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Titel der Erfindung

Digitaler Impulsgeber fiir elektrochemische Potentialsprung-
messungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen digitalen Impulsgeber zum Stu-
dium von schnellen Elektrodenreaktionen, bei denen Sprung-
methoden elngesetzt werden, die z.B., fiir die Aufklirung von
Elektrodenvorgingen bei technischen Elektrolyseprozessen
anwendbar sind,

Charakterigtik der bekannten technischen Losungen

Bekannt ist eine Apparatur zur Realisierung der Potential-
sprungtechnik und anschlieBender Messung von Ladungsmengen,
die in einer elektrochemischen MeB8zelle aufgrund von Elektro-
denreaktionen Ubertragen werden (Chevalet und Kimmerle,
"Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry", Bd., 25 (1970) S. 275-288),

Diese als Chronocoulometer bezeichnete Apparatur besteht aus
den separaten Bestandteilen Potentiostat, Impulsgeber, Ver-
gtédrker und Integratbr. Die Impulse und der Potentialvor-
schub mit der Zeit werden durch vier Generatoren geliefert.
Dieses Chronocoulometer weist jedoch wesentliche Nachteile
auf:

- Alle Pulszeiten sind fest vorgegeben, und damit ist der
Einsatz dieses Chronocoulometers fiir unterschiedliche elek-
trochemische Aufgabenstellungen sehr stark eingeschrinkt,

- Die Pulszeiten im Millisekundenbereich sind mit einer gro-
Ben Ungenauigkeit behaftet.
-RIF7AGR4x2 1 0H2 Sk
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- PFiir prézise Messungen an den meisten elektrochemischen Sy-
stemen sind die Vorschubraten, die nicht kleiner als 50 mV.

' m:m"1 sind, zu hoch. Die exekte Vorschubgeschwindigkeit muf
jedesmal separat geeicht werden.

- Die Integration des MeBsignals (Stromstdrke) ist nicht ohne
Vorverstirkung méglich, so daB je nach System unglnstige
Signal~-Rausch-Verhdltnisse auftreten kdnnen.

-'Die‘Registrierung der Ladungsmengen auf dem XY-Recorder er-
folgt derart, daB der Schreiber von seiner Nullinie (Y-Rich-
tung) zum der Ladungsmenge proportionalen Auslenkungsniveau
ausgelenkt wird. Deshalb sind bei einer hohen Schreiberauf-
15sung, die fiir eine exakte Auswertung wesentlich is¥, nur
schnelle XY-Recorder einsetzbar.

- Der Zellenschutz isf fiir diese Anordnung unzureichend.

Ein von der Firma TACUSSEL (Frankreich) angebotener Doppel-
pulsgenerator (G 2 ITP) liefert mit einer Frequenz von 1; 10;
100 Hz bzw. 1-10 kHz Doppelpulse. Die Dauer des ersten Pulses
ist von 0,5 ps bis 5 ms einstellbar, der darauffolgende Puls
kann fir 1; 2; 53 10; 20; 50; 100; 200; 500 mus oder 1; 23

5 ms angelegt werden, Fir die Realisierung von elektrochemi-
schen Potentialsprungtechniken ist dieses Gerdt nicht geeig-
net, da die Pulszeiten fir die meisten zu untersuchenden Sy-
steme zu kurz sind, zusédizliche Impulse fiir die Ansteuerung
von Tropfenabschliger und Vorpolarisationstechniken bendtigt
werden und sich die Pulsamplituden (Potentiale) wihrend des
Me8vorganges nicht verdndern lassen.

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Erzeugung und Aus-
wertung elektrischer Signale fiir elektrochemische MeBgerdte
mit hoher Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und groBer Varia-
tionsbreite, |

Darlegung des Wesens der Erfindung

Anfgabe der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Erzeugung von
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Impulsfolgen variabler Pulsamplituden und -zeiten fiir elektro-
chemische MeBgerdte mit hoher Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit von Zeitintervallen und Amplituden bei weitreichender
Variabilit&t der NMeBbedingungen in Dreielektrodentechnik mit
Integration des Antwortsignales und der Registrierbarkeit
durch langsame Schreiber.,

Erfindungsgemdl wird ein digitaler Impulsgeber fiir elekiro-
chemische Potentialsprungmessungen aufgebaut aus einem Rampen-
generator, der eine linear ansteigende Spannung liefert, einem
Impulsgenerator, der mit dem Rampengenerator verschaltet ist,
feststehende und variable Zeiten liefert und Amplituden, von
denen zwei frei wihlbar sind und eine einem zeitabhingigen
Regime unterliegt, und einem iiber einen Impulsbus mit dem Im-
pulsgenerator verbundenen Integrator, an dem sich der Eingang
fir die Referenz-, Gegen- und MeBelektrode und der Ausgang ‘
fiir die Ladungsmengenregistrierung befindet.

Rampengenerator und Impulsgenerator sind so miteinander ver-
gchaltet, daB das linear ansteigende Rampenpotential unabhin-
gig von den Pulszeiten ist. Es wird durch die Vorgabe des
minimalen bzw. maximalen Rampenpotentials und dessen Anstiegs-
rate bestimmt, Der Impulsgenerator liefert die digitalen Sig-
nale zum Integrationsstart bzw., -ende.

Die Vorrichtung zur Erzeugung von Impulsfolgen mittels digi-
taler Technik besteht weiterhin in bekannter Weise aus Reg-
lern fiir die Potentialvorschubrate, die Vorpolarisationszeit,
die Tropfzeit, die Verzdgerungszeit, die Integrationszeit,

das minimale Rampenpotential, das maximale Rampenpotential,
das Bagispotential, das Vorpolarisationspotential, den Betd-
tigungen flir die Einstellung des minimalen Rampenpotentials,
des maximalen Rampenpotentials, dem Start, verschiedenen Test-
funktionen und dem Rampenpotential (X-Ausgang), dem Referenz-
potential und dem Signal zur Festlegung der Tropfzeit.

Eine Ubersicht iiber die an der MeBelektrode erforderlichen

Potentiale gibt Fig., 1a und 1b. Vorgegeben werden die Poten-
tiale und Zeitintervalle fiir Ep (Bagispotential), Evp (Vor-
polarisationspotential) und Epayp (Rampenanstiegspotential).
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Das Rampenpotential durchliuft mit einer wihlbaren Geschwin-
digkeit den Bereich zwischen E___ und E .  bzw, umgekehrt.

Tir die Aufnahme eines MeBpunktes ergibt sich folgendes Re-
gime:

Nach dem Klopfimpuls erfolgt ein Zeitintervall zur Beruhigung
des MeBsystems, wobel das Rampenpotential wirksam ist, wéh-
rend der Vorpolarisationszeit tvp liegt das Vd:polarisations-
potential an, anschlieBend springt das Potential auf EM (Byre oo
Potential des Rampengenerators), In diesem Intervall beginnt
nach einer bestimmten Zeit (Verztgerungszeit tVZ) die Inte-
grationszeit (MeBzeit). Mit Ende der Integrationszeit erfolgt
ein Sprung zum Basispotential, das Integrationsergebnis wird
an den Ausgang iivertragen, anschlieBend der Integrator auf
Null gesetzt und ein neuer Zyklus gestartet, Die Zeit des Zy-
klus entspricht einer Tropfzeit, Bel der Registrierung erfolgt
die Aufzeichnung des Integrationsergebnisses flir das jeweilig

aktuelle Potential zwischen Emin und Emax‘

Der Rampengenerator besitzt die Zusténde E .o B ;, und
Evariabel' Im Zustand Evariabel wird ein Integrator Uber digi-
tal einstellbare Stromadditionsstufen angesteuert, so daB ein
gehr rauscharmes Ausgangspotential entsteht, das sich mit der
gewihlten Geschwindigkeit dndert. Fir B ... pe1 < Epin DZW.
Evariabe} > Emax geht der R?mpengenerator in die stabil?sier—
ten Zusténde Emin und Qmax iiber, Dieses System besitzt im Ver-
gleich zu Treppenspannungsgeneratoren eine extrem geringe

- Stdrspannung.

Als Zeitbasisgeber dient ein quarzstabilisierter Muttergenera-
tor, von dem Zeitimpulse abgeleite? werden, deren Folgefre~
quenzen der kleinsten Zeitaufldsung entsprechen, wobel fur
Vorpolarisationszeit, Tropfzeit, Verzdgerungs- und Integra-
tiongzeit jeweils unterschiedliche Frequenzen gewghlt werden
konnen, Der Impulsgenerator besteht aus einer Anordnung digi-
taler FPunktionselemente, die den zeitlichen Ablauf der Impuls-
folgen gewdhrleisten, dem Modulator, der den Impulsen die ge-

- wiinschten Amplituden eufprigt, der AnpaBschaltung fiir Drei-

" elekirodentechnik mit Riickfilhrung und den Ausgédngen zur
Steuerung des Integrators, des Klopfers, zur Kontrolle des



-5 -

Referenzpotentials bei Betdtigung der Bedienelemente "Testh
wird der Programmablauf unterbrochen.

Ausfilhrunggbeispiel

Fig. 2 stellt die Ubersicht iiber die Bedienungs- und Anzeige-
elemente dar, Die erfindungsgemiB weiterentwickelten sind ge-
gentiber den bisher existierenden Ldsungen gekennzeichnet,

Der Rampengenerator besteht aus dem strom- und spannungs-offset
kompensierten Integrator, der Additionsstufe fiir die Konstani-
strome in BCD-Logik flir den positiven und negativen Bereich,
den beiden mit einer definierten Relaxationszeit und Span-~
nungshysterese versehenen Kompensatoren und der logischen Ver-
kniipfung fiir die drei Zustidnde %min’ Boax und Evariabel' Die
Anzeige der drei Phasen erfolgt mit Leuchtdioden, Der Impuls-
generator besteht aus einem Quarzgenerator mit Ausgangsfre-
quenzen von 1 ms, 0.1 s und 1 s solcher Phasenlage, daB die
nachgeschalteten Module fiir Tropfzeit, Vorpolarisationszeit,
Verzogerungszelt und Integrationszeit stets nur definierte
Zustinde erreichen konnen und die Signallaufzeit ohne EinfluB
bleibt. Damit wird ein Schwanken der Impulsflanken bei be-
gtimmten eingestellten Pulszeiten und Amplituden vermieden.
Der Modul fiir die Tropfzeit besteht aus zwei Riickwirtszdhlern
und einem Schieberegister. Als Taktimpuls des Riickwdrtszih-
lers dient ein 1-g-Impuls, der gegeniiber dem Taktimpuls des
Schieberegisters eine Phasenverschiebung besitzt, Der Uber-
laufimpuls des Riickwidrtszg&hlers dient als Eingangssignal des
Schieberegisters und als Rilicksetzimpuls fiir den Flip-Flop zur
Erzeugung des sample-Impulses. Ein weiterer Ausgang des
Schieberegisters steuert den D-Flip-Flop zur Erzeugung des
Vorpolarisationsimpulses, Der Riickwdrtszihler zur Bereitstel-
lung der Vorpolarisation wird liber den D-Flip-Flop freigege-
ben und zzhlt vom eingestellten Wert mit einer Frequenz von

10 kHz auf Null, wobei der Uberlauf den D-Flip-Flop riicksetzt.
Der eine Ausgang des D-Flip-~-Flop ergibt den Vorpolarisations-
impuls (B), der andere aktiviert liber den D-Flip-Fiop fir die
Verzogerungszeit den dritten Rickwdrtszihler. Nach Ende der
Verzogerungszeit setzt der Uberlaufimpuls dieses Zihlers den
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D-Flip-Flop in Gang, aktiviert damit den 4. Modul fir die In~
tegrationszeit und erzeugt gleichzeitig den Ausgangsimpuls A.

Die logische Verknilipfung aller Ausgénge gewdhrleistet die Be~-
reitgtellung der Impulse fiir das Basispotential, Vorpolari-
sationspotential, Rampenpotential, fiir das Sperren, Freigeben
und Riickgetzen des Integrators und fiir die Steuerung des samp-
le- und hold—Ausgangé.

Der verstirkte Klopferimpuls wird iiber RC-Glieder so gebildet,
daB keine Lastschwankungen am Netzteil auftreten.

Die Schutzschaltung trennt die Verbindung zu Gegen- und Refe-
renzelektrode und schlieBt den Regelkreis zur Dreielekiroden-
aussteuerung. Bei Einstellung des Ger#tes und Funktion der
Test-Taste liegen am Ausgang Voltmeter die gewlinschten Span-
nungen an.

Der Eingang des Integrators wird vor Fremdspannungen und Uber-
lagtungen des Eingangstores mit spannungsgesteuerten Schal-
tern bzw., Diodenstrecken geschiitzt.

Der Regelkreis fiir die Dreielektrodentechnik ist so frequenz-
kompensiert, daB sich minimale An- und Abstiegszeiften ergeben
und auch bei groBen Zellwiderstdnden keine Regelschwingungen

auftreten. '



Erfindungsanspruch

Digitaler Impulsgeber flir elektrochemische Potentialsprung-
messungen, gekennzeichnet durch einen Rampengenerator, der
elne linear ansteigende Spannung liefert, einen Impulsgene-
rator, der mit dem Rampengenerator verschaltet igt, fegtste-
hende und variable Zeiten liefert und Amplituden, von denen
zwel frei wdhlbar sind und eine einem zeitabhéngigen Regime
unterliegt, und einen lber einen Impulsbus mit dem Impulsgene-
rator verbundenen Integrator, an dem sich der Eingang fiir die
Referenz-, Gegen- und MeBelektrode und der Ausgang fiir die
Ladungsmengenregistrierung befindet.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen
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Fig.1: E-t-Funktion der Doppelpotentialsprungtechnik
(schematisch):a)Gesamtverlauf. b) Einzelzyklus
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