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DESCRIPCION
Particulas conductoras, pasta metalica y electrodo
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencidn se refiere a una particula electroconductora para formar diversos tipos de electrodos tales
como electrodos de sensor, electrodos de dispositivo de calentamiento y electrodos de alambre de plomo, y ademas
a una pasta metdlica para formar un electrodo usando la particula electroconductora.

Descripcion de la técnica relacionada

En la fabricacion de electrodos de sensor de diversos tipos de sensores de gas tales como sensores de oxigeno,
sensores de NOx y sensores de temperatura para gases de escape, electrodos de dispositivo de calentamiento y
similares, la fabricacion se lleva a cabo generalmente mediante aplicacion de una pasta metalica que contiene un
polvo metalico conductor sobre un sustrato por medio de uno de diversos tipos de métodos tales como serigrafia y
combustién de la pasta metalica aplicada. Con frecuencia, se usa una forma de pasta metalica debido a que la pasta
metalica resulta preferida, desde el punto de vista de que se puede hacer frente a un patrén complicado de un
electrodo, y ademas desde el punto de vista de eficacia de fabricacion en la que se puede fabricar un sustrato de
forma simultanea mediante aplicacion y combustion de una pasta metalica sobre una lamina verde para la formacion
de un sustrato ceramico.

Como pasta metalica para la formacién de un electrodo, se usa convencionalmente una pasta metalica en la que se
mezclan una particula electroconductora tal como un metal precioso y un polvo ceramico tal como Al,O3 0 ZrO» en
un disolvente. La mezcla de un polvo ceramico en una pasta metdlica, cuando se fabrican un sustrato y un electrodo
mediante aplicaciéon y combinacién de una pasta metdlica sobre una lamina verde como se ha descrito
anteriormente, es para mejorar la adherencia del electrodo mediante la correcciéon de la diferencia de la tasa de
contraccion entre la pasta metalica y la lamina verde y eliminando el problema de alabeo y deformacion del sustrato
debido a la diferencia en la tasa de contraccién. Ademas, la mezcla de un polvo ceramico en una pasta metalica
también exhibe la ventaja de la capacidad de evitar la sobre-sinterizacion de la particula electroconductora en la
combustion.

No obstante, el polvo ceramico, al tiempo que garantiza la aptitud de conformacién de una pelicula de electrodo
como se ha descrito anteriormente, eleva el valor de resistencia de la pelicula de electrodo fabricada, y es probable
que convierta el valor de resistencia en un valor considerablemente mas elevado que un electrodo de un metal
voluminoso. Por tanto, el uso de un polvo ceramico no resulta preferido, desde el punto de vista de propiedad como
material precursor de un electrodo, no obstante, si no se mezcla material ceramico o se mezcla demasiada cantidad
del mismo, la propia formacién de un electrodo se convierte en imposible y, de este modo, no existe eleccion alguna
sino mezclar el material ceramico como en la situacion real.

La importancia de la mezcla de un polvo ceramico en la pasta metalica para formar un electrodo tiene también un
aspecto de garantizar la durabilidad de la pelicula de electrodo. La durabilidad del electrodo es una propiedad
requerida, por ejemplo, en una pelicula de electrodo expuesta a una temperatura elevada de un electrodo de
dispositivo de calentamiento o similar, y una pelicula de electrodo que tiene pobre durabilidad tiene riesgo de
provocar ruptura del alambre en un tiempo relativamente corto. A continuaciéon, aunque se pueda mejorar la
durabilidad de la pelicula de electrodo mediante el aumento de la cantidad de un polvo ceramico mezclado, existe
demanda de reduccién de la cantidad de polvo ceramico mezclado, desde el punto de vista de reduccién del valor de
resistencia, como se ha comentado con anterioridad.

Documentos de la técnica anterior

Bibliografia de patente

Bibliografia de patente 1: Patente japonesa N°. 3510050
Bibliografia de patente 2: Documento DE 10 2010 001 567 A1
Sumario de la invencion

Problemas a solucionar por medio de la invencion

La presente invencion toma en consideracion la situacion anteriormente mencionada, y proporciona una particula
electroconductora que constituye una pasta metalica a partir de la cual se puede fabricar una pelicula de electrodo
de baja resistencia y excelente durabilidad y excelente en cuanto a adherencia y aptitud de conformacion a un
sustrato. La presente invencion también tiene el objetivo de proporcionar una pasta metalica utilizando dicha
particula conductora.
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Medios para solucionar los problemas

Los presentes inventores estudiaron en primer lugar un proceso de combustion cuando se prepara una pasta
metdlica convencional para dar lugar a una pelicula de electrodo. La pasta metalica convencional esta en un estado
en el que las particulas electroconductoras y las particulas ceramicas se dispersan de forma individual en un
disolvente, y se someten a combustion para sinterizar y unir las particulas electroconductoras para, de este modo,
garantizar la continuidad como electrodo, pero la sinterizacion del polvo ceramico también esta provocada en la
combustién de la pasta metalica. En este caso, dado que existe una diferencia de temperatura entre la temperatura
de sinterizacion de las particulas electroconductoras (metal) y la temperatura de sinterizaciéon del polvo ceramico, y
la temperatura de sinterizacion de las particulas electroconductoras es mas baja, la sinterizacion de las particulas
electroconductoras esta provocada preferentemente en el proceso de sinterizacion. Por tanto, las particulas
ceramicas no sinterizadas en las proximidades de las particulas electroconductoras experimentan agregacion, a
medida que son expulsadas hacia afuera de las particulas electroconductoras en las que esta dando comienzo por
primera vez la sinterizacion. Es decir, la pasta metalica convencional provoca un estado en el que las particulas
electroconductoras y las particulas ceramicas se dispersan de forma inhomogénea en el proceso de sinterizacion. A
continuacion, si la sinterizacion del material ceramico transcurre en dicho estado inhomogéneo, las particulas
ceramicas se vuelven gruesas como consecuencia de ello.

Los presentes inventores han considerado que la adquisicién de una naturaleza gruesa por parte de la particula
ceramica como se ha comentado anteriormente, es un factor que eleva la resistencia de la pelicula de electrodo.
Dicha naturaleza gruesa de la particula ceramica es mas probable que tenga lugar cuando aumenta la cantidad de
polvo ceramico mezclado. Es cierto que resulta necesario un polvo ceramico para garantizar la adherencia de un
electrodo, y no se considera la exclusion completa del polvo ceramico con respecto a la pasta metalica como una
medida preferida. A continuacion, los presentes inventores han estudiado el hallazgo de una pasta metalica que
contenga particulas ceramicas en un estado fino también después de la combustion.

Como resultado del estudio, los presentes inventores no han concebido la constitucion de dicha pasta metalica en la
cual se dispersan por separado una particula electroconductora y un polvo ceramico en un disolvente como en las
pastas convencionales, sino la constitucion en la que el material ceramico se une a la particula electroconductora y
el resultado se dispersa en un disolvente. De este modo, los presentes inventores han descubierto que las particulas
ceramicas finas se dispersan en las particulas electroconductoras en estado de unién del material ceramico y la
particula electroconductora.

Para solucionar el problema anterior, la presente invencion es una particula electroconductora para la formacion de
un electrodo basado en una particula de metal precioso basado en Pt o aleacion de Pt y que tiene un diametro
medio de particula de 50 a 150 nm, una primera particula ceramica basada en Al,O3; o ZrO, dispersado en la
particula de metal precioso y que tiene un diametro medio de particula de 5 a 50 nm, y una segunda particula
ceramica basada en Al,O3; o ZrO; unido a una periferia externa de la particula de metal precioso y que tiene un
diametro medio de particula de 5 a 50 nm, en el que el volumen de la primera particula ceramica dispersada en la
particula de metal precioso es de un 0,5 a un 15 % en volumen, basado en la particula electroconductora completa.

La presente invencion divulga una particula electroconductora en una pre-etapa para preparar una pasta, y es una
particula electroconductora en la que se unen una particula de metal precioso y una particula ceramica, y la particula
ceramica, como particula dispersada, se dispersa en la particula de metal precioso como matriz. La particula de
metal precioso de acuerdo con la presente invencion esta en un estado en el que todas las particulas ceramicas se
encuentran en un estado completamente confinado en el interior de la particula de metal precioso. En una pasta
metalica que usa la presente invencién, aunque la sinterizacion preferida de la particula de metal precioso, que tiene
temperatura de sinterizacion baja, esta provocada en el proceso de sinterizacién, no se provoca ningiin movimiento
de la particula ceramica en esta etapa, y se mantiene el estado como tal hasta completar la sinterizacion de la
particula de metal precioso. Por tanto, la particula ceramica de la particula de metal precioso esta en estado fino
también en la pelicula de electrodo, y nunca provoca un factor de aumento del valor de resistencia. Dicha particula
ceramica fina ademas presenta la funcion como material de refuerzo de la dispersion de la pelicula de electrodo, y
por consiguiente, aumenta la durabilidad.

En la particula electroconductora de acuerdo con la presente invencion, las particulas ceramicas se dispersan en el
interior de una particula de metal precioso, y las particulas ceramicas se unen de forma simultanea a (son
transportadas sobre) una periferia de la particula de metal precioso. La importancia de que las particulas ceramicas
sean transportadas sobre una periferia de la particula de metal precioso recae en el complemento de la actividad del
material ceramico en el interior de la particula electroconductora. De igual forma en la presente invencion, las
particulas ceramicas dispersadas en el interior de la particula de metal precioso tienen una funcién de mejora de la
adherencia con un sustrato y otras funciones como en las tecnologias convencionales. Es cierto, pero la
incorporacion de las particulas ceramicas en una cantidad suficiente para exhibir la accién anteriormente
mencionada de forma suficiente en el interior de la particula de metal precioso resulta dificil, y la formacion de un
electrodo posiblemente se complica con el estado como tal. Posteriormente, la unién complementaria de particulas
ceramicas sobre la periferia de una particula de metal precioso puede garantizar las particulas ceramicas en una
cantidad suficiente de forma que se asegure la aptitud de conformacion. Las particulas ceramicas sobre la periferia
de la particula de metal precioso, dado que se encuentran en un estado de unién con la particula de metal precioso,
3
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pueden moverse juntas con la particula de metal precioso también en el proceso de sinterizacion de una pasta
metdlica. Por tanto, no existe riesgo alguno de que las particulas ceramicas dispersadas de forma individual
experimenten siterizacion y adquieran naturaleza gruesa, como en las tecnologias convencionales. En la presente
invencion, aunque se provoque mas o menos sinterizacion, la naturaleza gruesa apenas tiene lugar en un grado en
el que el valor de resistencia se vea aumentado de forma excesiva.

Como se ha descrito anteriormente, en la particula electroconductora de acuerdo con la presente invencién, la
dispersion de las particulas ceramicas en el interior de una particula de metal precioso evita el engrosamiento de las
particulas ceramicas cuando se prepara una pelicula de electrodo y, de este modo, reduce el valor de resistencia de
la particula electroconductora, y mejora la durabilidad de la particula electroconductora por medio de refuerzo-
dispersion de las particulas ceramicas finas. Ademas, con el fin de garantizar la aptitud de conformacién de una
pelicula de electrodo, las particulas ceramicas se unen sobre la periferia de una particula de metal precioso para
complementar las particulas ceramicas en una forma que no aumente el valor de resistencia.

A continuacion, se describe la presente invencidon con mas detalle. En una particula electroconductora de acuerdo
con la presente solicitud, la particula de metal precioso comprende Pt o una aleacién de Pt. Estos metales son
buenos en cuanto a electroconductividad y también son excelentes en cuanto a resistencia térmica. Entre los
distintos tipos de sensores, se encuentran los usados a temperaturas elevadas como en los sensores de gases de
escape para automoviles, estos metales son apropiados como material de electrodo. El que se usa entre Pt y
aleacion de Pt como particula de metal precioso se puede escoger de acuerdo con la aplicacion y las propiedades
requeridas. El Pt tiene una resistencia térmica mas baja que la aleacién de Pt, y es apropiado para aplicaciones tales
como electrodos de sensor y electrodos de alambre de plomo, lo cual requiere en primer lugar una resistencia baja.
Por el contrario, la aleacion de Pt tiene una resistencia bastante mas elevada que Pt, pero la aleacion de Pt tiene un
coeficiente de temperatura de resistencia (TCR) bajo, y resulta apropiado para aplicaciones tales como electrodos
de dispositivo de calentamiento. En este caso, como aleacién de Pt, un metal para formar una aleacién con Pt es
preferentemente Pd, Au, Ag y Rh. Se prefiere una aleacién de Pt-Pd, que contenga Pd, ya que tiene buena afinidad
por el material ceramico para convertirse en un sustrato, y también desde el punto de vista de que la humectabilidad
es buena cuando se prepara la aleacién en una pasta. En este caso, se hace que el contenido de Pd en la aleacién
de Pt-Pd sea preferentemente de un 30 % en peso o menos. Esto es porque el contenido de Pd es excesivamente
elevado, es probable que se deposite 6xido de Pd en el proceso de combustion, y la fiabilidad del electrodo
resultante disminuya.

Se hace que el diametro medio de la particula de metal precioso sea de 50 a 150 nm. Las particulas que tienen un
diametro demasiado fino, tal como menor de 50 nm, dificultan la fabricacion de una pelicula de electrodo gruesa. Por
el contrario, el caso en el que se supera 150 nm no resulta preferido ya que se produce un fallo en la capacidad de
dispersion cuando las particulas se preparan para dar lugar a un pasta metalica.

Una particula ceramica (primera particula ceramica) dispersada en la particula de metal precioso comprende un
material ceramico de Al,O3 o ZrO,. Este es el resultado de la aptitud de unién a un sustrato ceramico objeto de
consideracién. Se provoca que el diametro medio de la particula ceramica sea de 5 a 50 nm. El caso de un tamario
menor de 5 nm no resulta preferido, ya que surge el temor de la disminucion de la temperatura de sinterizacion
debido a la influencia del efecto de tamano; y las particulas ceramicas que superan 50 nm no resultan preferidas
debido a que su capacidad de dispersion en una particula de metal precioso falla y no es posible anticipar el
refuerzo-dispersion.

Por otra parte, una particula ceramica (segunda particula ceramica) a unir a la periferia externa de la particula de
metal precioso comprende Al,O3; o ZrO, como particula ceramica dispersada en el interior de la particula de metal
precioso, y se hace que el diametro medio de particula de la misma sea de 5 a 50 nm. El diametro medio de
particula menor de 5 nm no resulta preferido ya que surge el temor de disminucion de la temperatura de
sinterizacion como en el caso anterior. Aunque no se anticipe que la particula ceramica objeto de unién a una
periferia externa de la particula de metal precioso proporcione el refuerzo-dispersion, el tamafio de particula mayor
de 50 nm no resulta preferido ya que surge el temor de engrosamiento por medio de sinterizacion.

En cualquier caso, es preferible Al,O3 distribuido de forma general y que tenga una pureza de un 90 % en peso o
mas; y ZrO, es zirconia pura y ademas de circonia estabilizada en la que se afiaden diversos porcentajes de 6xidos
tales como itria y calcia. En este caso, ademas de Al,O3 y ZrO,, los 6xidos de hafnio, cesio, titanio, tantalo,
magnesio y similares pueden actuar como particula ceramica de la presente invencion. No obstante, considerando la
facilidad de suministro del material el coste y similares, se prefiere Al,O3 o ZrO,.

La cantidad total de particula ceramica presente en la particula electroconductora de acuerdo con la presente
invencion, es decir, la suma de la cantidad de particula ceramica dispersada en la particula de metal precioso y la
cantidad de particula ceramica transportada en la periferia de la particula de metal precioso es preferentemente de
un 2 a un 40 % en volumen, basado en la particula electroconductora global. Esto es porque, con una cantidad total
menor de un 2 % en volumen, se hace dificil garantizar la adherencia al sustrato, que es el motivo de uso de la
particula ceramica, y similares, y es probable que tenga lugar la exfoliacion del sustrato y la deformacion de la pasta
metalica cuando se somete la pasta metalica a combustidn. Esto es también porque cuando la cantidad total supera
un 40 % en volumen, incluso considerando un efecto de eliminacion del engrosamiento de las particulas ceramicas
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de la presente invencion, el valor de resistencia de la pelicula de electrodo se vuelve excesivamente elevado, y no
es posible proporcionar la electroconductividad. En este caso, el intervalo preferido de la cantidad total de la
particula ceramica es de un 5,0 a un 35 % en volumen.

En este caso, se hace que la cantidad de particula ceramica dispersada en una particula de metal precioso sea de
un 0,5 a un 15 % en volumen, basado en la particula electroconductora global. Esto es porque con una cantidad
menor de un 0,5 % en volumen, el grado de dispersién de la pelicula de electrodo tras la combustion es bajo y no se
puede exhibir de forma suficiente el efecto de mejora de la durabilidad. Esto es debido a que cuando la cantidad
supera un 15 % en volumen, la resistencia aumenta. Una cantidad mas preferida de la particula ceramica dispersada
en la particula de metal precioso es de un 1,0 a un 12 % en volumen.

A continuacién, se describe el método de fabricacién de una particula de electroconductora definida por medio de la
reivindicacion 5. Una particula electroconductora de acuerdo con la presente solicitud tiene una constitucién en la
que se dispersa un material ceramico, es decir, un 6xido metalico en un metal precioso en forma de matriz. Como
método de fabricacion de dicho material en el que se dispersa un 6xido, aunque generalmente se conoce un método
de oxidacion interna, no se puede usar el método de oxidacion interna para dispersar un 6xido en una particula fina
de metal precioso como matriz de la presente invenciéon. El método de oxidacion interna es un método en el que una
aleacion de un metal se convierte en una matriz y un metal que debe convertirse en una fuente metalica de un éxido
objeto de dispersion se calienta en una atmdésfera oxidante, pero en el caso en el que aplica dicho medio a una
particula fina como en la presente invencion, se segrega el 6xido y se deposita sobre la superficie en forma de polvo,
y el 6xido apenas se mantiene en estado dispersado en el interior del polvo.

Los presentes inventores han descubierto que: se fabrica una particula compuesta que tiene una estructura de
nucleo/cubierta formada por una particula de metal precioso y una cubierta ceramica de tipo vaina que cubre al
menos una parte de la particula de metal precioso, y se somete a tratamiento térmico; de este modo, se generan
enlaces entre las particulas de metal precioso de las particulas compuestas y el material de tipo cubierta se infiltra y
se dispersa, de forma fina, en la particula de metal precioso al mismo tiempo. A continuacién, los presentes
inventores han descubierto un método de fabricaciéon de una particula electroconductora de acuerdo con la presente
solicitud mediante la utilizacién de este fendmeno. Es decir, un método de fabricacion de una particula
electroconductora de acuerdo con la presente solicitud implica la fabricacidon de una particula compuesta que tiene
una estructura de nucleo/cubierta formada por una particula de metal precioso que comprende Pt o una aleacién de
Pt y un material ceramico de tipo cubierta que cubre al menos una parte de la particula de metal precioso y que
contiene Al,O3 y ZrO; y posteriormente calentar la particula compuesta a un valor de 650 a 1200 °C.

En este caso, preferentemente una particula compuesta que tiene una estructura de nucleo/cubierta que es un
precursor de una particula electroconductora de acuerdo con la presente solicitud tiene un diametro medio de
particula de 30 a 100 nm. El tratamiento térmico de formacion de las particulas dispersadas es para provocar la
union y la granulacion de las particulas de metal precioso y para provocar que el diametro de particula de las
particulas electroconductoras objeto de fabricacion se encuentre dentro de un intervalo razonable. La cantidad de
material de tipo cubierta de la particula compuesta que cubre la particula de metal precioso es preferentemente de
un 2 a un 40 % en volumen, basado en la particula compuesta total. Esto es también para hacer que la cantidad de
material ceramico de la particula electroconductora objeto de fabricacion se encuentre dentro de un intervalo
razonable.

La fabricacion de una particula compuesta que tiene una estructura de nucleo/cubierta puede utilizar reacciéon en
fase gas en una atmdsfera de temperatura elevada. Este método implica la mezcla de un metal o polvo de aleacion
para convertirse en una particula de metal precioso y un polvo ceramico para convertirse en una cubierta,
descargando el polvo mezclado en una atmoésfera de temperatura elevada igual o mayor que los puntos de ebullicion
de ambos componentes, enfriando el polvo mezclado descargado y recuperando el polvo fino producido. En este
momento, la atmdsfera de temperatura elevada para descargar los polvos como materias primas es preferentemente
por medio de una atmosfera de plasma. La cantidad de material ceramico se puede ajustar por medio de la
regulacion de la relaciéon del mismo en el polvo mezclado en la etapa de fabricacion de la particula compuesta.

El motivo de que la temperatura de tratamiento térmico de una particula compuesta sea de 650 a 1.200 °C es porque
con una temperatura menor de 650 °C, los enlaces de las particulas de metal precioso apenas se generan, y por
consiguiente, no es posible fabricar una particula electroconductora. EI motivo es también porque con una
temperatura mayor de 1.200 °C, la particula electroconductora experimenta engrosamiento, lo cual no resulta
preferido. En este caso, en el tratamiento térmico, el tiempo de calentamiento es preferentemente de 0,5 a 10,0
horas.

La pasta metalica que usa la particula electroconductora de acuerdo con la presente invencién viene definida por la
reivindicacion 8; se obtiene por medio de mezcla de la particula electroconductora y un disolvente. En la presente
invencion, la mezcla de polvo ceramico (frita) esencial como constitutivo de las pastas metalicas convencionales no
resulta esencial. Los disolventes apropiados para la fabricacion de la pasta metalica de la presente invencion son los
habituales, tales como etilen glicol, propilen glicol, etil celosolve, butil celosolve, éter monofenilico de etilen glicol,
éter monometilico de etilen glicol, alcohol bencilico, queroseno, parafina, tolueno, ciclohexanona, y-butirolactona, etil
metil cetona, N-metilpirrolidona, N-dimetilformamida, N-metilacetoamida, N,N-dimetilacetoamida, butil carbitol, aceite
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de turpentina, a-terpineol, terbineol y similares, y un disolvente tal como a-terpineol resulta apropiado.

Preferentemente, la cantidad de una particula electroconductora mezclada es de un 4,0 a un 40 % en volumen, con
respecto a la pasta total. Esto es porque con una cantidad mezclada menor de un 4,0 % en volumen, la pelicula de
electrodo se vuelve demasiado fina, y con una cantidad mezclada superior a un 40 % en volumen, la conversion de
la particula electroconductora en una pasta se vuelve dificil.

Se puede anadir de forma adicional una resina normalmente usada a una pasta metalica con el fin de hacer que la
pasta metdlica tenga viscosidad y tixotropia. Normalmente, la resina es una resina natural, resina basada en amina,
resina alquidica y similares. En particular, una resina tal como etil celulosa resulta apropiada.

En el caso en el que se fabrique un electrodo con la pasta para formacién de un electrodo, la temperatura de
combustiéon es de 1.300 a 1.600 °C. Esto es porque se puede obtener un electrodo que tenga un bajo valor de
resistencia por medio de sinterizacién suficiente. Una pelicula de electrodo formada de este modo esta en un estado
en el que las particulas ceramicas finas (particulas de Al;Os, particulas de ZrO,) estan dispersadas, y
especificamente, la mitad o mas de las particulas ceramicas tienen un tamafio de 300 nm o menor.

Efectos ventajosos de la invencion

Tal y como se ha descrito hasta el momento, la particula electroconductora de acuerdo con la presente invencion se
aplica a una pasta metalica, y se somete a combustién, pudiéndose formar de este modo una pelicula de electrodo
que tiene particulas ceramicas finas dispersadas en la misma y que tiene baja resistencia y excelente durabilidad. La
pasta metalica de acuerdo con la presente invencion se puede adaptar a cualquier pelicula de electrodo o peliculas
gruesas y peliculas finas, dado que la reduccion de resistencia permite que la reduccion del espesor de la pelicula
de electrodo tenga la misma durabilidad que las peliculas convencionales, la pasta metalica conduce a la reduccion
de la cantidad a usar de un metal precioso tal como Pt y a la reduccion de costes de los dispositivos electronicos.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

Primera Realizacion: A continuacion, se describe una realizacion de acuerdo con la presente invencién. Se fabricod
una particula electroconductora en la que se dispersd Al,O3 como particula ceramica y se transporté sobre Pt como
particula de metal precioso, y se formé una pasta metdlica y se sometié a combustién de este modo para obtener un
electrodo, y se midié el valor de resistencia del electrodo. También se evaludé la durabilidad de la pelicula de
electrodo.

(A) Fabricacion de una particula electroconductora
(i) Fabricacion de una particula compuesta

Se mezclaron un polvo de Pt de 10 nm de diametro medio de particula y un polvo de Al,O3 de 10 nm de diametro
medio de particula por medio de un mezclador de tipo-V para, de este modo, preparar un polvo mezclado
homogéneo (la cantidad del material ceramico con respecto al polvo mezclado total fue de un 15 % en volumen). La
relacion de mezcla en este momento corresponde a una cantidad de cubierta de Al,O3 de un polvo de particula
compuesta afadido. A continuacion, se descargé el polvo mezclado en una atmésfera de plasma en una atmosfera
de argén en un aparato de plasma térmico con induccion de alta frecuencia. Se recuperé un polvo fino generado con
un filtro. Por medio de la etapa anterior, se obtuvo un polvo de particula compuesta que tuvo una estructura de
nucleo/cubierta de Pt como particula de metal precioso y Al,O3 como cubierta. Para el polvo de particula compuesta
en este momento, se leyd el tamafio (tamafio maximo) de la particula a partir de una fotografia TEM, y el diametro
de particula de la particula de metal precioso fue de 25 nm y el diametro de particula de la particula compuesta total
fue de 30 nm.

(i) Fabricacion (tratamiento térmico) de un particula electroconductora

Se sometid a tratamiento térmico el polvo de particula compuesto por una estructura de nucleo/cubierta fabricada
anteriormente para, de este modo, fabricar una particula electroconductora. Se ajustd la temperatura de tratamiento
térmico en 950 °C y se ajusto el tiempo de tratamiento térmico en 1 hora. Este tratamiento térmico fabricé la particula
electroconductora en la que se dispersaron particulas de Al,O3 en una particula de Pt, y las particulas de Al;O3 se
transportaron sobre la periferia externa de la particula de Pt. Se observd el corte transversal de la particula
electroconductora por medio de SEM, y se calculé que el diametro medio de particula de la particula de Pt fue de
100 nm; el diametro medio de particula de la particula de Al,O3 sobre la periferia externa de la particula de Pt fue de
25 nm; y el diametro medio de particula de la particula de Al,O3 dispersada en el interior de la particula de Pt fue de
15 nm. Se calculd que el contenido de particulas de Al,O3 dispersadas en la particula de Pt fue de un 1,5 % en
volumen a partir de la conversion de area del corte transversal.

(B) Fabricacion de una pasta para la formacion de un electrodo
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Se introdujo la particula electroconductora fabricada anteriormente en un alcohol de éster como disolvente organico;
se mezcld de forma adicional un tensioactivo basado en diamina y etil celulosa; y se homogeneizé la mezcla y se
amaso por medio de un molino de tres rodillos para, de este modo, preparar una pasta. Se observé que la particula
electroconductora mezclada fue de un 25 % en volumen.

(C) Fabricacion de un electrodo

Se aplicé la pasta metalica fabricada anteriormente por medio de serigrafia sobre una lamina verde de alimina de
un 99 % en peso. Se seco posteriormente la pasta de metal aplicada a 80 °C durante 20 minutos, y se sometio a un
tratamiento de combustion a 1.500 °C durante 1 hora para, de este modo, fabricar una pelicula de electrodo (espesor
de pelicula: 15 pm).

Ademas de lo anterior, se fabricaron particulas electroconductoras variando la cantidad del material ceramico, y se
fabricaron peliculas de electrodo a partir de las mismas. El método de fabricacion de las particulas
electroconductoras fue basicamente el mismo que anteriormente, y se obtuvieron los polvos de particulas
compuestas variando la cantidad de polvo de Al,O; mezclado junto con el polvo de Pt por medio del método de
reaccion en fase gas. A continuacion, se sometieron los polvos de particulas compuestas a un tratamiento térmico
para, de este modo, fabricar particulas electroconductoras. A continuacion, se fabricaron las pastas y los electrodos,
como se ha comentado con anterioridad.

Se fabricaron de forma adicional las pastas metalicas convencionales que tenian un polvo de Pty un polvo ceramico
mezclados por separado (Ejemplos Convencionales 1 a 3). Se usaron un polvo de Pt de 0,7 um de diametro de
particula como polvo de Pt y un polvo de Al;O3 de 0,3 um de diametro de particula como polvo ceramico, y se
usaron el mismo disolvente y los otros componentes como anteriormente; se fabricaron pastas metalicas variando la
cantidad de material ceramico mezclado, y se fabricaron los electrodos.

Se midieron los valores de resistencia de las peliculas de electrodo fabricadas durante la etapa anteriormente
mencionada, con un multimetro digital por medio de un método de 4 terminales. Se llevo a cabo un ensayo de
resistencia para evaluar la durabilidad de los electrodos. El ensayo de resistencia se llevd a cabo activando un
electrodo sobre un sustrato para, de este modo, tratar térmicamente el sustrato a 1.200 °C, y midiendo el tiempo
hasta que se produjo la ruptura del alambre. La Tabla 1 muestra los resultados de este ensayo.

[Tabla 1]
Valor de Resistencia (mQ/[J10 ym) Ensayo de
Cantidad de Al;O3 Tempgratura 1000 °C Resistencia (h)
ambiente
Ejemplo 1 5 % en volumen 19 75 290
Ejemplo 2 15 % en volumen 22 86 652
Ejemplo 3 20 % en volumen 32 126 380
Ejemplo 4 40 % en volumen 120 471 298
Ejemplo o
Comparativo 1 45 % en volumen © © -
Ejemplo 5 % en volumen 18 71 50
Convencional 1
Ejemplo 15 % en volumen 24 94 74
Convencional 2
Ejemplo o
Convencional 3 40 % en volumen 43 169 220

«: No mesurable debido al valor excesivo de resistencia (no se llevd a cabo el ensayo de resistencia)

Resulta evidente a partir de la Tabla que una pelicula de electrodo fabricada a partir de una pasta metalica que usa
una particula electroconductora de acuerdo con cada Ejemplo mejora mucho mas en cuanto a durabilidad a alta
temperatura que una pelicula de electrodo fabricada a partir de una pasta metalica convencional en el caso de la
misma cantidad de material ceramico, y exhibe un tiempo de resistencia varias veces el correspondiente a la
tecnologia convencional. Esto significa que en el caso en el que se especifica la cantidad de material ceramico en
base a la durabilidad, por ejemplo, incluso si se sustituye una pelicula de electrodo convencional que requiere un
40 % en volumen de un material ceramico (Ejemplo Convencional 3) por una pelicula de electrodo con una cantidad
reducida de material ceramico hasta un 5 % en volumen (Ejemplo 1), la pelicula de electrodo del Ejemplo 1 exhibe
una durabilidad suficiente y exhibe de forma adicional un menor valor de resistencia.

Segunda Realizacion: en este caso, se fabricaron particulas electroconductoras usando una aleacion de Pt-Pd (Pd:
25 % en peso) como particula de metal precioso. El método de fabricacion fue basicamente el mismo que en la
Primera Realizacion, y se obtuvieron polvos de particula compuesta de una estructura de nucleo/cubierta que tenian
la aleacion de Pt-Pd como particula de metal precioso y Al,O3 como cubierta, con un polvo de aleacién de Pt-Pd
(diametro medio de particula: 10 nm), como polvo de materia prima en lugar del polvo de Pt, bajo las mismas
condiciones que en la Primera Realizacion por medio del método de reaccion en fase gas. A continuacion, se
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sometieron los polvos de particula compuesta a tratamiento térmico (la temperatura de tratamiento térmico fue de
950 °C, y el tiempo de tratamiento térmico fue de 1 hora) para, de este modo, fabricar particulas electroconductoras.
Este tratamiento térmico fabricé particulas electroconductoras en las cuales se dispersaron particulas de Al,O3 en el
interior y se transportaron sobre la periferia externa de particulas de Pt-Pd en forma de particula de metal precioso.
A continuacion, con las particulas electroconductoras, se fabricaron pastas metalicas y electrodos (el espesor de
pelicula de la pelicula de electrodo fue de 15 uym), como en la Primera Realizacion. Para la comparacion de éstas, se
fabricd una pasta metalica de tipo convencional que tenia un polvo de aleacion de Pt-Pd y un polvo ceramico
mezclados por separado (Ejemplo Convencional 4). A continuacion, se llevo la medicion de valor de resistencia y el
ensayo de resistencia en cada pelicula de electrodo. Los resultados del ensayo se muestran en la Tabla 2.

[Tabla 2]
Valor de Resistencia (mQ/[J10 ym) Ensayo de
Cantidad de Al;O3 Tempgratura 1000 °C Resistencia (h)
ambiente
Ejemplo 5 4 % en volumen 30 56 250
Ejemplo 6 12 % en volumen 42 79 624
Ejemplo 7 20 % en volumen 53 100 586
Ejemplo 8 25 % en volumen 74 139 300
Ejemplo 9 34 % en volumen 92 173 290
Ejemplo 20 % en volumen 50 94 150
Convencional 4

Resulta evidente a partir de la Tabla 2 que con respecto al efecto de la reduccion del valor de resistencia y la mejora
de la durabilidad, incluso el uso de la aleacion de Pt-Pd como particula de metal precioso tiene la misma tendencia
que en la Primera Realizacion.

Tercera Realizacion: En este caso, se fabricé una particula electroconductora usando ZrO, (YSZ) como particula
ceramica en lugar de la particula electroconductora de la Primera Realizacion. El método de fabricacion de la misma
uso basicamente la misma condicién que en la Primera Realizacion, y se descargé un polvo mezclado de un polvo
de Pt y un polvo de ZrO; (YSZ) en una fase de gas de plasma para, de este modo, fabricar un polvo de particula
compuesta de estructura de nucleo/cubierta. A continuacion, se sometid el polvo de particula compuesta a un
tratamiento térmico como en la Primera Realizacién para, de este modo, fabricar una particula electroconductora. A
continuacioén se fabricd la pasta metdlica, y se aplicé y se sometid a combustion en una lamina verde de circonia
para, de este modo, preparar una pelicula de electrodo, y se midi6 el valor de resistencia de la pelicula de electrodo.
Con fines de comparacién, se evaluaron las propiedades de las peliculas de electrodo de pastas metalicas que
tenian polvo de Pt y polvo de ZrO, (YSZ) mezcladas por separado (Ejemplos Convencionales 5 y 6). Los resultados
se muestran en la Tabla 3.

[Tabla 3]
Valor de Resistencia (mQ/[J10 ym) Ensayo de
Cantidad de ZrO; Tempgratura 1000 °C Resistencia (h)
ambiente
Ejemplo 10 10 % en volumen 18 74 420
Ejemplo 11 35 % en volumen 31 122 300
Ejemplo 10 % en volumen 19 75 70
Convencional 5
Ejemplo o
Convencional 6 35 % en volumen 40 157 205

Resulta evidente a partir de la Tabla que también se reconocié que las particulas electroconductoras que usan ZrO;
(YSZ) como particula ceramica presentaron una durabilidad mejor que las pastas metdlicas de los Ejemplos
Convencionales.

Cuarta Realizacion: en este caso, se llevaron a cabo estudios para aclarar el valor limite inferior de la cantidad de
material ceramico (cantidad total) en una particula electroconductora. La fabricacion de las particulas
electroconductoras fue la misma que en la Primera Realizacion, y se llevo a cabo el ajuste de la cantidad de material
ceramico ajustando la cantidad de un polvo de Al,O3 en el polvo mezclado. A continuacién, se fabricaron las
particulas electroconductoras y las pastas metalicas como en la Primera Realizacioén, y se aplicaron y se sometieron
a combustion en tres patrones de 0,5 x 20 mm (tres lineas a intervalo de 1 mm), 0,1 x 5,0 mm (11 lineas a intervalos
de 0,1 a 0,5 mm) y 5 x 5 mm, sobre una lamina de alimina. Tras la combustién, se evalué visualmente la
presencia/ausencia de exfoliacion y alabeo de las peliculas de electrodo. Los resultados se muestran en la Tabla 4.
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[Tabla 4]
Cantidad de Al,O3 Alabeo Exfoliacion
10 % en volumen Excelente Excelente
5 % en volumen Excelente Excelente
2 % en volumen Bueno Excelente
1,5 % en volumen Bueno Pobre
1,0 % en volumen Pobre Pobre

Excelente.... no existe alabeo ni exfoliacion
Bueno... casi no hay alabeo y exfoliacion, pero existe parcialmente alabeo y exfoliacion
Pobre... existe claramente alabeo y exfoliacion

Resulta evidente a partir de la Tabla 4 que en el caso en el que la cantidad de material ceramico es pequefia, es
probable que la exfoliacion y la deformacion se produzcan tras la combustiéon. A continuaciéon, se puede confirmar
que la cantidad practicamente aceptable del material ceramico tiene un limite inferior de un 2 % en volumen.
Ademas, los resultados anteriores usaron Al,O; como material ceramico, pero en caso de usar ZrO; se obtuvieron
resultados similares.

Aplicabilidad industrial

La presente invencidon puede proporcionar una pasta para conformacién de un electrodo capaz de formar un
electrodo de baja resistencia. El electrodo fabricado por medio de la presente invencion es excelente también en
cuanto a durabilidad.
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REIVINDICACIONES

1.- Una particula electroconductora para la formacién de un electrodo, basada en

una particula de metal precioso basada en Pt o en una aleacién de Pt y que tiene un diametro medio de
particula de 50 a 150 nm;

una primera particula ceramica basada en Al;O3 o ZrO; dispersados en la particula de metal precioso y que
tiene un diametro medio de particula de 5 a 50 nm; y

una segunda particula ceramica basada en Al,O3 o ZrO; unida a la periferia de la particula de metal
precioso y que tiene un diametro medio de particula de 5 a 50 nm, en la que el volumen de la primera
particula ceramica dispersada en la particula de metal precioso es de un 0,5 a un 15 % en volumen basado
en la particula electroconductora total.

2.- La particula electroconductora para la formacion de un electrodo de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que la
suma de un volumen de la primera particula ceramica y un volumen de la segunda particula ceramica es de un 2 a
un 40 % en volumen, basado en la particula electroconductora total.

3.- La particula electroconductora para la formacion de un electrodo de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en la que
la particula de metal precioso es Pt.

4.- La particula electroconductora para la formacién de un electrodo de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en la que
la particula de metal precioso es una aleacion de Pt-Pd que contiene un 30 % en peso o menos de Pd.

5.- Un método de fabricacion de una particula electroconductora para formacién de un electrodo, estando definida
dicha particula electroconductora en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende:

fabricar una particula compuesta que tiene una estructura de nucleo/cubierta formada por un particula de metal
precioso que comprende Pt o una aleacion de Pt y un material ceramico de tipo cubierta que cubre al menos una
parte de la particula de metal precioso y que comprende Al,O3 0 ZrO»; y

calentar la particula compuesta a una temperatura de 650 a 1.200 °C.

6.- El método de fabricaciéon de una particula electroconductora de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el que la
particula compuesta tiene un diametro medio de particula de 30 a 100 nm.

7.- El método de fabricacion de una particula electroconductora para la formaciéon de un electrodo de acuerdo con la
reivindicacion 5 o 6, en el que el volumen del material ceramico de tipo cubierta que cubre la particula de metal
precioso es de un 2 a un 40 % en volumen, basado en la particula compuesta total.

8.- Una pasta metadlica para la formacién de un electrodo, que comprende: una particula electroconductora para la
formacion de un electrodo definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4; y un disolvente.

9.- La pasta para formacién de un electrodo de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que la cantidad de particula
electroconductora es de un 4 a un 40 % en volumen con respecto a la pasta total.

10.- Un electrodo, formado por medio de combustién a una temperatura de 1.300 a 1.600 °C de una pasta para

formacién de un electrodo, de forma que el electrodo formado de este modo esté en un estado en el que se
dispersan las particulas ceramicas, estando dicha pasta definida en la reivindicacién 8 o 9.
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