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Das alte elektrochemische Thema der Gaselektro-
den hat in den letzten Jahren unter dem Eindruck
der Entwicklung von technischen Brennstoffzellen
eine intensive theoretische und experimentelle Durch-
arbeitung gefunden. Es handelt sich wesentlich um
zwei Gruppen von Teilproblemen, namlich 1. die
Elektrokatalyse der Teilreaktionen, 2. die Korrela-
tion zwischen dem elektrochemischen Verhalten und
der geometrischen Gestalt der Gaselektrode, die die
Wechselwirkung zwischen Reaktionsgas, Elektrolyt
und Katalysator-Elektrode bestimmt. Diese Reaktio-
nen finden an den Dreiphasengrenzen und ihrer
Umgebung statt, woriiber eingehende Berechnungen
vorliegen !; experimentell hat man in den beiden
letzten Jahren systematisch versucht, geometrisch ge-
nau definierte Dreiphasengrenzen durch Eintauchen
einfacher Korper (Bleche, Kegel, Hohlzylinder) aus
Katalysatormaterial in einen Elektrolyten unter einer
Reaktionsgas-Atmosphére zu realisieren und durch-
zumessen.

Bisher publizierte derartige Versuchsanordnun-
gen >7* befriedigen insofern noch nicht, als die an
so schwach gekrimmten Metallflichen gebildeten
Dreiphasengrenzen allzu stark von denen in den
mikroskopischen Poren technischer Elektroden ab-
weichen, oder die allzu geringe Liange der Drei-
phasengrenze solcher Modelle zu kleine Stromstar-
ken (nur uA) liefert und genaue Messungen er-
schwert.

Wir haben daher vor 2 Jahren einen anderen Weg
zur Realisierung und Durchmessung eines neuen
Gasdiffusions-Elektroden-Modells eingeschlagen, da-
durch gekennzeichnet, dal} es aus einer Folie des be-
treffenden Katalysator-Werkstoffes besteht, in wel-
che mehrere 103 trichterformige Poren gebohrt sind;
es ist durch mechanisches Bohren gelungen, diese
Poren auf etwa =1 um identisch zu gestalten, wo-
mit die MeBstrome einige mA erreichen und wie die

1 E. Justr u. A. Winser, Kalte Verbrennung — Fuel Cells.
F. Steiner Verlag, Wiesbaden 1962.

2 M. B. K~aster u. M. I. Tsomxin, Dokl. Akad. Nauk SSSR
152 (3), 658 [1963].

3 M. Bossemay, G. Brovoer u. E. Levart, C. R. Acad. Sci.
Paris 257, 3885 [1963].

1725

Spannungen einfach und genau gemessen werden
konnen. Nachdem wir zwei Zwischenberichte % ¢ ge-
geben haben, folgt hier nach einem gewissen Ab-
schluf} eine kurze Darstellung der Ergebnisse an O,-
Kathoden und deren Deutung; ein entsprechender
Kurzbericht iiber Wasserstoff-Anoden ist in Vorbe-
reitung.

In Abb. 1 ist ein Querschnitt mit Maangaben ge-
zeichnet; danach sind die Folien, bestehend aus Ag,
Pt oder Ag/Pd 300 um dick, und die trichterformi-
gen Poren bestehen aus einem zylindrischen Teil von
r=20 um Radius und [=40 um Liange, die in
260 um lange Konen von 133 um groBter Offnung
ibergehen.

Elektrolytraum

Gosroum

Abb. 1. Schnitt durch eine Elektrode mit mechanisch gebohr-
ten trichterférmigen Poren in geometrisch regelmaBiger An-
ordnung.

Solche Elektroden werden in eine Plexiglas-Hal-
terung eingespannt und dann wegen des gegen die
verhaltnismalig geringen Kapillardrucke nicht ver-
nachlédssigbaren hydrostatischen Druckes des Elektro-
lyten horizontal angeordnet, so dafl die Elektrode
von oben mit 6 n.-KOH bedeckt ist, von unten mit
gereinigtem O, als Reaktionsgas beschickt wird. Bei
Betriebsiiberdrucken zwischen 10 und 40 Torr bil-
den sich im konischen Teil (unten, vgl. Abb. 1) der
Bohrkanile stabile Elektrolyt-Menisken an denjeni-
gen Stellen, wo der gemall der bekannten Formel
r=20cos(0 +a)/4p zum jeweiligen Gasiiberdruck
Ap gehorende Gleichgewichtsradius r liegt (o = Ober-
flichenspannung des Elektrolyten, © = Benetzungs-
winkel an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt;
a = Konuswinkel der Bohrkanile). Variation von 4p
indert die Liange der Dreiphasengrenze (~r) und
die in ihrer unmittelbaren Umgebung gelegene Elek-
trodenoberfliche kontinuierlich; die Druckabhangig-
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keit des bei konstanter Polarisation (7= const) flie-
Benden Elektrodenstroms liefert also die gesuchte
Beziehung zwischen elektrochemischen und geometri-
schen Elektroden-Daten.

Fir diese Messungen wird die Elektrode in iib-
licher Halbzellenschaltung kathodisch belastet, und
bei verschiedenen Drucken Ap die stationdre Strom-
spannungs-Charakteristik aufgenommen. Der mit
Hilfe eines Kathodenstrahl-Oszillographen regi-
strierte galvanostatische Einschaltvorgang dient der
Bestimmung des Austauschstroms der beim Ruhe-
potential ablaufenden Durchtrittsreaktion.

Abb. 2 gibt fiir relativ inaktive Elektroden (Aus-
tauschstrome!) gewonnene Ergebnisse wieder, Abb. 3
die an katalytisch wesentlich aktiveren Elektroden
gemessene Druckabhingigkeit. Die Kurven weisen
in allen Féllen zwei deutlich unterscheidbare Be-
reiche auf: in Abb. 2 folgt auf einen zu r proportio-
nalen Stromanstieg bei grolen Drucken nach ziem-
lich scharfem Knick ein Gebiet ebenfalls r-propor-
tionalen Verlaufs bei verminderter Steigung; in
Abb. 3 wird ein mit }/r wachsender Bereich abgelost
von mit zunehmendem r konstanter oder bei héohe-
ren Polarisationen wieder abfallender Stromstirke.
Der Knickpunkt der Kurven wird, unter Beriicksich-
tigung der fir die Pt-Elektrode experimentell fest-
zustellenden besseren Benetzung (kleineres @) bei
merklich tibereinstimmenden Gleichgewichtsradien
gefunden.
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Abb. 2. Stromstidrke J (mA) als Funktion des reziproken O,-

Druckes (cm H,0-Sdule) —! bzw. proportional r bei konstanten

Polarisationen 7 (mV) fiir eine vergiftete Ag-Kathode (xxxx)

mit Austauschstrom j,=1,2-10—7 Amp. und eine aktive Pt-
Kathode (0000), j,=2,2:10~7 Amp.
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Abb. 3. Stromstdrke J als Funktion des reziproken O,-Druckes

(~ r) bei konstanten Polarisationen fiir Kathoden aus Ag

(xxxx), jo=30+10"7 Amp. sowie fiir Kathoden aus 23 Ag/
77 Pd (0000), j,=46-10—7 Amp.

Wesentliches Ergebnis dieser Versuche ist also ein
Anwachsen des Stroms mit der Dreiphasengrenzliange
bei kleineren r, wobei die Art des Zusammenhangs
von der katalytischen Aktivitat der jeweils unter-
suchten Elektrode bestimmt wird; unabhéngig vom
Elektrodenmaterial setzt bei einem recht konstanten
r-Wert eine trotz weiterer Zunahme der Dreiphasen-
grenzliange zu konstatierende Hemmung der strom-
liefernden Reaktion ein. Diese nach unseren mit
Hilfe von Einschaltmessungen gewonnenen Feststel-
lungen auf einen wachsenden Anteil der Konzen-
trations-Polarisation zuriickzufiihrende Hemmung
konnte in der von uns benutzten Anordnung der mit
wachsendem r zunehmenden Diffusionslange Elek-
trolytraum/Dreiphasengrenze zugeschrieben werden.
Allerdings wurde von anderen Autoren in einem
vergleichbaren System ein dhnlicher Stromabfall mit
zunehmender Dreiphasengrenzldnge auch bei Kon-
stanz der erwihnten Diffusionsstrecke beobachtet?,
so daB iiber den tatsdchlichen Mechanismus noch
nichts Abschlieendes ausgesagt werden soll. Aber
schon jetzt scheinen die hier referierten Ergebnisse
nicht im Sinne der Vorstellungen von WiLL7 iiber
eine die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Re-
aktionsgas-Diffusion durch einen diinnen Film ober-
halb der Fliissigkeitsmenisken interpretierbar zu
sein, da in diesem Falle ein mit zunehmenden Druk-
ken steigender Strom iiber den gesamten Konus-
bereich der Kanile erwartet werden miifite. Zu die-
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ser SchluBfolgerung ist auch McCarLum 4 bei Mes-
sungen an Ag-Kapillaren gelangt.

Dividiert man die Porenstromstirke durch die
Dreiphasengrenzlinge, so gelangt man zu einer li-
nearen Stromdichte, die in der GroBenordnung von
107! mA/cm liegt, einerlei, ob man diesen Zahlen-
wert aus den vorliegenden Modellmessungen ent-
nimmt oder etwa auch technischen Gasdiffusions-
Elektroden vergleichbarer Aktivitat, etwa DSK-Elek-
troden mit 3-10% Poren/cm? geometrischer Elektro-
denflache mit Porenradien von ca. 1 um. Auch wenn
dieser Begriff der linearen Stromdichte j; wegen der
sehr verschiedenen moglichen Polarisationsanteile
theoretisch undefiniert ist, erscheint er doch bemer-
kenswert als Faustregel zur Abschitzung der mogli-

8 H. Huser u. R. Lt Binan, Abstr. Journées Internat. d’Etude
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Untersuchungen der Richtungskorrelation einiger
y,7-Kaskaden beim Zerfall von #2Br lieferten einen
Hinweis auf die mogliche Existenz eines Niveaus
bei 2000 keV 1. Wir haben deshalb das y-Spektrum
von %2Br mit einem Ge(Li)-Halbleiterdetektor ge-
messen. 82Br zerfillt im wesentlichen nur durch einen
einzigen f-Ubergang in einen angeregten Zustand
von 82Kr; dieser geht iiber mehrere Kaskaden in
den Grundzustand iiber 2. Aussagen iiber die Reihen-
folge der Energiezustande lassen sich deshalb nur
unter Beriicksichtigung anderer Messungen, etwa der
des f-Spektrums von 32Rb oder durch Courowms-
Anregung von 82Kr machen. Auf diese Weise wurde
der erste angeregte Zustand bei 777 keV gefunden.

Das y-Spektrum von 82Kr wurde schon mehrfach
mit Szintillationszdhlern und B-Spektrometern un-
tersucht 379, Ubereinstimmend wurden y-Uberginge
von 554, 619, 698, 777, 827, 1044, 1317 und

1 J. Kocs, S. Fiscuer, K. Fricke u. F. Mixsnicu, Phys. Ver-
handl. DPG 5, 90 [1965]; Vortrag Fachausschufl Kern-
physik am 26. 4. 65 in Bad Pyrmont.
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chen Stromdichte pordser Elektroden. Tatsdchlich
findet man so, daB Elektroden mit einzeln durch
mechanisches Bohren, durch Elektronen- oder Laser-
strahlen oder chemigraphisch hergestellten Poren
praktisch durchaus interessante Stromdichten liefern
konnen, wenn man die Moglichkeit benutzt, sie geo-
metrisch geordnet dicht zu packen, anstatt statistisch
verteilt wie in Sinterkorpern 8.

In einer folgenden Notiz werden wir iiber analoge
Experimente an Modell-Elektroden als H,-Anoden
berichten, die zeigen, dal der spezielle Reaktions-
verlauf das elektrochemische Verhalten erheblich
komplizieren kann. — Der Akademie der Wissen-
schaften und der Literatur Mainz dankt einer von
uns (H. K.) fiir ein Forschungsstipendium.

des Piles 3 Combustible, Briissel, Nr. 28, Juni 1965.

1475 keV beobachtet. In neueren Arbeiten® ? wird
auBerdem iiber eine 222 keV — 1648 keV-Kaskade
berichtet. Uber y-Ubergiinge von etwa 250 und 350
keV widersprechen sich die Angaben. KEen~ETT,
WessTer und Prestwice ? konnten diese Uberginge
nicht finden. Ebenso war das Vorhandensein von
7-Ubergingen mit Energien iiber 1700 keV noch
nicht eindeutig geklart. Die Maxima in diesem Be-
reich werden von KennErT et al.® auf Summations-
effekte zuriickgefithrt, wihrend Myers und WaTTEN-
BERG 10 auf Grund von Schwellwertreaktionen eine
Haufigkeit von etwa 0,14% finden.

Quelle und MeBapparatur

82Br wurde als Ammoniumbromid in walriger
Losung vom Radiochemical Centre in Amersham
bezogen. Der Anteil an Brom-80™ ist mit weniger
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