zugabe
6_
<
E T =350°C
— Uu=2vV
4—
i E— IP
2_
O T | T | T | T | T | T |
0 1 2 3 4 5 6
Zeit / Tage

Bild 5-15. Verlauf des Probenstromes wihrend des Ioneneintausches

Die Tatsache, dass der Strom nach dem Anstieg auf einen Wert von iiber 8 mA fiir den
gesamten Zeitraum konstant bleibt, spricht gegen eine elektrolytische Zersetzung des
Materials, da es hierbei zu einer Abnahme des Stromes aufgrund der sich @ndernden
Ionenkonzentration entsprechend

I=z-u-c,-F-A-Ap/l (5-10)

mit  z= Ladungszahl

u = lonenbeweglichkeit

¢, = lonenkonzentration

F = Faraday-Konstante (96484.6 C/mol)

A = Elektrodenflache

A@ /1= Gradient des anliegenden Potentials

kommen sollte [23].

Unter der Annahme, dass der Probenstrom nur von einem ionischen Ladungstransport
stammt, 146t sich ausgehend von einem mittleren Wert fir [, = 8 mA und einem
Zeitraum von 110 Stunden eine transportierte Ladungsmenge Q = 3168 C errechnen.
Dividiert man dieses Ergebnis durch die Elementarladung ¢ = 1.6021x10™" C und die
Loschmidtsche Zahl N = 6.0225x10% Mol erhilt man 0.032 Mol an ausgetauschten
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bzw. transportierten einwertigen lonen. Die eingesetzte Probe hatte vor dem Austausch

einen Natriumoxidgehalt von 8.3 + 0.2 Gew% (bestimmt durch EDX), was bei einem
Probengewicht von 0.75 g etwa 0.002 Mol an Na" entspricht. Es ist somit klar, dass der
Stromfluss nicht allein durch den Natriumaustausch erkldrt werden kann, da die
transportierte Ladungsmenge weitaus groBer ist als die Anzahl der vorhanden Natrium-
Ionen in der Keramik, vielmehr missen auch die eingebauten NO'-lonen am

Ladungstransport teilnehmen.

5.2.7 Untersuchungen an Kalium-3“-Aluminiumoxid

Aufgrund der #hnlichen IonengréBe von K" und NO* (1.51 A [24] und 1.45 A [25] in
8er-Koordination) liegt die Verwendung von K-B“-Aluminiumoxid nahe, da der

Ionenaustausch geringere Gitterspannungen als bei Na-f3“-Aluminiumoxid bewirken

sollte.

1.5
‘UO ein
] T =350°C
< 1.0 u=2V
g€ | NO-Zugabe
7 — 1
P
0.5 T/ T IS
0,0 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T 1
0 5 10 15 20
Zeit/ h

Bild 5-16. Stromverlauf wihrend des loneneintausches bei K-f“-Aluminiumoxid (pno = 50 kPa)

Den Stromverlauf fiir den Ionenaustausch einer K-B“-Aluminiumoxid-Membran zeigt

Bild 5-16. Nach der NO-Zugabe kommt es zu einem langsamen Anstieg des

Probenstromes, bis ein Plateau erreicht wird. Im Vergleich zu einer Na-[3*-
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Aluminiumoxid-Membran fillt die Steigung nach der NO-Zugabe flacher aus. Eine

Erkldrung hierfiir liefert die im Gegensatz zu Na-B“-Aluminiumoxid um mehrere
GroBenordnungen geringere lonenleitfahigkeit dieses Materials (Bild 5-17). Durch die
geringere Beweglichkeit dauert der Austausch der K'- gegen die NO'-lonen
entsprechend ldnger. Die geringere Leitfdhigkeit des K-B“-Aluminiumoxids sollte im

Falle eines auf K'-lonen beruhenden Ladungstransports zu einem entsprechend

geringen Stromfluss pro Zeiteinheit fiihren. Da der Endwert des Austauschstromes
jedoch in der GroBenordnung der Na-B“-Aluminiumoxid-Membranen liegt, weist dies

auf einen gleichen Ladungstransportmechanismus wie in Na-f“-Aluminiumoxid hin.

Temperatur / °C

S () () (e
o [a) S (e
:r Il (\r’ Il (\\l Il —\‘ Il
4 T T T T T T T T
3_
tee 0 o .
2- L 2
I .
5 1
'C 0 v
N v
= 14 v
[ v
e} v
B2 v
-3 v
.. ) v
44 ¥  K{'-Aluminiumoxid
¢ Na{3'-Aluminiumoxid

T T T T T T T
1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25
1000/ T

Bild 5-17. Ionenleitfdhigkeit von Na- und K-B“-Aluminiumoxid im Vergleich (Werte fir K-f“-
Aluminiumoxid nach ArpINGER et al. [26])
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5.3 Charakterisierung der “-Phasen

5.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Rontgenographische  Untersuchungen sollten zeigen, ob es wihrend des
Ionenaustauschs zu einer Phasenverdnderung kommt. Dazu wurde eine kontaktierte Na-
B“-Aluminiumoxid-Membran nach dem Abschleifen der Goldelektroden im
Achatmorser gepulvert und untersucht. An einer zweiten Membran der gleichen Charge
wurde fiir 70 Stunden ein lonenaustausch in NO-Atmosphére durchgefiihrt. Auch diese
Probe wurde nach dem Abschleifen der Elektroden und dem Pulverisieren im Morser

gerontgt.

— Na/NO-f"-Aluminiumoxid
""""" Na-@"-Aluminiumoxid

2000

Counts

10

20/° (CuKa)

Bild 5-18. Réntgenpulverdiffraktogramme von Na-B“-Aluminiumoxid vor und nach dem Ionenaustausch

Der Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme in Bild 5-18 zeigt, dass es nicht zur

Bildung einer weiteren Phase kommt, sondern nur die [“-Aluminiumoxid-Phase
nachweisbar ist. Dies beweist, dass es bei dem NO-Austauschexperiment nicht zu einer

elektrolytischen Zerlegung des Materials kommt.
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Ein Austausch von Natrium- gegen Nitrosyl-lonen in der Keramik sollte sich aufgrund

der unterschiedlichen Ionenradien in einer Dehnung der c-Achse beim [(*-
Aluminiumoxid bemerkbar machen. Zur Bestimmung der c-Achsenldnge wurde die
ausgetauschte Probe mit Siliziumpulver (Chempur, Karlsruhe) als internen Standard

versehen und mit einer Auflosung von 0.01° bei einer Zdhlzeit von 15s auf einem
Siliziumeinkristalltriger im Bereich 20 = 15 — 30° (CuKa) gerontgt. Es wird der (111)
Reflex des Siliziums bei 20 = 28.44° zur Eichung der Messung verwendet. Durch

Auswerten von Lage und Form des (006) Peaks von [“-Aluminiumoxid kann eine

Aussage iiber die Anderung der c-Achsenlidnge nach dem Austausch gemacht werden.

Mit Hilfe eines Peakentfaltungsprogrammes (,, WinFit!*, Package for Complete Profile-

Analysis of X-ray Reflections, S. Krumm, Erlangen) unter Verwendung der GauB3schen
Profilfunktion 1463t sich der Reflex im Bereich 20 = 15.5 — 15.7° (CuKa) als

Uberlagerung zweier Reflexe mit Maxima bei 26 = 15.74 + 0.005° und bei 20 = 15.58 +
0.005° identifizieren, wie Bild 5-19 zeigt. Entsprechend der kristallographischen Daten
(vgl. Tabelle 2-1) kann der Hauptreflex, der einer c-Achsenlinge von 33.78 A

entspricht, Na-B“-Aluminiumoxid zugeordnet werden, der schwache Reflex mit einer

c-Achsenlinge von 34.12 A wird deshalb NO-B“-Aluminiumoxid zugeschrieben.

c=3412 &

counts
|

1477 150 153 1546 159 162 165
61 ° (Cu Ko
Bild 5-19. Bereich des (006) Reflexes von NO-ausgetauschtem Na-f3*-Aluminiumoxid
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In Bild 5-20 wird der Bereich des (006) Reflexes einer in NO-Atmosphire
ausgetauschten mit dem einer in NOCI-AICl;-Schmelze ausgetauschten Na-[3“-
Aluminiumoxid-Probe verglichen. Man erkennt, dass bei der schmelzphasen-
ausgetauschten Probe der Hauptreflex einer c-Achsenlinge von 34.24 = 0.01 A
entspricht, wihrend er bei der gasphasenausgetauschten Probe eine c-Achsenldnge von
33.78 + 0.01A ergibt. Dies deutet daraufhin, dass das gasphasenausgetauschte Material
weit  weniger NO-B“-Aluminiumoxid enthdlt als das Material aus dem
Schmelzphasenaustausch. Die Tatsache, dass in beiden Féllen der schwichere Reflex

eine groBere Halbwertsbreite hat und nicht symetrisch ist, sondern in Richtung des

Hauptreflexes starker verbreitert ist, erklart sich durch die Existenz von Mischkristallen,
die sowohl Na'- als auch NO"-Ionen im B“-Aluminiumoxid-Gitter enthalten und einen

Konzentrationsgradienten in Richtung der Hauptphase aufweisen. Fiir NO-f“-
Aluminiumoxid 4Bt sich aus diesen Untersuchungen eine c-Achsenlinge von 34.24 A

angeben.

34 24 &

(Ma, MO)-F"- Aluminiuroxid

_ 2372 & {Schmelzphaszen- Austausch)

Counts
|

{(Ma, HO)-0"- Alorminiumeozd
{Gasphasen- Austausch)

| | | | | |
150 153 156 159 162 165
28/°(CuKa)

Bild 5-20. Vergleich des (006) Reflexes von (Na, NO)-B“-Aluminiumoxid aus verschiedenen
Herstellungsprozessen
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Das Abschédtzen des Austauschgrades aus den Peakintensititen macht aufgrund der

extremen Peakbreite des (Na, NO)-B“-Aluminiumoxids und des damit vorhandenen

groBen Ubergangsbereiches wenig Sinn.

Untersuchungen an ausgetauschten K-f3“-Aluminiumoxid koénnen aufgrund der fast

gleichen c-Achsenlidnge im Vergleich zum NO-B“-Aluminiumoxid nicht durchgefiihrt

werden.

5.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Fir die Untersuchungen der ausgetauschten Proben am Rasterelektronenmikroskop
wurde sowohl wellenldngen- als auch energiedispersive Rontgenanalyse eingesetzt.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Verteilung von Natrium in der Probe gelegt, da
sich seine Konzentration beim lonenaustausch éndern sollte. Ein direkter Nachweis des
Stickstoffmonoxid-Einbaus ist nicht moglich, da Stickstoff mit dieser Analysemethode
nicht detektiert werden kann. In Bild 5-21 ist die Bruchfldche einer in NO-Atmosphére
ausgetauschten Probe mit EDX-Punktanalysen sowie ein WDX-Bild der

Natriumverteilung wiedergegeben.

T T 1] 1T ——

Kathode: Na,O =90.6 wt%
ALO; =9.4 wt%

Kaum Na-verarmt:  Na,O = 7.9 wt%
Al,O; =92.1 wt%

Na-verarmt: Na,O =3.9 wt%
Al,O;=96.1 wt%

Bild 5-21. REM-Untersuchung an NO-ausgetauschtem Na-f3“-Aluminiumoxid
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B“-Aluminiumoxid-Kristalle zeigen ein anisotropes Wachstumsverhalten und bilden
bevorzugt hexagonale Plittchen aus, deren hexagonale Grundfliche der a-b-Ebene
entspricht. Somit sind die Kristalle mit groBflichiger Ausbildung in der a-b-Ebene
solche deren c-Achse senkrecht zur beobachteten Bruckkante und damit auch senkrecht
zum angelegten elektrischen Feld verlaufen. Die Untersuchungen zeigen, dass
besonders solche Kristalle an Natrium verarmt sind, wihrend feinkristalline Matrix oder

Kristalle mit einer Lage parallel zu den Elektroden keine Natriumverarmung zeigen.

Die Tatsache, dal3 Kristalle existieren, die weniger als die Hélfte ihres urspriinglichen
Natriumgehalts aufweisen, deren B“-Struktur jedoch erhalten bleibt, wie in Kapitel 5.3.1
rontgenographisch gezeigt, ist ein sicheres Indiz fiir den Einbau eines anderen lons,
vermutlich NO". An der Kathode findet sich die erwartete hohe Konzentration an
Natrium, welches die [“-Struktur verlassen hat. Die Tatsache, dass nur bestimmte
Kristalle an Natrium verarmt sind, ldsst die Existenz NO'-Ionen leitender Pfade

vermuten, in denen die Na‘-Ionen durch NO'-Ionen ersetzt sind.

Die Natriumverarmung von grofBflachig in der a-b-Ebene ausgebildeten Kristallen mit
einer Lage der c-Achse senkrecht zum elektrischen Feld bestitigen die Aufnahmen im

Bereich der Anode, die in Bild 5-22 dargestellt ist.

A R . R . e

i

Bild 5-22. REM-Untersuchung im Bereich der Anode von NO-ausgetauschtem Na-f3“-Aluminiumoxid

5.3.3 Thermogravimetrie mit Massenspektrometrie

Thermogravimetrische Analysen gekoppelt mit Massenspektrometrie wurden an NO'-

gasphasenausgetauschten Proben von Na- und K-f“-Aluminiumoxid am Max-Planck-
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Institut fiir Kohleforschung in Miihlheim durchgefiihrt. Das Autheizen erfolgte jeweils

mit 20 K/min in Luftatmosphére von Zimmertemperatur bis auf 800°C.

100.07
99.67

99.2

TGA /%

98.87

9841 K/NO-3"-Aluminiumoxid
. — Na/NOf'"-Aluminiumoxid

L s e e B L S B
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur / °C

Bild 5-23. Thermogravimetrie von NO-ausgetauschtem Na- und K-B“-Aluminiumoxid

Bild 5-23 zeigt den Verlauf des Gewichtsverlustes in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Zunichst beobachtet man eine stetig grofler werdende Gewichtsabnahme bis ca. 150°C,
die durch die Abgabe von adsorbierten Wasser an der Oberfliche herriihrt, danach
erfolgt eine sehr geringe Gewichtsabnahme im Bereich von 300°C bis 550°C. Trotz
weiterer Erhohung der Temperatur erfolgt keine Gewichtsreduzierung mehr. Der
Verlauf ist bei beiden Proben dhnlich, fiir die Kaliumprobe fillt die Gewichtsabnahme

jedoch geringer aus.

Die beim Autheizen freigesetzten, gasformigen Komponenten werden einem
angeschlossenem Massenspektrometer zugefiihrt. Die Grofle der lonenstrome flir die
einzelnen Massen konnen nicht direkt verglichen werden, da bei den verschiedenen
Proben der Verstirker des Massenspektrometers unterschiedlich eingestellt war.
Deshalb wird in der anschlieBenden Auswertung nur der Verlauf der lonenstréme, nicht

aber die Hohe beurteilt.
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In Bild 5-24 ist der lonenstrom fiir die Masse 18 (Wasser) des Massenspektrometers

wiedergegeben. Sowohl bei dem ausgetauschten Na- als auch beim K-f*-
Aluminiumoxid gibt es ein Maximum der Wasserabgabe bei etwa 130°C, welches die

Abgabe von oberfliachlich adsorbiertem Wasser erklart wird.

3E-09-
Masse 18 (Wasser)
< . .
£ ) ® K/NO-B'-Aluminiumoxid
= 2E-091 . oo B Na/NO-f'-Aluminiumoxid
g > .
=
2
1E-09F .-
»; A
A °
0E+00 :

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur / °C

Bild 5-24. Tonenstrom des Massenspektrometers fiir Wasser

Wihrend bei der Natriumform der lonenstrom dann stark abfillt, wird bei der
Kaliumform zunichst eine flachere Abnahme bis 300°C beobachtet, der ein starker
Abfall folgt. Dieser Verlauf der Wasserabgabe oberhalb von 130°C kann durch die

Dehydratation von H;O"-3*“-Aluminiumoxid erkldrt werden [27], welches bereits beim

Waschen der K-B“-Aluminiumoxid-Probe nach dem Ionenaustausch in der KCI-
Schmelze (vgl. Kapitel 4) entsteht. Die Wasserabgabe deckt sich in ihrem Verlauf mit

dem Ergebnis der Thermogravimetrie in Bild 5-23.
Der Verlauf des Ionenstromes fiir Stickstoffmonoxid bei den beiden Proben ist in Bild

5-25 zu sehen. Aufgrund der unterschiedlichen Verstdrkereinstellungen wird nur der

Signalverlauf, nicht aber die Signalhohe verglichen.
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Bild 5-25. Ionenstrom des Massenspektrometers fiir Stickstoffmonoxid

Es gibt zwei Maxima der NO-Abgabe bei 290°C und bei 520°C. Die Moglichkeit, diese
Maxima durch den Zerfall von Nitriten oder Nitraten zu erkldren, scheidet aus

folgenden Griinden aus.

Die Proben wurden nach dem lonenaustausch in NO-Atmosphire gewaschen, so

dass die gut wasserloslichen Alkalinitrite bzw. -nitrate entfernt wurden.

Die Goldelektroden, an denen sich die Nitrit- oder Nitratreste befinden wiirden,

wurden sorgfiltig abgeschliffen.

Die Kaliumprobe enthielt laut EDX-Analyse kein Natrium. Die Natrium- und
Kaliumformen dieser Nitrit- bzw Nitratverbindungen haben jedoch unterschiedliche

Zersetzungstemperaturen.
Natriumnitrit kime wohl mit einer Zersetzungstemperatur von 290°C fiir das erste

Maximum in Frage, fiir das zweite Maximum bei 520°C existiert aber keine

Verbindung mit entsprechend &hnlicher Zersetzungstemperatur.
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In einer Atmosphire mit geringem oder nicht vorhandenem NO-Partialdruck tritt NO
bereits bei 280°C aus der Struktur aus. Aufgrund der erforderlichen Ladungsneutralitit
miiite der Ausbau von NO zum Zerfall des Gitters fiihren. Dies 146t sich an NO'-
reichen Material, wie es durch einen Austausch in NOCI-AICl;-Schmelze gewonnen
wird, zeigen. Das Rontgenpulverdiffraktogramm von ausgeheiztem, schmelzphasen-
ausgetauschtem Material in Bild 5-26 zeigt nur geringe Intensitdten des (003)- und
(006)-Reflexes, welche die Leitfihigkeitsbereiche abbilden. In  diesen
Leitungsbereichen findet die Bewegung der mobilen Kationen statt. Verlassen mobile
Kationen, in diesem Fall NO'-lonen, die Struktur so rutschen die Spinellblocke
aufeinander [28], was die geringe Intensitdt der beiden Reflexe erklirt. Es finden sich
zusitzliche Reflexe der [-Aluminiumoxid-Struktur, welche deutlich weniger

bewegliche Kationen enthidlt, was ebenfalls zeigt, dass NO'-lonen die Struktur

verlassen.

* 3-Aluminiumoxid

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
29/ °

Bild 5-26. Réntgenpulverdiffraktogramm von schmelzphasenausgetauschten NO-f3“-Aluminiumoxid
nach dem Ausheizen bei 500°C

Die Existenz von zwei Maxima bei verschiedenen Temperaturen bedeutet, dass es zwei

Prozesse der NO-Abgabe gibt. Diese Prozesse konnen durch verschieden hohe
Bindungsenergien fiir das NO'-Ion im B“-Gitter erkldart werden. In einem vollstindig

ausgetauschtem NO-B“-Aluminiumoxid-Kristall ist die Beweglichkeit des NO'-lons

hoher, als in einem Kristall, der noch Na'-Ionen enthilt. Da die kleinste Liicke, die bei
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der Ionenleitung passiert werden muB, 3 A groB ist, haben Ionen mit einem
entsprechenden Radius eine gute Passung in diese Liicke und somit eine geringe
Aktivierungsenergie fiir die lonenwanderung [29]. NO"-Ionen in diesen Kristallen sind
beweglicher und damit fiir das erste Maximum der NO-Abgabe bei 280°C
verantwortlich. Andererseits ist die Beweglichkeit bei Kristallen, die sowohl NO'- als
auch Na'- oder K'-Ionen enthalten, aufgrund des sogenannten ,,Mixed-Alkali“-Effektes
erniedrigt. Dieser Effekt wird auf mobile Defekte und die unterschiedliche Tendenz
verschiedener mobiler Kationen an diesen Defekten teilzunehmen, zuriickgefiihrt [30].
Solche Kristalle, in denen die NO'-lonen aufgrund des ,Mixed-Alkali“-Effektes
weniger beweglich sind, konnen fur das zweite Maximum der NO-Abgabe bei 520°C

verantwortlich sein.

Die ebenfalls erfassten Ionenstrome fiir Stickstoffdioxid (Masse 46) ergaben bei beiden

Proben kein auswertbares Signal. D. h. beim Autheizen wird kein NO, freigesetzt.

5.3.4 Chronopotentiometrie

Die Chronopotentiometrie wurde eingesetzt, um Aussagen iiber die wihrend des NO'-
Ionenaustauschs gebildeten Natriumverbindungen zu machen. Eine aluminatarme,
groB3kristalline Na-fB“-Aluminiumoxid-Membran wurde fiir sechs Stunden bei 300°C in
NO-Atmosphire ausgetaucht, dabei stellte sich ein Maximalwert des Probenstromes
von 0.5 mA ein. AnschlieBend wurde diese Probe bei 200°C in Luft einem
Konstantstrom von 10 pA ausgesetzt, wobei die Stromrichtung der des
Austauschstroms entgegengesetzt war und der resultierende Spannungsverlauf
gemessen. Der Strom fiihrt zur elektrolytischen Zersetzung der wihrend des NO'-
Eintausches gebildeten Natriumverbindungen, wobei die gemessene Spannung

Aussagen iiber die Art der Verbindungen erlaubt.

In Bild 5-27 ist das Chronopotentiogramm dieses Versuches dargestellt. Es ergeben sich
zwei Potentialplateaus (1 und 2), bevor das Potential stark ansteigt und damit das Ende
der elektrolytischen Zersetzung der Natriumverbindungen anzeigt. Diese
Potentialplateaus haben ein Viertelwellenpotential Ey; [31] von 0.024 V und 0.210 V.
Sie lassen sich entsprechend einer Arbeit von Ono et al. [32] dem Abbau von NaNO,

und NaNOs zuordnen. Die Zeitdauer der Plateaus ist unterschiedlich lang und gibt damit
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die unterschiedlichen Mengen der beiden Verbindungen wieder. Es befindet sich an der

Membranoberfliche demnach drei- bis viermal soviel NaNO; wie NaNO:..
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Bild 5-27: Chronopotentiogramm einer ausgetauschten Membran bei 200°C in Luft, Konstantstrom 10pA

Die fiir die Zerlegung der Natriumverbindungen benétigte Ladungsmenge 148t sich aus
dem flieBenden Konstantstrom und der Zeit bis zum Ende der elektrolytischen
Zersetzung zu Q = 0.432 C bestimmen. Dividiert man dies durch die Elementarladung e
= 1.6021x10™" C und die Loschmidtsche Zahl N = 6.0225x10> Mol™, ergibt sich eine
Menge an Na'-Ionen, die in den Ionenleiter eingebaut werden, von 5x10° Mol. Geht
man von einer Na'-Menge von 0.002 Mol in der Keramik aus (siche Kapitel 5.2.6),
kann der Austauschgrad zu 0.25% berechnet werden. Dieser Wert ist eine grobe
Abschitzung, da die gesamte Membran betrachtet wird, ein Austausch aber nur
zwischen den Elektrodenfldchen zu erwarten ist. Dennoch wird der Austauschgrad 1%
nicht iibersteigen. Dies Ergebnis deutet auf die Existenz bevorzugter NO'-leitenden
Pfaden hin. Ausgehend von einem durchschnittliche Austauschstrom von 500 pA fiir
die Austauschzeit von 6 Stunden ergibt sich eine transportierte Ladungsmenge von Q =
10 C. Diese Ladungsmenge ist sehr viel groBer, als die fiir die Zersetzung der
Natriumverbindungen und somit wihrend des Austauschprozesses auch fiir deren

Bildung bendétigte.
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Der in Bild 5-27 beobachtete starke Anstieg des Potentials nach der Zersetzung der
Natriumverbindungen fithrte zu der Uberlegung, ob es mit Hilfe der
Chronopotentiometrie moglich ist, das fiir die Erzeugung der NO*-Ionen erforderliche
Potential zu ermitteln. Dazu wurde in einer Atmosphire aus 50% NO in N, bei 350°C

ein Konstantstrom vorgegeben.
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> i
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g i
A i
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] T =350°C
SO%NOinN2
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0.0 III|IIlll||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'IIII
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit / min

Bild 5-28. Chronopotentiogramm des NO*-lonenaustausch einer Na-B“-Aluminiumoxid-Membran bei
verschiedenen Konstantstromen

In Bild 5-28 ist das Chronopotentiogramm dieses Versuches wiedergegeben. Es wurde
zunéchst ein Konstantstrom von 10puA vorgegeben, nach 45 Minuten wurde der Strom
auf 100 pA erhoht. Als Ergebnis beobachtet man nach dem Zuschalten der
Konstantstromquelle eine zuerst langsame, dann immer stirkere Zunahme des
Potentials, bis bei 1.6 V ein konstanter Wert erreicht wird. Im ersten Teil dieser
Messung wird der Strom durch die Verschiebung der Na'-lonen in der Keramik
geliefert, weshalb anfangs nur ein geringes Potential erforderlich ist. Um den Strom
konstant zu halten wird ein immer hoheres Potential bendtigt, es steigt exponentiell an.

Ab 1.6 V wird der geforderte Stromfluss von 10 pA erreicht und das Potential bleibt

konstant. Jetzt werden aus dem NO der Gasphase NO'-lonen gebildet, die in die [3*-

Keramik eingebaut werden und fiir einen Stromfluss sorgen. Der so ermittelte
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Potentialwert fiir die NO-Oxidation stimmt mit der in Kapitel 5.1 fiir diese Temperatur

berechneten Spannung von 1.56 V sehr gut {iberein.

Erhoht man den Strom um den Faktor 10 auf 100 pA, steigt das Potential auf 2 V an
und bleibt konstant. Dieses hohere Potential 146t sich durch den Innenwiderstand der
Membran erklédren. Fiir den Strom, der von der Wanderung von Kationen herriihrt, gilt
wiederum Gleichung 5-10 aus Kapitel 5.2.6:

I=z-u-c,-F-A-A@/l (5-10)

Fasst man die wihrend des Experiments unverdnderlichen GroBen z, F, A und | zu einer
Konstanten C zusammen, ergibt sich
[=C-u-c, AQ (5-11)
mit  u = lonenbeweglichkeit

¢, = lonenkonzentration

Daraus folgt, dass ein hoherer lonenstrom nur dann erreicht wird, wenn sich die
Beweglichkeit oder Konzentration der mobilen Kationen erhoht, was, wenn iiberhaupt,
nur im geringen Malle moglich ist, oder wenn sich, wie hier beobachtet, die
Potentialdifferenz vergroBert.
5.4 Schlussfolgerungen
Zusammenfassend ergeben die Analysen folgendes Bild:

Ein Eintausch von NO"-Ionen in polykristallines Na- oder K-B*“-Aluminiumoxid in

NO-Atmosphire ist moglich, wenn die zur NO-Oxidation erforderliche Spannung

angelegt wird.

Wihrend des NO'-Ioneneinbaus verlassen Na“™-Ionen die Struktur an der

Kathodenseite und bilden dort NaNO; und NaNOs.

Ein hoher Gehalt an Natriumaluminat (NaAlO,) bzw. eine geringe Kristallitgro3e

behindern den NO*-Ioneneinbau.
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Es existiert ein maximaler NO-Partialdruck, ab dem eine weitere Steigerung nicht zu

einer Erhohung des Stromflusses fiihrt.

NO™-Ionen enthaltendes [*“-Aluminiumoxid gibt NO in zwei Stufen bei 280°C und

bei 520°C, unabhingig ob als Ausgangsmaterial Na- oder K-fB“-Aluminiumoxid

verwendet wird.

Ein vollstindiger Eintausch von Na'- oder K'-Ionen gegen NO"-lonen ist in dem

polykristallinen 3*“-Aluminiumoxid-Membranen nicht moglich.

Ein Einbau von NO® findet bevorzugt in solchen Kristallen statt, deren
kristallographische c-Achse senkrecht zum angelegten elektrischen Feld verlduft,

deren Leitfdhigkeitsbereich also parallel zum elektrischen Feld liegt.

Ein Einbau von NO'-Ionen iiber ldngere Zeit fiihrt nicht zu einem vollstindigen
Austausch aller mobilen Kationen, sondern zur Ausbildung bevorzugter
Leitungspfade, iiber die ein Ladungstransport allein durch NO"-lonen erfolgt. Das
NO wird an der Anode oxidiert, wandert als NO'-Ion in den Leitungspfad, wird an
der Kathode reduziert und als NO abgegeben. Dieser Prozess kann iiber lange Zeit

aufrecht erhalten werden.

Zur Erkliarung wird ein vereinfachtes Pfadwahrscheinlichkeitsmodell verwendet, in dem
zwei verschiedene Fille fiir die Lage des elektrischen Feldes betrachtet werden. Im Fall
1 liegt das elektrische Feld parallel zum Leitungsbereich. Wir betrachten ein Kation auf
dem Platz A (Bild 5-29), umgeben von drei Leerstellen auf die es sich bewegen kann.
Fir den Fall, dass das elektrische Feld gleich Null ist, betragt die Wahrscheinlichkeit,
dass sich das Kation auf einen der drei Plitze begibt oder auf seinem Platz verbleibt,
jeweils 1/4, da die Potentialbarriere zwischen den Plédtzen gleich hoch ist [33]. Ist das
elektrische Feld jedoch nicht Null, sondern iibt eine Kraft auf das Kation in
Pfeilrichtung aus, so ist die Potentialbarriere fiir die Bewegung auf Platz B um den
Betrag des elektrischen Feldes erniedrigt, fiir ein Besetzen von Platz C ist sie um diesen
Betrag erhoht, die Potentialbarriere fiir einen Wechsel auf Platz D bleibt unveréndert.
Das Besetzen von Platz B ist somit am wahrscheinlichsten und diese

Wahrscheinlichkeit steigt mit der Hohe des elektrischen Feldes.
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Richtung des elektrischen Feldes (Fall 1)

Bild 5-29. Zweidimensionale Darstellung des Leitungsbereiches in  [B“-Aluminiumoxid
(Briickensauerstoffe sind nicht eingezeichnet)

Ist das elektrische Feld wie im Fall 2 senkrecht zum Leitungsbereich ausgerichtet, in

Bild 5-29 ein Pfeil, der senkrecht auf der Bildebene steht, dndert sich die Situation. Es

sind hier zwei Unterfille zu betrachten, da in der “-Struktur die mobilen Kationen
oberhalb und unterhalb einer Ebene angeordnet sind. Befindet sich das Kation auf A in
der unteren Position wird es vom elektrischen Feld in Pfeilrichtung nach oben gezogen.
Ein Platzwechsel auf B, C oder D, die sich in der oberen Position befinden, ist also
wahrscheinlicher als ein Verbleiben auf Platz A. Befindet sich das Kation bereits in der
oberen Position, wird das zu iiberwindende Potential fiir einen Platzwechsel in die
unteren Positionen B, C oder D um die GroBe des elektrischen Feldes erhoht. Die
Wahrscheinlichkeit, dass das mobile Kation auf seinem Platz verbleibt, nimmt mit der
GroBle des elektrischen Feldes zu. Dies bedeutet, dass die mobilen Kationen in einem
mit der a-b-Ebene senkrecht zum elektrischen Feld liegenden Kristall in eine Lage in
Richtung des Feldes verschoben werden und diese, wenn das Feld hoch genug ist, nicht
verlassen konnen. Die hier besprochenen Lagen parallel und senkrecht zum elektrischen
Feld stellen Sonderfille dar. Die Frage, wie weit ein Kristall von der Ideallage
abweichen darf, um Ladungstransport dennoch zu ermdéglichen, wire nur durch
Einkristalluntersuchungen kldrbar gewesen. Bei polykristallinem Material kommt als
weitere Forderung hinzu, dass sich anschlieBende Kristalle eine Lage haben, die den
Ladungstransport ebenfalls ermdglichen und damit die Entstehung von Leitungspfaden
ermoglichen. Der beobachtete geringe Austauschgrad 146t vermuten, dass die
Abweichung von der Ideallage nicht allzu gro3 sein darf und daher die Ausbildung

durchgehender Leitungspfade eher selten ist.
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Das obige Modell gibt eine gute Erklarung fiir das beobachtete Verhalten der Na- und
K-B“-Aluminiumoxid-Membranen wéhrend des lonenaustausches in NO-Atmosphire.

Es zeigt, warum eine Natriumabreicherung nur in Kristallen mit einer Lage des

Leitungsbereiches parallel zum elektrischen Feld zu beobachten ist. Ein vollstdndiger

Austausch der mobilen Kationen gegen NO™ in polykristallinem [“-Aluminiumoxid ist

mit diesem Verfahren somit nicht moglich.

Die Anzahl und die Lage der sich ausbildenden Pfade hingt stark vom Geflige der
Keramik ab. Daher ist die Hohe des sich einstellenden Maximalstromes selbst bei

Proben aus einer Charge variabel.

Die Anzahl der Leitungspfade begrenzt die Menge der NO'-lonen, die durch die
Keramik wandern konnen. Es wird somit klar, weshalb es einen maximalen NO-

Partialdruck gibt, ab dem kein Stromanstieg mehr beobachtet wird.

Die Leitfihigkeit von NO*-Ionen in (Na,NO)-B“-Aluminiumoxid 146t sich durch die
Betrachtung einer Hochstromprobe berechnen. Bei einer Temperatur von 350°C und

einer Spannung von 2V ergab sich ein konstanter Maximalstrom von 9 mA. Der

Widerstand betrdgt demnach 222 Q. Der Elektrodendurchmesser betrdgt 1 cm, die

Elektrodenfldche somit 0.785 cm?, bei einer Membrandicke von 0.05 cm ergibt sich
eine spezifische Leitfihigkeit von 0 = 2.868x10* Q' cm’. Zur Angabe der

Ionenleitfihigkeit wird in der Literatur log(oT) verwendet, das (Na,NO)-[3*“-

Aluminiumoxid liefert somit bei 623 K einen Wert von -0.75 und liegt damit um etwa

eine Grofenordnung unter der Leitfahigkeit von K-B“-Aluminiumoxid.
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6. Einsatz von NO-*“-Aluminiumoxid als Sensor

Festelektrolyte sind in der Sensortechnik schon ldngere Zeit im Einsatz. Das
bekannteste Beispiel ist die im Automobilbereich verwendete Lambdasprungsonde auf

der Basis von O*-Ionen leitendem Zirkonoxid [34].

Kationen leitende Membranen in Kombination mit einem entsprechenden Metallsalz
(z.B. Natriumnitrit oder Natriumnitrat bei Natriumionenleitern) sind fiir den Aufbau
potentiometrischer NOx-Sensoren beschrieben [35, 36]. Solche Sensoren sind aber
aufgrund der Reaktivitdt des verwendeten Metallsalzes querempfindlich auf andere
Gase und bendétigen flir die Reaktion mit Stickstoffmonoxid zusétzlich Sauerstoff zur

Bildung von Stickstoffdioxid und den entsprecheden Nitriten und Nitraten [37].

Die Verwendung einer NO'-lonen leitenden Membran bietet im Hinblick auf
Selektivitdt und geringem Bauaufwand einen neuen Ansatz fiir den Aufbau eines

potentiometrischen NO-Sensors [1, 2].
Obwohl der NO™-Einbau in die Keramik, wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, nur

partiell gelingt, wurden die so produzierten NO'-lonen leitenden Membranen fiir den

Autfbau von Sensoren getestet.

6.1 Sensorcharakterisierung

6.1.1 Grundlagen eines potentiometrischen NO,-Sensors

Ein moglicher potentiometrischer Sensor auf der Basis von NO'-lonen leitenden [3*-
Aluminiumoxid kann durch folgende Festelektrolytkette beschrieben werden:

p"No, Messelektrode / NO-3*-Aluminiumoxid / Referenzelektrode, p'xo  (6-1)

Der mit porésen Metallelektroden versehene Festelektrolyt trennt zwei Gasrdume mit
unterschiedlichen  Stickstoffmonoxidpartialdriicken (pno) bzw. Stickstoffmonoxid-

konzentrationen (cno) voneinander (siehe Bild 6-1). Der eine Gasraum wird mit dem
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Messgas mit unbekannter NO-Konzentration gespiilt, wihrend im anderen Gasraum ein

Gas mit bekannter NO-Konzentration vorhanden ist.

Die Reaktion an der Dreiphasengrenze lautet:

NO (Gas) 2 NO™ (Elektrolyt) + e (Metall) (6-2)

Stickstoffmonoxid (NO) gibt nach der Adsorption an der Metallelektrode ein Elektron
ab und kann als NO"-lon einen reguldren Kationenplatz im NO-B“-Aluminiumoxid
besetzen. Aufgrund unterschiedlicher Partialdriicke in den beiden Gasrdumen entsteht
iiber dem Festelektrolyten eine Diffusionskraft (Gradient des elektrochemischen
Potentials), welche die NO"-Ionen von der Seite mit hoherem Partialdruck zur Seite mit

niedrigerem Partialdruck diffundieren 14ft.

Die Reduktion des neutralen Stickoxids an der Elektrode mit hoherem Partialdruck und
die Oxidation der NO"-Ionen an der Elektrode mit niedrigerem Partialdruck fithren zur
Ausbildung von entgegengesetzten Flachenladungen an den Elektroden. Diese
Flachenladungen erzeugen ein konstantes elektrisches Feld, welches der
Diffusionskraft entgegen wirkt und diese im thermischen Gleichgewicht ausgleicht. Da

das Potentialfeld auch auf Elektronen wirkt, entsteht eine elektrostatische
Potentialdifferenz A@. Die Differenz der chemischen Potentiale Auno des Stickoxids
beiderseits des Festelektrolyten kann durch die Differenz der elektrostatischen
Potentiale A@ der Elektronen an den Metallelektroden ausgedriickt werden [38].
Allyo=Hyo—Hyo=nle| A (6-3)
mit n = lonenladungszahl oder Wertigkeit

und e = Elementarladung

Diese Potentialdifferenz wird {iblicherweise als Elektromotorische Kraft (EMK)
bezeichnet.
1
EMK:A(ﬁzmAHNo (6-4)
Ausgehend von der Beziehung
HNOZN(J)\Io+kT1npN0 (6-5)

mit p’xo = Standardpotential von Stickstoffmonoxid
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erhilt man fiir die Differenz der chemischen Potentiale
B : C Pro
Apyo=kT (In pyo—In p,,)=kT In—-= (6-6)
Pwo

Durch Einsetzen in 6-4 ergibt sich fiir die EMK die bekannte Nernst-Gleichung
kT), P
(KT) 1, Po (6-7)

EMK=U, =
! n|e| Pyo

Sie beschreibt den funktionalen Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis der NO-
Partialdriicke auf beiden Seiten eines idealen NO'-lonenleiters mit der an den
Metallelektroden abfallenden Nernst-Spannung (Uy), wobei die lonenwertigkeit n=1 ist.
Fiir einen Stickoxidsensor auf der Basis von NO-B“-Aluminiumoxid wird die Nernst-

Spannung wie folgt beschrieben

(RT) | Pro_(RT), €xo (6-8)
(1F) " pyw (1F) ey
mitR = allgemeine Gaskonstante 8.3143 J K™' mol”

F = Faraday-Konstante 96487 C mol

Uy=

T = Temperatur
p ~no = NO-Partialdruck bzw. ¢'xo = NO-Konzentration im Messgas

pro = NO-Partialdruck bzw. cno = NO-Konzentration im Referenzgas

6.1.2 Messaufbau

Fiir die Messungen, die in einem Rohrofen stattfanden, wurde ein Probentridger
verwendet, in dem das Sensorelement so eingebaut war, dass eine Elektrode mit dem
Messgas und die andere mit dem Referenzgas umspiilt wird (Bild 6-1). Da das
Sensorelement die Trennwand zwischen der Mess- und Referenzgasseite bildet, ist es
notwendig, dieses gasdicht mit dem Probentrdger zu verbinden. Fiir diese Verbindung
wurde ein Keramikkleber (Cotronics 7030) verwendet, der fiir gasdichte Verklebungen

bis 900°C geeignet ist.

Das Potential zwischen Messgas- und Referenzgaselektrode wurde mit einem
Multimeter (Keithley 2000) mit Scannerkarte und angeschlossenem Computer

gemessen und aufgezeichnet.
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NO'-B"-Aluminiumoxid-Membran

Bild 6-1. Schematischer Aufbau fiir potentiometrische Messungen

An der verwendeten Messanlage konnte die Zusammensetzung des Messgases variiert
werden. Als Tragergas wurde Stickstoff (N,) verwendet. Es war moglich, den NO-
Gehalt zwischen 100 ppm und 10000 ppm einzustellen. Weiterhin konnten andere, im
Abgas eines Verbrennungsmotors vorkommende Gase wie Sauerstoff, Wasser,
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid in unterschiedlichen Anteilen dem Messgas

beigegeben werden.

N2 02 oder C02 CO H2 NO
MFC MFC MFC MFC MFC
5 I/min 1 I/min 10 ml/min 10 ml/min 10 ml/min

Abluft 1

| | MFC
S 2 I/min
E
N
Referenzgas S Messgas

—— O

R
H,O- MEFC
Verdampfer 100 ml/min
MFC MFC -
o 1100ml/min 50ml/min 1%NO in N

Bild 6-2. Schematische Darstellung des Gasflusses in der Messanlage (MFC = Massenflussregler)
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Auf der Referenzgasseite erfolgte die Einstellung der NO-Konzentration durch das
Mischen von N, als Trigergas mit einem Priifgas bestehend aus 10000ppm NO in No.
Damit war eine Einstellung der NO-Konzentration auf der Referenzgasseite zwischen

500 ppm und 10000 ppm moglich.

Der schematische Aufbau der Gassteuerung, die iiber verschiedene Massenflussregler
(MFC) erfolgte, ist in Bild 6-2 wiedergegeben. Fiir die Versuche zur Messung der
Querempfindlichkeit des Sensors wurden teilweise zusdtzliche Massenflussregler

eingebaut, was an entsprechender Stelle im Text vermerkt ist.

6.1.3 Nachweis der Nernst-Abhiingigkeit

Ziel der ersten Versuche war es nachzuweisen, dass die EMK-Anderung des Sensors

auf verschiedene NO-Konzentrationen der hergeleiteten Gleichung 6-8 gehorcht.

Bei einer Temperatur von 250°C wurde eine NO-Konzentration c¢'xo im Referenzgas
von 1000 ppm eingestellt und die NO-Konzentration c"xo im Messgas zwischen 100
ppm und 10000 ppm variiert. Wie in Bild 6-3 zu sehen, zeigt das Sensorelement eine
deutliche Reaktion auf die Verdnderung der NO-Konzentration im Messgas. Die
Signaldnderung lduft sehr schnell ab, eine typische Eigenschaft fuir einen
potentiometrischen Sensor. Bei einer niedrigen NO-Konzentration von 100ppm
verlangsamt sich die Signaldnderung. Da NO aufgrund seiner ungeraden Elektronenzahl
sehr gut an Oberfldachen adsorbiert, muss es bei niedrigeren Konzentration erst von den
Wiénden der Edelstahlzuleitungen desorbieren. Bei gleichen NO-Konzentrationen in
Mess- und Referenzgas sollte das Messsignal nach Gleichung 6-8 bei 0 V liegen. Man
erkennt jedoch, daB in diesem Fall ein Messsignal von ca. 70 mV besteht. Diese

Spannung wird als Offsetspannung bezeichnet.

Fiir die sich wiederholenden Messungen bei 1000 ppm NO im Messgas weist das Signal

eine Drift von 2mV auf.
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Bild 6-3. Ansprechverhalten des Sensorelementes auf NO in N, bei 250°C. NO-Konzentration im
Referenzgas c'no = 1000ppm

In Bild 6-4 ist das gemessene EMK-Signal in Abhéngigkeit von der NO-Konzentration
aufgetragen. Die eingezeichnete Gerade entspricht dem Verlauf nach Gleichung 6-8 bei
dieser Temperatur, wobei eine Offsetspannung von 70 mV hinzu addiert wurde. Es ist
zu erkennen, dass das Signalverhalten des Sensorelementes anndhernd dem theoretisch

zu erwartenden Verlauf entspricht.

Zum Vergleich des Signalverhaltens der Sensorelemente mit den theoretisch zu

erwartenden Messsignaldnderungen wurde die lonenwertigkeit n herangezogen.

Betrachtet man die EMK-Differenz fiir zwei unterschiedliche NO-Konzentrationen im
Messgas und bei konstanter NO-Konzentration im Referenzgas, gilt ausgehend von

Gleichung 6-7:

" "

AEMK =U y+ B L 1 (£noty (U + R L N0<2>)>=RT1n(c,,NO“>) (6-9)

’ !
nk ' vo nk ¢ vo nk " no)

mit  c¢"voa) = NO-Konzentration 1 im Messgas
c"xoe) = NO-Konzentration 2 im Messgas

U, = Offsetspannung
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Die Ionenwertigkeit n berechnet sich somit nach

RT (C"No(1)> .

= n
"TAEMKF e 0

(6-10)

200
150§
100§

EMK /mV

50-;
0

-50-;
-100-;

100 500 1000 5000 10000
NO-Konzentration / ppm
Bild 6-4. Abhdngigkeit der EMK vom Logarithmus der NO-Konzentration im Messgas bei 250°C

Da die lonenwertigkeit die GroBe ist, die den Anstieg der EMK in Abhédngigkeit von
der NO-Konzentration bestimmt, 148t sich mit ihrer Hilfe schnell eine Aussage treffen,
ob die Signaldnderung der Sensorelemente auf die Gleichung 6-8 zuriickzufiihren sind.
Aus den Messwerten in Bild 6-4 ergibt sich eine Ionenwertigkeit von n=1.1. Fir die
geringe Abweichung vom theoretischen Wert konnen z. B. Fehler in der

Gasmischeinrichtung verantwortlich gemacht werden.

Zum Nachweis, dass das Ausgangssignal der Sensorelemente auf den
Dreiphasengrenzreaktionen an den Elektroden der Mess- bzw. Referenzgasseite
beruhen, wurden Messungen mit verschiedenen NO-Konzentrationen auf der

Referenzgasseite durchgefiihrt.

Bild 6-5 zeigt den zeitlichen Signalverlauf bei der Variation der NO-Konzentration im
Messgas bei Referenzgaskonzentrationen von 500ppm und 1000ppm NO. Bei gleichen
Konzentrationen in Mess- und Referenzgas stimmt die Offsetspannung in beiden Féllen

uiberein.
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Bild 6-5. Ansprechverhalten des Sensorelementes auf NO in N, bei verschiedenen Referenzgas-
konzentrationen (T=250°C)

Nach Gleichung 6-9, die auch fiir unterschiedliche Referenzgaskonzentrationen
angewendet werden kann, ist eine Signalverschiebung von 31 mV zu erwarten. Der
gemessene Signalverlauf zeigt eine Verschiebung von 30mV und bestdtigt den
erwarteten Zusammenhang. Die Empfindlichkeit des Sensorelementes wird somit durch

die Anderung der Konzentration im Referenzgas nicht beeinflusst.

In Bild 6-6 sind die EMK-Werte der Messungen aus Bild 6-5 sowie die einer weiteren
Messung mit 10000ppm NO im Referenzgas gegen den logarithmischen Anteil der
Nernst-Gleichung aufgetragen. Die gemessenen Spannungen zeigen trotz der

unterschiedlichen Referenzgaskonzentrationen die gleiche lineare Abhingigkeit.
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Bild 6-6. Abhingigkeit des Messsignals vom logarithmischen Faktor der Nernst-Gleichung. Die Steigung
der eingezeichneten Geraden entspricht einer lonenwertigkeit von n= 1.1

Das Sensorsignal folgt tiber einen Konzentrationsbereich von 3% Dekaden der
hergeleiteten Gleichung 6-8. Eine den Signalverlauf bestimmende Dreiphasen-

grenzreaktion findet sowohl an der Mess- als auch an der Referenzgaselektrode statt.

Um abzusichern, dass der lIonenaustausch in NO-Atmosphire fiir die Empfindlichkeit

der Sensorelemente verantwortlich ist, wurde eine unausgetauschte Na-[3“-
Aluminiumoxid-Membran kontaktiert und in der potentiometrischen Anordnung

vermessen.

Bild 6-7 gibt den Signalverlauf in Abhidngigkeit von der NO-Konzentration im Messgas

wieder. Zum Vergleich ist der Signalverlauf einer NO-ausgetauschten Probe ebenfalls

angegeben. Es zeigt sich, dass fiir die unausgetauschte Na-B“-Aluminiumoxid-

Membran keine Abhingigkeit der EMK von der NO-Konzentration im Messgas besteht.

Diese Messergebnisse zeigen, dass die durch den NO"-Ionenaustausch in der Gasphase

hergestellten Membranen trotz des geringen Anteils an NO-B“-Aluminiumoxid fiir den
Einsatz als potentiometrische Sensoren geeignet sind. Dies steht im Einklang mit der in

Kapitel 5.4 vorgeschlagenen Pfadtheorie. Schon wenige durchgehende Pfade, tiber die
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die Konzentrationsunterschiede der NO™-lonen zwischen Mess- und Referenzgaseite

vermittelt werden, reichen zum Ausbilden der Nernst-Spannung aus.

.......
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1 0—- """"" (Na, NO)- B"-Aluminiumoxid <—>

> 1 — Na- B"-Aluminiumoxid 5000 ppm

> /

= . 2000 ppm, ;

= 100__ 1000ppm
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Bild 6-7. Vergleich des Signalverlaufs von Sensoren auf der Basis von (Na, NO)- und Na-f“-
Aluminiumoxid (T = 250°C, 1000 ppm NO im Referenzgas)

6.1.4 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit wurde an drei verschiedenen (Na', NO")-B“-Aluminiumoxid-

Membranen (012, 013, 015) und einer (K*, NO")-B*“-Aluminiumoxid-Membran (016)
getestet. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 250°C und einer NO-
Konzentration von 1000ppm auf der Referenzgasseite durchgefiihrt. Mit jeweils zehn
Minuten Haltezeit wurde die NO-Konzentration in N, im Messgas folgendermallen

variiert: 1000 ppm -100 ppm - 1000 ppm - 10000 ppm.
In Bild 6-8 ist der Verlauf der EMK der verschiedenen Sensorelemente wiedergegeben.

Man erkennt, dass die Sensoren unterschiedliche Offset-Spannungen haben, der

Signalverlauf und die Signalhéhe ansonsten aber sehr dhnlich sind.

57



100 100

% : Sensor 012 Sensor 013 i

2 0] -0

= :‘L_) -

= ] r
-100 —-100
-200- --200

S e e e T e e L pU L e |
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

. 100_: Zeit / min Zeit / min :_100

g 1 Sensor 015 Sensor 016 i

0] -0

= ] -

&5 ] i
-1007 ~-100
-2001 --200

1 T L A T B B sl

T T T T T T LRI L B
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit / min Zeit / min

Bild 6-8. EMK-Messung verschiedener Sensorelemente (T = 250°C, 1000 ppm NO im Referenzgas)

Fir die Offset-Spannung ist die Prozedur am Ende des lonenaustauschprozesses
verantwortlich. Der Zeitpunkt, zu dem die Spannung nach dem Ionenaustausch
abgeschaltet wird, spielt die entscheidende Rolle. Membranen, bei denen die
Abschaltung erst erfolgte, nachdem die Temperatur bereits um 100°C auf 250°C

abgesunken war, zeigten z. T. Offsetspannungen von bis zu 200 mV.

Es existieren demnach Ladungstriger, die im elektrischen Feld verschoben wurden,
jedoch nach dem Absinken der Temperatur in ihrer Position ,,eingefroren® sind. Es liegt
die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um NO"-Ionen handelt, die sich mit Na’-Ionen
in einem gemeinsamen Leitungsbereich befinden und aufgrund des ,,Mixed-Alkali*-

Effektes (siehe Kapitel 5.3.3) nach der Temperaturerniedrigung unbeweglich sind.

In Bild 6-9 sind die Spannungswerte gegen die NO-Konzentrationen aufgetragen. Aus

den Steigungen der eingezeichneten Geraden wurde die lonenwertigkeit n berechnet.
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Bild 6-9. Ausgangsspannung fiir die Sensorelemente bei verschiedenen NO-Konzentrationen

Tabelle 6-1. Maximalwerte von Proben- und Schutzringstrom der eingesetzten Membranen

Nr. Probenstrom (pA) Schutzringstrom (pA)
012 800 60

013 7800 230

015 270 25

016 550 35

In Tabelle 6-1 ist der jeweilige Maximalwert des Probenstromes fiir die vier
verwendeten Membranen angegeben. Es zeigt sich, dal fiir den FEinsatz als

potentiometrischer Sensor die Hohe des Austauschstromes keinen Einfluss hat.

6.1.5 Zulissiger Temperaturbereich

Zur Bestimmung des Temperaturbereiches in dem ein Einsatz des Sensors moglich ist,
wurden bei einer NO-Konzentration von 1000ppm im Referenzgas Sensormessungen
bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die NO-Konzentration in N, auf der
Messgasseite wurde in der Reihenfolge 1000 ppm - 100 ppm - 300 ppm - 500 ppm -
1000 ppm - 2000 ppm - 5000 ppm - 10000 ppm - 1000 ppm variiert.
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Bild 6-10. Ausgangsspannung in Abhdngigkeit von der NO-Konzentration bei Temperaturen von 50°C
bis 250°C

Die Reihenfolge der Versuche wurde so gewdhlt, dass mit der ersten Messung bei
250°C gezeigt werden konnte, dass das Sensorelement der Nernst-Gleichung
entsprechend reagiert. Die Temperatur wurde in 50°C Schritten abgesenkt, bevor sie

anschlieBend ausgehend von 250°C bis auf 550°C erhoht wurde.

In Bild 6-10 sind die Spannungswerte bei Temperaturen von 50°C bis 250°C gegen die
NO-Konzentrationen aufgetragen. Aus den Steigungen der eingezeichneten Geraden
wurde die lonenwertigkeit n berechnet. Man erkennt, dass der Sensor in diesem

Temperaturbereich das erwartete Nernst-Verhalten zeigt.
Fiir den Temperaturbereich von 300°C bis 550°C verhilt sich das Sensorelement nicht

mehr entsprechend der erwarteten Nernst-Gleichung. Wie aus Bild 6-11 zu erkennen,

nimmt die Empfindlichkeit mit zunehmender Temperatur stark ab.
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Bild 6-11. Ausgangsspannung in Abhédngigkeit von der NO-Konzentration bei Temperaturen von 250°C
bis 550°C
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Bild 6-12. EMK-Messungen bei mehreren Temperaturen (1000 ppm NO im Referenzgas, Variation NO
im Messgas: 1000ppm-100ppm-300ppm-500ppm-1000ppm-2000ppm-5000ppm-10000ppm-1000ppm)
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In Bild 6-12 ist das Sensorsignal fiir verschiedene NO-Konzentrationen bei 250°C,
350°C, 450°C und 550°C dargestellt. Man erkennt, dass sich das Verhalten bei htheren
Temperaturen im Vergleich zur Messung bei 250°C deutlich éndert. Bei 350°C spricht
das Sensorelement auf die verdnderten NO-Konzentrationen schwicher aber noch
messbar an. Bei 450°C und 550°C ist die Reaktion sehr viel schwicher und es zeigt sich

eine zunehmende Drift.

Zwischen 250°C und 350°C findet demnach ein Prozess statt, der die
Sensoreigenschaften der Membran stark veréndert. Ausgehend von dem Ergebnis der
Thermogravimetrie mit gekoppelter Massenspektrometrie (Kapitel 5.3.3) st
anzunehmen, dass die beweglichen NO'-lonen die Struktur verlassen und damit die
Funktionsfdhigkeit des Sensors zerstort wird. Um dies zu tberpriifen, wurde eine

erneute Messung bei 250°C durchgefiihrt.
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Bild 6-13. EMK-Messungen bei verschiedenen NO-Konzentrationen in N, vor und nach dem Ausheizen
des Sensorelementes (T = 250°C, 1000 ppm NO im Referenzgas)

Das Ergebnis dieser Messung zeigt Bild 6-13. Hier wird das urspriingliche Sensorsignal

der (Na,NO)-B“-Aluminiumoxid-Membran und das Signal der ausgeheizten Membran
verglichen. Es ist zu erkennen, dass das Signal fiir gegebene Differenzen der NO-

Konzentrationen bei der ausgeheizten Membran deutlich schwicher ausfillt und
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weniger stabil ist. Zudem =zeigt sich ein Offset von 40 mV gegeniiber dem

urspriinglichen Signal.

2007
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Bild 6-14. Vergleich der Ausgangsspannung in Abhingigkeit von der NO-Konzentration vor und nach
dem Ausheizen des Sensorelementes (T =250°C, 1000ppm NO im Referenzgas)

Tragt man das Sensorsignal gegen die logarithmischen NO-Konzentrationen auf, wie in
Bild 6-14 geschehen, 148t sich fuir die ausgeheizte Membran n = 1.8 aus der Steigung
berechnen. Die Reaktion des Sensors beruht demnach nach dem Ausheizen auf einem
Zwei-Elektronen-Prozess. Moglich wire eine Reaktion tiber die in der Membran

verbliebenen Natrium-lonen nach der Gleichung

2Na'+2 e +2NO - Na,0O +N,0. (6-11)

Zu beachten ist, dass mit dem Potential nur die Tendenz zu dieser Reaktion gemessen
wird, da die beiden Elektroden, an denen sie stattfindet, durch ein Messgerédt mit sehr
hohem Innenwiderstand getrennt sind. Das Potential dieses Zwei-Elektronen-Prozesses
wird, solange eine NOT'-lonenleitfdhigkeit besteht, von dem des Ein-Elektronen-

Prozesses tiberlagert.

Ein Einsatz des Sensorelementes im Abgasstrang eines Kraftfahrzeugs scheidet damit

aus, da hier eine Temperaturstabilitdt bis mindestens 600°C gefordert ist.
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6.1.6 Querempfindlichkeit

Um tiber die Einsatzmoglichkeiten des Sensorelementes im Abgasstrom eines

Kraftfahrzeugs zu entscheiden, ist es weiterhin wichtig die Querempfindlichkeit

gegeniiber anderen Gasen, insbesondere gegeniiber Abgaskomponenten zu ermitteln.

Die Reaktion auf Sauerstoff (0O,), Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO,) und

Wasser (H;0) sind in diesem Zusammenhang von Interesse. Weitere Untersuchungen

wurden mit Stickstoffdioxid (NO,) durchgefiihrt.

Tabelle 6-2. Versuchsplan zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Gase auf das Sensorsignal

Nr. NO/ppm O,/ % CO>/% H,O/% CO/ppm EMK/mV

1 100
2 1000
3 100
4 100
5 1000
6 100
7 1000
8 1000
9 100
10 1000
11 100
12 100
13 1000
14 1000
15 1000
16 100

2

2

2
20
20
20

20
20
20

20

20

1
10
1
10
10
1
10
10
10
1
10
10

T VU W

1
10
10

1
10
10

1

1
10
10
10

1

1

1
10

1

1000
100
100
1000
1000
1000
1000
100
100
100
1000
100
1000
100
1000
100

-21
70
-22
-17
97
-15
65
98
-20
&9
-20
-19
96
67
67
-24

Um die Anzahl der Versuche zu minimieren, die zur Ermittlung eventuelle

Querempfindlichkeiten notwendig sind und dennoch aussagekriftige Ergebnisse zu

erhalten, wurde auf das Prinzip der statistischen Versuchsplanung zuriickgegriffen. Mit

Hilfe von statistischen Versuchsprogrammen (z. B. ,,StatGraphics®, Manugistics,

Rockville) ist es moglich, komplexere Systeme zu analysieren, auch wenn die

Ausgangsgrofle von mehreren Einflussgrof3en abhingig ist.
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Fiir die Untersuchung der Querempfindlichkeit auf O,, CO,, H,O und CO wurde ein
Versuchsplan erster Ordnung verwendet, d.h die zu untersuchenden Gréfen wurden nur
mit einem Minimal- und einem Maximalwert vermessen. Damit an der Messanlage CO,
und O, gleichzeitig variiert werden konnte, wurde provisorisch ein zusitzlicher
Massenflussregler fiir CO, eingebaut. Tabelle 6-2 gibt die von dem Programm
StatGraphics (Manugistics, Rockville) erstellte Messreihe wieder. In der letzten Spalte
ist bereits die resultierende EMK des bei 250°C vermessenen Sensorelementes fiir die

entsprechenden Messgaszusammensetzungen wiedergegeben.
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Bild 6-15. EMK-Messung entsprechend des Versuchsplanes in Tabelle 6-2 (Referenzgas: 1000ppm NO)

In Bild 6-15 ist der Signalverlauf des Sensors bei den verschiedenen in Tabelle 6-2

vorgegebenen Messgaszusammensetzungen wiedergegeben.

Die gemessenen EMK-Werte wurden mit Hilfe des erwédhnten statistischen
Versuchsprogrammes StatGraphics ausgewertet. Es werden die Wirkungen der
einzelnen Einflussgr6Ben analysiert und in Form eines Wirkungsdiagramms (Bild 6-16)

dargestellt.
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Bild 6-16. Wirkung der jeweiligen Komponenten aus das Ausgangssignal des Sensorelementes

Eine zunehmende NO-Konzentration bewirkt einen Spannungsanstieg entsprechend der
Nernst-Gleichung. Von den anderen Gasen beeinflusst nur Sauerstoff das
Signalverhalten des Sensorelementes. Zur genaueren Analyse der Sauerstoff-
Querempfindlichkeit wurde ein Versuchsplan zweiter Ordnung im 3*-Design
verwendet. Dabei beschreibt die Zahl im Exponenten die Anzahl der Einflussgrof3en
(NO und O,) und die Basis gibt die Zahl der zu untersuchenden Konzentrationen an.
Zusitzlich wird der Centerpoint, dessen Wert in der Mitte zwischen den oberen und
unteren Niveau der Faktoren liegt, zweimal vermessen. Damit lassen sich Aussagen
tiber eine eventuelle Drift des Sensorelementes machen. Die
Messgaszusammensetzungen des so ermittelten Versuchsplans sind in Tabelle 6-3

angegeben.

Tabelle 6-3. Versuchsplan zur Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf das Sensorsignal

Nr. log (NO) NO/ppm O,/% EMK/mV

1 2.65 450 10 92
2 3.3 2000 2 151
3 33 2000 10 173
4 2.65 450 18 97
5 2 100 10 34
6 2 100 18 38
7 2.65 450 2 87
8 2 100 2 39
9 3.3 2000 18 187
10 2.65 450 10 99
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In der letzten Spalte sind bereits die bei 250°C gemessenen EMK-Werte flir die

entsprechenden Messgaszusammensetzungen angegeben.

Der Sauerstoffgehalt wurde fiir diesen Versuch zwischen 2 % und 18 % variiert, um
einen Bereich abzudecken, der den Sauerstoffkonzentrationen in dieselmotorischen

Abgasen entspricht.
Bild 6-17 gibt den Signalverlauf fiir diese Messung bei 250°C wieder. Die hieraus
ermittelten EMK-Werte wurden ebenfalls mit dem Programm StatGraphics

(Manugistics, Rockville) ausgewertet und als Wirkungsdiagramm in Bild 6-18
dargestellt.
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Bild 6-17: EMK-Messung entsprechend des Versuchsplanes in Tabelle 6-3 (Referenzgas: 1000 ppm NO)
Es zeigt die Abhingigkeit des Sensorsignals von der NO-Konzentration entsprechend

der Nernst-Gleichung. Die vom Sauerstoff bedingte Signaldnderung verlduft nicht

linear, sondern nimmt mit steigender O,-Konzentration ab.
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Bild 6-18. Wirkung von NO und O, auf das Ausgangssignal des Sensorelementes

Eine Aussage, ob dieser Prozess nur durch den vorhandenen Sauerstoff oder durch eine
Reaktion zwischen O, und NO hervorgerufen wird, liefert die Untersuchung der
Wechselwirkung der Einflussgrofen. In Bild 6-19 ist die Abhéngigkeit des Messsignals
von der NO-Konzentration bei 2 % und 18 % O, dargestellt.
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Bild 6-19. Wechselwirkung der Einflussgroflen bezogen auf das Ausgangssignal des Sensorelementes

Es zeigt sich das der Anstieg der Geraden bei 18 % Sauerstoff groBer ist als bei 2 %
Sauerstoff im Messgas. Bei niedriger NO-Konzentration gibt es zwischen hoher und
niedriger Sauerstoffkonzentration keinen Signalunterschied. Das Signal der hohen NO-
Konzentration zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen hoher und niedriger O»-
Konzentration. Es liegt also ein Wechselwirkungseffekt zwischen O, und NO vor.
Gleichung 6-12 erkldrt eine solche Wechselwirkung nur dann, wenn der Sensor

ausschlieflich auf NO, reagiert, fiir eine Reaktion auf NO muss der O-Einfluss
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entgegengesetzt verlaufen. Die Moglichkeit einer ausschlieBlichen Reaktion auf NO,

wird durch die vorherigen Versuche in sauerstofffreier Atmosphére widerlegt.

NO + % 0, » NO, (6-12)

Eine andere Moglichkeit wire eine Reaktion iiber die in der Membran noch
vorhandenen Na'-lonen etwa durch die Reaktion

Na"+e +NO+% 0, - NaNO,.  (6-13)

Auf der Referenzgasseite ist bei diesem Versuch kein Sauerstoff vorhanden, daher kann
die Reaktion nur einseitig stattfindet, womit Aussagen nach der Nernst-Gleichung nicht
moglich sind. Da in der Gleichung 6-13 die Gleichung 6-12 enthalten ist, stellt diese im
Prinzip eine Reaktion auf NO, dar. Die Reaktion des Sensorelementes auf NO, wurde

aus diesem Grund ebenfalls getestet.
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Bild 6-20. EMK-Messung fiir verschiedene NO- und NO,-Konzentrationen im Messgas (1000 ppm NO
im Referenzgas, T =250°C)

In Bild 6-20 ist das Sensorsignal bei 250°C und 1000 ppm NO im Referenzgas fiir
verschiedene NO- und NO,-Konzentrationen im Messgas wiedergegeben. Zur NO,-
Dosierung wurde provisorisch ein zusdtzlicher Massenflussregler in die Anlage
eingebaut. Da ein Priifgas mit 1% NO, in O, verwendet wurde, dndert sich mit dem

NO,-Gehalt auch die O,-Konzentration im Messgas.
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Man erkennt, dass das Signal fiir 100 ppm NO, unter dem fiir 100 ppm NO liegt, der
Signalverlauf bei der Konzentrationsvariation fur NO, und NO aber #hnlich ist.
Deutlich wird dies, wenn man den Signalverlauf gegen die logarithmischen
Konzentrationen wie in Bild 6-21 auftrégt. Die beiden Geraden verlaufen parallel und

sind lediglich durch eine Offsetspannung voneinander getrennt.

Bei hoheren NO,-Konzentrationen zeigte sich eine starke Drift des Sensorsignals,
zudem wurde der Keramikkleber (Cotronics 7030) so stark angegriffen, dass sich die

Verklebung der Membran I6ste.
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Bild 6-21. Ausgangsspannung in Abhéngigkeit von der NO- und NO,-Konzentration.

Eine EDX-Untersuchung an der dem NO, ausgesetzten Membran zeigte auf der
Elektrode eine erhohte Konzentration an Zirkon, dessen Oxid ein Hauptbestandteil des
Keramikklebers ist. Es ist daher anzunehmen, dass das NO, mit Bestandteilen des
Klebers reagiert und niedrigschmelzende Nitrate bildet, die die Sensoroberfliche

belegen.

Die dhnliche Reaktion des Sensors auf NO und NO, 146t sich dadurch erkliren, dass

auch NO, zur Bildung von NO'-lonen tendiert, z. B. nach:

NO, - NO " +e + % 0,. (6-14)
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Damit dndert sich die Nernstabhéngigkeit in Gleichung 6-8 fiir NO, im Messgas in

1 1

e g e 6-15

y _(RT), Pxo.Po” (RT) Cxo.Co. (&-15)
VAR oy (P e

mit R = allgemeine Gaskonstante 8.3143 J K™! mol™
F = Faraday-Konstante 96487 C mol

T = Temperatur
pro = NO-Partialdruck bzw. ¢no = NO-Konzentration im Referenzgas
p no2 = NO,-Partialdruck bzw. ¢'no2 = NO,-Konzentration im Messgas

p 02 = Or-Partialdruck bzw. ¢’o, = O,-Konzentration im Messgas

Aus der, durch Auftragen des Sensorsignals gegen die logarithmische NO,-
Konzentration in Bild 6-21, gewonnen Geraden, 1Bt sich n = 1.08 berechnen. Das
Sensorverhalten entspricht demnach der Gleichung 6-15. Die parallele Versetzung der

beiden Geraden ist auf den Einfluss von Sauerstoff zuriickzufiithren.

Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Sensorelement auf der Basis von NO'-
Ionen leitenden [“-Aluminiumoxid auch auf NO, reagiert. Da bei vielen
umwelttechnischen Anwendungen der NOx-Gehalt gemessen werden soll, d.h. NO und

NO,, ist eine solche Reaktion durchaus wiinschenswert.

6.2 Modifizierung des Sensoraufbaus zum Einsatz in der Praxis

Der bisher gezeigte potentiometrische Aufbau unter Verwendung eines
Referenzgasraumes ist fiir den praktischen Einsatz wenig geeignet. Ein abgeschlossener
Gasraum mit einem definierten NO-Partialdruck, der dauerhaft konstant bleiben muss,
ist technisch nur schwer zu realisieren. Schon kleinste Undichtigkeit wiirden zu einer
Anderung im Referenzgasraum und damit zu falschen Messergebnissen fithren. Es
boten sich mehrere Moglichkeiten durch gednderte Sensoraufbauten dieses Problem zu
16sen. Zum einen wurde versucht, die Referenzgasseite durch eine Feststoffreferenz zu
ersetzen. Zum anderen wurde die Membran als amperometrischer Grenzstromsensor

getestet.
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6.2.1 Sensor mit Feststoffreferenz an Stelle der Referenzgasseite

Um das Problem einer undichten Referenzgasseite zu umgehen, wurde ein Feststoff
gesucht, tiber dem sich bei hoheren Temperaturen ein definierter NO-Partialdruck

einstellt, der als Referenz dienen kann.

Als Feststoffreferenz wurde eine mit Kaliumnitrit (KNO,) gefiillte Glaskappe gewihlt,

auf welche die (Na, NO)-B“-Aluminiumoxid-Membran mit Keramikkleber (Cotronics
7030) aufgeklebt wurde (Bild 6-22). Aufgrund des Gleichgewichts zwischen KNO, und
K,O stellt sich iiber der Festreferenz ein konstanter, nur von der Temperatur
abhingiger, NO-Partialdruck nach

2NO +K,0 + 72 0, « 2 KNO, (6-16)
ein [39].

Beim Aufkleben der Sensormembran auf die Glaskappe wurde darauf geachtet, dass
sich Membran und Kaliumnitrit-Festreferenz nicht beriihren, um den Eintausch von K'-

gegen Na'- oder NO'-lonen zu vermeiden.

K,0 und KNO; sind bei der Arbeitstemperatur des Sensors von 250°C fest. Durch die
gasdichte Trennung der Referenzelektrode vom Messgas sind die Partialdriicke von NO
und O, iiber der KNO»-Referenz konstant. Da die Membran nur NO*- und Na'-lonen
leitet, gibt es keinen Einfluss durch die chemischen Aktivititen der
Kaliumverbindungen. Die Nernst-Gleichung vereinfacht sich damit zu

RT "

UN:TIH<P Vo) (6-17)

mit R = allgemeine Gaskonstante 8.3143 J K™' mol”
F = Faraday-Konstante 96487 C mol
T = Temperatur

pno = NO-Partialdruck im Messgas.
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Bild 6-22. Schematischer Aufbau des Festreferenz-Sensors

Der Signalverlauf einer Messung bei 250°C und variablen NO-Partialdriicken in N»-
Atmosphére im Messgas ist in Bild 6-23 dargestellt.
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EMK /mV
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250_: (Na,NO)- B'-Membran mit KNOZ-Festreferenz Mpm
1 T=250°C
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Bild 6-23. Signalverlauf des Festreferenz-Sensorelementes bei verschiedenen NO-Konzentrationen
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Der Sensor reagiert reproduzierbar auf die sich @ndernden NO-Konzentrationen. Das
Sensorsignal ist direkt proportional zum logarithmischen NO-Gehalt, wie aus Bild 6-24
ersichtlich. Aus der Steigung der Geraden laBt sich n = 1.01 in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Nernst-Gleichung berechnen. Es besteht somit die
Moglichkeit, mit diesem Aufbau einen einsatzfihigen NO,-Sensor zu realisieren. Es
mul jedoch eine genaue Temperaturregelung erfolgen, da die Temperatur nicht nur tiber
die Nernst-Gleichung in das Signal einfliesst, sondern auch iiber die Beeinflussung des

NO-Partialdrucks iiber der Feststoffreferenz.

v

240 T T T T
100 1000 10000
NO-Konzentration / ppm

Bild 6-24. Abhingigkeit des Sensorsignals von der NO-Konzentration bei 250°C

6.2.2 Amperometrischer Sensor nach dem Grenzstromprinzip

Bei diesem Sensorprinzip wird der Zutritt des Messgases zur Dreiphasengrenze durch
eine Diffusionsbarriere oder ein Diffusionsloch limitiert. Der prinzipielle Aufbau eines
solchen Sensors ist in Bild 6-25 wiedergegeben. Das Messgas diffundiert durch das
Loch und gelangt zur Anode, wo NO zu NO" oxidiert wird. Die Ionen werden durch den
Festelektrolyten transportiert und treten nach der Reduktion an der Kathode aus. Ist die
Spannung an den Elektroden ausreichend hoch, wird der lIonenstrom durch den

Diffusionsfluss des Messgases durch das Diffusionsloch begrenzt.
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Bild 6-25. Schematischer Aufbau eines Grenzstromsensor

Die grundlegende Bedingung fiir die Messung eines Grenzstroms ist demnach, dass die
Reaktionsrate an der Elektrode und somit der flieBende Strom einzig durch Diffusion

bestimmt wird [40]. Dann gilt

grenz

I =4FD%CNO (6-18)

mit  F = Faraday-Konstante (96484.6 C/mol)
D = Diffusionskoeffizient
Q = effektiver Querschnitt der Diffusionsregion
L = effektive Liange der Diffusionsregion

cno = NO-Konzentration.

Die Diffusionsstrome in Gasen sind normalerweise so hoch, dass die Elektrode nicht in
der Lage ist, alles eindiffundierende Gas umzusetzen. Es ist daher notwendig, durch
eine Diffusionsbarriere die Menge des eindiffundierenden Gases zu begrenzen. Im
einfachsten Fall dient die pordse Elektrode selbst als Diffusionsbarriere. Die
Porendffnung der hier verwendeten Goldelektroden liegt im Bereich von 1 pm und ist
somit bei Normaldruck im Bereich der freien Weglidnge der Gasmolekiile, d. h. ihre
Bewegung wird sowohl von Kollisionen mit den Porenwinden als auch von Kollisionen
untereinander bestimmt. Da es sich hier weder um reine Knudsen-Diffusion, noch um
eine reine Massendiffusion handelt, spricht man von Mischdiffusion [41]. Die
verwendete 10um dicke Goldelektrode bietet eine ausreichende Durchlédssigkeit um

einen Grenzstrom zu erzeugen, wie nachfolgender Versuch zeigt.
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Eine (K, NO)-B“-Aluminiumoxid-Membran mit einem Austauschstrom von 0.8 mA
wurde, nach dem Abwaschen der gebildeten Nitrite bzw. Nitrate erneut in den
Messaufbau fiir den Ionenaustausch (Kapitel 5.2) eingebaut. Bei einer Temperatur von
350°C und verschiedenen NO-Gehalten von 5 - 100% in N, wurden Strom-

Spannungskennlinien aufgenommen.

1.07
0.9
0.8

0.7

Strom / mA

0.6

0.5

0.4+

T =350°C

0.3
| 50% NO

0.2—_\}

[ [ I I I I T [ [
0.2‘50.5 0.75 | 1.25 1.51.7§ 22.252.52.7§ ; 3.2§3.53.7§ A 4.2§4.54.7é 5
Spannung / V

Bild 6-26. Strom-Spannungsmessung bei einer konstanten NO-Konzentration von 50%

0.1

In Bild 6-26 ist das Messprotokoll fiir 50% NO wiedergegeben. Es zeigt sich, dass der
Strom mit jeder Spannungsdnderung ansteigt, bis ab 1.75 V eine Steigerung der

Spannung keine Erhéhung des Stromes ergibt.
In Bild 6-27 sind die so ermittelten Strom-Spannungs-Kennlinien fiir die verschiedenen

NO-Konzentrationen aufgetragen. Man erkennt, dass ab einer Spannung von 2 V ein

von der NO-Konzentration abhidngiger Grenzstrom erreicht wird.
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Bild 6-27. Strom-Spannungscharakteristik des Grenzstromsensorelementes

Tragt man diesen Grenzstrom gegen die NO-Konzentration auf (Bild 6-28), zeigt sich
eine lineare Abhingigkeit fiir einen NO-Gehalt groBer 15%. Da die Gerade nicht durch
den Ursprung geht, muss es einen zusétzlichen Prozess geben, der zum Stromfluss fiihrt.
Da der Wert fiir 5% NO unterhalb der Geraden liegt, muss dieser Prozess ab einer NO-

Mindestkonzentration einen konstanten Strom liefern.

1.6
1.4+
1.2

1.0

Strom / mA
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0.6
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02
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Bild 6-28. Abhingigkeit des Grenzstroms von der NO-Konzentration
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Wie die thermogravimetrischen Untersuchungen in Kapitel 5.4.3 gezeigt haben,

verlassen die NO™-Ionen die B“-Aluminiumoxid-Struktur in NO-freier Atmosphire
bereits bei Temperaturen grofler 280°C. Da diese Messungen bei einer Temperatur von
350°C durchgefiihrt wurden, existiert ein Gleichgewicht zwischen NO"-lonen, die aus
der Struktur austreten und solchen die in die Struktur eingebaut werden. Der durch
diesen Prozess erzeugte Strom héngt fiir den Fall, dass eine erforderliche
Mindestkonzentration an NO gegeben ist, nur von der Temperatur ab. Eine NO-
Konzentration von 5% ist nicht mehr ausreichend, um die austretenden NO'-lonen zu

kompensieren. Der Strom fillt daher zu gering aus.

Zur Messung der im Abgasstrom eines Karaftfahrzeuges auftretenden NO-
Konzentrationen ist dieser Sensor nicht geeignet, da der Verlust der NO"-lonen bei
einer Temperatur von 350°C das Sensorelement zerstéren wiirde. Ein Absenken der
Arbeitstemperatur unter die Zersetzungstemperatur von 280°C fiihrt aufgrund der

geringen NO-Konzentrationen zu Stromen unterhalb des Messbereiches.

6.3 Einsatz der Membran zur Messung der Abgasriickfiihrungsrate

Ein vielversprechendes Anwendungsgebiet der NO'-lonen leitenden Membran kann
aufgrund der Schnelligkeit der potentiometrischen NO-Messung in der Verwendung als
Sensor zur Messung der Abgasriickfiihrungsrate (AGR-Rate) liegen, entsprechend

einem Patent von Moos et al.[42].

Die gekiihlte Abgasriickfihrung ist eine seit langem bekannte Moglichkeit, NOx-
Emissionen abzusenken [43]. Durch das Zumischen von Abgasen zur Zuluft vor der
Verbrennung wird die Verbrennungstemperatur im Motorraum herabgesetzt und die
temperaturbedingte NOx-Emission kann deutlich gesenkt werden [44]. Die Kenntnis der
Riickfiihrungsrate ist von grofer Bedeutung, da es oberhalb einer gewissen Rate zu
einer starken Zunahme der RuB3- bzw. Partikelemissionen kommt [45]. Zudem erhoht
sich der Kraftstoffverbrauch, und die Laufruhe des Motors nimmt ab. Zur Regelung der
AGR-Rate im Kraftfahrzeug ist es notwendig, diese schnell und genau zu erfassen, um

auf auftretende Lastwechsel rechtzeitig reagieren zu koénnen..
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6.3.1 Messprinzip

In Bild 6-29 ist das System der Abgasriickfithrung und der Einbauort des Sensors, wie

im Patent von Moos et al. [42] vorgeschlagen, skizziert.

<+—— Riickgefiihrtes Abgast -

| Ventil ‘

Motor — Abgas

Sensor
M~ MgF MR

Frischluft me—> m,

Bild 6-29. Schematischer Aufbau einer Sensoreinheit zur Messung der Abgasriickfithrungsrate

Ein Teil des Abgases wird durch ein Ventil oder eine gesteuerte Klappe einem Kiihler
zugefiihrt: Nach der Kiithlung wird dieses Abgas mit der fiir die Verbrennung benétigten
Frischluft vermischt und dem Motor zugefiihrt.

Der Massenstrom der dem Motor zugefiihrten Luft (Index vM) ist die Summe aus dem
Frischluftstrom und dem riickgefithrtem Abgas. Die Riickfithrungsrate Ragr ist definiert
als

mR mR

R = = . 6-19
AGR m,, mpt+mg ( )

Fir die Konzentration eines beliebigen Gases in der dem Motor zugefiihrten Luft ¢(X)wm
gilt
c\x)pmp+clx)m
c(x)VMza ( )R R ( )F F (6-20)

X
mp+mg

mit  a, = Umrechnungsfaktor von Volumenprozent in Massenprozent
c(x)r = Konzentration des Gases x im Abgas

c(x)r = Konzentration des Gases x in der Frischluft

Der Umrechnungsfaktor a, ist flir jedes Gas etwas verschieden, kann aber als

ndherungsweise unabhéngig vom Betriebspunkt des Motors angesehen werden. Ist x ein
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Gas, das bei der Verbrennung von Kraftstoff im Motor entsteht, in der Umgebungsluft
aber praktisch nicht vorkommt, kann man den Term c¢(x)zm; vernachlissigen und

man erhdlt zum Beispiel fiir das Gas NO
c¢(NO),my,

C<NO)VM:aNO m.+m
R F

=0 c(NO) R 4 (6-21)

oder aufgeldst nach der Abgasriickfiihrungsrate Ragr

R p=— ¢NO).yy . (6-22)

M ay ¢(NO),

Somit bietet sich der Einsatz des Sensors auf Basis einer NO-selektiven Membran zur
Ermittlung der AGR-Rate an. Eingebaut an der in Bild 6-26 eingezeichneten Stelle gilt

fiir die Nernst-Spannung

U0+@1n<aNORAGR) ) (6-23)

(RT) c(NO),,,
(1F)

Un=Ut ) " o), -

mit R = allgemeine Gaskonstante 8.3143 J K' mol™
F = Faraday-Konstante 96487 C mol
T = Temperatur

U, = Offsetspannung

Die AGR-Rate Ragr 148t sich somit berechnen, nach

Uy-Yy
1\ F (6-24)

RAGR_a—e
NO

Da U, R und F Konstanten sind, héngt die AGR-Rate Ragr nur von der gemessenen

Nernst-Spannung Uy und der Temperatur T ab.

6.3.2 Messungen im simulierten Abgas

Fir diese Messungen wurde die in Kapitel 6.1.2 vorgestellte potentiometrische
Messapparatur verwendet. Die Gasversorgung der Referenzgasseite wurde von einer

baugleichen Anlage geleistet. Da die Verbindung mit dieser Anlage {iber einen
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ungeheizten Schlauch erfolgte, waren keine Messungen mit Wasserdampf moglich. Die
Abgasriickfiihrungsrate konnte zwischen 2.4 % und 100 % fiir NO in Luft simuliert
werden. Soll ein Abgas mit zusitzlichen Komponenten, insbesondere mit CO, oder mit
einem geringeren O,-Gehalt verwendet werden, ist eine Variation der AGR-Rate nur

zwischen 10 % und 100% moglich.

200__ 1000 ppm NO in Luft 2.4 9,
als Abgas
T=250°C
> 1507
g
e
> ]
= 100
507
100 % )
1 AGR-Rate in %
0 | T | L L R B L B L

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit / min

Bild 6-30. EMK-Messung als AGR-Sensor bei 250°C (1000ppm NO in Luft als simuliertes Abgas)

In Bild 6-30 ist das Messprotokoll einer AGR-Messung mit einer (K, NO)-B“-
Aluminiumoxid-Membran wiedergegeben. Als Abgas dienten 1000ppm NO in Luft,
welches entsprechend den AGR-Raten mit Luft verdinnt wurde. Das Sensorelement
zeigt eine schnelle Reaktion auf die sich @ndernden AGR-Raten und die damit

verianderten NO-Verhiltnisse.

Tragt man das Sensorsignal gegen den Logarithmus der AGR-Rate auf, wie in Bild 6-31
geschehen, zeigt sich, dass das Sensorelement der in Gleichung 6-23 angegebenen
Beziehung folgt. Aus der Steigung der Geraden 14dBt sich, wie in Kapitel 6.1.3
hergeleitet, eine lonenwertigkeit von n = 1.1 errechnen, die mit den bisherigen Werten

fiir die NO"-Ionen leitenden Membranen iibereinstimmt.
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Bild 6-31. Ausgangsspannung in Abhéngigkeit vom Logarithmus der AGR-Rate

Aus den Querempfindlichkeitsmessungen in Kapitel 6.1.6 ist bekannt, dass das
Sensorsignal durch den O,-Gehalt des Melgases beeinflusst wird. Um festzustellen,
welchen EinfluB3 der Sauerstoffgehalt auf das Signal als AGR-Sensor hat, wurde eine

AGR-Simulation mit fettem (sauerstoffarmen) und mageren (sauerstoffreichen) Abgas

durchgefiihrt. Es wurden Abgase mit unterschiedlichen A-Werten (Luft-Kraftstoff-
Verhiltnissen) entsprechend Tabelle 6-4 simuliert und AGR-Messungen durchgefiihrt.
In Bild 6-32 ist das Messprotokoll flir diese Versuche dargestellt.

Tabelle 6-4. Gaszusammensetzung fiir die AGR-Simulation mit fettem und mageren Abgas

Fett (A=1.1) Mager (1=2)
AGR-Rate Abgas-Seite AGR-Seite Abgas-Seite AGR-Seite
1000ppm NO  1000ppm NO  1000ppm NO  1000ppm NO
100 % 1000ppm CO 1000ppm CO 1000ppm CO 1000ppm CO
° 10% CO; 2 10% CO» 2 10% CO» 10% CO,
% O, % O 10 % O, 10 % O,
1000ppm NO  300ppm NO 1000ppm NO  1000ppm NO
30 % 1000ppm CO  300ppm CO 1000ppm CO  300ppm CO
° 10% CO; 2 3% CO; 15 10% CO, 3% CO,
% O, % O» 10 % O, 17 % O,
1000ppm NO  100ppm NO 1000ppm NO  1000ppm NO
10 % 1000ppm CO 100ppm CO 1000ppm CO 100ppm CO
° 10% CO; 2 1% CO; 18 10% CO, 1% CO; 19
% O, % O, 10 % O, % O,
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—— Zyklus II: mageres Abgas (10% Sauerstoff)
--------- Zyklus II: fettes Abgas (2% SauerstofY)

240+
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200 100 % AGR 10% AGR  30% AGR 100 % AGR

T ' T T | T ' ' T |
0 5 10
Zeit / min

Bild 6-32. EMK-Messung als AGR-Sensor bei 150°C (Fett-Mager-Simulation)

Der unterschiedliche O,-Gehalt hat wenig Auswirkungen auf die Hohe des
Sensorsignals, beeinflusst jedoch den Offset. Die Messung bei mageren ist um 10 - 15
mV gegentiber der bei fetten Bedingungen verschoben. Die Offset-Verschiebung wird
besonders deutlich, wenn man das Sensorsignal gegen den Logarithmus der AGR-Rate

auftragt (Bild 6-33).

300
290

¢—9¢ mager
m---g fett

220- e

210+ - - —
10 50 100
AGR-Rate / %

Bild 6-33. Ausgangsspannung in Abhéngigkeit vom Logarithmus der AGR-Rate (Fett-Mager-Simulation)
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Es ergeben sich zwei Geraden mit dhnlicher Steigung, die nur um den erwihnten Offset
verschoben sind. Der Grund hierfiir liegt in der, schon bei den
Querempfindlichkeitsmessungen auf NO, in Kapitel 6.1.6 beobachteten, Reaktion mit

Komponenten des verwendeten Keramikklebers (Cotronics 7030).

6.3.3 Messungen im Realabgas

Aufgrund dieser positiven Ergebnisse wurden Messungen im Realabgas an einer
zusdtzlichen Benzin-Verbrennungsanlage durchgefiihrt. Diese besteht aus einem
Standheizungsmodul (Ebersbéicher, Esslingen), welches bleifreies Superbenzin bei
einem Luft-Kraftstoff-Verhiltnis von A = 2, was einem O,-Gehalt von 10% im Abgas
entspricht, verbrennt. Da dieses Modul kompressionsfrei arbeitet und wassergekiihlt ist,
ist das entstehende Abgas NO-frei. Aus diesem Grund wurde mit Hilfe eines
Massenflussreglers NO zudosiert. Das so erzeugte Abgas wies Konzentrationen von
900 ppm NO und 80 ppm NO, (gemessen mit einem NOy-Analyzer, EcoPhysics CLD
700EL) auf.

Abgasstrom Brenner

-

N/ L .
HeiBgaspumpe Druckluft-Zufiihrung
i Vorheizstrecke
Abgas-Seite % AGR-Seite
S
Membranpumpe S
N\ ‘
Abluft () Abluft
%
: Voltmeter

Bild 6-34. Schematischer Aufbau der AGR-Erweiterung der Brenneranlage

Durch eine Erweiterung dieser Brenneranlage (der schematischer Aufbau der

Erweiterung ist in Bild 6-34 dargestellt), war es moglich AGR-Raten im Bereich von
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2% bis 100 % zu simulieren. Eine Hei3gaspumpe saugt aus dem Abgasstrom des
Brenners Abgas an, welches mit Druckluft, entsprechend der gewiinschten AGR-Rate,
verdiinnt werden kann. Fiir die niedrigste AGR-Rate von 2% wurde ein Abgasstrom
von 0.5 Litern pro Minute mit einer Luftmenge von 25 Litern pro Minute vermischt.
Durch die ungeheizte Luftmenge kiihlt sich das Gemisch stark ab und muf} iiber eine
Vorheizstrecke aufgeheizt werden. Auf der Abgasseite wird das Brennerabgas von einer
Membranpumpe am Sensor vorbei gesaugt. Um die Kondensation des im Abgas
enthaltenen Wassers zu verhindern, werden die Zuleitungen und die den Sensor
enthaltende Kammer geheizt. Die Temperatur des Sensorelementes betrug bei den

durchgefiihrten Messungen 150°C.

Aufgrund der beobachteten Reaktionen des Keramikklebers mit, in sauerstoffreicher
Atmosphire entstehendem NO, wurden die Sensoren beim Realabgas-Test mit einem

Silikonkleber (Elastosil E43, Wacker) eingeklebt.

In Bild 6-35 ist der Signalverlauf des Sensorelementes beim Test im Realabgas der
Brenneranlage dargestellt. Das Sensorelement reagiert schnell auf die sich dndernden
AGR-Raten. Dabei ist Messsignal stabil und kehrt nach den Messungen auf den

Ausgangswert zurlick.

2207
1T =150°C )
200-Brennerabgas mit 900ppm NO /% o/,

180

EMK /mV

60- 100 % AGR-Rate in % 100 %

40+ T T T T T 1 T T T T T
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Bild 6-35. EMK-Messung als AGR-Sensor bei 150°C (Brennerabgas mit 900ppm NO)
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Tragt man das Sensorsignal gegen den Logarithmus der AGR-Rate auf (Bild 6-36),
ergibt sich die aus Gleichung 6-23 zu erwartende Gerade mit einer entsprechenden

Steigung aus der die lonenwertigkeit zu n = 1.1 berechnet werden kann.
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Bild 6-36. Ausgangsspannung in Abhingigkeit vom Logarithmus der AGR-Rate

Die Messungen im simulierten und im realen Abgas haben gezeigt, dass die NO'-lonen
leitende Membran fiir den Aufbau eines Sensors zur Messung der

Abgasriickfiihrungsrate geeignet ist.
6.4 NO-Transport durch die NO-B“-Aluminiumoxid-Membran

Ein Schliisselexperiment fiir den Beweis der Existenz von Pfaden, durch die NO"-Ionen
transportiert werden, stellt der Einsatz der Membran als NO-Pumpe dar. In diesem Fall
wird NO an der einen Anode der Membran zum NO™-lon oxidiert, wandert aufgrund
des elektrischen Feldes durch die Membran und wird an der Kathode zu NO reduziert.
Das Grenzstromexperiment in Kapitel 6.2.2 ist nur ein indirekter Beweis fiir diesen
Ionentransport, da lediglich die Abhingigkeit des Stromflusses von der NO-
Konzentration nachgewiesen wurde. Einen direkten Beweis kann nur die Messung von
Anderungen im NO-Gehalt eines durch die Membran abgetrennten Gasraumes in
Abhingigkeit des angelegten elektrischen Feldes liefern. Da durch eine Probe mit einem
hohem Austauschstrom bei einer Temperatur kleiner als 280°C nur ein Maximalstrom

von 2 mA flieB3t, ergibt sich bei einem Ladungstransport durch NO"-lonen eine Menge
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von 2x10®* Mol NO pro Sekunde, die transportiert wird. Dies entspricht einem NO-
Fluss von etwa 0.5 pl/s, deren Nachweis erfordert entweder eine dullerst empfindliche

Nachweismethode oder einen sehr kleinen Raum, in den die Menge eingepumpt wird.

Da in Kapitel 6.1 gezeigt wurde, dass die (Na, NO)-B“-Aluminiumoxid-Membran alle
Anforderungen eines potentiometrische NO-Sensors erfiillt, lag es nahe das

Pumpverhalten einer zweiten Membran damit zu untersuchen. Zwei ausgetauschte (Na,

NO)-B“-Aluminiumoxid-Membranen mit Austauschstromen bei 350°C von 2.8 mA
bzw. 5.5 mA wurden mit Keramikkleber (Cotronics 7030) so verklebt, dass ein
geschlossener Raum zwischen ihnen entsteht und die inneren Elektroden keinen
Kontakt haben (Bild 6-37). Bei einer Temperatur von 250°C in einer Atmosphire mit
20% NO in N, wurde an der einen Membran mit einer Spannungsquelle ein elektrisches
Feld angelegt, wihrend der EMK-Verlauf an der anderen Membran gemessen wurde.
Durch das elektrische Feld ergibt sich ein NO*-lonenstrom durch die Keramik, so dass
in Abhingigkeit von der Feldrichtung NO in den Raum oder aus dem Raum zwischen

den Membranen gepumpt werden kann.

Keramikkleber 1 /7

Golddrihte

R V)

pordse Goldelektroden

/
L

(Na, NO)-B"-Aluminiumoxid[{> [ | /
Spannungs-
Golddrdhte messgerat

Spannungsquelle \ TN T

Bild 6-37. Aufbau aus zwei (Na, NO)-B“-Aluminiumoxid-Membranen fiir einen NO-Pumpversuch
In Bild 6-38 sind die Verldufe von Probenstrom und Sensorsignal in Abhingigkeit vom

angelegten elektrischen Feld wiedergegeben. Die Tatsache, dass das EMK-Signal in den

ersten Minuten, in denen noch kein elektrisches Feld angelegt ist, auf einen konstanten
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Wert steigt, kann durch eindiffundierendes NO in den Raum zwischen den Membranen
erkldrt werden. Wird ein elektrisches Feld so angelegt, dass NO in den Raum zwischen
die Membranen gepumpt wird, fiihrt beim Sensorsignal zu einem Peak und einem
anschlieBenden Absinken auf einen konstanten Wert. Durch das elektrische Feld wird
NO in den Zwischenraum gepumpt und fithrt zu dem Signalpeak, aufgrund der
Undichtigkeit der Verklebung verlisst ein Teil des eingepumpten NO den Raum wieder,
bis ein Gleichgewicht zwischen herausdiffundierendem und eingepumpten NO besteht.
Schaltet man jetzt das elektrische Feld ab, beginnt das Sensorsignal abzusinken, da das
herausdiffundierende NO nicht mehr durch hereingepumptes ersetzt wird. Wird das
Feld umgepolt, so dass NO aus dem Zwischenraum herausgepumpt wird, ergibt sich ein
Sensorsignal in die entgegengesetzte Richtung. Das Signal fillt ab und bleibt anndhernd
konstant, da herausgepumptes NO und durch die Undichtigkeit eindiffundierendes NO
im Gleichgewicht stehen. Das Abschalten des elektrischen Feldes fiihrt aufgrund des

eindiffundierenden NO zum langsamen Anstieg des Sensorsignals.

U=0V U=2Vv U=0V U=-2V U=0V
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Bild 6-38. Messprotokoll von Probenstrom und EMK wihrend des Pumpversuches

Dieser Versuch zeigt, dass es prinzipiell moglich ist, mit Hilfe einer NO™-Ionen
leitenden Keramik NO zu pumpen. Dies ermoglicht den Einsatz einer solchen Membran
zur NO-Entfernung aus motorischen Abgasen nach Bild 6-39 [46]. Im praktischen
Einsatz miisste die Membran eine ensprechend grofe Fliche mit mdglichst vielen

Leitungspfaden haben.
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Bild 6-39. Schematischer Aufbau fiir die Entstickungsvorrichtung nach [44]

&9



7. Zusammenfassung

Nitrosyl-Ionen (NO") leitendes [3*“-Aluminiumoxid wurde durch Ionenaustausch in einer
Stickstoffmonoxid(NO)-Atmosphdre hergestellt. Fiir diesen Prozess hat sich ein
groBkristallines (mittlerer Kristallitdurchmesser 200 um) und aluminatarmes (NaAlO»-

Gehalt kleiner 0.7 Gew%) Natrium-B“-Aluminiumoxid als ideales Ausgangsmaterial

erwiesen. Fiir den Austausch der Na'- gegen NO'-lonen in der dichten, keramischen,

mit pordsen Goldelektroden versehenen Membran (25 mm [, 0.5 mm Dicke) wurde auf
eine Temperatur von 350°C aufgeheizt und ein elektrisches Potential angelegt. Nur in
NO-Atmosphire kommt es zur Ausbildung eines konstanten Stromflusses durch die
Keramik, der tiber lange Zeit aufrecht erhalten werden kann. Die Hohe des
erforderlichen elektrischen Potentials bei dieser Temperatur von ca 1.6 V flr die
Oxidation des NO zum NO®" wurde thermodynamisch berechnet und mittels

Spannungsvariation und Chronopotentiometrie experimentell bestatigt.

Mit Hilfe verschiedener analytischer Methoden konnte die Substitution von Na'- durch

NO™-Ionen nachgewiesen werden. Rontgenographisch  zeigte sich  eine

Lingenausdehnung der c-Achse des Na*-B“-Aluminiumoxid von 33.78 A auf 34.11 A
durch den Einbau des groeren NO'-lons. Die Analyse der Natriumverteilung in der
ausgetauschten Keramik zeigte eine Natriumabreicherung nur in solchen Kristalliten,
deren c-Achse senkrecht und deren Leitfdhigkeitsbereiche damit parallel zum
angelegten elektrischen Feld verliefen. Nach dem Ionenaustausch konnten
Abscheidungen von Natriumnitrit und -nitrat an der Kathode rontgenographisch
nachgewiesen werden. Die abgelagerten Menge dieser Natriumverbindungen konnte
durch chronopotentiometrische Zersetzung bestimmt und damit der Austauschgrad, d. h.
die Zahl der ausgetauschten Na'-lonen, als kleiner 1% ermittelt werden.
Thermogravimetrische Messungen mit angeschlossener Massenspektrometrie zeigten

eine NO-Abgabe des ausgetauschten Materials bei 280°C und 520°C.

Fiir den Prozess des NO"-loneneintausches und der NO"-lonenleitung wurde ein Modell
entwickelt, welches die Ausbildung NO'-Ionen leitender Pfade postuliert. Demnach

kommt es durch das anliegende elektrische Feld zu einer Verschiebung der Na'-lonen in
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Richtung Kathode. An der, an Kationen verarmten Anode kann bei ausreichend hohem

Potential NO zu NO" oxidiert werden und in die B“-Struktur eintreten, wenn deren
Leitungsbereiche parallel zum elektrischen Feld ausgerichtet ist. Zur Wahrung der

Ladungsneutralitit tritt fiir jedes eingebaute NO'-Ion ein Na'-lon an der Kathode aus.

Dieser Prozess wird solange fortgesetzt, bis entlang von Pfaden aus [3*-Aluminiumoxid-
Kristalliten, deren Leitungsbereiche parallel zum elektrischen Feld verlaufen, sdmtliche
Na'-Ionen durch NO™-lonen ersetzt sind. Von diesem Zeitpunkt erfolgt der
Ladungstransport durch die Membran durch NO'-Ionen, die an der Anode aus NO
gebildet werden und an der Kathode als NO die Struktur verlassen. Das ,,Pumpen® von
NO durch die Keramik konnte sowohl durch einen amperometrischen Grenzstrom, als

auch durch eine Koppelung mit einem NO-Sensor nachgewiesen werden.

Obwohl nur wenige NO"-Ionen leitende Pfade in den [“-Aluminiumoxid-Membranen
existieren, eignen sie sich doch zum Aufbau von NO-Sensoren. Ein potentiometrischer
Messautbau, bei dem die NO'-Ionen leitende Membran einen Referenzgasraum von
einem Messgasraum trennt, wurde zur Charakterisierung verwendet. Das Sensorsignal
entspricht dem, mittels der Nernst-Gleichung fiir eine NO"-Ionen selektive Membran
vorausgesagtem Verhalten. Das Sensorelement zeigt keine Querempfindlichkeit auf
Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Ein Einfluss von Sauerstoff auf das
Messsignal kann durch eine mogliche Reaktion tiber die in der Keramik verbliebenen
Na'-lonen erklédrt werden. Messungen mit NO, im Messgas machten deutlich, dass der
Sensor bei NO, die gleiche Reaktion wie bei NO zeigt, eine wichtige Voraussetzung flir
den FEinsatz als NO-Sensor. Der zuldssige Temperaturbereich fiir den Einsatz als NO,-
Sensor konnte mit einer Obergrenze von T = 280°C, in Ubereinstimmung mit den aus
der Thermogravimetrie bekannten Ergebnissen, ermittelt werden. Der Einsatz bei
hoheren Temperaturen flihrt zum Verlust der bisherigen Sensoreigenschaften. Damit
wird ein Einsatz im Abgasstrang eines Kraftfahrzeugs unwahrscheinlich, da hier eine

Temperaturstabilitdt bis mindestens 600°C gefordert wird.

Da Sensorautbauten mit einem Referenzgasraum technisch kaum machbar sind, wurde
ein Aufbau mit einer Kaliumnitrit-Festreferenz realisiert und erfolgreich getestet. Ein
amperometrischer Aufbau nach dem Grenzstromprinzip wurde ebenfalls erprobt. Die
zur Ausbildung eines Grenzstromes erforderlichen hohen Temperaturen vom mehr als

300°C und dem daraus resultierenden Ausbau der NO'-Ionen insbesondere bei
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niedrigen NO-Konzentrationen, wie sie im Abgasstrang eines Kraftfahrzeuges

existieren, machen einen Einsatz in diesem Bereich unmoglich.

Ein mogliches Einsatzgebiet wurde als Sensor zur Messung der Abgasriickfiihrungsrate
bei Kraftfahrzeugen gefunden. Hierfiir erfiillt der Sensor in Bezug auf Schnelligkeit,
Reproduzierbarkeit und Stabilitédt alle Kriterien, auch im Hinblick auf den geforderten
Temperaturbereich bietet sich ein Einsatz an. Die NO'-lonen leitende Membran wurde
als Abgasriickfiihrungsraten-Sensor sowohl mit simulierten als auch mit realem Abgas

erfolgreich vermessen.
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