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Zusammenfassung

Anhand Pt | YSZ - Sensoren werden selektiv Stickoxide im geringen Konzentrationsbereich mittels
einer Spannungs-Puls-Methode gemessen. Diese dynamische Messmethode basiert auf einer
definierten Polarisation der Elektroden und anschlieBender Messung der Depolarisationsspannung,
wobei bereits geringe Konzentrationen an nitrosen Gasen zu einer stark beschleunigten Entladung
fihren. Hohere Konzentrationen an H,, CO und C3;Hg beeinflussen zwar auch die Depolarisation,
jedoch ist ein verstérkter Effekt auf den Polarisationsstrom wéhrend der Spannungs-Pulse messbar,
sodass diese von nitrosen Gasen gut unterschieden werden kénnen. Ein Modell basierend auf den
thermodynamischen Gasgleichgewichten und den elektrochemischen Reaktionen, welche aufgrund
der Elektrodenpolarisation stattfinden und als ,EPOC* bzw. ,NEMCA*" bekannt sind, erklart die hohe
Sensitivitat und vor allem Selektivitat auf Stickoxide bei Anwendung der Polarisationsmethode.

Motivation

Stickoxide (NO,) gehéren zu den reaktiven
Stickstoffverbindungen und sind verantwortlich
fur Umweltbelastungen wie sommerliche Ozon-
bildung und sauren Regen. NO,-Sensoren sind
von groflem Interesse, um deren Entstehung
bei Verbrennungsprozessen messen und
dementsprechende Abgasaufbereitung durch-
fihren zu koénnen. Zudem ware eine
Optimierung der Prozessfihrung bei einer
Online-Messung der NO,-Konzentration
mdglich, sodass deren Bildung vermieden
werden kann. Um die umweltbelastenden Gase
mdglichst nah am Entstehungsort detektieren
zu koénnen, mussen die Sensoren demnach
hochtemperaturstabil sein und dirfen nicht
querempfindlich auf andere Abgaskomponen-
ten wie z.B. Kohlenwasserstoffe sein [1].

Die Detektion geringer NO,-Konzentrationen
mit Hilfe der sog. Spannungs-Puls-Methode
wurde bereits anhand konventioneller
Fingerhut-Lambdasonden erfolgreich  unter-
sucht [2]. Das Sensorelement dieser
klassischen Nernst-Sonden bildet sauerstoff-
ionenleitendes yttriumstabilisiertes Zirkondioxid
(YSZ), welches mit zwei Platinelektroden
beschichtet ist. Um den Sauerstoffgehalt zu
messen, befindet sich eine der Elektroden in
einer Referenzatmosphare mit konstantem
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Elektroden mit unterschiedlichem Sauerstoff-
partialdruck kann der Sauerstoffgehalt des
Abgases p0;"9* bestimmt werden [3]. Um den
Sensoraufbau zu vereinfachen, werden hier
planare Pt|YSZ-Sensoren untersucht, die keine
Referenzatmosphéare bendtigen und trotzdem
wie eine Fingerhut-Lambdasonde eine hohe
NO,-Empfindlichkeit bei  Anwendung der
Spannungs-Puls-Methode zeigen. Die hohe
Sensitivitat und die Selektivitat, sollen hier mit
Hilfe einer Betrachtung der thermodynamischen
Gasgleichgewichte und der elektrochemischen
Reaktionen erklart werden.

Experimentelles

Spannungs-Puls-Methode

Als dynamische Messmethode zur Detektion
von NO, wird die sog. Spannungs-Puls-
Methode angewandt. Nachdem man eine
konstante Spannung U, eine bestimmte
Zeitdauer t, lang an die Elektroden des Sensors
angelegt hat, wird die Spannungsquelle vom
Sensor vollstdndig getrennt und die Selbst-
entladespannung wahrend der anschlieRenden
Pause Uber eine definierte Zeitdauer t; lang
gemessen. Es folgt ein weiterer Spannungspuls
gleicher Amplitude U, und Dauer ft,;, jedoch
entgegengesetzten Vorzeichens. Nach erfolgter
Umpolung der Elektroden depolarisiert der
Sensor wahrend einer identisch langen Zeit-
dauer. Dieser Zyklus aus alternierenden Span-
nungspulsen mit dazwischenliegenden Re-
laxationspausen wiederholt sich kontinuierlich.
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Sensoraufbau

Als planare NO,-Sensoren dienen Platin-
Elektroden (5mm x 5mm), welche auf YSZ-
Dickschichtsubstraten (250 pm Dicke) sieb-
gedruckt und mit Hilfe von Platindrahten
(Durchmesser 100 um) kontaktiert sind.

Messungen

Mit Hilfe der Spannungs-Puls-Methode wird
anhand dieser Sensoren der Einfluss von NO
im geringen Konzentrationsbereich
(cno = 5 ppm — 200 ppm) untersucht. Zur
genaueren Charakterisierung werden in einer
weiteren Gastestanlage sowohl
Untersuchungen mit héheren Konzentrationen
an NO und NO, durchgefuhrt als auch der
Einfluss weiterer Abgasbestandteile wie H,, CO
und CsHg untersucht. Folgende
Polarisationsparameter werden bei einer
Gastemperatur von 400 °C bzw. 450 °C, einem
Sauerstoffgehalt von 10 % wund absoluter
Feuchte von 2,5 % (=Grundgas) verwendet: Un
=1,0V; { =05s, t; = 3,0 s. Demnach ergibt
sich eine Zykluszeit von 7,0 s. Neben der
Depolarisationsspannung Us(t) wird auch der
Polarisationsstrom Ip(t) wahrend der
Spannungs-Pulse aufgezeichnet.

Messergebnisse
NO-Empfindlichkeit

Spannungspulse von 1,0 V und einer Dauer
von 0,5 s fuhren zu einer starken Polarisation
der Platinelektroden auf dem ionenleitenden
Zirkondioxid, so dass die Spannung Us direkt
nach dem Spannungspuls bei Uber 900 mV
liegt (vgl. Abb. 1). Anschlielend entladt sich der
Sensor relativ langsam, sodass am Ende der
Depolarisationszeit von 3 s eine Spannung von
Uber 500 mV bei Grundgas gemessen wird.
Bereits geringste Konzentrationen an NO
fihren zu einer deutlich beschleunigten
Entladung des  Sensors, welche mit
Spannungsunterschieden von tber 40 mV bei
5 ppm NO am Ende der Depolarisation
korrelieren. Die zunehmende Beeinflussung der
Depolarisation der Pt-Elektroden setzt sich mit
steigender NO,-Konzentration fort, sodass die
Differenz auf tGber 200 mV bei der héchsten
Konzentration von 200 ppm ansteigt. Die
beschleunigte Depolarisation des Sensors unter
NO im Vergleich zum Grundgas erfolgt nach
den Polarisationsrichtungen identisch, da
sowohl ein symmetrischer Sensoraufbau als
auch gleiche Polarisationsparameter (U, f, und
t;) verwendet werden. Daher ist nur eine
Polarisationsrichtung dargestellt.
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Abbildung 1. Depolarisationskurven Us(f) bei NO-
Konzentrationen von 5 ppm bis 200 ppm.

Zusatzlich zu den vollstandigen
Depolarisationskurven Us(t) bei einer
bestimmten  Gaskonzentration  kann  der
Spannungswert Uy, welcher jeweils nach einer
definierten Entladezeit t* gemessen wird,
wahrend des gesamten  Gasprozesses
betrachtet werden. Dies hat den entschei-
denden Vorteil, dass der Sensor bezlglich
seiner Eigenschaften wie Signalstabilitat,
Ansprechzeit und Signalstarke beurteilt werden
kann. Ein Prozess bestehend aus 5-minitigen
Gaspulsen mit abfallenden NO- Konzen-
trationen (cno = 200 ppm - 5 ppm) ist in Abb. 2
anhand des Spannungswerte U,s gezeigt. Man
beachte, dass ein Messwert in Abb. 2 einem
kompletten Polarisations-Depolarisations-
Prozess entspricht. Dies ist auch ein Beleg fur
die gute Reproduzierbarkeit der Methode.

Abbildung 2. Uss-Spannungswert bei NO-
Konzentrationen von 200 ppm bis 5 ppm bei 450 °C.

Das Us-Signal korreliert sehr gut mit der
jeweiligen NO-Konzentration. Vor allem die
sehr hohe Stabilitdit des Sensorsignals ist
bemerkenswert, da lediglich ein einziger
Spannungswert der kompletten Entladekurve,
welche mit einer Frequenz 100 Hz
aufgezeichnet wird, fur diese Auswertung
verwendet wird. Zudem erfillt der Sensor bei
Anwendung der dynamischen Messmethode
weitere wichtige Anforderungen an einen
Gassensor bezlglich sehr schneller
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Ansprechzeit und hoher Empfindlichkeit. Die
erkennbaren Signalspitzen bei den beiden
letzten Gaskonzentrationen sind auf die nicht
optimale Einstellung geringer Konzentrationen
am Gasmessplatz zuriickzufiihren.

Basierend auf dieser Messung ergeben sich
halblogarithmische Sensorkennlinien, welche in
Abb. 3 gezeigt sind. Deren Auswertung beruht
dabei auf den Spannungsunterschieden
zwischen Grundgas und den jeweiligen NO-
Konzentrationen AUy = Ugrnggas(t) — Uno(t¥),
wobei unterschiedliche Auswertezeiten *
dargestellt sind. Die Empfindlichkeit steigt mit
zunehmender Auswertezeit t* an, wobei bereits
bei geringen Entladezeiten von 0,5 s hohe
Empfindlichkeiten von nahezu 100 mV pro
Dekade NO erreicht werden. Demnach wird ein
Detektionslimit fur NO deutlich unter 10 ppm
erreicht.

Abbildung 3. NO-Kennlinien basierend auf den
Spannungsdifferenzen AUy = Ugundgas(t*) — Ugas(t®)
nach unterschiedlichen Auswertezeiten.

Querempfindlichkeiten auf CO, H, und C3Hg

Eine Anwendung als NO,-Sensor zur
Uberwachung von Verbrennungsprozessen
setzt voraus, dass keine oder nur sehr geringe
Querempfindlichkeiten  gegeniber weiteren
Abgaskomponenten bestehen. Deshalb wurde
in einer zweiten Testanlage sowohl der
Polarisationsstrom Ipo(£) wéhrend der
Spannungs-Pulse als auch die Depolarisation
Us(t) des Sensors bei Anwesenheit von H,, CO
und CsHg untersucht und mit den Effekten bei
NO und NO, verglichen. Diese Gegen-
Uberstellung erfolgt sowohl anhand geringer (15
ppm NO,; 25 ppm NO) als auch hoher
Konzentrationen (312 ppm NO; 415 ppm NO,)
nitroser Gase. Die Gastemperatur betragt dabei
400 °C bei einem Grundgas von 10 % O, und
2,5 % absoluter Feuchte.

Die Einflisse auf die Depolarisationsspannung
Us(t) sind anhand der  berechneten
Spannungsunterschiede AUs(t) = Ugrundgas(t) —
Ugas(t) zwischen der Entladung bei Grundgas
und des jeweiligen Gases gezeigt (vgl. Abb. 4).
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Wie aus Abb. 4 entnehmbar, sind die Effekte
durch nicht nitrose Gase sehr gering.

Abbildung 4. Einfluss verschiedener Gase wéahrend
der Depolarisation anhand der Spannungs-
differenzen AUs(t) = Ugrndgas(t) — Ugas(t).

Wahrend groRe Spannungsunterschiede von
fast 400 mV bei 415 ppm NO, bzw. 250 mV bei
312 ppm NO erreicht werden, reagiert der
Sensor auf H, und CO in deutlich geringerem

Ausmals. Der prinzipielle Einfluss aus
beschleunigter Entladung mit steigender
Konzentration ist jedoch identisch. So

entsprechen die Sensorsignale bei den
dargestellten Konzentrationen von Uber 4250
ppm CO und 6500 ppm H, ungefahr den NO,-
Konzentrationen von 15 bzw. 25 ppm. Bei
Betrachtung des =zeitlichen Verlaufs sind
zusatzliche Unterschiede erkennbar. Wahrend
die Differenz zwischen Grundgas und jeweiliger
NO,-Konzentration ein Maximum aufweist,
welches vor allem bei den hohen
Konzentrationen ausgepragt ist, wird bei H, und
CO ein steigender Spannungsunterschied
wahrend der gesamten Depolarisationszeit
gemessen. Im Gegensatz dazu fuhrt Propan zu
einer vollig anderen Beeinflussung der
Depolarisationsspannung: die Entladung ist im
Vergleich zu Grundgas langsamer, sodass sich
negative AUs-Werte ergeben. Mit maximal AUs
= — 20 mV auf 2800 ppm CzHg ist der Effekt
jedoch sehr gering.

Diese geringe Querempfindlichkeit bei hohen
Konzentrationen von H, und CO gegeniber der
Detektion von Stickoxiden im ppm Bereich,
lasst sich mit Hilfe einer gleichzeitigen
Auswertung des Polarisationsstroms  Ipy(f)
wéhrend der Spannungs-Pulse weiter
verringern. Ein Vergleich der unterschiedlichen
Gaseinflisse auf den Stromverlauf Ip,(t) erfolgt
anhand folgender Abbildungen.

So steigt der Strom am Ende der Polarisation
Ienge Nur unter NO und NO, an (vgl. Abb. 5),
wahrend keinerlei Anderung dieses Stroms bei
den Gasen H,, CO und CsHg messbar ist (vgl.
Abb. 6). Am Anfang der Polarisation hingegen
kénnen diese Gase anhand des deutlich
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erhéhten Polarisationsstroms identifiziert
werden, da Ianang bei NO unveréndert ist und
bei NO, sogar ein Stromabfall auftritt. Aufgrund
dieser sehr unterschiedlichen  zeitlichen
Beeinflussung des Polarisationsstromes
kénnen die Gase eindeutig voneinander
unterschieden werden.

Abbildung 5. NO- bzw. NOz-Einfluss auf den
Polarisationsstrom Ipo(t).

Abbildung 6. Einfluss von H,, CO, CsHs auf den
Polarisationsstrom Ipo(t).

Die folgende Tabelle fasst noch einmal die sehr
guten Sensoreigenschaften bei Anwendung der
Spannungs-Puls-Methode zusammen:

Tabelle 1. Sensoreigenschaften.

NO,-Konzentrationsbereich | 5—2000 ppm

Sensitivitat >100 mV/Dekade

Temperaturbereich 350 °C - 500 °C

Querempfindlichkeiten H,, CO, CsHg

Cgas > 1000 ppm eliminierbar
Sensorsignal konstant
Ansprechzeit sehr schnell

Diskussion der Ergebnisse — Ansatz fiir
Sensormechanismus

Bereits sehr geringe Konzentrationen an
Stickoxiden weisen im Vergleich zu allen
anderen untersuchten Gasen einen
ausgepragten Effekt auf die Depolarisations-
kurven auf. Zudem treten vollig unterschiedliche
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Messeffekte wahrend der Polarisation bei den
verschiedenen Gasen auf. Aufgrund dieser
Sonderstellung der Stickoxide kann ein Modell
des zugrundeliegenden Sensormechanismus
entwickelt werden. Es wird versucht, die
stattfindenden Effekte erfolgt anhand folgender
Fragen zu kléren:

1) Welches thermodynamische Gasgleich-
gewicht liegt an den Pt-Elektroden vor?

2) Wie verschieben sich die Gleichgewichte
durch die Polarisation?

3) Welche Reaktionen finden wahrend der
Polarisation am System Pt | YSZ statt?

4) Wie werden demnach die Polarisations-
strome Ipy(t) und der Depolarisationsverlauf
Us(t) bei den jeweiligen Gasen beeinflusst?

Zu1)

Aufgrund der hohen Porositét der Pt-Elektroden
kann davon ausgegangen werden, dass das
thermodynamische  Gasgleichgewicht  aller
Gase bei der jeweiligen Sensortemperatur
eingestellt ist. Wahrend sowohl CO als auch H,
und C3Hg bei 400°C oxidiert sind, liegt jeweils
50 % NO und 50 % NO, bei Zudosierung von
NO, an den Pt-Elektroden vor. Anhand
thermodynamischer Daten kénnen temperatur-
und sauerstoffabhdngige Gasgleichgewichte
berechnet werden [4]. Dies ist in folgender
Grafik schematisch dargestellt und stellt einen
entscheidenden Unterschied zwischen den
verschiedenen Gasen dar.

Pt-Elektrode YSZ Pt-Elektrode
| = NO NO «_|
NO, NO.
* <‘-—> NO, NO, 4—“> *
CcCoO ——1—>cCo. CO,«——
350 2 $ ] co
03H5<i__> 4/_> CiHa
Hy, —1—> H,0O H,0¢———H,
Thermodynamisches Thermodynamisches
Gasgleichgewicht Gasgleichgewicht
Abbildung 7. Einstellung des thermo-

dynamisches Gasgleichgewichtes an den Pt-
Elektroden des Sensors.

Zu 2)

Wahrend der stattfindenden 0,5 s langen
Polarisation mit 1,0 V werden die im YSZ
beweglichen negativ geladenen Sauerstoff-
ionen zur Elektrode mit héherem Potential
transportiert. Nach Nernst korreliert diese
Polarisations-spannung bei einer Temperatur
von 400 °C mit einem Sauerstoffpartialdruck-
pos _ 10%°
p0%
Elektroden A und B, wodurch eine deutliche
Verschiebung des thermodynamischen Gleich-
gewichtes an den Elektroden verursacht wird.
Demnach werden an der Elektrode mit hoher
Sauerstoffaktivitdt alle Gase oxidiert, wahrend

unterschied von fast zwischen den
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an der entgegengesetzt geladenen Elektrode
eine vollstdndige Reduktion stattfindet. Bei
Anwesenheit von NO, werden an der Elektrode
auf hoherem Potential die NO-Anteile oxidiert,
wahrend NO, und alle anderen bereits in
oxidierter Form vorhanden Gase unbeeinflusst
bleiben. An der entgegengesetzten Elektrode
mit niedriger Sauerstoffaktivitat hingegen findet
die Reduktion dieser Gase statt, sodass
Sauerstoffionen gebildet werden.

Zu 3)

Bei der Polarisation von Pt-Elektroden auf YSZ
kann die katalytische Aktivitat deutlich erhéht
sein; der Umsatzanstieg entspricht dabei nicht
dem lonentransport aufgrund des
faraday‘schen Stroms, sondern ist um ein
Vielfaches gréfRer. Dieser Effekt wurde von
Vayenas erstmals unter den Namen NEMCA
beschrieben [5] und ist zudem als EPOC
bekannt [6]. Eine sehr reaktive Sauerstoff-
spezies, sog. Spillover-Sauerstoff, wird flr
diesen Effekt verantwortlich gemacht. Es wird
angenommen, dass dieser atomare Sauerstoff
wahrend der Polarisation des Sauerstoffionen-
leiters an die Dreiphasengrenze transportiert
wird und dort chemische Reaktionen katalysiert.
Diese besondere Spezies konnte bis jetzt
jedoch nicht identifiziert werden und st
spektroskopisch identisch mit chemisorbiertem
Sauerstoff aus der Gasphase [7].

Weiterhin gibt es Hinweise dafir, dass wahrend
der starken Polarisation der Elektroden an der
Zweiphasengrenze Pt | YSZ eine Oxidation
Pt + xO% > PtO, + 2xe  stattfindet, wobei
verschiedene  Oxidationsstufen  entstehen
kénnen [8]. Im Gegensatz zu Spillover-
Sauerstoff sind die dabei entstehenden
Platinoxide chemisch gebunden und somit
weniger reaktiv, jedoch auch eine mdégliche
Sauerstoffquelle fir Gasreaktionen.

Pt-Elektrode YSZ Pt-Elektrode
O[—>NO,<—0{g NO
o

NO, 0 <—NO
s g 2
S 5«09
= D —
= 3 -
5 co, & 0<—CO

H,O O0<—H,

Oxidation <€ > Reduktion

Abbildung 8. Reaktionen wéhrend der Polarisation
der Pt-Elektroden auf YSZ aufgrund der Verschie-
bung des thermodynamischen Gasgleichgewichts.
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Die erlauterten Messeffekte bei der Polarisation
des Systems PtYSZ sind in Abb.8
schematisch zusammengefasst, welche als
Modell des Sensormechanismus dient.

Zu 4)

Anhand der erlduterten Reaktionen koénnen
sowohl die hohe NO,-Sensitivitdt als auch die
Messeffekte auf alle anderen Gase wéahrend
der Polarisation und der anschlieRenden
Entladung erklért werden.

Bei Anwesenheit von Stickoxiden werden die im
thermodynamischen Gleichgewicht vorhan-
denen NO-Anteile an der Elektrode mit hoher
Sauerstoffaktivitat oxidiert, wobei als
Sauerstoffreservoirs sowohl Platinoxid als auch
Spillover-Sauerstoff in Frage kommen. Dabei ist
anzunehmen, dass die NO-Oxidation vor allem
mittels leicht auf der Platinoberflache
zuganglichem atomaren Spillover-Sauerstoff
stattfinden wird. Die Reaktion mit Platinoxiden
an der Grenzflache Pt|YSZ wird dabei eine
untergeordnete Stellung einnehmen, vor allem
weil der Sauerstoff hier chemisch gebunden
Form ist. Alle weiteren Gase liegen bereits in
oxidierter Form vor und nehmen deshalb an
dieser Elektrode an keiner Reaktion teil.

Da die spezifische NO-Oxidation zu einem
Sauerstoffverbrauch an der Platinoberflache
fuhrt, erniedrigt sich im Vergleich zum
Grundgas die Konzentration an Sauerstoff; dies
fuhrt aufgrund des geringeren Konzentrations-
gradienten zu einer beschleunigten Entladung
Us(t) nach erfolgter Polarisation. Da ein Teil des
transportierten Sauerstoffs zur NO-Oxidation
verwendet wird, steht ein geringerer Anteil fir
die Oxidation von Platin zur Verfigung; somit
ist am Ende der Polarisation ein erhdhter Strom
Ienge bei Anwesenheit von Stickoxiden messbar.
Gleichzeitig ist der Strom am Anfang der
Polarisation Ianmng Unter Stickoxid geringer als
bei Grundgas. Dies lasst sich damit begriinden,
dass in NO,-haltiger Atmosphéare die Spannung
am Ende der vorangegangenen Depolarisa-
tionsphase auf einem geringeren Niveau ist
(Uss Nox < Uss_gg), sodass bei anschlieRender
Polarisation der effektive Potentialsprung U =
Uan + Uss unter NO, geringer ist als unter
Grundgas. Aufgrund des Ohm‘schen Gesetzes
Ust = Ranmng ist damit ein geringerer
Polarisationsstrom Ianng Verbunden.

Wahrend des Spannungspulses wird zudem
das wahrend des vorherigen Pulses gebildete
Platinoxid reduziert. So korreliert der hohe
Strom am Anfang der Polarisation Ianang mit der
jeweiligen Menge an PtO,. Da unter NO,-
haltiger Atmosphare aufgrund der NO-Oxidation
eine geringere Menge an Oxiden gebildet wird,
ist dieser Anteil des Stroms Iantang Vermindert.
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An der gegenuberliegenden Elektrode findet
gleichzeitig wahrend des Spannungs-Pulses die
Reduktion des ebenfalls zu einem Anteil von
ungefahr 50 % an der Elektrode vorhandenen
NO, statt. Dies beschleunigt zusatzlich zur NO-
Oxidation die Entladung des Sensors, da
aufgrund der Reduktion zusatzliche
Sauerstoffionen an der Elektrode mit niedrigem
Sauerstoffpartialdruck gebildet werden und
somit den Sauerstoffgradienten zwischen den
Elektroden erniedrigt. Demnach fiihren beide
Stickoxid-Reaktionen, die NO-Oxidation und die
NO,-Reduktion zu einer schnelleren Entladung
im Vergleich zum Grundgas.

H, und CO sind an den Platinelektroden in
oxidierter Form vorhanden. Demzufolge
reagieren diese an der Elektrode mit geringem
Sauerstoffpartialdruck in identischer Weise wie
NO,. Diese Reduktion fuhrt zwar zu einer
Beeinflussung des Sauerstoffgradienten und
damit zu einer beschleunigten Entladung im
Vergleich zum Grundgas, jedoch ist der Effekt
weitaus geringer.

Die sehr hohe katalytische Aktivitat bei der NO-
Oxidation ist im NEMCA- bzw. EPOC-Effekt
begrindet, so dass die hohe NO,-Sensitivitat
ihre Ursache vor allem in der NO-Oxidation an
der Elektrode mit hohem Sauerstoffpartialdruck
hat. Ein entsprechendes Analogon an der
Elektrode mit niedrigem Sauerstoffpartialdruck
fehlt hingegen. Demnach entspricht der
Spannungsunterschied bei Anwesenheit
weniger ppm NO, dem mehrerer tausend ppm
H, oder CO.

Auffallig ist der Stromanstieg zu Beginn der
Polarisation Ianmng unter Hp, CO und CsHg im
Vergleich zu Grundgas, jedoch keinerlei
Beeinflussung des Stroms /g,qe am Ende des
Spannungs-Pulses. Die Reduktion dieser Gase
fuhrt gerade zu Beginn der Polarisation zu
einem zuséatzlichen Strom, welcher sich in einer
beschleunigten Platinoxid-Reduktion auswirkt.
Ist jedoch das gesamte wahrend des vorhe-
rigen Spannungspulses gebildete Oxid an der
Elektrode reduziert, sinkt der Strom ab. Zudem
verursacht der erhéhte Strom /anang gleichzeitig
an der anderen Elektrode mit hohem Sauer-
stoffpartialdruck eine beschleunigte Platinoxid-
bildung, sodass der Widerstand aufgrund des
zusatzlichen Stroms schneller ansteigt und
demnach der stationdre Strom am Ende der
Polarisation schneller erreicht wird. Die
Gesamtmenge an gebildetem Platinoxid und
somit /g,qe Wird bei der Reduktion nicht
beeinflusst. Somit kénnen alle gemessenen
Effekte mit Hilfe des geschilderten Modells
qualitativ beschrieben werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die hohe Sensitivitat auf NO, bei Anwendung
der  Spannungs-Puls-Methode ist  darin
begriindet, dass bei Arbeitstemperatur sowohl
NO als auch NO, an den Elektroden vorhanden
ist. Wahrend der Polarisation und der damit
verbundenen Verschiebung des Gasgleich-
gewichtes wird NO oxidiert. Die hohe
katalytische Aktivitdt und die Nachweisbarkeit
bereits sehr geringer NO,-Konzentrationen hat
seine Ursache im NEMCA- bzw. EPOC-Effekt.
Zusatzlich verstérkt die gleichzeitig vorhandene
Reduktion des NO, an der gegenulberliegenden
Elektrode die beschleunigte Entladung. Alle
anderen Gase liegen aufgrund der
Thermodynamik in oxidierter Form an den
porésen Platinelektroden vor, sodass keine
vergleichbaren Effekte an der Elektrode mit
sehr hoher katalytischer Aktivitat stattfinden
kénnen. Somit lassen sich die sehr guten
Sensoreigenschaften erklaren.
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