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(57) Abstract: The invention relates to a method for measuring nitrogen oxides in a gas stream, in which method: a sensor (1) is
arranged such that the gas stream flows against it; nitrogen oxide molecules are absorbed in a functional layer (4) of the sensor (1),
said functional layer containing material sensitive to nitrogen oxides; a measurable physical variable of the sensitive material, which
changes depending on the concentration of nitrogen oxide molecules absorbed in the functional layer (4), is measured, and the measured
value is used to determine the concentration of nitrogen oxides in the gas stream; and the functional layer (4) of the sensor (1) is brought
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that a material combination of KMnO4 and AI203 be used as the sensitive material in the functional layer (4).
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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Messung von Stickoxiden in einem Gasstrom,wobei ein Sensor (1) derart angeordnet
wird, dass er von dem Gasstrom angestromt wird, in einer Funktionsschicht (4) des Sensors (1), die ein fur Stickoxide sensitives
Material enthilt, Stickoxid-Molekiile aufgenommen werden, eine messbare physikalische Grofie des sensitiven Materials, die sich in
Abhingigkeit von der in der Funktionsschicht (4) aufgenommenen Konzentration an Stickoxid-Molekiilen dndett, gemessen wird, und
anhand des ermittelten Messwerts die Konzentration an Stickoxiden im Gasstrom bestimmt wird, und wobei die Funktionsschicht
(4) des Sensors (1) auf eine bestimmte Betriebstemperatur gebracht und auf dieser Betriebstemperatur gehalten wird, bei welcher ein
Gleichgewicht zwischen Einspeicherung und Desorption der Stickoxid-Molekiile erreicht wird, derart, dass der Sensor (1) ein vom so
genannten Dosimeter-Verhalten abweichendes Gassensor-Verhalten und eine direkte Abhingigkeit der Messgréfe von der umgebenden
Gaskonzentration zeigt, schligt die Erfindung vor, dass in der Funktionsschicht (4) als sensitives Material eine Materialkombination
aus KMnO4 und A1203 verwendet wird.
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"Verfahren zur Messung von Stickoxiden und Vorrichtung zur
Durchfuhrung des Verfahrens"

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft die Messung von Stickoxiden.

Zur Einhaltung der in den Abgasnormen gesetzlich vorgeschrie-
benen Grenzwerte fur Verbrennungsmotoren sind Abgasnach-
behandlungssysteme notwendig. Um einen effizienten, namlich
geregelten Betrieb dieser Systeme und daruber hinaus auch de-
ren ebenfalls gesetzlich geforderte standige Diagnose (On-
Board-Diagnose, OBD) zu gewahrleisten, werden Abgassenso-
ren bendtigt. Im Bereich der magerbetriebenen Diesel- oder di-
rekteinspritzenden Otto-Motoren spielt die Entstickung des Ab-
gases eine wichtige Rolle. Bei der Anwendung von NOx-
Speicherkatalysatoren (NSK) werden motorisch entstehende
Stickoxide zunachst mittels eines speziellen Speichermaterials in
der Katalysatorbeschichtung eingespeichert. Von Zeit zu Zeit
werden Regenerationsphasen eingeleitet, um die gespeicherten
Stickoxide freizusetzen. Die dann vorherrschende besondere re-
duzierende Abgasatmosphare fuhrt zum NOx-Umsatz. Die In-
tegration von NOx-Sensoren in das System fuhrt zu einer we-
sentlichen Optimierung der Abgasreinigung und des Kraftstoff-
verbrauchs. Fur Katalysatoren, die mithilfe der sogenannten se-
lektiven katalytischen Reduktion (SCR) NOx umwandeln, muss
das Reduktionsmittel in Form von Ammoniak (NH3) separat be-
reitgestellt werden. Hierzu wird NH3 in-situ aus einer in das Ab-
gas eindosierten Harnstoff-Wasser-Losung gewonnen, die in der
Praxis unter der Bezeichnung ,AdBlue” bekannt ist. Die Kenntnis
uber die Stickoxid-Konzentration im Abgas ist entscheidend, um
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den Reduktionsmittel-Verbrauch und gleichzeitig den NOx-
Umsatz zu optimieren.

Der im Rohabgas zu messende Bereich liegt fur Stickstoffmono-
xid (NO) bei ca. 100 — 2000 ppm und fur Stickstoffdioxid (NO2)
bei 20 — 200 ppm bei einer Sauerstoffkonzentration (O2) im Be-
reich von 1 — 15 %. Die NOx-Konzentration stromabwarts eines
Katalysators ist entsprechend um ein bis zwei Dekaden niedriger
und die Messung der NOx-Konzentration stromabwarts eines
Katalysators (z.B. um einen Durchbruch zu detektieren) ist auf
Grund dieser niedrigeren Konzentrationen dementsprechend
schwierig.

Die Entwicklung eines erfolgreichen NOx-Sensors wird durch die
Parameter Selektivitat, Empfindlichkeit, Stabilitat im Abgas, Re-
produzierbarkeit, Reaktionszeit, Nachweisgrenze und naturlich
durch die fUr einen spateren Serieneinsatz zu erwartenden oder
erlaubten Kosten erschwert.

Aufgrund der hohen Temperaturen, die bei Verbrennungspro-
zessen entstehen, kbnnen nur temperaturstabile Materialien im
Abgas eingesetzt werden. Die hohen Gasgeschwindigkeiten und
insbesondere auch deren schnelle Anderungen aufgrund der
stark instationaren Betriebsweise eines Kfz konnen zudem zu
Temperaturschwankungen des Sensors fuhren, die das Signal
beeinflussen konnen. Auch ist auf die chemische Bestandigkeit
der verwendeten Materialien zu achten. Rul3partikel, die sich im
Abgas befinden, kdnnen sich auf der Oberflache der Sensorele-
mente ablagern und die Diffusion des Analyten zur aktiven Sen-
sorschicht inhibieren.

Ein grolRes Problem bei der Messung von Stickoxiden im Abgas
ist eine gleichzeitige Sensor-Reaktion auf andere Abgasbestand-
teile, was als Querempfindlichkeit des Sensors bezeichnet wird.
Querempfindlichkeiten fuhren demnach zu einer fehlerhaften In-
terpretation der Messsignale und dementsprechend zu falschen
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Stickoxid-Messwerten. Querempfindlichkeiten verhindern also
den optimalen Betrieb des Abgasnachbehandlungssystems und
fUuhren beispielsweise beim NOx-Speicherkatalysator zu einer
Verklrzung der Regenerationsintervalle mit erhéhtem Kraftstoff-
verbrauch und beim SCR-System zu einer Erh6hung des Reduk-
tionsmittelverbrauchs. Eine Querempfindlichkeit zu NH3 tritt zu-
dem bei vielen Stickoxidsensoren auf, da dort ein additiver Effekt
vorliegt, wie folgende Reaktion zu Stickstoffmonoxid und Wasser
(H20) zeigt:

2NH3 +5/2 02 12 NO + 3 H20

Das nach dieser Gleichung bei der NH3-Oxidation entstehende
NO wird additiv mitgemessen.

Gerade im in der Praxis haufig verwendeten SCR-System, in
dem Ammoniak als Reduktionsmittel eingesetzt wird, ist es nur
bedingt moglich, den NOx-Gehalt vom zugefugten NH3 zu un-
terscheiden. Falls zwei Sensoren — 6rtlich vor und nach Zugabe
des Reduktionsmittels — verbaut wirden, konnten die NOx-Roh-
emission und der tatsachlich zugegebene Ammoniak-Anteil be-
stimmt werden. Schliel3lich masste zusatzlich nach dem SCR-
Katalysator ein weiterer Sensor eingesetzt werden, um dessen
Umsatz bestimmen zu kdnnen. Da auch hier eine NH3-Quer-
empfindlichkeit vorliegen kann, musste diese aullerdem Uber
Modelle im Motorsteuergerat abgeschatzt werden. Angesicht des
erforderlichen Aufwandes wird deutlich, dass ein dementspre-
chend ausgestaltetes Abgasnachbehandlungssystem durch die
Verwendung einer Vielzahl an Sensoren wirtschaftliche Nachtei-
le aufweist, um eine moglichst geringe Ammoniak-
Querempfindlichkeit zu erzielen.

Eine Einteilung der nach dem Stand der Technik vorhandenen
Gassensoren ist z.B. nach der zu messenden elektrischen Gro-
Re in konduktometrische, amperometrische oder potentiometri-
sche Gassensoren moglich.
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Aus der US 4 770 760 A ist ein mehrstufiger NOx-Sensor mit
komplexem keramischen Mehrlagen-Aufbau auf ZrO2-Basis be-
kannt, der in der Praxis in verschiedenen Dieselfahrzeugen ein-
gesetzt wird. Dieser amperometrisch arbeitende Stickoxidsensor
weist als mehrstufiger Sensor einen komplexen keramischen
Mehrlagen-Aufbau auf ZrO2-Basis auf, wodurch er kosteninten-
siv in der Anschaffung ist. Zudem weist dieser Sensor Queremp-
findlichkeiten gegenuber verschiedenen Gasen auf sowie eine
hohe Querempfindlichkeit gegenuber NH3, wodurch seine Eig-
nung im SCR-System eingeschrankt ist.

Aus der DE 10 2012 206 788 A1 ist ein als Dosimeter ausgestal-
teter NOx-Sensor bekannt. Dosimeter sind zur Messung von ge-
ringen Analyt-Konzentrationen geeignet. Sie akkumulieren die
Analytmolekule in einem sensitiven Material, wodurch sich des-
sen Eigenschaften &ndern, was mit der Anderung einer messba-
ren physikalischen Grolie des sensitiven Materials einhergeht,
wie z.B. des elektrischen Widerstands. Das Material liegt dies-
bezlglich als Funktionsschicht auf einer Elektrodenstruktur vor.
Durch die Anreicherung der Analytmolekule im sensitiven Mate-
rial wird ein Sattigungsbereich erreicht, wodurch Reinigungspha-
sen notwendig werden, in denen die Gasmolekule entfernt wer-
den, und die einen dementsprechend diskontinuierlichen Betrieb
des Dosimeters bedingen.

Aus der DE 10 2012 010 423 A1 ist eine zylindrische Vorrichtung
in Multilayertechnik als Plattform fur die Hochtemperatur-
Gasdetektion bekannt. Diese Vorrichtung kann als Dosimeter be-
trieben werden, welches in regelmaRigen Abstanden thermisch
regeneriert wird. Das Sensorverhalten eines Halbleitersensors
kann jedoch auch bei erhOhter Temperatur von z.B. 650 °C ge-
nutzt werden, um eine NO-Konzentrationsmessung zu ermaogli-
chen, da sich bei dieser Temperatur NO nur an die Oberflache
des Materials angelagert wird, ohne sich wie beim Dosimeter-
Betrieb zu akkumulieren.
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Aus der DE 11 2009 003 552 T5 sind NOx-Speichermaterialien
bekannt, die eine elektrische Eigenschaft aufweisen, welche sich
in Abhangigkeit von der Menge der NOx-Beladung andert, die
also fur ein Dosimeter verwendbar sind.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Messung von Stickoxiden anzugeben, welches eine geringe
Ammoniak-Querempfindlichkeit aufweist und wirtschaftlich
durchfuhrbar ist, sowie einen zur Durchfuhrung des Verfahrens
geeigneten Stickoxid-Sensor mit geringer Ammoniak-
Querempfindlichkeit anzugeben.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1 und
durch einen Sensor nach Anspruch 7 geldst. Vorteilhafte Ausge-
staltungen sind in den Unteransprichen beschrieben.

Die Erfindung schlagt vor, einen Sensor zu nutzen, der einen
ahnlichen Aufbau aufweist wie das oben erwahnte Dosimeter.
Vorschlagsgemaf wird der Sensor allerdings bei einer héheren
Betriebstemperatur als das Dosimeter betrieben, wodurch sich
der Sensor Uberraschend nicht mehr wie ein Dosimeter verhailt,
wie nachfolgend naher erlautert wird. Vorschlagsgemaf wird ein
sogenanntes Funktionsmaterial in Form von KMnO4/AI203,
verwendet, denn in ersten Versuchen hat sich herausgestellt,
dass sich fur diese Betriebsweise des Sensors bei einer hGheren
Betriebstemperatur von 600 °C oder mehr dieses Funktionsma-
terial in besonderer Weise uberraschend gut eignet.

Auf einem isolierenden Keramiksubstrat, wie z.B. Al203, befin-
den sich voneinander getrennte Elektroden, die vorteilhaft als
planare Dickschicht-Elektroden aus beispielsweise einer fur die
vorgesehene Betriebstemperatur bestandigen Edelmetalllegie-
rung wie z.B. einer Gold- (Au-) oder einer Platin- (Pt-)Legierung
bestehen konnen. Bei einigen in ersten Versuchen getesteten
Sensoren wurden jeweils Platinelektroden verwendet. Die Elekt-
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roden konnen direkt auf das Keramiksubstrat aufgebracht sein,
beispielsweise in einer Siebdruck-Technik auf das Keramiksub-
strat aufgedruckt sein. Die Elektroden knnen insbesondere in
einer interdigitalen Ausfuhrung angeordnet sein, d. h. als kamm-
artig ineinandergreifende Finger. Eine Erh6hung der Anzahl an
Fingern bzw. an Abstanden auf gleicher Flache — Stichwort ,In-
tegrationsdichte®, abhangig vom Herstell-Verfahren bzw. der zur
Schichterzeugung verwendeten Technologie — fuhrt zu einer Zu-
nahme der Leerkapazitat bzw. zu einer Abnahme des Messwi-
derstands durch Parallelschaltung. Es kbnnen auch Elektroden
verwendet werden, die in DUnnschichttechnik hergestellt worden
sind, z.B. durch Sputtern oder Aufdampfen.

Bei dem sensitiven Material der Funktionsschicht, welches daher
auch als Funktionsmaterial bezeichnet werden kann, handelt es
sich — ebenfalls wie bei dem erwahnten und bereits veroffentlich-
ten ,Dosimeter* — um ein Material, welches bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen NOx speichert. Das Funktionsmaterial
kann vorzugsweise als Beschichtung auf die Elektrodenstruktur
aufgebracht werden, beispielsweise als Dickschicht im Sieb-
druckverfahren. Es Uberdeckt die Elektroden flachig, so dass das
Messverfahren die elektrischen Eigenschaften der Schicht erfas-
sen kann. Als Messverfahren kommt z.B. eine Impedanzmes-
sung bei Frequenzen im Bereich von 3 MHz bis 1 Hz in Frage.
Das elektrische Feld zwischen den einzelnen Fingern der plana-
ren Elektrodenstruktur verlauft dabei sowohl in der Funktions-
schicht als auch im Substrat, wobei letzteres als Isolator nicht
zum Messsignal beitragt.

Die Funktionsschicht wird vorschlagsgemalf durch eine Material-
kombination aus Kaliumpermanganat (KMnO4) und Alumini-
umoxid (AlI203) gebildet. In ersten Versuchen wurde durch tro-
ckene Impragnierung von Al203 mit einer wassrigen KMnO4 Lo-
sung ein Pulver hergestellt. Dieses wurde bei 500 °C kalziniert
und kann durch bekannte, einfache Methoden zu einer Sieb-
druckpaste verarbeitet werden. Das kalzinierte Pulver wurde mit
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Ethylcellulose-Terpineol im Mischungsverhaltnis 1:11 mehrmals
uber ein Dreiwalzwerk gegeben und dadurch zu einer siebdruck-
fahigen Paste vermengt. Nach dem Siebdruckvorgang wurde die
Funktionsschicht zunachst bei 120 °C getrocknet und dann ge-
sintert.

Die Schichtdicke betrug hierbei ca. 30 — 60 um. Andere Dicken
sind technisch realisierbar und kdnnen beispielsweise gewahlt
werden, um den Messbereich des Sensors zu variieren. So wur-
de in Versuchen eine direkte Abhangigkeit der Schichtdicke vom
Grundwiderstand der Sensorschicht und der Empfindlichkeit
festgestellt. Das erhaltene Material ist por0s, dadurch ist ein
schneller Gaszutritt zu den reaktiven Zentren gewahrleistet, die
den Sensoreffekt ausmachen.

Ein rlckseitig auf dem Substrat aufgebrachtes Heizelement er-
moglicht die Einstellung einer konstanten Betriebstemperatur
des Sensors. Auch das Heizelement kann z.B. in Dickschicht-
technik auf das Keramiksubstrat aufgebracht werden, z.B. im
Siebdruck-Verfahren auf das Substrat aufgedruckt werden. In ei-
ner Ausgestaltung der Erfindung wird das Heizelement als ma-
andrierende Pt-Leiterbahn ausgefluhrt und weist einen zusatzli-
chen Spannungsabgriff in der heillen Zone auf, sodass der 4-
Leiter-Widerstand im Betrieb gemessen und fur die Nachrege-
lung der Temperatur verwendet werden kann, um die zunachst
erreichte Betriebstemperatur moglichst konstant beizubehalten.

Das Layout der Pt-Leiterbahn ist an die jeweilige Bauweise des
Sensors in der Art angepasst, dass mit der Sensorgeometrie und
den entsprechenden Warmeverlust-Mechanismen eine homoge-
ne Temperaturverteilung auf der so genannten Sensorvordersei-
te entsteht, also dort, wo sich die Funktionsschicht befindet. Die
eingestellte Temperatur bezeichnet die Betriebstemperatur des
Sensors. Die elektrischen Eigenschaften der Funktionsschicht
hangen in grollem Male von dieser Temperatur ab.
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Alternativ kann der NOx-Sensor auch unter Verwendung eines
Thermoelements aufgebaut sein, welches z.B. im Siebdruckver-
fahren auf das Keramiksubstrat gedruckt wird, wobei auch bei
dieser Ausgestaltung ein Aluminiumoxidsubstrat als Kera-
miksubstrat verwendet werden kann und das Thermoelement
z.B. ebenfalls im Siebdruckverfahren gedruckt werden kann. Bei
dieser Ausgestaltung befindet sich das Thermoelement, durch
eine Isolationsschicht getrennt, praktisch direkt unter den Elekt-
roden und der Funktionsschicht, wobei auch bei dieser Ausge-
staltung die Elektroden als Interdigitalelektroden ausgestaltet
sein konnen. Diese Ausgestaltung mit einem Thermoelement
bietet den Vorteil, dass die Regelung der Heizung direkt auf das
Thermoelement erfolgen kann, welches auf Grund der raumli-
chen Nahe quasi die Temperatur der Funktionsschicht misst.
Warmeverluste z.B. Uber die Starke des verwendeten Substrats
spielen bei dieser Art der Heizungsregelung keine Rolle und die
Temperatur der Funktionsschicht lasst sich sehr genau einre-
geln.

Der vorschlagsgemale Sensor kann wahlweise als Dosimeter
oder als Gassensor betrieben werden. Wenn ohne die fur ein
Dosimeter erforderlichen Regenerationsphasen eine vielmehr
kontinuierliche Funktion des Sensors gewulnscht oder vorge-
schrieben ist, wie beispielsweise bei der Abgasreinigung von
Verbrennungskraftmaschinen und dort beispielsweise fur die Mo-
toren in Automobilen, kann durch die Wahl der Betriebstempera-
tur dieses unterschiedliche Verhalten des Sensors erreicht bzw.
eingestellt werden:

Im Falle des Dosimeterbetriebs werden Betriebstemperaturen
eingestellt, die im Bereich von ca. 300 °C bis 400 °C liegen und
daher, bezogen auf die Abgastemperaturen von Verbrennungs-
kraftmaschinen, als relativ niedrig bezeichnet werden kénnen. Im
Dosimeterbetrieb ,sammelt® das Funktionsmaterial Stickoxide
ein, wie eingangs erlautert, d.h. die Stickoxide werden adsorbiert
und chemisch im Funktionsmaterial eingebunden. Hier wird prak-
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tisch jedes ankommende NO- oder NO2-Molekull im Funktions-
material gefangen. Dies flihrt zu einer Anderung in den elektri-
schen Eigenschaften des Funktionsmaterials. Der Dosimeter-
Betrieb muss deshalb diskontinuierlich sein, da bei vollstandiger
Beladung des Funktionsmaterials und damit keiner weiteren Ein-
lagerung von Stickoxiden, wenn namlich die Speicherfahigkeit
erschopft ist, keine weitere Anderung der elektrischen Eigen-
schaften erfolgt. Der Sensor muss nun regeneriert werden.
Durch Erhéhung der Temperatur kommt es zur Desorption der
Stickoxide. Das Funktionsmaterial nimmt seinen urspringlichen
Zustand wieder ein. Nach erneuter Abkuhlung auf die niedrige
Betriebstemperatur konnen wieder die ursprunglichen elektri-
schen Eigenschaften des Sensors erwartet werden.

Vorschlagsgemal kann derselbe Sensor — und insbesondere
der hier vorgeschlagene, oben erlauterte Sensor — in Abgren-
zung zum Dosimeterbetrieb bei einer hGheren Temperatur be-
trieben werden, namlich bei einer Betriebstemperatur von mehr
als 500°C. Beispielsweise kann der Sensor bei einer Betriebs-
temperatur von 600 °C oder gar 700 °C betrieben werden. Erste
Versuche haben gute Ergebnisse bei einer Betriebstemperatur
von 600 °C bis 650 °C gezeigt. Durch die vergleichsweise hohe-
re Betriebstemperatur werden die Stickoxide nicht in der Schicht
akkumuliert, wodurch es auch keiner Regenerationsphase be-
darf und daher ein kontinuierlicher Betrieb ermoglicht wird. Es
wird ein Gleichgewicht zwischen Einspeicherung und Desorption
der Stickoxidmolekdule erreicht. Der Sensor zeigt nun ein so ge-
nanntes Gassensor-Verhalten, das im Gegensatz zum Dosime-
ter-Verhalten eine direkte Abhangigkeit der Messgroe von der
umgebenden Gaskonzentration zeigt.

Besonders vorteilhaft wird die zunachst erreichte, vergleichswei-
se hohe Betriebstemperatur konstant beibehalten, um das er-

wahnte Adsorptions- und Desorptionsgleichgewicht beizubehal-
ten und eine einfach durchzufuhrende Messung zu ermdoglichen,
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die ohne Korrekturfaktoren fur unterschiedliche Betriebstempera-
turen auskommt.

Eine Anderung der NOx- Konzentration bewirkt eine Verande-
rung der elektrischen Eigenschaften der Funktionsschicht, diese
Veréanderung kann durch die Impedanzénderung oder die Ande-
rung des komplexen Widerstandes gemessen werden. Hierzu
koénnen z. B. Frequenzen f = 1 Hz bis 3 MHz verwendet werden,
wobei in ersten, erfolgreichen Versuchen jeweils eine konstante
Frequenz verwendet wurde.

Der vorschlagsgemaf aufgebaute Sensor und das vorschlags-
gemalfe Verfahren ermdglichen die folgenden Vorteile:

. Der Sensor weist keine oder lediglich eine geringere
Querempfindlichkeit auf gegenuber den typischen im Ab-
gas vorkommenden Abgasbestandteilen, namlich eine ge-
ringere Querempfindlichkeit auf Ammoniak (NH3), keine
Querempfindlichkeit auf H2 oder CO, sowie keine Reakti-
on bei der Variation von CO2 und H20.

. Der Sensor kann mit einem einfachen, planaren Aufbau in
Mehrschichttechnik verwirklicht werden und erlaubt damit
eine einfache und dementsprechend wirtschaftliche Her-
stellung, die auch eine Serien- bzw. Grof3serienproduktion

ermoglicht.

. Es werden kostengunstige Materialien fur die Funktions-
schicht verwendet.

. Die Materialauswahl beschrankt sich auf Materialien, die

bereits erfolgreich im Bereich der Abgasanalyse von Ver-
brennungsmotoren eingesetzt werden. Dementsprechend
kann eine hohe Langzeitstabilitat des Sensors erwartet
werden.

. Es handelt sich um ein einfaches / nachvollziehbares und
dementsprechend gut beherrschbares Sensorprinzip.
Weiterentwicklungen sind moglich, z.B. was eine Variation
der Schichtdicke des Elektrodenmaterials betrifft, um so
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den Grundwiderstand bzw. den Messbereich zu veran-
dern.

. Bei der Herstellung des Funktionsmaterials kann auf teure
Werkstoffe wie Platin und Lanthan-Komponenten verzich-
tet werden. Wenn teure Werkstoffe wie Platin oder Gold
im Bereich der Elektroden verwendet werden, bedeutet
dies einen vergleichsweise geringen Materialeinsatz. Im
Ergebnis wird eine wirtschaftlich vorteilhafte Ausgestal-
tung des Sensors ermadglicht.

Weitere Untersuchungen haben eine Abhangigkeit des gemes-
senen NOx -Wertes vom Lambda-Wert (Restsauerstoffgehalt)
im Abgas ergeben. Daher kann vorteilhaft vorgesehen sein, eine
0O2-Messung in den NOx -Sensor zu integrieren. Auf diese Wei-
se wird ermQglicht, anhand des ermittelten Sauerstoffgehalts ei-
ne Korrektur des messtechnisch erfassten NOx -Wertes in der
Auswerteelektronik vorzunehmen und einen dementsprechend
korrigierten NOx -Wert auszugeben, der dann im weiteren Ver-
fahren, z. B. fur eine Abgas-Nachbehandlung, bericksichtigt
wird.

Die Integration der O2-Messung in den NOx -Sensor kann bei-
spielsweise durch eine O2-sensitive Schicht erreicht werden, die
zusatzlich zu der fur die NOx -Messung dienenden Funktions-
schicht vorgesehen ist. Diese zusatzliche O2-sensitive Schicht
kann beispielsweise auf demselben Substrat angeordnet sein,
auf welchem sich auch die Funktionsschicht befindet.

In ersten Versuchen hat sich herausgestellt, dass die O2-
sensitive Schicht vorteilhaft Barium-Eisen-Tantalat (BFT) enthal-
ten kann, insbesondere im Wesentlichen daraus bestehen kann,
und insbesondere vollstandig aus dotiertem oder aus undotier-
tem BFT bestehen kann, denn dieses Material zeichnet sich
durch eine Temperaturunabhangigkeit der Widerstandskennlinie
aus. Als temperaturunabhangig wird im Rahmen des vorliegen-
den Vorschlags ein Verhalten des Materials in dem hier relevan-
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ten Temperaturbereich bezeichnet, also auch ein Verhalten, wel-
ches ggf. erst oberhalb einer Grenztemperatur eine Temperatu-
runabhangigkeit der Widerstandskennlinie zeigt. Beispielsweise
im Bereich von 650 bis 800°C zeigt dieses Material eine tempe-
raturunabhangige, aber sauerstoffabhangige Veranderung sei-
nes elektrischen Widerstandes, was sich fur die Integration in
den vorschlagsgemalien Sensor als aulderst positiv erwiesen
hat. Die Temperaturunabhangigkeit erlaubt ein stabiles Signal
auch unter starken Schwankungen im Gasvolumenstrom. Zudem
hat sich herausgestellt, dass BFT als Material fur die O2-
sensitive Schicht unter praktischen Gesichtspunkten besonders
gut geeignet ist, denn es ermdglicht die Sauerstoffmessung in
einem resistiv wirkenden Verfahren. Alternativ oder zusatzlich
kann der Seebeck-Koeffizient gemessen werden. Dies weist den
Vorteil auf, dass der so genannte Seebeck-Koeffizient, also die
Erzeugung einer Spannungsdifferenz aufgrund einer eingeprag-
ten Temperaturdifferenz Uber das Material, unabhangig von der
Geometrie ist, also beispielsweise unabhangig von der Schicht-
dicke der O2-sensitiven Schicht. Bei einer Serienfertigung nicht
auszuschlielfende Schwankungen der Schichtdicke beeintrachti-
gen daher die Qualitat der Messungen und somit die Verwend-
barkeit der hergestellten Sensoren nicht.

Falls vorgesehen ist, den NOx -Sensor zu beheizen, kann im
Falle einer Integration der O2-sensitiven Schicht in den Sensor
vorteilhaft vorgesehen sein, auch die O2-sensitive Schicht zu
beheizen, um sie in einem fur die Messungen optimalen Tempe-
raturbereich zu halten oder nach Inbetriebnahme moglichst
schnell in diesen Temperaturbereich zu bringen. Daher kann an-
gesichts der genannten, sehr ahnlichen Temperaturbereiche, in
denen der NOx -Sensor sowie der O2-Sensor betrieben werden,
vorteilhaft vorgesehen sein, lediglich ein einziges Heizelement
zu verwenden, beispielsweise eine elektrische Widerstandshei-
zung, um beide Sensoren auf die gewlnschte Einsatztemperatur
zu bringen bzw. diesem Temperaturniveau zu halten. Dies ver-
einfacht nicht nur den Aufbau des vorschlagsgemafien Sensors,
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sondern auch dessen Ansteuerung, denn es ist nur eine einzige
Heizungsregelung ausreichend. Die Temperaturunabhangigkeit
des BFT-Materials unterstutzt eine solche Ausgestaltung, da die
O2-sensitive Schicht dementsprechend keine prazise angepass-
te, in einem schmalen Korridor einzuhaltende Temperatur erfor-
dert und daher die Heizungsregelung in erster Linie entspre-
chend den Erfordernissen des NOx -Sensors ausgelegt sein
kann.

Unterschiedliche Abschnitte des Heizelements konnen allerdings
auch bei Verwendung eines einzigen Heizleiters durch den je-
weiligen Verlauf des Heizleiters eine unterschiedlich intensive
Heizwirkung entfalten, so dass auf diese Weise zwei oder mehr
Heizzonen geschaffen und dementsprechend zwei oder mehr
unterschiedliche Temperaturniveaus fur einerseits den NOx -
und andererseits den O2-Sensor erzielt werden konnen.

FUr die Heizungsregelung kann vorgesehen sein, entsprechend
der Ausgestaltung bzw. dem Verlauf des Heizelement, bei-
spielsweise des elektrischen Heizleiters, eine Temperaturrege-
lung nur fur eine Position des gesamten Sensors vorzunehmen,
so dass eine moglichst einfache technische Ausgestaltung des
Sensors selbst sowie auch der Steuerungselektronik ermoglicht
wird. Beispielsweise kann die Temperatursteuerung lediglich flr
die Stelle, wo sich der Stickstoffsensor befindet, oder aber ledig-
lich fur die Stelle, wo sich der Sauerstoffsensor befindet, vorge-
sehen sein.

Die Heizungsregelung kann insbesondere in der Art ausgestaltet
sein, dass sie einerseits die beiden NOx - und O2-Sensoren
moglichst schnell auf die gewunschte Temperatur aufheizt, an-
dererseits jedoch zur Schonung des Substrats eine so flache
Heizkurve aufweist, dass unerwlinschte Materialspannungen im
Substrat vermieden werden, welche die Lebensdauer des Sen-
sors beeintrachtigen konnten.
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Um eine O2-sensitive Schicht auf ein Substrat, beispielsweise
einem Keramiksubstrat, aufzubringen, kbnnen klassische Sinter-
verfahren oder Beschichtungsverfahren Anwendung finden wie
z.B. Siebdruck oder dergleichen. Vorteilhaft kann der Material-
auftrag im Aerosoldepositions-Verfahren erfolgen, bei welchem
die Partikel im kalten Zustand und mit hoher Geschwindigkeit auf
das Substrat quasi ,,aufgeschossen® werden, so dass beispiels-
weise die mit dem Sintern verbundenen Temperatureinflisse,
die nachteilig sein kbnnen, vermieden werden und zudem sehr
hohe Materialdichten erreicht werden kdnnen.

Eine konstruktive Vereinfachung fur den gesamten Sensor kann
dadurch erreicht werden, dass elektrische Leitungen fur die ein-
zelnen Komponenten zusammengefasst werden konnen, bei-
spielsweise Masseleitungen fur die beiden Einzelsensoren in
Form der NOx - und O2-Sensoren.

Der gesamte Sensor kann vorteilhaft mittels einer Kappe, insbe-
sondere einer doppelwandiges Kappe, vor unerwlnschten dufe-
ren Einflissen geschuitzt werden. Die Kappe kann als Schutz-
kappe flr den Sensor dienen, und zwar erstens als Schutzkappe
vor mechanischen Einwirkungen wahrend des Transports, der
Lagerung und des Einbaus des Sensors in eine Abgasleitung.
Wenn beispielsweise im Abgasstrang einer Verbrennungskraft-
maschine, zum Beispiel bei einem Kraftfahrzeug, nach Abstellen
des Motors Kondensat entsteht, so kann beim nachsten Mo-
torstart wahrend der Warmlaufphase dieses Kondensat auf den
bereits aufgeheizten Sensor treffen.

Abgesehen von der auch hier wirksamen Schutzfunktion vor ei-
ner mechanischen Einwirkung besteht insbesondere die Gefahr,
dass Spannungsrisse im Keramiksubstrat hervorgerufen werden
konnen. Die zweite Schutzwirkung der Kappe besteht darin, den
Sensor vor einem solchen ,Wasserschlag® abzuschirmen und
ihn vor den damit verbundenen negativen Temperaturspitzen zu
schutzen, also vor einer pl6tzlichen Abkuhlung.
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Eine dritte Schutzwirkung besteht darin, dass der Sensor vor po-
sitiven Temperaturspitzen geschuitzt werden kann, also vor einer
kurzfristigen Uberhitzung, die wahrend des Betriebs in der Ab-
gasstromung auftreten kann. In ahnlicher Weise besteht viertens
eine Schutzwirkung darin, dass insbesondere nach dem Abstel-
len des Motors eine intensive Warmestrahlung auf den unge-
schitzten Sensor einwirken kann und die Kappe in diesem Fall
als Strahlungsschutz dient.

Uberraschend hat sich zudem gezeigt, dass Uber die Schutzwir-
kung hinaus durch eine geeignete Ausgestaltung der Kappe
auch bewusst Einfluss auf die Fihrung des Gasstroms am Sen-
sor entlang genommen werden kann. Hierzu weist die Kappe
wenigstens eine Einlass6ffnung und wenigstens eine Auslass-
Offnung fur den Gasstrom auf, so dass eine definierte Flihrung
des Gasstroms bewirkt werden kann. Beispielsweise kann die
Kappe in der Art geformt bzw. die jeweilige Offnung in der Art an
der Kappe angeordnet sein, dass ein lokaler Uberdruck oder ein
lokaler Unterdruck an oder in der Kappe erzeugt wird, der den
Gasstrom auf die gewlnschte Weise lenkt. Je nach Einbausitua-
tion bzw. Ausgestaltung der Abgasanlage kann durch praktische
Versuche ein Optimum ermittelt werden, was einerseits das An-
sprechverhalten und andererseits die Messgrolie betrifft.

Die Kappe kann vorzugsweise doppelwandig ausgestaltet sein,
so das einerseits die unterschiedlichen Schutzwirkungen ver-
bessert werden, und andererseits eine Gasfuhrung auch inner-
halb der Wand der Kappe ermdglicht wird. Dies ermoglicht eine
besonders gleichmafige Anstromung des NOx - und des ggf.
vorgesehenen O2-Sensors.

Gegebenenfalls kann die Kappe katalytisch beschichtet sein, um
durch eine zusatzliche Reaktion Querempfindlichkeiten wie z.B.
gegenuber Ammoniak (NH3) zu vermindern.
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Der Sensor kann vorzugsweise eine frei drehbare Verschrau-
bung aufweisen, um den Sensor in frei bestimmbaren Winkella-
gen im Abgasstrom ausrichten und anordnen zu kénnen. Hierzu
kann der Sensor vorteilhaft in einer Halterung oder einem Ge-
hause angeordnet sein, und mitsamt dieser Halterung bzw. dem
Gehause frei drehbar relativ zu Anschlussmitteln gelagert sein.
Die Anschlussmittel kbnnen beispielsweise als Gewindehdulse,
Montageflansch oder dergleichen ausgestaltet sein, um die Mon-
tage des Sensors zu ermoglichen.

Zur Temperaturregelung kann nicht nur das bereits erwahnte
Thermalelement verwendet werden, sondern alternativ auch ein
Platin- (Pt-) Temperatursensor zum Einsatz kommen.

Der vorliegende Vorschlag wird nachfolgend anhand der rein
schematischen Darstellungen naher erlautert. Dabei zeigt

Fig. 1 in einer schematischen, perspektivischen und teil-
weise auseinandergezogenen Ansicht den Aufbau
eines Sensors zur Messung von Stickoxiden,

Fig. 2 einen Querschnitt durch den Sensor,

Fig. 3 ein Diagramm zum Vergleich der komplexen Impe-
danzen des Sensors bei unterschiedlichen Gaszu-
sammensetzungen,

Fig. 4 das Verhalten des Sensors bei Messung eines

Grundgases und mit verschiedenen zudosierten
Gaskonzentrationen,

Fig. 5u. 6 Ansichten auf die jeweilige Vorderseite von zwei
Varianten des Sensors,

Fig. 7u.8 Ansichten auf die jeweilige Vorderseite der beiden
in Fig. 5 u. 6 gezeigten Varianten des Sensors, und

Fig. 9 einen Langsschnitt durch eine einbaufertige Bau-
gruppe, die den zur Messung von Stickoxiden die-
nenden Sensor enthalt.
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In Fig. 1 ist ein Sensor 1 dargestellt, der eine Tragerschicht auf-
weist, die als Keramiksubstrat 2 bezeichnet ist und die aus Alu-
miniumoxid besteht. Auf das Keramiksubstrat 2 sind zwei Elekt-
roden 3 im Dickschicht-Siebdruckverfahren aufgedruckt, die je-
weils aus einer Platinlegierung bestehen und in einer interdigita-
len Anordnung ausgefuhrt sind. Die Elektroden 3 werden vollfla-
chig abgedeckt von einer Funktionsschicht 4, die aus einer Mate-
rialkombination aus Kaliumpermanganat und Aluminiumoxid be-
steht. In Fig. 1 ist darlber hinaus ein Temperatur-Sensor 6 er-
kennbar, der bei dem dargestellten AusfUhrungsbeispiel als
Thermoelement ausgestaltet ist.

Fig. 2 zeigt einen Querschnitt durch den Sensor 1, wobei im Un-
terschied zu der Darstellung von Fig. 1 erkennbar ist, dass an
der Unterseite des Keramiksubstrats 2 ein Heizelement 5 ange-
ordnet ist, welches im Dickschicht-Siebdruckverfahren auf die so
genannte Ruckseite des Keramiksubstrats 2 aufgedruckt worden
ist, die in Fig. 2 die Unterseite des Keramiksubstrats 2 bildet.

Fig. 3 zeigt eine Darstellung, bei welcher die komplexen Impe-
danzen eines vorschlagsgemafen Sensors 1 in Form von Nyqu-
ist-Diagrammen bei einer Betriebstemperatur von 635 °C fur
zwei verschiedene Gaszusammensetzungen aufgetragen sind:
die obere Kurve zeigt das Sensorverhalten bei einem Grundgas,
und die untere Kurve zeigt das Sensorverhalten, also die vom
Sensor 1 gewonnenen Messwerte, wenn das ansonsten gleiche
Grundgas 400 ppm Stickoxid NO enthalt.

Fig. 4 zeigt zwei Diagramme ubereinander. Das untere zeigt den
Ohm’schen Anteil, der aus der komplexen Impedanz des Sen-
sors unter Zugrundelegung einer R||C-Parallelschaltung berech-
net wurde, Uber die Zeit aufgetragen. Diese Messung wurde bei
einer Betriebstemperatur von 600 °C und einer Frequenz von
100 kHz durchgeflhrt, wobei ein Sensor 1 verwendet wurde,
dessen Funktionsschicht 4 aus einer Materialkombination aus
Kaliumpermanganat und Aluminiumoxid besteht.
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Das obere Diagramm in Fig. 4 zeigt etwa auf mittlerer Hohe ei-
nen Anteil von etwa 3 % CO2 in einem Grundgas, der bis auf
eine Ausnahme bei etwa 40 min konstant beibehalten wurde.
Darlber ist mit einer Konzentration von etwa 5 % der konstant
beibehaltene Anteil von Sauerstoff O2 in dem Grundgas darge-
stellt.

Die beiden linken Balken bei etwa 4 und 11 min zeigen im obe-
ren Diagramm jeweils eine Zudosierung von Stickoxid NO zum
Grundgas, und damit korrelieren zeitgleiche Ausschlage des
Sensorsignals in dem unteren Diagramm.

Die beiden zeitlich folgenden Balken im oberen Diagramm zei-
gen eine Zudosierung von Kohlenmonoxid CO bei etwa 15 min,
von Wasserstoff H2 bei etwa 22 min. Das untere Diagramm
zeigt, dass der Sensor 1 auf diese Gase nicht querempfindlich
ist.

Die beiden zeitlich dann folgenden Balken betreffen jeweils eine
Zudosierung von Ammoniak NH3 bei etwa 28 und 35 min, und
zwar in unterschiedlichen Konzentrationen. Eine vergleichsweise
geringe Querempfindlichkeit des Sensors 1 auf dieses Gas ist in
dem unteren Diagramm erkennbar.

Die beiden rechten Balken im oberen Diagramm betreffen eine
Zudosierung von Kohlendioxid CO2 bei etwa 42 min und von
Wasserdampf H20 bei etwa 46 min. Das untere Diagramm ver-
deutlicht, dass der Sensor 1 keine Querempfindlichkeit auf diese
Gase zeigt.

Fig. 5 zeigt die bisher beschriebene Variante des Sensors 1, der
als ausschlieRlicher NOX-Sensor ausgestaltet ist, und bei dem
die beiden elektrischen Leiter 3 auf dem Keramiksubstrat 2 an-
geordnet und durch die Funktionsschicht 4 bereichsweise abge-
deckt sind.
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Fig. 6 zeigt im Unterschied dazu eine zweite Variante des Sen-
sors 1, der zwar ebenfalls als NOX-Sensor dient, jedoch zusatz-
lich auch als O2-Sensor ausgestaltet ist und durch die Erfassung
des Restsauerstoffgehaltes im Abgas ermdoglicht, Korrekturfakto-
ren in der Auswerte-Elektronik zu bertcksichtigen. Da eine Ab-
hangigkeit des gemessenen NOX-Wertes vom Lambda-Wert, al-
so vom Restsauerstoffgehalt im Abgas existiert, kann mittels
derartiger Korrekturfaktoren auch bei unterschiedlichen Lambda-
Werten der gemessene NOX-Wert korrigiert und der tatsachlich
vorliegende NOX-Wert berechnet bzw. angezeigt bzw. bei der
Abgas-Nachbehandlung bertcksichtigt werden.

In dieser zweiten Variante ist zusatzlich zu dem in Fig. 5 darge-
stellten Aufbau des Sensors 1 eine O2-sensitive Schicht 7 auf
dem Keramiksubstrat 2 angeordnet und mit zwei elektrischen
Zusatzleitern 8 verbunden. Wie bei dem in Fig. 5 dargestellten
Ausflhrungsbeispiel der ersten Variante enden die elektrischen
Leiter 3 am unteren Ende des Sensors 1 in Kontaktabschnitten
9, auch die Zusatzleiter 8 enden in derartigen Kontaktabschnit-
ten 9, so dass der Sensor 1 Uber einen einzigen, entsprechend
viele elektrische Anschlisse aufweisenden Anschlussstecker
elektrisch kontaktiert und beispielsweise mit einer Auswerte-
Elektronik verbunden werden kann.

Fig. 7 zeigt die Ansicht auf die Ruckseite der in Fig. 5 dargestell-
ten ersten Variante des Sensors 1. Das dort vorgesehene Heiz-
element 5 dient zur indirekten Beheizung der Funktionsschicht 4,
namlich dadurch, dass in diesem Bereich, wo sich auf der Vor-
derseite Funktionsschicht 4 befindet, eine Beheizung des Kera-
miksubstrats 2 durch das ruckseitig angeordnete Heizelement 5
erfolgt. Auch auf der Ruckseite des Keramiksubstrats 2 sind an
dessen unteren Ende Kontaktabschnitte 9 vorgesehen, die zur
Energieversorgung des Heizelements 5 mit elektrischer Energie
dienen.
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Fig. 8 zeigt eine vergleichbare Ansicht, jedoch auf die Rlckseite
der in Fig. 6 dargestellten zweiten Variante des Sensors 1. Auch
bei dieser Variante ist eine Beheizung der Funktionsschicht 4
vorgesehen, namlich durch eine Beheizung des entsprechenden
Bereichs des Keramiksubstrats 2. Jedoch weist diese Variante
eine Zusatzheizzone 10 auf, die sich ruckseitig dort befindet, wo
auf der Vorderseite die O2-sensitive Schicht 7 auf dem Kera-
miksubstrat 2 angeordnet ist. Wahrend das Heizelement 5 durch
einen burgzinnenartigen oder maanderformigen Verlauf eines
auf das Keramiksubstrat 2 aufgedruckten elektrischen Heizwi-
derstands geschaffen ist, wird die Zusatzheizzone 10 durch zick-
zackformige Abschnitte dieses elektrischen Heizwiderstands ge-
bildet.

Fig. 9 zeigt eine Baugruppe, die den Sensor 1 als wesentliche
Komponente innerhalb eines mehrteiligen Gehauses 11 auf-
weist. Das Keramiksubstrat 2 weist dabei eine grofiere Lange
auf als in den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsbeispielen. Mit
seinem sogenannten hinteren Ende, wo beidseitig die Kontakt-
abschnitte 9 vorgesehen sind, ist der Sensor 1 in Klemmfedern
12 gehalten. Im mittleren Bereich ist der Sensor 1 in einem
mehrteiligen Presskorper 14 festgelegt, und in seinem vorderen
Bereich weist der Sensor 1 die Funktionsschicht 4 auf.

Das mehrteilige Gehause 11 weist einen hulsenartigen Innen-
korper auf, um den sich Anschlussmittel 15 zirkumferent erstre-
cken, die bei dem dargestellten Ausfuhrungsbeispiel als Ein-
schraubhulse mit einem Aullengewinde ausgestaltet sind. Der
Innenkdrper des Gehauses 11 ist gegentber den Anschlussmit-
teln 15 frei drehbar. Hierdurch wird die Montage der gesamten
Baugruppe vereinfacht: der Sensor ist drehfest mit dem Innen-
korper des Gehauses 11 verbunden, und ein zum Sensor 1 ge-
horiges Steuergerat mitsamt einem zum Sensor 1 verlaufenden
Kabel ist fest mit dem Sensor 1 verbunden. Das Kabel wird nicht
verdrillt, wenn wahrend der Schraubmontage die Einschraubhl-
se relativ zum Innenkorper gedreht wird.
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Der vordere Bereich des Sensors 1, der die Funktionsschicht 4
aufweist, ist innerhalb einer doppelwandigen Kappe 16 angeord-
net. Die Kappe weist in ihrer AuRenwand eine Vielzahl von Ein-
lassoffnungen 17 auf. Gebogene Pfeile deuten an, wie der
Gasstrom durch die Einlass6ffnungen 17 in den Spalt zwischen
den beiden Wanden der Kappe 16 eintritt. Der Gasstrom verlauft
darin parallel zum Sensor 1 nach hinten, bis er am hinteren Ende
der Kappe 16 aus dem Spalt in den von der Kappe 16 umgebe-
nen Innenraum eintritt. Die gebogenen Pfeile verdeutlichen eine
Stromungsumkehr des Gasstroms, so dass dieser nun parallel
zum Sensor 1 zu dessen vorderen Ende stromt.

Am vorderen Ende der Kappe 16 ist eine Auslassoffnung 18 so
angeordnet, dass dort ein Unterdruck entsteht, der den Ab-
gasstrom aus dem Innenraum der Kappe 16 herausflhrt. Da sich
die Kappe 16 Uber das vordere Ende des Sensors 1 hinaus nach
vorn erstreckt, wird einerseits eine gleichmafRige Anstromung der
Funktionsschicht 4 und der ggf. vorhandenen O2-sensitiven
Schicht 7 bis zu deren jeweils vorderem Ende bewirkt. Zudem
bietet die Kappe hierdurch einen optimalen Schutz fur den Sen-
sor 1 gegen mechanische und Temperatur-Einwirkungen.

Bei dem dargestellten Ausflhrungsbeispiel ist die Kappe 16 rota-
tionssymmetrisch ausgestaltet. Abweichend davon kann vorge-
sehen sein, um eine bestimmte Anstrémung des Sensors 1 zu
bewirken, dass die Kappe 16 in einer bestimmten Ausrichtung im
Gasstrom angeordnet sein soll. FUr eine derartige Vorzugsaus-
richtung kann oberhalb der Anschlussmittel 15 der Innenkorper
des Gehauses 11 mit einer Markierung versehen sein, so dass
auch von aul3en die jeweilige Ausrichtung der Kappe erkennbar
ist, wenn die Baugruppe in die Wand einer Abgasleitung einge-
schraubt ist. Die freie drehbare Anordnung des Innenkorpers in-
nerhalb der Anschlussmittel 15 erleichtert es, wahrend der Mon-
tage die vorgesehene Ausrichtung der Kappe 16 beizubehalten.
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1 Sensor

2 Keramiksubstrat

3 Elektroden

4 Funktionsschicht

5 Heizelement

6 Temperatursensor

7 0O2-sensitive Schicht
8 Zusatzleiter

9 Kontaktabschnitt

10 Zusatzheizzone

11 Gehause

12 Klemmfeder

14 Presskorper

15 Anschlussmittel

16 Kappe

17 Einlassoffnung

18 Auslassoffnung
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Ansprlche:

Verfahren zur Messung von Stickoxiden in einem
Gasstrom,

wobei ein Sensor (1) derart angeordnet wird, dass er von
dem Gasstrom angestromt wird,

in einer Funktionsschicht (4) des Sensors (1), die ein fur
Stickoxide sensitives Material enthalt, Stickoxid-Molekule
aufgenommen werden,

eine messbare physikalische Grofie des sensitiven Mate-
rials, die sich in Abhangigkeit von der in der Funktions-
schicht (4) aufgenommenen Konzentration an Stickoxid-
Molekulen andert, gemessen wird,

und anhand des ermittelten Messwerts die Konzentration
an Stickoxiden im Gasstrom bestimmt wird,

und wobei die Funktionsschicht (4) des Sensors (1) auf
eine bestimmte Betriebstemperatur gebracht und auf die-
ser Betriebstemperatur gehalten wird,

bei welcher ein Gleichgewicht zwischen Einspeicherung
und Desorption der Stickoxid-Molekule erreicht wird,
derart, dass der Sensor (1) ein vom so genannten Dosi-
meter-Verhalten abweichendes Gassensor-Verhalten und
eine direkte Abhangigkeit der Messgrofie von der umge-
benden Gaskonzentration zeigt

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Funktionsschicht (4) als sensitives Material ei-
ne Materialkombination aus KMnO4 und Al203 verwendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Funktionsschicht (4) des Sensors (1) auf eine
Betriebstemperatur von mehr als 500 °C gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
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dass als Messwert die Impedanz des Sensors (1) ermittel-
tet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) mittels eines am Sensor (1) vorhan-
denen Heizelements (5) kontrolliert in der Art aufgeheizt
wird,

dass die Funktionsschicht (4) des Sensors (1) auf die Be-
triebstemperatur gebracht und anschliel3end auf dieser
Betriebstemperatur gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Heizelement (5) ein elektrisches Widerstands-
heizelement verwendet wird, welches einen zusatzlichen
Spannungsabgriff in der heiten Zone aufweist,

und dass ein 4-Leiter-Widerstand im Betrieb gemessen
und fur die Nachregelung der Temperatur verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5

dadurch gekennzeichnet,

dass mittels eines Temperatursensors (6) die Temperatur
an der Funktionsschicht (4) Gberwacht wird und die
Messwerte des Temperatursensors (6) die Regelgrofe fur
die Beheizung liefern.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sauerstoffgehalt des Gasstroms gemessen wird,
und das in Abhangigkeit von dem Sauerstoffgehalt der
mittels der Funktionsschicht (4) ermittelte Messwert des
Stickoxid-Gehalts des Gasstroms mit einem Korrekturfak-
tor versehen wird, um den tatsachlich im Gasstrom enthal-
tenen Stickoxidgehalt anzugeben.
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Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Messung des Sauerstoffgehalts mittels einer O2-
sensitiven Schicht (7) erfolgt,

und dass die O2-sensitive Schicht (7) beheizt und auf eine
Betriebstemperatur von mehr als 500°C, insbesondere
zwischen 650°C und 800°C, gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Messung des Sauerstoffgehalts mittels einer O2-
sensitiven Schicht (7) erfolgt, die aus einem Barium-
Eisen-Tantalat-Werkstoff besteht.

Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem
der vorhergehenden Ansprlche,

mit einem Sensor (1), der Elektroden (3) aufweist,

sowie eine Funktionsschicht (4), die eine fur Stickoxide
sensitives, die Aufnahme von Stickoxid-Molekulen ermog-
lichende Materialkombination aus KMnO4 und Al203 ent-
halt,

wobei der Sensor (1) eine Temperaturstabilitat von we-
nigstens 500 °C aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) ein elektrisch isolierendes Kera-
miksubstrat (2) aufweist,

auf welchem die Elektroden (3) und die Funktionsschicht
(4) angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) Elektroden (3) aufweist, die aus einer
Gold- oder Platinlegierung bestehen.
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Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Funktionsschicht (4) als Beschichtung auf die
Elektroden (3) aufgebracht ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) als planarer Sensor (1) im Wesentli-
chen flach aufgebaut ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Sensor (1) ein elektrisches Widerstands-
Heizelement (5) aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 15,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Heizelement (5) einen zusatzlichen Spannungs-
abgriff in der heilden Zone des Sensors (1) in der Art auf-
weist,

dass ein 4-Leiter-Widerstand im Betrieb messbar ist und
fur die Nachregelung der Temperatur verwendbar ist.

Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) auf dem Keramiksubstrat (2) einen
Temperatursensor (6) aufweist,

und dass auf dem Temperatursensor eine Isolations-
schicht und darauf die Elektroden (3) und die Funktions-
schicht (4) angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 17,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Temperatursensor (6) im Siebdruckverfahren auf
das Keramiksubstrat (2) gedruckt ist.
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Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 18,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) zusatzlich einen O2-Sensor aufweist,
der als O2-sensitive Schicht ausgestaltet ist, die auf das
Keramiksubstrat (2) aufgebracht ist.

Vorrichtung nach Anspruch 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass der O2-Sensor als resistiver Sensor mit einer tempe-
raturunabhangigen Kennlinie ausgestaltet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 19 oder 20,

dadurch gekennzeichnet,

dass der O2-Sensor einen im wesentlichen temperaturun-
abhangigen, aber O2-abhangigen Seebeck-Koeffizienten
aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass die O2-sensitive Schicht Barium-Eisen-Tantalat
(BFT) enthalt.

Vorrichtung nach den Ansprichen 15 und 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Heizelement (5) eine den O2-Sensor beheizen-
de Zusatzheizzone (10) aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 19 bis 22,
dadurch gekennzeichnet,

dass die O2-sensitive Schicht im Aerosoldepositions-
Verfahren auf das Keramiksubstrat (2) aufgebracht ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 24,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Sensor (1) von einer Kappe (16) umgeben ist,
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wobei die Kappe (16) eine Einlass6ffnung (17) und eine
Auslassoffnung (18) fur den an dem Sensor (1) entlangzu-
fuhrenden Gasstrom aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 25,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Kappe (16) doppelwandig ausgestaltet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 25 oder 26,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Kappe (16) katalytisch beschichtet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 10 bis 27,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Sensor (1) die Montage des Sensors (1) ermog-
lichende Anschlussmittel (15) aufweist,

wobei der Sensor (1) relativ zu den Anschlussmitteln (15)
frei drehbar gelagert ist.
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