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Lénge) bei gleichzeitig wachsendem Strom J zeigt, dafl
zwar der Durchtritt in Dreiphasengrenz-Néhe stattfin-
det, wofiir ebenfalls die Proportionalitit von J zur
Porenzahl n spricht, aber nicht geschwindigkeitsbestim-
mend ist. MaBgeblich hierfiir sind vielmehr, wenn man
noch andere bekannt gewordene Experimente 2 4 sowie
theoretische Analysen 3 ® zur Deutung heranzieht, die
Diffusion des Hy-Gases durch den Film zur darunter
liegenden Wandfliche, gekoppelt mit Diffusion und
Migration der Elektrolyt-Ionen lings des Films.
Vergleicht man die nacheinander erhaltenen Ergeb-
nisse an als Anoden und vorher Kathoden verwendeten
gleichartigen Modell-Elektroden, so zeigt sich, da8 man
zur genauen Vorhersage des den Gas-Elektroden ent-
nehmbaren Stromes aus den geometrischen Daten den
jeweils die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden
Teilschritt kennen und seine Unterschiedlichkeit in
Rechnung stellen muB. Ubergeordnetes gemeinsames
Charakteristikum von Gasdiffusions-Elektroden ist also

6 E. Justt u. A. WinserL, Kalte Verbrennung — Fuel Cells, F.
Steiner Verlag, Wiesbaden 1962.

Uber Ladungsiibertragung bei StoBen langsamer
H -Ionen mit O,

R. Fiscuer, H. Nevert, Karen PeuckerT-KRrAUS
und D. Voer

I. Institut fiir Experimentalphysik, Hamburg
(Z. Naturforschg. 21 a, 501—502 [1966] ; eingegangen am 12. Marz 1966)

Die StoBe langsamer H-Ionen mit O, sind schon
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Wih-
rend sich MuscuLitz und Mitarbeiter ! vor allem mit
dem Problem der elastischen und unelastischen Streu-
ung von H-Ionen in O, befaBten, beobachteten Wos-
scuaLL und Mitarbeiter 2 kiirzlich die Entstehung von
O, -Ionen in O,, die sie auf Ladungsiibertragung bei
StoBen von H™-Ionen mit O,-Molekiilen zuriickfiihren
konnten. Die H -Ionen waren durch Dissoziation von
H,0 bei St6Ben von Elektronen mit Elektronenresonanz-
einfang entstanden, entsprechend e+ H,0—H +OH;
dieser Vorgang war frither schon von BucuerNikova 3
und von Scrurz? studiert worden; die maximale H-
Intensitdit wurde bei einer Elektronenenergie von
(6,5+0,1) eV gefunden. Die Schwierigkeit der Inter-
pretation der Beobachtungen von WosscuaLL und Mit-

1 C. E. Baker, J. M. McGuire u. E. E. MuscaLirz, J. Chem.
Phys. 37, 2571 [1962].

2 D. WosscraLr, J. R. Gramam u. D. P. Marong, J. Chem.
Phys. 42, 3955 [1965].

3 1. S. BucnEeL’Nikova, Soviet Phys.—JETP 35, 783 [1959].

4 G. J. Scuurz, J. Chem. Phys. 33, 1661 [1960].

5 A. HexcLey u. G. A. Muccist, J. Chem. Phys. 31, 1426
[1959].
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nicht eine Identitdt des geschwindigkeitsbestimmenden
Mechanismus, sondern die unabhingig von ihm als all-
gemeine Eigenschaft chemischer Reaktionen an pordsen
Koérpern analysierte?” mit zunehmender Reaktionsge-
schwindigkeit (entsprechend groBeren Stromstdrken)
zu konstatierende Verengung der Reaktionszone, wie
auch andere Autoren® bemerkt haben. Mit der
Schrumpfung auf einen engen Bereich in der Umge-
bung der Dreiphasengrenze hidngt es zusammen, dal}
man bei Abschidtzung der einer Gasdiffusions-Elektrode
entnehmbaren maximalen Stromdichte oft mit dem Be-
griff einer merklich konstanten ,linearen Stromdichte“
je cm Dreiphasengrenz-Linge zu brauchbaren Zahlen
gelangt.

Der Akademie der Wissenschaften und der Literatur
(Mainz) dankt einer von uns (H.K.) fiir ein For-
schungsstipendium.

7 J. B. Zevpovich, Zh. Fiz. Khim. 13, 163 [1939].
8 Yu. A. Mazrrov, K. I. RosextraL u. V. I. Veserovski, Zh. Fiz.
Khim. 38, 449 [1964].

arb. liegt darin, dal die Elektronenaffinitait von O,
nicht genau bekannt ist. Damit der genannte Prozef
stattfinden kann, muBl nimlich sein E4A(H) < EA(0,)
(EA =Elektronenaffinitit) , worauf allgemein HencLEIN
und Muccint hingewiesen haben 5. Der von zahlreichen
Autoren fiir EA(H) angenommene Wert liegt bei 0,8 eV
(siehe z. B. %); fiir EA(O,) wird von PueLps und Pack 7
ein Wert von 0,44 eV als zuverlédssigster Wert angesehen.
BranscomB und Mitarbeiter 8 halten jedoch den aus
thermochemischen Uberlegungen ? hervorgehenden Wert
von 0,9 eV fiir wahrscheinlicher. Unter Zugrundelegung
eines Wertes fiir E4(0O,), der kleiner ist als EA(H),
fiihren WosscuaLL und Mitarbeiter das Auftreten des
Ladungsiibertragungsvorgangs darauf zuriick, daf die
dem H™-Ion bei der Entstehung aus H,0 zur Verfiigung
gestellte kinetische Energie die Energiebilanz ausfiillt,
wie dies bei Stofen positiver Ionen beobachtet worden
ist 10,

Wir haben hierzu die folgenden Untersuchungen ge-
macht: H™-Ionen wurden aus HyO oder aus NHy eben-
falls durch Elektronenstof gebildet. Mit einem Massen-
spektrometer wurde die Entstehung von H-Ionen bei
Veridnderung der Elektronenenergie in kleinen Schrit-
ten (Energiebreite etwa 60 mV) mit Hilfe der RPD-
Methode sorgfiltigc ausgemessen und gleichzeitig die

8 V. L. Kuostenko u. V. M. Dukerski, Soviet Phys.—JETP
10, 465 [1960].
7 A.V.Pzevres u. J. L. Pack, Phys. Rev. Letters 6, 111 [1961].
8 D.S.BuscH, S.J.Smitr u. L. M. Branscoms, Phys. Rev. 112,
171 [1958].
9 H. O. Pritcuarp, Chem. Rev. 52, 529 [1953].
10 'W. B. Maver II, J. Chem. Phys. 42,1790 [1965].
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Bildung von O, -Ionen aus dem mit eingelassenen O,
registriert. Abb.1 zeigt die gemessenen Kurven, die
auch das in 4 und auch in 2 beobachtete zweite Maximum
enthalten. Es scheint sich eindeutig um eine Ladungs-
iibertragung von H™-Ionen auf O, zu handeln. (Die
Energieskala fiir die Elektronen in Abb.1 ist unkor-
rigiert.) Fiir das erste Maximum liegt der Wirkungs-
querschnitt fiir die Ladungsiibertragung bei 40-10716
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Abb. 1. MeBergebnisse.

cm?. Da aber bisher keine eindeutigen Untersuchungen
dariiber vorlagen, ob die Regel, daBl die Elektronen-
affinitdt des gestoBenen Atoms oder Molekiils groBer
als die des stolenden sein miisse, eventuell durch Ein-

11 K.Kraus, W. MiLLer-Duysine u. H. Nevert, Z. Naturforschg.
16 a, 1385 [1961].
12 K. Peuckert-Kraus, Dissertation, Hamburg 1966.
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bezug kinetischer Energien des stolenden Teilchens
im Bereich niedriger Energien durchbrochen werden
konne, und da sich vielmehr die genannte Regel bei
zahlreichen Ladungsiibertragungen negativer Ionen be-
wiahrt hatte %11, wurden zusitzliche Messungen ange-
stellt. Mit einer Apparatur, die dem Studium der Ener-
gieabhédngigkeit von StéBen negativer Ionen mit La-
dungsiibertragung iiber einen gréBeren Energiebereich
dienen sollte und die bei mehreren Prozessen, die
nach der obigen Regel erlaubt sind, zu verstdndlichen
Resultaten gefiihrt hatte !2, wurden O -Ionen wieder
durch Elektronenresonanzeinfang aus CO gebildet und
nach einer Ladungsiibertragung bei St6Ben mit SO,
gesucht; die Ionen wurden massenspektrometrisch ana-
lysiert. EA(O) ist sehr genau zu 1,47 eV bekannt 13.
Aus friiheren Untersuchungen!! konnte EA(SO,) zu
< 1,12 eV abgeschidtzt werden, so dall bei Giiltigkeit
der obigen Regel keine Ladungsiibertragung erwartet
wurde. Die hier durchgefiilhrten Messungen iiber La-
dungsiibertragung von O™ auf SO, , die so durchgefiihrt
wurden, dafl den O -Ionen Energien von bis zu 45 eV
im Schwerpunktsystem erteilt wurden, lieferten keine
von uns mefBbare Intensitit an SO, -Ionen. Die Me8-
genauigkeit war so, dal Prozesse mit einem Wirkungs-
querschnitt von > 102! cm? hitten gefunden werden
miissen. Ebenso wurden bei St6B8en von Cl -Ionen aus
HCl1 (Elektronenaffinitdt von Cl = 3,63 eV 14) auf SO,
bei gleicher Empfindlichkeit des MeBiverfahrens keine
SO, -Ionen und von O -Ionen aus CO auf O, keine O, -
Ionen gefunden. Es kann daraus geschlossen werden,
dal} solche Prozesse bei den hier in Frage stehenden
kinetischen Energien der stoBenden negativen Ionen
nur stattfinden, wenn die obige Bedingung erfiillt ist.
Dies wieder fiihrt zu dem SchluB, dal die Elektronen-
affinitdt von O, grofer ist als die von H, d. h. da} der
von Prrrcuarp angegebene Wert von 0,9 eV ? der zu-
verlédssigere ist.

Diese Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft unterstiitzt.
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