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Zusammenfassung

Zur Detektion von Kohlenwasserstoffen im automobilen Abgas wurde kirzlich ein planarer
thermoelektrischer Dickschicht-Sensor vorgestellt. Dabei wird ein Temperaturunterschied (AT)
zwischen einem inerten Bereich des Sensors und einem durch eine Katalysator-Dickschicht
aktivierten Bereich mittels einer speziellen Thermopaar-Anordnung gemessen. Der Sensor wird dazu
bei einer konstanten Temperatur betrieben, die so gewdhlt ist, dass der Katalysator die
Gaskomponenten umsetzen kann. Exotherme Reaktionen der Testgase am Katalysator fihren dann
zu einer einseitigen Erwdrmung und somit zu einem Sensorsignal. Nutzt man nun eine geénderte
Betriebsstrategie, betreibt man namlich den Sensor temperaturmoduliert, dann l&sst sich fir jedes
Gas individuell die Katalysator-Anspringtemperatur (Light-off) ermitteln. Damit ist es mdglich, schnell

und einfach Katalysatormaterialien mittels eines Sensoraufbaus zu charakterisieren.
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Motivation

In jingster Zeit wurden Gassensoren nach dem
indirekten  thermoelektrischen  Prinzip  zur
Detektion  von  Kohlenwasserstoffen  im
automobilen Abgas vorgestellt. Dabei wird die
Erwarmung eines Teilbereichs des Sensors auf
Grund exothermer Reaktionen reduzierender
Gasspezies an einem Katalysator mittels einer
speziellen siebgedruckten Thermopaar-
Anordnung gemessen. Das Wirkprinzip des
Sensors ist einfach und  theoretisch
nachvollziehbar. Aus diesem Verstandnis
heraus lassen sich Verbesserungen am
Sensoraufbau und damit auch Erhéhungen der
Sensitivitat erzielen [1]. Da die Exothermie, die
sich an der Katalysatorschicht einstellt, direkt
von der Grundtemperatur des Sensors abhangt,
ist auch eine Einflussnahme auf die Selektivitat
des Sensors mdglich. Es kénnen z.B. Gase
voneinander unterschieden werden, die am
Katalysator bei unterschiedlichen Temperaturen
reagieren, also unterschiedliche Light-Off-
Temperaturen haben. Wa&hlt man als
Sensortemperatur einen Wert zwischen den
Anspringtemperaturen der beiden Gase, so
wird die eine Komponente umgesetzt, wahrend
die andere noch nicht reagiert und somit nicht
zur Sensorantwort beitragt. Ebenfalls kann zur
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Erhéhung der Selektivitdt mit verschiedenen
Katalysatormaterialien gearbeitet werden, die
unterschiedliches Light-Off-Verhalten bezlglich
ein und desselben Gases besitzen.

Genau dieser Effekt kann nun auch ausgenutzt
werden, um schnell und unkompliziert
Katalysatormaterialien zu  charakterisieren.
Dazu wird die Sensorgrundtemperatur des
beschriebenen Sensors kontinuierlich in Form
einer Dreiecksfunktion geéndert und die
Sensorantwort ~ mitgemessen [2]. Man
durchfdhrt  also  stetig einen  weiten
Temperaturbereich mit Aufheizen und Abkuhlen
des Katalysators und erkennt dabei Start und
Ende der exothermen Reaktion einzelner
Testgaskomponenten  oder  Gasgemische.
Dadurch lassen sich  Wechselwirkungen
verschiedener Gase am Katalysator wie z.B.
die Vergiftung der aktiven Pt-Zentren durch CO
schnell ermitteln.

Sensoraufbau und Messablauf

Die verwendeten Sensoren wurden in
Dickschichttechnik auf Al,O3-Substraten
aufgebaut (siehe Abb. 1). Auf der Vorderseite
wurde im Siebdruck-Verfahren eine spezielle
Thermopaar-Struktur aufgebracht. Die
verwendeten Materialien waren dabei Au und
Pt.
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Bild 1. Schematischer Sensoraufbau:
Siebgedruckte Funktionsstrukturen auf
einem Al>O3-Substrat.

Ein Bereich dieser Struktur ist mit dem Test-
Katalysator versehen (siehe detailliertes
Schema in Abb. 2), der Rest der Oberflache ist
mit einer inerten Schutzschicht (QM 42,
DuPont) versehen.

Als Sensorsignal ergibt sich eine Spannung U
an den Kontakten, die durch eine
Thermospannung an den Au-Pt-Thermopaaren
zwischen dem katalytisch beschichteten und
dem inerten Bereich des Sensors entsteht. Eine
serielle Verschaltung der Thermopaare um den
Faktor n ermdglicht die Messung der n-fachen
Thermospannung des Au-Pt-Elements
(Thermosaulen-Prinzip).

Der rickseitig integrierte Heizer ermdglicht die
Einstellung der absoluten Sensortemperatur
Tas Nach einem Dreiecks-Profil (Abb. 2). In der
realen Messung wurde Tgs mit 71 K/min
verandert. Dazu wurde ein Funktionsgenerator
verwendet. Der Heizerstrom und die Uber dem
Pt-Maander in der Heizzone abfallende
Spannung wurden mitgemessen und mit der
vorher ermittelten Temperatur-Widerstands-
charakteristik des Heizelements in die absolute
Sensor- bzw. Katalysatortemperatur um-
gerechnet.
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Bild 2. Detailschema der Funktionselemente auf
der  Sensorvorderseite  (oben)  und
schematisches  Heizprofil wéhrend des
Sensorbetriebs (unten).

Als Beispiel fir ein Katalysatormaterial wurde
im ersten Schritt ein Al,Os-Tragermaterial in
Pulverform verwendet, das nasschemisch mit
1 Gew.% Pt beladen und zu einer
siebdruckfahigen Paste weiterverarbeitet
wurde. Die Paste wurde per Dickschichttechnik
auf der Sensorvorderseite appliziert und bei
850 °C eingebrannt.

Nimmt man nun das Sensorsignal wahrend der
Zeit Gber dem Heizprofil auf, so ergibt sich eine
charakteristische Sensorantwort auch ohne
Zudosierung reaktiver Komponenten. Dieser
Offset-Verlauf h&ngt von versuchsspezifischen
Gegebenheiten wie z.B. der Anstrdmung in der
Testgasanlage ab. Weitere Einflussfaktoren
sind Ungleichm&Bigkeiten im Pt-Maander selbst
oder bei den Warmeverlustmechanismen, die
durch die Einbaulage des Sensors o0.A.
herbeigefihrt werden. Im praktischen Einsatz
muss also diese Offset-Kurve (Verlauf ohne
Testgaszudosierung zum Grundgas) einmalig
aufgenommen werden. Die weiteren
Ergebnisse bezlglich der zu untersuchenden
Gase werden dann im Nachhinein um diesen
Verlauf korrigiert. Die Darstellung der Daten
erfolgt in Abhangigkeit von der absoluten
Sensortemperatur Tapes.

Alle  Messungen fanden in  O,-haltiger
Atmosphére (10 % O, in N,) statt. Als Testgase
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fir erste Untersuchungen wurden H,, CO und
CsHg (jeweils 5000 ppm) verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

Zunachst sollen die Ergebnisse bezuglich
einzeln zudosierter Testgase vorgestellt und

diskutiert ~ werden. Die  Messung der
Einzelkomponenten ergibt charakteristische
(um den Offset-Verlauf korrigierte)

Spannungsverlaufe  Uber der  absoluten

Temperatur fir jedes Gas (Abb. 3a).

Man erkennt fir den hier verwendeten Pt-
Katalysator einen stetigen Anstieg des
Sensorsignals bei H,-Dosierung. Das bedeutet,
dass H, schon bei niedrigen Temperaturen
umgesetzt wird. Bei Zudosierung von CO
erkennt man einen charakteristischen Sprung
im Sensorsignal bei ca. 230 °C. Hier liegt der
Light-Off des Katalysators. AuBerdem l&sst sich
aber auch eine Hysterese im Verlauf der
Abklhlkurve erkennen, sodass das
Sensorsignal bis 200 °C messbar bleibt, der
,Light-Off* also wahrend der Abkiihlung um ca.
30 °C niedriger ist. Dies ist dadurch zu erklaren,
dass die Katalysatorschicht selbst durch die
Exothermie bei héheren Temperaturen geheizt
wird und ein Umsatz erméglicht wird, obwohl
die absolute Sensortemperatur bereits unter die
Light-Off-Temperatur gefallen ist. Solange also
die Reaktionswarme ausreicht, um wahrend der
Abklhlung weiterhin die Reaktion von CO zu
ermdglichen, ist ein Sensorsignal messbar.
Ahnliche Phanomene sind in der Literatur
beschrieben [3-4]. Bezlglich der Zudosierung
von CzHg kann man sehr gut die hohe Light-Off-
Temperatur dieser Gaskomponente erkennen.
Erst oberhalb 400 °C findet eine Reaktion statt,
die durch einen Anstieg des Sensorsignals
deutlich wird. Selbst bei Temperaturen Uber
600 °C befindet sich die Kurve noch im steilen
Anstieg, was bedeutet, dass selbst bei diesen
Temperaturen nur ein Tell des Gases
umgesetzt wird. Auch dies ist aus der Literatur
bekannt [5].

Im zweiten Schritt soll eine Gasmischung
untersucht  werden, die alle Testgas-
komponenten aus dem vorherigen Versuch
enthalt. Das Signal, das bei diesem Versuch
unter Variation der Temperatur aufgenommen
wird, wird dann mit den Ergebnissen aus den
Einzelmessungen, respektive mit der Summe
der Einzelsignale verglichen (Abb. 3b). Das
Ergebnis wird hier im selben Bereich der
Ordinate wie oben zur besseren
Vergleichbarkeit dargestellt. Man erkennt ein fur
diesen Katalysator charakteristisches
Verhalten: Der Umsatz von H, wird durch
Belegung der aktiven Zentren durch CO
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behindert; erst oberhalb der Light-off-
Temperatur fir CO werden beide Komponenten
gemeinsam umgesetzt und fiihren zu einem der
berechneten Summe gleichen Signal. Der
Umsatz von C3Hg erhdht das Signal weiter ab
ca. 400 °C. Hierzu kann man ebenfalls
Referenzen in der Literatur finden [6-7].
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Bild 3. a) Sensorantwort beziglich zudosierter
Einzelgase (H2, CO, CsHs, je 5000 ppm in
10 % O: in Ny, korrigiert um den Offset-
Verlauf ohne Testgas), b) Sensorantwort fiir
die Messung einer Gasmischung (alle
Testgase aus a)) im Vergleich mit der
Summe der Signale der Einzelmessungen.

Ausblick

Mit dieser Sensoranwendung kénnen innerhalb
von Minuten Light-off-Kurven von
verschiedenen Katalysator-Materialien
aufgenommen werden. In Zukunft sollen damit
weitere Katalysatormaterialien charakterisiert
werden. Dabei werden die Art und der Gehalt
des eingesetzten Edelmetalls variiert und
Alterungseinfliisse untersucht.
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