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ponenten in Gasgemischen, der eine elektrochemische 1517’16 27 7% 3 25 97 16 17 /
MeRzelle (13) mit einer MeRelektrode (18) und einer Refe-
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renzelektrode (19) aufweist, wobei die MelRelektrode (18)
aus einem Material ausgefiihrt ist, das die Gasgleichge-
wichtseinstellung nicht oder nicht vollstandig zu katalysie-
ren vermag, dadurch gekennzeichnet, dal® zusatzlich min-
destens eine elektrochemische Pumpzelle (12) mit zumin-
dest einer inneren Pumpelekirode (17) vorgesehen ist, die
zusammen mit der Mel3elektrode (18) in einem Mel3gas-
raum (22) angeordnet ist, wobei die Pumpzelle (12) Sauer-
stoff in den MeRgasraum (22) hinein oder heraus pumpt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen elektrochemi-
schen Gassensor zur Bestimmung der Konzentration
von oxidierbaren Gaskomponenten in Gasgemi-
schen nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

Stand der Technik

[0002] Aus der DE-OS 23 04 464 ist ein elektroche-
mischer Gassensor bekannt, bei dem eine die
Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches nicht
katalysierende Elektrode aus Gold oder Silber vorge-
sehen ist, die mit einer die Gleichgewichtseinstellung
des Messgases katalysierenden Elektrode aus Platin
zusammenwirkt. Die katalytisch inaktiven Elektro-
denmaterialien bewirken, daf3 an der Elektrode zwi-
schen dem Sauerstoff und den oxidierbaren bzw. re-
duzierbaren Gaskomponenten eine Konkurrenzreak-
tion stattfindet. Dadurch wird selbst bei eingeregelten
hohen Lambda-Werten der im MeRgas mitgefihrte
freie Sauerstoff mit beispielsweise C,H, oder CO
kaum umgesetzt, so dafd sowohl freier Sauerstoff wie
auch C;H, bzw. CO die Drei-Phasen-Grenze an der
katalytisch inaktiven Elektrode erreichen. Ein derarti-
ger Gassensor besitzt jedoch einen erhebliche Quer-
empfindlichkeit gegeniber dem im Gasgemisch
ebenfalls vorhandenen Sauerstoff.

[0003] Aus der EP 0 791 828 A1 ist ein Sensorele-
ment zur Bestimmung der NO,-Konzentration be-
kannt. Das Sensorelement weist eine erste Mess-
kammer auf, in die das Abgas durch eine erste Diffu-
sionsbarriere gelangen kann. Weiterhin umfasst das
Sensorelement eine zweite Messkammer, die der
ersten Messkammer nachgeschaltet ist, wobei zwi-
schen der ersten und der zweiten Messkammer eine
zweite Diffusionsbarriere vorgesehen ist. Der Sauer-
stoffgehalt in der zweiten Messkammer wird einge-
stellt, indem mittels einer in der ersten Messkammer
angeordneten Elektrode Sauerstoff in die oder aus
der ersten Messkammer gepumpt wird. Zur Bestim-
mung der NO,-Konzentration wird an eine zweite
Elektrode, die in der zweiten Messkammer angeord-
net ist und an der NO, zersetzt werden kann, eine
Spannung angelegt. Anhand des aufgrund der ange-
legten Spannung flielRenden Stromes kann dann die
NO,-Konzentration ermittelt werden.

[0004] Eine ahnliche Anordnung wird in der EP 0
831 322 A2 beschrieben.

Vorteile der Erfindung

[0005] Der erfindungsgemaflRe Gassensor mit den
kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 hat
den Vorteil, dafl® durch das Zupumpen von Sauerstoff
die Querempfindlichkeit gegentiber Sauerstoff redu-
ziert werden kann. Ein weiterer Vorteil besteht darin,
daf} ein fertigungstechnisch ausgereiftes Basissen-
sorelement genutzt werden kann, das lediglich durch
eine Modifizierung der Elektroden verandert werden
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muf. Als Basissensorelement dient ein sogenannter
Breitbandsensor zur Bestimmung der Sauerstoffkon-
zentration, der aus einer Pumpzelle und einer Kon-
zentrationszelle (Mef3zelle) besteht, wobei ein Misch-
potentialsensor ~ mit  vorgeschalteter = Sauer-
stoff-Pumpzelle gebildet wird. Die Verwendung des
fertigungstechnisch ausgereiften Basissensorele-
ments bietet erhebliche Kostenvorteile gegenuber ei-
nem fur jeden Anwendungsfall spezialisierten Senso-
relementaufbau.

[0006] Durch die in den Unteranspriichen aufge-
fuhrten MaBnahmen sind vorteilhafte Weiterbildun-
gen und Verbesserungen des im Hauptanspruch an-
gegebenen Sensorelements mdglich. Die Queremp-
findlichkeit gegenlber Sauerstoff ist weitestgehend
dadurch zu reduzieren, wenn der Uber die Pumpzelle
im MeRgasraum einstellbare Sauerstoffpartialdruck
einem Lambda-Wert von = 1,3 aufweist.

Zeichnung

[0007] Ein Ausflihrungsbeispiel der Erfindung ist in
der Zeichnung dargestellt und in der nachfolgenden
Beschreibung naher erlautert. Die Figur zeigt einen
Querschnitt durch ein Sensorelement eines erfin-
dungsgemalien Gassensors.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0008] Die Figur zeigt ein planares Sensorelement
10 eines elektrochemischen Gassensors, das bei-
spielsweise eine Mehrzahl von sauerstoffionenleiten-
den Festelektrolyttragerschichten 11a, 11b, 11¢ und
11d aufweist. Die Festelektrolyttragerschichten 11a
bis 11d werden dabei als keramische Folien ausge-
fuhrt und bilden nach dem Sintern einen planaren ke-
ramischen Koérper aus. Die integrierte Form des pla-
naren keramischen Korpers wird durch Zusammenla-
minieren der mit Funktionsschichten bedruckten ke-
ramischen Folien und anschlieRendem Sintern der
laminierten Struktur in an sich bekannter Weise her-
gestellt. Jede der Festelektrolyttragerschichten 11a
bis 11d ist aus sauerstoffionenleitendem Festelektro-
lytmaterial, wie beispielsweise mit Y,0, stabilisiertem
ZrO, ausgefihrt.

[0009] Das Sensorelement 10 weist eine elektro-
chemische Pumpzelle 12 und eine elektrochemische
MeRzelle 13 (Konzentrationszelle) sowie einen Wi-
derstandsheizer 14 auf. Der Widerstandsheizer 14 ist
zwischen den Festelektrolyttragerschichten 11¢ und
11d angeordnet und in eine elektrische Isolation 15
aus beispielsweise Al,O, eingebettet. Mittels des Wi-
derstandsheizers 14 wird das Sensorelement 10 auf
die entsprechende Betriebstemperatur von beispiels-
weise 500°C erhitzt.

[0010] Die Pumpzelle 12 besitzt eine aulere Pump-
elektrode 16 und eine innere Pumpelektrode 17. Die
MeRzelle 13 ist mit einer Mel3elektrode 18 und einer
Referenzelektrode 19 ausgefuhrt. Die duflere Pump-
elektrode 16 ist mit einer porésen Schutzschicht 21
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abgedeckt und dem Mel3gas ausgesetzt. Die innere
Pumpelektrode 17 der Pumpzelle 12 und die MeRe-
lektrode 18 der Mefzelle 13 befinden sich gegenu-
berliegend in einem MeRgasraum 22, der Uber ein
Gaszutrittsloch 23 mit dem MeRgas in Verbindung
steht. Die Referenzelektrode 19 befindet sich in ei-
nem Referenzgaskanal, der mit einem Referenzgas,
beispielsweise Luft in Verbindung steht.

[0011] In Diffusionsrichtung des Mef3gases ist inner-
halb des MelRgasraums 22 der inneren Pumpelektro-
de 17 und der Mel3elektrode 18 eine pordse Diffusi-
onsbarriere 25 vorgelagert. Die pordse Diffusionsbar-
riere 25 bildet einen Diffusionswiderstand beztiglich
des zu den Elektroden 17, 18 diffusierenden Gases
aus.

[0012] Der beschriebene Aufbau des Sensorele-
ments 10 entspricht einem sogenannten Breitband-
sensor zur Bestimmung des Lambda-Wertes in Gas-
gemischen von A < 1 bis A > 1. Bei dem Breitbandsen-
sor sind alle Elektroden aus einem die Gleichgewicht-
seinstellung des Gasgemisches katalysierenden Ma-
terial, beispielsweise Platin bzw. einem Platin-Cer-
met-Material ausgefihrt.

[0013] Bei dem Gassensor der vorliegenden Erfin-
dung, der auf oxidierbare Gase, wie beispielsweise
HC, H,, CO und NH, anspricht, ist im Unterschied zu
dem besagten Breitbandsensor zumindest die im
MeRgasraum 22 angeordnete MelRelektrode 18 aus
einem Material ausgefiihrt, das die Gleichgewichts-
einstellung des Gasgemisches nicht oder nicht voll-
standig zu katalysieren vermag. Ein derartiges Mate-
rial ist beispielsweise Gold oder eine Gold-Platin-Le-
gierung, wobei der Goldanteil in der Platin/Gold-Le-
gierung 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%
betragt. Diese Materialien gewahrleisten, daf die im
MeRgasraum 22 angeordneten Meldelektroden 18
selektiv gegeniber den im Gasgemisch enthaltenen
oxidierbaren Gaskomponenten ist.

[0014] ZweckmalRig ist, zusatzlich zu der MeRelek-
trode 18 auch die weitere im MelRRgasraum 22 ange-
ordnete innere Pumpelektrode 17 ebenfalls aus ei-
nem Material auszufiihren, das die Gleichgewichts-
einstellung des Gasgemisches nicht oder nicht voll-
standig zu katalysieren vermag. Die innere Pumpe-
lektrode 17 enthalt eine Platin/Gold-Legierung mit ei-
nem Goldanteil von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,3 bis 0,8 Gew.-%.

[0015] Eine weitere Anforderung besteht darin, dal®
die Materialien ko-sinterfahig sind, d.h., daR sie den
zum Sintern der Festelektrolyttragerschichten 11a bis
11d erforderlichen Sintertemperaturen von beispiels-
weise 1400°C standhalten. Zur Herstellung eines fes-
ten Schichtverbundes zwischen Festelektolyttrager-
schichten 11a bis 11d und den Elektroden 17, 18 sind
diese, wie die Elektroden 16, 19, aus einem Cer-
met-Material ausgeflihrt. Derartige Cermet-Elektro-
den enthalten neben dem katalytisch aktiven Platin
bzw. dem katalytisch inaktiven Gold oder der Pla-
tin/Gold-Legierung einen keramischen Anteil, der in
vorteilhafterweise dem Material der angrenzenden
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Festelektrolyttragerschichten 11a bis 11d entspricht.
[0016] Bei der Betriebsweise des Gassensors wird
an die Pumpelektroden 16, 17 eine Pumpspannung
angelegt, die je nach Sauerstoffpartialdruck im Mel3-
gas so gepolt ist, dal® bei hohem Sauerstoffpartial-
druck im Abgas Sauerstoff aus dem MelRgasraum 22
heraus und bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck im
MeRgas Sauerstoff in den MeRgasraum 22 hineinge-
pumpt wird. Dazu ist eine entsprechende Schal-
tungsanordnung vorgesehen, die aulerdem gewahr-
leistet, dal im Mefligasraum 22 ein im wesentlicher
konstanter Sauerstoffpartialdruck aufrechterhalten
wird.

[0017] Untersuchungen haben ergeben, dal} die
Querempfindlichkeit des Sensors beziiglich Sauer-
stoff dann gering ist, wenn im MelRgasraum 22, d.h.
an der MeRelektrode 18 ein Sauerstoffpartialdruck
von A = 1,3 vorliegt. Es wurde festgestellt, dal ab ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von A = 1,3 der Einfluf
der Sauerstoffkonzentration auf das MefRRergebnis zur
Bestimmung der Konzentration von Kohlenwasser-
stoffen vernachlassigbar ist. Wesentlich fir die Be-
triebsweise des Gassensors zur Bestimmung von
Kohlenwasserstoffen ist, dal die MeRelektrode 18
eine sogenannte Mischpotentialelektrode ist, die kei-
ne oder zumindest keine vollstandige Gleichgewicht-
seinstellung des Gasgemisches katalysiert. Zusam-
men mit der im Referenzgaskanal 27 angeordneten
Referenzelektrode 19 bildet die Mel3elektrode 18 ei-
nen sogenannten Mischpotentialsensor aus, der ins-
besondere zur Bestimmung von Kohlenwasserstof-
fen verwendet wird.

[0018] Das die Gleichgewichtseinstellung des Gas-
gemisches nicht oder nicht vollstandig katalysierende
Material der MelRelektrode 18 bewirkt, daf} an der
MeRelektrode 18 zwischen dem im Gasgemisch ent-
haltenen Sauerstoff und den reduzierten Gaskompo-
nenten eine Konkurrenzreaktion stattfindet, wobei die
im MeRgas mitgeflihrten Kohlenwasserstoffe mit dem
freien Sauerstoff kaum umgesetzt werden. Bei einer
katalytisch aktiven Elektrode wiirde eine Reaktion
der Kohlenwasserstoffe mit dem Sauerstoff stattfin-
den. Dies jedoch zu vermeiden ist das Ziel der nicht
katalytisch aktiven Mischpotentialelektrode. Folglich
gelangen sowohl der freie Sauerstoff als auch die
Kohlenwasserstoffe an die 3-Phasen-Grenze der Me-
Relektrode 18. An der Referenzelektrode 19 hinge-
gen liegt mit der Referenzluft ein konstant hoher Sau-
erstoffpartialdruck an.

[0019] An der MeRelektrode 18 reagieren nun die
adsorbierten Kohlenwasserstoffe und es bildet sich
ein Potentialunterschied zwischen der Mef3elektrode
18 und der Referenzelektrode 19 aus, der als EMK
von einem nicht dargestellten MeRinstrument abge-
griffen werden kann. Die EMK ist somit abhangig von
der Konzentration der im Gasgemisch enthaltenen
Kohlenwasserstoffe. Bei einer hohen Konzentration
von Kohlenwasserstoffen liegt ein hoher Potentialun-
terschied und damit eine hohe EMK vor. Bei einer
niedrigen Konzentration an Kohlenwasserstoffen ist
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der Potentialunterschied zwischen der MelRelektrode
22 und der Referenzelektrode 19 geringer und damit
ist auch die hervorgerufene EMK niedriger.

Patentanspriiche

1. Elektrochemischer Gassensor zur Bestim-
mung der Konzentration von oxidierbaren Gaskomp-
onenten in Gasgemischen, der eine elektrochemi-
sche Mel3zelle (13) mit einer MeRelektrode (18) und
einer Referenzelektrode (19) aufweist, wobei die Me-
Relektrode (18) aus einem Material ausgefihrt ist,
das die Gasgleichgewichtseinstellung nicht oder
nicht vollstandig zu katalysieren vermag, dadurch
gekennzeichnet, dal} zuséatzlich mindestens eine
elektrochemische Pumpzelle (12) mit zumindest ei-
ner inneren Pumpelektrode (17) vorgesehen ist, die
zusammen mit der Mef3elektrode (18) in einem MelR’-
gasraum (22) angeordnet ist, wobei die Pumpzelle
(12) Sauerstoff in den Mefligasraum (22) hinein oder
heraus pumpt.

2. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafy mittels der Pumpzelle (12) im MelRgas-
raum (22) ein zumindest annahernd konstanter Sau-
erstoffpartialdruck einstellbar ist.

3. Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dal der Uber die Pumpzelle (12) im
MeRgasraum (22) einstellbare Sauerstoffpartialdruck
einem Lambda-Wert von = 1,3 entspricht.

4. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da die MefRelektrode (18) und die innere
Pumpelektrode (17) im MelRgasraum (22) gegeni-
berliegend angeordnet sind.

5. Gassensor nach Anspruch 1 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dal® die MelRelektrode (18) Gold
oder eine Platin/Gold-Legierung enthalt.

6. Gassensor nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daf’ der Goldanteil in der Platin/Gold-Legie-
rung der MeRelektrode (18) 0,5 bis 20 Gew.-%, vor-
zugsweise 10 Gew.-% betragt.

7. Gassensor nach Anspruch 1 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dall zusatzlich zur Melelektrode
(18) die innere Pumpelektrode (17) aus einem Mate-
rial ausgeflihrt ist, das die Gasgleichgewichtseinstel-
lung nicht oder nicht vollstandig zu katalysieren ver-
mag.

8. Gassensor nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die innere Pumpelektrode (17) eine
Platin/Gold-Legierung mit einem Goldanteil von 0,1
bis 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 0,8 Gew.-%
enthalt.

9. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, dal} die Referenzelektrode (19) aus einem
Material besteht, das die Gasgleichgewichtseinstel-
lung zu katalysieren vermag.

10. Gassensor nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dall das katalytisch aktive Material
Platin ist.

11. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dall der MeRgasraum (22) in einer
Schichtebene angeordnet ist und dafl zu dem Mel}-
gasraum (22) ein Gaszutrittsloch (23) fiihrt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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