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1

Einleitung und Problemstellung

Die fortschreitende Industrialisierung und Technisierung hat in den letzten Jahr-zehnten zu einer enormen Umweltbelastung durch zumeist gasförmige Schadstoffe geführt. Dazu zählen u. a. die Stickoxide, NOx, die zu einem großen Teil bei Verbrennungsprozessen in der Industrie und in den Haushalten sowie beim Betrieb von Verbrennungsmotoren entstehen. Aufgrund ihrer ökologischen und medizinischen Bedeutung besteht die Notwendigkeit einer Senkung der NOx-Emission, vornehmlich im Abgasstrom von Verbrennungsmotoren. Hierbei entsteht durch den Sauerstoffüberschuß beim Magerbetrieb bevorzugt NO, denn unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen werden Stickoxide aus dem Luft-stickstoff gebildet. Da es derzeit noch keinen technisch relevanten, selektiven NOx-Sensor für den Hochtemperaturbereich speziell für einen Einsatz im heißen Kfz-Abgas gibt, besteht ein weltweites Interesse an neuen Materialien oder Meßprinzipien, die eine direkte Messung des NO-Partialdrucks erlauben.

In einem im Jahr 1995 offengelegten Patent von C. K. Baker et al. wird über einen selektiven NO-Sensor für den Einsatz im Kfz-Bereich berichtet [1]. Dessen Aufbau ist jenem der bekannten Lambda-Sonde ähnlich, in dem ein Referenzgas und das Prüfgas durch eine NO+-leitende gasdichte Schicht getrennt sind. Als NO+-leitende Schicht wird Nitrosyl--Alumina verwendet. Anders als bei der Lambda-Sonde muß beim hier angewendeten amperometrischen Funktionsprinzip an porösen Elektroden auf der Oberfläche eine Spannung angelegt werden, die dem Ionisierungspotential von NO zu NO+ entspricht, damit die NO+-Ionen als mobile Ladungsträger in die NO--Al2O3-Schicht eintreten können. Bei der Synthese des Sensormaterials greifen C. K. Baker et al. auf ein Verfahren von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer aus dem Jahr 1969 zurück [2]. In einer durch Sputtern und anschließendes Calcinieren erzeugten kristallinen Na--Al2O3-Schicht der Stöchiometrie Na2O·11Al2O3 wurden zunächst in einer Silbernitratschmelze die Natriumionen gegen Silberionen voll-ständig ausgetauscht. Daraus entstand die Nitrosylform durch einen partiellen Austausch von Ag+ gegen NO+ in einer nitrosylionenhaltigen Salzschmelze eines Adduktes aus Aluminiumchlorid und Nitrosylchlorid, AlCl3·NOCl. In der Arbeit von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer wurde indirekt über den Restsilbergehalt auf einen Austauschgrad von 0,85 geschlossen. Wie eigene Voruntersuchungen gezeigt haben, wird ein vollständiger Austausch von Ag+ gegen NO+ vermutlich durch die Abscheidung von in der Schmelze unlöslichem Silberchlorid auf der Kristall-oberfläche verhindert [3].

In einem weiteren, erst kürzlich offengelegten Patent von C. Plog et al. wird die Nitrosylform von Na-“-Al2O3, Na2O(6Al2O3, als Material zur Konstruktion eines NO-Sensors für den Hochtemperaturbereich verwendet, das eine höhere Ionenbeweg-lichkeit besitzt [4]. Wie die Lambda-Sonde wird auch dieser Sensor mit dem apparativ sehr einfachen potentiometrischen Verfahren betrieben. Die gasdichte, selektiv NO+-leitende Membran trennt Prüfgas und Referenz, wobei aus den unterschiedlichen NO-Partialdrücken eine Veränderung des (elektro-)chemischen Potentials an den Oberflächen resultiert, die unmittelbar gemessen wird. Im Unter-schied zum Patent von C. K. Baker et al. kommt hier eine NO-“-Al2O3-Keramik als Sensormaterial zum Einsatz, welche mit porösen Goldelektroden kontaktiert in einem elektrolytischen Ionenaustauschverfahren in einer NO-Atmosphäre direkt aus der Na-Form hergestellt wird. Durch das Anlegen einer Spannung von 2 V wird an der Anode NO zu NO+ oxidiert, das in die Keramik eingebaut wird, wobei Na+ an der Kathode formal reduziert wird und somit die Struktur verläßt. Der hier beschriebene Sensor wurde im Rahmen einer Kooperation mit der Daimler Chrysler Aerospace Dornier GmbH entwickelt.

Wie die EDX-Untersuchung entlang einer Bruchkante eines so erhaltenen Nitrosyl-“-Aluminaformkörpers zeigte, führt der Austausch zwar zu einer Abreicherung von Na+ im Volumen der Keramik bei gleichzeitiger signifikanter Anreicherung an der Kathode. Die vollständige Abwesenheit von Na+ wurde jedoch an keinem Ort festgestellt. Somit konnte mit dem elektrolytischen Austauschverfahren kein voll-ständiger NO+-Austausch erzielt werden. Die größte Na+-Abreicherung und folglich der größte Austauschgrad wurde in den Kristalliten beobachtet, die parallel zum elektrischen Feld ausgerichtet waren. Infolge der statistischen Verteilung der Leit-fähigkeitsebenen im “-Aluminaformkörper ist das Austauschverhalten der Kristallite also uneinheitlich, und es entstehen vermutlich nur einzelne NO+-haltige Pfade, die den Sensoreffekt auslösen. Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie wurde die Anreicherung von Na+ an der Kathode als Sekundärphase von NaNO2 und NaNO3 identifiziert. Dies hat einen steten Gradienten des (elektro-)chemischen Potentials von NO auf der Kathoden- und Anodenseite des Sensors zur Folge, welcher den Sensoreffekt beeinflussen oder sogar überdecken kann. 

Im Fortgang des Projektes mit der Daimler Chrysler Aerospace Dornier GmbH sollte im Rahmen dieser Arbeit zur Konstruktion eines solchen Sensors die Herstellung möglichst Na+-freier NO-“-Al2O3-Keramiken mit hohem Austauschgrad versucht werden, um dadurch die Sekundärphasenbildung zu vermeiden. Dabei sollte der NO+-Austausch in der Schmelze des Addukts NOCl·AlCl3 in Anlehnung an das von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer beschriebene Verfahren erfolgen [2]. Um die Passivierung durch in der Schmelze unlösliches AgCl zu umgehen und gleichzeitig seine höhere Ionenbeweglichkeit zu nutzen, sollte in dieser Arbeit der NO+-Austausch in der Salzschmelze erstmalig an lithiumstabilisiertem Na- und K-“-Alumina durchgeführt werden. Hierbei sollten Pulver und dicht gesinterte Formkörper zum Einsatz kommen. Mit dem Austausch von Na+- durch größere NO+-Ionen geht eine Aufweitung der ionenleitenden Schichten einher, welche durch den Einbau ebenfalls größerer K+-Ionen begünstigt werden sollte. Des weiteren sollte der NO+-Austausch in der Salzschmelze auf die dreidimensionale Kanalstruktur von kubischem KSbO3 übertragen werden, in der, anders als in der Schichtstruktur Na-“-Al2O3, die Ionenbeweglichkeit keiner Vorzugsrichtung unterliegt. Dies kann beim Ionenaustausch insbesondere von Keramiken von Vorteil sein, ebenso beim Sensor, da hier eine optimale Wechselwirkung der Ionen über die Korngrenzen sichergestellt ist. Die “-Aluminakeramiken wurden vom Kooperationspartner Daimler Chrysler Aerospace Dornier GmbH zur Verfügung gestellt. Zur Darstellung von KSbO3 sollte auf der Grundlage der Arbeit von P. Spiegelberg ein Syntheseverfahren entwickelt werden, in dem K2CO3 und Sb2O3 in Gegenwart von Luftsauerstoff bei Temperaturen von mehreren hundert Grad umgesetzt werden [5].

In Vorexperimenten blieb die Erfassung des Nitrosylionenaustauschs anhand der Bande der symmetrischen N-O-Streckschwingung im Infrarotspektrum im Bereich von 2200 bis 2480 cm-1 ohne Erfolg [2]. Daher sollte, wie in den Arbeiten von H. Gerding und H. Houtgraaf an NOCl(AlCl3 und weiteren Nitrosylsalzen gezeigt, die Raman-Spektroskopie zum eindeutigen Nachweis herangezogen werden, mit der die N-O-Streckschwingung ebenfalls erfaßt werden kann [6]. Der Austauschgrad in Na,NO-“-Al2O3 sollte anhand der Aufweitung des Gitters entlang der c-Achse im Zuge des NO+-Einbaus nachvollzogen werden. Zur Quantifizierung sollte darüber hinaus ein einfaches naßchemisches Bestimmungsverfahren für NO+ entwickelt werden, daß einen Rückschluß auf den Austauschgrad in allen Systemen ohne Kenntnis des Restnatrium- bzw. Restkaliumgehaltes erlaubt. Aufschluß über die Temperaturbeständigkeit der NO+-ausgetauschten Materialien im Hinblick auf ihren Einsatz im heißen Kfz-Abgas sollten Untersuchungen mit der Thermogravimetrie gekoppelt mit der Massenspektrometrie liefern.

Nach erfolgreichem Abschluß der präparativen Arbeiten sollte im Anschluß die Ionenleitfähigkeit von NO-“-Al2O3 und NOSbO3 sowie deren Beeinflussung durch eine umgebende NO-haltige Gasatmosphäre impedanzspektroskopisch untersucht werden. Dazu war es zunächst notwendig, die Ausgangssubstanzen Na-“-Al2O3 und KSbO3 einer umfassenden Charakterisierung zu unterziehen. Diese Untersuchungen sollten über die Beurteilung der Sensorfunktion hinausgehen, da im Gegensatz zur Potentialmessung mit der Methode der Impedanzspektroskopie mikroskopische Eigenschaften wie Diffusionsgeschwindigkeit und Mobilität der Ladungsträger und Einflüsse von Korngrenzen erfaßt werden können. Bei orientierenden Experimenten zur Auswahl der Meßparameter im Zuge der Inbetriebnahme des Meßplatzes, bei denen Na-“-Al2O3 und KSbO3 mit verschiedenen NO-Partialdrücken im %-Bereich exponiert wurden, konnte bei 400°C und 500°C kein eindeutiges Verhalten abgeleitet werden, wenngleich sich als genereller Trend eine Abnahme der ionischen Leit-fähigkeit andeutete. Daher sollte eine umfassende Untersuchung der Temperatur-abhägigkeit in verschiedenen Prüfgasatmosphären mit NO im ppm- und im %-Bereich zum Verständnis der Wechselwirkung mit NO und zur Festlegung der Einsatztemperatur des Sensors beitragen.

Für die vergleichenden Experimente wurde bereits ein Begasungsmeßplatz aufge-baut, in dem die Substanzen zunächst als Preßlinge und Formkörper, später auch als Pulverdickschicht auf Interdigitalkondensatorchips einer anwendungsorientierten Untersuchung hinsichtlich ihres Einsatzes im Kfz-Abgas unter den Aspekten Gas-sensitivität, Querempfindlichkeit sowie Temperatur- und Ansprechverhalten unter-zogen werden können [3]. Der Meßplatz verfügt über eine Dosiereinrichtung, mit der sich die Kfz-Abgasbedingungen mit den charakteristischen Anteilen 1000 ppm NO, 100 ppm NH3 und - stellvertretend für den unverbrannten Kraftstoff - 1000 ppm C4H10 in N2 oder in synthetischer Luft (80 Vol-% N2 + 20 Vol-% O2) simulieren lassen, mit der aber auch höhere Partialdrücke der Prüfgase beaufschlagt werden können. In synthetischer Luft wird NO zu NO2 oxidiert, so daß die Selektivität des Sensors untersucht werden kann.

2

Beschreibung der untersuchten Materialien

In dieser Arbeit wurde die Stabilisierung von NO+ durch Ionenaustausch in der NO+-haltigen Schmelze des Addukts NOCl(AlCl3 in den Schichtstrukturen Na-, und K-“-Al2O3 versucht und das Verfahren auf die dreidimensionale Kanalstruktur von kubischem Kaliumantimonat, KSbO3, übertragen. Desweitern wurden impedanz-spektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung mit NO an Na-“-Al2O3 und KSbO3 durchgeführt. Im folgenden werden Synthese, Struktur und Eigenschaften der Materialien beschrieben, letzteres unter den Aspekten Ionenaustauschvermögen und Ionenleitfähigkeit.

2.1

Synthese, Struktur und Eigenschaften 

von - und “-Alumina

Die hexagonalen Schichtstrukturen Natrium-- und Natrium-“-Alumina, die auch als Na--Al2O3 bzw. Na-“-Al2O3 bezeichnet werden, entstehen durch die Umsetzung von Natriumcarbonat mit einer beliebigen Modifikation des Aluminiumoxids bei ca. 1500°C. Dabei ist das Natriumsalz im Überschuß einzusetzen, da die hochgradig fehlgeordneten Strukturen aufgrund von Aluminiumfehlstellen etwa 30% mehr Natriumionen aufnehmen können, als ihre idealisierten Summenformeln wider-spiegeln [7].

Zwischen Spinellblöcken mit einer Dicke von 1,12 nm der Stöchiometrie Al2O3, die aus dreidimensional verknüpften Ketten von AlO4-Tetraedern aufgebaut sind, sind parallele Ebenen der Zusammensetzung Na2O vorhanden. Diese sind orthogonal zur kristallographischen c-Achse orientiert und enthalten die beweglichen Na+-Ionen (Raumgruppensymmetrie R
[image: image1.wmf]3

m). Die Spinellblöcke sind über einen Abstand von 0,48 nm sowohl über die attraktive Wechselwirkung der Na+-Ionen mit den negativ geladenen Sauerstoffzentren als auch über gemeinsame Sauerstoffbrücken mit-einander verbunden. Ein formaler Überschuß an Na2O in diesen Schichten führt zur Stöchiometrie Na2O(6Al2O3 des Na-“-Alumina, wobei dies im Gegensatz zur Na-ärmeren Phase Na--Alumina, Na2O(11Al2O3, die eine deutlich geringere Na+-Beweglichkeit aufweist, metastabil ist und durch den Einbau von Metallen niedrigerer Valenz (z. B. Li+ oder Mg2+) ins Aluminiumteilgitter stabilisiert werden muß
 [8]. Wie Abbildung 1 zu entnehmen ist, unterscheiden sich - und “-Alumina in den locker gepackten Sauerstofflagen A‘, B‘ und C‘, welche in der -Form ekliptisch und in der “-Form gestaffelt angeordnet sind. Die dicht gepackten Lagen A, B und C sind identisch.

[image: image47.wmf]RC

2

1

p

=

n

[image: image48.wmf]2

Subl

RT

H

dT

p

ln

d

D

=

[image: image49.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

D

-

×

=

*

T

1

T

1

R

H

Subl

e

*

p

p

[image: image50.wmf]3

2

2

3

O

Sb

O

K

KSbO

2

×

º

[image: image51.png]TSRS
Y

S KA
5 P Ve
GX

s

S




[image: image52.png]OXYGEN OXYGEN SODIUM
{CONDUCTION PLANE) "~ {CLOSE PACKED)



[image: image53.png]I/ R 2 L .’!
O NNG SOS IS OR®

(¥} <

Oale

*N O 7 Oy
pdb: o
d

.‘d
stk

3



[image: image54.png]MICROSCOPE

UV ENHANCED
CCD CAMERA

B S35 5 SRS A YT PRISM

BEAM EXPANDER



[image: image55.png]2~{Mohm)

Z' {Mohm)



[image: image56.png]60000

30000




[image: image57.emf]0


5


.


0


0


0


1


0


.


0


0


0


1


5


.


0


0


0


2


0


.


0


0


0


Z


ä


h


l


r


a


t


e


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


2


.


5


0


0


3


.


0


0


0


3


.


5


0


0


W


e


l


l


e


n


z


a


h


l


e


n


[


1


/


c


m


]


A


n


r


e


g


u


n


g


:


A


r


-


L


a


s


e


r


5


1


4


n


m


R


e


n


i


s


h


a


w


R


a


m


a


n


s


c


o


p


e


1


0


0


0


N


a


,


N


O


-


"


-


A


l


O


b


2


3


N


a


-


"


-


A


l


O


b


2


3




0

5.000

10.000

15.000

20.000

Z

ä

h

l

r

a

t

e

500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Wellenzahlen[1/cm]

Anregung:Ar-Laser514nm

RenishawRamanscope1000

Na,NO-"-AlO b

2 3

Na- "-AlO b

2 3

[image: image58.emf]0


5


.


0


0


0


1


0


.


0


0


0


1


5


.


0


0


0


2


0


.


0


0


0


2


5


.


0


0


0


Z


ä


h


l


r


a


t


e


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


2


.


5


0


0


3


.


0


0


0


3


.


5


0


0


W


e


l


l


e


n


z


a


h


l


e


n


[


1


/


c


m


]


A


n


r


e


g


u


n


g


:


A


r


-


L


a


s


e


r


5


1


4


n


m


R


e


n


i


s


h


a


w


R


a


m


a


n


s


c


o


p


e


1


0


0


0


(


K


,


N


O


)


S


b


O


3


K


S


b


O


3




0

5.000

10.000

15.000

20.000

25.000

Z

ä

h

l

r

a

t

e

500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Wellenzahlen[1/cm]

Anregung:Ar-Laser514nm

RenishawRamanscope1000

(K,NO)SbO

3

KSbO

3

[image: image59.emf]0


5


.


0


0


0


1


0


.


0


0


0


1


5


.


0


0


0


2


0


.


0


0


0


2


5


.


0


0


0


3


0


.


0


0


0


Z


ä


h


l


r


a


t


e


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


2


.


5


0


0


3


.


0


0


0


3


.


5


0


0


W


e


l


l


e


n


z


a


h


l


e


n


[


1


/


c


m


]


3


1


5


4


2


A


n


r


e


g


u


n


g


:


A


r


-


L


a


s


e


r


5


1


4


n


m


R


e


n


i


s


h


a


w


R


a


m


a


n


s


c


o


p


e


1


0


0


0


1


2


3


4


5




0

5.000

10.000

15.000

20.000

25.000

30.000

Z

ä

h

l

r

a

t

e

500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Wellenzahlen[1/cm]

3

1

5

4

2

Anregung:Ar-Laser514nm

RenishawRamanscope1000

1

2

34

5


[image: image60.emf]0


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


2


.


5


0


0


3


.


0


0


0


3


.


5


0


0


4


.


0


0


0


Z


ä


h


l


r


a


t


e


1


6


1


8


2


0


2


2


2


4


2


6


2


8


3


0


2


[


º


]


q


N


a


-


b


e


t


a


"


-


A


l


u


m


i


n


a


N


a


,


N


O


-


b


e


t


a


"


-


A


l


u


m


i


n


a


b


"


-


A


l


u


m


i


n


a


(


0


0


6


)


b


"


-


A


l


u


m


i


n


a


(


1


0


1


)


b


"


-


A


l


u


m


i


n


a


(


0


1


2


)


b


"


-


A


l


u


m


i


n


a


(


0


1


5


)


S


i


(


1


1


1


)




0

500

1.000

1.500

2.000

2.500

3.000

3.500

4.000

Z

ä

h

l

r

a

t

e

16 18 20 22 24 26 28 30

2 [º] q

Na-beta"-Alumina

Na,NO-beta"-Alumina

b"-Alumina

(006)

b"-Alumina

(101)

b"-Alumina

(012)

b"-Alumina

(015)

Si

(111)

[image: image61.emf]3


3


,


8


3


3


,


9


3


4


,


0


3


4


,


1


3


4


,


2


3


4


,


3


3


4


,


4


c


-


A


c


h


s


e


[


A


]


0


1


2


3


4


5


6


7


8


9


1


0


N


a


O


-


G


e


h


a


l


t


[


G


e


w


.


-


%


]


2


S


p


a


l


t


e


5


P


o


l


y


n


o


m


-


R


e


g


r


e


s


s


i


o


n


:


(


N


=


7


)


y


=


a


+


b


x


+


.


.


.


a


=


3


4


.


2


8


1


5


b


=


-


0


.


0


4


5


7


V


a


r


i


a


n


z


d


e


r


R


e


s


i


d


u


e


n


=


0


.


0


0


2


2


S


t


d


a


b


w


.


d


e


r


R


e


s


i


d


u


e


n


=


0


.


0


4


7


K


o


r


r


e


l


a


t


i


o


n


s


k


o


e


f


f


i


z


i


e


n


t


=


0


.


9


6


4


1


d


f


=


5


p


=


0


.


0


9


8


%


E


t


a


=


0


.


9


2


9


5


2


E


t


a


=


0


.


9


1


5


4


2


a


d


j


.




33,8

33,9

34,0

34,1

34,2

34,3

34,4

c

-

A

c

h

s

e

[

A

]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

NaO-Gehalt[Gew.-%]

2

Spalte5

Polynom-Regression:(N=7)

y=a+bx+...

a=34.2815

b=-0.0457

VarianzderResiduen=0.0022

Stdabw.derResiduen=0.047

Korrelationskoeffizient=0.9641

df=5

p=0.098%

Eta=0.9295

2

Eta =0.9154

2

adj.

[image: image62.emf]H


O


3


S


N


H


2




HO

3

S NH

2

[image: image63.emf]H


N


O


2




HNO

2

[image: image64.emf]C


H


3


C


O


O


H




CH

3

COOH

[image: image65.emf]+


N


H


O


3


S


N




+

N

HO

3

S

N

[image: image66.emf]C


H


3


C


O


O


-




CH3COO

-

[image: image67.emf]2


H


2


O




2H

2

O

[image: image68.emf]N


H


2


N


H


O


3


S


N




NH

2

N

HO

3

S

N

[image: image69.emf]N


H


2




NH

2

[image: image70.emf]+


N


H


O


3


S


N




+

N

HO

3

S

N

[image: image71.emf]0


,


0


0


,


1


0


,


2


0


,


3


0


,


4


0


,


5


r


e


l


a


t


i


v


e


A


b


s


o


r


p


t


i


o


n


3


0


0


4


0


0


5


0


0


6


0


0


7


0


0


W


e


l


l


e


n


l


ä


n


g


e


[


n


m


]




0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

r

e

l

a

t

i

v

e

A

b

s

o

r

p

t

i

o

n

300 400 500 600 700

Wellenlänge[nm]

[image: image72.emf]0


,


0


0


0


,


0


1


0


,


0


2


0


,


0


3


0


,


0


4


0


,


0


5


0


,


0


6


r


e


l


a


t


i


v


e


A


b


s


o


r


p


t


i


o


n


0


5


1


0


1


5


2


0


N


O


-


K


o


n


z


e


n


t


r


a


t


i


o


n


[


m


g


/


l


]


3


-




0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

r

e

l

a

t

i

v

e

A

b

s

o

r

p

t

i

o

n

0 5 10 15 20

NO-Konzentration[mg/l]

3

-

[image: image73.emf]0


,


0


0


,


5


1


,


0


1


,


5


r


e


l


a


t


i


v


e


A


b


s


o


r


p


t


i


o


n


2


0


0


2


2


0


2


4


0


2


6


0


2


8


0


3


0


0


W


e


l


l


e


n


l


ä


n


g


e


[


n


m


]




0,0

0,5

1,0

1,5

r

e

l

a

t

i

v

e

A

b

s

o

r

p

t

i

o

n

200 220 240 260 280 300

Wellenlänge[nm]

[image: image74.emf]0


,


0


0


,


5


1


,


0


1


,


5


2


,


0


2


,


5


3


,


0


r


e


l


a


t


i


v


e


A


b


s


o


r


p


t


i


o


n


0


5


1


0


1


5


2


0


N


O


-


K


o


n


z


e


n


t


a


t


i


o


n


[


m


g


/


l


]


3


-




0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

r

e

l

a

t

i

v

e

A

b

s

o

r

p

t

i

o

n

0 5 10 15 20

NO-Konzentation[mg/l]

3

-

[image: image75.emf]C


O


O


N


a


O


H




COONa

OH

[image: image76.emf]C


O


O


N


a


O


H


O


2


N




COONa

OH

O

2

N

[image: image77.emf]N


O


2


+




NO

2

+

[image: image78.emf]H


+




H

+


Abbildung 1: 
Struktur von Na-- und Na-“-Alumina [8] 
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Aufgrund der hohen Mobilität der Na+-Ionen in den Schichten können diese leicht gegen ein-, zwei- oder dreiwertige Kationen ausgetauscht werden. Der Einbau von Li+, K+, Ag+ und Rb+ in Na--Al2O3-Einkristalle erfolgt in der Schmelze ihrer Nitrate und der von NO+ in der Schmelze des Addukts NOCl(AlCl3. In der “-Form kann der vollständige Austausch von K+ und Ag+ in der Schmelze der Nitrate und der teilweise Austausch von Ba2+, Sr2+ und Cd2+ im Dampf ihrer Chloride und von Cd2+, Mn2+, Zn2+, Pb2+, Bi3+, Cr3+, La3+ und Pr3+ in der Chloridschmelze durchgeführt werden [9 - 15]. Die Durchmesser dieser reversibel austauschbaren Ionen liegen im Bereich von 0,12 nm bei Li+ und 0,30 nm bei Rb+ und NO+.
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Abbildung 2: 
Sauerstofflagen in - und “-Al2O3 mit Beevers-Ross-Lage, B.R., anti-Beevers-Ross-Lage, a.B.R., und mid-oxygen-Lage, M.O. [17]

Mögliche Positionen, die in den Leitfähigkeitsebenen von den Kationen ein-genommen werden können, sind die Beevers-Ross- und die anti-Beevers-Ross-Lagen mit sieben „Spinellblock-Sauerstoffatomen“ in der nächsten Umgebung und die achtfach koordinierte mid-oxygen-Lage zwischen zwei Brückensauerstoffatomen (vergleiche Abbildung 2) [16]. Natriumionen befinden sich bei 25°C bevorzugt auf den Beevers-Ross- und anti-Beevers-Ross-Plätzen. In der -Form sind diese zu 70%, in der “-Struktur zu 85% besetzt, wohingegen Li+, Ag+ und höher geladene Ionen die mid-oxygen-Lagen bevorzugen.

J. T. Kummer und N. Weber entdeckten im Jahr 1967 die ungewöhnlich hohe Natriumionenleitfähigkeit von Na--Alumina entlang der Schichten (0,03 cm-1 bei 25°C) [18]. Diese ist darauf zurückzuführen, daß rund drei Viertel der Sauerstofflagen in den Leitfähigkeitsebenen unbesetzt bleiben. J. L. Briant und G. C. Farrington berichteten 1980 über eine Na+-Leitfähigkeit senkrecht zur kristallographischen c-Achse in Na-“-Al2O3-Einkristallen von 0,01 cm-1 bei Raumtemperatur [11]. Hier ist der geringste Abstand zweier Sauerstoffatome, den ein Na+-Ion bei der trans-latorischen Bewegung überwinden muß, durch den Abstand zweier Brückensauer-stoffatome mit einem Wert von 0,3 nm gegeben. In der -Form ist der Abstand zweier Sauerstoffatome in den anti-Beevers-Ross-Plätzen von 0,2 nm limitierend, woraus dessen geringere Leitfähigkeit resultiert [17].

2.1.1

Beschreibung der eingesetzten “-Al2O3-Keramiken

Alle “-Al2O3-Keramiken, die in dieser Arbeit zum Einsatz kamen, wurden vom Kooperationspartner bereitgestellt. Die Synthese der lithiumstabilisierten Na-“-Al2O3-Keramik durch die Reaktion von LiOH, Na2CO3 und -Al2O3 erfolgte in Anlehnung an die Arbeiten von A. van Zyl et al. (vergleiche Gleichung 1) [19]. Zur Unterstützung des Kristallwachstums wurde TiO2 zugesetzt und die Bildung von NaAlO2 als unerwünschte Verunreinigung durch Zugabe von einem Überschuß an -Al2O3 minimiert. 
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Dichte Formkörper von einem Durchmesser von 25 mm und einer Dicke von  0,1 - 0,3 mm entstanden durch uniaxiales Pressen bei einem Druck von 2(106 Pa und einer Temperatur von 1620°C. Der vollständige Austausch von Na+ gegen K+ gelang in einer Schmelze von KCl. Das Röntgendiffraktogramm von Na-“-Al2O3 ist in Abschnitt 3.4 in Abbildung 10 gezeigt.

2.2

Synthese, Struktur und Eigenschaften von KSbO3 

und weiteren Kaliumantimonoxiden

Die Synthese eines Kaliumantimonmischoxides wird erstmals in der Arbeit von J. J. Berzelius aus dem Jahr 1812 beschrieben. In Anlehnung an das natürliche Mineral Romeit, das Calciumhypoantimonat-V, CaSb2O5, nach neueren Analysen CaNaSb2O6(OH), stellte er aus Kaliumhydroxid oder –carbonat und Antimon-III-oxid das Kaliumanalogum mit der Stöchiometrie K2Sb2O5 dar [20]. Erstmalig im Jahr 1940 von P. Spiegelberg erwähnt, führt das Erhitzen einer äquimolaren Mischung von Kaliumcarbonat und Antimon-III-oxid auf 800°C für mehrere Stunden zur Bildung eines Produktes der Stöchiometrie KSbO3 mit rhomboedrischer Ilmenitstruktur. Nach mehrtägigem Calcinieren dieser Verbindung bei 1000°C entsteht kubisches KSbO3 mit sogenannter typischer KSbO3-Struktur der Raumgruppensymmetrie Pn3 [5]. Hier-bei bilden in sich kantenverknüpfte Sb2O10-Doppeloktaeder durch Eckenverknüpfung ein dreidimensionales Kanalsystem mit einer Durchtrittsfläche von 0,18 x 0,21 nm2 (vergleiche Abbildung 3) [21 - 23]. In den Kanälen befinden sich die beweglichen Kaliumionen. Ein Überschuß an beweglichen Kationen kann durch Behandeln in einer Kaliumfluoridschmelze bei 900°C erzeugt werden, was die Einlagerung von KF an den Kreuzungspunkten der Kanäle zur Folge hat und zur Stöchiometrie KSbO3(1/6KF führt. In einer Salzschmelze können die Kaliumionen gegen Li+-, Na+-, Rb+-, Ag+- oder Tl+-Ionen unter Strukturerhalt ausgetauscht werden. In impedanz-spektroskopischen Untersuchungen an KSbO3(1/6KF in einem Frequenzbereich von 102 Hz bis 107 Hz und einem Temperaturbereich von –35°C bis 144°C wurden ein hochfrequenter Platzwechselvorgang von K+ in den Kanälen mit einer Aktivierungs-enthalpie von 55,7 kJ/mol und ein niederfrequenter translatorischer Prozeß mit einer Aktivierungsenthalpie von 54,3 kJ/mol identifiziert.

Werden Kaliumcarbonat und Antimon-III-oxid im Stoffmengenverhältnis von 3 : 5 eingesetzt und in zwei Stufen bei 800 – 850°C und 1100°C zur Reaktion gebracht, bildet sich rhombisches Kaliumantimonoxid der Stöchiometrie K3Sb5O14 mit der Raumgruppensymmetrie Pbam [23 - 25]. Bei K3Sb5O14 handelt es sich, ähnlich dem kubischen KSbO3, um ein dreidimensionales Gerüst aus eckenverknüpften Sb2O10-Doppeloktaedern mit beweglichen K+-Ionen in den Kanälen. Darüber hinaus ist noch die dreidimensionale K+-leitende Gerüststruktur von monoklinem Kaliumantimonat K2Sb4O11 mit der Raumgruppensymmetrie C2/m mit z. T. kantenverknüpften Sb2O10-Oktaederpaaren bekannt [23 - 25].
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Abbildung 3: 
Struktur von kubischem KSbO3 in der „typischen KSbO3-Struktur“ [21]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden der NO+-Ionenaustausch und die impedanzspektroskopischen Untersuchungen in Gegenwart von NO ausschließlich an kubischem KSbO3 in der „typischen KSbO3-Struktur“ durchgeführt.

2.2.1

Darstellung von KSbO3
In Anlehnung an die in Abschnitt 2.2 zitierten Arbeiten wurde eine äquimolare Mischung aus 3,46 g (25 mmol) K2CO3 (>99%, Merck) und 7,29 g (25 mmol) Sb2O3 (>99%, Merck) in einer Kugelmühle zerkleinert und innig vermengt und in einem Korundtiegel für 24 Stunden bei 600°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Regulus herausgelöst, gemörsert und für 24 Stunden bei 1100°C zur Reaktion gebracht (vergleiche Gleichung 2). 
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Mit der Röntgendiffraktometrie konnte die Herstellung von kubischem KSbO3 in Übereinstimmung mit Literatur [5] nachvollzogen werden, welches geringe Verun-reinigungen von rhombischem K3Sb5O14 enthält. Das Diffraktogramm ist in Abschnitt 3.4 in Abbildung 12 gezeigt.

3

Nitrosylionenaustausch 

in Na- und K-“-Al2O3 und KSbO3
Zum Nitrosylionenaustausch in Keramiken der Schichtstrukturen Na- und K-“-Al2O3 wurde in dieser Arbeit ein Verfahren in der NO+-haltigen Schmelze des Addukts NOCl(AlCl3 verwendet, welches erstmalig im Jahr 1969 von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer für Ag--Aluminaeinkristalle beschreiben wurde [2]. Wie beim Einbau von Rb+- und Tl+-Ionen von mit NO+ vergleichbarer Größe in Na--Al2O3 beobachtet, geht auch mit dem Austausch von Na+-Ionen mit einem Durchmesser von 0,19 nm durch die größeren NO+-Ionen mit einem Durchmesser von 0,3 nm in der “-Form eine Auf-weitung der ionenleitenden Schicht entlang der kristallographischen c-Achse einher [9]. Diese sollte durch den Einbau größerer K+-Ionen im Ausgangsmaterial mit einem Durchmesser von 0,28 nm begünstigt werden [26]. Des weiteren sollte der NO+-Austausch in der Salzschmelze auf die dreidimensionale Kanalstruktur von kubischem KSbO3 übertragen werden, in der, anders als in der Schichtstruktur Na-“-Al2O3, die Ionenbeweglichkeit keiner Vorzugsrichtung unterliegt. Dies kann, wie bereits in Abschnitt 1 beschreiben, beim Ionenaustausch insbesondere in Keramiken von Vorteil sein, ebenso beim Sensor, da hier eine optimale Wechselwirkung der Ionen über die Korngrenzen sichergestellt ist. 

3.1

NO+-Austausch in der Salzschmelze

Zu den ionischen Nitrosylverbindungen zählen das unter Normalbedingungen gasförmige Nitrosylchlorid, NOCl, das feste Hydrogensulfat, NOHSO4, das auch Nitrosylschwefelsäure genannt wird und als Bleikammerkristall bei der Schwefel-säuresynthese nach dem alten Bleikammerverfahren anfällt, das Perchlorat, NOClO4, und das Tetrafluoroborat, NOBF4 [7, 27, 28]. Die wenigen Nitrosylsalze sind wegen ihrer Hydrolyseempfindlichkeit
 sowie ihrer Tendenz zur thermischen Zersetzung häufig schon unterhalb ihres Schmelzpunktes
 und nicht zuletzt wegen ihrer Giftigkeit schwer zu handhaben. Deshalb greifen R. H. Radzilowski und J. T. Kummer bei der Auswahl der Salzschmelze zum Austausch von Ag+-, welche sie durch den vollständigen Austausch der Na+-Ionen in Na--Al2O3-Einkristallen in einer AgNO3-Schmelze einbauten, gegen NO+-Ionen auf eine Arbeit von H. Gerding und H. Houtgraaf zurück [6]. Dabei wird statt der Schmelze des reinen Nitrosylsalzes die des Addukts aus Aluminiumchlorid und Nitrosylchlorid, AlCl3·NOCl, verwendet. Dieses besitzt einen Schmelzpunkt von 150°C und ist bis ca. 200°C stabil, reichert sich aber infolge der Sublimation von AlCl3 stetig an NOCl ab. Über den Restsilbergehalt wurde indirekt auf einen Austauschgrad von 0,85 geschlossen. Wie eigene Vorunter-suchungen jedoch gezeigt haben, wird ein vollständiger Austausch von Ag+ gegen NO+ vermutlich durch die Abscheidung von in der Schmelze unlöslichem Silber-chlorid auf der Kristalloberfläche verhindert [3]. 

Um die Passivierung durch in der Schmelze unlösliches AgCl zu umgehen und gleichzeitig seine höhere Ionenbeweglichkeit zu nutzen, wurde in dieser Arbeit das Austauschverhalten von lithiumstabilisierten Na- und K-“-Aluminakeramiken unter-sucht. Hierbei kamen Pulver und dicht gesinterte Formkörper zum Einsatz. Des weiteren wurde der NO+-Austausch an Pulvern und Preßlingen der drei-dimensionalen Kanalstruktur von kubischem KSbO3 probiert.

3.2

Austauschapparatur und Reaktionsschema

Da die Reaktion wegen der Hydrolyseempfindlichkeit sämtlicher Edukte und Zwischenstufen unter dem Ausschluß von Feuchtigkeit durchgeführt werden mußte, wurde die in Abbildung 4 gezeigte Reaktionsapparatur verwendet.

Darin war es möglich, unter Stickstoff als Schutzgas die folgenden beiden Teilschritte des Nitrosylionenaustausches durchzuführen:
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Abbildung 4:

Apparatur für den NO+-Austausch in der Salzschmelze

I.
Herstellung des AlCl3·NOCl-Addukts

In Anlehnung an die o. g. Arbeiten wurde zunächst das NOCl(AlCl3-Addukt herge-stellt. Dazu wurde eine Mischung aus 5 g (40 mmol) NOHSO4 (>95%, Aldrich) und 3 g (50 mmol) NaCl (99%, Roth) auf 150°C erwärmt und das entstehende NOCl über einer auf ca. –80°C gekühlten Schüttung aus 4 g (30 mmol) AlCl3 (99,99%, Aldrich) und 0,2 g (3 mmol) auszutauschender Keramik kondensiert. Im Zuge der Erwärmung auf die Schmelztemperatur von 150 °C bildet sich das Addukt (vergleiche Gleichungen 3 und 4).
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NaCl und NOHSO4 wurden gemessen an der Einwaage an AlCl3 im 30%igen Über-schuß eingesetzt, um ein möglichst NOCl-reiches Addukt zu erhalten.

II.
NO+-Ionenaustausch

Das NOCl·AlCl3-Addukt ist bis zu wenigen Grad unterhalb der Zersetzungs-temperatur von 195 °C über mehrere Stunden stabil, reichert sich aber infolge der Sublimation von AlCl3 stetig an NOCl ab. Um den NO+-Überschuß möglichst lange aufrecht zu halten, erfolgte der NO+-Austausch in der Schmelze des Addukts knapp oberhalb des Schmelzpunktes bei 155°C. Durch vorsichtige Hydrolyse des Schmelz-rückstands bei Raumtemperatur wurde dann die NO+-haltige Keramik erhalten (vergleiche Gleichungen 5 - 7).
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In den im folgenden diskutierten Experimenten wurde die Haltezeit in der Schmelze zwischen 5 Stunden, 10 Stunden, 15 Stunden und 20 Stunden sowie der NO+-Überschuß in der Einwaage gemessen am Gehalt der auszutauschenden Kationen in den eingesetzten Keramiken (20fach, 40fach, 80fach) und die Reaktions-temperatur in der Schmelze variiert. In Abbildung 5 sind Fotographien des Ionen-austauschexperimentes gezeigt.

[image: image9.png]



[image: image10.png]



                                   a)                                                           b)

[image: image11.png]



[image: image12.png]



c)                                                           d)

Abbildung 5:
NO+-Austausch in der Salzschmelze, a) befüllte Reaktions-apparatur, b) Entwicklung von NOCl, c) Entstehung des NOCl(AlCl3-Addukts, d) Salzschmelze des NOCl(AlCl3-Addukts

3.3

Direkter Nachweis von NO+ im Festkörper 

mittels Raman-Spektroskopie

Wie bereits in Abschnitt 1 berichtet, blieben Vorexperimente mit der IR-Spektroskopie, bei der Pulverschüttungen in diffuser Reflexion untersucht wurden, erfolglos, obwohl diese Messungen in einer Argonatmosphäre durchgeführt wurden, in der die Doppelbande der C-O-Streckschwingung des Luft-CO2 bei ca. 2200 - 2300 cm-1 die Bande der N-O-Streckschwingung nicht überdecken kann. Daher wurde zum direkten Nachweis von NO+ im Festkörper die Raman-Spektroskopie eingesetzt. Bevor die Ergebnisse der Raman-Untersuchungen präsentiert werden, soll eine kurze Beschreibung der Methode zum Verständnis der folgenden Abschnitte beitragen.

3.3.1

Raman-Spektroskopie

Molekülschwingungen und -rotationen werden durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums (Wellenlängen von ca. 800 nm bis ca. 3 mm) angeregt [29, 30]. Diese können entweder direkt mit der Infrarot-spektroskopie oder indirekt als Streustrahlung mit der Raman-Spektroskopie erfaßt werden. Beide sich häufig ergänzenden Methoden kommen vorwiegend bei der Strukturaufklärung organischer Moleküle zum Einsatz, deren typische funktionelle Gruppen hiermit eindeutig bestimmt werden können. Sie können aber genauso zur Charakterisierung anorganischer Festkörper herangezogen werden. Die zur Struktur-aufklärung nützlichen Banden liegen bei Wellenlängen im µm-Bereich. Aufgrund der direkten Proportionalität zur Frequenz der absorbierten Strahlung und damit zur Energie wird statt der Wellenlänge ihr reziproker Wert, die Wellenzahl bevorzugt in der Einheit [cm-1], angegeben. Viele Bindungen zwischen zwei oder mehreren Atomen zeigen charakteristische Schwingungen in definierten Bereichen des Infrarot-spektrums. Da diese Molekülschwingungen weitgehend auf konkrete Bindungen isoliert sind und nicht den gesamten Atomverband erfassen, erlauben die resultierenden Absorptionsbanden die meist eindeutige Identifikation einzelner funktioneller Baueinheiten. 

3.3.1.1
Grundlagen der Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Zur anschaulichen Beschreibung der Schwingung eines zweiatomigen Moleküls kann das Feder-Masse-Modell aus der klassischen Mechanik herangezogen werden [29, 30]. Bei der Schwingung zweier durch eine Feder verbundene Massen mit dem Gleichgewichtsabstand r0 verändert sich ihr Abstand auf einen Wert r0 + r. Nach dem Hookschen Gesetz ist die rücktreibende Kraft proportional zur Auslenkung r mit der Federkonstanten k als Proportionalitätsfaktor, welche im Molekül als Maß für die Bindungsstärke zwischen zwei Atomen zu verstehen ist. 

Zur energetischen Betrachtung dient das Modell des harmonischen Oszillators. Hiernach ist die potentielle Energie Epot der Schwingung zweier Atome eine Funktion des Kernabstands r (vergleiche Gleichung 8).

[image: image102.emf]0


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


-


Z


"


[


O


h


m


]


0


5


0


0


1


.


0


0


0


1


.


5


0


0


2


.


0


0


0


2


.


5


0


0


3


.


0


0


0


Z


'


[


O


h


m


]


5


0


0


º


C


5


%


N


O


5


0


%


N


O




0

500

1.000

1.500

2.000

-

Z

"

[

O

h

m

]

0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000

Z'[Ohm]

500ºC

5%NO

50%NO


[image: image13.wmf](

)

2

2

2

2

pot

r

2

r

k

2

1

r

E

D

×

mn

p

=

D

×

=


Massen m1 und m2
reduzierte Masse 
[image: image14.wmf]2

1

2

1

m

m

m

m

+

=

m


Schwingungsfrequenz 
Daraus ergibt sich die Schwingungsfrequenz zu
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Hieraus ist abzuleiten, daß die Schwingungsfrequenz mit der Bindungsstärke, aus-gedrückt in einem großen k, zu- und mit den schwingenden Atommassen abnimmt. 

Veranschaulicht durch das Modell des anharmonischen Oszillators kann die Anregung einer Schwingung eines Moleküls als Übergang von einem Schwingungs-zustand mit der Quantenzahl n in einen höheren mit z. B. n + 1 unter Absorption eines Lichtquants aufgefaßt werden. Die Energiedifferenz der beiden Zustände entspricht dabei der Energie des Lichtquants (Resonanzbedingung). Die größte Wahrscheinlichkeit und somit die größte Intensität besitzt hierbei der Übergang vom Schwingungsgrundzustand mit n = 0 in den ersten angeregten Zustand mit n = 1, die sogenannte Grundschwingung. Beim Übergang von n = 0 nach n = 2 handelt es sich um die erste Oberschwingung, die bei der ungefähr doppelten Frequenz auftritt und mit geringerer Wahrscheinlichkeit beobachtet wird.

Außer von den Quantenbedingungen stehen Auftreten und Intensität einer Absorptionsbande mit dem Dipolmoment und der Polarisierbarkeit im Zusammen-hang. IR-Absorption findet nur dann statt, wenn sichdas Dipolmoment des Moleküls bei der Schwingung ändert. Im Gegensatz dazu ist eine Änderung der Polarisierbarkeit des Moleküls, aufzufassen als ein Maß für die Deformierbarkeit der Elektronenwolke, eine Voraussetzung für das Auftreten des Raman-Effekts. Dies hat die verschiedenen Auswahlregeln zur Folge: IR-verboten sind solche Schwingungen, die symmetrisch zu einem Symmetriezentrum erfolgen, da hierbei das Dipolmoment gleich bleibt. Diese sind aber infolge der mit ihnen verbundenen Änderung der Polarisierbarkeit Raman-aktiv. Schwingungen nicht-symmetrisch zu einem Symmetriezentrum verhalten sich genau umgekehrt.

3.3.1.2
Raman-Effekt

Der sogenannte Raman-Effekt wurde 1923 von A. Smekal theoretisch vorausgesagt und fünf Jahre später von C. V. Raman experimentell nachgewiesen [29, 30]. 

Beim Bestrahlen eines Stoffes mit monochromatischem Licht, das energiereicher ist als IR-Strahlung, treten die folgenden Effekte auf:

· Der größte Teil des Lichtes tritt ungehindert durch die Probe.

· Ein Zehntausendstel des Lichtes wird in alle Raumrichtungen gestreut, besitzt jedoch die Frequenz des eingestrahlten Lichtes. Die sogenannte Rayleigh-Streuung entsteht durch elastische Stöße der Lichtquanten mit den Molekülen.

· Ein Hundertmillionstel des eingestrahlten Lichtes verläßt die Probe als Streustrahlung mit einer Frequenzverteilung, die durch Absorption und Re-emission infolge von Schwingungsanregung und -auslöschung entsteht. Nach spektraler Zerlegung wird aus der Differenz der Frequenz der eingestrahlten Linie, der sogenannten Rayleigh-Linie, und der der Raman-Linie die Frequenz der dazugehörigen Schwingung berechnet.

Die Raman-Methode zählt damit zur Emissionsspektroskopie und ist unabhängig von der eingestrahlten Frequenz. 

Aus der Wechselwirkung mit den Molekülen resultieren Raman-Linien, deren Frequenz größer oder kleiner sein kann als die der Rayleigh-Linie. Durch Absorption bei der Schwingungsanregung entstehen sogenannte Stokes-Linien, die nieder-frequenter, also energieärmer sind als die Anregungslinie und höherfrequente, energiereichere anti-Stokes-Linien durch die Wechselwirkung mit den angeregten Zuständen des Moleküls.

Eine wichtige Voraussetzung zur Nutzung des äußerst schwachen Raman-Effekts stellt der Einsatz sehr intensiver Lichtquellen mit Wellenlängen zwischen dem UV- und IR-Bereich dar. Hier werden nur wenige Störabsorptionen beobachtet, aber z. T. Fluoreszenzerscheinungen durch Verunreinigungen, die das Raman-Streulicht überdecken.

3.3.1.3
Meßaufbau

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen kam ein Raman-Mikroskop Renishaw Ramanscope 1000 mit einem Argonlaser als Anregungsquelle zum Einsatz (Wellenlänge 514 nm). Der schematische Aufbau ist in Abbildung 6 dargestellt. Das monochromatische Laserlicht wird über einen Strahlexpander und ein Spiegelsystem auf die auf einem in XY-Richtung beweglichen Kreuztisch positionierte Probe geführt. Das rückgestreute Licht wird durch ein Spiegel- und Linsensystem auf den Eintrittsspalt fokussiert, an einem Gitter spektral aufgelöst und nach der Bündelung durch eine weitere Linse von einer CCD-Kamera registriert. Der Betrieb des Spektrometers und die Datenerfassung erfolgten rechnerunterstützt mit der Meß- und Auswertesoftware Grams32C in Kombination mit der Renishaw-Steuersoftware Wire
. Die Auflösung dieses Gerätes beträgt 3 cm-1.
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Abbildung 6: 
Schematischer Aufbau des verwendeten Raman-Mikroskops Renishaw Ramanscope 1000 [31]

3.3.2

Ergebnisse der Raman-spektroskopischen Untersuchungen

Durch die Verwendung eines Raman-Mikroskops konnte die Eindringtiefe der Anregungsstrahlung über die Vergrößerung so variiert werden, daß sowohl die Oberfläche als auch das Volumen bis zu einigen Mikrometern Tiefe erfaßt wurden. So konnte einerseits beim Einsatz von Formkörpern der vollständige Austausch von NO+ über das gesamte Probenvolumen sichergestellt werden, andererseits - und dies gilt ebenso bei der Messung an Pulverpreßlingen - die Zersetzung von NO+ auf der Probenoberfläche infolge des Kontaktes mit Feuchtigkeit überprüft werden.

Die Raman-Spektren aller ausgetauschten Proben besitzen eine deutlich ausgebildete Absorptionsbande, die der N-O-Streckschwingung bei 2250 cm-1 zugeordnet wird. Die Abbildungen 7 und 8 zeigen als repräsentative Spektren die Resultate der Messungen an Na,NO-“-Al2O3- und an (K,NO)SbO3-Pulver, die zur Analyse zu Preßlingen kompaktiert wurden. 
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Abbildung 7: 
Raman-Spektrum (Volumenmessung) von Na,NO-“-Al2O3 und der entsprechenden Referenz Na-“-Al2O3, die kein NO+ enthält
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Abbildung 8: 
Raman-Spektrum (Volumenmessung) von (K,NO)SbO3 mit NO2-/NO3--Verunreinigungen und der entsprechenden Referenz KSbO3, die kein NO+ enthält

Diese Methode wird von Nitrit- oder Nitratverunreinigungen, welche sich auf der Kristalloberfläche durch den Einfluß von Feuchtigkeit, z. B. aus der Luft, bilden können, nicht gestört, da diese typischerweise Raman-Banden im Bereich von 1000 bis 1500 cm-1 erzeugen [29, 26]. Dies konnte in einem Vorexperiment anhand einer Oberflächenmessung entlang der Bruchkante eines Ag,NO-“-Al2O3-Formkörpers nachvollzogen werden, wie Abbildung 9 zu entnehmen ist. Mit zunehmendem Ein-dringen in das Innere des Formkörpers kann neben der NO+-Bande kein NO2-/NO3--Signal mehr detektiert werden.

Trotz des eindeutigen Nachweises von NO+ bleibt die Untersuchung mittels Raman-Spektroskopie zunächst qualitativ. Eine quantitative Bestimmung von NO+ im Festkörper ist aufgrund des Einflusses der Mikrostruktur der Probe, wie Kristallinität, Korngröße und Dichte, auf die Signalintensität nicht möglich.

[image: image107.emf]-


1


0


-


9


-


8


-


7


-


6


-


5


-


4


-


3


-


2


-


1


l


n


(


T


)


s


0


,


0


0


1


0


0


,


0


0


1


5


0


,


0


0


2


0


0


,


0


0


2


5


1


/


T


[


1


/


K


]


M


e


s


s


u


n


g


F


i


t


7


0


,


0


k


J


/


m


o


l


4


2


,


6


k


J


/


m


o


l


1


0


0


2


0


0


3


0


0


4


0


0


5


0


0


7


0


0


T


[


º


C


]




-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

l

n

(

T

)

s

0,0010 0,0015 0,0020 0,0025

1/T[1/K]

Messung

Fit

70,0kJ/mol

42,6kJ/mol

100

200

300 400 500 700

T[ºC]


[image: image108.emf]0


,


0


0


0


,


0


5


0


,


1


0


0


,


1


5


0


,


2


0


0


,


2


5


0


,


3


0


0


,


3


5


D


T


A


[


µ


V


/


m


g


]


9


0


,


0


9


5


,


0


1


0


0


,


0


1


0


5


,


0


M


a


s


s


e


n


v


e


r


l


u


s


t


[


%


]


1


0


0


2


0


0


3


0


0


4


0


0


5


0


0


6


0


0


7


0


0


8


0


0


T


[


º


C


]


D


T


A


T


G


A


N


a


-


"


-


A


l


b


2


O


3


(


L


u


f


t


)




0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

D

T

A

[

µ

V

/

m

g

]

90,0

95,0

100,0

105,0

M

a

s

s

e

n

v

e

r

l

u

s

t

[

%

]

100 200 300 400 500 600 700 800

T[ºC]

DTA

TGA

Na-"-Al b

2

O

3

(Luft)


Abbildung 9: 
Raman-Spektren (Oberflächenmessung) gemessen entlang einer Bruchkante eines Ag,NO-“-Al2O3-Formkörpers (Aus-tauschgrad 0,3)

Generell zeigte sich, daß grobkörniges Probenmaterial stärkere NO+-Banden liefert. Insbesondere bei Messungen an feinkörnigen Proben wurde ein Fluoreszenzeffekt beobachtet, wie er bei der Raman-Spektroskopie vielfach durch Verunreinigungen hervorgerufen wird und hier das NO+-Signal überdecken kann. Da aus EDX-Unter-suchungen die Gegenwart geringer Chloridmengen bekannt war, kamen als mögliche Ursache Reste an AlCl3 oder NaCl aus unvollständiger Produktaufarbeitung infrage. UV/vis-spektroskopische Messungen in diffuser Reflexion an Mischungen von Na-“-Al2O3-Pulver mit 1,0 und 0,1 Gew-% AlCl3 oder NaCl zeigen jedoch bei einer Wellenlänge von 514 nm, die hier der Anregungswellenlänge entspricht, oder höher keine Absorption
. Zur quantitativen Nutzung der Raman-Methode müßte sich die Messung auf eine ausreichend starke Referenzbande beziehen, die vom NO+-Gehalt unabhängig ist, was in den untersuchten Materialien nicht gegeben ist.

3.4


Bestimmung der c-Achsenlänge und des 

Na2O-Gehaltes in Na,NO-“-Al2O3-Pulvern

Mittels EDX (EDAX CamScan 2/4) wurde der Restnatriumgehalt in ausgetauschten Na,NO-“-Al2O3-Proben bestimmt. Dieser nimmt zwar, wie die Untersuchungen an sieben Proben zeigten, mit zunehmender Haltezeit in der Schmelze von 8 Gew-% in der reinen Na-Form auf bis zu weniger als ein Prozent ab, jedoch nicht stetig. Der in dieser Arbeit beobachtete Na-Anteil deckt sich mit dem von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer beschriebenen Restsilbergehalt in den von ihnen hergestellten Ag,NO--Al2O3-Einkristallen [2]. Dieses soll in Abschnitt 3.8 aufgegriffen werden.

Wie für den Einbau von Rb+- und Tl+-Ionen von mit NO+ vergleichbarer Größe in Na--Al2O3 beschrieben, geht auch mit dem Austausch von Na+-Ionen mit einem Durchmesser von 0,19 nm durch die größeren NO+-Ionen mit 0,30 nm in der “-Form eine Aufweitung der ionenleitenden Schicht entlang der kristallographischen c-Achse einher [9]. Hierauf wurde bereits eingangs hingewiesen. Zur Untersuchung der c-Achsenlänge wird das Material zunächst nach Zugabe von Si-Pulver (Chempur) als Standard im Bereich 15 – 30° 2( mit Cu-K(1-Strahlung (0,154 nm) und 40 kV Beschleunigungsspannung bei 40 mA Strom röntgenographisch untersucht (Siemens D5005). Die Positionen der Reflexe werden durch Anwendung der Gauß-Profilfunktion ermittelt und die Länge der c-Achse anhand des starken (0 0 6)-Reflexes der (”-Al2O3-Struktur bestimmt, welcher ausschließlich eine Veränderung in c-Richtung widerspiegelt. Abbildung 10 zeigt das Diffraktogramm von Na,NO-“-Al2O3 (Austauschgrad 0,2) mit c = 34.3 Å und von Na-“-Al2O3 als Referenz mit c = 33.9 Å. Der NO+-Austausch erfolgt unter Strukturerhalt.
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Abbildung 10:
Röntgendiffraktogramme von Na,NO-“-Al2O3 und der ent-sprechenden Referenz Na-“-Al2O3, die kein NO+ enthält

In Abbildung 11 ist die gute Korrelation der röntgenographisch bestimmten c-Achsen-länge mit dem Natriumgehalt für verschiedene Na,NO-“-Al2O3-Proben, bei deren Herstellung Reaktionszeit und NO+-Überschuß in der Salzschmelze variiert wurden, dargestellt. Dabei folgt der Gang der Vegardschen Regel, die unter der Annahme einer homogenen Verteilung zweier Ionen unterschiedlicher Größe in einer Misch-phase eine lineare Abhängigkeit des jeweiligen Anteils von der Gitterkonstante beschreibt, wie dies durch die unterbrochene Linie in der Auftragung dargestellt ist [28]. Abweichungen davon sind auf Textureffekte zurückzuführen, da eine homogene Na2O-Verteilung aufgrund unterschiedlicher Kristallitgrößen nicht zu erwarten ist.
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Abbildung 11: 
Korrelation des Natriumgehaltes mit der c-Achsenlänge

In Abbildung 12 sind die Röntgendiffraktogramme von (K,NO)SbO3 mit einem Austauschgrad von 0,2 und KSbO3 als Referenz ohne NO+ dargestellt (Siemens D5005, Si als Referenz). Auch hierbei erfolgt der Austausch unter Strukturerhalt. Wie für dreidimensionale Raumnetzstrukturen zu erwarten, geht mit dem Austausch von K+ (Durchmesser von 0,27 nm) mit geringfügig größeren NO+-Ionen keine Gitter-aufweitung einher. Verunreinigungen von K3Sb5O14, wie sie im Ausgangsmaterial enthalten sind, konnten im Produkt ebenfalls identifiziert werden.
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Abbildung 12: 
Röntgendiffraktogramm von (K,NO)SbO3 und KSbO3 als Referenz, die kein NO+ enthält

3.5

Naßchemische Bestimmung des Austauschgrades

Zur naßchemischen Bestimmung des NO+-Gehaltes in der Keramik wurden drei Methoden entwickelt, welche die Ermittlung des Austauschgrades ohne Kenntnis des Restnatrium- bzw. Restkaliumgehaltes erlauben. Die Analyse erfolgt indirekt über die Hydrolyseprodukte NO2- und NO3- in verdünnter Lösung mit den aus der Wasseranalytik bekannten photometrischen Methoden [32, 33, 34]. Dazu wird NO+ zunächst gegen H3O+ in verdünnter Säure ausgetauscht. Bei der Verwendung von Essigsäure enthält die resultierende Lösung NO2-​, welches mit Lunges Reagenz bestimmt wird. Beim Einsatz von oxidierend wirkender Schwefelsäure entsteht NO3-, dessen Konzentration direkt über die starke Absorption des -*-Übergangs oder als Natriumnitrosalicylat bestimmt werden kann. Hierbei ist darauf zu achten, daß die Oberfläche der zu analysierenden Probe NO2-/NO3--frei gewaschen ist, da dies das Analysenergebnis verfälscht. In den folgenden Abschnitten werden die Verfahren, die auf alle NO+-ausgetauschten Materialien angewendet wurden, im einzelnen be-schrieben.

3.5.1

NO2--Bestimmung mit Lunges Reagenz

In essigsaurer Lösung bilden Nitritionen und Sulfanilsäure ein Diazoniumion, das mit -Naphthylamin in einer elektrophilen aromatischen Substitution (Azokupplung) zu einem rot gefärbten Azofarbstoff reagiert (vergleiche Gleichungen 10 und 11). Das Absorptionsmaximum des Doppelbindungschromophors liegt bei 550 nm.
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Im Rahmen der Probenvorbereitung wurden 50 mg NO+-haltige Keramik mit 20 ml Wasser und 12 ml konzentrierter Essigsäure (99,5%, Roth) (200facher Überschuß an H3O+ gemessen am maximalen NO+-Gehalt in der eingesetzten Kramik) versetzt und für 24 Stunden auf 50°C erwärmt. Dann wurde die Lösung, die neben NO2- durch den Luftkontakt wenig NO3- enthält, filtriert und auf 100 ml Volumen verdünnt. Zu 20 ml Analysenlösung wurden eine Spatelspitze Zinkpulver (>98%, Fluka) zur NO3--Reduktion, 1 ml 0,8 Gew-%ige Sulfanilsäurelösung (>99%, Fluka) und nach 10 Minuten Wartezeit 1 ml 0,5 Gew-%iger essigsaurer -Naphthylaminlösung (>99%, Fluka) gegeben und auf 100 ml verdünnt. Anschließend wurde die Lösung in einer Polystyrolküvette im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 700 nm untersucht (Unicam 8700). Der Vergleich der Absorption im Maximum mit der vorher erstellten Eichgeraden aus der Untersuchung einer Verdünnungsreihe von KNO3-Lösungen (>99%, Fluka) in einem Konzentrationsbereich 0,2 mg/l bis 20 mg/l liefert den NO3--Gehalt. Die UV/vis-spektroskopische Untersuchung zeigt neben dem Signal des roten Azofarbstoffs bei 550 nm die Absorption von Polystyrol nahe 300 nm (ver-gleiche Abbildung 13). 
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Abbildung 13:
a) UV/vis-Spektrum und b) Eichgerade für die NO2--Bestimmung mit Lunges Reagenz

Im Zuge der Vielzahl der Arbeitsschritte ist bei diesem Analysenverfahren ein mittlerer Fehler von ±5% zu erwarten, der durch Fehler bei der Einwaage und beim Verdünnen und durch die Ablesegenauigkeit zu begründen ist.

3.5.2

Direktbestimmung von NO3-
Die Absorption des -*-Übergangs im Nitration besitzt ein Maximum bei 205 nm. 

Zur Probenvorbereitung wurden 50 mg gemörserte NO+-haltige Keramik mit 20 ml Wasser und 1 ml konzentrierter Schwefelsäure (95%, Riedel-de-Haën) versetzt (200facher Überschuß an H3O+ gemessen am maximalen NO+-Gehalt in der ein-gesetzten Kramik) und für 24 Stunden auf 50°C erwärmt. Nach dem Filtrieren wurde die NO3--haltige Lösung auf 100 ml Volumen aufgefüllt und in einer Quarzküvette in einem Wellenlängenbereich von 188 nm bis 300 nm untersucht
. 
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Abbildung 14:
a) UV-Spektrum und b) Eichgerade für die NO3--Direkt-bestimmung

Da das Sulfation bei 200 nm absorbiert, ist im UV-Spektrum das Nitratsignal nur als Schulter zu erkennen. Demzufolge wird aus der Aborption bei 210 nm mit Hilfe einer zuvor durch Messen einer Verdünnungsreihe von KNO3-Lösungen (>99%, Fluka) im Konzentrationsbereich von 0,2 mg/l bis 20 mg/l erstellten Eichgerade auf die Konzentration geschlossen (vergleiche Abbildung 14). Bei diesem Analysenverfahren ist ein mittlerer Fehler von ±3% durch Einwaage- und Verdünnungsfehler sowie Ab-lesegenauigkeit anzunehmen.

3.5.3

NO3--Bestimmung als Natriumnitrosalicylat

Nitrat liegt in konzentrierter Schwefelsäure als Nitrosoniumion, NO2+, vor. Wie in den Gleichungen 12 und 13 beschrieben, bildet es durch elektrophile aromatische Substitution mit Salicylationen das gelb gefärbte Doppelbindungschromophor Nitro-salicylat mit einem Absorptionsmaximum bei 420 nm.
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Zur Analyse wurden 50 mg gemörserte NO+-haltige Keramik mit 20 ml Wasser und 1 ml konzentrierter Schwefelsäure (95%, Riedel-de-Haën) (200facher Überschuß an H3O+ gemessen am maximalen NO+-Gehalt in der eingesetzten Kramik) versetzt und für 24 Stunden auf 50°C erwärmt. Nach dem Filtrieren wurde die NO3--haltige Lösung auf 100 ml Volumen verdünnt. Anschließend wurden 20 ml neutralisierte Analysenlösung mit 2 ml 0,5 Gew-%iger Natriumsalicylatlösung (99,5%, Fluka) versetzt, bis zur Trockne eingeengt und für 30 min bei 120°C gehalten. Der Rück-stand wurde in 2 ml konzentrierter Schwefelsäure (95%, Riedel-de-Haën) aufgenommen, dann mit 15 ml Wasser verdünnt und 20 ml einer Lösung aus 75 g Natriumhydroxid (99%, Roth) und 15 g Kaliumnatriumtartrat (>99%, Fluka) in 250 ml Wasser zugegeben. Nach dem Verdünnen auf 100 ml Volumen wurde die Lösung im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 600 nm in einer Polystyrolküvette untersucht. Der Vergleich der Absorption im Maximum bei 420 nm mit der vorher erstellten Eichgeraden aus der Untersuchung einer Verdünnungsreihe von KNO3-Lösungen (>99%, Fluka) in einem Konzentrationsbereich von 0,2 mg/l bis 100 mg/l liefert den NO3--Gehalt. Die UV/vis-spektroskopische Messung, wie sie in Abbildung 15 dargestellt ist, zeigt neben dem Signal des Nitrosalicylations bei 420 nm die Absorption von Polystyrol nahe 300 nm. Bei der Vielzahl von Arbeitsoperationen ist bei diesem Verfahren ein mittlerer Fehler von ±5% resultierend aus Einwaage- und Verdünnungsfehlern und Ablesegenauigkeiten zu berücksichtigen.




a)





b)

Abbildung 15:
a) UV/vis-Spektrum und b) Eichgerade für die NO3--Bestimmung als Natriumnitrosalicylat

3.6
Untersuchung der Temperaturbeständigkeit von NO+-ausgetauschten Na- und K-“-Al2O3-Proben und KSbO3 mit der Thermogravimetrie gekoppelt mit der Massenspektrometrie

Bei der Konzeption eines NO-Sensors für den Einsatz im heißen Kfz-Abgas ist die Temperaturbeständigkeit des Sensormaterials von entscheidender Bedeutung. Zur Klärung wurde die Thermogravimetrie gekoppelt mit der Massenspektrometrie (TG/MS) herangezogen. Hiermit ist es möglich, neben dem von der Thermowaage detektierten Massenverlust bei einer konkreten Temperatur anhand der Massen signifikanter Fragmente mit Hilfe des Massenspektrometers die Zersetzungsprodukte simultan zu charakterisieren. Des weiteren ist der verwendete Meßaufbau zur gleich-zeitigen Differentialthermoanalyse geeignet (Thermowaage Netzsch STA 449C, Massenspektrometer Pfeiffer Thermostar MID)
. 

In Vorexperimenten mit der Raman-Spektroskopie konnte in Na,NO-“-Al2O3-Pulver kein NO+ mehr nachgewiesen werden, wenn das Material zuvor für zwölf Stunden bei mindestens 200°C getempert wurde. Da bekannt ist, daß sich die Leitfähigkeits-ebenen in Na-“-Al2O3 bei Temperaturen von über 1000°C infolge der Sublimation von Na2O an Na+ abreichern, ist beim ausgetauschten Material zu erwarten, daß bei hohen Temperaturen NO+ die Struktur als NOx verläßt. Zur Unterscheidung wurden die Massen 30 von NO+ für NO und 46 von NO2+ für NO2 untersucht, dazu die Masse 18 von H2O+ für Wasser, welches als neutrales Molekül adsorbiert auf der Korn-oberfläche oder zwischen den Schichten außerdem auch als H3O+ vorliegen kann.

3.6.1

Thermische Stabilität von Na,NO-“-Al2O3 und K,NO-“-Al2O3
Abbildung 16 zeigt die Messungen an Na,NO-“-Al2O3-Pulver und Na-“-Al2O3-Pulver als Referenz in einem Temperaturbereich von 30°C bis 800°C mit einer Aufheizrate von 20°C/min in einem Luftstrom von 30 scm3. Hierbei muß für die verwendete Thermowaage ein Fehler bei den Massen von ±10-7 g und bei den Temperaturen von ±1°C berücksichtigt werden. Bei der NO-Form wurde oberhalb von 100°C die Freisetzung von NO und NO2 beobachtet, die bei 160°C ein Maximum erreicht und bei 350°C abgeschlossen ist. Bei Temperaturen von 100°C, 200°C, 450°C und 600°C wird bis zu 800°C der Verlust von H2O detektiert. Anhand der Ionenströme ist zu erkennen, daß dies den Großteil des Massenverlustes ausmacht. Sämtliche beobachteten Prozesse sind endotherm und die Restmasse beträgt 92% des eingesetzten Materials. Eine Messung in Gegenwart von Argon als Schutzgas konnte zeigen, daß gleichzeitig freigesetztes NO2 nicht durch die Oxidation von NO durch Luftsauerstoff entsteht. Bei der Referenzmessung an der NO+-freien Muttersubstanz wurde nur der Verlust von Wasser bei 100°C und 200°C mit einem Maximum bei 300°C bis zu einer Temperatur von 400°C beobachtet. Hier beträgt die Restmasse 95% der eingesetzten Probe. Der Schluß von der Restmasse auf den NO+-Gehalt ist jedoch nicht zulässig, da für die beiden Stickoxide und für Wasser nur je ein repräsentatives Fragment erfaßt wurde und im Detektor des Massenspektrometers keine vollständige Ionisation der Zersetzungsprodukte zu erwarten ist (Ionisierungs-wahrscheinlichkeit).

Bei der entsprechenden Untersuchung von K,NO-“-Al2O3-Pulver konnte dasselbe Verhalten beobachtet werden. Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Unter-suchung sind in den Abbildungen 16 und 17 zusammengestellt.


a)


b)


c)


d)


e)

Abbildung 16: 
TG/MS an Na,NO-“-Al2O3-Pulver und Na-“-Al2O3-Pulver als Referenz, die kein NO+ enthält, in einem Temperaturbereich von 30°C bis 800°C mit einer Aufheizrate von 20°C/min in einem Luft-strom 30 scm3/min, a) Differentialthermoanalyse und Thermo-gravimetrie an Na,NO-“-Al2O3-Pulver, b) Differentialthermo-analyse und Thermogravimetrie an Na-“-Al2O3-Pulver, c) Verlust von H2O, d) Verlust von NO, e) Verlust von NO2

a)


b)


c)


d)

Abbildung 17: 
TG/MS an K,NO-“-Al2O3-Pulver in einem Temperaturbereich von 30°C bis 800°C mit einer Aufheizrate von 20°C/min in einem Luftstrom 30 scm3/min, a) Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie, b) Verlust von H2O, c) Verlust von NO, d) Verlust von NO2
3.6.2

Thermische Stabilität von (K,NO)SbO3
Die Messung an (K,NO)SbO3-Pulver zeigt im Temperaturbereich von 150°C bis 240°C die Freisetzung von H2O und wenig NO und NO2, sowie von 300°C bis 500°C die Freisetzung von H2O, NO und NO2 mit einem Maximum bei 350°C (vergleiche Abbildung 18). Wie bereits bei den Aluminaten festgestellt, führt der Verlust von Wasser zur größten Massenabnahme. Die Restmasse beträgt 86% der eingesetzten Substanz. Über diese endothermen Prozesse hinaus wurde ein exothermer Prozeß ab 600°C beobachtet. Vermutlich handelt es sich hierbei um die Bildung des reinen Antimonoxides Sb2O5, welches nach Freisetzung von NOx und vollständiger Dehydratation entstanden sein kann. Einen Hinweis darauf liefert die röntgeno-graphische Untersuchung an (K,NO)SbO3, welches zuvor 12 Stunden bei 800°C gehalten wurde. Die Masse von KSbO3 als Referenz ohne NO+ blieb über den gesamten Temperaturbereich konstant.


a)


b)


c)


d)


e)

Abbildung 18:
TG/MS an (K,NO)SbO3-Pulver und KSbO3-Pulver als Referenz, die kein NO+ enthält, in einem Temperaturbereich von 30°C bis 800°C mit einer Aufheizrate von 20°C/min in einem Luftstrom 30 scm3/min, a) Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie an (K,NO)SbO3-Pulver, b) Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie an KSbO3-Pulver, c) Verlust von H2O, d) Verlust von NO, e) Verlust von NO2
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die NO+-haltige dreidimensionale Struktur (K,NO)SbO3 eine signifikant höhere Temperaturbeständigkeit besitzt als die Schichtstrukturen Na,NO-“-Al2O3 und K,NO-“-Al2O3, wobei letztere sich gleich ver-halten. Beim Antimonat erfolgt die NOx-Freisetzung erst ab 300°C, wohingegen bei den “-Aluminaten bereits oberhalb von 100°C NOx detektiert wird. Dabei wurde bei allen NO-Proben das gleichzeitige Entstehen von NO und NO2 festgestellt. Darüber hinaus setzen alle NO-Formen Wasser frei, das den Großteil des Massenverlusts ausmacht, wobei, im Gegensatz zu den NO+-freien Referenzen Na- und K-“-Al2O3, in KSbO3 kein Wasser enthalten ist. Auffallend ist im Fall des (K,NO)SbO3 ein exo-thermer Prozeß bei 600°C neben den ansonsten endothermen Zerfallsreaktionen, der auf die Bildung des reinen Antimonoxids Sb2O5 zurückzuführen sein könnte.

3.7

Variation bedeutender Reaktionsparameter 

zur Optimierung des NO+-Ionenaustauschs 

in Na- und K-“-Al2O3 und KSbO3
Um den NO+-Austausch in der NOCl(AlCl3-Schmelze hinsichtlich des Austausch-grades zu optimieren, wurden in den im folgenden diskutierten Experimenten die Haltezeit in der Schmelze zwischen 5 Stunden, 10 Stunden, 15 Stunden und 20 Stunden sowie der NO+-Überschuß in der Einwaage gemessen am Gehalt der auszutauschenden Kationen in der eingesetzten Keramik (20fach, 40fach, 80fach) und die Reaktionstemperatur in der Schmelze variiert. Die im folgenden präsentierten Austauschgrade wurden mit den in Abschnitt 3.5 beschriebenen Verfahren ermittelt. 

3.7.1

NO+-Austausch in Na- und K-“-Al2O3
Zunächst wurde für den NO+-Austausch in Na-“-Al2O3-Pulver die Haltezeit in der NOCl·AlCl3-Schmelze zwischen 5 Stunden und 20 Stunden variiert. Dabei wurde der NO+-Überschuß in der Einwaage an NOHSO4 gemessen am Na+-Gehalt in “-Alumina in einer ersten Versuchsreihe auf das Vierzigfache festgelegt, was dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Ansatz entspricht. Um die Abreicherung der Schmelze an NO+ infolge der steten Sublimation von AlCl3 zu minimieren, wurde die Schmelze bei einer Temperatur von 155°C kurz oberhalb des Schmelzpunktes gehalten. Der Austauschgrad nimmt mit der Haltezeit in der Schmelze zu. Bei vierzigfachem NO+-Überschuß konnten in Na-“-Al2O3-Pulver maximal 25% der Na+-Ionen gegen NO+ ausgetauscht werden, was einem Austauschgrad von 0,25 entspricht (vergleiche Abbildung 19). Diese anschauliche Bezeichnung soll im folgenden ausschließlich verwendet werden. Wie ein Experiment mit achzigfachem NO+-Überschuß zeigt, führt eine Erhöhung des NO+-Einsatzes zu keinem höheren Austauschgrad im Produkt. Hierbei konnte nach 20 Stunden Reaktionszeit ein Austauschgrad von 0,2 erzielt werden. Bei 20fachem NO+-Überschuß betrug der Austauschgrad 0,08. Eine Erhöhung der Temperatur der Schmelze auf 180°C liefert nach 20-stündiger Behandlung in der Schmelze Na,NO-“-Al2O3-Pulver mit einem Austauschgrad von lediglich 0,12. Der erneute Austausch von Na,NO-“-Al2O3-Pulver führt zu keinem höheren Austauschgrad, wie der Versuch an einem Material mit einem Austausch-grad von 0,2 zeigt. In Experimenten mit dicht gesinterten Formkörpern wurde eben-falls eine Zunahme des NO+-Gehalts im Produkt mit der Haltezeit beobachtet. Hierbei ist ein Austausch von höchstens 0,2 erzielt worden.

Die Experimente an K-“-Al2O3-Pulver wurden unter den gleichen Bedingungen wie die an der Na-Form durchgeführt. Auch hier nimmt der Austausgrad mit der Haltezeit in der Schmelze zu, und bei vierzigfachem NO+-Überschuß in der Einwaage entstand nach 20 Stunden Reaktionszeit ein Produkt mit einem Austauschgrad von 0,15 (vergleiche Abbildung 19).

3.7.2

NO+-Austausch in KSbO3
Wie zuvor für die Aluminate beschrieben, wurde auch an kubischem KSbO3-Pulver sowie an Preßlingen des Materials der Einfluß der Haltezeit in der Salzschmelze untersucht (vergleiche Abbildung 19). Auch hierbei nimmt der Austauschgrad mit der Haltezeit zu, und bei vierzigfachem NO+-Überschuß gemessen an K-Gehalt in KSbO3 und zwanzigstündigem Austausch in der Schmelze bei 155°C konnte (K,NO)SbO3-Pulver mit einem Austauschgrad von 0,1 hergestellt werden. Beim Einsatz von Preßlingen lag der höchstens erreichte Austauschgrad bei 0,08.


Abbildung 19: 
Übersicht zu den NO+-Austauschexperimenten in Na- und K-“-Alumina und KSbO3
3.8

Diskussion der Austauschexperimente

Mittels Raman-Spektroskopie erfolgte zunächst der direkte Nachweis, daß NO+-Ionen in alle Keramiken (Na- und K,NO-“-Al2O3-Pulver und -Formkörper, (K,NO)SbO3-Pulver und -Preßlinge) eingebracht werden konnten. Der Austausch-grad in Na,NO-“-Al2O3-Pulver, der mit der Haltezeit der Keramik in der NOCl·AlCl3-Schmelze zunimmt, läßt sich indirekt anhand der Na2O-Konzentrationsabnahme mittels EDX verfolgen. Dabei zeigt sich zwischen dem Restgehalt an Na2O und der c-Achsenlänge eine gute Korrelation. Dennoch besitzen Na2O-Gehalt und c-Achsen-länge keinen systematischen Gang mit dem naßchemisch bestimmten NO+-Gehalt in der Keramik. Dies ist allem Anschein nach auf den Einbau von H3O+-Ionen neben NO+ und Na+ in die Schichten zurückzuführen, die bei der Hydrolyse des Schmelz-rückstandes im Zuge der Aufarbeitung des Rohproduktes für einen kurzen, aber ausreichenden Zeitraum in genügend hoher Konzentration zur Verfügung stehen (40facher Überschuß an H3O+, wenn die Sublimation von AlCl3 und die damit verbundene Abreicherung von NOCl nicht berücksichtigt werden, vergleiche Gleichungen 14 - 16).
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Es ist bekannt, daß der vollständige Austausch von Na+ gegen H3O+ nur in konzentrierter Schwefelsäure bei ca. 200°C in mehreren Tagen erfolgt [17]. Hingegen können NO+-Ionen bereits unter sehr viel milderen Bedingungen durch H3O+ ersetzt werden. Diese Annahme konnte durch eigene Raman-spektroskopische Untersuchungen an in verdünnter Schwefelsäure für 24 h erhitztem Na,NO-“-Al2O3-Pulver belegt werden. Dies deutet darauf hin, daß in der Schmelze ein fast voll-ständiger Austausch erfolgt, dieses NO-reiche Material jedoch mit dem hier beschriebenen Verfahren nicht isoliert werden kann. Der in Literatur [2] beschriebene hohe Austauschgrad von 0,85 in Ag,NO-“-Aluminaeinkristallen konnte an den hier untersuchten Na-“-Aluminapulvern und kompakten Formkörpern zwar anhand der Na2O-Abreicherung, jedoch nicht anhand des NO+-Gehaltes in der Keramik nachvollzogen werden. Es findet sich in [2] jedoch kein Hinweis darauf, ob neben der indirekten Bestimmung über den Restsilbergehalt der Einbau von H3O+ berücksichtigt wurde, der im Zuge der Produktaufarbeitung, wie hier gezeigt, erfolgen kann.

Der Einbau von H3O+, der ebenso wie der Einbau von NO+ zu einer Aufweitung entlang der c-Achse führt, konnte durch die TG/MS-Analyse nachvollzogen werden. Die Analysen zeigen die Freisetzung von Wasser bei 100 - 200°C (Oberflächen-wasser) sowie bei 320°C und bei 500 - 600°C, wobei die letzteren typisch für die H3O+-Form sind [17]. Die Freisetzung von den Stickoxiden NO und NO2 aus dem Festkörper wurde oberhalb von ca. 150°C beobachtet, wobei sich die Zersetzung sowohl naßchemisch als auch mit der Raman-Spektroskopie nachvollziehen ließ. 

In K,NO-“-Al2O3 wurde nach erfolgreichem NO+-Austausch mittels EDX ebenfalls ein Restkaliumgehalt von weniger als einem Gew-% festgestellt, und die TG/MS-Analyse liefert im Fall der K-Form dasselbe Ergebnis wie bei der Na-Form. Daher findet das für Na,NO-“-Al2O3 diskutierte Modell auch für diese Form Anwendung. 

Die Experimente haben gezeigt, daß die Wahl des Kations in der eingesetzten Keramik mit Durchmessern zwischen 0,19 nm bei Na+ und 0,27 nm bei K+ [26], die den Schichtabstand vergrößern und somit den NO+-Einbau erleichtern könnte, keinen Einfluß auf den NO-Gehalt in der resultierenden Keramik hat. Denn die maximal erzielbaren Austauschgrade liegen infolge des H3O+-Einbaus im Zuge der Produktaufarbeitung trotz nahezu vollständigen Austauschs in der Schmelze in allen untersuchten “-Aluminakeramiken nur im Bereich von 0,2 - 0,25. Die Austausch-grade der Formkörper liegen geringfügig unter denen der Pulver, was aus der geringeren Oberfläche im Kontakt zur Schmelze resultieren kann. Der Versuch, den Schmelzrückstand vom ausgetauschten Material mittels Sublimation bei 200°C zu entfernen, scheiterte an der mangelnden Temperaturstabilität der NO-Formen, wie anhand der TG/MS-Analyse sowie mit der Raman-Spektroskopie und naßchemisch nachvollzogen werden konnte. Die Sublimationsexperimente wurden sowohl bei 200°C im Stickstoffstrom und Raumdruck (ca. 105 Pa) als auch bei 200°C und auf 103 Pa reduziertem Druck über mehrere Stunden durchgeführt. Ziel dieser Versuche war es, den Schmelzrückstand von der Keramik abzutrennen, ohne H3O+ im Zuge der Hydrolyse einzubauen. Bei positivem Resultat hätte lediglich nicht ohne weiteres sublimierbares NaCl mit Wasser abgewaschen werden müssen. Als Alternative zur Sublimation wurde auch die Solvolyse mit weniger protischem, wasserfreien Ethanol und mit den nicht protischen, aber ebenfalls polaren und wasserfreien Lösungs-mitteln Diethylether, Dioxan oder Chloroform erprobt, was aber aufgrund mangelnder Löslichkeit und einer Vielzahl parasitärer Reaktionen der organischen Solventien unter den (beim Einsatz protischer Lösungsmittel) sauren und stark oxidierenden Bedingungen zu keinem Erfolg führte [35].

Des weiteren zeigen die Experimente, daß der NO+-Austausch in der Schmelze des Addukts von NOCl(AlCl3 auf die dreidimensionale Kanalstruktur von kubischem KSbO3 übertragen werden kann, hier jedoch ohne Strukturaufweitung. Auch hier konnte der erfolgreiche Einbau von NO+ mittels Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Freisetzung von H2O in der ausgetauschten Probe, die bei der Thermo-analyse festgestellt wurde, läßt ebenfalls auf die Gegenwart von H3O+ schließen, da die Kanäle der Muttersubstanz frei von H2O sind. Diese Annahme wird von Austauschexperimenten unterstützt, bei denen die überstehende Schmelze nach 48stündigem Austausch dekantiert wurde. Hier konnte dann nach vorsichtiger Hydrolyse des Restes in der resultierenden Keramik ein Austauschgrad von 0,2 bestimmt werden, der doppelt so hoch ist, als wenn der gesamte Rückstand in Wasser aufgenommen wird
. In diesen Proben konnte mittels EDX weniger als 1 Gew-% Restkalium gefunden werden. Darüber hinaus wurde bei der Thermoanalyse neben den erwähnten endothermen Zerfallsreaktionen bei 600°C ein exothermer Prozeß detektiert, der auf die Bildung des reinen Antimonoxids Sb2O5 zurückzu-führen sein könnte.

4

Impedanzspektroskopische Untersuchungen 

zur Wechselwirkung von Na-“-Al2O3 und KSbO3 mit NOx
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zunächst impedanzspektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung der Schichtstruktur Na-“-Al2O3 und der drei-dimensionalen Kanalstruktur von kubischem KSbO3 mit NO und NO2 in einem Frequenzbereich von 10 - 107 Hz und einer Meßspannung von 100 mV durchgeführt. Dies geschah im Hinblick auf anschließende Untersuchungen der NO+-ausge-tauschten Substanzen, Na,NO-“-Al2O3 und (K,NO)SbO3, bezüglich ihrer Anwendung als chemischer Gassensor für den Kfz-Bereich. Synthese, Struktur und Eigen-schaften der verwendeten Materialien sind bereits in Abschnitt 2 beschriebenen. Aus orientierenden Experimenten zur Auswahl der Meßparameter im Zuge der Inbetrieb-nahme des Meßplatzes, bei denen Na-“-Al2O3 und KSbO3 mit verschiedenen NO-Partialdrücken im %-Bereich exponiert wurden, konnte bei 400°C und 500°C kein eindeutiges Verhalten abgeleitet werden, wenngleich sich als genereller Trend eine Abnahme der ionischen Leitfähigkeit andeutete. Daher sollte eine umfassende Unter-suchung der Temperaturabhägigkeit in verschiedenen Prüfgasatmosphären mit NO im ppm- und im %-Bereich zum Verständnis der Wechselwirkung mit NO und zur Festlegung der Einsatztemperatur des Sensors beitragen. Im folgenden sind zunächst für Na-“-Al2O3, im Anschluß für KSbO3, die Ergebnisse der Experimente zusammengestellt. Zuvor jedoch sollen eine kurze Einführung in die Methode der Impedanzspektroskopie und eine Beschreibung des verwendeten Begasungsmeß-platzes das Verständnis dieses Kapitels erleichtern.

4.1

Impedanzspektroskopie

Die systematische Untersuchung dielektrischer Eigenschaften verschiedenster Materialien geht bis zu den Anfängen der Elektrotechnik im letzten Jahrhundert zurück. Die Impedanzspektroskopie selbst ist eine relativ neue und wirksame Charakterisierungsmethode zur Untersuchung dynamischer Prozesse von Ladungs-trägern im Bulk und von Grenzflächenphänomenen in Festkörpern und Flüssigkeiten. Die zu untersuchenden Materialien können poly-, einkristalliner oder amorpher Natur sowie ionische, elektronische oder gemischte ionisch-elektronische Leiter und auch Isolatoren sein.

4.1.1

Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie zählt zu den Relaxationsmethoden, welche die Reaktion eines Systems auf eine äußere Störung erfassen [36 - 39]. Die in dieser Arbeit verwendete Frequency Domain-Methode beruht auf der Störung des Systems durch sinusförmige Wechselspannungssignale, die nacheinander auf die Probe wirken. Die daraus resultierende makroskopische Polarisation der Probe beruht mikroskopisch auf einer Orientierung von Dipolen, also von Molekülen und Ionen, oder der Wanderung von Ladungsträgern, d. h. Ionen und Elektronen. Polarisations-phänomene dieser Art können normalerweise mittels Infrarot- (1011 - 1014 Hz) oder UV-Spektroskopie (1014 - 1016 Hz) detektiert werden. Liegt jedoch eine Kopplung an die Umgebung, wie an eine Matrix vor, ist eine Erfassung des effektiven Dipol-momentes mit der niederfrequenten Impedanzspektroskopie (bis 109 Hz ) möglich. In diesem Fall kann die Orientierung oder der Platzwechsel eines Ladungsträgers, vornehmlich eines Ions, nicht mehr isoliert betrachtet werden. Hier nämlich zieht die Umverteilung einer Ladung eine Reaktion ihrer Umgebung, wie der eines Gitters mit den darin befindlichen beweglichen Ladungsträgern, nach sich, welche mit geringerer Zeitkonstante erfolgt und somit im Frequenzbereich bis 109 Hz erfaßt werden kann [40, 41].

Die aus den Messungen resultierenden Datensätze enthalten als Parameter die Meßfrequenz  und die Werte der komplexen Impedanz Z*() bzw. der komplexen Admittanz Y*()
. Mit Kenntnis der Leerstellenkapazität C0, in die die Meßzellen-geometrie einfließt, sind durch mathematische Umformungen die Größen des komplexen Modulus M*() und der komplexen Permittivität *() zugänglich. Mikroskopische Prozesse können den makroskopischen Meßgrößen mittels geeigneter Modelle zugeordnet werden. Dazu bedient man sich häufig der Methode der Anpassung von Schaltkreisäquivalenten an die Meßdaten. Solche elektronischen Schaltkreise sind idealerweise aus Widerständen, Kondensatoren, Induktivitäten oder abstrakten Elementen, wie z. B. dem Constant-Phase-Element (CPE) aufgebaut. Um aus dem makroskopischen Verhalten einer Probe auf die mikroskopischen Ursachen zu schließen, ist die Verknüpfung der Schaltkreis-äquivalent-Methode mit anderen Modellen, wie dem Brick-Layer-, dem Pulver-preßling- oder dem Easy Path-Modell sinnvoll [42, 43]. Die detaillierte Auswertung der Meßdaten sowie deren Interpretation mit Hilfe eines Datenfits mit der in der Arbeitsgruppe entwickelten kommerziellen Software Visfit 1.0 wird anhand der durchgeführten Messungen erläutert.

4.1.2

Meßaufbau

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Impedanzmessungen wurde der Impedanzanalysator HP 4192A der Firma Hewlett Packard verwendet, der über einen Rechner mit in der Arbeitsgruppe entwickelter Software gesteuert wurde. Der hierbei erfaßte Frequenzbereich lag zwischen 10 Hz und 10 MHz, und die Zahl der Meßpunkte je Frequenzdekade war frei wählbar und wurde in äquidistanten logarithmischen Schritten von kleinen zu großen Frequenzen hin nacheinander durchlaufen.

Für die Begasungsexperimente kam der in Literatur [3] beschriebene Meßaufbau zum Einsatz, der für den Betrieb von drei Meßzellen ausgelegt ist (vergleiche Abbildungen 20a und 20b).


Abbildung 20a: 
Schematischer Aufbau der Begasungsanlage
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Abbildung 20b: 
Begasungsanlage

Zur Messung an Sensormaterialien unter simulierten Bedingungen, insbesondere denen des Kfz-Abgases (z. B. Modellabgas aus 79,91% Stickstoff, 20% Sauerstoff, 900 ppm NO), wurden die Gase Stickstoff (5.0, Messer-Griesheim) als Inert- und Trägergas und Sauerstoff (4.8, Messer-Griesheim) zur Herstellung synthetischer Luft sowie Prüfgasgemische der Zusammensetzungen N2 + 900 ppm NO (N2: 5.0, NO: 4.8, Messer-Griesheim), N2 + 50% NO (N2: 5.0, NO: 4.6, Messer-Griesheim) ausge-wählt. Dabei enthält das Prüfgasgemisch N2 + 900 ppm NO bereits die abgas-typische Stoffmenge an Stickstoffmonoxid.

Zur Überprüfung der Gassensitivität und der Querempfindlichkeit können die Gase einzeln oder in Kombination einer Meßzelle mit einem unabhängigen Volumenstrom zugeführt werden. Die Dosierung der Gase erfolgt mit Hilfe von vier Magnetventilen MKS 1259C, die von einem Vier-Kanal-Steuergerät MKS 247C der Firma MKS Instruments, gesteuert von einem Rechner mit in der Arbeitsgruppe entwickelter Software, eingestellt werden. Zwei Magnetventile mit einem maximalen Durchsatz von 100 cm3/min sind für die Gase Stickstoff und Sauerstoff bestimmt, die zu synthetischer Luft kombiniert werden können. Die beiden feiner regelbaren Magnet-ventile mit 20 cm3/min maximalem Durchfluß dosieren die Zufuhr der Prüfgas-gemische. Mit diesen Dosiereinrichtungen ist das Mischen von Stickstoff oder synthetischer Luft mit den Prüfgasgemischen zur Herstellung geringerer Prüfgas-anteile über einen Konzentrationsbereich von 2 ppm NO bis zu 50% möglich. Die Messungen in synthetischer Luft sind von besonderer Bedeutung, da hier NO zu NO2 oxidiert wird und so die Querempfindlichkeit zu Stickstoffdioxid erfaßbar ist. Zur Messung in Gegenwart von Wasser kann das Trägergas Stickstoff durch Leiten durch ein Wasserreservoir angefeuchtet werden.

Die zur Konstruktion verwendeten Rohrleitungen aus korrosionsbeständigem Edel-stahl besitzen einen Außendurchmesser von 3 mm bei einer Wandstärke von 0,5 mm. Der Zufluß der Gase wird durch Kugelhähne geregelt. Der Anschluß der Rohrleitungen erfolgt über Klemmringverschraubungen mit einem zylindrischen Gewinde von 1/4“ der Firmen Serto Jacob und Swagelok.

Zur Untersuchung von Interdigitalkondensatorchips verfügt der Begasungsmeßplatz über zwei zylindrische evakuierbare Meßkammern aus korrosionsbeständigem Edelstahl, in denen der Chip zentriert positioniert wird. Dieser wird in einem Einsteck-sockel mit einem Raster von 2,54 mm kontaktiert und unmittelbar vom Testgas angeströmt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden zu Preßlingen kompaktiert und in einer Hochtemperaturmeßzelle vermessen, die der in Literatur [36] beschriebenen Ausführung gleicht. Zur Gaszufuhr, die unmittelbar über der Probe mündet, wurde eine korrosionsbeständige Edelstahlkapillare in die Meßzelle geführt.

4.2

Impedanzspektroskopische Untersuchung 

an Na-“-Al2O3 in einer NO-Atmosphäre

Zur impedanzspektroskopischen Untersuchung der Wechselwirkung von Na-“-Al2O3 mit NO kamen Pulverpreßlinge des Materials mit einem Durchmesser von 13 mm und einer Dicke von ca. 1,5 mm zum Einsatz, die zur Verbesserung ihrer Stabilität für 12 Stunden bei 800°C gesintert wurden. Zum optimalen Kontakt von Keramik, Elektrode und Prüfgas wurden die Preßlinge auf ihren Stirnflächen mit einer Goldein-brennpaste
 bestrichen, welche nach dem Einbrennen eine poröse Goldschicht erzeugt. Um den Einfluß von Oberflächenströmen auf das Meßergebnis zu unter-binden, wurden diese einseitig mit einem Schutzring versehen. In Abbildung 21 sind ein solcher Preßling schematisch dargestellt und die dazugehörige Schaltung gezeigt. 

Diese wurden in einer eigens dafür überarbeiteten Hochtemperaturmeßzelle im in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen Meßaufbau zwischen zwei planparallelen Platin-elektroden vermessen [3, 36]. Der Schutzring wurde mit der Abschirmung der Meßleitungen verbunden.


                                     a)                                                                  b)

Abbildung 21:
Schematische Darstellung eines mit poröser Goldeinbrennpaste beschichteten Pulverpreßlings (a) und die dazugehörige Schaltung (b)

4.2.1

Temperaturabhängige impedanzspektroskopische Untersuchung bei verschiedenen NO-Partialdrücken 

an Na-“-Al2O3
Zunächst wurden die Proben zur vollständigen Dehydratation für 12 Stunden bei 500°C in einem Stickstoffstrom bei 10-1 Pa erhitzt. Im Anschluß wurden Aufheiz-phasen in einem Temperaturintervall von 100°C bis 800°C mit Messungen in 20°C-Schritten durchgeführt und dabei der NO-Partialdruck zwischen 0,09%, 0,5%, 5% und 50% in N2 als Trägergas, teilweise in Gegenwart von 20% O2 (Simulation synthetischer Luft) variiert, wobei der Gesamtvolumenstrom der Gase 20 scm3 betrug.

4.2.1.1
Darstellung der Meßdaten

Aus der Literatur ist bekannt, daß im untersuchten Frequenz- und Temperaturbereich an polykristallinem Na-“-Al2O3 nur die Korngrenzleitfähigkeit, d. h. der Übertritt der Na+-Ionen an den Grenzen der Körner im polykristallinen Material, zu beobachten ist [18, 44, 45]. Die Ladungsträgerrelaxation des Bulkprozesses, also die Leitfähigkeit im Korn, erfolgt aufgrund der größeren Beweglichkeit der Na+-Ionen bei höheren Frequenzen. In Abbildung 22 ist dieses typische Relaxationsverhalten als Argand-Diagramm dargestellt. Hierbei handelt es sich um die Auftragung des Imaginärteils der komplexen Impedanz, -Z“, gegen ihren Realteil, Z‘, hier für Messungen bei 300°C und 500°C in einer N2-Atmosphäre. 


Abbildung 22: 
Argand-Diagramm für Messungen an einem Na-“-Al2O3-Pulver-preßling bei 300°C und 500°C in einer Stickstoffatmosphäre

Die ionische Relaxation, die dem Korngrenzprozeß zuzuordnen ist, wird im halbkreis-förmigen Verlauf bei hohen Frequenzen abgebildet. Wie häufig bei Messungen an polykristallinen Proben beobachtet, ist dieser gestaucht, bzw. der Mittelpunkt des Kreises unter die Realachse verschoben, was auf eine symmetrische Relaxations-zeitverteilung aufgrund der unterschiedlichen Morphologie der Korngrenzen hindeutet (vergleiche ausführliche Betrachtung in Abschnitt 4.2.1.2) [36 - 39, 42]. Durch Extrapolation des niederfrequenten Minimums auf die Realachse kann der Ohmsche Widerstand des Relaxationprozesses abgeschätzt werden. Dieser nimmt bei Ionenleitern, bei denen der Ladungsträgertransport thermisch aktiviert ist, mit zunehmender Temperatur ab [36 - 39]. Der niederfrequente Anstieg ist charakteristisch für Ionenleiter bei der Verwendung blockierender Elektroden. Ist dieser Anstieg linear, wie dies hier andeutungsweise der Fall ist, kann er als infinite Warburg-Impedanz aufgefaßt werden, welche aus der Anreicherung bzw. Ab-reicherung der ionischen Ladungsträger an der Grenzfläche Probe/Elektrode infolge der niedrigen Frequenz resultiert. Deutet dieser niederfrequente Anstieg auf einen halbkreisförmigen Verlauf hin, so findet an der Dreiphasengrenzfläche von Probe, Elektrode und umgebender Gasatmosphäre ein Ladungstransfer statt. Dies wird beispielsweise bei Messungen in Gegenwart reduzierender oder oxidierender Gase an sauerstoffionenleitender yttriastabilisierter Zirkoniakeramik (YSZ) beobachtet, die eine technische Relevanz als Material der Lambda-Sonde besitzt (vergleiche Abblidung 23). Hier finden an der Oberfläche der Keramik an den Elektroden Redoxreaktionen unter Beteiligung der mobilen O2--Ionen in YSZ mit Gasen wie O2, NO, NO2, CO, H2 oder Kohlenwasserstoff statt, die ein Relaxationsgebiet mit halbkreisähnlichem Verlauf im niederfrequenten Bereich des Argand-Diagramms hervorrufen [42]. Die Aspekte Relaxationszeitverteilung und Warburg-Impedanz werden im Abschnitt 4.2.1.2 ausführlicher beschrieben.
Den Auftragungen in Abbildung 24 und 25 für eine Meßtemperatur von 300°C ist zu entnehmen, daß das Probenverhalten stark von der umgebenden Gasatmosphäre beeinflußt wird. In Gegenwart von synthetischer Luft wurde eine Widerstands-abnahme des Korngrenzprozesses beobachtet, die mit einer Annäherung des nahezu linearen niederfrequenten Anstiegs an die Realachse einhergeht. Die Begasung mit NO-haltigem Prüfgas führt zu einer noch stärkeren Wider-standsabnahme. Wie die Messungen in Gegenwart von 5% und 50% NO in N2 zeigen, nimmt die Leitfähigkeit mit dem NO-Partialdruck über den gesamten Temperaturbereich signifikant zu. Darüber hinaus tritt im Temperaturbereich von 300°C ein zweites Relaxationsgebiet bei mittleren Frequenzen auf, welches bei höheren Temperaturen nicht mehr erkennbar ist (vergleiche Abbildung 25). Auffallend ist der größere Widerstand bei einer Meßtemperatur von 500°C als bei 300°C, wohingegen der geringste Widerstand bei 800°C beobachtet wird.


Abbildung 23:
Argand-Diagramm von YSZ (ZrO2 : 6 mol-% Y2O3) bei 240°C in Luft, die Ziffern am Graphen markieren den dekadischen Logarithmus der Meßfrequenz [42]


Abbildung 24: 
Argand-Diagramm für Messungen an einem Na-“-Al2O3-Pulver-preßling bei 300°C in reiner Stickstoffatmosphäre und in synthetischer Luft 
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Abbildung 25: 
Argand-Diagramm für Messungen an einem Na-“-Al2O3-Pulverpreßling bei 300°C (a), 500°C (b) und 800°C (c) in Gegenwart von 5% und 50% NO

4.2.1.2
Datenfit

Unter der Annahme, daß im untersuchten Frequenz- und Temperaturbereich nur ein Relaxationsprozeß stattfindet, der dem Ladungstransport über die Korngrenze zugeschrieben werden kann, und bei niedrigen Meßfrequenzen die Ladungsträger-polarisation an der Dreiphasengrenzfläche von Elektrolyt, Elektrode und um-gebendem Gas abgebildet wird, erscheint die Annäherung der Meßdaten mit einem Schaltkreisäquivalent, bestehend aus der Reihenschaltung eines Cole-Cole-Elementes und eines Constant-Phase-Elementes, zunächst plausibel (vergleiche Abbildung 26a). Das Cole-Cole-Element, die Parallelschaltung von Ohmschem Widerstand (R1) und Constant-Phase-Element (CPE1), dient dabei zur Wiedergabe des ionischen Relaxationsprozesses. Das Constant-Phase-Element (CPE3) in der Serienschaltung ist zur Wiedergabe der Grenzflächenpolarisation an den Elektroden vorgesehen.

Ideales Debyesches Verhalten vorausgesetzt, d. h. für Relaxationsprozesse mit einer diskreten Relaxationszeit, erfolgt die Annäherung an die Meßdaten vorzugsweise mit der Parallelschaltung von Ohmschem Widerstand und Kondensator, und die dazu-gehörige Ortskurve im Argand-Diagramm beschreibt einen exakten Halbkreis auf der Realachse. Wenn aber, wie dies hier der Fall ist, eine symmetrische Relaxationszeit-verteilung vorliegt und diese in der Auftragung der komplexen Impedanz als Halbkreis erscheint, dessen Mittelpunkt unter die Realachse verschoben ist, muß im Schaltkreisäquivalent der Kondensator durch das abstrakte CPE ersetzt werden. Die Ursache für das Auftreten einer symmetrischen Relaxationszeitverteilung bei Korn-grenzprozessen liegt typischerweise in der unterschiedlichen lateralen Ausdehnung der Korngrenzen im Preßling infolge unterschiedlicher Kristallitmorphologie, die in Abhängigkeit der Verteilung der Kornabstände eine Vielzahl von Relaxations-prozessen mit verschiedenen Realaxationszeiten 
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 nach sich zieht (vergleiche Abbildung 27) [42]. Dem wird in der in Gleichung 17 wiedergegebenen CPE-Funktion Rechnung getragen. 
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Abbildung  26: 
a) Schaltkreisäquivalent, das einen Relaxationsprozeß berück-sichtigt, b) Schaltkreisäquivalent, das zwei Relaxationsprozesse berücksichtigt 

Abbildung 27:
Verteilung der lateralen Ausdehnung der Korngrenzen im Pulver-preßling

Die komplexe Impedanz des CPE besitzt einen konduktiven und einen kapazitiven Anteil, dessen Wichtung durch den Exponenten  repräsentiert wird. Er darf Werte zwischen null und eins annehmen, wobei 
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 mit  = 0 den Grenzfall eines Ohmschen Widerstands beschreibt und mit  = 1 den eines Kondensators. Bezogen auf das Cole-Cole-Element entspricht letzteres idealem Debyeschen Verhalten. Geometrisch betrachtet stellt  dann den eingeschlossenen Winkel zwischen der Realachse und einer Geraden durch den hochfrequenten Schnittpunkt des Halb-kreises mit dieser und seinen Mittelpunkt dar. Dann gilt 0° 
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  90° und  = 0° steht für den Grenzfall des idealen Debyeschen Verhaltens. Anschaulich heißt dies, daß mit sinkendem , also zunehmendem resistiven Verhalten der resultierende Halb-kreis stärker unter die Realachse „gekippt“ wird (vergleiche Abbildung 28a). Der CPE-Faktor A kann als eine reziproke Kapazität aufgefaßt werden. In den diskutierten Grenzfällen  = 0 und  = 1 besitzt er den Wert des Ohmschen Widerstands bzw. den der reinen Kapazität.



Abbildung 28:
Schematisches Argand-Diagramm (a) und schematische Auftra-gungen vom Imaginärteil der komplexen Impedanz, -Z“, oder dem Imaginärteil des komplexen Modulus, M“, gegen den dekadischen Logarithmus der Meßfrequenz, log , (b) für Debyesches- und Cole-Cole-Verhalten [36]

Das Vorliegen einer symmetrischen Relaxationszeitverteilung kann auch anhand der spektralen Auftragungen vom Imaginärteil der komplexen Impedanz, -Z“, oder dem Imaginärteil des komplexen Modulus, M“, gegen den dekadischen Logarithmus der Meßfrequenz, log , nachvollzogen werden. Für ideales Debyesches Verhalten weisen die den Relaxationsprozeß repräsentierenden Signale eine Halbwertsbreite von 1,144 Dekaden auf. Für Cole-Cole-Verhalten vergrößert sich die Halbwertsbreite mit sinkendem  (vergleiche Abbildung 28b).

Auch bei Bulkprozessen, also dem Ladungstransport im Korn, wird bei Ionenleitern vielfach eine symmetrische Relaxationszeitverteilung beobachtet, die durch die Wechselwirkung der partizipierenden Ladungsträger in und mit der Wirtsmatrix hervorgerufen wird und analog behandelt werden kann (vergleiche Abschnitt 4.3) [40]. Dies ist an dieser Stelle bei der Betrachtung von Na-“-Al2O3 nicht von Bedeutung, jedoch später bei den Untersuchungen an KSbO3.

Wie oben beschrieben, dient im in Abbildung 26a) dargestellten Schaltkreis-äquivalent das in Serie geschaltete CPE3 zur Annäherung der niederfrequenten Grenzflächenpolarisation. Wird diese als sogenannte infinite Warburg-Impedanz, ZW,∞, aufgefaßt, welche aus der Anreicherung bzw. Abreicherung der ionischen Ladungsträger an der Grenzfläche Probe/Elektrode infolge der niedrigen Frequenz resultiert, so kann dies mit Gleichung 18 beschrieben werden [42]:
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Dies ist identisch mit der komplexen Impedanz des CPE, die Gleichung 17 zu entnehmen ist, mit einem Exponenten  = 0,5. Die Warburg-Impedanz bildet also in diesem Fall mit der Realachse einen Winkel von 45°. Bei Realmessung weicht der Winkel in der Regel von 45° ab und kann mit 0 
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 90°) für alle Winkel beschrieben werden. Dann ist die Frequenzabhängigkeit von  aber auch nicht mehr proprotional zu ½ , sondern zu -. Es ergibt sich jedoch aus Gleichung 18 auch die Proportionalität ZCPE ~ (D/), d. h. der Diffusions-koeffizient von Na+ wird mit zunehmendem Exponenten der Warburg-Impedanz bzw. mit dem Winkel der Warburg-Impedanz zur Realachse größer [36].

Mit dem oben beschriebenen Schaltkreisäquivalent gelang die Anpassung an die Meßdaten über den gesamten Temperaturbreich (vergleiche Abbildung 29). Ab-weichungen wurden nur bei sehr niedrigen Meßfrequenzen beobachtet, was sowohl auf die geringere Dichte an Meßwerten in diesem Bereich zurückzuführen ist, als auch auf deren schwächer gewählter Wichtung zur Berücksichtigung der Zuverlässigkeit des HP 4192A-Analyzer in diesem Frequenzbereich. Dennoch folgen die Fitdaten dem Trend der Meßdaten. Der DC-Widerstand, extrapoliert aus dem nieder-frequenten Minimum, wird für alle Meßtemperaturen gut wiedergegeben.

Zur Berücksichtigung des zweiten Relaxationsgebietes wurde das oben beschriebene Schaltkreisäquivalent um ein in Serie geschaltetes zweites Cole-Cole-Element (bestehend aus R2, CPE2) erweitert und so im Temperaturbereich mit deutlich ausgeprägtem zweiten Prozeß gute Übereinstimmungen mit den Meßdaten erzielt (vergleiche Abbildung 26b). Ansonsten gelang dies nicht. Dies liefert einen wichtigen Hinweis darauf, das dieser zweite Prozeß nur in einem bestimmten Temperatur-bereich (ca. 250 - 450°C) erfaßbar ist und nicht etwa bei allen übrigen Meß-temperaturen von der Korngrenzleitfähigkeit visuell überlagert wird und daher bei der graphischen Auswertung nicht zugänglich ist.






   a)   










b)

Abbildung 29:
Argand-Diagramm für Messungen und Fit an einem Na-“-Al2O3-Pulverpreßling bei 300°C, 500°C und 800°C in Gegenwart von 5%NO mit einem Cole-Cole-Element (a)
, mit zwei Cole-Cole-Elementen (b)

4.2.1.3
Partialdruckabhängigkeit der Aktivierungsenthalpie

Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ist in Abbildung 30 in Form eines Arrhenius-Diagramms, der Auftragung des natürlichen Logarithmus des Produktes der Leitfähigkeit, , und der Kelvin-Temperatur, T, gegen die reziproke Kelvin-Temperatur, 1/T, dargestellt. Die darin enthaltenen Daten stammen aus einer softwareunterstützten graphischen Auswertung der niederfrequenten Minima der Argand-Plots für alle Meßtemperaturen. Lineares Verhalten vorausgesetzt, wie es typischerweise bei thermisch aktivierten Prozessen beobachtet wird, ermöglicht die Arrhenius-Auftragung eine direkte Berechnung der Aktivierungsenthalpie des zugrundeliegenden Relaxationsprozesses aus der Steigung der Geraden durch Multiplikation ihres Wertes mit der Gaskonstanten R = 8,314 JK-1mol-1. Dies ist in der Arrhenius-Gleichung ersichtlich (vergleiche Gleichung 19).
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Während die Leitfähigkeitsdaten aus den Aufheizphasen in einer Stickstoff-atmosphäre über den gesamten Temperaturbereich von 100°C bis 800°C auf einer Geraden liegen und somit die Aktivierungsenthalpie temperaturunabhängig ist, ist bei den Aufheizphasen in Gegenwart von NO eine auffällige Nichtlinearität im Temperaturbereich zwischen 250°C und 550°C zu beobachten. Dies entspricht den Meßtemperaturen, bei denen im Argand-Diagramm ein zweites Relaxationsgebiet bei mittleren Frequenzen zu erkennen ist. Nach linearem Verlauf im Arrhenius-Diagramm bei niedrigen Temperaturen nimmt die Leitfähigkeit hier zunächst weniger stark zu und sinkt sogar oberhalb von 400°C, bis sie oberhalb von 550°C wieder linear bis 800°C ansteigt. Im Arrhenius-Plot wird also die auffällige Leitfähigkeitsabnahme widergespiegelt, die schon beim Vergleich der in Abbildung 29 gezeigten Argand-Plots für 300°C, 500°C und 800°C festgestellt wurde. Die Nichtlinearität unterliegt keiner eindeutigen Abhängigkeit vom NO-Partialdruck. In der Arrhenius-Auftragung für die Aufheizphasen in synthetischer Luft ist bereits ein unstetiger Verlauf angedeutet, jedoch weniger stark ausgeprägt, aber die Steigung in den linearen Bereichen entspricht etwa der der Stickstoffmessung.


Abbildung 30:
Arrhenius-Diagramme für Messungen an Na-“-Al2O3 in Gegen-
wart von N2, O2 und NO

Da - wie bereits beschrieben - die absoluten Minima in den Argand-Diagrammen eindeutig sind, kann für alle untersuchten Temperaturen eine zufriedenstellende Annäherung der Meßdaten mit dem Schaltkreisäquivalent bestehend aus einem Cole-Cole-Element und einem in Serie geschalteten Constant-Phase-Element auch für Messungen in Gegenwart von NO durchgeführt werden. Dies ist Abbildung 31 zu entnehmen.

Wird beim Fit neben dem hochfrequenten Korngrenzvorgang ein zusätzlicher niederfrequenter Relaxationsprozeß durch ein zweites Cole-Cole-Element berück-sichtigt, wie er in den Argand-Diagrammen für Temperaturen zwischen 250°C und 550°C zu erkennen ist, so kann die Aktivierungsenthalpie des Korngrenzprozesses bei Temperaturen über 550°C in Deckung mit dem vorher beschriebenen Fit mit einem Cole-Cole-Element und mit der graphischen Auswertung sinnvoll ermittelt werden. Ansonsten wird kein aussagekräftiges Fitergebnis erhalten, das zur Klärung der Nichtlinearität beitragen könnte.


Abbildung 31: 
Arrhenius-Diagramm mit Meßdaten und Fit mit einem Cole-Cole-Element (vergleiche Abbildung 26a)

In Abbildung 32 sind die graphisch aus den Argand-Plots ermittelten Aktivierungs-enthalpien für Meßtemperaturen ober- und unterhalb des nichtlinearen Bereichs für alle durchgeführten Aufheizphasen in den verschiedenen Gasatmosphären gegen-übergestellt. Jede der dargestellten Säulenpaare repräsentiert eine Aufheizphase von 100°C bis 800°C unter den entsprechenden Umgebungsbedingungen. Wurde über den gesamten Temperaturbereich ein linearer Verlauf beobachtet, so wurden im Diagramm gleiche Aktivierungsenthalpien für tiefe und für hohe Temperaturen vermerkt. Dies ist z. B. bei den ersten beiden Aufheizphasen bei 10-1 Pa N2 der Fall, für die, wie auch in Gegenwart von 105 Pa N2 über den gesamten Temperatur-bereich, eine Aktivierungsenthalpie von ca. 45 kJ/mol bestimmt wurde. Insbesondere bei den aufeinanderfolgenden NO-Begasungen fällt der uneinheitliche Gang der Aktivierungsenthalpien für niedrige Temperaturen auf. Die Aktivierungsenthalpie im Hochtemperaturbereich sinkt meist geringfügig mit dem NO-Partialdruck, wie beim Vergleich der ersten vier Meßreihen bei 10-1 Pa N2, 900ppm und 0,5% NO zu erkennen ist. Messungen in einer Stickstoffatmosphäre nach NO-Begasung zeigen, daß diese Effekte reversibel sind, jedoch nur, wenn auf genügend hohe Temperaturen über eine ausreichende Zeit aufgeheizt oder evakuiert wurde. So ist erst in jeder zweiten Aufheizphase unter N2 mit einer Aktivierungsenthalpie von rund 45 kJ/mol der Zustand vor der NO-Exposition erreicht, wohingegen das Verhalten in der ersten Aufheizphase noch uneinheitlich ist. Das Evakuieren auf einen Druck von 10-1 Pa Stickstoff beschleunigt diesen Vorgang. Aufheizphasen in synthetischer Luft liefern über den gesamten Temperaturbereich - wie auch im N2-Fall - eine Aktivierungsenergie von 45 kJ/mol. Die tendenzielle Abnahme der Aktivierungs-enthalpie in Gegenwart von NO wird auch bei Luft als Trägergas beobachtet.

Werden zur graphischen Auswertung die Maxima in den spektralen Auftragungen des Imaginärteils der komplexen Impedanz, -Z“, oder des komplexen Modulus, M“, gegen den dekadischen Logarithmus der Meßfrequenz, log, herangezogen, entsteht ebenfalls dieses Bild. Dies bedeutet, daß sowohl resistiver als auch kapazitiver Anteil des Ladungstransportes über die Korngrenze in gleichem Umfang von der umgebenden Gasatmosphäre beeinflußt werden.


Abbildung 32:
Gegenüberstellung der Aktivierungsenthalpien für unterschied-liche Gasatmosphären in alle gemessenen Aufheizphasen für die Temperaturbereiche unterhalb und oberhalb des nichtlinearen Bereichs im Arrhenius-Diagramm

4.2.2

Impedanzspektroskopische Untersuchung zur Abhängigkeit vom NO- und NO2-Partialdruck an Na-“-Al2O3
Der Untersuchung der Temperaturabhängigkeit in NO-haltigen Prüfgasatmosphären ist zu entnehmen, daß nur bei Temperaturen oberhalb von 550°C einfach thermisch aktiviertes Verhalten vorliegt. Daher wurden an einem wie in Abschnitt 4.2 beschrie-benen Na-“-Al2O3-Pulverpreßling Begasungsexperimente mit NO mit N2 als Träger-gas und in synthetischer Luft in zwei Versuchsreihen im Bereich bis 900ppm und bis 50% bei einer Temperatur von 800°C durchgeführt. Jedes NO-Prüfgas wurde mit einem Gesamtvolumenstrom von 20 scm3 für eine Zeit von 30 Minuten beaufschlagt. Vor dem Einstellen des nächst höheren NO-Partialdrucks wurde die Meßkammer für 30 Minuten mit dem entsprechenden Trägergas, N2 oder synthetische Luft, gespült. Temperaturkonstanz im Rahmen von ±2°C vorausgesetzt, wie sie als zulässige Toleranz bei der Messung vorgegeben wurde, wurden innerhalb von 30 Minuten vier Messungen durchgeführt, von denen die letzte zur Auswertung herangezogen wurde. Um die Reversibilität aller Effekte zu prüfen, wurde jeder Begasungscyclus mit einer Messung in Stickstoff abgeschlossen. Die Auswertung der Meßdaten erfolgte anhand des Datenfits, welcher durch die Annäherung mit dem in Abbildung 26a gezeigten Schaltkreisäquivalent erhalten wurde.

4.2.2.1
Einfluß von NO im ppm-Bereich

Der Einfluß von NO im ppm-Bereich wurde bei zwölf verschiedenen Partialdrücken zwischen 9ppm und 900ppm in N2 und bei zehn Partialdrücken zwischen 18ppm und 720ppm in synthetischer Luft untersucht. 

Wie die Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter Relaxations-frequenz 1, Ohmscher Widerstand R1 und CPE-Exponent 1 zur Beschreibung der Korngrenzleitfähigkeit in Na-“-Al2O2 und CPE-Faktor A3, und -Exponent 3 für die Vorgänge an der Dreiphasengrenzfläche an den Elektroden im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks zeigt, konnte weder in N2-Trägergas, noch in synthetischer Luft eine signifikante Änderung durch NO beobachtet werden (vergleiche Abbildungen 33a und 33b). Deutlich ist jedoch der Einfluß von Sauerstoff, der, wie in Abbildung 34 ersichtlich ist, eine deutliche Widerstandsabnahme (R1) bewirkt, die reversibel ist. Dies deckt sich mit dem Befund der vorangegangen Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit.


Abbildung 33a: 
Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks (ppm-Bereich) mit N2 als Trägergas


Abbildung 33b:
Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks (ppm-Bereich) mit synthetischer Luft als Trägergas



Abbildung 34: 
Auftragung des spezifischen Widerstands des Korngrenz-prozesses R1 gegen den NO-Partialdruck (ppm-Bereich) in N2 und in synthetischer Luft

4.2.2.2
Einfluß von NO im %-Bereich

Der Einfluß von NO im %-Bereich wurde bei 13 verschiedenen Partialdrücken zwischen 0,5% und 50% in N2 und bei zehn Partialdrücken zwischen 1% und 40% in synthetischer Luft untersucht. Die Durchführung und Auswertung der Begasungs-cyclen erfolgte analog zum Begasungsexperiment mit NO im ppm-Bereich (vergleiche Abschnitt 4.2.2.1).

Die Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter Relaxationsfrequenz 1, Ohmscher Widerstand R1 und CPE-Exponent  zur Beschreibung der Korn-grenzleitfähigkeit in Na-“-Al2O2 und CPE-Faktor A3, und -Exponent 3 für die Vorgänge an der Dreiphasengrenzfläche an den Elektroden im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks zeigen neben dem bereits bekannten Einfluß von Sauerstoff eine signifikante Partialdruck-abhängigkeit (vergleiche Abbildungen 35a und 35b). Mit zunehmendem NO-Anteil in der Gasatmosphäre nehmen Relaxationsfrequenz 1 und Korngrenzwiderstand R1 ab, während das Relaxationsverhalten einen zunehmend kapazitiven Charakter besitzt, wie am steigenden CPE-Exponenten 1abzulesen ist. Dies heißt also, daß die Kapazität an der Korngrenze in stärkerem Maß zunimmt, als der Widerstand abnimmt
. Auch die Kapazität an der Dreiphasengrenzfläche aus Elektrode, Elektrolyt und Gas sinkt, ausgedrückt in fallendem CPE-Faktor A3 und -Exponenten 3. Diese Effekte folgen der gleichen Tendenz, wie sie bei der Sauerstoffzugabe beobachtet wurden
.

Zur detailierten Betrachtung wird die Auftragung des Korngrenzwiderstandes R1 gegen den NO-Partialdruck in Abbildung 36 herangezogen, welche die Widerstands-abnahme sowohl durch NO als auch durch O2 sowie die Reversibilität dieses Effekts beim Spülen mit N2 bzw. synthetischer Luft verdeutlicht. Durch die Begasung mit NO nimmt der Widerstand im Rahmen der Meß- und Fitgenauigkeit linear ab. Dabei ist auffallend, das die Beaufschlagung mit 40% NO in N2 zu derselben Widestands-abnahme führt wie die Zugabe von 20% O2 in N2, also die Begasung mit synthetischer Luft. Dies legt eine umfassende Untersuchung der Sauerstoff-partialdruckabhängigkeit nahe.


Abbildung 35a: 
Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks (%-Bereich) mit N2 als Trägergas


Abbildung 35b: 
Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks (%-Bereich) mit synthetischer Luft als Trägergas



Abbildung 36: 
Auftragung des spezifischen Widerstands des Korngrenz-prozesses R1 gegen den NO-Partialdruck (%-Bereich) in N2 und in synthetischer Luft

4.2.2.3
Einfluß von O2 im %-Bereich

Der Einfluß von Sauerstoff im %-Bereich wurde bei zwölf verschiedenen Partialdrücken zwischen 1% und 100% in N2 untersucht. Die Durchführung und Auswertung des Begasungscycluses erfolgten analog zu den Begasungs-experimenten mit NO (vergleiche Abschnitt 4.2.2.1).

Die Auftragung der prozentualen Veränderung der Fitparameter Relaxationsfrequenz 1, Ohmscher Widerstand R1 und CPE-Exponent 1 zur Beschreibung der Korn-grenzleitfähigkeit in der Keramik und CPE-Faktor A3, und -Exponent 3 für die Vorgänge an der Dreiphasengrenzfläche an den Elektroden im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des O2-Partialdrucks zeigen eine deutliche Partialdruckabhängigkeit (vergleiche Abbildung 37), wie sie bereits bei der Begasung mit NO im %-Bereich angedeutet wurde. Auch hier nehmen mit zunehmendem O2-Anteil Relaxationsfrequenz 1 und Korngrenzwiderstand R1 ab und CPE-Exponenten 1 zu. Wie schon im NO-Experiment beobachtet, nimmt die Kapazität in stärkerem Maß zu als der Widerstand abnimmt. CPE-Faktor A3 und -Exponent 3 zur Beschreibung der Dreiphasengrenzfläche sinken ebenfalls. Wie in Abbildung 38 dargestellt, zeigt die aussagekräftige Auftragung des Korngrenz-widerstands R1 gegen den Partialdruck dessen lineare und reversible Abnahme mit zunehmendem Sauerstoffanteil im Prüfgas.


Abbildung 37: 
Auftragung der prozentualen Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Messung gegen den dekadischen Logarithmus des O2-Partialdrucks (%-Bereich) mit N2 als Trägergas



Abbildung 38: 
Auftragung des spezifischen Widerstands des Korngrenz-prozesses R1 gegen den O2-Partialdruck (%-Bereich) in N2 
 

4.2.3

Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit des Korngrenzprozesses in Na-“-Al2O3 in einem Temperaturbereich von 100°C bis 800°C ergab sowohl in Gegenwart von 10-1 Pa als auch bei 105 Pa N2 ein einfach thermisch aktiviertes Verhalten. Bei der Betrachtung des Einflusses von NO auf die Aktivierungsenthalpie fällt zunächst das uneinheitliche Verhalten unterhalb von 250°C auf. Im Temperaturbereich zwischen 250°C und 550°C wird im Arrhenius-Diagramm eine Nichtlinearität bei der NO-Begasung beobachtet, die sogar eine Leitfähigkeitsabnahme beinhaltet. Hingegen ist der Gang bei Temperaturen oberhalb von 550°C linear, und es konnte in Gegenwart von NO eine geringfügig niedrigere Aktivierungsenthalpie ermittelt werden als bei der Begasung mit N2. In einer Sauerstoffatmosphäre wurde kein signifikanter Einfluß auf die Aktivierungsenthalpie festgestellt. Die Begasungen mit NO in N2 und synthetischer Luft als Trägergas unterscheiden sich tendenziell nicht.

Als Ursache für das komplexe Verhalten ist zunächst die Bildung einer Sekundär-phase von NaNO2, bei der Begasung in synthetischer Luft die Bildung von NaNO3, mit NO unter Beteiligung der Na+-Ionen aus der Keramik zu vermuten. Eine ähnliche heterogene Reaktion wurde bereits von B. Dunn an Na--Al2O3 beobachtet, wenn das Material bei Raumtemperatur für mehrere Tage mit Kohlendioxid in Gegenwart von Feuchte exponiert wurde [46]. Dies führt infolge des Gleichgewichts der Gase mit H3O+ und HCO3- zum partiellen Austausch von Na+ gegen H3O+, wobei Na+ die Struktur verläß und als NaHCO3-Sekundärphase auf der Oberfläche der Na--Al2O3-Kristalle verbleibt (vergleiche Gleichungen 20 und 21).
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Da bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Begasungsexprimenten die Gegenwart von Feuchte ausgeschlossen wurde, kommen als Reaktanden nur Na-“-Al2O3
 und die Gase NO und gegebenenfalls O2 infrage, und ein Ionenaustausch in Anlehnung an das obige Beispiel ist daher nicht vorstellbar. Jedoch können an den Korngrenzen unter Beteiligung von Gittersauerstoff die folgenden Reaktionen in Betracht gezogen werden, die dort zur Bildung der Sekundärphasen NaNO2, Na2N2O2 und NaNO3 führen können (vergleiche Gleichungen 22 - 24):
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Hierbei disproportioniert NO zu Nitrit und Distickstoffoxid (Lachgas), welches mit Na2O das Hyponitrit bildet, oder NO wird mit O2 zu Nitrat oxidiert. Wie bereits angedeutet, ist bei diesen Reaktionen, anders als in den Experimenten an Na--Al2O3 von B. Dunn, die Beteiligung von Gittersauerstoff erforderlich, was möglicher-weise durch die höheren Reaktionstemperaturen sowie durch die höhere Beweglich-keit der Na+-Ionen in der “-Form begünstigt wird.

Solche nicht-katalysierten heterogenen Reaktionen zwischen Fluiden und Feststoffen sind auf dem Gebiet der Chemischen Reaktionstechnik von Bedeutung [47]. Dazu zählen u. a. technisch relevante Prozesse, wie das Rösten sulfidischer Erze und die Reduktion von Metalloxiden (Hochofenprozeß), welche mit dem Modell des schrumpfenden Feststoffkerns (shrinking core model) beschrieben werden können. Hierbei wird angenommen, daß die Reaktion zuerst nur an der Oberfläche des Feststoffs stattfindet und daß anschließend die Reaktionszone in den Feststoff hineinwandert, während eine Schicht aus ebenfalls festem Reaktionsprodukt an der Oberfläche zurückbleibt. Die Größe des nicht umgesetzten Feststoffkerns verringert sich im Zuge der Reaktion, bis im Grenzfall kein festes Edukt mehr vorhanden ist. Voraussetzung ist dabei eine poröse Produktschicht, die die Diffusion des fluiden Reaktanden zur Reaktionszone gestattet. Dieses Modell läßt sich prinzipiell auf die Wechselwirkung von Na-“-Al2O3 und NO und NO in Gegenwart von O2 nach dem oben diskutierten Reaktionsschema übertragen, wenngleich hier die vollständige Umsetzung von Na-“-Al2O3 ausgeschlossen ist.

Mit fortschreitender NO-Exposition können die gebildeten Sekundärphasen NaNO2 / Na2N2O2 / NaNO3 die Na-“-Al2O3-Körner umschließen. Dies muß hier aber mit einer Volumenzunahme einhergehen, da unwahrscheinlich ist, daß die Keramik während der Reaktion in ihrem Volumen „abgebaut“ wird. Im Grenzfall wird das Zwischen-kornvolumen im Preßling von der Sekundärphase vollständig gefüllt sein.

Infolge der Bildung einer Sekundärphase berühren die Kristallite im Preßling einander nicht mehr. Der direkte Kontakt der Leitfähigkeitsebenen in Na-“-Al2O3, wie er im Idealfall vorliegt, ist durch die Sekundärphase blockiert. Somit erfolgt der Ladungsübertritt an den Korngrenzen erschwert, was sich in einer erhöhten Aktivierungsenthalpie äußert (vergleiche Abbildung 39). Bei tieferen Temperaturen nimmt die Schichtdicke der Sekundärphase bis zur Zersetzungstemperatur von NaNO2 bei 350°C, von Na2N2O2 bei 300°C und von NaNO3 bei 380°C stetig zu [26]. Bei einsetzender Zersetzung der Sekundärphase zeigt das Arrhenius-Diagramm die auffällige Nichtlinearität. Erst bei genügend hohen Temperaturen, wenn NaNO2, Na2N2O2 und NaNO3 nicht mehr gebildet werden können, können zuverlässige Aktivierungsenthalpien ermittelt werden, die keinem signifikanten Einfluß der umgebenden Gasatmosphäre unterliegen. Die Bildung einer solchen Sekundärphase ist, wie die Experimente zeigen, bei ausreichendem Ausheizen reversibel.

Aus diesem Modell ist abzuleiten, daß in Begasungsexperimenten mit NO nur deutlich oberhalb der Zersetzungstemperatur von NaNO2 / Na2N2O2 / NaNO3 ein eindeutiger Gang festgestellt werden kann, wie auch die Untersuchungen erst bei einer Meßtemperatur von 800°C eine lineare Leitfähigkeitszunahme mit dem NO-Partialdruck zeigen. 


Abbildung 39:
Die Bildung von NaNO2 / Na2N2O2 / NaNO3 an den Korngrenzen von Na-“-Al2O3 im Zuge der NO-Begasung in Anlehnung an das Modell des schrumpfenden Feststoffkerns erschwert den Ladungsübertritt.

Bei dieser Temperatur ist jedoch der Zerfall von NO in N2 und O2 schon weit fortge-schritten, so daß als Ursache für die Leitfähigkeitserhöhung die Wechselwirkung von O2 mit den Leitfähigkeitsebenen in Betracht gezogen werden muß [28]. Diese Vor-stellung wird von der Beobachtung unterstützt, daß O2 quantitativ betrachtet denselben Einfluß auf die Leitfähigkeit hervorruft wie NO unter Bezug auf dessen Sauerstoffgehalt. Dabei ist zu vermuten, daß durch den Eintritt von Sauerstoff in den korngrenznahen Bereich des Na-“-Al2O3 thermisch bedingte Sauerstoffdefekte kompensiert werden können, womit die Na+-Konzentration erhöht werden kann und folglich die Zahl der am Ladungsübertritt partizipierenden Ladungsträger ansteigt. Konsequenterweise erhöht sich damit die Ladungsträgerdichte an den Korngrenzen, was mit einer Kapazitätszunahme beim Prozeß der Korngrenzpolarisation einher-geht. Dies spiegelt sich unmittelbar in den Experimenten wider (vergleiche Abbildung 40).


Abbildung 40:
Modell zum Einfluß von NO und O2 auf die Korngrenzleitfähigkeit in Na-“-Al2O3 unter der Berücksichtigung der NO-Konversion. Im linken Korn ist die Erzeugung von Sauerstoffdefekten in einer N2-Atmosphäre dargestellt, im rechten- das Ausheilen der Sauer-stoffdefekte durch O2 oder NO

Im Bereich der Grenzflächenpolarisation gehen die Begasungen mit NO und O2 mit einer Kapazitätsabnahme einher. Dieser Effekt kann mit dem Auftreten einer Langmuir-Kapazität gedeutet werden, welche durch die Absorption von polaren und polarisierbaren Gasmolekülen, wie NO und O2, auf der Elektrodenoberfläche verursacht wird [42]. Die Langmuir-Kapazität wird zur Kapazität an der Grenzfläche ohne Prüfgas in Serie geschaltet und bei mathematischer Betrachtung, wie in Gleichung 25 dargestellt, zum kapazitiven Anteil der Grenzflächenpolarisation ohne Prüfgas addiert. Somit resultiert dann eine geringere Gesamtkapazität.
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Wie die abschließende Beaufschlagung mit N2 zeigt, sind alle diese Effekte reversibel.

Nach Abschluß dieser umfassenden Begasungsexperimente an Na-“-Al2O3 mit NO und O2 steht nun fest, daß eine signifikante Veränderung mit eindeutigem Gang in Abhängigkeit des NO-Patialdrucks erst bei einer Temperatur von 800°C zu be-obachten ist, was allem Anschein nach auf die Bildung einer Sekundärphase von NaNO2, NaNO3 oder Na2N2O2 bei tieferen Temperaturen zurückzuführen ist. Doch schon bei Temperaturen deutlich unter 800°C ist das NO+-ausgetauschte Material aber nicht mehr stabil, wie die TG/MS-Experimente an Na,NO-“-Al2O3 zeigen. Daher ist eine vergleichende impedanzspektroskopische Untersuchung der NO-Form, wie sie an der Ausgangssubstanz durchgeführt wurde, nicht sinnvoll.

4.3

Impedanzspektroskopische Untersuchung 

an KSbO3 in einer NO-Atmosphäre

Die für die im folgenden beschriebenen impedanzspektroskopischen Unter-suchungen zur Wechselwirkung mit NO und NO2 benötigten Mengen des kubischen KSbO3 wurden vom Kooperationspartner in Anlehnung an das in Abschnitt 2.1.2.1 beschriebene Verfahren phasenrein synthetisiert und für diese Experimente bereitgestellt.

Das Material wurde zu Preßlingen mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Dicke von 0,2 mm kompaktiert, die zum optimalen Kontakt von Keramik, Prüfgas und Elektrode auf beiden Stirnflächen mit einer Goldeinbrennpaste
 bestrichen wurden, welche beim Einbrennen eine poröse Goldelektrode erzeugt. Diese wurden zwischen zwei planparallelen Platinelektroden im in Abschnitt 4.2 beschriebenen Aufbau vermessen.

4.3.1

Temperaturabhängige impedanzspektroskopische Untersuchung an kubischem KSbO3 

Zunächst wurden temperaturabhängige Messungen in einem Frequenzintervall von 10 Hz bis 107 Hz und einer Meßspannung von 100 mV in einem Temperaturbereich von 300°C bis 700°C in 50°C-Schritten durchgeführt. Dabei wurde das Verhalten nacheinander in den Gasatmosphären N2, 50% NO in N2 und O2 jeweils bei einem Volumenstrom von 20 scm3 untersucht. Zur vollständigen Dehydratation wurde die Probe zu Beginn der Meßreihe für zwölf Stunden bei 500°C in einen Stickstoffstrom von 10-1Pa ausgeheizt.

In Abbildung 41 ist ein typisches Argand-Diagramm für eine Meßtemperatur von 600°C in einer N2-Atmosphäre gezeigt. Deutlich erkennbar sind zwei Relaxations-prozesse, wobei der hochfrequente aufgrund der dort größeren Ionenbeweglichkeit der ionischen Leitfähigkeit im Bulk, also der Bewegung der K+-Ionen in den Kanälen, und der niederfrequente der Korngrenzleitfähigkeit, also dem Übertritt der K+-Ionen über die Grenzen der Körner, zugeschrieben werden kann [21]. Bei sehr niedrigen Frequenzen wird die Grenzflächenpolarisation Elektrode / Probe beobachtet. Die Begasung mit NO oder O2 verändert den prinzipiellen Verlauf nicht.



Abbildung 41: 
Typisches Argand-Diagramm von kubischem KSbO3 mit Meß-daten und Fit mit dem o. a. Schaltkreisäquivalent bei einer Meß-temperatur von 600°C in einer N2-Atmosphäre

Die Annäherung sämtlicher Meßdaten gelang mit einem Schaltkreisäquivalent bestehend aus der Serienschaltung zweier Cole-Cole-Elemente zur Berücksichtigung der beiden ionischen Relaxationsprozesse (R1 und CPE1 für den Korngrenzprozeß, R2 und CPE2 für den Bulkprozeß) und eines Constant-Phase-Elementes (CPE3) zur Beschreibung der Grenzflächenpolarisation im elektrodennahen Bereich. Gering-fügige Abweichungen traten nur bei sehr hohen und sehr niedrigen Meßfrequenzen auf, hauptsächlich, da diese Meßwerte entsprechend der Zuverlässigkeit des zur Messung verwendeten HP 4192A - Analyser mit weniger starker Wichtung in das Fitergebnis eingingen. In Abbildung 41 sind Schaltkreisäquivalent und Fitergebnis für die Messung bei 600°C in N2 dokumentiert.



a)







b)

Abbildung 42: 
Arrhenius-Diagramm zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie für den nieder- und den hochfrequenten Prozeß a) für die Aufheizphase in N2, b) für die Aufheizphasen in N2, NO und O2
In Abbildung 42a ist das Arrhenius-Diagramm für die Aufheizphase in N2 zur Bestim-mung der Aktivierungsenthalpien gezeigt. Für den niederfrequenten Korngrenz-prozeß wurde aus den (spezifischen) Fitdaten im Temperaturbereich von 300°C bis 650°C mit linearem Verlauf eine Aktivierungsenthalpie von 78 kJ/mol ermittelt, für den hochfrequenten Bulkprozeß in einem Temperaturbereich von 350°C bis 800°C 72 kJ/mol. Anders als in Abschnitt 4.2.1.3 für Na-“-Al2O3 beschrieben, konnten die Aktivierungsenthalpien beim KSbO3 nicht unter Anwendung des dort verwendeten graphischen Auswerteverfahrens bestimmt werden, da anhand der Kurvenverläufe in keiner Immitanzauftragung die beiden Prozesse voneinander separiert werden konnten. Darüber hinaus wurde hier aufgrund des unstetigen Verlaufs nicht der gesamte Temperaturbereich herangezogen. Z. T. war beim Fit keine Annäherung an die Meßdaten möglich, wie dies bei einer Meßtemperatur von 300°C für den hoch-frequenten Prozeß und bei 650°C für den niederfrequenten- der Fall ist.

Die Temperaturabhängigkeit von Bulk- und Korngrenzleitfähigkeit in Gegenwart von NO und O2 ist in Abbildung 42b gezeigt. In einer NO-Atmosphäre wurde im Arrhenius-Diagramm ein andeutungsweise linearer Verlauf erst oberhalb von 450°C für die Korngrenz- und oberhalb von 500°C für die Bulkleitfähigkeit festgestellt. Die Aktivierungsenthalpien betragen 83,6 kJ/mol bzw. 68,6 kJ/mol, wenngleich diese Werte aufgrund des uneinheitlichen Temperaturverhaltens nicht zur Interpretation herangezogen wurden. Bei der O2-Begasung deutet sich im Arrhenius-Diagramm erst oberhalb von 550°C ein genereller Trend für den Korngrenz- und den Bulkprozeß an, jedoch kein einheitlicher linearer Verlauf, so daß hieraus keine Aktivierungsenthalpie errechnet werden konnte.

4.3.2

Impedanzspektroskopische Untersuchung zur Abhängigkeit vom NO- und O2-Partialdruck an kubischem KSbO3 

Wie aus den Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit ersichtlich ist, konnte in Gegenwart von NO ein eindeutiger Gang erst oberhalb von 500°C beobachtet werden. Daher wurden die im folgenden beschriebenen Begasungsexperimente an einem KSbO3-Pulverpreßling bei einer Temperatur von  600°C durchgeführt. Hierbei wurde der NO-Partialdruck zwischen 0% und 50% in N2 als Trägergas variiert, anschließend der O2-Partialdruck zwischen 0% und 100% in N2, dann NO zwischen 0% und 45% in synthetischer Luft (80% N2 mit 20% O2). Vor jedem Begasungscyclus wurde die Meßkammer für 60 Minuten mit N2 bzw. mit synthetischer Luft gespült und das gesamte Experiment mit Messungen in N2 abgeschlossen, um vergleichbare Anfangsbedingungen zu schaffen und die Reversibilität aller Effekte zu kontrollieren. Jedes Prüfgasgemisch wurde für 30 Minuten beaufschlagt, und der Gesamt-volumenstrom betrug 20 scm3.

Die Auswertung erfolgte analog zu den Aufheizphasen anhand der Fitdaten, die durch die Anpassung mit dem in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen Schaltkreisäquivalent erhalten wurden. In Abbildung 43a ist die prozentuale Änderung der Fitparameter Relaxationsfrequenz 1 bzw. 2, spezifischer Widerstand R1 bzw. R2 und CPE-Exponent 1 bzw. 2 jeweils für den niederfrequenten Korngrenz- und den hoch-frequenten Bulkprozeß und CPE-Faktor A3 und -Exponent 3 für die Beschreibung der Grenzflächenpolarisation im Bezug auf die N2-Begasung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks aufgetragen. Hierbei sind signifikante Ver-änderungen zu beobachten. Während mit steigendem NO-Partialdruck die Relaxationsfrequenzen 1 und 2 für beide Prozesse zunahmen, sanken beide Widerstände R1 und R2. Beide CPE-Exponenten 1 und 2 zeigten keine deutliche Partialdruckabhängigkeit. Im Gegensatz zur Untersuchung von Na-“-Al2O3 bleiben die Kapazitäten hier also unverändert.  An der Dreiphasengrenzfläche nahmen der CPE-Faktor A3 und der -Exponent 3 ab, was einer Kapazitätsabnahme bzw. einer Zunahme des konduktiven Anteils entspricht. Wie in Abbildung 43b dargestellt, ist das System vom Sauerstoffpartialdruck nahezu unabhängig. Abbildung 43c zeigt den Einfluß des NO2-Partialdrucks, der im Rahmen der Fitgenauigkeit dem von NO entspricht.

In Abbildung 44 werden die spezifischen Widerstände der Korngrenz- und der Bulk-leitfähigkeit R1 und R2 und der CPE-Exponent 3 als Maß für die Vorgänge an der Dreiphasengrenzfläche von Keramik, Elektrode und Gas für sämtliche beauf-schlagten Prüfgase verglichen. Hierbei ist zu beobachten, daß alle Effekte nicht vollständig reversibel sind.


Abbildung 43a: 
Prozentuale Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Begasung gegen den dekadischen Logarithmus des NO-Partialdrucks

Abbildung 43b: 
Prozentuale Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Begasung gegen den dekadischen Logarithmus des O2-Partialdrucks


Abbildung 43c: 
Prozentuale Änderung der Fitparameter dx/x im Bezug auf die N2-Begasung gegen den dekadischen Logarithmus des NO2-Partialdrucks


Abbildung 44: 
Gegenüberstellung der spezifischen Widerstände der Korngrenz- (R1) und der Bulkleitfähigkeit (R2) und des CPE-Exponenten  3 zur Beschreibung des elektrodennahen Bereichs für sämtliche beaufschlagten Prüfgase

4.3.3 

Diskussion der Ergebnisse

Bei der Betrachung der temperaturabhängigen Messungen an KSbO3 fällt auf, daß in Gegenwart von NO selbst oberhalb von 500°C im Arrhenius-Diagramm kein exakt linearer Verlauf für den niederfrequenten Korngrenz- und den hochfrequenten Bulkprozeß beobachtet und somit eine Aktivierungsenthalpie nicht zuverlässsig ermittelt werden konnte. Dies gilt auch für die anschließende Begasung mit O2. Hingegen zeigt die Messung in N2 über den gesamten Temperaturbereich von 300°C bis 800°C ein einfach thermisch aktiviertes Verhalten beider Prozesse. Die Aktivierungsenthalpien betragen 72 kJ/mol für den Korngrenz- und 78 kJ/mol für den Bulkprozeß.

Anders als bei Na-“-Al2O3 müssen hier zwei Effekte gesondert diskutiert werden, nämlich der Einfluß von NO auf den Korngrenz- und der Einfluß auf den Bulkprozeß. Die Wechselwirkung von Antimon-V-mischoxid mit reduzierendem Gas ist bereits in der Arbeit von H. Wiggers an rein Ag+-leitendem Silberantimonat, AgSbO3, unter-sucht worden [37]. Dabei handelt es sich um ein Silberantimonoxid in Pyrochlor-struktur, das ähnlich wie KSbO3 eine dreidimensionale Kanalstruktur aus ecken-verknüpften SbO6-Oktaedern mit mobilen Ag+-Ionen in den Kanälen besitzt. Dort führte die Begasung mit Wasserstoff zunächst zwar zur Reduktion Ag+ zu Ag0, aber auch zur partiellen Reduktion von Sb-V zu Sb-III im Gitter. Diese Vorstellung kann auch auf den Einfluß von NO auf KSbO3 übertragen werden.

Anders als Na-“-Al2O3 wird KSbO3 damit zum gemischten Elektronen- / Ionenleiter und durch den elektronischen Beitrag nimmt die Bulkleitfähigkeit und ebenso auch die Korngrenzleitfähigkeit bei der NO-Exposition zu. Durch die fortschreitende Reduktion bei anhaltender NO-Begasung verändert sich das Material stetig, so daß für beide Prozesse keine zuverlässigen Aktivierungsenthalpien bestimmt werden konnten. Die im Anschluß durchgeführte Begasung mit Sauerstoff kehrt vermutlich den Prozeß um. Zuvor reduziertes Sb-III wird nun wieder zu Sb-V oxidiert, und auch hier konnten wegen der fortschreitenden Reaktion keine Aktivierungsenthalpien für beide Prozesse ermittelt werden.

Zudem ist ein zweiter Effekt, der sich ausschließlich auf den Korngrenzprozeß auswirkt, nicht auszuschließen. Im Zuge der partiellen Reduktion des Antimons im Gitter, welche vorzugsweise im korngrenznahen Bereich stattfindet, wo die Gas-moleküle einen ungehinderten Zugang haben, steht zugleich K2O als Reaktions-partner für NO zur Verfügung. Dieses kann in Anlehnung an das für Na-“-Al2O3 formulierte Reaktionsschema unter Anwendung des Modells des schrumpfenden Feststoffkerns zur Entstehung von nitrit- und nitrathaltigen Sekundärphasen an den Korngrenzen führen (vergleiche Gleichung 26 - 29
).
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In Abwesenheit von Sauerstoff ist die Bildung von KNO2 und K2N2O2 denkbar, in Gegenwart von O2 die Bildung von KNO3. Mit NO2, dem Oxidationsprodukt der Sb-V-Reduktion, kann KNO2 neben KNO3 entstehen. Wie schon bei Na-“-Al2O3 vermutet, können die Nitrit-/Nitratsekundärphasen auf der Oberfläche der KSbO3-Körner im Preßling den Ladungtransport an den Korngrenzen erschweren, was sich bei isolierter Betrachtung in einer Erhöhung der Aktivierungsenergie äußern müßte. Doch auch oberhalb der Zersetzungstemperaturen von KNO2 bei 440°C [26] und KNO3 bei 400°C [26] konnte aus den oben genannten Gründen keine Aktivierungs-enthalpie für den Korngrenzprozeß bestimmt werden (wenngleich sich im Arrhenius-Plot eine Tendenz andeutet), ebenso nicht bei der anschließenden Begasung mit O2. Damit ist die Bildung von Sekundärphasen bei KSbO3 anhand der Meßergebnisse nicht nachvollziehbar.

Die Begasungsexperimente an KSbO3 bei 600°C zeigen eine deutliche Abhängigkeit vom NO-Partialdruck, wohingegen sie im Unterschied zu Na-“-Al2O3 von O2 unbe-einflußt bleiben. Anders als bei den Begasungsexperimenten an Na-“-Al2O3, die bei 800°C durchgeführt wurden, findet hier keine NO-Konversion statt. Wie oben beschrieben, resultiert allem Anschein nach die signifikante Leitfähigkeitszunahme vom Bulk- und Korngrenzprozeß aus der Reduktion von Sb-V zu Sb-III im Gitter durch NO und dem damit verbundenen Auftreten eines elektronischen Beitrags zur Leitfähigkeit. Bei der Begasung mit NO in synthetischer Luft als Trägergas wird dasselbe Verhalten beobachtet, da NO bei einer Temperatur von 600°C nicht zu oxidierend wirkendem NO2 oxidiert wird, wie dies bei niedrigeren Temperaturen sehrwohl der Fall ist [28]. Vermutlich führt auch hier die Beaufschlagung mit O2 zur partiellen Umkehrung der Sb-V-Reduktion, die den generellen Trend offenbar nicht beeinflußt. Dies gilt auch für das Experiment in reinem Sauerstoff.

Wie bereits bei Na-“-Al2O3 festgestellt, gehen die Begasungen mit NO und O2 auch beim KSbO3 im Bereich der Grenzflächenpolarisation mit einer Kapazitätsabnahme mit zunehmendem Partialdruck einher. Auch hier kann dieser Effekt mit dem Auftreten einer Langmuir-Kapazität infolge der Prüfgasabsorption an den Elektroden gedeutet werden (vergleiche Abschnitt 4.2.3).

Die umfassenden Begasungsexperimente an KSbO3 haben gezeigt, daß ein eindeutiger Gang mit dem NO-Partialdruck erst bei einer Temperatur von 600°C beobachtet werden kann. Doch schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen ist das NO+-ausgetauschte Material, (K,NO)SbO3, nicht mehr beständig, wie anhand der TG/MS-Experimente abzuleiten ist. Daher erscheint eine vergleichende Unter-suchung der NO-Form nicht sinnvoll.

5

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden umfassende Untersuchungen zur Stabilisierung von NO+ in anorganischen Schicht- und Kanalstrukturen im Hinblick auf ihre Anwendung als chemischer Gassensor für den Kfz-Bereich durchgeführt. Dies geschah in Anlehnung an das Patent von C. K. Baker et al. bzw. die Arbeit von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer [1, 2], die erstmals den partiellen Austausch von Ag+ gegen NO+ in der Schmelze des nitrosylionenhaltigen Addukts NOCl(AlCl3 in Einkristallen der Schichtstruktur Ag--Al2O3 beschrieben. Wie eigene Vorunter-suchungen gezeigt haben, wird ein vollständiger Austausch von Ag+ gegen NO+ vermutlich durch die Abscheidung von in der Schmelze unlöslichem Silberchlorid auf der Kristalloberfläche verhindert [3]. Des weiteren wird in einem kürzlich offengelegten Patent von C. Plog et al. vom Einsatz einer NO-“-Al2O3-Keramik zur Konstruktion eines NO-Sensors mit dem einfachen potentiometrischen Funktions-prinzip der Lambda-Sonde berichtet, welche aus der Na-Form in einem Elektrolyseverfahren mit gasförmigem NO hergestellt wurde [4]. Auch dieses Verfahren liefert kein vollständig ausgetauschtes Produkt, wie aus dem mittels EDX bestimmten Restnatriumgehalt geschlossen wurde, sondern vermutlich nur wenige NO+-leitende Pfade, die den Sensoreffekt auslösen. Des weiteren kann der Sensoreffekt durch die Sekundärphasen von NaNO2 und NaNO3, welche sich im Zuge der Elektrolyse in der NO-Atmosphäre auf der Kathodenseite bilden, beeinflußt werden. Dieser Sensor wurde in einer Kooperation mit der Daimler Chrysler Aerospace Dornier GmbH entwickelt. 

Im Fortgang des Projektes mit der Daimler Chrysler Aerospace Dornier GmbH wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Konstruktion eines solchen Sensors die Herstellung möglichst Na+-freier NO-“-Al2O3-Keramik mit hohem Austauschgrad versucht, um dadurch die Sekundärphasenbildung zu vermeiden. Dabei erfolgte der NO+-Aus-tausch in der Schmelze des Addukts NOCl·AlCl3 in Anlehnung an das von R. H. Radzilowski und J. T. Kummer beschriebene Verfahren [2]. Um die Passivierung durch in der Schmelze unlösliches AgCl zu umgehen und gleichzeitig seine höhere Ionenbeweglichkeit zu nutzen, wurde in dieser Arbeit der NO+-Austausch in der Salzschmelze erstmalig an lithiumstabilisiertem Na- und K-“-Alumina durchgeführt. Hierbei kamen Pulver und dicht gesinterte Formkörper zum Einsatz. Mit dem Austausch von Na+- durch größere NO+-Ionen geht eine Aufweitung der ionen-leitenden Schichten einher, welche durch den Einbau ebenfalls größerer K+-Ionen begünstigt wurde. Des weiteren wurde der NO+-Austausch in der Salzschmelze auf die dreidimensionale Kanalstruktur von kubischem KSbO3 übertragen, in der, anders als in der Schichtstruktur Na-“-Al2O3, die Ionenbeweglichkeit keiner Vorzugsrichtung unterliegt. Dies könnte beim Sensor von Vorteil sein, da hier eine optimale Wechsel-wirkung der Ionen über die Korngrenzen sichergestellt ist.

Der eindeutige Nachweis von NO+ in allen Strukturen erfolgte mit der Raman-Spektroskopie anhand der Bande der symmetrischen N-O-Streckschwingung bei 2250 cm-1. Diese Methode wird von Nitrit- oder Nitratverunreinigungen, welche sich auf der Kristalloberfläche durch den Einfluß von Feuchtigkeit, z. B. aus der Luft, bilden können, nicht gestört, da diese typischerweise Absorptionsbanden im Bereich von 1000 bis 1500 cm-1 erzeugen. 

Stellvertretend in ausgetauschten Na,NO-“-Al2O3-Proben wurde mittels EDX der Restnatriumgehalt bestimmt. Dieser nimmt mit zunehmender Haltezeit in der Schmelze von 8 Gew.-% auf weniger als ein Prozent ab, jedoch nicht stetig. In röntgendiffraktometrischen Untersuchungen wurde anhand der Position des (0 0 6)-Reflexes die Gitterkonstante c bestimmt und so eine Schichtaufweitung in Na,NO-“-Al2O3 im Vergleich zur Na-Form nachvollzogen, wie sie im Zuge des Einbaus größerer NO+-Ionen für Na+ zu erwarten ist. Hierbei zeigt sich eine gute Korrelation der c-Achsenlänge mit dem Na2O-Gehalt für verschiedene Na,NO-“-Al2O3-Proben, bei deren Herstellung Reaktionszeit und NO+-Überschuß in der Salzschmelze variiert wurde. 

Zur naßchemischen Bestimmung des NO+-Gehaltes in den Keramiken wurden drei Methoden entwickelt, welche die Ermittlung des Austauschgrades ohne Kenntnis des Restnatriumgehaltes erlauben. Die Analyse erfolgte indirekt über die Hydrolyse-produkte NO2- und NO3- in verdünnter Lösung mit den aus der Wasseranalytik bekannten photometrischen Methoden. Dazu wurde NO+ zunächst gegen H3O+ in verdünnter Säure ausgetauscht. Bei der Verwendung von Essigsäure enthielt die resultierende Lösung NO2-​, welches mit Lunges Reagenz bestimmt wurde. Beim Einsatz von oxidierend wirkender Schwefelsäure entstand NO3-, dessen Konzentra-tion direkt über die starke Absorption des -*-Übergangs oder als Natriumnitro-salicylat bestimmt wurde. Hierbei zeigte sich, daß in keinem Material ein vollständiger Austausch gegen NO+ durchgeführt werden konnte. In Na,NO- und K,NO-“-Al2O3-Pulver konnten maximale Austauschgrade von 0,25 bis 0,3 erzielt werden, in (K,NO)SbO3 0,25. Die Austauschgrade der Formkörper oder Preßlinge lagen etwas niedriger. Stellvertretend bei Na,NO-“-Al2O3 wurde gezeigt, daß Na2O-Gehalt und c-Achsenlänge keinen systematischen Gang mit dem naßchemisch bestimmten Austauschgrad besitzen.

Zur Untersuchung der Temperaturbeständigkeit von Na,NO-“-Al2O3, K,NO-“-Al2O3 und (K,NO)SbO3 wurde die Thermogravimetrie gekoppelt mit der Massen-spektrometrie herangezogen. Zur Unterscheidung wurden die Massen 30 von NO+ für NO und 46 von NO2+ für NO2 untersucht, dazu die Masse 18 von H2O+ für Wasser, welches als Adsorbat auf der Kornoberfläche oder zwischen den Schichten vorliegen kann oder dort als H3O+. Die Analysen von beiden ausgetauschten “-Aluminakeramiken zeigten die Freisetzung von Wasser bei 100 - 200°C (Ober-flächenwasser, welches auch bei der NO-freien Referenz detektiert wurde) sowie bei 320°C und bei 500 - 600°C, wobei die letzteren typisch für die H3O+-Form sind [17]. Die Freisetzung von den Stickoxiden NO und NO2 aus dem Festkörper wurde oberhalb von ca. 100°C beobachtet, wobei sich die Zersetzung sowohl naßchemisch als auch mit der Raman-Spektroskopie nachvollziehen ließ. Bei (K,NO)SbO3 wird zwischen 300 und 500°C die Freisetzung von NO und NO2 sowie zwischen 150 und 500°C die Fresisetzung von H2O festgestellt. Im Gegensatz dazu war die reine K-Form wasserfrei.

Dies war allem Anschein nach auf den Einbau von H3O+-Ionen neben NO+ und Na+ / K+ in die Schichten von “-Alumina zurückzuführen, die bei der Hydrolyse des Schmelzrückstandes im Zuge der Aufarbeitung des Rohproduktes zur Verfügung standen. Dies deutet bei einem Restnatrium- bzw. Restkaliumgehalt von weniger als 1 Gew-% darauf hin, daß in der Schmelze ein fast vollständiger Austausch erfolgt, dieses NO-reiche Material jedoch mit dem hier beschriebenen Verfahren nicht isoliert werden konnte. Dieses Bild konnte uneingeschränkt auf (K,NO)SbO3 übertragen werden.

Im Hinblick auf die zukünftige Verwendung der NO+-ausgetauschten Substanzen Na,NO-“-Al2O3 und (K,NO)SbO3 als chemischer Gassensor für den Kfz-Bereich wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zunächst umfassende impedanz-spektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung der Ausgangsmaterialien, Na-“-Al2O3 und KSbO3, mit NO und NO2 durchgeführt. Hierbei kamen gasdichte Formkörper bzw. Pulverpreßlinge der Materialien zum Einsatz, die auf ihren Stirn-flächen zum optimalen Kontakt von Keramik, Elektroden und Prüfgas mit porösen Goldelektroden versehen und im Frequenzbereich von 10 Hz bis 10 MHz vermessen wurden. 

In den temperaturabhängigen Messungen zwischen 100°C und 800°C wurde an Na-“-Al2O3 der Einfluß von NO im ppm- und im %-Bereich auf die Aktivierungsenthalpie für den Korngrenzprozeß überprüft, wie er im untersuchten Frequenz- und Tempe-raturbereich beobachtet wird. Aufgrund der größeren Beweglichkeit der Na+-Ionen findet der Bulkprozeß bei höheren Frequenzen statt. Während in den Arrhenius-Diagrammen in einer N2-Atmosphäre, ebenso in synthetischer Luft (80% N2 + 20% O2), ein einfach thermisch aktiviertes Verhalten über den gesamten Temperatur-bereich festgestellt wurde, fiel in Gegenwart von NO das ausgeprägte nicht lineare Verhalten im Bereich zwischen 250 und 550°C auf. Oberhalb davon wurde, wie bei der N2-Begasung, eine Aktivierungsenthalpie von ca. 45 kJ/mol ermittelt. Bei Temperaturen darunter war die Aktivierungsenthalpie höher und uneinheitlich. 

Als Ursache für das komplexe Verhalten ist zunächst die Bildung einer Sekundär-phase von NaNO2 und Na2N2O2, bei der Begasung in synthetischer Luft die Bildung von NaNO3, mit NO und Na+ aus der Keramik unter Beteiligung von Gittersauerstoff anzunehmen. Ein ähnlicher Effekt wurde bereits von B. Dunn an Na--Al2O3 beob-achtet. Hier führt der Einfluß von CO2 in Feuchte zur Bildung einer NaHCO3-Sekundärphase auf der Oberfläche der Na--Al2O3-Kristalle [46]. Die Entstehung solcher Sekundärphasen konnte mit dem Modell des schrumpfenden Feststoffkerns (shrinking core model) beschrieben werden, welches aus dem Bereich der Chemischen Reaktionstechnik bekannt ist [47]. Mit fortschreitender NO-Exposition haben die gebildeten Sekundärphasen NaNO2 / Na2N2O2 / NaNO3 die Na-“-Al2O3-Körner vermutlich vollständig umschlossen. Somit erfolgte der Ladungsübertritt an den Korngrenzen erschwert, was sich in einer erhöhten Aktivierungsenthalpie äußerte. Erst deutlich oberhalb der Zersetzungstemperaturen von NaNO2 bei 350°C, von Na2N2O2 bei 300°C und von NaNO3 bei 380°C konnten aus dem linearen Verlauf im Arrhenius-Plot zuverlässige Aktivierungsenthalpien bestimmt werden, die keinem signifikanten Einfluß der umgebenden Gasatmosphäre unterlagen. Die Bildung einer solchen Sekundärphase war, wie die Experimente zeigten, bei ausreichendem Aus-heizen reversibel.

Im Anschluß wurden partialdruckabhängige Messungen mit NO-Partialdrücken zwischen 0 ppm und 900 ppm und 0% und 50% NO in N2 bzw. 0 ppm und 700 ppm und 0% und 40% NO in synthetischer Luft bei 800°C durchgeführt, also deutlich oberhalb der Zersetzungstemperatur der oben beschriebenen Sekundärphasen. Wohingegen NO im ppm-Bereich keinen Einfluß auf das Probenverhalten nahm, wurde bei der Begasung mit NO im %-Bereich eine signifikante Leitfähigkeits-abnahme beobachtet. Die Begasung mit O2 zeigt dieselbe Tendenz. Bei dieser Temperatur war jedoch der Zerfall von NO in N2 und O2 schon weit fortgeschritten, so daß als Ursache für die Leitfähigkeitserhöhung die Wechselwirkung von O2 mit den Leitfähigkeitsebenen in Betracht gezogen werden mußte [28]. Dabei ist zu vermuten, daß durch den Eintritt von Sauerstoff in den korngrenznahen Bereich des Na-“-Al2O3 thermisch bedingte Sauerstoffdefekte kompensiert werden konnten, womit die Na+-Konzentration erhöht werden konnte und folglich die Zahl der am Ladungs-übertritt partizipierenden Ladungsträger anstieg. Konsequenterweise erhöhte sich damit die Ladungsträgerdichte an den Korngrenzen, was mit einer Kapazitäts-zunahme beim Prozeß der Korngrenzpolarisation einherging. Im Bereich der Grenz-flächenpolarisation führten die Begasungen mit NO und O2 zu einer Kapazitäts-abnahme, die mit dem Auftreten einer Langmuir-Kapazität gedeutet werden konnte. Diese wird durch die Absorption von polaren und polarisierbaren Gasmolekülen, wie NO und O2, auf der Elektrodenoberfläche verursacht und formal zur Kapazität an der Grenzfläche ohne Prüfgas in Serie geschaltet [42]. Somit resultierte dann eine geringere Gesamtkapazität. Wie die abschließende Beaufschlagung mit N2 zeigte, waren alle diese Effekte reversibel.

Nach Abschluß dieser umfassenden Begasungsexperimente an Na-“-Al2O3 mit NO und O2 stand nun fest, daß eine signifikante Veränderung mit eindeutigem Gang in Abhängigkeit vom NO-Patialdruck erst bei einer Temperatur von 800°C zu beobachten ist. Da aber das NO+-ausgetauschte Material schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen nicht mehr stabil ist, wie die TG/MS-Analyse an Na,NO-“-Al2O3 zeigte, war eine vergleichende impedanzspektroskopische Untersuchung der NO-Form, wie sie an der Ausgangssubstanz durchgeführt wurde, nicht sinnvoll.

Bei der Betrachung der temperaturabhängigen Messungen an KSbO3 in einem Temperaturbereich zwischen 300°C und 700°C fiel auf, daß in Gegenwart von NO selbst oberhalb von 500°C im Arrhenius-Diagramm kein exakt linearer Verlauf für den niederfrequenten Korngrenz- und den hochfrequenten Bulkprozeß beobachtet und somit keine zuverlässigen Aktivierungsenthalpien ermittelt werden konnten. Dies galt auch für die anschließende Begasung mit O2. Hingegen zeigte die Messung in N2 über den gesamten Temperaturbereich von 300 - 800°C ein einfach thermisch aktiviertes Verhalten beider Prozesse. Die Aktivierungsenthalpien betrugen 72 kJ/mol für den Korngrenz- und 78 kJ/mol für den Bulkprozeß.

Anders als bei Na-“-Al2O3 mußten hier zwei Effekte gesondert diskutiert werden, nämlich der Einfluß von NO auf den Korngrenz- und der Einfluß auf den Bulkprozeß. Die Begasung von KSbO3 mit NO ging vermutlich mit der partiellen Reduktion von Sb-V zu Sb-III im Gitter einher, wie dies bereits an AgSbO3 mit verwandter Struktur bei der Wasserstoffbegasung beobachtet wurde [37]. Durch die fortschreitende Reduktion bei anhaltender NO-Begasung verändert sich das Material stetig, so daß keine zuverlässigen Aktivierungsenthalpien für Bulk- und Korngrenzprozeß bestimmt werden konnten. Die im Anschluß durchgeführte Begasung mit Sauerstoff konnte den Prozeß partiell umkehren. Aber auch hier war wegen der fortschreitenden Reaktion eine Bestimmung von Aktivierungsenthalpien nicht möglich. Darüber hinaus konnte bei der NO-Begasung die Bildung von nitrit- und nitrathaltigen Sekundär-phasen an den Korngrenzen in Anlehnung an das für Na-“-Al2O3 formulierte Reaktionsschema unter Annahme des Modells des schrumpfenden Feststoffkerns nicht ausgeschlossen, aber anhand der Experimente nicht nachvollzogen werden. 

Die Begasungsexperimente an KSbO3 bei 600°C zeigten eine deutliche Abhängigkeit vom NO-Partialdruck im %-Bereich, wohingegen sie im Unterschied zu Na-“-Al2O3 von O2 unbeeinflußt blieben. Anders als bei den Begasungsexperimenten an Na-“-Al2O3, die bei 800°C durchgeführt wurden, fand hier keine NO-Konversion statt. Mit zunehmendem NO-Partialdruck wurde eine signifikante Leitfähigkeitszunahme für Bulk- und Korngrenzprozeß beobachtet, welche - wie oben beschrieben - allem Anschein nach aus der Reduktion von Sb-V zu Sb-III im Gitter durch NO und dem damit verbundenen Auftreten eines zusätzlichen elektronischen Beitrags zur Leitfähigkeit resultierte. Anders als Na-“-Al2O3 wurde KSbO3 vermutlich zum gemischten Elektronen-/Ionenleiter. Bei der Begasung mit NO in synthetischer Luft als Trägergas wurde dasselbe Verhalten beobachtet, da NO bei einer Temperatur von 600°C nicht zu oxidierend wirkendem NO2 oxidiert wird, wie dies bei niedrigeren Temperaturen sehrwohl der Fall ist [28]. Vermutlich führte auch hier die Beauf-schlagung mit O2 zur partiellen Umkehrung der Sb-V-Reduktion, die den generellen Trend aber offenbar nicht beeinflußte. Dies galt auch für das Experiment in reinem Sauerstoff. Wie bereits bei Na-“-Al2O3 festgestellt, gingen die Begasungen mit NO und O2 auch beim KSbO3 im Bereich der Grenzflächenpolarisation mit einer Kapazitätsabnahme mit zunehmendem Partialdruck einher, die mit dem Auftreten einer Langmuir-Kapazität infolge der Prüfgasabsorption an den Elektroden gedeutet werden konnte.

Die umfassenden Begasungsexperimente an KSbO3 zeigten, daß ein eindeutiger Gang mit dem NO-Partialdruck erst bei einer Temperatur von 600°C beobachtet werden konnte. Doch schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen ist das NO+-ausgetauschte Material nicht mehr beständig, wie anhand der TG/MS-Experimente abzuleiten war. Daher erschien eine vergleichende Untersuchung der NO-Form nicht sinnvoll.

Abschließend kann gesagt werden, daß zwar in der Schmelze des Adduktes NOCl·AlCl3 in Na-“-Al2O3 bzw. K-“-Al2O3 deutlich höhere Austauschgrade erzielt werden konnten als in der Gasphase von NO, wie dies im Patent von C. Plog et al. beschrieben ist. Ebenso konnte das Verfahren auf ein Material anderer Struktur, nämlich das KSbO3, übertragen werden. Ein vollständiger Austausch war aus den oben genannten Gründen jedoch nicht möglich. Aufgrund der nicht hinreichenden Temperaturstabilität der NO-Formen ist somit ihr Einsatz im heißen Kfz-Abgas nicht ohne Einschränkung möglich.
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� 	Diese notwendige Stabilisierung wird meist zur Vereinfachung bei der Nomenklatur der 


Aluminiumoxide nicht berücksichtigt.


� 	Zersetzung von NO+ in Gegenwart von Wasser: � EINBETTEN Equation.3  ��� [7, 27, 28]


� 	Nitrosylchlorid: Smp -59,6°C, Sdp -6,4°C [26]


� 	Diese Untersuchungsmethode ist im eigenen Haus nicht vorhanden. Die Methode konnte bei 


der Firma Renishaw GmbH / Pliezhausen erlernt werden, die auch für sämtliche Messungen das oben beschriebene Gerät zur Verfügung stellte. Über die Ergebnisse der Raman-Analyse konnte in einer Application Note im hauseigenen Journal von Renishaw, „Spectroscopy Innovations“, berichtet werden.


� 	Diese Methode ist im Hause nicht vorhanden. Die beschriebenen Messungen konnten im 


Institut für Angewandte- und Physikalische Chemie der Universität Bremen durchgeführt werden.


� 	Polystyrolküvetten können hier nicht verwendet werden, da das Material im Wellenlängen-


bereich <300 nm absorbiert.


� 	Diese Methode ist im Haus nicht vorhanden. Die im folgenden beschriebenen Messungen


konnten am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung / Mülheim an der Ruhr durchgeführt 


werden.





� 	Ein Austauschgrad von 0,2 konnte nur erzielt werden, wenn im Zuge der Produktaufarbeitung


- wie oben beschrieben - die überstehende Schmelze dekantiert, der Rückstand mit wenig Wasser aufgenommen, dabei unmittelbar auf den in einer Nutsche vorbereiteten Filter überführt und dort sofort mit viel Wasser gewaschen wurde. Somit liegt die Kontaktzeit mit Säure hoher Konzentration vermutlich bei wenigen Sekunden.


� 	Kreisfrequenz � EINBETTEN Equation.3  ���


� 	Einbrennpaste aus 50 Gew-% Goldpaste Heraeus KQ500, 22,5 Gew-% Graphitpulver und 


22,5 Gew-% Verdünner, Einbrennzeit 30 min bei 800°C


� 	Auffallend ist der größere Widerstand bei 500°C als bei 300°C, wohingegen der geringste


Widerstand bei 800°C gemessen wird (vergleiche Abschnitt 4.2.1.1).


� 	Aus der  Gleichung � EINBETTEN Equation.3  ��� ist ersichtlich, daß mit einer Frequenzabnahme eine Zunahme 


des Produktes RC einhergeht. Da hier aber R1 sinkt, muß die Kapazität C in stärkerem Maß zunehmen, damit - wie beobachtet - eine 1-Zunahme resultiert. Dies findet im steigenden 1 Ausdruck, dessen prozentuale Veränderung bei der NO-Begasung größer ausfällt als die von R1.





� 	Der nicht stetige Gang in dA3/A3 und d3/3 ist auf eine fehlerhafte Annäherung der Fit- an


die Meßdaten im Zuge der zahlreichen Iterationen zurüchzuführen und spiegelt nicht das tatsächliche Verhalten wieder.


� 	Obwohl die Begasungsexperimente mit Sauerstoff an demselben Preßling durchgeführt


wurden wie die Untersuchung des NO-Einflusses, wurden bei diesem Experiment in N2 ein größere Korngrenzwiderstände gemessen. Dies ist vermutlich auf die Verarmung an Na+ in Na-“-Al2O3 infolge der Sublimation von Na2O im Zuge des Ausheizens zur Reinigung von Apparatur und Probe bei 800°C und 10-1 Pa N2 zurückzuführen und kann anhand einer Abschätzung unter Ansatz der Clausius-Clapeyronschen Gleichung für die Sublimation nachvollzogen werden [30]:� EINBETTEN Equation.3  ���. Durch Integration folgt � EINBETTEN Equation.3  ���


mit der Sublimationsenthalpie von Na2O bei 105 Pa HSubl = 28 KJ/mol [26], den Drücken p = 105 Pa, p* = 10-1 Pa, der Sublimationstemperatur von Na2O bei 105 Pa T = 1193°C = 1466 K [26] und der gesuchten Sublimationstemperatur von Na2O bei 10-1 Pa T*. Durch Einsetzen und Umstellen ergibt sich T* = -64°C.


� 	vereinfachte Summenformel Na2O·6Al2O3


� 	Einbrennpaste aus 50 Gew-% Goldpaste Heraeus C5789, 22,5 Gew-% Graphitpulver und 


22,5 Gew-% Verdünner, Einbrennzeit 30 min bei 800°C


� 	� EINBETTEN Equation.3  ���
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