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Kurzfassung

Die komplexe Permittivitat € =¢g (g, +jo/wey) von Dielektrika kann bekanntermalen dadurch bestimmt

werden, dass man eine kleine Materialprobe in einen zuvor leeren Hohlraumresonator einbringt und aus
den Anderungen der Resonanzfrequenz und -giite die relative Permittivitat e, und die elektrische Leit-

fahigkeit o bei der Kreisfrequenz o bestimmt. Man unterstellt dabei, dass die Probe den Resonator nur
in geringem Male stort (Stérungsrechnung) und insbesondere die Resonatorgiite grofd bleibt [1]. Diese
Annahme gilt nicht mehr uneingeschrankt, wenn die zu untersuchende Materialprobe sehr grof oder
stark verlustbehaftet ist. Im vorliegenden Beitrag wird ein Modell vorgestellt, das die Verluste eines
teilgefiiliten kreiszylindrischen Hohlraumresonators a priori beinhaltet und daher auch im Falle groer
Verluste (kleiner Resonatorgilten) giltig bleibt. Damit Iasst sich die komplexe Permittivitat einer grof3en,
verlustbehafteten Materialprobe (ber Hochfrequenz-(HF-)Messungen bestimmen. Zudem kann man
Anderungen in den Materialeigenschaften infolge von beispielsweise chemischen Reaktionen in der
Materialprobe (wie in Katalysatoren) oder infolge von Stoffanlagerungen (wie in Partikelfiltern) in situ
ermitteln.

1 Einleitung

Ein Beispiel fir einen praktisch wichtigen heterogenen Katalysator im instationaren Betrieb ist der Drei-
Wege-Katalysator (TWC) aus der automobilen Abgasnachbehandlung. Ein solcher TWC besteht aus
einem keramischen Wabenkorper, ist mit einem Washcoat Gberzogen und in einem Metallgehduse
eingefasst. Die Bestandteile des Washcoats erfiillen unterschiedliche Aufgaben mit dem Ziel, Schadstoffe
effizient aus dem Abgas zu eliminieren. Aluminiumoxid sorgt fur eine grol3e Oberflache, Platin und andere
Edelmetalle dienen als katalytisch aktive Komponenten und Ceroxid gleicht als Sauerstoffspeicher-
material Schwankungen im Sauerstoffgehalt der Verbrennungsabgase aus. Genaue Informationen Uber
die Sauerstoffbeladung des Katalysators sind entscheidend flr eine emissionsoptimierte Motorsteuerung,
weil damit der Durchbruch von Schadgasen rechtzeitig verhindert werden kann [2, 3, 4].

Das katalysatorgefullte Gehduse ist aus hochfrequenztechnischer Sicht nichts anderes als ein teilgefullter
kreiszylindrischer Hohlraumresonator (Bild 1). Der Oxidationsgrad des Katalysators lasst sich direkt, in
situ und berlihrungslos beobachten, indem man die Frequenzlage und Gute der Hohlraumresonanzen
vermisst. Denn die komplexe Permittivitat von Ceroxid andert sich, je nachdem ob es als CeO, vorliegt
(bei O,-Uberschuss) oder als Ce,05 (bei O,-Mangel) [5, 6, 7].

€0 ek €0

Bild 1: Katalysatorgefillter Hohlraumresonator mit den Abschnitten Luft — Katalysator — Luft

Die Frequenz und Gite eines Resonanzmodus kann man z. B. aus den Streu-(S-)Parametern extra-
hieren, die mit einem vektoriellen Netzwerkanalysator (NWA) gemessen werden (Abschnitt 2). Die
Lésung des inversen Problems, also die quantitative Bestimmung der Materialparameter des Katalysators
aus den gemessenen S-Parametern, erfordert ein Modell, das auch bei gro3en Verlusten, sprich kleinen
Guten, glltig bleibt. Das ubliche Vorgehen, die Feldverteilung im Hohlraum fir den verlustlosen Fall zu
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berechnen und die Auswirkung der Verluste als kleine Stérung zu behandeln (wie es numerische
Lésungsverfahren, etwa Finite-Elemente-Programme, in aller Regel tun), scheitert hier. Stattdessen sind
die Verluste von vornherein zu bertcksichtigen. Ein entsprechendes Modell wird in Abschnitt 3 vor-
gestellt. Dabei wird der eigentlich heterogene (porose) Katalysator als homogenes Material mit komplexer
Permittivitat modelliert (Ubliche Homogenisierung wie in der Effektivmedientheorie [9]). Damit kbnnen die
homogenisierten Materialparameter eines Katalysators sowohl im langshomogenen (wie in Bild 1) als
auch — durch Zerlegung in diinne homogene Scheibchen — im langsinhomogenen, transienten Zustand
bestimmt werden (Abschnitte 4 und 5).

2 S-Parametermessung eines katalysatorgefillten Hohlraumresonators

In Bild 2 ist der Messaufbau skizziert, wie er fir S-Parametermessungen von katalysatorgefullten Hohl-
raumresonatoren verwendet wird [2, 10, 11, 12]. Der Katalysator liegt symmetrisch eingebettet in einem
leitfahigen, kreiszylindrischen Gehause, an dessen Enden Drahtgitter angebracht sind, um einen gut defi-
nierten elektromagnetischen Resonanzraum zu erzeugen. Die Anordnung wird vom Abgas durchstromt.

Zur Anregung und Beobachtung elektromagnetischer Felder im Hohlraumresonator wird ein NWA
verwendet, der Uber Koaxialkabel und kapazitive Stiftkoppler angekoppelt wird. Der NWA misst die
frequenzabhangigen S-Parameter des Hohlraumresonators (s. Bild 3 fir ein Beispiel) [8, S. 120]. Im
Beispiel des TWC hat eine Reduktion von CeO, zu Ce,03 zur Folge, dass sowohl die Resonanzfrequenz
als auch die Resonanzgiite sinken (Verschiebung der Resonanzkurve zu niedrigeren Frequenzen hin bei
gleichzeitiger Verbreiterung der Kurve). Der Grund dafir liegt in steigenden Verlusten im Katalysator,
welche mit der Anderung der komplexen Permittivitat von Ceroxid einhergehen.

— NWA
Koaxialkabel Drahtgitter
Koppelelement , K
- K
TWC \‘ 2a
- ~
lr

Bild 2: Schematischer Aufbau zur Messung der S-Parameter von kreiszylindrischen Hohlraumresonatoren
des Radius a und der Lange /r, mit symmetrisch eingebautem Katalysator der Lange /k.

0

10 /\-Oxidierter
/ Katalysator

"""Reduzierter // Tl N

_ Katalysator,
/7

-40 /

1,1 1,2 1,3 1,4
Frequenz f / GHz

Dampfung 20 Ig |S+,(f)| / dB
N
o
\
\
Il
]

Bild 3: Betragsgang des Transmissionsfaktors eines mit zwei
kapazitiven Stiftkopplern angekoppelten, gehausten TWC.
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Beim Wechsel zwischen oxidierend und reduzierend wirkendem (sauerstoffreichem und sauerstoff-
armem) Abgas andert sich der Oxidationsgrad der elektrochemisch wirksamen Komponente eines TWC.
Nach einem Wechsel lauft eine Reaktionsfront durch den Katalysator, so dass dieser axial nicht mehr
homogen beladen ist. Eine Luftzahl-(Lambda-)Sonde nach dem Katalysator ,merkt“ einen Wechsel der
Abgaszusammensetzung daher erst, wenn die Reaktionsfront durch den Katalysator gelaufen ist, wenn
also der Katalysator entweder voll mit Sauerstoff beladen oder voll entladen wurde (Bild 4a; A > 1 und
A <1 entspricht Sauerstoffiberschuss bzw. Sauerstoffarmut). Wenn A ,chkat 1@ngere Zeit konstant ist,
kann die (hier: Sauerstoff-)Beladung des Katalysators als homogen angenommen werden.

Diese Zustandsanderungen spiegeln sich auch in den Resonanzfrequenzen und -glten des katalysator-
gefllliten Hohlraumes wider. Beide Grofien bleiben konstant, wenn der Katalysator elektrochemisch
stationar ist, und andern sich mit der Zeit, wenn eine Reaktionsfront durch den Katalysator lauft (Bild 4b).
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Bild 4. Reaktion eines gehdusten TWC auf periodisch wechselnde Abgaszusammensetzung (Messung).
Qv = 20 I/min; T = 400°C. Tragergas Nz mit 10% CO; und 10% HO. Fiur A >1 wurden 1,2 % O, und
550 ppm NO zugegeben, fir A <1 dagegen 6000 ppm CO, 0,4 % Hs 400 ppm CsHg und 0,3 % O-.
a) Luftzahl A vor und nach Katalysator. b) Resonanzfrequenz f. und unbelastete Gite Qo des TE111-Grund-
modus im TWC-geflllten Hohlraum, bestimmt aus dem sekiindlich gemessenen Transmissionsfaktor Si,
(Messung mit NWA Rhode & Schwarz ZVRE). Der Einfluss der Wandstromverluste auf die Gute wurde
herausgerechnet, so dass Qg ausschlieRlich von den Verlusten im TWC rihrt.
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3 Modellierung eines axial inhomogenen kreiszylindrischen Hohlraumresonators

Wir betrachten einen langsinhomogenen kreiszylindrischen Hohlraumresonator der Gesamtlange /g und
des Radius a. Zur Berlcksichtigung der axialen Inhomogenitat wird die Anordnung in N Abschnitte der
Lange ¢; mit jeweils konstanter Permittivitit ¢, = &eq —joj /o unterteilt (i =1,..N ; Bild 5). Richtet man
ein Zylinderkoordinatensystem (p, ¢, z) aus, wie in Bild 5 dargestellt, dann liegen die Grenzflachen des i-
ten Abschnitts bei z;_q und z; =z;_1+/¢; (29 =0, zy =/R).

XA

Bild 5: Modell eines kreiszylindrischen Hohlraumresonators mit elektrisch ideal leitenden Wanden (PEC).
Langsinhomogene Materialeigenschaften werden mit N diinnen Abschnitten homogener Permittivitdt modelliert.

Die Feldverteilung der transversal elektrischen (TE-)Moden, auf die wir uns hier beschranken, lasst sich
aus den Modenfunktionen

¥ om =In(kpp)-sin(ne)- (A sin(k,;z) + B cos(k,;z)) )
herleiten [13, S. 206]. Dabei bezeichnet J,(x) die Bessel-Funktion 1. Art und n-ter Ordnung, deren
Ableitung J,(x) die Nullstellen &,,, besitzt. AuBerdem gilt

’

Ko =Kp, nm =E“% und (2)

k22i :kgi,nm :")2§i Ho _kg, nm 3)
Die Modenfunktionen in Gl. (1) sind so gewahlt, dass die daraus bestimmte elektrische und magnetische
Feldstarke den Maxwellschen Gleichungen genigt und die Randbedingungen bei p =a erfillt. Die Rand-
bzw. Stetigkeitsbedingungen an den Grenzflachen z =z; werden durch geeignete Wahl der Amplituden
A; und B; erflullt. Das notwendige Verschwinden der tangentialen E-Feldkomponenten an den Enden
des Resonators erzwingt B4 =By =0. Die Stetigkeit der Feldkomponenten an den anderen Grenz-
flachen erfordert weiter

\Pi, nm (P . i ):‘Pi_,.']’ nm (p, ¢ z;) und (4)

O o (P, 9, 20) L O} g o (P 0, Z4) 5)

0z 0z
Die Zusammenfassung aller Randbedingungen fiihrt auf ein homogenes lineares Gleichungssystem der
Form M(m)X=0 mit X =(Aq, Ay, Bs, ..., Ay_1, By_1, By)' . Es hat nur dann eine nicht-triviale Lésung,
wenn die Determinante detM(w) verschwindet. Die mit dem ganzzahligen Index p geordneten Lésungen
der Eigenwertgleichung detM(w)=0, die numerisch bestimmt werden mussen, sind komplex-

(i)nn'p
wertig, da nach Gl. (3) die longitudinalen Wellenzahlen k, und damit auch die Systemmatrix M

komplex sind. Solche komplexen Kreisfrequenzen sind in folgendem Sinne zu interpretieren [14]:

j
Opnp = Or,pnp (1 —m) (6)
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mit der Resonanzkreisfrequenz oy = 21f oy (fr i ist die Resonanzfrequenz) und der unbelasteten
Gute Qo nnp des TEnmp-Modus.

Bei gegebener Resonatorgeometrie hdngen die Parameter f, und Qg eines Modus nur von den
komplexen Permittivitaten ¢; der N Abschnitte ab. Zur Losung des inversen Problems, wenn also von

den gemessenen Merkmalen f, und Qg auf die Materialparameter ¢,; und o; geschlossen werden soll,

werden die Materialparameter in der Simulation solange variiert, bis die berechneten Resonator-
eigenschaften mit den gemessenen Ubereinstimmen. Bei der Lésung dieses Optimierungsproblems hat
man die erlaubten Parameterwerte durch physikalische Uberlegungen vorzugeben. So kann in einem
TWC-Abschnitt die Leitfahigkeit nur zwischen der des voll oxidierten bzw. reduzierten TWC liegen.

4 Materialparameteridentifikation im homogenen, station&ren Zustand

Ein Hohlraumresonator mit homogenem Katalysator nach Bild 1 umfasst drei homogene Abschnitte
(N =3). Bei symmetrischem Katalysatoreinbau gilt ¢4 = /(3 = %(ER —lk), Lo =Lk und g, =¢g3 =¢gq. In
diesem Fall bleibt als einzig freier Parameter in der Simulation die Permittivitat ¢, = g des Katalysators.
Sie kann durch Rechnungs-Messungs-Anpassung bestimmt werden.

Bild 6a, b zeigt den Einfluss der relativen Permittivitdt ¢, und der Leitfahigkeit ¢ des TWC, der dem
Messergebnis von Bild 4b zugrundelag (/g =365mm, /¢ =127mm, a=625mm), auf die Resonanz-
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Bild 6: Berechneter Einfluss der TWC-Materialeigenschaften auf a) die Resonanzfrequenz f, und b) die
unbelastete Giite Qg des TE+111-Modus in der Geometrie von Bild 1 bzw. hinter Bild 4 (siehe Text).
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Tabelle 1: Eigenschaften des TE111-Modus des gehdusten Katalysators, der der Messung von Bild 4 zugrunde lag,
und daraus ermittelte Materialparameter des Katalysators.

Katalysatorzustand =~ Gemessene Resonanz- Geschatzte Materialparameter
parameter (TE;44), Bild 4b des Katalysators
f. / GHz Qo & o /(107" S/m)
Homogen oxidiert 1,271 250 1,46 5
Homogen reduziert 1,243 18 1,54 68

frequenz und die unbelastete Giite des TEq{;-Grundmodus. Fir das Simulationsbeispiel wurde bei zwei
konstanten Werten von ¢, die Leitfahigkeit ¢ von 10 auf 0,1 S/m erhoht. Danach lassen sich fiir

6 <0,01S/m merkliche Anderungen der Resonanzfrequenz nur der Anderung von ¢, zuschreiben. Bei
héheren Werten von o (gréReren Verlusten) gilt das nicht mehr, denn hier sinkt die Resonanzfrequenz
mit der Leitfahigkeit. Dagegen fallt die Gute im gesamten Leitfahigkeitsbereich stark mit der Leitfahigkeit.

Fir die Beispielmessung aus Bild 4b ergibt sich eine minimale Glte von circa 18, was nach Bild 6b auf
6 <0,01S/m schlielen lasst. Die gemessene Anderung der Resonanzfrequenz in Bild 4b geht daher

hauptséchlich auf eine Anderung der relativen Permittivitat im Katalysator zurlick (mit Hilfe von Bild 6a
schéatzt man ab, dass 14 <¢, <16 gelten muss).

Das Ergebnis der quantitativen Auswertung des Beispiels ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. Wie vermutet,
andern sich danach sowohl die relative Permittivitat als auch die elektrische Leitfahigkeit des TWC, was
beides durch eine Strukturdnderung von Ceroxid erklart werden kann [5, 6, 7].

5 Schatzung ortsabhangiger Materialparameter im instationaren Fall

Bei transienten Vorgangen stellt sich in jedem Augenblick eine ortsabhangige Permittivitat g(z) in einem
Katalysator ein. Dies wird gemafR Abschnitt 3 modelliert, indem der Katalysator in N —2 dinne Abschnitte
der Permittivitdt &, =¢e9 —joj /o zerlegt wird (i =2,...,N—1). Die ¢; und o; liegen zwischen den
entsprechenden Werten des vollstandig oxidierten oder reduzierten Katalysators. Beim TWC, der dem
Messergebnis von Bild 4 zugrunde lag, liest man diese Grenzwerte in Tabelle 1 ab.

Die Momentanverteilung der Sauerstoffkonzentration im TWC — wir bleiben weiter bei diesem Beispiel —
und damit die Momentanverteilung von ¢(z) hangen von den physiko-chemischen Details ab (Strdomung,
Sauerstoffdiffusion, chemische Reaktionen, ...) [15]. Naherungsweise kann man ¢g(z) durch eine
Funktionenklasse f(z; p) mit einem Vektor freier Parameter p beschreiben. Der Parametervektor p ist
dann so zu wahlen, dass die Rechnung mdglichst gut mit der Messung Ubereinstimmt.

Wir betrachten einen vollstandig oxidierten TWC (&,(z)=¢,0 =146 und o(z)=0g = 5.1074 S/m laut
Tabelle 1), der ab dem Zeitnullpunkt mit reduzierendem Abgas beaufschlagt wird. Die daraufhin durch
den Katalysator wandernde Reaktion flihrt zu jedem Zeitpunkt t zu einem monoton mit z fallenden
Verlauf sowohl von ¢.(z) als auch von o(z). Ahnlich dem Konzentrationsverlauf in einem idealen
Strédmungsrohr, in dem Reaktionen erster Ordnung ausschlieRlich mit Sauerstoff ablaufen und Reaktions-

partner im Uberschuss vorhanden sind, modellieren wir dies durch den wellenartig durch den TWC
wandernden exponentiellen Verlauf

.y _ &0 + (&R —&0)-(1-€P%) fire <0 .
er (& p) { e f0r§>0’ (7)
.\ _ )00 +(or —00)-(1-€P%) fiirg<0 8
o(& p) { oo fire >0 (8)

mit E=z—-z4-vt (z1<z<2z,, 0<t; Bild 7a). Dabei ist v die Geschwindigkeit der Reaktionsfront (aus
Bild 4a liest man etwa ab: v ~365mm/6min~1mm/s). Weiterhin bezeichnen ¢r =154 und og =

68-107° S/m die TWC-Eigenschaften im vollstandig reduzierten Fall (vgl. Tabelle 1).
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Bild 7: TWC im instationdren Betrieb, nachdem der zunachst vollstadndig oxidierte Katalysator schlagartig
mit reduzierendem Abgas bestromt wurde. a) Angenommener Momentanverlauf der elektrischen Leitfahig-
keit o entlang der Katalysatorachse flir zwei Zeitpunkte nach dem Eintreffen des reduzierend wirkenden
Abgases, berechnet nach Gl. (8)mit p = 85. b, c) Zeitabhédngige Resonanzfrequenz und unbelastete Gite
des TE111-Modus beim Wandern der Reaktionsfront durch den Katalysator (Geschwindigkeit v =1 mm/s).
— ——: Simulation (L6sung der Eigenwertgleichung nach Abschnitt 3 zu jedem Zeitpunkt mit dem jeweiligen
Momentanverlauf von ¢ analog zu Bild a); ——: Messung (Bild 4b zwischen Minute 22 und Minute 28).
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Dass die einfache (nur durch einen Parameter p parametrisierte) und in Details sicher verbesserungs-
wirdige Modellierung der Reaktionsfront durch Gl. (7) und (8) dennoch die Verhaltnisse sehr gut erfasst,
wird durch den Rechnungs-Messungs-Vergleich in Bild 7b, ¢ bestatigt. Der Durchlauf der in Bild 7a in
zwei Momentaufnahmen dargestellten Materialparameterverteilung durch den Katalysator hat namlich
nach Abschnitt 3 einen Zeitverlauf der Resonanzfrequenz und der Resonanzgiite des TEq{;-Modus zur
Folge, der sehr gut zum gemessenen Zeitverlauf passt. Alle wesentlichen Details des Experiments
werden richtig beschrieben: geringere Anfangs- und Endsteigung der f,(t)-Kurve, Wendepunkt in der f(t)-
Kurve, in etwa hyperbolischer Verlauf der Qq(t)-Kurve usw. Die noch zu beobachtende Abweichung
zwischen der simulierten und der gemessenen f(t)-Kurve verwundert nicht, wenn man die einfachen
Annahmen zum Verlauf der Reaktionsfront beriicksichtigt. Ohne Zweifel wiirde eine realistischere Be-
schreibung der Orts- und Zeitabhangigkeit der Materialparameter eines Katalysators die Abweichung
noch kleiner werden lassen.

Es hat sich also gezeigt, dass das beschriebene Verfahren die experimentell beobachteten Zeitverlaufe
der Resonanzparameter eines katalysatorgefillten Gehaduses bei instationdrem Betrieb sehr gut be-
schreibt. Im Umkehrschluss lasst sich die momentane Ortsabhangigkeit der Materialparameter eines
Katalysators, z. B. also auch der Ort einer Reaktionsfront, schatzen, wenn man die Resonanzparameter
kennt. Beim vorliegenden einfachen Modell wiirde man aus den gemessenen Werten von f, und Q, auf
die dazu passende Kurve aus der Schar der moglichen Kurven von o(z,t), von denen zwei in Bild 7a

dargestellt sind, schlief3en.

6 Zusammenfassung und Ausblick

Vorgestellt wurde ein Modell eines langsinhomogenen kreiszylindrischen Hohlraumresonators, das auch
bei beliebig groRen Verlusten (beliebig groler Leitfahigkeit) der Hohlraumfillung gilt. Die Inversion des
Modells erlaubt es, die inhomogene Verteilung der elektrischen Leitfahigkeit und der relativen Permittivitat
eines groRen Testobjekts entlang der Zylinderachse zu schatzen. Damit wird es auch madglich, transiente
Vorgange im Katalysator (instationarer Betrieb) zu untersuchen. Konkret sind dafiir zunachst die Reso-
nanzfrequenz f, und die unbelastete Giite Qg eines Resonanzmodus zu messen, was z. B. mit Hilfe von
S-Parameter-Messungen erfolgen kann. Sodann hat man von diesen Parametern auf eine dazu passen-
de Ortsabhangigkeit der Materialparameter zu schlieen. Dies beinhaltet die Annahme einer orts- und
zeitabhangigen Funktionenklasse f(z'; p;) fur die Materialparameterverteilungen. Schon eine einfache
Funktionenklasse mit nur einem freien Parameter fiihrt zu sehr guten Ergebnissen und kénnte praxis-
tauglich sein. Fir noch bessere Ergebnisse bendtigt man Funktionen, die hinreichend genau die chemi-
schen, thermodynamischen und strémungsmechanischen Vorgange im Katalysator beriicksichtigen.
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