
Inhaltsverzeichnis

Einleitung 1

Zielstellung 3

I Grundlagen 7

1 Wechselwirkungen von Gasen mit Festkörperoberflächen 9
1.1 Adsorption.............................................................................................. 9

1.1.1 Physisorption............................................................................ 9
1.1.2 Chemisorption............................................................................ 10

1.2 Wechselwirkung mit Oberflächen-Adsorbaten.................................... 11
1.2.1 Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus.................................... 11
1.2.2 Eley-Rideal-Mechanismus ....................................................... 12

1.3 Austausch von Gittersauerstoff............................................................. 12

2 Gassensoren - Einführung 14
2.1 Aufbau und Grundkomponenten.......................................................... 14
2.2 Sensortypen........................................................................................... 15

2.2.1 Chemoresistive Gassensoren.................................................... 16
2.2.2 Elektrochemische Gassensoren................................................ 17

3 Potentiometrische Festelektrolyt-Gassensoren auf Basis von ZrÜ2 19
3.1 Einleitung und Überblick...................................................................... 19
3.2 Grundlagen der Sensorfunktion.......................................................... 19
3.3 Signalbildung bei Anwesenheit einer reduzierenden Gasspezies ... 21
3.4 Sensorkomponenten............................................................................... 22

3.4.1 Festelektrolyt............................................................................ 22
3.4.2 Messelektrode............................................................................ 23
3.4.3 Referenzelektrode...................................................................... 23
3.4.4 Weitere Komponenten............................................................. 25

3.5 Varianten des Sensoraufbaus................................................................ 26

I

http://d-nb.info/1195171781


4 Spezifische Wechselwirkungen ausgewählter Werkstoffe und Gase 28
4.1 SiO2........................................................................................................ 28

4.1.1 Sauerstoff.................................................................................. 28
4.1.2 Wasser........................................................................................ 29
4.1.3 Kohlenmonoxid......................................................................... 29
4.1.4 Kohlendioxid............................................................................ 29

4.2 Platin..................................................................................................... 29
4.2.1 Sauerstoff...................................................................................... 30
4.2.2 Wasser........................................................................................ 31
4.2.3 Kohlenmonoxid............................................................................. 31
4.2.4 Kohlendioxid................................................................................ 32

4.3 ZrO2 und YSZ......................................................................................... 33
4.3.1 Sauerstoff.................................................................................. 33
4.3.2 Wasser........................................................................................ 33
4.3.3 Kohlenmonoxid............................................................................. 33
4.3.4 Kohlendioxid................................................................................ 34

4.4 ITO und verwandte halbleitende Metalloxide..........................................34
4.4.1 Sauerstoff.................................................................................. 35
4.4.2 Wasser........................................................................................ 37
4.4.3 Kohlenmonoxid......................................................................... 38
4.4.4 Kohlendioxid................................................................................ 40
4.4.5 Weitere Spezies und Kontaminanten .........................................40

II Stand der Forschung und Technik 43

1 ITO-basierte Gassensoren 45
1.1 ITO: Elektrische Eigenschaften und Schichtherstellung...................... 45
1.2 Einsatz in gassensitiven Schichten...........................................................46
1.3 Modelle für den Sensormechanismus........................................................47

1.3.1 Resistive Sensoren .......................................................................47
1.4 Potentiometrische Festelektrolyt-Gassensoren mit ITO-Messelektrode 49

III Charakterisierungsverfahren und experimentelle
Durchführung 51

1 Charakterisierungsverfahren 53
1.1 Fragestellungen..................................................................................... 53

II



1.2 Auswahl der Charakterisierungsmethoden.......................................... 54
1.2.1 Strukturelle Charakterisierung der Ausgangspulver für

Messelektroden......................................................................... 54
1.2.2 Strukturelle Charakterisierung der Funktionsschichten .... 55
1.2.3 Funktionelle Charakterisierung der Ausgangspulver für

Messelektroden......................................................................... 56
1.2.4 Funktionelle Charakterisierung der Funktionsschichten ... 56

2 Experimentelle Durchführung 58
2.1 Strukturelle Charakterisierung der Ausgangspulver für

Messelektroden..................................................................................... 58
2.1.1 Aufsichtsaufnahmen mit Rasterelektronenmikroskop............ 58
2.1.2 Röntgendiffraktometrie............................................................. 58
2.1.3 Bestimmung des Schwindungsverhaltens.............................. 59

2.2 Funktionelle Charakterisierung der Ausgangspulver für
Messelektroden....................................................................................... 59
2.2.1 Adsorpt ions- /Desorptionsmessungen ...................................... 59

2.3 Herstellung der Widerstandsproben...................................................... 62
2.4 Aufbau der potentiometrischen Messzellen........................................... 63
2.5 Strukturelle Charakterisierung der Schichten........................................ 65

2.5.1 Bestimmung der Schichtgeometrie............................................ 65
2.5.2 Auflichtmikroskopie..................................................................... 65
2.5.3 Gefügeuntersuchung an Schliffproben mittels FESEM .... 65

2.6 Funktionelle Charakterisierung der Schichten........................................ 66
2.6.1 Kalibrierung der Messmittel...................................................... 66
2.6.2 Referenz-Widerstandsmessungen unter CO-Einfluss............ 67
2.6.3 Gleichstrom-Widerstandsmessungen an Widerstandsproben . 67
2.6.4 Messungen mit potentiometrischer Messzelle............................ 68

IV Ergebnisse und Diskussion 71

1 Strukturelle Charakterisierung der Ausgangspulver für Messelektroden 73
1.1 Platin...................................................................................................... 73

1.1.1 Aufsicht-FESEM...................................................................... 73
1.1.2 Hochtemperaturmikroskopie................................................... 73
1.1.3 Zusammenfassung...................................................................... 74

1.2 lOSclCeSZ................................................................................................ 74
1.2.1 Aufsicht-FESEM...................................................................... 74
1.2.2 Röntgendiffraktometrie............................................................. 75
1.2.3 Hochtemperaturmikroskopie................................................... 75

III



1.2.4 Zusammenfassung...................................................................... 76
1.3 ITO........................................................................................................ 77

1.3.1 Aufsicht-FESEM...................................................................... 77
1.3.2 Röntgendiffraktometrie............................................................. 77
1.3.3 Hochtemperaturmikroskopie.................................................... 78
1.3.4 Zusammenfassung...................................................................... 79

2 Strukturelle Charakterisierung der Schichten 80
2.1 Pt-Cermet-Schichten................................................................................ 80

2.1.1 Schichtgeometrie...................................................................... 80
2.1.2 Gefügeuntersuchung mittels FESEM...................................... 81

2.2 ITO-Schichten........................................................................................ 81
2.2.1 Auflichtmikroskopie................................................................... 81
2.2.2 Gefügeuntersuchung mittels FESEM..........................................82

3 Funktionelle Charakterisierung der Ausgangspulver 84
3.1 Referenzmessungen ohne Pulverprobe................................................. 84

3.1.1 Temperaturprogrammierte Desorption ................................... 84
3.1.2 CO-Pulsmessungen....................................................................... 86
3.1.3 Zusammenfassung...................................................................... 88

3.2 Messungen an Pt-Pulver...................................................................... 89
3.2.1 Temperaturprogrammierte Desorption ................................... 89
3.2.2 CO-Pulsmessungen................................................................... 93
3.2.3 Zusammenfassung...................................................................... 96

3.3 Messungen an ITO-Pulver................................................................... 97
3.3.1 Temperaturprogrammierte Desorption ......................... 97
3.3.2 CO-Pulsmessungen..................................................................... 102
3.3.3 Zusammenfassung........................................................................ 107

4 Funktionelle Charakterisierung der Schichten 108
4.1 Referenzmessungen................................................................................. 108

4.1.1 Referenz-Widerstandsmessungen unter CO-Einfluss................ 108
4.1.2 Einfluss der Zirox-Messzellen...................................................... 110

4.2 Pt-Cermet-Schichten.............................................................................. 111
4.2.1 Statische Bestimmung des elektrischen Widerstands................111
4.2.2 Dynamische Bestimmung des elektrischen Widerstands . . .112
4.2.3 Elektrischer Widerstand unter CO-Prüfgas-Einfluss...............113
4.2.4 Zusammenfassung........................................................................ 116

4.3 ITO-Schichten...........................................................................................117
4.3.1 Statische Wider Standsmessungen.............................................117
4.3.2 Dynamische Widerstandsmessungen..........................................119

IV



4.3.3 Elektrischer Widerstand unter CO-Einfluss............................... 125
4.3.4 Zusammenfassung........................................................................ 131

5 Schichtcharakterisierung mittels potentiometrischer Messzelle 132
5.1 Pt-Cermet-Schichten.............................................................................. 132

5.1.1 Grundcharakterisierung in Cb-haltigem Inertgas.....................132
5.1.2 Signalverhalten in CO-haltigem Messgas.................................138
5.1.3 Zusammenfassung........................................................................ 143

5.2 HO-Schichten.......................................................................................... 143
5.2.1 Grundcharakterisierung in Ölhaltigem Inertgas.....................143
5.2.2 Signalverhalten in CO-haltigem Messgas.................................144
5.2.3 Zusammenfassung........................................................................ 145

5.3 Vergleich der Messzelle mit Pt-Cermet- und ITO-Messelektrode . . 146
5.3.1 Zellspannung als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks .... 146
5.3.2 Zellspannung als Funktion der CO-Konzentration............... 146

5.4 Die Zelle ITO|10SclCeSZ|Pt: Theorie und Praxis........................... 147
5.5 Zusammenfassung..................................................................................149

6 Bewertung des Charakterisierungsverfahrens 151

Zusammenfassung und Ausblick 155

Anhang 161

A Grundlagen ausgewählter Charakterisierungsmethoden 161
A.l Bestimmung des Schwindungsverhaltens mittels

Hochtemperaturmikroskopie................................................................161
A.2 Adsorptions-/Desorptionsmessungen................................................... 162
A.3 Funktionelle Schichtcharakterisierung im Gasmessplatz.................. 163

Literaturverzeichnis 171

V


