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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden keramische Festel ektrolytsensoren fur die Mes-
sung des Sauerstoffpartialdruckes unter Hochvakuumbedingungen entwickelt und fur den
Einsatz im Weltraum optimiert. Diese Sensoren basieren auf dem amperometrischen Mef3-
prinzip elektrochemischer Zellen, wobel als Elektrolyt 8 mol% Yttriumoxid stabilisiertes
Zirkoniumoxid verwendet wurde, das bel erhbhten Temperaturen eine gute Leitfahigkeit fur
Sauerstoffanionen aufweist. Als Elektrodenmaterialien kamen Platin und Gold zum Einsatz.

Im Rahmen des Optimierungsprozesses wurden auf3erdem physikalisch-mathematische
Modelle entwickelt, die eine tiefere Einsicht in die Funktionsweise der Sensoren und deren
Verhalten unter Hochvakuumbedingungen erlauben. Dadurch wurde die Interpretation der
durch den Einsatz verschiedener Meldmethoden gefundenen Ergebnisse erleichtert und der
Entwicklungsprozef3 beschleunigt.

Im Laufe der Entwicklungsarbeit ist es gelungen, die anfanglich unzureichende Mef3genauig-
keit der Sensoren unter Hochvakuumbedingungen wesentlich zu verbessern, so dal3 diese nun
verladliche Signale liefern und fir den Einsatz im Weltraum geeignet sind. Erreicht wurde
dies zum einen durch eine Optimierung der Elektrodenkonfiguration, zum anderen durch den
Einsatz von Mischelektroden. Bei diesen wurden dem jeweiligen Metall 10 % (massenbe-
zogen) des als Elektrolyt eingesetzten Zirkoniumoxidpul vers zugemischt.

Zusétzlich konnte gezeigt werden, dal3 es durch den parallelen Einsatz von Sensoren mit Pla-
tin- und Gold-Mischelektroden nicht nur moglich ist, zwischen atomarem und molekularem
Sauerstoff zu unterscheiden, sondern auch die entsprechenden Partialdriicke zu bestimmen.

Aul%er im Labor wurde das entwickelte Sensorsystem zudem auf einer russischen Wiederein-
trittskapsel erfolgreich getestet und die Weltraumtauglichkeit des Gesamtsystems sowie der
Sensoren nachgewiesen.
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Im niederen Erdorbit besteht die dort noch vorhandene Restatmosphére zu einem grof3en Tell
aus atomarem Sauerstoff. Trotz zahlreicher Atmosphérenmodelle ist dessen Dichte und vor
allem deren zeitliche Variation entlang eines Orbits nur unzureichend genau vorhersagbar.
Ihre genaue Kenntnis ist jedoch fir den Entwurf von Raumfahrzeugen und fur ein tieferes
Verstandnis der Vorgénge in der Hochatmosphéare von grof3em Interesse.

Bedingt durch die hohe Reaktivitét des atomaren Sauerstoffs werden die exponierten Fléchen
von Raumfahrzeugen durch diesen mitunter stark beeinfluf3. Um einen sicheren Langzeitein-
satz der Raumfahrzeuge zu gewahrleisten, muld bei deren Entwurf dieser Effekt berlicksichtigt
werden. Da die theoretische Vorhersage jedoch ungenau ist, wurden in der Vergangenheit
verschiedene Experimente im niederen Erdorbit durchgefuhrt, die zum Ziel hatten, die Aus-
wirkungen des atomaren Sauerstoffs auf Materialien zu erforschen. Diese Experimente lief3en
in der Regel jedoch keine Rickschliisse auf den zeitlichen Verlauf des Sauerstoffflusses zu; es
konnten allenfalls integrale Flisse ermittelt werden. Dadurch ist es jedoch schwierig, die er-
haltenen Ergebnisse zu verallgemeinern und auf andere Systeme zu tibertragen.

Es wére folglich von Vorteil, ein Mef3system zur Verfiigung zu haben, das den Flul3 des
atomaren Sauerstoffs in einem niederen Erdorbit zeitlich aufgelést und Uber einen langeren
Zeitraum ermittelt. Damit konnte eine Verbesserung der vorhandenen Atmospharenmodelle
erreicht werden, die wiederum eine zuverléassige Vorhersage der zu erwartenden Sauerstoff-
flisse fur Raumfahrzeuge erméglichen wirden.

Neben dem Auftreten von atomarem Sauerstoff ist speziell fir Raumstationen die Kontami-
nation der direkten Umgebung durch Ausgasung, Lecks und den Betrieb von Mandvertrieb-
werken ein wichtiger Aspekt. Speziell eine Verunreinigung der Umgebung durch Lecks in
den bedruckten Modulen, aber mehr noch das Entliiften von Behdltnissen in den freien Welt-
raum begrinden das Vorhandensein von molekularem Sauerstoff in der direkten Umgebung
einer Raumstation.

Waére es nun moglich, molekularen Sauerstoff dort zu detektieren und zudem von atomarem
Sauerstoff zu unterscheiden, kdnnte man gezielt die Ausbreitung von Kontaminationen im
Nahbereich einer Raumstation untersuchen. Vorstellbar ist z.B. ein Experiment, bel dem
systematisch von verschiedenen Stellen der Raumstation aus molekularer Sauerstoff freige-
setzt wird. Uber den zeitlichen Verlauf des Partialdruckes des molekularen Sauerstoffes am
Ort der eingesetzten Sensoren ist es dann maoglich, Schltisse Uber die Ausbreitung von Gasen
in der Raumstationsumgebung zu ziehen.



Die dieser Arbeit zugrunde liegende Problematik stellt sich somit wie folgt dar: Es wird ein
Sensorsystem benttigt, das sehr geringe Sauerstoffpartialdriicke zeitlich aufgel0st detektiert,
dasin der Lageist, zwischen molekularem und atomarem Sauerstoff zu unterscheiden und das
zudem den speziellen Anforderungen der Raumfahrt gentigt.

Am Institut fir Raumfahrtsysteme wurden seit 1994 keramische Festelektrolytsensoren zur
Detektion von Sauerstoff in Plasmawindkanden eingesetzt [1]. Bei diesen Sensoren handelte
es sich um kommerziell erhaltliche Lambdasonden, die lediglich modifiziert wurden. Aus der
Verwendung in Plasmawindkanden entwickelte sich der Einsatz solcher Sensoren fir die
Untersuchung der oberen Atmospharenschichten.

Zu diesem Zweck wurde das Experiment FIPEX (Flux-f -Probe-EXperiment) konzipiert, wo-
fUr zundchst auch kommerziell erhdltliche Sensoren in modifizierter Weise eingesetzt wurden.
1996 fand das erste Flugexperiment von FIPEX auf der ballistischen Hohenforschungsrakete
TEXUS 34 statt. Dabei wurde der Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes bis auf eine Héhe von
ca. 250 km untersucht [2]. 1997 flog FIPEX auf’erdem auf der brasilianischen Hohen-
forschungsrakete VS30. Mit dem Flug von FIPEX auf TEAMSAT (Start auf Ariane 502) im
selben Jahr bestand erstmals die Mdglichkeit, Uber mehrere komplette Orbits Messungen
durchzufuhren.

Mit diesen Flugexperimenten war die Grundlage fur die Anwendung von keramischen Fest-
elektrolytsensoren zur Messung von Sauerstoff im Weltraum gelegt [3]. Es bestand jedoch
nicht die Moglichkeit, zwischen atomarem und molekularem Sauerstoff zu unterscheiden. Es
zeigte sich aul3erdem, dal3 der Einsatz kommerzieller Sensoren im Weltraum nicht optimal ist,
da diese zu wenig fur die gegebenen Erfordernisse ausgelegt sind, so dal3 eine Eigenentwick-
lung unumgénglich wurde.

Neben der Anwendung der Sensoren im Weltraum zeigte sich frihzeitig, dal? auch ein grof3es
Potential fUr den terrestrischen Einsatz vorhanden war. Als Beispiele seien genannt: Verbren-
nungsregelung, Gasanalytik und Sicherheitstechnik, Emissionskontrolle sowie Untersuchun-
gen in Medizin und Biologie [4]. Infolgedessen wurden am IRS und spéter in der ESCUBE
GmbH Sensoren fir diese Bereiche entwickelt. Insbesondere in bezug auf die Optimierung
des Herstellungsprozesses der Sensoren konnten die dabei gewonnenen Erkenntnisse und
Verfahren fur diese Arbeit Gbernommen werden [5].

1.2 Beschreibung der Arbeit

Basierend auf den geleisteten Vorarbeiten ist es das Ziel dieser Arbeit, Sensoren zu entwik-
keln, mit denen es moéglich ist, unter Weltraumbedingungen atomaren und molekularen Sau-
erstoff zu unterscheiden und die entsprechenden Partial driicke zu bestimmen.

Anfangs wurde dabei die Detektion von molekularem Sauerstoff unter Hochvakuumbedin-
gungen in den Vordergrund gestellt. Es galt zunéchst, ein passendes Material und eine opti-



male Konfiguration fur die Elektroden zu finden, so dal3 eine verlaiiche und reproduzierbare
Messung des Sauerstoffpartial druckes moglich war. Zusétzlich mufdte bereits in dieser friihen
Phase stets die Endanwendung im Weltraum berticksichtigt werden. Das bedeutet, raumfahrt-
spezifische Belastungen und Anforderungen, wie z.B. Vibrationen beim Start, thermische
Zyklen, geringe Masse und niedriger Energieverbrauch, wurden von Anfang an bei dem Ent-
wurf der Sensoren und des Gesamtsystems beriicksichtigt.

Die Auswahl von Elektrodenmaterialien und -konfigurationen setzte ein tieferes Verstéandnis
der auftretenden Prozesse voraus. Infolgedessen wurden physikalisch-mathematische Modelle
erarbeitet, deren Voraussagen mit experimentell ermittelten Ergebnissen verglichen werden
konnten. Dafir war es alerdings notwendig, eine Vielzahl von in der Elektrochemie etablier-
ten Mefverfahren einzusetzen. Nur die Kombination dieser Verfahren mit theoretischen Be-
trachtungen erlaubte eine weitergehende Optimierung der Sensoren. Es bestand aul3erdem die
Maoglichkeit, die Weltraumtauglichkeit der Sensoren und des Gesamtsystems wahrend eines
Fluges auf einer russischen Wiedereintrittskapsel zu verifizieren.

Nachdem eine verldldiche Detektion von molekularem Sauerstoff unter Hochvakuumbedin-
gungen moglich war, wurden die Untersuchungen auf die Messung von atomarem Sauerstoff
ausgedehnt. Eine grof3e Schwierigkeit bestand allerdings darin, atomaren Sauerstoff fur die
notwendigen Tests quantitativ bereitzustellen, so dal’ zundchst ein spezieller Versuchsaufbau
erarbeitet werden mufdte. Auch bel diesen Experimenten spielte der Vergleich von theore-
tischen Betrachtungen mit experimentell ermittelten Ergebnissen eine wichtige Rolle.

1.3 Kapiteltbersicht

Der spezifische Aufbau der Hochatmosphére, ihre zeitliche Variation sowie die Auswirkun-
gen auf Raumfahrzeuge im niederen Erdorbit werden in Kapitel 2 dargestellt. Damit soll ver-
deutlicht werden, weshalb ein Interesse an Mef3systemen zur Bestimmung des Restsauerstoff-
gehalts im niederen Erdorbit besteht. Zusétzlich werden die bisher eingesetzten Methoden fur
die Untersuchung und Messung des atomaren Sauerstoffs in der Hochatmosphére vorgestel It
und mit den im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten Sensoren verglichen.

Kapitel 3 fuhrt in die physikalischen, elektrochemischen und thermodynamischen Grundlagen
keramischer Festelektrolytsensoren ein. Hiermit soll fur die folgenden Betrachtungen und
Untersuchungen eine Ausgangsbasis geschaffen werden. Es ist nicht das Ziel dieses Kapitels,
einen erschopfenden Einblick in diese Thematik zu geben. Fur eine tiefergehendere Beschéf -
tigung sind jedoch eine Vielzahl von Referenzen angegeben.

Das 4. Kapitel beschreibt die verschiedenen untersuchten Konfigurationen der Sensoren sowie
die Uberlegungen, die zu der Auswahl der spezifischen Materialien fuhrten. Anschlieend
wird eine Ubersicht tiber den Herstellungsprozef3 der Sensoren gegeben.



Nachdem in den Kapiteln 3 und 4 die Grundlagen der Funktion und des Aufbaus der Sensoren
dargestellt wurden, werden in Kapitel 5 verschiedene physikalisch-mathematische Modelle
erarbeitet. Diese Modelle sind ganz spezifisch fur die untersuchten Sensoren und geben einen
tieferen Einblick in die ablaufenden Reaktionsschritte und die daraus resultierenden Sensorre-
aktionen. Die Modelle erlauben es zudem, das Sensorverhalten zu simulieren, so dal3 ein Ver-
gleich mit experimentellen Ergebnissen mdglich wird.

Nach den theoretischen Betrachtungen Uber die Funktionsweise der Sensoren in Kapitel 5 be-
schreibt Kapitel 6 sowohl den experimentellen Aufbau als auch die eingesetzten Mel3metho-
den. Die Darstellung soll verstandlich machen, warum bestimmte Methoden angewandt wur-
den und wie die im folgenden Kapitel présentierten Ergebnisse zustande kamen.

In Kapitel 7 werden die gefundenen Ergebnisse dargestellt und unter Einbeziehung der theo-
retischen Betrachtungen aus Kapitel 5 diskutiert. Es wird dabei ein konsistentes Gesamtbild
geformt.

Kapitel 8 stellt das auf einer russischen Wiedereintrittskapsel durchgefiihrte Flugexperiment
und dessen Ergebnisse vor. Aul3erdem werden die fur die Zukunft geplanten Flige des im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Sensorsystems kurz dargestel|t.

Abschlief?end werden in Kapitel 9 diein der Diskussion gefundenen Erkenntnisse zusammen-
gefaldt und mogliche zukunftige Arbeiten und Anwendungsgebiete aufgefiihrt.

In den Anhadngen finden sich neben den verwendeten Parametern fir die physikalisch-
mathematischen Modelle vorwiegend Fehlerwerte und -betrachtungen sowie bestimmte Her-
leitungen, deren Ergebnisse in die Diskussion Eingang fanden.



2 DieHochatmosphéreder Erde

2.1 Aufbau der Hochatmosphare

Die Atmosphére der Erde wird in verschiedene Bereiche eingeteilt, die durch den vertikalen
Temperaturverlauf oder die vorherrschenden physikalischen Vorgange definiert sind. Dieser
Unterteilung der Atmosphére ist die Aufteilung in die sogenannte Homosphére und Hetero-
sphére tibergeordnet [6].

Die Homosphére kann mit der unteren und mittleren Erdatmosphére gleichgesetzt werden. Sie
wird weiter unterteilt in die Troposphére (Oberflache bis ca. 15 km) — hier findet das Wetter-
geschehen statt, die Stratosphére (ca. 15 - 50 km) und die Mesosphére (ca. 50 - 85 km). Die
Ubergangsbereiche zwischen den einzelnen Schichten werden als Pausen bezeichnet [6, 7).
Die Zusammenfassung der unteren und mittleren Atmosphéarenschichten zur Homosphéare
ruhrt von der Tatsache her, dal? die Luft hier als homogene Mischung vorliegt und sich ihre
Zusammensetzung mit der Hohe nahezu nicht &ndert [6, 8].

An die Schichten der Homosphére schliefdt sich die Heterosphéare an, die letztlich in den freien
Weltraum Ubergeht. In dieser Schicht sorgen bestimmte physikalische Vorgange fir eine
Entmischung der Luftbestandteile, so dal? hier eine heterogene Atmosphére vorliegt.

Die Heterosphére |43t sich weiter in die Thermosphére (ca. 85 - 1000 km) und die Exosphéare
(ab ca. 1000 km) unterteilen. Das Merkmal der Exosphére ist, dal? hier die Gravitationskrafte
sehr gering sind und kaum noch Kollisionen zwischen den Teilchen auftreten, die somit we-
gen ihrer thermischen Geschwindigkeit aus dem Gravitationsfeld der Erde in den freien Welt-
raum entkommen konnen [7].
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Bild 2.1: Temperaturverlauf und Schichtaufbau der
Atmosphére (nach [9]).



Auffélligstes Merkmal der Thermosphére ist der hohe Temperaturanstieg bis ca. 1300 °C
(s. Bild 2.1). Die Zunahme der Temperatur resultiert Uberwiegend aus der Absorption solarer
Ultraviolettstranlung [10]. Die Absorption hochenergetischer Strahlung hat neben der
Temperaturerhohung den Ablauf von photochemischen Prozessen zur Folge: Die Dissoziation
von Molekilen sowie die lonisation von Molekilen und Atomen. Von den verschiedenen
Teilchensorten werden dabei nur bestimmte Wellenléangen der einfallenden Strahlung ab-
sorbiert. Die Energie der absorbierten Strahlung entscheidet wiederum dartiber, ob das Tell-
chen dissoziiert (bei Molekilen) oder ionisiert wird. Bild 2.2 zeigt den Zusammenhang zwi-
schen der Wellenldnge — und somit der Energie — der absorbierten Strahlung und den resultie-
renden photochemischen Prozessen.

Es wird deutlich, dal’ Strahlung mit Wellenlangen zwischen 200 und 330 nm vom Ozon ab-
sorbiert wird und zu dessen Dissozation fuhrt. Daraus resultiert der Schutzeffekt der Ozon-
schicht gegen die UV-Strahlung der Sonne. Unterhalb ca. 200 nm setzt die Photodissozation
von molekularem Sauerstoff ein, die sich ab ca. 120 nm mit dem Bereich der Photoionisation
der verschiedenen Teilchensorten Uberlagert [7, 11, 12]. In Bild 2.2 ist zusétzlich die Hohe
eingezeichnet, in der die Intensitét der Strahlung infolge der Absorption durch die verschiede-
nen Teilchensorten auf 1/e des Wertes aul3erhalb der Erdatmosphére abgefallen ist. Daraus
wird ersichtlich, dal3 der molekulare Sauerstoff hauptsachlich in Hohen zwischen 80 und
160 km dissoziiert wird.

Die Erhdhung der Teilchendichte und der Temperatur durch die Photodissozation [13] hat
aulBerdem zur Folge, dald der Gesamtdruck mit steigender Hohe weniger schnell abnimmt
[14]. Diesist in Bild 2.3 zu sehen, in dem die Partialdriicke der wichtigsten Atmosphérenbe-
standteile dargestellt sind. Hier wird deutlich, dal3 der Druck ab ca. 150 km Hohe wesentlich
langsamer abnimmt.
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Durch diesen Prozef3 wandert der Bild 2.2: Photochemische Prozesse in der Hochatmo-
atomare Sauerstoff in groRere Hohen sphére (aus [ 7]).
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Bild 2.3: Partiadriicke der verschiedenen Atmospharenbe-

standteile (nach [9]).

250 km Hohe ist auch eine schmale Schicht von N vorhanden, die in Bild 2.4 aufgrund ihrer
geringen Ausdehnung nicht eingezeichnet wurde. Sie ist jedoch moglicherweise ein Grund fir
das Auftreten des so genannten “Shuttle Glow”, welches auf angeregte NO, Molekiile zu-
rickgefuhrt wird, die an der Shuttleoberfléche aus den vorhandenen Sauerstoff- und Stickstof-

fatomen entstehen [15, 16].

Wie in Bild 2.2 verdeutlicht, findet in der Thermosphére neben der Photodissozation auch
Photoionisation statt. Bild 2.5 gibt einen Uberblick (iber die Teilchendichte der auftretenden
Kationen und freien Elektronen in Abhangigkeit der Hohe. Es zeigt sich, daid die O'-lonen die
hochste Dichte aufweisen. Dies resultiert aus der Anreicherung von atomarem Sauerstoff in

diesem Hohenbereich. Der lonisations-
grad ist dennoch sehr gering und liegt
deutlich unter 1%. So betragt z.B. die
Teilchendichte von O" in 400 km Hdohe
ca 1.510° Lcm®, wahrend die Teil-
chendichte des neutralen atomaren
Sauerstoffs in dieser Hohe be ca
1.0-10° /em?® liegt [9].

Trotz des geringen Anteils der lonen in
der Thermosphére kann ihr Einflul3 auf
Raumfahrzeuge, die Kommunikations-
technik und die Atmosphéarenphysik
nicht vernachlassigt werden. So absor-
bieren und reflektieren die |onenschich-
ten z.B. Radiowellen gewisser Frequen-
zen. Dies hat zur Folge, dal3 es moglich
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Bild 2.4: Relativzusammensetzung der Atmosphére
(nach [9]).




ist, eine Funkverbindung zwi- 1000 r
schen weit entfernten Stationen
auf der Erde herzustellen, indem
man eine Frequenz wahlt, die an
der lonenschicht reflektiert wird
[6, 17]. Andererseits ist es nur
maoglich, Radiowellen in ganz be-
stimmten Freguenzbereichen in
den Weltraum zu senden oder von
dort zu empfangen, da diese sonst
die lonenschicht nicht durchdrin-
gen konnen [17]. Weiterhin kon-
nen die vorhanden Kationen und
Elektronen dazu fuhren, dal3 sich
ein Raumfahrzeug stark elektrisch
aufladt und dadurch Storungen Bild 2.5: Dichteverteilung der lonen in der Hochatmo-
oder Schiden an der Elektronik sphére (aus [11]).

auftreten (s. Kapitel 2.3).
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Der starke Einfluf3 der lonen in der Thermosphére hat dazu geftihrt, dal3 man diese auch as
lonosphére bezeichnet. Betrachtet man vorwiegend die Neutralteilchen in diesem Hohenbe-
reich, dann spricht man von der Thermosphére, stehen jedoch die lonen im Mittelpunkt des
Interesses, dann verwendet man vorzugswei se den Ausdruck lonosphére.

2.2 Zeitliche Variation der Hochatmosphare

Die Hochatmosphére ist zahlreichen Einflissen unterworfen, so dal? sie eine hohe Dynamik
besitzt. Dies hat zur Folge, dal3 fir genaue Betrachtungen eine Vielzahl von Faktoren mit
unterschiedlichen Auswirkungen berticksichtigt werden missen.

Einer dieser Faktoren ist die globale Sonnenaktivitdt, die sich mit einer Periode von ca
11 Jahren &ndert [14]. Eine hohe Sonnenaktivitét hat zur Folge, dal3 mehr Strahlung auf die
Erdatmosphére trifft, somit mehr Teilchen dissoziiert werden, und die Atmosphére sich
infolge der erhohten Aufheizung ausdehnt [6].

Messungen zeigen neben dem 11-jéhrigen Zyklus auch einen 27-tagigen Zyklus, in dem sich
der Zustand der Hochatmosphére andert [6, 18]. Dieser basiert auf der Eigenrotation der Son-
ne, die sich an ihrem Aquator von der Erde aus gesehen in 27 Tagen einmal um ihre Achse
dreht. Da die Sonnenflecken, die eine erhdhte lokale Sonnenaktivitét bedeuten [17, 18], nicht
gleichmaldig auf der Oberflache der Sonne verteilt sind, wendet die Sonne innerhalb einer
Umdrehung der Erde Gebiete mit unterschiedlicher lokaler Aktivitét zu. Dadurch wird dem



11-jahrigen von der globalen Sonnenaktivitét verursachten Zyklus ein 27-tdgiger von der
lokalen Sonnenaktivitét verursachter Zyklus Uberlagert.

Weitere periodische Schwankungen der Hochatmosphére sind [14]:

Die tagliche Variation, die dadurch begriindet ist, dald auf der Nachtseite der Erde die
photochemischen Prozesse zum Erliegen kommen.

Variation durch Gezeiteneffekte von Sonne und Mond.
Eine halbjahrliche Variation, deren Herkunft noch nicht eindeutig geklart ist.
Diejahrliche Variation, verursacht durch Jahreszeit-Effekte in der Homosphére.

Thermospharische Wellen, die durch Schwingungen der Neutralatmosphére verursacht
werden und eine Periode zwischen 30 Minuten und mehrere Stunden haben.

Neben den bisher genannten Effekten fand man unregelméfiige Schwankungen der Tempera-
tur und Dichte der Hochatmosphére. Verantwortlich hierfir ist die geomagnetische Aktivitat
[6, 14, 18]. Wahrend eines durch Sonneneruptionen ausgel0sten geomagnetischen Sturms
kann sich die Dichte der Hochatmosphére innerhalb weniger Stunden bis um den Faktor 10
erhthen [6, 19, 20].

Die Hochatmosphére und ihre Dynamik sind heutzutage relativ gut verstanden, und es existie-
ren verschiedene Atmosphérenmodelle, die den beschriebenen transienten Effekten Rechnung
tragen [14, 17, 21]. Dennoch sind Abweichungen um ein bis zwel Grof3enordnungen bel der
Vorhersage der Atmosphéarendichte entlang eines Orbits nicht selten [22]!

2.3 Einflul3 der Hochatmosphar e auf Raumfahr zeuge

Raumfahrzeuge, die sich durch die Hochatmosphéare bewegen, bleiben von dieser trotz der
geringen Dichte nicht unbeeinflufd. Dies hat sowohl Auswirkungen auf den Betrieb des
Raumfahrzeuges als auch auf Experimente, die auf diesem durchgefiihrt werden. Andererseits
kann die Untersuchung dieser Wechselwirkungen Informationen Uber die direkte Umgebung
liefern.

Ein wichtiger Einflu? ist die Abbremsung von Raumfahrzeugen durch die Restatmosphére,
wodurch eine regelméaiiige Bahnanhebung notwendig wird. Ursache ist das Auftreffen der
Teilchen — hauptséchlich Sauerstoffatome (s. Kapitel 2.1) — auf die Oberflache des Raumfahr-
zeuges. Dabel findet eine Impulsibertragung statt, wobel die Atmosphérenteilchen entweder
diffus reflektiert werden oder mit der Oberfl&che eine chemische Reaktion eingehen. Welcher
Mechanismus Uberwiegt, hangt von dem verwendeten Oberflachenmaterial ab. So reagieren
z.B. Kapton oder Mylar sehr stark mit atomarem Sauerstoff, wahrend fur Metalle, abgesehen
von Silber und Osmium, keine nennenswerte Reaktivitdt gefunden wurde [22 - 24].
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Die Abbremsung eines Raumfahrzeuges hangt somit unter anderem von der momentanen
Dichte und Zusammensetzung der Hochatmosphére ab. Da die Hochatmosphére zeitlichen
Schwankungen unterliegt, ist auch der Widerstand, den ein Raumfahrzeug erfahrt, zeitlich
variabel. So hat ein Satellit in 400 km Hohe und bel minimaler solarer Aktivitét eine Lebens-
dauer von ca. 4 Jahren, bevor er in der Atmosphére vergliiht (vorausgesetzt, es erfolgt keine
Bahnanhebung). Derselbe Satellit wirde bei maximaler solarer Aktivitéat jedoch bereits nach
ca. 6 Monaten verglihen [22].

Das Auftreffen von Sauerstoffteilchen auf ein Raumfahrzeug hat neben der Impulsiibertra-
gung oft eine Erosion der Oberflachenmaterialien zur Folge. Dabel trifft ein Sauerstoffatom
mit einer Energie von ca. 5 eV (begrindet durch die hohe orbitale Geschwindigkeit von ca.
8 km/s) auf die Oberflache. Diese Energie liegt oberhalb der Aktivierungsenergien fr viele
chemische Reaktionen. Das Sauerstoffatom bildet dann mit dem Oberflachenmaterial ent-
weder ein fllichtiges Oxid, ein Oxid, das nur schwach an die Oberflache gebunden ist und von
einem nachfolgenden Teilchen freigeschlagen werden kann, oder ein stabiles Oxid, das das
darunter liegende Material vor weiteren Reaktionen schiitzt, z.B. Aluminium.

Welche Reaktion auftritt, héangt vom Materia ab, das der direkten Umgebung ausgesetzt ist.
Wie bereits angedeutet, ist die Reaktivitat von Kapton mit atomarem Sauerstoff sehr hoch,
und wéahrend der Mission der Long Duration Exposure Facility (LDEF) der NASA waren
teilweise ganze Schichten aufgrund der Erosion am Ende der Mission nicht mehr vorhanden
[25].

Es besteht zusétzlich eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dal3 Teilchen mit sehr hohen thermi-
schen Energien (> 10 €V) in der Hochatmosphére auftreten. Treffen diese auf die Oberfléche
eines Raumfahrzeuges, kénnen sie daraus, wegen der aulRerst hohen Kollisionsenergie, Tell-
chen direkt freischlagen, ohne dal3 eine chemische Reaktion stattfindet (sogenanntes
Sputtering). Auch dieser Vorgang fuhrt zu Erosionserscheinungen.

Wahrend die Abbremsung von Raumfahrzeugen und die Erosion von Oberflachen die wich-
tigsten EinflUsse der Neutralteilchen in der Hochatmosphére darstellen, kommt auch den Ein-
flissen der geladenen Teilchen ein hoher Stellenwert beim Betrieb von Raumfahrzeugen und
Experimenten zu. Der Grund hierflr ist, dal3 sich die exponierten Oberflachen verschieden
stark elektrisch aufladen kdnnen, was zu Entladungsvorgangen, Zerstorung von elektroni-
schen Bauteilen und el ektromagnetischen Stérungen fihren kann [17, 22, 24, 26].

Die Aufladung von Oberflachen ist durch die unterschiedlich grof3e Beweglichkeit der lonen
und Elektronen im Plasma begriindet. Wahrend die thermische Geschwindigkeit der Elektro-
nen so hoch ist, dai3 sie jede Flache eines Raumfahrzeuges unabhangig von deren Orientie-
rung in Bezug auf den Geschwindigkeitsvektor der Anstromung erreichen konnen, ist die
thermische Geschwindigkeit der schweren lonen so gering, dal3 sie nur auf Flachen treffen,
die der Anstromrichtung zugewandt sind. Besteht nun nicht die Méglichkeit des Ladungsaus-
gleiches zwischen den unterschiedlichen Flachen, so baut sich eine Potentialdifferenz auf, die
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bis zu mehreren tausend Volt betragen kann [22, 27]. Entladungen und Beschadigungen, die
daraus resultieren konnen, wurden bereits bel mehreren Missionen beobachtet [28].

Neben den dargestellten Effekten ist ein Raumfahrzeug noch weiteren Einfllissen ausgesetzt
[22, 24, 26, 29]:

elektromagneti sche Strahlung

korpuskulare Strahlung

Erdmagnetfeld

Mikrometeoroiden

Kontamination

Gravitationsfelder

Diese Einfllsse treten weitgehend unabhangig von der Hochatmosphéare auf, wobei jedoch
Wechselwirkungen existieren konnen.

2.4 Messung von atomarem Sauer stoff im Erdor bit

2.4.1 Bisher angewandte M elimethoden

Eswurden in der Vergangenheit eine Vielzahl von Experimenten im niederen Erdorbit durch-
gefuhrt, die die Auswirkungen des atomaren Sauerstoffs auf Oberflachenmaterialien unter-
suchten. Als Beispiele seien hier genannt:

Long Duration Exposure Facility (LDEF) [25]: Es wurden Material proben fir nahezu
6 Jahre im Erdorbit der Weltraumumgebung ausgesetzt.

Atomic Oxygen Exposure Tray (AOET) auf STS 60 (D2) [30]: Hierbei waren 124
Material proben in der Shuttle-Bay der Weltraumumgebung ausgesetzt.

Atomic Oxygen Sample Tray auf der EURECA-Plattform [3]: Dieses Experiment war
vom Aufbau her identisch mit dem AOET, verblieb jedoch 11 Monate im Weltraum.

Surface Effects Sample Monitor (SESAM) auf STS 51 [31]: Wahrend dieser Mission
wurden Material proben verschiedenen Sauerstofffllissen ausgesetzt.

Diese Art von Experimenten lieferte wichtige Erkenntnisse Uber die Phdnomenologie von
Oberflachenveranderungen, verursacht durch die Wechselwirkung mit atomarem Sauerstoff.
Daraus wurde deutlich, dal3 es speziell fur Raumfahrzeuge, die sich Uber l&ngere Zeit im nie-
deren Erdorbit aufhalten, sehr wichtig ist, genaue Informationen Uber die Teilchendichte des
Sauerstoffs und seine zeitliche Variation zu besitzen. Die angefihrten Experimente waren je-
doch fUr die quantitative Bestimmung der Teilchendichte von Sauerstoff nur bedingt geeignet.
Fir eine genauere Bestimmung wurden andere Untersuchungsmethoden eingesetzt:
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Massenspektrometrie [ 16, 28, 32 - 34]

Damit kénnen eine Vielzahl von Teilchensorten detektiert und deren zeitliche Dichtevariation
bestimmt werden. Speziell bel atomarem Sauerstoff besteht jedoch die Schwierigkeit, daf3
dieser tellweise rekombiniert oder abreagiert, bevor er den Detektor erreicht, so dal? geeignete
Korrekturen notwendig sind [35, 36]. Ein weiterer Nachteil ist der notwendige hohe apparati-
ve Aufwand.

Okkultations-Spektroskopie [ 12, 13]

Bel dieser Art der Absorptionsspektroskopie wird Licht der Sonne untersucht, nachdem es
kurz vor Sonnenaufgang bzw. nach Sonnenuntergang die Erdatmosphére durchdrungen hat.
Die Nachteile dieser Methode sind neben anderen, dal3 die erhaltenen Ergebnisse die Summe
der vorhandenen Teilchen entlang des Strahlungsweges darstellen, und somit Inhomogenité-
ten nicht nachweisbar sind, sowie, dal3 die Messungen nicht kontinuierlich sondern nur zu be-
stimmten Zeiten (Sonnenaufgang / -untergang) durchgefihrt werden kdnnen [13].

Slberoxidation [37 - 39]

Bei dieser Methode wird der Effekt genutzt, dal3 sich die elektrischen Eigenschaften einer
Silberschicht andern, wenn Silberoxid entsteht. Wird solch eine Schicht der Weltraum-
umgebung im niederen Erdorbit ausgesetzt, reagiert das Silber mit dem atomaren Sauerstoff
zu Silberoxid [38]. Werden die elektrischen Eigenschaften der Silberschicht vor und nach
dem Experiment verglichen, kann bestimmt werden, wieviel Silberoxid entstanden ist. Von
diesem Wert kann auf den akkumulierten Fluld des Sauerstoffs geschlossen werden. Diese
Methode verbindet somit die phdnomenologische Untersuchung von Materialveranderungen
durch atomaren Sauerstoff mit der Moglichkeit, quantitative Aussagen zu treffen. Neben dem
Vortell des geringen apparativen Aufwandes besteht der Hauptnachteil darin, dal3 keine zeit-
lich aufgel 6ste Aussage Uber den Sauerstofffluld moglich ist, sondern nur der Gesamtfluf3 be-
stimmt werden kann. Fir die Auswertung ist es zusétzlich notwendig, dal3 die Probe zur Erde
ruckgefuhrt wird. Das bedeutet fur dieses Experiment eine Beschrankung auf riickkehrfahige
Raumflugkorper.

Massenanderung von Oberflachen [40, 41]

Bei dieser Untersuchungsmethode wird ein Quarzkristallresonator mit einem Material be-
schichtet, das mit Sauerstoff reagiert, z.B. Kohlenstoff. Finden solche Reaktionen statt, &ndert
sich die Masse der Beschichtung, was sich wiederum auf die Schwingungsfrequenz des
Resonators auswirkt. Somit kann Uber die Frequenzénderung auf die Massendnderung und
davon auf die Anzahl der aufgetroffenen Sauerstoffatome geschlossen werden. Die Empfind-
lichkeit solcher Systeme liegt bei 10™° O-Atome/(cm? Hz). Nachteile dieser Methode sind, daf3
die auftretenden Oberflachenreaktionen sehr genau bekannt sein missen, dal3 jegliche Art von
Massenanderung detektiert wird, die jedoch nicht notwendigerweise durch die Reaktion mit
Sauerstoff verursacht wurde, sowie dal3 sich die Oberflache , verbraucht®, und somit die
Missionszeit begrenzt ist.
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Satellitenabbremsung [ 22, 42]

Dies ist eine Methode, mit der die Gesamtdichte der Restatmosphére bestimmt werden kann,
indem man die Bahnanderungen von Satelliten sehr genau bestimmt. Da in Hohen zwischen
200 und 700 km der atomare Sauerstoff der Hauptbestandtell der Thermosphére ist (s. Kapitel
2.1.1), kann aus der Abbremsung auf die Sauerstoffdichte geschlossen werden. Diese
Methode ist jedoch relativ ungenau, da Faktoren wie Satellitengeometrie und verwendete
Oberflachenmaterialien einen grof3en Einfluld haben [22, 24, 42]; zusétzlich mul} die relative
Zusammensetzung der Atmosphére bereits bekannt sein.

Jede der dargestellten Methoden hat ihre spezifischen Vor- und Nachteile. Generell sind es
jedoch zwei Hauptnachteile, die identifiziert werden kénnen: Entweder sind die Missions-
zeiten kurz, oder es ist nicht moglich, den Sauerstoffflufd zeitlich aufgelost zu bestimmen.
Folglich wére es von Vortell, ein Mef3system zur Verfligung zu haben, das es ermdglicht, den
Sauerstofffluld zeitlich aufgel 6st und Gber einen langen Zeitraum zu messen.

2.4.2 Das FIPEX-System

Das Sensorsystem FIPEX (Flux-f -Probe-Experiment) stellt eine Mdglichkeit dar, Sauerstoff-
messungen im Weltraum durchzufiihren, ohne die in Kapitel 2.4.1 identifizierten Hauptnach-
teile der anderen Mefdmethoden zu besitzen. In der Vergangenheit wurden bereits Welt-
raumexperimente mit dem System FIPEX durchgefiihrt [3]. Damals wurden jedoch noch
modifizierte kommerzielle Sauerstoffsensoren benutzt. Diese Versuche zeigten, dal3 der Ein-
satz von keramischen Festel ektrolytsensoren im Weltraum sehr vielversprechend ist. Es wur-
de jedoch auch deutlich, dal? die kommerziell erhdtlichen Sensoren zu wenig auf die Erfor-
dernisse von Weltraumeinsgtzen ausgerichtet sind und dal3 es notwendig ist, Sensoren zu ent-
wickeln, die daf ir mal3geschneidert sind.

Bel dieser Neuentwicklung handelt es sich um elektrochemische Sensoren aus einem kerami-
schen Elektrolyt mit katalytisch aktiven Platinelektroden, zwischen denen eine Spannung an-
gelegt wird. Treffen Sauerstoffteilchen auf die negative Elektrode werden sie zu Sauerstoff-
ionen reduziert. Die lonen werden dann aufgrund der angelegten Spannung durch den kerami-
schen Elektrolyt geleitet und an der positiven Elektrode wieder zu Neutralteilchen oxidiert
(s. Kapitel 3). Der bei diesem Prozel3 auftretende elektrische Strom hangt direkt von der An-
zahl der auftreffenden Sauerstoffteilchen ab und stellt das Mef3signal der Sensoren dar.

Dieses Prinzip ermdglicht es somit, direkt den Sauerstofffluld zu bestimmen. Hinzu kommt die
sehr kurze Reaktionszeit der Sensoren, so dal? auch kurzzeitige Phanomene mit einer hohen
zeitlichen Auflésung erfaldt werden kdnnen [43]. Auch der Langzeiteinsatz der Sensoren unter
Weltraumbedingungen stellt nach jetzigem Kenntnisstand kein Problem dar, da es keinen
»Verbrauch® des Platins oder des Elektrolyts gibt. Es kénnte allenfalls eine allmahliche Ver-
schiebung der Kennlinie infolge von Alterungserscheinungen auftreten.
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Die kurze Darstellung des Mef3prinzips von FIPEX bringt bereits die Vorteileim Vergleich zu
den bisherigen Methoden deutlich zum Ausdruck. Zusammengefaldt sind dies:

direkte Messung des Sauerstoffflusses

keine begrenzte Missionszeit

selektive Detektion von Sauerstoff

keine Ruckfuhrung fir die Auswertung notwendig

hohe zeitliche Aufldsung

Es handelt sich bei FIPEX somit um eine vielversprechende Methode, die Sauerstoffdichte in
der Thermosphére zu bestimmen. Zusétzlich besteht auch die Mdglichkeit, mit diesem System
Messungen wahrend Wiedereintrittsflligen direkt auf den Hitzeschutzoberfl&chen durchzufiih-
ren, dadie Sensoren bis zu Temperaturen von 1200 °C eingesetzt werden konnen. Damit ware
es moglich, theoretische Vorhersagen zu Uberpriifen. Weitere Einsatzgebiete sind aul3erdem
Messungen in den Atmosphéren von anderen Planeten sowie die Lecksuche bei Raumfahr-
zeugen oder Hochvakuumsystemen.
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3 Grundlagen elektrochemischer Sensoren

Bei elektrochemischen Sensoren sind die auftretenden chemischen Reaktionen mit Verande-
rungen elektrischer Kennwerte, wie z.B. Spannung oder Leitfahigkeit, verbunden. Durch die
gezielte Auswahl der den Sensor aufbauenden Materialien kénnen bestimmte elektrochemi-
sche Reaktionen selektiv hervorgerufen werden. Ist der Reaktionsweg und dessen Kinetik be-
kannt, kann der Zusammenhang zwischen der Anderung von elektrischen Kennwerten und
den Konzentrationen der Reaktanten abgeleitet werden (s. Kapitel 3.3).

Prinzipiell bestehen elektrochemische Sensoren aus zwei Elektroden, die durch einen Elek-
trolyt getrennt sind. Der Elektrolyt kann dabei in flUssiger oder fester Form vorliegen. Fir den
Einsatz unter Hochvakuumbedingungen kommen jedoch nur feste Elektrolyte in Frage, da
flissige Elektrolyte verdampfen wirden. Fur die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Sensoren wurde ein keramischer Elektrolyt gewdhit (s. Kapitel 3.2.1). Diese Art der Fest-
elektrolyte wird bereits seit vielen Jahren fir terrestrisch eingesetzte Sensoren angewandt
[44 - 46]. Sie zeichnen sich vor alem dadurch aus, dal3 sie auch unter schwierigen Um-
gebungsbedingungen, wie hohe Temperaturen, hohe oder niedrige Driicke und aggressive
Medien, eingesetzt werden kdnnen [47].

3.1 Funktionsprinzip

Die fur die Sensoren a's Elektrolyt gewahlte Keramik weist aufgrund ihrer Gitterstruktur eine
selektive Leitfahigkeit fur Sauerstoffionen auf (s. Kapitel 3.2.1). Die Elektroden sind in der
Regel aus Platin, das eine hohe katalytische Aktivitéat besitzt, und somit die Reduktion von
molekularem und atomarem Sauerstoff zu Sauerstoffanionen erméglicht (s. Kapitel 3.2.1). In
Bild 3.1 ist der prinzipielle Aufbau eines solchen elektrochemischen Sensors dargestellt. Es
existieren zwei Methoden, um damit den Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung zu bestim-
men [44, 45]:

Potentiometrische Methode Anschlu

Bei diessr Methode wird die Spannung
zwischen den beiden Elektroden gemessen, Elektrode
ohne dal3 ein Stromflu® vorhanden ist [48]. _
. . ps . Festelektrolyt
Dazu ist es jedoch n6tig, dald eine der Elektro-
den sich in einer Umgebung befindet, deren Elektrode
Sauerstoffgehalt bekannt ist und als Referenz
dient. Die Spannung zwischen den Elektroden
ist ein Mal3 fur die Differenz der Sauerstoff-

partialdriicke, denen diese ausgesetzt sind Bild 3.1: Prinzipieller Aufbau eines elektro-
(s. Kapitel 3.3). chemischen Sensors.

Anschlul®
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Hauptnachteil der potentiometrischen Messung ist jedoch, dal3 eine der Elektroden einem be-
kannten Referenzdruck ausgesetzt werden mul3. Bei terrestrischen Anwendungen kann dafir
die Umgebungsluft verwendet werden. Bel Anwendungen im Weltraum bedeutet dies jedoch,
dai3 ein Druckgefai die nétige Referenz zur Verfligung stellen mifite. Probleme hierbei sind
die zusétzliche Masse, der Raumbedarf sowie die Sicherstellung, dal3 das Gefél? wahrend des
operationellen Zeitraumes nicht undicht wird [3]. Diese Art der Sauerstoffmessung ist folglich
fur den Weltraumeinsatz nicht optimal.

Amperometrische Methode

Bei dieser Methode wird im Ge- .| @
gensatz zur  potentiometrischen 0+0; Al O+0O2
Messung eine Spannung zwischen Kathode e e Anode
den Elektroden angelegt und der Flesktt o \

X elektroly
resultierende Strom gemessen [49, S~ 0> = O

50]. Dieser ist ein Mal3 daflr, wie-

viel Sauerstoff auf die negative  Bild 3.2: Reaktionsweg des Sauerstoffs beim ampero-
Elektrode (Kathode) auftrifft, wo- metrischen Sensor.

raus der Sauerstoffpartialdruck be-

stimmt werden kann. Der Stromkreis wird dabei durch die Sauerstoffionen, die durch den
Elektrolyt geleitet werden, geschlossen (s. Abb. 3.2).

Treffen Sauerstoffmolekule und -atome auf die Kathode, dann werden sie dort zu Sauerstof-
fanionen reduziert (s. Gl. (1), (2)). Diese werden dann aufgrund der angelegten Spannung zur
Anode geleitet, wo sie oxidiert werden (Gl. (3), (4)) und wieder in die Umgebung Uber-
gehen.

0, +4e ® 20% 1)
O+2e ® 0% (2)
20 ® O, +4e (3)
0% ® O+2¢e (4)

Vortell hierbei ist, dal3 beide Elektroden derselben Umgebung ausgesetzt sein kénnen, und
somit kein Referenzdruck notwendig ist. Zusdtzlich besteht im Gegensatz zur potentiometri-
schen Methode unter bestimmten Umstanden ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoffpartialdruck der Umgebung und dem Sensorstrom (s. Kapitel 5.3.3) [49]. Das
amperometrische Prinzip ist fir den Einsatz im Weltraum daher besser geeignet und wurde
far dieim Rahmen dieser Arbeit entwickelten Sensoren ausgewahit.



3.2 Elektrolyt und Elektroden

3.2.1 Keramische Elektrolyte

Innerhalb eines Kristallgitters kdnnen sich
lonen aufgrund von vorhandenen Gitter-
defekten (Fehlistellen) bewegen. Dies
kann geschehen, indem ein lon sich von
Fehlstelle zu Fehlstelle, von Zwischen-
gitterplatz zu Zwischengitterplatz oder
von Zwischengitterplatz zu Gitterplatz
(unter Verdrangung des Gitterteilchens ins
Zwischengitter) bewegt. Um eine hohe
Leitfahigkeit zu erhaten, muld der Elek-
trolyt eine genligend grof®e Anzahl von
Defekten enthalten, die eine hohe Beweg-
lichkeit besitzen. Dies ist der Fall bel ho-
hen Temperaturen und wenn durch die
Dotierung mit einem zweiten Metalloxid
zusétzliche Fehlstellen induziert wurden
[44, 45, 51 - 53].

Eine solche weitverbreitete Mischkeramik
ist Zirkoniumdioxid (ZrO,), das mit
8Mol% Yttriumoxid (Y,0O3) dotiert ist

Sintertemperatur, °C
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Bild 3.3: Phasendiagramm von Y SZ
[nach 58].

(Yttria Stabilized Zirconia: Y SZ) [47, 54, 55]. Durch die Dotierung wird wahrend des Sinter-
prozesses die monoklinische Struktur des Zirkoniumdioxids in eine Fluoritstruktur (kubische
Struktur) umgewandelt — wobel Sauerstoffehlstellen entstehen — und stabilisiert, so dal? diese
auch bei Raumtemperatur erhalten bleibt (s. Bilder 3.3 - 3.5) [46, 47, 52, 56, 57].

Sauerstoff

Zirkonium

Bild 3.4: Elementarzelle des ZrO,
Kristallgitters.

Yttrium

Fehlstelle

Sauerstoff - "
. - f-'.
._._ R =
=" e
Zirkonium

Bild 3.5: Elementarzelle des Y SZ Kristallgitters.
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Sauerstoffionen konnen sich aufgrund dieser
Fehlstellen durch den Elektrolyt bewegen, in-
dem sie von Fehistelle zu Fehlstelle springen.
Die treilbende Kraft hierfir ist entweder ein
Konzentrationsgefalle (potentiometrisches
Prinzip) oder eine angelegte Spannung (am-
perometrisches Prinzip). Die Beweglichkeit der
lonen hangt dabel exponentiell von der Tempe-
ratur ab, so dal diese Art von
Keramiken erst bel hohen Temperaturen (> 400
°C) eine hohe Leitfahigkeit besitzen [52, 59 -
61].

Keramiken mit Fluoritstruktur sind neben lonen
auch for Elektronen (n) und Elektronenlocher
(p), andog zu Halbleitern, leitend. Generell

lonenleitung

y

Leitfahigkeit s, (log)

Sauerstoffpartialdruck p (O,), (log) —m=

Bild 3.6: Abhangigkeit der Leitféhigkeiten von
Y SZ vom Sauerstoffpartialdruck [52].

treten alle drei Leitungsmechanismen parallel auf [62], wobei in der Regel die lonenleitung
Uberwiegt. Dies andert sich jedoch bei sehr hohen und sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken,
wiein Bild 3.6 schematisch dargestellt ist [46, 52, 57].

Es ist zu sehen, dald in einem bestimmten Druckbereich die lonenleitféhigkeit druckunab-
héngig ist und den Hauptleitungsmechanismus darstellt. Die n-Leitfahigkeit steigt mit sinken-
dem Druck und Uberwiegt letztendlich die lonenleitung, die mit weiter sinkendem Druck
ebenfalls zu steigen beginnt. Bei sehr hohen Driicken Uberwiegt die p-Leitung, wahrend die n-
und lonenleitfghigkeiten abnehmen. Fur den Druckbereich, in dem die lonenleitféhigkeit kon-
stant ist, konnen die Leitfahigkeiten s wie folgt ausgedriickt werden [52, 57]:

- Eion

_O )ekﬂ—

on

Sion(T) =S

- E,
Sn(T.Po, ) =S e kT xpg?

1

_Ep

1
_P +=
S p(TPo,) =5 5= % xpg

()

(6)

(7)

Ex steht fur die jeweilige Aktivierungsenergie, k fur die Boltzmannkonstante, T fur die Tem-
peratur und po, fir den Sauerstoffpartialdruck. Fur die Parameter wurden folgende Werte

verwendet [nach 57]:

0
ion

1
s ¥ =163x07
Wxcm

mbar 4
;s 0 =7355%10’ ;
Wxcm

1 1
mbar 4
wxem

;'S ) =41855
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Eon = 0.79€V 1.0E+00 Ionenleitféhigkeitl
E. = 079ev 1.0E-02 E—mei
E, = 079eV T = < \

S 1.0E-04 \ S \
Bild 3.7 zeigt den Verlauf der Leit- § 1 OE-06 500 °C 600 °C 700°C
fahigkeiten as Funktion des Sauer-
stoffpartialdruckes und der Tempe- g 1.0E-08
ratur gema3 den Gleichungen 2 1.0E-10
®) - (D). < -

3 1.0E-12 ”’e, ‘5 i
Es wird deutlich, dal die lonenleit- 1.0E-14
fahigkeit im fur den Einsatz im 1 0E-16 ~
niederen  Erdorbit  interessanten 1.0E-22 1.0E-17 1.0E-12 1.0E-07 1.0E-02
Druckbereich (vgl. Kapitel 2.1) um Sauerstoffpartialdruck p (O,), mbar

mehrere  Groélenordnungen  Uber
denen der n- und p-Leitfahigkeiten
liegt. Zusétzlich sinkt die n-Leitféhigkeit durch die Wahl einer niederen Betriebstemperatur
wesentlich stérker als die lonenleitfahigkeit ab, so dald durch diese Mal3nahme der Abstand
zwischen den beiden Leitféhigkeiten weiter vergrofdert werden kann. Fir die weiteren Be-
trachtungen konnen die n- und p-Leitungsmechanismen in der Regel vernachléssigt werden,
und es kann angenommen werden, dal3 die lonenleitfghigkeit konstant ist.

Bild 3.7: Leitfahigkeiten von 8 Mol% Y SZ.

3.2.2 Elektrodenprozesse

Wird Sauerstoff an der Kathode reduziert, missen Elektronen zugefihrt werden (s. Gl. (1),
(2)); werden die Sauerstoffanionen an der Anode oxidiert, mussen Elektronen abgefuhrt
werden (s. Gl. (3), (4)). Diese Aufgabe wird von den Elektroden Gbernommen, die bei den
untersuchten Sensoren in der Regel aus Platin bestehen. Nur dort, wo der Sauerstoff, die
Elektroden und der Elektrolyt zusammentreffen, kann die Elektronentransferreaktion ab-
laufen. Dieser Bereich wird als Dreiphasengrenze (engl. Three Phase Boundary: TPB) be-
zeichnet und stellt den aktiven Teil der Sensoren dar [63] (s. Bild 3.8).

Mal3geblich fir die Hohe des Sensorstromes ist die Bildungsrate von Sauerstoffanionen an der
Kathode der Sensoren, die dann durch den Elektrolyt geleitet werden. Da die Reduktion des
Sauerstoffs Uber mehrere Zwischenschritte ablauft, ist der Langsamste dieser Zwischen-
schritte geschwindigkeitsbestimmend fir die Bildungsrate der Sauerstoffanionen. Der erste
Schritt in dieser Kette ist stets die Diffusion/Effusion der Sauerstoffmolekile/-atome zur
Platinelektrode der Kathode. Fir den weiteren Verlauf der Reduktionsreaktion sind jedoch
mehrere Reaktionswege moglich [52, 64 - 66] (s. Bild 3.8). (Die Reaktionswege sind im
Folgenden fur molekularen Sauerstoff dargestellt. Sie gelten jedoch auch fir atomaren Sauer-
stoff, es missen lediglich die stochiometrischen Koeffizienten angepaldt werden):
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a) Der Sauerstoff wird an der Elektrode dissoziativ adsorbiert:

0405 ® 20,451 (8
Er wandert dann infolge von Oberflachendiffusion zur Dreiphasengrenze:

20,450 ® 201pg )
Dort findet die Elektronentransferreaktion statt:

2005 +4€ ® 207 (10)

Die entstandenen Sauerstoffanionen werden nachfolgend in das Kristallgitter des Elektrolyts
eingebaut:

207 + 2V, ® 203 (11)

V' @ 2-fach positive Sauerstoffehlstelle im Gitter, OF: eine Sauerstoffehistelle, die mit einem
Sauerstoffanion besetzt ist und nach auf3en hin neutral ist.

b) Sauerstoff, der nicht an der Platinelektrode adsorbiert wird, diffundiert durch die Poren in
der Elektrode direkt zur Dreiphasengrenze:

Oz,gas ® Oz,Pore (12)

O2,Pore ® 20TPB (13)

Die weiteren Schritte sind identisch zu a).

/e’ e
O s y\ \\ '//’\_
VEOP N VRO

RV AAR T

g9
O O

1

Festelektrolyt \ \ \
Bild 3.8: Mdgliche Reaktionswege des Sauerstoffs.
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c) Sauerstoff, der durch die Poren der Elektrode diffundiert und nicht direkt auf die Drei-
phasengrenze trifft, wird am Elektrolyt adsorbiert und wandert dort aufgrund von Ober-
flachendiffusion zur Dreiphasengrenze:

O2,Pore ® 20ads,EIektront (14)

2Oads, Elektrolyt ® 20TPB (15)

d) Neben der einfachen Adsorption von Sauerstoff kann auch eine Chemisorption am Platin
auftreten, so dal3 sich Platinoxid bildet:

1

Eozygas + Pt® PO, (16)
Es wandert ebenfalls durch Oberflachendiffusion zur Dreiphasengrenze und wird dort redu-
Ziert:

Ptoads ® F)t(:)ads,TPB (17)

PtO,s1ps +26 ® Pt+07 (18)

Die Reaktionswege b) und c) treten wahrscheinlich immer auf, sind aber unter Vakuumbe-
dingungen vernachlassigbar, da bei den sehr grof3en freien Weglangen die Wahrscheinlichkeit
sehr gering ist, dal3 sich Sauerstoffteilchen durch die Poren bewegen, ohne auf deren Wénde
aufzutreffen. Wichtigster Reaktionsweg ist entweder @) oder d); welcher der beiden vor-
herrscht ist dabel temperaturabhéangig. Es wird davon ausgegangen, dald bis ca. 700K
Reaktionsweg a) vorherrscht, wahrend zwischen 700 K und 1200 K Reaktionsweg d) domi-
niert [64, 67]. Nicht-dissoziative Adsorption von Sauerstoff an Platin kann ausgeschlossen
werden, dadiese nur bis ca. 150 K vorherrscht [64, 67, 68].

In der Literatur wurde ein weiterer Reaktionsweg vorgeschlagen, bel dem der Sauerstoff auf-
grund von Volumendiffusion durch das Platin zur Zweiphasengrenze zwischen Elektrode und
Elektrolyt wandert und dort reduziert wird [52, 66]. Neuere Untersuchungen haben jedoch
gezeigt, dal’ dieser Reaktionsweg bei reinem Platin auszuschlief3en ist [63 - 65].

Neben der reinen Elektronenibertragung hat das gewahlte Elektrodenmaterial je nach kata-
lytischer Aktivitét auch Auswirkungen darauf, ob und wie schnell die Reaktionen ablaufen. In
der Regel wird ein Metall mit hoher katalytischer Aktivitét, wie z.B. Platin, gewahlt, weil da-
durch die Reduktionsreaktion schnell abl&uft und daraus ein schnelles Ansprechverhalten der
Sensoren resultiert. Andererseits kann eine selektive Empfindlichkeit der Sensoren erzeugt
werden, indem ein Elektrodenmaterial gewahlt wird, das nur fir spezielle Reaktionen kata-
lytisch aktiv ist und andere Reaktionen unterdriickt [46]. Mit dieser Methode ist es z.B. mog-
lich, zwischen atomarem und molekularem Sauerstoff zu unterscheiden. Ein Sensor, der mit
Platinelektroden ausgeriistet ist, detektiert sowohl molekularen als auch atomaren Sauerstoff,
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da das Platin fir beide Reaktionen eine hohe katalytische Aktivitéat besitzt. Wird als Elektro-
denmaterial hingegen Gold gewahlt, wird vorwiegend nur atomarer Sauerstoff detektiert, da
Gold fur die Reduktion von molekularem Sauerstoff eine schwéachere katalytische Aktivitét
besitzt als Platin [65].

3.3 Thermodynamik und Elektrochemie

3.3.1 Die Nernstsche Spannung

In Kapitel 3.2.1 wurde dargestellt, Kathode Anode

dal3 sich die Sauerstoffionen im o[ ]or  Elekiroiyt .
Kristallgitter des YSZ entweder o, € o> 0" ¢
aufgrund eines Konzentrationsge- o> e |0,
fdles oder eines elekirischen 82 O P Py oS p
Feldes bewegen. Dies fuhrt dazu, 02 o~ e

dai3 sich zwischen den Elektroden 02 o> e |0,
eine Spannung aufbaut, wenn e o o e

diese unterschiedlichen Sauer- O. e

s.toffpartlaldrijcken alisgesetzt Bild 3.9: Die Entstehung der Nernstschen Spannung

sind. durch Konzentrati onsunterschiede.

An der Elektrode, die einem hoheren Sauerstoffpartialdruck ausgesetzt ist, werden vermehrt
Sauerstoffionen in das Kristallgitter eingebaut. Dadurch herrscht dort eine erhdhte Konzen-
tration von Sauerstoffionen, und es baut sich ein lonenstrom infolge der Diffusion der lonen
vom Bereich hoher Konzentration zum Bereich niedriger Konzentration auf (s. Bild 3.9).

Damit die Sauerstoffteilchen in das Kristallgitter eingebaut werden kdnnen, miissen diese, wie
in Kapitel 3.1 beschrieben, zu Sauerstoffanionen reduziert werden. (Die Elektrode an der dies
geschieht, wird definitionsgemald als Kathode bezeichnet [69].) Damit diese Reaktion jedoch
stattfinden kann, werden Elektronen bendtigt (s. Gl. 2.1, 2.2), so dal3 hier Elektronenmangel
herrscht. An der Anode werden hingegen Elektronen bel der Oxidation der Sauerstoffanionen
frei, so dal3 hier ein Elektronentiberschuf? herrscht.

Sind die beiden Elektroden Uber eine externe Leitung verbunden, kann ein Ladungsausgleich
stattfinden, und es fliefét solange ein elektrischer Strom, bis die Sauerstoffpartialdriicke an der
Anode und Kathode ausgeglichen sind. Dies ist das grundlegende Funktionsprinzip von
Brennstoffzellen. Bel diesen wird jedoch der Ausgleich der Partialdriicke zwischen Anode
und Kathode verhindert, indem an der Anode die durch den Elektrolyt gewanderte Spezies
mit einem Brennstoff oder Oxidator — abhéngig von der Art der Brennstoffzelle — abreagiert.
Somit wird das Konzentrationsgefélle aufrecht erhalten, und in der externen Leitung steht
elektrische Energie zur Verfigung. Aulerdem ist der Vorgang exotherm, so dal3 zusétzlich
thermische Energie frel wird.



23

Sind die beiden Elektroden nicht miteinander verbunden, kann kein Ladungsaustausch statt-
finden, und zwischen Anode und Kathode baut sich eine Spannung auf. Die Anode hat dabel
ein negatives Potential, die Kathode ein positives. An den Sauerstoffanionen im Kristallgitter
greift infolge des nun vorhandenen elektrischen Feldes eine Kraft an, die von der Anode zur
Kathode gerichtet ist.

Verursacht durch das Konzentrationsgefélle wirkt auf die Anionen somit eine Kraft, die von
der Kathode zur Anode gerichtet ist und, bedingt durch das elektrische Feld, eine Kraft, die
von der Anode zur Kathode gerichtet ist (s. Bild 3.9). Die Spannung zwischen den beiden
Elektroden erhoht sich solange, bis der durch das Konzentrationsgeféle hervorgerufene
lonenstrom zum Erliegen kommt und die Gleichgewichtslage erreicht ist. Diese Gleichge-
wichtsspannung wird als Nernstsche Spannung Uy bezeichnet und ist lediglich von den
Sauerstoffpartialdriicken an der Anode und Kathode abhéngig (s. Gl. (26)).

Verschiedene Herleitungen der Nernstschen Spannung Uy kénnen in der Literatur gefunden
werden [44,70 - 74]. Im Folgenden soll die Herleitung geméaf3 der Argumentation im vorigen
Absatz exemplarisch gegeben werden.

Wie dargestellt, muf3 im Gleichgewicht gelten, dal die angreifende Kraft aufgrund des elek-
trischen Feldes,

dE
e 1
Fe =zx x_dx (19
(z Anzahl der Ladungstrager, e Elementarladung, E: elektrisches Potential), gleich der Kraft

infolge des Konzentrationsgefalles ist. Diese Kraft kann mit Hilfe des Gibbschen Potentials
G =Gy +A T AN O? | (20)

ausgedriickt werden [44]. G, steht fiir das Gibbsche Potentia bei Standardbedingungen, [O?]
fur die Konzentration der Sauerstoffanionen im Kristallgitter. Die ortliche Ableitung von
Gleichung (20) ergibt den Gradienten des Gibbschen Potentials

ac  AxXT d[OZ']
X%

&_[oz'] dx

(21)

welcher gleich der Kraft ist, die auf ein Mol der Anionen aufgrund des Konzentrationsgefalles
wirkt. Wird durch die Avogadrozahl dividiert, erhdlt man die Kraft Fx, die auf ein Tellchen
wirkt:

__Ax do*]
lor T, o

(22)
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Durch Gleichsetzen dieser Gleichung mit Gleichung (19) ergibt sich folgender Zusammen-
hang:

dE_ Ax  do*]

Fe =R P me > = [0 [N, dx s
b zxe ME:LM[OZ'] >
CAED

Durch die Integration von den Zustanden an der Anode (Index @) zu den Zustanden an der
Kathode (Index c) ergibt sich:

“ a7k dor)

zxe x(yE = x 0 - (29
o M) 197]
~ 2-

2%’ §{E, - E,)= ANZT ’4”{22- }C (25)

UNn

Aus den Gleichungen (1) - (4) in Kapitel 3.1 folgt, dal3 die Anionenkonzentration an den
Elektroden proportional zu den jeweiligen Sauerstoffpartialdriicken ist. Somit kann Gleichung
(25) wie folgt geschrieben werden (Nernstsche Gleichung):

_AXT . p
Uy = i (26)

mit F = Na€, A die universelle Gaskonstante, p. bzw. p, die jeweiligen Sauerstoff-
partialdriicke und z = 2 fir atomaren Sauerstoff bzw. z = 4 fir molekularen Sauerstoff.

Ist eine der Elektroden einem bekannten Druck ausgesetzt, und wird die Spannung Uy
zwischen Anode und Kathode gemessen, kann mittels der Nernstschen Gleichung (26) auf
den Sauerstoffpartialdruck an der zweiten Elektrode geschlossen werden; dies entspricht der
potentiometrischen Methode (s. Kapitel 3.1). Die Nernstsche Spannung tritt generell immer
auf, wenn ein Konzentrationsgefdlle zwischen Anode und Kathode herrscht, unabhangig
davon, ob der Sensor potentiometrisch oder amperometrisch betrieben wird. Sie muf3 daher
auch bei der analytischen Behandlung der amperometrischen Methode berticksichtigt werden
(s. Kapitel 3.3.2).

3.3.2 Uberpotentiale

Im amperometrischen Betriebsmodus der Sensoren fliefdt im Gegensatz zur potentiometri-
schen Methode ein Strom durch den Sensor; d.h., as Nettoreaktion wird Sauerstoff von der
Kathode zur Anode transportiert. Wie in Kapitel 3.2.2 dargestellt, durchlauft der Sauerstoff
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eine Reihe von Reaktionen, bevor er in das Kristallgitter eingebaut wird und zur Anode
wandert. Dort werden die an der Kathode auftretenden Reaktionen wieder in umgekehrter
Reithenfolge durchlaufen. Jeder dieser Einzelschritte stellt fur den Sauerstoff jedoch einen
Widerstand dar, vergleichbar zu einer Serie von elektrischen Widerstanden in einem Strom-
kreis, wofUr eine gewisse Kraft notwendig ist, um diesen zu Uberwinden. Die treilbende Kraft
hierfUr resultiert aus der am Sensor angelegten Spannung Us. In Analogie zu einem elektri-
schen Stromkreis fallt an jedem Tellschritt ein gewisser Anteil der Spannung ab, um diesenin
Gang zu halten. Diese an einem Teilschritt abfallende Spannung wird als Uberspannung oder
Uberpotential bezeichnet. Prinzipiell treten an den Sensoren drei Arten von Uberspannungen
auf:

Ohmsche Uberspannung hy: Diese tritt aufgrund von ohmschen Widerstanden, wie
z.B. Kontaktwiderstande und Elektrolytwiderstande, auf.

Aktivierungstiberspannung hy: Sie tritt infolge der Elektronentransferreaktion an der
Dreiphasengrenze auf (s. Gl. (10) und (18)).

Stofftransporttiberspannung hg: Aufgrund der unzureichend schnellen Nachlieferung
von Sauerstoff, wie z.B. bel langsamer Effusion oder Oberfl&chendiffusion zur Drei-
phasengrenze, tritt diese Art der Uberspannung auf.

Wird an den Sensor eine bestimmte Spannung angelegt, dann stellt sich der Sensorstrom so
ein, da’ die Summe dieser Uberspannungen und der unter Umsténden auftretenden
Nernstschen Spannung gleich der angelegten Spannung ist:

Us:hw(ls)"'hac(ls)"'hst(ls)' UN(pa!pc) (27)

Die Nernstsche Spannung wirkt je nach den Druckverhdtnissen entweder in Richtung der
Sensorspannung oder entgegengesetzt: Ist der Sauerstoffpartialdruck an der Kathode grof3er
als an der Anode (Uy > 0, s. Gl. (26)), dann wirkt sie unterstiitzend. Sind die Verhdtnisse
umgekehrt (Uy < 0, s. Gl. (26)), wirkt sie entgegengesetzt. Man kann somit eine effektive
Sensorspannung wie folgt definieren:

U =Us +Up(pa.pe) =hw(ls) +hac(ls) +he(I's) (29)

Es handelt sich dabei um die Spannung, die zur Verfiigung steht, um die einzelnen Uberspan-
nungen zu kompensieren. Diese konnen wie folgt anal ytisch beschrieben werden:

Ohmsche Uberspannung

Die ohmsche Uberspannung entspricht dem Spannungsabfall an einem gewdohnlichen ohm-
schen Widerstand R[52, 72]:

hw(ls)=Rxg (29)

mit dem Sensorstrom .
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Aktivierungstiber spannung

Der Zusammenhang zwischen dem Sensorstrom und der Aktivierungstiberspannung ist for
el ektrochemische Systeme durch die Buttler-Volmer-Gle chung definiert [52, 74, 75]:

e (1 b)hyonF -bhonF §
lg=1,%e AT -e AT 7 (30)
& P
mit
lo = Ag x2xF xk° {C8 )™ {ch )™ (31)
= a'OX >a'I'd (32)
a-ox +ard

Aoy UNd a,q stehen fir die Transferkoeffizienten der Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion; sie
kénnen Werte zwischen 0 und 1 annehmen. T ist die Temperatur des Elektrolyts und | der

Austauschstrom mit: Ag die Elektrodenflache, k° eine Geschwindigkeitskonstante, C3 die
Konzentration der oxidierten Spezies in der Umgebung (fur die untersuchten Sensoren ist dies
der molekulare bzw. atomare Sauerstoff) und C& die Konzentration der reduzierten Spezies

im Elektrolyt (hier O%) auRerhalb des EinfluRbereichs der Dreiphasengrenze. Cg wurde fur

die numerischen Betrachtungen (s. Kapitel 5) vereinfachend als konstant angenommen, da
Uber dessen Abhangigkeit vom Sensorstrom nichts bekannt war. Es wird jedoch davon ausge-
gangen, dal3 aufgrund des bei den untersuchten Sensoren sehr kleinen Stromes diese Verein-
fachung nur geringe Auswirkungen auf die Qualitét der Ergebnisse hat.

Fur einen polarisierten Sensor, d.h. eine Sensorspannung Us ist angelegt, kann Gleichung (30)
zur sogenannten Tafelgleichung vereinfacht werden [52, 75]:

XT
= nls (33)

Sind die Aktivierungstiberspannungen an der Kathode und Anode getrennt bekannt (s. néch-
stes Kapitel), dann gilt fur die Aktivierungstiberspannung an der Kathode

~

oo AT AT (34)
X ageF Y ageFE 8
und an der Anode
A XT A XT
h =- n,+——Inl 35
ac,a aox><z><F 0 aox><z><F S ( )



27

Sofftransportiiber spannung

Ist der Stofftransport zur Drei phasengrenze begrenzt, dann kann der Sensorstrom nicht grof3er
werden as der Grenzstrom |, der erreicht wird, wenn jedes ankommende Sauerstoffteilchen
an der Dreiphasengrenze reduziert wird. Dieser Strom kann auch dann nicht Gberschritten
werden, wenn die Sensorspannung weiter erhéht wird, da keine weiteren Teilchen mehr vor-
handen sind, die an der Elektronentransferreaktion teilnehmen konnten. Dieser Sachverhalt
kann folgendermal3en dargestellt werden [52, 72]:

A xT )
hg = Angl- == (36)

zxF o

Obwohl wéhrend des Betriebs der Sensoren alle Uberpotentiale gleichzeitig auftreten, ist esin
der Regel so, dal3 nur einer der Teilschritte geschwindigkeitsbestimmend ist. Dies fuhrt dazu,
daR die Uberspannung dieses Teilschrittes wesentlich groRer ist als die der anderen. Deren
Uberspannungen kénnen somit oft vernachlssigt werden, ohne daf? die Genauigkeit zu sehr
beeintréchtigt wird.

Mit den Gleichungen (26) - (36) ist esim Prinzip moglich, das Verhalten der Sensoren analy-
tisch zu beschreiben. Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, festzustellen, welcher Tellschritt
geschwindigkeitsbestimmend ist, dessen Kinetik zu modellieren und die dazugehorigen teil-
weise nicht-linearen Differentialgleichungen zu l6sen (s. Kapitel 5).

Um diese Schwierigkeiten so gering wie moglich zu halten, ist esvon Vorteil, die Sensoren so
aufzubauen und zu betreiben, dal’3 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion des
Sauerstoffs zur Kathode ist. Von diesem Prozef} ist die Kinetik ausreichend genau bekannt,
und es besteht der gewtinschte lineare Zusammenhang zwischen Sensorstrom und Sauerstoff-
partialdruck. Dies setzt jedoch voraus, dal3 die Diffusion zur Kathode tber eine Diffusions-
barriere kontrolliert wird, da sonst andere Teilschritte geschwindigkeitsbestimmend sind. Der
Einsatz solch einer Diffusionsbarriere im Hochvakuum ist jedoch nachteilig, da man dadurch
das Ansprechverhalten der Sensoren unginstig beeinfluf®. Wird auf sie verzichtet, ist es
jedoch notwendig, die Kinetik der auftretenden Adsorptions- und Desorptionsvorgange zu
berlicksichtigen, da diese dann geschwindigkeitsbestimmend sein kénnen (s. Kapitel 5).

3.3.3 Die Referenzelektrode

Die im vorigen Kapitel dargestellten Uberspannungen treten bei den Sensoren sowohl an der
Kathode a's auch an der Anode auf. Somit ergibt sich die Gesamtspannung zwischen diesen
beiden Elektroden aus der Addition der Uberspannungen an der Kathode, der Anode und der
ohmschen Uberspannung des Elektrolyts. Es ist jedoch nicht mdglich festzustellen, wie sich
die Gesamtspannung auf die einzelnen Elektroden und den Elektrolyt aufteilt. Fir das Ver-
halten des Sensorstromes ist jedoch nur die Summe der auftretenden Uberspannungen an der
Kathode ausschlaggebend, da sie ein Mal3 fur die reduzierende , Kraft* ist, die auf den auftref-
fenden Sauerstoff wirkt. Die Uberspannungen an der Anode hingegen haben nur insoweit ei-
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nen Einfluld auf den Sensorbetrieb, dal3 die Gesamtspannung davon abhéngt. Diese versucht
man in der Regel so gering wie mdglich zu halten, um Einfltsse auf den Elektrolyt —z.B. Zer-
setzung des Kristall gitters — zu vermeiden.

Eine Mdglichkeit, die Uberspannungen fur die einzelnen Elektroden getrennt zu bestimmen,
besteht darin, eine dritte Elektrode einzufiihren. Wichtig ist hierbei, da’ diese Elektrode
stromlos ist, wodurch vermieden wird, dai3 an ihr Uberspannungen auftreten. Sie befindet sich
somit in einem ,,ungestorten” Zustand und wird als Referenzelektrode bezeichnet. Die Span-
nung, die zwischen der Referenzelektrode und der Kathode bzw. der Anode gemessen werden
kann, ist somit gleich der an diesen Elektroden jeweils auftretenden Uberspannungen [71, 74].

Da man hauptsachlich an den Uberspannungen der Kathode interessiert ist, bestimmt man in
der Regel die Spannung zwischen der Referenzelektrode und der Kathode. Ist die Spannung
zwischen diesen beiden Elektroden konstant, d.h. die Uberspannungen sind konstant, bedeutet
dies, dal3 der auftreffende Sauerstoff eine konstante reduzierende Kraft erféhrt. Diese Tatsa
che wurde bei den untersuchten Sensoren dazu genutzt, an der Kathode gleichbleibende und
reproduzierbare Verhdltnisse sicherzustellen, unabhangig von den Umgebungsbedingungen.
Dabel wurde Uber eine Regelung die Gesamtspannung so variiert, dal3 die Spannung zwischen
der Kathode und der Referenzelektrode konstant blieb (s. Bild 3.10).

Bel dem Entwurf der Referenzelektrode ist zu beachten, dal’ entlang ihrer Flache keine
grof3en Potentialdifferenzen auftreten, um Querstrome zu vermeiden (Stromlosigkeit). Dies
wird erreicht, indem ihre geometrische Ausdehnung so klein wie moglich gehalten wird. Zu-
sétzlich sollte sie so nah wie moglich an der Kathode plaziert werden, um den ohmschen

Widerstand zwischen diesen beiden =]
Elektroden klein zu halten. Diese [
Maldnahmen tragen wesentlich zu ‘e
einer genauen Bestimmung des EREQE @
Uberpotentials an der Kathode bei. Siver

: B,
Heutzutage werden nahezu ale 0+0, 0;
elektrochemischen Sensoren mit Kathode Ist- Anode

Referenz | Wert /
Referenzelektroden ausgestattet, da  Fest-
. . . elektrolyt 3

dadurch die Einfllisse der Anode N 02 =» O
auf die Regelung der Gesamtspan-
nung ausgeblendet werden. Dies ist Trager Substrat
wiederum eine wichtige Voraus
setzung, um ein konstantes und zu- Heizelement
verlassiges Sensorsignal zu erhal- Bild 3.10: Regelung der Sensorspannung mittels einer

ten. Referenzel ektrode.
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4 Entwurf und Herstellung der Sensoren

4.1 Aufbau

Fur die zu entwickelnden Sensoren wurde
ein planarer Schichtaufbau gewdahit. Da-
durch ist es mdglich, die Sensoren mittels
der Siebdrucktechnik herzustellen (s. Ka
pitel 4.3). Auf ein Tréagersubstrat werden
auf der ,Vorderseite® die Schichten der
aktiven Sensorkomponenten aufgedruckt,
wahrend auf der ,RUckseite” das Heiz-
element plaziertist (s. Bild 3.10 und 4.1).

Dieses Kor_lzept der Sensorherstellung i_St Bild 4.1: Vorder- und Riickansicht eines fertigen
durch Arbeiten — zuerst am IRS, spéter in Sensors (4. Konfiguration).

der ESCUBE GmbH — begrindet, bei

denen Festelektrolytsensoren flr den terrestrischen Einsatz entwickelt werden. Neben Sen-
soren zur Detektion von Sauerstoff werden dabel auflerdem Sensoren zur Messung von
anderen Gasarten, wie z.B. CO, CO, und Hy, verwirklicht [4, 5].

Basierend auf den dabei gemachten Erfahrungen sind die in dieser Arbeit vorgestellten Senso-
ren fUr den Einsatz unter Hochvakuumbedingungen entwickelt worden. Obgleich sich da-
durch vollig neue Konfigurationen ergaben, wurde speziell auf die durch die anderen Arbeiten
optimierte Produktionstechnik zurtickgegriffen.

4.1.1 Elektrodenkonfigurationen

Im Laufe der Arbeit wurden ver-
schiedene  Elektrodenkonfiguratio-
nen getestet. In den Bildern 4.2 - 4.6
sind diese dargestellt.

aulere Elektroden
Funktionskeramik
innere Elektroden

Trager (Al203)

Heizwendel

Bild 4.2 zeigt die 1. Konfiguration.
Sie wurde gewdhlt, da sie es erlaubt,
verschiedene Verschaltungen der
einzelnen Elektroden zu testen, ohne
dafir jedesmal neue Sensoren her-
stellen und einbauen zu missen. Bild 4.2: 1. Elektrodenkonfiguration.
Folgende Madoglichkeiten  wurden

getestet:
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Anode und Kathode al's &ulle-
re Elektroden, die Referenz-
elektrode innen.

Die Anode als innere Elek-
trode und sowohl die Katho-
de als auch die Referenz als
aul3ere Elektroden.

Die Kathode als innere Elek-
trode, die Anode als aul3ere
und die Referenz sowohl in-
nen als auch auf3en.

Bild 4.3 zeigt die 2. Elektrodenkon-
figuration, bel der die Anode und
Kathode stets auf unterschiedlichen
Seiten der Funktionskeramik liegen.
Dabel kann sowohl die aul3ere as
auch die innere Elektrode als Katho-
de dienen. Die Referenzelektrode
kann unabhangig davon ebenfalls
aullen oder innen liegen. Im Ver-
gleich zur 1. Anordnung wurden die
Flachen der  Arbeitselektroden
(Anode und Kathode) vergrof3ert,
wéahrend die Referenzelektroden
verkleinert wurden. Eine Vergrofie-
rung der Kathode bewirkt eine Er-
hoéhung des Sensorstromes, da dieser
direkt proportional zur Kathoden-
flache ist (s. Kapitel 5). Eine Ver-
kleinerung der Referenzelektrode
verbessert das Verhalten des Sensors
(s. Kapitel 3.3.3).

aulere Elektroden
i Funktionskeramik
innere Elektroden
> Trager (Al203)

& Heizwendel

Bild 4.3: 2. Elektrodenkonfiqguration.

aulere Elektroden
- Funktionskeramik

> Referenzelektrode
> Trager (Al203)

4 Heizwendel

Bild 4.4: 3. Elektrodenkonfiguration.

Elektroden

Funktionskeramik
Trager (Al203)

Heizwendel

Bild 4.5: 4. Elektrodenkonfiguration.

Neben der 2. Konfiguration wurde ergdnzend eine 3. Konfiguration mit parallelen Elektroden
entworfen (s. Bild 4.4). Bel dieser liegen Anode und Kathode nebeneinander auf der Funk-
tionskeramik, wahrend die ebenfalls verkleinerte Referenzel ektrode innen liegt.

Die 4. Elektrodenkonfiguration ist in Bild 4.5 dargestellt. Sie resultiert aus den Erfahrungen,
die mit den vorhergehenden Konfigurationen gemacht wurden. Hier sind sowohl die Ar-
beitselektroden als auch die Referenzelektrode auf der Funktionskeramik (paralel) plaziert.
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Auch hier ist die Referenz klein ge- auBere Elektroden

halten, muf3 aber wegen der Lage der
Arbeitselektroden an den Rand gesetzt
werden.

Funktionskeramik

> Trager (Al203)
‘ Heizwendel
Die 5. und letzte getestete Konfigura-
tion ist in Bild 4.6 gezeigt. Hier be-
steht im Vergleich zur 4. Konfigurati-
on lediglich der Unterschied, dai3 die
Oberflache der Kathode auf Kosten
der Anode vergrofRert wurde. Hiermit
sollte wiederum eine Erhchung des
Sensorstromes erreicht werden.

Bild 4.6: 5. Elektrodenkonfiguration.

Generell wurde be alen Elektrode Elektrode —
parallelen  Konfigurationen
eine ,verzahnte" Struktur der
Elektroden gewahlt. Durch
diese MaRnahme ist es még- (- r
lich, den ohmschen Wider- |Elektrolyt |
stand aqurund (.:Ier LeItUI’.lg Bild 4.7: VergrofRerung des L eitungsguerschnitts durch verzahnte
durch die Funktionskeramik Elektroden.

zu reduzieren. Der Grund

hierfar ist, dal3 durch die Verzahnung die Flache, durch die der lonenstrom flieft, vergrof3ert
wird. Diese berechnet sich aus der Dicke der Funktionskeramik d multipliziert mit der Lange |
der Elektrodenrénder, die sich gegentiberliegen (s. Bild 4.7 links). Durch die , verzahnte" An-
ordnung wird diese Lange von 8 mm auf 25 mm erhoht (s. Bild 4.7 rechts).

Y lI=8mm  1=25mm

4.1.2 Entwurf desHeizelements

Der Ausgangsentwurf fir das Heizelement bestand aus zwei parallel verlaufenden méander-
formigen Bahnen, die auf der Rlckseite des Tragersubstrats aufgedruckt waren. Analysen mit
dem Finite Elemente Programm ANSYS 5.4 zeigten jedoch, dal3 dieser Entwurf eine un-
gleichméfdige Temperaturverteilung auf der Funktionskeramik zur Folge hat (s. Bild 4.8
links). Dies gilt es jedoch zu vermeiden, da die Leitfahigkeit der Funktionskeramik exponen-
tiell von der Temperatur abhangt (s. Kapitel 3.2.1). Liegt keine homogene Temperaturver-
teilung vor, hat dies zur Folge, dal? an den verschieden heiRen Stellen unterschiedliche Uber-
spannungen auftreten (s. Kapitel 3.3.2). Dies fuhrt dann zu Querstromen zwischen diesen
Stellen, und die Mef3ergebnisse werden verfal scht.

Der Entwurf des Heizelements wurde deshalb mittels ANSY S optimiert. Bild 4.8 zeigt einen
Vergleich der Temperaturverteilungen des einfachen und des optimierten Heizelements. Esist
zu sehen, dal3 die Funktionskeramik bei dem einfachen Entwurf in einem Bereich liegt, in
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dem sich die Temperatur deutlich andert, wahrend bei
dem optimierten Heizelement eine homogene Tempera-
turverteilung zu beobachten ist.

Wiein Bild 4.8 zu sehen ist, wurden fir beide Entwurfe
zwei parallele Leiterbahnen gewéhlt. Bei dem einfachen
Entwurf sollte damit eine einfache Redundanz verwirk-
licht werden. Bel dem optimierten Heizelement sind
jedoch zwei getrennte Leiterbahnen notwendig, um eine
homogene Temperaturverteilung zu erreichen. Dies be-
deutet jedoch auch, dafd hier nur eine eingeschrankte
Redundanz vorhanden ist. Denn sollte eine der Leiter-
bahnen ausfallen, kann die zweite zwar die fehlende
Heizleistung kompensieren, die Temperaturverteilung ist
dann jedoch wesentlich ungunstiger im Vergleich zum
einfachen Entwurf. Dennoch wurde das optimierte Hei-
zelement verwendet, da in der Regel bel einem Welt-
raumexperiment die kompletten Sensoren redundant
eingesetzt werden (s. Kapitel 8).

Bild 4.8: Simulierte Temperatur-
verteilung.

4.2 Materialauswahl

Wie aus Kapitel 4.1 deutlich wird, sind die Sensoren schichtweise aus verschiedenen
Materialien aufgebaut. Eine Ubersicht tiber die eingesetzten Materialien enthalt Tabelle 4.1.
Die anschlieRenden Kapitel geben eine kurze Ubersicht (iber die Aspekte der Materialaus-
wahl.

Tabelle4.1: Eingesetzte Materiadien.

Material |Hersteller Produktbez. Verwendung

Platin Ferro 6412 0410 Elektroden, Heizelement
Gold Heraeus C5754 B Elektroden

YSZ Tosoh TZ-8Y Funktionskeramik, Elektroden
Al>,O4 Nautiluseel Rubalit 708S Tragersubstrat

4.2.1 Funktionskeramik

Fir die Sensoren wurde Y SZ a's Funktionskeramik gewéhlt. Wie in Kapitel 3.2.1 bereits dar-
gestellt, ist YSZ fur den Einsatz bei Sauerstoffsensoren sehr gut geeignet, da es ab Tempera-
turen von ca. 400 °C fir Sauerstoff eine geniigend hohe Leitfahigkeit besitzt [60]. Zusétzlich
ist es bereits sehr gut erforscht und wird auf breiter Basis eingesetzt [46, 52]. Neben den
funktionellen Vorteilen bietet diese Oxidkeramik auch operationelle Vortelle: Sie besitzt eine
hohe chemische Stabilitét, thermische Bestandigkeit und mechanische Festigkeit bei hohen
Temperaturen (Biegefestigkeit ca. 400 MPa und E-Modul ca. 200 GPa bei 1000 K) [52].
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Bel der Materialauswahl gilt es auch die Kompatibilitét zu beachten. Insbesondere sollten sich
die Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen Trégersubstrat und Funktionskeramik nicht zu
sehr unterscheiden, da dies zu hohen thermischen Spannungen und Biegemomenten fihren
kann. Als Folge davon wird die Lebensdauer der Sensoren bei Belastung mit thermischen
Zyklen stark vermindert. Der Warmeausdehnungskoeffizient des YSZ liegt bei 10.4-10° 1/K
[52].

Nachteil des YSZ ist neben seiner aufwendigen Herstellung und Verarbeitung seine geringe
Warmeleitfahigkeit von ca. 2.5 W/(m-K) [5]. Dies kann bewirken, dal entlang der Funk-
tionskeramik hohe Temperaturgradienten auftreten. Dies hat jedoch, wie in Kapitel 4.1.2 be-
reits dargestellt, negative Einfllsse auf die Mef3ergebnisse.

4.2.2 Trégersubstrat

Das Tragersubstrat dient dazu, die mechanische Integritét der Sensoren zu gewahrleisten und
eine galvanische Trennung zwischen den Elektroden und dem Heizelement sicherzustellen.
Der vorige Abschnitt macht zudem deutlich, dal3 das Tragermaterial auf die Funktionskeramik
abgestimmt sein muf3. Die Wah! fiel fur die entwickelten Sensoren auf Aluminiumoxid
(Al,0s3), da es Eigenschaften besitzt, die fir einen zuverlassigen Einsatz der Sensoren un-
erlaldich sind [5]:

a) hohe Biegefestigkeit von tiber 550 MPa und ein E-Modul von 296 MPabel 1000 K
b) gute Temperaturwechsel bestandigkeit

c) hohe chemische Stabilitét

d) fur Keramiken sehr gute Warmeleitfahigkeit von 11.5 W/(m-K) bei 1000 K

e) Warmeausdehnungskoeffizient von 7.7-10° 1/K bei 1000 K

f) geringe elektrische Leitfahigkeit von 2:10* 1/(W-m) bei 1000 K

Die Punkte a) und b) sind relevant, da die Sensoren bel ca. 650 °C betrieben werden missen,
damit die Leitfahigkeit der Funktionskeramik (Y SZ) ausreichend grof ist (s. Kapitel 3.2.1)
und sie gleichzeitig sowohl mechanischen Lasten als auch thermischen Zyklen ausgesetzt
sind. Der Punkt c) stellt sicher, dal3 das Substrat keine stoérenden Reaktionen mit den aktiven
Sensorel ementen und den Stoffen in der Umgebung eingeht.

Die in d) angegebene sehr gute Warmeleitfahigkeit unterstiitzt die homogene Temperaturver-
tellung Uber das aktive Sensorelement. Wie im vorigen Abschnitt dargestellt, ist die Warme-
leitfahigkeit des YSZ zu gering, um dies zu gewdahrleisten. Da die Funktionskeramik jedoch
as dunne Schicht auf den Tréger aufgebracht wird, kénnen durch dessen hohe Warmeleit-
fahigkeit starke Temperaturgradienten vermieden werden.

Die hohe Warmeleitfahigkeit hat jedoch den Nachteil, dal3 die Kontaktflachen an den Enden
der Sensoren deutlich Uber 100 °C heil? werden, und somit keine herkdbmmlichen Stecker-
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elemente verwendet werden kénnen. Diese wirden unter Hochvakuumbedingungen und er-
hohten Temperaturen zu sehr ausgasen und die Mef3umgebung kontaminieren. Es mufdte des-
halb eine Sensorhalterung und -kontaktierung konstruiert werden, die fir diese Einsatzbe-
dingungen geeignet ist (s. Kapitel 6.1.2).

Der in €) angegebene Wéarmeausdehnungskoeffizient liegt nahe genug am Wert fur YSZ, so
dai3 die induzierten thermischen Spannungen und Biegemomente gering sind. Wéhrend der
Entwicklung der Sensoren traten trotz hoher Belastung durch thermische Zyklen keinerlei
Probleme infolge induzierter thermischer Spannungen und Momente auf.

Zuletzt stellt die Eigenschaft der geringen elektrischen Leitfahigkeit gemal3 f) sicher, dal3 kei-
ne relevanten Strome zwischen den einzelnen Elektroden als auch zwischen den Elektroden
und dem Heizelement flief3en. Diese L eckstrome kdnnten ebenfalls zu einer Verfalschung des
Sensorstromes fuhren.

4.2.3 Elektroden

Die Elektroden der Sensoren wurden aus Platin hergestellt. Es ist chemisch sehr stabil und
besitzt eine hohe katalytische Aktivitét fir die Redox-Reaktion von Sauerstoff (s. Kapitel
3.2.2). Ferner ist durch seine hohe Schmelztemperatur von 1770 °C gewéhrleistet, dal3 Be-
triebstemperaturen von bis zu 1200 °C méglich sind, ohne dal3 eine Destabilisierung der Pla-
tinschichten stattfindet.

Wie in Kapitel 3.2.2 dargestellt, ist die Dreiphasengrenze die aktive Zone der Sensoren. Es
muf3 daher vermieden werden, dal3 diese in irgendeiner Weise beeinfluf3 oder verandert wird.
Kommerziell erhdtliche Platinpasten enthalten in der Regel Zusétze von Haftoxiden oder
Glasfritten, um die Haftung auf den Trégersubstraten zu erhthen. Speziell die Glasfritten ver-
andern jedoch die Dreiphasengrenze in einer Weise, dal3 keine ausreichende Sensitivitét der
Sensoren mehr gegeben ist. Es wurden deshalb spezielle hochreine Pasten von dem Hersteller
Degussa verwendet.

Teilweise wurde zu dem Platin zusétzlich YSZ gemischt, um damit das Uberpotential der
Elektronentransferreaktion zu reduzieren [76]. Durch das Y SZ im Platin besteht die Moglich-
keit, dal3 Sauerstoffionen nicht nur an der Dreiphasengrenze die Elektronentransferreaktion
durchlaufen, sondern auch an der Zweiphasengrenze, an der das Platin und der Elektrolyt auf-
einandertreffen. Wie in Kapitel 3.2.2 dargestellt, kann eine Volumendiffusion des Sauerstoffs
durch das Platin zur Zweiphasengrenze ausgeschlossen werden. Wird jedoch YSZ, das fur
Sauerstoffionen leitfahig ist, dem Platin zugesetzt, kann dadurch der Sauerstoff die Zwei-
phasengrenze erreichen. Das bedeutet, die ganze Oberflache des Elektrolyts und nicht nur die
Dreiphasengrenze steht fir die Elektronentransferreaktion zur Verfigung.

Zur Unterscheidung von atomarem und molekularem Sauerstoff ist neben Platin auch der Ein-
satz von Goldelektroden erforderlich (s. Kapitel 3.2.2). Hierfir wurde eine Goldpaste der
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Firma Heraeus verwendet, bei der jedoch Haftoxide zugesetzt sind. Eine Goldpaste ohne
Additive war nicht erhdltlich.

4.2.4 Heizelement

Das Heizelement wurde aus Platin (Degussa) gefertigt. Grinde hierfir sind wiederum die
chemische Stabilitét und die hohe Schmelztemperatur.

4.3 Produktion

Die Herstellung der Sensoren
basiert auf der Siebdrucktechnik. Mit
ihr ist der Schichtaufbau prazise und
reproduzierbar zu verwirklichen. Zu-
sdtzlich konnen pro Arbeitsgang
mehrere Sensoren bearbeitet werden. #
In Bild 4.9 ist ein 101,6 x 101,6 mm 5 | 1
) Einzelsensor [E—

groRes und 0.5mm dickes Al;Os : \_‘—{: ¥

Substrat dargestellt, auf das bereits J-ﬂg
die Heizelemente der Sensoren auf- . — ?I
gedruckt sind. Esist zu sehen, dal3 es

maoglich ist, 16 Sensoren auf einem RERAES '
Substrat herzustellen. Bild 4.9: Substrat mit aufgedruckten Heizelementen.

=5 |

Um spéter die einzelnen Sensoren zu erhalten, mussen die Substrate allerdings vor dem Druck
perforiert werden. Dies geschieht mittels eines CO,-Lasers, wobei die Substrate an den Perfo-
rationsstellen auf 1/3 ihrer urspringlichen Dicke reduziert werden [5]. Dadurch kdénnen die
einzelnen Sensoren am Ende des Herstellungsprozesses leicht aus den Substraten herausge-
brochen werden.

4.3.1 Pasten

Fir den Herstellungsprozefd miissen unter anderem siebdruckféhige Pasten der einzelnen
Materialien zur Verfigung stehen. Platin und Goldpasten sind in verschiedensten Aus-
fuhrungen kommerziell von den Firmen Degussa und Heraeus erhdltlich, so dal3 hier keine
besonderen Beschaffungsprobleme auftreten. Schwieriger ist die Bereitstellung einer Kera-
mikpaste aus Y SZ. Eine kommerzielle Beschaffung war nicht mdglich, so dal3 diese Paste
selbst hergestellt werden muf3. Dadurch wird die Komplexitéat des Produktionsprozesses deut-
lich erhoht.

Als Ausgangsmaterial wurde Y SZ-Pulver der Firma Tosoh verwendet, das einen mittleren
Korndurchmesser von 24 nm hat. Die sehr feine Kérnung wirkt sich speziell auf die Sinter-
temperatur aus, die dadurch reduziert werden kann (s. Kapitel 4.3.3). Um eine siebdruck-
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Tabelle 4.2: Bestandteile des Siebdruckmediums und ihre Wirkung.

Bestandteil Wirkung

L dsungsmittel LOst die verschiedenen Zuséize, steuert die Viskositét

Bindemittel Halt die Keramikpartikel wahrend des Trocknungsprozesses zusammen
Dispergiermittel Verhindert das Absetzen der Keramikpartikel in der Paste
Plastifiziermittel Verleiht den ungesinterten Schichten Flexibilitét

Stabilisatoren Verhindert ein Ausféllen der Bestandteile

Feuchthaltemittel Verhindert ein zu schnelles Trocknen der Paste

Entschdumungsmittel | Verhindert L ufteinschliisse und Blasen

fahige Keramikpaste zu erhalten, muf3 das Pulver in einem passenden Siebdruckmedium dis-
pergiert werden. Das Siebdruckmedium hat dabei eine Reihe von Aufgaben zu erfillen, wo-
durch dessen Zusammensetzung schon bis zu einem gewissen Grad festgelegt wird. Tabelle
4.2 gibt einen Uberblick tiber die notwendigen Bestandteile und Aufgaben, welche die Paste
erfillen mui3 [5, 77].

Esist ersichtlich, wie vielfdtig die notwendigen Eigenschaften des Siebdruckmediums sind,
und wie dadurch dessen Herstellung an Komplexitét zunimmt. Fir jeden bendtigten Bestand-
teil stehen eine grof3e Zahl von moglichen Stoffen zur Verfligung. Es ist daher nur durch
einen langwierigen Optimierungsprozeld moglich, eine Stoffkombination und -dosierung zu
finden, die letztlich zu einer rif3freien und gut haftenden Keramikschicht fuhrt [5].

Mittels einer Planetenmihle muld das Y SZ-Pulver in dem hergestellten Siebdruckmedium
Uber mehrere Stunden dispergiert werden. Durch die hohe auftretende ,, Mahlarbeit” erwérmt
sich die Paste dabel auf ca. 70 °C, so dal3 sie vor der Verarbeitung mit der Siebdruckmaschine
unter standiger Umwalzung auf Raumtemperatur abgekihlt werden muf3.

4.3.2 Druckvorgang

Die einzelnen Schichten der Sensoren werden entsprechend ihrer Anordnung nacheinander
aufgedruckt. Zwischen den einzelnen Druckvorgangen mussen die Schichten jedoch gesintert
werden (s. Kapitel 4.3.3). Die genaue Ausrichtung der Substrate war durch ein optisches Po-
sitionierungssystem gewahrleistet. Dieses orientiert sich an Referenzmarken, die sowohl auf
den Substraten as auch auf den Sieben und Schablonen vorhanden sind. Durch dieses
System ist eine Ausrichtgenauigkeit von ca. 10 nm gewdhrleistet, was eine genaue Positionie-
rung der einzelnen Schichten Ubereinander sicherstellt.

Fur den Druck der Platin- und Goldschichten werden Siebe eingesetzt. Mit ihnen ist es mog-
lich, sehr feine Strukturen prézise zu drucken. Es konnen dabei Schichtdicken von ca. 10 nm
realisiert werden. Diese geringen Schichtdicken gewahrleisten, dal3 die Elektroden gentigend
porés sind, um eine ausreichende Anzahl von Dreiphasengrenzen zu bilden, und dald der
Widerstand der Heizelemente hoch genug ist, so dal3 ausreichend Wérme produziert wird.
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Fur den Druck der Funktionskeramik werden Schablonen eingesetzt. Es gibt hierfir mehrere
Grunde: Zum einen ist die notige Naf3schichtdicke von ca. 100 mm mit Sieben nicht realisier-
bar, zum anderen besteht die Gefahr, dal3 die Struktur der Siebe Fehler in der Oberflache der
Funktionskeramik induziert. Die notwendige Nal3schichtdicke der Keramikschicht kann
jedoch auch mit Schablonen nicht in einem einzelnen Druckvorgang bewerkstelligt werden.
Esist deshalb ndtig, zwei Schichten der Funktionskeramik Ubereinander zu drucken, was sich
auf die Herstellungsdauer jedoch negativ auswirkt.

4.3.3 Sintervorgang

Wie im vorigen Kapitel erwdhnt, muf3 jede Schicht vor dem Druck der Folgeschicht aus-
gesintert werden. Dies ist notwendig, da die verschiedenen Materialien unterschiedliche
Sinterprogramme bend¢tigen und weil zu Beginn des Sintervorganges die Inhaltsstoffe des
Siebdruckmediums verdampfen. Bel mehreren nicht gesinterten Schichten Ubereinander
wurde dies zu RifZbildung fihren.

Waéhrend des Sinterprozesses lagern sich die Metall- oder Keramikkdrner Uber mehrere
Zwischenschritte zusammen und verbinden sich [77]. Dadurch und zusétzlich durch das Ver-
dampfen des Siebdruckmediums ist mit dem Sinterprozel3 stets eine Schrumpfung der
Schichten verbunden. Aus diesem Grund muf3 die Nal3schichtdicke der Keramik ausreichend
grof3 gewahlt werden. Bei der fur diese Arbeit verwendeten Keramikpaste liegt die Schrumpf-
ung der Schichtdicke in Abhéngigkeit von der maximalen Sintertemperatur bei bis zu 80 %.
Solch eine hohe Schrumpfung deutet darauf hin, dal3 die gesinterte Keramikschicht sehr dicht
ist, d.h. wenige oder sehr kleine Poren enthélt. Fir einen geringen Elektrolytwiderstand ist
dies eine Grundvoraussetzung.

Bel den Metallpasten ist die Abnahme der Schichtdicke nicht so ausgepragt. Vielmehr
bildet sich ein Netzwerk von Poren. Bild 4.10 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme
einer Platinschicht nach dem Einsintern. Deutlich ist hier die porése Struktur zu erkennen, die
fUr eine gute Funktion der Sensoren unabdingbar ist (s. Kapitel 3.2.2).

Wie die Pastenherstellung mul3 auch der genaue Ablauf des Sinterprozesses optimiert
werden. Es werden dabei Parameter wie Temperaturgradient, Anzahl und Temperatur von

Bild 4.10: Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer gesinterten Platinschicht.
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Plateauphasen und Maximaltemperatur variiert. Da beim Sintern innerhalb des Materials eine
Reihe von Prozessen ablauft, die von diesen Parametern stark beeinfluf3t wird, haben kleine
Veranderungen im Ablauf oft deutliche Auswirkungen auf das Ergebnis. Erschwerend kommt
hinzu, dal3 die Vorgange wahrend des Sinterns noch nicht vollstéandig erfal3t und verstanden
sind [77], so dal3 hier empirisch vorgegangen werden muf3. Bild 4.11 zeigt einen typischen
Temperaturverlauf fir den Sinterprozef3 der Funktionskeramik. Generell ist das Sintern der
Metall schichten wesentlich unkritischer als das der Keramikschichten [5].
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Bild 4.11: Typisches Sinterprogramm fir die Funktionskeramik.
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5 Physikalisch-mathematische Modelle

Parallel zu den Laborexperimenten wurde die Kinetik der Vorgénge, die as geschwindig-
keitsbestimmend in Frage kamen, mathematisch modelliert. Auf diese Weise sollte ein tiefe-
res Verstandnis des Sensorverhaltens erzielt werden.

Wiein Kapitel 4.1.1 dargestellt, wurden verschiedene Elektrodenkonfigurationen untersucht.
Fur die 1. und 2. Konfiguration, bei denen mindestens eine der Arbeitselektroden von der
Funktionskeramik bedeckt war, wurde davon ausgegangen, dal3 die Diffusion zur Kathode
oder die dortige Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei den Konfi-
gurationen 3 - 5 — beide Arbeitselektroden auf3en — wurde die Adsorptionsrate oder ebenfalls
die Elektronentransferreaktion al's geschwindigkeitsbestimmend betrachtet.

Gemal3 diesen Voruberlegungen wurden zwel unterschiedliche mathematische Modelle ent-
worfen, um das transiente Sensorverhalten zu simulieren und damit zu kléaren, ob das be-
obachtete Verhaten durch bekannte Vorgange erklérbar ist. Fir das Modell der 3. - 5. Konfi-
guration war es jedoch zunéchst notwendig, die Kinetik der auftretenden Adsorptions- /
Desorptionsprozesse detailliert zu betrachten.

Zusétzlich zu den Modellen fir das transiente Verhaten bei Druckanderung wurde auch ein
sogenannter aquivalenter Stromkreis modelliert, der das Sensorverhalten bei einer angelegten
Wechselspannung représentiert. Mit dieser Art von Modell ist es moglich, weitere Informa-
tionen Uber die chemisch-physikalischen Vorgénge zu erhalten.

5.1 Transiente Sensorreaktion mit Diffusionsbarriere

Bel den Konfigurationen mit innenliegenden Arbeitselektroden — unabhangig davon, ob es
sich um die Anode oder Kathode handelt — bestimmen zwei Teilchenstrome die Sauerstoff-
konzentration an der inneren Elektrode. Dies ist zum enen der Diffusionsstrom des
Sauerstoffs durch die Poren der Funktionskeramik und zum anderen der Sauerstoffionen-
strom, der durch das Kristallgitter der Funktionskeramik geleitet wird. Die Anderung der
Sauerstoffkonzentration an der inneren Elektrode ist gleich der Summe dieser Teilchen-
strome:

. jion
do i _JDiff"‘ > -
d  Agxe  Age
Hierbei bezeichnet ¢ die Konzentration an der inneren Elektrode, j; den Nettoteilchenstrom
zur inneren Elektrode, jpi den Teilchenstrom aufgrund der Diffusion, jion den Teilchenstrom

infolge der lonenleitung, Ag die Elektrodenflache und e die Hohe des inneren Volumens
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(s. Bild 5.1). Der Diffusionsstrom jpir héngt dabei gemal3 dem 1. Fickschen Gesetz von dem
K onzentrationsgradienten zwischen innerer und aul3erer Elektrode ab:

. qic
it =~ Ag XDxﬁ (38)
D steht hierbei fur die Diffusionskonstante, ¢ fir die Konzentration und x fur die Raum-

koordinate gemal3 Bild 5.1.

Der lonenstrom jion muf3 halbiert werden, da aus zwei lonen ein Sauerstoffmolekil gebildet
wird (s. Gl. (3)). Der Zusammenhang zwischen lonenstrom jio, und Sensorstrom | ist durch
folgende Gleichung gegeben (mit der Avogadrozahl Na):

Is =2 ><jion ><NA (39)

In Kombination mit den Gleichungen (27) bis (36) kann daraus der lonenstrom in Abhangig-
keit des geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschrittes bestimmt werden.

Prinzipiell kann mit diesen Gleichungen der zeitliche Verlauf des Sensorstromes in Ab-
hangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck berechnet werden. Man erhdt parabolische Differenti-
algleichungen, zu deren Losung das Explizite-Finite-Differenz Verfahren eingesetzt wurde
[78, 79].

5.1.1 Diskretiserung der Grundgleichungen
Die Diskretisierung wurde gemai3 Bild 5.1 durchgefihrt.
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Bild 5.1: Diskretisierung gemal3 des Expliziten-Finite-Differenz Verfahrens.
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Der Diffusionsstrom ji.1x von Element k-1 zu Element K ist:

: Ck = Ck-1
=- A, XDx——— 40
Jk-vk £l Dx (40)

und zu Element k+1:

. Cr+1 - C

=- D x—H 41
Jiik = - Ag XD % Dx (41)
Die Differenz der Gleichungen (40) und (41) ergibt den Nettoteilchenstrom i fUr das
Element k:

. . . Ag XD
Jk = Jke1k = Jkk+r = éT(Ck-l - 2>¢, +Ck+1) (42)

Daraus kann die Konzentrationsdnderung Dc, im Element k nach dem Zetinkrement Dt
bestimmt werden:

Ji Ot Dt
Dc, = =D C...\t)- 2>, (t)+C (L 43
Ao = D75 (Gealt)- 260+ 6a(1) @3
Daraus folgt fur den Konzentrationsverlauf eines innenliegenden Elementes folgende diskreti-
sierte Gleichung:

Dt
i (t+ D) = 6 (1) + D (0a(t) - 20, (1) + Cat)) (44)
Diese Gleichung kann jedoch nicht auf die Randelemente angewandt werden, da hier der Ab-
stand zur Umgebung bzw. zur inneren Elektrode nicht Dx sondern Dx/2 ist (s. Bild 5.1). Wird

dies berticksichtigt und folgt man der obigen Herleitung, erhdt man die diskretisierten
Gleichungen fir die Randelemente:

Gt + D) = ,(0) + D x5 (2550(0) - 331) + (1) ()
fur das aul3ere Element und
G (14D8) = 0 () + DX (e-o(8) - B (1) +2,(1) (40

fur das innere Element.

Fir den Nettoteilchenstrom zur inneren Elektrode j; gemal3 Gleichung (37) gilt nun:

Jion

=N % >

C C JIOn
= - 2xAg XD X—DX +08 (47)
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Das Vorzeichen ist abhéngig davon, ob die lonen zur inneren Elektrode hin (+, Anode innen)
oder von ihr weg (-, Kathode innen) transportiert werden. Abhangig von der Elektroden-
konfiguration und dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wurden vier Szenarien be-
trachtet:

1. Kathode innenliegend, Diffusion geschwindigkeitsbestimmend
2. Kathode innenliegend, Elektronentransfer geschwindigkeitsbestimmend

3. Kathode aulRenliegend, Effusion geschwindigkeitsbestimmend
4. Kathode aufenliegend, Elektronentransfer geschwindigkeitsbestimmend

5.1.2 Diskretisierung fur die einzelnen Szenarien

Szenario 1: Kathode innenliegend, Diffusion geschwindigkeitsbestimmend

In diesem Szenario wird angenommen, dald der Sensorstrom durch die Diffusion des Sauer-
stoffs durch die porése Funktionskeramik limitiert wird. Das bedeutet, dal3 nur das Stofftrans-
portiberpotential aufgrund der Diffusion berlicksichtigt werden muf3. Es gilt somit
(s. Gl. (36)):

P L (48)
= e T
g 5
Da alle anderen Uberpotentiale vernachlassigt werden, gilt gemal? Gleichung (27)

hg =Ug+U, (49)
Der limitierende Strom | ist durch den Sauerstoffflul? zur Kathode gegeben:

) . 42" XD
I =2 X%y XN, = Ag ><CN' )XNA (50)

Wird Uy in Gleichung (49) durch Gleichung (26) ausgedriickt und werden die Partialdriicke
durch die Konzentrationen ersetzt, ergibt sich aus den Gleichungen (48) bis (50) der Zusam-
menhang zwischen dem Sensorstrom und den Konzentrationen an der Anode und der
Kathode:

P> 2) oF & AX  ax;(t)o0Q
4 xe” xD T %Usto o
1502 A 5 o0 g (0] e T 0BT (e
7}

Uber die Relation zwischen Sensorstrom und lonenstrom aus Gleichung (39) in Kombination
mit Gleichung (37) ergibt sich die diskretisierte Gleichung fir die Konzentration an der
inneren Elektrode (Kathode):
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A aEvq()

®
>§U 2F gco(t);az (52)

>{CN (t)- ¢ (t)] e ATE

c(t+Dt) =c(t)+

Szenario 2: Kathode innenliegend, Elektronentransfer reaktion geschwindigkeitsbestimmend

Bel diesem Szenario ist wie beim ersten die Kathode innenliegend. Im Gegensatz dazu wird
der Sensorstrom nun jedoch durch die Elektronentransferreaktion begrenzt. Somit kbnnen alle
Uberpotentiale, ausgenommen das Aktivierungsiiberpotential, vernachlassigt werden, und aus
Gleichung (33) ergibt sich folgender Zusammenhang:

bwF boF & AT, a5 (t)60
N == OB € & S A
1(t) =1, =1, % (53)

Gemal3 Gleichung (39) ergibt sich daraus der lonenstrom

boF & AT &g 00
Aﬂ')gus Ing—=+

| 0 2F  ecyop (54)

o = e
der zusammen mit Gleichung (37) zur diskretisierten Gleichung fur die Konzentration an der
inneren Elektrode (Kathode) des 2. Szenarios fhrt:

G(t+Dt) =

boF @ A>T aa:l()
a’:“sz Eﬁus F 8c0 zz

q@+%§m{%mwmyw%;;wmm

Szenario 3: Kathode auf3enliegend, Effusion geschwindigkeitsbestimmend

Bei diesem Szenario liegt die Kathode aul3en und es wird davon ausgegangen, dal3 die Anzahl
der pro Zeiteinheit auf die Kathode auftreffenden Sauerstoffmolekile (Effusion) den Sensor-
strom limitieren. Das Effusionstiberpotential gehdrt somit auch zur Gruppe der Stofftrans-
portiberpotentiale und folgender Zusammenhang, der sich aus den Gleichungen (26), (27)
und (36) ergibt, ist glltig:

e 2,0 € 7’§U *%
=1 e AT = R e MO R (56)
5 g :

Im Gegensatz zum 1. Szenario ist hier der limitierende Strom vom Effusionsstrom abhéangig
und kann folgendermalien ausgedriickt werden (m, : Masse eines Sauerstoffmol ekils):

4xe XK XT
= XAEI>COXNAX8 -
P XM,

I, = (57)



In Kombination mit den Gleichungen (39) und (56) erhélt man den lonenstrom:

& AT ()00
_ Ag T |8XKXT G1.- e_ﬁgu 2 86 (1) oo

0
Jion = 2 pmbzxé é

(58)

Zusammen mit Gleichung (37) ergibt sich daraus die diskretisierte Gleichung fir die
Konzentration an der inneren Elektrode (Anode):

¢(t+Dt) =
Fo2) F & A>?1' aeso(t oo
Gt Lo (;2><D ){C ] co(t)x 8k XT ¢, e,wgus S 0 (59)
N i - -
E 4 p XMy, E Bﬁ

Der Sensorstrom fir jeden Zeitschritt ergibt sich aus Gleichung (56) zusammen mit
Gleichung (57).

Szenario 4: Kathode aul3enliegend, Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend

In Szenario 4 wird wie bel Szenario 2 angenommen, dal3 die Elektronentransferreaktion den
Sensorstrom begrenzt. Die diskretisierte Gleichung kann deshalb wie fir das zweite Szenario
hergeleitet werden. Es mul3 lediglich berticksichtigt werden, dal’ die Kathode nun auf3en liegt,
wéahrend die Anode innen angeordnet ist. Es ergibt sich somit folgende diskretisierte
Gleichung fur die Konzentration an der inneren Elektrode (Anode):

G(t+Dt)=
bpF 2 A>¢ a&:o() 00
Dt £2xD o o U e (s (60)
i\t)+— cyit)- ¢t xe o
a(t) eEDx{N() (O] + 2xA e XN, L
Der Sensorstrom kann tber folgende Gleichung errechnet werden:
boF L boF 2 AT a(t)00
- — act A S -
|S(t):|0)eA>T :|0>qu>¢ € 2F & (t) 2o (61)

5.1.3 Numerische L 6sungen bel Druckanderung

Zur Losung der Gleichungen wurde das Programm MS Excel eingesetzt. Um eine gute Kon-
vergenz zu erreichen, war es notwendig, ein Rechengitter mit ca. 200 000 Knoten aufzubauen.
Trotz der grof3en Zahl an nétigen Einzelrechnungen betrug die CPU-Zeit jeweils nur ca. 15 s.

Die Simulationen lieferten den zeitlichen Verlauf des Sensorstromes und der Sauerstoff-
konzentration innerhalb des Elektrolyts, verursacht durch eine zeitliche Anderung der
Konzentration bzw. des Partialdruckes in der Umgebung. Generell wurden keine Skalenwerte
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angegeben, da durch die Simulationen lediglich der qualitative Verlauf des Sensorstromes
untersucht werden sollte. Jedoch wurden die Skalierungen aller Bilder gleich gewahit, so dal3
ein Vergleich moglich ist. In Anhang A sind zusétzlich die fur die Simulationen verwendeten
Parameter gegeben.

Szenario 1: Kathode innenliegend, Diffusion geschwindigkeitsbestimmend

Die numerischen Lodsungen des 1. Szenarios sind flr einen positiven und einen negativen
Drucksprung bel verschiedenen Sensorspannungen Us in den Bildern 5.2 und 5.3 dargestel|t.

Aus Bild 5.2 wird deutlich, dal3 nur bel geniigend hoher Spannung Us die Diffusionsbe-
grenzung gewdahrleistet ist. So ist kein Unterschied zwischen Us=1V und Us= 0.5V zu er-
kennen, was anzeigt, dal’3 bel diesen Spannungen der Sensorstrom diffusionsbegrenzt ist. Bel
0.2V ist bereits ein leichtes Absinken des Stromes zu sehen, was sich bei 0.15 V noch ver-
stérkt. Diesist ein Zeichen dafur, dal? keine reine Diffusionsbegrenzung mehr herrschit.

Zusatzlich wird as Folge der Druckerhéhung zunéchst ein Absinken des Stromes beobachtet.
Ursache hierfir ist, dal3 die Differenz der Sauerstoffkonzentrationen zwischen der innen-
liegenden Kathode und der Anode im ersten Moment deutlich zunimmt, da die Konzentration
an der Kathode zeitverzogert auf die aufere Druckerhohung reagiert. In diesem Zeitraum
nimmt die Nernstsche Spannung zu und reduziert dadurch die effektive Sensorspannung er-
heblich. Dies fuhrt dann zu dem beobachteten initialen Absinken des Sensorstromes, das von
der Geschwindigkeit der Druckanderung abhéngt. Wirde die Spannung Us noch weiter redu-
ziert, kdnnten sogar negative Strome beobachtet werden. Da das verwendete Modell fr das 1.
Szenario jedoch nur gultig ist, wenn der Sensorstrom diffusionsbegrenzt ist, muf fir kleinere
Spannungen das Modell des 2. Szenarios herangezogen werden.

CSauerstoffpartiaIdrucD

_>

Ugs:1Vund 0.5V

— >

Sensorstrom |, (log)

Sauerstoffpartialdruck p (O,)

Zeit t _—
Bild 5.2: Sensorreaktion bei Druckerhthung. Kathode innen, diffusionsbe-
grenzt.
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Bild 5.3: Sensorreaktion bei Druckreduzierung. Kathode innen, diffusionsbe-

grenzt.

Bild 5.3 zeigt den Verlauf des Sensorstromes bei einer Druckreduzierung. Auch hier ist bel
hohen Sensorspannungen kein Unterschied in der Hohe des Stromes zu sehen. Dies bestétigt,
dai3 bei diesen Spannungen der Sensor vollig diffusionsbegrenzt arbeitet. Bei 0.2 V wird hier
jedoch mehr noch als bei eéinem Druckanstieg deutlich, dal3 keine Diffusionsbegrenzung mehr
herrscht und dai3 das verwendete Modell dann seine Gultigkeit verliert. Es gilt zu bemerken,
dal3 das Modell auch bei diesen niedrigen Spannungen numerisch stabil bleibt, lediglich der
Sensorstrom wird negativ, was aufgrund der logarithmischen Skalierung nicht dargestellt
wurde.

Szenario 2: Kathode innenliegend, Elektronentransfer reaktion geschwindigkei tsbestimmend

Die Simulationen des 1. Szenarios zeigten, dal3 fur Spannungen unter 0.5 V keine reine
Diffusionsbegrenzung mehr gegeben ist. Fir kleinere Spannungen wurde folglich das Modell

_>

(Sauerstoffpartialdrucb

Sensorstrom I, (log)

Sauerstoffpartialdruck p (O,)

Zeit t —_—

Bild 5.4: Sensorreaktion bei Druckerhthung, Us= 0.1 V. Kathode innen,
elektronentransferbegrenzt.
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Bild 5.5: Sensorreaktion bei Druckreduzierung, Us = 0.1 V. Kathode innen,
elektronentransferbegrenzt.

des 2. Szenarios eingesetzt. Die Ergebnisse dieses Modells sind in den Bildern 5.4 und 5.5
dargestellt.

Die Bilder zeigen, dal3 bel reiner Elektronentransferbegrenzung sowohl bel einer Druck-
erhohung als auch bei einer Druckerniedrigung zunéchst ein gegenlaufiges Verhalten des
Sensorstromes beobachtet werden kann. Dies liegt, wie schon fir den Grenzfall bei Szenario 1
dargestellt, an der zeitverzogerten Konzentrationsanderung an der innenliegenden Kathode,
wenn der Umgebungsdruck verandert wird.

Generell muld beachtet werden, dal3 die einzelnen Szenarien Grenzfélle darstellen, die in der
Redlitdt nicht sprunghaft, sondern kontinuierlich ineinander Ubergehen. Es ist somit nicht
immer eine klare Unterscheidung moglich, welche Art der Strombegrenzung vorliegt.

Szenario 3. Kathode aufRenliegend, Effusion geschwindigkeitsbestimmend

Der Stromverlauf fur dieses Szenario ist in den Bildern 5.6 und 5.7 dargestellt. Es féllt im
Vergleich zu Szenario 1 auf, dal? der Sensorstrom schnell auf eine Druck&nderung reagiert.
Dies erklart sich aus der Tatsache, dal3 die Kathode direkt der Umgebung ausgesetzt ist und
bei einer Druckanderung keine Zeitverzogerung infolge der Diffusion durch den Elektrolyt
vorhanden ist.

Bel hohen Spannungen (1 V, 0.7 V) ist eine vollstéandige Effusionsbegrenzung gegeben. Ab
0.6V ist jedoch bereits ein Absinken des Stromes sichtbar. Verglichen mit Szenario 1 liegt
diese Spannung héher, da aufgrund der fehlenden Diffusionsbarriere bei gleichem Druck ein
hoherer Strom flief3t, so dai’ die Effusionsiiberspannung grof3er ist als die Diffusionsiiber-
spannung bei Szenario 1. Daraus resultiert, dald die Effusionsbegrenzung bei Spannungen
< 0.6 V nicht mehr vollstandig gegebenist.
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(Sauerstoffpartialdrucb

Us:1Vund0.7V

Sensorstrom |, (log)

Sauerstoffpartialdruck p (O,) —®

Zeit t —_—
Bild 5.6: Sensorreaktion bei Druckerhthung. Kathode auf3en, effusionsbegrenzt.
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Bild 5.7: Sensorreaktion bei Druckreduzierung. Kathode auf3en, effusionsbe-
grenzt.

Sensorstrom |, (log)

Sauerstoffpartialdruck p (O,)

Ist keine reine Effusionsbegrenzung mehr vorhanden, fallt bel diesem Szenario auf, dal3 im
Gegensatz zu Szenario 1 bel einer Druckénderung initial kein gegenlaufiges Verhalten des
Sensorstromes zu beobachten ist, sondern dal3 der Strom sofort dem Druck folgt, dann aber
eine Art Uberschwingen stattfindet. Dieses Uberschwingen basiert auf demselben Effekt wie
die gegenlaufige Reaktion bei Szenario 1.

Wird der Druck erhoht, dann steigt die Konzentration an der aul3enliegenden Kathode an,
waéahrend die Konzentration an der innenliegenden Anode erst zeitverzgert folgt. Wahrend
dieser Zeit erhoht sich die Konzentrationsdifferenz und somit die Nernstsche Spannung. In
diesem Fall wirkt sie aber nicht entgegen der angelegten Sensorspannung wie bei Szenario 1,
sondern in Richtung der angelegten Spannung, so dai die effektive Spannung erhéht wird.
Dies fuhrt zu einem hoheren Sensorstrom. Bel einer Druckerniedrigung sind die Verhéltnisse
umgekehrt, so dal’ hier zunéchst eine Reduzierung des Stromes auftritt.
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Wie schon bel Szenario 1 gilt auch hier, dal3 das Modell nicht mehr glltig ist, wenn keine
reine Effusionsbegrenzung mehr vorhanden ist. Deshalb mul3 fir kleinere Spannungen das
Modell des 4. Szenarios eingesetzt werden.

Senario 4. Kathode aufRenliegend, Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend

In den Bildern 5.8 und 5.9 ist das Sensorverhalten auf Druckanderungen dargestellt, wenn die
Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Es ist ein Uberschwingen des
Sensorstromes zu beobachten, wie es als Grenzfall des 3. Szenarios bereits auftrat. Die
Grinde liegen hier ebenfalls in der zeitverzogerten Konzentrationsdnderung an der innen-
liegenden Elektrode.

(Sauerstoffpartialdruc@ T
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Bild 5.8: Sensorreaktion bei Druckerhéhung, Us = 0.1. Kathode auf3en,
elektronentransferbegrenzt.
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Bild 5.9: Sensorreaktion bei Druckreduzierung, Us = 0.1 V. Kathode aul3en,
elektronentransferbegrenzt.
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Wie bel den ersten beiden Szenarien gilt auch hier, dal3 zwischen dem 3. und 4. Szenario in
der Redlitdt kontinuierliche Ubergange existieren, bei denen der Sensorstrom nicht eindeutig
effusions- oder elektronentransferbegrenzt ist, und somit ein Sensorverhalten beobachtbar
sein kann, das eine Mischung beider Grenzfdlle darstellt.

5.1.4 Strom-Druck-Kennlinie

Neben dem transienten Stromverlauf konnte mittels der Simulationen auch die Strom-Druck-
Kennlinie fUr den stationdren Fall berechnet werden. Daflr wurde statt eines zeitlich variie-
renden Druckverlaufs lediglich ein konstanter Druck vorgegeben und der sich daraufhin ein-
stellende stationdre Strom berechnet.

Bild 5.10 zeigt die Kennlinien fir die 4 betrachteten Szenarien. | hre analytische Beschreibung
durch Potenzfunktionen ergibt dabei, dald die Kennlinien bei gleicher geschwindigkeitsbe-
stimmender Kinetik qualitativ identisch sind, lediglich die Proportionalitétsfaktoren unter-
scheiden sich.

So gilt bei Diffusions- und Effusionsbegrenzung ein linearer Zusammenhang zwischen Sen-
sorstrom und Sauerstoffpartialdruck: Is ~ p(O,). (Das bedeutet, der Exponent der Potenz-
funktion ist 1) Die Beschreibung der Abhangigkeit des Sensorstromes vom Sauer-
stoffpartialdruck bei Elektronentransferbegrenzung mit einer Potenzfunktion ergibt folgenden
Zusammenhang: Is ~ p(O2)%; mit g < a(ox).

Generell gilt, dal3 die Kennlinien fur Diffusions- und Effusionsbegrenzung tber der fir Elek-
tronentransferbegrenzung liegen. Aus Bild 5.10 wird jedoch deutlich, daf? sich die Kennlinien,
wenn sie zu sehr tiefen Driicken verlangert werden, schneiden. Ist dieser Punkt erreicht, wird
ein zuvor elektronentransferbegrenzter Sensor ebenfalls durch die Diffusion bzw. Effusion
begrenzt, und es gilt fur Dricke unterhalb des Schnittpunktes der lineare Zusammenhang
zwischen Sensorstrom und Sauerstoffpartialdruck.

Szenario 1, 3

ls ~p (OZ)q

Sensorstrom I ¢, (log) —®

Szenario 2, 4

Sauerstoffpartialdruck p (O,), (log) —»
Bild 5.10: Strom-Druck-Kennlinie.
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5.2 Adsorptions- / Desor ptionsprozesse an den Elektroden

Wiein Kapitel 4.1.1 dargestellt, wurden neben Sensoren mit innenliegenden Elektroden auch
Sensoren getestet, bel denen sowohl die Kathode als auch die Anode auf3en angeordnet waren
(3. - 5. Konfiguration). Es existiert somit keine Diffusionsbarriere, die eine relativ grof3e Kon-
zentrationsdifferenz zwischen den beiden Arbeitselektroden verursacht und eine verzogerte
Sensorreaktion auf Druckanderungen mit sich bringt.

Fur die Betrachtung von Elektrodenkonfigurationen ohne Diffusionsbarriere mufd ndher auf
den Reaktionsweg eingegangen werden, da hier nicht mehr nur die Geschwindigkeiten der
Diffusion oder der Elektronentransferreaktion ausschlaggebend sind. Vielmehr werden nun
die Adsorptions- und Desorptionsprozesse an den Elektroden wichtig. Wie in Kapitel 3.2.2
dargestellt, ist der mal3gebliche Reaktionsweg des Sauerstoffs zur Dreiphasengrenze die Ober-
flachendiffusion (s. Bild 3.8 Reaktionswege @) und d)). Damit diese auftreten kann, muf3 zu-
néchst der Sauerstoff adsorbiert werden. Folglich ist die Adsorptionsrate bzw. die Ober-
flachenbesetzung der Elektroden mit Sauerstoff die maf3gebliche Grofie.

Die Adsorptions- und Desorptionsvorgange an den Elektroden der Sensoren wurden mittels
eines gaskinetischen Ansatzes beschrieben, wobei vier Einzel prozesse berilicksichtigt wurden:

Nicht-dissoziative Adsorption
Dissoziative Adsorption
Thermische Desorption

Stof3induzierte Desorption

5.2.1 Nicht-dissoziative Adsor ption

Bei der nicht-dissoziativen Adsorption wird davon ausgegangen, dal3 zur Adsorption eines
Teilchens — dem Adsorptiv — lediglich ein freier Platz auf der Oberfl&che — dem Adsorbens —
vorhanden sein mul3. Die folgende Herleitung ist daher sowohl fir die Adsorption von atoma-
rem Sauerstoff als auch von molekularem Sauerstoff gultig; dieser mufd dann jedoch in der
adsorbierten Phase — dem Adsorbat — ebenfalls molekular vorliegen (d.h., er wurde nicht-
dissoziativ adsorbiert).

Aufgrund des Einsatzes der Sensoren im Hochvakuum kdnnen vereinfachende Annahmen
getroffen werden. So kann man davon ausgehen, dal3 das Adsorbens nur eine mono-
molekulare Schicht bildet. Uberdies ist die Besetzungsdichte der Oberflache so gering, da
Wechselwirkungen zwischen den Tellchen des Adsorbens vernachléssigbar sind. All-
gemein gilt fir die Adsorptionsrate folgender Zusammenhang:
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dN 4

i Zahl der auftreffenden Teilchen Ng, - Wahrscheinlichkeit W, einen freien Platz

zu treffen - Wahrscheinlichkeit We, dal3 die Teilchenenergie hoher ist as die Ad-
sorptionsenthalpie

Nag Steht fir die Zahl der besetzten Adsorptionsplétze.

Die Zahl der auftreffenden Tellchen ist Gber die Effusion gegeben und kann durch Gleichung
(62) ausgedriickt werden [80, 81].

dNGP - N - pXAEI
dt P 20 mxk <Tgp

(62)

Der Index GP bezeichnet die Gasphase, p ist der Partialdruck der betrachteten Spezies und Ag
die Elektrodenflache.

Die Wahrscheinlichkeit W;, dal3 ein freier Platz getroffen wird, ist durch das Verhaltnis von
zwei Flachen gegeben. Die Fléche, die zum Einfangen von Teilchen aus der Gasphase zur
Verflgung steht, muf3 dabei durch die Gesamtfléche der Elektrode dividiert werden. Die ge-
samte , Einfangflache® erh@lt man, wenn man die , Einfangfl&che” Ac eines freien Adsorp-
tionsplatzes mit der Anzahl der freien Platze N multipliziert. Die Anzahl der freien Platze er-
halt man wiederum, wenn man von der Gesamtzahl der vorhandenen Adsorptionsplétze Nro
die Zahl der bereits besetzten Plétze Ny subtrahiert. Somit ist folgender Zusammenhang

gultig:

& N0
>(Nf0 ad) ><Nfo ’gl' N_mb (63)

Die Wahrscheinlichkeit W, dal3 die Teilchenenergie hoher ist als die zur Adsorption not-
wendige Energie Exq (Adsorptionsenthalpie) ist fir ein Gas, dessen Teilchengeschwindig-
keiten einer Maxwellverteilung gehorchen, durch folgenden Zusammenhang gegeben
[73, 80]:

Ead
W = B e Ao (64)
3 P *A XTgp

Es muR beachtet werden, dal3 Gleichung (64) nur fiir Exq > A T giiltig ist. Dies ist jedoch fiir

eine Sensortemperatur von 650 °C sowohl fir die Physisorption (Eag » 21 kJ/mol) als auch fir
die Chemisorption (Eaq » 293 kJ/mol) von Sauerstoff an Platin gegeben [82].

Fir Messungen im Weltraum muf3 Gleichung (64) modifiziert werden, da der Maxwell-
Geschwindigkeitsverteilung die Eigengeschwindigkeit des Raumfahrzeuges Uberlagert ist, die
im niederen Erdorbit knapp 8 km/s betragt. Wird diese Geschwindigkeit in die kinetische
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Teilchenenergie Eyi, umgerechnet, und es gilt Eyin, > Eaqg, dann kann We durch folgende Nahe-
rung angegeben werden:

(Ekin- Ead)
E. - E -
W =1- M x ATep (65)
P *A XTgp

Zusétzlich mufd in Gleichung (62) der statische Druck p durch den Totaldruck p; ersetzt
werden:

& w’xM 0
p; = p)(él+ ———~ (66)

2XA XTp g
mit w die Eigengeschwindigkeit des Raumfahrzeuges und M die molare Masse der
betrachteten Spezies. Da im Rahmen der Laborexperimente jedoch keine hochenergetischen
Sauerstofftellchen erzeugt werden konnten, wird im Folgenden Gleichung (64) verwendet.
Aus den Gleichungen (62) - (64) ergibt sich somit fUr die Adsorptionsrate:

_ AEad
AN,y _ SxpxAg xe Ter
= _ SP e | Nyo - (67)
dt P XTGP 2Xm NfOﬂ

Es wurde zusétzlich noch die Adsorptionswahrscheinlichkeit s eingefiihrt. Sie trégt der Tat-
sache Rechnung, dal3 selbst wenn ein Teilchen alle Voraussetzungen, um adsorbiert zu wer-
den, erfullt, es dennoch nicht mit 100 % Wahrscheinlichkeit adsorbiert wird. Dividiert man
Gleichung (67) noch durch die Avogadrozahl und die Elektrodenoberflache, erhdt man die
Anderungsgeschwindigkeit der Oberflachenkonzentration s oy des Adsorbats.

Ead

ds SxA. xe A E S aq O
ad _ S*Ae >g/ s fOXp>{é1- — (68)

Kad

wobe sj die Oberflachenkonzentration der insgesamt vorhandenen Adsorptionsplétze be-
zeichnet, und alle konstanten Faktoren zu kag zusammengefalt werden kénnen [81 - 83].

5.2.2 Dissoziative Adsor ption

Die dissoziative Adsorption tritt nur bei Molekulen auf. Es wird angenommen, dal3 ein
O,-Molekul wahrend der Adsorption aufgespalten wird und zwei Plétze auf der Oberfléche
besetzt. Folglich muf3 Gleichung (67) bzw. (68) mit 2 und mit der Wahrscheinlichkeit Wey,
dal3 ein freier Nachbarplatz getroffen wird, multipliziert werden.
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Fur die Herleitung der Wahrscheinlichkeit Wy Adsorptionsplatze Nachbarplatze
wird gemald Bild 5.11 davon ausgegangen, dal3 der @

primére Adsorptionsplatz Nyo direkte Nachbar- Q Q
plétze besitzt (in Bild 5.11 ist Nyo = 8). Sind alle

Nachbarplétze frei, gilt Wey = 1. Sind alle besetzt, O O Q

gllt Wen = 0. O
Jedem Adsorptionsplatz kann eine hypothetische
Flache Aag zugeordnet werden (kleine Quadrate in O
primarer Adsorptionsplatz

Bild 5.11), woraus die Gesamtfl&che der Nachbar-
plétize Ano berechnet werden kann (gestrichelte O
Umrahmung in Bild 5.11):

O1010101CT
O1010]10(0

Ano = Nino %Ay (69)  Bild5.11; Angenommene Verteilung von

Adsorptionspléatzen.
Die Flache Ay erh@t man durch die Division der

Gesamtflache Ag (Elektrodenflache) durch die Gesamtzahl vorhandener Adsorptionsplétze
Nro:

_Ae
A = (70

0

Wen errechnet sich aus dem Verhdtnis der freien Nachbarflache Aqn zur gesamten Nachbar-
flache Ano:

W - Flacheder freien Nachbarplaize An Ny %Ay 71)
FN " Flache aller vorhandener Nachbarplatze ™ Ay, Ay
mit der Anzahl der freien Nachbarplétze
Nty = Njo - Npy (72)

Fir die Anzahl der besetzten Nachbarpldtze Nyy gilt bei bekannter Gesamtzahl der besetzten
Adsorptionspldtze Ngg:

Nag
Npn = Niyo *Ayg XAEI (73)
Aus der Kombination der Gleichungen (69) - (73) ergibt sich somit [81 - 84]:
N
Wey =1- TN (74)
N fo

Die Adsorptionsrate ergibt sich nun, indem Gleichung (67) mit 2 und Wey multipliziert wird:
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Ead

SxpxA_ xe ATep E @& N

AN _
d 77 pxTg 25 K

Die Gleichung kann ebenfalls in Abhangigkeit von der Oberflachenkonzentration s 54 darge-
stellt werden:

. Ead )
dSa _, SxA: xe ATeP E.q S O

xp gl- — (76)

Sfoﬂ

dt p XTgp 2xmxA K o 10

Kad

5.2.3 Thermische Desorption

Adsorbierte Teilchen kdnnen die Oberflache wieder verlassen, wenn ihnen gentigend Energie
zugefuhrt wird. Dies kann unter anderem durch Gitterschwingungen des Adsorbens (thermi-
sche Desorption) und durch StoRe von freien Gastellchen (stollinduzierte Desorption,
s. Kapitel 5.2.4) geschehen.

Bei der thermischen Desorption ist die Desorptionsrate proportional zur Oberfléachenkon-
zentration (je mehr adsorbiert ist, desto mehr kann auch wieder desorbieren). Weiterhin ist die
Temperatur des Adsorbens Tag geschwindigkeitsbestimmend, da von ihr abhéngt, wie sehr
das Festkorpergitter schwingt und wie grof3 die Wahrscheinlichkeit ist, dal3 eine ausreichend
grol3e Energie auf ein adsorbiertes Teilchen Ubergeht. Dieser Zusammenhang kann mittels des
Arrhenius-Ansatzes ausgedriickt werden [82, 84]:

ds e
o 2ad _ ATpg
ot A >(ekth S 4 (77)

A ist eine Konstante und Eges die Aktivierungsenergie fur die Desorption. Das Minuszeichen
muf3 eingefUhrt werden, da durch die Desorption die Oberfl&chenkonzentration abnimmit.

5.2.4 StofRinduzierte Desor ption

Wiein Kapitel 5.2.3 schon angedeutet, kann einem adsorbierten Teilchen die nétige Desorp-
tionsenergie Eqes auch dber einen Stol3 mit einem energiereichen Gasteilchen zugefihrt
werden. Diese Art der Desorption wird als stofdinduzierte Desorption (engl. ,, Particle Impact
Desorption*, PID) bezeichnet. Ahnlich wie bei der Adsorption gilt fiir die Desorptionsrate
aufgrund von Stof3en:

dN :
- Tad ~ Zahl der auftreffenden Tellchen Ngp - Wahrscheinlichkeit W, ein adsorbiertes
Teilchen zu treffen - Wahrscheinlichkeit W, dal3 die Teilchenenergie hoher ist as

die Desorptionsenergie
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Die Zahl der auftreffenden Teilchen N, ist durch Gleichung (62) gegeben. W, kann geman

der Argumentation fur die Herleitung von W in Kapitel 5.2.1 gefunden werden. Es muf3
lediglich anstatt der freien Flache die besetzte Flache zur Gesamtflache in Bezug gesetzt
werden. Damit ergibt sich (vgl. Gleichung (63)):

A
\Mr - AEI Nad (78)

Die Wahrscheinlichkeit We, dal3 die Energie des auftreffenden Teilchens grof3er ist als die
Desorptionsenergie ist durch Gleichung (64) gegeben, wobel Eaq durch Eges ersetzt werden

muf.
E ~ EdES
We = |[—9 e Aggp 79
. \ p XA XTp (79)

Durch die Kombination mit den Gleichungen (62) und (78) ergibt sich die Desorptionsrate
infolge von Stéken mit Gasteilchen:

. _Edes
Ny _ SPPges XAg 2 7O i (80)
dat p XTep 25MxA X
bzw.
_ Edes
ds,4  SOxA. >e ATer E ges
- = — X S 81
dt DT, N 2omxA xk Poes ™S ad (81)
KpiD

Es mul3 beachtet werden, dal? zu der stof3induzierten Desorption jede Teilchenart beitragt, so
dal? hier nicht der Sauerstoffpartialdruck und die Masse eines Sauerstoffteilchens sondern der
Gesamtdruck pges Und die mittlere Teilchenmasse m eingesetzt werden miissen. s¢ steht ahn-
lich wie bei der Adsorption dafir, dal3 selbst wenn alle Bedingungen erfillt sind, es nicht im-
mer zu einer Desorptionsreaktion kommt.

5.2.5 Zeitliche Anderung der Oberflachenkonzentration

Durch die Superposition der verschiedenen Adsorptions- / Desorptionsmechanismen kann nun
die Differentialgleichung fur die Oberflachenkonzentration s oq aufgestellt werden. Die Sum-
me der Gleichungen (77), (81) und (68) bzw. (76) ergeben fir die nicht-dissoziative Adsorpti-
on:

ds 4
dt

* & Sad(.-j
= kad ngl- S - kth g - kPID ><pges>sad (82)
fod
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und fur die dissoziative Adsorption:

ds Q
ad = Kyg p>§1- _E) - Kin % ag = Kpip *Pges > o (83)

Mit diesen Gleichungen ist es in Kombination mit den in Kapitel 3.3 gegebenen Zusammen-
hangen mdglich, die transiente Reaktion des Sensorstromes auf Druckénderungen zu simulie-
ren, wenn keine Diffusionsbarriere vorhanden ist. Da hierbel jedoch der Druck und die Ober-
flachenkonzentration zeitabhéngig sind, kénnen die Gleichungen (82) bzw. (83) in der Regel
nicht analytisch geldst werden. Wird dagegen als Sonderfall ein konstanter Druck angenom-
men, sind die Gleichungen analytisch |6sbar. Fir nicht-dissoziative Adsorption ergibt sich die
zeitliche Abhéngigkeit der Oberflchenkonzentration wie folgt:

* & Byp 60
B Kag XP>S ¢ 9 c _ésa[:o +kth+kPID>pgesg‘+
Sarlt) = L e : 4
Kag XP+S 10 "(kth +Kpip ngee) & P
Fir dissoziative Adsorption gilt:
ke +-D 1+Q xg/~ D
Sad (t) J-Dx
wiw L Qe
- k¢- /- 4K 2><k
mitQ:kq:—; D= qf-k¢2 W= ¢ (85)
= k¢+ Vi D S fO S fO
23K 4 X
ko= =20 7P Kin + Kpip ¥Pges s K®=kyy Xp

Sto

Im Folgenden wird ausschliefdlich die dissoziative Adsorption betrachtet. Der Grund hierfir
ist, dal3 der Grofdteil der Messungen mit molekularem Sauerstoff durchgefihrt wurde, fur den
das Auftreten der nicht-dissoziativen Adsorption bei den notwendigen Sensortemperaturen
ausgeschlossen werden kann (s. Kapitel 3.2.2).

5.3 Transiente Sensorreaktion ohne Diffusionsbarriere

Die ablaufenden Reaktionsschritte fir einen Sensor ohne Diffusionsbarriere sind in Bild 5.12
schematisch dargestellt.

Die Anderung der Oberflachenkonzentration an der Kathode setzt sich zusammen aus dem
Netto-Stofftransport aus der Gasphase und dem Abtransport des Sauerstoffs durch den Elek-
trolyt. Somit ergibt sich fiir ihre zeitliche Anderung unter der Annahme dissoziativer Adsorp-
tion fur die Kathode:
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th. Desorption Az:l)sorption th. Desoorptlon
O 2 A
A /N M PID _
PID I\/I \ | Oberfl.- Oberfl.- | 1 /10 gdsorptlon
O<_ y \diffusion dlffu3|onv A/’/ ,
Y lonen- lonen- / 2¢ Anode
™ leitung leitungy_
<
‘\‘02- Pé
\>02 5l

Elektrolyt
Bild 5.12; Teilchenstréme bei einem Sensor ohne Diffusionsbarriere.

I
= (86)
25 XN, XA,

Sad,c

.2
ds adc 2 0
= Kag ><p>§1- é - Kin S agc = Kpip *Pges ™8 ad ¢ -

dt S to

Bel der Anode mul3 lediglich der Teilchenstrom aufgrund der lonenleitung addiert anstatt
subtrahiert werden:

ds 44

2 s I
- — kad xp )gl_ ada - s

02
T - Ky g4 Kpip XPees S aga T
SfO g th ad ,a PID ges ad a 2% XNAXAE|

(87)

Zur numerischen Berechnung der Oberflachenkonzentrationen wurde wiederum das Explizi-
te-Finite-Differenz Verfahren eingesetzt (wobel nach jedem Zeitschritt zusétzlich Is bestimmt
werden mufdte). Die diskretisierte Gleichung fur die Oberfl&chenkonzentrationen lautet:

Sad,x(t + Dt) :Sad,x(t) +

0
—é - kth’sad,x(t)' Kpip nges>sad,x(t)+

0 0. ©
2% XN, Ag §

Die Gleichung gilt fur die Kathode, wenn das Minuszeichen verwendet wird, wobel der Index
x durch c ersetzt werden mul3. Entsprechend gilt sie fir die Anode, wenn das Pluszeichen ein-
gesetzt und x durch a ersetzt wird.

Fir die Simulation der Sensorreaktion ohne Diffusionsbarriere wurden zwei Szenarien be-
ricksichtigt:

1. Adsorption geschwindigkeitsbestimmend

2. Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend
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5.3.1 Diskretisierung fir die einzelnen Szenarien

Szenario 1. Adsor ption geschwindigkei tsbestimmend

Bel diesem Szenario ist anlich wie bei der Diffusionsbegrenzung der Stofftransport zur
Kathode begrenzt. Der maximal mdgliche Stofftransport wird in diesem Fall jedoch durch die
Adsorptionsgeschwindigkeit bestimmt, d.h., es steht maximal der adsorbierte Sauerstoff fir
die lonenleitung zur Verfigung. Die Adsorptionsrate ist durch Gleichung (76) gegeben, wo-
raus sich der limitierende Strom I ergibt:

°
= 2xAg e XN , XK xp>§1- e (89)
2

Durch die Multiplikation mit 2 wird bertcksichtigt, dal3 ein adsorbiertes Sauerstoffatom zwei
Elektronen aufnimmt. Der Sensorstrom I fUr das 1. Szenario ist somit durch folgenden Zu-
sammenhang gegeben:

> 2>F89U Aﬂ'*nsadaoo
- (;1_ e AT RS 2F Sadcg
= L)E

Mit dieser Gleichung wird, wie im vorigen Kapitel dargestellt, nach jedem Zeitschritt der
aktuelle Sensorstrom berechnet, der dann wiederum in Gleichung (88) fur den nachfolgenden
Zeitschritt Eingang findet.

(90)

&.l.

Szenario 2: Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend

Bel diesem Szenario ist die Elektronentransferreaktion an der Dreiphasengrenze ge-
schwindigkeitsbestimmend. Daraus folgt, daf3 der Sensorstrom |s durch Gleichung (30) ge-
geben ist. Die Vorgehensweise bei der numerischen Ldsung unterscheidet sich nicht von der
in Szenario 1.

5.3.2 Numerische L 6sungen bel Druckanderung

Szenario 1: Adsor ption geschwindigkeitsbestimmend

Bild 5.13 zeigt die Reaktion des Sensorstromes auf einen positiven und negativen Druck-
sprung. Es wird deutlich, dal3 der Strom initial minimal Uberschwingt und sich dann dem
Endwert nahert.

In den Bildern 5.14 und 5.15 sind die Bereiche des Uberschwingens vergroRert dargestellt.
Durch die lineare Skalierung der Ordinate wird der Stromverlauf sehr deutlich. Dennoch
Uberschreitet bzw. unterschreitet dieser den Endwert nur um maximal ca 2 %, so dal dieses
Verhaten vernachl&ssigbar ist.
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Bild 5.14

|/

Bild 5.15

Sensorstrom | ¢, (log)

(Sauerstoffpartialdrucb

Sauerstoffpartialdruck p (O,), (log) —#=

Zeit t —_—
Bild 5.13: Stromverlauf bei Begrenzung durch Adsorptionsrate.

= £

£ =
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&

Zeit t - = Zeit t e
Bild 5.14: Uberschwingen des Sensorstromes Bild 5.15: Uberschwingen des Sensorstromes
bei Druckerhthung. bei Druckreduzierung.

Szenario 2: Elektronentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend

Bild 5.16 zeigt den Stromverlauf bei Elektronentransferbegrenzung. Es wird deutlich, dal3 in
diesem Fall kein Uberschwingen zu beobachten ist. Jedoch nahert sich der Strom seinem
Endwert langsamer als in Szenario 1. Diese Anndherung kann je nach Druckbereich bis zu
mehreren Stunden in Anspruch nehmen. Die Simulation gibt somit einen Hinweis darauf, dal3
nach einer Druckanderung eine langsame Drift des Stromes auftreten kann, wenn die Elektro-
nentransferreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Das Verhalten gemal3 Bild 5.16 ist jedoch nur bel Driicken oberhalb einer bestimmten Grenze
gegeben. Die Simulationen zeigten namlich, dal3 der Stromverlauf eines Sensors bel tiefen
Dricken und Elektronentransferbegrenzung nicht von einem effusions- oder adsorptionsbe-
grenzten Sensor zu unterscheiden ist (s. Kapitel 5.3.3). Das bedeutet, dal3 in diesem Druckbe-
reich die Geschwindigkeit der Elektronentransferreaktion ebenfalls direkt proportional zum
Umgebungsdruck ist.
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Sensorstrom | ¢, (log)

(SauerstoffpartialdrucD

Sauerstoffpartialdruck p (O,), (log) —m=

Zeit t _—
Bild 5.16: Stromverlauf bei reiner Elektronentransferbegrenzung.

Ein besonderer Stromverlauf wurde innerhalb des Ubergangsbereiches gefunden, in dem die
Kinetik der Elektronentransferreaktion in die der Effusions- oder Adsorptionsbegrenzung
Ubergeht. Bild 5.17 zeigt den Sensorstrom bei Druckanderungen innerhalb dieses Ubergangs-
bereichs.

Waéhrend bel einer Druckerhdhung keine qualitativen Unterschiede im Vergleich zu Bild 5.16
zu sehen sind, wird bel einer Druckreduzierung der initial steile Stromabfall nach einer gewis-
sen Hohe abrupt verlangsamt, nahert sich dann jedoch dem Endwert schneller as bel reiner
Elektronentransferbegrenzung.

Verglichen mit dem Stromverlauf bel vorhandener Diffusionsbarriere kann generell gesagt
werden, dal3 ein Sensor ohne Diffusionsbarriere direkter auf Druckanderungen reagiert. (Die
in diesem Kapitel behandelten Desorptions- und Adsorptionsprozesse treten auch bel den
Sensoren mit Diffusionsbarriere auf, ihre Auswirkungen sind dort jedoch vernachlassigbar.)

\

Zeit t —_—

Sensorstrom |, (log) ———m»

(Sauerstoffpartialdrucb

Sauerstoffpartialdruck p (O,), (log) —=

Bild 5.17: Stromverlauf im Ubergangsbereich.
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5.3.3 Strom-Druck-Kennlinie

Wie fur die Szenarien mit Diffusionsbarriere (s. Kapitel 5.1.4) konnte auch die Strom-Druck-
Kennlinie fur Sensoren ohne Diffusionsbarriere simuliert werden.

Bild 5.18 zeigt die Kennlinien fur Adsorptionsbegrenzung (Szenario 1) und fur Elektronen-
transferbegrenzung (Szenario 2). Es wird deutlich, dal3 die Kennlinie flr Szenario 1 eine tber
den kompletten Druckbereich konstante Steigung aufweist. Bel der Beschreibung der Geraden
mittels einer Potenzfunktion ergab eine Analyse fir den Wert des Exponenten ca. 1. Somit ist
in diesem Fall ein linearer Zusammenhang zwischen Strom und Druck gegeben.

Die Kennlinie fur die Elektronentransferbegrenzung ist bei hohen Dricken in der log-log-
Darstellung zunéchst eine Gerade mit einer kleineren Steigung als die Kennlinie des 1. Szena-
rios. Sie geht dann jedoch mit abnehmendem Druck asymptotisch in die steilere Kennlinie
Uber.

Wie bereits im vorigen Kapitel dargestellt, zeigt Bild 5.18 deutlich, dal3 bel Elektronen-
transferbegrenzung das Sensorverhalten fur kleine Dricke in das Verhaten eines stoff-
transportbegrenzten Sensors tibergeht. Hier wird auch deutlich, dai3 der Ubergangsbereich, in
dem der besondere Stromverlauf auftritt (s. Bild 5.17) relativ klein ist, und es somit zu er-
warten ist, dal3 dieses Verhalten in der Realitét nicht immer beobachtet werden kann.

Bei einer Naherung der Strom-Druck-Kennlinie fir Szenario 2 bel Dricken oberhalb des
Ubergangsbereichs durch eine Potenzfunktion ergab sich fiir den Zusammenhang zwischen
Strom und Druck: s~ p(O2)% mit g < a(ox).

Szenario 1

ls ~ p(OZ)q

Szenario 2

Sensorstrom I ¢, (log) —®

Ubergangsbereich

Sauerstoffpartialdruck p (0O,), (log) —»

Bild 5.18: Strom-Druck-Kennlinie fir Szenario 1 und 2.
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5.3.4 Numerische L 6sung bei Spannungsanderung

Neben der Simulation der Sensorreaktion auf eine Druckanderung besteht auch die Moglich-
keit, den Druck konstant zu halten und die Sensorspannung zu veradndern. Wird die Spannung
dabei zyklisch zwischen einem Minimal- und einem Maximalwert variiert (s. Bild 5.19),
spricht man von Zyklischer Voltammetrie (engl. Cyclic Voltammetry, CV) (s. Kapitel 6.2.4)
[79].

Es muf3 alerdings beachtet werden, dal? je nach Hohe der angelegten Sensorspannung unter-
schiedliche Reaktionsschritte geschwindigkeitsbestimmend sind. Da jedoch nicht bekannt
war, bel welchen Spannungen welche Reaktion am langsamsten abléuft, war es schwierig,
eine Gesetzmaldigkeit fur den Sensorstrom I zu finden. Mehrere Testsimulationen mit unter-
schiedlichen Ansétzen zeigten zudem, dal3 nur mit der Annahme eines konstanten Grenz-
stromes numerisch stabile Ergebnisse erzielbar waren. Somit war eine Simulation mit varia-
blen Sensorspannungen nur fir Szenario 1 unter der Annahme eines konstanten Grenzstromes
maoglich. Fir die numerische Losung mufdte zusétzlich noch eine Fallunterscheidung fir die
Berechnung des Sensorstromes |5 eingefiihrt werden, da die angelegte Sensorspannung nun
auch negative Werte annehmen konnte. Gleichung (90) wurde dabei durch folgende Bezie-
hungen ersetzt:

Fo2) 2F A”*nsad,a o AT S
AT TS 2F T g X ad,
=1, 51 e Swel T firUg- S An-223 g
B 2xF Sad,c
91
e 2F Aﬂ-*nsad,aé A T ( )
AT 2R s o T L T >,
c=-1, %1 e adell frUg - ——AN—"2£0
< 2xXF S ¢
a
T Strom T
i =
£ g
o =
— c
o 5
7 %
c
(<8}
Spannung wn
Zeit t —_—

Bild 5.19: Zeitlicher Verlauf des Sensorstromes und der Sensorspannung.
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Bild 5.19 zeigt exemplarisch den zeitlichen Verlauf der Sensorspannung und des Sensor-
stromes. Es ist zu sehen, dal3 die Maxima der Sensorspannung und des Sensorstromes nicht
gleichzeitig, sondern nacheinander auftreten, wobei der Strom vor der Spannung das Maxi-
mum erreicht. Dies ist dadurch zu erkléren, dal3 nach einem Nulldurchgang die Anode zur
Kathode wird und umgekehrt. Das bedeutet, dald3 nun an der Kathode viel Sauerstoff ad-
sorbiert ist, der durch den Elektrolyten geleitet werden kann. Mit der Zeit wird dieser adsor-
bierte Sauerstoff jedoch abgebaut, und der Strom fangt an zu sinken, obwohl die Spannung
weiter steigt.

Sensorstrom |, ——p=
Sensorstrom | —p»

Sensorspannung U, ——» Sensorspannung U, ————»

&
NS

Sensorstrom | g ——p»

n

Sensorstrom | ——p»

NN

Y _

Sensorspannung Uy, ————» Sensorspannung U, ———

\e)
o
=

Sensorstrom | —p»

/ —

Sensorstrom |y, ——p=

)

Sensorspannung Uy, ————» Sensorspannung U, ————»
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Sensorstrom |, ——p=
Sensorstrom | ——p»

Sensorspannung U, ———»» Sensorspannung Uy, ———

«Q

=
=)

=

Sensorstrom |, ——p=
Sensorstrom | ——p»

Sensorspannung Uy, ———» Sensorspannung U, ———
i) )
Bild 5.20: Serie von CV-Diagrammen mit abnehmender Anderungsrate der Sensorspannung dU/dt.
Ublicherweise wird bei der zyklischen Voltammetrie der Strom (ber der Spannung aufge-

tragen (s. Kapitel 6.2.4). Bild 5.20 zeigt eine Serie von qualitativen Verldufen des Sensor-
stromes fiir abnehmende Anderungsraten dUy/dt.

In Bild 5.20 &) und b) ist zu sehen, dal bei schneller Anderung der Sensorspannung nur eine
sehr geringe Hysterese auftritt. Bei hohen Anderungsraten sind die Elektroden jeweils nur
sehr kurz in einer Richtung polarisiert. Somit andern sich die Oberflachenkonzentrationen
kaum, und der Strom hangt hauptsachlich von der Kinetik des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes ab.

Wird die Anderungsrate verringert, sind die einzelnen Elektroden immer langer in eine Rich-
tung polarisiert, und die Oberflachenkonzentrationen der Elektroden beginnen sich deutlich zu
unterscheiden. Dies fuhrt zu einer weiteren Zunahme der Hysterese (s. Bild 5.20 c)).

Im Folgenden kann man beobachten (s. Bild 5.20 d)), dal? der Sensorstrom nach Erreichen der
maximalen bzw. minimalen Spannung sehr schnell abfallt bzw. ansteigt und sein Vorzeichen
wechselt. Der Strom fliefdt somit entgegen der angelegten Spannung. Begrindet ist dieses
Verhaten durch die Tatsache, dal? die Elektroden immer l&nger in eine Richtung polarisiert
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sind, so dal3 sich die Oberflachenkonzentrationen zwischen der momentanen Anode und
Kathode sehr stark unterscheiden. Dies hat zur Folge, dai die dadurch aufgebaute Nernstsche
Spannung nahezu den Betrag der angelegten Spannung, jedoch dieser entgegengesetzt, er-
reicht. Wird nun am Umkehrpunkt der Betrag der Sensorspannung wieder reduziert, Uber-
wiegt die Nernstsche Spannung, so dal3 die effektive Spannung am Sensor entgegengesetzt
der angel egten Sensorspannung gerichtet ist und somit eine Umkehr des Stromflusses bewirkt
(s. Kapitel 3.3.2).

Bei weiterer Reduktion der Anderungsrate ist zu sehen (s. Bild 5.20 €) — g)), daf? der Sensor-
strom sein Maximum vor der maximalen Spannung erreicht. Wie schon weiter oben ange-
deutet, rihrt dies von dem Uberschiissigen Sauerstoff her, der sich wahrend der entgegenge-
setzten Polarisation auf der momentanen Kathode angesammelt hat. Solange dieser Uber-
schufd vorhanden ist, liegt der Sensorstrom Uber dem Wert, den ein Sensor ohne vorherige
Umpolung hétte. Andert sich die Sensorspannung sehr langsam, ist dieser Uberschuf? jedoch
bereits abgebaut, bevor die Spannung ihr Maximum erreicht. Somit sinkt der Strom, obwohl
die Spannung weiter ansteigt.

Wird die Anderungsrate weiter reduziert, nimmt das durch den Sauerstoffiiberschul’ hervorge-
rufene Maximum wieder ab und ist letztendlich nicht mehr vorhanden (s. Bild 5.20 h) —j)). In
diesem Fall &ndert sich die Spannung so langsam, dal3 der Uberschiissige Sauerstoff bereits bei
sehr niedrigen Spannungen abgebaut wird. Diese Spannungen sind jedoch so klein, dal3 sich
kein nennenswertes Maximum mehr ausbilden kann.

Eine weitere Reduktion der Anderungsrate hat zur Folge (nicht mehr dargestellt), daR sich der
Sensorstrom mehr und mehr dem entsprechenden Gleichgewichtswert der jeweiligen Span-
nung nadhert. Letztendlich verschwindet die Hysterese wieder vollstandig, und man erhélt eine
Gleichgewichtskennlinie, die jeder Spannung einen Strom zuordnet. Dies entspricht dann der
statischen Usls-Kennlinie (Voltamogramm) des Sensors und nicht mehr der dynamischen
CV-Kennlinie (s. Kapitel 6.2).

Die HoOhe der Maxima (Spit-
zenstrom Ip) in den Bildern 5.20 €) -
h) héngt charakteristisch von der
Anderungsgeschwindigkeit der
Spannung ab. Der Zusammenhang
zwischen Anderungsrate und Spit-
zenstrom ist spezifisch fur die auf-
tretenden  Reaktionsmechanismen.
Bei reiner Diffusionsbegrenzung
ergibt sich z.B. 1, ~ (dUddt)>> [78,
79, 89]. Bild 5.21 zeigt diese Ab- Anderungsrate dU/dt, (log) ——»

hénglgkelt fur den Spltzenstrom. lo Bild 5.21: Abhangigkeit des Spitzenstromes |, von der
der Bilder 5.20 €) - h). Es wird Anderungsrate dUJ/dt.

lp, ~ (dU¢/dt)*™

N\

Spitzenstrom I, (log) —»
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deutlich, dal3 in diesem Fall keine einfache Gesetzméafdigkeit fir den Zusammenhang gegeben
ist. Der Verlauf kann jedoch durch eine Potenzfunktion gendhert werden, wobel die Steigung
der Geraden bei doppelt logarithmischer Darstellung durch den Exponenten mit 0.70 gegeben
ist.

5.4 Aquivalenter Stromkreis

Neben einer Gleichspannung oder einer sich langsam andernden Spannung, kann an einen
Sensor auch eine Wechselspannung mit unterschiedlicher Frequenz angelegt werden
(s. Kapitel 6.2.2). Bel einer angelegten Gleichspannung tragen alle elektrochemischen Tell-
prozesse (s. Kapitel 3.3) zur Gesamtiiberspannung bei. Sie werden damit im Stromkreis zu-
sétzlich zum Elektrolytwiderstand als ohmsche Widerstande sichtbar. Handelt es sich bei dem
flief3enden Strom um einen Wechselstrom, ist zwischen den ohmschen Widerstanden und den
Wechsel stromwiderstanden zu unterscheiden. Nur erstere hangen nicht von der Frequenz ab.
In alen anderen Fallen liegen frequenzabhangige Widerstande, sogenannte |mpedanzen, vor.

Diese Freguenzabhangigkeit ist jedoch fur jeden elektrochemischen Teilschritt unterschied-
lich. Die Summe aller elektrochemischen Impedanzen ergibt eine Gesamtimpedanz, die je
nach Art der beteiligten Teilreaktionen eine charakteristische Frequenzabhangigkeit aufwelst.
Man kann nun versuchen, mit vordefinierten Impedanzen einen aquivalenten Stromkreis
numerisch zu simulieren, der dieselbe charakteristische Frequenzabhangigkeit der Gesamt-
impedanz aufweist wie der untersuchte Sensor. Die dafir notwendige mathematische Be-
schreibung verschiedener Impedanzen und ihr Bezug zu spezifischen elektrochemischen
Reaktionen kann in der Literatur gefunden werden [71, 72, 74, 78, 85 - 88].

In Bild 5.22 ist ein dquivalenter Stromkreis dargestellt, der auf dem physikalischen Modell
eines Sensors der 4. Elektrodenkonfiguration (s. Kapitel 4.1.1) beruht. Die hierfir ver-
wendeten | mpedanzen wurden gemal3 den Angaben in der Literatur ausgewahlt [87, 89, 90].

Impedanz Nr. 1. Elektrolytwiderstand

Dieser ohmsche Widerstand entspricht dem Widerstand des reinen Elektrolyts. Der kerami-
sche Elektrolyt ist jedoch polykristallin und besteht somit aus einzelnen sehr kleinen Kérnern,
die eng aneinander gelagert sind [87]. Der Elektrolytwiderstand steht daher nur fir den Wi-
derstand im Innern eines solchen Korns, der gleich dem Widerstand eines Einkristalls der Ke-
ramik ist. Die mathematische Darstellung lautet:

d
Ass

Z =Ry = (92)

d bezeichnet den Abstand zwischen den Elektroden, A den Leitungsquerschnitt (s. Kapitel
4.1.1) und sy die Leitfahigkeit der idealen Keramik (Einkristall).
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Elektrolytwiderstand 1 H]

Bild 5.22: Aquivalenter Stromkreis eines Sensors.

Impedanz Nr. 2 - 4. Korngrenzenwider stand

Die Impedanzen 2 - 4 reprasentieren den Ubergang von einem Korn zum Nachbarkorn (Korn-
grenze) innerhalb der Keramik. Dies sind:

Ein ohmscher Widerstand, der den Ubergangswiderstand der Korngrenze wiedergibt:
Z3 = ng (93)

(Im Gegensatz zum Elektrolytwiderstand kann der Korngrenzenwiderstand nicht ohne weite-
res auf geometrische und elektrische Eigenschaften der Keramik zurtickgeftihrt werden.)

Eine Kapazitét, die stets auftritt, wenn sich zwei Phasengrenzflachen beriihren [70]:

1
2 = m (94)

mit der imaginaren Einheitsgrofie j, der Kreisfrequenz w des Wechsel stromes und der Phasen-
grenzkapazitét Cpg.
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Ein sogenanntes Konstant-Phasen-Element, das aufgrund von empirischen Daten eingefihrt
wurde [87], tragt moglicherweise der fraktalen Gestalt der Korngrenzen Rechnung, da inner-
halb der Keramik unzahlige solcher Ubergénge existieren.

1
Z, = = >W('ja (95)
Wo*Cio "¢ W,
mit
1
= 96
a d, -1 (96)

Wo = 2-p-fo dient zur Normalisierung auf die ,ideale” Kapazitét bei fo = 1000 Hz, Cy, ist die
Kapazitdt der Korngrenzen und dg ihre fraktale Dimension. Fir eine genauere Beschreibung
der Zusammenhange sei auf die Literatur verwiesen [71, 72, 74, 78, 85, 87 - 89].

Impedanz Nr. 5: Helmholtzsche Doppel schicht

Die sogenannte Helmholtzsche Doppelschicht entsteht an der Grenzfléche zwischen Metall-
elektrode und Elektrolyt wegen der unterschiedlichen Strukturen und Ladungsverteilungen
der beiden Materialien [70]. Diese Ladungsdoppel schicht wirkt dabei wie eine Kapazitét und
kann fol gendermalen beschrieben werden:

1

_ 97
JWV)Cds ( )

ZS
mit Cys die Kapazitdt der Doppel schicht.

Impedanz Nr. 6: Elektronentransferreaktion

Die Elektronentransferreaktion, aus der das Aktivierungstiberpotential resultiert (s. Kapitel
3.3.2), wird durch einen ohmschen Widerstand beschrieben. Dieser kann wie folgt mit den
elektrochemischen Parametern der Elektronentransferreaktion in Bezug gebracht werden:

Z6 = = A— (98)

Mit A: universelle Gaskonstante, F: Faradaykonstante, T: Temperatur, z Anzahl der beteilig-
ten Elektronen pro Transferreaktion, a: Transferkoeffizient, I Strom.

Impedanz Nr. 7: Oberflachendiffusion

Wiein Kapitel 3.2.2 und 5.3.1 dargestellt, erreicht der Sauerstoff die Drei phasengrenze haupt-
séchlich Uber Oberflachendiffusion. Dies wird im &guivalenten Stromkreis durch eine so-
genannte Warburg-Impedanz dargestellt.
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W
Z, =—+2= (99)

N
mit dem Warburgparameter

A XT

W, =
P 2?6 g %[25Dy, Mg

(100)

Saq ISt die Oberflachenkonzentration, Doy, die Oberflachendiffusionskonstante und Itpg die
Lange der Dreiphasengrenze.

Impedanz Nr. 8 - 9: Adsorption / Desorption

Der Adsorptions- / Desorptionsprozef3 an der Elektrode kann nur mittels einer Kombination
von Impedanzen angendhert werden. Die Kapazitéat (Nr. 8) ist notwendig, da auf der Ober-
flache Sauerstoffteilchen , zwischengespeichert” werden konnen. Das bedeutet, die Ober-
flache hat eine Speicherkapazitét fur Sauerstoff und wirkt sich auf den Stromkreis wie ein
Kondensator aus. Der Zusammenhang zwischen Impedanz, Kapazitadt und Adsorption lautet
wiefolgt:

2 x 2
% = j >w1>Cad =" AF ><1>"S 3 (101)
mit s o die Oberfl&chenkonzentration und Cyq die ,, Adsorptionskapazitét”.
Der ohmsche Widerstand Ry steht fir den Prozel3 der Adsorption des Sauerstoffs.
Zy = Ry (102)

Impedanz Nr. 11: Elekirodenkapaztat
Diese Kapazitéat mul? eingeftihrt werden, da die Elektroden selbst als Kondensator wirken.

1

BEES e

10

mit Cy die Kapazitét der Elektroden.

Aufgrund der Darstellung der Einzelimpedanzen als komplexe Widersténde ist es mdglich,
die Gesamtimpedanz des aquivalenten Stromkreises gemél3 den Kirchhoffschen Gesetzen zu
berechnen [91]. Fur den in Bild 5.22 dargestellten &quivalenten Stromkreis ergibt sich die
Gesamtimpedanz Zyes wie folgt:
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Z, X2y %2, L2 259250

e
Z, + X7
_81 22y + 2, s+ 2,52, Zs+Zs | ZgtZgo P
Zges = Z,%2, %, Zs *Z; Zg %Zo (104)
Z + + +Z, + +2Zy
Zy%Z, +Zy %23+ 2, %2, Zs+Zg Zg + Z,

Die Gleichungen (92) bis (104) ergeben ein mathematisches Modell des Sensors in Bezug auf
sein Frequenzverhalten bei einer angelegten Wechselspannung. Es ist deshalb mdglich, die
Impedanz und den Phasenwinkel fir verschiedene Frequenzen der Wechsel spannung zu be-
rechnen. Die Abhangigkeit von der Frequenz ist dabei charakteristisch fur die Kombination
der verwendeten Impedanzen. Wird zusétzlich die Sensorantwort auf \Wechsel spannungen mit
verschiedenen Frequenzen experimentell ermittelt (Elektrochemische |mpedanzspektroskopie,
s. Kapitel 6.2), so konnen durch den Vergleich der analytischen mit den realen Frequenz-
abhangigkeiten der Impedanz und des Phasenwinkels Informationen Uber die auftretenden
el ektrochemischen und physikalischen V organge gewonnen werden (s. Kapitel 7.2).

Man geht dabei so vor, dal3 die Parameter der Gleichungen (92) bis (102) in der Regel mittels
der ,,Complex Nonlinear Least Squares* (CNLS) Methode [87] so verandert werden, dal3 die
analytisch und experimentell ermittelten Kurven optimal Gbereinstimmen. Dies setzt zundchst
voraus, dal3 durch den &quivalenten Stromkreis ale wesentlichen elektrochemischen und
physikalischen Vorgange erfaldt werden. Ist eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Rechnung vorhanden, dann kann man daraus bereits schlief3en, dal3 fir den Aufbau des
aguivalenten Stromkreises korrekte elektrochemische und physikalische Mechanismen aus-
gewahlt wurden. Dadurch ist es moglich, verschiedene physikalisch/mathematische Modelle
auf ihre generelle Richtigkeit zu Gberprifen, indem man den entsprechenden &guivalenten
Stromkreis bildet und mit experimentellen Daten vergleicht.

Es muf3 angemerkt werden, dal3 fir jedes Frequenzverhalten theoretisch unzéhlige aquivalente
Stromkreise existieren. Es ist daher wichtig, dal3 der Stromkreis stets auf der Basis ver-
nunftiger physikalischer und chemischer Annahmen beruht und moglichst einfach gehalten
wird.
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6 Experimentelles

6.1 Testaufbau

6.1.1 Die Hochvakuum-T estkammer

Der geplante Einsatz der Sensoren im niederen Erdorbit (z.B. auf der Internationalen Raum-
station) liegt bei ca. 400 km Hohe. Wie aus Bild 2.3 (Kapitel 2.1) ersichtlich ist, herrscht dort
ein Gesamtdruck von ca. 10" mbar. Um diesen Druckbereich im Labor zu erreichen, war der
Einsatz einer Hochvakuumkammer notwendig. Die Kammer bestand aus Edelstahl und war
mit vier CF100 V erbindungsflanschen ausgestattet (s. Bild 6.1).

Zur Evakuierung der Testkammer stand ein Pumpensystem bestehend aus zwei Drehschieber-
vorpumpen und zwei Turbomolekularpumpen zur Verfigung. Den Turbopumpen vorge-
schaltet waren Zeolith-Molekularsiebe, die die Rickdiffusion von Pumpendlen aus den Vor-
pumpen reduzierten. Bei sorgfaltiger Abdichtung der Kammer mit Metalldichtringen konnten
minimale Gesamtdriicke von ca. 10 mbar erreicht werden.

Um den Druck in der Vakuumkammer zu variieren bzw. zu regeln, wurde eine Druckregelung
der Firma Balzers in Kombination mit einem Penning-Druckmef¥ihler verwendet. Mit
diesem System konnten Driicke zwischen 10°® mbar und 10 mbar eingestellt werden. Durch
eine Ansteuerung der Druckregelung Uber ein PC-basiertes L abview-Programm war es aul3er-
dem moglich, vordefinierte Drucksequenzen abzufahren. Dies erlaubte die vollautomatische
Durchfiihrung von Messungen.

:Massespekrometer .
mit Verstelleinrichtung| |

i:; Hochvakuumkammer

e

A

o : iF

i . Z 3 4 g [ I'I. % /
Plasmagenerator . —
g b T Durchfiihrungen f
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Uber das Nadelventil der Druckregelung konnten zusitzlich unterschiedliche Gase und Gas-
gemische zugefuhrt werden. Der Sauerstoffpartialdruck konnte dadurch innerhalb gewisser
Grenzen unabhéngig vom Gesamtdruck variiert werden. Wurde z.B. reiner Stickstoff zuge-
fuhrt, lag der Sauerstoffpartialdruck unter 1 % des Gesamtdruckes, wohingegen bei Zufuhr
von reinem Sauerstoff der Sauerstoffpartialdruck fiir Driicke tiber 10°® mbar ca. 85 % des Ge-
samtdruckes betrug.

Unterhalb von 6:10" mbar Gesamtdruck nahm der relative Einflul von Restgasen zu. Dieslag
darin begriindet, da3 mit sinkendem Druck die Offnung des Nadelventils immer mehr ge-
schlossen war und folglich weniger Gas von aul3en zugefiihrt wurde. Bild 7.4 (Kapitel 7.1.1)
zeigt den relativen Anteil von Sauerstoff, gemessen mit einem Massenspektrometer, bel ver-
schiedenen Gesamtdriicken, wenn reiner Sauerstoff Uber das Nadelventil zugefihrt wird. Es
ist deutlich zu erkennen, dal3 der Sauerstoffanteil immer weiter absinkt und bel Minimaldruck
(Nadelventil komplett geschlossen) nur noch ca. 4 % betragt. Dies war einer der Griinde, war-
um die Zusammensetzung der Atmosphére in der Vakuumkammer wiederholt mit Hilfe des
M assenspektrometers Uberprift wurde.

Die Vakuumkammer wurde im Laufe der Arbeit fir die Erzeugung von atomarem Sauerstoff
ausgerustet (s. Kapitel 6.1.4). Um dabel verschiedene Flusse des atomaren Sauerstoffs auf die
Sensoren bzw. das Massenspektrometer zu erhalten, war es nétig, deren Abstand von der
Atomquelle zu variieren. Hierflr war eine Verstelleinrichtung entworfen worden, die es er-
laubte, den Abstand stufenlos um 200 mm zu verandern (s. Bild 6.1).

6.1.2 Sensorhalterung

In Kapitel 4.2.1 wurde bereits darge-
legt, dal3 aufgrund der hohen Warme-
leitfahigkeit des Aluminiumoxids hohe
Temperaturen an den Enden der
Sensoren auftraten (ca. 100 °C). Es
mufdte daher fir die Halterung der
Sensoren ein  Material  eingesetzt
werden, das bei erhéhten Temperatu-
ren in Kombination mit einer Hoch-
vakuumumgebung keine stGrenden
Ausgasungen freisetzt und gleichzeitig
elektrisch isolierend ist.

Die ublicherweise in der Steckerent-
wicklung eingesetzten Kunststoffbau-
teille waren daher nicht geeignet. Es

wurde daraufhin eine Glaskeramik Bild 6.2; Sensorhalterung mit zwei Sensoren.
ausgewahlt, die unter dem
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Bild 6.3: Sensorhalterung verbunden mit den Vakuumdurchfihrungen.

Handelsnamen Macor® bekannt ist. Ihr Schmel zpunkt liegt bei Uber 800 °C, und sie setzt auch
bei erhthten Temperaturen unter Hochvakuumbedingungen keine stérenden Ausgasungen
frei. Die Wahl dieses Materials wurde zusétzlich dadurch beginstigt, dal3 es mit her-
kémmlichen Werkzeugen mechanisch bearbeitet werden kann.

Bild 6.2 zeigt die Sensorhalterung mit zwei eingebauten Sensoren. Zwei Aluminiumbigel
pressen die Macorteile auf die Sensoren. Integriert darin waren Zuleitungsdrahte, Uber die die
einzelnen Elektroden und das Heizelement kontaktiert wurden. Die Zuleitungsdréhte waren
mit Keramikperlen isoliert, wodurch Ausgasungen von Kunststoffisolierungen vermieden
wurden. Uber spezielle Vakuumdurchfilhrungen wurden die elektrischen Verbindungen mit
den Laborgeréten hergestellt (s. Bild 6.3).

Fur die einzelnen Flugexperimente wurden Sensorhalter eingesetzt, die prinzipiell dem be-
schriebenen ahnlich waren. Es wurden jedoch Optimierungen vorgenommen, so dal3 ein ver-
lallicher Weltraumeinsatz gewéhrleistet war (s. Kapitel 8).

6.1.3 Mef3geréate

Zur Untersuchung der Sensoreigenschaften wurde hauptséchlich das Impedanzspektrometer
IM6 von der Zahner Elektrik GmbH eingesetzt. Dieses Gerét ist speziell fir den Einsatz auf
dem Gebiet der Elektrochemie vorgesehen. Neben der Impedanzspektroskopie stellt es aul3er-
dem folgende Mef3methoden zur Verfligung (s. Kapitel 6.2): Voltammetrie, zyklische Volt-
ammetrie, Amperometrie, Chronoamperometrie, Chronocoulombmetrie. Diese Methoden
werden zudem durch eine umfangreiche Auswertungssoftware erganzt.
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Um Messungen mit mehreren Sensoren simultan durchfihren zu kénnen, wurde zusétzlich
eine am IRS entwickelte Elektronik eingesetzt. Sie stellte gleichzeitig das Labormodell fir die
im Rahmen der Flugexperimente benttigten Elektroniken dar (s. Kapitel 8), und ein Labview-
Programm diente dazu, sie anzusteuern und die Daten auszul esen.

Zur genauen Charakterisierung des Vakuums wurde ein Quadrupol-M assenspektrometer der
Firma VG-Quadrupol (0 - 300 amu) eingesetzt. Hauptsachlich wurde damit der Anteil des
molekularen und atomaren Sauerstoffs in der Vakuumkammer bestimmt. Zusétzlich konnten
eventuelle Kontaminationen und L ecks festgestellt werden.

6.1.4 Die Erzeugung von atomarem Sauer stoff

Zur Erzeugung von atomarem Sauerstoff wurde ein Mikrowellengenerator der Firma Sairem
eingesetzt. Dieser erzeugt in einem Hohlraumresonator eine stehende Welle [92], in deren
Maximum ein Quarzglasrohr plaziert ist. Auf der einen Seite des Quarzrohres wurde reiner
Sauerstoff zugefuhrt, wahrend die gegeniiberliegende Seite Uber eine Blende (d < 0.2 mm)
mit der Hochvakuumumgebung der Testkammer verbunden war (s. Bild 6.1).

In dem Quarzrohr war es nun mdglich, mittels des Mikrowellengenerators ein Sauerstoff-
plasma zu ziinden. Dafir muf3te im Rohr ein Druck von ca. 2 mbar vorhanden sein. Nach der
Zundung konnte dieser auf ca. 0.1 mbar reduziert werden; bei tieferen Dricken erlosch das
Plasma jedoch.

Uber die kleine Blende im Quarzglasrohr wurde unter anderem der im Plasma enthaltene
atomare Sauerstoff in die Hochvakuumumgebung der Testkammer isentrop expandiert. Auf-
grund des sehr hohen Druckunterschieds zwischen dem Plasma und der Testkammer von
mehr als 4 Grolenordnungen konnte angenommen werden, dal3 die Strdmung ,,eingefroren*
und daher die Rekombinationsrate des atomaren Sauerstoffs sehr gering war. Nachteilig war
jedoch, dal3 wegen des stetigen Massenflusses durch die Blende in die Testkammer der dorti-
ge Druck infolge der begrenzten Saugleistung des Pumpensystems nicht unter 5-10°° mbar ab-
gesenkt werden konnte.

Messungen mit dem Massenspektrometer zeigten, dald mit dieser Anordnung bis zu 15 % des
molekularen Sauerstoffs dissoziiert werden konnte. Es stellte sich dabel heraus, dal3 die in das
Plasma eingekoppelte Leistung kaum einen Einflul3 auf den Dissoziationsgrad hatte, dafir
jedoch der Abstand der Sensoren bzw. des Massenspektrometers von der Blende. Um den
Antell des atomaren Sauerstoffs zu variieren, wurde deshalb die in Kapitel 6.1.1 beschriebene
Verstelleinrichtung bendtigt.

6.2 Angewandte Mel3methoden

In den folgenden Kapiteln sollen kurz die eingesetzten Mel3methoden vorgestellt werden. Zu
den theoretischen Hintergrinden der Methoden ist in der Literatur ausfihrliches Materid
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vorhanden [44, 71, 72, 74, 78, 79, 85, 87, 88, 90]. Wenn nicht anders angegeben, wurde fir
die beschriebenen Messungen das Impedanzspektrometer der Firma Zahner Elektrik GmbH
eingesetzt.

6.2.1 Baroamperometrie

Bel dieser Methode wird der Strom (-ampero-) in Abhéngigkeit des Druckes (Baro-) ge-
messen (-metrie). Sie stellte die wichtigste Methode fir die funktionelle Beurteilung der
Sensoren dar, da sie deren eigentlicher Mef3aufgabe — die Bestimmung des Sauerstoff-
partialdruckes — entsprach.

Im Laufe der Arbeit wurden zwei Varianten angewandt: Bei der statischen Messung wurde
der Sensorstrom erst ausgelesen bzw. gespeichert, nachdem er nach einer Druckanderung
einen konstanten Wert erreicht hatte. Daraus konnte eine Strom-Druck-Kennlinie fir den
Gleichgewichtsfall ermittelt werden. Diese Art von Kennlinie war deshalb von grof3em Inter-
esse, da sie der Kalibrierungskurve des getesteten Sensors entsprach.

Bei der dynamischen Messung wurden der Druckverlauf und der Sensorstromverlauf simultan
aufgezeichnet und Uber der Zeit aufgetragen. Mit dieser Variante war es moglich, den transi-
enten Verlauf des Sensorstromes aufgrund einer Druckénderung zu bestimmen. Die daraus er-
haltenen Informationen lief}en qualitative Ruckschlisse auf die auftretenden Reaktions-
mechanismen und deren Kinetik zu (s. Kapitel 5und 7.1).

6.2.2 | mpedanzspektroskopie

Die Elektrochemische |mpedanzspektroskopie (EIS) ist in Kombination mit dem Entwurf von
aguivalenten Stromkreisen eine wichtige Analysemethode in der Elektrochemie. Hierbel wird
der angelegten Sensor(gleich)spannung eine Wechsel spannung Uberlagert. Die Frequenz wird
im Laufe der Messung kontinuierlich verandert, wobel in der Praxis der Bereich zwischen
10 und 10° Hz relevant ist.

Wahrend des Durchfahrens der Frequenzen wird kontinuierlich die Impedanz des Gesamt-
systems und die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung aufgezeichnet. Man er-
halt dadurch Informationen dariiber, wie sich beide Parameter in Abhangigkeit der Frequenz
veréndern (dargestellt in sogenannten Bode-Diagrammen). Diese Mef3ergebnisse kdnnen dann
wiederum mit den Simulationen eines zuvor entworfenen aquivalenten Stromkreises ver-
glichen werden. Auf diese Weise ist es moglich, anhand der experimentell ermittelten Daten,
den &guivalenten Stromkreis weiter zu optimieren. Mit diesem kann dann die Gesamt-
impedanz in die Impedanzen der einzelnen Reaktionsschritte aufgespalten werden (s. Kapitel
5.4), woraus sich mitunter reaktionskinetische Parameter ermitteln |assen.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde die EIS haupt-
séchlich zur qualitativen Beurteilung der EinflUsse einzelner Parameter (wie z.B. des Druk-
kes) auf die Sensoren eingesetzt. Die Durchfihrung der EIS-Messungen war dabel durch den
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Einsatz des Impedanzspektrometers IM6 in der Regel unproblematisch, solange durch eine
gute Abschirmung sichergestellt war, dal3 keine el ektromagnetischen Stérungen auftraten.

Ein weiterer wichtiger Punkt fir die Durchfiihrung von aussagekraftigen Messungen mittels
der EIS ist, dal3 die ,Auslenkung* (Amplitude) des Systems durch die Wechsel spannung so
klein wie moglich gewahlt wird. Diesen Punkt gilt es deshalb zu beachten, da die fir den
Entwurf von &quivalenten Stromkreisen eingesetzten Impedanzen nur fir den linearen Fall
gultig sind. Elektrochemische Prozesse sind in der Regel jedoch nichtlinear. Es kann aber ge-
zeigt werden, dal3 die grundlegenden Differentialgleichungen, die die Antwort eines elektro-
chemischen Systems auf eine Wechselspannung beschreiben, in guter Néherung linear
werden, wenn die Amplitude der angelegten Wechselspannung kleiner als die thermische
Spannung (Ui, = k-T/€) des Systems ist [87, 90]. Fir die untersuchten Sensoren, die bei ca
650 °C betrieben wurden, lag die thermische Spannung bei ca. 120 mV. Die wahrend den
Messungen ublichen Amplituden von 5 - 20 mV waren damit deutlich kleiner, so daf3 ein
lineares Verhalten des Systems sichergestellt und der Vergleich mit dem entworfenen &qui-
valenten Stromkreis legitim war.

6.2.3 Voltammetrie

Bel der Voltammetrie handelt es sich um die Messung (-metrie) des Sensorstromes (-ampere)
in Abhéngigkeit der Spannung (Volt-). Wird keine weitere Angabe gemacht (s. Kapitel 6.2.4
und 6.2.5), ist das Strom-Spannungsverhdltnis fir stationdre Zustande gemeint, d.h., die ge-
fundenen Ergebnisse sind im Idealfall zeitunabhangig.

Das mit der Voltammetrie gemessene zeitunabhéngige Strom-Spannungsverhatnis kann mit
den in Kapitel 3.3 gegebenen Gleichungen beschrieben werden, welche den stationdren Zu-
sammenhang zwischen Strom und Spannung wiedergeben. Da das Strom-
Spannungsverhdltnis in der Regel durch den langsamsten Reaktionsschritt bestimmt wird,
kann aulRerdem festgestellt werden, welcher Schritt dies ist, und es kdnnen teilweise einzelne
Parameter der entsprechenden Gleichung ermittelt werden.

Bel der praktischen Durchfihrung solch einer Messung wird eine Spannung an den Sensor
angelegt und die Hohe des Stromes festgehalten, der sich einstellt, nachdem transiente Effekte
abgeklungen sind. Erst dann wird eine neue Spannung an den Sensor angelegt, die sich nur
wenig von der vorigen unterscheidet, so dal3 sich der neue stationédre Zustand schnell einstellt.

Das eingesetzte IM6 stellte speziell eine Funktion zur Verfigung, die die automatische
Durchfiihrung von voltammetrischen Messungen erlaubte. Es konnten dabei mehrere
Bedingungen definiert werden, die sicherstellten, dald der Strom erst aufgezeichnet wurde,
nachdem das System einen stationéren Zustand erreicht hatte.
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6.2.4 Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie wird ebenfalls der Strom in Abhéngigkeit der angelegten
Spannung bestimmt. Der entscheidende Unterschied zur Voltammetrie besteht jedoch darin,
dal? in diesem Fall nicht der stationére Zustand von Interesse ist; vielmehr wird die Spannung
nicht mehr stufenweise erhoht, sondern kontinuierlich mit einer vorgegebenen Anderungsrate.
Die Spannung wird auf3erdem mit der gegebenen Geschwindigkeit zwischen vordefinierten
Maximal- und Minimalwerten zyklisch variiert (s. Bild 5.19).

Mit dieser Art der Messung konnen transiente Effekte erfaldt werden, die bei der stationaren
voltammetrischen Messung keinen Eingang finden. Dazu zé&hlen z.B. Diffusionsprozesse, Ad-
sorption / Desorption und gekoppelte homogene Reaktionen. Dabei wird unter anderem die
Abhangigkeit der Stromantwort von der Anderungsrate der Spannung untersucht.

6.2.5 Chronoamperometrie/ Chronocoulombmetrie

Bel der Chronoamperometrie wird der zeitliche (Chrono-) Verlauf des Sensorstromes
(-ampero-) nach einem Spannungssprung aufgezeichnet (-metrie). Diese Methode wird
deshalb in der Literatur auch haufig as,, Potential Step Chronoamperometrie” bezeichnet.

Ublicherweise wird dabei an einem unpolarisierten (Is= 0 A) Sensor die Spannung sprunghaft
auf einen Wert erhoht, der eine deutliche Polarisierung (Is > 0 A) des Sensors zur Folge hat.
Anschliefiend zeichnet man mittels eines Transientenrekorders oder eines Speicher-
oszilloskops den zeitlichen Verlauf des Sensorstromes auf. Mit dieser Methode kdnnen, wie
bei der zyklischen Voltammetrie, instationdre V organge erfaldt werden. In diesem Fall handelt
es sich jedoch um eine Sprungantwort des Sensors, die mit zeitlich hochaufl6senden Geréten
aufgezeichnet wird, so dald auch Vorgange mit sehr kleinen Zeitkonstanten erfald werden
konnen, wie z.B. die Aufladung der Helmholtzschen Doppel schicht (s. Kapitel 5.4).

Generell steigt der Sensorstrom nach einem Spannungssprung kurzzeitig stark an und néhert
sich dann mit einer bestimmten Rate dem Gleichgewichtswert. Die zeitliche Abnahme des
Stromes ist dabei charakteristisch fir den geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt. Ist
dies z.B. die Diffusion, dann wird der zeitliche Verlauf des Sensorstromes nach einem Span-
nungssprung durch die Cottrell-Gleichung beschrieben [ 74]:

Ag X2% XPoio, | D
Is = T ><,/p ” (105)

Zeigt eine chronoamperometrische Messung, dal? der Strom proportional zu t*2 abnimmt,
dann ist mit hoher Wahrscheinlichkeit die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend, und es ist
maoglich, aus Gleichung (105) die Diffusionskonstante zu errechnen.
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Eng verwandt mit der Chronoamperometrie ist die Chronocoulombmetrie, bei der die geflos-
sene Ladung (-coulomb-) in Abhéngigkeit von der Zeit (Chrono-) aufgezeichnet (-metrie)
wird. Die Ladung wird dabel durch die zeitliche Integration des Stromes ermittelt.

Die Chronocoulombmetrie liefert daher prinzipiell dieselben Informationen wie die Chrono-
amperometrie. lhr Vorteil besteht jedoch darin, dal3 Vorgange, die nur einen geringen
Ladungstransport verursachen (z.B. die Aufladung der Helmholtzschen Doppelschicht), bel
langeren Integrationszeiten kaum mehr ins Gewicht fallen.

In der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode speziell zur Untersuchung von Adsorptions-
/ Desorptionsvorgangen eingesetzt, die mitunter sehr grof3e Ladungsfllisse verursachen.
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7 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die gefundenen Mef3ergebnisse, geordnet nach den zugrundeliegen-
den Mel3methoden, vorgestellt und diskutiert. Um eine Trennung zwischen den Messungen
und deren Interpretation zu gewahrleisten, findet zunéchst jeweils eine allgemeine Beschrei-
bung der Ergebnisse statt, bevor sie anschlief3end diskutiert werden.

Naturgemald stellen die vorgestellten Ergebnisse nur einen Bruchteil der durchgefihrten
Messungen dar. Sie wurden jedoch so ausgewahlt, dal sie al's reprasentativ betrachtet werden
konnen und den hervorzuhebenden Sachverhalt verdeutlichen.

7.1 Baroamperometrie

7.1.1 Strom-Druck-Kennlinie— Ergebnisse

In den folgenden Bildern sind die Strom-Druck-Kennlinien der verschiedenen Elektrodenkon-
figurationen (s. Kapitel 4.1.1) dargestellt. Der Strom wurde sowohl bei Druckerhéhung als
auch bei Druckreduzierung aufgezeichnet.

Bild 7.1 zeigt die Kennlinie der 2. Elektrodenkonfiguration, wobei die Kathode vom Elek-
trolyt bedeckt war, wéhrend die Anode direkten Kontakt zur Umgebung hatte. Es fallt auf,
daR der Strom bei Driicken unterhalb von 107 mbar wieder ansteigt. Zusétzlich weist die
Kurve eine Hysterese auf, die darauf hindeutet, dald der Strom zum Zeitpunkt der Mef3-
wertaufnahme noch nicht konstant war. Die Trendlinie fir Driicke iiber 1.10° mbar wurde
mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Der Wert R? stellt dabei ein MaR
fir die Abweichung zwischen den Mef3punkten und der Trendlinie dar, wobei R? = 1 véllige
Uberei nstimmung bedeutet.
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Bild 7.1: Kennlinie der 2. Elektrodenkonfiguration mit innenliegender Kathode.
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Bild 7.2: Kennlinie der 2. Elektrodenkonfiguration mit auf3enliegender Kathode.

Bild 7.2 zeigt ebenfalls eine Kennlinie der 2. Elektrodenkonfiguration, diesmal jedoch mit
aulBenliegender Kathode. Der Strom féallt monoton mit fallendem Druck, und es ist nahezu
keine Hysterese vorhanden. Die eingefiigte Trendlinie macht deutlich, dal3 der Zusammen-
hang zwischen Sensorstrom und Druck in guter Naherung und Uber den gesamten Druckbe-
reich einem Potenzgesetz gehorcht.

Die Kennlinie der 3. Elektrodenkonfiguration — bei der beide Elektroden direkt der Um-
gebung ausgesetzt waren —in Bild 7.3 zeigt keine Hysterese und féllt monoton mit fallendem
Druck. Es féllt jedoch auf, da? sich ab einem Druck von 107 mbar die Steigung der Kurve
andert. Da vermutet wurde, dal3 der Sauerstoffanteil bei sehr tiefen Driicken nicht mehr kon-
stant ist, wurden Messungen mit dem Massenspektrometer durchgefihrt, die dies bestatigten.
In Bild 7.4 ist der gemessene Sauerstoffantell Uber dem Gesamtdruck aufgetragen. Es ist er-
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Bild 7.3: Kennlinie der 3. Elektrodenkonfiguration mit parallelen Elektroden.
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Bild 7.4: Sauerstoffanteil im Mef3gas bei verschiedenen Driicken.

sichtlich, da? der Sauerstoffanteil bis zu einem Druck von ca. 5:107 mbar konstant bei 85 %
liegt, dann aber abnimmt, bis er bei 1.3-10® mbar nur noch 4 % betragt. Diese Ergebnisse
wurden im Weiteren dazu benutzt, um aus den Gesamtdricken die jeweiligen Sauerstoff-
partialdriicke zu bestimmen.

Werden die Daten aus Bild 7.3 auf den Sauerstoffpartialdruck bezogen, ergibt sich der in Bild
7.5 gezeigte Verlauf der Kennlinie. Esist keine Anderung der Steigung mehr zu beobachten,
und die angegebene Formel der Trendlinie zeigt, dal3 der Zusammenhang zwischen Strom und
Druck wiederum durch ein Potenzgesetz gegeben ist. Die Tatsache, dal3 die Trendlinie nicht
mehr von der Kennlinie unterscheidbar ist (R? » 1), belegt die gute Ubereinstimmung der bei-
den Linien.
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Bild 7.5: Kennlinie der 3. Elektrodenkonfiguration bezogen auf den Sauerstoff-
partial druck.
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Bild 7.6: Kennlinien der 4. Elektrodenkonfiguration mit unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien.

Bild 7.6 zeigt zwel Kennlinien der 4. Elektrodenkonfiguration, bei der alle drei Elektroden auf
dem Elektrolyt plaziert waren, wobei ein Sensor mit Elektroden aus reinem Platin und ein
Sensor mit Mischelektroden versehen war. Die Mischelektroden bestanden aus Platin, dem
10 % Y SZ-Pulver (massenbezogen) beigemischt worden war. Beide Kennlinien kénnen wie-
derum gut durch ein Potenzgesetz angendhert werden. Es fallt jedoch auf, dal3 der Exponent
im Vergleich zur 2. und 3. Elektrodenkonfiguration gréf3er ist. Aus Bild 7.6 wird aul3erdem
deutlich, dal3 der Einsatz von Mischelektroden einen deutlich héheren Strom zur Folge hat.

Die Kennlinie eines Sensors der 5. Elektrodenkonfiguration, bei der die Flache der Kathode
vergrofRert wurde, ist in Bild 7.7 dargestellt. Der Vergleich mit der 4. Elektrodenkonfiguration
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Bild 7.7: Kennlinie der 5. Elektrodenkonfiguration mit vergréfi3erter
Kathodenfléche.
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in Bild 7.6 zeigt, dal? der Strom bezogen auf den Sensor mit reinen Platinelektroden deutlich
grofer ist. Auch hier kann die Kennlinie durch eine Potenzfunktion gut wiedergegeben
werden.

Neben der Kennlinie ist au3erdem von Interesse, wie empfindlich die Sensoren auf eine
Druckanderung reagieren. Dazu wurde bei Minimaldruck in der Testkammer die Drehzahl der
Turbopumpen variiert. Der Einsatz der Druckregelung war hier nicht mehr moglich, da die
notwendige Druck&nderung sehr klein war. Bild 7.8 zeigt den Verlauf des Stromes eines
Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und Mischelektroden bei einer Anderung der
Pumpendrehzahl von 66 % auf 100 % und zurlick auf 66 % der Nominaldrehzahl. Aufgrund
des sehr kleinen Stromes wurde zur Reduktion des Rauschens jeweils Gber 20 Mef3werte ge-
mittelt. Es ist zu sehen, dal eine Sauerstoffpartialdruckanderung von 2:10%° mbar eine
deutliche Stromanderung um ca. 300 pA verursachte.

Bei den bislang beschriebenen Messungen war die Anderung des Sauerstoffpartialdruckes
zwangslaufig mit einer Anderung des Gesamtdruckes verkniipft. Dadurch war es nicht mog-
lich auszuschlief3en, dal3 die Sensoren lediglich auf die Gesamtdruckanderung reagierten und
vom Sauerstoffpartialdruck unbeeinflufdt blieben. Deshalb wurde ein Experiment durchge-
fahrt, bel dem der Gesamtdruck wahrend einer Sauerstoffpartialdruckénderung konstant ge-
halten wurde. Verwirklicht wurde dies, indem in der Testkammer ein Druck von 5-10°° mbar
eingestellt wurde, so dal? das Nadelventil der Regelung nicht vollstandig geschlossen war.
Auf diesem Weg konnten unterschiedliche Gase in die Testkammer eingelassen werden,
worauf sich der Sauerstoffanteil veranderte, wahrend der Gesamtdruck konstant blieb.

In Bild 7.9 ist der zeitliche Stromverlauf wahrend der Zufiihrung verschiedener Gase darge-
stellt. Bei reinem Sauerstoff stellte sich der hdchste Strom ein. Nachdem die Sauerstoffzu-
leitung entfernt war und Umgebungsluft angesaugt wurde, zeigte sich sofort ein deutlicher
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Bild 7.8: Reaktion eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und
Mischel ektroden auf sehr geringe Druckanderungen.
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Abfall des Stromes. Die Zufuhrung von reinem Argon fuhrte zu einer weiteren Reduzierung
des Stromes. Beim dann folgenden Ubergang von Argon zu Luft fallt auf, daR der Sensor-
strom kurzzeitig negativ wurde, bevor er den hoheren Wert fur Luft erreichte. Das Uber-
schwingen, das sich anschlief3end bei der Zufuhr von reinem Sauerstoff zeigte, war im Gegen-
satz zu dem gerade beschriebenen Stromverlauf durch die Trégheit der Druckregelung be-
grindet.

Fur die Zufuhr des Sauerstoffs wurde an das Nadelventil eine entsprechende Zuleitung ange-
schlossen, die jedoch unter einem héheren Druck als die Umgebung stand. Dies hatte zur
Folge, dal3 im ersten Moment nach dem Anschlief3en der Sauerstoffleitung das Nadelventil
noch zu weit offen war und der Druck in der Testkammer schnell stieg. Als Reaktion auf den
rapiden Druckanstieg reagierte die Druckregelung mit einer deutlichen Verminderung der
Durchflufdmenge, was wiederum eine zu starke Reduktion des Gesamtdruckes bewirkte.

Es mufd angemerkt werden, dal’ der Gesamtdruck, obwohl von der Regelung konstant ge-
halten, fur Argon in der Realitét etwas niedriger war. Dies resultiert aus der Tatsache, dal3 der
eingesetzte Penning-Druckmef3fuhler fir Argon einen um ca 15 % zu hohen Mefl3wert an-
zeigt. Diese Abweichung hatte jedoch qualitativ keine Auswirkung auf die Ergebnisse.
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Bild 7.9: Stromverlauf eines Sensors der 4. Elektrodenkonfiguration mit
Mischel ektroden bei konstantem Gesamtdruck p = 5-10° mbar.
Variation des Sauerstoffpartialdruckes durch die Zufiihrung von
unterschiedlichen Gasen.

7.1.2 Strom-Druck-Kennlinie—Diskussion

In Kapitel 5.1.4 ergab die numerische Auswertung fur diffusions- (Szenario 1) und effu-
sionsbegrenzte (Szenario 3) Sensoren einen linearen Zusammenhang zwischen Sensorstrom
und Sauerstoffpartialdruck (s. Bild 5.10). Betrachtet man die Gleichungen zur Berechnung
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des Sensorstromes fir diese Fale (s. Gl. (50), (51), (56), (57)) erklart sich das Ergebnis aus
der Tatsache, dal3 der Grenzstrom | direkt von der Sauerstoffkonzentration — und damit vom
Sauerstoffpartialdruck — in der Umgebung abhéngt. Leichte Abweichungen von der Linearitét
der Kennlinie sind durch den Einflufd der Nernstschen Spannung im Exponenten der Glei-
chungen zur Berechnung des Stromes (s. Gl. (51), (56)) begriindet. Dies ist der Fall, da die
Nernstsche Spannung vom Verhdltnis der Sauerstoffkonzentrationen an der Anode und der
Kathode abhangt (s. Gl. (26)), welches sich fir unterschiedliche Driicke leicht andert.

Betrachtet man die Na&herungsgleichungen der experimentell bestimmten Strom-Druck-
Kennlinien, fallt auf, dal3 nur die Kennlinie der 2. Elektrodenkonfiguration mit innenliegender
Kathode (s. Bild 7.1) einen Exponenten nahe eins besitzt. Daraus kann geschlossen werden,
dai3 in diesem Fall eine Diffusionsbegrenzung des Sensors gegeben war, wahrend bei allen
Sensoren mit aul3enliegender Kathode keine reine Effusionsbegrenzung auftrat, da sonst eben-
falls Exponenten nahe Eins gefunden worden wéren. Diese Beobachtung fihrt somit zu der
Erkenntnis, dal3 selbst unter Hochvakuumbedingungen keine reine Effusionsbegrenzung ge-
geben ist und nur das Vorhandensein einer Diffusionsbarriere zu einer nahezu linearen Strom-
Druck-Kennlinie fahrt.

Prinzipiell wére eine lineare Kennlinie zu bevorzugen und der Einsatz einer Diffusionsbar-
riere daher sinnvoll. Bild 7.1 zeigt jedoch, dal3 bei Diffusionsbegrenzung und sehr niedrigen
Dricken Probleme auftreten, da der Sensorstrom trotz Reduzierung des Druckes ansteigt.
Dieses Verhalten ruhrt mit hoher Wahrscheinlichkeit daher, daf3 bei sehr tiefen Driicken der
Sauerstoffpartialdruck an der Kathode so gering wird, dal3 die Elektronenleitung im Elektrolyt
nicht mehr vernachl&ssigt werden kann (s. Kapitel 3.2.1). Somit geht die Eindeutigkeit der
Messung verloren, und der Einsatz von Sensoren mit Diffusionsbarriere ist nur fur deutlich
hohere Driicke, wie sie im Weltraum jedoch nicht auftreten, praktikabel. Aufgrund dieser
Erkenntnis wurden die Sensoren von diesem Zeitpunkt an nur noch mit auf3enliegender
Kathode betrieben. Dies fuhrte jedoch zu der Notwendigkeit, auch andere geschwindigkeits-
bestimmende Reaktionsschritte, wie die Adsorption und die Elektronentransferreaktion, zu
betrachten.

Die Analyse in Kapitel 5.3.3 ergab fur die Strom-Druck-Kennlinie bei Adsorptionsbegren-
zung wiederum einen linearen Zusammenhang. Das bedeutet, eine lineare Kennlinie kdnnte
bei aul3enliegender Kathode durch Adsorptionsbegrenzung oder Effusionsbegrenzung be-
grundet sein. Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten Kennlinien fir Sensoren mit
aulenliegender Kathode zeigt, wie schon weiter oben erwdhnt, dal’ diese keine reine Effu-
sions- oder Adsorptionsbegrenzung aufweisen, da die Exponenten der Naherungsgleichungen
deutlich von eins abweichen.

Fir die Kennlinie von Sensoren mit reiner Elektronentransferbegrenzung ergeben die physi-
kalisch-mathematischen Modelle folgenden Zusammenhang zwischen Strom und Sauerstoff-
partialdruck: 1s ~ p(O2)% mit q < a (ox), wobei fir sehr tiefe Driicke ein Ubergang zu
Is ~ p(O,) gefunden wurde (s. Kapitel 5.1.4 und 5.3.3). Die Werte fir q lagen bel den experi-
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mentell gefundenen Kennlinien fir Sensoren mit au3enliegender Kathode zwischen 0.58 und
0.81. Geht man von einem Transferkoeffizienten der Oxidationsreaktion a (0x) » 0.70 aus
(s. Kapitel 7.3), wird deutlich, dal3 die Exponenten sowohl darliber als auch darunter liegen.
Da be reiner Elektronentransferbegrenzung der Exponent q deutlich unter a (ox) liegen
sollte, bedeuten Exponenten nahe oder grof3er a (ox), dal? keine reine Elektronentransferbe-
grenzung vorliegt, sondern zusétzlich die Effusions- oder Adsorptionsbegrenzung eine Rolle
spielt. Die kleinsten Werte fir g ergaben sich fr die 2. (0.59), 3. (0.58) und 5. (0.63) Elektro-
denkonfigurationen. Bel diesen war entweder eine Elektrode innenliegend (Anode (2.), Refe-
renz (3.)) oder die Anodenflache war wesentlich kleiner als die der Kathode (5.). Die gefun-
denen Werte fir g deuten darauf hin, dafi’ fur diese Konfigurationen die Elektronentransferbe-
grenzung dominiert. Lagen alle Elektroden aufRen und war die Flache der Anode und Kathode
gleich (4. Elektrodenkonfiguration), wurden fur g Werte von 0.81 (Platinelektroden) und 0.75
(Mischelektroden) gefunden. Dies deutet darauf hin, dal3 bel diesen Sensoren eine Mischung
von Elektronentransferbegrenzung und Effusions- oder Adsorptionsbegrenzung vorlag. Gene-
rell gilt, dal3 hohe Werte von q positiv zu bewerten sind. Der Grund dafir ist, dal3 in diesem
Fall die Geschwindigkeit der Elektronentransferreaktion in der Gréf3enordnung der Effusions-
oder Adsorptionsgeschwindigkeit liegt, was eine Erhéhung der Empfindlichkeit bedeutet.
Dies wird besonders durch eine doppelt-logarithmische Darstellung der Kennlinien deutlich,
bei der ein hohes g gleichbedeutend mit einer grof3en Steigung der Geraden ist.

Vergleicht man neben den Exponenten der Kennlinien zusétzlich die Stromhohen, wird deut-
lich, dal? die Sensoren der 4. Elektrodenanordnung mit Mischelektroden als optimal betrachtet
werden konnen, da diese einen hohen Sensorstrom mit einer hohen Empfindlichkeit ver-
binden. Wie Bild 7.8 zeigt, kann mit solch einem Sensor eine Sauerstoffpartialdruck-
anderung von 2-10™° mbar eindeutig detektiert werden.

Die Kennlinien der Sensoren wurden bestimmt, indem der Gesamtdruck in der Testkammer
gedndert und der Sauerstoffpartialdruck basierend auf den Daten des eingesetzten Massen-
spektrometers berechnet wurde. Durch diese Vorgehensweise war es allerdings nicht méglich
auszuschlief}en, dal3 die Sensoren nicht auf eine Anderung des Sauerstoffpartialdruckes
sondern lediglich auf eine Gesamtdruckénderung reagieren. Deshalb wurde der Sauerstoff-
partialdruck unter Beibehaltung des Gesamtdruckes durch die Zufuhr von verschiedenen
Gasen Uber das Nadelventil variiert. Dasin Bild 7.9 dargestellte Ergebnis macht deutlich, dal3
trotz konstantem Gesamtdruck eine ausgepragte Sensorreaktion bel der Zufuhr verschiedener
Gase gegeben ist. Daraus kann geschlossen werden, dal3 der Sauerstoffpartialdruck die fr das
Zustandekommen des Sensorsignals relevante Grof3e ist. Auffallig in Bild 7.9 ist jedoch, dal3
der Sensorstrom beim Ubergang von Argon zu Luft — was einer Erhthung des Sauerstoff-
partialdruckes entspricht — zunéchst negativ wurde, bevor er den héheren Wert erreichte.
Dieses Verhalten konnte nicht abschlief3end geklért werden. Es wurde im Laufe der Experi-
mente jedoch deutlich, dafd es nur dann auftritt, wenn der Sauerstoffpartialdruck von Werten
unter 1.107 mbar auf Werte tber 5-10 mbar erhoht wird. Moglicherweise spielt hier die
Einlagerung von Sauerstoff in das Kristallgitter des Elektrolyts eine Rolle.
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7.1.3 Transiente Sensorreaktion — Ergebnisse

Wie in Kapitel 5 gezeigt, unterscheiden sich die zeitlichen Stromverldufe nach einer
Druckénderung je nach betrachteter Elektrodenkonfiguration. Um dieses transiente Verhalten
zu untersuchen, wurden die verschiedenen Sensoren schnellen Druckénderungen ausgesetzt
und der resultierende Stromverlauf aufgezeichnet, wobel stets reiner Sauerstoff zugefihrt

wurde.

Bild 7.10 zeigt den Strom- und Druckverlauf fir einen Sensor der 2. Elektrodenkonfiguration
mit innenliegender Kathode. Es zeigt sich, dal3 der Strom generell dem Druck folgt, jedoch
initial kurz ansteigt.
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Bild 7.10: Stromverlauf bei Druckvariation eines Sensors mit 2. Elektrodenkonfigu-
ration und innenliegender Kathode.
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Bild 7.12: Stromverlauf eines Sensors mit 3. Elektrodenkonfiguration.

Wird die Kathode der 2. Elektrodenkonfiguration auf3en plaziert, ergibt sich der in Bild 7.11
dargestellte Verlauf. Hier ist kein gegenlaufiges Verhalten sondern ein ,, Uberschwingen® des
Stromes zu beobachten.

Der Verlauf des Stromes fur einen Sensor der 3. Elektrodenkonfiguration ist in Bild 7.12
wiedergegeben. Bei dieser Konfiguration waren Anode und Kathode auf dem Elektrolyt
plaziert, und lediglich die Referenzelektrode war durch den Elektrolyt bedeckt. Auch hier
folgt der Strom bis auf ein geringes Uberschwingen eng dem Druckverlauf. Das Uber-
schwingen ist in diesem Fall jedoch nicht so ausgepragt wie bei der 2. Elektrodenanordnung
mit innenliegender Anode (s. Bild 7.11).
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Bild 7.13: Stromverlauf eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und Misch-
elektroden als Beispiel fir alle Sensoren mit vollstandig auf3enliegenden
Elektroden.
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Bild 7.13 zeigt den Stromverlauf eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und Misch-
elektroden fir eine gréf3ere Anzahl von Druckanderungen. Hier zeigt sich weder ein gegen-
laufiges Verhalten noch ein Uberschwingen. Auerdem wird deutlich, wie gut der Strom dem
realen Druckverlauf folgt. Dieses Ergebnis ist fur alle Sensoren gultig, bei denen alle drei
Elektroden auf dem Elektrolyt plaziert waren, d.h. fur die 4. Elektrodenanordnung ebenso wie
fir Sensoren mit der 5. Elektrodenkonfiguration. Lediglich eine parallele Verschiebung
gemald der unterschiedlichen Strom-Druck-Kennlinien wurde beobachtet, so da? diese
Diagramme nicht explizit dargestellt sind.

Der durch einen Kreis markierte Stromverlauf, der bei Sensoren mit Mischelektroden haufig
zu beobachten war, stellt einen moglichen Hinwels auf die Existenz des in Kapitel 5.3.2
identifizierten Ubergangsbereichs dar.

7.1.4 Transiente Sensorreaktion —Diskussion

Die numerischen Simulationen der Sensorreaktion auf Druckanderungen in Kapitel 5 zeigen,
dal? der Sensorstrom initial nicht zwangsléaufig direkt dem Druckverlauf folgt. So wurden ge-
genlaufige und Uberschwingende Stromverldufe in Abhangigkeit vom angenommenen
geschwindigkeitsbegrenzenden Reaktionsschritt gefunden.

Die Anayse der Strom-Druck-Kennlinie eines Sensors der 2. Elektrodenkonfiguration mit
innenliegender Kathode ergab, dafl3 von einer Diffusionsbegrenzung des Sensorstromes aus-
gegangen werden kann (s. Kapitel 7.1.2). Somit miifdte der transiente Stromverlauf durch Sze-
nario 1 (s. Kapitel 5.1) beschrieben werden. Dort wurde fur reine Diffusionsbegrenzung we-
der ein Uberschwingen noch ein gegenlaufiger Stromverlauf gefunden (s. Bilder 5.2 und 5.3).
Betrachtet man den in Bild 7.10 dargestellten Stromverlauf bei Druckreduzierung, ist jedoch
ab einem Druck von 110 mbar deutlich eine kurzzeitige Stromerhthung als Reaktion auf
eine Druckreduzierung zu erkennen. Eine mdgliche Erkléarung wére, dald der Sensor nicht
diffusions- sondern elektronentransferbegrenzt ist. Die numerische Simulation ergibt fir
diesen Fall tatséchlich einen initial gegenldufigen Stromverlauf bei Druckanderungen. Gegen
diesen Erklérungsansatz spricht jedoch die nahezu lineare Strom-Druck-Kennlinie und die
Tatsache, dal} das beobachtete gegenl&ufige Verhalten nur fir Driicke unterhalb 1-10° mbar
auftritt. Wirde der Strom durch die Elektronentransferreaktion begrenzt, mifite man insbe-
sondere fur hohe Driicke das dementsprechende Verhalten vorfinden, denn gerade dort ist die
Diffusion zur Kathode sehr grol3. Mit anderen Worten, wenn bei geringen Driicken Elektro-
nentransferbegrenzung vorliegt, mul3 dies bei htheren Driicken ebenso der Fall sein. Hinzu
kommt noch, dal3 sehr scharfe und hohe Stromspitzen auftreten, die durch die numerische
Simulation fur Elektronentransferbegrenzung in dieser Art nicht vorhergesagt werden. Be-
trachtet man die Hohe der Stromspitzen, fallt auf, dald bei der Reduktion des Druckes auf
1-10°® mbar der héchste (relative) Wert auftritt. Oberhalb und unterhalb dieses Druckes sind
die relativen Stromspitzen deutlich kleiner, was ein Hinweis darauf sein konnte, dal3 in diesem
Druckbereich bei einer Druckreduzierung Sauerstoff aus dem Kristallgitter des Elektrolyts
frel wird und damit der Sensorstrom zunédchst ansteigt. Diese Erklarung steht auf3erdem in
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Einklang mit der bereits gedulerten Vermutung, dal3 bel einer Druckerhdhung in diesem
Druckbereich Sauerstoff in das Kristallgitter eingelagert wird, was zu einer Reduktion des
Sensorsignals fuhrt (s. Kapitel 7.1.2). Zusammengefaldt bedeutet dies, es konnte eine Druck-
schwelle existieren, bei der Sauerstoff in das Kristallgitter eingelagert bzw. aus dem Kristall-
gitter frel wird, je nachdem, ob der aktuelle Druck unterhalb oder oberhalb liegt und dann bei
einer Druck&nderung diese Schwelle Uber- bzw. unterschritten wird. Der daraus resultierende
temporére Sauerstoffmangel bzw. -tiberschul® wirde dann das vorgefundene Sensorverhalten
begrinden.

Wendet man diese Hypothese konkret auf die Sensoren an, gelangt man zu dem Ergebnis, dafi3
dieser Effekt bei einer Erhdhung des Druckes knapp tber diese Schwelle bel allen Sensorkon-
figurationen deutlich vorhanden sein sollte, da in diesem Fall kurzzeitig ein genereller Sauer-
stoffmangel auftritt. Wird der Druck dagegen erniedrigt, wirkt sich das auf einen Sensor mit
innenliegender Kathode wesentlich stérker aus, da sich dort der freiwerdende Sauerstoff an-
sammelt, wahrend bel Sensoren mit auf3enliegender Kathode ein schneller Abtransport in die
Umgebung erfolgt. Die durchgefiihrten Experimente stehen in Einklang mit dieser Uber-
legung, da grundsétzlich bei alen Sensoren in einem bestimmten Druckbereich ein gegenl&u-
figer Stromverlauf bei Druckerhéhung gefunden wurde. Bel einer Druckreduktion wurde da-
gegen nur fur die Sensoren der 2. Elektrodenkonfiguration und innenliegender Kathode eine
gegenl&ufige Reaktion beobachtet. Trotz dieser Bestdtigung ist der beschriebene Effekt noch
Zu wenig untersucht, um ein abschlief3endes Urteil abgeben zu kdnnen. Die vorgeschlagene
Erkl&rung ist deshalb as Arbeitshypothese zu betrachten.

Die mal3gebliche Strombegrenzung von Sensoren der 2. Elektrodenkonfiguration mit aul3en-
liegender Kathode ist geméld der Strom-Druck-Kennlinie die Elektronentransferreaktion.
Folglich mifite das transiente Sensorverhalten durch Szenario 4 (s. Kapitel 5.1.3) beschrieben
werden. Betrachtet man den dafiir gefundenen Stromverlauf (s. Bilder 5.8 und 5.9), erkennt
man ein leichtes Uberschwingen des Stromes bevor dieser nach einer Druckanderung den
neuen Gleichgewichtswert erreicht. Beim Vergleich des numerisch bestimmten Stromverlaufs
mit dem experimentell gefundenen (s. Bild 7.11) fallt auf, dal3 der reale Verlauf tatsachlich
ein Uberschwingen zeigt. Dieses scheint jedoch ausgepragter zu sein, als aufgrund der Simu-
lation zu erwarten ware. Wird dagegen die zweite, kleinere Druckreduzierung von 1-10" mbar
auf 5-10° mbar betrachtet, erkennt man den durch die Simulation vorhergesagten Stromver-
lauf: Ein leichtes Uberschwingen und darauffolgend einen langsamen Anstieg des Stromes bis
zum Gleichgewichtswert. Ursache hierfir ist, dal3 die in Bild 7.11 gezeigte Druckerhéhung
und die nachfolgende Druckreduzierung eine ganze Grof3enordnung umfassen und daraus
resultierend die Anderungsgeschwindigkeiten grofRer sind als dies bei der Simulation der Fall
war. Die Abhangigkeit der Auspragung des Uberschwingens von der Geschwindigkeit der
Drucké&nderung erschlief¥ sich, wenn man den verursachenden Mechanismus
ndher betrachtet.

Wird der Druck erhoht, steigt der Sauerstoffpartialdruck an der auf3enliegenden Kathode
sofort an, wahrend dies an der innenliegenden Anode erst nach einer gewissen Zeitverzoge-
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rung infolge der Diffusionsbarriere geschieht. Das bedeutet, daf initial die Sauerstoff-
partialdruckdifferenz zwischen Anode und Kathode abnimmt, da der Sauerstoffpartialdruck
an der Anode im Gleichgewicht (d.h. vor der Druckerhdhung) grofier ist als an der Kathode.
Eine reduzierte Sauerstoffpartialdruckdifferenz bedeutet jedoch auch eine Reduktion der
Nernstschen Spannung, die entgegen der angel egten Sensorspannung wirkt (s. Kapitel 3.3.2).
Somit erhoht sich die effektive Sensorspannung (s. Gl. (28)), was wiederum eine Erhthung
des initialen Sensorstromes nach sich zieht. Der initial erhdhte Sensorstrom sinkt in dem Ma-
[3e, wie sich der Sauerstoffpartialdruck an der Anode seinem neuen, hoheren Gleichgewichts-
wert nahert. Bei einer Druckreduktion liegen die Verhdltnisse umgekehrt: Der Sauerstoffpar-
tialdruck sinkt an der Kathode schneller als an der Anode und die Sauerstoffpartialdruckdiffe-
renz nimmt zu, was eine Erhéhung der Nernstschen Spannung zur Folge hat. Die effektive
Sensorspannung wird dadurch reduziert, wodurch initial ein kleinerer Sensorstrom flief3t. Die-
ser steigt mit zunehmender Anndherung des Sauerstoffpartialdruckes an der Anode bis zum
aktuellen Gleichgewichtswert. Wie stark sich die Sauerstoffpartialdruckdifferenz é@ndert,
hangt primér von der Geschwindigkeit der Druckvariation ab. Je schneller diese erfolgt, desto
starker &ndert sich die Sauerstoffpartialdruckdifferenz und folglich die Nernstsche Spannung.
Das bedeutet, eine schnelle Druckanderung bewirkt ein ausgepragtes Uberschwingen des Sen-
sorstromes, wahrend eine langsame Druckanderung nur ein geringes Uberschwingen nach
sich zieht. Der fur die 2. Elektrodenkonfiguration mit auf3enliegender Kathode gefundene
transiente Stromverlauf entspricht somit dem eines elektronentransferbegrenzten Sensors.
Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Erkenntnissen aus der Analyse der Strom-Druck-
Kennlinie.

Fur den in Bild 7.12 dargestellten Stromverlauf eines Sensors der 3. Elektrodenkonfiguration
wurde keine entsprechende numerische Simulation durchgefihrt, da in diesem Fall zwar alle
Arbeitselektroden auf dem Elektrolyt lagen, die Referenzelektrode jedoch durch diesen be-
deckt war und es deshalb kein adaquates physikalisch-mathematisches Modell gab. Aufgrund
der Ergebnisse fur die 2. Elektrodenkonfiguration mit auf3enliegender Kathode und den im
Folgenden diskutierten Ergebnissen der 4. Elektrodenkonfiguration kann dennoch ebenfalls
von einer Elektronentransferbegrenzung ausgegangen werden. Speziell im Vergleich zur 4.
Elektrodenkonfiguration (s.u.) kann gesagt werden, dal3 durch innenliegende Elektroden gene-
rell die Zeit bis zum Erreichen eines neuen Gleichgewichtsstromes verlangert wird. Dies kann
insbesondere bei der Erfassung von kurzzeitigen Effekten von Nachteil sein.

Die numerischen Simulationen des Stromverlaufes fir Sensoren mit komplett aul3enliegenden
Elektroden (4. und 5. Elektrodenkonfiguration) zeigen, dal3 sowohl fir adsorptionsbegrenzte
als auch fur elektronentransferbegrenzte Sensoren eine sehr direkte Reaktion auf Druckénde-
rungen zu erwarten ist (s. Kapitel 5.3.2). Der in Bild 7.13 stellvertretend dargestellte Strom-
verlauf eines Sensors der 4. Elektrodenkonfiguration bestétigt das vorhergesagte Verhalten,
und der Sensorstrom folgt eng dem Druckverlauf. Da flr Adsorptionsbegrenzung nur ein
minimales und fur Elektronentransferbegrenzung kein Uberschwingen durch die physikalisch-
mathematischen Modelle vorhergesagt wird, ist es aufgrund des generellen Druckverlaufes in
Bild 7.13 nicht moglich, zu entscheiden, welcher M echanismus Uberwiegt.
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Bel vorherrschender Elektronentransferbegrenzung (Szenario 2, Kapitel 5.3.1) wird jedoch
ein sehr charakteristischer Stromverlauf bei einer Druckreduktion vorhergesagt (s. Bild 5.17).
Dieser tritt alerdings nur auf, wenn der Sensor einem Druck ausgesetzt ist, bel dem die
Potenzabhangigkeit der Strom-Druck-Kennlinie in eine lineare Abhéngigkeit Ubergeht
(s. Bild 5.18, Kapitel 5.3.3). Zun&chst wurde der vorhergesagte spezifische Verlauf as ein
numerischer Artefakt betrachtet. Im Laufe der Messungen zeigte sich alerdings, dal? der Sen-
sorstrom bei einer Druckreduktion von 5-10° mbar auf 1-107 mbar leicht verzogert dem
Druck folgte (s. Kreisin Bild 7.13), obgleich bei allen anderen Druckanderungen keine ver-
zOgerte Reaktion beobachtet werden konnte. In Kombination mit der Erkenntnis aus der
Strom-Druck-Kennlinie, dal? die Sensoren mit auf3enliegenden Elektroden elektronentransfer-
begrenzt sind, kénnte dieses Verhaten ein Hinweis darauf sein, dal3 der durch das physika-
lisch-mathematische Modell vorhergesagte charakteristische Stromverlauf tatséchlich
existiert.

Vergleicht man abschlief3end die Ergebnisse aler Sensoren, kommt man zu dem Schiuf3, dal3
die Sensoren der 4. Elektrodenkonfiguration mit Mischelektroden als optimal betrachtet wer-
den konnen. Wie in Kapitel 7.1.2 bereits abgeleitet, verbinden sie ein hohes Signal und eine
hohe Empfindlichkeit mit einer schnellen und direkten Reaktion auf Druckéanderungen. Die
im Weiteren diskutierten Ergebnisse konzentrieren sich daher hauptséchlich auf diese Sen-
soren.

Generell kann gesagt werden, dal3 die mittels der Baroamperometrie durchgefihrten Untersu-
chungen in Kombination mit den entsprechenden physikalisch-mathematischen Modellen das
Verstandnis fir das Verhalten der Sensoren deutlich erweiterten. Dieser Methode kommt
daher fir die Entwicklung der Sensoren ein sehr hoher Stellenwert zu.

7.2 |mpedanzspektroskopie

7.2.1 Ergebnisse

Im Folgenden sind gemessene und simulierte Impedanzspektren fur Sensoren der 4. Elek-
trodenanordnung dargestellt. Die simulierten Spektren wurden mittels des in Kapitel 5.4 be-
schriebenen &quivalenten Stromkreises und der CNLS-Methode berechnet. Die Impedanz-
spektren der 4. Elektrodenkonfiguration wurden gewéhlt, da der entworfene &guivalente
Stromkreis nur fir Sensoren mit auf3enliegenden Elektroden und identischen Elektroden-
flachen glltig ist. Es sind die Spektren fur reine Platinelektroden und Mischelektroden bei
drei verschiedenen Gesamtdrticken unter Zufuhr von reinem Sauerstoff gezeigt. Alle Sensoren
waren mit -300 mV zwischen Kathode und Referenz polarisiert. Dieser Spannung wurde im
Verlauf der Messungen eine Wechselspannung mit einer Amplitude von 20 mV Uberlagert.
Wie in der Elektrochemie tblich, sind in den dargestellten Bode-Diagrammen die Phasenwin-
kel mit der negativen Achse nach oben aufgetragen.
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Bild 7.14: Impedanzspektrum eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und

Platinelektroden bei p = 1.10" mbar.

Bild 7.14 zeigt den charakteristischen Verlauf der Impedanz Z und des Phasenwinkels j Uber
der Frequenz. Es wird deutlich, dal3 der smulierte Verlauf sehr gut mit den Mef3punkten

ubereinstimmt.

Das in Bild 7.15 dargestellte Impedanzspektrum wurde bei einem Druck von p = 1:10” mbar
aufgezeichnet. Der Verlauf der Impedanz und des Phasenwinkels entspricht qualitativ dem
Verlauf bei p = 1.107 mbar in Bild 7.14. Auch dieses Impedanzspektrum wird durch die

Simulation sehr gut angenahert.
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Bild 7.16: Impedanzspektrum eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und
Platinelektroden bei p = 1.10° mbar.

Bild 7.16 zeigt das Impedanzspektrum bei einem relativ hohen Druck von p = 1-10° mbar.
Qualitativ unterscheidet es sich im Vergleich zu dem in Bild 7.15 dargestellten Spektrum fur
p = 1.10° mbar nur gering. Es muR beachtet werden, daR dieses Spektrum nur bis zu einer
Frequenz von 100 000 Hz angegeben ist. Oberhalb dieses Wertes waren die eingekoppelten
Stoérungen so grol3, dal? keine sinnvollen Mef3werte mehr gewonnen werden konnten.

In den Bildern 7.17 - 7.19 sind die entsprechenden Impedanzspektren fur Sensoren mit
Mischelektroden dargestellt. Qualitativ ist wieder ein dhnlicher Verlauf wie fir die Sensoren
mit Platinelektroden zu finden. Im Gegensatz zu diesen, ist hier ein deutlicher Unterschied
zwischen dem Phasenwinkelverlauf bei p = 1-10° mbar und p = 1-10 mbar zu erkennen.
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Bild 7.17: Impedanzspektrum eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und
Mischelektroden bei p = 1-107 mbar.
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Bild 7.18: Impedanzspektrum eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und
Mischelektroden bei p = 1-10”° mbar.

AulRerdem ist eine Abweichung zwischen den Mef3werten und der Simulation bel Frequenzen
grofRer 100 000 Hz zu sehen. Dies ist hauptsachlich durch eingekoppelte hochfrequente
Storungen begrindet, die trotz guter Abschirmung des Mef3aufbaus nicht vollig verhindert
werden konnten.

Eine Interpretation der Impedanzspektren basierend auf den Diagrammen ist kaum maéglich.
Erst die Auswertung der durch die Simulationen gefundenen Parameter des aquivalenten
Stromkreises erlaubt dies.
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Bild 7.19: Impedanzspektrum eines Sensors mit 4. Elektrodenkonfiguration und
Mischelektroden bei p = 1-10° mbar.
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Tabelle 7.1: Parameter des aquivalenten Stromkreises fiir 4. Elektrodenkonfiguration.

Platinelektroden Mischelektroden Trend fir |Platin-
Druck, mbar | 1.10” | 1.120° | 120° | 110" | 1.10° | 1.10° steigenden |p Misch-
Parameter Einheit |Druck elektrode
R« (1) 217.00] 210.30] 224.40] 22450 22220] 240.30] w |konstant |konstant
Coy (2 7042 107.30] 147.80] 112.90] 172.00] 243.40] nF |steigend [steigend

Rg (3 26.97 18.58 15.35| 488.30] 205.70 7517 kw |sinkend |steigend

Cog (4 162.50] 173.70] 159.00] 389.60] 365.60] 243.40] nF [indifferent |steigend

a (4 0.2768] 0.2834] 0.2757] 0.4664] 0.3903] 0.3164 - indifferent |steigend
Css (5 2.613 2.521 2.598 1.264 1.264 1231] nF |konstant |sinkend

R« (6) 1.549 1.630 1.648 2.280 2.295 2.284] kw |konstant |steigend
Wy, (7) 15.78 11.54 10.06 15.62 13.70 2.679] s”/mF [sinkend konstant

Cua (8) 3.733 5.034] 4.655| 8.488 11.46 9.281] nF |indifferent |steigend

Ra  (9) 196.30] 531.00] 693.30 41.12 58.04 6.666] kw |indifferent |sinkend

Ca« (10)| 54990 539.10] 522.10] 322.90] 309.00] 333.60] pF |konstant |sinkend

In Tabelle 7.1 sind fur die einzelnen Impedanzen des aguivalenten Stromkreises (s. Kapitel
5.4) die mittels der CNLS-Methode gefundenen Parameter fur Sensoren mit Platin- und
Mischelektroden aufgelistet. Zusétzlich ist die tendenzielle Veréanderung der Werte mit stei-
gendem Druck und deren Unterschied fur Platin- und Mischelektroden beschrieben. In An-
hang B sind erganzend die zugehdrigen Signifikanzen und Fehlerabweichungen gegeben.

7.2.2 Diskussion

Waéhrend mittels der Baroamperometrie die funktionale Qualitdt der einzelnen Sensoren
untersucht wurde, diente der Einsatz der Impedanzspektroskopie in Verbindung mit dem ent-
worfenen aquivalenten Stromkreis dazu, mehr Uber die einzelnen Reaktionsschritte zu er-
fahren. Insbesondere war deren Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und die Wirkung
des Einsatzes von Mischelektroden anstatt reiner Platinelektroden von Interesse.

In den Bildern 7.14 bis 7.19 wird aus dem Vergleich der experimentell bestimmten mit den
mittels des aquivalenten Stromkreises simulierten Impedanzspektren deutlich, dal3 stets eine
gute Ubereinstimmung besteht. Dies deutet darauf hin, da3 der verwendete aquivalente
Stromkreis alle relevanten Reaktionsschritte beriicksichtigt und das Sensorverhalten richtig
wiedergibt. Die in Tabelle 7.1 angegebenen Parameter der einzelnen Impedanzen des dquiva
lenten Stromkreises (s. Kapitel 5.4) sollen im Folgenden néher betrachtet werden. Dabel steht
der Einflul? des Druckes und der Unterschied zwischen Platin- und Mischelektroden im Vor-
dergrund. Grundsétzlich soll eine qualitative Interpretation stattfinden, so dal3 die absoluten
Werte der einzelnen Parameter nicht von primérem Interesse sind. (Ihre Auswertung erfordert
eine tiefergehende Beschaftigung mit den theoretischen Hintergrinden der transienten Elek-
trochemie und der Impedanzspektroskopie, was jedoch nicht der Zielsetzung dieser Arbeit
entspricht.)
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Elektrolytwiderstand (Impedanz Nr. 1)

Der Elektrolytwiderstand Ry zeigt keine signifikante Abhangigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck. Das bedeutet, dal3 die einzelnen Kérner der Keramik im untersuchten Druckbe-
reich keine Veranderungen erfahren. Auch der Unterschied zwischen reinen Platinelektroden
und Mischelektroden ist sehr gering. Die leichte Abweichung ist darauf zurtckzufihren, daf3
die Sensoren aus verschiedenen Produktionszyklen stammten.

Korngrenzenwiderstand (Impedanzen Nr. 2 - 4)

Der Korngrenzenwiderstand zeigt insgesamt eine deutliche Abhangigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck. Wéahrend die Phasengrenzkapazitét Cpq ansteigt, sinkt der Ubergangswiderstand
R mit zunehmendem Druck. Die Korngrenzenkapazitét Cyy und der Parameter a zeigen hin-
gegen kein eindeutiges Verhalten. Insbesondere der abnehmende Ubergangswiderstand deutet
darauf hin, dai bei hoherem Druck ein leichterer Ubergang der Sauerstoffanionen zwischen
den einzelnen Koérnern der Keramik erfolgt.

Fir Sensoren mit Mischelektroden haben ale Parameter des Korngrenzenwiderstandes einen
hoheren Wert a's fur reine Platinel ektroden. Prinzipiell scheint es nicht sinnvoll, diese Ande-
rung auf einen Einfluld des Elektrodenmaterials auf den Elektrolyt zurtickzufihren, da nur an
der Elektrolytoberfl&che Kontakt zu den Elektroden besteht. M oglicherwelse spielt jedoch das
zusétzlich in den Mischelektroden enthaltene Y SZ eine Rolle.

Helmholtzsche Doppel schicht (Impedanz Nr. 5)

Die Kapazitat der Helmholtzschen Doppelschicht Cys zeigt keine Beeinflussung durch den
Sauerstoffpartialdruck. Dies war zu erwarten, da hier letztlich nur die unterschiedliche La
dungsverteilung in den sich beriihrenden Materialien eine Rolle spielt.

Beim Vergleich zwischen den Platin- und den Mischelektroden findet sich hingegen ein deut-
lich geringerer Wert fur letztere. Das bedeutet, die Doppelschicht ist bei den Mischelektroden
nicht so ausgepragt wie bel reinen Platinelektroden. Der Grund hierfur kdnnte darin zu finden
sein, dal3 die Mischelektroden einen gewissen Anteil an Keramik enthalten und folglich der
Unterschied in der Ladungsverteilung zwischen den Elektroden und dem Elektrolyt geringer
ist als bei reinen Platinelektroden.

Elektronentransferreaktion (Impedanz Nr. 6)

Der Widerstand der Elektronentransferreaktion R wird durch den Umgebungsdruck ebenfalls
nicht beeinfluf3t. Daraus kann gefolgert werden, dal3 die Geschwindigkeit dieser Reaktion im
untersuchten Druckbereich nahezu konstant ist.

Fur die Sensoren mit Mischelektroden wird ein insgesamt hoherer Wert fir Re gefunden.
Dieses Ergebnis ist Uberraschend, da urspriinglich erwartet wurde, dal3 die Zumischung der
Keramik eine VergrofRerung der Fléche, an der die Elektronentransferreaktion ablaufen kann,
bewirkt. Wére dies der Fall mifdte alerdings eine Reduktion des Widerstandes R beobachtet
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werden. Der gefundene Anstieg des Widerstandes fur Mischelektroden deutet hingegen darauf
hin, dal3 in diesem Fall die Reaktionsrate des Elektronentransfers geringer ist as fir reine
Platinelektroden. Es muf3 daraus gefolgert werden, dal3 die Zumischung der Keramik nicht,
wie beabsichtigt, das Auftreten von Volumendiffusion zur Zweiphasengrenze bewirkt (s. Ka-
pitel 4.2.3). Vielmehr scheint der Einsatz von Mischelektroden eine Verminderung der Reak-
tionsrate zu verursachen. Da die Ergebnisse der Baroamperometrie dennoch eine bessere Cha-
rakteristik der Sensoren mit Mischelektroden im Vergleich zu Sensoren mit reinen Platin-
elektroden zeigen, mul3 dies durch einen anderen Mechanismus bewirkt werden.

Oberflachendiffusion (Impedanz Nr. 7)

Der Warburgparameter Wy, sinkt mit steigendem Druck, was eine zunehmende Oberflachen-
diffusionsrate bedeutet. Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man die Beziehung des
Warburgparameters zu chemischen und physikalischen Grofien betrachtet (s. Gl. (100)). Es
wird dabei eine umgekehrt proportionale Abhangigkeit von der Oberflachenkonzentration ge-
funden. Das bedeutet, dal’3 die bei zunehmendem Druck ansteigende Oberflachenkonzentra-
tion s4 (S. Gl. (83) und (85)) eine Abnahme des Warburgparameters bewirkt. Die Erh6hung
der Diffusionsrate ergibt sich schliefdich daraus, dal3 die Oberflachenkonzentration an der
Dreiphasengrenze sehr niedrig ist (begrindet durch den sténdigen Abtransport von Sauerstoff
zur Anode), wahrend sie auf der restlichen Oberfléche durch die Druckerhthung zunimmt.
Somit wird die Konzentrationsdifferenz gréfier, und die Diffusionsrate steigt.

Ein erkennbarer Unterschied zwischen Platin- und Mischelektroden ist nicht vorhanden.
Demzufolge scheint die Oberfldchendiffusion durch die zugemischte Keramik nicht beein-
flufd zu werden.

Adsorption / Desorption (Impedanzen Nr. 8 und 9)

Sowohl die Adsorptionskapazitdt C,y as auch der Adsorptionswiderstand R, zeigen keine
eindeutige Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Die Adsorptionskapazitét steigt zu-
néchst an, fallt dann aber bei weiterer Druckerhohung wieder ab. Eine mogliche Erklarung fur
dieses Verhalten kann derzeit nicht gegeben werden.

Sieht man bel der Betrachtung des Adsorptionswiderstandes R,y vom Mel3wert fir Misch-
elektroden bei 1-10° mbar ab, kann ein Ansteigen mit zunehmendem Druck beobachtet wer-
den. Eine Erkl&rung dafir kdnnte sein, dal? die Adsorptionswahrscheinlichkeit mit zunehmen-
dem Druck und der daraus resultierenden Erhéhung der Oberflachenkonzentration abnimmt
(s. Gl. (76)). Dadurch reduziert sich die Adsorptionsrate und Ryq Steigt.

Vergleicht man die Werte der Sensoren mit Platin- und Mischelektroden, findet man fir letz-
tere etwas hohere Werte fur Cyq, im Gegensatz dazu allerdings deutlich niedrigere Werte fir
R.g. Beides deutet auf eine Vergrof3erung der zur Verfiigung stehenden Adsorptionsfléche bel
Mischelektroden hin. Ist dies der Fall, so ergibt sich bei gleichem Druck im Vergleich zu
einer reinen Platinelektrode eine geringere Oberflachenkonzentration, da bei gleicher Effu-
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sionsrate der Teilchen zur Elektrode mehr Fléche fur die Oberflachendiffusion zur Verfiigung
steht. Aus Gleichung (101) folgt dann, dal3 Cyq grofder wird. Eine geringere Oberflachenkon-
zentration hat auf3erdem zur Folge, dal3 die Adsorptionswahrscheinlichkeit steigt, wodurch Ryg
abnimmt. Da die Adsorptionswahrscheinlichkeit bei dissoziativer Adsorption quadratisch von
der Oberflachenkonzentration abhéngt (s. Gl. (76)), ist der Unterschied zwischen dem Ad-
sorptionswiderstand Ry fur Platin- und Mischelektroden wesentlich ausgepréagter als zwi-
schen der Adsorptionskapazitét C,y, Welche umgekehrt proportiona zu s g ist. Eine vergro-
Rerte Adsorptionsfléache bel Sensoren mit Mischelektroden bedeutet somit, dal3 eine hohere
Adsorptionsrate vorliegt. Das heildt andererseits, dal3 der Einflul3 der Adsorption als ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt abnehmen sollte.

Betrachtet man die gefundenen Exponenten fur die Strom-Druck-Kennlinien in Bild 7.6 fur
Sensoren mit Platin- und Mischelektroden, findet man fir erstere einen Exponenten von 0.81
und fir letztere von 0.75. Zusammen mit der Tatsache, dal3 der Exponent mit zunehmendem
Einflu® der Adsorptionsbegrenzung gegen 1 strebt (s. Kapitel 5.3.3), wird deutlich, dal die
Adsorption als geschwindigkeitsbestimmender Schritt fir Sensoren mit Platinel ektroden stér-
ker ins Gewicht fallt als fur Sensoren mit Mischelektroden. Diese Erkenntnis unterstiitzt daher
die Annahme, dal3 bel Mischelektroden die Adsorptionsflache deutlich grol3er ist as bel
Platinelektroden. Da die verbesserte Funktionalitdt von Sensoren mit Mischelektroden nicht
durch eine Reduktion des Elektronentransferwiderstandes erklart werden konnte, liegt es
nahe, dal’3 die Vergroferung der Adsorptionsflache die Ursache dafUr ist.

Elektrodenkapaztat (Impedanz Nr. 10)

Wie zu erwarten, zeigt die Elektrodenkapazitdt Cy keine Abhangigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck, da diese hauptséchlich von der Elektrodengeometrie abhangt.

Fur Sensoren mit Mischelektroden wird eine etwas geringere Kapazitdt gefunden als fir Sen-
soren mit Platinelektroden. M6glicherweise spielen hier fertigungstechnische Abweichungen
oder die veranderte Porositét der Mischelektroden eine Rolle.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Impedanzspektroskopie in Verbindung mit
dem entworfenen aquivalenten Stromkreis erste Erkenntnisse tUber die im einzelnen ablaufen-
den Reaktionsschritte sowie deren Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und Elektroden-
material lieferte. Als wichtigstes Ergebnis kann gewertet werden, dal3 — entgegen der An-
nahme — der Einsatz von Mischelektroden keine verbesserte Funktionalitét der Sensoren auf-
grund von Volumendiffusion zur Zwei phasengrenze, sondern infolge einer Vergrofderung der
Adsorptionsflache bewirkt.
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7.3 Voltammetrie

7.3.1 Ergebnisse

In Bild 7.20 ist das Voltamogramm eines Sensors der 4. Elektrodenkonfiguration mit
Mischelektroden dargestellt. Der Sensor war zuvor fur mehrere Tage mit Us = -300 mV pola-
risiert. Die Spannung Us wurde wahrend der Messung zwischen -300 mV und +50 mV vari-
iert. (Sie konnte nicht Uber +50 mV erhéht werden, da der Sensorstrom fir das Mef3gerét zu
grofld wurde.) Us ist hierbei die zwischen der Testelektrode und der Referenzelektrode einge-
stellte Spannung. Ist Us < 0 V, dann fungiert die Testelektrode als Kathode und Sauerstoff
wird reduziert; ist Us > 0 V wird die Testelektrode zur Anode und Sauerstoff wird oxidiert.
Um eine logarithmische Darstellung des negativen Sensorstromes bel negativen Spannungen
zu ermdglichen, wurde in Bild 7.20 dessen Betrag aufgetragen.

7.3.2 Diskussion

Das dargestellte Voltamogramm zeigt nahezu keine Hysterese. Dies bestétigt, dal3 sich der
Sensor bei der Aufnahme der Mef3werte im Glechgewicht befand. Da die Analyse der baro-
amperometrischen Messungen ergab, dal3 der untersuchte Sensor priméar elektronentransfer-
begrenzt war, kann bei ausreichend hoher Spannung die Strom-Spannungs-Beziehung durch
die Tafelgleichungen fur den kathodischen (Us < 0 V) und den anodischen (Us> 0 V) Ast be-
schrieben werden (s. Gl. (34) und (35)). Deren Auswertung liefert die Transferkoeffizienten,
den Austauschstrom und die Offset-Spannung.
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Bild 7.20: Voltamogramm, 4. Elektrodenkonfiguration mit Mischelektroden
(Pges = 9.5-10°" mibar).
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Die Analyse von Bild 7.20 ergibt fur die Transferkoeffizienten der Oxidations- und Reduk-
tionsreaktionen:

aox = 072 ard = 002
und fUr den Austauschstrom sowie fuir die Offset-Spannung:
lo=374nA Ugtt =-5mV

Auffalig ist, dal’ keine Symmetrie zwischen anodischem und kathodischem Ast beobachtet
werden kann. Da der untersuchte Sensor identische Elektroden als Anode und Kathode besal3,
sollte ein symmetrischer Verlauf erwartet werden. Als Grund fir die beobachtete Abweichung
ist die Tatsache zu sehen, dald der Sensor vor der Messung fur mehrere Tage polarisiert war.
Es mul3 daher gefolgert werden, dal? durch eine Polarisation die Gleichwertigkeit der anson-
sten identischen Elektroden verloren geht [93]. Als Folge davon ergibt sich, dal3 es wesentlich
ist, die Vorgeschichte der zu untersuchenden Sensoren, insbesondere die Polung der Elektro-
den, zu kennen.

Weitergehende Schluf¥folgerungen kénnen aus der Messung nicht gezogen werden. Ihre Be-
deutung ergibt sich vielmehr aus der Tatsache, dal? sie die theoretische Beschreibbarkeit des
grundlegenden Sensorverhaltens durch Gleichungen bestétigt, die neben anderen fur die Her-
leitung der physikalisch-mathematischen Modelle verwendet wurden. Fur deren numerische
Auswertung wurden zudem die ermittelten Werte fur die Transferkoeffizienten und den Aus-
tauschstrom herangezogen. Die erfolgreiche Simulation des Sensorverhaltens durch die phy-
sikalisch-mathematischen Modelle wurde dadurch wesentlich unterstiitzt.

7.4 Zyklische Voltammetrie

7.4.1 Ergebnisse

Diein Bild 7.21 dargestellten zyklischen Voltamogramme wurden fiir die Anderungsraten der
Sensorspannung dUgJdt = 100 mV/s, 20 mV/s und 10 mV/s bei einem Gesamtdruck von
6-10°® mbar aufgenommen. Es handelte sich wiederum um einen Sensor der 4. Elektroden-
konfiguration mit Mischelektroden. Vor der Messung war der Sensor fUr mehrere Tage mit
Us = -300 mV polarisiert. Aus diesem Grund diente diese Spannung als Start- und Endpunkt
der Messungen und die Umkehrspannungen wurden auf +300 mV und -500 mV gesetzt.

Esfalt auf, dal3 der Verlauf der einzelnen Voltamogramme &hnlich ist, die Stromhohe jedoch
mit abnehmender Anderungsrate von Us abnimmt. Bei allen drei Kurven sind Strommaxima
bei den Umkehrspannungen vorhanden. Zusétzlich finden sich Plateaus mit schwach aus-
geprégten Maxima in einem Bereich von 0 bis 200 mV fur den aufsteigenden Ast und
-250 bis-450 mV fir den absteigenden Ast.
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Der Kurvenverlauf fur dUgJdt = 100 mV/s zeigt bei -300 mV und abnehmender Spannung
einen sehr abrupten Ubergang in die Plateauphase, der bei zunehmender Spannung nicht
beobachtet werden kann. Dort ist hingegen ein deutlicher Anstieg des Sensorstromes fir zu-
nehmende positive Spannungen zu erkennen. Fir alle Kurven zeigt sich, dal3 abgesehen vom
Beginn der Messungen die Verlaufe der ersten und zweiten Durchgange nahezu identisch
sind. Speziell fir die Kurven mit 10 und 20 mV/s Anderungsrate ist €ine Punktsymmetrie zu
erkennen, wobel der Symmetriepunkt im negativen Spannungsbereich liegt.

Eine Auswertung der Abhangigkeit des Spitzenstromes I, der Plateauphasen von der Ande-
rungsrate dUgJdt ist in Bild 7.22 dargestellt. Es zeigt sich, dal’ die Spitzenstréme der positiven

dU . /dt = 100 mV/s _ dU ¢ /dt = 20 mV/s

Sensorstrom I, mA

dU /dt =10 mV/s

x Peakstrom |,

-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300

Sensorspannung Ug, mV

Bild 7.21: Zyklische Voltamogramme fiir verschiedene Anderungsraten der
Sensorspannung Us eines Sensors der 4. Elektrodenkonfiguration
mit Mischelektroden.
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und negativen Strombereiche nahe beieinander liegen. Die Naherungen durch Potenzfunk-
tionen ergeben fur den Exponenten einen mittleren Wert von ca. 0.65.

7.4.2 Diskussion

Bel der Simulation zyklischer Voltamogramme ergab sich das Problem, dal3 nur fir Adsorp-
tionsbegrenzung mit einem konstant gehaltenen Grenzstrom numerische Stabilitét gegeben
war (s. Kapitel 5.3.4). Die daraus erhaltene Serie von CV-Diagrammen (s. Bild 5.20) ist daher
strenggenommen nicht ohne weiteres auf Sensoren der 4. Elektrodenkonfiguration Ubertrag-
bar, die, wie weiter oben bereits diskutiert, nicht rein adsorptionsbegrenzt sind. Andererseits
ist der Einflud der Adsorptionsbegrenzung dennoch nicht vernachldssigbar, und die
experimentell ermittelten CV-Diagramme sollten folglich entsprechende Charakteristika auf-
weisen.

Um den Einflu® der Adsorptionsbegrenzung zu verstérken, wurden die in Bild 7.21 darge-
stellten zyklischen Voltamogramme bei einem sehr niedrigen Gesamtdruck von 6-10° mbar
gewonnen, welcher nach entsprechender Umrechnung einem Sauerstoffpartialdruck von ca.
310" mbar entspricht. Messungen bei solch niedrigen Driicken stellten jedoch eine Ausnah-
me dar, da hierfir die Testkammer sehr lange evakuiert werden mufdte und keine nennens-
werten Lecks vorhanden sein durften. Beides war infolge des kontinuierlichen Ein- und Aus-
baus von Sensoren und durch Umbauten an der Testeinrichtung selbst nur selten gegeben.

Vergleicht man die simulierten und experimentell bestimmten CV-Diagramme, ist €ine Ahn-
lichkeit der Kurvenverlaufe offensichtlich. Lediglich fir hohe Spannungen steigt bei den
Messungen der Strom entgegen den Vorhersagen der Simulationen weiter an. Moglicherweise
ist dieser Effekt durch die bei hohen Spannungen einsetzende Querempfindlichkeit der Senso-
ren fUr sauerstoffhaltige Molekile, wie z.B. Wasser oder Kohlendioxid, begriindet. Dies folgt
aus der Tatsache, dai3 die genannten Moleklle an den katalytisch aktiven Elektroden dissozi-
iert werden, wenn eine gentigend hohe Spannung anliegt — dies entspricht dem Prinzip der
Elektrolyse. Bei der Dissoziation wird dann der vorher gebundene Sauerstoff frei und bewirkt
somit eine Erhéhung des Sensorstromes [69, 94].

Das Vorhandensein von Plateaus mit lokalen Maxima deutet auf den Einfluf3 der Adsorption
auf den Sensorstrom hin. Wie in Kapitel 5.3.4 ausfuhrlich dargelegt, ergeben sich die Maxima
fir bestimmte Verhaltnisse von Adsorptionsgeschwindigkeit zu Anderungsrate der Sensor-
spannung.

Betrachtet man die Anderung der gemessenen Kurvenverldufe mit abnehmender Anderungs-
rate der Spannung, findet man eine deutliche Abnahme der Stromhéhen. Dies ist vergleichbar
mit den Kurven €) — h) in Bild 5.20. Basierend auf diesen Kurven ist die Abhangigkeit des
Spitzenstromes von der Anderungsrate in Bild 5.21 aufgetragen. Wird der dort dargestellte
Verlauf durch eine Potenzfunktion angenghert, ergibt sich ein Exponent von 0.70. Wird das-
selbe fur die Spitzenstrome der gemessenen V oltamogramme wiederholt (Bild 7.22), ergeben



105

sich fur den positiven und negativen Ast zwar leicht unterschiedliche Exponenten, als mittle-
rer Wert kann jedoch 0.65 angegeben werden. Der experimentell ermittelte Exponent ist somit
etwas kleiner as der auf den Simulationen basierende Wert. Dies erkléart sich indes daraus,
daid das fir die Simulationen verwendete Modell, wie bereits erwahnt, auf die realen Verhdt-
nisse nur bedingt Ubertragbar ist, da der Einflufd der Elektronentransferbegrenzung nicht mit
einbezogen wurde. Dennoch bestétigt die Vorhersage des generellen Kurvenverlaufs der
Voltamogramme sowie der Abhangigkeit der Spitzenstrome von der Anderungsrate der Span-
nung durch das physikalisch-mathematische Modell, dal3 die grundlegenden Mechanismen
richtig erfal3t und korrekt numerisch umgesetzt wurden.

7.5 Chronocoulombmetrie

7.5.1 Ergebnisse

Vor der Durchfiihrung der einzelnen Ladungsmessungen wurde der untersuchte Sensor zu-
néchst so lange polarisiert, bis sich ein konstanter Strom eingestellt hatte. Damit sollten re-
produzierbare Ausgangsbedingungen mit einer sehr geringen Sauerstoff-Oberflachen-
konzentration auf der Kathode geschaffen werden. War dies geschehen, wurde der Stromkrei's
fUr eine bestimmte Zeit unterbrochen, so dal3 kein Sauerstofftransport von der Kathode zur
Anode mdglich war. Nach Ablauf dieser Zeit wurde der Sensor durch das Schlief3en des
Stromkreises wieder polarisiert; gleichzeitig erfolgte die Aufzeichnung des Stromverlaufes.
Diese Messung wurde fir verschieden lange Unterbrechungszeiten durchgefihrt.

Hintergrund fir diese Vorgehens-
weise war, dald je langer ein Sensor
ausgeschaltet — nicht polarisiert — ist,
desto mehr Sauerstoff an der zu Be-
ginn nahezu sauerstofffreien Kathode
adsorbiert wird. Nach dem Schlief3en
des Stromkreises wird dieser adsor-
bierte Sauerstoff zur Anode trans-
portiert. Dadurch tritt initia ein
hoher Strom auf, der den Gleichge-
wichtswert erst erreicht, wenn der
adsorbierte  Sauerstoff vollstandig
abgebaut ist. Der Verlauf des Zeit ¢
Stromes nach dem Schlieften des Bild 7.23: Zusammenhang zwischen Stromverlauf und ge-
Stromkreises ist schematisch in Bild flossener Ladung.

7.23 dargestellt.

Stromverlauf

A/

»

Sensorstrom /

Gleichgewicht

»
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Bild 7.24: Geflossene Ladung in Abhéngigkeit der Adsorptionszeit
(Pges = 2:10° mbar).

Dajedes abtransportierte Sauerstoffatom zwei Elektronen trégt, ist die geflossene Ladung, bis
der Strom den Gleichgewichtswert erreicht, davon abhangig, wieviel Sauerstoff auf der
Kathode adsorbiert war. Dies ist wiederum von der Dauer der Unterbrechung des Strom-
kreises abhangig, so dal auf diese Weise die zeitliche Anderung der Sauerstoff-
Oberflachenkonzentration ermittelt werden konnte.

Bild 7.24 zeigt die ermittelte Ladung in Abhéngigkeit von der Adsorptionszeit (Dauer der
Unterbrechung des Stromkreises). Zusétzlich ist qualitativ der Verlauf eingezeichnet, der sich
aus Gleichung (85) in Kapitel 5.2.5 ergibt (Adsorption), sowie der Verlauf, der sich ergeben
wurde, wenn jegliches Sauerstoffteilchen, welches die Kathode trifft, unabhéngig von der
Oberflachenbesetzung adsorbiert werden wirde (Effusion).

7.5.2 Diskussion

Der zeitliche Verlauf der Oberflachenkonzentration des Sauerstoffs an den Elektroden ist von
Interesse, da die Adsorption den Sensorstrom beeinfluf3t. Aus diesem Grund wurde mittels der
Chronocoulombmetrie bestimmt, wie sich die Oberflachenkonzentration in Abhangigkeit von
der Zeit verandert. Es zeigt sich, dai die Anderungsrate der Oberflachenkonzentration (Stei-
gung der Kurve) zunachst konstant ist, mit zunehmender Zeit aber deutlich abnimmt und
asymptotisch gegen Null strebt. Daraus kann gefolgert werden, daf3 fir kurze Zeiten, d.h. ge-
ringe Oberflachenkonzentrationen, die Adsorptionsrate im wesentlichen unabhangig von der
Oberflachenkonzentration ist. Nimmt diese mit der Zeit jedoch zu, dann reduziert sich die Ad-
sorptionsrate, da durch die hohe Oberflachenbesetzung die Adsorptionswahrscheinlichkeit
abnimmt (s. Gl. (83) in Kapitel 5.2.5).
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Betrachtet man den Zeitraum, der nétig ist, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Desorption
und Adsorption einstellt — d.h., die Anderungsrate der Oberflachenkonzentration wird zu Null
—wird deutlich, dal3 dieser mindestens 27 Stunden betragt. Dieses Ergebnis legt nahe, dal3 es
mitunter sehr lange dauern kann, bis der Sensorstrom einen konstanten Wert erreicht, wenn
dieser durch die Adsorption dominiert wird. Da die Sensoren alerdings nicht Gberwiegend
adsorptionsbegrenzt sind, erreicht der Sensorstrom dennoch sehr schnell seinen Gleichge-
wichtswert; durch den schwachen Einflu3 der Adsorption kann gleichwohl eine langsame
Drift hervorgerufen werden.

In Bild 7.24 sind zusitzlich zu den MeRpunkten zwei weitere Verlaufe fir die Anderungsrate
der Oberflachenkonzentration gegeben. Bei der mit ,, Effusion” bezeichneten Geraden handelt
es sich um den Verlauf, der sich ergeben wirde, wenn jegliches Sauerstoffteilchen, das auf
die Kathodenfl&ache trifft, adsorbiert werden wirde. Sie stellt somit die obere Grenze fur die
Anderungsrate der Oberflachenkonzentration dar. Es wird daraus deutlich, dal bei niedriger
Oberflachenbesetzung — d.h. kurzer Zeit — die Anderungsrate primar durch die Effusion und
somit durch den Druck bestimmt wird. Die mit ,, Adsorption” bezeichnete Kurve ergibt sich
aus der Auswertung von Gleichung (85), mit der die Oberflachenkonzentration in Abhéngig-
keit von der Zeit bei konstantem Druck berechnet werden kann. Sieist die fur diesen Sonder-
fall existierende analytische Lésung der fur die Oberflachenkonzentration in Kapitel 5.2 her-
geleiteten Differentialgleichung (s. Gl. (83)). Die Kurve stimmt gut mit dem experimentell
ermittelten Verlauf Uberein, da sie dem Effekt Rechnung trégt, dal? die Adsorptionswahr-
scheinlichkeit mit steigender Oberfl&chenkonzentration abnimmt. Die gute Ubereinstimmung
bekraftigt zudem die Richtigkeit der hergeleiteten Gesetzmaldigkeit fur den zeitlichen Verlauf
der Oberflachenkonzentration. Da diese Beziehung andererseits in die Simulation fir Senso-
ren ohne Diffusionsbarriere Eingang fand (s. Kapitel 5.3), wird die grundlegende Anwend-
barkeit der daf ir verwendeten physikalisch-mathematischen Modelle bestétigt.

7.6 Detektion von atomarem Sauer stoff

7.6.1 Ergebnisse

Mittels der in Kapitel 6.1.4 beschriebenen Versuchsanordnung war es moglich, erste qualita-
tive Untersuchungen bezlglich der Sensorreaktion auf das Vorhandensein von atomarem
Sauerstoff anzustellen. Getestet wurden Sensoren der 4. Elektrodenkonfiguration mit
Mischelektroden (Platin + Y SZ, ,, Platinsensor”) und — speziell fir die Messung von atomarem
Sauerstoff — Sensoren derselben Elektrodenkonfiguration, deren Kathode alerdings, analog
zu den Platin-Mischelektroden, aus Gold und Y SZ bestand (,, Goldsensor*).

Die Sensoren waren zunéchst nicht direkt vor der Blende der Plasmaguelle plaziert, so dai3
das O/O,-Verhdtnis nur ca. 2 % betrug. Diese Abschétzung basiert auf den Daten aus Bild
7.27 und Gleichung (107) (s. Diskussion und Anhang F).
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Bild 7.25: Stromverlauf bei Druckvariation und aktivierter Plasmaquelle.

In Bild 7.25 sind der Gesamtdruckverlauf und die entsprechenden Strome eines Platin- und
eines Goldsensors dargestellt. Um ein Erloschen des Sauerstoffplasmas zu verhindern, konnte
der Druck lediglich bis 5-10° mbar reduziert werden. Trotz der geringen Druckanderungen
zeigen beide Sensoren eindeutige Reaktionen. Wéhrend der Strom des Platinsensors direkt
dem Druckverlauf folgt, findet sich fUr den Goldsensor ein initial stark gegenlaufiger Strom-
verlauf. Zudem ist offensichtlich, dal? dieser Sensor, im Vergleich zum Platinsensor, nur lang-
sam einem neuen Gleichgewichtswert zustrebt und eine wesentlich geringere Stromhdhe auf-
weist.

Bild 7.26 zeigt die Strom-Druck-Kennlinien der beiden Sensoren. Diese Kennlinien wurden
nicht durch separate Messungen gewonnen, sondern sind aus Bild 7.25 abgeleitet. Hier zeigt
sich wiederum deutlich das hohere Stromsignal des Platinsensors. Aul3erdem ergibt sich fir
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Bild 7.26: Strom-Druck-Kennlinien bei aktivierter Plasmaquelle.
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Bild 7.27: Stromverl&ufe bei Deaktivierung der Plasmaquelle (p = 5-10°° mbar).

eine Naherung durch Potenzfunktionen, dal3 der Exponent fur den Goldsensor (0.57) deutlich
niedriger ist, als fur den Platinsensor (0.93). Insgesamt deuten die hohen Werte der Korrela-
tionskoeffizienten darauf hin, dal3 auch bel vorhandenem atomarem Sauerstoff die Naherun-
gen sowohl fur die Platin- als auch fur die Goldsensoren gut mit dem realen Verlauf der
Strom-Druck-Kennlinie tbereinstimmen.

Waéhrend die oben beschriebenen Messungen bel aktivierter Plasmaguelle durchgefihrt
wurden, war es zudem von Interesse, wie sich die Stréme verhalten, wenn die Plasmaquelle
deaktiviert wird — d.h. wenn kein atomarer Sauerstoff mehr produziert wird. Dies ist in Bild
7.27 dargestellt. Es findet sich hier ein gegenlaufiges Verhaten der beiden Sensorstrome:
Waéhrend der Strom des Platinsensors ansteigt, ist fur den Goldsensor ein Absinken zu beob-
achten.

Die bis hierher présentierten Messungen wurden unter der Annahme eines konstanten O/O,-
Verhdtnises durchgefihrt. Um die Abhangigkeit der Signale von diesem Verhaltnis zu unter-
suchen, wurde zunéchst mittels des Massenspektrometers und der in Kapitel 6.1.4 beschriebe-
nen Verstelleinrichtung in 1 cm Schritten jedem Abstand von der Blende ein O/O,-Verhdtnis
D zugeordnet. Zusétzlich wurde der Totaldruckverlauf (ohne aktivierte Plasmaquelle) in Ab-
héngigkeit vom Blendenabstand bestimmt. Dies wurde mittels eines kalibrierten Platinsensors
bewerkstelligt. Unter der Annahme, dal? der Totaldruckverlauf sich bei eingeschalteter Plas-
maquelle nur geringfligig andert, konnte unter Verwendung dieser Werte der Partialdruck-
verlauf des atomarem Sauerstoffs in Abhangigkeit vom Blendenabstand bestimmt werden. Es
war somit moglich, tiber die Anderung des Abstandes den Sauerstoffpartialdruck definiert zu
variieren. Bild 7.28 zeigt den auf diese Weise ermittelten Verlauf des Stromes eines Sensors
mit Goldkathode in Abhangigkeit vom Partialdruck des atomaren Sauerstoffs. Durch die zu-
sétzlich eingefugte Trendlinie wird deutlich, dal3 der Verlauf wiederum durch eine Potenz-
funktion angendhert werden kann.
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Fir eine Bestimmung des O/O,-Verhdltnisses D ohne Hilfe des Massenspektrometers ist es
alerdings nicht ausreichend, den Strom eines Sensors mit Goldkathode zu kennen. Vielmehr
ist das Verhdtnis der Strome eines Gold- und eines Platinsensors ausschlaggebend. In Bild
7.29 ist der experimentell ermittelte Zusammenhang zwischen dem Quotienten der Sensor-
strome (Ic/l1p) und dem mittels der Massenspektrometrie bestimmten O/O,-Verhditnis (D) ge-
geben. Zusdtzlich ist der Verlauf gemél? Gleichung (107) (s. Diskussion) hinzugeftgt, fir
deren Auswertung die gemessenen Werte fir Is/lp und p herangezogen wurden. Die Fehler-
balken wurden geméal3 Anhang F berechnet. Es wird deutlich, dal3 im Rahmen der Genauigkeit

vom Partialdruck des atomaren Sauerstoffs.

eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Kurven herrscht.
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Aulerdem sind auch die mittels des Massenspektrometers bestimmten Werte von D mit
einem Fehler von ca. £10 % behaftet. Die entsprechenden Fehlerbalken wurden der besseren
Ubersichtlichkeit wegen jedoch nicht eingezeichnet.

Bel dem in Bild 7.29 gezeigten Zusammenhang anderte sich wahrend der Messung sowohl D
als auch der Gesamtdruck p. Um den Einflul? der Druckdnderung zu eliminieren, ist es mog-
lich, den Quotienten der Sensorstrome mittels der Gleichung (108) (s. Diskussion) auf einen
Referenzdruck zu normieren. Bild 7.30 zeigt die Relation zwischen D und dem auf den Druck
P = 1:10° mbar normierten Quotienten der Sensorstrome (Io/1p)e. Wiederum wurde der
Verlauf hinzugefugt, der sich aus Gleichung (107) ergibt, wobei in diesem Fall (Ic/lp)r UNd
Prer ZUr Berechnung von D herangezogen werden muf3ten. Auch hier ist im Rahmen der Feh-
lerabwei chung eine gute Ubereinstimmung der Kurven zu beobachten.

7.6.2 Diskussion

Wiein Kapitel 2.1 dargestellt, besteht die Restatmosphére im niederen Erdorbit zu einem gro-
Ben Teil aus atomarem Sauerstoff. Daher ist es fur den Einsatz der entwickelten Sensoren
wesentlich, ihre Reaktion auf atomaren Sauerstoff zu kennen. Zudem galt es zu kléren, ob der
Einsatz von Goldelektroden die Unterscheidung von atomarem und molekularem Sauerstoff
zul&@dt. Die in Bild 7.25 dargestellte baroamperometrische Messung bei aktiviertem Sauer-
stoffplasma zeigt die prinzipielle Funktionstichtigkeit sowohl eines Platin- als auch eines
Goldsensors. Ersterer folgt, wie erwartet, sehr gut dem Druckverlauf; der Goldsensor zeigt
hingegen einen deutlich gegenl&dufigen Stromverlauf als Reaktion auf eine Druckanderung
sowie ein insgesamt geringeres Signal. Méglicher Grund fir den gegenl&ufigen Stromverlauf
konnte eine wesentlich langsamere Kinetik der Adsorptionsreaktion an der Goldelektrode
sein. Setzt man dies voraus, ist ein Vergleich mit einem Sensor mit Diffusionsbarriere und
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innenliegender Kathode moglich: Bei einer Druck&nderung verandert sich die Oberflachen-
konzentration an der aus Platin bestehenden Anode wesentlich schneller als an der Kathode
aus Gold. Analog andert sich die Konzentration an einer auf3enliegenden Anode schneller als
an einer durch eine Diffusionsbarriere bedeckten Kathode. Folgt man dieser Argumentation,
mufite das Sensorverhalten zumindest qualitativ durch Szenario 1 in Kapitel 5.1 beschrieben
werden. FUr dieses Szenario ergibt sich bel Elektronentransferbegrenzung der beobachtete
gegenlaufige Stromverlauf als Reaktion auf eine Druck&nderung. Der in Kapitel 7.1.4 be-
schriebene Effekt der Einlagerung von Sauerstoff in das Kristallgitter, der bei innenliegender
Kathode ebenfalls eine gegenléufige Sensorreaktion verursacht, kann hier mit grofer Sicher-
heit ausgeschlossen werden, da der Druck oberhalb des gefundenen Schwellendrucks liegt,
die Hohe der Stromspitzen keine nennenswerte Druckabhangigkeit zeigt und die gegenlaufige
Reaktion des Goldsensors wesentlich langsamer verléuft (s. Bilder 7.10 und 7.25). Diese
langsame gegenlaufige Reaktion steht im Einklang mit dem fur Szenario 1 vorhergesagten
Stromverlauf (s. Bilder 5.4 und 5.5). In Bild 7.25 ist auf3erdem zu erkennen, dal3 der Strom
des Goldsensors sich nach einer Druckénderung nur langsam dem neuen Gleichgewichtswert
ndhert und ihn bei der dargestellten Messung nicht vollstandig erreicht, da die einzelnen
Driicke nicht lange genug gehalten wurden. Diese tréage Reaktion spricht ebenfalls fir eine
langsame Adsorptionskinetik.

Diein Bild 7.26 dargestellten Strom-Druck-Kennlinien der beiden Sensoren spiegeln zunéachst
das wesentlich hohere Signal des Platinsensors wieder. Die angegebenen Néherungen zeigen,
dal? beide Kennlinien einem Potenzgesetz gehorchen. Der fir den Goldsensor gefundene Ex-
ponent von 0.57 bestétigt die aufgrund der gegenlaufigen Reaktion gemachte Annahme, dal3
Elektronentransferbegrenzung vorliegt (s. Kapitel 5.3.3). Wahrend dieser Exponent in Bezug
auf den Gesamtdruck (p = p(O) + p(O,)) ermittelt wurde, ist in Bild 7.28 die Abhangigkeit des
Stromes eines Sensors mit Goldkathode vom Partialdruck des atomaren Sauerstoffs p(O) dar-
gestellt. Auch hier findet sich wieder eine Abhangigkeit, die durch ein Potenzgesetz genéhert
werden kann, wobei der Exponent mit 0.67 Uber dem auf den Gesamtdruck bezogenen liegt.
Theoretisch wére zunéchst zu erwarten, dal3 beide Exponenten Ubereinstimmen, wenn man
davon ausgeht, dal3 durch den Goldsensor lediglich atomarer Sauerstoff detektiert wird. Zwar
wurde durch den Bezug auf den Gesamtdruck eine Parallelverschiebung auftreten, jedoch
keine Anderung der Steigung (d.h. des Exponenten). In der Realitét muf jedoch beriicksich-
tigt werden, dal? eine gewisse Querempfindlichkeit fir molekularen Sauerstoff besteht und
dal? der Partialdruck des atomaren Sauerstoffs ein aus Messungen mit einem Platinsensor und
dem O/O,-Verhdtnis errechneter Wert ist. Zieht man dies in Betracht, Uberrascht eine Abwel-
chung der beiden Exponenten nicht, und dem unmittelbar aus Messungen bestimmten Wert in
Bild 7.26 (0.57) ist eine hohere Genauigkeit zuzuordnen. Trotz der Abweichungen bestétigt
der Exponent aus Bild 7.28 dennoch, dal3 bei Sensoren mit Goldkathode von Elektronentrans-
ferbegrenzung ausgegangen werden kann, da der Wert mit 0.67 deutlich unter 1 liegt. FUr den
Platinsensor ergibt sich der Exponent in Bild 7.26 zu 0.93. Dieser ist somit deutlich hoher als
der fir rein molekularen Sauerstoff gefundene Exponent (0.75, s. Bild 7.6). Gemal3 des physi-
kalisch-mathematischen Modells deutet dies auf einen grof3er gewordenen Einfluld der Ad-
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sorptionsbegrenzung hin (s. Kapitel 5.3.3). Ob dies tatsachlich der Fall ist, oder ob neue, nicht
berticksichtigte Effekte dafur verantwortlich sind, kann auf Basis der vorhandenen Messungen
nicht entschieden werden.

Das insgesamt kleinere Signal des Goldsensors in Bild 7.26 deutet darauf hin, dal3 nur eine
geringe Empfindlichkeit fir molekularen Sauerstoff vorliegt, so dal bel dem bei dieser Mes-
sung gegebenen O/O,-Verhdltnis von ca. 2% nur kleine Stréme auftreten. Noch deutlicher
wird die selektive Detektion von atomarem Sauerstoff durch den Goldsensor angesichts des
Absinkens des Sensorstromes (s. Bild 7.27), wenn die Plasmaquelle deaktiviert wird und als
Folge davon kein atomarer Sauerstoff mehr im Testgas vorhanden ist. Dies bestétigt, dal? das
bei aktivierter Plasmaquelle hohere Signal durch den dann im Testgas enthaltenen atomaren
Sauerstoff hervorgerufen wird.

Im Gegensatz zum Goldsensor erhoht sich der Strom des Platinsensors, wenn kein atomarer
Sauerstoff mehr im Testgas enthalten ist. Dies kann wie folgt erklért werden: Wird der Druck
in der Testkammer konstant gehalten, was bei dem durchgefihrten Experiment der Fall war,
ist die Teilchendichte konstant. Zur Verdeutlichung soll zundchst angenommen werden, dal3
bei aktivierter Plasmaguelle nur atomarer Sauerstoff vorliegt, wahrend bei deaktivierter Plas-
maguelle nur molekularer Sauerstoff vorhanden ist. Bei konstanter Teilchendichte treffen in
erster Naherung gleich viele Teilchen auf die Kathode auf, unabhéngig davon, ob es sich um
atomaren oder molekularen Sauerstoff handelt. Trifft dabel ein Sauerstoffatom auf die Katho-
de, kann es zwei Elektronen aufnehmen; trifft hingegen ein Sauerstoffmolekil auf die Katho-
de, sind fir dessen Transport durch den Elektrolyt vier Elektronen notwendig. Somit wére der
Sensorstrom bei rein atomarem Sauerstoff halb so grof3 wie bei rein molekularem Sauerstoff.
Bel dieser Argumentation ist allerdings noch nicht berticksichtigt, dal3 ein Sauerstoffatom nur
halb so schwer wie ein Sauerstoffmolekdl ist, wodurch die Effusionsrate des atomaren Sauer-
stoffs grofer ist als die des molekularen Sauerstoffs. Berlicksichtigt man dies, ergibt sich, dafi3

der Sensorstrom bei rein molekularem Sauerstoff +/2 mal so grof3 ist wie bel rein atomarem
Sauerstoff.

Mittels der Gaskinetik ist es aufgrund der oben beschriebenen Tatsache mdglich, basierend
auf dem Verhdltnis der Stréme mit und ohne vorhandenem atomarem Sauerstoff, auf das Ver-
haltnis D der Partialdriicke von O und O, zu schlief3en. Es ergibt sich folgende Beziehung
(Herleitung s. Anhang C):

plo) _ 1< (0,)
p(0,)  1(0,,0) v2%(0)
1+(0,) 2%(0,)

D= (106)

mit p(O) und p(O,) den entsprechenden Partialdriicken; 1(O,,0) der Strom, wenn atomarer
und molekularer Sauerstoff vorhanden ist; I*(O,) der Strom bei rein molekularem Sauerstoff
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und k das Verhdltnis zwischen den Reaktionsraten von atomarem und molekularem Sauer-
stoff.

Dieser Zusammenhang erdffnet die interessante Moglichkeit, das O/O,-Verhéltnis und damit
den Anteil an atomarem Sauerstoff bestimmen zu kdnnen, indem man [(O,,0) und den Druck
p(O2,0) mifdt, mit Hilfe einer Strom-Druck-Kennlinie den Strom 1*(O,) fur rein molekularen
Sauerstoff bestimmt (oder bei abgeschalteter Plasmaguelle ebenfalls mif3t) und dann mit die-
sen Werten Gleichung (106) auswertet. Der Nachteil dieser Methode wird erst offensichtlich,
wenn die Fehlerfortpflanzung ndher betrachtet wird (s. Anhang D). Es ergibt sich namlich,
unter der Annahme, dal3 die Strom-Druck-Kennlinie einem Potenzgesetz gehorcht, dal3 sich
Melfehler bei der Bestimmung des Druckes und des Stromes deutlich verstérken. Fir den aus
Bild 7.27 mittels Gleichung (106) herleitbaren Wert von D (» 0.32) ergibt sich ein Fehler von
+ 191 % (s. Bild D.1, Anhang D). Daraus wird deutlich, daf3 diese Methode lediglich fr einen
qualitativen Nachwels von atomarem Sauerstoff in Frage kommt; es sai denn, die Messung
der bendtigten Werte erfolgt sehr genau. Da insbesondere eine genaue Druckmessung unter
Hochvakuumbedingungen jedoch schwierig ist, scheidet die Anwendung dieser Vorgehens-
weise im Weltraum aus. Allerdings kann diese Methode bei hdheren Driicken, z.B. in Plas-
mawindkand en, mdglicherweise erfolgreich eingesetzt werden.

Eine weitere Mdglichkeit das O/O,-Verhdtnis D zu bestimmen, besteht darin, den Quotienten
Ic/lp der Strome eines Gold- und eines Platinsensors zu bilden. Als gute Naherung fir den
Zusammenhang zwischen diesem Stromverhaltnis und D kann Gleichung (107) herangezogen
werden (Herleitung s. Anhang E).

Je

|
D= P | +S (107)
Bxp(CIG-QP) LN 4

Ip

mit K, Sund B Kalibrierungsfaktoren, gc und gp die Exponenten der entsprechenden Kenn-
linien (s. Bild 7.26), p dem Sauerstoffgesamtdruck (p(O) + p(O2)) und I und Ip die Stréme
des Gold- bzw. Platinsensors. Aus der Gleichung wird ersichtlich, dal3 D neben dem Quoti-
enten der Stréme auch vom Druck p abhangt. Dies hat zur Folge, dal3 fur die Auswertung der
Gleichung dieser ebenfalls bekannt sein mul3.

In Bild 7.29 ist sowohl der experimentell als auch der aus Gleichung (107) bestimmte Zu-
sammenhang zwischen Ig/lp und D dargestellt. Es muld vor alem beachtet werden, dal’ bei
dieser Messung der Totaldruck durch die Verénderung des Abstandes von der Blende der
Plasmaguelle nicht konstant war. Das bedeutet, der Anderung des O/O,-Verhdtnisses D war
eine Druckanderung Uberlagert. Wie beschrieben, wurde diese mittels eines Platinsensors bei
abgeschalteter Plasmaquelle néherungswel se bestimmt.
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Die Auswertung von Gleichung (107) unter Einbeziehung der gemessenen Werte von Ig/lp
und p sowie die Anpassung der Kalibrierungsfaktoren ergibt eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentell ermittelten Werten. Dies bestétigt, dal? die Gleichung den gesuchten Zu-
sammenhang richtig beschreibt und es nach einer Kalibrierung moglich ist, mit ihrer Hilfe
unbekannte O/O,-Verhdtnisse zu bestimmen. Wertet man Gleichung (107) fir das aus Bild
7.27 ableitbare Ig/lp-Verhdltnis und den entsprechenden Druck p aus, ergibt sich D = 0.022
(s. Anhang F).

Um den Einflu® der Druckénderung in Bild 7.29 zu eliminieren, kdnnen tiber die Beziehung

2 =0G-dp
HgO0 g &0

8I_+ = : (108)
PO lp p o

die Ergebnisse auf einen Referenzdruck pr normiert werden. Bild 7.30 zeigt die in Bild 7.29
dargestellten Verldufe nach der Normierung auf den Referenzdruck. Auch hier ergibt sich
wiederum eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellem und errechnetem Verlauf.
In Gleichung (107) missen dabei die entsprechenden normierten Werte (I/lp)re Und pres €IN-
gesetzt werden, wohingegen die Kalibrierfaktoren nicht verandert werden missen bzw. dur-
fen.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der Bilder 7.29 und 7.30, dal3 es mdglich ist, ein unbekanntes
O/Ozx-Verhdtnis zu bestimmen, wenn simultan mit einem Gold- und einem Platinsensor ge-
messen wird. Im Gegensatz zu der weiter oben dargestellten Methode (s. Gl. (106)) ist es hier
nicht notwendig, eine Vergleichsmessung mit rein molekularem Sauerstoff durchzufihren.
Folglich kann diese V orgehensweise auch fir Messungen im Weltraum eingesetzt werden.

Da die Bestimmung des O/O,-Verhdltnisses auch bei der zuletzt beschriebenen Methode tber
mathematische Operationen erfolgt, mul3 ebenfalls eine Betrachtung der Fehlerfortpflanzung
angeschlossen werden. Wie sich weiter oben schon zeigte, kann die Anwendbarkeit einer
Methode durch eine hohe Fehlerempfindlichkeit stark eingeschrankt werden. Aus der in An-
hang F durchgefiihrten Berechnung der Fehlerfortpflanzung fur Gleichung (107) ergibt sich
generell eine geringe Empfindlichkeit fir Mef3fehler, wie aus den Fehlerbalken in den Bildern
7.29 und 7.30 hervorgeht. Deren Berechnung erfolgte fir eine Toleranz von +10 % bel der
Druckmessung und £2 % bei der Strommessung, woraus sich ein nahezu konstanter relativer
Fehler von ca. £9 % ergab.

Wendet man diese Methode mit den angegebenen Toleranzen an, um D aus dem Stromver-
haltnis des Gold- und des Platinsensors bei aktivierter Plasmaquelle gemald Bild 7.27 zu be-
rechnen, ergibt sich D = 0.022 bel einem relativen Fehler von £10.91 % (im Gegensatz zu D =
0.32 und einem relativen Fehler von £191 % nach der ersten Methode). Dies bedeutet, der
Einflu von Mef¥fehlern wird sogar abgeschwécht, und die Genauigkeit fur die Bestimmung
von D ist ausreichend hoch. Infolgedessen ist eine sinnvolle Anwendung dieser Methode
maoglich.
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Zusammenfassend ergibt sich aus den durchgefihrten Messungen, dal3 atomarer Sauerstoff
von den Goldsensoren selektiv detektiert wird und dai3 die Platinsensoren ihre gute Funktio-
nalitdt beibehalten und sowohl atomaren als auch molekularen Sauerstoff registrieren. Werden
Messungen simultan mit beiden Sensoren vorgenommen und ist der Druck bekannt, kann bel
entsprechender Kalibrierung das O/O,-Verhdltnis bestimmt werden. Erganzend muf3 aller-
dings auf eine aufgetretene Problematik bei den Goldsensoren hingewiesen werden. Es zeigte
sich im Laufe der Versuche, dal? reine Goldelektroden nahezu keine Haftung auf der Trager-
und der Funktionskeramik aufweisen. Die hauptsachlich verwendeten Gold-Mischelektroden
besitzen zwar eine bessere Haftung, diese erscheint aber immer noch zu gering flr einen
Langzeiteinsatz im Weltraum. Hier gilt es weitere Ldsungsansétze zu erarbeiten.
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8 Wetraumexperimente

8.1 FIPEX auf IRDT

In der fur die Sensorentwicklung eingesetzten Testkammer konnte die Weltraumumgebung in
Bezug auf die Druckverhéltnisse gut simuliert werden. Dennoch stellen diese nur einen Tell
der im Weltraum auftretenden Umgebungsbedingungen dar. Zudem ist ein System im Rah-
men einer Mission weiteren Einfllssen ausgesetzt, wie z.B. mechanischen Lasten bei Start,
Wiedereintritt und Landung oder el ektromagnetischen Stérungen. Daraus ergibt sich die Kon-
sequenz, dal’d durch Tests auf der Erde weder die Funktionalitét der Sensoren noch die des Ge-
samtsystems im Weltraum mit letzter Sicherheit nachgewiesen werden kann.

Im Jahr 2000 ergab sich die Mdglichkeit, ein FIPEX-System mit zwei Sauerstoffsensoren auf
der russischen Wiedereintrittskapsel IRDT mitzufliegen. Somit bestand die Gelegenheit, die
Sensoren und das Gesamtsystem unter realen Bedingungen zu testen.

Die Wiedereintrittskapsel wurde von der russischen Firma Lavochkin basierend auf der soge-
nannten ,, Inflatable Reentry and Descent Technology“ (IRDT) gebaut, die urspringlich fir
die Mars 96 Mission entwickelt wurde. Die Kapsel bestand aus einem konischen Kern, an
dessen stumpfen Spitze ein ablativer Hitzeschutzschild angebracht war. Der Wiedereintritt der
Kapsel sollte wie folgt ablaufen: Nach der Trennung von der Oberstufe (FREGAT) und kurz
vor dem Wiedereintritt wird ein aufblasbarer Hitzeschutzschild entfaltet, der den auf dem
Konus montierten Nutzlastcontainer und die darin enthaltenen Experimente wahrend des
Wiedereintritts vor der heif3en Umgebung schiitzt. Nachdem die Geschwindigkeit der Kapsel
unter Mach 1 gefallen ist, wird eine zweite, grof3ere aufblasbare Struktur entfaltet, womit die
Sinkgeschwindigkeit weiter reduziert wird, so dald keine zusétzlichen Fallschirme fir die
Landung notwendig sind. Auf3erdem enthdlt die Kapsel ein Dampfersystem, das die Nutzlast
vor dem harten Landestol3 schiitzt (s. Bild 8.1).

Bremseinheit

Der Bau des Nutzlastcontainers und
die Integration der einzelnen Experi-
mente wurde von der Astrium GmbH
in  Bremen durchgefihrt. Neben
FIPEX waren hauptséachlich Geréte zur
Charakterisierung des Flugverlaufes
und -verhaltens mit an Bord. Sie waren
notwendig, da der fir die Marsatmo-
sphére entwickelte aufblaspare Hitze-  FIPEX Sensoreinheit
schutzschild erstmals in der Erdatmo- ]
sphére eingesetzt werden sollte.

Aufbliasbarer
Hitzeschutzschild

Nutzlastcontainer i er Hitzeschutzschild

Bild 8.1: Schnitt durch die IRDT-Kapsel mit voll
entfalteter aufblasbarer Struktur.
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8.1.1 Missionsverlauf

Die Kapsel wurde am 8. Februar 2000 auf einer Sojus-Rakete von Baikonur aus gestartet. Sie
erreichte eine Orbithéhe von 600 km und umrundete die Erde insgesamt acht mal. Danach
wurde die Flughohe mit Hilfe der Oberstufe FREGAT, mit der die Kapsel noch verbunden
war, in Vorbereitung fUr den Wiedereintritt in die Erdatmosphére wieder reduziert. Bei einer
Hd6he von ca. 150 km trennte sich die Kapsel von der Oberstufe, die Experimente und Mef3ge-
réte im Nutzlastcontainer wurden aktiviert und der Hitzeschutzschild entfaltete sich.

War die Mission bis zu diesem Zeitpunkt nominal verlaufen, so ereignete sich kurz nach der
Trennung eine Kollision, wahrscheinlich mit dem Oberstufenadapter, wodurch die aufblas-
bare Struktur beschadigt wurde. Durch die Beschadigung entstand allerdings kein Leck, son-
dern mit hoher Wahrscheinlichkeit lediglich eine Schwéchung des Materials. Dennoch konnte
der aufblasbare Hitzeschutzschild die Nutzlast wahrend des Wiedereintritts vor den heil3en
Gasen schitzen. Nach dem Auftreten der hochsten thermischen und mechanischen Lasten rif3
das Materia des Hitzeschutzschildes jedoch und die aufgeblasene Struktur kollabierte. Da
dabei verschiedene Kabelverbindungen beschadigt wurden, konnte die aufblasbare Bremsein-
heit nicht entfaltet werden, und die Kapsel landete nahezu ungebremst in der kasachischen
Steppe. Die gemessene Aufschlaggeschwindigkeit lag mit ca. 60 m/s deutlich Uber der ge-
planten Geschwindigkeit von ca. 15 m/s.

8.1.2 Das FI PEX-System

Das bel dem Flug eingesetzte
System bestand aus einer Elek-
tronikeinheit, die im Innern des
Nutzlastcontainers plaziert war,
und aus einer Sensoreinheit, die
auf der oberen AulRenwand des
Nutzlastcontainers montiert war
(s. Bild 8.2). Beide Einheiten
waren Uber ein abgeschirmtes
Kabel verbunden. Die Elektro-
nikeinheit war aul3erdem mit
dem Bordcomputer und der
Energieversorgung der Kapsel
verbunden. Das FIPEX-System
konnte nicht Uber Telekomman-
dos an- oder abgeschaltet wer- Bild 8.2: Die|RDT-Kapsel vor dem Start, eingebaut in den
den. Die Aktivierung erfolgte C_)berstufenadapter. Die.:' FIPEX Sensoreinheit ist durch
daher Uber das Zuschalten der eine Abdeckung geschitzt

Energieversorgung durch den

Bordcomputer.
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Aufgrund der fur FIPEX zur Verfi-
gung stehenden Leistung von ca
14 W konnten lediglich zwel Senso-
ren eingesetzt werden. (Der hohe
Leistungsbedarf war durch die zu-
sitzlich  auftretende  konvektive
Kuhlung in der dichteren Atmosphé-
re begrindet.) Die Sensoren wurden
in der Sensoreinheit an jedem Ende
durch aus Macor gefertigte Stecker
gehalten und kontaktiert (s. Bild 8.3).
Sie waren gemal3 der 1. Elektroden-
konfiguration aufgebaut, wobei ener
der Sensoren reine Platinelektroden
und der zweite Sensor Platin- Bjld83: FIPEX Sensoreinheit.

Mischelektroden besal3. Bel diesen

Mischelektroden wurde allerdings nicht Y SZ-Pulver sondern Ceriumoxidpulver (CeO,) dem
Platin hinzugefigt. Dieses Pulver wurde nur flr die ersten Mischelektroden eingesetzt und
spater durch das leichter verarbeitbare YSZ ersetzt. Seine Wirkungsweise entsprach jedoch
der des Y SZ-Pulvers. Die Elektroden waren so kontaktiert, dal3 die Arbeitselektroden (Anode,
Kathode) aufRen lagen und die Referenzelektrode innen. Die bei der 1. Elektrodenkonfigura-
tion vorhandene vierte (innere) Elektrode wurde nicht bendtigt.

Der Mef3bereich fur die Sensorstréme lag zwischen 0 und 80 mA mit einer Auflésung von 12
Bit. Die verschiedenen Sensor- und Systemdaten wurden mit einer Frequenz von 4 Hz durch
die Elektronikeinheit aufgenommen und auf einer internen Flash-Disk gespeichert. Zusétzlich
wurde ein Datensatz, bestehend aus 23 Byte, jeweils auf Anforderung an den Bordcomputer
Ubertragen und dort ebenfalls gespeichert (einfache Redundanz der Daten).

8.1.3 Flugauswertung

Trotz der sehr hohen Aufschlaggeschwindigkeit und der damit verbundenen Beschadigung
bzw. Zerstorung der Systeme, konnten ale Meldaten des FIPEX-Systems sowie des
Bordcomputers ausgewertet werden; allerdings wurden die FIPEX Sensoren zerstort.

Die optische Inspektion der Sensoreinheit nach dem Flug zeigte, dal3 diese wahrscheinlich
durch Partikel des ablativen Hitzeschildes kontaminiert wurde. Wegen der vorhandenen
Strémungsbedingungen war jedoch nur der Sensor mit reinen Platinelektroden betroffen, wo-
hingegen der zweite Sensor weitgehend unbeeinflufdt blieb. Als Konsequenz daraus konnten
die Daten des kontaminierten Sensors nicht mit dem Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung
in Bezug gebracht werden, und die Auswertung konzentrierte sich auf den zweiten Sensor
[95].
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Bild 8.4 zeigt den aus den Mefidaten berechneten Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes tiber
der Zeit (gemessen ab der Aktivierung von FIPEX). Eine Messung vor 60 s war nicht mog-
lich, da dieser Zeitraum fur das Aufheizen der Sensoren ben6tigt wurde. Eine Auswertung der
Daten nach 160 s war nicht moglich, weil zu diesem Zeitpunkt der aufblasbare Hitzeschild
versagte und als Folge davon die Mef3daten unbrauchbar wurden. Der somit fir die Auswer-
tung betrachtete Zeitraum von 60 - 160 s entspricht einem Hohenbereich von ca. 125 - 55 km.

Neben dem gemessenen Sauerstoffpartialdruck sind in Bild 8.4 die aus dem Modell MSIS-E-
90 bestimmten statischen und dynamischen Sauerstoffpartialdruckverlaufe sowie der effektive
Anstromwinkel der Kapsel dargestellt. Aus dem Anstromwinkel erkennt man, daf3 die Kapsel
zu Beginn eine starke Taumelbewegung ausfihrte. Da sich durch diese Taumelbewegung die
Anstrombedingungen und somit die Druckverhdtnisse an den Sensoren stetig veranderten,
kann eine Abhéngigkeit der Mef3werte vom momentanen Anstromwinkel beobachtet werden.
Nach der Stabilisierung der Kapsel in der dichter werdenden Atmosphére folgt der gemessene
Druckverlauf dem aus dem MSIS-E90 bestimmten Verlauf. Die absoluten Werte des Sauer-
stoffpartialdruckes liegen alerdings etwas unter den Modellwerten. Diese Abweichung kann
zum einen durch die, wenn auch geringe, Kontamination des Sensors erklart werden, zum an-
deren kann man davon ausgehen, dal3 die Modelldaten nicht dem wirklichen Druckverlauf
entsprechen und lediglich als Richtwerte dienen konnen. Ab ca. 140 sist ein rapider Druckan-
stieg zu beobachten. Dies ist ein Hinweis darauf, dald sich zu diesem Zeitpunkt die Stro-
mungsbedingungen an den Sensoren drastisch verénderten. Eine mdgliche Ursache wére z.B.
eine Verformung der aufblasbaren Struktur. Es ist bekannt, dal3 diese bei 168 s komplett kol-
labierte. Daher konnte der gefundene plétzliche Druckanstieg darauf hinweisen, dal3 die
Struktur nicht schlagartig kollabierte, sondern schon ca. 28 s vorher, wahrscheinlich aufgrund
eines Druckverlustes durch ein Leck, sich zu deformieren begann.
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< 1.0E+01 i 160°
g 1 OE+00 eff. Anstromwinkel Staudruck _ 140° -
S 1 120° £
g 1.0E-01 . g
T statischer Druck ] 100° £
£ 1.0E-02 : 5
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Bild 8.4: Vergleich des von FIPEX gemessenen Sauerstoffpartialdruckverlaufs mit dem stati-
schen Druck, dem Staudruck sowie dem effektiven Anstromwinkel.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dal® mit dem Einsatz von FIPEX auf der IRDT-
Kapsel die generelle Funktionalitét des Systems und der Sensoren unter realen Bedingungen
nachgewiesen werden konnte. Zudem wurden wichtige Erfahrungen gesammelt, wodurch ins-
besondere der Systementwurf flr das nachfolgende Flugexperiment verbessert werden konn-
te.

8.2 FIPEX auf IRDT-2

Wegen des Versagens der aufblasbaren Struktur bei der ersten IRDT-Mission wurde von
Lavochkin, Astrium und der ESA beschlossen, noch einen weiteren Testflug durchzufthren.
Fir diese zweite Mission (IRDT-2) wurde das FIPEX-System wieder als Teil der Nutzlast
ausgewahlt. Da sich diesmal jedoch die Nutzlast aus wesentlich mehr Experimenten zusam-
mensetzt as bel der ersten Mission, steht fur das FIPEX-System nur so viel Energie zur Ver-
flgung, dal3 lediglich ein Sensor betrieben werden kann.

8.2.1 Missionsiibersicht

Die Mission sollte urspriinglich im April 2001 stattfinden. Aufgrund wiederholter technischer
Probleme wurde der Start jedoch auf Mai 2002 verschoben. Somit kdnnen an dieser Stelle
noch keine Ergebnisse prasentiert werden.

Im Gegensatz zur ersten Mission wird IRDT-2 auf einer modifizierten Volnia Interkontinen-
talrakete von einem atomgetriebenen Unterseeboot der russischen Flotte aus in der Nahe von
Murmansk gestartet werden. Die Kapsel wird eine Hohe von ca. 250 km erreichen, bevor sie
nach ca. 30 Minuten auf der Halbinsel Kamtschatka landet. Da es sich um einen suborbitalen
Flug handelt, muf3 die Kapsel durch die Oberstufe vor dem Wiedereintritt auf nahezu orbitale
Eintrittsgeschwindigkeit beschleunigt wer-
den, um das Verhaten fir orbitale Flige
testen zu konnen. Der Wiedereintritt selbst
lauft analog zur ersten Mission ab.

8.2.2 Das FIPEX-System

Es wurde ein Sensor der 4. Elektrodenkonfi-
guration mit Platinelektroden eingebaut. Der
prinzipielle Aufbau der Sensoreinheit ent-
spricht dem der ersten Mission (s. Bild 8.5).
Die Elektronikeinheit wurde deutlich ver-
kleinert (s. Bild 8.6), der Vorgang der
Datenspeicherung entspricht dem der ersten

Mission. Bild 8.5: Sensoreinheit fiir FIPEX auf IRDT-2.




122

Die Integration der Nutzlast wurde wie-
der von der Astrium GmbH in Bremen
durchgefuhrt. Aus Bild 8.7 ist die Ein-
baulage der FIPEX-Einheiten ersicht-
lich. Neben FIPEX sind das Experiment
QCM und das System RAFLEX der
Firma HTG Teil der Nutzlast. Beide
Experimente kénnten zu einer besseren
Interpretation der FIPEX-Daten beitra-
gen, da mittels QCM die Kontamination
der Umgebung und der Fluf3 von atoma
rem Sauerstoff gemessen werden soll,
wahrend RAFLEX die Dricke und
Wéarmeflisse an verschiedenen Stellen
der Kapsel ermitteln wird.

Bild 8.6: Elektronikeinheit und Sensoreinheit mit
Schutzabdeckung.

Trotz der Verzégerung der Mission hat der Entwurf und Bau sowie die Qualifikation des
FIPEX-Systems fur diesen zweiten Test im Weltraum wiederum wichtige Erfahrungen fir
den Entwurf des geplanten Experiments ,, FIPEX on ISS* gebracht.

f FIPEX'Sensor-
~ einheit

FIPEX Elektronik-
einheit

.:::‘1. ; ""'_ .
Bild 8.7: Einbaulage der FIPEX Sensor- und Elektronikeinheiten im Nutzlastcontainer.

8.3 FIPEX auf der Internationalen Raumstation

8.3.1 Missionsiibersicht

Die geplante Mission von FIPEX auf der Internationalen Raumstation (,, FIPEX on ISS*) stellt
das umfangreichste Projekt dar. Als das Projekt 1998 begann, war der Start fur das Jahr 2002
geplant. Mittlerweile ist dieser wegen vielféltiger politischer, finanzieller und technischer
Probleme, die beim Aufbau der |SS aufgetreten sind, auf friihestens 2005 festgel egt.



FIPEX ist Teill der European
Technology Exposure Facility
(EUTEF), die nach derzeitiger
Planung auf einer der Aul3en-
plattformen des Columbus-
Moduls befestigt werden soll
(s. Bild 8.8). Innerhalb von
EUTEF ist FIPEX zusammen
mit dem Experiment DEBIE
in das sogenannte EuFIDE-
Modul integriert (s. Bild 8.9).
Bel DEBIE handelt es sich

8
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um ein Gerd, mit dem das Bild 8.8: Position von FIPEX auf der EUTEF-Plattform (Kreis),
Auftreten von Weltraummiill welche ihrerseits am Columbus-Modul angebracht wird.

und Mikrometeoroiden unter-
sucht werden soll.

Die EUTEF Plattform wird mit dem amerikanischen Space Shuttle zur 1SS gebracht und dort
fUr drei Jahre betrieben werden. Nach dieser Zeit wird die Plattform, ebenfalls mit dem Space

Shuttle, wieder zur Erde zuriickgefiihrt.

8.3.2 Das FIPEX-System

Fir die Messung des Sauerstoffpartialdruckes wurden
insgesamt 12 Sensoren vorgesehen. Sechs davon sind in
Flugrichtung und sechs davon in Richtung Zenit ange-
bracht (s. Bild 8.10). Aufgrund der fir FIPEX zur Ver-
flgung stehenden Leistung kdnnen allerdings nur 6 Sen-
soren gleichzeitig betrieben werden, und die Verdoppe-
lung ihrer Anzahl dient primér zur Bildung von Redun-
danzen.

Die Abmessungen der in Bild 8.10 dargestellten FIPEX-
Einheit betragen 205 x 170 x 240 mm (LxBxH). Die Ge-
samtmasse des Systems wird bei ca. 4.5 kg liegen. Da
FIPEX in das EUFIDE-Modul integriert wird, kann die
beim Betrieb entstehende Wérme nur tber die Fl&chen in
und entgegengesetzt der Flugrichtung abgestrahlt werden
(s. Bild 8.9); ale anderen Flachen werden mit Mehr-
schichtisolation (MLI) thermisch isoliert.

Bild 8.9: EuFIDE-Modul.

Die Sensoreinheiten werden basierend auf den Entwirfen fir die beiden IRDT Missionen ge-
baut (s. Bild 8.11). Durch ihre unterschiedliche Orientierung ist es méglich, sowohl den
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Totaldruck (in Flugrichtung) als auch den statischen Druck (Richtung Zenit) zu messen. Esist
geplant, Sensoren der 4. Elektrodenkonfiguration mit Gold- und Platin-Mischelektroden ein-
zusetzen, um eine Unterscheidung von atomarem und molekularem Sauerstoff zu ermdgli-
chen. Zwar erwartet man grof3tenteils atomaren Sauerstoff vorzufinden (s. Kapitel 2), aller-
dings kann in der direkten Umgebung der Raumstation molekularer Sauerstoff infolge von
Lecks oder einer gezielten Freisetzung auftreten.

Im Gegensatz zu den IRDT-Missionen besteht auf der ISS die Mdglichkeit, das FIPEX-
System Uber Telemetrie und Telekommandos zu Uberwachen bzw. zu steuern. Dies erhoht
zwar einerseits die Komplexitat des Systems, andererseits wird dadurch jedoch eine grof3e
Flexibilitét gesichert, die bel einer Betriebszeit von drel Jahren notwendig ist.

Bild 8.10: Die FIPEX Einheit. Bild 8.11: FIPEX Sensoreinheit mit 6 Sensoren.
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9 Schluf¥folgerungen und Ausblick

Am Beginn der Arbeit stand das Ziel, atomaren und molekularen Sauerstoff im Weltraum
unterscheiden und messen zu kdnnen. Als Ausgangspunkt fur die Entwicklung dienten elek-
trochemische Sensoren mit einem keramischen Festelektrolyt. Obwohl der Einsatz solcher
Sensoren auf der Erde bereits etabliert ist, war ihr Einsatz unter Hochvakuum- bzw. Welt-
raumbedingungen noch wenig untersucht. Nachdem frihere Arbeiten am IRS die prinzipielle
Anwendbarkeit der Sensoren unter diesen Bedingungen nachwiesen, galt es nun, diese zu
optimieren, so dal3 ein verl&fdicher Betrieb unter Hochvakuumbedingungen moglich war.

Als elementar fur diesen Prozeld stellte sich die Herleitung von verschiedenen physikalisch-
mathematischen Modellen heraus. Esist dabei gelungen, die grundlegenden Reaktionsmecha-
nismen zu erfassen und sowohl das statische al's auch das dynamische Sensorverhalten nume-
risch zu simulieren. Die Modelle sind somit in der Zukunft fir weitere Optimierungen ein-
setzbar; vor alem aber kénnen sie als Basis fir eine weiterfihrende mathematische Beschrei-
bung der Sensorfunktion dienen. Dabei ist sowohl die Einbeziehung zusétzlicher Reaktions-
schritte al's auch die Optimierung der numerischen Berechnungsmethode denkbar.

Neben dem verbesserten Versténdnis der Sensorfunktion ist der hohe Wert der Modelle fur
die Entwicklungsarbeit besonders durch Vergleiche mit experimentellen Ergebnissen begrin-
det. Es zeigte sich im Laufe der Arbeit, dal3 oftmals nur der Einsatz unterschiedlichster Mef3-
methoden und der Vergleich mit den Vorhersagen der mathematischen Modelle es ermog-
lichte zu entscheiden, durch welche Mechanismen die Sensoren primér beeinflul3t werden und
wie eine weitere Verbesserung der Sensorfunktion erreichbar ist.

Diese Vorgehensweise bei der Entwicklung der Sensoren fihrte dazu, dal3 eine optimale
Elektrodenkonfiguration fur den Hochvakuumeinsatz gefunden wurde. Aul3erdem konnte das
verwendete Elektrodenmaterial verbessert werden, was zu einer deutlichen Erhéhung des
Signalstromes fiuhrte. Es konnte gezeigt werden, dal3 die Sensoren Sauerstoffpartialdriicke
von 2.5:10° mbar detektieren und Sauerstoffpartialdruckanderungen von 2.0-10*° mbar auf-
|6sen konnen. Daraus erschliefdt sich bereits, dal? diese Sensoren den Anforderungen fir Mes-
sungen unter Weltraumbedingungen gerecht werden. Dabei bleiben sie jedoch nicht auf den
Einsatz im Weltraum beschrankt; ganz im Gegentell ist von einem grof3en Potential fir terre-
strische Anwendungen auszugehen. Insbesondere ist hier nicht nur an Messungen in Vakuum-
systemen zu denken, sondern auch an Bereiche, in denen bei hohen Driicken sehr kleine
Sauerstoffpartialdriicke registriert werden mussen, wie dies z.B. bel der Halbleiterherstellung
der Fall ist.

Nachdem eine gute Funktionalitét der Sensoren erreicht wurde, sollte fir zukinftige Arbeiten
die Untersuchung von Langzeiteffekten im Vordergrund stehen. Diese sind zum einen fir
Weltraummissionen, die mehrere Jahre dauern konnen, als auch fir einen erfolgreichen kom-
merziellen Einsatz von grof3em Interesse.
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Neben der reinen Bestimmung des Sauerstoffpartialdruckes ist es durch den Einsatz unter-
schiedlicher Elektrodenmaterialien auf3erdem gelungen, zwischen molekularem und atoma-
rem Sauerstoff unterscheiden zu kénnen. Insbesondere der Umstand, dal3 dies bisher in der
Regel nur mit Hilfe eines Massenspektrometers moglich war, verleiht dieser neuen Méglich-
keit ihre besondere Bedeutung. In Kombination mit der Tatsache, dal3 die Sensoren auch bei
sehr hohen Temperaturen einsetzbar sind, erdéffnen sich aufergewohnliche Anwendungs-
felder. So konnten z.B. Messungen wahrend atmospharischen Eintrittsfliigen von Raumfahr-
zeugen stattfinden; aber auch Untersuchungen Uber die Beeinflussung von Materialien durch
atomaren Sauerstoff kénnen dadurch unterstiitzt werden.

Waéhrend die generelle Anwendung der Sensoren unter Hochvakuumbedingungen im Rahmen
dieser Arbeit bereits bis zu einem hohen Grad optimiert wurde, steht die Entwicklung fur die
Unterscheidung von atomarem und molekularem Sauerstoff noch am Anfang. Obgleich dies
mit den Sensoren mdglich war, gilt es hier noch weitere Entwicklungsarbeit zu leisten. Be-
sonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang die schlechte Haftung der Gold-
Mischelektroden auf der Keramik und die Schwierigkeit, verlédliche Tests durchzufihren, da
die Erzeugung definierter Mengen von atomarem Sauerstoff an sich schon eine nicht zu unter-
schétzende Herausforderung darstellt.

Die Funktionalitét der Sensoren wurde jedoch nicht nur im Labor Uberprift, sondern auch im
Verlauf einer Mission auf einer russischen Raumkapsel. Dabel zeigte sich, dal3 sowohl die
Sensoren als auch das Gesamtsystem unter realen Bedingungen voll funktionsfahig sind, was
durch eine zweite Mission im Jahr 2002 best&tigt werden soll.

Nach den ersten Tests im Weltraum und der Auswertung der Laborergebnisse kann abschlie-
end gesagt werden, dal? mit den entwickelten Sensoren das langfristige Ziel, ndmlich die
Messung des Restsauerstoffs im Weltraum und speziell der dreijéhrige Einsatz auf der Inter-
nationalen Raumstation, verwirklicht werden kann.
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A Parameter fur die physikalisch-mathematischen M odelle

Fur die Durchfihrung der Simulationen in Kapitel 5 wurden in der Regel folgende Werte fur

die einzelnen Parameter verwendet:

Physikalische Konstanten

k=1.3810% JK A =8.314 J(mol K)

F = 96485 C/mol N, = 6.022.10%° 1/mol

Sensoren mit Diffusionsbarriere (Kapitel 5.1)

D=210"m%s o = 1-10% mol/m?®
e=1.10%m Ag = 7-10% m?

b =0.02 aox=0.70

Sensoren ohne Diffusionsbarriere (Kapitel 5.2 und 5.3)
Ter = 300K Sto = 1-10™ mol/m?

Tag =920 K T=300K

Eag= 21 000 Jmol Eges= 21 000 Jmol

e =1.60210°C

Moz = 5.32:10% kg

Dx=110%m
lo=110° A

arg = 0.02

Ag = 1.26-10° m?

A=0.0033 Vs
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B Fehler und Signifikanzen, aquivalenter Stromkreis

Fir die Ergebnisse in Kapitel 7.2 sind in den Tabellen B1 und B2 die Signifikanzen und
Fehler der einzelnen Parameter sowie die mittleren und maximalen Abweichungen zwischen

den Simulationen und den Mef3ergebnissen angegeben.

Tabelle B1: Signifikanzen, Fehler und Abwelchungen fir Sensoren mit Platinelektroden.

Platinelektroden

Druck, mbar 1-10” 1-10° 1-10°
Parameter | Signifikanz | Fehler, % | Signifikanz | Fehler, % | Signifikanz | Fehler, %
Ry (1) 0.51 2.31 0.51 4.26 0.26 8.83
Coy (2 0.07 25.14 0.07 38.46 0.08 17.93
Rqg (3 0.03 81.03 0.04 34.86 0.05 22.82
Cqg (4 0.22 6.54 0.21 7.05 0.22 5.42
a (4) 0.60 3.55 0.63 2.87 0.62 244
Css (5 0.58 3.49 0.60 1.86 0.57 4,02
Ry (6) 0.71 2.04 0.76 3.04 0.77 1.92
Wy (7) 0.22 10.15 0.19 7.62 0.16 7.25
Ca (8 0.74 2.64 0.82 3.67 0.85 1.02
Ra (9 0.16 17.05 0.05 61.26 0.04 20.74
Ca« (10 0.10 19.41 0.11 10.24 0.09 25.00

Bild 7.14 Bild 7.15 Bild 7.16

Abweichung Mittel Maximal Mittel Maximal Mittel Maximal
Impedanz 0.2% 2.5% 0.2% 2.6 % 0.2% 2.2%
Phase 0.1° 1.1° 0.1° 1.4° 0.1° 1.2°

Tabelle B2: Signifikanzen, Fehler und Abwelchungen fir Sensoren mit Mischelektroden.

Mischelektroden

Druck, mbar 1-10” 1-10° 1-10°
Parameter | Signifikanz | Fehler, % | Signifikanz | Fehler, % | Signifikanz | Fehler, %
Re« (1 0.47 16.73 0.48 17.24 0.48 16.75
Coy (2 0.01 131.70 0.02 113.62 0.04 24.31
Rq (3 0.00 N/A 0.00 N/A 0.10 33.52
Cqg @ 0.27 5.94 0.21 5.66 0.15 7.72
a (4) 1.25 1.30 0.92 1.06 0.58 144
Cis (5 0.63 28.04 0.64 24.65 0.63 25.88
R« (6) 0.84 2.05 0.84 2.13 0.86 1.61
W (7 0.23 7.74 0.26 6.07 0.08 39.73
Cu (8 0.37 5.61 0.46 7.79 0.25 2.13
Ra (9 0.14 35.25 0.11 32.50 0.33 9.98
Ca  (10) 0.14 121.42 0.14 114.46 0.15 110.68

Bild 7.17 Bild 7.18 Bild 7.19

Abweichung Mittel Maximal Mittel Maximal Mittel Maximal
I mpedanz 1.0% 18.9% 1.0% 20.2 % 1.0% 18.4%
Phase 0.4° 6.3° 0.4° 6.8° 0.3° 5.7°
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C Herleitung des Partialdruckver héltnisses D flr
Sensoren mit Platinelektroden

Diein Gleichung (106) beschriebene Beziehung kann wie folgt hergel eitet werden:

Mit der Annahme eines konstanten Gesamtdruckes in der Testkammer, unabhangig davon ob
es sich um rein molekularen oder um eine Mischung aus molekularem und atomarem Sauer-
stoff handelt, gilt

p* (0,) = p(0,) + p(O) (109)

wobel der Stern den Zustand fur rein molekularen Sauerstoff bezeichnet und p(X) fur die
jeweiligen Partialdriicke steht.

Zusammen mit der Definition

o= PO (110)

p(Oz)

ergeben sich folgende Zusammenhange fr die Partia driicke:

p(0;) =10 (0,) (111

und

p(0) = ——xp* (0,) (112)

1+D

Der Sensorstrom ergibt sich ndherungsweise aus der Anzahl der auftreffenden Tellchen pro

Zeiteinheit N (X) (folgt aus der Effusionsgleichung) multipliziert mit der Anzahl der trans-
portierten Ladungen (4 fur O,, 2 fir O) und der Reaktionswahrscheinlichkeit k(X). Diese
wurde eingefihrt, um berticksichtigen zu kénnen, dal3 die Adsorption von atomarem und
molekularem Sauerstoff nicht der gleichen Kinetik gehorcht (s. Kapitel 5.2). Daraus folgt fur
den Sensorstrom bei rein molekularem Sauerstoff:

ele )= i) = - Pr(0,)xA BT
1%(0,) =k(0,) e xN*(0,) = k(0, ) e X~ - /pxn(oz) (113)

Und fir den Sensorstrom bei einem Gemisch von atomarem und molekularem Sauerstoff:
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1(0,,0) =k(0,) e xN(0,) + k(0) 2> xN(O)

_ ] IO(OZ)XA 8>k XT _ p(O)xA  [8xkxT (114)
=k(0,) e T x/pm(oz)+k(o)>e>e a4t (o {0

Bertcksichtigt man fur die Molekilmassen, dal3 m(O) = m(O,)/2 ist, ergibt sich aus der Kom-
bination der Gleichungen (111) bis (114) der in Gleichung (115) gegebene Zusammenhang.

1(0,,00 1 J2x(0) D
. (02) “Tp* 2><k(02) XD (115)

Mittels dieser Gleichung 183t sich das Partialdruckverhéltnis D basierend auf dem Verhaltnis
der Sensorstréome mit und ohne atomarem Sauerstoff bestimmen:

(116)
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D Fehlerbetrachtung fur das Partialdruckverhaltnis D
(Sensor mit Platinelektroden)

Zur Auswertung der Gleichung (106) bzw. (116) werden die Werte von 1(O,,0) und 1*(Oy)
bendtigt. Wird bel einem gegebenen Druck 1(0,,0) gemessen, erhdt man den zugehorigen
Wert von 1*(O,) entweder aus der Strom-Druck-Kennlinie des Sensors oder mittels einer
zweiten Messung, bel der nur molekularer Sauerstoff in der Testkammer enthalten ist.

Fir die Bestimmung von I*(O,) ist esin jedem Fall entscheidend, den genauen Druck zu ken-
nen. Wird der Wert aus der Strom-Druck-Kennlinie bestimmt, ergibt eine geringe Abwel-
chung des Druckes einen grof3en Fehler, da der Verlauf der Kennlinie durch ein Potenzgesetz
gegeben ist (s. Kapitel 7.1.2). Wird 1*(O,) durch eine zweite Messung bestimmt, muf3 diese
Messung theoretisch bel dem Druck durchgeftihrt werden, bei dem auch 1(O,,0) bestimmt
wurde. Dies ist aufgrund des unvermeidbaren Fehlers bel der Druckmessung nicht mdglich,
und es ergibt sich wiederum aus einer kleinen Druckabweichung ein grof3er Fehler fr 1*(Oy).

Neben der ungenauen Druckbestimmung wird zudem durch den bel der Messung von 1(O,,0)
auftretenden Mel3fehler der Fehler des Partialdruckverhdtnisses D erhoht.

Wird in Gleichung (116) anstatt 1* (O,) das entsprechende Potenzgesetz eingefligt, ergibt sich
folgende Gleichung:

1(0,,0)

Ky xp"?
D= 117
1(0,,0) v2x(0) ()

Ky xp*2  2%(0,)

Der jeweilige Fehler DD infolge des Druck- und Strommef3fehlers (Dp, DI) ergibt sich nach
den Regeln der Fehlerfortpflanzung wie folgt (s. z.B. Bronstein, Taschenbuch der Mathe-
matik):

1D
DD, » —XDp
® 1
%K, & | J2 0@ 1 6 1K
) -, kItgl- I e (118)
lepz lepz 2 4] lepzﬂlepz
= 2 Dp
& | J2 0
K, ><k:
élepz 2 5

und
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1D

DDD| ))ﬂ_IXDI
-1 & | 2 .0 1
i (119)
K><p K, xp e 2 2 pr ngp Ol
2

|
Kl xpke

ﬂ

mit k = k(O)/k(O,). Der Gesamtfehler DD ergibt sich durch die Addition der Gleichungen
(118) und (119).

Setzt man fur K1 und K; die in Bild 7.6 fur Mischelektroden gefundenen Werte ein, setzt k= 1
und nimmt fur die Genauigkeit der Druckmessung + 10 % und fir die Strommessung + 2 %
an, ergibt sich bei einem Druck von 5-10° mbar der in Bild D.1 gezeigte Verlauf des prozen-
tualen Fehlers von D in Abhéngigkeit vom Verhadltnis1(O,,0)/1* (Oy).

Daraus wird klar, dai3 kleine Fehler bei der Druck- und Strommessung drastisch verstarkt
werden und nur dann eine sinnvolle Bestimmung von D moglich ist, wenn diese Mef3fehler
sehr klein sind.

10000 ¢
5 nur atomarer Sauerstoff

0\0_ nur molekularer Sauerstoff
@)
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S 1000 }:
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(5]

L

o

S :

S 100 E!

c F
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lo :11111111111111111111111111111
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Stromverhaltnis 1(0,,0) / 1*(0,), -
Bild D.1: Prozentualer Fehler des Partialdruckverhaltnisses D.



E Herleitung des Partialdruckverhaltnisses D fir
Sensoren mit Gold-/Platinelektroden

Diein Gleichung (107) gegebene Relation ergibt sich, gemal3 folgender Herleitung:

D
Nimmt manan, dal3 | p ——= und |, p

1+ D T+ 10 (& Anhang C) ist, dann gilt:

I D
ﬁ: R(p) 1+ KD

mit R(p) einem druckabhangigen Faktor und K = +/2/2x(O) / k(OZ) (s. Anhang C).

AusBild 7.26 ergibt sich auBerdem, dai3 |5 1 p% und I, p p% ist. Darausfolgt:

l_G — Q( D) xp(QG- QP)

mit Q(D) einem von D abhéngigen Faktor.
Aus den Gleichungen (120) und (121) ergibt sich:

e (de-ap) e (de-ap)
i, HP 1+ KD I, =P 1+ KD

mit B einem Proportionalitétsfaktor.
Wird Gleichung (122) nach D aufgel 0st, erhét man:

Je

lp
D= | +S
Bxp(CIG-QP) LN 4
Ip
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(120)

(121)

(122)

(123)

Die Faktoren K, Sund B missen dabei Uber eine Kalibrierung bestimmt werden. Sergibt sich
nicht aus der Herleitung, sondern wurde hinzugefigt, um einem vorhandenen Offset Rech-
nung zu tragen. Dies ist notwendig, da Il = 0 sein mufite, wenn rein molekularer Sauerstoff
vorliegt. In der Realitét existiert jedoch eine Querempfindlichkeit fir O,, so daf3 auch bei rein

molekularem Sauerstoff Ig > Oist.
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F Fehlerbetrachtung fur das Partialdruckver haltnis D
(Sensoren mit Gold-/Platinelektroden)

Zur Auswertung von Gleichung (107) mussen Ig, Ip und p gemessen werden. Somit muf3 die
Fehlerfortpflanzung fur alle drei Mel3werte betrachtet werden. Der Gesamtfehler DD ergibt
sich dann aus der Summe der Einzelfehler:

DD = DDy, + DDy, + DDy, (124)

Die Einzelfehler ergeben sich folgendermalien:

i 6eBxp(QG-QP) - ItiKg_'_ IG K
D b & le @ 12
DDg, » gDl = — Dl (125)
G gEB xp(QG‘QP) - ItiKg
I, @
7638 qG a) le XKE_ 16K
D 12 E P A
DDy, » ﬂI_XDI p = — XDl (126)
P ae qe ap) _ IG K9
8 o
s @
und
o e qe ) xpl~ %
DDy, » ﬂ—p@p =—7F ——xDp (127)
wap(QG QP) —GxKg
g lp @

Als Beispiel soll das O/O,-Verhdtnis berechnet werden, das sich aus Bild 7.27 ergibt. Fir die
Stréme bel vorhandenem atomarem Sauerstoff findet man I = 85 nA und Ip = 4550 nA bei
einem Druck von p = 5-10° mbar. AuRerdem werden folgende Werte verwendet:

B =0.00754, K = 0,707, S=-0.009, ¢ = 0.57, gp = 0.93

Fur den Druck wurde ein Fehler von £10 % und fur die Strdme von £2 % angenommen. Die
Auswertung der Gleichungen (107) und (124) bis (127) ergibt Folgendes:

D =2228X07% ; DD =+243x0* mit
DDy, =+64X0°% ; DDy, =+64X0™* ; DDy, = #115X0*

Darausfolgt ein relativer Gesamtfehler von £ 10.91 %.
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12 English Summary

I ntroduction

Atomic oxygen is the main constituent of the residual atmosphere in the altitude regime of
low earth orbits. Despite several models describing the upper atmosphere, there are still con-
siderable uncertainties in predicting the density of atomic oxygen along an orbit. Therefore,
for the design of spacecraft and new models of the upper atmosphere, it would be beneficial to
have more precise data about the density of atomic oxygen.

The goal of this dissertation was to provide a system that allows to determine the actual oxy-
gen partial pressure under space conditions with a high time resolution over alonger period of
time. The work is based on previous investigations conducted at the Space Systems Institute,
University of Stuttgart, showing that the required task could be completed by electrochemical
sensors employing a ceramic electrolyte, which is conductive for oxygen ions. Very early it
became also clear that several terrestrial applications exist, e.g. combustion control, gas
analysis and safety technology.

Earth’s Upper Atmosphere

Low earth orbits are located in the so-called thermosphere of earth’ s upper atmosphere. In this
region molecular oxygen originating from the layers of the lower atmosphere is dissociated to
atomic oxygen due to the UV radiation of the sun. The increase of temperature caused by the
dissociation process in combination with earth’s gravitational field entails a layered structure
of the thermosphere, i.e., the various constituents are located in different altitudes according
to their atomic/molecular mass. Thus, nitrogen and molecular oxygen is found in the lower
part of the thermosphere followed by atomic oxygen. In the upper thermosphere helium and
hydrogen are accumulated (s. Figure 2.4).

The upper atmosphere is subject to many influences and its density is therefore changing over
time. One important influence is the sun with an 11 year cycle and a 27 day cycle. Further-
more, day/night periods, tidal and seasonal effects, and other periodical influences are impor-
tant. Additionally, the density can increase by a magnitude within hours due to geomagnetic
storms caused by solar flares. Nowadays, atmospheric models exist that consider these differ-
ent influences. Nevertheless, often the predicted density of the atmosphere along an orbit de-
viates one to two magnitudes from the actual value.

The residual atmosphere has several influences on spacecraft in the low earth orbit. One im-
portant aspect is the deceleration of spacecraft due to atmospheric drag, which entails the ne-
cessity of reboost maneuvers to raise the orbits before falling short of a critical dtitude. A
second important influence is the oxidation and/or erosion of space exposed materias, since



142

atomic oxygen is very reactive. To assess the impact of the described effects on the design
and operation of spacecraft, it is mainly important to know the partial pressure of atomic oxy-
gen in the upper atmosphere. Therefore, several measurements were conducted in the past to
investigate the influence of atomic oxygen on materials and to determine its partial pressure.
All those measurements, however, had specific limitations, as short mission duration, no time
resoluted measurements, or only qualitative results.

The developed system FIPEX (Flux-f -Probe-Experiment) opens the possibility to measure the
oxygen partial pressure in low earth orbit with a high time resolution over a longer period of
time. Furthermore, it allows to distinguish between atomic and molecular oxygen. This aspect
is especially important for the projected investigations on the International Space Station,
since the space environment in the vicinity of the ISS will be contaminated. With the FIPEX
system the time dependent partial pressure of oxygen can be determined, and the spreading of
contamination, as well as surface/oxygen interactions can be investigated.

| ntroduction to Electrochemical Sensors

In principle, each electrochemical sensor consists of an electrolyte and two electrodes, be-
tween which a voltage is applied. For the detection of oxygen, the basic process can be de-
scribed as follows. Atomic or molecular oxygen hits the negative electrode (cathode) and is
reduced to two times negative oxygen ions. The oxygen ions migrate through the electrolyte
due to the applied voltage and are eventually oxidized at the positive electrode (anode) and
released to the ambient (s. Figure 3.2). Since each oxygen ion bears two electrons, the meas-
ured current between the anode and the cathode is a direct measure of how many ions have
migrated through the electrolyte. The number of migrated ions, on the other hand, depends on
the oxygen partia pressure in the ambient. Hence, after a calibration of the sensors, it is pos-
sible to determine the oxygen partial pressure by measuring the current between the electrodes
if avoltageis applied.

For the sensors of the FIPEX system, the ceramics zirconia stabilized with 8 mol% yttria was
chosen as electrolyte. At temperatures above 400 °C it is sufficiently conductive for oxygen
ions due to oxygen vacancies in the crystal lattice introduced by the doting with yttria (s. Fig-
ures 3.3 - 3.5). Furthermore, its physical properties make it suitable for operations under the
hostile space environment. The electrodes placed on the electrolyte were usualy made of
platinum or gold. Whereas sensors with platinum electrodes are sensitive for atomic and mo-
lecular oxygen, sensors with gold electrodes detect only atomic oxygen, since gold has a very
low catalytic activity for the reduction of molecular oxygen. Additionally, sensors with elec-
trodes made of a mixture of platinum or gold and yttria stabilized zirconia powder were
tested. The reason was that some results found in literature indicated that by this measure the
performance of the sensors could be increased.
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The magnitude of the measured current depends on the velocity of the occurring electro-
chemical reactions at the cathode. Involved are diffusion/effusion, adsorption, surface diffu-
sion, and the electron transfer reaction. Each of these steps create a so-called overpotential,
which can be compared to a voltage drop across an ohmic resistance. The sum of the overpo-
tentials at the cathode and anode plus the ohmic drop at the electrolyte and the Nernst’s po-
tential is equal to the applied voltage between the electrodes. For the operation of the sensors,
however, only the overpotentials at the cathode are significant. In order to determine the
cathodic overpotential, a reference electrode must be introduced. The voltage between the
reference electrode and the cathode is equal to the overpotentia at the cathode. The quality of
the sensor signal can be improved, if the voltage between the reference and the cathode is kept
constant, since then the conditions at the cathode are stabilized (s. Figure 3.10); therefore, also
the FIPEX sensors employ reference electrodes.

Sensor Design and Production

For the sensors, a planar design was chosen. This alows the production by screen printing
technology, which ensures good reproducibility and high production rates. On one side of a
carrier substrate the active elements of the sensors (electrodes and electrolyte) are printed,
whereas on the other side the heater elements are placed (s. Figure 4.1).

For the investigation of the sensor function, five different electrode configurations were
tested. The first has four similar electrodes, two below and two on top of the electrolyte
(s. Figure 4.2). This configuration was primarily used to test the different possible electrode
connections. The second configuration is characterized by pairs of big (anode, cathode) and
small (reference) electrodes on each sides of the electrolyte (s. Figure 4.3). The third configu-
ration has a small reference electrode below the electrolyte and the anode and cathode on top
of it (s. Figure 4.4). All three electrodes are placed on top of the electrolyte for the fourth con-
figuration (s. Figure 4.5). Thisis aso true for the fifth configuration, with the difference that
the area of one electrode (the cathode) was enlarged (s. Figure 4.6).

The heaters of the sensors were designed to ensure a uniform temperature distribution along
the active elements of the sensors (s. Figure 4.8). This measure is necessary to obtain reliable
sensor signals.

The different materials necessary for the production of the sensors were chosen considering
severa parameters in order to avoid incompatibilities anong them and to optimize the func-
tionality of the sensors. As electrolyte the ceramics zirconia stabilized with yttria was chosen,
since it exhibits good oxygen ion conduction and is stable under vacuum conditions. The car-
rier substrate for the sensors is made of alumina. This ceramics is very robust and has proper-
ties that ensure the integrity of the sensors during operation. The electrodes were either made
of platinum or of gold. The platinum was used for the detection of atomic and molecular oxy-
gen, whereas gold electrodes are only sensitive for atomic oxygen. As mentioned above, also
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sensors with mixed electrodes (platinum or gold + yttria stabilized zirconia) were produced
and tested. The heater elements were made of pure platinum.

For the production of the sensors with screen printing technology, it is necessary to have
pastes of the different materials to print them on the carrier substrate. Pastes of gold and plati-
num are available off-the-shelf. The paste of the yttria stabilized zirconia, however, had to be
produced in-house, since it cannot be procured from a vendor. This makes the production pro-
cess much more complex, since several ingredients are necessary to obtain high quality layers
of the electrolyte. After screen printing the different layers on the carrier substrate, it is neces-
sary to sinter them in a furnace. Which sinter program to use for the different layersis mostly
empirical knowledge and must be found by tests.

Physical-M athematical M odels

In parallel to experiments, mathematical models of the kinetics of the rate limiting physical
and electrochemical processes were developed. For the models, it was assumed that the rate
limiting steps are the diffusion or the electron transfer reaction if one of the working elec-
trodes is covered by the electrolyte (configurations 1 and 2). For the configurations 3 - 5, with
both working electrodes on top of the electrolyte, it was assumed that either the electron trans-
fer reaction or the adsorption rate of oxygen at the cathode is rate limiting. According to this
assumptions, two models were developed — the first with an inner and outer electrode and the
second with two outer electrodes. With the former model four scenarios and with the latter
two scenarios were investigated:

Model 1, inner and outer electrodes

1. Cathodeinner electrode, diffusion rate limiting

2. Cathodeinner electrode, electron transfer reaction rate limiting
3. Cathode outer electrode, effusion rate limiting

4. Cathode outer electrode, electron transfer reaction rate limiting

Model 2, both working electrodes outer electrodes
1. Adsorption rate limiting
2. Electron transfer reaction rate limiting

With the models, the transient sensor reactions upon pressure changes and upon voltage
changes were simulated. Additionally, the signal-pressure-characteristics was determined for
the different scenarios (s. Figures 5.2 to 5.21). The numerical solution of the deduced differ-
ential equations was realized with the explicit-finite-difference-method. The evaluation of the
results provided important information about the specific characteristics of the different sen-
sor configurations.

Beside the described models, a so-called equivalent circuit was developed (s. Figure 5.22).
The background of this mathematical model is the fact that the different reaction steps at the
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sensors act like electrical impedances, if an aternating voltage is applied. The dependency of
the impedances and the phase shifts on the frequency are characteristic for the different reac-
tion steps, and mathematical relations exist that correlate both. Hence, the equivalent circuit in
combination with impedance spectroscopy (s. below) allows further insight into the processes
and their kinetics.

Experimental Setup

For the tests of the different sensors, a test bed was set up, that allowed to create high vacuum
conditions down to a pressure of about 10°® mbar (s. Figure 6.1). The residual species in the
test chamber were determined by a quadrupole mass spectrometer. For the simulation of the
atomic oxygen environment, a microwave plasma generator was connected to the test cham-
ber. Pure oxygen was fed to the generator and expanded through a small aperture into the test
chamber after it was partly dissociated to atomic oxygen.

For the mounting of the sensors, a special plug connected with a high vacuum feed-through
was developed (s. Figures 6.2 and 6.3). The selected materials ensured that no outgasing
occurred, which would have influenced the results of the measurements.

In the course of the investigations different measurement methods were employed:
Baroamperometry: Measurement of the current depending on the pressure.
Impedance spectroscopy: Measurement of the impedance and phase shift at different fre-
guencies by applying an alternating voltage.
Voltammetry: Measurement of the steady state current depending on the applied voltage.
Cyclic voltammetry: Like voltammetry, but the applied voltage is cycled between an upper
and lower value (no steady state measurement).
Chronoamperometry: Measurement of the transient current after a potential step of the
applied voltage.
Chronocoulmbmetry: Measurement of the charge over time by integrating the current over
time.

All measurements were conducted with the instrument IM6 of the Zahner Elektrik GmbH.
Thisis adevice especialy developed and optimized for electrochemical investigations.

Results and Discussion

With the baroamperometric method, it was possible to determine the signal-pressure-
characteristics of the different electrode configurations (s. Figures 7.1 - 7.7). The comparison
with the simulated characteristics showed that only if the cathode is placed below the elec-
trolyte a diffusion limitation is achieved. For all other electrode configurations with the cath-
ode as outer electrode, it was found that the dominating limiting reaction step is neither the
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effusion nor the adsorption of the oxygen, but the electron transfer reaction. Still, the results
show that the kinetics is also influenced by the effusion and adsorption limitation. In particu-
lar, it was found that the fourth electrode configuration with mixed electrodes exhibits the best
performance. Furthermore, it could be confirmed that the sensors detect only oxygen and have
basically no cross sensitivity with respect to the total pressure (s. Figure 7.9). Additionaly, it
was found that the sensors can detect oxygen down to a partia pressure of
2.5-10"° mbar with aresolution of 2-10™"° mbar (s. Figure 7.8).

Beside the signal-pressure-characteristics, also the transient behavior of the sensors upon a
pressure variation was investigated (s. Figures 7.10 - 7.13). The numerica simulations
showed that the transient sensor reaction is specific for the dominating rate limiting step. The
measurements confirmed the findings of the signal-pressure-characteristics that only the sec-
ond electrode configuration with an inner cathode is diffusion limited, whereas all other con-
figurations with outer cathodes are dominated by the electron transfer limitation. In general,
the transient measurements showed again that the sensors with the fourth electrode configura-
tion and mixed electrodes perform best. Another important result is that the measured tran-
sient behavior was correctly predicted by the physical-mathematical models. This confirms
that the models are reasonable and that they capture the basic processes.

The impedance spectroscopic measurements in combination with the equivalent circuit model
were used to investigate the influence of the pressure and different electrode materials on the
single reaction steps (s. Table 7.1). The Figures 7.14 - 7.19 show that the simulated imped-
ance spectra fit well with the measured spectra. This indicates that the designed equivalent
circuit model considers all relevant reaction steps and is representative for the sensor behav-
ior. The most important result of these measurements is that the good performance of the sen-
sors with the fourth electrode configuration and mixed electrodes is not due to an increased
electron transfer reaction rate, but due to an increased surface area of the electrodes, which
entails a higher adsorption and surface diffusion rate.

The voltammetric measurement shows the sensor current versus the applied voltage (s. Figure
7.20). It is obvious that the graph is not symmetric, although symmetry would be expected
since the design of the fourth electrode configuration is symmetric. The tested sensor, how-
ever, was polarized for several days before the test. This leads to the conclusion that it isim-
portant to know the polarization history of the sensors, since it has an influence on the char-
acteristics of the sensors. Because the baroamperometric results show that the sensors are
mainly electron transfer limited, it is possible to approximate the voltammetric graph for
higher voltages by the so-called Tafel equation (s. Equations (34) and (35)). It is then possible
to derive the transfer coefficients, exchange current, and offset voltage. These values were
subsequently used to enhance the accuracy of the numerical simulations.

The comparison of the simulated cyclic voltammograms (s. Figure 5.20) with the measured
ones (s. Figure 7.21) show that an obvious similarity exists. Furthermore, the ssmulated and
experimentally determined dependency of the peak currents on the slew rate of the voltage are
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very close and confirm again that the physical-mathematical models are valid and representa-
tive for the investigated sensors (s. Figures 5.21 and 7.22). The conducted chronoam-
perometric measurement showed that the simulated dependency of the charge Q on the ad-
sorption time is very close to the actually measured values (s. Figure 7.24). It therefore indi-
cates again that the employed numerical model captures the basic mechanisms.

After the confirmation of the functionality of the sensors for molecular oxygen, the charac-
teristics for atomic oxygen was investigated. It was found that the sensors with platinum
mixed electrodes continue to show a good performance when atomic oxygen is present
(s. Figure 7.25). In order to distinguish between atomic and molecular oxygen, sensors with
gold mixed electrodes were introduced. The experiments showed, that they are basically only
sensitive for atomic oxygen, whereas sensors with platinum mixed electrodes detect atomic as
well as molecular oxygen. In order to determine the atomic oxygen partial pressure, it is nec-
essary to conduct simultaneous measurements with both kinds of sensors. An equation was
derived by which it is possible to calculated the atomic oxygen partial pressure employing the
quotient of the measured currents of the two sensors and different calibration factors
(s. Equation (107)). An analysis of the error propagation yielded that this method of deter-
mining the atomic oxygen partial pressure does not amplify any systematic error of the meas-
urement (s. Appendix F). In Figure 7.30 the ratio of atomic oxygen partial pressure over mo-
lecular oxygen partial pressure D depending on the quotient of the currents of the gold and
platinum sensors (I¢/lp) is shown. The solid line was determined by the mass spectrometer,
whereas the dashed line was calculated employing Equation (107). The good correspondence
of the two lines within the error deviation confirms that, if two sensors with platinum and gold
mixed electrodes are used simultaneoudly, it is possible to determine the partial pressures of
the atomic and molecular oxygen under high vacuum conditions.

Space Experiments

The developed sensors are supposed to be operated in space. Even though the high vacuum
conditions of the space environment could be simulated by the test bed, there are many other
boundary conditions during a real space mission that are difficult to smulate. In the year 2000
the opportunity arose to flight-test two sensors on arussian reentry capsule (s. Figures 8.1 and
8.2). The FIPEX system comprised a sensor-unit with 2 sensors and the necessary electronics.
The flight experiment was completed successfully in February 2000 and confirmed that the
FIPEX system is useful for space missions. In order to further optimize the system with re-
spect to the operation in space, it will be re-flown on a second flight aboard a russian reentry
capsule in 2002 (s. Figures 8.5 - 8.7). The first scientific mission for FIPEX will be aboard the
International Space Station as part of the European Technologies Exposure Facility EUTEF
(s. Figures 8.8 - 8.11) with a projected launch in 2005.
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Conclusion

The aim of this dissertation was the development of electrochemical sensors for the determi-
nation of the atomic and molecular oxygen partial pressure under space conditions. It turned
out that the combination of numerical simulations and different experimental methods was
very important for the successful optimization of the sensors. It was confirmed that the de-
rived physical-mathematical models represent the basic behavior of the sensors and thus allow
a better understanding of the different mechanisms, contributing to the overall characteristics
of the sensors.

The final design of the sensors yielded a very high sensitivity at very low pressures. It is pos-
sible to measure oxygen partial pressures down to 2.5:10° mbar with a resolution of better
than 2-10'° mbar. By employing different electrode materials, it is additionally possible to
distinguish between atomic and molecular oxygen. In combination with the successful test of
the FIPEX system aboard a russian reentry capsule, it can be concluded that the sensors are
now suitable for a successful operation in space.



