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1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Zellspannungen der folgenden Konzienskette mit Uber-
fuhrung in flissigen Casiumchlorid/Indium-(111)-chlorid-Mischungen ibh&ngigkeit von

der Temperatur und der Zusammensetzung gemessen:
Cu| Graphit Cl,(g)|{InCl,(x,) + CsC} (1) | {InCl5(x, ) + CsC} ()| Graphit Cl,(g)| Cu

Dabei wurden die Temperaturen der CsCIl-)n6thmelzen im Bereich von 650 °C —
900 °C und die Zusammensetzungen im BereichxfInCls) < 0,5 variiert. Der Partial-

druck vom Chlor Gber den Salzschmelzen betrug immer 1 + 0,005 bar.

Fur die Messungen wurde eine Apparatur entwickelt, die diesen Amforgen gerecht
wird. Kernstlick dieser Apparatur ist eine Messzelle aus Quarzdle durch einen ent-
sprechenden Edelstahlofen bis auf Temperaturen von 900 °C beheizt werden ikann. D
Messzelle realisiert zwei getrennte Elektrodenraume waxtakt gleicher Gasatmosphare
mit p(Ck) = 1 + 0,005 bar. Mit dieser Messzelle ist es moéglich einen sichkrikmischen
Kontakt tber eine Kapillare zwischen den beiden Halbzellen heltaumstDas Herstellen
dieses Kontaktes beeinflusst nicht die Zusammensetzung der Sadzzamnm den Elek-

trodenraumen.

Ziel dieser Arbeit ist es, an einem Modellsystem den EinfllessKomplexbildung auf

Diffusionspotenziale, innere Uberfiihrungszahlen und Beweglichkeiten zu uhimsuc

Die mit dieser Apparatur gemessenen Zellspannungen fi0sbetragen bei 650 °C zwi-
schen 2,573 + 0,1 mV bejx 0,05 und 232 £ 10 mV bej;x 0,50 sowie bei 900 °C zwi-
schen 3,398 £ 0,1 mV beij; x 0,05 und 55,334 £ 0,2 mV bej x 0,30. Dabei zeigt sich
eine starke, nicht lineare Abhangigkeit der Zellspannung von der Zuses®ingng ¥,

wahrend die Temperaturabhangigkeit der Zellspannung gering ist.

Fur die Auswertung konnte gezeigt werden, dass das Diffusionspdtemdasomit auch
die Zellspannung, in einer bindren Salzschmelze mit gemeinsameautch bei einer

Komplexbildung eindeutig, dass heil3t unabhangig vom Konzentrationsverlauf Difde
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fusionsschicht ist, wenn bei der Komplexbildung lokal das chemischeh@&wicht ein-
gestellt ist. Die fur die Auswertung erforderlichen thermaagischen Daten werden aus
Literaturdaten anhand zweier Modelle gewonnen. Die daraus abtgieUberfiihrungs-
zahlen und Beweglichkeiten werden in einem einfachen ModetldiirLadungstransport
interpretiert.
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2 Einleitung und Problemstellung

Elektrochemische Verfahren werden bei einer Vielzahl technischwimstchaftlich be-
deutsamer Prozesse eingesetzt. Fur die Optimierung dieses$&ragteein auf Experimen-
ten basierender Einblick in den Mechanismus der Elektrodenvorgamge die genaue
Kenntnis der Thermodynamik der zugeordneten Zellreaktion von zerBedeutung (L1,
L2, L3, L4). Einsetzbarkeit und Aussagekraft moderner elektrochemisébtiroden fur
derartige mechanistische Untersuchungen hangen malgeblich davon salieddsei
Stromlosigkeit tatsachlich gemessene Zellspannung zwischasitg\rbind Bezugselektro-
de der thermodynamisch definierten Gleichgewichtszellspannungriehts sodass beim
Einsatz dynamischer Methoden definierte Uberspannungen angemtgnikonnen. Die-
ses setzt einerseits eine geeignete Bezugs- oder Refektrome voraus und erfordert
anderseits eine Kopplung dieser Bezugselektrode an das irdezads System, durch die

die Zellspannung nicht oder in genau bekannter Weise beeinflusst wird.

In wassrigen Elektrolytsystemen lassen sich diese Bedingungdsr Regel erfullen. So
kennt man hier eine Vielzahl nicht polarisierbarer Bezugselektratbean Halbzellenpo-
tenzial gegenuber der Normalwasserstoffelektrode genau bekanhocimdeproduzierbar
ist. Uber geeignete Salzbriicken (z. B. konzentrierte wassrigengés von KCI oder
NH4NQO3) lassen sich diese ohne nennenswerten Einfluss auf die Poteferiatdifmit der

Arbeitselektrode koppeln. Analoges gilt fur nichtwéassrige Elekitdyngen mit L6-

sungsmitteln, die eine vergleichbar geringe elektrische dtegkeit aufweisen wie Was-

Ser.

In Salzschmelzen ergeben sich hierbei jedoch Probleme. Zwar kamriUmpedes ge-
schmolzene Salz — zumindest im Prinzip — eine BezugseleKinutin, deren Halbpoten-
zial sich als Redox-Prozess mit einer eindeutigen Abhangigéeider Aktivitat mindes-
tens einer ionischen Spezies der Salzschmelze formulierdn Missdirekte Kopplung
einer solchen ,Bezugs-Halbzelle* an die Halbzelle mit ddreftselektrode bereitet jedoch
Schwierigkeiten, wenn Bezugs- und Arbeitselektrode nicht exaktlldeeSalzschmelze
enthalten. Im Bereich des Kontaktes zwischen den unterschiedliaelesti8nelzen bildet
sich ein nicht vermeidbares Diffusionspotenzial, dessen GrofRe und \haenzeacpriori

nicht vorhersagbar sind.
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Ausgehend von der phanomenologischen Theorie irreversibler Prozbsseitsbesonde-
re HAASE und RCHTER (L5, L6, L7) in grundlegenden Arbeiten die Zusammenhéange zwi-
schen Thermodiffusionspotenzialen, Diffusionspotenzialen und messbdispadeungen
in Salzschmelzen hergeleitet. Dabei zeigta$t (L8), dass das Diffusionspotenzial in der
Regel bei Konzentrationsketten mit Uberfiihrung (s. Kapitel 3) voeitlich sich andern-
den — Konzentrationsverlauf in dem Bereich abhangt, in dem die unesthsdhen Salz-
schmelzen aneinandergrenzen und sich allmahlich durch Diffusion vermisshsge-
nommen hiervon ist nur der Fall, bei dem sich in einem geeggvedhlten Bezugssystem
der Ladungstransport durch nur eine unabhangige Uberfiihrungszahleiimschasst wie
z. B. in Konzentrationsketten aus zwei verschiedenen bindren Saizemem gemein-
samen lon. In diesem speziellen Fall erweist sich das Diffsigaianzial — und damit auch
die Zellspannung — als eindeutig abhangig von den Aktivitaten deg Bater Schmelze
und den inneren Uberfiihrungszahlen der beiden verschiedenen lonen, wobeneias ge
same lon als Referenzteilchen inTFORFschen Bezugssystem fungiert.

RicHTER et. al (L7, L9, L10) wendeten die oben geschilderten theoretischen Esgeboif
geschmolzene Alkalimetallchlorid-Silberchlorid Mischungen an und &siteih so Trans-
portgréRen wie innere Uberfilhrungszahlen und lonenbeweglichkeitenTtinorfschen

Bezugssystem.

Weitere untersuchte Systeme sind die niedrigschmelzenden Alkalli8s#bernitrat-
Schmelzen (L11, L12, L13). Auch wurden Messungen der Transportgrof3en von Salz-
schmelzen an den Systemen der Alkalimetallchlorid-CalciumchlomstiMingen (L14,
L15) durchgefiihrt. Diese Systeme waren insofern von Interesseerddie Bildung von
Spezies der Form [CaGH]"™ aufgrund Messungen der elektrischen Leitfahigkeit (L16)
und kryoskopischer Untersuchungen (L17) vermutet wurde, deren Existenzi@iiege-
klart werden konnte. Eine Zusammenstellung der vermessenen Sysiienea- und
zweiwertigen Kationen gibt KADA (L18). Erste Messungen von Transportgrof3en von Sys-
temen mit trivalenten Kationen waren die Systeme KCI-M@Iit M =Y, Dy, La)(L19,
L20, L21). Bei all diesen Messungen wurde fir die Auswertung und Ietatjgn voll-
standige Dissoziation in ein-, zwei- oder dreiwertige Kationen uadiazugehérigen An-
ionen angenommen. Rickschlisse auf eine eventuelle Komplexbildung wodiekti
aus der Konzentrationsabhangigkeit der Uberfilhrungszahlen oder degliBbieit der
lonischen Spezies versucht. Ein unabhangiger Nachweis der Existethabdeangenom-
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menen Komplexe existierte in der Regel nicht. An binaren Salzdzbm in denen die
Existenz von Komplexen schwingungsspektroskopisch nachgewiesenBstMCI-AICl;

(L2), mit M = Alkalimetall, wurden derartige Messungen bisher nicht durchgefuhrt

In der vorliegenden Arbeit soll daher die EMK einer Konzentrakiette mit Uberfihrung
aus zwei binaren geschmolzenen Salzen untersucht werden, diesisgdichwniteinander
Komplexe bilden. Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss einer sol¢t@mmplexbildung auf

den Ladungstransport in diesem System modellhaft kennen zu lerngmalibsollte die
Komplexbildung in diesem System unabhangig nachgewiesen und diassbezélektri-

sche Leitfahigkeit als Funktion der Zusammensetzung bekannt seinlid=Auswertung
sollten mdglichst umfassende thermodynamische Daten fur diehivigen der beiden
geschmolzenen Salze vorliegen. Im Hinblick auf die Untersuchung deraolgesproche-
nen Eindeutigkeit des Diffusionspotenzials ware es winschensweit, weumindest in
einem begrenzten Konzentrationsbereich — durch die Komplexbildung ansge®r un-

terschiedliche Spezies nebeneinander vorliegen. Diesen Bedingentganicht das Sys-

tem CsCI-InC} weitgehend.

SRYVTSEV et al. fihrten die ersten grundlegenden Untersuchungen an dem&y$ECI-
InCl3 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) durch. Zuerst wurde das Phasendiagramn) (ABb. 2.1)
bestimmt und aufgrund eines einfachen Strukturmodells emxii (L23) und eines Mo-
dells von FEooD et al. (L24) schlossen die Autoren auf die Bildung von Komplexen (L25).
Dabei entsteht auf der casiumchloridreichen Seite der KomplgrQls der im festen

Zustand sogar zu einer Verbindungsbildung mit hoher Stabilitat fuhrt (s. Abbildung 2.1).
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650 <646 0.250 1 CsCl + Schmelze
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm des Systems CsCl4nClI

Weiterhin wurden Dampfdruckmessungen (L26, L27) vorgenommen und daraus Aktiv
tatsanpassunggih28) bestimmt. BRGMANN (L29) fihrte an diesem System Leitfahig-
keitsmessungen durch. Ramanspektroskopische UntersuchungerenenL¥L30, L31)
konnten die Bildung von zwei Komplexen bestéatigen. Ein Komplex wurde dataeutig

als InCl;” identifiziert. Da die in diesem System auftretenden Komptgegenuber den
freien lonen wesentlich gré3er sind, kann vermutet werden, ithsdesen Beweglichkei-
ten gegentber den freien lonen deutlich unterscheiden, sodassesieh Efifekt auch auf
die Diffusionspotenziale auswirkt. Aus den ermittelten Transportdatemveiterhin tber-
pruft werden, inwiefern sich hieraus ein Mechanismus fur den Ladangpbrt interpre-
tieren lassen kann, da bis jetzt keine Modelle zur Beschreibung) leaeingstransportes

in Salzschmelzen mit Komplexbildung aufgestellt wurden.
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3 Theoretischer Hintergrund

Unter einer Konzentrationskette mit Uberfilhrung versteht man eitteeisn-isobare gal-
vanische Kette mit zwei chemisch gleichen Elektroden, die folgerafian aufgebaut
wird (Abbildung 3.1):

Brickenschmelze

Endphase
cDVI

Endphase
Py

Elektrode | Schmelze | ‘ Schmelze Il| Elektrode

qJIII qJI qJII qJIV
T, T, T, T, T,

Abbildung 3.1: Phasenschema fiir eine Konzentrationskette mit Uberfiihrung

An der Kontaktstelle der beiden Salzschmelzen (Briickenschmelde) sich eine so ge-
nannte Diffusionspotenzialdifferenz aus. Sie allein tragt die nmdition Gber den irrever-

siblen Prozess in der Konzentrationskette mit Uberfiihrung.

Nach der thermodynamisch-phanomenologischen Theorie irreverBilideesse gilt fir

das Diffusionspotenziaby; fur vollstandig dissoziierte Elektrolyte:

FLgradd . :—Zt—k [grady, Gl. 3.1
k k

Hierbei bedeuteny die inneren oder dauReren Uberfiihrungszahleist die Ladung ungik
das chemische Potenzial der Spezies k. Eine alisfitlnDarstellung zu inneren und aul3e-
ren Uberfihrungszahlen findet sich beiAse (L32, L33) und KLEMM (L34, L35). Glei-
chung 3.1 ist die Grundlage dafir, dass Uberfutszalglen im Prinzip aus Diffusionspo-
tenzialen bestimmt werden konnen. Fir die Diffuspotenzialdifferenz in der galvani-
schen Kette der Abbildung 3.1 erhalt man durchgraton aus Gleichung 3.1:

__lagt
D, _-quk:_kmpk Gl. 3.2



Theoretischer Hintergrund 12

Eine ausfuhrliche Herleitung der Gleichungen 3.1 @12 finden sich bei KhsSE und
RICHTER (L6) sowie SHONERTUNd SNISTRI (L36).

Eine direkte Messung der Diffusionspotenziale ratzppiell nicht moglich. An der galva-
nischen Kette aus Abbildung 3.1 wird eine Zellsparghgemessen, die sich aus dem Dif-
fusionspotenzial und der Differenz der Elektroddepmiale zusammensetzt. Die gemes-

sene Zellspannung betragt somit:

D=, +D, Gl. 3.3

Zusammen mit Gleichung 3.2 umh = R [T [dIn agilt dann:

F@D:Rtrgltljldlnaj—RErtljlzt—kmlnak Gl. 3.4
z, 1 Tz

Hierbei bezeichnet der Index j das lon, fur dasElektroden reversibel sind. Der Summa-
tionsindex k im zweiten Term auf der rechten Sdee Gleichung 3.4 lauft dabei wie in
Gleichung 3.2 Uber alle in der Salzschmelze a@ft@dtn Spezies. Gleichung 3.4 gilt so-
wohl fur Elektrolytlésungen als auch fiir Salzschueal Die Uberfiihrungszahlep gind
dabei Funktionen der Konzentrationen aller im Elait vorkommenden Spezies k. Dem-
entsprechend ist das Diffusionspotenzial abhangig Konzentrationsverlauf aller Spe-
zies in der Diffusionsschicht (Briickenschmelze).dea genaue Verlauf der Konzentratio-
nen aller Spezies in der Diffusionsschicht in deg® nicht bekannt ist, und dieser sich
zudem in Abhangigkeit von der Zeit andert, ist egiedeutige Auswertung der Diffu-
sionspotenziale und damit der Uberfiihrungszahlendan gemessenen Zellspannungen in
der Regel nicht mdglich. AAse (L8) konnte jedoch zeigen, dass die Zellspannumgy v
Konzentrationsketten mit Uberfilhrung und damit awes Diffusionspotenzial immer
dann nur von den als homogen und bekannt angenoemi@nzentrationen in den beiden
Elektrodenrdumen | und Il abhangt, und damit unaglggvom Verlauf des Konzentrati-
onsgradienten in der Diffusionsschicht ist, wennldedungstransport in dem Elektrolyten
durch eine einzige Uberfiihrungszahl beschrieberdevekann. Dieses ist in wassrigen
Losungen jeweils eines einfachen bindren Salzeszwnie Beispiel NaCl und N8O, im-
mer der Fall, da die Summe der UberfiihrungszahtenKationen und Anionen stets eins
ergeben muss. IBHTER und HAASE erweiterten diese Uberlegungen auf einfache binare
Salzschmelzen mit einem gemeinsamen lon, wie zumapk$ die Systeme MCI-AgCI
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(M = Alkalimetalle) (L7, L9, L10), indem sie im IffORFschen Bezugssystem das ge-
meinsame lon als Referenzteilchen verwenden. Besietii allgemein als innere Uberfiih-
rungszahlen bezeichneten TransportgroRen wird dierfUhrungszahl der Referenzteil-
chen (gemeinsames lon) zwangslaufig zu null, soda$sfur die beiden verbleibenden
ionischen Spezies nur noch eine unabhangige Uberighzahl ergibt. Die Autoren konn-
ten in einer Reihe experimenteller Arbeiten Ubee denannten Alkalimetallchlorid-

Silberchlorid-Systeme die Gultigkeit der Gleichughg Uberprifen.

Das hier modellhaft untersuchte System CsCl4ri@$st sich formal als bindres System
mit CI” als gemeinsamem lon auffassen. Aufgrund des Pdiasgamms (L22) ist hier

jedoch eine merkliche Wechselwirkung von Ign@lit CI” zu erwarten, die zu anionischen
Komplexen wie InGJ, InCls*™ und/oder InG*~ fiilhren kann. Inzwischen an diesem Sys-
tem durchgefiihrte ramanspektroskopische UntersgemnL30, L31) belegen diese

Komplexbildung, wenn auch noch nicht mit letztecHirheit geklart ist, welche der ge-
nannten Komplexe in der Schmelze vorliegen. Vorddfithrung der Experimente ist da-
her zunachst zu prufen, ob, bzw. unter welchenBpdigen hier das Diffusionspotenzial
unabhangig vom Verlauf der Konzentrationen in défuBionsschicht ist und ob, bzw.

unter welchen Bedingungen sich hier Informationbaridie Uberfiihrungszahlen aus den

Zellspannungen gewinnen lassen.

Anhand des Phasendiagramms und der schon erwalamt@mspektroskopischen Untersu-
chungen im System CsCI-InCist die Bildung anionischer Komplexe zu erwartBie
ramanspektroskopischen  Untersuchungen zeigen im anZmensetzungsbereich
0<x(InCl3) < 0,5 die Bildung zweier verschiedener Komplexe.gkuhd der Analogie zu
den homologen Systemen MCI-ACuUnd MCI-GaC} (M = Alkalimetall) und der ra-
manspektroskopischen Untersuchungen (Lage der Rmandan, Depolarisierungsgrad)
ist die Bildung des Komplexes InClzu erwarten. Aufgrund der thermischen Stabilitit d
in fester Phase gebildeten Verbindungesl@s soll im Folgenden als Arbeitshypothese
angenommen werden, dass es sich bei der zweitenieSpem den Komplex Ingr

handelt. Diese Komplexe werden nach den folgendskfonsgleichungen gebildet:

Ka
CsCl+1InC} —— CsInC|, Gl. 3.5
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KG
3CsCl+InC] —— CsJInCl, Gl. 3.6

Die fir reines InGlin der Schmelze angenommene EigendissoziationGh'l und InCl~

(L29) wird in dem hier interessierenden Konzentragbereich vernachlassigt.

Ziel dieser Arbeit ist es, erstmalig an einem setcBystem, in dem eine Komplexbildung
eindeutig nachweisbar ist, aus den Zellspannungarkenzentrationsketten mit Uberfiih-
rung die Diffusionspotenziale und Uberfiihrungszalde erhalten. Hierfiir muss zunachst
geprift werden, ob bzw. unter welchen BedingungkicGung 3.4 fur Systeme mit mehr
als zwei ionischen Bestandteilen eindeutig integeeist. Dafiir werden folgende Uberle-

gungen angestellt:

Da hier das gemeinsame lon das Casiumion ist, tesgih im HTTORFschen Bezugssys-
tem, mit C$ als Referenzion, die Uberfiihrungszahl vori @snull. Es sind somit folgen-
de Spezies fir die Entstehung des Diffusionspoészierantwortlich: C| InCl,", InCl>".
Verwendet man in der galvanischen Kette nach Abbiid3.1 Chlorgaselektroden und
bezeichnet die durch die Reaktionsgleichungen Bdb3u6 gebildeten Spezies gemani

R N T

tm%_ =t,, Mo, = Mo

tInCIGS' :tﬁ-’ ulnC|63‘ = He-

i, =0, Minci, = Has

so erhalt man folgenden Ausdruck:

B I I I 1"
Flt = _.l[dU1‘ + ‘!‘tl_dul_ + ][t4_du4_ + éqte—dUG—

I} I} I}
i (RN U T (TR O TR e O T
| | |

I} I} I} 1||
= [t du, - [todu, + [t,du, +=t,d
! T Ije- My .I“' Mo 3EII6- Mo

Setzt man voraus, dass die chemischen Gleichgen@chtund 3.6 jeweils lokal eingestellt

sind, gilt fir die chemischen Potenziale:



Theoretischer Hintergrund 15

M =Hi T Hs
1 1 Gl. 3.8a-b
gme— =My +§WJ3
Verwendet man diese Bedingung in Gleichung 3.&rkélt man:
1] 1 1l
FI® = It4—dU3 + § qte—dU3

| |
] 1

= j(u_ + §DG_Jdu3 Gl. 3.9
|

I}
= Rtrq(tA_ +%D6_jdlna3
|

Dabei ist zu beachten, dass die Uberfuhrungszathlen, und t_ aus physikalischen
Grunden jeweils eindeutige Funktionen der Konzeioinan aller ionischen Spezies in der

Schmelze, also von.¢ ¢, und ¢_sein mussen.
In Zusammenhang mit Gleichung 3.9 kdnnen folgerestdtellungen getroffen werden:

die chemischen Potenziale von Ia@hd CsCI sind in dieser binaren Schmelze tber
die GBBs-DUHEM Beziehung eindeutig untereinander verknupft. Daspechend
kann jedem Wert der Aktivitat des Indindeutig ein Wert fir die Aktivitat des CsCl
zugeordnet werden. Gleiches gilt aufgrund der eitigen Abhangigkeit der Aktivita-

ten von den Konzentrationen auch fur letztere.

uber die chemischen Gleichgewichte 3.5 und 3.6 gddm Wert der chemischen Po-
tenziale von CsCl und Inglauch eindeutige Werte der chemischen Potenziale de
Komplexe InCJ~ und InCk>~ zugeordnet, aus denen eindeutige Werte fiir demm K

zentrationen resultieren.

Damit zeigt Gleichung 3.9, dass auch in einem ®ystat mehr als zwei ionischen Be-
standteilen das Diffusionspotenzial eindeutig intxgwerden kann, wenn die chemischen
Potenziale der unterschiedlichen Spezies durcheatigk, thermodynamische Beziehun-
gen (Gleichgewichtsbedingungenis&s-DUHEM Beziehung) miteinander verknipft sind.
Wird — wie in diesem Fall angenommen — mehr als<@mplexion im Gleichgewicht ge-
bildet, hangt die gemessene Zellspannung von &aetination der Uberfiihrungszahlen

ab, sodass letztere nicht eindeutig getrennt wekdenen. Fur Grenzfalle, z. B. wenn die
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Gleichgewichtskonstanten sehr unterschiedliche &autweisen, lassen sich jedoch Aus-
sagen Uber die Uberfiihrungszahlen bzw. die Bewsgliten im HTTOrRFschen Bezugs-
system gewinnen. Bedingung hierfur ist, dass didein Gleichungen 3.8a-b verwendeten
chemischen Gleichgewichte jeweils lokal eingesgfitl. Diese Bedingung ist im hier be-
trachteten System mit hoher Wahrscheinlichkeit Ikrflzum einen weist die mit

0,37Q™ em™ vergleichsweise groRe Eigenleitfahigkeit von reingeschmolzenen Ingl

(1,13Q™* [em™ fir reines Céasiumchlorid) (L29) auf eine erhebdidigendissoziation hin.

Anderseits klingt auch der durch elektrostatischeckigelwirkungen bedingte Anteil des
intramolekularen Wechselwirkungspotenzials aufgrdedsehr kurzen Abschirmlangen in
Salzschmelzen (L37) mit wachsendem Abstand dernidga sehr schnell ab, sodass ein
schneller Ligandenaustausch zu erwarten ist. Dissérorraussetzung fur eine schnelle

lokale Einstellung der oben angegebenen chemiséhetohgewichte.

Fur die Auswertung von Gleichung 3.9 muss die Atldivdes InCd4 als Funktion der Zu-
sammensetzung der CsCl-In@chmelze bekannt sein. Fir das in dieser Arbégrsunch-

te System CsCl-InGlfuhrten &yvTsev et al. Dampfdruckmessungen ausschlie3lich im
Bereich zwischen ca. 60 mol% und 75 mol% Indiun)-@hlorid bei Temperaturen nur
bis etwa 530 °C durch (L27, L28). Um diese Datatzen zu kbnnen, missen sie bis in
den hier interessierenden Konzentrations- und Testymereich extrapoliert werden.
Diese Extrapolation ist prinzipiell nur mit grof3@nsicherheit méglich. Um die thermody-
namische Konsistenz der extrapolierten Daten Zwesi; konnen die Aktivitatsdaten nur
nach dem Modell der regularen Lésung abgeschatatene Dieses Modell beschreibt je-
doch nicht die Komplexbildung entsprechend dendblgewichten 3.5 und 3.6. Deswegen
wird im Rahmen dieser Arbeit alternativ ein Aktétsmodell angewendet, das als einzige
Abweichung vom idealen Mischungsverhalten die Kaxrbildung auf der Grundlage des
Massenwirkungsgesetzes bertcksichtigt.

Neben den Uberfilhrungszahlen werden die Beweglitdrkeer Spezies imifrorrschen
Bezugsystem zur Interpretation des Ladungstranspdrérangezogen. Diese Beweglich-

keiten der geladenen Spezies sind direkt mit dezipchen Leitfahigkeit verknipft:

K=Yz, [Flt, W, Gl. 3.10
k
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Hierbei ist y die Beweglichkeit HTORFschen Bezugsystem der Spezies k und F die Fara-
daykonstante. Bei bekannten spezifischen Leitféiigk lassen sich die Beweglichkeiten
aus den Uberfiihrungszahlen bestimmen. Der Zusamangrewischen Uberfiihrungszah-

len und Beweglichkeiten imifHrorFschen Bezugssystem ergibt sich zu:

_z, [FL&, Oy,
K

t, Gl. 3.11
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4 Grundlagen zum Aufbau der

Messanordnung

Zur Realisierung einer Messanordnung zur Bestimmuorg Zellspannungen sind einige
grundlegende Uberlegungen bezuiglich der Materidlwat des Aufbaus der galvanischen

Kette zu berucksichtigen.

Die Messzelle stellt das eigentliche Kernstlick Algparatur dar. Da angestrebt wird, Uber
einen grol3en Temperaturbereich zu messen (650@AGI0 °C), muss ein Material ge-
wahlt werden, was diesen Bedingungen standhaltwiiteres Kriterium, das bei der Ma-
terialauswahl zu beriicksichtigen ist, sind die \erdeten Chemikalien, die unter diesen
Bedingungen korrosiv sind. In friheren Arbeiten bah Quarzglas als inertes Material

bewahrt. Ein weiterer Vorteil ist die relativ letehBearbeitung dieses Materials.

Bei der Wahl der Elektroden bieten sich in dieseyst&n prinzipiell drei verschiedene

Elektroden an:

Casiumelektrode
Indiumelektrode
Chlorgaselektrode

Casium |6st sich gut in Casiumchlorid und wirdelyr&ti Indium reduzieren. Es scheidet
deswegen aus physikalischen und chemischen Grialddtiektrode aus. Indium muss als
Elektrodenmaterial ausgeschlossen werden, da IndisinC} durch eine Komproporti-

onierungreaktion zu InCl reagieren, wodurch eirektebnische Teilleitfahigkeit entsteht.
Diese Teilleitfahigkeit verfalscht die AuswertungrdMessergebnisse. Folglich bleibt nur

noch die Chlorgaselektrode tbrig, die sich folgenmddden realisieren lasst:

Die Chlorgaselektrode ist so aufgebaut, dass Gider einen Graphitstab (Elektronenlei-

ter), der zum einen inert gegenuber Chlor ist wm anderen auch nicht mit dem Quarz-
glas reagiert, umspult wird. Der Graphitstab taucltie Salzschmelze ein, sodass hier die
drei Phasengrenzen fest/flissig/gasformig herdesteérden. Die reversible Elek-

trodenreaktion fir eine Chlorgaselektrode wird ésidermaf3en formuliert:



Grundlagen zum Aufbau der Messanordnung 19

Ch+2e<=2ClI Gl. 41

Die Funktionsweise einer Chlorgaselektrode ist iatdd bei LAITINEN et al. (L38), MNH

etal. (L39) undLAITY et al. (L40) beschrieben. Aufgrund des schnellen Einstellens des
elektrochemischen Gleichgewichts der Elektroderir@akist die Chlorgaselektrode als
Elektrode zur Messung von Zellspannungen in Chéalicschmelzen geeignet.

Somit ergibt sich fir dieses System folgende gadche Kette mit Uberfiihrung:

© Cu| Graphit Cl, | CsCl | InCl, (x, )+ CsCl| Graphit Cl, | Cu
Phasd Phasdl

Fur die Praxis ist es jedoch gunstiger, wenn in Phase | elsesifa¢ bindre Mischung ein-
gesetzt wird. Dabei unterscheiden sich die Zusammensetzungéseiden Phasen nur
geringfugig. Man erreicht so einen geringen Konzentrationsgradiestelass hier der
Konzentrationsausgleich nur sehr langsam erfolgt. Praktisch wlgdride elektrochemi-

sche Kette mit Uberfiihrung aufgebaut:

© Cu‘ Graphit Cl, | InCl, (x,)+ CsCl | InCl, (x, )+ CsCl| Graphit Cl, | Cu
Phasd Phasdl

Dabei werden die Zusammensetzungen in den beiden Zellhélften sbligeleds qilt:

0<x —%x<0,1.

Ein weiterer Vorteil dieser elektrochemischen Kette ist dass die Reversibilitat der
verwendeten Elektroden recht einfach zu Uberprufen ist. Flllt maeide Zellhalften
jeweils das gleiche Salz (% x; = 0) und variiert die Chloraktivitaten an den Elektroden,
so kann die Reversibilitat der Elektrode mit Hilfe de=RNSTGleichung uberprift wer-

den, wenn ideales Gas-Verhalten fur das Chlor vorausgesetzt wird.

Zum Einleiten von Chlor in die Elektrodenraume muss ein geeig@askeitungssystem
realisiert werden, fir das nur Materialien verwendet wedigfen, die bei den genannten
Bedingungen gegen £tesistent sind. Als Schlauchmaterial hat sich bei Temperahise
150 °C Norprene bewahrt. Es ist resistent gegen Chlor, gasdicht undmsethbelastbar,

was es gestattet die Schlauche zu evakuieren oder auch @agaitmit Quetschhahnen
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zu schlie3en oder zu offnen. Fur die Verbindung der Schlauche untereiraiedeitir

Gasabzweigungen kénnen entsprechende Teile aus Duranglas leichttapgeteden.

Kupfer als elektrischer Ableiter an den)/@raphit-Elektroden hat den Vorteil, dass die
absoluten Thermokréafte von Kupfer und Graphit nahezu gleich sind (L41)sssdda
Messergebnisse durch Thermospannungen, die durch ungleiche TempenatdeenGra-

phit/Metall-Kontaktstellen entstehen kénnen, kaum beeintrachtigt werden.

Damit ergibt sich folgender prinzipieller Aufbau fir die galvahis Kette mit Uberfiih-

rung:

cl, )2( cl,

EMK

Graphitstab

Schutzgas
_—

Blee
3 3 I [Chiorgasatmosphare |
| Ofenbehalter H/

»i Schmelze Il

4
,i\

Jotedeteds
EXRXX

BRI

Schmelze | \

AV ANNNN
C
(7

g \*i\\\\

\ Ausbildung

der Diffusions-
schicht

Abbildung 4.1: Prinzip der Messanordnung

Jede der beiden Elektroden besteht aus einem Graphitstab, dejeinalige Salzschmel-
ze eintaucht. Diese befinden sich in Quarzglasgefal3en, die doecKapillare miteinan-

der verbunden sind. Der Kontakt zwischen den beiden Salzschmelzejt ausschliel3-
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lich in dieser Kapillare, wobei eine Vermischung der Schmelzsgeschlossen werden
muss. Uber beiden Salzschmelzen befindet sich eine gemeinsamerGtdmpizéare. So ist
fur beide Elektroden die exakt gleiche,@ktivitat gesichert. Zugleich kann hierdurch
sichergestellt werden, dass zwischen beiden Elektrodenrdumen isiehDkackdifferenz
aufbaut, durch die die Schmelzen von einem Elektrodenraum in den anddréokge
werden kénnten. Bei dieser Konstruktion darf allerdings nicht verschwiegeten, dass
hier ein Konzentrationsausgleich der Salzschmelzen Uber die Gasphase h&ibharheit
ausgeschlossen werden kann. Dies kann weitgehend unterdriickt werdem, langsam
ein Chlorgasstrom durch den Gasraum hindurch geleitet wird. Dies bewirkt, dadigés
InCl; mit dem Chlorgasstrom abtransportiert wird. Mdgliche Einflizagedie Messergeb-
nisse durch Anderungen des Stoffmengenbruchs ary inCbeiden Elektrodenraumen
konnen durch Reproduzieren einzelner Messpunkte am Ende jeder Kked#verprift
werden. Aufgrund der hier gemachten Uberlegungen und Anforderungennish esdg-
lich eine Apparatur zu konstruieren und deren Funktionstichtigkeit aufgter Reversi-

bilitdt der Elektroden zu Uberprufen.

Zur Realisierung der elektrochemischen Kette wird eine Méssags Quarzglas bendtigt.
Damit die Messzelle, und somit die galvanische Kette, beheizt werden kanreim@den
konstruiert werden, der die gewlnschten Temperaturen erreicht. Watmn zur Rege-
lung der Temperatur und zur Temperaturmessung der SalzschmelzemNiNiC
Thermoelemente verwendet. Der Ofen muss entsprechend den Abneesdand/lesszel-
le in einem verhaltnismafig grof3en Volumen frei von Temperaturgradiseie. Deswe-
gen missen Messzelle und Ofen nach auf3en hin thermisch iseliertm die Warmeab-
fuhr gering zu halten. Wegen der hohen Temperaturen tritt in Verbinditnguftsauer-
stoff zusatzlich Korrosion auf. Zur Verhinderung von Korrosionsvorgangee selt Ofen
in einem Ofenbehélter untergebracht sein, der evakuiert und mit §abuiefullt werden
kann. Die Versorgung der Apparatur mit Schutzgas und des Gasrélnmeden Elektro-
den mit Chlor erfolgt Gber ein Gasleitungssystem. Die aufitete EMK-Werte werden
mit einem digitalen Multimeter gemessen. Da EMK-Messungamdsatzlich unter
Stromlosigkeit durchgefiihrt werden mussen, muss das fur die MedsurZellspannun-
gen verwendete Messgerat einen hohen Innenwiderstand aufweisgnutbige erfullen
alle Prazisionsmessgeréte fur elektrische Spannungen diesgy@agli Das hier eingesetz-

te Messgerat hat einen Innenwiderstand von > Q@0 I& Vergleich zu einem geschatzten
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Innenwiderstand der Messzelle von < Q@ kerden die gemessenen Zellspannungen um
hochstens 0,1 ppm verfalscht. Bei erwarteten EMK-Werten von 100 mV fhe@er
Messzelle ein Strom von < 0,1 nA, was einem Stoffumsatz von wenig@fa mol pro
Tag entspricht. Angesichts der bekannten Eigenschaften dédtleRirode sind Verfal-
schungen der Zellspannungen durch das Verhaltnis der Innenwiderstané®ladsation

der Elektroden nicht zu erwarten.
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5 Experimenteller Tell

5.1 Die Messzelle

Alle in der Literatur beschriebenen Arten von Messzellen fir Kotrationsketten mit
Uberfuhrung sind prinzipiell gleich aufgebaut (L7, L11, L12, L42, L43, L44,)L. &k

bestehen im Wesentlichen aus zwei Halbzellen, zwischen denerekigisehe Kontakt
durch eine Kapillare, ein Rohr oder ein Diaphragma hergestetl wodass die unter-
schiedlichen Elektrolyte der beiden Halbzellen direkt aneinandeegme An dieser Gren-

ze bildet sich die Diffusionsschicht.

In dieser Arbeit werden die beiden Halbzellen direkt mit einerhrRerbunden. MRGU-
LEscU et al. (L43, L44) konnten zeigen, dass eine solche Konstruktion flredieBnung
von Zellspannungen bezlglich der Reproduzierbarkeit und Stabilita¥ldsswerte am

besten geeignet ist.

Die Messzelle (Abbildung 5.1) besteht aus einem Quarzglaszylimde42 mm Aul3en-
durchmesser und einer Hohe von ca. 70 mm, der oben und unten verschlod3an ist.
Wandstéarke des Glasrohres betragt 3,5 mm. Im Inneren dieses Zylbefgrdet sich als
Gefal3 fur die zweite Halbzelle ein weiteres nach oben off@ueszglasrohr mit einem
AuRendurchmesser von 18 mm, einem Innendurchmesser von 16 mm und einer Hohe von
ca. 50 mm. Dieses wird mit einem Spezialkleber an der Innenwanduderen Behalters
fixiert. Am unteren Ende dieses Behalters setzt ein Steigndhs mm Aufl3en- und 3 mm
Innendurchmesser an, das zunachst nach oben und in ca. 20 — 25 mm Hohaadeder
unten bis kurz vor den Boden gebogen ist. In diesem Verbindungsrohr entstBiffudi-

onsschicht der beiden Salzschmelzen.

Durch diese Art der Konstruktion erhalt man zwei Halbzellen, dieAzifnahme der Salz-
schmelzen dienen. Bei der hier verwendeten Konstruktion der Messedden beide
Halbzellen einen gemeinsamen Gasraum, sodass der in Kapitelhiddasce prinzipielle

Aufbau der galvanischen Kette realisiert wird.



Experimenteller Teil 24

Auf der Oberseite des aul3eren Zylinders sind funf Glasrohreimain Auf3endurchmesser
von 5 mm und einem Innendurchmesser von 3 mm angeschmolzen. Diese Glasrehre ha

folgende Funktion:
Sie dienen

zum Beflllen der beiden Halbzellen,
zur Aufnahme der Graphitstabe fur die beidepEéktroden,
als Gaszu- und Gasableitung.

Die letzten beiden Punkte stellen die Realisierung der Chieleddsode dar. Die verwen-
deten Graphitstabe (H1) werden in eine Kupferhilse=(6 mm, h = 30 mm) gesteckt.
Zuvor wird auf die Kupferhtilse ein ca. 60 mm langes Stlick Norpreneskh{lday aufge-

setzt.

Somit kdbnnen nun Graphitstab und Hulse in die entsprechenden Glasrohre eingadihr
mit dem Schlauch befestigt und gleichzeitig gasdicht abgesehlogsrden. Fir die Gas-

zu- und Gasableitungen werden ebenfalls Norpreneschlauche verwendet.

Eine besondere Funktion hat das mittlere Rohr. Es ist direkt miMagebindungsrohr ver-
bunden, in dem der elektrische Kontakt zwischen beiden Halbzellegearfebll. Durch
Ansaugen mit einer Spritze kdnnen die beiden Flussigkeiten in Kontaldate werden,
sodass sich in dem Verbindungsrohr die Grenzschicht ausbildet und deyoblektische

Kontakt hergestellt wird.

Zusatzlich ist in die obere Seite des aul3eren Zylindersueiten geschlossene Kapillare
mit einem Innendurchmesser von ca. 1 mm eingeschmolzen, die zur Aufreahese
Thermoelementes dient, mit dem die Temperatur der Salzschgesimssen wird (,Mess-

thermoelement”).
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Abbildung 5.1: Messzelle zur Bestimmung der Zellspannungen

Die grundsatzliche Funktionsttichtigkeit dieser Anordnung wurde tUberprtd#m beide
Halbzellen mit derselben Salzschmelze gefullt werden und ré€lhesls Gasatmosphéare
verwendet wurde. Nach kurzfristiger Belastung (ca. 1 s) dieske durch einen Strom

von 0,5 mA in der einen oder anderen Richtung sank die resultierendeadelsg auf



Experimenteller Teil 26

0+ 0,050 mV, wobei die ,Restspannung“ vermutlich durch Thermospannungen an den

Kontaktstellen zwischen den unterschiedlichen Materialien verursacht wird.

Um die Reversibilitat der Chlorgaselektroden zu tUberprifen wurdeneitere Messzelle
entworfen. Diese Messzelle (Abbildung 5.2) besteht aus zwei pamaeordneten unten
geschlossenen Quarzglasrohren mit einem Aul3endurchmesser von 16 nmm|neiee-
durchmesser von 14 mm und einer Hohe von ca. 50 mm, welche die beiderllétaltze
Messzelle darstellen. Die beiden Halbzellen sind am unteree Huarth ein Glasrohr
(Ua=5 mm,O; = 3 mm) miteinander verbunden. Am oberen Ende ist ein weiteres Glas-
rohr mit einem Aul3endurchmesser von 6 mm, einem Innendurchmesser von 4 mm und
einer Gesamtlange von ca. 150 mm angeschmolzen. Diese dienen zur Aufleai@re-
phitstabe fur die Elektroden. Seitlich an diesen Elektrodendurchfuhrurigemvesls ein
weiteres Rohr mit den gleichen MalRen angebracht, das nach ca. 10 emam rechten
Winkel nach oben gebogen wird. Durch diese Rohre wird Chlor eitejeldas die Gra-
phitstdbe umspllt. Frontseitig ist an den Halbzellen je ein Rohelmeiifalls 6 mm Au-
Rendurchmesser und einem Innendurchmesser von 4 mm angebracht, e#siemWwer-

lauf so gebogen ist, dass die insgesamt sechs Glasrohre ifEbérer liegen. Diese Rohre
dienen wie bei der eigentlichen Messzelle zum Befilllen und azG und Gasableitun-

gen.

Auch hier ist in beiden Halbzellen zur Aufnahme von Thermoelementeingeunten ge-
schlossene Kapillare mit einem Inndurchmesser von ca. 1 mm eing#gsehmdie bis

knapp auf den Zellenboden ragt.
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Abbildung 5.2: Messzelle zur Uberpriifung der Reversibilitat der Elektroden

5.2 Ofen und Ofenbehalter

Der Ofen (Abbildung 5.3) besteht aus einem Edelstahlzylinder nmet &esamtlange von

130 mm, einem AufRendurchmesser von 70 mm und einem Innendurchmesser von 46 mm.
Er ist unten durch einen Boden mit einer Starke von 20 mm versehld3sr Ofen hat im
oberen Teil einen Innendurchmesser von 52 mm, der sich auf eine Ladnge von &0 mm

streckt. Hier wird ein Deckel aus Edelstahl eingesetzt.iDeliesen Deckel eingefraste
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Schlitz ist der Formgebung der Messzellen angepasst. Mit dieser Ofenktos ergaben
sich bei stationdren Verhéaltnissen Temperaturdifferenzen in dgen fi¥olumen, in das

die Messzelle eingefrast wurde von weniger als +1 °C

Schnitt A-A

% | % Ofendeckel

Ofenkorper

2

mr Schnitt A-A

Abbildung 5.3: Ofen und Ofendeckel

Aul3en am Ofenkodrper sind acht Nuten vod 4nm eingefrést, in die der spiralférmig ge-
wickelte Heizleiter aus AlSiCr-Heizdraht (H3) eingelegtdvDie Heizleiterspiralen wer-

den mit Korundréhrchen (H4) isoliert.



Experimenteller Teil 29

Der Ofen selbst wird in einen Edelstahlbehalter eingefiihrtsedi®ehéalter dient als
Schutzgasbehalter, um beim Heizen Korrosionsvorgadnge zu verhindernylidderZtr-

mige Edelstahlbehélter hat einen Innendurchmesser von 133 mm, eine alandsin

2,5 mm und eine Gesamtlange von 235 mm. Aul3en aufgeltete Kupferschlangan dien
zur Kuahlung mit Wasser. Innen befindet sich im unteren Teil desb@feilters Isolierbe-

ton (H5) mit einer entsprechenden zentrischen Aussparung fur éen Ofr etwa 31 mm
breite Ringspalt wird sorgfaltig mit Keramikwatte zur thesthen Isolation ausgefillt.
Der Ofenbehalter wird unten durch einen Flansch verschlossen. Eheubg erfolgt mit
Perbunan-O-Ringen (H6).

'/—1 M8-Gewinde \

. _

Kupfer-
rohr

— —

Isolierbeton

SN /%

10 10 10

N .
M8-Schraube
mm

Abbildung 5.4: Ofenbehalter
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Oben wird an den Ofenbehalter ein Aufsatz (Abbildung 5.5) angesehlodsr ebenfalls

aus einem Edelstahlzylinder gefertigt wurde. Der Innendurcéenést dem Ofenbehalter
angepasst. Er betragt 133 mm, der AuRendurchmesser 143 mm. In der ciléeenlds
Gehéuseaufsatzes betragt der AufRRendurchmesser 70 mm und der Innendarchmess
50 mm. Seitlich angeschweil3t ist ein Kleinflansch DN 25, an denredfi@kuumbauteile

und elektrische Durchfihrungen angebaut werden kénnen. Die elektrischangkait

werden an einen Flansch (Abbildung 5.6) mit Lotdurchfuhrungen angeschlossen.

M4-Gewinde

Flansch
DN25
ﬁ Nut: 4x6,5 mm
?Emzmz% —
N Schnitt A-A

A 77 /W)

10 10 10
— —

mm

Abbildung 5.5: Gehausedeckelaufsatz
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Y]

Abbildung 5.6: DN25-Flansch mit Lotdurchfiihrungen

Der Gehauseaufsatz wird mit sechs M8-Schrauben an dem Ofeebeajaitiicht ange-
flanscht. Der Gehauseaufsatz wird schliel3lich durch einen Dégkelldung 5.7a) ver-
schlossen, der mit vier M4-Schrauben festgeschraubt wird. Dabsehlie3ende Deckel

hat einen Aul3endurchmesser von 94 mm und eine Starke von 7,5 mm. In diesem Deckel
befinden sich entsprechende Bohrungen fur die Gaszuleitungen, die mitkemDsvor-
richtung (Abbildung 5.7b) entsprechend Abbildung 5.8 fixiert und abgediclktetew. Zur
Uberprufung der Reversibilitat der Elektroden wird fiir die Gagzugen zusatzlich ein

speziell angefertigter Flansch mit Gasdurchfiihrungen bendétigt (AbbisiOhg
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Abbildung 5.7: abschlieRender Deckel und Dichtungsvorrichtung
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Abbildung 5.8: das Dichtungsprinzip
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Abbildung 5.9: DN25-Flansch mit Glasdurchfihrungen

5.3 Temperaturmessung und Ofenregelung

Die Temperaturmessung erfolgt Gber NiCr/Ni-Thermoeleméetid. (Zur Temperaturrege-
lung des Ofens steckt ein Thermoelement direkt in der Heizleitumgein schnelles An-
sprechen der Regelung zu gewahrleisten und so ein Uberschwingeengjegratur sicher
zu verhindern. Es wird an einen PID-Regler (H8) mit internerm@efeangeschlossen. Das
.Messthermoelement”, mit dem die Temperatur der Salzschrgelnessen wird, befindet
sich in der entsprechenden Kapillare der Messzelle (s. 0.). Beibgeprifung der Rever-
sibilitat der C}-Elektrode werden zwei voneinander unabhangige Thermoelemerdie fir
Messung der Temperaturen in den beiden Halbzellen eingesetzRelfarenzstelle fur die
Temperaturmessung wird auf 250,1 °C thermostatiert. Die Temperaturdifferenz zwi-
schen Regel- und ,Messthermoelement” betragt ca. 50 °C. Die Teomoéfatenz zwi-
schen den beiden ,Messthermoelementen® betragt maxid& °C, sodass die Tempera-

turverteilung in der Messzelle als praktisch gradienteningesehen werden kann. Die
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geforderte Temperaturhomogenitat (grad @) ist hiermit erfillt. Isoliert werden die
Thermoelemente in Ofenndhe mit Korundrohrchen und ansonsten mit Teflonkchlauc
(H9).

5.4 Das Gasleitungssystem

Das Gasleitungssystem muss folgende Aufgaben erflllen:

Wegen der hohen Temperaturen muss die Messapparatur, besonders ddrééznbret
Schutzgas (Argon) befullt werden. Mit einer Drehschieberpumpe (l4%8) sich die ge-
samte Apparatur evakuieren. Sie wird aus einer Argonbombe (H11l)chutzZgas ver-
sorgt. Mit einem piezoresistiven Druckaufnehmer (H12) wird der IDmicder Apparatur
kontrolliert, sodass eventuell auftretende Undichtigkeiten erkanrdewekdénnen. Eine
weitere Funktion des Gasleitungssystems ist die Versorgunglabrellen mit Chlor.
Auch hier wird eine Drehschieberpumpe zum Evakuieren bendtigt, sadsskliel3end
die Halbzellen mit Chlor aus einerxBombe befillt werden kdénnen. Aufgrund der Gif-
tigkeit und Korrosivitat von Chlor missen einige Malinahmen zur Siethéxdachtet wer-
den. Hierzu gehort zum einen die Sicherung gegen Austreten von Chlor in die Atrepsphar
zum anderen muss vermieden werden, dass Chlor in den Ofenbehélteedeemgie ge-
langt oder in Kontakt mit dem Druckaufnehmer kommt. Fir das Mdabkven selbst
muss beachtet werden, dass eine zeitlich konstante und genaertei@hAktivitat in
den Halbzellen eingestellt werden muss. Dies wird erreichinvdte Gasatmosphare in
den Halbzellen mit einem konstanten-@hrtialdruck kontinuierlich durch eine langsame
Gasstromung erneuert wird. Aufgrund der oben gemachten Uberlegungen svitaslai-

tungssystem folgendermal3en realisiert:

Die Entsorgung des austretenden Chlors erfolgt durch eine alialisgO,-L6sung
(30 %iges Wasserstoffperoxid (H13) und konzentrierte Natronlauge (HR4pit das
Chlor nicht mit dem Druckaufnehmer und der Drehschieberpumpe in Kontakgygesind
diese zusammen mit der Einheit zur Versorgung mit SchutzgasiiteeKihl- und Ad-
sorptionsfalle gegen riickstromendes Chlor gesichert. Das Einseties kleinen, kon-
stanten Uberdrucks erfolgt fiir die Argonversorgung mit einercische, die mit kon-
zentrierter Schwefelsaure gefullt ist (Fullhéhe ca. 10 cm), unctimém Puffervolumen.

Ein gleicher Uberdruck wird in der £Versorgung durch eine mit alkalischer®3-
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Losung gefllte Waschflasche (Fullhéhe ca. 10 cm) gewahrleistest. Hinstellen eines
konstanten Uberdrucks bewirkt, dass ein Rickstromen der Gase verhiindenlit einer

Schlauchpumpe (H15) erfolgt die langsame, kontinuierliche Gasférderung.

Je nach Versuchsdurchfihrung unterscheiden sich die verwendeten uGgstgisteme
geringfiigig. Eine Ubersicht tiber das Gasleitungssystem zur Uberprigufgdersibilitat
der Elektroden ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Um die Reversibdigitverwendeten
Chlorgaselektroden zu tberprifen, werden unterschiedliche Chloraktivitéden beiden
Zellhalften eingestellt, was tber das Einstellen der Chlorjuxiicke erfolgt. Mit den ent-
sprechenden Dreiwegehahnen (Leitungen A — D, bzw. A* — D‘) kdnnen allengerh mit

Chlor befullt werden, was einer Chloraktivitat vag =1 fur beide Elektroden entspricht.

Befillt man dagegen je eine Gasleitung mit Chlor und die entsprecheede Gasleitung
mit Argon, so hat man am Ende der Schlauchpumpe in den zusammengeféitttegdn

eine Argon/Chlor Mischung mit einer Chloraktivitét, =05. Mit dieser Anordnung

kann in beiden Halbzellen unabhangig voneinander jeweils eine Chiutétktion 1 oder
0,5 eingestellt werden. Am Ausgang jeder Halbzelle befinden sidtMlaschen mit al-
kalischer HO,-L6sung, damit das austretende Chlor abreagieren kann und nicht in die

Umgebung abgelassen wird.

Abbildung 5.11 gibt eine Ubersicht iber das GasleitungssystediefiErmittiung des Dif-
fusionspotenzials. Gleich geblieben ist die Versorgung der gesafpparatur, ein-
schlie3lich des Ofenbehélters, mit Schutzgas und die ChlorversodguriMesszelle. Fir
die Experimente zur Bestimmung der Diffusionspotenziale werdenmarGadsleitungssys-
tem gegenuber dem im vorherigen Absatz beschriebenen einige \ferégete vorge-
nommen. Da bei dieser Versuchsanordnung im Gasraum der Messmald der gleiche
Chlordruck herrscht (1 atm) fallen die Leitungen A — D und A' — D* mit den Dreiwe-

gehahnen weg. Die Messzelle wird tber die Schlauchpumpe direkhtor beschickt.
Bei dieser Versuchsanordnung wird eine zuséatzliche Leitung inGdaeitungssystem
eingebaut. Uber diese Leitung wird mit einer PVC-Spritze dektreichemische Kontakt

hergestellt.
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Abbildung 5.10: Gasleitungssystem zur Uberpriifung der Reversibilitat der Elektroden
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5.5 Messwertaufnahme

Die Messwertaufnahme (EMK, Ofentemperatur und TemperatUaleschmelze) erfolgt
mit einem rechnergesteuerten Multimeter der Firma Keitlil¢l6) in Verbindung mit
einer Scannerkarte. Angesteuert werden die 0. g. Messgeraeemt IBM-kompatiblen
Computer Uber eine IEEE-488-Schnittstelle. Das Messprogramm @FtBasic geschrie-
ben und ermdglicht eine Messwertaufnahme in Abstanden von 5 Sekundebat@n
werden in einer ASCII-Datei gespeichert. Sie kdnnen dann in &aieilenkalkulation fir
die Weiterverarbeitung ubertragen werden. Der Druck wird nmérei piezoresistiven
Druckaufnehmer der Firma Wallace & Tiernan (H11) Uberpriftdi@aauftretenden sehr
kleinen Druckschwankungen von 5 mbar keinen Einfluss auf die Auswerturigeder

sungen haben, wird der Druck vom Messprogramm nicht aufgezeichnet.

5.6 Substanzen

5.6.1Casiumchlorid

Casiumchlorid (H17) ist in reinem Zustand eine weil3e, kristallutestanz, welche hygro-
skopisch ist. Das Casiumchlorid wird in einer Ampulle im Feinvakuuin 256 °C
24 Stunden getrocknet. Die Ampulle lasst sich mit einem Hahn veaRehli Sie wird bei

Bedarf im Handschuhkasten (H18) unter trockener Argonatmosphére getffnet.

5.6.2Indium-(lIl)-chlorid

Indiumchlorid (H19) ist ebenfalls in reinem Zustand eine weil3e,alite¢, hygroskopi-
sche Substanz. Es erwies sich als erforderlich, das Indiumchlorath Sublimation im
Feinvakuum bei ca. 400 °C zu reinigen. Ubrig bleibt ein grauer Riuckstanda. 0,5%

bis 1% des sublimierten InCausmacht.
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5.6.3Chlor

Das verwendete Chlor (H20) hat eine Reinheit von 99,96 %. Bevor das &lierMess-
zelle gelangt, wird es Uber Calciumchlorid (H21), das sichinem U-Rohr befindet, ge-

trocknet.

5.7 Vorbereitung und Durchfihrung einer Messung

5.7.1Uberprifung der Reversibilitat der Elektroden

Befullen der Messzelle

Die Messzelle wird mit VE-Wasser mehrmals gespult und cé&t@dden im Trocken-
schrank bei 125 °C getrocknet. Anschlie3end werden die Graphitstéabe eingebautr(d

auf die Gaszu- und Gasableitungen der beiden Halbzellen wirdogpréxieschlauch auf-
gesetzt. Die so vorbereitete Messzelle wird nun in einenfArgidn gefullten Handschuh-
kasten unter Schutzgas befillt. Fiir das Uberpriifen der Reveisibiit Elektroden wird
ausschlie3lich Casiumchlorid als Elektrolyt verwendet (ca. 2 —pBogZellhélfte). Die

Gasableitungen dienen dabei als Einfillstutzen. Nach dem Befidleden die Schlauche
der Messzelle durch Schlauchklemmen verschlossen. Die Zelle wirdades dem Hand-

schuhkasten ausgeschleust und in die Apparatur eingebaut.

Einbauen der Messzelle

Zuerst werden die Thermoelemente in die dafir vorgesehenen Kapidar Messzelle
eingefuhrt und mit Draht fixiert, damit sie beim Einsetzen in désn@icht verrutschen.
Ist die Zelle in den Ofen eingesetzt, wird anschlieBend der Ofiegldacden Ofen einge-
setzt. Der Ofenbehélter wird nun zur thermischen Isolierung &otgg mit Keramikwatte
(H22) ausgekleidet. Anschlie3end wird der Ofenbehélteraufsatz atfgd3abei werden
die Gasleitungen, die elektrischen Leitungen der Thermoelementeeurtdedwicklung

durch die obere Offnung des Deckels, bzw. durch den seitlich artges&tansch hin-
durchgefuhrt. An den seitlichen Flansch wird ein Kreuz-Stiick aarggfht, an dem die

Schutzgasleitung, die £Gasleitungen und die elektrischen Durchfiihrungen angeschlos-
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sen werden. Die Gaszuleitungen der Messzelle werden an demlfbpesch (Abbildung
5.9) mit Glasdurchfiihrungen verbunden. Abbildung 5.12 zeigt die eingebauteeltess

mit Ofen und Ofenbehalter.

Die Gasableitungen werden nach oben durch den abschlieBenden Deckel sig#zeluf
gefuhrt. Der Deckel wird dabei zunachst so fixiert, dass es magftich ist die Schlauch-
klemmen zu 6ffnen. Alle Gasleitungen werden mit dem Gasleiturtgssyder Apparatur

verbunden.

AnschlieRend werden die Thermoelemente und der Heizleiter anmike Lotdurch-
fuhrungen versehenen Flansch (Abbildung 5.6) angeschlossen und der Andahtliss f
Vakuum- bzw. Schutzgasversorgung des Ofenbehalters hergestellen¥a®as gesamten
Zusammenbaus bleiben die im Handschuhkasten angebrachten Schlaoehklem
verschlossen, sodass eine Kontamination des Elektrolyten (CsCl b@iiinCs) mit Luft

oder Feuchtigkeit ausgeschlossen ist.
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Abbildung 5.12: Messzelle mit Ofen und Ofenbehalter
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Vorbereitung der Apparatur zur Messung

Das Gasleitungssystem wird nun bis zu den noch geschlossenen Bklelameen evaku-
lert und danach mit 1 atm Argon beflllt. Dabei bleiben die Mehrwegeh&hne an ddm Wasc
flaschen die ganze Zeit geschlossen. Die Leitung zur Versordesi@fenbehalters mit
Schutzgas bleibt mit einer Schlauchklemme geschlossen. Jetignaadle Leitungen, mit
Ausnahme der Schutzgasversorgung fur den Ofenbehalter und den Mehrwegebéhne
offnet. Bis auf den Ofenbehélter steht die Apparatur unter Argon. Nuhder abschlie-
Rende Deckel des Aufsatzes festgeschraubt und die Flanschennubtderchfihrungen
werden fixiert. Die GFGaszu- und Gasableitungen der Messzelle werden erneut mit
Schlauchklemmen geschlossen. Die Leitung zur Schutzgasversorgsn@fenbehalters
wird getffnet und die Apparatur wird bis zu den geschlossenen $bhklammen evaku-
lert. Danach wird wiederum die Apparatur mit 1 atm Argon befulk. chlauchklemmen
an den Chlorgasleitungen der Messzelle werden entfernt und @dientgeApparatur steht
unter Argon. Jetzt wird die komplette Messanordnung evakuiert. Um diez®lkes mit
Chlor zu beflllen, muss zunachst das Puffervolumen mit eingebautem Ofnetkaer
durch das Feindosierventil von der Apparatur getrennt werden. Weitelgilven die
Dreiwegehahne der Waschflaschen am Ausgang der MesszelleogsschiDie Leitung |
wird mit einer Schlauchklemme geschlossen. Die Dreiwegehdmme/or der Schlauch-
pumpe angebracht sind, werden so eingestellt, dass kein Chlor in gbavarsorgung
gelangen kann. Danach wird vorsichtig das Chlorgasventil gedffnetiendetszelle mit

1 atm Chlor beflllt. Das Argonventil wird ebenfalls vorsichtig @eéif und der Zweiwe-
gehahn zwischen den Waschflaschen, die an der Argonversorgung avggestidind,
wird geoffnet. In dieser Einstellung ist gewahrleistet, dasd €iieingen A" — D" und die
Schutzgasleitung fur den Ofenbehalter nur mit Argon versorgt werden und tiedesi A

— D entsprechend nur mit Chlor beschickt werden. Die Schlauchpumpeingeschaltet
und die Dreiwegehahne der Waschflaschen der Chlorversorgung und @asleitungen

der Messzelle werden vorsichtig getffnet. Die Apparatur ist jetdebsbereit.

Durchfihrung der Messung

Mit dem PID-Regler wird die gewlnschte Temperatur eingeskéiirbei ist zu beachten,
dass die Temperatur in der Heizwicklung ca. 50 °C hdher als die Tatnpm der Salz-

schmelze ist. Weiterhin ist auf ein zugiges Aufheizen zu aclitemit man maoglichst
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schnell Gber den Schmelzpunkt der Salzschmelzen hinwegheizt, da soesteiuelles
Ausfrieren der Schmelze die Messzelle beschadigt. Nach €& 3tunden ist die Mess-
temperatur erreicht und der elektrochemische Kontakt ist heldgeBet Zellwiderstand
betragt ca. 50 Ohm. Die gemessene EMK und die Temperaturen weedggsdmte Zeit
vom Messrechner aufgenommen. Mit Hilfe der Dreiwegehdhne, declzen Argonver-
sorgung und Chlorversorgung geschaltet sind, werden verschiedeAkti€itaten in den

beiden Halbzellen eingestellt.

5.7.2Messen der Zellspannungen zur Bestimmung der

Diffusionspotenziale

Befullen der Messzelle

Zuerst wird das Volumen der beiden Zellhalften bestimmt. Dafrei die Fullhdhe der
auRReren Zellhalfte so gewahlt, dass der Meniskus der SalzsehsidiZurz unterhalb des
.Knickes* des Verbindungsrohres befindet. Die Flllhéhe der innerebzeléé wurde so
bestimmt, dass die Salzschmelze sich ungeféahr auf halber Hohéed@adungsrohres
befindet. Mit den bestimmten Volumina und mit Hilfe der Dichle3d) von Casiumchlo-
rid und Indiumchlorid werden die Substanzen in Praparateglaser untergashabgewo-
gen. Die Messzelle wird analog zu Abschnitt 5.7.1 mit VE-Wasser geraimigdas Befl-

len erfolgt unter Schutzgas im Handschuhkasten.

Einbauen der Messzelle

Die befullte und gasdicht verschlossene Messzelle wird in dendrigebaut. Diese Vor-
gehensweise erfolgt genau wie in Abschnitt 5.7.1 beschrieben. Nacledédhetibehéalter-
aufsatz festgeschraubt wurde, werden die Gaszu- und Gasableitungen abetdeduab-
schlieBenden Deckel des Aufsatzes gefuhrt. An dem seitlich angeBténvFlansch des
Deckelaufsatzes wird ein T-Stlick angebracht, durch das dienbeidie mit dem Verbin-
dungsrohr der Messzelle und der PVC-Spritze verbunden ist, gelebtZum Schluss

werden die elektrischen Leitungen der Thermoelemente und der Heiategeschlossen.



Experimenteller Teil 44

Vorbereitung der Apparatur zur Messung

Die Vorbereitung der Apparatur zur Bestimmung von Diffusionspotemziahtspricht im
Wesentlichen dem in Abschnitt 5.7.1 gesagten. Die einzige Leitieagusatzlich hinzu-
gekommen ist, dient zur Herstellung des elektrochemischen Kontatkdewird entspre-
chend Abbildung 5.11 an das Gasleitungssystem angeschlossen. Abbildumgiét i&n

kompletten Aufbau von Messzelle, Ofen und Ofenbehélter.

Durchfuhrung der Messung

Die gewiinschte Temperatur wird mit dem PID-Regler eingesksiidie Messtemperatur
erreicht (nach ca. 2 — 3 Stunden) und sind die Salze aufgeschmolzen, vetekti®che-

mische Kontakt hergestellt. Dies geschieht, in dem die Leitubgemd F geschlossen
werden und anschlie3end mit der PVC-Spritze vorsichtig angesadgiDabei wird wah-

rend des Ansaugens standig der Widerstand der Messzelle mitéaohiselstrommess-
bricke (H23) kontrolliert. Ist der Kontakt zwischen den beiden Halbzb#egestellt, be-

tragt der Zellwiderstand ca. 100 Ohm.

Die gemessene EMK und die Temperaturen werden die ganze ZeMessnechner auf-
genommen. Zusatzlich werden die Zellspannung und die Temperatueimaein x-t-
Schreiber (H24) aufgezeichnet. Nach ca. 1 — 2 Stunden beobachtet m&orestate
EMK. Schatzt man den Zeitbedarf fiir die Einstellung des Lésueigbglewichtes fur das

Cl, mit der ENSTEINSChen Berechnung fir dasttlere Verschiebungsquadrat

x*=2MD0 Gl.5.1

ab (D(Ch) = 4000 cm® 3™ (L46), X =2 cm), so ergeben sich mit den Abmessungen der

Messzelle etwa 83 min in guter Ubereinstimmung mit dem beobachtetendaeitbe

Danach wird die neue Messtemperatur eingestellt. Die neue statibeénperaturvertei-
lung wird nach ca. 30 Minuten erreicht.

Es hat sich in Vorversuchen als giinstig herausgestellt, wenn maderbdlessungen je-
weils mit der héchsten Messtemperatur beginnt, da sich beim AbkilelenChlor in den
Salzschmelzen 16st. Damit ist gewahrleistet, dass der etblemische Kontakt wahrend

der gesamten Messdauer aufrechterhalten bleibt. Beginnt mastemitiedrigsten Mess-
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temperatur und heizt dann zum nachsten Messpunkt, so gast Chlor aadzdeinrBelze
aus und sammelt sich im Scheitelpunkt des Verbindungsrohres der beiltbzelldn, wo-
durch der elektrochemische Kontakt haufig unterbrochen wird. Zwar lieRe siklomntakt
durch Ansaugen mit der PVC-Spritze wiederherstellen, aber inndi€sdl muss damit
gerechnet werden, dass dieser Vorgang zu einer verstarkbemmbischung der Salz-
schmelzen fihrt. Dabei kann nicht mehr sichergestellt werden, daksizentrationen in

den Elektrodenraumen unverandert bleiben.
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Abbildung 5.13: Messzelle mit Ofen und Ofenbehalter
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6 Messergebnisse

6.1 Reversibilitat der Elektroden

Um die Funktionstichtigkeit der Apparatur und die Reversibilitat dereamstaten Chlor-
gaselektroden zu uberprufen wird die Versuchsanordnung benutzt, wie Kapitel 5
beschrieben ist. Wenn in beiden Halbzellen das gleiche reingiisdizsem Fall Casium-
chlorid) eingefullt ist und in beiden Halbzellen die gleiche CGikovitat eingestellt ist, so
resultiert eine Gesamt-EMK von null. Fir die hier folgenden Uberiggn wird fir die
Gase ideales Verhalten angenommen, was bei den herrschendenguBgdn
(T 01000 K, pestJ1 bar) sicher gerechtfertigt ist. Deswegen kann fir die revergiek-

trodenreaktion Gl+ 2 € = 2 CI' in der NERNSTGleichung die Aktivitat des Chlors unmit-

telbar durch den @GlPartialdruck aIspClz/pQ ausgedruckt werden. Fur die hier vorliegen-

den Bedingungen ergibt sich so eine Zellspanrivgn:

RO g a Gl. 6.1

2[F aq

wobei a und a die Chloraktivitaten tUber der Salzschmelze in datsprechenden Zell-

halften bedeuten. R ist die allgemeine Gaskonstamide- die Faradaykonstante.

Es wurden die EMK-Werte bei einer mittleren Temparabn 730 °C gemessen. Die fol-

gende Tabelle zeigt die gemessenen und die berrechB&K-Werte.

C] a T\/°C Tu/°C ® /mV o /mvV
(beob.) (calc.)

1,0 1,0 729,8 729,6 0,040 0,000

0,5 1,0 729,9 729,7 30,73 29,96

1,0 1,0 729,8 729,4 -0,110 0,000

1,0 0,5 730,7 730,4 —-34,08 —29,96

1,0 1,0 730,5 730,0 —0,350 0,000

Tabelle 6.1:gemessene und berechnete EMK-Werte
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T, und T, sind die Temperaturen in den beiden Halbzellen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen beobachtetengentessenen Werten zeigt, dass die
Cl-Elektroden einwandfrei arbeiten. Das EMK-Zeit-Diaagim (Abbildung 6.1) zeigt zum
einen das schnelle Einstellen der EMK, zum andebpen auch den Zeitbedarf fur die Ein-
stellung des Ldsungsgleichgewichtes fur daskb€l einer Veranderung des Partialdrucks.
Der absolute Messfehler betragt hier weniger+@l® mV. Die Schwankungen der Mess-
werte bei gleichen GlAktivitaten in beiden Halbzellen liegen bed,050 mV. Mdgliche
Hauptursache fir die Abweichung zwischen gemessamamberechnetem Wert bei der
Messung a= 1 und a = 0,5 sind neben den nicht genau gleichen Temyreratyeringfu-
gig unterschiedliche Schlauchquerschnitte der lpefde den Elektrodenraum zusammen-
geschalteten Kanale. Die Abweichung des Messwerntes-4,12 mV vom berechneten
Wert entspricht einem Fehler bei der Einstellung Alktivitat von 10%. Dieser Fehler
wurde sich ergeben, wenn die Innendurchmesseridetié beiden Kanale verwendeten
Norpreneschlauche sich im Mittel um 0,16 mm unteegten. Bei dem funften Messwert

entspricht die Abweichung von der Theorie eineroCiittivitat 1:0,99.

50 «
40 4 ﬂ N
30+ )
20- Aufschmelz- Einstellen der ‘l g]r:sttjﬁn ?aetr ouf
- 1 vorgang Chloraktivitat auf )y 1°r M
§ A 0,51
x 0 ) L L
= 109 50 100 150 $00
_20 -
30 {W
-0 Einstellen der
-50 < Chloraktivitat auf
t/min 10,5

Abbildung 6.1: EMK-Zeit-Verlauf
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6.2 Zellspannungen

6.2.1Unmittelbare Messdaten

In dieser Arbeit wurden im System CsCI-1g@QD Messreihen an der Konzentrationskette
mit Uberfiihrung (Kette 1) im Konzentrationsberei@n 0< x(InCls) < 0,5 bei Tempera-
turen von 500 °C bis 900 °C durchgefihrt.

Cu| Graphit Cl, ‘ InCl,(x,) + CsCl | InCl;(x, ) + CsCl| Graphit Cl, | Cu Kette 1

In der nachfolgenden Tabelle sind alle Messwertgefiihrt. Mit ¥ wird jeweils der

Stoffmengenbruch von Ingin der Halbzelle i bezeichnet.
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Messreihe X Xii T/°C @» /mV
670 2,620
700 2,724
1 0,00 0,05 750 2,860
800 3,040
850 3,219
650 6,386
700 7,194
750 7,974
2 0,00 0,10 800 8,408
850 8,927
900 9,213
700 14,063
750 14,215
3 0,05 0,15 800 14,227
850 14,397
900 14,530
660 13,879
700 13,183
750 12,350
4 0.10 0,20 800 11,700
850 10,462
900 9,733
650 22,474
700 22,121
750 22,122
5 0.15 025 800 22,241
850 22,727
900 23,138
650 15,151
700 14,328
750 13,787
6 0.25 030 800 13,574
850 13,548
900 14,268
650 18,505
675 19,202
7 0,30 0,35 700 17,477
725 18,119
750 18,354
640 34,978
650 32,549
8 0,30 040 675 31,187
700 28,565
600 41,02
625 41,52
650 41,51
9 0,40 0,45 e 47
700 51
730 61
500 104,0
525 104,1
550 105,5
10 0,45 0,50 575 112
600 117
625 120
650 125

Tabelle 6.2:alle Messwerte
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6.2.2Auswertung der EMK-Messungen

Die im vorigen Abschnitt aufgefiihrten unmittelbaMessergebnisse beziehen sich auf die

schon erwahnte isotherm-isobare Konzentrationskeitt€/berfiihrung (Kette 1):

Cu| Graphit Cl, | InCI,(x,) + CsCI | InCl,(x, ) + CsCl| Graphit Cl, | Cu Kette 1

Fur die Auswertung nach Gleichung 3.4 ist es ggastiwenn man sich in der linken Zell-
hélfte (Index I) auf ein reines Salz, in dieseml Edlsiumchlorid bezieht. Man betrachtet

dementsprechend die folgende galvanische Kettad Rt

Cu| Graphit Cl, | CsCl || InCl,(x,, ) + CsCI| Graphit CI, | Cu Kette 2

Nach Gleichung 3.4 ergibt sich die EMK dieser Ketie

_ _ 1 1
CD - cDEl. + cbdiff —ﬁq cr _E.!- —kk GI 62
cr

wobei als untere Integrationsgrenze fir die chemischen Potejesadds der Wert flr

reines CsCl einzusetzen ist. Tatsachlich sind die chemischenzRdgeder einzelnen io-
nischen Spezies nicht bestimmbar. Fasst man diese zu den adiemiotenzialen der
Substanzen zusammen, so erhalt man — formal ausgehend von einaendigist®issozi-

ation des Elektrolyten in CsIn** und CT — die EMK der Kette zu:

1]
Fop =~ [t . ducy +;j cscl 1 — ¢ te. b cocs Gl. 6.3
|

| InCl3

Diese Zellspannungen erhalt man aus den unmittelbar gemesseneiWENHG durch
entsprechendes aufaddieren. In Tabelle 6.3 sind die zugehoérigen Esgeti@isEMK-
Messungen als Funktion des Stoffmengenbruches vos im@dlder Temperatur gegentuber
reinem Casiumchlorid aufgefihrt, wie sie sich aus den Messwerntehatelle 6.2 erge-
ben.
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EMK /mV
X(InCl3) 650 °C 700 °C 750 °C 800 °C 850 °C 900 °C
0,00 0 0 0 0 0 0
0,05 2,573 2,724 2,860 3,040 3,219 3,398
0,10 6,386 7,194 7,974 8,408 8,927 9,213
0,15 16,506 16,787 17,075 17,267 17,616 17,928
0,20 20,496 20,377 20,324 20,108 19,389 18,946
0,25 38,980 38,908 39,197 39,508 40,343 41,066
0,30 54,131 53,236 52,984 53,082 53,891 55,334
0,35 72,636 70,713 71,338
0,40 86,680 81,801
0,45 128,19 132,81
0,50 232
*extrapoliert

Tabelle 6.3 EMK der galvanischen Kette 2 als Funktion von x(fd@hd T

Abbildung 6.2 zeigt die grafische Darstellung der so ausgeweitgesdaten. Abbildung
6.3 zeigt die Messung fiur x(In§}l= 0,05. Diese Abbildung zeigt die Reproduzierbarkeit
der erhaltenen Messwerte, nach nochmaligem Aufheizen.

m650 C

EMK/my |B700T
@750 T

m800 T
o850 T
bo00 T

X(InCl )

Abbildung 6.2: EMK der galvanischen Kette als Funktion von x(§)@ind T
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BMKfir x, =0und x,, =0,05

3,5 -
3,4 1 .
33
32
31
3,0
2,9 -
2,8 n
2,7 *

2,6
2,5 . . : v ]
650 700 750 800 850 900

T/C

EMK /mV

¢ Abkiihlen m Aufheizen

Abbildung 6.3: Reproduzierbarkeit der Messwerte =0 und x = 0,05

Die Temperaturabhangigkeit der EMK bei konstanter Zusammenseizunght stark
ausgepragt und erweist sich innerhalb der Fehlergrenzen alsiriadesz. Die Abhangig-
keit der EMK-Werte vom Stoffmengenbruch des Indiumchlorids ist groKergleich zu
den madglichen Fehlergrenzen und deutlich nicht linear. Dabei steig®eaidie mit wach-
sendem Stoffmengenbruch an Indiumchlorid bis auf 232 mV bei xjl#@,5 an. Obwohl
dieser Wert deutlich schwankte (es traten bei der letztenudgsSchwankungen von bis
zu 10 mV auf), ist der Anstieg der EMK-Werte auf Uber 200 mV experiel gesichert.
Empirisch lassen sich die experimentellen Ergebnisse fir dieekdtmationsabhangigkeit

der EMK dieser Kette durch ein Polynom 2. Grades der Form

¢/mV:AD<,2nC,3+BD<,nC,S, mit Abweichungen von 20% (bei kleinen IaCl

Konzentrationen) und 5% (bei hohen Ig&bnzentrationen), angegeben, was die weitere

Auswertung vereinfacht. Es ergeben sich folgendarReter:
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T/°C A B Konzentrationsbe-

reich x(InC)

650 611,67 —5,2247 0-0,45

700 433,98 39,826 0-0,40

750 525,01 19,367 0-0,35

800 506,76 24,048 0-0,30

850 515,76 23,717 0-0,30

900 538,98 20,770 0-0,30

Tabelle 6.4:Parameter der EMK-Anpassung

Im Folgenden soll verdeutlicht werden, wie die gesemen Zellspannungen gegenuber der
einer Salzschmelze abweichen, bei der thermodyraniteales Mischungsverhalten vor-
liegt und zusatzlich kein Diffusionspotenzial aitftrDies wirde eine Beteiligung der ein-
zelnen Spezies am Ladungstransport entsprecheadtifermodynamischen Aktivitat be-
deuten. Ein solches Verhalten soll im Folgendenldialzustand® bezeichnet werden. Beli
vollstandiger Dissoziation der Elektrolyten mit d8pezies Cs In** und CI ergibt sich

mit CI” als Referenzion aus Gleichung 6.2:

I I
=g + Oy =T ~ 2t T, ~ 3, B, Ol 64
| | |
In Gleichung 6.4 ist die Summe der beiden letzterme das Diffusionspotenzial. Dieses
kann null werden, da im IiHfORFschen Bezugssystem bei binaren Schmelzen mit einem
gemeinsamen lon stets eine Wahl des Referenztegcheglich ist, sodass die in der
Gleichung auftretenden Uberfiihrungszahlen allecgks Vorzeichen haben. Damit erge-
ben sich — wegen der Verknupfung der chemischeanR@tle der ionischen Spezies Uber
die GBBS-DUHEM-Gleichung — fur die beiden Terme im Diffusionspati@l zwangslaufig

entgegengesetzte Vorzeichen.

Somit vereinfacht sich Gleichung 6.4 zu:

1}
cp:—%[fducr :—g[jdlnacr Gl.6.5
| |

Nach HhAse (L47) gilt fur die Aktivitata - beim ,Ildealzustand*:
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_ 2y, 1
a =——— Gl. 6.6
“ 2+2 D(InCI3
Damit gilt fur dlna,__:
dina_. = 2 1 LEX e, Gl. 6.7
2|](InCI3 +1 1+ XInCI3
Somit erhalt man fir die Zellspannung fir den ,ldaatand*:
RIT . 2[X +1
GENER [n —— " Gl. 6.8
F 1+ XInCI3
T=650<C
A
240 *
200
160 a
2 & gemessen
E . A4
< 120 A M "Idealzustand"
E 80 « : L 2 A Diffusionspotenzial
A
40 : ¢
A A
4 o
0 ‘ ‘ . L) v v v
0.1 & " & 8 w8 w
-40
x(InCl 3)

Abbildung 6.4: Vergleich der gemessenen EMK-Werte gegentiber déealzustand"

Abbildung 6.4 veranschaulicht, dass die gemess@évente stark von dem oben beschrie-
benen ,ldealzustand” abweichen. Diffusionspotemziflis 250 mV), wie sie sich auf der
Grundlage dieser Uberlegungen ergeben, wiirdenretdidmische Methoden zur Ermitt-

lung sinnvoller thermodynamischer Daten ausschfiefmvie die Interpretation der Er-
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gebnisse moderner elektrochemischer Methoden zter&irchung kinetischer Vorgéange

an Elektroden erheblich erschweren.
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7 Fehlerdiskussion

7.1 Fehler der gemessenen Grofien

Die gemessenen und damit fehlerbehafteten Groigieser Arbeit sind:

die Temperatur
die EMK-Werte

die Zusammensetzung der CsCl-Ig@lischung

7.1.1Fehler in der Temperatur

Der Fehler in der Temperatur setzt sich aus vesdelmen Einzelfehlern zusammen. Diese
sind der Kalibrierfehler der verwendeten Thermoeete, die Genauigkeit des verwende-
ten Multimeters zur Temperaturmessung, der FelderReferenztemperatur und dem in

der Messzelle herrschenden Temperaturgradienten.

Der mogliche maximale Fehler der NiCr/Ni-Thermoedene liegt laut Hersteller (H7) in
dem hier vorliegenden Temperaturintervall zwisch&rK und +7 K. Aufheiz- und Ab-
kihlkurven an reinem Casiumchlorid ergaben einehntetzpunkt von 644 °C (Lit:
646 °C) (L48), womit ein tatsachlicher Fehler irr d@mperaturmessung vai2 K ange-

nommen werden kann.

Die Temperatur wurde direkt mit einem Multimetegalesen. Der Hersteller (H7) gibt fur
diesen Temperaturbereich einen Fehler von +0,5.K an

Die Referenztemperatur fir die Thermoelemente wiittiels eines Thermostaten auf kon-
stant 25 °C gehalten. Die Temperatur des Thernestaird mit einem Quecksilberther-
mometer Uberwacht. Der maximale Fehler betragttet K. Damit ergibt sich aufgrund
maoglicher Unsicherheiten der Kalibrierung der Meséte ein mdglicher maximaler Feh-

ler bei der Absolutbestimmung der Temperatur v@hkspis 7,6 K. Der wahrscheinliche
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Fehler betragt jedoch naf =/(2K)? + (05K)? + (01K)? = 21K . Zu diesem mogli-
chen Messfehler der Temperatur kommen Beitrageuhidiz auf Temperaturunterschiede
zwischen der Messstelle (Lotstelle des Thermoeléshemd der eigentlichen Messstrecke
(Phasengrenzen Elektrode/Elektrolyt und Verbindkagslare zwischen den Elektroden-
raumen) beruhen. Bei den Messungen zur UberprifiengReversibilitat der Elektroden
zeigten sich zwischen den beiden Halbzellen maxdriamperaturunterschiede von 0,5 K.
Aufgrund der Konstruktion der Messzelle fir die Kentrationskette mit Uberfiihrung
sind hier Temperaturunterschiede zu erwarten, tBende als 0,5 K sind, da die Salz-
schmelze der inneren Halbzelle praktisch durchSiiezschmelze der auf3eren Halbzelle

thermostatiert wird

Zieht man diese Fehlerquellen fur die BestimmungAiesoluttemperatur in Betracht, so
ergibt sich ein maximal moglicher Fehler von +8Ber wahrscheinliche Fehler betragt

jedoch nur etwa +2,5 K.

7.1.2Fehler in der EMK

Fur das verwendete Multimeter gibt der Herstellér)(eine Messgenauigkeit von 0,02%
an. In dem hier verwendeten Messbereich bedeutst @lnen moglichen Maximalfehler
bei der Spannungsmessung von 0,6 puV bei Messfieined +23 pV bei Messreihe 10.
Ein zusatzlicher Fehler aufgrund des Innenwideosardes Messgeréts (> 1QGist an-
gesichts des geringen Innenwiderstands der gablmmsKette (ca. 10Q) vernachlassig-

bar.

Wie schon in den Kapiteln 5 und 6 erwahnt, tratenden EMK-Messungen, je nach Zu-
sammensetzung der Schmelzen und je nach Temperaiaty, Schwankungen zwischen
0,05 mV und 10 mV auf. Diese sind hauptsachlichiriggddurch die Einstellung des Lo-
sungsgleichgewichtes des,@hd eventuelle Temperaturschwankungen in der Satzsl-
ze. Da fur die Auswertung der Zellspannungen bezagd reines Casiumchlorid die ein-
zelnen EMK-Messungen aufaddiert werden, werden alielrehler der entsprechenden
Einzelmessungen mit aufaddiert. Somit ergibt sighdie EMK-Werte ein absoluter Feh-
ler, der von £0,1 mV (bei einer gemessenen EMK gan3 mV) bis +12 mV (bei einer
EMK von 230 mV) ansteigt. Das entspricht einemtredas Fehler von +2,8% bis +6%.
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7.1.3Fehler in der Zusammensetzung

Der Fehler in der Zusammensetzung besteht zum esnesndem reinen Wagefehler, zum

anderen aus der Anderung der Zusammensetzung witeemessung.

Die Substanzen wurden mit einer elektronischenrvi@iowaage (H25) abgewogen. Die
Ablesegenauigkeit betragt bei diesem Modell 0,01 Big in dieser Arbeit verwendeten
Mengen der Mischungen lie3en eine Einwaage auf Zmgsodass der Fehler hier bei
+1 mg liegt. Da hier Mengen von ca. 2,5 g (in dereiren Halbzelle) und ca. 30 g in der
aulReren Halbzelle (grol3ere Ig®lonzentration) eingewogen wurden, ist dieser Rehle
gegenuber den Fehlern in der Temperatur und iredi#s-Messungen jedoch zu vernach-
lassigen. Ein Fehler vofil mg in der Zusammensetzung macht sich erst invigeten
Nachkommastelle bemerkbar. Somit betragt der weldtiehler in der Zusammensetzung

weniger als 0,1%.

Da reines InGl bei den hier auftretenden Temperaturen einen h8@enpfdruck besitzt,
ist die Frage zu klaren, in wie weit sich die Zussensetzung wahrend einer Messung
andert. Dies ist besonders bei Zusammensetzundgie@l®(> 0,35 von Interesse, da hier

stark schwankende EMK-Werte auftraten.

Zur Ermittlung der Zusammensetzungsanderung wuedddr Messreihe mit der hochsten
Konzentration an InGlder Anteil des Indiumchlorids bestimmt, der zumséang der
Chlorgasleitung sublimierte. Es sublimierten insges 0,25 g InGl bei einer Einwaage
von ca. 30 g Salzmischung. Es ergibt sich somi dinderung im Stoffmengenbruch von
bis zu 0,01 bei hohen Indiumchloridkonzentrationgach Gauf3scher Fehlerfortpflanzung
ergibt sich somit ein Fehler in der EMK von 5 m¥éikhohen Indiumchloridkonzen-
trationen. Dies bedeutet, dass sich die AnderumgZdeammensetzung auf die EMK-
Werte auswirkt und nicht zu vernachlassigen istigfund der Messfehler der EMK und
des Fehlers der EMK aufgrund der Zusammensetzudgeamy ergibt sich ein maximaler
Fehler von £19 mV. Der wahrscheinliche Fehler ljegioch bei etwa £13 mV.
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7.2 Fehler der berechneten Grof3en

Die in dieser Arbeit interessanten Grol3en, die ghlfsss Uber den Ladungstransport ge-
ben sind die inneren Uberfiihrungszahlen, die diaeist den gemessenen Zellspannungen
bestimmt werden. Der Fehler der Uberfiilhrungszadgrt sich zum einen aus den Fehlern
der EMK-Werte und aus Aktivitatsdaten zusammen. @ Aktivitatsdaten muss auf
Werte zuriickgegriffen werden, die Uber weite Kornmdions- und Temperaturbereiche
extrapoliert werden mussen oder auf Aktivitatsdathe aus Modellen fir Salzschmelzen
gewonnen werden. Mogliche Fehler fir die Aktivititeen lassen sich kaum angeben, so-
dass diese im Weiteren nicht in die Fehlerabschgtainbezogen wurden. Mit den oben
angegebenen Fehlern bei der Messung der Temperatadeder Zellspannungen ergeben
sich Unsicherheiten fir die inneren Uberfiihrungkaahdie in Tabelle 7.1 angegeben

werden. Dabei zeigt sich, dass der mogliche FelrlaBhernd linear mit dem InGehalt

anwachst.
X(InCl3) = 0,05 x(InCk) = 0,30 X(InCk) = 0,45
abs. rel. rel. abs. rel. rel. abs. rel. rel
tcs+ t|n3+ tcs+ t|n3+ tcs* t|n3+
650 °C 0,006 0,7% 5,8% 0,0376,0% 9,9%0,050 9,4% 10,5%
900 °C 0,004 0,4% 3,6% 0,0375,3% 12,2%

Tabelle 7.1:abs. und rel. Fehler der Uberfiihrungszahlen

Da Uberfiihrungszahlen und die Beweglichkeiten imTeirRFschen Bezugssystem direkt

proportional sind, ergeben sich hier die gleichehl&r wie bei den Uberfiihrungszahlen.
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8 Auswertung der Uberfiihrungszahlen

Mit den in Kapitel 6 erhaltenen Messergebnisseselassich direkt die inneren Uberfiih-
rungszahlen berechnen, sofern die Aktivitat desl@slér die des InGlin der Schmelze
als Funktion der Zusammensetzung bekannt ist. Nbggsuder Aktivitat des Casiumchlo-
rids bzw. des Indiumchlorids in diesem System ier Imteressierenden Temperatur- und
Zusammensetzungsbereich existieren bisher nictghdle werden fur die Aktivitaten des
Casiumchlorids im Folgenden zwei Modelle verwendat, die inneren Uberfiihrungszah-
len berechnen zu kénnen. Zum einen wird fir dieviiét des Casiumchlorids auf Litera-
turdaten zurtickgegriffen, die vom®/TSEV et al. (L26, L27) bei Temperaturen bis 530 °C
und im Konzentrationsbereich 0,599x(InCl3) < 0,722 ermittelt wurden. Diese werden
mit einem einfachen Mischungsmodell in den hieeressierenden Zusammensetzungs-
und Temperaturbereich extrapoliert. Zum anderem win Modell verwendet, das von
einer idealen Salzschmelze ausgeht (L47, L49) Umeiazige Abweichung vom idealen
Mischungsverhalten die Bildung anionischer SpewiiesinCl,~ und InCk>~ berticksichtigt.
Die hierfur nicht bekannten Gleichgewichtskonstaerden dabei als variable Parameter
behandelt.

8.1 Modell der regularen Losung

Im erstgenannten Modell soll angenommen werders mader CsCI-InGl Schmelze aus-
schlieRlich die Spezies £dn®** und CT vorliegen. Zur Abschatzung der Aktivitaten soll
dann das Modell der regularen Losung herangezogeden. Aufwandigere Ansatze, wie
regulare Losung unter Berlcksichtigung hoherer &dorterme oder unsymmetrische
regulare Losung waren hier nicht gerechtfertigtdaaliteraturdaten nur in einem kleinen
Temperatur- und Konzentrationsbereich vorlieger6(l27). Die erforderliche Extrapola-
tion auf den in dieser Arbeit interessierenden Terajurbereich (bis 900 °C) und Kon-
zentrationsbereich (0,85x(InCls) < 0,50) beinhaltet dementsprechend grol3e Unsicherhei

ten.

Fir die freie molare Mischungsenthali&" gilt:
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AEM = XCSC| |IP'CSCI + XInCI3 |ILJ'InCIg GI 81

Fur die chemischen Potenziale der Salzger Salze (i = CsCl/InG) gilt:

Mesar = Ugsm + R0 Unac Gl. 8.2a
Hinci, = p‘IOnCIg + R0 n Qe Gl. 8.2b

Somit ergibt sich fur die freie molare Mischung$etpie:

AG"
RT = XCSCl D]n aCs;CI + XInCI3 I:I]n aInCI3
= XCsCI [n XCSC| + XInCI3 (n XInCI3 + XCsCI [n stCI + XInCI3 [n yInCI3 Gl 8.3
_AGY +AGF
RIT

AGE ist hierbei die freie Exzessenthalpjesind die Aktivititskoeffizienten des Céasium-
chlorids bzw. Indiumchlorids in &uLTscher Normierung. Experimentelle Werte fur die
Aktivitaten erhalt man aus dem Partialdruck deddmCAbhangigkeit von der Temperatur
und der Zusammensetzung nach dexoR Tschen Gesetz:

_ pInCI3 (T' XInCI3)

aInCI3 - 0
pInCI3

Gl. 8.4

Pic, ist der Partialdruck von Ingliber der Mischungp?nc,3 ist der Dampfdruck von rei-

nem InC} bei der entsprechenden Temperatur. Neben den Daicgen Gber den Mi-
schungen ist noch der Dampfdruck des reinen Indnlonicls erforderlich. Hierzu finden
sich Messungen an festem Indiumchlorid beBBRT (L50), OPPERMANNEL al.(L51) und
KNACKE et al. (L52). Oberhalb des Schmelzpunktes kanrDaenpfdruck von reinem In-
diumchlorid nur abgeschatzt werden. Mit Hilfe deat€n von 8YvTSEV et al. (L26, L27)
werden zuerst die Dampfdricke der Mischungen bei elgsprechenden Zusammenset-
zungen mit Hilfe der Causius-CLAPEYRONschen Gleichung fur den hier in der Arbeit

betrachteten Temperaturbereich (650 °C — 900 °@ppealiert. Danach wird bei isother-

mer Darstellung der Dampfdruck als Funktion deraZumensetzung)miéi = fXpe, )

berechnet. Man erhalt;



Auswertung der Uberfiihrungszahlen 63

p(XInCI3 ) = p?nCI3 XKinct, Winc, Gl. 8.5

Bei der reguléaren Losung gilt fur die Aktivitatskbeienten der jeweiligen Stoffe:

INY,q, =0 X Gl. 8.6a

INYeoo =0 XK, Gl. 8.6b

o bezeichnet man hier als Wechselwirkungsparamdieden aus der Literatur bekannten
Daten werden die Aktivitatsdaten fur den in die8ébeit interessierenden Temperatur-

und Konzentrationsbereich extrapoliert.
Durch numerisches Anpassen der Gleichung 8.5 ahidieaturdaten erhalt man direkt die
Parametelp?nc,3 , d. h. den Dampfdruck des reinen Indiumchlorsdsyie den Wechselwir-

kungsparametea. Durch Vorgabe verschiedener Startwerte der abpass Parameter

ergeben sich bei der Anpassung stets die gleichemew

T/°C P, /mbar —«

584 5533,55 15,7361
600 5986,32 15,0769
650 7527,85 13,1744
700 9256,69 11,4795
750 11164,83 9,9597
800 13242,40 8,5887
850 15478,47 7,3456
900 17861,04 6,2130

Tabelle 8.1:Parameter fir die Dampfdruckanpassung

Abbildung 8.1 zeigt den daraus resultierenden Aféisverlauf des Casiumchlorids nach
dem Modell der regularen Lésung flir den Zusammensgsbereich x(InG) < 0,5 bei

Temperaturen zwischen 650 °C und 900 °C.
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Aktivitatsverlauf des CsCl

1,0 =
0,9 1
08
07 4
0,6 >
05
0,4 4
03
0,2 4
0,1

0,0
0,00

a(CsCl)

0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

x(InCl 3)

0,05 0,10 0,15 0,20

| 650 T 850 T

700 C 750 T 800 C 900 C ‘

Abbildung 8.1: Aktivitatsverlauf des Casiumchlorids

Mit diesen Werten fiir die Aktivitaten konnen diaémen Uberfiihrungszahlen von'Gmd

In®* berechnet werden. Ausgehend von Gleichung 6.3tertzé:

J mXCsCI
T.p

Gleichung 8.7 kann unmittelbar nach der Uberfiihsaabl des Casiumions aufgeldst wer-

-30. +20 D(Csﬂ(almcw

Gl. 8.7
L aXCsCI

Flb =

RO ]‘ Xescl

3 1- X cscl

den. Man erhélt dabei den folgenden Ausdruck:

( b j
OX s
cs = : - S G (L Xcser) = Xescr Gl. 8.8
S 2@ —3 |RO [amac,suj
L aXCSCI T.p

In Tabelle 8.2 und Abbildung 8.2 sind die Uberfirngszahlen des Casiumions als Funkti-

on der Temperatur und der Zusammensetzung aufgddmiv. dargestellt.



Auswertung der Uberfiihrungszahlen 65

t Cs'

X(InCl 3) 650 °C 700 °C 750 °C 800 °C 850 °C 900 °C

0,05 0,904 0,925 0,918 0,906 0,923 0,924
0,10 0,848 0,861 0,864 0,870 0,877 0,885
0,15 0,805 0,806 0,821 0,829 0,843 0,859
0,20 0,769 0,758 0,784 0,796 0,815 0,840
0,25 0,739 0,716 0,753 0,767 0,791 0,823
0,30 0,712 0,680 0,726 0,741 0,769 0,809
0,35 0,688 0,647 0,701

0,40 0,666 0,617

0,45 0,646

Tabelle 8.2:Uberfiihrungszahlen des Casiumions

S—
DI

S -
< W650 T
=_ﬁ (e @700 T
_-_ 750 T
_- @800 T
=—- @850 T
0900 T

x(InCl 3)

Abbildung 8.2: Uberfiihrungszahlen des Casiumions

Auf die Abweichung der hier experimentell bestimmieneren Uberfiihrungszahlen vom
.ldealzustand” (s. Kapitel 6) wird in Kapitel 9 (kussion) ndher eingegangen.

Die Temperaturabhangigkeit der UberfiihrungszahlenKonstanter Zusammensetzung
kann annahernd als linear angesehen werden. Dabeidenerell gesagt werden, dass die

Temperaturabhangigkeit der Uberfiihrungszahlen ariebmender Indiumchloridkonzen-
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tration zunimmt. So wachst die Uberfiihrungszahl @s5 bei der Zusammensetzung
X(InCl3) = 0,05 um 2,2% von 650 °C auf 900 °C. Bei x(k)Gt 0,30 wachst sie im glei-

chen Temperaturintervall um 14% an.

8.2 Modell mit Gleichgewichtsreaktionen

Die im vorigen Abschnitt abgeschatzten Aktivitasnd aufgrund der Extrapolation tber
einen groRen Konzentrations- und Temperaturberd@mhaus der Literatur bekannten
Messdaten mit erheblichen Unsicherheiten verbundadem beriicksichtigt die hier ver-
wendete einfache regulare Losung nicht die wahmbitie in der Schmelze auftretenden
Spezies. Trotzdem lasst sich anhand dieses Moebadisplarisch zeigen, wie sich prinzi-

piell innere Uberfiihrungszahlen aus EMK-Messungaethnen lassen.

Im Folgenden soll nun ein Aktivitatsmodell angeweinderden, in dem maogliche chemi-

sche Gleichgewichte zwischen den eingesetztenebtafiid eventuell entstehenden Kom
plexen bericksichtigt werden. Die mit diesem Modethittelten Aktivitaten werden zur
Bestimmung der Uberfiihrungszahlen (Gleichung 3etyvendet. Ziel ist, an einem kon-
kreten Beispiel zu prufen, in wieweit sich Gleichightsreaktionen auf die Uberfiihrungs-
zahlen und auf die Beweglichkeiten auswirken konmenbisher Untersuchungen an der-

artigen komplexbildenden Systemen nicht durchgefirthrden.

Ausgangspunkt fur dieses Modell ist eine Salzschenetit ,Idealzustand”, wie sie von
HAASE und RCHTER (L47, L49) definiert wurde. Als einzige Abweichuragn dem idealen
Mischungsverhalten werden die Bildungsreaktionen ¥wei anionischen Komplexen,
namlich InC4~ und InCk>~ angenommen. Die Bildung zweier unterschiedlicheezges
auch in der Schmelze, von denen eine nist, wird durch ramanspektroskopische Unter-
suchungen (L30, L31) nahe gelegt. Als zweite Sgezlee anhand der schwingungsspek-
troskopischen Daten bisher nicht eindeutig idezitft werden konnte, wurde Ingi ge-
wahlt, da aus dem Phasendiagramm auf die thermiStdialitat dieser Verbindung ge-
schlossen werden kann. Weiterhin wird in diesem éllathgenommen, dass die ionischen
Verbindungen CsCl, Csingund CsInClg vollstandig dissoziiert vorliegen. Eine mdgliche

Eigendissoziation des IngCgemar (L29)
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2InCl, ——— InCL*+InCl- Gl. 8.9

wird vernachlassigt, da die hier vorliegenden Magem auf der céasiumchloridreichen
Seite (x(InC§) £0,5) durchgefuhrt wurden. Auf dieser Seite dessPhdiagramms ist
selbst bei vergleichsweise kleinen Werten fur didubhgskonstanten der oben genannten
Komplexe zum einen nur ein geringer Anteil an jn@rhanden, sodass die Aktivitat von
InCl3 sehr klein wird. Zum anderen wird durch die Bilduttes tetraedrischen Komplexes
InCls™ in erheblichem Maf3e (L30, L31) das Gleichgewicht&®D auf die linke Seite ver-
lagert, sodass die Annahme, dass im@blekular vorliegt, gerechtfertigt ist. Es findgich
somit in der lonenschmelze die Spezies, @, InCl,” und INCL>~ sowie InC}. Die
Stoffmengenbriiche der Spezies InGind InCk> werden durch die chemischen Gleich-
gewichte

Ka
CsCl+InC}, —— CsInC|, und Gl. 8.10
Ke
3CsCl+InC] —— Cs|InCl; Gl. 8.11
mit den Gleichgewichtskonstanten
—_ a4 —_ aG
K, = und Ky =—; Gl. 8.12a und 8.12b
a, [, a, [,

bestimmt.

a sind die Aktivitaten der jeweils vorkommenden $tof
al = aCSC| : a3 = aIn(:l3 ;a4 = aCsln(:l4 ;aG = aCs3InCI6

Die hier eingefiihrten Indizes werden auch im Weitezur Bezeichnung der Stoffmengen

ni und der Stoffmengenbriiche werwendet.

Die Berechnung der Aktivitaten erfolgt nach einemdédld von HAASE und RCHTER.
HAASE (L47) fuhrte, ahnlich wie die Modellvorstellung v@mEmkIN (L23), die ideale E-
lektrolytschmelze ein und definierte hierfir zweétige Aktivitaten. Diese Arbeiten be-

schrankten sich lediglich auf binare Elektrolytsetmaen. RCHTER (L49) erweiterte die
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Ausdrucke fur die Aktivitaten der einzelnen Kompotan in beliebig zusammengesetzten
Elektrolytschmelzen. Ein Stoff i zerfallt in dienigschen Spezies i+ und i— nach folgender

Gleichung:

I >V, ,i+t+v._i- Gl. 8.13

Das chemische Potenzial des Stoffes i setzt siditiadus den chemischen Potenzialen
der ionischen Spezies zusammen. Fur den oktaednsklomplex CgnClg ergibt sich

somit:

He =H¢ +RTOna,

Gl. 8.14
=3, +He +3[R[T0Ona,, +RITOna,

mit g =30uY, + 2 undIna, =30na,, +Ina, . Die Aktivititen werden dabei so nor-
miert, dass sich fur das jeweilige reine Salz & ergibt. Bei diesem Modell sind die Akti-
vitaten der einzelnen Spezies (hier', @8I, InCly, InClg®™ und InCk) proportional zum
StoffmengenbruchX, der jeweiligen Spezies in der Schmelze. Fur digivitét des

Casiumions gilt beispielsweise:

a, O '% = M oy Gl. 8.15
n, n

alleTeilchenarten

gesamt

Zur Normierung der Aktivitaten werden diese Stoffigenbriche jeweils auf den Stoff-

mengenbruchX? der jeweiligen Spezies in dem reinen Stoff benodgei dem Beispiel

des CsInClg ist X2, :g und X9, =%. Somit ergibt sich fiir die Aktivitat:

ny, Ne
n,+n,_+n, +n. +n n
Inag = 30n——* é‘ & 2 +1n gfa’“‘ Gl. 8.16
4 4

In den Gleichungen fur die Aktivitaten,as, & und @ treten die — bei gegebenen An-
fangskonzentrationem; =ng., und ng =np. - zunachst unbekannten Stoffmengen
n,,n,., n, , n,_undn,bei eingestelltem Gleichgewicht zwischen den Sseauf. Hier-

fur ergeben sich folgende flunf Bestimmungsgleiclamg
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ny =n, =n, +30N, +n, Gl. 8.17
ng=n,+n,+n, Gl. 8.18
n_=n,=n-n, -3, Gl. 8.19
und die Gleichgewichte
— a'4 — aG
K, = undK, =— Gl. 8.12a und 8.12b
a, (&, a,” [,

Schlie3lich erhalt man folgende Ausdricke fir dieiéhgewichtskonstanten:

_n,f2mf - 2m, +n,)

Gl. 8.20
(n? -n, -3m,) m,

K4

K =2 domn? - 2m, +n,f Gl.8.21
© 27 (0% -n, -3m,) O,

Mit Hilfe von Gleichung 8.18 kann eine der UnbekimGrolen (& ry, oder ) elimi-
niert werden. Bei bekannten Gleichgewichtskonstatdesen sich mit den Bestimmungs-
gleichungen die Stoffmengen der einzelnen Speaegdpebener Einwaagekonzentration

numerisch bestimmen. Aus diesen erhalt man schdfeBie Aktivitaten der Stoffe.

Ein sinnvoller Bereich fur die Gleichgewichtskomgtn wird durch Abschatzen der mola-

ren Reaktionsentropie bestimmt. Es gilt:

AH°-AG’° AH°+RITOnK,

r Gl. 8.22
T T

Typische Werte flr molare Mischungsenthalpien irad&en Salzschmelzen sind Werte
bis etwa-45kJnol™ (L3). In Abhangigkeit von einem gewahlten Wert tlie Gleich-

gewichtskonstante kann so mit der molaren Realditthalpie ein Wert fir die molare

Reaktionsentropie ermittelt werden (Tabelle 8.3).
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Ka A,S° 130mol™ K™
(a,H° = - 45KkIMol™)

0,1 —67,9

1 —48,8

10 -29,6
50 -16,22
100 -10,46
500 2,92

Tabelle 8.3:molare Reaktionsentropie

Anhand der Werte zeigt sich, dass Gleichgewichtstaotien mit Werten grof3er als 100
mit grofRer Wahrscheinlichkeit auszuschlieen sitadhier positive molare Reaktionsen-
tropien resultieren. Gleichgewichtskonstanten Ideials eins kénnen ebenfalls ausge-
schlossen werden, da hier die beiden Komplexe kawrhanden sind. Die ra-
manspektroskopischen Untersuchungen vemdZL (L30, L31) zeigen jedoch, dass der
Tetraeder und ein weiterer Komplex (fiir diese Arbeirde INC§*~ angenommen [s. Kapi-
tel 3]) in nennenswerten Konzentrationen vorhansiad. Weiterhin zeigt sich bei den
Ramanspektren, dass in der Salzschmelze der Algeitetraedrischen Komplexes gréer
als der der zweiten Spezies ist. Somit kann dausgegangen werden, dass die Gleich-
gewichtskonstante Kgrol3er, hochstens gleich ist.

Weiterhin kann der Bereich der Gleichgewichtskamsta eingegrenzt werden, in dem das
Phasendiagramm mit Hilfe der ermittelten Aktivitéiteerechnet wird. Fur die Beschrei-
bung der Liquiduskurve in dem hier vorliegendemt&ysgilt (L53, L54):

dT = a- Xcscl T [EOHCSCI] Gl. 8.23
oo (L= Xeoe) Py OXcsei 7,

a ist hier der Stoffmengenbruch der Mischung, am dech die feste Phase im Gleichge-
wicht mit der flussigen Phase befindai, ist die ,differentielle Schmelzwarme* der Ver-

bindung und ist gegeben durch:

AV a[ﬁﬁg)su - ﬁ(C‘)SCI) + (1_ a) Eﬁﬁfr?cg - ﬁl(gcg) Gl. 8.24
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Hierbei sindH" die partiellen molaren Enthalpien des Stoffes dér flissigen, bzw. fes-

ten Phase, die miteinander koexistierénkiezeichnet die fliissige urtl die feste Phase).
Fur den ,Rand“ des Phasendiagramms entspriightder Schmelzenthalpie des reinen
Stoffes. Die Schmelzenthalpie des CsCl betragt@Rhol™ (L55). Die Schmelzenthal-
pie des InQ ist nicht bekannt und wird auf ca. 15mkdI™ geschatztA;- fir die oktaedri-
sche Verbindung wird auf ca. 18bl™" geschétzt. Hierbei zeigte sich, dass bebK,
sich keine befriedigende Anpassung der Liquiduskwav die Messdaten VORS/TSEV et

al. (L22) erzielen lasst (siehe Abbildung 8.3).

700

650

600 4
\ -
550 u

d \
F 500 N
450 4
400 4
350 L v v v v v v L}
0 0,05 01 0,15 0.2 0,25 03 0,35 04
X(InCl 5)
| W Originaldaten Ka =50; K6 =10 —— K4 = 1; K6 = 1000 |

Abbildung 8.3: Anpassung des Phasendiagramms

Eine andere Mdglichkeit der Anpassung der Liquidue& an die Originaldaten besteht
darin, bei gegebenen Werten fig #nd Ks A12 als anpassbaren Parameter zu behandeln.
Hierbei zeigte sich, dass man fir die Losungswéim&s > 100 und kK > K, Werte gro-

Rer als 40 Kihol™ erhalt. Ein sinnvoller Bereich fiir die Gleichgetiskonstanten lasst

sich somit eingrenzen auf:

1<K4<100 und x Kg< 10
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Im Folgenden wird noch auf den Vergleich der beidban aufgestellten Modelle einge-
gangen. Abbildung 8.4 zeigt den AktivitatsverlawinvCsCl und InGl als Funktion der
Zusammensetzung bei 650 °C fur die beiden aufdesteModelle. Dabei wurde fir das
Modell mit Gleichgewichtsreaktionen die Gleichgelgkonstanten K= 100 und Kk = 10
gewahlt. Es zeigt sich, dass die Aktivitatsverldoée den beiden Modellen sich stark un-
terscheiden. Beim Indiumchlorid ist der Unterschiedioch weniger ausgepragt als beim
Casiumchlorid. Aufgrund von Literaturdaten betrdggi einer Zusammensetzung von
X(InCl3) = 0,5 der Dampfdruck des In{liber der Mischung weniger als 1 bar (L26). Rei-
nes Indiumchlorid hat an seinem Schmelzpunkt (%34 flach KVACKE et al. einen
Dampfdruck von ca. 12 bar (L52). Die Aktivitat desdiumchlorids bei x(InG) = 0,5
muss dementsprechend kleiner als 0,1 sein. Es gielgtdass dieses bei beiden Modellen
der Fall ist und sich die Aktivitaten nicht um mete GréRenordnungen unterscheiden.
Somit lassen sich die Daten beider Modelle zureveit Auswertung der Messergebnisse

heranziehen.

1,00

0,80 4

0,60 4

ai

0,40 4

0,20 4

0,00
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 10

X(InCl 5)

‘—reg. Losung — mitGG W a(CsCl) o a(InCIB)‘

Abbildung 8.4: Aktivitatsverlauf von CsCl und Ingder unterschiedlichen Modelle
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Im Folgenden werden fur unterschiedliche Verh&migler Gleichgewichtskonstanten
(1< K4/Kg < 10) bei Werten von & Kg < 10 die Uberfiihrungszahlen der einzelnen Spe-
zies ermittelt. Den allgemeinen Zusammenhang zwisclen gemessenen Zellspannungen
und den Uberfiihrungszahlen liefert Gleichung 3.4 &le weiteren Uberlegungen soll

davon ausgegangen werden, dass die folgenden Spezien Salzschmelzen vorliegen:
Cs', CI, InCly", InClg*” und InCb.

Da das Céasiumion das einzige auftretende Katigrisises zweckmalRlig dieses als Refe-
renzion zu betrachten. Dann treten in der weiténeswertung nur noch Uberfiihrungszah-
len von Anionen auf. Diese Uberfiihrungszahlen mijssa sich alle Anionen in die glei-
che Richtung bewegen, alle positiv sein und zwisaidl und eins liegen. Weiterhin gilt,
dass die Summe der Uberfiihrungszahlen eins ergabss. Fur den hier betrachteten Fall
gilt Gleichung 3.9:

I 1!
Fl® = J‘t4-dU|nC|3 + 3 qte-duln0|3
| !
I 1
:j(t4_ +§n6_jdp,nc,3 Gl. 3.9

I}
=R[T [j(u_ + % a, jdln e,
|

Mit Hilfe der GiBBS-DUHEM Gleichung

X oo M ey = — (1_ XCSCI) mUlnc|3 Gl. 8.25
und der Beziehung
e, = (3““‘”} [EiX ., Gl. 8.26
CsCl T.p

bei konstanter Temperatur und konstantem Druckltenéin aus Gleichung 3.9 folgenden

Ausdruck fur die Uberfiihrungszahlen:
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OX s —
t, +im, =-— g e/t 7 X Gl. 8.27
RT [alnamlJ X cecr
aXCSCI T.p

Hierbei sind F die Faradaykonstante, R die allgamé&askonstante und T die absolute
Temperatur X, bezeichnet den Stoffmengenbruch (bezogen autidiwaage) an Casi-

umchlorid. Die folgenden Berechnungen der inneréertiihrungszahlen werden fiir eine
Temperatur von 650 °C durchgefuihrt, da hier Messaongber einen gentgend grol3en

Konzentrationsbereich bestehen.

Im Folgenden werden die Kurvenverlaufe der Uberfiilgszahlen bei festen Verhaltnissen
K4/Kg der Gleichgewichtskonstanten beschrieben. In deildungen bedeuten die Sym-

bole die berechneten ,gemischten“ Uberfihrungszatle + 11, , die Linien entspre-
chen den ,gemischten” Zusammensetzunggnt+ 1 (X, die sich aus der Berechnung der

Aktivitaten ergeben.

Ki/Ke =1

Fur Ky = 1 sind die Stoffmengenbriche von CsCl und Jre@#ts grol3er als die der beiden
Komplexe. Die Uberfiihrungszahlan_ + 11, steigen aber sehr stark an und nehmen bei
x(InCl3) > 0,35 Werte grol3er als eins an (siehe Abbild8uay. Dies ist unmdglich, da sich
das nicht komplexierte freie Tals Anion mit Sicherheit entgegen der Richtung Rete-
renzions bewegt und somit einen positiven Beittag zadungstransport liefern muss. Da
man als Referenzion Chetrachtet, miissen die inneren UberfiihrungszahieBereich
0<t<1 liegen, da sich alle Anionen jeweils in die ghe Richtung bewegen. Auch fir
K4 =5 und K = 10 ergeben sich Uberfilhrungszahlen, die furGighe 0,3 bzw. 0,4 Wer-

te groRBer als eins annehmen. Damit kdnnen diese¢eVii@r K, und Ks ausgeschlossen

werden
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Ko/Kg =1
1,00 «
0,80 4
5 0,60
3 K4 =10
T 040
S K4=5
0,20 4
—K4=1
0,00
000 005 010 015 020 025 030 035 040 045 0,50
X(InCl 5)
(@ K4=1 MKA=10 AK4=5 |
Abbildung 8.5: Uberfiihrungszahlen fur #Kg = 1
K4/K6 =5

Fur K, = 5 erhalt man ab einer Zusammensetzung von x{ird,35 Uberfilhrungszahlen
grol3er als eins (Abbildung 8.6). Dieser Fall kammédntsprechend ausgeschlossen wer-
den. Fir K =50 ist der InGf~Komplex nur mit kleinem Stoffmengenbruch vorhanden
(X6 < 0,04), sodass sein Beitrag zum Ladungstransgiohter klein ist. Der Wert flr

t,. +1[, wachst bei x(InG) = 0,45 auf 0,68 an. Er liegt im ganzen hier wuehten
Zusammensetzungsbereich etwas oberhalb der Wert¥ fir £ [X,, nahert sich diesen

Werten aber mit wachsendem Ig@ehalt an.
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Ky/Ks=5
1,00 + .
0,80
o 0,60
&
—
*, 0,40
0,20 -
0,00 <
0,00 005 010 015 020 025 030 035 040 045 0,50
X(InCl 5)
| ®K4=5 mK4=50 |
Abbildung 8.6: Uberfiihrungszahlen fir &g = 5
K4/Kg =10

Fur K4 = 10 ergeben sich hier ebenfalls Uberfiihrungsratiie groRer als eins sind (Ab-
bildung 8.7). Diese Werte der Gleichgewichtskonsiankbnnen somit ausgeschlossen
werden. Fiir K= 50 und K = 100 ist der InGF-Komplex mit sehr kleinen Anteilen vor-
handen (% < 0,02), sodass auch hier der Beitrag des OktaedensLadungstransport als
sehr klein zu erwarten ist. Bis zu einer Zusammznsg von X(InG) = 0,30 ist der Kur-
venverlauf furt,. + 1, ann&hernd gleich. Die Uberfihrungszahlen steigdei bis auf
0,54 an. Danach gehen die beiden Kurven leichtiaaisder. In beiden Féllen ergibt sich
ein Maximum innerhalb des hier untersuchten Komatiohsbereichs (fur K= 50: Ma-
ximum bei x(InC§) =0,40 mit t,_ +30d, =0,593; fur K =100: Maximum bei
x(InCl3) = 0,35 mitt,_ +i[, =0,666). Dabei sind die Werte fii,_ + %1, zunachst
groler als die entsprechende Summe der Stoffmeriggrd) sinken dann jedoch bei gro-

Ben Werten von x(In@) unter diese.

Fur Ky =50 ist bei x(InG) = 0,40 und fur l5= 100 bei x(InG) = 0,35 das Maximum der

Uberfiihrungszahlen. In beiden Fallen erkennt maa positive Abweichung der Uberfiih-
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rungszahlen gegeniiber der Summe der Stoffmengewdrier Verlauf der Uberfiih-

rungszahlen fur K=50 und k = 100 kann mit dem hier aufgestellten Modell iniang

gebracht werden.

K4/Kg = 10

1,00 =
0,80 . K4 =100
K4 =50
o 0,60
)
T 040 - K4 =10
)
0,20 <
0,00 +
0,00 005 0,10 0,15 020 025 0,30 0,35 040 045 0,50

x(InCl 5)

| #K4=10 WK4=50 A K4=100 |

Abbildung 8.7: Uberfiihrungszahlen fiir K¢ = 10

Ks=50und =1

Bei diesen Verhéltnissen der Gleichgewichtskonstaethalt man tber den gesamten hier
gemessenen Bereich Uberfihrungszahlen, die kl@iiseeins sind (Abbildung 8.8). Auf-
grund der hier vorgegeben Verhdltnisse der Glewirdskonstanten ist der Oktaeder-
komplex praktisch nicht mehr vorhanden; €0,005). Bis zu einer Zusammensetzung von
x(InCl3) = 0,10 entspricht der Verlauf der Uberfiihrungszalder Summe der Stoffmen-
genbruche. Danach werden, &hnlich wie bei den vigde Kurvenverlaufen, positive
Abweichungen vom Stoffmengenbruch verzeichnet. Diberfilhrungszahlen steigen bis
auf einen maximalen Wert von etwa 0,67 bei x(W€10,4 an. Dieser Kurvenverlauf der

Uberfiihrungszahlen lasst sich zwar mit dem auftjesteModell in Einklang bringen, die
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Zusammensetzung der Schmelze widerspricht jedoshraleanspektroskopischen Daten,

aus denen eindeutig das Vorliegen der zweiten 8pdwmrvorgeht.

K4 =100

1,00

0,80
o 0,60 .
g . .
¥, 0,40 .

0,20 < >

0,00 4 ' ' ' ' ]

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
x(InCl 3)
|+ K6=1 mK6=5 |
Abbildung 8.8: Uberfiihrungszahlen fiir#&= 50 und k=1
Ks=100

Fur die Falle k=100 und k=1 bzw. Kk =5 ergeben sich weitgehend gleiche Kurven-
verlaufet,. +<0,. sowieX, + 3 [X, (Abbildung 8.9). Sie entsprechen im Wesentlichen
dem im vorigen Absatz beschriebenen KurvenverlBafauch hier der Oktaederkomplex
kaum vorhanden ist @< 0,002), widerspricht auch diese Wahl der Glesshightskon-

stanten den experimentellen Ergebnissen der Schwijsgpektroskopie.
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K4 =100
1,00
0,80
o 0,60 -
& ]
8 ]
% 0,40 =
0,20 -
0,00 < ' ' ' v '
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
x(InCl )
|+ K6=1 mK6=5 |

Abbildung 8.9: Uberfiihrungszahlen fir 4= 100

Die vorstehenden Uberlegungen zeigen, dass simnVedrte fur die Uberfihrungszahlen

nur erhalten werden, wenn die Gleichgewichtskonstaim folgenden Wertebereich lie-

gen:

50< K4 <100 und
1<Kg<10

Bei Beachtung der ramanspektroskopischen Daten di@sker Bereich noch weiter einge-
grenzt. Hierbei zeigt sich, dass deg_Xlurchweg wesentlich kleiner als,Xso dass ein
nennenswerter Beitrag des oktaedrischen Komplexesladungstransport nur bei einem

besonderen Transportmechanismus zu erwarten ist.



Diskussion der Ergebnisse 80

9 Diskussion der Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten soll — ausgehend vem Ergebnissen dieser Arbeit — ein
maoglicher Mechanismus zum Ladungstransport diskutierden. Dabei missen noch
weitere GroRen zur Diskussion herangezogen welds. sind die spezifischen elektri-
schen Leitfahigkeiten und die daraus abgeleitetewdglichkeiten der ionischen Spezies
iIm HITTORFschen Bezugssystem. Die Berechnung der Bewegligrkén HTTORFschen

Bezugssystem erfolgt nach folgender Gleichung:

U = tig [K :tiB[K[Vmix Gl o1
© |zg| FEy |z F R o

Hier bezeichnet der Indeg iein lon des Stoffes B(= +: Kation;[3 = —: Anion). Somit ist
tig die Uberfuihrungszahl,gzdie Ladungszahl undgdie Stoffmenge des lonB.iVpmix ist
das Volumen der Salzschmelze, F die Faradaykomstardk die spezifische elektrische
Leitfahigkeit. Das bendtigte Volumen der Mischurgjzs sich aus den partiellen Molvo-

lumina der Komponenten zusammen gemali:

— A0 N/ 0 N7
Vmix - nCsCI |3/Cs;cl + nInCI3 |j/lncl3 Gl 9.2

Dabei istn? die eingewogene Stoffmenge des Stoffes i. Flrpdigiellen Molvolumina

werden naherungsweise die vonekim (L34) angegebenen Molvolumina der reinen ge-

schmolzenen Salze bei 650 °C verwendet:

Vi = 6,043007° m® finol™ Gl. 9.3a
Ve, =110010° m® Omol™ Gl. 9.3b

Die Werte fur die spezifische elektrische Leitfdag stammen von BRGMANN (L29).
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9.1 Modell der regularen Losung

Wie schon in Kapitel 8 (Auswertung der Uberfiihruradden) soll zunachst die Aktivitats-

anpassung nach dem Modell der regularen Losungevetet werden. Aufgrund der schon
erlauterten Extrapolation in den hier interessideanTemperatur- und Konzentrationsbe-
reich soll hier beispielhaft nur bei einer Temperaton 650 °C eine Interpretation der er-

haltenen MessgréRen vorgenommen werden.

Die so erhaltenen Uberfiihrungszahlen werden mit iderapitel 6 definierten ,ldealzu-
stand” verglichen. Fur diesen ,ldealzustand” was @éffusionspotenzial zu null (s. Glei-

chung 6.4) gesetzt worden:

Fld,, :—zt—kmpk =0 Gl. 9.4a
k Zx
Fur das hier betrachtete System ergibt sich mitfdediesen Fall schon mehrfach erlauter-

ten Annahmen (ionische Spezies’@s*", CI" und vollstandige Dissoziation):

1
FLAD, =—t . [du —§Dlmg+ Leip, . Gl. 9.4b
Dabei war das HTORFsche Bezugssystem mit dem Chloridion als Referanzéswendet
worden, sodass dessen Uberfilhrungszahl bei allsaniZmensetzungen und Temperaturen

gleich null ist. Fur die chemischen Potenziale gilt

W, =u + RIODT Ona Gl. 9.5

Hierbei bedeuteq, das chemische Potenzial des Stoffes i in der 8atzslze und,® das
chemische Potenzial des reinen geschmolzenen SalZedallt ein Stoff i gemald Glei-

chung 8.13 inv,,i + Kationen und irv,_i — Anionen, dann gilt fiir die Aktivitat von i:

Ina =In (ai+Vi+)+ In (ai-Vi_)
=In (ai+VI_ @i—\}'_) Gl. 9.6
)

a. ist hier die mittlere lonenaktivitat. Somit kanir die in Gleichung 9.4 bendtigten che-

mischen Potenziale der Kationen gesetzt werden:
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du . =%[R [T dInac, Gl. 9.7a
1
du, . = 2 (RO MIna,q, GIl. 9.7b

Zusammen mit der Beziehung

dina = (a'”ai J (B, Gl. 9.8
Tp

1
X CsCl

und der Bedingung, dass fur den hier definierteteglzustand” das Diffusionspotenzial
verschwindet, lassen sich direkt die Uberfihrungerabestimmen. Man erhalt:

t__ ("Idealzustad") = Xoso Gl. 9.9
° 6 — 5Ky

Abbildung 9.1 vergleicht die experimentell bei 6%Dals Funktion der Zusammensetzung
bestimmten Werte der Uberfiihrungszahl de§I@ss mit den Werten, die sich nach Glei-

chung 9.9 fir diesen ,ldealzustand” ergeben wirden.

Uberfiihrungszahl Cs *
(nach reg. Losung)
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Abbildung 9.1: Uberfiilhrungszahlen von Cs
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Anhand Abbildung 9.1 lassen sich unmittelbar folieReststellungen treffen:

der aus den Messungen resultierende Wertt fir ist stets groBer als dem hier defi-

nierten ,ldealzustand” entspricht,

die Abweichung von diesem Idealzustand nimmt mithsgndem InGiGehalt der

Schmelze zu,

die Uberfiihrungszah! der Ihlonen ist positiv, dies entspricht der Feststejludass
beide Kationen relativ zum Chloridion als Referemzsich in dieselbe Richtung be-
wegen. Allerdings tragt das hoher geladene uncemfykleinere Ii™-lon deutlich we-

niger zum Ladungstransport bei als das-10s.

Diese Feststellungen werden noch deutlicher, weam fiir die weiteren Uberlegungen die
Beweglichkeiten im HTORFschen Bezugssystem heranzieht, die nach Gleichuingr9
mittelt werden (Abbildung 9.2).

Entsprechend der vondBRGMANN (L29) festgestellten Abnahme der spezifischentglek
schen Leitfahigkeit der CsCl-InEMischung mit wachsendem Gehalt an k@immt die
Beweglichkeit beider Kationen relativ zum Chloridiab, wobei die Beweglichkeit des
Cs'-lons im HTTORFschen Bezugssystem stets deutlich groRer als di¢ntfebleibt. Da-

bei verandert sich das Verhaltnis_, /u .. von 1,5 bei x(InG)=0,05 auf 5 bei

x(InCl3) = 0,45.
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Beweglichkeiten im Hittorfschen Bezugssystem (650 °  C)
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Abbildung 9.2: Beweglichkeiten im HTORFschen Bezugssystem bei 650 °C

Im Hinblick auf eine physikalisch anschauliche tptetation der lonenbeweglichkeiten ist
es erforderlich, diese in einem Bezugssystem atmmgyedas die tatsachliche Beweglich-
keit aller geladenen Spezies im elektrischen Fahtiv zu einer ,mittleren Bewegung* der
Schmelze als ganze wiedergibt. Hierfur eignet die fFcksche Bezugssystem, in dem die
lonengeschwindigkeiten auf die Volumengeschwindigter Salzschmelze bezogen wer-
den. Diese Beweglichkeit der lonen intkschen Bezugssystem wird auch in Salzschmel-
zen maldgeblich entsprechend deoi&s-EINSTEIN-Beziehung (Gleichung 9.10) durch die
lokale Viskositat und den lonenradius bestimmit.

Ujp = Gl. 9.10

Dabei ist zu erwarten, dass die Differenz der Begagchwindigkeiten in beiden Bezugs-
systemen (mittlere Volumengeschwindigkeit inckschen Bezugssystem, Geschwindig-
keit der ClI-lonen im HTTORFschen Bezugssystem) vom Stoffmengenbruch des &ibcl
hangt. Tatsé&chlich lasst sich aus den hier erraitexperimentellen Daten diese Differenz
prinzipiell nicht ohne weitere Annahmen ermittels erscheint jedoch verniinftig, ‘Cs

und CT im Rahmen dieses Modells als elektrisch gelad&ugeln“ zu behandeln. In die-



Diskussion der Ergebnisse 85

sem Fall sollte sich das Verhéltnis ihrer Bewedaten im Fckschen Bezugssystem auf

der Basis von Gleichung 9.10 zu

. r..
Es —_¢c Gl. 9.11

ergeben, da die lokalen Viskositaten fir beide moimederselben Schmelze sich nicht nen-
nenswert unterscheiden kdnnen. Die effektiven loadirn sollten dabei durch die kristal-

lographischen Radien in guter Naherung wiedergeyeiden konnenr( = 1,81 A,

r. =167 A.) (L48). Die im HrTorRFschenBezugssystem erhaltene Beweglichkeit des

Cs'-lons wird entsprechend dieser Uberlegung in die®gichkeiten der Cs und CI-
lonen im Fckschen Bezugssystem aufgeteilt:

*
u Cs'

+ u*cr =u_, Gl. 9.12

Cs

Hier beziehen sich die mit (*) gekennzeichneten 8ghwhkeiten auf dasi€ksche Be-

zugssystem.

Fur die spezifische elektrische Leitfahigkeit, dem gewahlten Bezugssystem unabhangig

sein muss, gilt:

K= FEQZCS+ ECS+ D“C§ + Zln3+ IZ[:In3+ |]'IInBJ' + ‘ZCI" ECI' IjjJCI‘)

_ Gl. 9.13
- F[ﬁZCs* ECS+ D“Cs* + Z|n3* IZ[:In3* |]'l|n3")

Ermittelt man aus der spezifischen elektrischertféleigkeit dann im Ekschen Bezugs-
system die Beweglichkeit der3fhlonen (Gleichung 9.14), so ergeben sich ab einer Z

sammensetzung von x(IngLk 0,15 negative Werte.

* r +
U, =Uu, ——=——T[l_, Gl9.14
In r+r N Cs
Cl Cs
Diese werden — wie negative Uberfiihrungszahlen deinRegel als Hinweise auf eine
Komplexbildung gedeutet (L32). Die Tatsache, dassBe&weglichkeit des kleineren und
hoher geladenen Kations stets geringer ist al8digeglichkeit des groReren und einfach
geladenen Kations, wird in der Literatur in der Bleguf starke Wechselwirkungen zwi-

schen Kation und Anionen zurickgefuhrt (L14, L156), was im Grenzfall einer Kom-
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plexbildung entspricht. Im hier untersuchten Sysistndlie Bildung anionischer Komplexe
— wie schon mehrfach erwahnt — ramanspektroskoftistdygt. Deshalb soll im Folgenden
die Auswirkung der Komplexbildung auf das Diffusspotenzial und den Ladungstrans-
port im Rahmen des schon in Kapitel 8 fur die thmaymamischen Eigenschaften entwi-
ckelten Modells diskutiert werden.

9.2 Modell mit Gleichgewichtsreaktionen

In Kapitel 8 waren die thermodynamischen Eigengenader CsCI-InGlSchmelzen abge-
schatzt worden, in dem die folgenden beiden Glaahchte zur Komplexbildung ange-

nommen wurden:

Ka

CsCl+InCf, —— CsInC|, und Gl. 8.10
Ke

3CsCl+InC] —— Cs|InCl; Gl. 8.11

Um den mdglichen Bereich der Werte fiy lhd Ks einzugrenzen, wurden

die Liquiduskurve des aus der Literatur bekanntbasBndiagrammes des Systems
CsCI-InCk berechnet (L22),

die ramanspektroskopischen Daten, die das Auftretexier komplexer Spezies, von

denen einer als Inglidentifiziert werden kann, herangezogen,

die ramanspektroskopisch belegte Tatsache verwedass$ bei kleinen Konzentratio-
nen an InG nur der Komplex InGI' beobachtet werden kann, der zweite Komplex

wurde erst fur x(InG) > 0,1 nachgewiesen.

Als zusatzliche Naherungen flr den hier interessi@en Zusammensetzungsbereich wur-

de angenommen, dass

die Eigendissoziation des InGlernachlassigt werden kann und
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die Aktivitaten der durch die Gleichgewichtsreaka gebildeten Spezies sich durch
die von HhASE und RCHTER (L47, L49) hergeleiteten Ausdriicke fir ideale Niso-

gen von Salzschmelzen beschreiben lassen.

Bei der Auswertung der inneren Uberfiihrungszahemiahischen Spezies aus den in die-
ser Arbeit gemessenen Zellspannungen ergab siehwaitere Einschrankung fir die er-
warteten Werte der Gleichgewichtskonstanten auf 30, < 100 und X Kg< 10. Im

Rahmen der Modellannahmen sind Werte fiyrukd Ks im gesamten Bereich konsistent

mit den insgesamt vorliegenden experimentellen Belotungen.

Vergleicht man auch in diesem Modell die auf depegdnentellen Ergebnissen beruhen-
den Werte furt,. + <[, aus Kapitel 8 mit den entsprechenden Werten éiir id Kapi-
tel 6 definierten ,ldealzustand, so ergeben siehid den Abbildungen 9.3 — 9.5 gezeig-
ten Kurvenverlaufe. Dabei wurde der Ausdrugk + 1[0, fur den ,ldealzustand” ent-

sprechend Gleichung 6.4 ausgewertet, wobei die Wigkd fur qu;— und duz entsprechend

den Ausdrucken vonIBHTER und HAASE (L47, L49), fur ,ideale lonenschmelzen® gebil-

det wurden.
K4 = 50/K6 =1
1,00 1,00
0,80 4 + 0,80 B t4- + 1/3t6-
— "|dealzustand"
o 0,60 - 0,60 —X1
Q ._ —X4
— X
+ X6
+~ 0,40 4 <+ 0,40
X3
0,20 4 <+ 0,20
0,00 ¥ T 0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
X(InCl 3)

Abbildung 9.3: Uberfiihrungszahlen fir4= 50 und k = 1
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K, =100/Kg =1
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Abbildung 9.4: Uberfiihrungszahlen fir &= 100 und k=1
K, = 100/Kg = 10
1,00 1 T 1,00
0,80 1 + 0,80
B t4-+1/3t6-
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Abbildung 9.5: Uberfiihrungszahlen fiir &= 100 und k= 10
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Die Abbildungen zeigen, dass bei Zusammensetzudgex(InCls) < 0,15 die experimen-
tellen Werte im Rahmen der Messgenauigkeit mit demes ,ldealzustandes” Uberein-
stimmen. Bei x(InG) = 0,3 ergeben sich aufgrund der Wélbung der Kurugnifikante

Unterschiede. Hierfur kommen vor allem folgendeddteen in Frage:

Der in Kapitel 3 hergeleitete Ausdruck ftiy. + £ [d,_ gilt nur fur vollstandig dissoziierte

Elektrolyte. Dem widerspricht mit wachsendem GEhalt die Modellannahme, dass das
InCl3 undissoziiert vorliegt. Berticksichtigt man in géx@nomenologischen Theorie undis-

soziierte Spezies, so ergibt sich ein modifizieAesdruck fur das Diffusionspotenzial:

Fb,, =-F Dzl— (L, s+2z, [L, ;+2Z, [Ly

Cal
< M3

+t_ [, +t, [, +%t6_ [dlp Gl. 9.15

=-F d:mlls +t ey, +t, [o, + %te— [l
K

Hier bedeuten {4,die phanomenologischen Koeffizienten, mit der Adaking

L=z O, ,+z, O, ,+2, [y ; inderletzten Zeile und die spezifische Leitfahig-

keit. Die Indizes bezeichnen die einzelnen Speagsprechend der in Kapitel 3 getroffe-
nen Festlegung. Der erste Term auf der rechter Seitletzten Zeile von Gleichung 9.15
gibt den Beitrag zum Diffusionspotenzial wiedery darch die Kopplung der Flisse von
CI", InCl;” und InCk* an den Gradienten des chemischen Potenzials dissaniierten

InCl;3 verursacht wird

Da fiur den ,ldealzustand” einer Salzschmelze ddfiglonspotenzial verschwinden soll,
ergibt sich fur die Uberfuhrungszahlen aus Gleich@nl5 unter Beruicksichtigung der

Zusammenhange zwischen iy, Hs— und Lk:
t, +ia, =pcE -G Gl. 9.16
3 K dy,
Fur — entsprechend der Modellannahme — undisstegiémdiumchlorid muss bei Annahe-
rung an reines Ingld. h. fir x(InC§) - 1, die spezifische elektrische Leitfahigkeige-

gen null streben. Damit wird der erste Term aufréehten Seite — je nach Konzentrati-

onsabhangigkeit von L — zumindest unbestimmt. Bnkso unter Umstanden die systema-
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tische Diskrepanz zwischen dem fiur den ,ldealzustéerechneten und dem experimen-

tell beobachteten Verhalten zumindest zum Teil risachen.

Tatsachlich zeigt geschmolzenes n@Ine elektrolytische Eigendissoziation, die allge-

mein angegeben wird als (L29):

2InCl, —— InClL*+ InCl- Gl. 8.9

Die Beriicksichtigung dieser Eigendissoziation kamie, sich in einer stark vereinfachten
Modellrechnung zeigte, zu der hier beobachtetermiiniing der experimentellen Kurve

far t, + <0, fuhren.

Auch in diesem Modell sollen, wie in Abschnitt 3die molare elektrische Leitfahigkeit
und die Beweglichkeit der einzelnen ionischen Sggezur Diskussion herangezogen wer-
den. Dafiir muss der Ladungstransport durch deredkischen InGF~ Komplex vernach-
lassigt werden. Diese Annahme scheint dadurch g#eetigt, dass dessen Konzentration
bei den hier erwarteten Werten fur die Gleichgetgikbnstanten Kund Ks stets kleiner
als 2,2 mol% bleibt und in den besonders interemsten Konzentrationsbereichen
x(InCl3) < 0,1 und x(InG) > 0,35 praktisch verschwindet. Ferner muss — seieon bei
der Auswertung der Uberfiihrungszahlen in Kapitel 8uf der rechten Seite von Glei-

chung 9.16 der erste Term vernachlassigt werden.

Abbildung 9.6 (L29) zeigt, dass die molaren Leiiffdeiten mit zunehmender Indiumchlo-
ridkonzentration bis x(InG) = 0,5 abnehmen. Danach verzeichnet man einenenbis

zu einem Stoffmengenbruch von 0,7 und anschlie@ereh Abfall der molaren Leitfahig-
keiten. Der Absolutwert der molaren Leitfahigkedsdreinen InGl zeigt, dass hier eine

merkliche Eigendissoziation vorliegen muss.
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molare Leitfahigkeiten
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Abbildung 9.6: molare Leitfahigkeit nach &GMANN (L29)

Aus Gleichung 9.1 lassen sich direkt die Beweglkgtan im HTTORFschen Bezugssystem
bestimmen. Die Konzentrationen des Komplexes erndh aus den Aktivitatsberechnun-
gen nach den Gleichungen 8.15 sowie den Gleichuddéen 8.21.

Die Abbildungen 9.7 und 9.8 zeigen den Verlauf Beweglichkeiten fir das Chloridion

und den Tetraederkomplex relativ zum'@m im HTTORFschen Bezugssystem bei ver-
schiedenen Gleichgewichtskonstanten. Die Bewegtithttes Oktaeders wird nicht be-
riicksichtigt, da die Uberfiihrungszakl zu null gesetzt wird. Dies ist aufgrund der — wie

schon erwahnten — Konzentrationsverhéaltnisse gdestibt.
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Abbildung 9.7: Beweglichkeiten im HHTORFschen Bezugssystem fig K 50 und i = 1
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Abbildung 9.8: Beweglichkeiten im HHTORFschen Bezugssystem fir K4 = 100
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Fur die berechneten Beweglichkeiten inTHbRFschen Bezugssystem erhalt man fur die
hier betrachteten Félle einen nahezu gleichen Kwesdauf. Mit zunehmender Ingl
Einwaagekonzentration, entsprechend einer steigefd&aederkonzentration, nimmt die
Beweglichkeit des Cllons, relativ zum Cslon im HTTORFschen Bezugssystem, bis
x(InCl3) = 0,30 geringfigig ab und erreicht dort ihr Mimm von ca.

55010° m? 3™ V™. Danach steigt die Beweglichkeit mit wachsender@l#Gehalt
immer steiler an und erreicht bei x(InC¥ 0,45 einen Wert vor2010" m? 3 [V ™

(bei K4 =50) und1,7007 m* 3™ IV (bei K4 = 100 und K = 1).

Die Beweglichkeit des InGl-Komplexes nimmt mit zunehmender Konzentration des
Komplexes bis x(InG) = 0,20 etwa um einen Faktor 2 zu und erreicht dior Maximum

von ca. 106107 m? 3 [V . Danach nimmt die Beweglichkeit wieder ab undéiaéen
Wert von 4002 m* 3™ IV (K4 =50) bzw610° m? 3 V™" (K4=100 und K =1,
bzw. Ks= 10) bei x(InC}) = 0,45.

Unabhangig von den speziell gewahlten Werten fér@leichgewichtskonstanten, Kind

K ergeben sich folgende Auffalligkeiten bei den Bgliahkeiten:

im Konzentrationsbereich 0,X0x(InCl3) < 0,40 ist die Beweglichkeit des Tetraeders

groRer als die des Chloridions,
die Beweglichkeit des Chloridions steigt ab x(l§y&3 0,30 sehr stark an.

Die in den Abbildungen 9.7 und 9.8 dargestelltew®&glichkeiten (HrTtorrsche Bezugs-
system) sollen fiir die weiteren Uberlegungen zumubgstransportmechanismus, dhnlich
wie in Abschnitt 9.1, in dasi€éksche Bezugssystem Ubertragen werden. Dabei edi@gt
Aufteilung der Beweglichkeiten des Chloridions telazum Casiumion (HTORFsches
Bezugssystem) in die Beweglichkeiten von @ad CT relativ zur mittleren Volumenge-

schwindigkeit (fcksche Bezugssystem) auf derselben Grundlage wibdschitt 9.1.

Dabei ist zu beachten, dass der deutliche Anseed@dweglichkeit des Chloridions relativ
zum Casiumion oberhalb von x(Ink 0,3 (Abb. 9.7 und 9.8) zusammen mit dem Wie-
deranstieg der molaren elektrischen Leitfahigkeit @sCl-InC{ Schmelze oberhalb 0,5
(Abbildung 9.6), wie schon vond®GMANN (L29) erlautert, auf einen ,Extraleitungsme-

chanismus® in der Art eines ®@TTHUSMechanismus hindeutet. Wahrend bei den hier
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diskutierten anionischen Spezies nicht a priors@meden werden kann, welche dieser
Spezies hauptsachlich zu dieser Extrabeweglictdaditagen, ist fir das C=in solcher
Beitrag nicht zu erwarten. Aus diesem Grund wird\bbildung 9.9 die Beweglichkeit u
des C&-lons fiir x(InCh) = 0,3 als konstant angenommen. Die hieraus reseriien Er-

gebnisse zeigt Abbildung 9.9.

Beweglichkeiten im Fickschen Bezugssystem
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Abbildung 9.9: Beweglichkeiten im [Ekschen Bezugssystem

Dabei zeigt sich, dass fir x(Ink 0,3 die Beweglichkeit 'u des Cl-lons von
25M10° m? 3 V™" bei x(InCk)=0,3 ansteigt auf 13810° m* 3 V™" bei
X(InCl3) = 0,45. In diesem Zusammensetzungsbereich wdshstlem hier verwendeten

Gleichgewichtsmodell fur die thermodynamischen Bsphaften der CsCl-Ing5chmelze

der Stoffmengenbruch des InGon 1,47 mol% auf 5,51 mol% an.

Die Beweglichkeit des tetraedrischen Ipdomplexes wéchst von zunachst sehr kleinen
Werten an auf Werte, die etwa dem 3-fachen desé&/éiir das Ct und das Cslon ent-

sprechen und nehmen schliel3lich wieder auf Wertaligbmit denen fur das Casiumion

vergleichbar sind.
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Auf der Grundlage dieser Beobachtungen soll imdontien Abschnitt modellhaft ein mog-

licher Mechanismus fir den Ladungstransportmechamsdiskutiert werden.

Ladungstransportmechanismus

Obwohl der Tetraederkomplex gréf3er und schwereaalsstias Chloridion, ist die Beweg-
lichkeit (im FHckschen und im HTORFschen Bezugssystem) von IgClfur 0,10<
X(InCl3) < 0,40 hoher als die des™@bns. Der Verlauf der Beweglichkeiten lasst sioh i
Wesentlichen durch eine Art Sprung-Mechanismusaegkl. Dieser wurde VONR®TTHUS
erstmals vorgeschlagen, um die Beweglichkeiten M&nund OH-lonen in wassrigen
Losungen zu beschreiben (L58MIBNOV et al. (L59) vermuteten als erste einen solchen
Transportmechanismus in geschmolzenen Alkalimétalicmischungen, die dabei auf-

tretenden Zwischenstufen konnten allerdings nielchgewiesen werden.

In dem hier vorliegenden System kann eRoGrHus-Mechanismus unter Beteiligung der

verschiedenen anionischen Spezies formal mit falgenviechanismen beschrieben wer-

den:
InCl,” +CI" - [ln(:l;‘] - CI” +InCl,” Gl. 9.17a
InCl, +CI™ - [lnC|4‘] ~ CI” +InCl, Gl. 9.17b
ClI” +InCl," - [InCl,] = InCL," +CI’ Gl.9.17¢c
InCl, +InCl, - [InZCI7'] - InCl, +InCl,” Gl. 9.17d

ModellmaRig ist dieser Mechanismus fur den erstgetea Prozess (Gleichung 9.17a) in
Abbildung 9.10 dargestellt.

Im ersten Schritt nahert sich von links ein Teteaeginem Chloridion. Die Annaherung
erfolgt an eine Flache des Tetraeders. Als Ubeparggand kann hier ein Inft
Komplex formuliert werden, der eine trigonal-bipynaale Struktur hat (Schritt 2). Im
dritten Schritt zerfallt dieser Komplex wieder iim €hloridion und einem Tetraeder. Hier
findet also eine sprunghafte Verschiebung des JAiKmplex von ,links* nach ,rechts*

statt, indem das Indiumion durch eine Tetraedemfabindurchschwingt. Gleichzeitig
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tauscht das Chloridion seine Position von ,recimath ,links“. Dieser Sprungmechanis-
mus kann weitergefiihrt werden, indem dieser getaldetraeder sich wieder an einCl

lon nahert.

Schritt 1

Schritt 2

O = Schritt 3

Abbildung 9.10: GROTTHUSMechanismus

Bei dieser ,Reaktion“ verlagert sich der Ladungssstpunkt nur wenig. Daher ist kein
nennenswerter Einfluss auf die molare Leitfahigkeiterwarten, was mit den gemessenen
molaren Leitfahigkeiten von &GMANN (L29, Abbildung 9.6) in Einklang gebracht wer-

den kann. Bei grol3en TKonzentrationen sollte der Ladungstransport dutiehChlorid-
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ilonen in gleicher Art wie im Casiumchlorid domireer Die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Chloridion auf einen Tetraederkomplex trifft ist behen Cl-Konzentrationen gering. Mit
abnehmender Chloridionenkonzentration nimmt ent$ged die Wahrscheinlichkeit zu,
dass diese Spezies (Qind InC}") aufeinander treffen. Durch den oben formulieftés:
chanismus bewegen sich die beiden gleich gelad8penies in entgegengesetzte Richtun-
gen, was zur Folge hat, dass die Beweglichkeitteiieaedrischen In@1 Komplexes ge-

steigert und die Beweglichkeit des Chloridions weyert wird.

Eine mdogliche Ursache fur die sehr kleine Beweghkth(im Hckschen Bezugssystem)
des InCj-Komplexes fiir x(InGJ) < 0,05 liegt in der Dichte und der Verteilung def-Cs
lonen. Die CI- und InCl-lonen sind jeweils von Cdonen umgeben (,lonenwolke").
Aufgrund des kleineren Chloridions ist die Dichter €asiumionen hier hdéher als am Te-
traeder. Bewegt sich ein Chloridion, mit den sichgebenden Casiumionen — unter Be-
ricksichtigung der Relaxationszeit zum Aufbau dengnwolke” — auf den Tetraeder-
komplex zu, so kann aufgrund der sterischen Hintgder C&-lonen der oben formulier-
te Sprungmechanismus nicht stattfinden, wodurctBéieeglichkeit sehr klein bleibt. Zu-
satzlich auftretende Coulombwechselwirkungen desidddionen verhindern ein Durch-
schwingen des Indiumions durch eine Tetraederflachme Abnahme der Cs
lonenkonzentration beginstigt so diesen Sprungnmésinas und die Beweglichkeit des

Tetraederkomplexes steigt an.

Die Beweglichkeit des Chloridions hat bei x(Ig)G+ 0,30 einen minimalen Wert. Obwohl
die Konzentration des Tlons weiter abnimmt, steigt die Beweglichkeit fur
x(InCl3) = 0,30 wieder an. Mit der KonzentrationsabnahmeQideridions nimmt aber die
Wahrscheinlichkeit zu, dass ein Chloridion auf eiffetraeder trifft. Auch hier lasst sich
der oben angenommene Sprungmechanismus formulieeeab einer Zusammensetzung
fur x(InCl3) = 0,30 der Anteil an InGlmerklich ansteigt, lasst sich der sprunghafte ikgst
der Chloridionenbeweglichkeit durch die Gleichundgeh7b und 9.17c beschreiben. Im
ersten Fall nahert sich das Chloridion einem A@blekil und es bildet sich das InGl
Tetraeder als Zwischenstufe. Danach spaltet sieldeviein Chloridion ab und ein In€l
Molekdl bildet sich zurlick. Dieser Ligandenaustéuiidhrt zu einer Beschleunigung des
Cl™-lons, was einer Zunahme der Beweglichkeit des 1@héms entspricht. Hier findet
eine deutliche Verschiebung des Ladungsschwerpsirgtegt (ROTTHUS-Mechanismus).
Der zweite Fall berticksichtigt die Eigendissoziaties Indiumchlorids und kann eben-
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falls eine Erhdhung der Glonenbeweglichkeit zur Folge haben. Wie schon apikel 8
erwahnt, durfte die Eigendissoziation auf der aashioridreichen Seite jedoch keine be-

sondere Rolle spielen.

Ein GRoTTHUSMechanismus fur x(InG) = 0,5 lasst sich durch Gleichung 9.17d formulie-
ren. Diese Verschiebung des Ladungsschwerpunksss $ich mit den von &RGMANN
gemessenen molaren Leitfahigkeiten in Einklangdaim da auf der indiumchloridreichen
Seite die Leitfahigkeiten bis zu einer Zusammensega/on x(InC}) = 0,8 wieder anstei-

gen.

Ausblick

Treten unterschiedliche geschmolzene Salze mitdaran Kontakt, entstehen Diffusions-
potenziale. Diese kdnnen auf elektrochemischem \Wede direkt gemessen werden, da
die experimentell unmittelbar zugangliche Zellspamnsich aus dem Diffusionspotenzial
und der Differenz der Halbzellenpotenziale zusanseem. Im Gegensatz zu wassrigen
Systemen lassen sich bei Salzschmelzen Diffusidespiale auch nicht durch einen ent-
sprechenden ,Stromschlussel” unterdricken. AufiggeDiffusionspotenziale von mehre-
ren 100 mV, wie sie in diesem System nach Moddiineagen auftreten, kdnnen elektro-
chemische Prazisionsmessungen stéren, wenn BemuagdsArbeitselektrode nicht exakt
dieselbe Salzschmelze enthalten. Da sich das Hidbpetenzial einer Elektrode als Re-
dox-Prozess mit einer eindeutigen Abhangigkeit den Aktivitat mindestens einer ioni-
schen Spezies der Salzschmelze formulieren lasst, Aktivitdtsdaten in einer Salz-
schmelze von groliem Interesse. So ist es zur &otlglen Beschreibung des Systems
CsCI-InCk unumgéanglich weitere Messungen durchzufiihren. d3iesaren Aktivitats-
und Dichtemessungen, um ohne spezifische Modeltanea fir die thermodynamischen
Eigenschaften (regulare Losung, Komplexbildungshigeéwichte) die Uberfiihrungszah-
len auswerten zu kénnen. Zugleich liel3e die Moelelhig der thermodynamischen Eigen-
schaften durch Komplexbildungsreaktionen weiterekR&hlisse auf die in der Schmelze
tatsachlich auftretenden Spezies und deren Koratenien zu. Dariiber hinaus wirden
Messungen der Viskositat die Mdglichkeit eroffndig Basis fur die hier vorgenommene
Ubertragung der Beweglichkeiten der ionischen Sysezom HrTorFschen Bezugssystem

in das kcksche Bezugssystem zu uberprifen.
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