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An electrochemical sensor for determining the oxygen content of exhaust gases
comprises a sensor stone made of an ionconducting solid electrolyte in the form of a
tube closed at one end, an inner electrode and an outer electrode. The outer electrode,
which is arranged on the outer surface of the sensor stone, has a connection-side con-
ducting track with a covering layer. The sensor also has a ceramic protective coating
and a metal gasket which seals the reference chamber from the exhaust gas chamber
and establishes an electrical contact with the housing in which the sensor is inserted.
The covering layer which covers the conducting track is extends on the reference side
of the sensor stone below the metal gasket. As a result, the service life of the sensor is

Es wird ein elektrochemischer MeRfiihler fiir die Bestimmung des Sauerstoffge-
haltes in Abgasen mit einem Sondenstein aus einem ionenleitenden Festelektrolyten in
Form eines einseitig geschlossenen Rohres, einer Innenelektrode, einer auf der HuBe-
ren Oberfliche des Sondensteins angeordneten AuBenelektrode mit einer anschlugsei-
tigen Leiterbahn, die eine Deckschicht aufweist, einer keramischen Schutzschicht so-
wie einem metallischen Dichtring zur Abdichtung des Referenzraumes vom Abgas-
raum und zur Herstellung eines elektrischen Kontaktes mit dem Gehiuse, in das der
MeBfiihler eingesetzt werden soll, vorgeschlagen, bei dem die die Leiterbahn abdek-
kende Deckschicht auf der Referenzseite des Sondensteins bis unter den metallischen
Dichtring gefiihrt ist. Hierdurch 148t sich die Lebensdauer des MeRfiihlers entschei-
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Elektrochemischer MeBfiihler

‘Stand der Technik

Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen MeBfiihler fiir

die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in Abgasen nach der
Gattung des Hauptanspruchs.

Es ist allgemein bekaﬁnt, fir die Bestimmung des Sauerstoff-
gehaltes in Abgasen, insbesondere in Abgasen von Verbrennungs-
motoren, elektrochemische MeBfiihler - oftmals auch als
J>Sonden bezeichnet - zu verwenden.

Bekannte derartige MeBfilihler beruhen auf dem Prinzip der
Sauerstoffkonzentrationskette mit einem ionenleitenden Fest-
elektrolyten. Sie bestehen z. B. aus einem einseitig
geschlossenen Rohr aus einem ionenleitenden Festelektrolyten,
auf dessen duBerer, dem Abgas zugewandten Oberfliche sich
eine Elektrode befindet, die z. B. aus einer pordsen Platin-
schicht bestehen kann, die gleichzeitig eine mdglichst weit-
gehende Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
katalysiert. Eine derartige Einstellung des Gasgleichgewichts
ist erforderlich, da sich das Gas im allgemeinen nicht von
vornherein im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, dies
aber Voraussetzung dafiir ist, daB bei ) = 1 ein mdglichst
scharfer Potentialsprung auftritt oder im Falle einer polaro-
graphischen Grenzstromsonde (vgl. DE-PS 27 11 880) der
jeweilige tatsdchliche )-Wert erfaBt wird.

Die Elektrodenschicht, z. B. Platinschicht ist bei diesen
Meffiihlern sehr dinn und obwohl sie im allgemeinen eine
porose keramische Schutzschicht trdgt, unterliegt sie doch
nach ldngerem Gebrauch einem korrosiven Angriff durch einige
der Abgasbestandteile, z. B. RuB, Blei sowie Phosphor- und
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Schwefelverbindungen. Dieser korrosive Angriff findet auf

der gesamten Fldache des MeBfiihlers statt, ist aber besonders
stark gegen das offene Ende hin, wo sich infolge einer
niedrigeren Temperatur diese schidlichen Bestandteile leichter
niederschlagen und nicht so leicht wieder verfliichtigen und
‘wo die Elektrodenschicht unter Umstédnden nicht mehr voll-
stdndig von der pordsen und damit ohnehin nur begrenzt wirk-
samen Schutzschicht bedeckt ist.

Aus der DE-AS 26 19 746 ist ein elektrochemischer MeBfiihler
bekannt, der auf der &#uBeren, dem Abgas zugewandten Ober-
flache des Festelektrolytkdrpers oder Sondensteines eine
elektronenleitende Schicht in Form einer Leiterbahn aus
einem Gemisch von elektronenleitendem, die Einstellung des
Gasgleichgewichtes katalysierendem Material und ggf. kera-
mischem Material oder Glas als Stiitzgeriist aufweist, das
sich vom geschlossenen Ende bis zum offenen Ende hin er-
streckt und bei dem der dem offenen Ende des Rohres zuge-
wandte Teil der Leiterbahn mit einer Glasur, z. B. aus
Kalium-Aluminiumsilikat, Barium-Aluminium- oder Barium-Calcium-
Aluminiumsilikat bedeckt ist.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Abdeckung der Leiterbahn
mit einer Glasur, wie in der DE-AS 26 19 746 beschrieben,
mehrere schwerwiegende Nachteile aufweist. Nachteilig an der
Verwendung derartiger Deckschichten ist zun3chst, daB diese
Deckschichten nur nach dem SinterprozeB8 aufgetragen werden
kénnen. Nachteilig ist ferner, daB8 in den auf den Glasuren
erzeugten Deckschichten aufgrund ihrer von der Sondenkeramik
sehr unterschiedlichen stofflichen Zusammensetzung und damit
unterschiedlichen Warmeausdehnung beim Betrieb der MeS8fiihler
leicht Risse auftreten, die lokal die Leiterbahnen leicht
einem Angriff aussetzen.

Bei dem aus der DE-PS 37 35 298 bekannten MeBfiihler werden
die Nachteile des aus der DE-AS 26 19 747 bekannten MeRfiihlers
dadurch behoben, daB die Deckschicht aus der Rohstoffmischung der

{w
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Sondensteinkeramik mit gleicher oder erhhter Sinteraktivitit,
beispielsweise aus stabilisiertem Zro,, dem gegebenenfalls ein
FluBmittel beigemischt ist, erzeugt wird.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB auch bei diesen Meffiihlern,
bei denen die Deckschichten der Leiterbahnen auf der Referenz-
gasseite des Sondensteins nicht bis unter den metallischen
Dichtring gefiihrt werden, die Lebensdauer, insbesondere bei

heiBen Applikationen oder bei Betrieb mit Pb-Benzin, noch nicht
voll befriedigt.

Vorteile der Erfindung

Der erfindungsgemife elektrochemische MeB8flhler, bei dem die
die Leiterbahn abdeckende Deckschicht auf der Referenzgas-
seite des Sondensteins bis unter den metallischen Dichtring
gefiihrt ist, hat gegeniiber den bekannten elektrochemischen
MeB8flihlern, z. B. des aus der DE-PS 37 35 298 und der DE-AS
26 19 746 bekannten Typs, wesentliche Vorteile.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB sich die Lebens-
dauer elektrochémischer MeBfiihler des beschriebenen Typs

ganz wesentlich dadurch verlidngern 1&B8t, daB man die anschluB-
seitige duBere Leiterbahn vor chemischen und ercsiven Angriff
im Kontaktbereicht schiitzt, indem man die Deckschicht bis unter
den metallischen Dichtring fiihrt. Erst hier liegt die eigent-
liche Leiterbahn frei und wird vom geschiitzten Bereich zur
Kontaktstelle am Dichtring gefihrt.

Die Deckschicht kann die AuBenleiterbahn abgasseitig voll-
stindig oder nur teileweise abdecken, da primir eine Total-
unterbrechnung verhindert werden soll.

Der in der Regel fingerfdrmige Sondenstein des erfindungs-
gemdBen MeBfilhlers kann aus einem der zur Herstellung der-
artiger MeBfiihler {iblichen ionenleitenden Festelektrolyten
bestehen. In typischer Weise besteht der Sondenstein bei-
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spielsweise aus stabilisiertem Zirkondioxid, z. B. aus mit
Yttriumoxid oder Calciumoxid stabilisiertem Zr0O-. AuBer aus
stabilisiertem 2r0. kann der Sondenstein beispielsweise jedoch
auch aus Festelektrolyten auf Basis von CeO., HfO, oder ThO.
aufgebaut sein, die, z. B. mit CaO, Mg0O, SrO, YbO, und/oder
'5c203 stabilisiert sein konnen.

GemdB einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung besteht
die Deckschicht aus einer dicht sinternden Deckschicht aus der
Rohstoffmischung der Sondensteinkeramik mit gleicher oder
erhdhter Sinteraktivitit.

Besteht der Sondenstein somit beispielsweise aus mit 5 Mol-%
Yttriumoxid stabilisiertem 2r0O., so kann zur Erzeugung der

Deckschicht ebenfalls ein derart stabilisiertes 2r0., verwendet
werden.

Die prozentuale Zusammensetzung der zur Ausbildung der Deck-
schicht verwendeten Rohstoffmischung braucht jedoch nicht

der Zusammensetzung des Sondensteins zu entsprechen. In
vorteilhafter Weise werden jedoch die gleichen oder gleich-
artige Rohstoffe eingesetzt, wobei die prozentuale Zusammen-
setzung auch voneinander abweichen kann. Dies bedeutet, daB
der Stabilisatorgehalt der zur Ausbildung der Deckschicht
verwendeten Rohstoffmischung, z. B. um bis zu 20% vom Stabi-
lisatorgehalt der Rohstoffmischung des Sondensteins abweichen
kann.

Zur Erzeugung der Deckschicht kann beispielsweise auch eine
Rohstoffmischung mit erhdhter Sinteraktivitit verwendet
werden. Eine erhthte Sinteraktiviti#t erreicht man z. B.
durch eine verschdrfte Aufmahlung und/oder durch Zusatz
eines silikatischen FluBmittels, z. B. durch Zusatz von Al-,
Ba- oder Ba-Al-Silikat. Derartige Zusitze kdnnen der Roh-
stoffmischung, z. B. in Mengen von etwa 5 Gew.-3%, bezogen
auf die Rohstoffmischung zugegeben werden.

<w
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In vorteilhafter Weise werden zur Herstellung der Deckschichten
Spritzsuspensionen oder Druckpasten verwendet, wie sie in der
DE-PS 37 35 298 niher beschrieben werden.

Vorzugsweise liegt die Schichtstirke der erzeugten Deckschichten
bei 5 bis 50um. Als besonders vorteilhaft hat es sich in der
Regel erwiesen, die Schichtstirke der Deckschicht der Leiter-

bahnstédrke weitgehend anzupassen, die Deckschicht dabei aber
nicht diinner als die Leiterbahn werden zu lassen.

Die Leiterbahn und die Kontaktfldchen bestehen ‘aus einem der
iblicherweise fiir die Erzeugung von Leiterbahnen und Kontakt-
fléchen eingesetzten elektronenleitenden Material, z. B.
Platin, einer Platinlegierung, z. B. einer Platin-Rhodium-

legierung oder einem Edelmetall—Cermet, 2. B. einem Platin-
Cermet.

In besonders vorteilhafter Weise kSnnen die Leiterbahn und
Kontaktfldchen ein sinteraktives Stiitzgeriist aufweisen, das
eine weitgehend porenfreie Struktur ermdglicht. Zur Ausbildung
von sinteraktiven Stiitzgeriisten geeignete Stoffe sind z. B.
stabilisierte Zirkondioxidpulver. In typischer Weise kann

die Leiterbahn somit z. B. zy etwa 60-80 Vol.-% aus einer

Pt/Rh-Legierung und zu etwa 40-20 Vol.-% aus einem stabilisierten
2r0,-Pulver bestehen.

Durch Einsatz der erfindungsgemiBen Deckschicht und bei Ver-
wendung einer Pt-Cermet-Leiterbahn mit sinterkativem Stiitz-
geriist ist eine vollstdndige Integration der Leiterbahn im
Sondenstein dicht unterhalb der Sondensteinoberfliche méglich.
Gegebenenfalls kann vor dem Aufbringen der Deckschicht auf
die Leiterbahn auf diese zuvor noch eine zusitzliche Iso-
lationsschicht, z. B. aus pords sinterndem Al.0; aufgebracht
werden, die die elektrische Isolation der Leiterbahn gegen-
lber dem Sondengehiuse auch bei erhShten Temperaturen

(> 500°C) gewdhrleistet.
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Die pordse keramische Schutzschicht ist vom iiblichen bekannten

Typ.
Zeichnung

Zwel Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeichnung
dargestellt und in der nachfolgenden Beschreibung ndher er-
lautert. Die in den Figuren 1 und 2 beispielsweise darge-
stellten MeBfiihler weisen die Form von einseitig geschlossenen
Rohren auf, von denen die duBeren Oberflidchen dem zu messenden
Gas und die inneren Oberflichen dem Vergleichsgas ausgesetzt
sind. Die MeBfiihler sind bestimmt fiir den Einbau in die Ab-
gasleitung eines Verbrennungsmotors eines Kraftwagéns zur
Erfassung des }-Wertes und sie sind so aufgebaut, daB sie

in eine dafiir vorgesehene Gewindebohrung eingeschraubt und
iiber ein AnschluBkabel an die elektronische Steuerung ange-
schlossen werden kdnnen.

Beschreibung der 2Ausfithrungsbeispiele

Die in den Figuren 1 und 2 dargestellten elektrochemischen
MeSflihler bestehen in beiden Fillen aus einem Sondenstein 1
aus einem ionenleitenden Festelektrolyten des beschriebenen
Typs in Form eines einseitig geschlossenen Rohres, einer
nicht dargestellten Innenelektrode, einer auf der HuBeren
Oberfldche des Sondensteins 1 angeordneten AuBenelektrode 2
mit einer anschluBseitigen Leiterbahn 3, der Deckschicht 4,
der keramischen Schutzschicht 5, dem metallischen Dichtring 6
sowie den Kontaktierungsflichen 7.

Der wesentliche Unterschied der beiden dargestellten elektro-
chemischen Me8fiihler besteht darin, daB im Falle des in

Figur 1 dargestellten MeBRfilhlers zwei aus dem Bereich der
Deckschicht 4 herausragende Kontaktflichen 7 vorgesehen sind,
die den Kontakt zum metallischen Dichtring 6 herstellen,
wdhrend im Falle des in Figur 2 dargestellten MeBfiihlers eine
in der Dichtkehle 8 des Sondensteins 1 umlaufende Kontaktfliche

-
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7' vorgesehen ist.

Die in Figur 1 dargestellte Ausfilihrungsform ist besonders
rationell, da der Edelmetallverbrauch, z. B. Platinverbrauch,
fir die Erzeugung der Kontaktflichen begrenzt ist. Die in
Figur 2 dargestellte Ausfiihrungsform zeichnet sich demgegen-
iiber durch eine besonders zuverldssige Kontaktierung aus, die
wiederum eine besonders ginstige Lebensdauer des MeBfiihlers
gewdhrleistet.
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Patentanspriiche

Elektrochemischer Meffiihler fiir die Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes in Abgasen, insbesondere von
Verbrennungsmotoren, mit einem Sondenstein aus einem
ionenleitenden Festelektrolyten in Form eines einseitig
geschlossenen Rohres, einer Innenelektrode, einer auf der
duBeren Oberfliche des Sondensteines angeordneten AuBen-
elektrode mit einer anschluBseitigen Leiterbahn, die

eine Deckschicht aufweist, einer keramischen Schutzschicht
sowie einem metallischen Dichtring zur Abdichtung des
Referenzgasraumes vom Abgasraum und zur Herstellung eines
elektrischen Kontaktes mit dem Gehduse, in das der MeSB-
fiihler eingestzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die
die Leiterbahn (3) abdeckende Deckschicht (4) auf der
Referenzgasseite des Sondensteins (1) bis unter den metal-
lischen Dichtring (6) gefithrt ist.

MeBRfithler nach Anspruch 1,dadurch gekennzeichnet, daB er
zwei aus dem Bereich der Deckschicht (4) herausragende
Kontaktflichen (7) aufweist, die den Kontakt zum metalli-
schen Dichtring (6) herstellen.

MeBfiihler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er
eine in der Dichtkehle (8) des Sondensteins umlaufende
Kontaktfliche (7') aufweist.

MeBfiihler nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die Deckschicht (4) aus einer dicht
sinternden Deckschicht aus der Rohstoffmischung der
Sondensteinkeramik mit gleicher oder erhShter Sinter-
aktivitdt besteht.

MeBfithler nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Deckschicht (4') aus stabili-
siertem 2r0- mit gegebenenfalls einem FluBmittelzusatz
besteht.

e
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MeB8fiihler nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Schichtstdrke der Deckschicht (4)
mindestens der Leiterbahnschichtstirke entspricht.

MeBfiihler nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB

die Deckschicht (4) eine Schichtstirke von 5 bis 50um
aufweist.

MeBflihler nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die anschluBseitige Leiterbahn (3)
der AuBenelektrode (2) eine Cermet-Leiterbahn ist und
diese ein Stilitzgeriist aus stabilisiertem Zirkondioxid
aufweist, das mindestens die gleiche Sinteraktivitit
wie der Sondenstein selbst aufweist.
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A | DE, C, 3735298 (R. BOSCH) 26. Mai 1988 1,4-8
siehe Anspriiche '
(In der Anmeldung erwihnt)

A DE, A, 2852647 (R. BOSCH) 19. Juni 1980 1,4-8
siehe Anspriiche; Seite 12
A DE, A, 2619746 (R. BOSCH) 24. November 1977 1

siehe Anspriiche
(In der Anmeldung erwdhnt)

A Us, A, 4786399 (H.P. WERTHEIMER) 22. November 1988 1
siehe die Zusammenfassung

A US, A, 4452687 (Y. TORISU) 5. Juni 1984

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffemlichungenw:
“A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik *T* Spétere Veréffentlichung, die nach dem internationalen An-

definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist meidedatum oder dem Priorititsdatum veréffentlicht worden
e . N ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
E f;;fj:;?gﬁ'::;i?g&:;ﬁegg%ﬁfg‘s;;ﬁtwg:dr;anc?s?em interna Verstandnis des der Erfindung 2ugrundeliegenden Prinzips

oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist
“L." Vertffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch .y, = N Vs .
2weifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch dis das Veraf- X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch

fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tétig-
nannten \erdffentlichung belegt werden soll oder die aus einem keit beruhend betrachtet werden
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)  *y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruch-
0" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung tehErféngung l;ann mct;t als auf erdfmd\e/r|sctf1fer 'l'latLgkelt b?;
. ' ! ruhen etrachtet werden, wenn die Verdffentlic| ung mi
glenz?er?te nutzung, eine Ausstellung oder andere MaBinahmen einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
"P" Verdffentlichung, die vor dem interpagignalen Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist
I‘:;:; ‘a::é::cil;dem beanspruchten Prioritétsdatum verdffent- "&" Verdtfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

IV. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
28. September 1990 30. 10. 90
Internationale Recherchenbehorde Unterschpy Imé t}wg
Européisches Patentamt H. Ballesters

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985)
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.

DE 9000539

SA 38359

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familicnmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europiischen Patentamts am 23/10/90
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veriffentlichung Patentfamilie Veriffentlichung

DE-C- 3735298 26-05-88 WO-A- 8903529 20-04-89

DE-A- 2852647 19-06-80 JP-A,B, (55078245 12-06-80
SE-B- 443659 03-03-86
SE-A- 7910029 07-06-80
Us-A- 4296148 20-10-81

DE-A- 2619746 24-11-77 Keine

US-A- 4786399 22-11-88 DE-A- 3832936 13-04-89
JP-A- 1114748 08-05-89

US-A- 4452687 05-06-84 JP-A- 57204449 15-12-82

Fiir nihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr.12/82
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