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Kurzfassung

Die vorliegende Diplomarbeit beschaftigt sich mit theoretischen Grundlagen, Konstruk-
tion und praktischen Messungen von Sauerstoffsensoren mit interner Referenz (engl.
Internal Reference Oxygen Sensor, IROS). Als solche Referenz wird insbesondere das
Nickel/Nickeloxid-System verwendet und untersucht.

Das einleitende Kapitel 1 beschreibt zun&achst kurz Sauerstoffsensoren im Allgemeinen.
Danach folgt eine Zusammenfassung ausgewahlter bereits durchgefiihrter Arbeiten zu
IROS, wobei Ni/NiO-Typen im Vordergrund stehen aber auch andere Oxidsysteme
beschrieben werden.

Kapitel 2 gibt die Zusammenhange zwischen Temperatur, thermodynamischer
Zellspannung und Sauerstoffpartialdruck an. Danach werden Zahlenwertgleichungen
fur das Ni/NiO-System angegeben, in Diagrammen dargestellt, und mit anderen als
Referenzsystem in Frage kommenden Metalloxidsystemen verglichen. Die typischen
theoretischen Sensorspannungen betragen bei Messungen gegen den Sauerstoffgeh-
alt der Umgebungsluft, etwa 21 %, bei Sensoren auf Basis von Ni/NiO ca. 0,8V,
Cu/Cu,0O ca. 0,5V, Pd/PdO ca. 0,1 V.

Kapitel 3 beschreibt die praktische Herstellung von Sensorprototypen mit Ni/NiO-
Referenz, sowie den Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von Testmessungen mit Sau-
erstoffanteilen von einigen ppm bis 80 %. Es zeigt sich, dass diese mit den hergestell-
ten Sensoren gut gemessen werden kénnen, der relative Fehler aufgrund der exponen-
tiellen Kennlinie aber etwa 15 — 20 % betragt.

Beziglich der Entwicklung von IROS ist besonders die unzureichende Lebensdauer
bzw. Stabilitat der Sensorspannung ein in der Literatur haufig angesprochenes Prob-
lem. Dazu wurde ein Dauerversuch tber 140 h durchgefiihrt, bei welchem ein Drift der
Sensorspannung von ca. -0,3 mV/d festgestellt wurde. Durch Wiederaufladen konnte
die Sensorspannung wieder angehoben werden.

Kapitel 4 beinhaltet vom Hauptthema abweichend die modellpradiktive Regelung des
verwendeten Laborofens. Dafir wird zunachst die Systemidentifikation, und anschlie-
Rend Entwurf und Implementierung des Reglers auf einem Atmel AVR 8-bit Mikrocon-
troller beschrieben. Danach wird das erhaltene Reglerverhalten bei Aufgabe von Tem-
peratur-Sollwertspringen als Ergebnis dargestellt.
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1  Sauerstoffsensoren: Funktionsprinzipien und
bestehende Arbeiten

Der erste Abschnitt dieses Kapitels gibt einen Uberblick iber verschiedene Bauarten
und Prinzipien von Festkdrper-Gassensoren. Danach werden die Ergebnisse bereits
durchgefuhrter Arbeiten zum Thema Sauerstoffsensoren mit interner Referenz geschil-
dert.

1.1 Festkorper-Gassensoren: Einteilung und
Funktionsprinzipien

Das wesentliche Merkmal von Festkdrper-Gassensoren ist, dass alle Teile des Sen-
sors, inshesondere der Elektrolyt, Festkérper sind. Nach [1] lassen sie sich in 3 Grup-
pen einteilen:

1. Halbleiter-Sensoren,
2. lonenleiter-Sensoren,
a. amperometrische,
b. potentiometrische,
3. thermokatalytische Sensoren.

Halbleiter-Gassensoren basieren auf der Adsorption von Atomen bzw. Molekilen auf
oder in einem Halbleiter. Infolgedessen kommt es zum Elektronenaustausch (Elektro-
nenzunahme z.B. durch reduzierende Gase, -abnahme z.B. durch oxidierende Gase)
und damit zu einer messbaren Anderung der Leitfahigkeit. Als vorteilhafte Eigenschaft
von Halbleiter-Gassensoren werden die gute Empfindlichkeit, problematisch hingegen
die Selektivitdt und Langzeitstabilitat genannt [1].

Thermokatalytische Sensoren bestimmen die Konzentration brennbarer Gase wie z.B.
Methan durch Messung der Temperaturerhéhung bei deren katalytischer Verbrennung.
Als Katalysator dienen Hopcalite oder Platinmetalle. Hauptséchlich werden Sensoren
dieses Typs im Explosionsschutz eingesetzt.

lonenleiter-Sensoren trennen zwei Gasrdume mit unterschiedlichen Konzentrationen
bzw. Partialdriicken piy und pir einer Komponente i durch einen ionenleitenden Fest-
elektrolyten, Abbildung 1. Dies fuhrt zur Ausbildung einer thermodynamischen
Zellspannung

RT  pim

AE = —1In )
zF  pig

(1.1)

(Herleitung s. Abschnitt 2.9), wobei z die Anzahl der pro Formelumsatz Ubertragenen
Elektronen ist, im Falle von Sauerstoff ist z = 4. Bei Sensoren potentiometrischen Typs
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kann man so bei Kenntnis des Referenz-Partialdrucks p;r aus der gemessenen Span-
nung AE den interessierenden Partialdruck p;y berechnen. Weiters muss die Sensor-
temperatur T bekannt sein, d.h. entweder gemessen oder geregelt werden. Wie man
erkennt, ist der Zusammenhang zwischen Sensorspannung und Gaskonzentration ex-
ponentiell bzw. logarithmisch, was potentiometrische Sensoren fir Messungen uber
viele Grol3enordnungen vorteilhaft macht.

Elektroden
Festelektrolyt

Pim Pir

AE

%3

Abbildung 1: Schema eines lonenleiter-Sensors.

Bei den wohl meistproduzierten und verbreiteten Sauerstoffsensoren, den Lambda-
Sonden zur Regelung des Kraftstoff-Luft-Gemisches bei Otto-Motoren, wird dabei der
relativ konstante Sauerstoff-Molanteil der Umgebungsluft von 0,2096 [2] als Referenz
genutzt. Dies erfordert allerdings einen passenden Kontakt der Referenzelektrode mit
der Umgebungsluft.

Alternativ kann die Referenzelektrode des Sensors auch in einem gegentber der Um-
gebung gasdicht abgekapselten Hohlraum untergebracht werden, damit der Sensor als
Ganzes in der zu messenden Atmosphare platziert werden kann, ohne dass ein Kon-
takt zur ungestdrten Umgebungsluft vorhanden ist. Der Referenzdruck im Raum vor
der Referenzelektrode kann dann eingestellt werden

¢ durch Pumpen von Sauerstoff durch den Festelektrolyten bei passend angeleg-
ten auReren Spannung AE (leerer, ungepufferter Sensor), oder

e durch eine Redoxreaktion mit einer festen Phase im Hohlraum, welche den Re-
ferenzpartialdruck konstant halt, solange die oxidierte und die reduzierte Phase
miteinander im Gleichgewicht stehen (gepufferter Sensor). In dieser Arbeit wer-
den Sensoren, welche das Redoxpaar Ni/NiO als interne Referenz (engl. Inter-
nal Reference Oxygen Sensor, IROS) enthalten, behandelt.

Sensoren amperometrischen Typs sind &hnlich wie potentiometrische aufgebaut, vor
der Messelektrode ist jedoch noch eine Diffusionsbarriere (in Abbildung 1 nicht einge-
zeichnet) eingebaut, welche den Gasraum unmittelbar vor der Messelektrode von der
zu messenden Umgebung abtrennt. Eine Referenz wird nicht bendtigt. Durch Anlegen
einer passenden auleren Spannung AE wird nun Sauerstoff aus dem Gasraum vor der
Messelektrode hinausgepumpt. Ist die Spannung und damit der Sauerstofftransport
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durch den Festelektrolyten so grol3, dass praktisch jedes an der Elektrode ankommen-
de Teilchen sofort abtransportiert wird, stellt sich ein Grenzstrom ein, welcher von der
Sauerstoffdiffusion durch die Diffusionsbarriere und damit von der zu messenden
Sauerstoffkonzentration abhangt. Die Abhéngigkeit des Grenzstromes von der Sauer-
stoffkonzentration ist dabei in weiten Bereichen linear (im Gegensatz zu potentiometri-
schen Sensoren).

1.2 Bestehende Arbeiten Uber Sauerstoffsensoren mit interner
Referenz

Im Folgenden werden die Ergebnisse einiger ausgewahlter Arbeiten, welche sich mit
IROS, insbesondere auf Basis einer Ni/NiO-Referenz beschéftigt haben, zusammenge-
fasst. Ein Vergleich der erhaltenen Sensorspannungen ist auch in Abbildung 21, S. 44
dargestellt.

Maskell und Steele beschaftigten sich schon 1986 mit IROS, und listen in [3] eine Rei-
he von als Referenz infrage kommende Metall/Metalloxide samt resultierenden Partial-
dricken auf. Darauf basierend konstruierten Mortimer und Reed Sensoren mit Ni/NiO-
und Pd/PdO-Referenz und fuhrten Testmessungen durch [4]. Die gemessenen Sen-
sorspannungen des Ni/NiO-Sensors stimmen gut mit denen dieser Arbeit tberein.

Chowdhury et al. verweisen in [5] zunachst auf bereits 1960-70 entwickelte Sauer-
stoffsensoren auf Basis einer Mo/MoO,- oder Cr/Cr,0Os-Referenz zur Messung des
Sauerstoffgehalts in fliissigem Eisen bei der Stahlproduktion. Sowohl bei Molybdén als
auch bei Chrom tritt mit den Platinelektroden jedoch eine Legierungsbildung auf, wel-
che die Sensorspannung instabil werden lasst. Da diese Sensoren jedoch fur den Ein-
malgebrauch konstruiert worden sind, stellte dies kein Problem dar. Die Arbeit beschaf-
tigt sich hauptsachlich mit Konstruktion und Messungen von Ni/NiO-Sensoren bei ho-
hen Temperaturen im Bereich 1200 — 1400 °C. Weiters wird die Legierungshildung
zwischen Nickel und Platin untersucht. Unter Verweis auf [6] wird diese Legierungsbil-
dung bei niedrigen Temperaturen unter 700 °C als nicht kritisch, bei héheren Tempera-
turen jedoch als Problem genannt, welches eine sorgféaltige Trennung der Platinelekt-
roden sowie —zuleitungsdrahte vom Nickel notwendig macht. Bei sehr hohen Tempera-
turen Gber 1000 °C kommt es aufRerdem zu KorngréRenwachstum und Sinterungsvor-
gangen an der inneren Elektrode, welche als Ursache fir die gefundene instabile Sen-
sorfunktion im Langzeitverhalten genannt wurden. Aufgrund der hohen Temperaturen
sind die Ergebnisse aus [5] nicht direkt mit denen dieser Arbeit vergleichbar.

Spirig et al. nennen in [7] Undichtigkeiten im Sensoraufbau als ein wesentliches Prob-
lem der Entwicklung von IROS. Diese entstehen unter anderem durch die starre Ver-
bindung unterschiedlicher Materialien und deren unterschiedliche thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten. Um dies zu vermeiden, wurden versuchsweise Sensoren mittels
eines Korngrenzengleitverfahrens (grain boundary sliding), durch Verpressen der Sen-
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soreinzelteile bei 1250 — 1290 °C, wobei sich diese sich dann unter gezielten Deforma-
tionen miteinander verbinden, gefertigt. Als interne Referenzen wurden die Metalloxide
PdO, NiO und RuO, eingepresst. Alle drei Sensortypen funktionierten wie theoretisch
erwartet. Das Spannungsniveau von Ru/RuO., liegt dabei etwas Uber dem Niveau von
Cu/Cu,0O, um ca. 0,3 V bei 600 °C (s. Abbildung 8, S. 28). Ein Pd/PdO-Sensor wurde
einem Dauertest tber 214 h mit wechselnden Sauerstoffkonzentrationen unterzogen.
Dabei zeigten sich keine nennenswerten Drifts oder Abweichungen der Sensorspan-
nungen, was auf eine zumindest in diesem Zeitrahmen ausreichend dichte Konstrukti-
on schliel3en l&sst.

Hu et al. beschaftigten sich intensiv mit Ni/NiO-Sensoren. [8] beschreibt die elektro-
chemische Reduktion von NiO zu Ni und die dabei auftretenden Strome als Funktion
der angelegten Spannung. Weiters wurde versucht verschiedene Verhéltnisse von Ni
zu NiO (also den Ladezustand des Sensors) durch Impedanzmessungen zu charakte-
risieren. Dazu wurden auch elektronenmikroskopische Aufnahmen von Ni/NiO gemacht.
SchlieBlich wurde eine zeitliche Funktion des NiO-Anteils bei Reduzierung zu Ni ange-
geben (Avrami-Gleichung) und mit den Messungen verglichen.

[9] beschéftigt sich mit der Lebensdauer eines IROS, und Undichtigkeiten, die diese
herabsetzen. Dies wird in Abschnitt 3.6 ausfiihrlich besprochen.

[10] beschreibt die Konstruktion eines IROS auf Ni/NiO-Basis, bei dem einerseits gro-
Ber Wert auf ein Verhindern bzw. Minimieren von Undichtigkeiten gelegt wurde, und
andererseits durch Verwendung einer speziellen AuRenelektrode die notwendige Be-
triebstemperatur weit hinabgesetzt werden konnte. Diese AulR3enelektrode besteht aus
einem Verbundmaterial aus (Lag 75Sr¢.25)0.0sMN0O3.5 (LSM25) gemischt mit yttriumstabili-
siertem Zirkonoxid (8YSZ). Zusatzlich wurde die Wirkung einer weiteren Behandlung
der Elektrode mit samariumdotiertem Ceroxid CeogSm, 019 (SDC20) untersucht. Sen-
soren mit diesen Aul3enelektroden lieferten noch unterhalb 350 °C Messwerte ohne
nennenswerte Abweichungen. Zur Untersuchung der Lebensdauer wurden Langzeit-
tests gemacht. Hier zeigten die Sensoren auch nach iber 5100 h Dauerbetrieb mit
wechselnder Sauerstoffkonzentration keine Einbriiche der Sensorspannung. Insgesamt
zeigten die Sensoren dieser Arbeit die besten Ergebnisse aller verglichenen Arbeiten.

Dunst et al. konstruierten ebenfalls IROS auf Ni/NiO-Basis [11]. Die dortigen Sensoren
sind sehr &hnlich aufgebaut wie die in dieser Arbeit behandelten. Auch die erhaltenen
Messergebnisse stimmen gut tberein, allerdings wurde zur Berechnung der freien Re-
aktionsenthalpie dort eine Gleichung mit abweichenden Werten verwendet, was auch
zu abweichenden theoretischen Werten fuihrt. Weiters untersucht wurde die Charakte-
risierung mittels Impedanzmessung vor und nach der NiO-Reduktion des Sensors,
allerdings ohne klares Ergebnis. Hinsichtlich der Lebensdauer der Sensoren wurden
einige Probleme beschrieben, angefangen vom Bruch bei der Herstellung bzw. der
NiO-Reduktion, bis hin zu messbarer Drift der Sensorspannung bei Dauermessungen
von einigen Stunden.
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Kaneko et al. beschreiben in [12] ebenfalls IROS, allerdings auf Basis einer Pd/PdO-
und einer Cu/Cu,O-Referenz. Als Messelektrode wurde eine Schicht aus Silber ge-
mischt mit LaggsSre.1sMNnO3-Pulver ahnlich wie in [10] eingesetzt. Dies flihrt ebenfalls
zur moglichen Herabsetzung der Betriebstemperatur unter 300 °C (Pd/PdO-Typ) bzw.
320 °C (Cu/Cu,O-Typ). Beide Typen liefern die erwarteten Sensorspannungen. Der
Sensor auf Basis von Kupfer wurde dabei nur in der Oxidationsstufe Cu/Cu,O Betrie-
ben, Cu,O/CuO mit einer etwa 0,3 V niedriger liegender theoretischen Sensorspan-
nung wurde nicht untersucht. Die spatere Arbeit [13] behandelt ebenfalls IROS mit
Pd/PdO-Referenz mit ahnlich guten Ergebnissen. Weiters werden die Auswirkungen
von Sauerstofflecks untersucht, mit dem Ergebnis, dass das Palladium bei ausreichend
hohen Betriebstemperaturen geringe Strome eindringenden Sauerstoffs abpuffern und
die Sensorspannung stabil halten kann.
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2  Physikalisch-chemische Beziehungen zur
Berechnung des Sauerstoffpartialdrucks

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen zur Berechnung der Gleichge-
wichtsspannungen von Oxidationsreaktionen, welche sich im Wesentlichen aus der
Nernstschen Gleichung in Kombination mit Modellen der temperaturabhéngigen Gibbs-
Energie ergeben, beschrieben. Die Gleichungen werden dann mit konkreten Zahlen-
werten auf das Ni/NiO-System spezialisiert, sowie Fehlerbetrachtungen angegeben.
Danach werden die Gleichgewichtsspannungen und —partialdriicke anderer in Frage
kommender bzw. in anderen Arbeiten erprobter Metalloxidsysteme verglichen.

2.1 Begriffsdefinitionen

Die Gibbs-Energie (engl. ,Gibbs energy*) ist allgemein definiert durch
G=H-TS. (2.1)

Fur die im Englischen gebrauchlichen Begriffe ,Gibbs energy of reaction® und ,Gibbs
energy of formation gibt es im Deutschen keine standarisierte Ubersetzung. Deswe-
gen wird im Folgenden die Gibbs-Energie als freie Enthalpie, die ,Gibbs energy of
reaction” als Freie Reaktionsenthalpie AG° und die ,Gibbs energy of formation” als
freie Standard-Bildungsenthalpie AG° bezeichnet. Diese Begriffe sind bis jetzt auch in
der deutschen Literatur, z.B. [14], Ublich.

Die freie Standard-Bildungsenthalpie AG° wird hier fiir eine Reaktion als die Freie Re-
aktionsenthalpie definiert, bei der 1 mol der Verbindung aus den reinen Elementen bei
einem Standarddruck von p° gebildet wird, und ist noch abhangig von der Temperatur
T. Der Standarddruck p° betragt nach allen hier verwendeten Quellen 10° Pa.

2.2 Reaktionsgleichung

Betrachtet wird allgemein die Bildung eines Mols Metalloxids aus m Molen reinen Me-
talls und n/2 Molen Sauerstoff. Das Metall nimmt dabei im Oxid die Oxidationszahl p+
an:

Red.: n/2 Oy(g) + 2n e — n O*
Ox.: m Me(s) = m Me” + pm e

Gesamt: m Me(s) + n/2 Ox(g) — Me,,O,(S) (2.2)
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Bei der Reaktion werden pro Mol Metalloxid z = 2n Elektronen tbertragen, fir das Ver-

2n. Fur alle im weiteren betrachteten

haltnis der Molzahlen muss also gelten p-m
Oxide gilt m =1 oder 2, n =1 und somit z = 2.

2.3 Freie Reaktionsenthalpie

Schreibt man die Oxidationsreaktion fir die Bildung genau eines Mols Metalloxids an,
ist die Freie Reaktionsenthalpie gerade die freie Standard-Bildungsenthalpie,

AGO(T) = A;GO(T). (2.3)

Der hochgestellte Index 0 bezieht sich dabei auf reine Stoffe und einen Standarddruck
p°. Liegen die an der Reaktion beteiligten Stoffe nicht in reiner Form vor, berechnet
sich die Freie Reaktionsenthalpie der Reaktion aus dem Standardwert und einem Kor-
rekturterm,

a(Me,,0,)

A.G(T,a) = A,.G°(T) + RT1 )
+G(T,a) +G°(T) nam(Me)a"/Z(Oz)

(2.4)

Die Aktivitaten a der Feststoffe, also des reinen Metalls sowie des Oxids werden als 1
angenommen. Fir die Aktivitat des Sauerstoffs gilt naherungsweise

p
a(0,) ~ ﬁ, (2.5)

lediglich der Partialdruck des Sauerstoffs po, ist also fir den Quotienten im Korrektur-
term als veranderliche Grof3e relevant.

Mit den Beziehungen (2.3) und (2.5) in (2.4) erhalt man die Freie Reaktionsenthalpie in
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck,

0\2
A.G(T,po2) = AGO(T) + RT In (%) . (2.6)
02

Im Gleichgewicht ist AG = 0. Nach Umstellen von (2.6) erhalt man somit den Sauer-
stoffpartialdruck im Gleichgewicht der Oxidationsreaktion,

207GO(T)

Do2(T) = ple™ nRT 2.7)

Experimentell ermittelte Werte der freien Standard-Bildungsenthalpie AG° finden sich
fur zahlreiche Metalloxide, insbesondere auch fir das hier hauptsachlich betrachtete
Nickeloxid, in [15]. Angegeben sind die Koeffizienten A, B, C der Modellfunktion

AsGO(T) =A+BT +CTInT (2.8)

fur verschiedene Temperaturbereiche, s. Tabelle 1.
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Falls diese Werte nicht zur Verfigung stehen, kann die freie Bildungsenthalpie auch
unter Vernachlassigung der Temperaturabhangigkeiten der Reaktionsenthalpie und
—entropie naherungsweise aus der Beziehung

ArGO(T) =~ ApH® — TAS® (2.9)
berechnet werden. Werte fiur AH® und S° sind meist fiir eine Standardtemperatur von
25 °C angegeben. Bei einer Reaktion nach Schema (2.2) wird genau ein Mol Me-
talloxid gebildet, die Bildungsenthalpie entspricht also dem tabellierten Wert,

AfH® = AfHye o (s) - (2.10)
Die Entropie berechnet sich nach dem Satz von Hess zu

0 _ c0 0 n o
AS™ = Stte0n(s) =" She(s) T3 S0,(e) * (2.11)

Die thermodynamischen Daten fur diese Berechnungen sind nachfolgend fur einige im
Weiteren betrachteten Metalloxide in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 1: Koeffizienten der Modellfunktion (2.8) [15], S. 5-75 ff.

Reaktion Temp.bereich /K A B C

2 Cu(s) + %2 O,(g) — Cu,0(s) 300 - 1250 -172866 109,28 -4,62

Cu,0(s) + % 0,(g) — 2 CuO(s) 300 — 1100 -144564 192,82  -12,33

Ni(s) + ¥2 O,(g) — NiO(s) 300 - 600 -243380 168,75 -10,92
650 — 1400 -239864 124,56 -4,93

Tabelle 2: Thermodynamische Daten bei 25 °C [16].
AH/ kI mol* AG°/kImol™ S°/Jmol™ K?

Sauerstoff: O,(g) 0,0 0,0 205,03
Silber

Ag(s) 0,0 0,0 42,72
Ag,0(s) -30,6 -10,8 121,7

Kupfer

Cu(s) 0,0 0,0 33,3

CuO(s) -155,2 -127,2 43,5

Cu,O(s) -166,7 -146,4 100,8

Nickel

Ni(s) 0,0 0,0 30,1

NiO(s) -244,3 -216,3 38,6
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AH’ / kI mol?* AG°/kImol? S°/Jmoltk?

Palladium
Pd(s) 0,0 0,0 37,6
PdO(s) -85,4 k.A. k.A.

Anmerkung zu Palladium: Zahlenwerte aus [15] S. 5-23, 5-25, fur PdO allerdings
keine Angaben zur Entropie, siehe auch Anmerkung in Abschnitt 2.7.3.

2.4 Thermodynamische Zellspannung

Der Zusammenhang zwischen freier Enthalpie AG und thermodynamischer Zellspan-
nung AE wird durch die Nernstsche Gleichung beschrieben, allgemein

AG = —zFAE (2.12)

Durch Einsetzen von (2.6) und Umstellen erhalt man das die Zellspannung abhangig
von Temperatur und Druck,

AsGO(T) RT. [p° z
f
AE(poy, T) = — -2 (2], (2.13)
(P02, T) ZF ZF n<p02>
und mit (2.8)
A+ BT +CTInT RT p0 z
AE T)=— ——In[—] . (2.14)
(P2, T) zF zF n<p02>

(2.13) kann schlieBBlich zur Berechnung des Sauerstoffpartialdrucks als Funktion von
Zellspannung und Temperatur umgestellt werden,

2(AfG°(T)+AEzF)
Po2(AE,T) =p%e™  nRT (2.15)
und mit (2.8)
2(A+BT+CT InT+AEZF)
Po2(AE,T) =pPe nRT : (2.16)

2.5 Fehlerrechnung

Von Interesse ist der Fehler, der sich bei Berechnung des Partialdrucks ergibt, wenn
Spannung und/oder Temperatur mit einer Abweichung A(AE) bzw. AT vom wahren
Wert gemessen wurden. Es wird hierbei der Fehler in linearer Naherung mit einer
Freien Bildungsenthalpie nach Gl (2.8) betrachtet.

Der absolute Fehler py, berechnet sich fur systematische Fehler gemaf der Fehler-
fortpflanzung durch
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- |AT]. (2.17)

O0AE

J— apOZ (AE' T)
Poz = |\ 5~ oT
0

1AAE)| + ‘<8p02(AE,T)>
0

Mit den Ableitungen des Partialdrucks nach Spannung und Temperatur,

d AE, T 2AEzF  2(A+BT+CTInT+AEZzF)
DorBET) g ZMEE tsotsciprtn) 215
OAE nRT
— — 2(A+BT+CT InT+AEZF)
0po,(AE, T) _ po _ 2(AEzF + A—CT) o nRTn z ’ (2.19)
oT nRT?2

ausgewertet an der Stelle der gemessenen Werte AE°, T° hat der Partialdruck dann
den absoluten Wert

Poz = Po2(AE°, T®) + Doy . (2.20)

Der relative Fehler betragt insgesamt

= |W = Thot + Tremp (2.21)
und setzt sich zusammen aus Spannungsmessfehler
2zF
Teot = R |ACAE)) (2.22)
und Temperaturmessfehler
— —2(zFAEy + A~ CTp)| AT . (2.23)

nRT,?

Da sich in der Literatur teils abweichende Angaben zur temperaturabhangigen freien
Bildungsenthalpie finden, soll abschlieBend auch deren relativen Fehler angegeben
werden. Mit der partiellen Ableitung von (2.15)

0po2(ArG°,AE, T) 2 2(zFAE+AsGY)

0. L TR 2.24
9A;GO PRT ¢ " (2.29)

erhalt man aufgrund einer abweichenden Bildungsenthalpie den in linearer Naherung
einfachen relativen Fehler

2
TFBE = nR—TOI |AA:G)] . (2.25)

2.6 System Nickel/Nickeloxid

Im Folgenden werden die in den vorigen Abschnitten allgemein angegebenen Glei-
chungen auf das System Ni/NiO spezialisiert und Zahlenwertgleichungen angegeben.



2 Physikalisch-chemische Beziehungen zur Berechnung des Sauerstoffpartialdrucks 19

Fur die Oxidation von Nickel nach Schema (2.2),

Red.: Y% 0,(g) +2 e — 0%
Oox.: Ni(s) = NiZ* +2 e
Gesamt: Ni(s) + ¥2 Ox(g) — NiO(s) (2.26)

ergeben sich die stéchiometrischen Faktoren also zu

n=1,m=1,p=2,z=2. (2.27)

2.6.1 Freie Bildungsenthalpie

Die Koeffizienten aus Tabelle 1 mit (2.27) eingesetzt in (2.8) ergeben die folgenden
Zahlwertgleichungen:

AfGO(T) = —243380+ 168,75-T —10,92-TInT, T =300—-600K (2.28)
ArGO(T) = —239864 + 124,56 - T — 4,93 -TInT, T =650 —1400K (2.29)
[A;G°] = ]/mol.
Die Berechnung nach (2.9), (2.10) und (2.11) ergibt mit den Werten aus Tabelle 2 fur
die freie Bildungsenthalpie ndherungsweise
AfGO(T) ~ —244,3-103+94,0-T, (2.30)
[A:G°] = J/mol.

Die Gleichungen sind in Abbildung 2 dargestellt, die freie Bildungsenthalpie ist wie Ub-
lich in kJ/mol aufgetragen. Abbildung 3 zeigt die relative Abweichung bei Vernachlassi-
gung der Temperaturabhangigkeiten der Enthalpie und Entropie.

Die genaue Ermittlung freien Bildungsenthalpie von NiO und einigen anderen Oxiden
wird detailliert in [17] beschrieben. Die dort verwendete Modellfunktion ist identisch mit
(2.8), allerdings auf die Bildung von 2 mol NiO bezogen. Die dortigen Ergebnisse wei-
chen von den hier verwendeten Werten aus [15] nur unwesentlich ab, fiir die praktische
Auswertung sind diese Unterschiede ohne Bedeutung.

Auch die anderen Arbeiten [4], [7], [10] verwenden nahezu identische Werte der freien
Bildungsenthalpie. Lediglich [11] berechnet diese nach (2.9) mit etwas abweichenden
Werten, welche im Schnitt zu einem Unterschied von etwa 1,8 kJ/mol, verglichen mit
der hier verwendeten freien Bildungsenthalpie, fihren.
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Abbildung 2: Freie Bildungsenthalpie von NiO nach (2.8) [15] und (2.9).
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Abbildung 3: relative Abweichung zwischen (2.8) und (2.9).

2.6.2 Sauerstoffpartialdruck und Sensorspannung

Im Folgenden werden die Zahlenwerte der Koeffizienten A, B, C aus Tabelle 1 stets fir
den Temperaturbereich T = 650 — 1400 K (377 — 1127 °C), welcher auch gut den Ar-
beitsbereich des Sensors abdeckt, verwendet. Mit den Werten

e n=12z=2(2.27),

e A, B, Cnach Tabelle 1 fir T = 650 — 1400 K,

e einem Standard-Bezugsdruck von p° = 10° Pa,
erhalt man mit (2.14) die Gleichgewichtsspannung als Funktion von Druck und Tempe-
ratur,

AE(poy, T) = 1,2430 — 8,9350- 107*- T + 2,5548-107°-TInT + 2,1542  (2.31)
1075 TInpy,,

[AE] =V,

und mit (2.16) den Partialdruck als Funktion von Gleichgewichtsspannung und Tempe-
ratur,
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46420-AE—57701+29,964:T—1,1860-TInT
po2(AE,T) = 10%e T , (2.32)

[po2] = Pa.

Abbildung 4 zeigt den Partialdruck nach (2.32) als Funktionsflache, Abbildung 5 als
Hohenschichtlinien, die Partialdriicke sind dabei in kPa angegeben was in guter N&he-
rung dem Sauerstoffgehalt in % bei normalem Umgebungsdruck (ca. 10° Pa = 1 bar)
entspricht.

Der Sauerstoff-Gleichgewichtspartialdruck der Reaktion (2.2), also jener Partialdruck,
welcher sich im Sensorinneren im Gleichgewicht ohne Stromfluss zwischen den Elekt-
roden einstellt (hier der Deutlichkeit halber mit dem Index i gekennzeichnet), berechnet
sich nach (2.7) bzw., unter der Annahme, dass der Aul3en- gleich dem Sensorinnen-
druck ist, nach (2.32) mit AE =0 zu

—57701+29,964:T—1,1860:TInT
Po2,:(T) = 10%e T , (2.33)

[Poz,i] = Pa.

Im relevanten Temperaturbereich ist der Sauerstoffpartialdruck von etwa 102° bis
10° Pa (10 bis 10™ bar) im Sensorinneren sehr gering. Der Gleichgewichtspartial-
druck in Abhéngigkeit der Temperatur ist im Vergleich mit anderen Oxidationsreaktio-
nen in Abbildung 9 dargestellt.

100
80

60~

Po2 / kPa

40-

20

300

800 0.2 AE/V

8/°C

Abbildung 4: Ni/NiO-System: Partialdruck als Funktion von theoretischer Zellspannung
und Temperatur (2.32), Uberblick.
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AE/V

Abbildung 5: Ni/NiO-System: Linien konstanten Partialdrucks in logarithmischer
Darstellung (Zahlenwerte in kPa) als Funktion von theoretischer Zellspannung und
Temperatur (2.32).

2.6.3 Einfluss von Messfehlern

Der Ubersichtlichkeit halber wird hier der Einfluss der Messfehler von Spannung und
Temperatur getrennt dargestellt. Wie auch im vorigen Abschnitt sind die Zahlenwert-
gleichungen im Temperaturbereich T = 650 — 1400 K (377 — 1127 °C) gultig.

2.6.3.1 Spannungsmessfehler

Misst man die sich an den Elektroden einstellende Spannung um den Betrag |A(AE)|
falsch, so ergibt sich mit den Werten (2.27) eingesetzt in (2.22) in linearer Naherung
eine Abweichung des Partialdrucks von

46420
oot (To, ACAE)) = T—O- |ACAE))] . (2.34)

Abbildung 6 zeigt den relativen Fehler in % fir einen Spannungsmessfehler von
A(AE) =1 mV als Funktion der Messtemperatur T,. Dieser betragt im relevanten Ein-
satztemperaturbereich des Sensors etwa 5 — 6 % pro mV.
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Abbildung 6: relativer Fehler des Partialdrucks
bei einem Spannungsmessfehler von 1 mV.

2.6.3.2 Temperaturmessfehler

Misst man dagegen die Sensortemperatur um |AT| falsch, ergibt sich nach (2.23) eine
Abweichung von

—46420 - AE, — 1,1860 - Ty + 57701

Tremp(AEg, To, AT) = 2 -|AT] . (2.35)
0

Im Gegensatz zu rpq ist rtemp SOWOI VON gemessener Spannung AE° als auch gemes-
sener Temperatur T selbst abhéngig. Abbildung 7 zeigt den relativen Fehler in % bei

einem Messfehler von AT =1 K. Dieser betragt im relevanten Einsatztemperaturbe-
reich des Sensors etwa 3 — 4 % pro K.

AE 1V

Abbildung 7: relativer Fehler des Partialdrucks
bei einem Temperaturmessfehler von 1 K.
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2.6.3.3 Abweichungen der freien Standard-Bildungsenthalpie

Nach (2.25) betragt mit n =1 der relative Fehler bei Abweichungen der freien Stan-
dard-Bildungsenthalpie

1

Bei einer typischen Einsatztemperatur von T° = 700 °C betragt dieser dann bei einer
Abweichung A(AG®) von 1 J 0,024 %, bei 1 kJ allerdings schon 24 %.

2.7 Andere Metalloxide

Nickel eignet sich gut als Reaktionsmaterial im Sensor, da es einen hoch genug lie-
genden Schmelzpunkt hat, bei normalem Sensorbetrieb bei der Reaktion mit Sauer-
stoff nur eine Oxidationsstufe aufweist und sich nicht oder nur langsam in die Platin-
elektroden einlegiert. Andererseits gilt Nickel als Ausléser fur Kontaktallergien, und ist
bei Einatmen des Staubs karzinogen. Deshalb wére es vorteilhaft auf andere, weniger
gesundheitsgeféahrdende Metalloxide zuriickzugreifen zu kénnen.

Funktionsfahige Prototypen von Sensoren mit interner Referenz wurden bereits auf
Basis vieler verschiedener Metall/Metalloxidsysteme konstruiert: Cu/Cu,O, Pd/PdO
(Literaturverweise s. folgende Abschnitte); Ru/RuO, [7]; In/In,Os;, Pb/PbO (weitere
Verweise in [13]).

In den folgenden Abschnitten werden die Gleichgewichtssensorspannungen der Me-
tall/Metalloxidsysteme von Kupfer, Silber und Palladium angegeben. Die thermodyna-
mischen Zellspannungsverlaufe sind fir Linien konstanten Partialdrucks in Abhangig-
keit der Temperatur in Abbildung 8 im Vergleich dargestellt, Abbildung 9 zeigt den
Sauerstoffpartialdruck im Sensorinneren, welcher sich im Gleichgewicht einstellt.

2.7.1 Silberoxid
Die Oxidationsreaktion und st6chiometrische Faktoren sind
2 Ag(s) + ¥2 Oz(g) — Ag20(s), (2.37)

n=1,m=2,z=2. (2.38)

Berechnung der freien Bildungsenthalpie nach (2.9) mit Werten aus Tabelle 2, Partial-
druck nach (2.15),

AsGO(T) ~ —30,6 - 103 + 66,3 T . (2.39)

46420-AE+15,938'T—-7361,1
Po2(AE,T) = 10%e T : (2.40)

Da sich Silberoxid oberhalb etwa 200 °C zu elementarem Silber zersetzt, die Reaktion
(2.37) bei Betriebstemperaturen des Sensors also in umgekehrter Richtung von rechts
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nach links ablaufen méchte, ergibt sich eine bezogen auf die Reaktionsrichtung nach
Schema (2.2) negative thermodynamische Zellspannung. Ein &hnliches Verhalten
ergibt sich rechnerisch auch fur Palladium, allerdings erst bei wesentlich hoéheren
Temperaturen von etwa 900 °C. Im praktischen Sensorbetrieb ist allerdings die Zerset-
zung des Oxids eher nicht wiinschenswert, da die Gefahr eines sich bildenden Uber-
drucks im Sensorinneren und damit einer mechanischen Beschadigung bzw. Zersto-
rung des Sensors besteht.

2.7.2 Kupferoxide

Bei der Oxidation von Kupfer im Sensor kénnen zwei verschiedene Reaktionen ablau-
fen (fir beide wird die freie Bildungsenthalpie nach (2.8) mit Werten aus Tabelle 1 be-
rechnet, Partialdruck nach (2.15)):

1. Oxidation von metallischem Kupfer zu Kupfer(l)-oxid,

2 Cu(s) + ¥2 0,(g) — Cu,0(s), (2.41)
m=2,n=1,z=2, (2.42)
ArGO(T) = —172866 + 109.28 — 4.62 - TInT, (2.43)

46420-AE—41584+26,288T—1,1114-TInT
Po2(AE,T) = 10% T (2.44)

2. Weiteroxidation des Kupfer(l)-oxids zu Kupfer(Il)-oxid,

%% Cu,0O(s) + %1 O,(g) — CuO(s), (2.45)

m=2%,n=%z=1, (2.46)

2-AsGO(T) = —144564 4+ 192,82 T — 12,33-TInT, 547

:AfGO(T) = —-72282+4+9641-T—-6,17-TInT, (2.47)
46420-AE—34776+46,384'T—2,9661-TInT

Po2(AE,T) = 10% T : (2.48)

Die in [15] angegebenen Koeffizienten beziehen sich dabei auf die Bildung von 2 Mol
Kupfer(ll)-oxid, Reaktionsgleichung und freie Enthalpie missen also mit ¥2 multipliziert
werden um die restlichen Gleichungen unverandert anwenden zu kdénnen.

Werte der freien Bildungsenthalpie sind auch in [18] angegeben. Die Arbeit beschéftigt
sich detailliert mit der Ermittlung der freien Bildungsenthalpie fir Cu,O, die dortigen
Angaben weichen nur leicht von den hier verwendeten Werten ab.

[12] beschreibt unter anderem Konstruktion und Testmessungen eines Sauer-
stoffsensors auf Basis einer Cu/Cu,O-Referenz (Cu,O/CuO wird dort nicht behandelt).
Die dort praktisch erhaltenen Messwerte stimmen mit der hier angegebenen Berech-
nung nach (2.44) gut tberein.
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[7] beschreibt Konstruktion und Messungen eines Sensors auf Basis einer RuO,-
Referenz. Diese weist Zellspannungen um etwa 0,3V auf und ist damit dem
Cu,0O/Cu0O-Systems recht dhnlich.

2.7.3 Palladiumoxid
Fur die Oxidation von Palladium nach

Pd(s) + ¥2 O,(g) — PdO(s), (2.49)

finden sich in [15] zwar Werte der Koeffizienten der Gl (2.8) (A =-93722, B = 154,3,
C =-24,06). Vergleicht man die sich ergebende freie Bildungsenthalpie allerdings mit
bekannten Darstellungen, z.B. im Ellingham-Diagramm [19], sieht man, dass die Kur-
ven qualitativ unterschiedlich sind, insbesondere ergibt sich durch den grol3en negati-
ven Koeffizienten C ein negativer Anstieg. Die Angaben in [15] scheinen fehlerhaft zu
sein.

Weiters finden sich in [15] zwar Angaben zur Bildungsenthalpie, nicht aber —entropie
von Palladiumoxid. Die Naherung nach (2.9) ist so auch nicht méglich. Genaue Anga-
ben zur freien Bildungsenthalpie von PdO finden sich in [20]. Fur eine erste Abschét-
zung wurde hier aber die freie Bildungsenthalpie aus dem Ellingham-Diagramm, Abbil-
dung 10 (S. 30), abgelesen. Diese ist dort auf die Bildung von 2 mol PdO bezogen,
man erhélt also nach Multiplikation mit %2

2-A;G(T) ~ —230-10% + 198 T
= AG*(T) ~ —115-103 + 99 T (2.50)

46420-AE+23,815-T-27664
Po2(AE,T) = 10%e T . (2.51)

Die Arbeiten [7], [12] und [13] beschreiben Konstruktion und Testmessungen eines
Sauerstoffsensors auf Basis einer Pd/PdO-Referenz. Die dort praktisch erhaltenen
Messwerte stimmen mit (2.51) gut Gberein.

2.7.4 Vergleich

Wie man aus Abbildung 8 erkennt, sind die Verlaufe der Sensorspannungen als Funk-
tion der Temperatur bei den Oxidationsreaktionen verschiedener Metalle bis auf die
absolute Hohe recht &hnlich. Diese spiegelt die unterschiedliche Sauerstoffaffinitat der
verschiedenen Metalle wieder. Reif3t ein Metall hoher Affinitat wie z.B. Nickel nahezu
alle Sauerstoffatome an sich, ergibt sich auch ein sehr geringer Partialdruck im Sensor-
inneren, Abbildung 9. Die Oxide edler Metalle wie Palladium und Silber zerfallen dage-
gen mit steigender Temperatur zu ihrer metallischen Form, im Falle von Silber sogar
schon weit unterhalb der typischen Betriebstemperaturen der verwendeten Sauerstoff-
elektrolyten.
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Ein sehr geringer Sensorinnendruck ist aber nicht fur alle Messbedingungen gunstig.
Fur gewdhnlich sind die zu messenden Partialdricke hdher als sich der im Ni/NiO-
Sensor einstellende Innendruck. Einerseits fuhrt dies zu einem hohen Konzentrations-
gradienten, damit zu einer héheren Menge an durch Lecks (s. Abschnitt 3.6) in den
Sensor eindringenden Sauerstoffs, und schliel3lich zu einer kirzeren Zeitspanne, in
welcher der die Sensorspannung stabil bleibt [9].

Kommt es zu Abweichungen des Referenzpartialdrucks, wirken sich diese auflerdem
umso starker aus, je starker die relative Schwankung der Sauerstoffmenge im Sensor
ist [7]. So sind bei einer Temperatur von 600 °C im Sensorinneren mit einem Innenvo-
lumen von etwa 10® m3 bei einem Innendruck von 10™ Pa (Ni/NiO) theoretisch 10,
bei einem Innendruck von 10% Pa (Pd/PdO) etwa 10*° Sauerstoffmolekiile vorhanden.
Ein Einstromen einer in beiden Fallen gleichen, geringen Sauerstoffmenge, fuhrt beim
Ni/NiO-Sensor also zu einer grof3en, beim Pd/PdO-Sensor zu einer sehr geringen rela-
tiven Anderung des Referenzdrucks.

Fur Messungen bei verhaltnismaRig tiefen Temperaturen von z.B. 700 °C erscheint
hinsichtlich der Lebensdauer und der Stabilitat der Sensorspannung also ein Pd/PdO-
Sensor geeigneter. Bei hohen Temperaturen hingegen verliert dieser die Fahigkeit ein-
dringenden Sauerstoff durch Oxidation zu binden, weswegen hier die hohe Sauerstoff-
affinitat des Nickels vorteilhaft ware. Zumindest theoretisch kann also je nach Einsatz-
zweck eine optimale Metall/Metalloxidkombination gewahlt werden.
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Abbildung 8: Linien konstanten Partialdrucks in kPa verschiedener Metalloxide.
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Abbildung 9: Sauerstoff-Gleichgewichtspartialdriicke der Oxidationsreaktionen
verschiedener Metalloxide.
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2.8 Ellingham-Diagramm

Fur Vergleichszwecke und zur Abschatzung der zu erwartenden Sensorspannungen
verschiedener Redoxreaktionen kann auch sehr gut das Ellingham-Diagramm [19]
verwendet werden. In dieses sind die Freien Reaktionsenthalpien (im Diagramm mit
AG® bezeichnet) verschiedener Redoxreaktionen mit genau 1 mol Sauerstoff in Ab-
hangigkeit der Temperatur eingetragen. Um die Linien konstanter thermodynamischer
Zellspannung in Abhangigkeit der Temperatur und des zu messenden Sauerstoffparti-
aldrucks zu konstruieren, wird zunéchst die Zellspannung nach (2.13) bei 0 K berech-
net,

AG°(0)

2.52
zF ' ( )

AEO(poz,T = OK) = —

z=4.

Bei 0 K sind die berechneten Spannungen also invariant gegenuiber einer Anderung
des &ufReren Partialdrucks. Die entsprechenden Punkte sind in Abbildung 10 auf der
vertikalen 0 K-Achse als + eingetragen.

Die Anderung der Zellspannung mit der Temperatur ist

OAE Doy, T R 02

08E(@opyT) _ R, (P7\* (2.53)
aT ZF poz

n=2,z=4,

Gerade diese Steigungen in Abhangigkeit von po, sind aber am Randmalfistab po, des
Ellingham-Diagramms, ausgehend vom Ursprung f§, fiir Driicke von 1 bis 10 atm
aufgetragen. Durch Aufsuchen der passenden Steigung und Anlegen dieser an die
Punkte + an der 0 K-Achse kann somit die sich ergebende Sensorspannung fur jeden
anderen Umgebungsdruck aller eingetragenen Reaktionen abgelesen werden.

In  Abbildung 10 sind diese Linien fiir einen Sauerstoffpartialdruck von
pO2 = 20,9 %-1 atm = 21177 Pa, also der normalen Konzentration der Umgebungsluft,
eingetragen.

Zu beachten ist, dass der Bezugsdruck p® im Ellingham-Diagramm 1 atm = 101325 Pa
ist. Weiters sind die eingetragenen Freien Enthalpien fur eine genaue Berechnung der
Sensorspannung nicht exakt genug, geben aber einen guten Uberblick fir eine Vielzahl
an Reaktionen.
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Abbildung 10: Ellingham-Diagramm [19] (modifiziert) mit Linien konstanter
thermodynamischer Zellspannungen bei po, = 21177 Pa (rot eingezeichnet).

2.9 Leerer Sensor

Ohne Redoxreaktion einer Puffersubstanz ist die Sensorspannung nur vom Aktivitats-
unterschied des Sauerstoffs an der Seite des zu messenden und der Seite des Refe-
renzdrucks abhangig. Der Referenzdruck po,; muss dabei passend eingestellt werden.
Hier wird angenommen, dass dieser niedriger als der unbekannte Druck po, ist. Die
Reaktion besteht dann lediglich aus dem Sauerstofftransport
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Oz(g)aursen - Oz(g)innen ) (254)
z=4.

Fur die Reaktionsenthalpie gilt dann

a(OZ,innen)

A,.G(T,a) = RTIn . (2.55)
’ a(OZ,aussen)
Mit der Naherung (2.5) erhélt man
Po2,i
A,.G(T,a) = RTIn , (2.56)
Poz

und mit (2.12) nach Umstellen schliel3lich den interessierenden Sauerstoffpartialdruck

ZAE-F
Po2(AE,T) = ppz;-e RT . (2.57)

Stellt man beispielsweise einen Referenz-Partialdruck von pe,; = 10* Pa (100 mbar) ein,
ergibt sich mit den Ubrigen Zahlenwerten

46420AE
poz(AE, T) = 104 e T . (258)

Diese Beziehung ist in Abbildung 11 dargestellt. Man erkennt aufgrund des Wegfalls
der Oxidationsreaktion eine deutlich geringere Abhéngigkeit der Spannung von der
Temperatur.
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Abbildung 11: Linien konstanten Partialdrucks in kPa eines leeren Sensors mit einem
eingestellten Innendruck von pe,; = 10 kPa.
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3  Sensorkonstruktion und Versuchsmessungen

In folgendem Kapitel wird zunachst die Funktion eines Sauerstoffsensors mit interner
Referenz und die daflir notwendige Konstruktion erklart. AnschlieRend wird der prakti-
sche Auf- und Zusammenbau der Prototypen, sowie der experimentelle Aufbau zur
Durchfiihrung der Versuchsmessungen beschrieben.

Diese bestanden zunéchst aus Laden und Entladeversuchen, danach aus Messungen
verschiedener im Laborofen eingestellter Sauerstoffanteile. Die Ergebnisse werden fur
die hier konstruierten und auch im Vergleich mit Sensoren anderer Arbeiten dargestellt.
AbschlieRend folgt ein Abschnitt beziiglich der Lebensdauer von IROS sowie die Er-
gebnisse eines durchgefiihrten Dauerversuchs.

3.1 Funktion und Aufbau

Wie in Kapitel 1 erlautert beruht das Funktionsprinzip potentiometrischer Sauer-
stoffsensoren allgemein auf der Generierung einer Spannung aus einem Sauerstoff-
Konzentrationsunterschied. Werden zwei Atmospharen mit unterschiedlicher Sauer-
stoffkonzentration durch einen geeigneten O,-lonenleiter voneinander getrennt, wan-
dern ionisierte O*-Atome von der Seite hoher zur Seite niedriger Konzentration. Bei
der lonisierung auf der Seite hoher Konzentration werden dabei 4 e pro O,-Molekl
bendtigt, welche dann auf der Seite niedrigerer Konzentration wieder frei werden. Um
sowohl lonisierung als auch elektrische Kontaktierung zu ermdglichen, missen auf
beiden lonenleiterseiten Elektroden aufgebracht werden. Eine Seite dient dabei als
Referenzsystem mit bekanntem Sauerstoffpartialdruck, die Elektrode wird daher als
Referenzelektrode definiert. Auf der anderen Seite, im Gas mit dem unbekannten Sau-
erstoffpartialdruck, befindet sich die Messelektrode.

Ohne Stromfluss zwischen beiden Elektroden kann kein Ladungsausgleich erfolgen, es
kommt zum Aufbau eines elektrischen Felds, welches bei den gegebenen Sauerstoff-
konzentrationen weitere lonenwanderung verhindert. Kann die Spannung zwischen
den Elektroden nun gemessen werden, und ist die Sauerstoffkonzentration an der Re-
ferenzseite des lonenleiters bekannt, kann nach (1.1) die interessierende Konzentrati-
on berechnet werden.

Als Referenz kann man z.B. die Umgebungsluft mit ihrer relativ konstanten Zusam-
mensetzung (s. Tabelle 3) nutzen, wie es z.B. in Lambdasonden von Verbrennungsmo-
toren gemacht wird. Dies ist jedoch nicht moéglich, wenn sich der gesamte Sensor in
der zu messenden Atmosphare befindet. In diesem Fall muss eine Referenz im Sensor
geschaffen werden.

Dies kann im einfachsten Fall durch Einstellen einer konstanten Sauerstoffmenge im
gasdichten Sensorinnenraum geschehen, indem man unter Stromfluss Sauerstoff
durch den lonenleiter hindurchleitet, bis sich der gewiinschte Innendruck einstellt. Vor-
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teil dieser Methode ist der einfache Aufbau und aufgrund der fehlenden Reaktion die
geringe Temperaturabhangigkeit der sich einstellenden Spannung (s. Abschnitt 2.9).
Nachteilig ist jedoch, dass durch geringe Leck- oder Messstréme sowie Undichtigkeiten
des Gasraums Sauerstoff hinein- oder hinausgelangen kann, und es so sofort zu ei-
nem Drift des Referenzdrucks und somit des eingestellten Nullpunkts kommt.

Tabelle 3: Zusammensetzung der Luft [2].

Stoff Molanteil Molmasse / g/mol Massenanteil
N2 0,7812 28,013 0,75570
Ar 0,0092 39,948 0,01269
02 0,2096 31,999 0,23161

Um den Sauerstoffreferenzdruck stabil zu halten, wurde fur die Sensoren dieser Arbeit
der Gleichgewichtszustand einer Oxidationsreaktion ausgenutzt. Dazu wird in den
Sensorinnenraum, in welchem sich der Referenz-Sauerstoffpartialdruck einstellen soll,
eine Nickel/Nickeloxid-Mischung eingebracht. Das Nickeloxid steht dann nach Reaktion
(2.2) im Gleichgewicht mit metallischem Nickel sowie mit dem Sauerstoff, dessen Par-
tialdruck dann wie die Freie Reaktionsenthalpie temperaturabhangig ist.

Zusammenfassend ergibt sich im stationédren Zustand des Sensors folgende Konzent-
rationskette an Gleichgewichtsreaktionen:

1. Redoxreaktion an der Messelektrode aul3en:
O,(g)+4e 220"

2. Redoxreaktion an der Referenzelektrode innen:
207 =20,) +4€

3. Reaktion mit dem Metall/Metalloxid
0,(g) + m Me(s) = Me,,O(s)

Die Berechnung kann in zwei Schritten erfolgen: zun&chst Berechnung des Sauerstoff-
partialdrucks aus der Oxidationsreaktion im Sensorinneren, daraus und aus der ge-
messen Spannung die Berechnung des Verhaltnisses der Partialdriicke auf3en/innen.
Vereinfachend wird die Kette aber zusammengefasst, so dass formal die Oxidationsre-
aktion im Inneren mit dem Sauerstoffpartialdruck au3en im Gleichgewicht steht. Der
interessierende Partialdruck aul3en kann so in einem Schritt aus gemessener Span-
nung und Temperatur nach (2.32) ermittelt werden.

Als lonenleiter wurde yttriumdotiertes Zirkoniumoxid (YSZ) verwendet. Dieses weist
eine temperaturabhangige Sauerstoffionenleitféahigkeit nach Abbildung 12 (blaue Kurve,
ZrO, (8 mol % Y,05)(0%)) auf. Um Sauerstoffadsorption, Spaltung und lonisation am
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Zirkoniumoxid zu ermdglichen, ist auf diesem eine Platinschicht aufgedampft, welche
die Elektrode bildet.
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Abbildung 12: Leitwerte verschiedener Stoffe in Abhangigkeit der Temperatur [21].

3.2 Fertigung

Der Sensoraufbau ist schematisch in Abbildung 13 dargestellt. Um einen gasdichten
Sensorinnenraum zu schaffen, in dem sich der Referenz-Partialdruck durch die Oxida-
tionsreaktion einstellen kann, wurden zwei YSZ-Plattchen mit einem dazwischenlie-
gendem Glasring verschmolzen. Zwischen den Plattchen befindet sich das Nickeloxid.
Das Zirkoniumoxid dient also sowohl als Geh&use als auch als lonenleiter. Beide Platt-
chen sind identisch beidseitig mit einer Pt-Schicht versehen. An einem Plattchen wur-
den die Pt-Elektroden beidseitig mit Pt-Dréhten (& 0,1 mm) kontaktiert. Diese wurden
mit Pt-Paste aufgeklebt und zusatzlich mit einem Tropfen Flissigglas (gemahlene
Glasringe angerthrt mit Thermoguss 2000-Flussigkeit), welcher als Zugentlastung die-
nen soll, fixiert. Aus der Sensorinnenseite heraus wurde der Draht in den Glasring zwi-
schen den Plattchen eingeschmolzen. Abbildung 14 zeigt die Einzelteile, den halbferti-
gen sowie den fertigen Sensor.
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1 - - 7 \8 u?

Abbildung 13: Sensoraufbau: 1 YSZ-Plattchen (Elektrolyt), 2 YSZ-Plattchen (Deckel),
3 Glasring, 4 Ni/NiO, 5 Pt-Elektroden, 6 Pt-Paste, 7 Glastropfen (Zugentlastung),

8 Pt-Dréhte.

(a) (b) (©)
Abbildung 14: (a) YSZ-Plattchen und Glasring, (b) halbfertiger, (c) fertiger Sensor.

Das Metalloxid wurde dabei in verschiedenen Prototypen in verschiedener Form und

Zusammensetzung eingebracht: in den ersten Sensoren als Ni/NiO-Pulvergemisch,
spater als NiO-Paste (angertihrt mit Terpinol) und als Paste mit Beimengungen von Pt
(25 Teile Pt zu 100 Teile NiO). Auflistung der hergestellten funktionierenden Prototypen
in Tabelle 4.

Die Herstellung erfolgte in folgenden Schritten:

1.

Provisorische Fixierung eines Glasrings am YSZ-Plattchen mit Cyanacrylat
(handelstblicher Superkleber). Diese Seite stellt die Sensorinnenseite dar.
Anbringung Pt-Draht zur elektrischen Kontaktierung der inneren Elektrode mit
Pt-Paste sowie Zugentlastung aus Flissigglas.

Aufbringen des Ni/NiO-Gemisches als Paste (in den ersten Sensoren wurde
dieses als Pulver — dann erst vor Schritt 6 — eingebracht).

Trocknen des Plattchens in der Trockenkammer einige Stunden bei etwa
200 °C, damit Pasten und Flussigglas fest werden und mdoglichst viel gebunde-
nes Wasser bzw. organisches Losungsmittel entweicht.

Entfernung noch verbleibender Losungsmittelreste durch Trocknung des Platt-
chens im Ofen etwa eine Stunde bei 750 °C. Dabei schmilzt der Glasring schon
teilweise auf die YSZ-Grundplatte auf.

Zusammenschmelzen des Sensors im Ofen, 30 min bei 900 °C.

Anbringung Pt-Draht zur Kontaktierung der &uf3eren Elektrode mit Pt-Paste und
Zugentlastung aus Flussigglas.
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Tabelle 4: angefertigte Sensoren.

Kennung Metalloxid Beschreibung

A NiO NiO als Pulver eingebracht; erster funktionierender Sensor

B leer Leerer Sensor ohne Puffersubstanz

D NiO NiO-Pulver bei 900 °C 1h in Umgebungsluft oxidieren las-
sen, danach als Pulver eingebracht

F leer Leerer Sensor ohne Puffersubstanz

H NiO/Pt Mischung NiO/Pt 100:25 als Paste eingebracht

J NiO/Pt Mischung NiO/Pt 100:25 als Paste eingebracht

K NiO Ni als Paste eingebracht

L NiO Ni als Paste eingebracht

M NiO Mischung NiO/Pt 100:25 als Paste eingebracht

Y leere Sensoren fiir Vergleichszwecke

3.3 Versuchsaufbau

Die Messungen wurden in dem in Abbildung 15 gezeigten Versuchsaufbau durchge-
fuhrt. Die Sensorauflage aus Aluminiumoxid wurde in einem Glaskolben (nicht abgebil-
det) eingeschoben, welcher hinten mit einem O-Ring gasdicht mit der Metallhalterung
verschlossen wurde. Durch die Halterung wurden auch mit Silikonstopfen abgedichtet
die Platin-Zuleitungsdréhte (& 0,25 mm) zum Sensor und das Thermoelement (Typ K,
Spitze etwa 1 mm neben Sensor platziert) durchgefihrt. Durch Einleiten von Gas konn-
te im Kolbeninneren eine definierte Gasatmosphére einstellt werden. Der Kolben war
dann zur Abschirmung von Stérspannungen mit einem Drahtnetz umhdillt in den tempe-
raturgeregelten Laborofen eingeschoben.

Abbildung 15: Versuchsaufbau. 1 Sensor, 2 Spitze Thermoelement, 3 Buchsen zu
Sensorelektroden, 4 Gas-Zustrom, 5 Gas-Abstrom.
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3.4 Laden/Entladen des Sensors

Nach Zusammenschmelzen des Sensors befindet sich das eingebrachte Ni-
ckel/Nickeloxidgemisch in einem nicht bekannten Mischungsverhaltnis. Auch falls Ni-
ckel in metallischer Form beim Zusammenbau eingebracht wurde, oxidiert dieses bei
den hohen Temperaturen zumindest teilweise. Um den Sensor in einen stabilen, be-
triebsbereiten Zustand bringen zu kénnen, wurde dessen Verhalten beim Laden und
Entladen untersucht.

Die Begriffe Laden bzw. Entladen des Sensors werden dabei wie folgt verwendet: liegt
im Sensor nur mehr Nickeloxid vor, kann sich kein berechenbarer Sauerstoffpartial-
druck nach Reaktion (2.2) einstellen, der Sensor ist also nicht betriebsféahig. Das Laden
bezeichnet die Reduktion des Nickeloxids zu metallischem Nickel, also die Herstellung
eines fur den Sensorbetrieb geeigneten Zustands. Die an die Sensorelektroden ange-
legte Spannung muss dafiir innen negativ und auf3en positiv sein, Elektronen also in
das Sensorinnere hineinflieBen. Sauerstoff wird dann aus dem Sensor herausgepumpt.

Unter Entladen ist der umgekehrte Vorgang, also die Oxidation des Nickels durch Ein-
pumpen von Sauerstoff gemeint. Um Sauerstoff hineinzupumpen muissen Elektronen
zur AuBRenelektrode zuflieRen. Somit wird Sauerstoff auRen reduziert und innen freige-
setzt, wodurch das Nickel dann oxidiert wird. Bei diesem Vorgang ist in der Regel die
Polaritat der am Sensor angelegten Spannung auf3en negativ und innen positiv, da
Spannungsabfalle, Uberwiegend der ohmsche Spannungsabfall im YSZ, gegeniber
der Gleichgewichtsspannung tberwiegen.

3.4.1 Elektrische Verschaltung

Vernachlassigt man dynamische Effekte, also vor allem die endliche Reaktionsge-
schwindigkeit der Oxidationsreaktion im Sensorinneren, so kann der Sensor elektrisch
naherungsweise als Spannungsquelle und Innenwiderstand modelliert werden. Bei
normalem Messbetrieb ist der Pluspol die Au3en- und der Minuspol die Innenelektrode,
da der Sauerstoffpartialdruck im Sensorinneren im Allgemeinen kleiner als der zu mes-
sende Druck ist. Solange eine reaktionsfahige Ni/NiO-Mischung im Sensor vorliegt, ist
die Sensorspannung Usy bei gegebener Temperatur und Aul3en-Sauerstoffpartialdruck
konstant und gleich der thermodynamischen Zellspannung nach (2.32).

Zum Laden bzw. Entladen wird der Sensor wie in Abbildung 16 dargestellt mit einem
Vorwiderstand Ry an eine Spannungsquelle angeschlossen. Nach den kirchhoffschen
Regeln und dem ohmschen Gesetz ergibt sich flr den Stromkreis

UN :uRv+uRi — Ugg = lRV +iri — Uggo

.Uy +us

i= R, 47" (3.1)
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Aus vorherigen Messungen wurde der Innenwiderstand r; in der GréRenordnung 10% Q
abgeschatzt. Wird Ry > r; gewahlt, ergibt sich ein relativ konstanter Strom i. Praktisch
wurde ein Vorwiderstand Ry von etwa 18 kQ gewahlt, und mit einer Netzgeratespan-
nung Uy von etwa 16 V geladen, wobei sich ein Strom von etwa 0,8 mA einstellt.

Urv
-
" r; TuRi
ol . 1)
T—I_ | : Tuso
—®

Abbildung 16: Schaltbild der Lade und Entladeversuche. Bei Polaritéat des Netzgerates
wie dargestellt erfolgt bei passender Spannungshdhe Uy ein Laden des Sensors.

3.4.2 Lade/Entladeverhalten

Die Lade- und Entladeversuche wurden bei Umgebungsluft, also einem Sauerstoffge-
halt von etwa 21 %, durchgefiihrt. Abbildung 17 zeigt den Verlauf der Sensorspannung
us und den dabei flieBenden Strom i beim Laden/Entladen. Zu Beginn ist der Sensor
schon recht voll geladen, es stellt sich ohne Stromfluss eine Gleichgewichtsspannung
von 0,720 V ein, Bereich (1). Wird das Netzgerat nun mit dem Minuspol an der Sensor-
Innenelektrode angeschlossen, wird Sauerstoff aus dem Sensor hinausgepumpt. Ist
noch Nickeloxid vorhanden, zerfallt dieses mit einer bestimmten Reaktionsgeschwin-
digkeit und liefert neuen Sauerstoff nach, so dass der Stromfluss eine gewisse Zeit
aufrechterhalten wird, Bereich (2). Wenn das gesamte flrr eine Reaktion leicht verflig-
bare Nickeloxid zerfallen ist, steigt die Spannung am Sensor bei konstantem Strom
stark an.

Um eine Beschadigung des Sensors zu vermeiden, wird das Netzgerat mit umgekehr-
ter Polaritat, d.h. Minuspol an der Sensor-Au3enelektrode, angeschlossen, bevor die
Sensorspannung Uber etwa 1,5 V ansteigt. Sauerstoff wird somit wieder in den Sensor
hineingepumpt und oxidiert dort mit bestimmter Reaktionsgeschwindigkeit das vorhan-
dene metallische Nickel zu Nickeloxid. Die Sensorspannung fallt dabei, je mehr Sauer-
stoff sich im Sensor sammelt und nicht wegreagiert, schnell ab, Bereich (3).

Eine Sensorspannung kleiner 0 V wirde bedeuten, dass der Sauerstoffpartialdruck im
Sensorinneren grofRer als der Umgebungsdruck ist. Da der Sensor in Umgebungsluft
zusammengeschmolzen wurde und daher genauso wie die Umgebungsluft noch etwa
78 Vol.-% Stickstoff enthalt, muss, um Beschadigung durch Innentberdruck zu verhin-
dern, der Stromfluss wieder umgekehrt werden, bevor die Sensorspannung negativ
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wird. Sauerstoff wird dann wieder aus dem Sensor abgepumpt, Bereich (4). Da im Ge-
gensatz zu Bereich (2) nun mehr Nickeloxid verfigbar ist, dauert das Abpumpen bei
konstantem Strom deutlich langer.

Nach Anstieg der Sensorspannung wird der Stromfluss wieder umgekehrt und Sauer-
stoff in den Sensor hineingepumpt, Bereich (5). Dies aber fiir eine deutlich kirzere Zeit
als in Bereich (3). Nach Entfernen der angelegten &uf3eren Spannung regeneriert sich
die Sensorspannung sehr schnell wieder, Bereich (6). Nach etwa 500 s stellt sich eine
Gleichgewichtsspannung von Us =0,721V ein, und liegt damit nah an der theoreti-
schen Zellspannung von AE(21 kPa, 750 °C) = 0,729 V.

1.5 T T T T T T T ‘
US =0,721V
L@ ]
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Abbildung 17: Sensorspannung us und Strom i beim Lade-/Entladeversuch bei 750 °C.

3.4.3 Quantitative Betrachtungen

Da das Ni/NiO-Gemisch in die einzelnen Sensoren in verschiedener Form und ver-
schiedenen Verhaltnissen eingebracht wurde, geben die folgenden Abschatzungen nur
grob die Gro3enordnungen an.

In die Sensoren wurde eine Ni/NiO-Pulvermasse in der Gré3enordnung von
Myi/Nio,gesamt = 1072 g

eingebracht. Das Verhéltnis von Ni zu NiO betrug etwa 1:1. Daraus ergibt sich mit
Mpy; =59 g/mol, My;o = 75 g/mol,

eine Gesamtmenge an Nickelatomen in der Grol3enordnung von etwa

Nyiges = 2+ 107* mol.
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Da ein O, Molekiil je zwei Ni Atome oxidiert, kann der Sensor beim Wechsel von voll-
standig geladenem zu vollstandig entladenem Zustand etwa

Nz =+ 107* mol

O, Molekiile aufnehmen. Dies entspricht, da fur die lonisierung eines O, Molekils 4 e
benotigt werden, einer Ladungsmenge von etwa

Q = 4n,y,F = 40C.

Zum Vergleich betrug die Stromstérke bei vorhin beschriebenem Lade-/Entladeversuch
etwa +/- 0,8 mA, der Ladungsfluss also 8-:10™ C/s. Fiir die vollstandige Ladung bzw.
Entladung wirden dann theoretisch 50000 h bendétigt werden. Tatsachlich konnten nur
etwa 1 C eingespeist bzw. entnommen werden. Offensichtlich kann bei Stromstarken
dieser GroRenordnung nur ein kleiner Teil des Ni/NiO schnell genug reagieren.

Detaillierte Untersuchungen zur NiO-Reduktion werden in [8] beschrieben. Unter ver-
weis auf [22] wird dort zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs des NiO-Anteils Xyio
(unter der Annahme das zu Beginn nur metallisches Ni vorhanden ist) die Avrami-
Gleichung

Xyip(t) =1 —e k" (3.2

angegeben. Die Konstante m beschreibt dabei Bildung und Wachstum der Ni-Kdérner, k
ist abhangig von der Temperatur und in starkerem Malf3e der angelegten Spannung.

Es natirlich von Interesse, das Metall/Metalloxid in solch einer Form einzubringen,
dass es im normalen Sensorbetrieb auch zu einem mdglichst groRen Teil fur die Oxida-
tionsreaktion zur Verfligung steht, und somit die Sensorspannung auch bei Leck- bzw.
Messstromen stabil halten kann. Mdglichkeiten dafir wéren z.B.

e Einbringung des Nickels gemischt mit YSZ-Pulver. Das YSZ konnte den Sauer-
stoff als lonenleiter in die Innenbereiche leiten,

e Einbringung des Nickels gemischt mit organischen Stoffen, z.B. Celluloseacetat,
welche beim Zusammenschmelzen vergasen und eine pordse, sauerstoffzu-
gangliche Struktur zurlicklassen,

e eine Kombination aus diesen beiden Moglichkeiten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Mdglichkeiten nicht angewandt, die Herstellung
von Referenzelektroden aus einem Gemisch von Metalloxid mit pulverisiertem YSZ
wird in der Literatur in [10] beschrieben.
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3.5 Potentiometrische Messungen des Sauerstoffanteils

3.5.1 Einstellen der Gasmischung

Zu Herstellung von Gasmischungen mit definiertem Sauerstoffgehalt wurden Massflow-
Controller fur Sauerstoff und Stickstoff verwendet, welche an entsprechende O,- bzw.
N,-Gasflaschen (Fa. Air Liquide) angeschlossen waren. Nach ersten Messungen zeig-
te sich allerdings, dass die Mischungen so nicht genau genug eingestellt werden konn-
ten, da es, insbesondere bei niedrigen Sauerstoffanteilen, zu systematischen Abwei-
chungen kam. Als Gasmischungen mit zuverléassig definiertem Volumenanteil standen
dann die Umgebungsluft mit ca. 21 % sowie ein vorgemischtes Priifgas, Sollwert 1 %,
Istwert 0,96 %, zur Verfligung.

Fur Untersuchungen des Sensorverhaltens bei sehr niedrigen Sauerstoffanteilen wurde
mit reinem Stickstoff gemessen. Dieser weist laut Abfliller einen Sauerstoffgehalt von
einigen ppm auf. Durch Undichtigkeiten in den Zuleitungen von der Gasflasche zum
Arbeitsplatz kommen vermutlich noch einige ppm hinzu. Fir die Versuchsmessungen
wurde fir den ungemischten Stickstoff ein Sauerstoffanteil von 1 bis 10 ppm ange-
nommen. Bei diesen geringen Sauerstoffgehalten zeigen sich allerdings bereits gréf3e-
re Einflisse der Undichtigkeiten des Versuchsaufbaus, erkennbar an geringen
Schwankungen der Sensorspannung je nach eingestellter Durchflussmenge.

Der zugeflihrte Gasvolumenstrom betrug ungefahr 150 cm3/min. Bei einem Volumen
des Glaskolbens (Innendurchmesser 3,6 cm, Innenlédnge 25 cm) von etwa 250 cm?3
dauert der Austausch des gesamten Gases im Idealfall 100 s, real mindestens einige
Minuten. Untersuchungen des Sprungverhaltens des Sensors bei schnellen Konzentra-
tionswechseln waren also nicht moglich.

3.5.2 Versuchsmessungen

Abbildung 18 zeigt die gemessenen Sensorspannungen mit Sensor H. Wie beschrie-
ben waren die Sauerstoffkonzentrationen der Messgase lediglich fir 21 sowie 1 kPa
ausreichend genau, die ubrigen Linien sollen die Tendenzen der Messungen zeigen.
Die aus diesen Spannungs- und Temperaturwerten berechneten Sauerstoffpartialdri-
cke im Vergleich zu den tatsachlichen Konzentrationen (nur 1 und 21 kPa) sind in Ab-
bildung 19 dargestellt. Der relative Fehler der erhaltenen Partialdriicke betragt bei Be-
triebstemperaturen oberhalb 500 °C etwa 15 — 20 %.
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Abbildung 18: Messwerte Sensor H. Durchgezogene Linien: berechnete Sollwerte,
strichlierte Linien mit Markierungen: dazugehorige tatsachlich gemessene Werte.
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Abbildung 19: aus Sensorspannung und Temperatur berechneten Partialdriicke bei
Referenzkonzentrationen von 21 (Umgebungsluft) und 1 kPa (vorgemischtes Prifgas).

Abbildung 20 zeigt die gemessen Sensorspannungen einiger funktionierender Senso-
ren bei Messung in Umgebungsluft. Man sieht, dass die Betriebstemperatur Uber
500 °C liegen sollte, obwohl einzelne Sensoren auch darunter noch brauchbare Werte

liefern.
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Abbildung 20: Vergleich der Sensorspannungen verschiedener Sensoren.

3.5.3 Vergleich mit Sensoren anderer Arbeiten

Die Arbeiten [4], [7], [10], [11] beschéftigen sich ebenfalls mit potentiometrischen Sen-
soren mit interner Referenz auf Ni/NiO-Basis. Auch wenn sich der Aufbau in Details
(Verwendete Abdichtung bzw. Kapselung des Gasraums, verwendete Elektrodenmate-
rialien) unterscheidet, ist das Funktionsprinzip sowie die zu erwartenden Spannungen
in Abhéangigkeit der Sauerstoffkonzentration mit den Sensoren dieser Arbeit identisch.
Hinsichtlich der fur die Berechnung der theoretischen Sensorspannung notwendigen
freien Reaktionsenthalpie gehen fast alle Autoren von sehr &hnlichen Werten bzw.
temperaturabhangigen Funktionen aus, welche auch mit dem hier verwendeten Modell
(2.8) ubereinstimmen. Lediglich in [11] wird die Freie Reaktionsenthalpie néherungs-
weise nach (2.9) berechnet, was dort zu einer geringfligig hoheren theoretischen Sen-
sorspannung fuhrt, welche von den erhaltenen Messergebnissen aber nicht bestatigt
wird.

Die in den Arbeiten [7], [10] und [11] angegebenen gemessenen Sensorspannungen
sind im Vergleich mit dem hier konstruierten Sensor A in Abbildung 21 dargestellt. Man
erkennt, das sich alle Sensoren recht &hnlich verhalten und die realen in guter N&he-
rung mit den theoretischen Sensorspannungen ubereinstimmen. Auffallend sind die
guten Ergebnisse aus [10], wobei die rote Linie (cell 1) von einem Sensor mit her-
kémmlicher Pt-AulRenelektrode, die orange Linie (cell 2) von einem Sensor mit verbes-
serter AulRenelektrode aus einem La-Sr-MnOs-Verbundmaterial stammt. Wie man er-
kennt sind mit dieser Elektrode Messungen bei Betriebstemperaturen deutlich unter
400 °C moglich.
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Abbildung 21: gemessene Sensorspannungen anderer Arbeiten im Vergleich.

3.6 Lebensdauer der Sensoren

3.6.1 Beschreibung und Versuche in anderen Arbeiten

Als ein Hauptproblem bei der Entwicklung von Sensoren mit interner Referenz wird in
der Literatur immer wieder die mangelnde Stabilitat Uber langere ZeitrAume angefuhrt.
Bei den Prototypen verschiedener Arbeiten ist ein nennenswerter Einbruch der Sen-
sorspannungen bereits nach Zeiten in der Gré3enordnung von 100 h festzustellen [7].
Dafir verantwortlich sind einerseits mechanische Beschadigungen (Bruch, Riss) des
Sensors im Betrieb, welche manchmal sowohl bei den Prototypen dieser Arbeit aufge-
treten sind, als auch z.B. in [11] erwahnt werden. Diese treten vermutlich durch thermi-
sche Spannungen aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten verschiede-
ner Sensormaterialien auf, und haben einen plétzlichen Funktionsausfall des Sensors
zufolge. Andererseits treten auch Undichtigkeiten auf, welche einen geringen kontinu-
ierlichen Sauerstoffstrom in den Sensor zufolge haben und langfristig zu einem Auf-
brauchen (Oxidation) des Referenzmetalls fuhren.

Hu et al. beschreibt in [9] drei unterschiedliche Undichtigkeiten (Lecks, engl. ,leaks®,
Abbildung 22):

leak 1: aufgrund der elektronischen Leitfahigkeit des Elektrolyten,
leak 2: aufgrund physisch mangelhafter Abdichtung,
leak 3: aufgrund eines elektrochemischen Kurzschlusses.
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Abbildung 22: Sensoraufbau und mdgliche Undichtigkeiten [9].
1 AuBBenelektrode, 2 Festelektrolyt, 3 interne Referenz, 4 metallische Kontaktierung der
internen Referenz, 5 Sensorgehause, 6 Zuleitungen.

Leck 2 tritt z.B. durch undichte Verbindung von Glasdichtungen zu Gehause oder auch
durch porése Materialien auf. Leck 3, ein elektrochemischer Kurzschluss, tritt auf,
wenn eine elektronenleitfahige Verbindung (also z.B. ein Pt-Zuleitungsdraht) den lo-
nenleiter im Sensorinneren an der Referenzseite und an der Sensorauf3enseite berih-
ren (in Abbildung 22 nicht vollstandig dargestellt, bei der eingezeichneten Stelle ,leak
3“ kann es sich z.B. um einen Kontakt durch eine nach auf3en reichende aufgedampfe
Pt- oder Au-Schicht handeln, wie sie in manchen Konstruktionen verwendet wird). Die-
se Berthrstellen bilden dann ein Elektrodenpaar unter unterschiedlichen Partialdriicken,
welches kurzgeschlossen ist. Dies flhrt zu einem Strom-, und somit auch einem konti-
nuierlichen Sauerstofffluss in den Sensor, in dem Ublicherweise kleinere Partialdriicke
als in der Umgebung herrschen.

Leck 2 und 3 sind durch entsprechende Sensorkonstruktionen zu verhindern. Fur
Lecks vom Typ 3 bedeutet dies, dass die Kontaktierung der Sensorinnenelektrode bei
der Fuhrung nach auRen vom Elektrolyten isoliert sein sollte, und diesen nicht berth-
ren darf. Auch z.B. direkt auf den Elektrolyten aufgedampfte metallische Schichten wie
sie in einigen Konstruktionen verwendet werden, sollten nicht gleichzeitig in Kontakt mit
Innen- und Aul3enseite des Sensors sein.

Leck 1 dagegen tritt aufgrund der erwiinschten Eigenschaft des Festelektrolyten als
Sauerstoffionenleiter auf. Bei Ublichen Betriebsbedingungen ist der Partialdruck im
Sensorinneren (in der GréRenordnung von 10" bar bei 700 °C) wesentlich kleiner als
der Umgebungsdruck. Aufgrund dieses Druckgradienten kommt es auch ohne elektri-
scher Verbindung zwischen Innen- und Auf3enelektrode zu einer nicht vollig vernach-
lassigbaren Diffusion von Sauerstoffanionen O* durch den Elektrolyten von auRen in
den Sensor hinein, verbunden mit einer Wanderung von Lochern h* in die gleiche,
und/oder einer Wanderung von Elektronen e in die Gegenrichtung. Die Grol3e dieses
Sauerstoffflusses kann im Falle von yttriumdotiertem Zirkonoxid aus Betrachtung der
Diffusion der Locher bestimmt werden, und ist umso hdher je grofRer der Druckgradient
und umso geringer je dicker der Elektrolyt. Die Berechnung aus [9] ist in Abbildung 23
fur verschiedene Temperaturen und einen Umgebungsdruck von 0,21 bar dargestellt.
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Abbildung 23: Elektronische Leckstromdichten im Elektrolyten 8YSZ als eine Funktion
der Elektrolytdicke und Temperatur [9].

Die Leckstromdichte ie, setzt sich zusammen aus der Summe der Stromdichten von
Lochern und Elektronen in die eine Richtung, und entspricht der Stromdichte von
Sauerstoffionen in die andere Richtung. In [9] wird dann flr eine gegebene spezifische
Stoffmenge, bezogen auf die Sensorquerschnittsflaiche des metallischen Nickels, Ny re
in mmol/cmz2, und eine konstrante Stromdichte ig, in MA/cm?2, die Zeit T bis zu dessen
Verbrauch mit

Ny irE
T=—

len

angegeben, wobei es sich bei der Division durch i, aber vermutlich um einen Druck-
fehler handelt, wie aus der fehlenden Einheitenkonsistenz erkannt werden kann. Mit
dem dort definierten

ieh
Ry: = —
Ni 2F

(2 O, pro Ni bendtigt) lautet die korrekte Zeit vermutlich

¢ = Mvurs (3.3)
Ry;

Da diese Leckstrome nicht zu verhindern sind, muss die Elektrolytdicke in Abhangigkeit
von Betriebstemperatur, eingebrachter Stoffmenge der Referenz und zu erwartendem
Umgebungsdruck gewahlt werden, um eine Funktion Uber einen bestimmten Zeitraum
zu gewabhrleisten. Andererseits kbnnte auch eine interne Referenz, welche einen ge-
ringeren internen Partialdruck, somit einen geringeren Druckgradienten und damit ge-
ringere Leckstrome bewirkt, gewahlt werden, wie in Abschnitt 2.7.4 beschrieben.

SchlieBlich ist zu prifen, ob die Funktion eines Sensors, dessen Referenzmaterial im
Betrieb oxidiert wurde und die Sensorspannung daher eingebrochen ist, durch neuerli-
ches Aufladen wiederhergestellt werden kann. Dies wurde von Hu et al. in [10] unter-
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sucht. Verglichen wurden zwei Sensoren, von denen einer vor Versuchsbeginn zu %
(67 % NiO reduziert), und einer nur schwach geladen (11 % NiO reduziert) war. Bei
letzterem zeigte sich nach etwa 15 h ein Einbruch der Sensorspannung, welche jedoch
nach neuerlichem Laden flir 180 min wieder hergestellt werden konnte, dargestellt in
Abbildung 24. Auch bei nicht vollstandiger Dichtheit des Sensors sollte also durch die
Reversibilitat des Oxidationsprozesses bei geeignetem Ladevorgang ein Betrieb von
IROS uber lange Zeitraume prinzipiell moglich sein.
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Abbildung 24: Stabilitatstest Sensorspannung mit zwei unterschiedlich geladenen
Sensoren und Wiederaufladen nach Einbruch der Sensorspannung [10].

3.6.2 Langzeittest

An dem hier gefertigten Sensor M wurde ein Langzeittest Uber 200 h durchgefuhrt,
dessen Strom- und Spannungsverlauf in Abbildung 25 dargestellt ist. Analog zu den in
[9] beschriebenen Versuchen wurde die Versuchstemperatur auf 616 °C eingestellt.

Zunachst wurde der Sensor bei einer konstanten Spannung von 1,4 V (ohne Vorwider-
stand) fir etwa 1 h geladen, danach die Sensorspannung des unbelasteten Sensors in
Messintervallen von 10 min erfasst. Bei t = 138 h wurde abermals identisch mit 1,4 V
geladen mit anschlielender Erfassung der unbelasteten Spannung. Bei t = 162 h wur-
den die Sensorelektroden fir 5 min kurzgeschlossen, und danach die Regeneration
der Sensorspannung beobachtet.

Das verwendete Messgerat zur Strom- und Spannungserfassung vom Typ Agilent
34970A wurde dabei auf hohen Eingangswiderstand von 10 GQ konfiguriert. Die An-
schlisse zur Strommessung wurden wahrend den Langzeit-Spannungserfassungen
abgeklemmt. So sollte sichergestellt sein, dass die Belastung des Sensors durch die
Messung minimal war.

Bei der ersten Ladung betrug der Stromfluss etwa 78 pA. Danach fiel die Spannung
relativ schnell von 1,4 auf unter 0,79V ab (die theoretische thermodynamische
Zellspannung bei 616 °C und 21 kPa betragt 0,793 V). Im Bereich von t = 8 bis 50 h fiel
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die Spannung weiter mit einer Rate von etwa 2 mV/d. Danach verlangsamte sich der
Spannungsabfall merklich, und betrug von t = 50 bis 138 h nur etwa 0,3 mV/d.

Die zweite Ladung bei t = 138 h erfolgte identisch zur ersten mit 1,4 V, der sich einstel-
lende Ladestrom von ca. 57 yA war damit jedoch um rund 25 % geringer. Nach Entfer-
nen der aul3eren Spannung fiel die Sensorspannung wieder sehr &hnlich wie beim ers-
ten Mal.

Beim KurzschlieRen der Sensorelektroden bei t =162 h betrug der Stromfluss zu-
nachst -200 pA, ging aber im Laufe der 5 min zurtick (nicht dargestellt). Unbelastet
regenerierte sich die Sensorspannung anschlieend innerhalb ca. 6 h wieder, fiel da-
nach aber wie vorher weiter mit einer Rate von etwa 1 mV/d ab.

Die Spannungsverlaufe lassen darauf schlieRen, dass es aufer dem unvermeidlichen
Leck durch Sauerstoffdiffusion durch das YSZ vermutlich auch zu Einbrichen durch
Undichtigkeiten wie Mikrorissen gekommen ist.

0.8 n . T
0795 AE(616 °C, 21 kPa) = 0,793 V 1
E _________________________________________________________________________
~, 0791 -0,3 mv/d T
=
0.785} ]
0.78 ' : :
0 50 100 150 200
t/h
0.1 0.1
0 0
0 0.5 1 1375 138 1385 139
t/h t/h

Abbildung 25: Strom- und Spannungsverlauf im Dauerversuch an Sensor M bei 616 °C.

3.6.3 Aufgetretene Defekte anderer Sensoren

Beziglich der Lebensdauer der Sensoren musste weiters festgestellt werden, dass
einige Prototypen, welche zunachst korrekte Sensorspannungen lieferten, nach einigen
Wochen Lagerung funktionsuntauglich geworden sind. Wahrend dieser Ruhezeit wur-
den sie nicht in Betrieb genommen und gab es keine nennenswerten Temperatur-
schwankungen oder mechanische Belastungen.

Das Schadensbild war meist, dass sich die Sensoren schon nicht korrekt Laden liel3en
(kein Erreichen eines plétzlichen Spannungsanstieges beim Abpumpen von Sauerstoff
auch bei hohen Ladestromen), oder die unbelastete Sensorspannung sehr schnell (in-
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nerhalb einiger Stunden) um 100 mV und mehr abfiel. Dies deutet auf physische Un-
dichtigkeiten hin. Solche konnte bei Untersuchungen unter dem Lichtmikroskop aller-
dings nicht erkannt werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Schwierigkeit, den Gasraum mit dem
Referenzdruck eines Sensors ausreichend dicht zu fertigen, durch die extrem niedrigen
Gleichgewichtspartialdriicke von Ni/NiO zusatzlich erschwert wird. Aufgrund des gro-
Ren Konzentrationsgradienten diffundiert durch kleinste Lecks schnell Sauerstoff in den
Sensor. AuBerdem tritt durch den Unterdruck im Sensorinneren moglicherweise eine
relevante mechanische Druckbelastung auf.
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4  Modellpréadiktive Regelung des Versuchsofens

Zur Temperaturregelung des Versuchsofens standen PID-Regler der Marke Eurotherm
zur Verfugung. Diese funktionieren grundsatzlich sehr gut, wenn die Temperatur direkt
an der Ofeninnenwand geregelt werden soll. Wird die Temperatur jedoch im Inneren
des Glaskolbens direkt neben dem Sensor gemessen bzw. vorgegeben, ist die PID-
Regelung aufgrund der verzégerten Warmeleitung und daraus folgenden hoheren Zeit-
konstanten des Systems nicht mehr optimal.

Um den Einsatz einer modernen modellpradiktiven Regelung sowie dessen Perfor-
mance zu erproben, wurde auf einem Atmel AVR Mikrocontroller ein solcher Regler
implementiert und der Versuchsofen damit betrieben.

4.1 Systemaufbau

In Abbildung 26 ist das gesamte System schematisch dargestellt. Leistungs-, d.h. ein-
gangsgrof3enseitig steuert der Mikrocontroller tber ein Spannungssignal das Netzgerat,
welches dann die Leistung an die Heizwicklungen im Ofen liefert. MessgrofR3en-, d.h.
ausgangsgréfRenseitig wird die Temperatur mittels Typ K Thermoelemente gemessen
und die Spannungssignale Uber einen Verstarker an den Mikrocontroller zurtickgeliefert.

y U U Ofen
Mikro- pwm_| Tiefpass- S »| Netzgerit .
controller filter
Y
P v
Jp
B Usp - -
Unpc Ver-| _ Usp, Use | Multi-
st. lexer U,
P - SF /le

Abbildung 26: Regelsystem.

4.1.1 Laborofen

Die Heizung des Laborofens besteht aus zwei getrennten Wicklungen von Heizdréhten,
welche den Hohlraum fur die Probenaufnahme in der Mitte umgeben. Jede Wicklung
hat bei kaltem Heizdraht einen Widerstand von etwa 2,5 Q. Um die Leistung des Netz-
gerates besser ausnutzen zu kdénnen, wurden die beiden Heizwicklungen parallel ge-
schaltet betrieben. Bei dem sich dann ergebenden Gesamtwiderstand von Rg = 1,25 Q
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konnte theoretisch eine Leistung von 1280 W in den Ofen eingespeist werden. Da die
Heizdrahte den dann flieBenden Strom von etwa 32 A auf Dauer jedoch nicht verkraf-
ten, wurde die Eingangsleistung softwareseitig durch StellgroRenbeschrankung auf
maximal 720 W begrenzt.

4.1.2 Temperaturmessung

Die Temperaturmessung erfolgte mit Typ K Thermoelementen. Die Typ K-
Thermospannung wurde vereinfacht mit konstant 41 pV/°C tUber den gesamten Tempe-
raturbereich angenommen. Die Vergleichsstellentemperatur wurde am Anschlusspunkt
an die Elektronik gemessen und eine entsprechende Spannung vor der Verstarkung
zur Thermoelementspannung addiert.

Zunachst wurde nur die Temperatur 9, an Stelle der Probe (wie in Abbildung 15,
Punkt 2) gemessen. Spater wurde zur Verbesserung des Regelverhaltens auch die
Wandtemperatur 9 zwischen Glaskolben und Ofenwand mitgemessen. Die zwei ver-
schiedenen Spannungssignale wurden tber einen Multiplexer getrennt.

Die Thermospannung wurde mittels nicht invertierender Operationsverstarkerschaltung
um das 26,2-fache angehoben. Bei dieser Verstarkung ergibt der vom Analog-Digital-
Umsetzer ausgegebene digitale Wert ADC bei einer Auflésung von 10 bit und einer
Referenzspannung von 1,1 V gerade die Temperatur in °C,

41-107°V 1024 Y

ADC =9 - 26,2 =1,00-. 4.1
cC=9 o 6257y = 1005 (4.1)

4.1.3 Mikrocontroller

Zur Ausfiihrung des Regelalgorithmus wurde ein 8-bit AVR Atmega328P Mikrocontrol-
ler mit folgenden Eckdaten [23] verwendet:

e 16 MHz Taktfrequenz,

e 2 kB SRAM, 32 kB Flash Memory,

e Eingénge: 10 bit ADC,

e Ausgange: PWM-Signal, foyww = 980 Hz, 5 V.

Der Programmcode wurde in C geschrieben. Zum Betrieb wurde ein fertiges Arduino
UNO Mikrocontrollerboard verwendet.

4.1.4 Tiefpassfilter

Da ein Ausgang vom Mikrocontroller mangels echtem Digital-Analog-Umsetzer nur als
PWM-Signal mit Sprunghdhe 5 V vorhanden war, musste dieses Uber einen Tiefpassfil-
ter in ein Gleichspannungssignal umgewandelt werden. Dieses Steuersignal muss da-
bei einen Stromfluss von zumindest 5 mA aufbringen kénnen. Zur Umsetzung wurde
ein aktiver Tiefpassfilter mit Sallen-Key-Topologie gewéhlt, s. Abbildung 27.
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F1

Abbildung 27: Sallen-Key-Topologie.

Die Vorgaben einer Grenzfrequenz von fc = 10 Hz bei einer hohen Dampfung von (= 1
werden z.B. durch die Widerstands- und Kapazitatswerte

R1 =56k(O,R2 =8,2KkQ,

C1=1pF,C2 = 0,47 uF

erflllt. Abbildung 28 zeigt das resultierende Bode-Diagramm. Bei der Frequenz
fowm = 1 kHz liegt die Dampfung bei etwa -80 dB, die Restwelligkeit im Ausgangssignal
sollte dann bei unter 5 mA liegen. Abbildung 29 zeigt die aperiodische Sprungantwort
des Tiefpasses mit der erwiinschten kritischen Dampfung.
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Abbildung 28: Bode-Diagramm Tiefpassfilter.
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Abbildung 29: Sprungantwort Tiefpassfilter.



4 Modellpradiktive Regelung des Versuchsofens 53

Eine Messung des tatsachlichen Ausgangs erfolgte durch schrittweise Erh6hung des
programmierten Aussteuerwertes und Aufzeichnung der Ausgangsspannung. Abbil-
dung 30 zeigt diese verglichen mit den berechneten Sollwerten (rot). Die Ubergéange
der gemessenen Werte (schwarz) von einer Stufe zur nachsten sind nur aus Darstel-
lungsgrinden verbunden und stellen keinen zeitlichen Ubergang dar. Auf den horizon-
talen Achsen ist der Aussteuergrad DAC des PWM-Signals als digitaler 8-bit Wert von
0 bis 255 angegeben. Wahrend bei niedrigen Aussteuergraden die Ausgangsspannung
am Filter etwas zu hoch ist, ist sie bei hohen etwas zu niedrig. Insgesamt ist die Ge-
nauigkeit zur Ansteuerung des Leistungsnetzgerats in diesem Fall jedoch ausreichend.

Detail hoher DAC

gemessen
Sollwert
5 >
£
4 S’ 4800
3l 244 248 252 255
> Detail niedriger DAC
w)
-] ol
1
0

0 64 128 192 255
DAC DAC

Abbildung 30: gemessene Ausgangsspannung am Tiefpassfilter.

4.1.5 Netzgerat

Das Netzgerat vom Typ HP 6269B kann eine geregelte Leistung von bis zu 2000 W bei
max. 40 V und 50 A bereitstellen. Zur Steuerung wurde die Betriebsart ,Constant Vol-
tage Output, Voltage Input (Variable Gain)“ [24] gewahlt, wobei die Verstarkung des
Eingangssignals Us auf 8-fach festgelegt wurde. Wie in Abschn. 4.1.1 beschrieben
wurde die Ausgangsleistung im Regler auf maximal 720 W beschréankt.

4.2 Regelalgorithmus

Ein besonderes Merkmal der pradiktiven Regelung ist die Berechnung einer optimalen
StellgrélRensequenz unter Berlcksichtigung der StellgroRenbeschrankungen. Aller-
dings sind dafur im Allgemeinen im Vergleich zu klassischen Regelalgorithmen um-
fangreichere Matrizenberechnungen notwendig. Diese sind auf einer Plattform wie dem
hier verwendeten Mikrocontroller aufgrund des beschranken Hauptspeichers sowie des
fehlenden Prozessors fir Gleitkommaberechnungen schwieriger umzusetzen.



54 4 Modellpradiktive Regelung des Versuchsofens

Fur die Berechnungen hier wurde der Hildreth-Algorithmus, wie er z.B. in [25], Kapi-
tel 2.4.4 detailliert beschrieben ist, verwendet. Dieses Verfahren kommt ganzlich ohne
Matrizeninversionen aus und fuhrt zu einer ausreichend schnellen Berechnung der
EingangsgréRensequenz.

Ein Nachteil des Hildreth-Algorithmus ist allerdings, dass dieser nur konvergiert wenn
die Anzahl der Ungleichungsbeschrankungen kleiner oder maximal gleich der Ent-
scheidungsvariablen ist. Bei einem Steuerhorizont von N, Schritten und Beschrénkung
der Eingangsgrofie nach oben und unten gibt es 2N, Stellgréf3enbeschrankungen. Die-
se Voraussetzung ist bei voller Ausnutzung also nicht erfillt. Da im Vorhinein nicht klar
war, ob das Verfahren dann gegen eine akzeptable Losung konvergiert, wurde die An-
zahl der StellgréRenbeschrankungen separat im Wert N¢gs festgelegt. Bei der Berech-
nung wurden dann nur die ersten N.s;s/2 Schritte beschrénkt. Hier wurde bei der prakti-
schen Realisierung immer Ncos = Ne gewdahlt, d.h. die erste Hélfte der zuklnftigen Ein-
gangswerte wurde unter Beriicksichtigung der Beschréankungen berechnet.

4.2.1 Organisation der numerischen Werte

Um Speicher und Rechenzeit zu sparen, wurde das Programm an den Hildreth-
Algorithmus angepasst und alle fur die Berechnungen notwendigen Matrizen bzw. Mat-
rizenteile, welche konstant blieben, vorausberechnet. Die meisten dieser Matrizen sind
in irgendeiner Form symmetrisch bzw. regelmafig aufgebaut. Gespeichert wurden nur
die unbedingt notwendigen Teile, der Rest wurde wahrend der Programmausfiihrung
rekonstruiert. Die gespeicherten Teile der Matrizen samt GroRRe der allozierten Arrays
sind in Tabelle 5 und Tabelle 6 aufgelistet.

Die vorab berechneten Werte ergeben sich dabei wie folgt:

1. Aus den Systemmatrizen A, B, C und Regelparametern Np, Nc Berechnung der
Matrizen F und @ (Pradiktion des Ausgangs: Y = F(x) + ®AU).

2. Nach Wahl der Gewichtungsmatrix R Berechnung der Hesse-Matrix
E=2(®'®+R).

3. Aufstellen der Matrix M (Beschreibung der Nebenbedingungen der Optimie-
rung: MAU < y)

4. Berechnung der konstanten Matrizen m2PhiT, ME, invE, EM und H wie in Ta-
belle 5 angegeben, welche zusammen mit F im nichtfllichtigen Programmspei-
cher abgelegt werden.

Wahrend des Programmablaufs werden zusatzlich die Matrizen YFx, f, K, A;, Ai, und x
aus Tabelle 6 bendétigt, welche in jedem Abtastschritt neu berechnet werden und in
Arrays im normalen Arbeitsspeicher abgelegt sind.
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Tabelle 5: konstante im Programmspeicher abgelegte Arrays.

Matrix / Berechnung Grol3e Array
F ausAund C [N, ][N —
m2PhiT = —2¢" [N, ]
ME =M/E [Nesters/2]INc]
invE = —E! [N]
EM =—-E'MT [Nestrs/2]
H = ME-'MT [ cstrs( cstrs )/2]

Tabelle 6: variable im Arbeitsspeicher abgelegte Arrays.

Matrix / Berechnung Grolde Array
YFx =Y, —F-x [Np]
f =m2PhiT - (Y, — F - x) = m2PhiT - YFx  [N(]
K =y+ME-f [Nesers]
4; iterativ, Hildreth-Algorithmus [Nestrs)
A;_, iterativ, Hildreth-Algorithmus [Nestrs)
x Zustandsvektor [N]
4.2.2 Wahl der Gewichtungsmatrix R
Das zu minimierende Gutefunktional lautet
J=(Yres—Y) (Yyep —¥) + AUTRAU . (4.2)

Die AusgangsgroRe wird also mit der Einheitsmatrix gewichtet. In vorliegendem Fall
ware theoretisch die Wahl R = 0 optimal, da die Kosten der Regelgroi3e (also der Ein-
gangsleistung) beim Laborofen keine Rolle spielen. In der Praxis zeigen sich dann aber
zwei Probleme: erstens wird, wie bei einem imperfektem Modell zu erwarten, der Reg-
ler bei zu aggressivem Reglerverhalten instabil bzw. geht in bei diesem System in eine
Dauerschwingung Uber. Zweitens konvergiert der Hildreth-Algorithmus bei zu kleinem
R nicht mehr gegen einen Wert innerhalb der StellgréRenbeschréankungen. Dies auch
dann nicht, wenn die Anzahl der Beschrankungen kleiner als die Lange der Stellgro-
Rensequenz ist.

Mit etwas hoherem R dagegen konvergiert der Algorithmus sogar dann, wenn die For-
derung ,Anzahl Nebenbedingungen Kkleiner gleich Anzahl Entscheidungsvariab-
len® nicht erfullt ist. Auch die bendtigte Anzahl an Iterationsschritten geht stark zurtick.
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Hier wurde fir beide Reglerauslegungen SISO und MISO nach einigen Versuchen ein
Wert von R = [-10” als brauchbar gefunden.

4.2.3 Ablauf

Im Intervall der Abtastzeit T findet der folgende Ablauf statt:

1. Messung der aktuellen Temperatur 9.
2. Konstruktion des aktuellen Zustandsvektors x aus den Messwerten.
3. lterative Berechnung eines neuen optimalen Eingangs Au unter Bericksichti-
gung des zuletzt eingestellten Sollwerts Y.
a. Berechnung f aus aktuellem y, und X.
b. Berechnung K aus aktuellem f und u(k-1).
c. Berechnung A* aus aktuellem K mittels Hildreth-Algorithmus.
d. Berechnung von Au = AU(1) =invE-F + EM-A* . Nur das erste Element
wird berechnet.
4. Berechnung des neuen Eingangswerts u = u(k-1) + Au + ug .
5. Berechnung des benétigten Wertes am PWM-Ausgangs des Mikrocontrollers
DAC = Ju+u, .
6. Nach Prifung ob der festgelegte Maximalwert tatséchlich eingehalten wird Aus-
gabe von DAC als PWM-Signal an den Tiefpassfilter.

4.2.4 Speicher- und Rechenzeitbedarf

Den wesentliche Teil des Speicherbedarfs entfallt auf die Speicherung der Matrizen-
werte nach Tabelle 5 und Tabelle 6, welche als Zahlen vom Datentyp float in Arrays
gespeichert wurden. Eine float-Zahl benétigt 4 Bytes Speicherplatz. Mit Ncesys = N und
den angegebenen Dimensionen ergibt sich ein Speicherbedarf mem in byte von

memgqsn = 4N - Ny +5/2N.* + 7N, (4.3)
memggpay = 4N, + 16N, + 4N (4.4)

(flash: nichtfliichtiger Programmspeicher, SRAM: fliichtiger Arbeitsspeicher). Zusatzlich
missen noch einige Variablen sowie natirlich der Programmcode selbst gespeichert
werden. Insgesamt betragt der Gesamtspeicherverbrauch etwa 35 % des Flash-
Speichers und 25 % des SRAMSs. Beinhaltet war hier auch die Einbindung einer Biblio-
thek zur Ansteuerung des LCD-Displays.

Fur die bendtigte Rechenzeit war natirlich besonders die Anzahl der lterationsschritte
sowie die Zeit fur einen einzelnen Schritt von Bedeutung. Die Iterationen zur Berech-
nung von A* wurden so lange wiederholt bis sich die quadrierten Differenzen zweier
aufeinanderfolgender Iterationsergebnisse [4; — 4;_1]T[4; — 4;_1] um weniger als 10®
unterschieden oder 100 Schritte ausgefiihrt wurden. Ein Iterationsschritt bendtigt bei
beiden Modellen etwa 20 ms. Insgesamt ergaben sich Rechenzeiten fur einen voll-
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standigen Ablauf von 300 bis 400 ms in Bereichen mit aktiver StellgréRenbeschran-
kung.

4.3 Physikalisches Modell und Systemidentifikation

4.3.1 Wahl einer linearen Eingangsgrofie

Bei der Modellierung thermischer Systeme treten in den entsprechenden Bilanzglei-
chungen Warmestréme bzw. Leistungen mit der physikalischen Einheit Watt auf. Als
Eingangsgrofe kann hier direkt nur die Spannung aufgegeben werden. Diese hangt
aber geman

P =U?%/R (4.5)

nichtlinear mit der Leistung zusammen. Um diese Nichtlinearitat zu eliminieren, wurde
die Systemidentifikation mit dem Systemeingang Leistung und nicht Spannung durch-
gefihrt. Auf die tatsachlich bendétigte Spannung wird nach der Leistungsanforderung
rickgerechnet.

Allerdings ist der Widerstand Rr des Heizdrahtes selbst nicht konstant, sondern hangt
von seiner Temperatur ab. Da der Stromfluss in den Ofen nicht gemessen wurde, war
es auch nicht mdglich die Leistung direkt zu ermitteln. Fur die Identifikation wurde da-
her nicht die physikalische Eingangsleistung, sondern eine ,digitale Leistung“ DAC? als
Eingang gewahlt. Der Wert DAC legt als 8 bit Wert den Aussteuergrad des PWM-
Signals, welches an den Tiefpassfilter gelegt wird, fest. Fur die Abhangigkeit der Heiz-
leistung Pps vom aufgegebenen Aussteuergrad DAC gilt mit den in Abbildung 26 ein-
gezeichneten Grof3en

DAC _ . \*
p_Urs” _(8U9 _ (83555Y) K DAC? (4.6)
T Re T Ry R B '
F F F

DAC? ist also direkt proportional zur Heizleistung. Der nicht vollig konstante Wider-
stands Rg geht in die Konstante K mit ein.

4.3.2 Modell

Um das reale System mit dem verteilten Parameter Temperatur einfach beschreiben
zu konnen, wird es in n Blocke konstanter Temperatur geteilt. Man erhalt dann ein Sys-
tem n-ter Ordnung, welches durch gewdhnliche Differentialgleichungen beschrieben
wird. Eine Voridentifikation zeigte, dass in diesem Fall ein Modell zweiter oder dritter
Ordnung ausreichend ist.

Gewahlt wurde das in Abbildung 31 dargestellte Modell zweiter Ordnung. Dieses kann
relativ einfach mit den eingetragenen Warmekapazitadten und Warmedurchgangskoeffi-
zienten beschrieben werden. Es zeigte sich allerdings, dass man fur diese GréR3en,
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bedingt durch das stark vereinfachende Modell, keine physikalisch sinnvollen Werte
aus der Systemidentifikation erhalt. Trotzdem wird das System angemessen beschrie-
ben, man muss allerdings die erhaltene Systemfunktion mehr oder weniger als Black
Box sehen, in welcher sich die Parameter nicht direkt physikalisch interpretieren lassen.

Pes Ofen Probe u
%
Q 'y K Q 'y K Q y K
A CVRAGT I Fes Frg | ey Keu,
CF! SF CF“! "9}3

Abbildung 31: Modell zweiter Ordnung. Q Warmestréme, C Warmekapazitaten,
K Warmedurchgangskoeffizienten; Pps Leistung Netzgerat;
Index F Ofenraum, P Probenraum, U Umgebung.

4.3.3 ldentifikation

Zur ldentifikation wurden mehrere Springe aufgegeben. Die Eingangswerte u = DAC?
bilden dabei wie beschrieben die Eingangsleistung in das System ab. Als Ausgange
wurden die zu regelnde Probentemperatur 3 sowie auch die Temperatur an der Ofen-
wand 9 aufgezeichnet.

Um die Arbeitspunkte festzulegen, wurde vor Aufgabe des ersten Sprungs der Eingang
auf dem Wert u, = 1142 = 12296 konstant gehalten bis sich ein stationarer Zustand
einstellte. Als Arbeitspunktwerte wurden erhalten

up = 12296,
}’1,0 = 19F0 = 568 OC, (47)
yZ,O = 7.9p0 = 560 OC.

Abbildung 32 stellt die Identifikationsdaten um den Arbeitspunkt dar.
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Abbildung 32: aufgegebenes Eingangssignal, gemessene Ausgangssignale.
Input: u = DAC2 - ug, Output: y1 = 8p — Ipg, Y2 = I — Oro.

Die Ubergangszeiten u zu y, betragen

t95 ~ 4100 S,

4.8
tgg ~ 6300 s. ( )

4.3.4 Ubertragungsfunktion SISO System

Zunachst wurde eine Regelung bei Messung nur der Probentemperatur 9y versucht, 9
wurde nicht erfasst. Um bei einem System zweiter Ordnung mit nur einen gemessenen
Temperatur nicht auf einen Beobachter zurlickgreifen zu mussen, wurde eine Rege-
lung nach dem Generalized Predictive Control (GPC) Verfahren entworfen. Fir die
bendtigte Ubertragungsfunktion wurde ein zeitkontinuierliches System zweiter Ordnung
ohne Nullstellen und mit zwei Polen gewahlt. Mit den in Abschnitt 4.3.3 beschriebenen
Daten (Ausgang nur Yy, = 3p, 9 nicht berlcksichtigt) erhdlt man als Streckenlbertra-
gungsfunktion

53181077

. 4.9
s?+0.03626s + 1,883 - 107> (4.9

Gsy(s) =

Die Ubereinstimmung mit den Identifikationsdaten betragt 84 %, s. Abbildung 33.

Mit der gewdhlten Abtastzeit Ts =360 s erhalt man die zeitdiskrete Ubertragungs-
funktion

0,004531z~1 4 0,0003497z 2

4.10
1-0,8272z"1 +2,142- 1076272 ( )

Gsy(z) =

und damit den Zustandsvektor
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Xm = [y(k) yk—1) ulk-D]". (4.11)
Fur das um den Integrator erweiterte GPC-Modell mit dem Zustandsvektor
x=[Ay(k) Ay(k—1) Auk—-1) y()]T (4.12)

ergeben sich dann die Systemmatrizen des GPC-Modells

08272 —2,142-107% 3,4967-107* 0 0,004531
A 1 0 0 of p_| o |
0 0 0 0 1 (4.13)
08272 —2,142-107% 3,4967-107* 1 0,004531 '

c=[0 0 0 1]

mit der Modellordnung N = 4.

In [26] sind Faustregeln fir die Wahl des Pradiktionshorizonts N, und des Steuerhori-
zonts N, angegeben. Mit den Werten (4.8) und T = 360 s wurde festgelegt

N, =22, N, = 10. (4.14)

4.3.5 Zustandsraumdarstellung MIMO-System

Spater wurde eine Regelung bei Messung und Berlicksichtigung beider Temperaturen
9p und 9 entworfen. Hierfur wurde ein State Space-Modell zweiter Ordnung verwendet.
Mit der Vorgabe Ausgangsmatrix C;, gleich Einheitsmatrix und damit Zustandsvektor
xXm = [Y1 ¥2]T erhalt man aus der Identifikation die Systemmatrizen

0,0002205 —0,000893] [1,707 -1075
Ay = , Bm=

~10,008928 —0,00903 4,89-107° |

Lo 0 (4.15)
cm=[O i Dm=[0].
Die Ubereinstimmung mit den Identifikationsdaten betragt 89 % fur Ausgang y, (Pro-
bentemperatur). Der Vergleich mit den Identifikationsdaten ist in Abbildung 33 darge-
stellt.
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Abbildung 33: gemessene und simulierte Modellausgange,
transfer function: SISO-Modell (4.9), state space: MISO-Modell (4.15).

Fir die Regelung wurde das MIMO-Modell wieder durch Setzen von C,, = [0 1] auf
einen Ausgang Y, reduziert. Durch Erweiterung des Systems um den Integrator erhalt
man ein System der Ordnung N = 3 mit dem Zustandsvektor

x =[Ay (k) Ay, (k) y,(K)]" (4.16)
und den entsprechenden Systemmatrizen A, B, C.
Fur die Parameter des Reglers wurden mit den Zeiten (4.8) gewahlt

T, = 240s, N, =45, N, =10, (4.17)

4.4 Ergebnisse

4.4.1 Messung nur der Probentemperatur 3p

Fur die Regelung mit dem Modell aus Abschnitt 4.3.4 wird nur die RegelgroRe 9y ge-
messen. Abbildung 34 zeigt das Verhalten des geregelten Systems bei Aufgabe von
mehreren Sollwertspriingen 9. Im Vergleich dargestellt das Ergebnis einer Simulation
des Systemausgangs bei Aufgabe des gleichen Eingangs.

Man erkennt, dass die Reglerperformance noch weit weg von einem optimalen Verhal-
ten ist, da es zu langen Einschwingzeiten kommt. Anderungen von R brachten keine
Verbesserungen, da bei Erhdhung das Erreichen der Sollwerttemperatur viel zu lange
dauerte.
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Abbildung 34: Testlauf Regelverhalten. Messung nur der Probentemperatur 9p,
StellgroBengewichtung R = 1-10~.

4.4.2 Zusétzliche Messung der Ofen-Wandtemperatur 9¢

Um das Regelverhalten zu verbessern, wurde im nachsten Versuch auch die Tempera-
tur 9 an der Ofenwand mit einem zuséatzlichen Temperaturflihler gemessen. Der Zu-
standsvektor des Modells nach Abschnitt 4.3.5 kann so vollstandig durch Messungen
konstruiert werden.

Abbildung 35 zeigt das sich ergebende Regelverhalten im Vergleich mit einer Simulati-
on bei gleichem Eingang. Gegenliber dem ersten Versuch ist eine deutliche Verbesse-
rung festzustellen. Leichtere Schwingungen treten allerdings nach wie vor auf. Wenn
diese verhindert werden konnen, kdnnte die Schnelligkeit durch Herabsetzen der Stell-
gréRengewichtung (hier ebenfalls R = 1-10°) noch erhéht werden, da der Regler, wie
am StellgroRenverlauf z.B. beim Sollwertsprung auf 550 °C gut erkennbar, nicht sehr
aggressiv reagiert.
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Abbildung 35: Testlauf Regelverhalten. Messung der Probentemperatur 9» und
Ofenwandtemperatur 9¢, StellgroRengewichtung R = 1-10~.

4.5 Schlussfolgerung

Obwohl der Speicherplatz einfacher Mikrocontroller eher beschrankt ist, kdnnen ver-
gleichsweise einfache Modelle und Algorithmen durchaus implementiert werden. Hin-
sichtlich der Rechenleistung beschrankt die bendtigte Rechenzeit allerdings die maxi-
malen Abtastfrequenzen auf hdchstens wenige Hz.

Fur den Betrieb des Versuchsofens ist bei diesem Regelalgorithmus die Mdglichkeit die
StellgréRenbeschrankungen vorteilhaft. Diese kénnen durch Anderung einzelner Werte
sehr einfach erfolgen, und sogar aktiv wahrend des laufenden Betriebs angepasst wer-
den.

Allerdings sind fir eine effektive optimale Regelung die Anforderungen an die Genau-
igkeit der Pradiktion und damit des Modells hoch. Die zunéchst versuchte GPC-
Regelung erfillte diese Anspriiche nicht, die Regelung unter Messung einer Hilfsgrol3e
nur eingeschrankt.

Wie man aus Abbildung 34 und Abbildung 35 erkennen kann, stimmt die Simulation mit
den tatsachlichen Ergebnissen ganz gut uberein. Das Schwingungsverhalten zeigt al-
lerdings, dass es noch wesentliche Systemdynamiken gibt, welche vom Modell nicht
erfasst wurden. Grofiere magliche Abweichungen ergeben sich z.B. durch Nichtlineari-
taten des tatsachlichen Systems; hier ist wohl hauptsachlich die Energielibertragung
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durch Warmestrahlung, welche gemal? dem Stefan-Boltzmann-Gesetz proportional zur
vierten Potenz der absoluten Temperatur ist, bei hoheren Ofentemperaturen relevant.

Weiters erkennt man aus Abbildung 35, dass sowohl die Springe auf 400 °C
(t = 6000 s) als auch auf 750 °C (t = 12000 s) ein recht gutes, der Sprung auf 560 °C
(t = 8000 s) eher ein schlechteres Regelverhalten aufweisen. Eine mdgliche Verbesse-
rung ergibt sich also dadurch, dass das System mit unterschiedlichen Ubertragungs-
funktionen in unterschiedlichen Arbeitspunkten modelliert wird, welche zusammen den
gesamten Arbeitsbereich abdecken.

Die hier verwendete geringe Modellordnung stellt natirlich insgesamt eine sehr grobe
Vereinfachung dar. Die noch freien Ressourcen des verwendeten Mikrocontrollers
wirden auch die Implementierung eines etwas grof3eren Modells erlauben, wodurch
sich ebenfalls Verbesserungsmdéglichkeiten ergeben. Beziiglich der Modellierung sei
hier zum Vergleich die Arbeit von A. Zeiler [27] erw&hnt, welche ebenfalls die modell-
pradiktive Regelung eines Glihofens behandelt. Dort wird das System diskretisiert, und
nach wesentlich exakterer physikalischer Modellierung ein Modell 39. Ordnung erhal-
ten. AnschlieRend wird dieses auf ein Modell 14. Ordnung reduziert.
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