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The Electrochemical Behaviour o] the System 03/02 at Various 
Electrode Substrate8 

The cathodic reduction of 03 and 02 in O3/O~ gas mixtures 
was studied at Pt- -Pt /Au-al loy- ,  A u - - i r  and Rh-electrodes 
in 1N-I-I2SO4. 

The steady state polarization curves exhibit Ta]el-regions 
with b-values from 110-160 mV (260-280 mV at Rh). A single 
electron transfer reaction is found to be the rate determining 
step. In  a region of high cathodic polarization limiting currents 
are observed which are controlled by diffusion. Pla t inum is 
the only electrode material at the O3-electrode which is stable 
against corrosion. 

In  the presence of O3 a decrease of the cathodic polariza- 
tion of ~- 300 to + 400 mV for the 02 reduction is observed on 
lot. 

This activation of the O2-electrode is only quasi-stationary 
because the reduction of the P t - - O  layer, which is electro- 
catalytically effective, proceeds at a low rate for the potentials 
concerned. 

The triangular voltage sweep curves show that  formation 
and reduction of oxygen layers and the electrochemical reac- 
tions of 03 and 02 respectively occur independently of each 
other, 

E i n l e i t u n g  

Wi~hrend die kathodische I~eduktion yon  Sauersto• bereits im Mittel- 
p u n k t  zahlreieher Un te r suchungen  stand,  wurden  der Mechanismus und  
die Kiae t ik  der Ozonelektrode erst in  ]etzter Zeit ausffihrlich bear- 
bei te t  i-4. 

Stat ion~re Messungen er lauben quan t i t a t ive  Aussagen fiber die 
K ine t ik  u n d  Geschwindigkeit  der elektrochemisehen Reakt ionen  u n d  
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die Anfklgrung des Meehanismus; potentiodynamisehe Untersuchungs- 
methoden bieten die M6gliehkeit der Erfassung instabiler Zwisehen- 
produkte und niehtstationgrer Vorg/inge an der Elektrode. Mit der 
potentiostatisehem Dreieekspannnngsmethode k6nnen bei Variation des 
Potentialbereiehes zwisehen beginnender Wasserstoff- und Sauerstoff- 
entwieklung insbesondere die Bildung und der Abbau von Wasserstoff- 
und Sauerstoffbelegungen an der Elektrodenoberflgehe studiert wet- 
denS-s, 2s, deren Struktur und elektrokatalytisehe Aktivit/it Faktoren 
yon wesentlieher Bedeutung fiir den Meehanismus und die Gesehwin- 
digkeit der im System 03/02 ablaufenden Elektrodenreaktionen sind 9-14. 

Da die Ozonelektrode naeh 

08 @ 2H+ H 2 e - ~ H 2 0 - t -  02 ~- 2,076V (saurerElektroly~) 
bzw. 

08 -t- H20 @ 2 e- --> 20t-I-  + 02 ~- 1,24 V (alkMischer Elektrolyt) 

eines der h6ehsten Potentiale in der elektroehemisehen Spannungsreihe 
aufweist, kommen nur Elektrodensubstrate in Betraeht, die hohe 
Stabilitgt gegeniiber Korrosion aufweisen. 

]4hnliehe Uberlegungen gelten aueh fiir die Sauerstoffelektrode, 
deren Normalpotential bei theoretisehem Reaktionsablanf naeh 

02 @ 4 H  + 4- 4e---> 2H20 
b z ~  r. 

02 ~ 2 I-I20 H 4 e---> 40I-I-  

be/ @ 1,23 V m saurem und @ 0,40 V in alkalisehem Elektrolyten liegt. 
Allerdings wird in den meisten Fgllen dieser Re~ktionsweg infolge 

der starken kinetisehen Hemmungen nieht eingesehlagen, sondem die 
Reduktion des Sauerstoffes fiihrt zumindest prim/ir zu peroxidisehen 
Zwisehenprodukten oder zu Peroxid als stabilem geduktionsprodukt:  

02 -~- 2 H + + 2 e -  --> t{202 + 0,68 V (saurer  E l ek t ro ly t )  

02 + H20 H 2 e- -> H02- H OH- - -  0,076 V (alkaliseher Elektrolyt) 

Versuehsapparatur und Megmethodik 

Die Versuehe wurden in einer fibliehen gasdiehten elektroehemisehen 
Megzelle vorgenommen. Als Megelektroden wurden glatte zylindrische 
Metall- (Pt, An, It, gh) bzw. Legierungsstgbe (Pt/Au, 61/39 At% und Pt/Au, 
40/60 At%) verwendet. Die l~hodiumelektrode wurde dutch kathodisehe 
Abscheidung einer diehten Rhodiumsehieht auf blankem Platin aus einem 
sehwefelsauren Rhodiumbad hergestellt. Die freie geometrisehe Ober- 
flgehe lag zwisehen 1,85 und 2 em 2. Die angegebenen Stromstgrken (i) 
beziehen sieh in allen Fgllen stationgrer Kurven auf eine geometrisehe 
Elektrodenoberflgehe yon ~ 2 em 2. Als Gegenelekfrode wurde ebenfalls 
ein Platinstab eingesetzt, Ms Bezugselektrode diente die gesgtt. Mereuro- 
sulfatelektrode (GMSE). Die Experimente wurden in 1N-H~SO4 als Elek- 
trolyt bei einer Arbeitstemp. yon 20 ~ durehgefiihrt. 
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Die E i n l e i t u n g  des  O3/O~-Gemisehes in  die Mel3zelle erfolgte  bei  kon-  
s t a n t e m  G a s d u r e h s a t z  yon  2 1/h. Die  au f t r ebenden  A b w e i c h u n g e n  v e t o  
Sol lwer t  des O3-Par t i a td ruekes  yon  0 , 1 - - 0 , 3 V o 1 %  b e e i n t r g e h t i g t e n  die 
G e n a u i g k e i t  de r  Mel?ergebnisse n u t  geringf/igig.  Die  D r e i e c k s p a n n u n g s -  
k u r v e n  w u r d e n  m i ~ e l s  eines e l ek t ron i s chen  Pogen t iosga ten  de r  Fa .  gaissle  
a u f g e n o m m e n ,  wobei  die l ineare,  zei t l iche ]~nde rung  des P o t e n t i a l s  f iber 
e inen  F u n k t i o n s g e n e r a t o r  der  Fa .  Phi l ips  gesteuerg wurde .  Die  D i a g r a m m e  
w u r d e n  n i t  e inem X Y - S e h r e i b e r  oder  Osz i l lographen  registrier~. 

Die  A u f n a h m e  de r  D e e k s e h i e h ~ d i a g r a m m e  erfolgte,  n a c h d e m  der  im 
E l e k t r o l y t e n  gel6s~e Sauers to f f  bzw.  Ozonan te i I  d u r c h  Sp~ lung  mi~ Re in -  
s t icks tof f  en t fern~ w o r d e n  war .  

Die E i g e n s c h a f t e n  y o n  Ozon u n d  dessen I-Iersgellung w u r d e n  in f r / iheren  
A r b e i t e n  ausf f ihr l ieh  b e s p r o e h e n l - L  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die t~uhepo t en t i a l e  ( R P ) :  

Die  R u h e p o t e n t i a l e  der  Ozone lek t rode  l iegen a n  a l ien u n t e r s u e h t e n  
E l e k t r o d e n m a ~ e r i a l i e n  wesen t l i eh  n e g a t i v e r  als die r eve r s ib l en  Wer t e .  
Die A b w e i e h u n g  v o m  Gle ichgewieh t swer t  betr / igg f/ i t  P l a t i n  - - 3 5 0  bis  
- - 4 5 0 m V  u n d  n i m m t  in  der  Re ihenfo lge  P la t in -Gold leg ie rung ,  Gold 
- -  500 bis  - -  520, l ~ h o d i u m  ~ - -  520 u n d  I r i d i u m  - -  500 bis  - -  600 m V  
zu. Diese r  exper imen~el te  B e f u n d  k a n n  d u t c h  die A n n a h m e  des Vor t iegens  
yon  Misehe l ek t ro den  g e d e u t e t  werden  ~5. 

Anod i sehe  Te i l s~ romreak t ionen  : 

Die  E l e k t r o d e n o b e r f l g c h e  is t  a n  P t  bei e inem P o t e n t i a l  yon  e twa  
+ 1,6 V gegen die H 2 - E l e k t r o d e  im gle iehen M e d i u m  m i t  e inem geschlos- 
senen  e l e k t r o n e n l e i t e n d e n  F i l m  yon  e h e m i s o r b i e r t e n  Sauersgof fa tomen  
- -  P t - - O  - -  bedeek t ,  w / ih rend  a n  I r  (RP, + 1,4 bis + 1,5 V) die B i l d u n g  
eines Oxids  - -  I r e 2  - -  in  r e l a t i v  revers ibe l  v e r l a u f e n d e r  ~ e a k t i o n  ange-  
n o m m e n  wird  l~ 11, 1~ 

D r e i e e k s p a n n u n g s k u r v e n  a n  A u  zeigen a b  e inem Bere i eh  v o n  unge-  
f~hr  + 1,35 V eine Be legung  m i t  Sauers toff ,  die ausschliel~lieh au f  der  
B i l d u n g  eines Oxids  n a e h  2 A u  + 3 I-t~O --> Au2Oa -b 6 I-I+ 4- 6 e -  be- 
ruht11, as. Die  Gage d e r / ~ P  a n  de r  Ozonelek~rode b e d i n g t  d a h e r  die E x i s t e n z  
eines gesch lossenen  Oberfi /~chenfi lms y o n  AusO3. 

R h o d i u m  zeigt  / ihnt ich  wie P l a t i n  eine Be l egung  m i t  e h e m i s o r b i e r t e n  
S a u e r s t o f f a t o m e n  n a e h  R h  + H~O --> R h - - O  J- 2 H + + 2 e- .  A b  e twa  
+ 1,2 V ist  m i t  der  B i l d u n g  yon  1Rh20~ zu  r eehnen ,  die m6gl ieherweise  
n a c h  e inem S c h e m a  2 1 ~ h +  3 K ~ O - > I R h 2 0 3  + 6 I - I+~ -  6 e -  vo r  sieh 
geht .  F e r n e r  k a n n  d u r e h  anod i sche  B e l a s t u n g  Sauers to f f  bis  zu  e inem ge- 
wissen G r a d  in das  Me ta l l g i t t e r  e ind r ingen  11, 17 

x R h  + xI-I~O --> t t h ( 0 ) x  @ 2 x H + + 2 xe- .  

E i n e  e indeu t ige  K1/~rung, in  we lehen  P o t e n t i a l b e r e i e h e n  die versehie-  
d e n e n  T y p e n  der  Saue r s to f fbe l egung  in  ih re r  W i r k s a m k e i t  ( iberwiegen 
bzw. i n e i n a n d e r  / ibergehen ,  is~ n o c h  n i c h t  a l lgemein  ge lungen .  N a e h  Er -  
r e i e h u n g  eines s t a t i o n g r e n  Zusvandes  l iefern die R e a k t i o n e n ,  die zur  Sauer-  
s to f fbe l egung  f / ihren,  k e i n e n  m e r k l i e h e n  B e i t r a g  m e h r  zu  den  a n o d i s c h e n  
Te i l s t romreakt ,  ionen.  AIs s tat ion/~rer  V o r g a n g  lgufg in d iesem Po~enbiMbereich 
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in allen F/~llen iiberwiegend anodisehe Sauers~offen~wicklung nach H20 --~ 
--> 2H+ -~ ~ O 2 +  2e -  ab. 

Als kathodische Teilstromreaktion kommt an allen untersuchten 
Substraten ausschlieiMich die Reduktion yon Ozon nach 08 Jr 2 H + -? 
q- 2 e- -> H20 q- 02 in Frage 1, 3. 

K o r r o s i o n  d e r  E l e k t r o d e n s u b s t r a t e  

Edelmetalle sind in w/~l~rigea Elektrolyten nicht in allen Potential- 
bereichen vollst/~ndig stabil, wobei besonders nach wechselnden anodi- 
sehen und kathodischen Belastungscyclen vom Potentialbereieh der 
beginnenden It2- bis 02-Entwicklung in sauren Elektrolyten gelSste 
1V[etallanteile beobachtet wurden 16, 2 0 - 2 2  

Neben der MSglichkeit einer direkten anodischen AuflSsung naeh 
M---> M x+ ~ - x e -  wird besonders eine Korrosion nach einem katho- 
dischen Reaktionsmechanismus in Erw~tgung gezogen: z. B. nach dem 
Schema MOx -~ 2 x H ~- y e-  -.,. M (2z-y)+ -4- x Hs0.  

Ferner besteht die MSglichkeit einer AuflSsung der oxidischen Deck- 
schichten im Elektrolyten oder mechanischer Korrosion durch sehlecht 
haftende Metall- bzw. Oxidfiberziige. An der Ozonelektrode liegen die 
R P  in einem Bereich, in dem anodisehe 02-Abscheidung an geschlossenen 
Filmen yon chemisorbiertem Sauerstoff bzw. an Oxiden abl/~uft. I m  
Verlauf der kathodisehen Polarisation kann es zu einer Reduktion dieser 
Oxidbelegung kommen. 

An blankem Pt  wird keine merkliche Korrosion beobachtet, an I r  
nach kathodiseher Belastung im Bereich der tt2-Belegung ein Angriff 
festgestellt. Da ab q- 0,93 V die Bildung yon IrOe erfolgt, stfitzt dieser 
experimentelle Befund die Annahme eines fiberwiegend nach einem 
kathodisehen Mechanismus ablaufenden Prozesses ~. 

Au-Elektroden korrodieren in jedem Full nach 1/s Belastungs- 
dauer. Dabei wird das ab ~-1,36 V entstehende Au208 entweder im 
Elektrolyten gelSst oder bei Potentialen unter 1,36 V reduziert, wobei 
nach einigen Mel~cyclen schlecht haftende ~berziige yon Au bzw. Au20~ 
auftreten kSnnen. I m  Falle yon Au/Pt-Legierungen verarmt  die Elek- 
trodenoberfl/iche naeh l~ngerer Versuehsdauer an Au. Obwohl Rh unter 
den beschriebenen Versuehsbedingungen keine Korrosion erleiden 
sollte ~a, wurde naeh hoher kathodiseher Polarisation aueh in diesem Fall 
ein geringfiigiger Angriff festgestellt. 

Einwandfreie Ergebnisse werden im allgemeinen dana erzielt, wenn 
die kathodisehe Polarisation nicht betr/iehtlieh fiber den Ta]elbereieh 

ausgedehat wird. 
Ein Angriff anf die Elektrodensubstrate macht  sieh dureh vermin- 

derte Reproduzierbarkeit der Messungen bemerkbar,  wobei ~nfolge der 
Aufrauhung der Oberfl/~ehe eine ErhShung der Belastbarkeit beobachtet  
wird 4. 
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Die station~ren Strom--Potentialkurven 

An allen untersuchten Elektrodensubstr~ten werden in 1N-H2S04 
als Elektrolyt  eindeutige Ta/elbereiche beobachtet, die sigh meist tiber 
mehr als eine Zehnerpotenz der Belastung erstrecken. Die b-Werte 
liegen an Platin und an Platin/Goldlegierungen zwischen 130 und 150, 
an Gold bei 110--130, an Iridium zwischen 120 und 160 und an l~hodium 
bei 260--280 mV (Abb. 1). 
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Reduktion yon Ozon an versehiedenen Elektrodensubstraten 
( Ta] elbereiche ) 

I m  Gebiet hoher kathodischer Polarisation (~) treten Grenzstr6me 
auf (iGr), deren tI6he bei allen Materialien, bezogen auf die Einheit der 
geometrisehen Oberflgche, in der gleiehen GrSBenordnung liegt (an Rh 
waren die iGr nur in geringem Mal~e ausgepragt) (Abb. 2). 

An Hand  yon Studien an einer rotierenden Scheibenelektrode aus 
PIatin konnte nachgewiesen werden, dab es sich dabei um diffusions- 
bedingte Grenzstr6me der Reduktion yon Os handelt 8. 

Die Untersuehungen an den anderen Elektrodenmaterialien zeigen, 
dab die beobaehteten Grenzstr6me ebenfalls diffusionsbedingt sind 4. Aus 
deren HShe k~nn berechnet werden, da~ im Ta/elbereich der Einflu~ 
yon Diffusionspolarisation vernaehlassigbar gering bleibt. Der Verlauf 
der Strom - -Spannungskurven  wird daher nur yon Durch trittspolarisation 
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- - i m  Gebiet geringer kathodiseher B e l a s t u n g -  nnd yon Diffusions- 
polarisation bei hoher ~Tberspannung bestimmt. 

Dutch Extrapolation der Ta[elgeraden auf ~ = 0 und aus dem 
Anstieg der Anfangsstromspannungskurven werden Werte fiir die 
Pseudo-Austausehstromdiehten ('ATSD, io, io P) ermittelt,  die in guter 
1)bereinstimmung stehen. Da an allen untersuehten Elektrodenmateria- 
l i e n -  ausgenommen an R h -  Iiir die anodisehen und kathodisehen 
Teilstromreaktionen die Durehtri t tsfaktoren c~ numeriseh annghernd 
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Abb. 2. Reduktion yon Oa und O~ an versehiedenen Elektrodensubstraten. 
Grenzstrombereiehe, ,,aktivierte" Sauerstoffelektrode. Verlauf der Sauer- 

stoffreduktion in Abwesenheit von Ozon 

gleieh sind ~~ ~, 17, kann angenommen werden, dab bei der kathodischen 
Reduktion yon Os nnr eine Dnrchtrtt tsreaktion als geschwindigkeits- 
bestimmender Schritt auftri t t  ~, s, 4. Die elektrokatalytisehe Aktivi tat  
der untersuchten Elektrodenmaterialien n immt ia der Reihenfolge Pt, 
Pt/Au, Au, (gh) nnd I r  ab. 

Bei der Beduktion von Os im System O~/O2 spielt die Oesehwindig- 
keit der kathodischen Elektrodenreaktion des 02 bis in das Gebiet des 
Diffusionsgrenzstromes noch keine merkliche l{olle; dies gilt insbe- 
sondere fiir Platin als Elektrodenmaterial.  Wird die kathodische Be- 
lastung fiber die Grenzstromdiehte hinaus gesteigert, so erfolgt die 
Reduktion des molekularen Sauerstoffes mit  zunehmender Gesehwindig- 
keit (Abb. 2 nnd 3). 



Untersuchungen des Systems Ozon/Sauerstoff an Elektrodensubstraten 1071 

Die Dreieckspannungsdiagramme zeigen die Potentialbereiche der 
03- und 02-Reduktion (Abb. 3). Wi~hrend im Verlauf station/irer 
Messungen an der O2-Elektrode in saurem Elektrolyten an glattem 
Platin die Ermittlung des Diffusionsgrenzstromes nieht einwandfrei 
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Abb. 3. Dreieekspannungskurven an Platin, Deeksehiehtdiagramm (3), 
Potentialbereiche der 03- (2) und 02- (1) Reduktion, Grenzstromgebiete 

m6glich ist, da die kathodische Polarisation vorher bis in den Potential- 
bereich der H2-Entwicklung a~steigt, wird dieser mittels dot potentio- 
dynamisehen MeBtechnik erfaBt. 

Ein Vergleich station/~rer StromdiehtepotentiMkurven, die mit 
ozonfreiem 02 aulgenommen ~mrden, mit solehen des Oa/O2-Systems an 
Pt  zeigt, dab der Abschnitt der Kurven, der einer fiberwiegenden 02- 
Reduktion zuzuordnen ist (i > iGr) um 300 bis 400 mV positiver liegt 
als die Kennlinie, die bei Einsatz yon ozonfreiem Sauerstoff zu erwarten 

M o n a t s h e f t e  f t i r  C h e m i e ,  B d .  1 0 7 / 5  68  



1072 Ch. Fabjan: 

wgre (Abb. 2). Dieser Effekt konnte nur an Pt  bzw. Pt-Legierungen 
als Elektrodenmaterial beobaehtet werden. 

An Platin wird die kathodische Reduktion des Sauerstoffes in Gegen- 
wart yon Ozon aktiviert (,,aktivierte Sauerstoffelektrode"). 

Dieser experimentelle Befund kann durch die Annahme gedeutet 
werden, dab der Mechanismus der 02-Reduktion so modifiziert wird, 
dal~ der Prozel~ entspreehend dem theoretisch zu erwartenden Reak- 
tionsweg unter dissoziativer Chemisorption des 02-Molekfils (02 H 20ads) 
abl~uft. Eine Kl~rung des Mechanismus der aktivierten 02-Elektrode 
kann an Hand der vorliegenden Resultate nieht erfolgen, da dureh die 
Messungen ausschlieBlich Bereiche auBerhalb der Ta/elgeraden ffir die 
02-Reduktion erfaBt warden. 

Es ist bekannt, dab Mechanismus und Geschwindigkeit dieser 
Reaktion an Pt  weitgehend davon abh~ngen, ob sie an oxidfreier oder 
oxidbedeckter Oberfl~che vor sich geht 9, 10, is, 29 

Versehiedene Untersuehungen zeigten, dab bei Auftreten einer 
geschlossenen, monoatomaren Decksehicht yon P t - -O  Sauerstoff ent- 
spreehend dem Mechanismus einer reversiblen Elektrode zu H20 redu- 
ziert werden kann 19. In  allen anderen FMlen verl~uft die Reaktion 
prim~Lr zu Peroxid bzw. fiber peroxidisehe Zwisehenprodukte. Infolge 
der mangelnden Stabilits des Pt--O-Filmes kann der Zustand der 
reversiblen Sauerstoffelektrode nicht fiber lgngere Zeitr~ume aufrecht 
erhalten werden. Die kurzfristige Stabilisierung eines vollst~ndigen 
Pt--O-Filmes erfordert spezielle experimentelle Mal~nahmen 19. Bei der 
kathodischen Reduktion von 03 wird fiberwiegend in einem Potential- 
gebiet gemessen, in dem die elektrochemisehen Reaktionen an einer 
gesehlossenen Sauerstoffbelegung ablaufen. Aueh im Gebiet des 03- 
Grenzstromes ( d- 0,9 bis ~ 1,0 V) ist noeh mit dem Vorliegen einer P t - -O-  
Sehieht zu reehnen. 

Die Reduktion des O2 kann daher naoh einem Meehanismus ab- 
laufen, der dem einer idealen 02-Elektrode entspricht. 

Eine Erklg, rung ffir das Verhalten der 02-Elektrode in Gegenwart 
von Ozon kSnnte auch durch die Annahme gegeben werden, dal3 das 
03-Molekfil oder die wahrend der Reduktion yon 03 auftretenden 
instabilen, aktiven Zwischenprodukte den Ablauf der 02-Reduktion 
beeinflussen. Diese Deutung ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auszu- 
sehlieBen, da an Ir, An oder Rh keine Aktivierung der O2-Elektrode bei 
Anwesenheit yon 03 beobaehtet wird. 

Eine eingehende Untersuchung des Verhaltens der aktivierten 02- 
Elektrode an Pt  zeigt, dal~ im betreffenden Kurvenabschnitt  bei kon- 
stanter Dauerbelastung nur ein quasi-station~rer Zustand auftritt. Mit 
zunehmender Versuchsdauer steigt die Polarisation langsam an und 
erreicht naeh 5 bis 10 Stunden annghernd Werte, die den Daten einer 



Untersuehungen des Systems Ozon/Sauerstoff an Elektrodensubstraten 1073 

mit  ozonfreiem 02 aufgenommenen Kurve entsprechen. Dieser Effekt 
h/~ngt mi~ der Instabili$/~t der PL--0-Schich~ zusammen. Wie das 
Dreieckspannungsdiagramm fiir die Sauerstoffbelegung an Pt  zeigt 
(Abb. 3), setzt im betreffendert Potentialbereieh ein geringftigiger Abbau 
der P t - -0 -Sch ich t  infolge vort Reduktion ein. 

Dadureh n immt  die kathodisehe Polarisation zu, wobei die I~eduk- 

500 8s ~ :2OO ~ E h [ m ~  
, i , i  

~o PtjO:§ 
10mVlsec 

1. 1N 1-12S0~, pH:0,5 
-Boo 2. 0,z,5 M KISON,pH=3,9 
- i [ pA ]  

Abb. 4. Einflul3 des pH-Wertes auf den Verlauf der Dreiecksparmungs- 
kurven bei der Reduktion yon 03 an P]atin 

1. 2. 

tion des P t - - O  in steigendem Mal~e fortschreitet. Schliel~lich wird ein 
station/trer Zustand erreicht, dem eine weitgehend oxidfreie Elektroden- 
oberfl/~che entspricht. 

Die Voraussetzung fiir die Realisierung einer statiort/iren Strom- 
spannungskurve art der , ,aktivierten" 02-Elektrode ist die Herstcllung 
einer vollst/~ndigen, Jm betreffenden Potentialbereich best/indigen 
Belegung dor Elektrodertoberfl/~che mit  ehemisorbiertert Sauerstoff- 
atomen. Der Einsatz geeigrteter Legierurtgert yon P t  mit  anderen Metal- 
len diirfte eine aussiehtsreiehe MSgliehkeit zur Erreiehung dieses Zieles 
darstellen. 

Die  D r e i e c k s p a n n u n g s k u r v e R  

Die Aufnahme der Deeksehiehtdiagramme ergibt die aus der Literatur 
bekartnten Kurven  fiir die untersuchtert Elektrodenmaterialien 5, n, ~ 6 - 2 s  

(Abb. 3 und 6). 
Bei der Bespiilung der Elektroden mit  reinem 02 werden die Bereiehe 

68" 
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o 2 ~  ~ ~ l l r l l l l I l l  
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Abb. 5. Dreiecksparmungskurven an Gold, Potentialbereiche der O3- 
und O2-Reduk~ion, Grenzstromgebiete 
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2000 
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Abb. 6. Dreieckspannungskurven an Gold bei erhShter Spannungsge- 
schwindigkeit, Versehiebung des Deckschich~diagrammes in Gegenwart 

von 03 

der Sauerstoffreduktion und -abscheidung erfagt, die sich mit zunehmen- 
der Spannungsgeschwindigkei~ den entsprechenden Reduktions- und 
Oxidationspeaks iiberlagern (Abb. 3, 5 und 6) (Verschiebung des Deck- 
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schichtdiagrammes). Durchtritts- und Diffusionsbereiehe kSnnen in 
eindeutiger Weise unterschieden werden. 

Bei Einsatz eines 03/02-Gasgemisches wird an Pt  vorerst im Poten- 
tialbereich yon + 1,6 his d- 1,0 V ausschlieI~lich 03 reduziert; an- 
schlie$end an das fiir den Grenzstrom charakteristische Potentialgebiet 
setzt die Reduktion des molekularen Sauerstoffes bei etwa + 0,9 Vein ;  
der Grenzstrom der kathodischen Sauerstoffreduktion ist um den 
kathodischen Ozongrenzstrom vermehrt (Abb. 3, Kurve2) .  Beide 
Reaktionen verlaufen unabh/~ngig voneinander und getrennt yon der 
Deckschichtbildung. Der Effekt eines neben der Durchtrittsreaktion und 
dem Massentransport ablaufenden Prozesses kann in keinem Fall 
festgestellt werden. Auch eine Erh6hung der Spannungsgeschwindigkeit 
liefert keine Hinweise auf die Existenz vor- oder nachgelagerter Reak- 
tionen. 

Eine Ver&nderung des pH-Wertes bei konstanter Ionenst/~rke 
bewirkt auBer einer Negativierung der Punkte gleicher Belastung um 
etwa 58 mV/pH im Gebiet der Oa-Reduktion keine wesentlichen Ver- 
~nderungen des zyklisch-voltammetrisehen Diagrammes (Abb. 4). 

Die Untersuchungen an An-Elektroden liefern im Prinzip analoge 
Resultate (Abb. 5 und 6), die kathodische Polarisation ist im Vergleich zu 
den an Pt  gefundenen Resultaten stark erhSht (Abb. 3). 

Versuche an Pt/Au-Legierungen zeigen ein ~hnliehes Bild, die Deck- 
schichtdiagramme weisen die fiir beide Metalle eharakteristischen Peaks 
auf, wobei die HShe der Strommaxima yon der Zusammensetzung der 
Legierung abh~ngt. Die Korrosion des Goldes bewirkt eine zunehmende 
Verarmung an der Elektrodenoberfl~ehe, so dal3 die Kurve sehliei~lich 
in das fiir P t  typische Diagramm iibergeht. 

An Ir  wird ein qualitativ s Sachverhalt gefunden, wobei 
die gegeniiber Platin verminderte katalytische Aktiviti~t deutlich wird. 

Die Ergebnisse der Dreieckspannungsmessungen bests dal3 bei 
der Reduktion yon Ozon bzw. Sauerstoff im System O3/Oe an den 
untersuchten Elektrodensubstraten nur Durehtritts- und Diffusions- 
polarisation den Verlauf der Stromspannungskurven bestimmen. 

Herrn Prof. Dr. A .  Neckel  m6chte ich fiir viele wertvolle Diskussionen 
meinen herzlichen Dank aussprechen. 
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