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Energieforschungsprogramm

Elektrochemie

Otto Haas*

Abstract. The need of advanced power sources especially for electric vehicle and load
leveling applications motivated the Swiss government to promote a research program in
electrochemistry. This program concentrates on research of electrode and electrolyte
materials which are of interest for the development of new energy-storage and conversion
devices such as advanced batteries, fuel cells, and electrolysers. The program involves
researchers from different disciplines and institutes. Material research, electrochemical
engineering, and system modeling are the main topics of the program. The material
research is concentrating on electrode materials with high energy content like Li, Al, Mg,
Ca, and insertion electrodes. Important research topics are also conducting polymers,
redox polymers, and polyelectrolytes or solid electrolytes. In a later stage, the research
achievements should be used to develop high power density batteries and fuel cells.

1. Einleitung

Gestiitzt auf sein Konzept der Energiefor-
schung hat der Bund zusitzliche For-
schungsmittel zur Verfligung gestellt. Ver-
waltet wird diese Forschung gemeinsam
vom Bundesamt fiir  Energiewirtschaft
(BEW) und dem Bundesam: fiir Bildung
und Wissenschaft (BBW).

Das Gebiet der chemischen Energiespei-
cherung wird von Dr. P. Kesselring (PSI)
koordiniert und wurde in folgende Pro-
gramme aufgeteilt;: Thermochemie (Pro-
grammleiter: Dr. A. Reller, Universitit
Zirich), Photochemie (Dr. J.C. Courvoi-
sier, 1225 Chéne-Bourg), Wasserstoff (PD
Dr. Th. H. Schucan, Paul Scherrer Institut,
Villigen), Elektrochemie (Dr. O. Haas,
Paul Scherrer Institut, Villigen).

Das Programm Elektrochemie umfasst
ein relativ grosses interdisziplinires Gebiet
mit Forschungsthemen, die vor allem im
Zusammenhang mit der elektrochemi-
schen Energie-Umwandlung und -Speiche-
rung von Interesse sind.

Die Forschungsaktivitit auf diesem Ge-
biet wurde in den letzten Jahren speziell in
Japan, den Oststaaten und den USA stark
forciert. Die Entwicklung neuer Strom-
quellen und Energie-Umwandlungssy-
steme wurde vor allem fiir die Raumfahrt
und fir militérische Zwecke vorangetrie-
ben. Die in der Schweiz titigen Batteriefa-
brikanten produzieren mit Ausnahme der
Knopfbatterien praktisch nur konventio-
nelle Batterien, wobei der harte internatio-
nale Konkurrenzkampf diesen Firmen we-
nig finanziellen Spielraum fiir Forschung
und kostspielige Neuentwicklungen zu-
lasst.

Fir die sich abzeichnenden zivilen An-
wendungen neuer Batterie- und Brenn-

stoffzellensysteme sind Forschungs- und
Entwicklungsanstrengungen notig, die die
Moglichkeiten unserer einheimischen Bat-
terieindustrie bei weitem tbersteigen.

Bei der Forschung auf dem Gebiet der
elektrochemischen Energiespeicherung er-
gibt sich eine Reihe wissenschaftlich hoch-
interessanter  Fragestellungen, die an
Hochschulen und staatlichen Forschungs-
instituten kompetent bearbeitet werden
kdnnen. Die in den letzten Jahren erzielten
Fortschritte in Materialtechnologie und
‘Chemical Engineering’ auf molekularem
Niveau geben zu berechtigten Hoffnungen
Anlass, dass neue Batterie-Systeme mit ho-
hen Energie- und Leistungsdichten in ab-
schbarer Zeit entwickelt werden konnen.

Durch die finanzielle Unterstiitzung des
Bundes besteht nun die einmalige Chance,
ein hochqualifiziertes, interdisziplindres
Forschungsteam zusammenzubringen,
welches wichtige Beitrdge zur Entwicklung
neuer Systeme liefern kann. Dabei wird es
im Moment weniger darum gehen, an ei-
nem bestehenden oder international in
Entwicklung stehenden System Entwick-
lungsbeitridge zu leisten. Es sollten viel-
mehr neue, potentiell interessante Elektro-
denmaterialien, Elektrolyte und Membra-
nen entwickelt und an diesen Materialien
grundlegende Studien durchgefiihrt wer-
den. Von diesen Materialien sollten die fiir
die Elektrochemie wichtigen Parameter ge-
messen und gezielt auf ihre potentielle An-
wendung hin optimiert werden. In einer
ersten Forschungsphase wird es wichtig
sein, dass das nétige ‘Werkzeug’ zur Un-
tersuchung von relevanten Vorgingen in
elektrochemischen Zellen bereitgestellt
wird. Dazu gehort einerseits die Entwick-
lung neuer in-situ-Analysenmethoden, mit
denen die elektrochemischen Prozesse ver-

CHIMIA 44 (1990) Nr.9 {September)

folgt werden konnen, andererseits die Ent-
wicklung numerischer Simulationsmetho-
den, die eine Modellierung der elektroche-
mischen Prozesse erlauben.

Erst in einer zweiten Phase sollten zu-
sammenpassende Einzelkomponenten mit
speziell guten Eigenschaften in ganzen Zel-
len getestet werden. Bei positivem Ergebnis
konnten dann die eigentlichen Batterie-
Entwicklungsarbeiten beginnen. In diesem
Stadium miusste sich die Industrie mitbetei-
ligen, da sonst weitere Investitionen frag-
wurdig werden.

Durch dieses Vorgehen, welches der
Grundlagenforschung einen grossen Spiel-
raum ldsst, kdnnen neue bahnbrechende
Materialien gefunden werden, welche
ebenfalls anderen Forschungsbereichen
neue Impulse geben kdnnen. Die auf die-
sem Gebiet moglichen ‘Spin-offs’ fir
Sensoren, elektronische Anzeigen, Mem-
brantechnologie,  Informationsspeiche-
rung usw. sind betrachtlich und rechtferti-
gen erhebliche Investitionen.

2. Zielsetzung

Das Programm ‘Elektrochemie’ soll die
Zusammenarbeit von Forschern aus ver-
schiedenen Disziplinen und Instituten for-
dern. Damit sollen Grundlagen fiir die
Entwicklung neuer und die Verbesserung
bestehender elektrochemischer Energie-
speichersysteme geschaffen werden. Es sol-
len besonders Arbeiten unterstiitzt werden,
die im Zusammenhang mit der Entwick-
lung von wiederaufladbaren Batterien,
Brennstoffzellen und Elektrolyseapparatu-
ren zur Herstellung energiereicher Produkte
stehen. Als Fernziel stehen die Anwendun-
gen: Elektroauto, Spitzenstromausgleich,
elektrochemische Energieunnvandlung.

Die vorgesechenen Forschungsarbeiten
und speziell die Entwicklungsarbeiten an
fortgeschrittenen Systemen sollen wenn
immer moglich in enger Zusammenarbeit
mit der Industrie durchgefiihrt und gef6r-
dert werden.

3. Forschungsrichtungen

Das Forschungsprogramm kann grob in
drei Forschungsrichtungen (3./-3.3) auf-
geteilt werden:

3.1. Untersuchung neuer Systeme

Neue wiederaufladbare elektrochemische
Zellen, H,/Luft-Brennstoffzellen, Metha-
nol/Luft-Brennstoffzellen, Metall/Luft-
Zellen, thermisch regenerierbare Zellen.

3.2. Materialforschung

Untersuchung unkonventioneller Elektro-
lytsysteme,  Festelektrolyte, Polymer-
elektrolyte, Schmelzen, aprotische orga-
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nische Elektrolyte, neue Elektrodenstruk-
turen, neue Zellfabrikationstechniken,
neue Separatoren, ionenleitende Membra-
nen, Gasdiffusionsmembranen, leitende
Polymere, Redoxpolymere, Intercalations-
und Insertionselektroden, Korrosionsver-
halten der Zellmaterialien.

3.3. Grundlagen fiir 'Electrochemical Engi-
neering’

Thermochemie und Thermodynamik der
Zellreaktionen, Wirmehaushalt von Zell-
aggregaten, Massentransportphinomene,
Elektrodenkinetik, Mechanismus des
Elektrontransfer-Prozesses, Diffusions-,
Konvektions- und Migrationsprozesse, lo-
nentransport, Oberflichenmodifikation,
Einfluss der Oberflichenstruktur auf die
Elektrodenprozesse, numerische Simula-
tion der Elektrodenprozesse, Modellierung
von Elektrodenreaktionen und von ganzen
elektrochemischen Zellen.

4. Forschungsschwerpunkte

Damit die einzelnen Forschungsgrup-
pen voneinander profitieren kénnen, soll-
ten Forschungsschwerpunkte mit stark
iberlappenden Forschungsthemen ge-
schaffen werden. Ein mdglicher For-
schungsschwerpunkt besteht zum Beispiel
aus dem Themenkreis: leitende Polymere,
Redoxpolymere, Membranen, Polyelektro-
Iyte. Diese fiir die elektrochemische Ener-
gie-Umwandlung und -Speicherung wich-
tigen Materialien werden dhnlich herge-
stellt, haben verwandte Eigenschaften und
koénnen mit den gleichen Untersuchungs-
methoden charakterisiert werden, obwohl
sie in einer elektrochemischen Zelle stark
verschiedene Funktionen zu erfiillen ha-
ben. Es ist deshalb sicher sinnvoll, wenn
diese Punkte als Schwerpunktsthema ins
Programm aufgenommen werden kénnen
und sich eine ‘Uberkritische’ Forscher-
gruppe mit der Problematik dieser Mate-
rialien auseinandersetzt. Dabei sollten
physikalische Grossen wie elektrische Leit-
fihigkeit, lonentransport, Losungsmittel-
transport, elektrochemische Potentiale,
Donnanpotentiale sowie Redoxzentren-
dichte und Massendichte gemessen wer-
den. Zur Abschiétzung der Brauchbarkeit
dieser Materialien sind aber auch Kennt-
nisse der chemischen Eigenschaften wie die
chemische Stabilitidt oder Daten tiber die
Thermodynamik und Kinetik der Proto-
nierungsgleichgewichte, Gegenionen- und
Komplexierungsgleichgewichte nétig. Es
sollte auch abgekldrt werden, wie weit
diese physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten durch gezielte Strukturdnderungen auf
molekularem oder makromolekularem Ni-
veau beeinflusst werden kénnen.

Stark uberlappende Forschungsaktivi-
titen ergeben sich auch im Themenkreis:
elektrochemische Untersuchung von Ano-
denmaterialien mit hoher Energiedichte,
z. B. Li, Na, K, Mg, Ca, Al, Si usw., Her-
stellung energiereicher Produkte wie H,,
Al, Mg, Si. Fiir diese Arbeiten miissen dhn-

liche Arbeitstechniken, wie z. B. Arbeiten
mit Drybox und Umgang mit wasserfreien
Losungsmitteln zur Verhinderung einer
kompakten, passivierenden Oberflichen-
oxid-Schicht, eingesetzt werden. Erfahrun-
gen mit diesen Elektrodenmaterialien las-
sen sich oft von einem Material auf das
andere Ubertragen. Forscher in diesem
Themenkreis sollten deshalb eng zusam-
menarbeiten und wenn mdglich gemein-
same Versuchsprogramme ausarbeiten.

Ein weiterer Forschungsschwerpunkt
kénnte der Themenkreis Kathodenmate-
rialien mit hoher regenerierbarer Ladungs-
dichte (Ah/kg) sein. Von besonderem Inte-
resse sind Interkalationselektroden oder
Insertionselektroden (z.B. VO,;, MnQ,,
TiS, usw.). Die Erfassung der Diffusions-
und Migrationsprozesse sowie die Aufkla-
rung der Kristallstruktur und deren Modi-
fikation bei der Einlagerung der Inser-
tions- oder Interkalationsionen ist hier
wichtig fiir die Selektion von geeigneten
Elektrodenmaterialien. Auch thermoche-
mische Untersuchungen dieser Prozesse
sind notig, wenn wir vom gewdhnlichen
‘Herumprobeln’ wegkommen wollen.

Dieser Themenkreis hat zudem eine sehr
grosse Uberlappung mit dem zuerst er-
wihnten Themenkreis ‘Leitende Polymere’
und ‘Redoxpolymere’.

Neben diesen Themenkreisen, die vor al-
lem fiir die Entwicklung von neuen wieder-
aufladbaren Batterien mit hoher Energie-
dichte wichtig sind, gibt es aber auch sinn-
volle Forschungsschwerpunkte, die zur
Entwicklung von effizienten Brennstoffzel-
len oder von Metall/Luft-Batterien von In-
teresse sind. Dazu gehort: Entwicklung
von Gas-Elektroden (z. B. H,-, O,-Elektro-
den), Reduktion von CO, und N, zur Her-
stellung energiereicher Produkte mit Hilfe
der Elektrokatalyse. Hier miissen Stoff-
transporte an Dreiphasengrenzen und he-
terogene Reaktionsmechanismen zum
Verstindnis der Katalyseprozesse studiert
werden. Daneben sind grosse Anstrengun-
gen hinsichtlich der Makro- und Mikro-
struktur der Elektroden bis hin zum mole-
kularen Niveau noétig.

Dieses Gebiet hat eine sehr starke Uber-
lappung mit wichtigen Themen des Pro-
gramms Photochemie (z.B. photoche-
mische Reduktion von CO, oder H,O).
Eine enge Zusammenarbeit iiber die Pro-
grammgrenzen der Elektrochemie hinaus
ist hier sicher erstrebenswert.

Fiir die Anwendung in Brennstoffzellen
wird es wichtig sein, dass die Gas-Elektro-
den grosse Stromdichten erreichen und
dass mit einer dusserst kompakten Bau-
weise die bis heute erreichten Leistungs-
dichten wesentlich verbessert werden kon-
nen. Gute Aussichten haben dabei Kom-
positelektroden. Bei diesen Elektroden
wird der Katalysator in hochdisperser
Form in ein leitendes Polymer mit guter
Tonenleitfahigkeit und hoher Gasdurchlis-
sigkeit eingebettet und auf einen elektrisch
leitenden, porosen Tréger aufgezogen.

Wichtige - Forschungsthemen, die den
Forschungsschwerpunkten iibergeordnet
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sind, sind die Materialtechnologie, die Ent-
wicklung neuer Insertions- und Interkala-
tionselektroden, die Methodenentwick-
lung zur Verfolgung der in den Zellen
ablaufenden Teilprozesse und die Model-
lierung von Elektrodenprozessen und Zell-
systemen.

5. Ausblick ‘Elektrochemische
Energiespeicherung’

Die vorgeschlagenen, recht aufwendigen
Forschungsarbeiten liessen sich schwer
rechtfertigen, wenn nicht zumindest theo-
retisch gezeigt werden konnte, dass um-
weltfreundliche, wiederaufladbare Batte-
rien mit grosser Energie- und Leistungs-
dichte grundsitzlich mdglich sind.

Es wiirde zu weit fiihren, hier alle mégli-
chen Neuentwicklungen auf dem Gebiet
der Sekundarbatterien aufzuzihlen. Einige
grundsiitzliche Uberlegungen an ausge-
wihlten Beispielen sollen zur Illustration
der Problematik kurz erwihnt werden.

Die Batterien bestehen im Prinzip nur
aus drei funktionswichtigen Bestandteilen.
Es braucht eine Anode, eine Kathode und
einen ionenleitenden Elektrolyten. Dabei
gibt es im wesentlichen zwei Typen von
wiederaufladbaren Batterien. Der erste
Typ funktioniert dhnlich wie z. B. der Blei-
Akkumulator. Beim Lade- oder beim Ent-
ladeprozess werden die an den Elektroden
gebildeten Produkte im Elektrodenzwi-
schenraum im Elektrolyten deponiert. So
wird z.B. beim Ladeprozess des Blei-Ak-
kumulators H,SO, gebildet oder beim Ent-
ladeprozess der Zn/Br-Batterie ZnBr, in
den Elektrolyten abgegeben. Die Zelle
muss so gebaut sein, dass die Produkte im
Elektrolytenvolumen gespeichert werden
kénnen.

Der zweite Typ verwendet Interkala-
tions- oder Insertionselektroden. Bei die-
sen Zellen werden Ionen an einer Elek-
trode freigesetzt und von der andern Elek-
trode wieder eingebaut. Das Elektrolyt-
Volumen kann sich dabei auf ein Mini-
mum beschrianken, weil hier beim Lade-
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Fig. 2. Prinzip einer (Redox-Polymer)-
Batterie mit Anionen-Transfer

und Entladeprozess keine Produkte im
Elektrolyten deponiert werden miissen.
Mit diesen Zellen konnen prinzipiell ho-
here Energiedichten erreicht werden. Die
dabei herumgeschobenen Ionen kénnen
sowohl Kationen als auch Anionen sein.
Als Beispiel einer Batterie mit einer Katio-
nen einlagernden Elektrode ist in Fig. / der
Aufbau einer (Li/V,0,,)-Diinnschichtbat-
terie aufgezeichnet [1]. In Fig. 2 wird das
Prinzip einer Redox-Polymer-Batterie mit
Anionen-Transfer dargestellt. Ein beson-
ders lohnendes Forschungsziel ist die Ent-
wicklung von neuen Insertions- oder Inter-
kalationselektroden mit mdglichst wenig
Molmasse pro einlagerbarem Ion. Damit
die theoretische Energiedichte der in Fig. 2
abgebildeten Zelle diejenige des Blei-Ak-
kumulators tGbersteigt, miisste die Redox-
potentialdifferenz der beiden Polymeren
mehr als 1,5 V betragen und die totale
Molmasse der Polymeren pro verschobe-
nes Ion und Elektron (inklusive des ver-
schiebbaren ITons) kleiner als 240 g sein.
Dies ist durchaus moglich. Es ist auch
nicht auszuschliessen, dass Redoxpoly-
mere mit grosseren Potentialdifferenzen
und wesentlich kleineren Molmassen ge-
funden werden kdénnen. Die untere Grenze
fiir die Summe der Molmassen der beiden
Elektroden liegt bei ca. 100 g. Dies bedeu-
tet, dass diese Batterien prinzipiell wesent-
lich mehr als doppelt so grosse Energie-
dichten als der Blei-Akkumulator errei-
chen kénnten. Falls es gelingt, eine der bei-
den Polymer-Elektroden mit einer Al-,
Mg- oder evtl. Na-, K-Elektrode zu erset-
zen und falls Polymere gefunden werden,
die die Ionen dieser Elektrodenmaterialien
einlagern konnen, dann sollten noch we-
sentlich hohere Energiedichten erreichbar
sein. Dies vor allem deswegen, weil die
Molmasse pro austauschbares Elektron
bei diesen Elektroden sehr klein ist (beim
Al z.B. nur 9 g/e). Praktische Energiedich-

ten von 200 Wh/kg sollten auf lange Sicht
erreichbar sein (Systeme mit theoretischen
Energiedichten von 800-1000 Wh/kg sind
von der Chemie her prinzipiell moglich,
praktisch aber dusserst schwer zu verwirk-
lichen).

Die wiederaufladbaren Batterien (Se-
kundirbatterien) werden mit einigen Aus-
nahmen fiir spezielle Anwendungen noch
immer von den Blei-Akkumulatoren domi-
niert. Obwohl diese Batterie bereits mehr
als 100 Jahre alt ist, wird wahrscheinlich
auch heute noch am meisten Geld fiir die
Verbesserung des Blei-Akkus eingesetzt.
Hinsichtlich  Energiedichteverbesserung
sind die Moglichkeiten jedoch relativ be-
schriankt. Die meisten Blei-Akkumulato-
ren haben eine Energiedichte von 20-40
Wh/kg. Die Energiedichte kann wahr-
scheinlich maximal auf ca. 60 Wh/kg er-
hoht werden. Die theoretische Energie-
dichte (nur aktives Elektrodenmate-
rial + stochiometrische Menge 100%
H,S0,) betrdgt 167 Wh/kg. In der Regel
kann in praktischen Zellen ca. 25-30% des
theoretischen Wertes erreicht werden.

Es gibt heute einige recht weitentwik-
kelte Sekundar-Batterien, die in naher Zu-
kunft den Blei-Akkumulator konkurren-
zieren koénnen, so z.B. Zn/Br,-Batterie
oder evtl. auch die (Zn/NiOOH)-Batterie
und (Fe/NiOOH)-Batterie. Diese Batte-
rien haben eine Energiedichte, die um 50—
100% hoher liegt als beim Blei-Akkumula-

tor. Noch etwas besser sind die recht weit
entwickelten, aber zu teuren (Na/S,)- und

(Ni/H,)-Batterien. Letztere hat sich vor al-
lem in der Raumfahrt wegen ihrer grossen
Zyklenzahl bewdhrt.

In letzter Zeit ist es auch gelungen, wie-
deraufladbare Li-Batterien herzustellen.
Die Energiedichte dieser Batterien ist be-
sonders gross (bis 120 Wh/kg), doch sind
sie nicht ganz ungefdhrlich. Interessant
wire, wenn die Li-Elektrode in dieser Bat-
terie gegen eine weniger gefihrliche Mg-,
Al- oder Ca-Elektrode ausgetauscht wer-
den konnte. Sehr hohe Stromdichten von
mehreren Ajem? erhdlt man mit (LiAl/
FeS,)-Zellen in Schmelzen. Die hohen Be-
triebstemperaturen schrianken die Anwen-
dungsmoglichkeiten dieser Zellen jedoch
stark ein. Dies ist auch bei den (Na/S,)-
Batterien der Fall.

Bei den Brennstoffzellen haben wir eine
dhnliche Situation wie bei den Photozellen.
Ihre Nitzlichkeit und Funktionstiichtig-
keit konnte bei Raumfahrtprojekten und
in Demonstrationsanlagen mit Leistungen
bis hin zu mehreren Megawatt eindriick-
lich demonstriert werden. Die ersten Me-
thanol-Brennstoffzellen werden offenbar
fiir gewisse Anwendungen bereits kom-
merzialisiert. Fiir das Elektromobil und
die dezentrale Stromproduktion sind die
Kosten pro Leistungseinheit jedoch noch
zu hoch. Billiger werden die Brennstoff-
Zellen nur, wenn sie auch in grossen Mas-
sen fabriziert werden kénnen.

Kompakte Zellen mit sehr hoher Strom-
dichte kénnen vor allem mit protonenlei-
tenden Membranen gebaut werden. Bei
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diesen Zellen mit sauren Polyelektrolyten
werden Katalysator und Leiterplatten
beidseitig direkt auf die sehr diinne Mem-
bran aufgebracht. Leider sind diese Mem-
branen (Nafion- oder Dow-Membrane)
sehr teuer. Dazu kommt, dass in sauren
Elektrolyten bis jetzt praktisch nur Edel-
metalle als Katalysatoren verwendet wer-
den konnten. In alkalischen Elektrolyten
sind auch billigere Katalysatoren méglich,
so z.B. Silberoxid oder Aktivkohle, die
vorgingig mit stickstoffhaltigen Verbin-
dungen pyrolysiert wurden. Ein sehr loh-
nendes Forschungsthema wire die Ent-
wicklung einer billigen H*-ionenleitenden
oder einer OH -ionenleitenden Membran,
wobei auch anorganische, kunststoffge-
bundene Membranen denkbar sind.

Die Metall/ Luft-Zellen haben eine aus-
serordentlich hohe Energiedichte. Diese
ergibt sich vor allem deshalb, weil im Un-
terschied zu den sekundiren Batterien ei-
ner der Reaktionspartner (Luft) nicht ge-
speichert werden muss und weil im Unter-
schied zu den (H,/O,)-Brennstoff-Zellen
der zweite Reaktionspartner in sehr kom-
pakter Form (fest statt gasférmig) vorliegt.
Dazu kommt, dass recht viele Metalle
hohe Oxidationsenthalpien haben. Ein
grosser Teil des DOE (Department of
Energy)-Budgets in den USA wird in die
Erforschung dieser Zellen investiert. Ihr
Entwicklungsstand ist jedoch im Moment
noch viel weniger weit als derjenige der

Brennstoffzellen. Wichtig fiir die Weite-
rentwicklung dieser Zellen ist die Abkli-

rung des Reaktionsmechanismus an diesen
meist mit einer Oxid-Schicht liberzogenen
Metall-Elektroden. Detaillierte Kennt-
nisse iiber den Elektronen- und Ionen-
transport in der Oxid-Schicht sowie deren
Beeinflussungsmaoglichkeiten sind von aus-
schlaggebender Bedeutung fiir eine gezielte
Weiterentwicklung dieser potentiell inter-
essanten Zellen. Ein weiteres Problem ist
die kontinuierliche Abtrennung der Reak-
tionsprodukte aus dem Elektrolyten und
deren Entsorgung resp. Riickfiihrung zu
Metall.

6. Forschungsplan

Es soll zuerst in einer zwei- bis dreijahri-
gen,  grundlagenforschungsorientierten
Phase das Gebiet der elektrochemischen
Energiespeicherung méglichst breit bear-
beitet werden. Dabei ist es sehr wichtig,
dass die einzelnen Forschergruppen unter-
einander einen guten Kontakt haben. Dies
soll mit gemeinsamen Seminaren und Sym-
posien gefordert werden.

Damit die einzelnen Forschungsteams
nicht nur zusammenhanglose Beitrige auf
dem weiten Gebiet der elektrochemischen
Energiespeicherung leisten, sollen von An-
fang an einige Fernziele anvisiert werden.
Zur Verfolgung dieser Ziele kénnen dann
laufend erstrebenswerte Meilensteine defi-
niert werden. Nach zwei bis drei Jahren

- sollen die Ziele dann weitgehend konkreti-

siert sein.
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Aus heutiger Sicht kann folgendes ge-
sagt werden: Erste Prioritit haben die Pro-
jekte, die im Zusammenhang mit wieder-
aufladbaren, energiedichten Batterien und
Brennstoff-Zellen mit grosser Leistungs-
dichte stehen. Diese Batterien und Brenn-
stoff-Zellen haben das breiteste Anwen-
dungsspektrum. Die Fodrderung dieser
Forschungsarbeiten ist deshalb auch be-
sonders lohnend. Vorhanden sind zur Zeit
vor allem Resultate und Erfahrungen aus
der Forschung an (Al/Redox-Polymer)-
Batterien. Die Erforschung von Al-Batte-
rien wird am PSI seit einigen Jahren durch
den Nationalen Energieforschungsfonds
(NEFF) gefordert. Diese Resultate sind
auch im Zusammenhang mit der Entwick-
lung von anderen (M/Redox)-Polymer-
Zellen (M: Li, K, Na, Ca, Mg, Zn) oder
Redox-Polymer/MCIl, resp. Redox-Poly-
mer/MO, (M: Fe, Ni, Co, V, Cu) von
Interesse.

Speziell fir das Elektroauto sind auch
die Zellen mit O,-Elektroden interessant.
Im Prinzip sind mit diesen Stromquellen
die energiedichtesten Batterien moglich.
Die Entwicklung dieser Zellen ist aber sehr
aufwendig. In einer spdteren Phase kann es
sinnvoll sein, wenn sich die Forschergrup-
pen auf das aussichtsreichste Zellsystem
konzentrieren.

Die elektrochemische Produktion ener-
giereicher Produkte ist langfristig wichtig,
in unmittelbarer Zukunft jedoch kaum von
volkswirtschaftlichem Interesse. Diese
Aussage stimmt, solange der Preis fiir
elektrische Energie im Vergleich zum Preis
der in fossilen Brennstoffen gespeicherten
Energie hoch ist. Forschung auf dem Ge-
biet der Elektrokatalyse ist im Zusammen-
hang mit der elektrochemischen Oxidation
von MeOH und der Reduktion von O, f6r-
derungswiirdig. Die Reduktion von CO,
und N, hat jedoch zweite Prioritit.

7. Eingegangene Projekte

7.1. Allgemeine Bemerkungen

Die Reaktionen auf die Ausschreibung
der Forschungsprogramme ‘Chemische
Energiespeicherung’® haben gezeigt, dass
das Programm ‘Elektrochemie’ weitaus
das grésste Echo gehabt hat. Dies, obwohl
im Schulratsbereich (Ausnahme PSI) die
Elektrochemie weitgehend vernachlissigt
wird. Das recht weitgestreute Interesse am
Programm ‘Elektrochemie’ hingt wahr-
scheinlich damit zusammen, dass elektro-
chemische Energiespeicher-Systeme am
ehesten zu Produkten fithren, die vermark-
tet werden konnen. Zudem stellt Elektrizi-
tit eine dusserst hochwertige Energieform
dar. Wer fragt schon danach, wie teuer die
in einer Taschenlampenbatterie gespei-
cherte kWh ist? Ganz anders ist dies bei
der Speicherung thermischer Energie oder
beim H,. Hier steht die gespeicherte Ener-
gie immer in Konkurrenz mit fossilen
Brennstoffen. Ein weiterer Grund fiir das
grosse Interesse am Programm ‘Elektro-
chemie’ diirfte darin zu finden sein, dass im

Programm neue Materialien entwickelt
werden sollen, die auch in vielen anderen
Gebieten zur Anwendung kommen kon-
nen. Deshalb setzt auch das DOE in den
USA wesentlich mehr Geld fiir die elektro-
chemische Energiespeicherung ein als fiir
H, und Thermochemie zusammen.

Mit den in Angriff genommenen Projek-
ten konnen fir die Schwerpunktsthemen
‘Leitende  Polymere, Redox-Polymere,
Membranen, Polyelektrolyte’ und ‘Unter-
suchung von Kathodenmaterialien mit hoher
Energiedichte und Herstellung energierei-
cher Produkte’ sowie fir die ‘Entwicklung
von Gas-Elektroden, Reduktion von O,, CO,
und N, Elektrokatalyse® interessante For-
schungsteams zusammengestellt werden.
In diesen Forscherteams sind die Material-
wissenschaftler aus den Disziplinen Fest-
kérperphysik und Festkdrperchemie noch
zu wenig vertreten. Hingegen ergibt sich
erfreulicherweise eine recht starke Gruppe
mit Interesse auf dem Gebiet der numeri-
schen Simulation von Elektrodenprozes-
sen und Modellierung von ganzen Zellsy-
stemen. Zum Thema Methodenentwick-
lung (in-situ-Analyse-Methoden zur Un-
tersuchung der Elektrodenprozesse) kann
auch eine leistungsfahige Gruppe gebildet
werden. In einem schon friher vom BEW
unterstiitzten Projekt wird gepriift, ob sehr
dinne Pd/Ag-Membranen fiir die Herstel-
lung einer (MeOH/Luft)-Brennstoffzelle
verwendet werden kdnnen.

7.2. Kurzbeschreibung der einzelnen
Forschungsprojekte

Elektrolytische CO,-Reduktion

CO, soll mit Hilfe von festen Alkali-Hy-
droxiden oder Alkali-Carbonaten oder de-
ren Losungen in H,O aus Luft absorbiert
werden. Die dabei gebildeten Carbonate
oder Hydrogencarbonate werden an-
schliessend als Schmelze oder in Ldsung
einer Elektrolyse unterworfen. Durch ge-
eignete Elektrolyse-Bedingungen will man
versuchen, CO, zu MeOH oder EtOH zu
reduzieren. Das Ziel ist, CO, als Bestand-
teil eines fliissigen Energietragers im Kreis-

lauf zu fiihren. Seine Langzeitspeicherung
falit weg. Es wird mit den Luftstrémungen

in der Atmosphiire transportiert.
Kontaktadresse: Dr. H. Griininger, TCL,
ETH-Zentrum, 8092 Zirich, Tel. 01/
2563585

Alkalische ( MeOH|Luft)-Brennstoff-Zelle

Es sollen die Grundlagen fiir die Reali-
sierung einer mobilen, alkalischen
(MeOH/Luft)-Brennstoff-Zelle mit vorge-
lagertem ‘Reforming’ von MeOH erhoben
werden. Das dabei anfallende, fir den al-
kalischen Elektrolyten schidliche CO, soll
mittels einer (Pd/Ag)-Membran abge-
trennt werden, welche gleichzeitig als
Anode dient. Die primiren Hauptziele des
Projekts sind cinerseits die Entwicklung ei-
ner trigergestiitzten (Pd/Ag)-Membran
und andererseits die Erprobung von Re-
formierkatalysatoren bzw. die Dimensio-
nierung des Katalysator-Betts. Ausserdem
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sollen die in der vorangegangenen Projekt-
phase begonnenen Arbeiten Uber orga-
nische Sauerstoff-Katalysatoren abge-
schlossen werden.

Kontaktadresse: Prof. W. Richarz und Th.
Allmendinger, Technisch-Chemisches La-
boratorium, ETH-Zentrum, 8092 Ziirich,
Tel. 01/2563091

‘Numerical Description of Non-stationary
Processes at Polymer-coated Electrodes’
La description et I'interprétation numé-
rique de processus non-stationaires d'élec-
trodes recouvertes d'un film de polymére
redox sont vitales pour une bonne compré-
hension de résultats expérimentaux. Dans
ce but, une méthode de calcul numérique
sur ordinateur est développée permettant
le traitement de presque toutes les techni-
ques de mesures électrochimiques telles
que: polarographie, voltamétrie cyclique,
chronoampérométrie, mesure d'impé-
dance en courant alternatif, déflection de
faisceau laser, etc. Des études préliminaires
ont montré que la méthode que nous avons
mise au point, basée sur les éléments finis et
I'intégration semi-implicite, permet de réa-
liser le but assigné.
Kontaktadresse: PD Dr. C. Daul, Institut
fiir anorganische Chemie, Universitdt Fri-
bourg, Pérolles, 1700 Fribourg, Tel. 037/
826436

Modellierung von elektrochemischen Sysic-
men, angewandt auf die Abscheidung und
Auflosung von Metallen

Das Projekt wurde am 1.Januvar 1990
gestartet. Projektziel ist die Entwicklung
quantitativer Methoden zur Simulation
des Verhaltens von elektrochemischen Sy-
stemen mit mehreren Reaktionen oder mit
Form-Anderungen der Elektroden sowie
die experimentelle Untersuchung solcher
Systeme einschliesslich der Entwicklung
von daflir geeigneten Zell-Anordnungen.
Als Simulationsmethode fiir Probleme der
Stromdichteverteilung steht die ‘boundary
element method’ (BEM) im Vordergrund,
da sie sich besonders gut eignet, um Form-
dnderungen und nicht lineare Randbedin-
gungen zu behandeln. Ein Teil des For-
schungsprojektes wird in Form einer Dok-
torarbeit ausgefithrt werden.
Kontaktadresse: Prof. Dr. D. Landolt,
EPFL, DMX, 34, chemin de Bellerive,
1007 Lausanne, Tel. 021/69329 81

Beeinflussung des Redox-Potentials von
Aluminium in Raumtemperatur-Schmelzen

Optimierung von Raumtemperatur-
Schmelzen, insbesondere von Trimethyl-
(phenyl)ammonium-chlorid/AlCl,, als
Elektrolyt zur verlustarmen, reversiblen
Abscheidung und Auflésung von Al im
Hinblick auf die Verwendung von Al als
Energiespeicher.

Insbesondere ist der Einfluss der Ver-
dinnung der Schmelze mit inerten Lo-
sungsmitteln, der Zusatz von Komplex-
bildnern und von Metall-Halogeniden im
Hinblick auf die Optimierung des Elektro-
lyten zu untersuchen.
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Kontaktadresse: Prof. F.E. Emmenegger,
Inst. fiur anorganische Chemie, Universi-
tiat, Pérolles, 1700 Fribourg, Tel. 037/
826422

Elektrophile, monomere und dimere Metal-
loporphyrine als Oberflichen-Katalysato-
ren

Systematische Entwicklung elektrophi-
ler, porphinoider Metall-Komplexe als
elektrochemisch einsetzbare, oberflichen-
gebundene Katalysatoren fiir die Reduk-
tion von O, zu H,0 (Problematik: Brenn-
stoff-Zellen).
Kontaktadresse: PD Dr. B. Krdutler, La-
boratorium fiir Organische Chemie der
ETH, Universitatstr. 16, 8092 Ziirich, Tel.
01/2564513

‘Fixation de 'azote moléculaire par réduc-
tion électrochimique’

Notre projet consiste en une étude du

concept d’une électrode (cathode) permet-
tant d’intégrer simultanément le réducteur
de Jazote, le catalyseur ainsi que I'inhibi-
teur de la réaction secondaire (réduction de
I'eau). Parmi les réducteurs chimiques de
I’azote les plus efficaces se trouvent les hy-
droxydes de certains métaux de transition
(V/Ti, Cr) contenant un composé¢ de mo-
lybdéne comme catalyseur. Les électrodes
en oxydes, étudiées depuis plusieurs années
dans notre laboratoire, pourraient former
de telles structures permettant de réaliser
un contact direct entre ’oxyde réducteur et
le catalyseur (immobilis¢). Ces électrodes
constituent également un support adéquat
pour les complexes catalysant la fixation
de I'azote.
Kontaktadresse: Dr. Jan Augustynski,
Chimie appliquée, Sciences 11, 30, quai E.
Ansermet, 1211 Genéve 4, Tel. 022/
7026413

‘Conductive Polymers for Rechargeable
Batteries’

Organic polymers can be used as elec-
trodes in rechargeable batteries. In combi-
nation with electroactive metal anodes,
such as Li, Na or Al, with organic or
molten-salt anhydrous electrolytes, there is
the potential for high energy densities in
these batteries. Among the conductive
polymers being investigated is polyaniline
and also polymethylthiophene.
Kontaktadresse: Prof. Dr. M. Gritzel,
Inst. de chimie physique 2, EPFL, 1015
Lausanne, Tel. 021/693 3689

Polymere als Losungsmittel in elektroche-
mischen Zellen

Solvatation von lonen in Polymeren;
Wechselwirkung Elektrolyt-Polymer,
Komplexierung von Metallionen, Dyna-
mik von Metallionen.
Kontaktadresse: Prof. C.W. Schlipfer,
Inst. fiir anorg. und analytische Chemie,
Universitiat Fribourg, Pérolles, 1700 Fri-
bourg, Tel. 037/826430/22

‘Modélisation d’un réacteur électrochimique
et vérification expérimentale’

Elaboration d’un logiciel permettant de
simuler le fonctionnement d’un réacteur
électrochimique bipolaire et vérification
expérimentale.

Kontaktadresse:  Hubert  Froidevaux,
DMA, EPFL, 1015 Lausanne, Tel. 021/
6932544

Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie
an stromleitenden und Redox-Polymeren
Die Aufklarung der Kinetik ausgewihl-
ter Polymer-Elektroden in der Absicht,
verallgemeinerbare theoretische und empi-
rische Unterlagen zur Evaluation und ge-
gebenenfalls Optimierung derartiger Sy-
steme als elektrochemische Energiespei-
cher bereitzustellen.
Kontaktadresse: Prof. E. Schmidt, Inst. fiir
anorganische, analytische und physika-
lische Chemie, Freiestr. 3, 3003 Bern 9, Tel.
031/654216

‘Préparation et caractérisation de cataly-
seurs dispersés dans des couches des polyme-
res conducteurs’

Préparation des couches des polymeéres
conducteurs (polyaniline et polypyrrole)
en couche mince contenant des microparti-
cules métalliques (Pt) disperées; étude de
leurs propriétés électrocatalytiques: /) ré-
actions électrochimiques simples; 2) réac-
tions électrochimiques plus complexes
(p.ex.: 'oxydation de I'acide formique, du
méthanol et du glucose).

Kontaktadresse: M. Koudelka, IMT, Bre-
quet 2, 2000 Neuchatel, Tel. 038/24 6000

Polymer-Anode fiir ( Polymer-Polymer)-
Batterie

1) Optimierte Herstellung von Polypyr-
rol als Anodenmaterial. Auswahl geeigne-
ter Substrate (die das Material halten, den
Strom abfithren und auch bei der elektro-
chemischen Herstellung als Elektrode die-
nen) und Elektrolyte. Charakterisierung
des Anodenmaterials mit physikalischen
Methoden.

2) Grésstmogliche Verminderung der
Selbstentladung von Polypyrrol-Anoden
(wie auch der Kathoden und der ganzen
Batterie).

3) Aufbau einer Prototyp-Zelle mit Ka-
thode und Anode aus Polypyrrol (die Ka-
thode ist bereits bekannt), Charakterisie-
rung der Eigenschaften als Grundlage fiir
eine eventuelle industrielle Weiterentwick-
lung.

Kontaktadresse: Dr. Klaus Miiller, 7,
route de Drize, 1227 Carouge, Tel. 022/
270270 oder 022/270302

Neuartige Membranen fiir saure Brenn-
stoff-Zellen und Wasserelektrolyseure
Untersuchung des Degradationsmecha-
nismus der Polymer-Membranen in (H,/
O,)-Membranzellen, Einfluss der Betriebs-
parameter und der Elektrodenmaterialien.
Synthese von kostengiinstigen Membra-
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nen mit optimierten Eigenschaften (Leitfi-
higkeit, Elektroosmose, Stabilitit).
Kontaktadresse: Dr. Giinther G. Scherer,
PSI, 5232 Villigen, PSI, Tel. 056/9921 11

Simultan-Untersuchungen der optischen
Absorption und Voltammogramme von lei-
tenden Polymeren und Redox-Polymeren

Durch optische und elektrochemische
Messungen sollen die Redox-Vorgiinge in
leitenden Polymeren und Redox-Polyme-
ren charakterisiert werden.
Kontaktadresse: H. Kiess, PSI ¢/o Lab.
RCA Ltd., Badenerstr. 569, 8048 Zirich,
Tel. 01/49263 50

Untersuchung der elektrochemischen Auflo-
sung und Abscheidung von Mg und Al in
nichtwdéssrigen Losungsmitteln
Energiespeicherung mit Al und Mg. In
organischen Elektrolytsystemen soll die
Elektrochemie von Al und Mg untersucht
werden. Dabei sollen die Reaktionskinetik
und die Massentransport-Phinomene bei
der elektrochemischen Auflésung und Ab-
scheidung dieser Metalle untersucht wer-
den.
Kontaktadresse: Dr. Helmut Tannenber-
ger, CSEM SA, Rue A.-L. Breguet 2, 2000
Neuchitel 7, Tel. 038/2401 61

In-situ-Rastertunnelmikroskopie an nicht-
metallischen Elektrodensubstraten

In Zusammenarbeit mit andern Arbeits-
gruppen des Programms Elektrochemie
sollen elektrolytische Rastertunnelmikro-
skopie-Untersuchungen an verschiedenen
Elektrodensystemen durchgefiihrt werden.
Mit dieser neuen In-situ-Technik sollen
speziell an leitenden Polymeren und Re-
dox-Polymeren Informationen iiber die
Oberfliachenstruktur, den Ladungsdurch-
tritt und die Elektrodenkinetik erarbeitet
werden,
Kontaktadresse: PD Dr. H. Siegenthaler,
Inst. f. anorganische, analytische und phy-
sikalische Chemie, Universitit Bern, Freie-
str. 3, 3000 Bern, Tel. 031/6542 19

Den Herren Dr. G, Schriber, BEW, und Dy. P.E.
Zinsli, BBW, Dr. F. Casal, CORE, Dr. P. Kesselring,
PSI, sei hier fiir ihre tatkriftige Unterstiitzung des Pro-
jektes *Elektrochemie® herzlich gedankt. Ein spezieller
Dank geht an Dr. E. Deiss und Frau U. Griitter fiir ihre
administrative Hilfe.

Bemerkung : Der Autor mdchte darauf hinweisen,
dass 1991 vom 25. bis 30.August in Montreux cine
Konferenz der ‘International Socicty of Electrochemi-
stry’ stattfindet. An dieser Konferenz werden wichtige
Aspekte der elektrochemischen Energicspeicherung
und -umwandlung ausfiihrlich diskutiert.

Eingegangen am 7. Miirz 1990

[1] A. Hooper, Chem. Ind. 1986, 198.-201.



