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@Resumen:

Sensor electroquimico para la medicién de
concentracion de gases y procedimiento para su
fabricacion, en donde el sensor electroquimico
presenta un electrolito solido (3) de zirconia
estabilizada que esta depositado en forma de pelicula
delgada sobre un sustrato (1) ceramico, y sobre el
mismo plano horizontal que define la superficie del
electrolito sélido (3) estan depositados dos electrodos
en forma de pelicula delgada, un primer electrodo (4)
sensible al gas a medir y un segundo electrodo (5) de
referencia de platino, presentando ambos electrodos
(4 y 5) una respuesta idéntica ante variaciones de
oxigeno, de manera que se induce una fuerza
electromotriz entre los dos electrodos (4 y 5) a través
del electrolito sélido (3), la cual es directamente
proporcional a la concentraciéon de gas a medir.

Fig. 1

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

SENSOR ELECTROQUIMICO PARA LA MEDICION DE CONCENTRACION
DE GASES Y PROCEDIMIENTO PARA SU FABRICACION

Sector de la técnica

La presente 1invencidén estd relacionada con los
dispositivos empleados para detectar concentraciones de
gases, proponiendo un sensor electroquimico fabricado
mediante tecnologia de pelicula delgada (thin film) que
se emplea para detectar concentraciones de ©6xidos de
nitrégeno (NOx) en el escape de motores de combustidn.
Adicionalmente el sensor también puede ser empleado
para la deteccidén de otros tipos de concentraciones de
gases como pueden ser O6xidos de carbono (COx) u éxidos

de azufre (SOx).

Estado de la técnica

El control de las emisiones de gases de escape de
un motor de combustidén, como pueden ser los 6xidos de
nitrégeno, o los o¢6xidos de <carbono (mondéxido de
carbono, didéxido de carbono), es uno de los aspectos
més demandados por la industria automovilistica, ya sea
para diagnosticar el funcionamiento del motor vy
conseguir un mayor rendimiento, o para evitar una mala
combustidén del carburante que pueda provocar emisiones

nocivas a la atmosfera.

A este respecto los fabricantes de automéviles
demandan sensores de deteccidédn de gases con altas
especificaciones técnicas, como son, una buena
sensibilidad, una buena selectividad (es decir que
Uunicamente respondan de manera eficiente ante el gas
especifico que se desea medir y no ante otros gases

interferentes), una rdpida velocidad de respuesta en la
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medicidén, y un bajo coste tanto en materiales como en

procedimiento de fabricacién.

Los sensores electroquimicos convencionales para
la deteccidén de o6xidos de nitrdgeno estdn constituidos
por un sustrato sobre el que se asienta un electrolito
s6lido (generalmente zirconia estabilizada (Z2r0;)) y al
menos dos electrodos que estdn en contacto con el
electrolito, de los cuales uno es un electrodo de
referencia (generalmente de platino) y el otro un
electrodo sensible a la magnitud a medir. El sustrato
dispone de un calentador que eleva la temperatura del
sensor para que se pueda producir la reaccidn necesaria
para llevar a cabo la deteccidén de la concentracidén de
gas. El principio de funcionamiento de estos
dispositivos se basa en una fuerza electromotriz
inducida entre los dos electrodos a través del
electrolito sbélido, esta fuerza inducida es
directamente proporcional a la cantidad de gas a medir

a la que estd expuesto el electrodo sensible.

Los electrodos y el electrolito de estos
dispositivos se obtienen mediante procesos de
fabricacidn de pulvimetalurgia % procesos de
fabricacidén de pelicula gruesa (thick film), como puede
ser la impresidén por serigrafia, con lo <cual se
consiguen sensores electroguimicos <con unas buenas
especificaciones técnicas; pero sin embargo resulta un
dispositivo de tamafio grande, asli como en un importante
consumo de material, siendo este ultimo hecho
particularmente relevante en el caso de la =zirconia
(Zxr0Oz), la cual es un material relativamente caro en la

industria de los semiconductores.

Por otro lado, los sensores electroquimicos
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convencionales suelen presentar una configuracién de
doble cémara, lo cual provoca un aumento considerable
del tamafio del sensor y un encarecimiento del proceso
de fabricacidén. A este respecto la patente de Estados
Unidos US 6.126.902 da a conocer un sensor con una
estructura de doble cédmara, una primera cémara en donde
se controla la concentracién de oxigeno mediante unos
electrodos de bombeo y en donde se reduce el didéxido de
nitrbégeno (NO;) a 6xido de nitrdégeno (NO), y una segunda
camara por la que pasa el oxido de nitrdégeno, el cual
se mide mediante la diferencia de potencial establecida
entre el electrodo sensible y el electrodo de

referencia.

La patente de Estados Unidos US 6.551.497 da a
conocer otro sensor electroquimico para la deteccidén de
6xidos de nitrdégeno, basado en una estructura de doble
cédmara. En este caso el electrodo sensible se dispone
en una primera camara que estd en contacto directo con
los . gases de la combustién, y el electrodo de
referencia se dispone en una segunda cdmara aislada de
la primera, gque presenta una cantidad de oxigeno
estable al encontrarse en contacto directo con la
atmosfera. Ambos electrodos estan en contacto directo

con el mismo electrolito sdélido.

Actualmente existen desarrollos que buscan la
eliminacién de la doble cémara, estando basados este
tipo de sensores en una tecnologia planar, en donde los
electrodos sensible y de referencia se forman sobre la
superficie del electrolito (véase la patente de Estados
Unidos US 6.533.911). No obstante este tipo de sensores
siguen teniendo el problema de presentar un tamafio
alto, asi como de emplear una alta cantidad de material

que provoca un aumento del coste del sensor.
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Se hace por tanto necesario disponer de un sensor
electroquimico para la deteccidén de concentraciones de

gases que sea sensible, selectivo, con una respuesta

'répida en la medicidén y de bajo coste, resolviendo los

problemas de presentar un tamafio alto, asi como de

emplear una alta cantidad de material.
Objeto de la invencién

De acuerdo con la presente invencidn se propone un
sensor electroquimico para la deteccidn de
concentraciones de gases} como oOxidos de nitrdgeno
(NOx), ©Oxidos de carbono (COx) u o6xidos de azufre
(SOx), en donde sus electrodos estdn depositados en el
mismo plano sobre un electrolito sélido, y en donde
tanto los electrodos como el electrolito sdélido estan
depositados sobre un sustrato mediante tecnologia de

pelicula delgada (thin film).

El sensor electroquimico para la medicidén de
concentracién de gases objeto de la invencidén consiste
en un electrolito sélido de zirconia estabilizada (ZrO;)
que estd depositado en forma de pelicula delgada sobre
un sustrato cerdmico, estando depositados sobre el
mismo plano horizontal que define la superficie del
electrolito sélido dos electrodos en forma de pelicula
delgada, de los cuales uno es un electrodo sensible al
gas a medir y el otro es un electrodo de referencia de
platino, presentando ambos electrodos una respuesta

idéntica ante variaciones del oxigeno.

El electrodo sensible al gas a medir presenta un
espesor comprendido entre 50 y 1000 nandmetros, en
tanto que el electrodo de referencia presenta un

espesor comprendido entre 100 y 2000 nanémetros,
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mientras que el electrolito sélido presenta un espesor
comprendido entre 50 y 2000 nandémetros. El1 empleo de
estos espesores obtenidos mediante deposicién de
peliculas delgadas, generalmente mediante una técnica
de pulverizacién catddica, permite reducir la cantidad
de material empleado para la fabricacién del sensor,
disminuyendo el tamafio del mismo y reduciendo su coste
de fabricacién. Asimismo se consiguen unos electrodos y
un electrolito microestructurados, lo cual permite una
mejor difusidén del gas a través de su estructura, que a
su vez permite al sensor obtener una respuesta mas

rapida en la medicién.

En funcién del tipo de gas a medir se elige un
material especifico para el electrodo sensible; asi
para la deteccién de concentraciones de 6xidos de
nitrégeno (NOx) el electrodo sensible estd constituido
de 6xido de niquel (NiO) o didéxido de estafio (Sn0;);
para detectar concentraciones de monéxido de carbono
(CO) el electrodo sensible estd constituido de éxido de
galio (Gaz03) o micro particulas de rodio (Rh); para
detectar concentraciones de diéxido de carbono (COz) el
electrodo sensible est&d constituido de carbonatos de
metales alcalinos (Li,CO3, NayCO03, KyCO03) o de un
compuesto de carbonatos de materiales alcalino térreos
(Li,CO3 + BaCOs3 + NaoCO3 + CaCOs); estando en todos estos
casos el electrolito sélido compuesto de zirconia
estabilizada con ytria (YSZ) . Para detectar
concentraciones de 6xidos de azufre (SOx), el electrodo
sensible estd constituido de sulfato de sodio (Na;SO4),
y el electrolito sélido estd compuesto de =zirconia
estabilizada con ytria (YSZ) y un conductor super
iénico de sodio (NaszZr;Si,P0;p3).

Adicionalmente para provocar la combustién de
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alcoholes y evitar que estos puedan interferir en la
medicién del gas, se ha previsto que el electrodo
sensible presente sobre su superficie unas nano
particulas de oro, preferentemente de un tamano

inferior a los 100 nandmetros.

Para 1llevar a cabo 1la fabricacién del sensor
electroquimico para la medicidédn de concentracidén de
gases, se emplea un procedimiento que comprende las

etapas de:

— Depositar sobre un sustrato cerdmico una capa delgada
de zirconia estabilizada con un espesor de entre 50 y

2000 nandémetros, definiendo un electrolito sdélido.

— Depositar sobre el propio plano horizontal que define
el electrolito sélido dos peliculas delgadas, una
primera pelicula delgada de un material sensible al
gas a medir con un espesor de entre 50 y 1000
nandémetros y una segunda pelicula delgada de platino
con un espesor de entre 100 y 2000 nanémetros,
definiendo la primera pelicula delgada un electrodo
sensible al gas a medir y la segunda pelicula un

electrodo de referencia.

Las nano particulas de oro depositadas sobre el
electrodo sensible se obtienen depositando una pelicula
delgada de oro sobre la superficie del electrodo
sensible, siendo esta pelicula de oro posteriormente
sometida a un tratamiento térmico para obtener una
aglomeracién de las nano particulas de oro sobre la

superficie del electrodo sensible.

Se obtiene asi un sensor electrogquimico gque por
sus caracteristicas constructivas y funcionales resulta

de aplicacién preferente para la funcidén a la que se
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destine en relacidén a la medicidén de concentracidn de
gases, permitiendo obtener un sensor con unas buenas
preétaciones técnicas, de bajo coste y reducido tamano,
en donde los dos electrodos se disponen directamente

sobre el mismo plano encima del electrolito sdélido.
Descripcién de las figuras

La figura 1 muestra wuna wvista en seccién del
sensor electroquimico de concentracién de gases objeto

de la presente invencidn.

La figura 2 muestra una vista en seccién ampliada
de la zona de unién entre el electrodo sensible y el
electrolito sélido en donde se produce 1la reaccidn

quimica para la deteccidén del gas.

La figura 3 muestra una vista de nano particulas
catalizadoras de oro sobre la superficie del electrodo
sensible para evitar la influencia de gases

interferentes.

La figura 4 muestra una grafica con la respuesta
dinédmica del sensor para diferentes concentraciones de
didéxido de nitrdégeno, una temperatura de 700 °C y una

humedad relativa del 10%.
Descripcién detallada de la invencién

La figura 1 muestra una vista en seccidén de 1los
elementos que componen el sensor electroquimico para la
medicién de concentracién de gases, objeto de 1la
invencidén. El sensor esté compuesto por un sustrato (1)
cerédmico, generalmente alimina, que en una de sus caras

presenta un calentador (2) de platino de un espesor
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comprendido entre 1 y 30 micras, y en donde el
calentador (2) estéd impreso mediante serigrafia sobre
el sustrato (1).

En la cara opuesta al calentador (2) se dispone un
electrolito sélido (3), el cual estd depositado sobre
el sustrato (1) cerdmico en forma de pelicula delgada
mediante pulverizacién catddica (sputtering),
deposicién quimica en fase vapor (CVD), deposicidn
fisica en fase vapor (PVD), deposicidén mediante arco
catédico (Arc-PVD), o cualquier otro tipo de deposicidn

basado en tecnologia de pelicula delgada.

Sobre el mismo plano horizontal que define el
electrolito sélido (3) se disponen en forma de pelicula
delgada al menos dos electrodos, un primer electrodo
(4) sensible al gas a medir y un segundo electrodo (5)
de referencia de platino. El electrodo (4) sensible y
el electrodo (5) de referencia estdn depositados segun
un proceso de tecnologia de pelicula delgada al igual
que el electrolito sélido (3). Entre el electrodo (4)
sensible al gas a medir y el electrodo (5) de platino
se induce una fuerza electromotriz proporcional a la
concentracién de gas a medir, estableciéndose a través
del electrolito solido (3) una circulacidén de iones
oxigeno. Para que se pueda producir la reaccidén quimica
para llevar a cabo la deteccién de la concentraciédn de
gas, es necesario que el calentador (2) eleve la
temperatura del sensor hasta una temperatura final,
comprendida entre unos 400-700°C aproximadamente, esta
elevacién de la temperatura se debe producir
bédsicamente para que el electrolito sélido (3) se

vuelva conductor.

Puesto que el espesor de las peliculas delgadas
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depositadas es muy pequefio, en muchos casos inferior a
una micra, la superficie del sustrato (1) sobre el que
se deposita la pelicula delgada del electrolito sélido
(3) debe ser muy poco rugosa, llegando incluso a
presentar una superficie especular, de esta manera se
evita que aparezcan discontinuidades en 1la pelicula
delgada que impidan 1la libre circulacién de iones
oxigeno y por tanto la medicién de la concentracidén de

gas.

Puesto que 1la salida de 1los gases del escape
presenta una gran variabilidad en cuanto al contenido
de oxigeno, la eleccién de los materiales que
constituyen el electrodo (4) sensible se hace en
funcién del gas cuya concentracién se desee medir, de
tal manera que la respuesta de dicho electrodo (4)
sensible ante el oxigeno sea practicamente idéntica a
la respuesta ante el oxigeno que da el electrodo (5) de
referencia, selecciondndose de wuna manera particular
para cada caso la constitucidén del electrodo (4)
sensible, de entre los materiales siguientes: éxido de
niquel (NiO), diéxido de estafio (Sn0O,), éxido de galio
(Gaz03), micro particulas de rodio (Rh), carbonatos de
materiales alcalinos (carbonato de 1litio (Li,CO3),
carbonato sdédico (NayCO3), carbonato potésico (K,CO3),
carbonato de bario (BaCO;), carbonato calcico (CaCOs)) o
combinaciones de los mismos. Asi la medicién del
electrodo (4) sensible no se ve perturbada por
variaciones en la sefial de oxigeno, ya que las sefiales
de respuesta al oxigeno de ambos electrodos se cancelan
entre si. Asi se evita la necesidad de emplear una
doble camara para aislar al electrodo (5) de referencia
0 reducir la cantidad de oxigeno de los gases de
combustidén como en las soluciones convencionales, y de

este modo ambos electrodos (4 y 5) pueden estar

10
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dispuestos sobre el mismo plano encima del electrolito
sbélido (3), reduciéndose asi el tamafio del sensor. Por
otro lado, el empleo de peliculas delgadas para la
deposicién del electrolito sélido (3) y los electrodos
(4 y 5) permite reducir considerablemente la cantidad
de material empleado, y por tanto el coste del sensor.

Aunque la deposicién de 1las peliculas delgadas
permite obtener sensores de tamafio reducido, para
garantizar unas buenas especificaciones técnicas del
mismo es necesario que las peliculas delgadas tengan un
espesor especifico. A este respecto el -electrolito
s6lido (3) presenta un espesor comprendido entre 50 y
2000 nandémetros, el electrodo (4) sensible al gas a
medir presenta un espesor comprendido entre 50 y 1000
nandémetros, y el electrodo (5) de referencia presenta

un espesor comprendido entre 100 y 2000 nandmetros.

La deposicidén de peliculas delgadas con estos
espesores especificos para los electrodos (4 y 5) y el
electrolito sélido (3), permite obtener micro
estructuras con multiples intersticios por donde el gas
puede difundirse, esto permite que la velocidad de
respuesta del sensor en la medicién sea del orden de
milisegundos, una respuesta mds rapida que en los
sensores convencionales fabricados por técnicas de
deposicién de pelicula gruesa o materiales masivos, en
donde se crean peliculas con unas particulas del orden
de centenares de micras que no crean los suficientes

intersticios para la correcta difusidén del gas.

En la figura 4 se muestra una grafica a modo de
ejemplo con la respuesta dindmica del sensor a lo largo
del tiempo para diferentes concentraciones de didéxido
de nitrdgeno (NO3) , 100, 200, 500, 1000 y 2000

11
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particulas por millén, una temperatura de 700 °C y una
humedad relativa del 10%, en el eje de ordenadas esté
representada la fuerza electromotriz inducida (emf)
entre los dos electrodos (4 y 5) medida en mili voltios
y en el eje de abscisas el tiempo medido en minutos.

La invencidén estd centrada en el control de las
emisiones de gases de escape de un motor a combustidn
como los o6xidos de nitrégeno (NOx), o los o6xidos de
carbono (COx), aunque también es aplicable a otro tipo
de sectores como son las calderas de combustién u otro
tipo de gases, como pueden ser los 6xidos de sulfuro
(SOx) .

Para llevar a cabo la medicién de la concentracidn
de o6xidos de nitrégeno (NOx), es decir oxido nitrico
(NO) y didéxido de nitrégeno (NO,), se ha previsto que el
electrodo (4) sensible al gas a medir esté constituido
de 6xido de niquel (NiO) o diéxido de estafio (SnOz),
mientras que el electrolito sélido (3) estd constituido

de zirconia estabilizada con ytria (YSZ).

Para llevar a cabo la medicién de la concentracién
de mondéxido de carbono (CO) se ha previsto que el
electrodo (4) sensible esté constituido de o6xido de
galio (Gay03) o micro particulas de rodio (Rh) y el
electrolito sélido (3) esté compuesto de zirconia

estabilizada con ytria (YSZ).

Para llevar a cabo la medicién de la concentracidn
de didéxido de <carbono (CO;) se ha previsto que el
electrodo (4) sensible esté constituido de carbonatos
de metales alcalinos o de un compuesto de carbonatos de
materiales alcalino térreos, y el electrolito sdélido

(3) esté compuesto de zirconia estabilizada con ytria

12
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(YSZ) .

Los compuestos de carbonatos de metales alcalinos
se eligen del grupo comprendido entre el carbonato de
litio (Li,CO3), el carbonato sédico (NayCO3), o el
carbonato potédsico (K;CO3), mientras que el compuesto de
carbonatos de materiales alcalinos térreos es una
mezcla de carbonato de 1litio (LiyCOs), carbonato de
bario (BaCO3), carbonato sédico (Na,CO3) y carbonato

cdlcico (CaCoOs).

Para llevar a cabo la medicién de la concentracién
de ¢éxidos de azufre (SOx) se ha previsto que el
electrodo (4) sensible esté constituido de sulfato de
sodio (NapSO4), y el electrolito sdélido (3) esté
compuesto de zirconia estabilizada con ytria (¥SZ) y un
conductor super idénico de sodio denominado NASICON
(Na3Z2r,SisPOqs) .

Los respectivos materiales del que esté
constituido el electrodo (4) sensible son muy
selectivos respecto a su gas a medir, es decir,
responden muy bien frente al respectivo gas a medir y
mal frente a otros gases interferentes, sin embargo los
alcoholes, concretamente el isopropanol, interfieren en
la medicién del sensor. Para evitar la deteccidén de
estos gases interferentes se ha previsto la sintesis de
nano particulas de oro (6), con un tamafio inferior a
los 100 nandémetros, sobre la superficie del electrodo
(4) sensible al gas a medir, tal y como se puede

observar en las figuras 2 y 3.
La misién de las nano particulas de oro (6) es la

de provocar la combustidn del principal gas

interferente, el isopropanol, sobre la superficie del

13
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electrodo (4) sensible, y evitar que éste llegue a la
zona (7) de unidén entre el electrodo (4) sensible y el
electrolito sélido (3), en donde se produce la
deteccién del gas a medir, esta zona se conoce con el
nombre de TPB (“triple phase boundary”).

Para obtener las nano particulas de oro (6), sobre
la pelicula delgada del electrodo (4) sensible, se
deposita una pelicula delgada de oro, mediante una
tecnologia de deposicién de pelicula delgada,
generalmente pulverizacién catddica (sputtering), sobre
esta pelicula delgada de oro se 1lleva a cabo un
tratamiento térmico que provoca la aglomeracién de

particulas de oro con el tamafio deseado.

También existe 1la posibilidad de colocar un
electrodo de combustidén convencional a alta temperatura
corriente arriba del electrodo (4) sensible, de manera
que los alcoholes de los gases de la combustidén se
eliminen antes de llegar al electrodo (4) sensible y
por tanto que puedan interferir en la medida, sin
embargo esta solucidén aumenta considerablemente el

tamafio del sensor

14
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REIVINDICACIONES

1.-. Sensor electroquimico para la medicién de concentracion de gases, que comprende un
sustrato (1) ceramico que en una de sus caras presenta un calentador (2) y en la cara
opuesta presenta un electrolito sélido (3) de zirconia estabilizada que estd4 depositado en
forma de pelicula delgada sobre el sustrato (1) ceramico, y en donde en contacto directo con
el electrolito sélido (3) y sobre el mismo plano horizontal que define la superficie del
electrolito sélido (3) estan depositados en forma de pelicula delgada al menos un primer
electrodo (4) sensible al gas a medir y un segundo electrodo (5) de referencia de platino, de
manera que se induce una fuerza electromotriz entre los dos electrodos (4, 5) a través del
electrolito sélido (3), la cual es directamente proporcional a la concentracién de gas a medir,
caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible al gas a medir incorpora sobre su
superficie unas nano particulas de oro (6), que provocan la combustion de alcoholes en el

gas a medir.

2.-. Sensor electroquimico para la mediciéon de concentracién de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacién, caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible al gas a medir,
depositado en forma de pelicula delgada, presenta un espesor comprendido entre 50 y 1000

nanémetros.

3.-. Sensor electroquimico para la medicidon de concentracion de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacion, caracterizado porque el segundo electrodo (5) de referencia,
depositado en forma de pelicula delgada, presenta un espesor comprendido entre 100 y

2000 nandémetros.

4.-. Sensor electroquimico para la medicién de concentraciéon de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacién, caracterizado porque el electrolito sélido (3), depositado en forma de

pelicula delgada, presenta un espesor comprendido entre 50 y 2000 nanémetros.

5.-. Sensor electroquimico para la medicion de concentracion de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacion, caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible esta constituido
de 6xido de niquel (NiO) o dioxido de estafio (SnO,), para detectar concentraciones de
oxidos de nitrégeno (NOXx), y el electrolito sélido (3) esta compuesto de zirconia estabilizada
con ytria (YSZ).

6.-. Sensor electroquimico para la medicion de concentracién de gases, de acuerdo con la
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primera reivindicacion, caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible esta constituido
de oxido de galio (Ga,O3) o micro particulas de rodio (Rh), para detectar concentraciones de
mondéxido de carbono (CO), y el electrolito solido (3) esta compuesto de zirconia estabilizada
con ytria (YSZ).

7.-. Sensor electroquimico para la medicion de concentracion de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacion, caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible esta constituido
de carbonatos de metales alcalinos o de un compuesto de carbonatos de materiales alcalino
térreos, para detectar concentraciones de di6xido de carbono (CO.,), y el electrolito sélido (3)

estd compuesto de zirconia estabilizada con ytria (YSZ).

8.-. Sensor electroquimico para la medicion de concentracion de gases, de acuerdo con la
séptima reivindicacion, caracterizado porque los compuestos de carbonatos de metales
alcalinos son carbonato de litio (Li,CO3), carbonato sédico (Na,CO3), o carbonato potésico
(K2CO3) y el compuesto de carbonatos de materiales alcalino térreos es una mezcla de
carbonato de litio (Li,COs3), carbonato de bario (BaCOj3), carbonato sédico (Na,COs3) y

carbonato calcico (CaCOs3).

9.-. Sensor electroquimico para la medicion de concentracion de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacion, caracterizado porque el primer electrodo (4) sensible est4 constituido
de sulfato de sodio (Na,S0Q,), para detectar concentraciones de oxidos de azufre (SOx), y el
electrolito sélido (3) estd compuesto de zirconia estabilizada con ytria (YSZ) y un conductor

super ionico de sodio (Na3Zr,Si,PO;,).
10.-. Sensor electroguimico para la medicién de concentracién de gases, de acuerdo con la
primera reivindicacion, caracterizado porque las nano particulas de oro presentan un tamafio

inferior a los 100 nanémetros.

11.-. Procedimiento para la fabricacion del sensor electroquimico para la mediciéon de

concentracion de gases de las reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas de:

e Depositar sobre un sustrato ceramico (1) una capa delgada de zirconia estabilizada

con un espesor de entre 50 y 2000 nanémetros, definiendo un electrolito sélido (3).

e Depositar sobre el propio plano horizontal que define el electrolito solido (3) dos

peliculas delgadas, una primera pelicula delgada de un material sensible al gas a
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medir con un espesor de entre 50 y 1000 nanémetros y una segunda pelicula
delgada de platino con un espesor de entre 100 y 2000 nanometros, definiendo la
primera pelicula delgada un electrodo (4) sensible al gas a medir y la segunda

pelicula un electrodo (5) de referencia.

caracterizado porque sobre la pelicula delgada del electrodo (4) sensible se deposita una
pelicula delgada de oro, sobre la cual se realiza un tratamiento térmico para la obtencion de

unas particulas de oro (6).

12.-. Procedimiento para la fabricaciébn de un sensor electroquimico para la medicién de
concentracién de gases, de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque el
material sensible al gas a medir se elige del grupo comprendido entre, éxido de niquel (NiO),
diéxido de estafio (SnO,),6xido de galio (Ga,O3), micro particulas de rodio (Rh), carbonato
de litio (Li,COg), carbonato sodico (Na,CO3), carbonato potasico (K,CO3), sulfato de sodio
(Na2S04) o una mezcla de carbonato de litio (Li2CO3), carbonato de bario (BaCO3),

carbonato sédico (Na,CO3) y carbonato calcico (CaCOs).
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201100662

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 03.09.2012

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-14 Sl
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 6,10,11,14 Sl
Reivindicaciones 1-5, 7-9, 12-13 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201100662

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 GB 2087569 A (NISSAN MOTOR) 26.05.1982
D02 US 2006009344 A1 (SONE et al.) 12.01.2006
D03 US 5755940 A (SHINDO KIYOTAKA ) 26.05.1998
D04 US 6019881 A (KUROSAWA HIDEYUKI et al.) 01.02.2000
D05 GB 2306656 A (UNIVERSITY OF LEEDS) 07.05.1997
D06 US 4272350 A (CROSET et al.) 09.06.1981
D07 US 2053488 A (WALTER MUNCH) 08.09.1936

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

REIVINDICACION 1

Se considera que D01 es el documento del estado de la técnica mas proximo al objeto de la reivindicacion 1.

En el documento D01 se describe un elemento sensor de oxigeno gaseoso con una capa delgada de zirconia estabilizada
sobre un substrato. El sensor es del tipo celda de concentracion, es decir electroquimico. Véase D01, titulo, pagina 1, lineas
6 a 63.

En un modo de realizacién, se forma una capa de electrolito sélido 24 (consistente en zirconia estabilizada) directamente
sobre la superficie principal del substrato 20. Sobre la superficie exterior de dicha capa de zirconia estabilizada 24, se
forman dos capas separadas por un espacio: una capa de electrodo de referencia 22 y una capa de electrodo de medida 26.
Véase D01, pagina 3, lineas 39 a 45 y figura 3.

En el primer modo de realizacion se describen los elementos 10, 12, 14 y 16 correspondientes a los elementos 20, 22, 24 y
26 del modo de realizacion de la figura 3 anteriormente expuesto. Dichos elementos tienen una disposicion espacial
diferente, pero la misma composicion. Asi pues el substrato 20 del modo de realizacién de la figura 3 podra ser como el
substrato 10 del primer modo de realizacion, un substrato ceramico. Las tres capas 12, 14 y 16 del primer modo de
realizacién, correspondientes a las capas 22, 24 y 26 ya mencionadas, forman una celda de concentracién de oxigeno. Para
hacer funcionar este elemento sensor, es necesario establecer una presion parcial de oxigeno de referencia en la interfaz
entre la capa de electrodo 12 y la capa de electrolito solido 14. Esta presion parcial de oxigeno de referencia se puede
establecer suministrando una corriente continua a la celda. En caso de usarse este método, un material preferido para el
electrodo de referencia 12 es un metal del grupo del platino o sus aleaciones. Véase D01, pagina 2, linea 53 a pagina 3,
linea 4.

La capa de de electrolito sélido 14 es una capa delgada como una pelicula con un espesor de 10 a 30 um las capas de los
dos electrodos 12, 16 son aun mas delgadas y tienen aproximadamente 5 pm. Véase D01, pagina 2, lineas 50 a 52.

Asi pues la unica diferencia existente entre el elemento sensor divulgado en el documento D01 y el objeto de la
reivindicaciéon 1 es que en el elemento sensor del documento D01 no se menciona la existencia de un calentador en la cara
opuesta del substrato.

No obstante el uso de calentadores en este tipo de sensores es una opcion de disefio habitual en el estado de la técnica tal
y como se ilustra por ejemplo en el documento DO2.

En efecto, en el documento D02 se describe un sensor muy similar al que es objeto de la reivindicacion 1 con un substrato
ceramico 1 en una cara del cual se depositan un primer electrodo 2, una capa de zirconia 3 y un segundo electrodo 4
(aunque no tienen la misma distribucién espacial objeto de la reivindicacion 1). En la cara opuesta del substrato 1 esta
previsto un calentador 5. Véase D02, parrafos 40 a 44 y figura 1A.
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Asi pues se considera que las diferencias existentes entre el objeto de la reivindicacion 1 y el sensor divulgado en el
documento D01 son meras opciones de disefio obvias para el experto en la materia.

En conclusion se considera que la reivindicacion carece de actividad inventiva de acuerdo con el articulo 8 de la Ley de
Patentes 11/1986.

REIVINDICACIONES 2 a 4

En el documento D01, los electrodos tienen un espesor aproximado de 5 ym es decir de 5.000 nm que es mayor que el
espesor previsto en las reivindicaciones 2 y 3. En cuanto la capa de electrolito del documento D01, esta tiene un espesor
comprendido entre 10 um y 30 ym, es decir entre 10.000 nm y 30.000 nm y por lo tanto también es mayor que el intervalo de
espesores objeto de la reivindicacién 4. Véase D01, pagina 2, lineas 50 a 52 y pagina 3, lineas 8 a 14.

No obstante en el documento D01 se menciona que las capas de los electrodos pueden fabricarse utilizando la técnica de
pulverizacién catodica (“sputerring”) que es la misma técnica, no reivindicada, que se menciona en la descripcion de la
solicitud pagina 5, lineas 2 a 12. También se indica en el mismo lugar del documento D01 en que se describen los espesores
de las diversas capas que en el estado de la técnica de aquel momento ya era posible conseguir espesores mas pequefos.

Este hecho se puede ilustrar por ejemplo con el documento D03, en el que se indica que un espesor preferible de la capa
delgada 26 de zirconia estabilizada y el espesor de la pelicula delgada de carbonato de litio 29 que forma el electrodo de
deteccién estan comprendidos entre 0,1 um y 20 pym, es decir entre 100 nm y 20.000 nm mientras que el espesor preferible
de la pelicula delgada del electrodo de metal noble 28 que forma el electrodo de referencia es de entre 0,1 umy 10 ym, es
decir entre 100 nm y 10.000 nm. Para todas las peliculas delgadas se menciona la posibilidad de utilizar diversas técnicas de
fabricacién entre las que cabe destacar la pulverizacién catodica (“sputtering”). Véase D03, columna 7, linea 1 a columna 8,
linea 15 y figura 4.

Asi pues en el documento D03, aunque los rangos de espesores finalmente seleccionados no se corresponden exactamente
con los rangos de espesores reivindicados si que existe un solapamiento de los mismos y también se emplea la misma
técnica de fabricacion, no reivindicada, que se menciona en la descripcion de la solicitud.

Se considera por lo tanto que la seleccion de unos u otros rangos para los espesores de las diversas peliculas delgadas se
corresponde a una mera seleccion de alternativas de disefio siendo el resultado del empleo de una técnica de fabricacion
conocida, la pulverizacion catoddica, sin que se produzca un efecto técnico sorprendente y sin que haya que resolver ningun
problema técnico concreto. En efecto, se trata al parecer de llegar a un equilibrio aceptable determinado por una rutina de
laboratorio entre el deseo de conseguir disminuir el tamafio del sensor y el gasto de materia prima frente a la necesidad de
que las peliculas no sean tan delgadas que ya no puedan realizar su cometido sin problemas estructurales tal y como se
explica en la descripcion de la solicitud en la pagina 5, lineas 2 a 12 y en la pagina 9, linea 32 a la pagina 10, linea 6.

En conclusion se considera que las reivindicaciones 2 a 4, dependientes de la reivindicacion 1 que carece de actividad
inventiva carecen a su vez de actividad inventiva.

REIVINDICACIONES 5y 7a9

Estas reivindicaciones se refieren a diversas combinaciones de gas medido, material del primer electrodo (2) y del electrolito
sélido (3) que son conocidos en el estado de la técnica:

- Reiv. 5: en el documento D04 se describe un sensor de NOx con una configuracion similar al que es objeto de la
reivindicacion 1 siendo la principal diferencia que el substrato ceramico no existe y el electrolito sélido hace las
veces de substrato. En este sensor el electrolito sélido es zirconia estabilizada con ytria y el primer electrodo puede
estar compuesto por oxido de niquel NiO. VVéase D04, resumen, columna 4, linea 64 a columna 5, linea 35, tabla 1
y figura 1.

- Reiv. 7y 8: En el documento D03, se describe un sensor de didxido de carbono similar al que es objeto de la reivindicacion 1
en el que el electrodo de deteccion comprende una pelicula delgada de carbonato metélico 29 que puede ser
carbonato de litio. Véase D03, columna 7, linea 1 a columna 8, linea 15y figura 4.

- Reiv. 9: En el documento DO5 se describe un sensor de SOx en el que el electrolito estd compuesto por Na3Zr2Si2P012 y
por zirconia estabilizada con ytria sobre la cual se funde sulfato de sodio. VVéase D05, pagina6, ejemplo 5)

Por lo tanto las reivindicaciones 5y 7 a 9, que dependen de la reivindicacion independiente 1 o de una reivindicacion anterior
que no tiene actividad inventiva, no aportan ninguna caracteristica técnica nueva que pueda conferirles actividad inventiva y
carecen a su vez de actividad inventiva.
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REIVINDICACIONES 12y 13

Las reivindicaciones 12 y 13, se refieren a un procedimiento para la fabricacion del sensor objeto de las reivindicaciones 1 a 5
y 7 a 9 del que se reivindican unas etapas que consisten en fabricar los elementos del sensor sin afadir ninguna
caracteristica técnica adicional del propio procedimiento de fabricacion.

Asi pues, en la medida en que las reivindicaciones 1 a5y 7 a 9 no tienen actividad inventiva, tampoco pueden tenerla las
reivindicaciones 12 y 13.

Comentario: De forma alternativa podria analizarse la actividad inventiva de las reivindicaciones 1-4 y 12 basandose en los
documentos D06 y D07, llegdndose también a la conclusién de que dichas reivindicaciones carecen de actividad inventiva.
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