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Wirkungsweise und Besonderheiten der Sauerstoffbestimmung mit ZrO,-Sonden

Von Giinther Heimke, Mannheim
(Vortrag auf der 52. Glastechnischen Tagung am 24. Mai 1978 in Goslar)

(Mitteilung aus der Friedrichsfeld GmbH, Steinzeug- und Kunststoffwerke, Mannheim)
(Eingegangen am 24. Mai 1978)

Im sogenannten stabilisierten ZrO, erfolgt der elektrische La-
dungstransport bevorzugt iiber Sauerstoffleerstellen. Damit herstell-
bare Sauerstoffkonzentrationsketten ermdglichen die Bestimmung
von Sauerstoffaktivitdten in Gasen und Fliissigkeiten. Die Ergebnisse

solcher Messungen sind meist nicht identisch mit anderweitig bestimm-
ten Sauerstoffkonzentrationen, gestatten aber in vielen Féllen andere
und fiir manche Anwendungen weitergehende Aussagen.

Method of use and particulars concerning the measurement of oxygen with ZrO, probes

Electric charge transport in stabilized ZrO, depends on oxygen
vacancies. This permits the use of this material to determine oxygen
activities in gases and liquids by means of an oxygen concentration cell.
The results of such measurements are not always in agreement with

oxygen concentrations determined by other techniques but they allow
in many cases other and for several applications more detailed state-
ments.

Principe et particularités du dosage de I'oxygeéne a I’aide des sondes de ZrO,

Dans ZrO, dit stabilise, le transport des charges électriques se
fait de préférence par les lacunes d’oxygéne. Les chaines de concen-
tration d’oxygéne que ’on peut obtenir ainsi permettent de déceler les
activités de 'oxygene dans les gaz et les liquides. Les résultats de ces

Die Anwendung keramischer Ionenleiter fiir die Sau-
erstoffaktivitditsmessungen beruht auf der Nernstglei-
chung:

E= = In B :

4 F p"
dabei sind: E = Potentialdifferenz, R = Gaskonstante,
T = Temperatur, F = Faraday-Konstante, p’ und
p”" = Sauerstoffpartialdriicke.

In der Gleichung kommen die Eigenschaften des be-
nutzten Elektrolyten nicht vor. Demnach sollten die
Mefergebnisse vom Werkstoff unabhéngig sein, sofern er
die Voraussetzungen fiir diese Gleichung erfiillt.

Eine einfache Umformung gestattet es, diese Voraus-
setzungen zu erkennen und zu diskutieren:
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Dazu wurde 4 FE = AQ gesetzt, der mit dem Potential-
aufbau bei der Temperatur T verbundenen Arbeit, und
p'/p” = AW, der thermodynamischen Wahrscheinlich-
keitsdifferenz der beiden Driicke p’ und p”. Damit wird
klar, daf3 die Nernstgleichung nur eine andere Schreibwei-
se der Definition der Entropieinderung AS ist.

mesures concordent rarement avec les valeurs de concentration ob-
tenues par ailleurs, mais ils permettent souvent de tirer des conclu-
sions permettant d’envisager d’autres applications.

Es gelten also zunéchst alle Voraussetzungen, die fiir
diese Entropiedefinition gelten. Alle beteiligten Prozesse
miissen also stetsim Gleichgewicht gehalten werden. Dies
bedeutet elektrisch, da3 zur Bestimmung der Potentialdif-
ferenz E kein Strom entnommen werden darf, ja daf3
tiberhaupt kein Ladungstransport von dem Gebiet mit
dem Sauerstoffpartialdruck p’ zu dem Gebiet mit dem
Sauerstoffpartialdruck p” erfolgen darf. Hinzu kommen
die nahezu trivialen Forderungen, daf3 sich die Potential-
differenz E bis zum Beginn ihrer Messung eingestellt
haben muf3, d. h. praktisch, daf3 sie sich moglichst schnell
einstellen sollte und dafl ferner natiirlich zusétzliche
Fremdspannungen vermieden werden miissen, z. B. Ther-
mospannungen.

1. Einfaches (geometrisches) Bild zur Ionenleitung in
stabilisiertem ZrO,

Der zur Realisierung der Nernstgleichung moglichst
reine Ionenleiter wird verhéltnisméfig gut durch die sta-
bilisierten Zirkondioxidphasen angendhert. Fiir das Zu-
standekommen dieser Ionenleitung wurde ein ver-
héltnisméBig einfaches geometrisches Bild erarbeitet, das
als Modell zum Verstindnis der Auswirkungen ferti-
gungstechnischer Variationen auf die interessierenden Ei-
genschaften keramischer Ionenleiter sehr niitzlich ist.

Das stabilisierte Zirkondioxid kristallisiert in der ku-
bischen Fluoritstruktur. Die Elementarzelle dieser Struk-
tur ist in Bild 1 wiedergegeben [1]. Die eingezeichneten
leeren Kreise stellen die Anionen, also die Sauerstoffionen
dar. Die schraffiert gefiillten Kreise symbolisieren die
Zirkonionen.
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Bild 1. Elementarzelle der kubischen Fluoritstruktur (nach [1]) mit
Andeutung der Anionen- und Kationengitter.

Die Anionen und Kationen bilden jeweils fiir sich ein
Teilgitter, das in dieser Darstellung gut hervorgehoben ist.
Innerhalb des Kationenteilgitters ist der kiirzeste Abstand
von einem Zirkon- zum néchsten Zirkonion die Diagonale
der Wiirfelflichen. Eine Nachzédhlung zeigt, daf jedes
Kation acht derartige ndchste Nachbarn besitzt.

Wird, wie es zur Stabilisierung der kubischen Phase
notwendig ist, ein Teil dieser vierfach positiv geladenen
Zirkonionen durch zweifach positiv geladene Calcium-
ionen ersetzt, so verlangt die Aufrechterhaltung der Elek-
troneutralitdt des Gitters die Entstehung einer Sauerstoff-
leerstelle im Anionenteilgitter. Beim Ersatz durch drei-
wertige Yttriumionen wird aus dem gleichen Grund
eine Sauerstoffleerstelle fiir je zwei Yttriumionen be-
notigt.

Die guten Sauerstoffionenleitungseigenschaften beru-
hen darauf, daf} die Verteilung der Stabilisierungsionen
auf die Kationenplédtze nach den Gesetzen des Zufalls
erfolgt, d. h. ohne Uberstrukturbildung. Daran gekoppelt
ist die Erzeugung der Sauerstoffleerstellen, die genauso
zufillig verteilt sind.

Damit eine Sauerstoffleerstelle mit moglichst geringer
Energie durch ein solches Gitter wandern kann, ist es
glinstig, wenn mindestens einer der nidchst benachbarten
Anionenpldtze auch eine Leerstelle ist. Wenn dies im
statistischen Mittel der Fall ist, so konnen Sauerstoffleer-
stellen verhéltnismafig leicht durch das ganze Gitter wan-
dern. Das bedeutet, da3 beim Ersatz eines Achtels aller
Zirkonionen durch Calciumionen oder Yttriumionen mit
glinstiger Sauerstoffionenleitfdhigkeit zu rechnen ist.

Nach diesem Bild sollte erwartet werden, dal3 auch bei
Ersatz von mehr als % der Zr**-Ionen, entsprechend
einem Stoffmengengehalt von etwa 12 % CaO oder von
etwa 6,5 % Y,0, die Leitféhigkeit noch zunimmt, da
dadurch sowohl die Zahl der Ladungstréger als auch ihre
Beweglichkeit durch Abnahme der mittleren Springent-
fernung zunehmen sollten. Dem wirkt die Grof3e des sub-
stituierten Kations entgegen: Wéhrend der Ionenradius
des Zr*+ 0,79 A betrigt, ist er beim Ca2* 0,99 A und beim
Y3+0,92 A. Das Sauerstoffion muf ja zum Verlassen des
Gitterplatzes durch eine von drei Kationen gebildete Te-
traederfldche hindurchtreten, um in eine Anionenleerstelle
zu gelangen. Die dazu benoétigte Energie wird mit der
Grofle der Kationen wachsen. Der kleinere Radius des
Yttriumions weist bereits auf eine giinstigere Sprungwahr-
scheinlichkeit einer Sauerstoffleerstelle bei Yttriumstabili-
sierung hin, ihre geringere Anzahl wirkt sich in gleicher
Richtung aus.

Dieses einfache Modell gestattet also nicht nur, das
Leitfahigkeitsmaximum des stabilisierten Zirkonoxids bei
einem Stoffmengengehalt von 12 % Sauerstoffionenleer-
stellen zu verstehen, auch die merklich hoheren Leitfdhig-
keitswerte des yttriumstabilisierten Materials passen in
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diese Vorstellung. Die Bilder 2a und b zeigen die entspre-
chenden Werte fiir CaO- und Y,0,-stabilisierte Zirkon-
oxide.

2. Anforderungen an den Ionenleiter

Zum Vermeiden jeglichen Stromflusses muf3 der
Tonenleiter selber vollig frei von anderen elektrischen Lei-
tungsvorgéngen gehalten werden. Dies bedingt, daf3 elek-
tronenfreisetzende Gitterstorungen, seien es Verunreini-
gungsionen oder Gitterfehler wie zusétzliche Leerstellen
oder Leerstellenagglomerate oder Versetzungen, vermie-
den werden. Da es fiir die Erfiillung der Nernstgleichung
fiir Mef3zwecke nicht so sehr auf extrem hohe Leitfdhig-
keitswerte ankommt, kdnnte an sich eine gewisse ge-
schlossene Porositdt im Ionenleiter in Kauf genommen
werden. Von diesen Moglichkeiten wird auch zugunsten
einer Erhohung der Temperaturwechselbesténdigkeit in
gewissen Fillen Gebrauch gemacht. Dort jedoch, wo die
Sauerstoffpermeation von Einflu3 wird, ist eine hohe
Werkstoffdichte erforderlich. Dies trifft natiirlich fiir
Messungen bei hohen Temperaturen und fiir Messungen
an abgeschlossenen Gassystemen zu [2].

3. Moglichkeiten der keramischen Fertigung zur
Erfiillung der Anforderungen

Bei der oxidkeramischen Fertigung wird meist von
pulverformigen Rohstoffen ausgegangen. Sie werden im
allgemeinen, gegebenenfalls nach dem Homogenisieren
und Mischen, einer Reaktionsgliihung unterworfen, in der

die gewiinschten Phasen hergestellt werden. Um ein mog-
lichst gleichméfiges Ergebnis zu erzielen, mufl diese, auch
Calcinierung genannte, Wérmebehandlung so weit ge-
fiihrt werden, daf3 meist recht gut ausgebildete Kristallite
vorliegen. Diese sind dann entsprechend reaktionstrége
und wiirden beim anschlieBenden Sintern nur zu unvoll-
standigen Ergebnissen fiihren.

Die Calcinierungsprodukte miissen daher wieder
zerkleinert werden, wobei meist durch die dafiir durch-
gefiihrte Mahlbehandlung eine gréf3ere Zahl von Gitter-
fehlern in die Pulverkristallite eingehdmmert wird. Zu-
gleich dient diese Mahlbehandlung der Homogenisierung
und der Vorbereitung der Granulation. Da derart feine
Pulver schwierig zu handhaben und schlecht mit der not-
wendigen GleichméBigkeit und Arbeitsgeschwindigkeit
zu Formkorpern verarbeitet werden kdonnen, werden die
Pulver nach dem Mahlen fiir die jeweils vorgesehenen
Formgebungsmethoden vorbereitet.

Die keramischen Formgebungsverfahren sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. Die Auswahl hdngt vor allem
von der Eigenschaftskombination ab, die das Fertigteil
aufweisen soll, da nicht jedes Formgebungsverfahren alle
Bedingungen gleichzeitig zu erfiillen gestattet.

So ist es z. B. notwendig, einen Formkdrper mit sehr
hoher Dichte (Griindichte) und mdglichst vollstdndiger
Texturfreiheit zu haben, wenn vom Fertigprodukt gleich-
zeitig das Erreichen fast vollstdndiger Einkristalldichte
unter Aufrechterhaltung kleiner und gleichméfiger Korn-
abmessungen verlangt wird. Dann ist die Benutzung eines
Formgebungsverfahrens, bei dem ein hoher Zusatz an

Tabelle 1. Ubersicht iiber keramische Formgebungsverfahren

Formgebungs- Funktionsschema Herstellbare Formen, Werkzeug- Besonderheiten

verfahren empfohlene Abmessungen aufwand

Automaten- [ANN] Tablettendhnliche Teile: Hartmetall- geeignet fiir hohe

oder p Hohe in Prefrichtung moglichst werkzeuge Stiickzahlen, aber

Trocken- nicht grofler als dreifacher Inhomogenititen

pressen Durchmesser, Lochabstinde > 0,2 Durch- im Prefling
messer, Lochdurchmesser > 0,1 Hohe

Strangpressen Abldngbare Stringe: Spritzdiisen fiir Durchsatz grof3er
Durchmesser 15 bis 40 mm, meist aus Mengen geeignet, Pref3linge
Wanddicke > 1 mm, Léngen bis gehértetem meist nicht vollstindig
1000 mm Stahl homogen, Texturen

Schlickerguf3 GuBstiicke komplexer Gestalt bei Gipsformen Guf3teile nicht homogen,
Stiickgewichten bis 5 kg und nach Dichte der Gufteile
Abmessungen bis 400 mm Holzmodell geringer als bei

anderen Verfahren

DruckguB3 In einfach geteilter Form Formen aus geeignet fiir hGhere
herstellbare Teile mit Stiick- Stahl Stiickzahlen komplexer
gewichten bis zu 250 g Gestalt

isostatisches Bevorzugt Rotationskdrper: Gummiformen, i. a. Nacharbeit der

Pressen und grofter Durchmesser 320 mm, evtl. mit Prefllinge notwendig,

Trockenschleifen grofite Lange 600 mm Stahlkernen beste Material-

homogenitat

16*
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Bilder 3a bis c. Teilweise Entstabilisierung von Zirkonoxidkeramik durch eine Wirmebehandlung [31;
a) Zustand nach dem Sintern, b) bei 1200 °C, c¢) bei 1300 °C.

Plastifizierungsmitteln notwendig ist, nicht mehr mog-
lich.

Beim Sintern wird das geformte Pulverhaufwerk in
einen polykristallinen Festkorper verwandelt. Bei den hier
betrachteten Werkstoffen erfolgen die entsprechenden
Reaktionen meist im festen Zustand. Die damit zusam-
menhingenden Rekristallisationen sind mit Kornwachs-
tum auf etwa mindestens das Zehnfache der Ausgangs-
korngrole verbunden. Makroskopisch tritt dabei eine
Schwindung im Volumengehalt von etwa 50 % ein, mit
entsprechender linearer Schwindung von etwa 15 bis
17 %.

Werden, wie im erwéhnten Beispiel, gleichzeitig hohe
Dichte und hohe Feinkornigkeit angestrebt, so muf} diese
Schwindung beim Sintern moglichst gering gehalten wer-
den, denn sie kann im wesentlichen nur {iber Kornwachs-
tum erzielt werden. Dies aber bedingt, wie oben schon
erwahnt, eine bereits moglichst grof3e Dichte vor Beginn
der Sinterung.

Zu diesen allgemein keramischen Gesichtspunkten
treten beim stabilisierten Zirkondioxid noch die Probleme
auf, die aus der nicht vollstdndigen Stabilitdt der kubi-
schen Mischkristallphasen resultieren. Es kann nédmlich
unter entsprechenden Bedingungen zu Entmischungser-
scheinungen kommen, wie sie durch die drei Gefiigeauf-
nahmen in den Bildern 3a bis ¢ dokumentiert sind. Es
handelt sich dabei in Bild 3a um eine stabilisierte Zirkon-
dioxidkeramik im gesinterten Zustand, wahrend Bild 3b
nach Temperung bei 1200 und Bild 3¢ nach Temperung
bei 1300 °C aufgenommen wurden. Natiirlich wiirden
derartige Entmischungserscheinungen das Leitfdhigkeits-
verhalten drastisch beeinflussen.

4. Fehlerquellen

Die Hauptfehlerquellen fiir die EMK-Messungen in
Gasen lassen sich in drei Gruppen einteilen:
1. die Permeation durch den Festelektrolyten;
2.innerer Kurzschluf3 durch Elektronenleitung, hervorge-
rufen durch Verunreinigungen oder Gitterfehler;
3. Elektrodenreaktionen.
Diese drei Arten von Fehlerquellen sollen im Zusammen-
hang mit den vorstehend beschriebenen keramischen Fer-
tigungsmethoden kurz besprochen werden.

4.1. Permeation

Esist verschiedentlich nachgewiesen worden, daf3 die
Sauerstoffpermeation durch die Diffusion von Sauerstoff-
ionen in Begleitung von Defektelektronen (p-Elektronen)
erfolgt und dafl die Konzentration der p-Elektronen fiir
die Grof3e dieser Permeation ausschlaggebend ist [2]. So-
fern die Konzentration der p-Elektronen durch die Sauer-
stoffaktivitdt der Gaselektroden bestimmt ist, kann sie
durch den Elektrolyten nicht beeinflufit werden. Soll der
Elektrolyt selbst dazu nichts beitragen, darfer keine Quel-
len von p-Elektronen enthalten. Dies ist die erste Forde-
rung nach Gitterfehlerfreiheit.

4.2. Vermeidung des inneren Kurzschlusses durch
Elektronenleitung

Diese Forderung ist nur dadurch zu erfiillen, daf3 der
keramische Ionenleiter moglichst frei von Gitterfehlern
ist. Wenn verunreinigende Elemente vorhanden sind, so
wurde bereits festgestellt, dal Ionen mehrerer Wertig-
keitszustdnde zu einer schédlichen Elektronenleitung fiih-
ren. Sie bieten nicht nur Elektronen als Ladungstrager,
sondern durch den Wertigkeitswechsel auch gleich den
Leitungsmechanismus.

Es ist zu erwarten, daf3 sich auch Gitterfehler, wie
Versetzungen oder Stapelfehler, in dhnlicher Weise aus-
wirken konnen. Messungen, die solche Effekte belegen,
sind allerdings noch nicht bekannt.

4.3. Elektrodenreaktionen

Reaktionen an den Gaselektroden konnen im wesent-
lichen zweierlei Wirkungen haben: Sie konnen durch
Fremdphasenbildung eine Diffusionshemmung bewirken,
die eine Gleichgewichtseinstellung an der Elektrolytober-
fliche verzogert: ,,Die Zelle wird langsamer®.

Es konnen aber auch durch Fremdphasen Zusatz-
spannungen entstehen, schon allein dadurch, daB3, falls die
Messung nicht ganz stromlos erfolgt, diese Zusatzphasen
selbst einen hohen Widerstand haben. Sie konnen aber
auch selbst Anla3 zu zusédtzlichen Spannungen wer-
den.

Bei der Herstellung sauerstoffionenleitender kerami-
scher Teile, die meist besondere Technologien erfordert,
werden aber oft Zusétze zur Férderung der Schwindung,
sei es durch z. T. voriibergehende Bildung fliissiger Pha-
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sen, sei es zur Forderung der Diffusion, und Kornwachs-
tumsinhibitoren eingefiihrt. Fiir Sonden zum Messen der
Sauerstoffaktivitit kommt es allerdings — wie bereits
erwdhnt — primdr nicht auf eine hohe Leitfdhigkeit an, die
demgegeniiber bei der Anwendung der sauerstoffionen-
leitenden Materialien in elektrochemischen Generatoren
eine wesentliche Voraussetzung ist. Bei der Anwendung
als Sondenmaterial kann die abgegebene Spannung in
Kompensation oder mit einem Mef3gerét hohen Innenwi-
derstandes abgegriffen werden, und damit kénnen also die
die Leitfahigkeit herabsetzenden Zusétze durchaus tole-
riert werden. Auflerdem kdnnen eine gewisse Porositét
zur Verbesserung der Temperaturwechselbestindigkeit
und selbst Uberfiihrungszahlen merklich unter 1 in den
Fillen, in denen es auf Absolutmessungen nicht an-
kommt, durch Eineichen der Abweichung in Kauf genom-
men werden. Dies wird z. B. bei den Sonden, die zum
Zwecke der Messung der O,-Aktivitét in Stahlschmelzen
eingetaucht werden, durch Verwendung eines nur teilsta-
bilisierten Materials ausgenutzt. Beim Einsatz von O,-
Sonden zum Uberwachen und Steuern von Glasschmel-
zen sind erhebliche Korrosionsprobleme besonders durch
die Alkaliddmpfe zu erwarten. Einzelheiten dariiber sind
noch nicht bekannt. Der vorstehende Uberblick zeigt je-
doch, daf} einmal ausreichend Modellvorstellungen zum
Verstdndnis der zu erwartenden Werkstoffverdnderungen
und auflerdem viele Variationsmdglichkeiten vorhanden
sind, die es gestatten werden, sich den Anforderungen
auch in diesen Féllen anzupassen.

5. Besonderheiten der Sauerstoffbestimmung mit ZrO,-
Sonden im Vergleich zu anderen Verfahren der
Sauerstoffkonzentrationsmessung

Bei den Sauerstoffbestimmungsverfahren, die nach
einem naf3chemischen Verfahren arbeiten oder die spe-
ziellen magnetischen Eigenschaften des Sauerstoffs aus-
nutzen, muf} das zu priifende Gas im allgemeinen aus dem
Reaktionsraum heraus in das Mef3gerit eingefiihrt wer-
den. Betrdgt die Temperatur des zu messenden Gases
etwa Raumtemperatur, so wird im allgemeinen das Gas
auf der Entnahmestrecke notfalls zusétzlich fiir die Mes-
sung abgekiihlt werden. Sind also in dem Gasgemisch,
dessen Sauerstoffgehalt gemessen werden soll, Bestand-
teile vorhanden, die bei hoheren Temperaturen mit dem
Sauerstoff reagieren kdnnten, so werden diese Reaktionen
beim Transport des Gases zur Mef3stelle im allgemeinen
nicht ablaufen, der O,-Gehalt kann also auch bei Anwe-
senheit brennbarer Substanzen gemessen werden.

Im Gegensatz dazu mufl beim Messen mit einem

keramischen Ionenleiter das Gas, dessen Sauerstoffgehalt
bestimmt werden soll, zur Erfiillung der Nernstgleichung

an der aktiven Oberfldche der Sonde die Gleichgewichts-
temperatur erreicht haben. Diese Gleichgewichtstempe-
ratur muf} mindestens so hoch sein, daf3 die Ionenleitung
um mehrere Grof3enordnungen grofer ist als die Elektro-
nenleitung, d. h. die Uberfiihrungszahl moglichst nahe bei
1 liegt. Dies ist fiir calciumstabilisiertes Zirkonoxid etwa
oberhalb 550, fiir yttriumstabilisiertes Zirkonoxid etwa
oberhalb 400 °C mit hinreichender Ndherung der Fall.
Die aktive Oberfldche der Sonde besteht meist aus einer
pordsen Platinschicht. Platin wirkt bei diesen Temperatu-
ren fiir die meisten Gasgemische ausgesprochen als K ata-
lysator. Alle Oxidationsreaktionen werden daher an der
Oberfldche der Sonde sehr schnell bis zum Gleichgewicht
ablaufen. Eine ZirkonoxidmefBsonde gestattet daher die
Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks oder, genauer
gesagt, der Sauerstoffaktivitdt im Gleichgewicht aller Oxi-
dationsreaktionen bei ihrer Arbeitstemperatur.

Im allgemeinen kann also mit einer festkorperelektro-
lytischen Sonde dieser Art der Sauerstoffgehalt eines
Gases, das brennbare Substanzen enthélt und sich auf
einer Temperatur unterhalb der Sondentemperatur befin-
det, nicht direkt gemessen werden. Ist der Gehalt an
brennbaren Substanzen bekannt, so kann allerdings auf
Grund der thermodynamischen Gleichgewichtsbeziehun-
gen durch die Messung mit der Sonde bei hoherer Tempe-
ratur auf den Sauerstoffgehalt, der im Gasraum bei niedri-
gerer Temperatur vorhanden war, zurilickgerechnet wer-
den.

Bei Gastemperaturen merklich oberhalb von 700 °C
sind Gasgemische jedoch im allgemeinen weitgehend im
Gleichgewicht. Allerdings muf3 bei strémenden Medien
immer die Moglichkeit der Schlierenbildung beriicksich-
tigt werden. In diesen Féllen ist das von der Sonde geliefer-
te Signal stets reprédsentativ fiir die Sauerstoffaktivitdt in
der Umgebung der Sonde. Sie gestattet dann die unmittel-
bare Sauerstoffbestimmung am Ort des Geschehens mit
einer Einstellgeschwindigkeit, die in der Gréf3enordnung
von Millisekunden liegt, sofern nicht Korrosionserschei-
nungen die Funktionsfdhigkeit verdndert haben.

Das Auftreten solcher Korrosionseffekte beeinfluf3t
im allgemeinen nicht die Hohe der Nernstspannung. Es
macht sich vielmehr primér durch eine hohere Relaxa-
tionszeit im Ansprechen der Sonde auf Anderungen der
Sauerstoffaktivitdt in ihrer Umgebung bemerkbar. Es
kann daher eine solche Korrosion bis zu einem gewissen
Grade in manchen Anwendungsféllen in Kauf genommen
werden. Diese Erscheinung kann aullerdem bei geeigneter
elektrischer Me3wertverarbeitung als rechtzeitige Indika-
tion fiir ein spéter zu erwartendes Unbrauchbarwerden
der Sonde benutzt werden, so dall rechtzeitig fiir einen
Austausch gesorgt werden kann.
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