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1 pH-Sensor

1.1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Erfassung von chemisch-physikalischen Parametern als Vitalparameter in der
Medizin oder als Qualitatskenngréen in der Lebensmitteltechnik auf der Grundlage von
physikalischen und chemischen Sensoren gewinnt zunehmend an Bedeutung. Die Kontrolle
und Regelung von Prozessparametern erfordert Sensoren, die hinsichtlich ihrer
Miniaturisierung und mechanischen Robustheit einsetzbar sind. Dies gilt insbesondere auch
fir die Uberpriifung des pH-Werts. Die konventionelle pH-Elektrode geniigt heute nicht mehr
den hohen Anforderungen vieler biotechnologischer und groftechnischer Prozesse.
Besonders fur die Lebensmitteliberwachung bestehen ein dringender Entwicklungsbedarf
und ein hohes Marktinteresse an einem miniaturisierten pH-Sensor. Seit einiger Zeit ist man
daher an der Entwicklung geeigneter Fes tkdrperelektroden mit entsprechenden sensitiven
Schichten interessiert. So haben verschiedene Arbeitsgruppen um Afromowitz et al. [1], Parr
et al. [2], Belford et al. [3], Wilson et al. [4] und Liu et al. [5] funktionsféhige pH-Elektroden in
Dickschichttechnologie auf keramischen Substratmaterialien, wie z. B. Forsterit und
Aluminiumoxid realisiert, die jedoch aufgrund der geringen Lebensdauer, geringen
Potentialstabilitat und sehr geringen Ausbeute fur den industriellen Einsatz nicht geeignet
sind.

Am IKTS wurden Dickschicht-pH-Elektroden auf einer Stahlkeramik entwickelt [6-8].
Diese Elektroden kdnnen mit hoher Zuverléssigkeit und Reproduzierbarkeit hergestellt
werden. Der thermische Ausdehnungskoeffizient (TEC) des Stahles liegt iber dem der pH-
Schicht und damit wurde die Rissanfalligkeit der Schichten, die bei den vorherigen
Entwicklungen die haufigste Ausfallursache war, drastisch herabgesetzt.

Da der Einsatz von Stahl vor allem in der Medizin- und Lebensmitteltechnik problematisch
sein kann, sollten diese Ergebnisse auf eine in ihrem thermischen Verhalten geeignete
Keramik ubertragen werden.

Ziel des Vorhabens war es daher, einen pH-Sensor in Dickschichttechnik auf einem
keramischen Substrat fir zahlreiche Untersuchungen und zur Prozesskontrolle in der
Medizin-, Lebensmittel- und Umwelttechnik zu entwickeln. Die Entwicklung einer solchen pH-

Elektrode schlief3t die einer entsprechenden miniaturisierten Referenzelektrode ein.



1.2 pH-Elektrode

1.2.1 Anforderungen an das Keramiksubstrat

Die TEC's einiger in der Dickschicht ublicher Weise verwendeten Keramiken sind in Tab.
1 im Vergleich zu einem pH-selektiven Glas A aufgefiihrt. Wegen der deutlich geringeren
TEC-Werte der Substrate gegeniiber dem des Glases A gerat dieses beim Einbrand unter
Zugspannung und die gebrannten Schichten sind rissig.

Tab. 1: Thermische Ausdehnungskoeffizienten

pH-Glas TEC (200...400°C) / 10°°K? Substrat TEC (200...400°C) / 105K
A 11,1..11,9 A0, 6,2..7,4
Mg,SiO, 8,8..95
210, 9,8..11,7

Deshalb musste ein Keramiksubstrat gefunden werden, dessen thermisches
Dehnungsverhalten etwas oberhalb dem des pH-Glases liegt, damit letzteres unter
Druckspannung gerat (Abb. 1).
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Abb. 1: Thermisches Dehnungsverhalten von pH-selektiven Glas A, Forsterit, ZrO,

und Al,O3

Weitere Auswahlkriterien fur die Keramik sind:
- Chemische Stabilitat (pH = 2...12, T =-30...130°C)
- Thermische Stabilitat (T = 850°C, Luft)




1.2.2 Auswahl des Keramiksubstrates

In Tab. 2 sind die TEC-Werte geeigneter, mit Dickschichttechnik verarbeitbarer pH-
selektiver Glaser denen der auf ihre Einsatzfahigkeit untersuchten Keramiken

gegenubergestellt.

Tab. 2: TEC von pH-Glasern und Dickschichtsubstraten

Ausdehnungskoeffizient a (10°°%k?)
50..200°C | 50..300°C | 50..400°C | 50..500°C
G425 10,74 10,75 10,35 10,18
G435 9,26 9,16 8,45 8,78
pH-Glas G436 9,02 8,90 8,31 7,94
G466 11,30 11,16 10,06 11,79
G469 9.15 9,06 8,37 9.15
Keramik | 21O, (Y) (HITK) 9,66 9,65 9,36 9.34
210, (Mg) (HITK) 6,4 (KG2, MG2, MG3)
Mg,SiO; 8,87 9,24 9,55 9,79
Zr0,(Kerafol) 8,60 8,96 9,20 9,40

Danach sollten die Glaser G435, G436 und G469 auf ZrO, (Y) (HITK-Keramik), Forsterit
(Mg,SiO,) und ZrO,(Kerafol) rissfreie Schichten bilden.

Der Ausdehnungskoeffizient der vom HITK zur Verfuigung gestellten Mg-stabilisierten
ZrO,-Substrate KG2, MG2 und MG3 ist mit 6,4 x 10K zu klein.

1.2.3 pH-Elektroden auf ZrO2(Y) und Forsterit
Das Layout und die Druckfolge zur Herstellung von pH-Elektroden auf Keramiksubstraten
sind in Abb. 2 dargestellt.

[ [
Lotpad Au-Ableitelektrode  Isolation pH-Glas

Abb. 2: Layout und Druckfolge von pH-Elektroden auf Keramiksubstraten
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Tab. 3 gibt eine Ubersicht der hergesteliten Elektroden. Neben den thermomechanischen
Eigenschaften beeinflussen offensichtlich noch andere Faktoren, wie Wechselwirkungen mit
der Keramik oder den Glasbestandteilen der Au-Schicht, den Spannungszustand der
Glasschicht. Die Glasschichten G436 und G469 auf ZrO, (Y) sollten entsprechend der TEC's
unter Druckspannung stehen und damit rissfrei sein. Dem Glas G425 wurde Cordierit
(Mg,Al[AISisOg]), das einen sehr kleinen TEC hat, in unterschiedlichen Mengen
beigemischt. So konnte ein Gradientenaufbau des thermischen Ausdehnungskoeffizienten in
den Glasschichten und damit eine stufenweise Anpassung an den TEC von ZrO4(Y) erreicht
werden.

Tab. 3: pH-Elektroden

pH-Glas Substrat Serie Beobachtung
G435 ZrO, (Y) SE51 Keine Risse
G436 ZrO; (Y) Risse
G469 ZrO; (Y) Risse
G425/Cordierit ZrO, (Y) SE53 Keine Risse
G435 Forsterit SE50 Keine Risse

Pro Serie wurden 5 Elektroden charakterisiert. Die Untersuchungen zur pH-
Empfindlichkeit erfolgten durch regelmaRige Messungen des Elektrodenpotentials gegen
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode in 4 Standardpuffern: 1,68 pH; 4,01 pH; 6,86 pH und 9,18
pH. Die Potentialmessungen sind an einem hochohmigen Elektrometer durchgefiihrt worden.
Die Widerstdnde der pH-Elektroden wurden mittels Impedanzspektroskopie bestimmt.
Funktionsfahige, rissfreie pH-Elektroden besitzen Impedanzen von ca. 2 x 10° 2.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung sind in Tab. 4
zusammengefasst. Vergleichend sind die Ergebnisse von pH-Elektroden auf Stahlkeramik
angegeben.
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Tab. 4: Vergleich Dickschicht-pH-Elektroden auf Keramik bzw. Stahlkeramik

pH-Glas G435 G435 G425/ Cordierit G425
(SE50) (SE51) (SE53)

Substrat Forsterit Zr0, ZrO, Stahlkeramik
Selektivitat > 55 mV/pH > 53 mV/pH > 54 mV/pH > 56 mV/pH
Ausbeute 80% 80% 80% 80%
Einstellzeit =8s =8s =8s =8s

?2Ug =2mv/d =2mv/id =2mv/id =1mv/id
(= 0,04 pH/d) (= 0,04 pH/d) (= 0,04 pH/d) (= 0,02 pH/d)
Impedanz ~2x10°? “2x10°? “2x10°? “2x10°?
Rissanfalligkeit 20. Wo: 3 bis 25. Wo bis 20. Wo bis > 25. Wo
Elektr. gerissen rissfrei rissfrei rissfrei
Lebensdauer 5 Monate 6 Monate 5 Monate 6 Monate

In der Serie G435 auf Forsterit (SE50) waren alle Elektroden eine Woche rissfrei. Nach
einer Wasserungszeit von 2 Wochen war eine Elektrode tiber der Isolation gerissen. Nach 20
Wochen wurden an zwei weiteren Elektroden ein Riss in der Glassdicht Uber der Isolation
beobachtet. Da die Risse nicht Gber der Ableitung sondern uber der Isolation verlaufen, sind
diese Elektroden nach wie vor pH-selektiv. Die pH-Elektroden mit G435 (SE51) bzw.
G425/Cordierit (SE53) auf dem ZrO,-Substrat sind nach 20 Wochen noch rissfrei und pH-
selektiv.

Die Lebensdauer der Elektroden aller drei Serien betrug mindestens 5 Monate. Die
Elektroden wiesen eine pH-Sensitivitat von 53 ... 58 mV/pH auf (Abb. 3). Diese Werte liegen
im Bereich der pH-Selektivititen von Dickschichtelektroden auf Stahl (SE7) und
konventionellen Glasmembranelektroden (GME lIl).

Die Elektroden aller Serien sprechen schnell auf pH-Wertanderungen an (Abb. 4). Die

Ansprechzeit der Elektroden betrégt im pH-Bereich von 1- 9 pH £8s.
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Abb. 3: Zeitliche Anderung der pH-Empfindlichkeit bei 25°C
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Abb. 4: Ansprechverhalten der pH-Elektroden bei 25°C

Im Alkalischen (pH = 9,18) wurde bei den Glasern G435 und G425/Cordierit der
Alkalifehler beobachtet. In Abb. 5 sind jeweils die U-pH-Kennlinien einer Elektrode jeder
Keramikserie dargestellt. Im Vergleich dazu ist der Verlauf nach NERNST abgebildet. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Steilheit der Kennlinien im Puffer pH = 9,18 abnimmt.
Aufgrund des Alkalifehlers werden zu hohe Spannungen gemessen. Die GroRRe des
Alkalifehlers ist fur die Glaser G435 (SE50,51) und G425/Cordierit (SE53) vergleichbar. Er
fuhrt zu einer mittleren Abweichung von £ 0,3 pH bei pH = 9,18. Die Alkalifehler des Glases
G425 (SE7) und der konventionellen Glasmembranelektrode (GME) sind mit denen
vergleichbar.



-10 -

300,0

i
L

Spannung / mV
=
3 o
o o
-
N
/
/
/ /
'
©
©
5

N
Q
o
=)

—— G435 auf Forsterit \
&

3000 71 —Nernst
—— G435 auf Zro2
1| —nNernst
-4000 17—+ Ga2s/Cordierit auf 02
— Nernst
-500,0

pH-Wert

Abb. 5: U-pH-Kennlinien

Die zeitliche Anderung der Offset-Spannung (Ue-Potential) der Dickschichtelektroden auf
Keramik ist im Vergleich zu der von Dickschichtelektroden auf Stahl (SE7) und der wn
Glasmembranelektroden (GME) in Abb. 6 dargestellt. Die grote Ug-Drift wiesen die
Elektroden mit G435 auf ZrO, (SE51) auf. Das Driften der Ug-Spannung wird durch
regelméagiges Kalibrieren der Elektroden kompensiert.
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Abb. 6: Zeitliche Anderung der Uy-Spannung bei 25°C
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1.2.4 Dampfsterilisation

Der Einsatz von pH-Sensoren in der Medizin erfordert deren Sterilisierbarkeit bei 130°C.
Die Dampfsterilisation erfolgte 20 min bei 130°C und 1,7 bar Wasserdampf. Zum Einsatz
kamen pH-Elektroden mit G425-Glasschichten auf Stahlsubstraten, welche im Verlauf der
Untersuchungen trocken bzw. in Wasser gelagert worden sind. Die Ergebnisse sind in Tab. 5

zusammengefasst.

Tab. 5: Dampfsterilisation von pH-Elektroden

Lagerung pH-Empfindlichkeit / (mV/pH) @
nach 1d 56,3...60,1
nach 1 Wo 58,7...59,7
nach 2 Wo nach Dampfsterilisation  55,6...69,6 Messg. direkt nach Steril.
trocken 1 Elektrode ausgefallen
(SE 26) nach 5Wo 54,5...56,5
nach 9 Wo 53,3...56,1

nach 22 Wo  vor Dampfsterilisation  56,4...57,9
nach Dampfsterilisation ~ 51,2..57,1 Messg. 12 h nach Steril.

nach 1d 56,5...57,4
nach 1 Wo 56,3...56,9

deion. Wasser | nach 2 Wo nach Dampfsterilisation ~ 53,5...58,2 Messg. direkt nach Steril.
(SE 27) nach 5 Wo 55,6...58,2
nach 9 Wo 55,4...56,6

nach 22 Wo  vor Dampfsterilisation ~ 52,2...57,8
nach Dampfsterilisation  43,1...56,8 Messg. 12 h nach Steril.

@Potentialmessungen gegen Ag/AgClReferenzelektrode in 4 Standardpufferldsungen (pH =
1,68...9,18)

Die Messungen zeigen, dass die pH-Elektroden nach der Dampfsterilisation prinzipiell
funktionsféhig sind. Es kommt nicht zur Rissbildung in den Glasschichten. Sowohl fur die
trocken als auch nass gelagerten Elektroden werden nach zwei Wochen direkt im Anschluss
an die Dampfsterilisation pH-Empfindlichkeiten > 90% des NERNST-Faktors gemessen. Bei
einer 12 h-Lagerung der Elekiroden zwischen Sterilisation und elektrochemischer
Charakterisierung fallt die pH-Selektivitat etwas ab. Generell wird durch die

Dampfsterilisation eine gréRere Schwankung der pH-Empfindlichkeiten verursacht.
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1.2.5 pH-Elektroden mit Li,O-haltigen pH-Elektroden mit Li;O-haltigen

1.25.1 Li,O-Glaser

Lithiumhaltige pH-Glaser weisen gegenulber natriumhaltigen pH-Gléasern einen
geringeren Alkalifehler auf und sind bei hoheren Temperaturen einsetzbar. Jedoch uber
Glasschmdzen (T > 1000°C) gewonnene und aufgemahlene Li,O-haltige Gléaser neigen
beim erneuten Erhitzen (Einbrand der Glaspaste) zur starken Kristallisation und sind deshalb
nicht als pH-selektive Gléser in Dickschicht-Elektroden einsetzbar [9].

Obwohl im System Li,0-CaO-SiO, in weiten Zusammensetzungsbereichen Glasbildung
erfolgt [10], ist insbesondere beim Tempern der Glaser oberhalb Ty (T, je nach
Zusammensetzung zwischen 450 und 650°C) die Neigung zur Kristallisation von Li- Silikaten
hoch [11].

Durch die Verwendung feinkérniger Precurser-Pulver von Li,O, CaO und SiO,, dargestellt
Uber ein nicht naher gekennzeichnetes Sol-Gel-Verfahren, sollen entsprechende
Dickschichten fir pH-Elektroden herstellbar sein. Derartige Dickschicht-pH-Elektroden
besitzen eine Empfindlichkeit von ca. 50 mV/pH [5].

Ziel war es daher, durch ein Sol-Gel-Verfahren hochdisperse reaktive Pulver der
Einzelkomponenten herzustellen und bezuglich ihres Kristallisationsverhaltens zu
charakterisieren. Es wurde erwartet, dass durch die hohe Reaktivitit der amorphen
Precurser die Herstellung homogener Glaser in einem Temperatur- und Zeitbereich gelingt,

in dem die Kristallisation noch nicht stattfindet.

1.2.5.2 Synthese von Precursorn iber Sol-Gel-Prozesse
Die reaktiven Einzelkomponenten SiO,, LiOH-xH,O und Ca(OH), wurden als hoch
disperse lockere Pulver uber einen Sol-Gel-dhnlichen Prozess und anschlieBenden

Gefriertrocknungsprozess hergestellt.

1.2.5.3 ,in situ* Erzeugung von Glasschichten

Aus dem entsprechenden stdchiometrischen Pulvergemenge der Einzelkomponenten
SiO,, LIOH:xH,O und Ca(OH), wurde eine siebdruckfahige Paste prépariert. An den
siebgedruckten Schichten ist der Einfluss der Brennparameter auf die intermediare
Kristallisation von Silikaten wahrend des Brennprozesses untersucht worden.

Bei Einbrenntemperaturen von 900, 925 und 950°C sind die gebrannten Schichten auf
AlL,O3; zum Teil glasig. Sie weisen jedoch eine deutliche Silikatkristallisation auf (Abb. 7). Der
Einbrand bei 975°C fuhrt zu einer glasigen Schicht mit einem geringen Anteil kristalliner Li-
Silikate.
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Abb. 7: Rontgendiffraktogramme von bei unterschiedlichen Temperaturen
gebrannten Li,O-haltigen Schichten

Im Folgenden wurde der Einfluss der Aufheiz- und Abkiihlraten sowie der Haltezeiten bei
975°C auf die Kristallisation der Silikate untersucht. Das Rontgendiffraktogramm (Abb. 8)
der bei 975°C 30 min gebrannten und mit 50 K/min abgekihlten Schicht zeigt einen fir
amorphe Proben charakteristischen ,Glasbuckel“. Die Silikatbildung lasst sich mit diesen

Brennparametern nicht vollstéandig unterdriicken, ist aber im Vergleich zur anderen Probe

deutlich geringer.
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Abb.8:  Rontgendiffraktogramme von bei 975°C mit unterschiedlichen
Haltezeiten und Abkuhlraten gebrannten Li,O-haltigen Schichten

1.2.5.4 pH-Elektroden mit Li,O-Glasschichten

Ausgehend von den Untersuchungen zur ,in situ* Erzeugung von nicht kristallisierenden
Li,O-Glasern aus angepasteten Precursern sind pH-Elektroden mit pH-sensitivem Li,O-Glas
auf ZrO, (Y) -Substraten aufgebaut worden.

Die Eigenschaften dieser Elektroden wurden ebenfalls mittels Potentialmessungen in vier
Standardpuffern bei 25°C bestimmt. Die Elektroden wiesen wéhrend des gesamten
Unters uchungszeitraumes keine Risse in den Li,O-haltigen Glasschichten auf.

Abb. 9 zeigt das Ansprechverhalten einer Elektrode, dass fur alle pH-Elektroden mit Li,O-
Glasschichten représentativ ist. Im Vergleich zu pH-Elektroden mit Na,O-Glasschichten
besitzen die Elektroden mit LiO,-haltigen Glasern im pH-Bereich von 1 — 9 pH signifikant

hdéhere Ansprechzeiten (tgo = 5 min).
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Abb. 9: Ansprechverhalten bei 25°C

In Abb. 10 ist eine der bei 25°C aufgenommenen Elektrodenkennlinien dargestellt. Die
pH-Elektroden mit Li,O-Glasschichten haben eine pH-Empfindlichkeit von ca. 47 ... 54
mV/pH.
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Abb. 10: Kennlinie bei 25°C
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Zusammenfassung

Unter Verwendung der pH-selektiven Glaser G435 bzw. G425/Cordierit sind
funktionsfahige DickschichtpH-Elektroden auf ZrO,(Y)- und Forsterit-Substraten
aufgebaut worden. Die Elektroden aller Serien sprechen schnell auf pH-
Wertanderungen an. Im pH-Bereich von 1 -9 pH isttg £ 8 s.

Die pH-Empfindlichkeiten (mV/pH) der Elektroden aller Serien liegen im Bereich der
pH-Selektivitaten von Dickschichtelektroden auf Stahl und konventionellen
Glasmembranelektroden (> 90% des NERNST-Faktors).

Die Elektroden auf Keramiksubstraten weisen eine Streuung des U -Potentials von =
2 mV / d auf. Dies entspricht einer Anderung von = 0,04 pH/d.

Die Grol3e des Alkalifehlers von = 0,3 pH ist fur die Glaser G435 und G425/Cordierit
vergleichbar.

Die Lebensdauer der Elektroden betréagt mindestens 5 Monate.

Die Sterilisierung der pH-Elektroden bei 130°C ist mdglich.

Unter Verwendung von uber Sol-Gel-Prozesse hergestellten reaktiven Precursorn
wurden Elektroden mit pH-sensitiven Li,O-Glasschichten auf ZrO,(Y)-Substraten
aufgebaut. Diese besitzen pH-Empfindlichkeiten von 47 ... 54 mV/pH.
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1.3 Referenzelektrode
1.3.1 Ag/AgCI/NaClgyes -Elektroden

1.3.1.1 Aufbau

Referenzelektroden sind auf der Grundlage des Systems Metall / Metallsalz / Elektrolyt
aufgebaut. Im Siebdruck wurde das System Silber / Silberchlorid / immobilisiertes I6siches
Chlorid realisiert. Der prinzipielle Schichtaufbau der Referenzelektrode ist in Abb. 11

schematisch dargestellt.

Polymerabdecku
glashaltiges Chloridreservoir

Ag/AgClI
Substra

Abb. 11: Aufbau der Dickschichtreferenzelektrode

Um das System Ag/AgCI/Cl's, auf dem Substrat mittels Siebdruck erzeugen zu kénnen,
musste eine Ag/AgCl-Paste entwickelt werden. Das lonenreservoir (CI') enthielt neben dem
Metallsalz zusatzlich ein Glas. Die Glasmatrix bewirkt zum einen die Stabilisierung der
Salzschicht und zum anderen die Immobilisierung der lonen und damit ein funktionsfahiges
lonenreservoir. Die Polymerabdeckung ist wasserdurchlassig und ermoglicht die
Elektrolytverbindung.

1.3.1.2 Elektrochemische Charakterisierung

Es wurden Ag/AgCl/NaCl-Referenzelektroden in Dickschichttechnik mit einem
glashaltigem Chloridreservior auf Al,Os-Substraten aufgebaut, wobei Chloridreservoire von
3, 6 und 9 mm?® realisiert worden sind. Diese Referenzelektroden wurden
Langzeituntersuchungen in 0,1 N KCI unterworfen, um Aussagen zur Lebensdauer und
Potentialdrift in Abhéngigkeit von der Grol3e des Chloridreservoirs zu erhalten (Tab. 6).

Der gegeniber einer kommerziellen Ag/AgCI/KCI-Elektrode gemessene Potential-Zeit-
Verlauf in 0,1 N KCl ist in Abb.12 dargestellt.
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Tab. 6: Eigenschaften von Ag/AgCl/NaCl-Referenzelektroden in 0,1 N KCI
S—separater Schichteneinbrand, G—gemeinsamer Schichteneinbrand

Reservoir (mm3) Lebensdauer (h) Drift (mV/h)
3 130 -0,03
6 (S) 400 0,004
6(G) 320 0,03
9(S) 720 0,03
240
0,05
0,04
3 003
< T et
S o
c e
> 0,01 e
5] "
o ; ./
= 0,00 gt
>
-0,01 A
-0,02 Y
-0,03 +—r—/—1/—"—"7"—"—"T"—"T"—"T"—"T"—T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
t[h]

Abb. 12: Potential-Zeit-Verlauf von Ag/AgCl/NaCl-Referenzelektroden in 0,1 N KCI

Wie zu erwarten, besitzt die Elektrode mit dem kleinsten Chloridreservoir von 3 mm? die

geringste Lebensdauer. Die groRte Lebensdauer hat die Elektrode mit 9 mm?
Chloridreservoir, bei der die glashaltigen NaCl-Schichten separat eingebrannt worden sind.
Diese Elektrode ist bis zu 720 Stunden mit einer geringen Potentialdénderung funktionsfahig.
Die Potentialdrift betréagt fur diesen Zeitraum 0,03 mV/h. Dies wirde bei einem 10-stiindigen
Einsatz der Elektrode pro Arbeitstag (5 Arbeitstage/Woche) zu einer Einsatzdauer von ca. 14
Wochen fiihren. Die dabei pro Arbeitstag auftretende Potentialanderung von 0,3 mV wirde
einer pH-Anderung von 0,005 entsprechen. Damit ist bei taglicher Kalibrierung ein
ganztagiger Messeinsatz moglich.

Die Ag/AgCl/NaCl-Referenzelektroden zeigen keine Chloridionenempfindlichkeit.
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1.3.1.3 Einfluss der Brennbedingungen

Zur Herstellung von pH-Sensoren auf Stahl-Keramik-Substraten soll die pH-Elektrode auf
der Vorderseite und die Referenzelektrode auf der Riickseite aufgebaut werden. Dafur sind
die Schichtfolgen so zu wahlen, dass die Schichten in der Reihenfolge ihrer
Brenntemperaturen (hohe Temperatur > niedrige Temperatur) gedruckt werden. Das
bedeutet, dass die pH-Elektrode (Brenntemperatur: 650°C) noch weitere 3 Brennschritte fur
das Einbrennen des Chloridreservoirs bei 400°C durchlauft. Entsprechende Untersuchungen
haben gezeigt, dass dabei die pH-Selektivitat bei mehr als 50% der pH-Elektroden verloren
geht.

Es wurden deshalb Untersuchungen zur Reduzierung der Brennschritte bei der
Herstellung der Referenzelektroden auf Stahl-Keramik-Substraten durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in der Abb. 13 dargestellt.

Potentialverlauf in 0,1 N KCI (Elektroden vergossen, abgeschirmtes Kabel)

0,1

0,06 A =

7

s 002 HT e
s
]
&£ -0,02
RF300 - 3 x 60 min 400°C
RF305 - 1 x 60 min 400°C
006 RF310 - 1 x 30 min 410°C
0,1 . . . r r r r r
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Zeit (h)

Abb. 13: Potential-Zeit-Verlauf von Referenzelektroden, deren Chloridreservoir unter
unterschiedlichen Bedingungen gebrannt worden

Die Referenzelektroden RF300, RF305 und RF310 zeigen ein dhnliches Verhalten. Das
Potential steigt langsam auf ca. 20 mV uber einen Zeitraum von 250 h, danach erfolgt ein
schneller Anstieg auf ca. 80 mV. Bei der Referenzelektrode RF315 steigt das Potential
bereits nach ca. 20 h sehr stark an. Das starke Ansteigen des Potentiales auf 80 mV

bedeutet den Verbrauch des Chloridreservoirs .
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RF310 RF315
Abb. 14: Oberflachen der Referenzelektroden

Abb. 14 zeigt die Oberflachen der Referenzelektroden. Man erkennt, dass mit steigender
Brenntemperatur sich Blasen bilden und die NaCl-Schicht (Chloridreservoir) die Abdeckung
aufbricht, was eine schnelle Auslaugung des Chloridreservoirs (RF315) zur Folge hat. Die
Probe RF305 zeigt, dass bei vergleichbarer Lebensdauer die Brennzeit fir das
Chloridreservoir um den Faktor 6 herabgesetzt werden kann.

1.3.1.4 Zusammenfassung

- Die VergroRerung des Chloridreservoirs bewirkt eine deutlich langere Lebensdauer
der Referenzelektroden (~700h).

- Die Reduzierung der Brennzeit des Chloridreservoirs fuihrt zu einer vergleichbaren
Lebensdauer der Referenzelektroden.
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2 CO,-Festelektrolytsensor

2.1 Einleitung und Aufgabenstellung

Gassensoren zur Messung der Partialdriicke einer Vielzahl von Gasspezies gewinnen
zunehmend an Bedeutung auf den verschiedensten Anwendungsgebieten wie z. B.
Prozesskontrolle und Umweltmonitoring. Seit Uber 20 Jahren ist man daher an der
Entwicklung von zuverlassigen, billigen und kompakten CO,-Sensoren interessiert.

Unter den Sensoren, die eine Anderung ihrer elektrischen Eigenschaften in Gegenwart
von Gasspezies erzeugen, zeichnen sich besonders Festelektrolytsensoren aus.
Festelektrolytsensoren sind auf Festionenleitern basierende elektrochemische Zellen, die
folgende Vorteile aufweisen [12]:

Der zu messende Gaspartialdruck ist direkt in ein elektrisches Signal umwandelbar.
- Das elektrische Signal (Strom, Spannung) ist leicht und mit hoher Prézision
messbar.
- Das Messsignal ist fur eine Gasspezie selektiv.

Potentiometrisch arbeitende Sensoren besitzen den zusétzlichen Vorteil, dass ihr
Messsignal (Spannung) unabhéngig von der Sensordimension ist und sie damit die
Miniaturisierung des Sensors z. B. mittels Dickschichttechnik erméglichen.

Herkdmmlicherweise werden die Sensoren anhand der Tablettentechnik hergestellt. Die
Elektroden und der Festelektrolyt werden dabei als Tabletten aneinander gefiigt. Das
Siebdruckverfahren erméglicht jedoch Sensoren mit einfachen Strukturen reproduzierbar und
kostenglinstiger herzustellen. Trotz der Fortschritte bei der Entwicklung von planaren
DickschichttCO,-Sensoren  [13-16] sind noch keine  zuverldssig arbeitenden
potentiometrischen Sensoren kommerziell erhéltlich. Grinde dafir sind die nicht gegebene
Langzeitstabilitdt und technologische Schwierigkeiten.

Ziel des Vorhabens war es, einen Festelektrolytsensor zur Messung von CO2 in Gasen
in  Dickschichttechnik zu  entwickeln, dessen zukiinftige Einsatzgebiete das
Atemgasmonitoring und die Raumluftiberwachung sind. Den Ausgangspunkt fur die Arbeiten
bildete der kommerziell erhéltliche Festelektrolytsensor der Firma Zirox, welcher bisher mit
der Tablettentechnik hergestelltwird (Abb. 15).
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Arbeitselektrode

Festelektrolyt

5 Referenzelektrode
Ableitelektrode Arbeitselektrode
Ableitelektrode Referenzelektrode

Keramikrohr

Abb. 15: Festelektrolytsensor in Tablettentechnik der Firma Zirox

2.2 Aufbau und Funktionsweise des Dickschicht-CO,-Festelektrolytsensors

Ein  potentiometrischer  Dickschicht-CO,-Festelektrolytsensor wurde durch die
Kombination dnes Na*-lonenleiters mit einer Messelektrode, bestehend aus einer festen,
gassensitiven Na,COs-Schicht und einer Referenzelektrode aus SiO,-Na,Si,Os entwickelt.
Der Aufbau des planaren Sensors ist in Abb. 16 dargestellt.

1mm Na,CO3/ Au — Arbeitselektrode
Na* - lonenleiter (Festelektrolyt)
- Si0, /Na,Si,0s /Au — Referenzelektr.
Au — Ableitelektrode Arbeitselektr.
Au — Ableitelektrode Referenzelektr.
Al,O3;— Keramik
Glasbarriere

Abb. 16: planarer Dickschicht-CO,-Festelektrolytsensor

Die Funktionsschichten der Arbeits- und Referenzelektrode werden Uber
Goldschichten auf ein Al203-Substrat, welches mit dem Festelektrolyten beschichtet ist,
siebgedruckt. Die CO2-empfindliche Arbeitselektrode besteht aus einem Na2CO3-Au-
Gemenge, die Referenzelektrode aus SiO2-Na2Si205 und Gold. Eine Glasbarriere
verhindert das Kriechen des Carbonates von der Arbeitselektrode Uber die
Substratoberflache zur Referenzelektrode. Die Au-Ableitelektroden werden fiir die

elektrochemische Charakterisierung mit Golddréhten kontaktiert.
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Die Sensorzelle kann wie folgt beschrieben werden:

Au, CO,, O, I Na,CO;3 Il Na-3/R"-alumina Il SiO,, Na,Si,Os | O,, Au.

An der Anodenseite (Messelektrode) der Zelle findet die Elektrodenreaktion:
Na,CO;? 2Na*'+ 2e + Y,0,+ CO,

statt, wahrend an der Kathodenseite (Referenzelektrode) die Elektrodenreaktion:
2Si0, + 2Na*+ 2e + %,0,? NasSiOs

ist. Die Gesamtzellreaktion, welche frei von jedem Q-Einfluss ist, kann durch folgende

Gleichung beschrieben werden:
Na,COz + 2 Si0, ? NaySi,0s + CO,.

Die Zellspannung h&ngt damit nur vom CO,-Partialdruck und der Temperatur ab:
U = U° + RT/zF Inpcop-

2.3 Festelektrolyt

Einer der popularsten Na'-lonenleiter ist Natrium-3-Aluminiumoxid mit der
Zusammensetzung Na,O-n Al,Os, in der n Werte von funf bis elf annehmen kann. R-
Aluminiumoxid existiert in zwei Modifikationen: die R-Phase mit dem niedrigeren Na-Anteil (n
=8 ... 11, z.B. Na,Al;,03,) und die R”-Phase mit dem grof3eren Na-Anteil (n =5 ... 7, z. B.
Na,Al;;046). Die lonenleitfahigkeit der 3”-Phase ist um ein Vielfaches hoher als die der -
Phase, jedoch ist Na-R”-Alumniumoxid im System Na,O-Al,0; ohne Zusatze nicht sehr
stabil. Durch Dotieren mit MgO kann die R”-Phase stabilisiert und ihr Anteil relativ zur 3-
Phase erhoht werden [17]. Deshalb wurde ein Na-3”-Aluminiumoxid der Zusammensetzung
Na; 67Mgoe7Al1033017 als Festelektrolyt verwendet.

Zur Herstellung des Festelektrolyten ist ein 99 %iges Al,Os-Substrat mit einem
entsprechenden  stéchiometrischen Na,CO;-MgCO;—?-Al,0;—Gemenge bei 1350°C
beschichtet worden. Als Ergebnis wurde eine 25 bis 30 pm dicke Na'-Diffusionsschicht
erhalten. Diese Schicht ist mittels Rasterelektronenmikroskopie und Impedanz-spektroskopie
charakterisiert worden. Abb. 17 zeigt die REM-Bilder der Bruchflachen eines reinen Al,O3-
Substrates im Vergleich zu einem mit Na-3/R”-Aluminiumoxid beschichteten Al,Os-Substrat.
Es ist deutlich der Unterschied der Schichtmorphologie des reinen Al,O; gegeniiber der des
Na-3/R”-Aluminiumoxids zu sehen. Sowohl die Rontgendiffraktometrie als auch die EDX-
Analyse der Na*-Diffusionsschicht zeigten, dass die R-Phase gegeniiber der R”-Phase einen
hoheren Anteil besitzt.



Abb. 17: REM-Bilder eines reinen Al,Os-Substrates im Vergleich zu einem mit Na-3/3"-
Aluminiumoxid beschichteten Al,Os-Substrat

Die lonenleitfahigkeit der Na-3/R"-Aluminiumoxidschichten ist aus den bei Temperaturen
von 400, 450, 500 und 550°C gemessenen Impedanzspektren ermittelt worden. Anhand der
Hochfrequenzimpedanz und der Dicke der Na-3/R"-Aluminium-oxidschicht wurde die
Leitfahigkeit des Festelektrolyten fir die jeweilige Temperatur berechnet. Die
Temperaturabhéngigkeit der lonenleitfahigkeit beschichteter Al,Oz-Substrate ist in Abb. 18

dargestellt.
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Abb. 18: lonenleitfahigkeit von Na-3/3"-Aluminiumoxidschichten auf Al,Os-Substraten
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Die durch Beschichten erzeugten Na-3-Aluminiumoxide besitzen bei 500°C eine
Leitfahigkeit von 0,13 - 0,17 S / cm. Die Aktivierungsenergien betragen 0,27 — 0,34 eV. Die
Streuung der Werte wird verursacht, weil (iber das Beschichtungsverfahren kein einheitliches
Verhaltnis der R-Phase zur R”-Phase erhalten wird, sondern der relative Phasenanteil der
sich bildenden Na-3-Aluminiumoxide gering variiert. In sich sind die Werte jedoch konsistent
und reproduzierbar.

Wie die nachfolgende elektrochemische Charakterisierung des Sensors zeigte, ist die
ermittelte lonenleitfahigkeit des Na-R/R”-Aluminiumoxids fiur die Funktionsfahigkeit des
Sensors ausreichend. Mit dem beschriebenen Beschichtungsverfahren wurde ein
einsatzfahiger Festelektrolyt erzeugt. Durch das Abschleifen des beschichteten Substrates
wird die Haftfestigkeit der siebgedruckten Schichten, insbesondere die der

Carbonatelektrode wesentlich erhdht.

2.4 Na,COs/Au-Elektrode

Die COy-empfindliche Schicht besteht aus Na;CO3; und Gold. Um die Messelektrode in
Dickschichttechnik herzustellen, war es erforderlich, eine entsprechende siebdruck-fahige
Paste zu praparieren und diese hinsichtlich Goldgehalt, Schichtdicke und Brennbedingungen
zu optimieren.

Fir eine funktionsfahige Carbonatelektrode mussen leitfahige Au-Pfade fiir die
Potentialableitung vorhanden sein. Zur Ermittlung der notwendigen Au-Konzentration wurden
diese und die Brennbedingungen variiert. Dazu sind Na,COz/Au-Schichten mit
unterschiedlichen Au-Gehalten hergestellt und charakterisiert worden. Die Charakterisierung
der siebgedruckten Schichten erfolgte mittels Widerstandsmes-sungen und REM. Die
Herstellungs- und Brennbedingungen sind so gewdhlt worden, dass das Na,COj; beim
Brennen mdglichst nicht aus der Elektrode austritt, die Schicht gut auf dem Festelektrolyten
haftet und sich leitfahige Au-Pfade bilden. Wie die Untersuchungen zeigten, findet bei Au-
Konzentrationen 3 25 Vol.-% und Brenntempera-turen von 680 bzw. 790 °C die Bildung
leitfahiger Pfade statt (Abb. 19). Danach weist eine 25 Vol.-% Au - haltige Carbonatschicht
eine fur die Potentialableitung ausreichen-de Leitfahigkeit auf.
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Abb. 19: Spezifischer Widerstand von Na,CO4/Au -Schichten in Abhangigkeit vom
Goldgehalt bei Brenntemperaturen von 680 und 790°C
In Abb. 20 sind die REM-Aufnahmen der Bruchflachen einer getrockneten Na,COs/Au—
Schicht und einer gebrannten Na,COj/Au—Schicht vergleichend dargestellt. In der
getrockneten Schicht liegen die Au-Teilchen isoliert vor, wéahrend sie in der gebrannten

Schicht miteinander versintert sind und damit die Potentialableitung ermdglichen.

e <o
Abb. 20: REM-Bilder einer getrockneten und einer gebrannten Na;COg/Au -Schicht

Die gebrannte Na,COs/Au —Schicht ist sehr stabil und hat eine hohe Porositat. Durch das
Abschleifen der Oberflache der mit Na-3/B"-Aluminiumoxid beschichteten Substrate konnte
die Haftfestigkeit der Carbonatelektrode wesentlich erhéht werden.

Die deutlichste Erhéhung der Haftfestigkeit der siebgedruckten Na,COs/Au — Schicht
konnte jedoch durch die Verringerung cer Schichtdicke erzielt werden. Im Vergleich zu
Sensoren mit ,dicken“ Carbonatschichten, welche sich bei Zyklisierungen bei 600°C im
getrockneten Luftstrom teilweise und unter stehender feuchter Luftatmosphére vollstandig
ablésen, haften die ,dinnen” Carbonatschichten in jedem Fall fest auf dem Substrat.
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Ein weiteres wesentliches Kriterium fir Haftfestigkeitsverluste ist Feuchteeinfluss. Das fir
den Aufbau der Carbonatelektrode verwendete kristallwasserfreie Na,CO; ist sehr
hygroskopisch. Werden die Sensoren nicht unter Feuchteausschluss gelagert, bindet die
Carbonatelektrode Luftfeuchte. Beim Hochfahren der Sensoren auf die Betriebstemperatur
wird das Wasser wieder abgegeben. Dies kann zu Rissen in der Carbonatschicht bis hin zur
vollstandigen Abhebung der Elektrode fuhren.

AuRerdem konnte nachgewiesen werden, dass die Lagerungsbedingungen (trocken,
feucht) des Sensors bis zu seiner Inbetriebnahme und der Aufheizprozess (getrockneter
Luftstrom, stehende Luft) bis zur Betriebstemperatur einen erheblichen Einfluss auf die
Haftfestigkeit der Carbonatelektrode und damit auf die Lebensdauer des Sensors haben.

Es wurden funktionsfahige Dreiphasengrenzen CO,/ Na,COs/ Au aufgebaut. Der Aufbau
einer funktionsfahigen Carbonatelektrode erfordert bei der Herstellung und Verarbeitung der
Na,COj/Au-Paste die Vermeidung von Feuchtigkeit sowie die Lagerung der hergestellten

Carbonatelektroden unter Feuchtigkeitsausschluss.

2.5 Referenzelektrode

Die Referenzelektrode ist eine Oxidelektrode. Sie besteht aus einem SiO»-Na,Si,Os-
Gemenge und Gold. Dafir wurde eine siebdruckfahige Paste entwickelt, die SiO, im
Uberschuss, Na,CO; und Au enthdlt. Wahrend des Brennprozesses wird das Silikat
Na,Si,Os gebildet. Der Au-Gehalt ist wie bei der Carbonatpaste optimiert worden. Mit einem
Goldanteil von 30 bis 35 Vol-% wird die Potentialableitung innerhalb der Oxidschicht
gewahrleistet.

Es wurde eine stabile, gebrannte Schicht mit hoher Porositat erhalten (Abb. 21). Die
Oxidelektrode besitzt auf dem mit Na-R/R”-Aluminiumoxid beschichteten Substrat eine sehr

gute Haftfestigkeit.

Abb. 21: REM-Bild einer gebrannten SiO,/Na,Si,Os/Au —Schicht
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2.6 Elektrochemische Charakterisierung des Sensors
2.6.1 Messapparatur und Messparameter

Fir die Messung der Sensorzellspannung wurde der Sensor in ein Quarzrohr mit
Gaseingangs - und Gasausgangsoffnung gebracht. Zur Halterung des Sensors diente eine
Keramikmehrfachkapillare, in der sich die Ableitungsdréhte sowie ein direkt unter dem
Sensor positioniertes Thermoelement zur unmittelbaren Temperaturmessung am Sensor
befanden. Das Quarzrohr wurde in einen Ofen gelegt und der Sensor extern bis zur
jeweiligen Betriebstemperatur aufgeheizt. Die Temperatur am Sensor ist Uber einen
Eurothermregler (Proportionaltemperaturkontroller) {iberwacht worden. Die Anderung der
Sensorzellspannung in  Abhangigkeit von der CO,-Konzentration wurde mit einem
Digitalmultimeter gemessen. Die Gasregulierung erfolgte Uber einen konventionellen
Gasflussregler (MFC - mass flow controller).

Die Sensoreigenschaften des Dickschicht-CO,-Festelektrolytsensors sind durch Variieren
der CO,-Konzentration von 2000 bis 440000 Vol.-ppm in einem Temperaturbereich von 500
bis 600°C untersucht worden. Als Tragergas diente synthetische Luft (79 Vol-% N,, 21 Vol.-

% O,). Der Sensor wurde Ublicherweise einem Volumenstrom von 83 ml/ min ausgesetzt.

2.6.2 Ansprechverhalten und Zellspannung

Das Ansprechverhalten eines Sensors gegeniiber der stufenweisen Anderung der CO,-
Konzentration zwischen 2000, 8000 und 32000 Vol.-ppm ist in Abb. 22 dargestellt. Der
Sensor zeigt gute CO,sensitive Eigenschaften. Es ist eine scharfe und reproduzierbare
Anderung des Spannungssignals zu beobachten. Abb. 23 zeigt die Zellspannung als lineare
Funktion des Logarithmus der CO,-Konzentration. Zum Vergleich sind die theoretischen
Werte entsprechend der NernstGleichung dargestellt. Bei den hoheren CO,
Konzentrationen stimmen die gemessenen sehr gut mit den theoretischen Werten uberein,
wahrend bei 2000 Vol.-ppm CO, eine Differenz von ca. 15 mV auftritt. Von der Firma ZIROX
durchgefiihrte Vergleichsmessungen ergaben, dass diese Diskrepanz durch die am IKTS

verwendete Messapparatur verursacht werden muss.
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Abb. 22: Ansprechverhalten im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 600°C

450

430

410

—*=Sensor 29_6}——
\\ ===Theorie

> 390

U/m

370

N

350

AN

AN

330

310

.

1000

10000
COz-Konzentration / Vol.-ppm

100000

Abb. 23: Sensorkennlinie im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 600°C



-30-

Die Ergebnisse der von der Firma Zirox durchgefiihrten Vergleichsmessung sind in Abb.
24 dargestellt. Die Messungen erfolgten im Bereich von 300 bis 1500 Vol.-ppm CO; bei
ebenfalls 600°C. Der Sensor zeigt nahezu Nernst'sches Verhalten und damit eine sehr gute
CO,-Empfindlichkeit.

525
N, CO,, 10.25 vol.-%02, 100 ml/min
500 " -
—— Dickschichtsensor IKTS 29_2
—— Theorie
E 475
=]
450 -
425 T — T T
100 1000 10000

CO,-Konzentration / Vol.-ppm
Abb. 24: Sensorkennlinie im Bereich von 300 bis 1500 Vol.-ppm CO, bei 600°C

Die elektrochemischen Charakterisierungen der Dickschicht-CO,-Festelektrolyt-Sensoren
am IKTS und durch die Firma ZIROX zeigten, dass die Sensoren im Bereich von 300 bis
32000 Vol-ppm CO, und bei 600°C sehr gute CO,sensitive Eigenschaften besitzen. Im
Hinblick auf kiinftige Einsatzgebiete wie die Atemgasanalyse ist der CO,-Messbereich
erweitert worden. Die Sensoren sind im Bereich von 2000 bis 440000 Vol.-ppm CO, (0,2 ...
44 Vol-% CO,) bei 600°C getestet worden (Abb. 25). Die CO,-Konzentration wurde
wiederum schrittweise geéndert. Das Sensorsignal ist im gesamten Bereich scharf und
reproduzierbar. Die Sensorkennlinie liegt rahezu deckungsgleich mit dem theoretischen
Verlauf entsprechend der Nernst-Gleichung (Abb. 26). Danach besitzen die Sensoren auch

bei héheren CO,-Konzentrationen sehr gute Sensoreigenschaften.
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Abb. 25: Ansprechverhalten der Sensoren im Bereich von 2000 bis 440000 Vol.-
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ppm CO, bei 600°C
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Abb. 26: Sensorkennlinien im Bereich von 2000 bis 440000 Vol.-ppm CO; bei
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2.6.3 Vergleich Tablettensensor mit Dickschichtsensor

Das Sensorverhalten des Dickschicht-CO,-Festelektrolytsensors ist mit dem eines in
Tablettentechnik hergestellten und kommerziell erhéltlichen CO,-Sensormoduls TS1-200 der
Firma Zirox vergleichbar.

Die Anderung des Sensorsignals in Abh&ngigkeit von der CO,-Konzentration im Bereich
von 2000 bis 32000 Vol.-ppm bei 600°C ist fir den CO,-Sensor in der Dickschichtvariante
bzw. den Sensormodul der Firma Zirox in Abb. 27 dargestellt. Der Dickschichtsensor weist
unter den gewahlten Messbedingungen bei den kleineren CO.,-Konzentrationen ein

schnelleres Ansprechverhalten auf.

480 100000

[ T 10000

440

CO2-Konzentration / Vol.-ppm

2000 Vol.-ppm
T 1000

360

— Dickschichtsensor

— ZIROX TS1-200

— CO2-Konzentration
320 100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t/min

Abb. 27: Ansprechverhalten des Dickschichtsensors und des Sensormoduls TS1-200
der Firma Zirox im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 600°C

Die CO,-Empfindlichkeit beider Sensortypen ist vergleichbar. Bei einer CO,-
Konzentration oberhalb 4000 Vol.-ppm liegen die Sensorkennlinien nahezu deckungsgleich

zum theoretischen Verlauf nach Nernst (Abb. 28).
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Abb. 28: Sensorkennlinien des Dickschichtsensors und des Sensormoduls TS1-200 der
Firma Zirox bei 600°C

2.6.4 Einfluss von Alterungsprozessen auf die Sensoreigenschaften

Um den Einfluss von Alterungsprozessen auf das Sensorverhalten zu beschreiben,
wurde ein Sensor bei der Betriebstemperatur von 600°C ausgelagert. In Abb. 29 sind die
Kennlinien des Sensors 14_1 dargestellt, die unmittelbar nach seiner Herstellung und jeweils
nach 1, 3 und 12 Wochen Lagerung bei 600°C aufgenommen wurden. Die CO,-
Empfindlichkeit liegt Uber den gesamten Messzeitraum zwischen 93 und 98% des NERNST-
Faktors. Die Zellspannung betrégt bei 8000 Vol.-ppm CO, fur t = 0 362 mV, fur t = 1 Wo 386
mV, fur t = 3 Wo 385 mV und fiir t = 12 Wo ebenfalls 386 mV. Damit hat der Sensor bereits
nach einer Woche Auslagerung bei 600°C ein stabiles Zellpotential erreicht.
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Abb. 29: Sensorkennlinien bei 600°C in Abhangigkeit von der Auslagerungszeit

Die Drift des Zellpotentials bzw. die Einlaufzeit der Sensoren kann durch Auslagerung bei
der Messtemperatur oder durch Zyklisierung stark verringert werden. In Abb. 30 sind die
Kennlinien fiir 600°C von 2 Sensoren dargestellt. Die Kennlinie des Sensors 17_7 wurde
ohne zuvor durchgefiihrte Voralterungsprozesse aufgenommen. Der Sensor 17_5 st
dagegen vor der elektrochemischen Charakterisierung bei 600°C zyklisiert worden. Diese
Voralterung bewirkt ein ,Einlaufen“ des Sensors. Als Bewertungskriterium fir den
Einlaufprozess kann das bei der CO,Konzentration von 32000 Vol-ppm gemessene
Potential herangezogen werden. Fur den Sensor 17_5 wird eine Spannung von 332 mV und
fir den Sensor 17_7 314 mV gemessen. Damit liegt der Wert des Sensors 17_5 nahe dem
theoretischen Wert von —327 mV.
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Abb. 30: Sensorkennlinien bei 600°C in Abhéngigkeit von der Voralterung

Die Zyklisierung wirkt sich positiv auf das Sensorverhalten aus. Durch diesen
Alterungsprozess sintern die Schichten der Carbonat- und der Referenzelektroden dichter
zusammen und es wird die Stabilitat innerhalb der Schichten erhéht. Die Nachsinterung
bewirkt auBerdem die Bildung von Na,Si,Os in der Referenzelektrode und damit ihre

Funktionsfahigkeit. Der Sensor ist ,eingelaufen* und es tritt keine Drift der Zellspannung auf.

2.6.5 Temperatureinfluss

Weiterhin wurden die Sensoreigenschaften bei 500 und 550°C untersucht. Das
Ansprechverhalten der Sensoren bei diesen Temperaturen ist in Abb. 31 im Vergleich zu
dem bei 600°C im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, dargestellt. Die Sensoren
sprechen auch bei den niedrigeren Temperaturen schnell und reproduzierbar an. Abb. 32
zeigt die gemessene Zellspannung in Abhangigkeit von der Temperatur bei der jeweiligen
CO,-Konzentration. Bei einer definierten Temperatur (z. B. 500°C) nimmt mit Zunahme der
CO,-Konzentration die Zellspannung kontinuierlich ab. L&asst man dagegen die CO,-
Konzentration konstant (z. B. 32000 Vol-ppm), steigt die Zellspannung bei
Temperaturerhthung kontinuierlich an. Analog zu den Egebnissen bei 600°C wird die
Zellspannung bei 500 und 550°C als lineare Funktion des Logarithmus der CO,-
Konzentration erhalten (Abb. 33). Die Sensoren zeigen im Temperaturbereich von 500 bis
600°C gute CO,-empfindliche Eigenschaften.
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Abb. 31: Ansprechverhalten im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 500°C,
550°C und 600°C
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Abb. 32: Zellspannung in Abhangigkeit von der Temperatur im Bereich von 2000 bis
32000 Vol.-ppm CO,
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Abb. 33: Sensorkennlinien im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 500°C,
550°C und 600°C

2.6.6 Langzeitstabilitat

Des Weiteren sind Langzeituntersuchungen zur Potentialstabilitst von Sensoren
durchgefihrt worden. Dazu wurde das Sensorsignal bei 32000 Vol.-ppm CO, und 600°C
Uber einen Zeitraum von 20 Wochen diskontinuierlich verfolgt (Tab. 7, Abb. 34). Die Dauer
einer Messperiode betrug ca. 4 — 6 Tage. Zwischen den jeweiligen Potentiaimessungen

wurde der Sensor bei 600°C ausgelagert.

Tab. 7: Sensorzellspannung bei 32000 Vol.-ppm CO, und 600°C

Messzeitpunkt Zellspannung
Wochen mV
1Wo 329,5+0,3
2 Wo 330,6+0,2
3 Wo 326,9+0,1
10 Wo 322,1+1,3
13 Wo 326,4+0,2
20 Wo 326,1+0,9
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Abb. 34: Langzeitverhalten bei 32000 Vol.-ppm CO, und 600°C

Anhand des Potentialverlaufs erkennt man, dass der thermisch nicht vorgealterte Sensor
in den ersten vier Tagen ,,einlauft* und schlielich eine Zellspannung von 329,5 + 0,3 (s) mV
erreicht. Die Mittelwerte der jeweils in der 2., 3., 10., 13. und 20. Woche gemessenen
Zellspannungen sind in Tab. 1 zusammengefasst. Bildet man tber die gesamte Messperiode
einen Mittelwert, so weist der Sensor bei 32000 Vol.-ppm CO, und 600°C uber 20 Wochen
ein sehr stabiles Sensorsignal von 326,9 + 2,7 (s) mV auf. Die Temperaturgenauigkeit betrug
+0,1(s)°C.

Die ermittelte Spannungsdifferenz entspricht einer Anderung von ca. = 2000 Vol.-ppm
CO, und damit einer Abweichung von * 6 % von der eingestellten CO,-Konzentration.

Am Ende jeder Messperiode ist bei 600°C im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO,
die Sensorkennlinie aufgenommen wurden (Abb. 35). Innerhalb dieses CO,-
Konzentrationsbereiches weisen die Kennlinien eine geringe Streuung auf. Sie liegen
nahezu deckungsgleich Gbereinander, was wiederum fir ein sehr stabiles Sensorverhalten

innerhalb der 20 Wochen spricht.
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Abb. 35: Sensorkennlinien im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, bei 600°C

2.6.7 Sensorlayout und Lebensdauer

Anhand der Messungen zum Langzeitverhalten konnten auf3erdem Riickschliisse auf die
Lebensdauer der Sensoren in Abhéngigkeit vom Sensorlayout geschlossen werden.

In Absprache mit der Firma ZIROX sind drei verschiedene Sensorlayouts getestet
worden. Diese werden als IKTS-Layout, ZIROX-Layout | und ZIROX-Layout Il bezeichnet
und unterscheiden sich hinsichtlich SubstratgrofRe sowie Dimension und Positionierung der
Sensorfunktionsschichten (Abb. 36). Wahrend die effektiven Flachen der Carbonat- bzw.
Referenzelektroden der Layouts IKTS und ZIROX | nahezu gleich groR sind, sind die des
Layouts ZIROX Il um das ca. Sechsfache kleiner (Tab. 8).

IKTS-Layout
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Abb. 36: Sensorlayouts

Wie die Untersuchungen zeigten, hat die Schichtdicke der gebrannten Carbonatschicht
einen erheblichen Einfluss auf die Haftfestigkeit der siebgedruckten Na,COz/Au — Schicht auf
dem Substrat. Des Weiteren beeinflussen die Schichtdicke der Messelektrode sowie das
Sensorlayout die Lebensdauer der Sensoren signifikant.

In Tab. 8 sind die Parameter einzelner Sensoren der drei verschiedenen Layouts
aufgefihrt. Die Schicht der Carbonatelektrode aller Sensoren wurde aus einem Na,COs;-Au-
Gemenge hergestellt und einheitlich bei 790°C gebrannt. Im Fall der Serie 29 sind die
Sensoren wéahrend der Abkihlphase des Einbrennprozesses 30 min bzw. 4 h bei der
spateren Betriebstemperatur von 600°C gesitert worden. Dies fuhrte bei der langeren
Sinterzeit zu einer dichter gesinterten Carbonatschicht. Die anschlielend bei einzelnen
Sensoren durchgefiihrte Zyklisierung bei 600°C hat keinen Einfluss auf die Lebensdauer. Sie
bewirkt lediglich, dass der Sensor nicht erst ,einlauft sondern sofort eine stabile
Sensorspannung erreicht. Durch Zyklisierung oder durch Auslagerung des Sensors bei der
Messtemperatur wird die ,Einlaufzeit* des Sensors stark verringert (Kap. 2.6.4).

Die Funktionsfahigkeit der Sensoren st durch regelméBige Aufnahme der
Sensorkennlinie bei 600°C im Bereich von 2000 bis 32000 Vol.-ppm CO, uberprift worden.
Zwischen den einzelnen Messungen wurden die Sensoren bei der Betriebstemperatur von

600°C ausgelagert. Damit ist ein applikationsrelevanter Sensortest realisiert worden.
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Tab. 8: Vergleich der Sensoren der Layouts IKTS, ZIROX | und ZIROX Il

Layout IKTS ZIROX | ZIROX Il
Substrat / mm? 20x8 50x 3,9 50x 3,9
Elektrode / mm? 22 (55x4) 24’1:]3_ (91)2’7X 4(2x2)
Serie 224 | 206 | 2011 30_1 317
Zusammensetzung
Carb.el. Na,COs/Au
3 min 790°C

Einbrenntemp. 30 min 4h
Carb.el./°C ) 600°C 600°C ) )

bei bei

Abkuhlung | Abkiihlung

Gebr. Schichtdicke 30 46 35 45 38
Carb.el./um
Thermische Zyklisier. B : Zyklisierung B
Voralterung 600°C 600°C
Lagertemp./°C 600°C
Lebensdauer 8 Wo 20 Wo | 12 Wo | 7 Wo 2d

Unabhangig vom Sensorlayout wurde bei allen Sensoren der Auslaufeffekt des
Carbonats an der Carbonatelektrode beobachtet (Abb. 37). Der Umfang der Elektroden und
damit die Kontaktflache von auslaufendem Carbonat und Substrat ist unterschiedlich: 19 mm
(IKTS-Layout) im Vergleich zu 29,2 mm (ZIROX-Layout I) bzw. 8 mm (ZIROX-Layout II).

Auslaufeffe

Abb. 37: Frisch hergestellter und 20 Wochen arbeitender Sensor




_42-

Die Abhéngigkeit der Lebensdauer der Sensoren von der Schichtdicke der
Carbonatelektrode ist sehr deutlich bei den Sensoren mit dem IKTS-Layout zu beobachten.
Mit Erhéhung der Schichtdicke von 30 auf 46 um steigt die Lebensdauer von 8 auf 20
Wochen.

Dass sich das IKTS-Layout gilinstiger als das ZIROX-Layout | auf die Lebens-dauer
auswirkt, zeigt der Vergleich der Sensoren 29 6 und 30_1. Obwohl GroRe,
Zusammensetzung, Einbrenntemperatur und  Schichtdicke der Carbonatelektrode
vergleichbar sind, sind die Sens oren 30_1 nur 7 Wochen CO,-empfindlich.

Noch ungunstiger beeinflusst das ZIROX-Layout Il die Lebensdauer der Sensoren. Hier
zeigten Sensoren schon unmittelbar nach der Zyklisierung bei 600°C keine CO,-
Empfindlichkeit. Thermisch nicht vorgealterte Sensoren sind nur 2 Tage funktionsféahig. Die
Ursache dafir sind in der sehr kleinen Elektrodenflache und der damit bedingten geringen
Na,COs-Menge zu sehen. Aufgrund der Abnahme der Haftfestigkeit der siebgedruckten
Na,CO3/Au — Schicht mit Zunahme der Dicke ist man hinsichtlich dieses Parameters beim
Siebdruck begrenzt.

2.7 Zusammenfassung

- Durch Kombination eines Na*-lonenleiters wie Natrium 3/R”-Aluminiumoxid mit einer
Messelektrode, bestehend aus einer festen, gassensitiven Na,CO;-Schicht, und einer
Referenzelektrode aus SiO, und Na,Si,Os ist ein planarer CO,-Festelektrolytsensor in
Dickschichttechnik entwickelt worden. Die Sensorzelle ist wie folgt beschreibbar:

Au, CO,, O, | Na,CO; Il Na-B/R-alumina Il SiO,, Na,Si,Os | O, Au.

- Der Sensor zeigt in einem weiten Konzentrationsbereich von 300 bis 440000 Vol.-
ppm CO, bei Betriebstemperaturen von 500 bis 600°C sehr gute CO,-sensitive
Eigenschaften, die dem Nernst-Verhalten entsprechen.

- CO,-Empfindlichkeit und Ansprechverhalten des in Dickschichttechnik gefertigten
Sensors sind mit denen eines in Tablettentechnik hergestellten und kommerziell
erhéltlichen Sensors vergleichbar.

- Die Schichtdicke der Messelektrode und das Sensorlayout beeinflussen die
Lebensdauer der Sensoren signifikant.

- Sensoren mit dem IKTS-Layout weisen im Vergleich zu Sensoren mit dem ZIROX-
Layout | und ZIROX-Layout Il eine wesentlich gréRere Lebensdauer auf.

- Die groRte Lebensdauer von 20 Wochen besitzt ein Sensor mit IKTS-Layout.

- Unabhangig vom Sensorlayout tritt bei allen Sensoren der Auslaufeffekt des
Carbonats an der Carbonatelektrode auf.
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3 Dickschichtsauerstoffsensor

3.1 Abschétzung zur Morphologie der Diffusionsbarriere

Das Arbeitsprinzip des amperometrischen Sauerstoffsensors beruht auf der Bestimmung
des elektrischen Grenzstromes durch eine sauerstoffionenleitende Membran [18, 19]. Der
Grenzstrom stellt sich durch die Sauerstoffverarmung des Gases im Porenraum der
Elektrode ein. Um die Sauerstoffzufiihrung aus der Umgebung in die Elektrode zu behindern,
ist die Elektrode mit einer Diffusionsbarriere abgedeckt. Die Diffusionsbarriere stellt eine
porése Schicht mit geringer Gasdurchléassigkeit dar. Die Gasdurchléassigkeit der
Diffusionsbarriere, die fur die Funktionstichtigkeit des Sensors erforderlich ist, wird im
folgenden abgeschatzt.

Die Parameter, die die Gasdurchléassigkeit einer pordsen Schicht beeinflussen, sind
Schichtdicke, PorengroBe und Porositat. Aus der Stokes-Gleichung (1845) kann die
Gasdurchflussmenge q durch eine zylindrische Pore (Porenlange | und Porenradius R) bei
der Druckdifferenz DP berechnet werden:

_pDPr R
N

mith - Viskositat des Gases

r - Dichte des Gases.

In der porésen Schicht existiert eine Verteilung der Porenradien. Im Weiteren wird der
mittlere Porenradius als rechnerische Groe benutzt. Die Porenldnge | hangt von der
Porositat der Schicht und der Schichtdicke (h) ab:

I=th

mitt - Verzweigungsfaktor der offenen Poren in der Schicht.

Fir eine pordse Schicht mit offener Porositat p resultiert fiir die Durchléassigkeit Q:

Die maximale Druckdifferenz ist durch den Sauerstoffpartialdruck im Gas Xo,
vorgegeben:

I:xjmax:XOZDP'

Dann resultiert fir die Gasdurchlassigkeit:
_meaxr R2

Qmax h |
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Der Sauerstoffionenfluss jo, durch die Membran ist Uber das Faradaysche Gesetz aus
der Stromdichte i wie folgt bestimmbar:

jo2= I_ﬂ: .

Bei einer Stromdichte von 100 mA / cmz ist der Sauerstofffluss durch die Membran 0,25 x
10°%mol/ (s xm?).

Der Grenzstrom stellt sich ein, wenn die durch die Membran gepumpte Sauerstoffmenge
groRer ist als die Sauerstoffmenge, die durch die Diffusionsbarriere bei der Druckdifferenz

DPaxnachgeliefert werden kann:

j02 > XOZ >Qmax'

Mit den Daten fiir Luft bei 20°C ¢ =1,2>20"° g/ cm?, h=1,8:20* g / (s>6m)) und mit DP =1
bar (Xo, = 1) erhdlt man eine Mdglichkeit, z. B. den erforderlichen Porenradius

abzuschatzen.
2
RT p£0,340 *cm.

Fir eine porése Schicht (20 % Porositat) mit einer Dicke von h = 20 um ergibt sich ein
mittlerer Porendurchmesser von ca. 200 nm.

Die Porositat der Diffusionsbarriere kann deutlich verringert bzw. die Schichtdicke
deutlich erhoht werden. Dadurch wird der Weg | fiir die Sauerstoffmolekile aufgrund einer
groRerer Verzweigung der Poren durch die Schicht wesentlich langer. Fir eine
Diffusionsbarriere mit 8 % Porositat und 60 pm Dicke steigt der mittlere Porendurchmesser
auf ca. 2 um.

3.2 Sauerstoff-Diffusionsbarriere mit einem elektrisch leitfahigen Perowskit

Eine geeignete Diffusionsbarriere fiir O-Sensoren ist durch Schichten mit einer Leckrate
< 6 x 102mbar-l / (s-cm?) gegeben. So eine Barriere kann mit Perowskitschichten realisiert
werden, die zum ZrO,-Substrat thermomechanisch kompatibel sind.

Um solche Perowskitschichten bei 1300°C zu erzeugen, muss die Sinterfahigkeit des
Perowskitpulvers bei dieser Temperatur gegeben sein. Aus diesem Grund wurde versucht,
die vorhandenen Lag75Srp,MnOs-Pulver (uULSM-Pulver) durch:

- Auswahl der Pulver mit geeigneter Schwindung

- Erhdhung des Feststoffgehaltes in der Paste

- Pulvermischungen mit unterschiedlicher Korngré3e

- Zusatz von Sinteradditiven dicht zu sintern.
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3.2.1 Einfluss der Pulverschwindung auf die Gasdurchlassigkeit der
Diffusionsbarriere

Abb. 38 zeigt, dass die TeilchengréRe und die spezifische freie Oberflache der Pulver die
Sinterfahigkeit des Perowskites wesentlich beeinflussen. Die hdchste lineare Schwindung
zeigt das uLSM-Pulver Ch. 1862 mit der gro3ten spezifischen Oberflache und der kleinsten
Teilchengrofie.

Aus der linearen Schwindung (SL) kann die Volumenschwindung (SV) fir das uLSM-
Pulver Ch. 1862 berechnet werden:

Sy=[1-(1-S.)%*100 % = 48,8 %.

Anhand dieser Ergebnisse wurden Pasten aus dem uLSM-Pulver Ch. 1862 und dem
uLSM-Pulver mit einer spezifischen Oberflache BET = 1,3 m? / g hergestellt. Allerdings
konnten beim uLSM-Pulver Ch. 1862 nur Packungsdichten < 50 % in den siebgedruckten
Schichten realisiert werden. Bei weiterer Sinterung beobachtete man Risse in der Schicht mit
der hochsten Schwindung, was die hohe Durchlassigkeit dieser Schicht zur Folge hat.
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3 — PST7: dso=2,2 pm, BET=17m’/
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Abb. 38: Schwindung der uLSM-Pulverproben beim Aufheizen (10 K/ min) und
wahrend der Haltezeit bei 1300°C

3.2.2 Einfluss der Packungsdichte auf die Gasdurchléassigkeit der Diffusionsbarriere

Auf pordsen CaSZ-Substraten (21 x 23) mm?2 gleicher Dicke wurden Perowskitschichten
Uber Siebdruck erzeugt. Diese sind bei 1300°C eingebrannt worden. Die Schichtdicken vor
und nach dem Einbrand sind in Tab. 9 zusammengefasst.
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Tab. 9: Perowskitschichten (Lag75Sr;,MnO; (ULSM)) auf CaSZ-Substrat
Paste FSG* Dicke getrocknet Ts Dicke gebrannt Schwindung

% um °C um %
FZ798 75 ca. 60 1300 48-50 17-20
FZ1030 60 ca. 55 1300 38-40 27-31
FZ1050 80,4 ca. 60 1300 50-52 13-17
FZ1051 75 ca. 65 1300 51-53 18-21

* FSG - Feststoffgehalt der Paste

Die Leckraten der hergestellten Schichten sind in Abb. 39 dargestellt. Die gebrannte
Schicht der Paste FZ1050 besitzt die geringste Leckrate. Dies ist auf den hohen
Feststoffgehalt der Paste zurlickzufihren. Unter Verwendung dieser Paste als

Diffusionsbarriere sind die ersten Sensor-Muster gefertigt worden.

Leckrate in mbar /(s cm?2)

Fz798 FZ1030 FZ1050 FZ1051
Paste

Abb. 39: Leckraten der uLSM-Schichten

3.2.3 Perowskitschichten aus Feinkorn/Grobkorn-Pulvermischungen

Fir die Verbesserung der Sinterfahigkeit von uLSM-Schichten (Lag75Sr,,MnO3) sind
Pasten aus zwei uLSM-Pulvern mit unterschiedlicher KorngréRe (dso = 2,5 um und dsp = 1,8
pum) hergestellt worden. Die Perowskitschichten wurden auf einem porésen CaSZ-Substrat
(21 x 23) mm2 mit gleicher Dicke siebgedruckt und getrocknet. Danach wurden sie bei
1300°C eingebrannt. Die Schichtdicken vor und nach dem Einbrand sind in der Tab. 10
zusammengefasst.



_47 -

Tab. 10: Perowskitschichten (Lag75Sr;,MnO3 (ULSM)) auf dem CaSZ-Substrat

Paste  FSG* Feinkorn-Anteil Dicke getrocknet Ts Dicke gebrannt Schwindung

% % pm °C um %
FZ1050 80,4 0 ca. 60 1300 47 22
FZ1054 84,4 10 ca. 65 1300 52 20
FZ1055 83,6 14 ca. 65 1300 55 15
FZ1051 75 33 ca. 65 1300 58 12

* FSG - Feststoffgehalt der Paste

Die berechnete Schwindung der Schichten liegt bei 12 - 22 % und entspricht der
Volumenschwindung. Bei einer Feinkornzumischung von 14 Gew.-% wird ein maximaler
Feststoffgehalt erzielt. Damit wére bei gleicher Schwindung aller Schichten ein dichteres
Gefiige bei der Paste mit dem hdchsten Feststoffgehalt zu erwarten.

Die Leckraten der hergestellten Schichten sind in Abb. 40 dargestellt. Die Schicht mit
der Paste FZ1050 weist die geringste Leckrate auf. Dies ist auf eine hthere Schwindung
dieser Schicht zurtickzufuhren (Tab. 10).

Leckrate in mbar /(s cm?2)

FZ1050 FZ1054 FZ1055 FZ1051
Paste

Abb. 40: Leckraten der uLSM-Schichten
Abb. 41 zeigt die Bruchflachen und die Oberflachen der gesinterten Schichten. Die
Schicht der Paste FZ1050 hat die kleinste Porositdt und dadurch auch die geringste
Gasdurchlassigkeit. Damit hat die Zumischung von feinerem uLSM-Korn nicht zur
Verbesserung der Sinterfahigkeit bei 1300°C beigetragen. Der Grund firr eine schlechtere
Leckrate der mit Feinkorn versehenen uLSM-Pulver ist wahrscheinlich eine ungiinstigere

Packungsdichte der Teilchen in der Schicht im Vergleich zum grobkérnigen Ausgangspulver.



Abb. 41: Einfluss der uLSM-Feinkornzumischung auf das Gefiige
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3.2.4 Verdichtung der Perowskitschichten durch Zusatz von Sinteradditiven

Um eine angestrebte Leckrate der Perowskitschicht von 102107 mbar-l / (s-cm?) zu
erreichen, wurden unterschiedliche Pulvergemenge realisiert und zu Pasten verarbeitet (Tab.
11):  Lag7sSrooMnOs/Ag  (85/15 Gew.-%), LaggSro2MnggCo0:0; (85/15 Gew.-%),
Lag75Ca0,MnOy/LaggSro,C003/Bi, 03 (47,5/47,5/5 Gew.-%), Lag75Sro,MNnOs/8YSZ (72,4/127,6
Gew.-%) und Lag75Sr0,MnOs/Flissigphasenbildner (97,5/2,5 Gew.-%). Die
Perowskitschichten wurden auf einem porésen CaSZ-Substrat (21 x 23) mm?2 mit gleicher
Dicke siebgedruckt und getrocknet. Die Schichtdicke aller Schichten nach dem Trocknen
betrug ca. 65 pm.

Der Zusatz von 8YSZ und Flussigphasenbildner hat zu dichteren Schichten gefihrt.
Ursache fir die noch zu hohen Leckraten der Schichten der Pasten FZ1082 und FZ1083
sind makroskopische Defekte auf der Schichtoberflache, die durch Al,Os-Staub im Ofen
verursacht werden.

Tab. 11: Perowskitpasten mit Sinteradditiven

Paste FSG* Zusammensetzung Ts Dicke Leckrate
% °C um Mbar-l/(s-cm?)
FZ1062 69,4 Lag75Cag,MnOs/ 1300 56 1,43
LaggSro2C004/Bi,O3
FZ1062 69,4 Lag7sCag,MnOy/ 1040 63 1,57
LaggSro,C004/Bi,O3
FZ1065 82,8 Lag75Sr02,MnO4/Ag 1300 50 1,39
FZ1065 82,8 Lag75Sr0,MnOs/Ag 1040 45 1,35
Fz980-2 71,1 LaggSro2MnggC0o0103 1300 50 1,41
FZ980-2 71,1 LaggSro2MnggC00103 1040 50 1,41
FZ1050 80,4 Lag75Sro2,MnO3 1300 47 1,4x10?
Fz1083 77,6 Lag75Srp,MnO4/8YSZ 1300 40 7,9x102
Fz1083 77,6 Lag75Srp,MNnO4/8YSZ 1350 40 2x10?
FZ1082 83,6 uLSM / Fliissigphasenbildner 1300 38 5,3x10?
FZ1082 83,6 uLSM / Fliissigphasenbildner 1200 35 1,1x10?

* FSG - Feststoffgehalt der Paste

Es zeigte sich, dass ein Einbrand mit Flissigphasenbildner bei 1200°C zu gasdichten
Schichten fuhrt. In Abb. 42 ist ein porenfreies Geflige mit gro3 gewachsenen uLSM-Kérnern
und Resten der Flussigphase dargestellt. Die Absenkung der Sintertemperatur von 1300°C

auf 1200°C hat eine Verringerung des Polarisationswiderstandes der Elektroden zur Folge.
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Abb. 42: Lichtmikroskopische Aufnahme der Perowskitoberflache (Ts = 1200°C)

Zusammenfassung

Die Verwendung sehr feiner Pulver mit hoher Schwindung fuihrt zur Rissbildung beim
Sintern auf einem gesinterten Substrat und kann daher beim Sintern ohne
Sinteradditiv nicht zur Bildung von gasdichten Schichten fuhren.

Eine Erhohung der Packungsdichte der Teilchen in der Paste fiihrt zur dichteren
Schichten.

Die Feinkornzumischung zum uLSM-Pulver bewirkt keine Verbesserung der Leckrate
der gesinterten Schichten.

Die zusatzliche Verdichtung der Perowskitschicht konnte durch Zusatz von 8YSZ
oder von Fliissigphasenbildner erreicht werden. Es werden Leckraten von 102mbar-|
/ (s-cm?) erreicht. Eine weitere Verbesserung der Leckrate ist durch die Optimierung
der Sinterbedingungen / Schichtaufbau mdoglich.

Durch das Flussigphasensintern kann die Sintertemperatur auf 1200°C herabgesetzt

werden, was die elektrochemische Eigenschaften der Elektrode positiv beeinflusst.
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3.3 Herstellung und Charakterisierung der O,-Sensoren

3.3.1 Herstellung der Ox-Sensoren

Durch den Zusatz von 8YSZ zum uLSM-Pulver (Lag75Sry,Mn0O;3) sowie durch den Zusatz
von Sinteradditiven (Paste Fz1082) findet eine starkere Verdichtung der uLSM-
Diffusionsbarriere beim Sintern statt. Bei gesinterten uLSM/8Y SZ-Diffusionsschichten konnte
eine Leckrate von 2 x 102 mbar-l / (s-cm?) erreicht werden. Um das Verhalten des Sensors
mit unterschiedlich dichten Diffusionsbarrieren zu untersuchen, wurden die O,-Sensoren mit
den Pasten FZ979, FZ1050, FZ1082, FZ1083 hergestellt (Tab. 12).

Die O,-Sensoren wurden auf gasdichten 8YSZ-Substraten (Fa. Kerafol) aufgebaut. Die
Substrate sind beidseitig mit der uLSM/8YSZ-Interlayerpaste und uLSM-Abdeckpaste
bedruckt und an Luft gesintert worden. Auf der Seite der Arbeitselektrode wurden die
dichtsinternden Pasten FZ1050, FZ1083, FZ1082 fiir die Herstellung der Diffusionsbarriere
verwendet. Fir die Abdeckung der Gegenelektirode ist eine pords sinternde FZ979-Past
eingesetzt worden. Die elektrochemisch aktive uLSM/8YSZ-Arbeitselektrode (Paste FZ978)
hatte laterale Abmessungen von 3 x 3 mmz2 und wurde mit der Diffusionsbarriere Giberdeckt
(Abb. 43).

Tab. 12: Herstellungsparameter fir O,-Sensoren

Proben Arbeitselektode Gegenelektrode Ts Dicke
- Nr. °C um
Interlayer- Diffusions- Interlayer- Kontakt-
Schicht barriere Schicht schicht
9-56 Fz978 Fz979 Fz978 Fz979 1300 50
22-14 FZ978 FZ1050 FZ978 FZ979 1300 65
33-10 Fz978 Fz1082 Fz978 Fz979 1200 47
34-3 Fz978 Fz1083 Fz978 FZ979 1350 40

Diffusionsbarriere

o Lag75Sre,MnO3 (ULSM)
2
Arbeitselektrode
N uLSM/8YSZ

.
\

trolyt

YSZ-Elektrolyt

Gegenelektrode
uLSM/8YSZ———

Porése
Kontaktschicht
La0,758r0,2Mn03

Abb. 43: Sensor-Aufbau
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Fir den Vergleich wurden Sensoren mit symmetrischem Elektrodenaufbau (Probe 9-56)
hergestellt. Diese Sensoren hatten anstelle der Diffusionsbarriere eine porése Kontaktschicht
aus Lag75Sro,Mn0Os.

Die Sensoren sind im Ofen bis 600°C mit 5 K / min hoch geheizt und bei dieser
Temperatur charakterisiert worden. Es wurden die Strom-Spannungskennlinien bei

unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken sowie die I-pO,-Abh&ngigkeit gemessen.

3.3.2 Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung

Die Strom -Spannungskennlinien wurden bei 575 — 600°C mit einer Spannungsrampe von
40 mV / min aufgenommen. Sie sind in Abb. 44 fiir 600°C dargestellt.

Der Sensor mit poroser Diffusionsbarriere (Probe 9-56, Paste FZ979) zeigt eine
nichtlineare U-I-Abhéngigkeit. Fiir die Sensoren mit dichteren Diffusionsbarrieren (Pasten
FZ1050, FZ1082, FZ1083) wurde ein geringerer Stromanstieg als fiir den Sensor 956
beobachtet. Beim Sensor 34-3 (Diffusionsbarriere FZ1083) wurde ab 0,3 V ein
Grenzstromverhalten beobachtet. Bei Spannungen > 0,3 V steigt der Strom des Sensors 34-
3 nur langsam mit steigender Spannung an. Dieser Anstieg kann durch folgende Griinde
zustande kommen:

- Anwesenheit von lokalen Undichtheiten in der Diffusionsbarriere, wodurch die Teile
der Arbeitselektrode den Grenzstrom erst bei hoheren Spannungen bzw. hoheren
lokalen Stromdichten erreichen.

- Sauerstoffabgabe aus dem Perowskitmaterial, verursacht durch niedrigen

Sauerstoffpartialdruck in den Poren.
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I (U) bei 21% O,, 600°C

3.00E-03
——FZ979 / Probe 9-56
2 50E-03 ——FZ1050 / Probe 22-14
——FZ1082 / Probe 33-10 A
2 00E-03 - FZ1083 /. Probe 34-3 £
= = = Polynomisch (FZ979 / Probe 9-56) /
i 1 50E-03 1=0,0136u’- 0,0025(" +0,0006u + 2E-06
= 1.17 mbar | / s
1.00E-03 // 5x 10" mbar /s cm?
5.00E-04 2516 mbarH-s-em? !
- —
] 1.5x 10" mbarl/scm? |
0.00E+00 T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

UinVv

Abb. 44: Strom-Spannungskennlinien unterschiedlicher O,-Sensoren



-54-

Bei der Ruckkehr der Spannung (Abb. 45) bei den Sensoren 22-14 und 34-3 nimmt der
Strom sprunghaft negative Werte an und kehrt dann allmahlich zum Nullwert zurtick.

1 (U) bei 21% O3, 600°C

0.0005
— FZ1050 / Probe 22-14

0.0004 1| — F71083 / Probe 34-3 ]

0.0003 /'

0.0002
- /
0.0001 v

-0.0001 v

-0.0002 \\

-0.0003

lin A

-0.0004 T T T T T T

UinV

I (U) bei 21% O, 600°C

0.0008

0.0007
— FZ1082 / Probe 33-10 |

0.0006

0.0005

0.0004

lin A

0.0003

0.0002

0.0001 /
I

0.0000

-0.0001
0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

UinV

Abb. 45: Strom-Spannungskennlinie bei einer wiederholten Spannungsrampe
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Dieses Verhalten der Sensoren kann durch die Anwesenheit von geschlossenen Poren
im Gefiige der elektrochemisch aktiven Interlayer-Schicht erklart werden. Durch das Anlegen
der Spannung entsteht in den Poren der Interlayer-Schicht ein Sauerstoffpartialdruck, der der
Spannungsdifferenz U, zwischen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode entspricht:
Up=U-IR
mitU — an die Elektroden angelegte Spannung,
R — Widerstand des Sensors (ca. 1 kW)
| — Strom durch den Sensor (0,05-0,6 mA).
Uo= RT/zF In (pO,°E/p 0,
pO € = pO,CE exp (-zFU, / RT)
mit pO,"€ — Sauerstoffpartialdruck in den Poren der Arbeitselektrode,

pO,®E — Sauerstoffpartialdruck an der Gegenelektrode.

Durch das Konstanthalten der Spannung wird der Sauerstoffpartialdruck in den Poren
seingefroren“. Bei einer Verringerung der Spannung zwischen den Elektroden flieRen die
Sauerstoffionen von der Gegenelektrode durch den Elektrolyt, um die geschlossenen Poren
in der Arbeitselektrode mit G zu fullen und damit die Q- Partialdruckdifferenz zwischen
Arbeitselektrode und Gegenelektrode ins Gleichgewicht mit aktueller Spannungsdifferenz (U)
zu bringen. Dieser Strom ist der Spannungsdifferenz entgegen gerichtet und sorgt dafr,
dass der Gesam tstrom negativ ausféllt, falls die Anzahl der geschlossenen Poren hoch ist.
Die offenen Poren in der Interlayer-Schicht werden durch die Leckage in der
Diffusionsbarriere mit Sauerstoff gefillt. Falls die Interlayer-Schicht im Wesentlichen eine
offene Porositat besitzt, ist bei der Ruckkehr der Spannung nur ein geringer Abfall des
Stroms zu erwarten (Sensor 33-10).

Die I-pO,-Kennlinien der Sensoren bei 600°C und U = 0,6 V sind in Abb. 46 dargestellt.
Die I-pO,-Abhangigkeit aller Sensoren fir pO,= 1 — 21 % ist nicht linear und kann mit dem
Polynom vierten Grades approximiert werden. Fur Sensoren mit pordserer Diffusionsbarriere
(Leckrate 7 x 10"* mbar-l / (s-cm?)) ist die Stromanderung wesentlich héher als bei einer
relativ dichten Diffusionsbarriere (Leckrate 2 x 102 mbarl / (s-cm?). Das
Grenzstromverhalten ist dagegen bei einer dichteren Diffusionsbarriere wesentlich starker
ausgepragt.

Bei allen Sensoren wurde eine ahnliche Temperaturabhangigkeit des Signals beobachtet
(Abb. 47). Diese Temperaturabhangigkeit wird durch die Temperaturabhangigkeit des
Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten in der  Gasmischung N,/O, und / oder

Temperaturabhangigkeit des Polarisationswiderstandes der Elektrode verursacht.
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I (p O2) bei 600°C

8.00E-04
* FZ1050/ Probe 22-14
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6.00E-04 FZ1083 / Probe 34-3
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Abb. 46: Sauerstoffempfindlichkeit der hergestellten O,-Sensoren
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Abb. 47: I-pO, -Kennlinien des Sensors 33-10 bei unterschiedlichen

Betriebstemperaturen
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3.3.3 Optimierung des Sensors

Durch Zusatz von Sinteradditiven konnen uLSM-Diffusionsbarrieren mit unterschied-
licher Dichtheit (Leckrate von 1,17 bis 2 x 10-3 mbar:l / (s-cm?)) hergestellt werden. Dabei
findet auch eine starke Versinterung der darunter liegenden Arbeitselektrode statt. Die
héchste O,-Empfindlichkeit im gesamten O,-Konzentrationsbereich (1 - 21%) konnte durch
eine Diffusionsbarriere mit der Leckrate von 1,4 — 5 x 10"t mbar-l / (s-cm?) erreicht werden.
Allerdings beobachtet man in den U-I-Kennlinien keine Strom -Séttigung bis U = 0,6 V. Dies
deutet auf eine noch zu groRRe Leckrate der Diffusionsbarriere hin. Aus diesem Grund wurde
versucht, die Leckrate der Diffusionsbarriere durch die Dicke der Diffusionsbarriere zu
verringern.

Gleichzeitig sollte die elektrochemische Aktivitdt der verdichteten Arbeitselektrode
verbessert werden, um die Empfindlichkeit des Sensors zu steigern. Um das Versintern der
Arbeitselektrode zu vermeiden, sind Sensoren mit einer Perowskit-Zwischenlage zwischen
der Abeitselektrode und der sinteradditivhaltigen Diffusionsbarriere versehen worden (Tab.
13).

Tab. 13: Herstellungsparameter fir O,-Sensoren

Proben Arbeitselektode Gegenelektrode Ts Dicke
-Nr. °C um
Interlayer-  Zwischen-  Diffusions- Interlayer- Kontakt-
Schicht lage barriere Schicht schicht
33-2,3,410 FZz978 Keine Fz1082 Fz978 FzZ1026 1200 56
33-9,13,14  FZ978 Keine FZ1082 FZ978 FZ1026 1200 65
60-1,2 FZ978 FZ1026 FZ1082 FZ978 FZ1026 1200 50

Die Strom-Spannungskennlinien bei 600°C sind in Abb. 48 dargestellt. Der Strom des
Sensors wird durch die geringe Porositat der Arbeiselektrode (Proben 33-2..14) und durch
die hoéhere Dichtheit der Diffusionsbarriere (Proben 33-9,13,14) negativ beeinflusst. Das
Grenzstromverhalten in der U-I-Kennlinie wird nur bei der dickeren Diffusionsbarriere (55
um, Proben 339,13,14) beobachtet. Die aus der I-t-pOxKennlinie ermittelten
Ansprechzeiten steigen von ca. 0,5 s bei der pordsen Arbeitselektrode (Probe 60-1) auf ca. 3
min bei der verdichteten Arbeitselektrode (Probe 33-13).
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I (U) bei 21% O, 600°C
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Abb. 48: Strom-Spannungskennlinien der hergestellten O,-Sensoren

Die Empfindlichkeit der O,-Sensoren héangt stark von der Dichtheit der Arbeitselektrode

ab (Abb. 49). Sie steigt mit zunehmender Porositat der Arbeitselektrode.

Eine optimale

Empfindlichkeit kann durch eine Diffusionsbarriere mit der Leckrate von 102 mbar-l/ (s-cm2)

erreicht werden.
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Abb. 49: Sauerstoffempfindlichkeit der hergestellten O,-Sensoren
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4 Zusammenfassung

Das Grenzstromverhalten wurde an Sensoren mit einer Leckrate der Diffusionsbarriere
von 2 x 102mbarl / (s-cm?) beobachtet. Bei einer héheren Leck-rate konnte der
Grenzstrom bis zur Betriebsspannung von 0,6 V nicht erreicht werden.

Eine Leckrate < 10" mbar-l / (s-cm2) konnte nur bei der Diffusionsbarriere mit der Dicke =
50 pum erreicht werden.

Die zusétzliche Verdichtung der Diffusionsbarriere hat eine Verdichtung der
Arbeitselektrode und damit geringere Empfindlichkeit des Sensors und langere
Ansprechzeiten zur Folge. Durch die Verwendung von Zwischenschichten ohne
Sinteradditiv kann die Porositat der Arbeitsschicht beibehalten werden, wodurch eine
héhere Empfindlichkeit erreicht wird.

Bei allen Sensoren wurde eine nichtlineare FpO,-Kennlinie beobachtet. Sie kann mit
einem Polynom des vierten Grades beschrieben werden.

Die FpOy-Kennlinie ist von der Temperatur abhéngig. Diese Temperatur-abhéangigkeit
wird durch die Temperaturabhéngigkeit des Sauerstoff-Diffusions -koeffizienten in der

Gasmischung und des Polarisationswiderstandes der Elektrode verursacht.

Sensor-Herstellung und Integration

Die Sensor-Muster sind der Fa. Zirox zur Charakterisierung ubergeben worden. Das

Layout fiir den integrierten Sensor wurde mit der Fa. Zirox abgestimmt (Abb. 50). Diese

Sensoren wurden vom IKTS der Fa. Zirox ebenfalls zur Verfigung gestellt.

MeRkopf
I 4812 [ * 10 I 36
e T )
20 80 30.0 B.(
50.0
% |
2@ [io 136
80 i 30.0 i 8.0

Abb. 50: Sensor-Layout fir die Fa. Zirox
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3.5 Zusammenfassung

Als Ergebnis der durchgefuhrten Arbeiten ist ein Prototyp fiir den amperometrischen O,
Sensor auf Basis eines YSZ-Substrates mit einer nichtedelmetallhaltigen Arbeitselektrode
und Diffusionsbarriere hergestellt worden. Der Sensor wurde fiir pO,-Messungen im Bereich
pO, = 1 - 25% optimiert und besitzt folgende Eigenschaften:
- Betriebstemperatur: 575 — 625°C
- Betriebsspannung: 0,4 V
- Ansprechzeit (typ): <5 s
- Empfindlichkeit: 0,5 mA (1 - 21 % Oy, nicht linear).
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