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Einleitung

Sauerstoffsensoren sind ein essentieller Bestand-
teil bei der Uberwachung von Verbrennungsprozes-
sen in mobilen und industriellen Anwendungen. Oft
werden hierfur potentiometrische Sauerstoffsenso-
ren eingesetzt, welche jedoch aufgrund der loga-
rithmischen Abhangigkeit des Sensorsignals vom
Sauerstoffpartialdruck nur in vergleichsweise kleinen
Konzentrationsbereichen eine hohe Empfindlichkeit
aufweisen. Soll ein Messbereich mit hoher Sauer-
stoffkonzentration Uberwacht werden, eignen sich
amperometrische Grenzstrom-Sauerstoffsensoren,
da ihre lineare Signalabhangigkeit erlaubt, ein brei-
tes Spektrum an Sauerstoffkonzentrationen mit aus-
reichend hoher Genauigkeit abzudecken.

Zu den weiteren Vorteilen des amperometrischen
Messprinzips gegeniber dem potentiometrischen
zahlt, dass kein Referenzgas benétigt wird. Dadurch
gestalten sich Fertigung und Integration des Sen-
sors deutlich einfacher. Die Messwerte kénnen au-
Rerdem mit den vergleichsweise einfach zu berech-
nenden theoretischen Kennwerten verglichen wer-
den, wodurch eine schnelle und simple Kalibrierung
maglich ist.

Sensoraufbau und Messprinzip

Der am Fraunhofer IKTS entwickelte, miniaturisier-
te Sensor ist aus zwei Komponenten aufgebaut,
welche in keramischer Aufbau- und Verbindungs-
technik gefligt werden: Dem Sensorelement und der
Basis.
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Abb. 1: Schematischer Querschnitt des Sensors
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Das Sensorelement besteht aus einem planaren
sauerstoffionenleitenden Festelektrolyt (3YSZ), wel-
cher in Siebdrucktechnologie beidseitig mit Pt-
basierten Elektroden beschichtet wird. Die Basis ist
einseitig mit einer Heizerstruktur beschichtet und mit
einer Bohrung (d = 50-150 um), der sogenannten
Diffusionsbarriere, versehen.

Die Basis und das Sensorelement sind (ber eine
glaskeramische Figeverbindung gasdicht miteinan-
der verbunden. Dadurch schlieRen beide Kompo-
nenten eine Kavitat definierter Grolke ein, welche
nur durch die Diffusionsbarriere im Kontakt mit dem
Messgas steht.

Die Kontaktierung der Elektroden ist mittels Platin-
basierter Dickschichten realisiert. Kathodenseitig
fuhrt ein Steg unter dem Glasrahmen auf ein Kon-
taktierungspad. Auf der Anodenseite ist neben der
Anode ein Kontaktierungspad aufgedruckt. Der ge-
samte Sensor hat Abmessungen von 4,0 x 3,5 x 0,6
mm? und ist in Abbildung 2 dargestellt.

Abb. 2: Sensor, Groflenvergleich zu 1-Ct-Miinze

Mit Hilfe der Heizerstruktur wird der Sensor auf die
Betriebstemperatur (600—700 °C) gebracht. Fir die
Messung wird eine elektrische Gleichspannung
(0,05-1,0 V) an die Elektroden wie in Abb. 1 darge-
stellt angelegt, wodurch Sauerstoff durch den Fest-
elektrolyt hindurch aus der Kavitat heraus transpor-
tiert wird. Der aus dem Sauerstoffionen-Strom durch
den Festelektrolyt resultierende elektrische Strom
kann im &aufleren Stromkreis gemessen werden.
Temperatur und Spannung kénnen derart gewahlt
werden, dass der Sauerstofftransport durch den
Elektrolyt schneller ablauft als Sauerstoff durch die
Diffusionsbarriere in die Kavitdt gelangen kann. So-
fern der Sauerstofftransport nicht durch Polarisati-
onsverluste an den Elektroden begrenzt wird, wird
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Abb. 3: Experimenteller Aufbau

der Sauerstoffstrom allein durch die Diffusionsbar-
riere limitiert. Im duReren Stromkreis stellt sich der
so genannte Grenzstrom ein, aus dem die im Mess-
gas befindliche Sauerstoffkonzentration berechnet
werden kann.

Experimenteller Aufbau und Ablauf

Die Charakterisierung der miniaturisierten ampe-
rometrischen Sauerstoffsensoren erfolgt in einer
Messkonfiguration im Labormallstab am Fraunhofer
IKTS. Kernkomponente des Messplatzes (Abb. 3)
bildet ein Hochtemperaturofen, in dem sich ein Glas-
reaktor befindet. Der Reaktor ist mit einer Proben-
aufnahme ausgestattet, auf die der Sensor platziert
wird.

Die Kontaktierungspads des Sensors werden Uber
Kontaktierungsdrahte mit einer auferhalb des Ofens
befindlichen Spannungsquelle verbunden, die simul-
tan als Strommessgeréat fungiert (Typ 2400 Source
Meter, Keithley Instruments/Tektronix, Inc., USA).

Auf der Probenaufnahme befindet sich ebenfalls
ein Typ-S-Thermoelement zur Temperaturiberwa-
chung, welches durch einen Almemo 2390-3 Daten-
logger (Ahlborn Mess- und Regelungstechnik, Ger-
many) ausgelesen wird. Die Gaszufuhr wird Uber
zwei Mass-Flow-Controller reguliert (Bronkhorst
High-Tech B.V., Niederlande), welche Stickstoff und
Sauerstoff in das Messgas dosieren und dieses in
den Glasreaktor einleiten. Die Uberwachung der
Sauerstoffkonzentration wird mit Hilfe von zwei
elektrochemischen Messzellen realisiert, die in Gas-
flussrichtung vor und nach dem Glasreaktor platziert
sind (SGM5-EL, Zirox Sensoren und Elektronik
GmbH). Die Messzelle, die sich in Gasflussrichtung
vor dem Glasreaktor befindet wird ebenfalls fir die
Dosierung von Sauerstoffkonzentrationen unterhalb
von 10* ppm verwendet, da diese Bereiche durch
den Mass-Flow-Controller nicht realisierbar sind.

Die miniaturisierten Sensoren werden mit Hilfe von
drei Kennlinien charakterisiert:

- Strom-Spannungs-Kennlinie
- Strom-Sauerstoffkonzentrations-Kennlinie
- Sauerstoffkonzentrations-Wechseltest

Die Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kennlinie
wird bei konstanter Temperatur und Sauerstoffkon-
zentration sowie variierender Spannung durchge-
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fuhrt. Fir die Strom-Sauerstoffkonzentrations-

Kennlinie wird eine konstante Temperatur und
Spannung verwendet und die Sauerstoffkonzentrati-
onen variiert. Im Wechseltest wird bei konstanter
Spannung und Temperatur der Stromverlauf am
Sensor dem Verlauf der Sauerstoffkonzentration ge-
genlbergestellt. In Tabelle 1 sind die konkreten Be-
triebsparameter fiir die Aufzeichnung der Kennlinien
dargestellt.

Tab. 1: Betriebsparameter der aufgenommenen Kennli-

nien
Kennlinien U/v T/°C coz2/ Vol.-%
I-U 0,05-1 | 700 1-25
I-coy 0,9 620 - 700 | 10 -25
Wechseltest 1 700 10, 19

Mit Hilfe der Strom-Spannungs- sowie Strom-
Sauerstoffkonzentrationskennlinien konnen die Ei-
genschaften der Sensoren, wie bspw. die Betriebs-
parameter in Abhangigkeit der Sauerstoffkonzentra-
tion abgeleitet werden. Die Wechseltests ermdgli-
chen eine Aussage Uber die Ansprechzeit der Sen-
soren, da die Sauerstoffkonzentration im Gasfluss
des Messplatzes vor den Sensoren gemessen wird.

Ergebnisse

Abb. 4 zeigt das Diagramm der Strom-Spannungs-

Kennlinie bei einer Temperatur von 700°C.
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Abb. 4: I-U-Kennlinie des miniaturisierten Sensors bei
700°C Betriebstemperatur
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In dem Diagramm sind die Strom-Spannungs-
Kennlinien fir die Konzentrationen 1, 10 und 25
Vol.-% Sauerstoff zu sehen. Der qualitative Verlauf
aller drei Kurven ist dhnlich. Bei niedrigen Spannun-
gen wird ein nahezu linearer Zusammenhang deut-
lich, dessen Anstieg mit steigender Spannung ab-
nimmt. Ab einer Grenzspannung sinkt der Anstieg
auf nahezu null ab und es ergibt sich ein Strompla-
teau. Der an diesem Plateau ablesbare Strom wird
als Grenzstrom bezeichnet. Wahrend das Strompla-
teau bei 1 Vol.-% Sauerstoff schon bei circa 0,2V
erreicht ist, werden fir 10 Vol.-% bzw. 25 Vol.-%
Grenzspannungen von 0,4 V bzw. 0,7 V bendétigt.

Das Diagramm der Strom-Sauerstoffkonzen-

trations-Kennlinie ist in Abb. 5 dargestellt.
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Abb. 5: I-co,-Kennlinie des miniaturisierten Sensors bei
1 V Betriebsspannung

Das Diagramm zeigt die Strom-Sauerstoff-
konzentrations-Kennlinien fir Temperaturen zwi-
schen 620°C und 700°C bei einer Betriebsspannung
von 1 V. Der Verlauf der Kurven verandert sich sig-
nifikant mit steigender Temperatur. Bei nahezu allen
Temperaturen ist bei niedrigen Sauerstoffkonzentra-
tionen ein linearer Verlauf erkennbar. Die Kennlinie
bei 620°C zeigt diesen Verlauf nicht. Hier ist ein Ver-
lauf mit stetig sinkendem Anstieg erkennbar. Dieses
Verhalten ist ebenfalls bei den Temperaturen 640°C
und 660°C zu sehen. Die Grenzsauerstoffkonzentra-
tion, ab der der Anstieg der Kurve abnimmt, ist pro-
portional zur Temperatur. Bei den Temperaturen =
680°C ist Uber den gesamten Sauerstoffkonzentrati-
onsbereich ein linearer Anstieg zu verzeichnen.

In Abb. 6 ist das Ergebnis der Aufzeichnung des
Wechseltests bei 700 °C und einer Betriebsspan-
nung von 1V dargestellt. Die Soll-Sauerstoff-
konzentration wurde zwischen 10 und 19 Vol.-% va-
riiert. Jede Sauerstoffkonzentration wurde circa 180
s konstant gehalten, damit der dosierende MFC und
der Sensor einen stationdren Zustand erreichen
kénnen. Im Diagramm ist der Verlauf der Sauerstoff-
konzentration an der elektrochemischen Messzelle,
die sich im Gasfluss vor dem Glasreaktor befindet,
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dem Verlauf des Stromsignals des Sensors gegen-
Ubergestellt.
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Abb. 6: Wechseltest des miniaturisierten Sensors bei

700°C und 1 V Betriebsspannung

Die Sauerstoffkonzentration (blau) zeigt ein Recht-
eck-Signal mit einem Maximum bei 19 Vol.-% und
einem Minimum bei circa 9,5 Vol.-%. Zu Beginn der
Haltezeit der Maxima und Minima ist ein Einschwin-
gen der Sauerstoffkonzentrationen erkennbar, die
ab circa 50% der Haltezeit in ein stationares Verhal-
ten Ubergeht. Der Verlauf des Stromsignals des
Sensors (schwarz) zeichnet den Verlauf der Sauer-
stoffkonzentration nahezu exakt nach, mit Maxima
bei circa 3,7 mA und Minima bei circa 1,8 mA.

Diskussion

Anhand der erstellten Kennlinien lassen sich Aus-
sagen Uber die Funktionstlichtigkeit des Sensors
und dessen Eigenschaften treffen.

Da die verwendeten Pt-Elektroden bei hohen Tem-
peraturen nicht ratenlimitierend sind, wird die Ge-
schwindigkeit des Sauerstofftransports durch den
Sensor durch zwei Faktoren bestimmt: die Diffusion
von Sauerstoff aus dem Messgas durch die Diffusi-
onsbarriere zur Kathode sowie der Transportge-
schwindigkeit der lonen durch den Festelektrolyt.
Beide Faktoren werden unterschiedlich durch die
Betriebsparameter beeinflusst. Der Diffusionskoeffi-
zient ist schwach abhangig von der Betriebstempe-
ratur und unabhangig von der Betriebsspannung.
Der Elektrolytwiderstand ist stark von der Tempera-
tur abhangig. Der Polarisationswiderstand durch das
Sensorelement hingegen kann durch Temperatur
und angelegte Spannung beeinflusst werden. In der
Strom-Spannungs-Kennlinie des Sensors ist dies
deutlich erkennbar, da die Betriebstemperatur kon-
stant gehalten wird. Bei niedrigen Spannungen wird
der Sauerstofftransport durch den Sensor nicht be-
grenzt, wodurch die Strom-Spannungs-Kennlinie ei-
ne Gerade beschreibt. Mit steigender Spannung

203



wird der Durchsatz an Sauerstoffionen durch den
Festelektrolyt erhdht, wodurch die Limitierung durch
die Diffusionsbarriere einsetzt. Dies wird sichtbar
durch den sinkenden Anstieg der Kennlinie. Ab einer
von der Sauerstoffkonzentration abhangigen Span-
nung ist die Transportgeschwindigkeit der lonen
durch die Zelle durch die Diffusionsgeschwindigkeit
durch die Barriere begrenzt. Dies fuhrt dazu, dass
sich der Grenzstrom einstellt. Die dafiir minimal
notwendige Grenzspannung ist dann als Betriebs-
punkt bei der eingestellten Sauerstoffkonzentration
und Betriebstemperatur zu wahlen. In den gemes-
senen Konzentrationen kann somit eine Betriebs-
spannung fir 1-25 Vol.-% fur 700°C bei > 0,6 V an-
genommen werden.

Diese Aussage kann durch die Strom-
Sauerstoffkonzentrationskennlinie angepasst wer-
den. Fir die Aufnahme der Kennlinien wurde eine
konstante Spannung von 1 V verwendet und die Ab-
hangigkeit des Sensorsignals von der Betriebstem-
peratur untersucht. Wie oben beschrieben, sind so-
wohl der lonentransport durch den Festelektrolyt als
auch die Diffusionsgeschwindigkeit durch die Barrie-
re von der Sensortemperatur abhangig. Wenn die
Temperatur ausreichend hoch gewahlt wurde, rea-
giert das Sensorsignal nahezu linear auf eine Ver-
anderung der Sauerstoffkonzentration. Ist die Tem-
peratur nicht hoch genug gewahlt, ist der Polarisati-
onswiderstand der Elektroden zu hoch. Dies ist darin
zu erkennen, dass sich ein Stromplateau im Strom-
Sauerstoffkonzentrations-Diagramm  entsprechend
der Volmer-Butler-Gleichung einstellt. Dieses Pla-
teau zeigt, dass der Sensor nicht mehr linear auf ei-
ne Erhéhung der Sauerstoffkonzentration reagiert.
Somit kann die minimale Betriebstemperatur fur den
Sauerstoffkonzentrationsbereich ermittelt werden,
bei welcher die Strom-Sauerstoffkonzentrations-
Kennlinie noch linear verlauft. Im dargestellten Dia-
gramm kann dies einer Temperatur von circa 670°C
zugeordnet werden. Somit kénnen zwei mdgliche
Betriebspunkte fur den Sensor fir einen Messbe-
reich von 1-25 Vol.-% Sauerstoff festgelegt werden:
0,7V und 700 °C oder 1V und 670 °C. Diese
Grenzwerte ergeben jeweils ein Spannungs- und ein
Temperaturfenster flir den Sensorbetrieb.

Anhand der Kennlinie fir den Wechseltest in Abb. 6
kann die Reaktionszeit des Messaufbaus auf Gas-
konzentrationsédnderungen abgeschatzt werden. Aus
dem Diagramm l|asst sich ablesen, dass die Reakti-
on des Sensorsignals auf die Veranderung der
Sauerstoffkonzentration an der elektrochemischen
Messzelle circa 5 s verzdgert ist. Dabei muss beach-
tet werden, dass sowohl die Tragheit der Dosierung
als auch die Gasflussgeschwindigkeit und Durchmi-
schungseffekte zwischen der Zelle und dem Sensor
einen groRen Anteil an dieser Verzégerung haben.
Somit kann angenommen werden, dass die Reakti-
onszeit des Sensors deutlich unterhalb von 5 s liegt.
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Die theoretische Ansprechzeit kann mit der Glei-
chung

t=0,5*F/D

betrachtet werden. Die Ansprechzeit wird in dem
Fall mit der Zeit t gleichgesetzt, die das Medium be-
noétigt um durch einen Spalt mit einer Lange / zu dif-
fundieren. Flr Sauerstoff in Stickstoff betragt die Dif-
fusionskonstante bei 700 °C circa 1,48*10™ m¥s.
Somit ergibt sich bei der realisierten Geometrie der
Diffusionsbarriere die Ansprechzeit von circa
0,48 ms. Dieser Wert liegt deutlich unter der gemes-
senen Ansprechzeit von 5 s, weswegen die Aussa-
gen getroffen werden kann, dass die Tragheit der
Gasdosierung fiir diese Verzogerung verantwortlich
ist.

Zusammenfassung

Am Fraunhofer IKTS wurde ein miniaturisierter
amperometrischer  Festelektrolyt-Sauerstoffsensor
entwickelt. Der Sensor ist aus zwei essentiellen
Komponenten aufgebaut: einem Sensorelement mit
Sauerstoffionen-leitendem Festelektrolyt und einer
Basis mit Diffusionsbarriere. Diese beiden Kompo-
nenten werden mit Hilfe einer glaskeramischen F-
geverbindung gasdicht verbunden und schlielRen
somit eine Kavitat von definierter GroRRe ein. Der mi-
niaturisierte Sensor hat eine GroRRe von 4,0 x 3,5 x
0,6 mm3.

Die Charakterisierung des Sensors erfolgte in ei-
nem experimentellen Setup am Fraunhofer IKTS.
Anhand der Untersuchungen wurden drei Kennlinien
abgeleitet:  Strom-Spannungs-Kennlinie, = Strom-
Sauerstoffkonzentrations-Kennlinie  sowie  eine
Kennlinie des Wechseltests. Anhand der ersten bei-
den Kennlinien konnte festgestellt werden, dass der
Sensor fir den getesteten Sauerstoffkonzentrati-
onsbereich bei 0,7 V und 700 °C sowie 1 V und
670 °C ein lineares Signalverhalten besitzt, das auf
der Einstellung einer Grenzstromdichte basiert. Je
nach Anwendungsfall kdnnen somit die Betriebspa-
rameter des Sensors angepasst werden.
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