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Kurzfassung:

Coulometrische Festelektrolytsensoren werden in zunehmendem Malf fiir verschiedene Applikationen,
z.B. fur die Sauerstoffmessung und die Forschung an keramischen Materialien eingesetzt. Einer ihrer
wesentlichen Vorteile betrifft ihre relativ genaue Signalabhdngigkeit vom Faradayschen Gesetz, die
einen kalibrierfreien Betrieb Uber einen langen Zeitraum ermdglicht. Der Einsatz dieser Sensoren zur
Messung von Spurenkonzentrationen im ppm- und ppb-Bereich offenbart Abweichungen vom Fara-
dayschen Gesetz, die durch die elektronische Leitfahigkeit des Elektrolyts (statisch) sowie durch Po-
tential- und Temperaturdnderungen oder elektromagnetische Einstreuungen (dynamisch) verursacht
werden. Die Ergebnisse belegen, dass die bei Potentialen zwischen -900 und -350 mV gegen eine
Pt/Luft-Referenzelektrode gefundenen statischen Abweichungen vollstandig durch die Defektelektro-
nenleitfahigkeit verursacht werden. Die bei Potentialen unter -1400 mV gemessenen Abweichungen
beruhen im Wesentlichen auf der Elektronenleitféhigkeit des Festelektrolyts und sind deutlich niedriger
als vergleichbare Literaturangaben. Der an einer Rohrzelle mit 6 mm AufRendurchmesser, 1 mm Elek-
trolytdicke und 60 mm L&nge gemessene Ladungstransfer nach einem Potentialsprung um -50 mV
betragt 0,45 - 310 mAs. Diese z.T. relativ hohen Werte, die oft den wahrend einer coulometrischen
Bestimmung aufzulésenden Messwert deutlich Ubersteigen, unterstreichen die Wichtigkeit der prazi-
sen Potentialkontrolle bei coulometrischen Messungen. Durch die Beriicksichtigung dieser Abwei-
chungen konnte demonstriert werden, dass coulometrische Festelektrolyt-Detektoren fiir die gas-
chromatographische Analytik im ppb-Bereich erfolgreich eingesetzt werden kénnen.
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nur durch Designoptimierungen an Sensoren

Einfiihrung

Der zunehmende Einsatz coulometrischer Fest-
elektrolytsensoren und Messsysteme in ver-
schiedenen Applikationen [1] beruht auf ihrer
relativ genauen Signaleinstellung auf der Basis
des Faradayschen Gesetzes, die einen kali-
brierfreien Betrieb Uber Zeitrdume von meh-
reren Jahren und Messbereiche von mehr als 5
Zehnerpotenzen ermdglichen. Beim Einsatz
solcher Sensoren fir die Bestimmung von Spu-
rengaskonzentrationen im ppm- und ppb-Be-
reich werden Abweichungen vom Faraday-
schen Gesetz sichtbar [2]. Diese Abweichungen
sind statischer und dynamischer Natur und
bewirken systematische bzw. zuféllige Fehler.
Wahrend sich die systematischen Fehler weit-
gehend rechnerisch korrigieren lassen [3], kén-
nen durch Rauscheinflisse oder Temperatur-
schwankungen hervorgerufene zufallige Fehler
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und Messwandlern bzw. langere Messzeiten
verringert werden [4]. Im Beitrag werden Er-
gebnisse statischer und dynamischer Abwei-
chungen vom Faradayschen Gesetz vorgestellt,
die an coulometrischen Sensoren mit einem
Festelektrolyt aus stabilisiertem Zirkoniumdioxid
auftreten kénnen. Die Ursachen dieser Abwei-
chungen werden diskutiert und Mdglichkeiten
zu ihrer Verringerung aufgezeigt. Die dadurch
erreichbare Absenkung der unteren Mess-
grenze solcher Systeme wird am Beispiel des
Einsatzes als Detektor fur die Gaschromato-
graphie beschrieben [5].

Methoden und Materialien

Fir die Experimente wurden rohrférmige aus
8 Mol.-% Yttriumoxid-stabilisiertem Zirkonium-
dioxid (YSZ) als O?-lonen-leitendem Festelek-
trolyt gefertigte Sensoren verwendet (Bild 1).
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Die Durchstrdmung des einseitig geschlosse-
nen YSZ-Rohres wurde durch eine eingescho-
bene Kapillare aus Aluminiumoxid gewéhrleis-
tet. Die Elektroden waren aus Pt-Netzen gefer-
tigt, die auf beiden Gasseiten aufgesintert wa-
ren. Die Dimensionen der Durchflusssensoren
betrugen 4 mm Innendurchmesser, 6 mm Au-
Rendurchmesser und 60 mm Elektrodenlénge.
Die Sensoren wurden bei verschiedenen Volu-
menstrémen im Temperaturbereich 650 - 800
°C sowie im Potentialbereich -1500 bis -300 mV
gegen eine Pt/Luft-Referenzelektrode im Hin-
blick auf ihren Signal-strom bei verschwin-
dender Analytkonzentration untersucht. Weiter-
hin wurde der Sauerstoff-austausch des Sen-
sors im Partialdruckbereich p(O,) = 4,2:10™"7 -
2,5-10'3 Pa nach Potentialschritten um 50 mV
durch die Messung der Stromrelaxation Uber
Zeitrdume von bis zu 5 h untersucht. Der fiir die
Messungen eingesetzte Stickstoff wurde vor
der Durchstrémung des Sensors im Bereich 10
- 50 ml/min mit dem Gasreiniger OM-750 (pure
gas products) so gereinigt, dass dessen Sauer-
stoff- und Wasserdampfkonzentration geringer
als 2 bzw. als 10 Vol.-ppb waren. Die
elektrochemischen Messungen wurden mit

einem Potentiostat REF600 (Gamry
Instruments) durchgefthrt.
Pt-Elektroden  Heizer  YSZ-Rohr
Gas-| & S o A
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Bild 1. Coulometrischer Durchflusssensor, Dimen-
sionen: Innendurchmesser = 4 mm, AuBendurch-
messer = 6 mm, Elektrodenlénge = 60 mm.

Die auf diese Weise charakterisierten Sensoren
wurden als Detektoren fir die Gaschromato-
graphie im Hinblick auf die damit erreichbare
untere Nachweisgrenze erprobt. Unter Einsatz
des in [6] beschriebenen Gaschromatographen
wurden Gasproben, die definierte Spurenkon-
zentrationen von Methan und Wasserstoff im
ppb-Bereich enthielten, des Volumens 1 ml bei
Standardbedingungen mit einer gepackten Mol-
siebsaule bei 50 °C im Trégergas Argon aufge-
trennt und anschlielend coulometrisch titriert.

Ergebnisse

A) Statische Abweichungen

Die statischen Gleichstréme durch die Fest-
elektrolytzelle gemaf Bild 1 bei Durchstrémung
mit gereinigtem N, sind fir verschiedene Po-
tentiale und Temperaturen in Bild 2 aufgeflhrt.
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Geringfligige Stromanderungen, die durch Spu-
ren von oxidierbaren Gasen im Stickstoff mit
Konzentrationen < 50 Vol.-ppb hervorgerufen
werden, wenn der Volumenstrom variiert wird,
wurden als Korrektur bei den Resultaten in Bild
2 nach der in [5] beschriebenen Methodik be-
reits beriicksichtigt. Die in Bild 2 gezeigten Kur-
ven weisen im  Potentialbereich  -350
bis -850 mV den fiir YSZ bekannten Verlauf [5,
7] auf, in dem die durch extrinsische Dotierung
erzeugte Defektelektronenleitféahigkeit den sich
bei blockierter Elektrode kaum &ndernden
Zellstrom dominiert.

Im Bereich zwischen -850 und -1300 mV steigt
die Elektronenleitfahigkeit an, die dann un-
ter -1400 mV den Zellstrom weitgehend be-
stimmt. In diesem Ubergangsbereich zwischen
-850 und -1300 mV wurde an der relativ groRen
Zelle ein ungewohnlich verlaufender Stroman-
stieg beobachtet, wenn der Potentialsprung zu
Beginn des Experimentes zu niedrigeren Poten-
tialen gerichtet war. Wenn die Messdauer nach
dem Sprung von 1 h auf 5 h erhéht wird, geht
dieser ungewdhnliche Anstieg zwar zurtck, ver-
schwindet aber nicht vollstdndig. Es wird ver-
mutet, dass dieser Verlauf durch langsam rea-
gierende und eventuell auch diffundierende
redoxaktive Verunreinigungen im Festelektrolyt
verursacht wird.

Die beim niedrigsten untersuchten Potential
von -1500 mV auftretenden Sauerstoffpartial-
driicke 3,6:10%° Pa (650 °C) bzw. 1,4-10* Pa
(800 °C) fuhren zu einem exponentiellen
Stromanstieg gemal der ansteigenden Elektro-
nenleitfahigkeit [8]. In Bild 3 sind die bei blo-
ckierender Elektrode gemessenen Werte fiir die
Zellstrome gemeinsam mit Verldufen aufge-
fahrt, die anhand der in [3] publizierten Daten
fur die Defektelektronen-Leitfdhigkeit (a) und
die Elektronen-Leitfahigkeit (b) berechnet wer-
den kénnen.
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Bild 2.  Statische durch Elektronen und Defektelek-
troden getragene Stréme im coulometrischen Sensor
gemdal Bild 1 in gereinigtem Stickstoff-Gasfluss bei
verschiedenen Temperaturen und Potentialen.
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Bild 3. Arrhenius-Graphen des in Bild 2 dargestellten
Reststroms bei ausgewdhlten Potentialen und Ver-
gleich mit den in [3] angegeben Daten der elektroni-
schen Leitfahigkeit

Der im Arrhenius-Plot Uber der Temperatur
aufgetragene Verlauf des Zellstroms belegt,
dass im Potentialbereich -450 bis -700 mV der
Zellstrom den Literaturdaten im Rahmen der
erreichten Messgenauigkeit folgt, wahrend der
bei -1500 mV und 800 °C gefundene Zellstrom
etwa 7fach niedriger als der berechnete Strom
ist. Die Ursache fir dieses Verhalten wird in
deutlich geringeren Konzentrationen von Verun-
reinigungen im hier verwendeten YSZ vermutet,
die bei diesen Sauerstoffpartialdriicken Elektro-
nen an das Leitungsband abgeben kénnen.

B) Dynamische Abweichungen

Typische Zellstromverlaufe wahrend und nach
einem Potentialsprung sind fir verschiedene
Startpotentiale und Sprungrichtungen in Bild 4
gezeigt. Diese Stromverldufe wurden durch
Peakhdhe und -flache charakterisiert, wobei die
Peakfldche eine Ladungsmenge darstellt, die
mit einer durch das Faradaysche Gesetz be-
stimmten Menge Sauerstoff korrespondiert, der
beim Potentialsprung zwischen dem Elektrolyt
und der Elektrodenoberfldche einerseits und
der Umgebung andererseits ausgetauscht wird.
Die Aufzeichnung des Zellstroms erfolgte mit
abnehmender Messfrequenz, beginnend mit
10 kHz in den ersten 3 s nach dem Sprung,
gefolgt von 5 Hz bis 100 s nach dem Sprung
und 0,2 Hz bis zum Ende der Messung. Die
Ergebnisse zeigen eine deutliche Abhangigkeit
des Stromverlaufs nach dem Sprung von des-
sen Richtung und vom Startpotential.
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Bild 4. Zellstrom I, wéhrend sprungartiger Anderun-
gen der Zellspannung Up von 50 mV in beide Rich-
tungen, coulometrischen Sensor.
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Bild 5. Arrhenius-Graph der Peakh6he des Zell-
stroms l. gemél3 Bild 4 nach einem Potentialsprung
und Vergleich mit der in [3] angegebenen Aktivie-
rungsenergie fir die ionische Leitféhigkeit von YSZ.

Ein Vergleich zwischen den drei Kurven der
Spriinge zu niedrigeren Potentialen zeigt, dass
die Abhangigkeit des Stroms zu einem be-
stimmten Zeitpunkt t nach dem Potentialsprung
keinem eindeutigen Trend im Hinblick auf das
Startpotential folgt. Jeder der in Bild 4 gezeig-
ten Strompeaks tritt 0,5 s nach dem Start der
Messung ein. Die im Bild gewahlte Zeitdifferenz
von 1 s zwischen den drei Peaks ermdglicht
eine angemessene Sichtbarkeit aller Kurven.

Ein genauerer Vergleich zwischen den einzel-
nen Peakhoéhen und -flichen der in Bild 4 als
Beispiele dargestellten Stromverldufe nach
Potentialspringen ist in den Bildern 5 und 6
aufgefuhrt. Wie erwartet, hangt die Peakhéhe
nur von der Temperatur (und der Hohe des
Potentialsprungs, die hier jedoch nicht variiert
wurde) nicht aber vom Startpotential selbst ab.

AuRerdem nimmt die Aktivierungsenergie der
Temperaturabhangigkeit des Peakstroms einen
Wert an, der dem der ionischen Leitfahigkeit
von YSZ sehr nahe kommt. Der initiale Strom
nach dem Potentialsprung, der im Wesentlichen
zur Beladung der Doppelschichtkapazitat dient,
wird demnach ausschliefldlich vom Elektrolytwi-
derstand limitiert.

Die in Bild 6 gezeigten Verlaufe der Peakflache
nach einem Potentialsprung zu niedrigeren
Potentialen weisen sowohl hinsichtlich der
Temperatur als auch in Bezug auf das Startpo-
tential verschiedene Trends auf und legen die
Vermutung nahe, dass verschiedene Prozesse
der Sauerstofffreisetzung bei unterschiedlichen
Potentialen dominieren. Diese h&ngen mit den
bereits genannten, redoxaktiven Verunreini-
gungen im Elektrolyt, mit wechselnden O,-Bele-
gungen der Elektrodenoberfliche sowie mit
dem Gaswechsel in geschlossenen Poren im
Sinterkorper an der Elektrode zusammen. Der
Sauerstoffaustausch in solchen Poren ist vor
allem bei den in diesem Experiment gewahlten
niedrigeren Temperaturen deutlich verzégert.
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Bild 6. Verlauf der Ladungsmenge Q. (Peakfldche
gemél Bild 4) am coulometrischen Sensor gemal
Bild 1 in Abh&ngigkeit von der Zellspannung Up vor
dem Potentialsprung, die einer Sauerstofffreisetzung
bei Potentialerniedrigung um 50 mV entspricht.

Generell lassen sich in den Messkurven fol-
gende zwei Bereiche unterscheiden. Im Po-
tentialbereich zwischen -300 und -1000 mV
werden vergleichsweise kleine Ladungsmengen
vermutlich aus Poren und von Elektrodenober-
flachen freigesetzt. Bei Potentialen im Bereich
unter -1000 mV beginnt die Sauerstofffreiset-
zung aus dem Gitter des Festelektrolytes,
wodurch die elektronische Leitféhigkeit ansteigt.
Diese Freisetzung erreicht zwischen -1300
und -1400 mV ein erstes Plateau und stammt
daher wahrscheinlich im Wesentlichen von
Verunreinigungen im Elektrolyt.

Die fur die Peakflache gemessenen Werte diffe-
rieren untereinander um bis zu vier Zehnerpo-
tenzen im Bereich 0,45 bis 310 mAs. Diese
Werte wurden an Sensoren gefunden, deren
Abmessungen denen kommerziell erhaltlicher
coulometrischer Zellen sehr &hnlich sind, und
die z.B. fur Sauerstoffaustauschmessungen an
oxidischen Materialien im Bereich von wenigen
pmol eingesetzt werden (10 pmol O, 2 3,86
MAs). Die bei Potentialanderung am Sensor
ausgetauschte Menge an Sauerstoff kann also
bei der angestrebten Auflésung deutlich héher
sein, als die im Sensoreinsatz zu messende
Sauerstoffmenge. Daher ist eine hochprazise
Kontrolle des Elektrodenpotentials wahrend
einer coulometrischen Messung unerlasslich.

Im Gegensatz zur langen Zeitdauer, die der
Zellstrom nach einem Potentialsprung zur Re-
laxation bendtigt, liegt das Ansprechverhalten
coulometrischer Sensoren ahnlich wie bei po-
tentiometrischen  Festelektrolytsensoren im
Bereich weniger Millisekunden.

C) Applikation als Detektor fiir die
Chromatographie

Bei Bertiicksichtigung der in den Abschnitten A)
und B) genannten statischen und dynamischen
Abweichungen coulometrischer Sensoren las-
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sen sich diese als vergleichsweise hochpréazise
chromatographische Detektoren zum Nachweis
von Spurengasen einsetzen. Mit einem coulo-
metrischen Detektor gemaf Bild 1 wurden sol-
che Untersuchungen durchgefiihrt und die in
Bild 7 gezeigten Ergebnisse erzielt. Die Flachen
unter den CH4- und Hy-Peaks kénnen als La-
dungsmengen Uber das Faradaysche Gesetz
direkt in die entsprechende Stoffmenge umge-
rechnet werden, wahrend die Peakhdhe ein
MafR fur die Konzentration bildet, das von der
verwendeten Trenns&ule und den Versuchsbe-
dingungen erheblich beeinflusst wird.

Aus den in Bild 7 dargestellten Signalkurven
wurden durch Mittelung die in Bild 8 aufgefuhr-
ten Kalibrierkurven A(H) = f(c) (mit ¢ = Konzent-
ration von H, bzw. CH,) berechnet, aus denen
gemall der IUPAC-Empfehlung die untere
Nachweisgrenze berechnet wurde.

Die Werte fur diese untere Nachweisgrenze
sind als gestrichelte Linien in Bild 8 aufgefihrt
und liegen mit Ausnahme des Wertes fir die
Peakflache bei der H,-Bestimmung immer deut-
lich niedriger als 100 Vol.-ppb. Somit konnte
erstmals der Nachweis erbracht werden, dass
coulometrische Festelektrolytsensoren fur kali-
brierfreie Messungen von Gaskonzentrationen
unter 200 Vol.-ppb langzeitstabil eingesetzt
werden kénnen.
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Bild 7: Verlauf der mit einem coulometrischen De-
tektor gemaR Bild 1 an Modellgas-Proben ermittelten
Peakfldchen und -héhen bei Konzentrationen von 0
bis 1 Vol.-ppm fiir Methan und Wasserstoff, Detek-
tortemperatur 650 °C.
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Bild 8: Kalibrierung der in Bild 7 dargestellten Peak-
flichen und -héhen bei Konzentrationen von 0 bis
1Vol.-ppm fiir H» und CHy; die Fehlerbalken entspre-
chen den Standardabweichungen s; die Nachweis-
grenzen sind jeweils fiir A und H angegeben.

Zusammenfassung

Coulometrische Durchfluss-Sensoren mit stabi-
lisiertem Zirkoniumdioxid als Festelektrolyt fur
die Sauerstofftitration wurden im Hinblick auf
ihre Abweichungen vom Faradayschen Gesetz
untersucht. Die Messungen belegen, dass bei
konstanter Temperatur und konstantem Elek-
trodenpotential Abweichungen des Zellstroms
vom Faradayschen Gesetz auftreten.

Bei Potentialen zwischen -350 und -900 mV
gegen eine Pt/Luft-Referenzelektrode kdnnen
diese Abweichungen im Rahmen der erzielba-
ren Messgenauigkeit vollstédndig auf die Defekt-
elektronenleitfédhigkeit des Festelektrolytes zu-
rickgefihrt und somit korrigiert werden.

Bei Potentialen unter -1400 mV und Sauerstoff-
partialdriicken, bei denen die Elektronenleitfa-
higkeit den Ladungstransport dominiert, sind
die statischen Abweichungen des Zellstroms
deutlich niedriger als Werte, die aus der Litera-
tur von YSZ bekannt sind. Diese statischen
Abweichungen des Zellstroms lassen sich mit
vergleichsweise hoher Genauigkeit quantifizie-
ren und daher bei préziser Temperaturmessung
und -regelung rechnerisch korrigieren.
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Die Zeitspanne, die fir die Einstellung station&-
rer Bedingungen nach einem Potentialsprung
bendtigt wird, kann mehrere Stunden betragen.

Der nach einem Potentialsprung vom Sensor
freigesetzte oder aufgenommene Sauerstoff be-
dingt eine Ladungsmenge, die als dynamischer
Messfehler einzuordnen ist. Dieser Ladungs-
transfer kann Werte annehmen, welche die in
vielen Applikationen angestrebte Auflésung
solcher Sensoren um mehrere Zehnerpotenzen
Ubersteigt.

Die konsequente Berucksichtigung und Mini-
mierung der bei coulometrischen Festelektro-
lytsensoren auftretenden materialbedingten Ab-
weichungen vom Faradayschen Gesetz ermdg-
licht deren Applikation fiir Konzentrationsmes-
sungen im unteren ppb-Bereich, wie Untersu-
chungen an entsprechenden Detektoren fir die
Gaschromatographie belegen.
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