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1. Einleitung

Oxidschichten mit metalldhnlichen Leitungseigenschaften oder mit Halbleiterverhalten sind
fur viele verschiedene Anwendungen von Interesse. Beispielhaft genannt seien hier die soge-
nannten TCO-Schichten (transparent conductive oxide), die nicht zuletzt in der Photo-
voltaik bei Diinnschichtsolarzellen von Bedeutung sind, sowie Titandioxid-Schichten,
ebenfalls mit Anwendungsméglichkeiten in der Photovoltaik (Halbleiter-Elektrode bei der
elektrochemischen Solarzelle). Von besonderer technischer Bedeutung sind die elektro-
chemisch abscheidbaren Oxide Bleidioxid und Mangandioxid (,,Braunstein®) als wesentliche
Grundstoffe der Bleiakkumulatoren, sowie der sogenannten ,, Trockenbatterien* (Leclanché-

Systeme und ,,alkaline-manganese”“-Systeme).

Beide Oxide sind auch theoretisch von Interesse, da es sich um Substanzen mit elektro-
chemisch variierbarer Stochiometrie handelt. Dies bedeutet, daf3 ,, Wasserstoff* in Form von
Protonen aus dem Elektrolyten und Elektronen aus dem elektrischen Zuleiter kathodisch in
die Oxide eingebaut bzw. anodisch wieder ausgebaut werden kann. Andererseits konnen
diese Oxide - wie oben schon erwahnt - auf elektrochemischem Wege anodisch abge-

schieden bzw. kathodisch aufgelost werden.

Zu der genannten Problematik - ndmlich, daf die Oxide PbO, und MnO, elektrochemisch
sowohl als , Einlagerungselektroden® fiir Wasserstoff, als auch als ,,Abscheidungs- oder
Auflosungselektroden arbeiten - sind bereits eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt
worden, insbesondere auch in der Physikalischen Chemie der Universitat Dortmund. Es
erscheint jedoch sinnvoll, unter der Anwendung neuerer MeBmethoden weiterflihrende

Untersuchungen durchzufiihren.

Ziel dieser Arbeit war es, die Grundlagen fiir solche Untersuchungen zu legen. Dazu gehort
an erster Stelle der Aufbau einer multifunktionalen Mef3zelle, mit deren Hilfe Oxid-
Schichten unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung auf verschiedenen Unterlagen

untersucht werden konnen.

Ebenso wichtig erschien eine Einarbeitung in die elektrochemische Mef3methodik und die
zugehorige MeBdatenerfassung und -verarbeitung. Da bei elektrochemischen Unter-

suchungen zu den 0.g. Reaktionsmoglichkeiten der Oxide Transportprozesse (z.B.
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Diffusionsvorginge im Elektrolyten, aber insbesondere auch in den festen Oxidphasen) die
Ergebnisse bestimmen oder zumindest mitbestimmen, erschien es sinnvoll, zusétzlich zu den
Arbeiten zur MeBzelle und zur Mef3methodik, die Grundlagen der Computer-Simulation
von Transportprozessen aufzuarbeiten. Dies sollte zundchst am Beispiel relativ einfacher
Diffusionsprobleme erfolgen, bei denen die entsprechenden analytischen Losungen der
Diffusionsgleichungen bekannt sind. Die Moglichkeit, den Ablauf solcher Prozesse unter
beliebigen Randbedingungen zu simulieren, kann von groBem Vorteil sein. Dies gilt
besonders dann, wenn die Losung der Diffusionsgleichungen unter den gegebenen Rand-

bedingungen kompliziert ist und einen hohen Aufwand erfordert.
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2. Bleidioxid als Elektrode

2.1 Einleitung

Die erstellte Apparatur dient zu elektrochemisch-kinetischen Untersuchungen an Bleidioxid-
Elektroden, die als diinne Schichten auf inerte Unterlagen abgeschieden werden. Bleidioxid-
Schichten konnen elektrochemisch oder physikalisch hergestellt werden. Elektrochemisch
wird die Bleidioxid-Schicht durch anodische Abscheidung aus sauren, Pb*" -haltigen
Losungen hergestellt. Als Unterlage werden in diesem Fall Inertelektroden, z.B. Platin-
Bleche, verwendet. Wie in der Literatur berichtet (Carr, Hampson, 1972) ist die Ab-
scheidung von Bleidioxid durch Reaktiv-sputtern in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére ist
ebenfalls moglich. Die Sauerstoffkonzentration im Argon-Inertgas betrégt dabei mindestens

25 %. Die Schichten konnen so auf eine Quarz- oder Glasunterlage aufgebracht werden.

In der Apparatur konnen prinzipiell beide Arten von Schichten untersucht werden. Sowohl
die Kontaktierung von PVD-Schichten auf Quarz- oder Glasunterlage, als auch die Ver-

wendung von elektrochemischen Schichten auf Metallunterlagen sind moglich.

Die Bleidioxid-Elektrode ist von groBer technischer Bedeutung. Neben der wohl
wichtigsten Anwendung als positive Platte im Bleiakkumulator wird sie zunehmend auch als
inerte Anode bei verschiedenen technischen Prozessen eingesetzt. Wegen der hohen Leit-
fahigkeit, der chemischen Bestéindigkeit, der hohen Reaktionshemmung fiir die Sauerstoff-
entwicklung und des giinstigen Preises im Vergleich zu Edelmetall-Elektroden wird Blei-
dioxid in Verbindung mit unterschiedlichen Tragermaterialien als stabiles Anodenmaterial

verwendet (J. P. Pohl, H. Rickert, 1980).

Die wichtigste Anwendung ist die Verwendung von Bleidioxid im Bleiakkumulator. 1859
entwickelte Planté den ersten praxistauglichen Bleiakkumulator, in dem bei Entladung Blei-
dioxid, metallisches Blei und Schwefelsaure zu Bleisulfat umgesetzt werden. Die Brutto-
reaktion (Zellreaktion) fiir den Entladevorgang 148t sich vereinfacht folgendermaBen

zusammenfassen:

Pb02 + Pb + 2 HzSO4 —> 2PbSO4 + 2H20
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Die EMK dieser Reaktion betragt etwa 2,0 V. Durch Umkehrung der Zellreaktion wird der

Blei-Akkumulator wieder geladen. In dieser Schreibweise wird die Bleidioxid-Elektrode nur
als Auflosungselektrode behandelt (bzw. als Abscheidungselektrode bet der Umkehrung der
Zellreaktion). Blei und Sauerstoff 16sen sich beim Entladen im Verhaltnis 1 : 2 auf und

scheiden sich wihrend des Ladens im gleichen Verhaltnis aus dem Elektrolyten ab.

Seit den flinfziger Jahren ist bekannt, da3 man Metalloxid-Elektroden insbesondere im
Kontakt mit festen Elektrolyten als Metall- und als Sauerstoff-Elektroden betrachten kann.
Dies ist deshalb moglich, weil sich die Aktivititen der Metall- und der Sauerstoffkompo-
nente im Inneren des Oxids prinzipiell innerhalb weiter Grenzen dndern konnen. Sie werden
dabei natiirlich durch Gleichgewichte mit dem Elektrolyten festgelegt. Mit den Aktivitdten
andert sich auch die Stochiometrie einer Verbindung. Somit treten Fehlordnungen innerhalb

des Gitters auf

Die Bleidioxid-Elektrode wurde z. B. in der Dissertation von J. P. Pohl (1975) als nicht-
stochiometrische Elektrode behandelt. Dies kann durch die Schreibweise PbO,.s zum Aus-
druck gebracht werden. Die Variable & gibt die Abweichung von der idealen Stochiometrie

an.

Bleidioxid enthilt neben den Komponenten Blei und Sauerstoff auch noch Wasserstoff bzw.
Wasser. Mit elektrochemische Methoden wurde eine hohe Permeabilitat von Wasserstoff in
Bleidioxid festgestellt (J. P. Pohl, H. Rickert, 1980). Das Vorkommen von Wasserstoff-
atomen in Bleidioxid kann durch H-NMR nachgewiesen werden (R. J. Hill, A. M. Jessel,
1987). Durch Neutronen-Streuungsexperimente konnen Untersuchungen zur Beweglichkeit
der Protonen angestellt werden. Es wurden hauptsichlich zwei Protonen-Bewegungen
festgestellt: eine Rotations-ghnliche Bewegung mit einem Radius von 0,11 nm, sowie eine
Translationsbewegung, die einem Diffusionskoeffizienten von D = 3.10%ecm®s™ entspricht

(J. R. Gavarri, P. Garnier, P. Boeher, A. J. Dianoux, 1988).

Die Abweichung von der idealen Stochiometrie ist im wesentlichen auf den Einbau bzw. den
Ausbau von Wasserstoff zuriickzufiihren. Untersuchungen zur Loslichkeit und zur Diffusion
von Wasserstoff in Bleidioxid bestétigen diese Annahme. Dabei geht man davon aus, daf3
Wasserstoff in Form von Protonen auf Zwischengitterpldtzen und Elektronen im

Leitungsband eingebaut wird.



