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(57) Abstract

The limiting-current probe proposed has a fixed-ion conductor (1) fitted with electrodes (2, 3) on two opposite faces. By
fixing its porosity, the fixed-ion conductor not only fulfils its function as an ion-conducting medium but also acts as a porous dif-
fusion barrier. The probe also has, located on one (2) of the two electrodes, a layer (4) which is impermeable to the test gas, this
electrode (2) being the measurement electrode at which the electrochemical reaction from the gas phase into the fixed-ion conduc-
tor takes place, the electrode being negatively biased when it conducts anions and positively biased when it conducts cations. This
gives a compact probe which can be manufactured using screen-printing techniques and in which a separate diffusion barrier is

not necessary.

(57) Zusammenfassung

Grenzstromsonde zur Messung des Partialdrucks von Gasen mit einem auf zwei entgegengesetzen Seiten mit Elektroden
(2, 3) versehenen Festionenleiter (1), der durch Vorgabe seiner Porositit neben seiner Funktion als ionenleitendes Medium die
der pordsen Diffusionsbarriere iibernimmt und mit einer auf einer (2) der beiden Elektroden vorgesehenen, fiir das zu messende
Gas undurchlissigen Schicht (4), wobei diese eine Elektrode (2) die MeRelektrode ist, an der die elektrochemische Reaktion von
der Gasphase in den Festionenleiter erfolgt und die bei Anionenleitung negativ und bei Kathionenleitung positiv vorgespannt ist.
Hierdurch ist eine kompakte, in Siebdrucktechnik herstellbare Sonde geschaffen, in der keine zusétzliche Diffusionsbarriere
mehr notig ist.
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Grenzstromsonde zur Messung des Partialdrucks von Gasen

Die Erfindung betrifft Grenzstromsonden zur Messung des
Partialdrucks von Gasen gemdf dem Oberbegriff des Patentan-

spruchs 1.

Eine Ubersicht von Grenzstromsonden ist in den folgenden
Artikeln, die als Stand der Technik zugrundegelegt werden,
angegeben:

"Characteristics of Limiting Current-Type Oxygen Sensor",
Electrochemical Science and Technology, 1987, Band 137,
Nr.10, Seiten 2430 bis 2435 und "Elektrochemische Grenz-
stromsensoren fiir Partialdruckmessungen", Bericht der Deut-
schen Bunsengesellschaft, VCH Weinheim, 1988, 0005-9021/88/
1111-1250, Seiten 1250 bis 1257.

Grenzstromsonden oder -sensoren werden bei zahlreichen An-
wendungen wegen ihrer héheren Genauigkeit potentiometrischen
Sonden vorgezogen. Allerdings ben&tigen sie im Gegensatz zu
den potentiometrischen Sonden eine Diffusionsbarriere, da
sich sonst nicht der dem Partialdruck proportionale Grenz-
strom einstellt. Das erzielbare Grenzstromplateau und dessen
Proportionalitdt zum Partialdruck sowie auch die Tempera-
turstabilitdt und Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse
héngen stark von der Auslegung der Diffusionsbarriere ab.

Es gibt grundsdtzlich zwei verschiedene Diffusionsbarriere-
typen, die Hohlraumbarrieren mit Loch~, Kanal- oder Diffu-
sionsspalt und pordse Schichtenbarrieren, wobei aus den
obigen Schriften hervorgeht, daf porSse Schichtenbarrieren
den Hohlraumbarrieren vorzuziehen sind, welche neben dem
Nachteil einer geringeren Kompaktheit und der fehlenden
MOglichkeit der Herstellung in rationellen Dickschichtver-
fahren bzw. Mikrotechnologie auch eine schlechtere Tempera-
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turkonstanz der Sonde sowie eine geringere Ansprechgeschwin-
digkeit bedingen. Dariiberhinaus bereiten auch die dichte
Anbringung der Hohlraumabdeckung und der darin einzuarbei-
tende Gaskanal fertigungstechnische Probleme.

Neben Sonden mit Permeationsmembranen aus Polymeren, deren
Selektivitdt gegeniiber den Mefgasen nicht so gut ist, werden
pordse keramische Schichten und auch beispielsweise Schich-
ten aus MgO*Al,0; als pDiffusisionsbarrieren verwendet. Aufer
Finger-Grenzstromsonden sind hierzu insbesondere flache Son-
den vorgeschlagen worden, bei denen auf den Festionenleiter
auf zwei Seiten bedeckenden Elektroden pbrdse Schichten u.a.
in einem Plasmaverfahren aufgebracht wurden. Bei Finger-
sonden befindet sich eine pordse Diffusionschicht auf der
dupPeren Elektrode. Um die z.B. im Fall von 7zr0,-Elektrolyten
erforderliche Arbeitstemperatur von 700 oC zu erzielen, sind
Heizelemente erforderlich, die u.a. bereits in Form eines
durch Siebdruck ausgebildeten Heizleiters vorgesehen werden,

der jedoch nicht direkt auf dem Festionenleiter angebracht

werden kann.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine Grenz-
stromsonde zu schaffen, die gegeniiber den bekannten Grenz-

stromsonden weiter verbessert ist.

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Patentanspruchs
1 geldst. Danach wird durch eine technisch einfach zu reali-
sierende Mafnahme des Vorsehens einer flir die Mefgase un-
durchldssigen Schicht auf einer der Elektroden die Moglich-
keit geschaffen, den Festionenleiter gleichzeitig als ionen-
leitendes Medium und als Diffusionsbarriere zu verwenden.
Die Erfinder erkannten, daf die keramischen Festionenleiter
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grundsdtzlich diese Doppelfunktion zulassen. Die Porengrdfe,
Dichte und Dicke des Festionenleiters lassen sich, wenn sie
nicht von vornherein bereits fiir die Funktion als Diffu-
sionsbarriere geeignet sind, so vorgeben bzw. durch Mafl-
nahmen wie Sintern unter Zugabe von Porenbildnern (Amo-
niumcarbonat) beeinflussen, daff die Wirkung der Diffu-
sionsbarriere dazu fithrt, daff der zu messende Strom nur vom
Konzentrationsgradienten vor der MePelektrode und damit von

der Mefgaskonzentration bestimmt wird.

Die erfindungsgemdfe Sonde ist nicht nur sehr kompakt her-
stellbar, sondern erfordert im Gegensatz zu den bekannten
Sonden mit zus#dtzlicher, der Mefelektrode vorzuschaltender
por8ser Schicht weniger Arbeitsschritte. So kann von im
Handel erhdltlichen gasdichten Substratschichten ausgegangen
werden, auf denen im Siebdruckverfahren mit nur drei Drucken

anstelle von vier eine fertige Sonde hergestellt wixrd.

Zur Herstellung der erfindungsgemdBen, in der Dickschicht-
technik herstellbaren Sonde ben&tigt man im Gegensatz zu
Sonden mit Hohlraumbarriere keinen Formkdrper. Als zusdtz-
licher Vorteil der m&glichen Dickschichttechnik kommt hinzu,
daB kein Kleber béenstigt wird. Ein weiterer Vorteil besteht
darin, daf ohne zusdtzliche Isolationsschichten auf der Un-
terseite der Substratschicht ein Heizleiter insbesbndere
auch durch rationelle Verfahren wie Siebdrucktechnik aus-
bildbar ist, wie dies fiir viele Sonden erforderlich ist. Die
Substratschicht besteht z.B. aus einer gasdichten Keramik
wie Al,0;. Der Heizer ist damit gut und sehr nahe am Fest-

elektrolyten plazierbar, woraus eine Energieersparnis fir
den Heizbetrieb resultiert.
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Neben der Ausbildung in Form eines planaren Senors ist es
auch méglich, die erfindungsgemdfe Sonde fingerférmig aus-
zubilden, wobei die gasundurchléssige Schicht z.B. auf der
Innenelektrode angebracht ist, so dap diese als MeRelektrode
fiir das von aufen durch die Festionenleiterschicht diffun-
dierende Mefgas wirkt. Dabei ist gegeniiber dem Stand der
Technik, bei dem die Gegenelektrode, iiber der sich die nun

eingesparte porése Diffusionsschicht befand, als MeBelek-

trode wirkte, die Funktion der Elektroden vertauscht.

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnungen nédher

erliutert. Es zeigen

Fig. 1 ein Ausfiihrungsbeispiel der erfindungsgemdfen Grenz-
stromsonde, die in konventioneller Keramiktechnik

(Tabletten) hergestellt ist, und

Fig. 2 und Fig. 3

weitere Ausfiihrungsbeispiele, bei denen die erfin-

dungsgeméfe Grenzstromsonde in Siebdrucktechnik

hergestellt ist.

In den Figuren ist ein planarer Festionenleiter oder Fest-
elektrolyt jeweils durch die Bezugszahl 1 angezeigt. Seine
Ober- und Unterseite tragen eine Elektrode 2 bzw. 3. Unter-
halb der bedeckten Elektrode 2 ist eine fiir das Mefgas un-
durchlissige Substratschicht 4 angeordnet, auf der oder in
deren Unterseite eine Heizvorrichtung 5 vorgesehen ist. Die
an eine Gleichspannungsquelle und Mefinstrumente zur Strom-
Spannungsmessung mit nachfolgender Auswerteeinheit (sdmtlich

nicht dargestellt und prinzipiell wie beim Stand der Technik
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ausfiihrbar) angeschlossenen Zuleitungen zu den Elektroden
sind nur angedeutet. In Fig.l sind die Zuleitungen durch die
den Festionenleiter 1 und die Substratschicht 4 miteinander
verbindende Klebestellen 6 gefiihrt. Im Fall der Fig. 2 und
Fig. 3 ist keine Klebestelle n&6tig, da in der Dickschicht-
technik Substrat und Festelektrolyt direkt miteinander ver-

bunden werden konnen.

Die Elektroden 2,3 bestehen je nach Mefgas und verwendetem
Festionenleiter sowie der zu erbringenden katalytischen
Unterstiitzung der anodischen oder kathodischen Reaktionen
und einer beabsichtigten Steigerung der Selektivitdt durch
das Elektrodenpotential (so werden bei Gold in bestimmten
Potentialbereichen nur bestimmte Gasbestandteile oxidiert)
beispielsweise aus Platin, Gold, Silber, Kohlenstoffarten
oder auch z.B. Kobalt-Phthalocyanin. Ga&ngige Aufbringungs-
verfahren sind Dickschicht-, Sputter- oder Aufdampfverfah-
ren. Das Festionenleitermaterial richtet sich danach, ob fiir
das Mefigas eine Kationen- oder Anionenleitung in Frage
kommt. Neben dem fiir die Sauerstoffpartialdruckmessung
gebrduchlichen, mit Y,0; stabilisierten 2r0, sind eine Reihe

von Materialien wie 8b,0s5*5,4 H,0 und Na-B-Alumina fiir andere

Mefgase mdglich.

Die als Mefelektrode witkende Elektrode 2, der der gleich-
zeitig als Diffusionsbarriere wirkende Festionenleiter 1
vorgeschaltet ist, wird so vorgespannt, daf die zur Erzeu-
gung der Ionen erforderliche Oxidation oder Reduktion, d.h.
die elektrochemische Reaktion von der Gasphase in den Fest-
korper an dieser Elektrode stattfindet. Im Fall der
0,-Messung mit ZrQ, ist die Elektrode 2 negativ gepolt, so

daf dort die Reaktion
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(1/2)0, + 2&° -=> 0OF

an der Phasengrenze stattfindet. Die entstehenden Ionen
bewegen sich entgegengesetzt zur Diffusionsrichtung durch
den Festionenleiter 1 auf die positiv vorgespannte Gegen-

elektrode 3 zu, an der der Austritt aus dem FestkOrper in

die Gasphase erfolgt.

Bei einem Kationen leitenden Festionenleiter wie Na-B-Al,0;
zur Partialdruckmessung von Natriumgas oder Protonenleiter

(Sb,05*5,4 H,0) zur Messung des Partialdruckes von H; wdre

die Vorspannung entsprechend umzukehren.

H, --> 2H + 2e”

Neben Na-B-Alumina kann z.B. auch Nasicon als Festelektrolyt
fiir das MeBgas Natrium eingesetzt werden. Beim MeBgas Kalium
ist ferner bei positiver gepolter MeBelektrode K-B-Al,0; als
Festelektrolyt verwendbar. Somit ist gegeniiber dem Stand der
Technik, der auf beiden oder zumindest auf einer der Elek-
troden noch eine zusdtzliche porbse Diffusionsschicht vor-

sieht, diese keramische Schicht eingespart.

Fiir die Auswahl und Herstellung bzw. Nachbehandlung des
Festionenleiters mit den beiden Funktionen, sind unter-
schiedliche Aspekte mafgebend. So ist prinzipiell durch eine
geringe Porengréfe die Bedingung fiir eine Knudsendiffusion
gegeniiber einer Gasphasendiffusion bei groferen, iiber der
mittleren freien Wegldnge der Gasmolekiile liegenden Poren-
durchmessern, anzustreben. Es k&nnen sich jedoch auch Grenz-
fille zwischen Gasphasen- und Knudsendiffusion als vorteil-
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haft erweisen, bei denen sich z.B. die Temperaturabhidngig-
keiten beider Mechanismen kompensieren. Neben dem Diffu-
sionswiderstand ist schlieflich auch die vorhandene Aktivi-
tdtskapazitét der Elektroden fiir die Proportionalitdt der
Mefergebnisse im jeweiligen zu erfassenden Konzentrations-
bereich entscheidend. Somit ist es nicht m&glich, allgemein
gliltige Werte fiir die Porengrdfe und Dichte des Festionen-
leiters anzugeben, sondern diese und auch die anderen Eigen-
schaften dieser Schicht miissen fiir die spezielle Sondenauf-
gabe und auch im Hinblick auf die Elektroden stets individu-

ell optimiert werden.
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Die in den Figuren dargestellten Sonden sind in der folgen-

den Weise herstellbar:
Fig. 1: Konventionelle Technologie

2uf den in konventioneller keramischer Technologie herge-
stellten Festkdrperelelktrolyt 1 in z.B. Tablettenform
werden die beiden Elektroden 2, 3 aufgebracht (in Dick- oder
piinnschichttechnik) und die entsprechenden Elektrodenablei-
tungen angebracht. Parallel kann der Heizer 5 z.B. in Dick-
schichttechnik auf ein gasdichtes nicht leitenden Substrat 4
aufgebracht werden. Anschlieflend werden beide Teile, der
Festelektrolyt mit Elektroden sowie das Substrat mit Heizer,
wie in Fig. 1 abgebildet, durch einen keramischen Kleber 6

miteinander verbunden.

Fig. 2 und Fig. 3: Siebdrucktechnik

1. Siebdrucktechnik

Auf das elektrisch nicht leitende Substrat 4 wird die Elek-
trode 2 aufgedruckt und gebrannt, bei der in der Siebdruck-
technik {iblichen Weise ein sogenannter Pad 2a als integraler
Bestandteil der Elektrode auf die Substratfldche gedruckt
wird. In einem zweiten Schritt wird der pordse Festelektro-
lyt 1 aufgedruckt und versintert. Im dritten Schritt wird
die Deckel- elektrode 3 aufgedruckt und gebrannt. Zum Schluf
kann der Heizer ebenfalls in Siebdrucktechnik auf das Sub-

strat 4 gedruckt und gebrannt werden.
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Patentanspriiche
1. Grenzstromsonde zur Messung des Partialdrucks eines Gases

unter Ausnutzung einer pordsen Diffusionsbarriere mit
einem Festionenleiter, der auf zweil éntgegengesetzten
Seiten mit Elektroden versehen ist, dadurch gekennzeich-
net, '

dafl der Festionenleiter (1) durch entsprechende Vorgabe
seiner Porositdt neben seiner Funktion als ionenleitendes
Medium die der pordsen Diffusionsbarriere ilibernimmt, daf
auf einer (2) der beiden Elektroden (2,3) eine fiir das zu
messende Gas undurchléd@ssige Schicht (4) ausgebildet ist
und daf diese eine Elektrode (2) die Mefelektrode ist, an
der die elektrochemische Reaktion von der Gasphase in den
Festionenleiter erfolgt und die bei Anionenleitung nega-
tiv und bei Kathioﬁeﬁleitung positiv vorgespannt ist. |

Grenzstromsonde nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daf die undurchlédssige Schicht (4) aus einem Substrat be-
steht.
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3. Grenzstromsonde nach einem der Anspriiche 1 uncé 2,
dadurch gekennzeichnet,
die Sonde flach ausgebildet ist und wahlweise in
konventioneller Keramiktechnologie, Siebdrucktechnik oder
durch eine Kombination dieser Techniken hergestellt ist.
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fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- keit beruhend betrachtet werden

nannten Verdffentlichung belegt werden soll oder die aus ein-
em anderen besonderen Grund angegeben ist {wie ausgefihrt) ~y» yerlittentlichung von b derer Bedeutung, die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-

*0” verdifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, b R !
h s ruhend betrachtet werden, wenn die Vertiffentlichung mit
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen einer oder mehreren ande’ren Verdifentlichungen diegser Kate-
bezient gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir

=ps Vardifentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist
tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum verdffent-  "&* Veritfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

licht worden ist
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
;?;eztr:’goa:ue?eiint:eer';igeeg:r‘::]i'enmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 28/03/92
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied{er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veriffentlichung Patentfamiiie Verdffentlichung
US-A- 4844788 04/07/89 JP-A- 1119749 11/05/89
EP-A2- 0408039 16/01/91 DE-A- 3923193 24/01/91
JP-A- 3051753 06/03/91
GB-A- 2049952 31/12/80 US-A- 4324632 13/04/82
DE-A1- 3800370 21/07/88 KEINE
»
Fiir ndhere Einzeiheiten zu diesem Anhang : siehe Amisblatt des Europaischen P tamts, Nr.12/82
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