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1 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden die Zellspannungen der folgenden Konzentrationskette mit Über-

führung in flüssigen Cäsiumchlorid/Indium-(III)-chlorid-Mischungen in Abhängigkeit von 

der Temperatur und der Zusammensetzung gemessen: 

 

( ) { }( ) { }( ) ( ) CuCl,GraphitCsCl)x(InClCsCl)x(InClCl,GraphitCu 2II3I32 gllg ++

 

Dabei wurden die Temperaturen der CsCl-InCl3 Schmelzen im Bereich von 650 °C – 

900 °C und die Zusammensetzungen im Bereich 0 ≤ x(InCl3) ≤ 0,5 variiert. Der Partial-

druck vom Chlor über den Salzschmelzen betrug immer 1 ± 0,005 bar. 

Für die Messungen wurde eine Apparatur entwickelt, die diesen Anforderungen gerecht 

wird. Kernstück dieser Apparatur ist eine Messzelle aus Quarzglas, die durch einen ent-

sprechenden Edelstahlofen bis auf Temperaturen von 900 °C beheizt werden kann. Die 

Messzelle realisiert zwei getrennte Elektrodenräume unter exakt gleicher Gasatmosphäre 

mit p(Cl2) = 1 ± 0,005 bar. Mit dieser Messzelle ist es möglich einen sicheren elektrischen 

Kontakt über eine Kapillare zwischen den beiden Halbzellen herzustellen. Das Herstellen 

dieses Kontaktes beeinflusst nicht die Zusammensetzung der Salzschmelzen in den Elek-

trodenräumen. 

Ziel dieser Arbeit ist es, an einem Modellsystem den Einfluss der Komplexbildung auf 

Diffusionspotenziale, innere Überführungszahlen und Beweglichkeiten zu untersuchen. 

Die mit dieser Apparatur gemessenen Zellspannungen für xI = 0 betragen bei 650 °C zwi-

schen 2,573 ± 0,1 mV bei xII = 0,05 und 232 ± 10 mV bei xII = 0,50 sowie bei 900 °C zwi-

schen 3,398 ± 0,1 mV bei xII = 0,05 und 55,334 ± 0,2 mV bei xII = 0,30. Dabei zeigt sich 

eine starke, nicht lineare Abhängigkeit der Zellspannung von der Zusammensetzung xII, 

während die Temperaturabhängigkeit der Zellspannung gering ist. 

Für die Auswertung konnte gezeigt werden, dass das Diffusionspotenzial, und somit auch 

die Zellspannung, in einer binären Salzschmelze mit gemeinsamen Ion auch bei einer 

Komplexbildung eindeutig, dass heißt unabhängig vom Konzentrationsverlauf in der Dif-



Zusammenfassung  6 

fusionsschicht ist, wenn bei der Komplexbildung lokal das chemische Gleichgewicht ein-

gestellt ist. Die für die Auswertung erforderlichen thermodynamischen Daten werden aus 

Literaturdaten anhand zweier Modelle gewonnen. Die daraus abgeleiteten Überführungs-

zahlen und Beweglichkeiten werden in einem einfachen Modell für den Ladungstransport 

interpretiert. 
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2 Einleitung und Problemstellung 

Elektrochemische Verfahren werden bei einer Vielzahl technisch und wirtschaftlich be-

deutsamer Prozesse eingesetzt. Für die Optimierung dieser Prozesse ist ein auf Experimen-

ten basierender Einblick in den Mechanismus der Elektrodenvorgänge sowie die genaue 

Kenntnis der Thermodynamik der zugeordneten Zellreaktion von zentraler Bedeutung (L1, 

L2, L3, L4). Einsetzbarkeit und Aussagekraft moderner elektrochemischer Methoden für 

derartige mechanistische Untersuchungen hängen maßgeblich davon ab, dass die bei 

Stromlosigkeit tatsächlich gemessene Zellspannung zwischen Arbeits- und Bezugselektro-

de der thermodynamisch definierten Gleichgewichtszellspannung entspricht, sodass beim 

Einsatz dynamischer Methoden definierte Überspannungen angelegt werden können. Die-

ses setzt einerseits eine geeignete Bezugs- oder Referenzelektrode voraus und erfordert 

anderseits eine Kopplung dieser Bezugselektrode an das interessierende System, durch die 

die Zellspannung nicht oder in genau bekannter Weise beeinflusst wird. 

In wässrigen Elektrolytsystemen lassen sich diese Bedingungen in der Regel erfüllen. So 

kennt man hier eine Vielzahl nicht polarisierbarer Bezugselektroden, deren Halbzellenpo-

tenzial gegenüber der Normalwasserstoffelektrode genau bekannt und hoch reproduzierbar 

ist. Über geeignete Salzbrücken (z. B. konzentrierte wässrige Lösungen von KCl oder 

NH4NO3) lassen sich diese ohne nennenswerten Einfluss auf die Potenzialdifferenz mit der 

Arbeitselektrode koppeln. Analoges gilt für nichtwässrige Elektrolytlösungen mit Lö-

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

ser. 

In Salzschmelzen ergeben sich hierbei jedoch Probleme. Zwar kann man für jedes ge-

schmolzene Salz – zumindest im Prinzip – eine Bezugselektrode finden, deren Halbpoten-

zial sich als Redox-Prozess mit einer eindeutigen Abhängigkeit von der Aktivität mindes-

tens einer ionischen Spezies der Salzschmelze formulieren lässt. Die direkte Kopplung 

einer solchen „Bezugs-Halbzelle“ an die Halbzelle mit der Arbeitselektrode bereitet jedoch 

Schwierigkeiten, wenn Bezugs- und Arbeitselektrode nicht exakt dieselbe Salzschmelze 

enthalten. Im Bereich des Kontaktes zwischen den unterschiedlichen Salzschmelzen bildet 

sich ein nicht vermeidbares Diffusionspotenzial, dessen Größe und Vorzeichen a priori 

nicht vorhersagbar sind. 
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Ausgehend von der phänomenologischen Theorie irreversibler Prozesse haben insbesonde-

re HAASE und RICHTER (L5, L6, L7) in grundlegenden Arbeiten die Zusammenhänge zwi-

schen Thermodiffusionspotenzialen, Diffusionspotenzialen und messbaren Zellspannungen 

in Salzschmelzen hergeleitet. Dabei zeigte HAASE (L8), dass das Diffusionspotenzial in der 

Regel bei Konzentrationsketten mit Überführung (s. Kapitel 3) vom – zeitlich sich ändern-

den – Konzentrationsverlauf in dem Bereich abhängt, in dem die unterschiedlichen Salz-

schmelzen aneinandergrenzen und sich allmählich durch Diffusion vermischen. Ausge-

nommen hiervon ist nur der Fall, bei dem sich in einem geeignet gewählten Bezugssystem 

der Ladungstransport durch nur eine unabhängige Überführungszahl beschreiben lässt wie 

z. B. in Konzentrationsketten aus zwei verschiedenen binären Salzen mit einem gemein-

samen Ion. In diesem speziellen Fall erweist sich das Diffusionspotenzial – und damit auch 

die Zellspannung – als eindeutig abhängig von den Aktivitäten der Salze in der Schmelze 

und den inneren Überführungszahlen der beiden verschiedenen Ionen, wobei das gemein-

same Ion als Referenzteilchen im HITTORFschen Bezugssystem fungiert. 

RICHTER et. al (L7, L9, L10) wendeten die oben geschilderten theoretischen Ergebnisse auf 

geschmolzene Alkalimetallchlorid-Silberchlorid Mischungen an und ermittelten so Trans-

portgrößen wie innere Überführungszahlen und Ionenbeweglichkeiten im HITTORFschen 

Bezugssystem. 

Weitere untersuchte Systeme sind die niedrigschmelzenden Alkalimetall-Silbernitrat-

Schmelzen (L11, L12, L13). Auch wurden Messungen der Transportgrößen von Salz-

schmelzen an den Systemen der Alkalimetallchlorid-Calciumchlorid-Mischungen (L14, 

L15) durchgeführt. Diese Systeme waren insofern von Interesse, da hier die Bildung von 

Spezies der Form [CaCln+2]
n– aufgrund Messungen der elektrischen Leitfähigkeit (L16) 

und kryoskopischer Untersuchungen (L17) vermutet wurde, deren Existenz aber nicht ge-

klärt werden konnte. Eine Zusammenstellung der vermessenen Systeme mit ein- und 

zweiwertigen Kationen gibt OKADA
 (L18). Erste Messungen von Transportgrößen von Sys-

temen mit trivalenten Kationen waren die Systeme KCl-MCl3 (mit M = Y, Dy, La)(L19, 

L20, L21). Bei all diesen Messungen wurde für die Auswertung und Interpretation voll-

ständige Dissoziation in ein-, zwei- oder dreiwertige Kationen und die dazugehörigen An-

ionen angenommen. Rückschlüsse auf eine eventuelle Komplexbildung wurden indirekt 

aus der Konzentrationsabhängigkeit der Überführungszahlen oder der Beweglichkeit der 

ionischen Spezies versucht. Ein unabhängiger Nachweis der Existenz der dabei angenom-
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menen Komplexe existierte in der Regel nicht. An binären Salzschmelzen, in denen die 

Existenz von Komplexen schwingungsspektroskopisch nachgewiesen ist, z. B. MCl-AlCl3 

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

In der vorliegenden Arbeit soll daher die EMK einer Konzentrationskette mit Überführung 

aus zwei binären geschmolzenen Salzen untersucht werden, die nachweislich miteinander 

Komplexe bilden. Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss einer solchen Komplexbildung auf 

den Ladungstransport in diesem System modellhaft kennen zu lernen. Deshalb sollte die 

Komplexbildung in diesem System unabhängig nachgewiesen und die spezifische elektri-

sche Leitfähigkeit als Funktion der Zusammensetzung bekannt sein. Für die Auswertung 

sollten möglichst umfassende thermodynamische Daten für die Mischungen der beiden 

geschmolzenen Salze vorliegen. Im Hinblick auf die Untersuchung der oben angesproche-

nen Eindeutigkeit des Diffusionspotenzials wäre es wünschenswert, wenn – zumindest in 

einem begrenzten Konzentrationsbereich – durch die Komplexbildung insgesamt vier un-

terschiedliche Spezies nebeneinander vorliegen. Diesen Bedingungen entspricht das Sys-

tem CsCl-InCl3 weitgehend. 

SRYVTSEV et al. führten die ersten grundlegenden Untersuchungen an den Systemen MCl-

InCl3 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) durch. Zuerst wurde das Phasendiagramm (L22) (Abb. 2.1) 

bestimmt und aufgrund eines einfachen Strukturmodells von TEMKIN
 (L23) und eines Mo-

dells von FLOOD et al. (L24) schlossen die Autoren auf die Bildung von Komplexen (L25).  

Dabei entsteht auf der cäsiumchloridreichen Seite der Komplex Cs3InCl6, der im festen 

Zustand sogar zu einer Verbindungsbildung mit hoher Stabilität führt (s. Abbildung 2.1). 
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm des Systems CsCl-InCl3 

Weiterhin wurden Dampfdruckmessungen (L26, L27) vorgenommen und daraus Aktivi-

tätsanpassungen (L28) bestimmt. BORGMANN (L29) führte an diesem System Leitfähig-

keitsmessungen durch. Ramanspektroskopische Untersuchungen von DENGEL (L30, L31) 

konnten die Bildung von zwei Komplexen bestätigen. Ein Komplex wurde dabei eindeutig 

als InCl4
– identifiziert. Da die in diesem System auftretenden Komplexe gegenüber den 

freien Ionen wesentlich größer sind, kann vermutet werden, dass sich deren Beweglichkei-

ten gegenüber den freien Ionen deutlich unterscheiden, sodass sich dieser Effekt auch auf 

die Diffusionspotenziale auswirkt. Aus den ermittelten Transportdaten soll weiterhin über-

prüft werden, inwiefern sich hieraus ein Mechanismus für den Ladungstransport interpre-

tieren lassen kann, da bis jetzt keine Modelle zur Beschreibung eines Ladungstransportes 

in Salzschmelzen mit Komplexbildung aufgestellt wurden. 



Theoretischer Hintergrund 11 

3 Theoretischer Hintergrund 

Unter einer Konzentrationskette mit Überführung versteht man eine isotherm-isobare gal-

vanische Kette mit zwei chemisch gleichen Elektroden, die folgendermaßen aufgebaut 

wird (Abbildung 3.1): 

Endphase Elektrode Schmelze I Schmelze II Elektrode Endphase

T1 T2 T1T2 T2

ΦV ΦIII ΦI ΦII ΦIV ΦVI

Brückenschmelze

 

Abbildung 3.1: Phasenschema für eine Konzentrationskette mit Überführung 

An der Kontaktstelle der beiden Salzschmelzen (Brückenschmelze) bildet sich eine so ge-

nannte Diffusionspotenzialdifferenz aus. Sie allein trägt die Information über den irrever-

siblen Prozess in der Konzentrationskette mit Überführung. 

Nach der thermodynamisch-phänomenologischen Theorie irreversibler Prozesse gilt für 

das Diffusionspotenzial Φdiff  für vollständig dissoziierte Elektrolyte: 

 ∑ µ⋅−=Φ⋅
k

k
k

k
diff grad

z

t
gradF  Gl. 3.1 

Hierbei bedeuten tk die inneren oder äußeren Überführungszahlen. zk ist die Ladung und µk 

das chemische Potenzial der Spezies k. Eine ausführliche Darstellung zu inneren und äuße-

ren Überführungszahlen findet sich bei HAASE (L32, L33) und KLEMM (L34, L35). Glei-

chung 3.1 ist die Grundlage dafür, dass Überführungszahlen im Prinzip aus Diffusionspo-

tenzialen bestimmt werden können. Für die Diffusionspotenzialdifferenz in der galvani-

schen Kette der Abbildung 3.1 erhält man durch Integration aus Gleichung 3.1: 

 ∫∑ µ⋅⋅−=Φ
II

I k
k

k

k
diff d

z

t

F

1
 Gl. 3.2 
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Eine ausführliche Herleitung der Gleichungen 3.1 und 3.2 finden sich bei HAASE und 

RICHTER (L6) sowie SCHÖNERT und SINISTRI (L36). 

Eine direkte Messung der Diffusionspotenziale ist prinzipiell nicht möglich. An der galva-

nischen Kette aus Abbildung 3.1 wird eine Zellspannung gemessen, die sich aus dem Dif-

fusionspotenzial und der Differenz der Elektrodenpotenziale zusammensetzt. Die gemes-

sene Zellspannung beträgt somit: 

 diff.El Φ+Φ=Φ  Gl. 3.3 

Zusammen mit Gleichung 3.2 und alndTRd ⋅⋅=µ gilt dann: 

 ∫∑∫ ⋅⋅⋅−⋅⋅⋅=Φ⋅
II

I k
k

k

k
II

I

j
j

alnd
z

t
TRalnd

z

1
TRF  Gl. 3.4 

Hierbei bezeichnet der Index j das Ion, für das die Elektroden reversibel sind. Der Summa-

tionsindex k im zweiten Term auf der rechten Seite der Gleichung 3.4 läuft dabei wie in 

Gleichung 3.2 über alle in der Salzschmelze auftretenden Spezies. Gleichung 3.4 gilt so-

wohl für Elektrolytlösungen als auch für Salzschmelzen. Die Überführungszahlen tk sind 

dabei Funktionen der Konzentrationen aller im Elektrolyt vorkommenden Spezies k. Dem-

entsprechend ist das Diffusionspotenzial abhängig vom Konzentrationsverlauf aller Spe-

zies in der Diffusionsschicht (Brückenschmelze). Da der genaue Verlauf der Konzentratio-

nen aller Spezies in der Diffusionsschicht in der Regel nicht bekannt ist, und dieser sich 

zudem in Abhängigkeit von der Zeit ändert, ist eine eindeutige Auswertung der Diffu-

sionspotenziale und damit der Überführungszahlen aus den gemessenen Zellspannungen in 

der Regel nicht möglich. HAASE (L8) konnte jedoch zeigen, dass die Zellspannung von 

Konzentrationsketten mit Überführung und damit auch das Diffusionspotenzial immer 

dann nur von den als homogen und bekannt angenommenen Konzentrationen in den beiden 

Elektrodenräumen I und II abhängt, und damit unabhängig vom Verlauf des Konzentrati-

onsgradienten in der Diffusionsschicht ist, wenn der Ladungstransport in dem Elektrolyten 

durch eine einzige Überführungszahl beschrieben werden kann. Dieses ist in wässrigen 

Lösungen jeweils eines einfachen binären Salzes wie zum Beispiel NaCl und Na2SO4 im-

mer der Fall, da die Summe der Überführungszahlen von Kationen und Anionen stets eins 

ergeben muss. RICHTER und HAASE erweiterten diese Überlegungen auf einfache binäre 

Salzschmelzen mit einem gemeinsamen Ion, wie zum Beispiel die Systeme MCl-AgCl 
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(M = Alkalimetalle) (L7, L9, L10), indem sie im HITTORFschen Bezugssystem das ge-

meinsame Ion als Referenzteilchen verwenden. Bei diesen allgemein als innere Überfüh-

rungszahlen bezeichneten Transportgrößen wird die Überführungszahl der Referenzteil-

chen (gemeinsames Ion) zwangsläufig zu null, sodass sich für die beiden verbleibenden 

ionischen Spezies nur noch eine unabhängige Überführungszahl ergibt. Die Autoren konn-

ten in einer Reihe experimenteller Arbeiten über die genannten Alkalimetallchlorid-

Silberchlorid-Systeme die Gültigkeit der Gleichung 3.4 überprüfen. 

Das hier modellhaft untersuchte System CsCl-InCl3 lässt sich formal als binäres System 

mit Cl– als gemeinsamem Ion auffassen. Aufgrund des Phasendiagramms (L22) ist hier 

jedoch eine merkliche Wechselwirkung von InCl3 mit Cl– zu erwarten, die zu anionischen 

Komplexen wie InCl4
–, InCl5

2– und/oder InCl6
3– führen kann. Inzwischen an diesem Sys-

tem durchgeführte ramanspektroskopische Untersuchungen (L30, L31) belegen diese 

Komplexbildung, wenn auch noch nicht mit letzter Sicherheit geklärt ist, welche der ge-

nannten Komplexe in der Schmelze vorliegen. Vor Durchführung der Experimente ist da-

her zunächst zu prüfen, ob, bzw. unter welchen Bedingungen hier das Diffusionspotenzial 

unabhängig vom Verlauf der Konzentrationen in der Diffusionsschicht ist und ob, bzw. 

unter welchen Bedingungen sich hier Informationen über die Überführungszahlen aus den 

Zellspannungen gewinnen lassen. 

Anhand des Phasendiagramms und der schon erwähnten ramanspektroskopischen Untersu-

chungen im System CsCl-InCl3 ist die Bildung anionischer Komplexe zu erwarten. Die 

ramanspektroskopischen Untersuchungen zeigen im Zusammensetzungsbereich 

0 ≤ x(InCl3) ≤ 0,5 die Bildung zweier verschiedener Komplexe. Aufgrund der Analogie zu 

den homologen Systemen MCl-AlCl3 und MCl-GaCl3 (M = Alkalimetall) und der ra-

manspektroskopischen Untersuchungen (Lage der Ramanbanden, Depolarisierungsgrad) 

ist die Bildung des Komplexes InCl4
– zu erwarten. Aufgrund der thermischen Stabilität der 

in fester Phase gebildeten Verbindungen Cs3InCl6 soll im Folgenden als Arbeitshypothese 

angenommen werden, dass es sich bei der zweiten Spezies um den Komplex InCl6
3–

handelt. Diese Komplexe werden nach den folgenden Reaktionsgleichungen gebildet: 

 

Gl. 3.5 
K4

CsCl + InCl3 CsInCl4
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Gl. 3.6 

Die für reines InCl3 in der Schmelze angenommene Eigendissoziation in InCl2
+ und InCl4

– 

(L29) wird in dem hier interessierenden Konzentrationsbereich vernachlässigt. 

Ziel dieser Arbeit ist es, erstmalig an einem solchen System, in dem eine Komplexbildung 

eindeutig nachweisbar ist, aus den Zellspannungen von Konzentrationsketten mit Überfüh-

rung die Diffusionspotenziale und Überführungszahlen zu erhalten. Hierfür muss zunächst 

geprüft werden, ob bzw. unter welchen Bedingungen Gleichung 3.4 für Systeme mit mehr 

als zwei ionischen Bestandteilen eindeutig integrierbar ist. Dafür werden folgende Überle-

gungen angestellt:  

Da hier das gemeinsame Ion das Cäsiumion ist, ergibt sich im HITTORFschen Bezugssys-

tem, mit Cs+ als Referenzion, die Überführungszahl von Cs+ zu null. Es sind somit folgen-

de Spezies für die Entstehung des Diffusionspotenzials verantwortlich: Cl–, InCl4
–, InCl6

3–. 

Verwendet man in der galvanischen Kette nach Abbildung 3.1 Chlorgaselektroden und 

bezeichnet die durch die Reaktionsgleichungen 3.5 und 3.6 gebildeten Spezies gemäß 

−=− 1Cl
tt , −µ=µ − 1Cl

 

−=− 4InCl
tt

4
, −µ=µ − 4InCl4

 

−=− 6InCl
tt 3

6
, −µ=µ − 6InCl 3

6
 

0t
3InCl = , 3InCl3

µ=µ , 

so erhält man folgenden Ausdruck: 

 ( )

∫∫∫∫

∫∫∫∫

∫∫∫∫

−−−−−−−−

−−−−−−−−−−

−−−−−−−

µ⋅+µ+µ−µ−=

µ⋅+µ+µ+µ++−=

µ⋅+µ+µ+µ−=Φ⋅

II

I

66

II

I

44

II

I

16

II

I

14

II

I

66

II

I

44

II

I

11

II

I

1641

II

I

66

II

I

44

II

I

11

II

I

1

dt
3

1
dtdtdt

dt
3

1
dtdtdttt

dt
3

1
dtdtdF

 Gl. 3.7 

Setzt man voraus, dass die chemischen Gleichgewichte 3.5 und 3.6 jeweils lokal eingestellt 

sind, gilt für die chemischen Potenziale: 

K6

3 CsCl + InCl3 Cs3InCl6
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316

314

3

1

3

1 µ⋅+µ=µ⋅

µ+µ=µ

−−

−−

 Gl. 3.8a-b 

Verwendet man diese Bedingung in Gleichung 3.7, so erhält man: 

 

∫

∫

∫∫








 ⋅+⋅⋅=

µ






 ⋅+=

µ⋅+µ=Φ⋅

−−

−−

−−

II

I

364

II

I

364

II

I

36

II

I

34

alndt
3

1
tTR

dt
3

1
t

dt
3

1
dtF

 Gl. 3.9  

Dabei ist zu beachten, dass die Überführungszahlen t1–, t4– und t6– aus physikalischen 

Gründen jeweils eindeutige Funktionen der Konzentrationen aller ionischen Spezies in der 

Schmelze, also von c1–, c4– und c6– sein müssen. 

In Zusammenhang mit Gleichung 3.9 können folgende Feststellungen getroffen werden: 

- die chemischen Potenziale von InCl3 und CsCl sind in dieser binären Schmelze über 

die GIBBS-DUHEM Beziehung eindeutig untereinander verknüpft. Dementsprechend 

kann jedem Wert der Aktivität des InCl3 eindeutig ein Wert für die Aktivität des CsCl 

zugeordnet werden. Gleiches gilt aufgrund der eindeutigen Abhängigkeit der Aktivitä-

ten von den Konzentrationen auch für letztere. 

- über die chemischen Gleichgewichte 3.5 und 3.6 sind jedem Wert der chemischen Po-

tenziale von CsCl und InCl3 auch eindeutige Werte der chemischen Potenziale der 

Komplexe InCl4
– und InCl6

3– zugeordnet, aus denen eindeutige Werte für deren Kon-

zentrationen resultieren. 

Damit zeigt Gleichung 3.9, dass auch in einem System mit mehr als zwei ionischen Be-

standteilen das Diffusionspotenzial eindeutig integriert werden kann, wenn die chemischen 

Potenziale der unterschiedlichen Spezies durch eindeutige, thermodynamische Beziehun-

gen (Gleichgewichtsbedingungen, GIBBS-DUHEM Beziehung) miteinander verknüpft sind. 

Wird – wie in diesem Fall angenommen – mehr als ein Komplexion im Gleichgewicht ge-

bildet, hängt die gemessene Zellspannung von einer Kombination der Überführungszahlen 

ab, sodass letztere nicht eindeutig getrennt werden können. Für Grenzfälle, z. B. wenn die 
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Gleichgewichtskonstanten sehr unterschiedliche Werte aufweisen, lassen sich jedoch Aus-

sagen über die Überführungszahlen bzw. die Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugs-

system gewinnen. Bedingung hierfür ist, dass die in den Gleichungen 3.8a-b verwendeten 

chemischen Gleichgewichte jeweils lokal eingestellt sind. Diese Bedingung ist im hier be-

trachteten System mit hoher Wahrscheinlichkeit erfüllt. Zum einen weist die mit 

1-1 cm 0,37 −⋅Ω  vergleichsweise große Eigenleitfähigkeit von reinem geschmolzenen InCl3 

( 1-1 cm 1,13 −⋅Ω  für reines Cäsiumchlorid) (L29) auf eine erhebliche Eigendissoziation hin. 

Anderseits klingt auch der durch elektrostatische Wechselwirkungen bedingte Anteil des 

intramolekularen Wechselwirkungspotenzials aufgrund der sehr kurzen Abschirmlängen in 

Salzschmelzen (L37) mit wachsendem Abstand der Liganden sehr schnell ab, sodass ein 

schneller Ligandenaustausch zu erwarten ist. Dieser ist Vorraussetzung für eine schnelle 

lokale Einstellung der oben angegebenen chemischen Gleichgewichte. 

Für die Auswertung von Gleichung 3.9 muss die Aktivität des InCl3 als Funktion der Zu-

sammensetzung der CsCl-InCl3 Schmelze bekannt sein. Für das in dieser Arbeit untersuch-

te System CsCl-InCl3 führten SRYVTSEV et al. Dampfdruckmessungen ausschließlich im 

Bereich zwischen ca. 60 mol% und 75 mol% Indium-(III)-chlorid bei Temperaturen nur 

bis etwa 530 °C durch (L27, L28).  Um diese Daten nutzen zu können, müssen sie bis in 

den hier interessierenden Konzentrations- und Temperaturbereich extrapoliert werden. 

Diese Extrapolation ist prinzipiell nur mit großer Unsicherheit möglich. Um die thermody-

namische Konsistenz der extrapolierten Daten zu sichern, können die Aktivitätsdaten nur 

nach dem Modell der regulären Lösung abgeschätzt werden. Dieses Modell beschreibt je-

doch nicht die Komplexbildung entsprechend den Gleichgewichten 3.5 und 3.6. Deswegen 

wird im Rahmen dieser Arbeit alternativ ein Aktivitätsmodell angewendet, das als einzige 

Abweichung vom idealen Mischungsverhalten die Komplexbildung auf der Grundlage des 

Massenwirkungsgesetzes berücksichtigt. 

Neben den Überführungszahlen werden die Beweglichkeiten der Spezies im HITTORFschen 

Bezugsystem zur Interpretation des Ladungstransportes herangezogen. Diese Beweglich-

keiten der geladenen Spezies sind direkt mit der spezifischen Leitfähigkeit verknüpft: 

 ∑ ⋅⋅⋅=κ
k

kkk ucFz  Gl. 3.10 
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Hierbei ist uk die Beweglichkeit HITTORFschen Bezugsystem der Spezies k und F die Fara-

daykonstante. Bei bekannten spezifischen Leitfähigkeiten lassen sich die Beweglichkeiten 

aus den Überführungszahlen bestimmen. Der Zusammenhang zwischen Überführungszah-

len und Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem ergibt sich zu: 

 
κ

⋅⋅⋅= kkk
k

ucFz
t  Gl. 3.11 
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4 Grundlagen zum Aufbau der 

Messanordnung 

Zur Realisierung einer Messanordnung zur Bestimmung von Zellspannungen sind einige 

grundlegende Überlegungen bezüglich der Materialwahl und des Aufbaus der galvanischen 

Kette zu berücksichtigen. 

Die Messzelle stellt das eigentliche Kernstück der Apparatur dar. Da angestrebt wird, über 

einen großen Temperaturbereich zu messen (650 °C bis 1000 °C), muss ein Material ge-

wählt werden, was diesen Bedingungen standhält. Ein weiteres Kriterium, das bei der Ma-

terialauswahl zu berücksichtigen ist, sind die verwendeten Chemikalien, die unter diesen 

Bedingungen korrosiv sind. In früheren Arbeiten hat sich Quarzglas als inertes Material 

bewährt. Ein weiterer Vorteil ist die relativ leichte Bearbeitung dieses Materials. 

Bei der Wahl der Elektroden bieten sich in diesem System prinzipiell drei verschiedene 

Elektroden an: 

- Cäsiumelektrode 

- Indiumelektrode 

- Chlorgaselektrode 

Cäsium löst sich gut in Cäsiumchlorid und würde InCl3 zu Indium reduzieren. Es scheidet 

deswegen aus physikalischen und chemischen Gründen als Elektrode aus. Indium muss als 

Elektrodenmaterial ausgeschlossen werden, da Indium und InCl3 durch eine Komproporti-

onierungreaktion zu InCl reagieren, wodurch eine elektronische Teilleitfähigkeit entsteht. 

Diese Teilleitfähigkeit verfälscht die Auswertung der Messergebnisse. Folglich bleibt nur 

noch die Chlorgaselektrode übrig, die sich folgendermaßen realisieren lässt: 

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

ter), der zum einen inert gegenüber Chlor ist und zum anderen auch nicht mit dem Quarz-

glas reagiert, umspült wird. Der Graphitstab taucht in die Salzschmelze ein, sodass hier die 

drei Phasengrenzen fest/flüssig/gasförmig hergestellt werden. Die reversible Elek-

trodenreaktion für eine Chlorgaselektrode wird folgendermaßen formuliert: 
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 Cl2 + 2 e– º 2 Cl– Gl. 4.1 

Die Funktionsweise einer Chlorgaselektrode ist im Detail bei LAITINEN  et al. (L38), MINH 

et al. (L39) und LAITY et al. (L40)  beschrieben. Aufgrund des schnellen Einstellens des 

elektrochemischen Gleichgewichts der Elektrodenreaktion, ist die Chlorgaselektrode als 

Elektrode zur Messung von Zellspannungen in Chloridsalzschmelzen geeignet.  

Somit ergibt sich für dieses System folgende galvanische Kette mit Überführung: 

( )
IIPhaseIPhase

CuCl,GraphitCsClxInClCsClCl,GraphitCu 2II32 ¿× +
  

Für die Praxis ist es jedoch günstiger, wenn in Phase I ebenfalls eine binäre Mischung ein-

gesetzt wird. Dabei unterscheiden sich die Zusammensetzungen der beiden Phasen nur 

geringfügig. Man erreicht so einen geringen Konzentrationsgradienten, sodass hier der 

Konzentrationsausgleich nur sehr langsam erfolgt. Praktisch wird folgende elektrochemi-

sche Kette mit Überführung aufgebaut: 

 
( ) ( )

IIPhaseIPhase

CuCl,GraphitCsClxInClCsClxInClCl,GraphitCu 2II3I32 ¿× ++
 

Dabei werden die Zusammensetzungen in den beiden Zellhälften so gewählt, dass gilt: 

0 < xII – xI ≤ 0,1. 

Ein weiterer Vorteil dieser elektrochemischen Kette ist der, dass die Reversibilität der 

verwendeten Elektroden recht einfach zu überprüfen ist. Füllt man in beide Zellhälften 

jeweils das gleiche Salz (xI = xII = 0) und variiert die Chloraktivitäten an den Elektroden, 

so kann die Reversibilität der Elektrode mit Hilfe der NERNST-Gleichung überprüft wer-

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

Zum Einleiten von Chlor in die Elektrodenräume muss ein geeignetes Gasleitungssystem 

realisiert werden, für das nur Materialien verwendet werden dürfen, die bei den genannten 

Bedingungen gegen Cl2 resistent sind. Als Schlauchmaterial hat sich bei Temperaturen bis 

150 °C Norprene bewährt. Es ist resistent gegen Chlor, gasdicht und mechanisch belastbar, 

was es gestattet die Schläuche zu evakuieren oder auch Gasleitungen mit Quetschhähnen 
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zu schließen oder zu öffnen. Für die Verbindung der Schläuche untereinander oder für 

Gasabzweigungen können entsprechende Teile aus Duranglas leicht angefertigt werden. 

Kupfer als elektrischer Ableiter an den Cl2/Graphit-Elektroden hat den Vorteil, dass die 

absoluten Thermokräfte von Kupfer und Graphit nahezu gleich sind (L41), sodass die 

Messergebnisse durch Thermospannungen, die durch ungleiche Temperaturen an den Gra-

phit/Metall-Kontaktstellen entstehen können, kaum beeinträchtigt werden. 

Damit ergibt sich folgender prinzipieller Aufbau für die galvanische Kette mit Überfüh-

rung:  

Graphitstab

EMKCl 2 Cl 2

Chlorgasatmosphäre

Schmelze I 

Ausbildung
der Diffusions-
schicht

Ofen

Schutzgas

Ofenbehälter

Schmelze II

 

Abbildung 4.1: Prinzip der Messanordnung 

Jede der beiden Elektroden besteht aus einem Graphitstab, der in die jeweilige Salzschmel-

ze eintaucht. Diese befinden sich in Quarzglasgefäßen, die durch eine Kapillare miteinan-

der verbunden sind. Der Kontakt zwischen den beiden Salzschmelzen erfolgt ausschließ-
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lich in dieser Kapillare, wobei eine Vermischung der Schmelzen ausgeschlossen werden 

muss. Über beiden Salzschmelzen befindet sich eine gemeinsame Chloratmosphäre. So ist 

für beide Elektroden die exakt gleiche Cl2-Aktivität gesichert. Zugleich kann hierdurch 

sichergestellt werden, dass zwischen beiden Elektrodenräumen sich keine Druckdifferenz 

aufbaut, durch die die Schmelzen von einem Elektrodenraum in den anderen gedrückt 

werden könnten. Bei dieser Konstruktion darf allerdings nicht verschwiegen werden, dass 

hier ein Konzentrationsausgleich der Salzschmelzen über die Gasphase nicht mit Sicherheit 

ausgeschlossen werden kann. Dies kann weitgehend unterdrückt werden, in dem langsam 

ein Chlorgasstrom durch den Gasraum hindurch geleitet wird. Dies bewirkt, dass flüchtiges 

InCl3 mit dem Chlorgasstrom abtransportiert wird. Mögliche Einflüsse auf die Messergeb-

nisse durch Änderungen des Stoffmengenbruchs an InCl3 in beiden Elektrodenräumen 

können durch Reproduzieren einzelner Messpunkte am Ende jeder Messreihe überprüft 

werden. Aufgrund der hier gemachten Überlegungen und Anforderungen ist es nun mög-

lich eine Apparatur zu konstruieren und deren Funktionstüchtigkeit aufgrund der Reversi-

bilität der Elektroden zu überprüfen. 

Zur Realisierung der elektrochemischen Kette wird eine Messzelle aus Quarzglas benötigt. 

Damit die Messzelle, und somit die galvanische Kette, beheizt werden kann, muss ein Ofen 

konstruiert werden, der die gewünschten Temperaturen erreicht. Dabei werden zur Rege-

lung der Temperatur und zur Temperaturmessung der Salzschmelzen NiCr/Ni-

Thermoelemente verwendet. Der Ofen muss entsprechend den Abmessungen der Messzel-

le in einem verhältnismäßig großen Volumen frei von Temperaturgradienten sein. Deswe-

gen müssen Messzelle und Ofen nach außen hin thermisch isoliert sein, um die Wärmeab-

fuhr gering zu halten. Wegen der hohen Temperaturen tritt in Verbindung mit Luftsauer-

stoff zusätzlich Korrosion auf. Zur Verhinderung von Korrosionsvorgängen sollte der Ofen 

in einem Ofenbehälter untergebracht sein, der evakuiert und mit Schutzgas befüllt werden 

kann. Die Versorgung der Apparatur mit Schutzgas und des Gasraumes über den Elektro-

den mit Chlor erfolgt über ein Gasleitungssystem. Die auftretenden EMK-Werte werden 

mit einem digitalen Multimeter gemessen. Da EMK-Messungen grundsätzlich unter 

Stromlosigkeit durchgeführt werden müssen, muss das für die Messung der Zellspannun-

gen verwendete Messgerät einen hohen Innenwiderstand aufweisen. Heutzutage erfüllen 

alle Präzisionsmessgeräte für elektrische Spannungen diese Bedingung. Das hier eingesetz-

te Messgerät hat einen Innenwiderstand von > 10 GΩ. Im Vergleich zu einem geschätzten 
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Innenwiderstand der Messzelle von < 1 kΩ werden die gemessenen Zellspannungen um 

höchstens 0,1 ppm verfälscht. Bei erwarteten EMK-Werten von 100 mV fließt in der 

Messzelle ein Strom von < 0,1 nA, was einem Stoffumsatz von weniger als 10–10 mol pro 

Tag entspricht. Angesichts der bekannten Eigenschaften der Cl2-Elektrode sind Verfäl-

schungen der Zellspannungen durch das Verhältnis der Innenwiderstände oder Polarisation 

der Elektroden nicht zu erwarten. 
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5 Experimenteller Teil 

5.1 Die Messzelle 

Alle in der Literatur beschriebenen Arten von Messzellen für Konzentrationsketten mit 

Überführung sind prinzipiell gleich aufgebaut (L7, L11, L12, L42, L43, L44, L45). Sie 

bestehen im Wesentlichen aus zwei Halbzellen, zwischen denen der elektrische Kontakt 

durch eine Kapillare, ein Rohr oder ein Diaphragma hergestellt wird, sodass die unter-

schiedlichen Elektrolyte der beiden Halbzellen direkt aneinander grenzen. An dieser Gren-

ze bildet sich die Diffusionsschicht.  

In dieser Arbeit werden die beiden Halbzellen direkt mit einem Rohr verbunden. MURGU-

LESCU et al. (L43, L44) konnten zeigen, dass eine solche Konstruktion für die Bestimmung 

von Zellspannungen bezüglich der Reproduzierbarkeit und Stabilität der Messwerte am 

besten geeignet ist. 

Die Messzelle (Abbildung 5.1) besteht aus einem Quarzglaszylinder mit 42 mm Außen-

durchmesser und einer Höhe von ca. 70 mm, der oben und unten verschlossen ist. Die 

Wandstärke des Glasrohres beträgt 3,5 mm. Im Inneren dieses Zylinders befindet sich als 

Gefäß für die zweite Halbzelle ein weiteres nach oben offenes Quarzglasrohr mit einem 

Außendurchmesser von 18 mm, einem Innendurchmesser von 16 mm und einer Höhe von 

ca. 50 mm. Dieses wird mit einem Spezialkleber an der Innenwand des äußeren Behälters 

fixiert. Am unteren Ende dieses Behälters setzt ein Steigrohr mit 5 mm Außen- und 3 mm 

Innendurchmesser an, das zunächst nach oben und in ca. 20 – 25 mm Höhe wieder nach 

unten bis kurz vor den Boden gebogen ist. In diesem Verbindungsrohr entsteht die Diffusi-

onsschicht der beiden Salzschmelzen. 

Durch diese Art der Konstruktion erhält man zwei Halbzellen, die zur Aufnahme der Salz-

schmelzen dienen. Bei der hier verwendeten Konstruktion der Messzelle haben beide 

Halbzellen einen gemeinsamen Gasraum, sodass der in Kapitel 4 beschriebene prinzipielle 

Aufbau der galvanischen Kette realisiert wird. 
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Auf der Oberseite des äußeren Zylinders sind fünf Glasrohre mit einem Außendurchmesser 

von 5 mm und einem Innendurchmesser von 3 mm angeschmolzen. Diese Glasrohre haben 

folgende Funktion: 

Sie dienen  

- zum Befüllen der beiden Halbzellen, 

- zur Aufnahme der Graphitstäbe für die beiden Cl2-Elektroden, 

- als Gaszu- und Gasableitung. 

Die letzten beiden Punkte stellen die Realisierung der Chlorgaselektrode dar. Die verwen-

deten Graphitstäbe (H1) werden in eine Kupferhülse (∅ = 6 mm, h = 30 mm) gesteckt. 

Zuvor wird auf die Kupferhülse ein ca. 60 mm langes Stück Norpreneschlauch (H2) aufge-

setzt. 

Somit können nun Graphitstab und Hülse in die entsprechenden Glasrohre eingeführt und 

mit dem Schlauch befestigt und gleichzeitig gasdicht abgeschlossen werden. Für die Gas-

zu- und Gasableitungen werden ebenfalls Norpreneschläuche verwendet. 

Eine besondere Funktion hat das mittlere Rohr. Es ist direkt mit dem Verbindungsrohr ver-

bunden, in dem der elektrische Kontakt zwischen beiden Halbzellen erfolgen soll. Durch 

Ansaugen mit einer Spritze können die beiden Flüssigkeiten in Kontakt gebracht werden, 

sodass sich in dem Verbindungsrohr die Grenzschicht ausbildet und der elektrochemische 

Kontakt hergestellt wird. 

Zusätzlich ist in die obere Seite des äußeren Zylinders eine unten geschlossene Kapillare 

mit einem Innendurchmesser von ca. 1 mm eingeschmolzen, die zur Aufnahme eines 

Thermoelementes dient, mit dem die Temperatur der Salzschmelze gemessen wird („Mess-

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

Die grundsätzliche Funktionstüchtigkeit dieser Anordnung wurde überprüft, indem beide 

Halbzellen mit derselben Salzschmelze gefüllt werden und reines Cl2 als Gasatmosphäre 

verwendet wurde. Nach kurzfristiger Belastung (ca. 1 s) dieser Zelle durch einen Strom 

von 0,5 mA in der einen oder anderen Richtung sank die resultierende Zellspannung auf 
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0 ± 0,050 mV, wobei die „Restspannung“ vermutlich durch Thermospannungen an den 

Kontaktstellen zwischen den unterschiedlichen Materialien verursacht wird. 

Um die Reversibilität der Chlorgaselektroden zu überprüfen wurde eine weitere Messzelle 

entworfen. Diese Messzelle (Abbildung 5.2) besteht aus zwei parallel angeordneten unten 

geschlossenen Quarzglasrohren mit einem Außendurchmesser von 16 mm, einem Innen-

durchmesser von 14 mm und einer Höhe von ca. 50 mm, welche die beiden Halbzellen der 

Messzelle darstellen. Die beiden Halbzellen sind am unteren Ende durch ein Glasrohr 

(∅a = 5 mm, ∅i = 3 mm) miteinander verbunden. Am oberen Ende ist ein weiteres Glas-

rohr mit einem Außendurchmesser von 6 mm, einem Innendurchmesser von 4 mm und 

einer Gesamtlänge von ca. 150 mm angeschmolzen. Diese dienen zur Aufnahme der Gra-

phitstäbe für die Elektroden. Seitlich an diesen Elektrodendurchführungen ist jeweils ein 

weiteres Rohr mit den gleichen Maßen angebracht, das nach ca. 10 mm in einem rechten 

Winkel nach oben gebogen wird. Durch diese Rohre wird Chlor eingeleitet, das die Gra-

phitstäbe umspült. Frontseitig ist an den Halbzellen je ein Rohr mit ebenfalls 6 mm Au-

ßendurchmesser und einem Innendurchmesser von 4 mm angebracht, das im weiteren Ver-

lauf so gebogen ist, dass die insgesamt sechs Glasrohre in einer Ebene liegen. Diese Rohre 

dienen wie bei der eigentlichen Messzelle zum Befüllen und als Gaszu- und Gasableitun-

gen. 

Auch hier ist in beiden Halbzellen zur Aufnahme von Thermoelementen je eine unten ge-

schlossene Kapillare mit einem Inndurchmesser von ca. 1 mm eingeschmolzen, die bis 

knapp auf den Zellenboden ragt. 
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Abbildung 5.2: Messzelle zur Überprüfung der Reversibilität der Elektroden 

5.2 Ofen und Ofenbehälter 

Der Ofen (Abbildung 5.3) besteht aus einem Edelstahlzylinder mit einer Gesamtlänge von 

130 mm, einem Außendurchmesser von 70 mm und einem Innendurchmesser von 46 mm. 

Er ist unten durch einen Boden mit einer Stärke von 20 mm verschlossen. Der Ofen hat im 

oberen Teil einen Innendurchmesser von 52 mm, der sich auf eine Länge von 20 mm er-

streckt. Hier wird ein Deckel aus Edelstahl eingesetzt. Der in diesen Deckel eingefräste 
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Schlitz ist der Formgebung der Messzellen angepasst. Mit dieser Ofenkonstruktion ergaben 

sich bei stationären Verhältnissen Temperaturdifferenzen in dem freien Volumen, in das 

die Messzelle eingefräst wurde von weniger als ±1 °C 

10 10 10

mm

Ofendeckel

A A
Schnitt A-A

A A

Schnitt A-A

Ofenkörper

 

Abbildung 5.3: Ofen und Ofendeckel 

Außen am Ofenkörper sind acht Nuten von 4×4 mm eingefräst, in die der spiralförmig ge-

wickelte Heizleiter aus AlSiCr-Heizdraht (H3) eingelegt wird. Die Heizleiterspiralen wer-

den mit Korundröhrchen (H4) isoliert. 
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Der Ofen selbst wird in einen Edelstahlbehälter eingeführt. Dieser Behälter dient als 

Schutzgasbehälter, um beim Heizen Korrosionsvorgänge zu verhindern. Der zylinderför-

mige Edelstahlbehälter hat einen Innendurchmesser von 133 mm, eine Wandstärke von 

2,5 mm und eine Gesamtlänge von 235 mm. Außen aufgelötete Kupferschlangen dienen 

zur Kühlung mit Wasser. Innen befindet sich im unteren Teil des Ofenbehälters Isolierbe-

ton (H5) mit einer entsprechenden zentrischen Aussparung für den Ofen.  Der etwa 31 mm 

breite Ringspalt wird sorgfältig mit Keramikwatte zur thermischen Isolation ausgefüllt. 

Der Ofenbehälter wird unten durch einen Flansch verschlossen. Die Dichtung erfolgt mit 

Perbunan-O-Ringen (H6). 

10 10 10

mm

M8-Gewinde

Isolierbeton

Kupfer-
rohr

Nut

M8-Schraube

 

Abbildung 5.4: Ofenbehälter 
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Oben wird an den Ofenbehälter ein Aufsatz (Abbildung 5.5) angeschlossen, der ebenfalls 

aus einem Edelstahlzylinder gefertigt wurde. Der Innendurchmesser ist dem Ofenbehälter 

angepasst. Er beträgt 133 mm, der Außendurchmesser 143 mm. In der oberen Hälfte des 

Gehäuseaufsatzes beträgt der Außendurchmesser 70 mm und der Innendurchmesser 

50 mm. Seitlich angeschweißt ist ein Kleinflansch DN 25, an den weitere Vakuumbauteile 

und elektrische Durchführungen angebaut werden können. Die elektrischen Leitungen 

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

A

A

M4-Gewinde

Schnitt A-A

mm

10 10 10

Nut: 4x6,5 mm

Flansch
DN25

 

Abbildung 5.5: Gehäusedeckelaufsatz 
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Keramik
 

Abbildung 5.6: DN25-Flansch mit Lötdurchführungen 

Der Gehäuseaufsatz wird mit sechs M8-Schrauben an dem Ofenbehälter gasdicht ange-

flanscht. Der Gehäuseaufsatz wird schließlich durch einen Deckel (Abbildung 5.7a) ver-

schlossen, der mit vier M4-Schrauben festgeschraubt wird. Dieser abschließende Deckel 

hat einen Außendurchmesser von 94 mm und eine Stärke von 7,5 mm. In diesem Deckel 

befinden sich entsprechende Bohrungen für die Gaszuleitungen, die mit der Dichtungsvor-

richtung (Abbildung 5.7b) entsprechend Abbildung 5.8 fixiert und abgedichtet werden. Zur 

Überprüfung der Reversibilität der Elektroden wird für die Gaszuleitungen zusätzlich ein 

speziell angefertigter Flansch mit Gasdurchführungen benötigt (Abbildung 5.9). 
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Abbildung 5.7: abschließender Deckel und Dichtungsvorrichtung 
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Abbildung 5.8: das Dichtungsprinzip 
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Abbildung 5.9: DN25-Flansch mit Glasdurchführungen 

5.3 Temperaturmessung und Ofenregelung 

Die Temperaturmessung erfolgt über NiCr/Ni-Thermoelemente (H7). Zur Temperaturrege-

lung des Ofens steckt ein Thermoelement direkt in der Heizleitung, um ein schnelles An-

sprechen der Regelung zu gewährleisten und so ein Überschwingen der Temperatur sicher 

zu verhindern. Es wird an einen PID-Regler (H8) mit interner Referenz angeschlossen. Das 

„Messthermoelement“, mit dem die Temperatur der Salzschmelze gemessen wird, befindet 

sich in der entsprechenden Kapillare der Messzelle (s. o.). Bei der Überprüfung der Rever-

sibilität der Cl2-Elektrode werden zwei voneinander unabhängige Thermoelemente für die 

Messung der Temperaturen in den beiden Halbzellen eingesetzt. Die Referenzstelle für die 

Temperaturmessung wird auf 25 ± 0,1 °C thermostatiert. Die Temperaturdifferenz zwi-

schen Regel- und „Messthermoelement“ beträgt ca. 50 °C. Die Temperaturdifferenz zwi-

schen den beiden „Messthermoelementen“ beträgt maximal ± 0,5 °C, sodass die Tempera-

turverteilung in der Messzelle als praktisch gradientenfrei angesehen werden kann. Die 
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geforderte Temperaturhomogenität (grad T ≅ 0) ist hiermit erfüllt. Isoliert werden die 

Thermoelemente in Ofennähe mit Korundröhrchen und ansonsten mit Teflonschlauch 

(H9). 

5.4 Das Gasleitungssystem 

Das Gasleitungssystem muss folgende Aufgaben erfüllen: 

Wegen der hohen Temperaturen muss die Messapparatur, besonders der Ofenbehälter, mit 

Schutzgas (Argon) befüllt werden. Mit einer Drehschieberpumpe (H10) lässt sich die ge-

samte Apparatur evakuieren. Sie wird aus einer Argonbombe (H11) mit Schutzgas ver-

sorgt. Mit einem piezoresistiven Druckaufnehmer (H12) wird der Druck in der Apparatur 

kontrolliert, sodass eventuell auftretende Undichtigkeiten erkannt werden können. Eine 

weitere Funktion des Gasleitungssystems ist die Versorgung der Halbzellen mit Chlor. 

Auch hier wird eine Drehschieberpumpe zum Evakuieren benötigt, sodass anschließend 

die Halbzellen mit Chlor aus einer Cl2-Bombe befüllt werden können. Aufgrund der Gif-

tigkeit und Korrosivität von Chlor müssen einige Maßnahmen zur Sicherheit beachtet wer-

den. Hierzu gehört zum einen die Sicherung gegen Austreten von Chlor in die Atmosphäre, 

zum anderen muss vermieden werden, dass Chlor in den Ofenbehälter oder die Pumpe ge-

langt oder in Kontakt mit dem Druckaufnehmer kommt. Für das Messverfahren selbst 

muss beachtet werden, dass eine zeitlich konstante und genau definierte Cl2-Aktivität in 

den Halbzellen eingestellt werden muss. Dies wird erreicht, wenn die Gasatmosphäre in 

den Halbzellen mit einem konstanten Cl2-Partialdruck kontinuierlich durch eine langsame 

Gasströmung erneuert wird. Aufgrund der oben gemachten Überlegungen wird das Gaslei-

tungssystem folgendermaßen realisiert: 

Die Entsorgung des austretenden Chlors erfolgt durch eine alkalische H2O2-Lösung 

(30 %iges Wasserstoffperoxid (H13) und konzentrierte Natronlauge (H14)). Damit das 

Chlor nicht mit dem Druckaufnehmer und der Drehschieberpumpe in Kontakt gelangt, sind 

diese zusammen mit der Einheit zur Versorgung mit Schutzgas über eine Kühl- und Ad-

sorptionsfalle gegen rückströmendes Chlor gesichert. Das Einstellen eines kleinen, kon-

stanten Überdrucks erfolgt für die Argonversorgung mit einer Waschflasche, die mit kon-

zentrierter Schwefelsäure gefüllt ist (Füllhöhe ca. 10 cm), und mit einem Puffervolumen. 

Ein gleicher Überdruck wird in der Cl2-Versorgung durch eine mit alkalischer H2O2-
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Lösung gefüllte Waschflasche (Füllhöhe ca. 10 cm) gewährleistet. Das Einstellen eines 

konstanten Überdrucks bewirkt, dass ein Rückströmen der Gase verhindert wird. Mit einer 

Schlauchpumpe (H15) erfolgt die langsame, kontinuierliche Gasförderung. 

Je nach Versuchsdurchführung unterscheiden sich die verwendeten Gasleitungssysteme 

geringfügig. Eine Übersicht über das Gasleitungssystem zur Überprüfung der Reversibilität 

der Elektroden ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Um die Reversibilität der verwendeten 

Chlorgaselektroden zu überprüfen, werden unterschiedliche Chloraktivitäten in den beiden 

Zellhälften eingestellt, was über das Einstellen der Chlorpartialdrücke erfolgt. Mit den ent-

sprechenden Dreiwegehähnen (Leitungen A – D, bzw. A‘ – D‘) können alle Leitungen mit 

Chlor befüllt werden, was einer Chloraktivität von 1
2

=Cla  für beide Elektroden entspricht. 

Befüllt man dagegen je eine Gasleitung mit Chlor und die entsprechende zweite Gasleitung 

mit Argon, so hat man am Ende der Schlauchpumpe in den zusammengeführten Leitungen 

eine Argon/Chlor Mischung mit einer Chloraktivität 5,0
2

=Cla . Mit dieser Anordnung 

kann in beiden Halbzellen unabhängig voneinander jeweils eine Chloraktivität von 1 oder 

0,5 eingestellt werden. Am Ausgang jeder Halbzelle befinden sich Waschflaschen mit al-

kalischer H2O2-Lösung, damit das austretende Chlor abreagieren kann und nicht in die 

Umgebung abgelassen wird. 

Abbildung 5.11 gibt eine Übersicht über das Gasleitungssystem für die Ermittlung des Dif-

fusionspotenzials. Gleich geblieben ist die Versorgung der gesamten Apparatur, ein-

schließlich des Ofenbehälters, mit Schutzgas und die Chlorversorgung der Messzelle. Für 

die Experimente zur Bestimmung der Diffusionspotenziale werden an dem Gasleitungssys-

tem gegenüber dem im vorherigen Absatz beschriebenen einige Veränderungen vorge-

nommen. Da bei dieser Versuchsanordnung im Gasraum der Messzelle überall der gleiche 

Chlordruck herrscht (1 atm) fallen die Leitungen A – D und A‘ – D‘ mit den vier Dreiwe-

gehähnen weg. Die Messzelle wird über die Schlauchpumpe direkt mit Chlor beschickt. 

Bei dieser Versuchsanordnung wird eine zusätzliche Leitung in das Gasleitungssystem 

eingebaut. Über diese Leitung wird mit einer PVC-Spritze der elektrochemische Kontakt 

hergestellt. 
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Abbildung 5.10: Gasleitungssystem zur Überprüfung der Reversibilität der Elektroden 
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Abbildung 5.11: Gasleitungssystem zur Messung von Zellspannungen zur Bestimmung 
  von Diffusionspotenzialen 
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5.5 Messwertaufnahme 

Die Messwertaufnahme (EMK, Ofentemperatur und Temperatur der Salzschmelze) erfolgt 

mit einem rechnergesteuerten Multimeter der Firma Keithley (H16) in Verbindung mit 

einer Scannerkarte. Angesteuert werden die o. g. Messgeräte mit einem IBM-kompatiblen 

Computer über eine IEEE-488-Schnittstelle. Das Messprogramm ist in Q-Basic geschrie-

ben und ermöglicht eine Messwertaufnahme in Abständen von 5 Sekunden. Die Daten 

werden in einer ASCII-Datei gespeichert. Sie können dann in einer Tabellenkalkulation für 

die Weiterverarbeitung übertragen werden. Der Druck wird mit einem piezoresistiven 

Druckaufnehmer der Firma Wallace & Tiernan (H11) überprüft. Da die auftretenden sehr 

kleinen Druckschwankungen von ±5 mbar keinen Einfluss auf die Auswertung der Mes-

sungen haben, wird der Druck vom Messprogramm nicht aufgezeichnet. 

5.6 Substanzen 

5.6.1 Cäsiumchlorid 

Cäsiumchlorid (H17) ist in reinem Zustand eine weiße, kristalline Substanz, welche hygro-

skopisch ist. Das Cäsiumchlorid wird in einer Ampulle im Feinvakuum bei 250 °C 

24 Stunden getrocknet. Die Ampulle lässt sich mit einem Hahn verschließen. Sie wird bei 

Bedarf im Handschuhkasten (H18) unter trockener Argonatmosphäre geöffnet. 

5.6.2 Indium-(III)-chlorid 

Indiumchlorid (H19) ist ebenfalls in reinem Zustand eine weiße, kristalline, hygroskopi-

sche Substanz. Es erwies sich als erforderlich, das Indiumchlorid durch Sublimation im 

Feinvakuum bei ca. 400 °C zu reinigen. Übrig bleibt ein grauer Rückstand, der ca. 0,5% 

bis 1% des sublimierten InCl3 ausmacht. 



Experimenteller Teil 39 

5.6.3 Chlor 

Das verwendete Chlor (H20) hat eine Reinheit von 99,96 %. Bevor das Chlor in die Mess-

zelle gelangt, wird es über Calciumchlorid (H21), das sich in einem U-Rohr befindet, ge-

trocknet. 

5.7 Vorbereitung und Durchführung einer Messung 

5.7.1 Überprüfung der Reversibilität der Elektroden 

Befüllen der Messzelle 

Die Messzelle wird mit VE-Wasser mehrmals gespült und ca. 24 Stunden im Trocken-

schrank bei 125 °C getrocknet. Anschließend werden die Graphitstäbe eingebaut (s. o.) und 

auf die Gaszu- und Gasableitungen der beiden Halbzellen wird ein Norpreneschlauch auf-

gesetzt. Die so vorbereitete Messzelle wird nun in einem mit Argon gefüllten Handschuh-

kasten unter Schutzgas befüllt. Für das Überprüfen der Reversibilität der Elektroden wird 

ausschließlich Cäsiumchlorid als Elektrolyt verwendet (ca. 2 – 3 g pro Zellhälfte). Die 

Gasableitungen dienen dabei als Einfüllstutzen. Nach dem Befüllen werden die Schläuche 

der Messzelle durch Schlauchklemmen verschlossen. Die Zelle wird dann aus dem Hand-

schuhkasten ausgeschleust und in die Apparatur eingebaut. 

Einbauen der Messzelle 

Zuerst werden die Thermoelemente in die dafür vorgesehenen Kapillaren der Messzelle 

eingeführt und mit Draht fixiert, damit sie beim Einsetzen in den Ofen nicht verrutschen. 

Ist die Zelle in den Ofen eingesetzt, wird anschließend der Ofendeckel in den Ofen einge-

setzt. Der Ofenbehälter wird nun zur thermischen Isolierung vollständig mit Keramikwatte 

(H22) ausgekleidet. Anschließend wird der Ofenbehälteraufsatz aufgesetzt. Dabei werden 

die Gasleitungen, die elektrischen Leitungen der Thermoelemente und der Heizwicklung 

durch die obere Öffnung des Deckels, bzw. durch den seitlich angesetzten Flansch hin-

durchgeführt. An den seitlichen Flansch wird ein Kreuz-Stück angeflanscht, an dem die 

Schutzgasleitung, die Cl2-Gasleitungen und die elektrischen Durchführungen angeschlos-
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sen werden. Die Gaszuleitungen der Messzelle werden an dem Spezialflansch (Abbildung 

5.9) mit Glasdurchführungen verbunden. Abbildung 5.12 zeigt die eingebaute Messzelle 

mit Ofen und Ofenbehälter. 

Die Gasableitungen werden nach oben durch den abschließenden Deckel des Aufsatzes 

geführt. Der Deckel wird dabei zunächst so fixiert, dass es noch möglich ist die Schlauch-

klemmen zu öffnen. Alle Gasleitungen werden mit dem Gasleitungssystem der Apparatur 

verbunden. 

Anschließend werden die Thermoelemente und der Heizleiter an den mit Lötdurch-

führungen versehenen Flansch (Abbildung 5.6) angeschlossen und der Anschluss für die 

Vakuum- bzw. Schutzgasversorgung des Ofenbehälters hergestellt. Während des gesamten 

Zusammenbaus bleiben die im Handschuhkasten angebrachten Schlauchklemmen 

verschlossen, sodass eine Kontamination des Elektrolyten (CsCl bzw. CsCl/InCl3) mit Luft 

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

Das Gasleitungssystem wird nun bis zu den noch geschlossenen Schlauchklemmen evaku-

iert und danach mit 1 atm Argon befüllt. Dabei bleiben die Mehrwegehähne an den Wasch-

flaschen die ganze Zeit geschlossen. Die Leitung zur Versorgung des Ofenbehälters mit 

Schutzgas bleibt mit einer Schlauchklemme geschlossen. Jetzt werden alle Leitungen, mit 

Ausnahme der Schutzgasversorgung für den Ofenbehälter und den Mehrwegehähnen, ge-

öffnet. Bis auf den Ofenbehälter steht die Apparatur unter Argon. Nun wird der abschlie-

ßende Deckel des Aufsatzes festgeschraubt und die Flansche mit den Lötdurchführungen 

werden fixiert. Die Cl2-Gaszu- und Gasableitungen der Messzelle werden erneut mit 

Schlauchklemmen geschlossen. Die Leitung zur Schutzgasversorgung des Ofenbehälters 

wird geöffnet und die Apparatur wird bis zu den geschlossenen Schlauchklemmen evaku-

iert. Danach wird wiederum die Apparatur mit 1 atm Argon befüllt. Die Schlauchklemmen 

an den Chlorgasleitungen der Messzelle werden entfernt und die gesamte Apparatur steht 

unter Argon. Jetzt wird die komplette Messanordnung evakuiert. Um die Messzelle mit 

Chlor zu befüllen, muss zunächst das Puffervolumen mit eingebautem Druckaufnehmer 

durch das Feindosierventil von der Apparatur getrennt werden. Weiterhin bleiben die 

Dreiwegehähne der Waschflaschen am Ausgang der Messzelle geschlossen. Die Leitung I 

wird mit einer Schlauchklemme geschlossen. Die Dreiwegehähne, die vor der Schlauch-

pumpe angebracht sind, werden so eingestellt, dass kein Chlor in die Argonversorgung 

gelangen kann. Danach wird vorsichtig das Chlorgasventil geöffnet und die Messzelle mit 

1 atm Chlor befüllt. Das Argonventil wird ebenfalls vorsichtig geöffnet und der Zweiwe-

gehahn zwischen den Waschflaschen, die an der Argonversorgung angeschlossen sind, 

wird geöffnet. In dieser Einstellung ist gewährleistet, dass die Leitungen A´ – D´ und die 

Schutzgasleitung für den Ofenbehälter nur mit Argon versorgt werden und die Leitungen A 

– D entsprechend nur mit Chlor beschickt werden. Die Schlauchpumpe wird eingeschaltet 

und die Dreiwegehähne der Waschflaschen der Chlorversorgung und an den Gasleitungen 

der Messzelle werden vorsichtig geöffnet. Die Apparatur ist jetzt betriebsbereit. 

Durchführung der Messung 

Mit dem PID-Regler wird die gewünschte Temperatur eingestellt. Hierbei ist zu beachten, 

dass die Temperatur in der Heizwicklung ca. 50 °C höher als die Temperatur in der Salz-

schmelze ist. Weiterhin ist auf ein zügiges Aufheizen zu achten, damit man möglichst 
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schnell über den Schmelzpunkt der Salzschmelzen hinwegheizt, da sonst ein eventuelles 

Ausfrieren der Schmelze die Messzelle beschädigt. Nach ca. 2 – 3 Stunden ist die Mess-

temperatur erreicht und der elektrochemische Kontakt ist hergestellt. Der Zellwiderstand 

beträgt ca. 50 Ohm. Die gemessene EMK und die Temperaturen werden die gesamte Zeit 

vom Messrechner aufgenommen. Mit Hilfe der Dreiwegehähne, die zwischen Argonver-

sorgung und Chlorversorgung geschaltet sind, werden verschiedene Cl2-Aktivitäten in den 

beiden Halbzellen eingestellt. 

5.7.2 Messen der Zellspannungen zur Bestimmung der 

Diffusionspotenziale 

Befüllen der Messzelle 

Zuerst wird das Volumen der beiden Zellhälften bestimmt. Dabei wird die Füllhöhe der 

äußeren Zellhälfte so gewählt, dass der Meniskus der Salzschmelze sich kurz unterhalb des 

„Knickes“ des Verbindungsrohres befindet. Die Füllhöhe der inneren Halbzelle wurde so 

bestimmt, dass die Salzschmelze sich ungefähr auf halber Höhe des Verbindungsrohres 

befindet. Mit den bestimmten Volumina und mit Hilfe der Dichten (L34) von Cäsiumchlo-

rid und Indiumchlorid werden die Substanzen in Präparategläser unter Schutzgas abgewo-

gen. Die Messzelle wird analog zu Abschnitt 5.7.1 mit VE-Wasser gereinigt und das Befül-

len erfolgt unter Schutzgas im Handschuhkasten. 

Einbauen der Messzelle 

Die befüllte und gasdicht verschlossene Messzelle wird in den Ofen eingebaut. Diese Vor-

gehensweise erfolgt genau wie in Abschnitt 5.7.1 beschrieben. Nachdem der Ofenbehälter-

aufsatz festgeschraubt wurde, werden die Gaszu- und Gasableitungen oben durch den ab-

schließenden Deckel des Aufsatzes geführt. An dem seitlich angeschweißten Flansch des 

Deckelaufsatzes wird ein T-Stück angebracht, durch das die Leitung, die mit dem Verbin-

dungsrohr der Messzelle und der PVC-Spritze verbunden ist, gelegt wird. Zum Schluss 

werden die elektrischen Leitungen der Thermoelemente und der Heizleiter angeschlossen. 
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Vorbereitung der Apparatur zur Messung 

Die Vorbereitung der Apparatur zur Bestimmung von Diffusionspotenzialen entspricht im 

Wesentlichen dem in Abschnitt 5.7.1 gesagten. Die einzige Leitung, die zusätzlich hinzu-

gekommen ist, dient zur Herstellung des elektrochemischen Kontaktes und wird entspre-

chend Abbildung 5.11 an das Gasleitungssystem angeschlossen. Abbildung 5.13 zeigt den 

kompletten Aufbau von Messzelle, Ofen und Ofenbehälter. 

Durchführung der Messung 

Die gewünschte Temperatur wird mit dem PID-Regler eingestellt. Ist die Messtemperatur 

erreicht (nach ca. 2 – 3 Stunden) und sind die Salze aufgeschmolzen, wird der elektroche-

mische Kontakt hergestellt. Dies geschieht, in dem die Leitungen D und F geschlossen 

werden und anschließend mit der PVC-Spritze vorsichtig angesaugt wird. Dabei wird wäh-

rend des Ansaugens ständig der Widerstand der Messzelle mit einer Wechselstrommess-

brücke (H23) kontrolliert. Ist der Kontakt zwischen den beiden Halbzellen hergestellt, be-

trägt der Zellwiderstand ca. 100 Ohm. 

Die gemessene EMK und die Temperaturen werden die ganze Zeit vom Messrechner auf-

genommen. Zusätzlich werden die Zellspannung und die Temperatur mit einem x-t-

Schreiber (H24) aufgezeichnet. Nach ca. 1 – 2 Stunden beobachtet man eine konstante 

EMK. Schätzt man den Zeitbedarf für die Einstellung des Lösungsgleichgewichtes für das 

Cl2 mit der EINSTEINschen Berechnung für das mittlere Verschiebungsquadrat  

 tD2x 2 ⋅⋅=  Gl. 5.1 

ab (D(Cl2) ≈ 124 scm104 −− ⋅⋅  (L46), x  ≈ 2 cm), so ergeben sich mit den Abmessungen der 

Messzelle etwa 83 min in guter Übereinstimmung mit dem beobachteten Zeitbedarf. 

Danach wird die neue Messtemperatur eingestellt. Die neue stationäre Temperaturvertei-

lung wird nach ca. 30 Minuten erreicht. 

Es hat sich in Vorversuchen als günstig herausgestellt, wenn man bei den Messungen je-

weils mit der höchsten Messtemperatur beginnt, da sich beim Abkühlen mehr Chlor in den 

Salzschmelzen löst. Damit ist gewährleistet, dass der elektrochemische Kontakt während 

der gesamten Messdauer aufrechterhalten bleibt. Beginnt man mit der niedrigsten Mess-
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temperatur und heizt dann zum nächsten Messpunkt, so gast Chlor aus der Salzschmelze 

aus und sammelt sich im Scheitelpunkt des Verbindungsrohres der beiden Halbzellen, wo-

durch der elektrochemische Kontakt häufig unterbrochen wird. Zwar ließe sich der Kontakt 

durch Ansaugen mit der PVC-Spritze wiederherstellen, aber in diesem Fall muss damit 

gerechnet werden, dass dieser Vorgang zu einer verstärkten Durchmischung der Salz-

schmelzen führt. Dabei kann nicht mehr sichergestellt werden, dass die Konzentrationen in 

den Elektrodenräumen unverändert bleiben. 
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Abbildung 5.13: Messzelle mit Ofen und Ofenbehälter 
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6 Messergebnisse 

6.1 Reversibilität der Elektroden 

Um die Funktionstüchtigkeit der Apparatur und die Reversibilität der verwendeten Chlor-

gaselektroden zu überprüfen wird die Versuchsanordnung benutzt, wie sie in Kapitel 5 

beschrieben ist. Wenn in beiden Halbzellen das gleiche reine Salz (in diesem Fall Cäsium-

chlorid) eingefüllt ist und in beiden Halbzellen die gleiche Chloraktivität eingestellt ist, so 

resultiert eine Gesamt-EMK von null. Für die hier folgenden Überlegungen wird für die 

Gase ideales Verhalten angenommen, was bei den herrschenden Bedingungen 

(T ∼ 1000 K, pges ∼ 1 bar) sicher gerechtfertigt ist. Deswegen kann für die reversible Elek-

trodenreaktion Cl2 + 2 e– º 2 Cl– in der NERNST-Gleichung die Aktivität des Chlors unmit-

telbar durch den Cl2-Partialdruck als o
Cl pp

2
ausgedrückt werden. Für die hier vorliegen-

den Bedingungen ergibt sich so eine Zellspannung Φ von: 

 
I

II

a

a
ln

F2

TRΦ
⋅

⋅
⋅= , Gl. 6.1 

wobei aI und aII die Chloraktivitäten über der Salzschmelze in den entsprechenden Zell-

hälften bedeuten. R ist die allgemeine Gaskonstante und F die Faradaykonstante. 

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

gende Tabelle zeigt die gemessenen und die berechneten EMK-Werte. 

 

aI aII TI /°C TII /°C Φ /mV 
(beob.) 

Φ /mV 
(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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TI und TII sind die Temperaturen in den beiden Halbzellen. 

Die gute Übereinstimmung zwischen beobachteten und gemessenen Werten zeigt, dass die 

Cl2-Elektroden einwandfrei arbeiten. Das EMK-Zeit-Diagramm (Abbildung 6.1) zeigt zum 

einen das schnelle Einstellen der EMK, zum anderen aber auch den Zeitbedarf für die Ein-

stellung des Lösungsgleichgewichtes für das Cl2 bei einer Veränderung des Partialdrucks. 

Der absolute Messfehler beträgt hier weniger als ±0,5 mV. Die Schwankungen der Mess-

werte bei gleichen Cl2-Aktivitäten in beiden Halbzellen liegen bei ±0,050 mV. Mögliche 

Hauptursache für die Abweichung zwischen gemessenem und berechnetem Wert bei der 

Messung aI = 1 und aII = 0,5 sind neben den nicht genau gleichen Temperaturen geringfü-

gig unterschiedliche Schlauchquerschnitte der beiden für den Elektrodenraum zusammen-

geschalteten Kanäle. Die Abweichung des Messwertes um –4,12 mV vom berechneten 

Wert entspricht einem Fehler bei der Einstellung der Aktivität von 10%. Dieser Fehler 

würde sich ergeben, wenn die Innendurchmesser der für die beiden Kanäle verwendeten 

Norpreneschläuche sich im Mittel um 0,16 mm unterscheiden. Bei dem fünften Messwert 

entspricht die Abweichung von der Theorie einer Chloraktivität 1:0,99. 
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Abbildung 6.1: EMK-Zeit-Verlauf 
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6.2 Zellspannungen 

6.2.1 Unmittelbare Messdaten 

In dieser Arbeit wurden im System CsCl-InCl3 10 Messreihen an der Konzentrationskette 

mit Überführung (Kette 1) im Konzentrationsbereich von 0 ≤ x(InCl3) ≤ 0,5 bei Tempera-

turen von 500 °C bis 900 °C durchgeführt. 

CuCl,GraphitCsCl)x(InClCsCl)x(InClCl,GraphitCu 2II3I32 ++  Kette 1 

In der nachfolgenden Tabelle sind alle Messwerte aufgeführt. Mit xi wird jeweils der 

Stoffmengenbruch von InCl3 in der Halbzelle i bezeichnet. 
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Messreihe xI xII T /°C Φ /mV 
670 2,620 
700 2,724 
750 2,860 
800 3,040 

1 0,00 0,05 

850 3,219 
650 6,386 
700 7,194 
750 7,974 
800 8,408 
850 8,927 

2 0,00 0,10 

900 9,213 
700 14,063 
750 14,215 
800 14,227 
850 14,397 

3 0,05 0,15 

900 14,530 
660 13,879 
700 13,183 
750 12,350 
800 11,700 
850 10,462 

4 0,10 0,20 

900 9,733 
650 22,474 
700 22,121 
750 22,122 
800 22,241 
850 22,727 

5 0,15 0,25 

900 23,138 
650 15,151 
700 14,328 
750 13,787 
800 13,574 
850 13,548 

6 0,25 0,30 

900 14,268 
650 18,505 
675 19,202 
700 17,477 
725 18,119 

7 0,30 0,35 

750 18,354 
640 34,978 
650 32,549 
675 31,187 

8 0,30 0,40 

700 28,565 
600 41,02 
625 41,52 
650 41,51 
675 47 
700 51 

9 0,40 0,45 

730 61 
500 104,0 
525 104,1 
550 105,5 
575 112 
600 117 
625 120 

10 0,45 0,50 

650 125 

Tabelle 6.2: alle Messwerte 
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6.2.2 Auswertung der EMK-Messungen 

Die im vorigen Abschnitt aufgeführten unmittelbaren Messergebnisse beziehen sich auf die 

schon erwähnte isotherm-isobare Konzentrationskette mit Überführung (Kette 1): 

( ) ( ) CuCl,GraphitCsClxInClCsClxInClCl,GraphitCu 2II3I32 ++  Kette 1 

Für die Auswertung nach Gleichung 3.4 ist es günstiger, wenn man sich in der linken Zell-

hälfte (Index I) auf ein reines Salz, in diesem Fall Cäsiumchlorid bezieht. Man betrachtet 

dementsprechend die folgende galvanische Kette (Kette 2): 

( ) CuCl,GraphitCsClxInClCsClCl,GraphitCu 2II32 +  Kette 2 

Nach Gleichung 3.4 ergibt sich die EMK dieser Kette zu: 

 ∫ ∫∑ µ−µ⋅
⋅

=Φ+Φ=Φ −

−

II

I

II

I k
k

k

k
Cl

Cl

diff.El d
z

t

F

1
d

zF

1
 Gl. 6.2 

wobei als untere Integrationsgrenze für die chemischen Potenziale jeweils der Wert für 

reines CsCl einzusetzen ist. Tatsächlich sind die chemischen Potenziale der einzelnen io-

nischen Spezies nicht bestimmbar. Fasst man diese zu den chemischen Potenzialen der 

Substanzen zusammen, so erhält man – formal ausgehend von einer vollständigen Dissozi-

ation des Elektrolyten in Cs+, In3+ und Cl– – die EMK der Kette zu:  

 ( )∫∫ µ−+µ−=Φ⋅ ++

II

I

CsClCs
InCl

CsCl
II

I

CsClCs
dt1

x

x

3

1
dtF

3

 Gl. 6.3 

Diese Zellspannungen erhält man aus den unmittelbar gemessenen EMK-Werten durch 

entsprechendes aufaddieren. In Tabelle 6.3 sind die zugehörigen Ergebnisse der EMK-

Messungen als Funktion des Stoffmengenbruches von InCl3 und der Temperatur gegenüber 

reinem Cäsiumchlorid aufgeführt, wie sie sich aus den Messwerten der Tabelle 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(InCl3) und T 

Abbildung 6.2 zeigt die grafische Darstellung der so ausgewerteten Messdaten. Abbildung 

6.3 zeigt die Messung für x(InCl3) = 0,05. Diese Abbildung zeigt die Reproduzierbarkeit 

der erhaltenen Messwerte, nach nochmaligem Aufheizen. 
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Abbildung 6.2: EMK der galvanischen Kette als Funktion von x(InCl3) und T 
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EMK für x I = 0 und x II = 0,05
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Abbildung 6.3: Reproduzierbarkeit der Messwerte für xI = 0 und xII = 0,05 

Die Temperaturabhängigkeit der EMK bei konstanter Zusammensetzung ist nicht stark 

ausgeprägt und erweist sich innerhalb der Fehlergrenzen als nahezu linear. Die Abhängig-

keit der EMK-Werte vom Stoffmengenbruch des Indiumchlorids ist groß im Vergleich zu 

den möglichen Fehlergrenzen und deutlich nicht linear. Dabei steigen die Werte mit wach-

sendem Stoffmengenbruch an Indiumchlorid bis auf 232 mV bei x(InCl3) = 0,5 an. Obwohl 

dieser Wert deutlich schwankte (es traten bei der letzten Messung Schwankungen von bis 

zu 10 mV auf), ist der Anstieg der EMK-Werte auf über 200 mV experimentell gesichert. 

Empirisch lassen sich die experimentellen Ergebnisse für die Konzentrationsabhängigkeit 

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

33 InCl
2
InCl xBxAmV/ ⋅+⋅=Φ , mit Abweichungen von 20% (bei kleinen InCl3-

Konzentrationen) und 5% (bei hohen InCl3-Konzentrationen), angegeben, was die weitere 

Auswertung vereinfacht. Es ergeben sich folgende Parameter: 
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T /°C A B Konzentrationsbe-
reich x(InCl3) 

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 gemessenen Zellspannungen gegenüber der 

einer Salzschmelze abweichen, bei der thermodynamisch ideales Mischungsverhalten vor-

liegt und zusätzlich kein Diffusionspotenzial auftritt. Dies würde eine Beteiligung der ein-

zelnen Spezies am Ladungstransport entsprechend ihrer thermodynamischen Aktivität be-

deuten. Ein solches Verhalten soll im Folgenden als „Idealzustand“ bezeichnet werden. Bei 

vollständiger Dissoziation der Elektrolyten mit den Spezies Cs+, In3+ und Cl–  ergibt sich 

mit Cl– als Referenzion aus Gleichung 6.2: 

 ∫ ∫ ∫ ++++− µ⋅⋅⋅−µ⋅⋅−µ⋅−=Φ+Φ=Φ
II

I

II

I

II

I
InInCsCsCldiff.El 33 dt

3

1

F

1
dt

F

1
d

F

1
 Gl. 6.4 

In Gleichung 6.4 ist die Summe der beiden letzten Terme das Diffusionspotenzial. Dieses 

kann null werden, da im HITTORFschen Bezugssystem bei binären Schmelzen mit einem 

gemeinsamen Ion stets eine Wahl des Referenzteilchens möglich ist, sodass die in der 

Gleichung auftretenden Überführungszahlen alle gleiches Vorzeichen haben. Damit erge-

ben sich – wegen der Verknüpfung der chemischen Potenziale der ionischen Spezies über 

die GIBBS-DUHEM-Gleichung – für die beiden Terme im Diffusionspotenzial zwangsläufig 

entgegengesetzte Vorzeichen. 

Somit vereinfacht sich Gleichung 6.4 zu: 

 ∫∫ −− ⋅⋅−=µ⋅−=Φ
II

I
Cl

II

I
Cl

alnd
F

TR
d

F

1
 Gl.6.5 

Nach HAASE (L47) gilt für die Aktivität −Cl
a  beim „Idealzustand“: 
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Damit gilt für −Cl
alnd : 
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Somit erhält man für die Zellspannung für den „Idealzustand“: 
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Abbildung 6.4: Vergleich der gemessenen EMK-Werte gegenüber dem „Idealzustand“ 

Abbildung 6.4 veranschaulicht, dass die gemessenen Werte stark von dem oben beschrie-

benen „Idealzustand“ abweichen. Diffusionspotenziale (bis 250 mV), wie sie sich auf der 

Grundlage dieser Überlegungen ergeben, würden elektrochemische Methoden zur Ermitt-

lung sinnvoller thermodynamischer Daten ausschließen sowie die Interpretation der Er-
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gebnisse moderner elektrochemischer Methoden zur Untersuchung kinetischer Vorgänge 

an Elektroden erheblich erschweren. 
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7 Fehlerdiskussion 

7.1 Fehler der gemessenen Größen 

Die gemessenen und damit fehlerbehafteten Größen in dieser Arbeit sind: 

- die Temperatur 

- die EMK-Werte 

- die Zusammensetzung der CsCl-InCl3 Mischung 

7.1.1 Fehler in der Temperatur 

Der Fehler in der Temperatur setzt sich aus verschiedenen Einzelfehlern zusammen. Diese 

sind der Kalibrierfehler der verwendeten Thermoelemente, die Genauigkeit des verwende-

ten Multimeters zur Temperaturmessung, der Fehler der Referenztemperatur und dem in 

der Messzelle herrschenden Temperaturgradienten. 

Der mögliche maximale Fehler der NiCr/Ni-Thermoelemente liegt laut Hersteller (H7) in 

dem hier vorliegenden Temperaturintervall zwischen ±5 K und ±7 K. Aufheiz- und Ab-

kühlkurven an reinem Cäsiumchlorid ergaben einen Schmelzpunkt von 644 °C (Lit: 

646 °C) (L48), womit ein tatsächlicher Fehler in der Temperaturmessung von ±2 K ange-

nommen werden kann.  

Die Temperatur wurde direkt mit einem Multimeter abgelesen. Der Hersteller (H7) gibt für 

diesen Temperaturbereich einen Fehler von ±0,5 K an. 

Die Referenztemperatur für die Thermoelemente wird mittels eines Thermostaten auf kon-

stant 25 °C gehalten. Die Temperatur des Thermostaten wird mit einem Quecksilberther-

mometer überwacht. Der maximale Fehler beträgt hier ±0,1 K. Damit ergibt sich aufgrund 

möglicher Unsicherheiten der Kalibrierung der Messgeräte ein möglicher maximaler Feh-

ler bei der Absolutbestimmung der Temperatur von 5,6 K bis 7,6 K. Der wahrscheinliche 
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Fehler beträgt jedoch nur ( ) ( ) ( ) K1,2K1,0K5,0K2T 222 =++=∆ . Zu diesem mögli-

chen Messfehler der Temperatur kommen Beiträge hinzu, die auf Temperaturunterschiede 

zwischen der Messstelle (Lötstelle des Thermoelements) und der eigentlichen Messstrecke 

(Phasengrenzen Elektrode/Elektrolyt und Verbindungskapillare zwischen den Elektroden-

räumen) beruhen. Bei den Messungen zur Überprüfung der Reversibilität der Elektroden 

zeigten sich zwischen den beiden Halbzellen maximale Temperaturunterschiede von 0,5 K. 

Aufgrund der Konstruktion der Messzelle für die Konzentrationskette mit Überführung 

sind hier Temperaturunterschiede zu erwarten, die kleiner als 0,5 K sind, da die Salz-

schmelze der inneren Halbzelle praktisch durch die Salzschmelze der äußeren Halbzelle 

thermostatiert wird 

Zieht man diese Fehlerquellen für die Bestimmung der Absoluttemperatur in Betracht, so 

ergibt sich ein maximal möglicher Fehler von ±8 K. Der wahrscheinliche Fehler beträgt 

jedoch nur etwa ±2,5 K. 

7.1.2 Fehler in der EMK 

Für das verwendete Multimeter gibt der Hersteller (H7) eine Messgenauigkeit von 0,02% 

an. In dem hier verwendeten Messbereich bedeutet dies einen möglichen Maximalfehler 

bei der Spannungsmessung von ±0,6 µV bei Messreihe 1 und ±23 µV bei Messreihe 10. 

Ein zusätzlicher Fehler aufgrund des Innenwiderstandes des Messgeräts (> 10 GΩ) ist an-

gesichts des geringen Innenwiderstands der galvanischen Kette (ca. 100 Ω) vernachlässig-

bar.  

Wie schon in den Kapiteln 5 und 6 erwähnt, traten bei den EMK-Messungen, je nach Zu-

sammensetzung der Schmelzen und je nach Temperaturbereich, Schwankungen zwischen 

0,05 mV und 10 mV auf. Diese sind hauptsächlich bedingt durch die Einstellung des Lö-

sungsgleichgewichtes des Cl2 und eventuelle Temperaturschwankungen in der Salzschmel-

ze. Da für die Auswertung der Zellspannungen bezogen auf reines Cäsiumchlorid die ein-

zelnen EMK-Messungen aufaddiert werden, werden auch die Fehler der entsprechenden 

Einzelmessungen mit aufaddiert. Somit ergibt sich für die EMK-Werte ein absoluter Feh-

ler, der von ±0,1 mV (bei einer gemessenen EMK von ca. 3 mV) bis ±12 mV (bei einer 

EMK von 230 mV) ansteigt. Das entspricht einem relativen Fehler von ±2,8% bis ±6%. 
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7.1.3 Fehler in der Zusammensetzung 

Der Fehler in der Zusammensetzung besteht zum einem aus dem reinen Wägefehler, zum 

anderen aus der Änderung der Zusammensetzung während der Messung. 

Die Substanzen wurden mit einer elektronischen Vollmikrowaage (H25) abgewogen. Die 

Ablesegenauigkeit beträgt bei diesem Modell 0,01 mg. Die in dieser Arbeit verwendeten 

Mengen der Mischungen ließen eine Einwaage auf 1 mg zu, sodass der Fehler hier bei 

±1 mg liegt. Da hier Mengen von ca. 2,5 g (in der inneren Halbzelle) und ca. 30 g in der 

äußeren Halbzelle (größere InCl3-Konzentration) eingewogen wurden, ist dieser Fehler 

gegenüber den Fehlern in der Temperatur und in den EMK-Messungen jedoch zu vernach-

lässigen. Ein Fehler von ±1 mg in der Zusammensetzung macht sich erst in der vierten 

Nachkommastelle bemerkbar. Somit beträgt der relative Fehler in der Zusammensetzung 

weniger als 0,1%. 

Da reines InCl3 bei den hier auftretenden Temperaturen einen hohen Dampfdruck besitzt, 

ist die Frage zu klären, in wie weit sich die Zusammensetzung während einer Messung 

ändert. Dies ist besonders bei Zusammensetzungen x(InCl3) > 0,35 von Interesse, da hier 

stark schwankende EMK-Werte auftraten. 

Zur Ermittlung der Zusammensetzungsänderung wurde bei der Messreihe mit der höchsten 

Konzentration an InCl3 der Anteil des Indiumchlorids bestimmt, der zum Ausgang der 

Chlorgasleitung sublimierte. Es sublimierten insgesamt 0,25 g InCl3 bei einer Einwaage 

von ca. 30 g Salzmischung. Es ergibt sich somit eine Änderung im Stoffmengenbruch von 

bis zu 0,01 bei hohen Indiumchloridkonzentrationen. Nach Gaußscher Fehlerfortpflanzung 

ergibt sich somit ein Fehler in der EMK von ±5 mV bei hohen Indiumchloridkonzen-

trationen. Dies bedeutet, dass sich die Änderung der Zusammensetzung auf die EMK-

Werte auswirkt und nicht zu vernachlässigen ist. Aufgrund der Messfehler der EMK und 

des Fehlers der EMK aufgrund der Zusammensetzungsänderung ergibt sich ein maximaler 

Fehler von ±19 mV. Der wahrscheinliche Fehler liegt jedoch bei etwa ±13 mV. 
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7.2 Fehler der berechneten Größen 

Die in dieser Arbeit interessanten Größen, die Aufschluss über den Ladungstransport ge-

ben sind die inneren Überführungszahlen, die direkt aus den gemessenen Zellspannungen 

bestimmt werden. Der Fehler der Überführungszahlen setzt sich zum einen aus den Fehlern 

der EMK-Werte und aus Aktivitätsdaten zusammen. Bei den Aktivitätsdaten muss auf 

Werte zurückgegriffen werden, die über weite Konzentrations- und Temperaturbereiche 

extrapoliert werden müssen oder auf Aktivitätsdaten, die aus Modellen für Salzschmelzen 

gewonnen werden. Mögliche Fehler für die Aktivitätsdaten lassen sich kaum angeben, so-

dass diese im Weiteren nicht in die Fehlerabschätzung einbezogen wurden. Mit den oben 

angegebenen Fehlern bei der Messung der Temperaturen und der Zellspannungen ergeben 

sich Unsicherheiten für die inneren Überführungszahlen, die in Tabelle 7.1 angegeben 

werden. Dabei zeigt sich, dass der mögliche Fehler annähernd linear mit dem InCl3-Gehalt 

anwächst. 

 

 x(InCl 3) = 0,05 x(InCl3) = 0,30 x(InCl3) = 0,45 

 abs. rel. 

+CS
t  

rel. 

+3In
t  

abs. rel. 

+CS
t  

rel. 

+3In
t  

abs. rel. 

+CS
t  

rel. 

+3In
t  

650 °C 0,006  0,7% 5,8% 0,037  6,0% 9,9% 0,050  9,4% 10,5% 
900 °C 0,004  0,4% 3,6% 0,037  5,3 % 12,2%    

Tabelle 7.1: abs. und rel. Fehler der Überführungszahlen 

Da Überführungszahlen und die Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem direkt 

proportional sind, ergeben sich hier die gleichen Fehler wie bei den Überführungszahlen. 
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8 Auswertung der Überführungszahlen 

Mit den in Kapitel 6 erhaltenen Messergebnissen lassen sich direkt die inneren Überfüh-

rungszahlen berechnen, sofern die Aktivität des CsCl oder die des InCl3 in der Schmelze 

als Funktion der Zusammensetzung bekannt ist. Messungen der Aktivität des Cäsiumchlo-

rids bzw. des Indiumchlorids in diesem System im hier interessierenden Temperatur- und 

Zusammensetzungsbereich existieren bisher nicht. Deshalb werden für die Aktivitäten des 

Cäsiumchlorids im Folgenden zwei Modelle verwendet, um die inneren Überführungszah-

len berechnen zu können. Zum einen wird für die Aktivität des Cäsiumchlorids auf Litera-

turdaten zurückgegriffen, die von SRYVTSEV et al. (L26, L27) bei Temperaturen bis 530 °C 

und im Konzentrationsbereich 0,599 ≤ x(InCl3) ≤ 0,722 ermittelt wurden. Diese werden 

mit einem einfachen Mischungsmodell in den hier interessierenden Zusammensetzungs- 

und Temperaturbereich extrapoliert. Zum anderen wird ein Modell verwendet, das von 

einer idealen Salzschmelze ausgeht (L47, L49) und als einzige Abweichung vom idealen 

Mischungsverhalten die Bildung anionischer Spezies wie InCl4
– und InCl6

3– berücksichtigt. 

Die hierfür nicht bekannten Gleichgewichtskonstanten werden dabei als variable Parameter 

behandelt. 

8.1 Modell der regulären Lösung 

Im erstgenannten Modell soll angenommen werden, dass in der CsCl-InCl3 Schmelze aus-

schließlich die Spezies Cs+, In3+ und Cl– vorliegen. Zur Abschätzung der Aktivitäten soll 

dann das Modell der regulären Lösung herangezogen werden. Aufwändigere Ansätze, wie 

reguläre Lösung unter Berücksichtigung höherer Korrekturterme oder unsymmetrische 

reguläre Lösung wären hier nicht gerechtfertigt, da die Literaturdaten nur in einem kleinen 

Temperatur- und Konzentrationsbereich vorliegen (L26, L27). Die erforderliche Extrapola-

tion auf den in dieser Arbeit interessierenden Temperaturbereich (bis 900 °C) und Kon-

zentrationsbereich (0,05 ≤ x(InCl3) ≤ 0,50) beinhaltet dementsprechend große Unsicherhei-

ten. 

Für die freie molare Mischungsenthalpie MG∆  gilt: 
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33 InClInClCsClCsCl

M xxG µ∆⋅+µ∆⋅=∆  Gl. 8.1 

Für die chemischen Potenziale der Salze µi der Salze (i = CsCl/InCl3) gilt: 

 CsCl
0
CsClCsCl alnTR ⋅⋅+µ=µ  Gl. 8.2a 

 
333 InCl

0
InClInCl alnTR ⋅⋅+µ=µ  Gl. 8.2b 

Somit ergibt sich für die freie molare Mischungsenthalpie: 

TR

GG

lnxlnxxlnxxlnx

alnxalnx
TR

G

EM
.id

InClInClCsClCsClInClInClCsClCsCl

InClInClCsClCsCl

M

3333

33

⋅
∆+∆

=

γ⋅+γ⋅+⋅+⋅=

⋅+⋅=
⋅

∆

 Gl. 8.3 

EG∆  ist hierbei die freie Exzessenthalpie, γi sind die Aktivitätskoeffizienten des Cäsium-

chlorids bzw. Indiumchlorids in RAOULTscher Normierung. Experimentelle Werte für die 

Aktivitäten erhält man aus dem Partialdruck des InCl3 in Abhängigkeit von der Temperatur 

und der Zusammensetzung nach dem RAOULTschen Gesetz: 

 
0
InCl

InClInCl
InCl

3

33

3 p

)x(T,p
a =  Gl. 8.4 

3InClp  ist der Partialdruck von InCl3 über der Mischung, 0InCl3
p  ist der Dampfdruck von rei-

nem InCl3 bei der entsprechenden Temperatur. Neben den Dampfdrücken über den Mi-

schungen ist noch der Dampfdruck des reinen Indiumchlorids erforderlich. Hierzu finden 

sich Messungen an festem Indiumchlorid bei ROBERT (L50), OPPERMANN et al. (L51) und 

KNACKE et al. (L52). Oberhalb des Schmelzpunktes kann der Dampfdruck von reinem In-

diumchlorid nur abgeschätzt werden. Mit Hilfe der Daten von SRYVTSEV et al. (L26, L27) 

werden zuerst die Dampfdrücke der Mischungen bei den entsprechenden Zusammenset-

zungen mit Hilfe der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung für den hier in der Arbeit 

betrachteten Temperaturbereich (650 °C – 900 °C) extrapoliert. Danach wird bei isother-

mer Darstellung der Dampfdruck als Funktion der Zusammensetzung )(xp
33 InCl

misc
InCl f=  

berechnet. Man erhält: 
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 ( )
3333 InClInCl

0
InClInCl xpxp γ⋅⋅=  Gl. 8.5 

Bei der regulären Lösung gilt für die Aktivitätskoeffizienten der jeweiligen Stoffe: 

 2
CsClInCl xln

3
⋅α=γ  Gl. 8.6a 

 2
InClCsCl 3

xln ⋅α=γ  Gl. 8.6b 

α bezeichnet man hier als Wechselwirkungsparameter. Mit den aus der Literatur bekannten 

Daten werden die Aktivitätsdaten für den in dieser Arbeit interessierenden Temperatur- 

und Konzentrationsbereich extrapoliert. 

Durch numerisches Anpassen der Gleichung 8.5 an die Literaturdaten erhält man direkt die 

Parameter 0
InCl3

p , d. h. den Dampfdruck des reinen Indiumchlorids, sowie den Wechselwir-

kungsparameter α. Durch Vorgabe verschiedener Startwerte der anpassbaren Parameter 

ergeben sich bei der Anpassung stets die gleichen Werte: 

 
T/°C 0

InCl3
p /mbar –α 

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 für die Dampfdruckanpassung 

Abbildung 8.1 zeigt den daraus resultierenden Aktivitätsverlauf des Cäsiumchlorids nach 

dem Modell der regulären Lösung für den Zusammensetzungsbereich x(InCl3) ≤ 0,5 bei 

Temperaturen zwischen 650 °C und 900 °C. 
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Abbildung 8.1: Aktivitätsverlauf des Cäsiumchlorids 

Mit diesen Werten für die Aktivitäten können die inneren Überführungszahlen von Cs+ und 

In3+ berechnet werden. Ausgehend von Gleichung 6.3 erhält man: 

 
CsCl

p,TCsCl

CsCl
II

I CsCl

CsClCsCsCsCl dx
x

anl
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++  Gl. 8.7 

Gleichung 8.7 kann unmittelbar nach der Überführungszahl des Cäsiumions aufgelöst wer-

den. Man erhält dabei den folgenden Ausdruck: 
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t  Gl. 8.8 

In Tabelle 8.2 und Abbildung 8.2 sind die Überführungszahlen des Cäsiumions als Funkti-

on der Temperatur und der Zusammensetzung aufgelistet bzw. dargestellt. 
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 +Cs
t  

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: Überführungszahlen des Cäsiumions 
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Abbildung 8.2: Überführungszahlen des Cäsiumions 

Auf die Abweichung der hier experimentell bestimmten inneren Überführungszahlen vom 

„Idealzustand“ (s. Kapitel 6) wird in Kapitel 9 (Diskussion) näher eingegangen. 

Die Temperaturabhängigkeit der Überführungszahlen bei konstanter Zusammensetzung 

kann annähernd als linear angesehen werden. Dabei kann generell gesagt werden, dass die 

Temperaturabhängigkeit der Überführungszahlen mit zunehmender Indiumchloridkonzen-
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tration zunimmt. So wächst die Überführungszahl des Cs+ bei der Zusammensetzung 

x(InCl3) = 0,05 um 2,2% von 650 °C auf 900 °C. Bei x(InCl3) = 0,30 wächst sie im glei-

chen Temperaturintervall um 14% an. 

8.2 Modell mit Gleichgewichtsreaktionen 

Die im vorigen Abschnitt abgeschätzten Aktivitäten sind aufgrund der Extrapolation über 

einen großen Konzentrations- und Temperaturbereich der aus der Literatur bekannten 

Messdaten mit erheblichen Unsicherheiten verbunden. Zudem berücksichtigt die hier ver-

wendete einfache reguläre Lösung nicht die wahrscheinlich in der Schmelze auftretenden 

Spezies. Trotzdem lässt sich anhand dieses Modells exemplarisch zeigen, wie sich prinzi-

piell innere Überführungszahlen aus EMK-Messungen berechnen lassen. 

Im Folgenden soll nun ein Aktivitätsmodell angewendet werden, in dem mögliche chemi-

sche Gleichgewichte zwischen den eingesetzten Stoffen und eventuell entstehenden Kom-

plexen berücksichtigt werden. Die mit diesem Modell ermittelten Aktivitäten werden zur 

Bestimmung der Überführungszahlen (Gleichung 3.4) verwendet. Ziel ist, an einem kon-

kreten Beispiel zu prüfen, in wieweit sich Gleichgewichtsreaktionen auf die Überführungs-

zahlen und auf die Beweglichkeiten auswirken können, da bisher Untersuchungen an der-

artigen komplexbildenden Systemen nicht durchgeführt wurden. 

Ausgangspunkt für dieses Modell ist eine Salzschmelze mit „Idealzustand“, wie sie von 

HAASE und RICHTER (L47, L49) definiert wurde. Als einzige Abweichung von dem idealen 

Mischungsverhalten werden die Bildungsreaktionen von zwei anionischen Komplexen, 

nämlich InCl4
– und InCl6

3– angenommen. Die Bildung zweier unterschiedlicher Spezies 

auch in der Schmelze, von denen eine InCl4
– ist, wird durch ramanspektroskopische Unter-

suchungen (L30, L31) nahe gelegt. Als zweite Spezies, die anhand der schwingungsspek-

troskopischen Daten bisher nicht eindeutig identifiziert werden konnte, wurde InCl6
3– ge-

wählt, da aus dem Phasendiagramm auf die thermische Stabilität dieser Verbindung ge-

schlossen werden kann. Weiterhin wird in diesem Modell angenommen, dass die ionischen 

Verbindungen CsCl, CsInCl4 und Cs3InCl6 vollständig dissoziiert vorliegen. Eine mögliche 

Eigendissoziation des InCl3 gemäß (L29) 
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Gl. 8.9 

wird vernachlässigt, da die hier vorliegenden Messungen auf der cäsiumchloridreichen 

Seite (x(InCl3) ≤ 0,5) durchgeführt wurden. Auf dieser Seite des Phasendiagramms ist 

selbst bei vergleichsweise kleinen Werten für die Bildungskonstanten der oben genannten 

Komplexe zum einen nur ein geringer Anteil an InCl3 vorhanden, sodass die Aktivität von 

InCl3 sehr klein wird. Zum anderen wird durch die Bildung des tetraedrischen Komplexes 

InCl4
– in erheblichem Maße (L30, L31) das Gleichgewicht Gl. 8.9 auf die linke Seite ver-

lagert, sodass die Annahme, dass InCl3 molekular vorliegt, gerechtfertigt ist. Es finden sich 

somit in der Ionenschmelze die Spezies Cs+, Cl–, InCl4
– und InCl6

3– sowie InCl3. Die 

Stoffmengenbrüche der Spezies InCl4
– und InCl6

3– werden durch die chemischen Gleich-

gewichte 

 

und Gl. 8.10 

 

Gl. 8.11 

mit den Gleichgewichtskonstanten 

 
31

4
4 aa

a
K

⋅
=  und 

3
3

1

6
6

aa

a
K

⋅
=   Gl. 8.12a und 8.12b 

bestimmt. 

ai sind die Aktivitäten der jeweils vorkommenden Stoffe. 

6343 InClCs6CsInCl4InCl3CsCl1 aa;aa;aa;aa ====  

Die hier eingeführten Indizes werden auch im Weiteren zur Bezeichnung der Stoffmengen 

ni und der Stoffmengenbrüche Xi verwendet. 

Die Berechnung der Aktivitäten erfolgt nach einem Modell von HAASE und RICHTER. 

HAASE (L47) führte, ähnlich wie die Modellvorstellung von TEMKIN  (L23), die ideale E-

lektrolytschmelze ein und definierte hierfür zweckmäßige Aktivitäten. Diese Arbeiten be-

schränkten sich lediglich auf binäre Elektrolytschmelzen. RICHTER (L49) erweiterte die 

K4

CsCl + InCl3 CsInCl4

K6

3 CsCl + InCl3 Cs3InCl6

2 InCl3 InCl2+ + InCl4–
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Ausdrücke für die Aktivitäten der einzelnen Komponenten in beliebig zusammengesetzten 

Elektrolytschmelzen. Ein Stoff i zerfällt in die ionischen Spezies i+ und i–  nach folgender 

Gleichung: 

 −ν++ν→ −+ iii ii  Gl. 8.13 

Das chemische Potenzial des Stoffes i setzt sich additiv aus den chemischen Potenzialen 

der ionischen Spezies zusammen. Für den oktaedrischen Komplex Cs3InCl6 ergibt sich 

somit: 

 
−+−+ ⋅⋅+⋅⋅⋅+µ+µ⋅=

⋅⋅+µ=µ

66
0
6

0
6

6
0
66

alnTRalnTR33

alnTR
 Gl. 8.14 

mit 0
6

0
6

0
6 3 −+ µ+µ⋅=µ  und −+ +⋅= 666 alnaln3aln . Die Aktivitäten werden dabei so nor-

miert, dass sich für das jeweilige reine Salz ai = 1 ergibt. Bei diesem Modell sind die Akti-

vitäten der einzelnen Spezies (hier Cs+, Cl–, InCl4
–, InCl6

3– und InCl3) proportional zum 

Stoffmengenbruch kX der jeweiligen Spezies in der Schmelze. Für die Aktivität des 

Cäsiumions gilt beispielsweise: 

 +
++

+ ==∝
∑ 1

gesamt
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enartenalleTeilch
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1 X

n

n

n

n
a  Gl. 8.15 

Zur Normierung der Aktivitäten werden diese Stoffmengenbrüche jeweils auf den Stoff-

mengenbruch 0
kX  der jeweiligen Spezies in dem reinen Stoff bezogen. Bei dem Beispiel 

des Cs3InCl6 ist 
4

3
X 0

6 =+  und 
4

1
X 0

6 =− . Somit ergibt sich für die Aktivität: 
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In den Gleichungen für die Aktivitäten a1, a4, a6 und a3 treten die – bei gegebenen An-

fangskonzentrationen 0
CsCl

0
1 nn =  und 0

InCl
0
3 3

nn =  – zunächst unbekannten Stoffmengen 

+1n , −1n , −4n , −6n und 3n bei eingestelltem Gleichgewicht zwischen den Spezies auf. Hier-

für ergeben sich folgende fünf Bestimmungsgleichungen: 
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 4611
0
1 nn3nnn +⋅+== +  Gl. 8.17 

 463
0
3 nnnn ++=  Gl. 8.18  

 64
0
111 n3nnnn ⋅−−==−  Gl. 8.19 

und die Gleichgewichte 
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=   Gl. 8.12a und 8.12b 

Schließlich erhält man folgende Ausdrücke für die Gleichgewichtskonstanten: 
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Mit Hilfe von Gleichung 8.18 kann eine der Unbekannten Größen (n3, n4, oder n6) elimi-

niert werden. Bei bekannten Gleichgewichtskonstanten lassen sich mit den Bestimmungs-

gleichungen die Stoffmengen der einzelnen Spezies bei gegebener Einwaagekonzentration 

numerisch bestimmen. Aus diesen erhält man schließlich die Aktivitäten der Stoffe. 

Ein sinnvoller Bereich für die Gleichgewichtskonstanten wird durch Abschätzen der mola-

ren Reaktionsentropie bestimmt. Es gilt: 
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=∆  Gl. 8.22 

Typische Werte für molare Mischungsenthalpien in derartigen Salzschmelzen sind Werte 

bis etwa 1molkJ45 −⋅−  (L3). In Abhängigkeit von einem gewählten Wert für die Gleich-

gewichtskonstante kann so mit der molaren Reaktionsenthalpie ein Wert für die molare 

Reaktionsentropie ermittelt werden (Tabelle 8.3). 
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Ka 

( )1o
r

11o
r

molkJ45H

KmolJ/S
−

−−

⋅−=∆

⋅⋅∆
 

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 Gleichgewichtskonstanten mit Werten größer als 100 

mit großer Wahrscheinlichkeit auszuschließen sind, da hier positive molare Reaktionsen-

tropien resultieren. Gleichgewichtskonstanten kleiner als eins können ebenfalls ausge-

schlossen werden, da hier die beiden Komplexe kaum vorhanden sind. Die ra-

manspektroskopischen Untersuchungen von DENGEL (L30, L31) zeigen jedoch, dass der 

Tetraeder und ein weiterer Komplex (für diese Arbeit wurde InCl6
3– angenommen [s. Kapi-

tel 3]) in nennenswerten Konzentrationen vorhanden sind. Weiterhin zeigt sich bei den 

Ramanspektren, dass in der Salzschmelze der Anteil des tetraedrischen Komplexes größer 

als der der zweiten Spezies ist. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Gleich-

gewichtskonstante K4 größer, höchstens gleich K6 ist. 

Weiterhin kann der Bereich der Gleichgewichtskonstanten eingegrenzt werden, in dem das 

Phasendiagramm mit Hilfe der ermittelten Aktivitäten berechnet wird. Für die Beschrei-

bung der Liquiduskurve in dem hier vorliegendem System gilt (L53, L54): 

 ( )
p,TCsCl

CsCl

12CsCl

CsCl

CsCl x
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a ist hier der Stoffmengenbruch der Mischung, an dem sich die feste Phase im Gleichge-

wicht mit der flüssigen Phase befindet. Λ12 ist die „differentielle Schmelzwärme“ der Ver-

bindung und ist gegeben durch: 

 ( ) ( ) ( ))('
InCl

)'('
InCl

)('
CsCl

)'('
CsCl12 33

HHa1HHa −⋅−+−⋅=Λ  Gl. 8.24 
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Hierbei sind π
iH  die partiellen molaren Enthalpien des Stoffes i in der flüssigen, bzw. fes-

ten Phase, die miteinander koexistieren ()'('  bezeichnet die flüssige und )('  die feste Phase). 

Für den „Rand“ des Phasendiagramms entspricht Λ12 der Schmelzenthalpie des reinen 

Stoffes. Die Schmelzenthalpie des CsCl beträgt 20,56 kJ⋅mol–1 (L55). Die Schmelzenthal-

pie des InCl3 ist nicht bekannt und wird auf ca. 15 kJ⋅mol–1 geschätzt. Λ12 für die oktaedri-

sche Verbindung wird auf ca. 18 kJ⋅mol–1 geschätzt. Hierbei zeigte sich, dass bei K6 > K4 

sich keine befriedigende Anpassung der Liquiduskurve an die Messdaten von SRYVTSEV et 

al. (L22) erzielen lässt (siehe Abbildung 8.3).  
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Abbildung 8.3: Anpassung des Phasendiagramms 

Eine andere Möglichkeit der Anpassung der Liquiduskurve an die Originaldaten besteht 

darin, bei gegebenen Werten für K4 und K6 Λ12 als anpassbaren Parameter zu behandeln. 

Hierbei zeigte sich, dass man für die Lösungswärme für K6 > 100 und K6 > K4 Werte grö-

ßer als 40 kJ⋅mol–1 erhält. Ein sinnvoller Bereich für die Gleichgewichtskonstanten lässt 

sich somit eingrenzen auf: 

 1 ≤ K4 ≤ 100 und 1 ≤ K6 ≤ 10 
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Im Folgenden wird noch auf den Vergleich der beiden oben aufgestellten Modelle einge-

gangen. Abbildung 8.4 zeigt den Aktivitätsverlauf von CsCl und InCl3 als Funktion der 

Zusammensetzung bei 650 °C für die beiden aufgestellten Modelle. Dabei wurde für das 

Modell mit Gleichgewichtsreaktionen die Gleichgewichtskonstanten K4 = 100 und K6 = 10 

gewählt. Es zeigt sich, dass die Aktivitätsverläufe bei den beiden Modellen sich stark un-

terscheiden. Beim Indiumchlorid ist der Unterschied jedoch weniger ausgeprägt als beim 

Cäsiumchlorid. Aufgrund von Literaturdaten beträgt bei einer Zusammensetzung von 

x(InCl3) = 0,5 der Dampfdruck des InCl3 über der Mischung weniger als 1 bar (L26). Rei-

nes Indiumchlorid hat an seinem Schmelzpunkt (584 °C) nach KNACKE et al. einen 

Dampfdruck von ca. 12 bar (L52). Die Aktivität des Indiumchlorids bei x(InCl3) = 0,5 

muss dementsprechend kleiner als 0,1 sein. Es zeigt sich, dass dieses bei beiden Modellen 

der Fall ist und sich die Aktivitäten nicht um mehrere Größenordnungen unterscheiden. 

Somit lassen sich die Daten beider Modelle zur weiteren Auswertung der Messergebnisse 

heranziehen. 
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Abbildung 8.4: Aktivitätsverlauf von CsCl und InCl3 der unterschiedlichen Modelle 
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Im Folgenden werden für unterschiedliche Verhältnisse der Gleichgewichtskonstanten 

(1 ≤ K4/K6 ≤ 10) bei Werten von 1 ≤ K6 ≤ 10 die Überführungszahlen der einzelnen Spe-

zies ermittelt. Den allgemeinen Zusammenhang zwischen den gemessenen Zellspannungen 

und den Überführungszahlen liefert Gleichung 3.4. Für alle weiteren Überlegungen soll 

davon ausgegangen werden, dass die folgenden Spezies in den Salzschmelzen vorliegen: 

Cs+, Cl–, InCl4
–, InCl6

3– und InCl3. 

Da das Cäsiumion das einzige auftretende Kation ist, ist es zweckmäßig dieses als Refe-

renzion zu betrachten. Dann treten in der weiteren Auswertung nur noch Überführungszah-

len von Anionen auf. Diese Überführungszahlen müssen, da sich alle Anionen in die glei-

che Richtung bewegen, alle positiv sein und zwischen null und eins liegen. Weiterhin gilt, 

dass die Summe der Überführungszahlen eins ergeben muss. Für den hier betrachteten Fall 

gilt Gleichung 3.9: 
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Mit Hilfe der GIBBS-DUHEM Gleichung 

 ( )
3InClCsClCsClCsCl dx1dx µ⋅−−=µ⋅  Gl. 8.25  

und der Beziehung 
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d ⋅









∂
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bei konstanter Temperatur und konstantem Druck erhält man aus Gleichung 3.9 folgenden 

Ausdruck für die Überführungszahlen: 
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Hierbei sind F die Faradaykonstante, R die allgemeine Gaskonstante und T die absolute 

Temperatur. CsClx  bezeichnet den Stoffmengenbruch (bezogen auf die Einwaage) an Cäsi-

umchlorid. Die folgenden Berechnungen der inneren Überführungszahlen werden für eine 

Temperatur von 650 °C durchgeführt, da hier Messungen über einen genügend großen 

Konzentrationsbereich bestehen. 

Im Folgenden werden die Kurvenverläufe der Überführungszahlen bei festen Verhältnissen 

K4/K6 der Gleichgewichtskonstanten beschrieben. In den Abbildungen bedeuten die Sym-

bole die berechneten „gemischten“ Überführungszahlen −− ⋅+ 63
1

4 tt , die Linien entspre-

chen den „gemischten“ Zusammensetzungen 63
1

4 XX ⋅+ , die sich aus der Berechnung der 

Aktivitäten ergeben. 

K4/K6 = 1 

Für K4 = 1 sind die Stoffmengenbrüche von CsCl und InCl3 stets größer als die der beiden 

Komplexe. Die Überführungszahlen −− ⋅+ 63
1

4 tt  steigen aber sehr stark an und nehmen bei 

x(InCl3) > 0,35 Werte größer als eins an (siehe Abbildung 8.5). Dies ist unmöglich, da sich 

das nicht komplexierte freie Cl– als Anion mit Sicherheit entgegen der Richtung des Refe-

renzions bewegt und somit einen positiven Beitrag zum Ladungstransport liefern muss. Da 

man als Referenzion Cs+ betrachtet, müssen die inneren Überführungszahlen im Bereich 

0 ≤ t ≤ 1 liegen, da sich alle Anionen jeweils in die gleiche Richtung bewegen. Auch für 

K4 = 5 und K4 = 10 ergeben sich Überführungszahlen, die für x(InCl3) ≥ 0,3 bzw. 0,4 Wer-

te größer als eins annehmen. Damit können diese Werte für K4 und K6 ausgeschlossen 

werden 
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Abbildung 8.5: Überführungszahlen für K4/K6 = 1 

K4/K6 = 5 

Für K4 = 5 erhält man ab einer Zusammensetzung von x(InCl3) > 0,35 Überführungszahlen 

größer als eins (Abbildung 8.6). Dieser Fall kann dementsprechend ausgeschlossen wer-

den. Für K4 = 50 ist der InCl6
3–-Komplex nur mit kleinem Stoffmengenbruch vorhanden 

(X6 < 0,04), sodass sein Beitrag zum Ladungstransport sicher klein ist. Der Wert für 

−− ⋅+ 63
1

4 tt  wächst bei x(InCl3) = 0,45 auf 0,68 an. Er liegt im ganzen hier untersuchten 

Zusammensetzungsbereich etwas oberhalb der Werte für 63
1

4 XX ⋅+ , nähert sich diesen 

Werten aber mit wachsendem InCl3-Gehalt an. 
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Abbildung 8.6: Überführungszahlen für K4/K6 = 5 

K4/K6 = 10 

Für K4 = 10 ergeben sich hier ebenfalls Überführungszahlen, die größer als eins sind (Ab-

bildung 8.7). Diese Werte der Gleichgewichtskonstanten können somit ausgeschlossen 

werden. Für K4 = 50 und K4 = 100 ist der InCl6
3–-Komplex mit sehr kleinen Anteilen vor-

handen (X6 ≤ 0,02), sodass auch hier der Beitrag des Oktaeders zum Ladungstransport als 

sehr klein zu erwarten ist. Bis zu einer Zusammensetzung von x(InCl3) = 0,30 ist der Kur-

venverlauf für −− ⋅+ 63
1

4 tt  annähernd gleich. Die Überführungszahlen steigen dabei bis auf 

0,54 an. Danach gehen die beiden Kurven leicht auseinander. In beiden Fällen ergibt sich 

ein Maximum innerhalb des hier untersuchten Konzentrationsbereichs (für K4 = 50: Ma-

ximum bei x(InCl3) = 0,40 mit −− ⋅+ 63
1

4 tt  = 0,593; für K4 = 100: Maximum bei 

x(InCl3) = 0,35 mit −− ⋅+ 63
1

4 tt  = 0,666). Dabei sind die Werte für −− ⋅+ 63
1

4 tt  zunächst 

größer als die entsprechende Summe der Stoffmengenbrüche, sinken dann jedoch bei gro-

ßen Werten von x(InCl3) unter diese. 

Für K4 = 50 ist bei  x(InCl3) = 0,40 und für K4 = 100 bei x(InCl3) = 0,35 das Maximum der 

Überführungszahlen. In beiden Fällen erkennt man eine positive Abweichung der Überfüh-
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rungszahlen gegenüber der Summe der Stoffmengenbrüche. Der Verlauf der Überfüh-

rungszahlen für  K4 = 50 und K6 = 100 kann mit dem hier aufgestellten Modell in Einklang 

gebracht werden. 
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Abbildung 8.7: Überführungszahlen für K4/K6 = 10 

K4 = 50 und K6 = 1 

Bei diesen Verhältnissen der Gleichgewichtskonstanten erhält man über den gesamten hier 

gemessenen Bereich Überführungszahlen, die kleiner als eins sind (Abbildung 8.8). Auf-

grund der hier vorgegeben Verhältnisse der Gleichgewichtskonstanten ist der Oktaeder-

komplex praktisch nicht mehr vorhanden (X6 < 0,005). Bis zu einer Zusammensetzung von 

x(InCl3) = 0,10 entspricht der Verlauf der Überführungszahlen der Summe der Stoffmen-

genbrüche. Danach werden, ähnlich wie bei den vorherigen Kurvenverläufen, positive 

Abweichungen vom Stoffmengenbruch verzeichnet. Die Überführungszahlen steigen bis 

auf einen maximalen Wert von etwa 0,67 bei x(InCl3) = 0,4 an. Dieser Kurvenverlauf der 

Überführungszahlen lässt sich zwar mit dem aufgestellten Modell in Einklang bringen, die 
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Zusammensetzung der Schmelze widerspricht jedoch den ramanspektroskopischen Daten, 

aus denen eindeutig das Vorliegen der zweiten Spezies hervorgeht. 
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Abbildung 8.8: Überführungszahlen für K4 = 50 und K6 = 1 

K4 = 100 

Für die Fälle K4 = 100 und K6 = 1 bzw. K6 = 5 ergeben sich weitgehend gleiche Kurven-

verläufe −− ⋅+ 63
1

4 tt   sowie 63
1

4 XX ⋅+  (Abbildung 8.9). Sie entsprechen im Wesentlichen 

dem im vorigen Absatz beschriebenen Kurvenverlauf. Da auch hier der Oktaederkomplex 

kaum vorhanden ist (X6 < 0,002), widerspricht auch diese Wahl der Gleichgewichtskon-

stanten den experimentellen Ergebnissen der Schwingungsspektroskopie. 



Auswertung der Überführungszahlen  79 

K4 = 100

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

x(InCl 3)

t 4
-+

1/
3t

6-

K6=1 K6=5

 

Abbildung 8.9: Überführungszahlen für K4 = 100 

Die vorstehenden Überlegungen zeigen, dass sinnvolle Werte für die Überführungszahlen 

nur erhalten werden, wenn die Gleichgewichtskonstanten im folgenden Wertebereich lie-

gen: 

 50 ≤ K4 ≤ 100 und 

 1 ≤ K6 ≤ 10 

Bei Beachtung der ramanspektroskopischen Daten wird dieser Bereich noch weiter einge-

grenzt. Hierbei zeigt sich, dass der X6– durchweg wesentlich kleiner als X4–, so dass ein 

nennenswerter Beitrag des oktaedrischen Komplexes zum Ladungstransport nur bei einem 

besonderen Transportmechanismus zu erwarten ist. 
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9 Diskussion der Ergebnisse 

In den folgenden Abschnitten soll – ausgehend von den Ergebnissen dieser Arbeit – ein 

möglicher Mechanismus zum Ladungstransport diskutiert werden. Dabei müssen noch 

weitere Größen zur Diskussion herangezogen werden. Dies sind die spezifischen elektri-

schen Leitfähigkeiten und die daraus abgeleiteten Beweglichkeiten der ionischen Spezies 

im HITTORFschen Bezugssystem. Die Berechnung der Beweglichkeiten im HITTORFschen 

Bezugssystem erfolgt nach folgender Gleichung: 
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nFz
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Hier bezeichnet der Index iβ ein Ion des Stoffes i (β = +: Kation; β = –: Anion). Somit ist 

tiβ die Überführungszahl, ziβ die Ladungszahl und niβ die Stoffmenge des Ions iβ. Vmix ist 

das Volumen der Salzschmelze, F die Faradaykonstante und κ die spezifische elektrische 

Leitfähigkeit. Das benötigte Volumen der Mischung setzt sich aus den partiellen Molvo-

lumina der Komponenten zusammen gemäß: 

 
33 InCl

0
InClCsCl

0
CsClmix VnVnV ⋅+⋅=  Gl. 9.2 

Dabei ist 0
in  die eingewogene Stoffmenge des Stoffes i. Für die partiellen Molvolumina 

werden näherungsweise die von KLEMM (L34) angegebenen Molvolumina der reinen ge-

schmolzenen Salze bei 650 °C verwendet: 

 135
CsCl molm10043,6V −− ⋅⋅=  Gl. 9.3a 

 134
InCl molm10100,1V

3

−− ⋅⋅=  Gl. 9.3b 

Die Werte für die spezifische elektrische Leitfähigkeit stammen von BORGMANN (L29). 
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9.1 Modell der regulären Lösung 

Wie schon in Kapitel 8 (Auswertung der Überführungszahlen) soll zunächst die Aktivitäts-

anpassung nach dem Modell der regulären Lösung verwendet werden. Aufgrund der schon 

erläuterten Extrapolation in den hier interessierenden Temperatur- und Konzentrationsbe-

reich soll hier beispielhaft nur bei einer Temperatur von 650 °C eine Interpretation der er-

haltenen Messgrößen vorgenommen werden. 

Die so erhaltenen Überführungszahlen werden mit dem im Kapitel 6 definierten „Idealzu-

stand“ verglichen. Für diesen „Idealzustand“ war das Diffusionspotenzial zu null (s. Glei-

chung 6.4) gesetzt worden: 

 ∑ =µ⋅−=Φ⋅
k

k
k

k
diff 0d

z

t
dF  Gl. 9.4a 

Für das hier betrachtete System ergibt sich mit den für diesen Fall schon mehrfach erläuter-

ten Annahmen (ionische Spezies: Cs+, In3+, Cl– und vollständige Dissoziation): 

 ++++ µ⋅⋅−µ⋅−=Φ⋅ 33 InInCsCsdiff dt
3

1
dtdF  Gl. 9.4b 

Dabei war das HITTORFsche Bezugssystem mit dem Chloridion als Referenzion verwendet 

worden, sodass dessen Überführungszahl bei allen Zusammensetzungen und Temperaturen 

gleich null ist. Für die chemischen Potenziale gilt: 

 i
0
ii alnTR ⋅⋅+µ=µ  Gl. 9.5 

Hierbei bedeuten 
iµ  das chemische Potenzial des Stoffes i in der Salzschmelze und 0

iµ  das 

chemische Potenzial des reinen geschmolzenen Salzes i. Zerfällt ein Stoff i gemäß Glei-

chung 8.13 in +ν +ii   Kationen und in −ν −ii  Anionen, dann gilt für die Aktivität von i: 
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a± ist hier die mittlere Ionenaktivität. Somit kann für die in Gleichung 9.4 benötigten che-

mischen Potenziale der Kationen gesetzt werden: 
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Zusammen mit der Beziehung 
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und der Bedingung, dass für den hier definierten „Idealzustand“ das Diffusionspotenzial 

verschwindet, lassen sich direkt die Überführungszahlen bestimmen. Man erhält: 

 ( )
CsCl

CsCl
Cs x56

x
nd"Idealzusta"t

⋅−
=+  Gl. 9.9 

Abbildung 9.1 vergleicht die experimentell bei 650 °C als Funktion der Zusammensetzung 

bestimmten Werte der Überführungszahl des Cs+-Ions mit den Werten, die sich nach Glei-

chung 9.9 für diesen „Idealzustand“ ergeben würden. 
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Abbildung 9.1: Überführungszahlen von Cs+ 
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Anhand Abbildung 9.1 lassen sich unmittelbar folgende Feststellungen treffen: 

- der aus den Messungen resultierende Wert für +Cs
t  ist stets größer als dem hier defi-

nierten „Idealzustand“ entspricht, 

- die Abweichung von diesem Idealzustand nimmt mit wachsendem InCl3-Gehalt der 

Schmelze zu, 

- die Überführungszahl der In3+-Ionen ist positiv, dies entspricht der Feststellung, dass 

beide Kationen relativ zum Chloridion als Referenzion sich in dieselbe Richtung be-

wegen. Allerdings trägt das höher geladene und zugleich kleinere In3+-Ion deutlich we-

niger zum Ladungstransport bei als das Cs+-Ion. 

Diese Feststellungen werden noch deutlicher, wenn man für die weiteren Überlegungen die 

Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem heranzieht, die nach Gleichung 9.1 er-

mittelt werden (Abbildung 9.2). 

Entsprechend der von BORGMANN (L29) festgestellten Abnahme der spezifischen elektri-

schen Leitfähigkeit der CsCl-InCl3 Mischung mit wachsendem Gehalt an InCl3 nimmt die 

Beweglichkeit beider Kationen relativ zum Chloridion ab, wobei die Beweglichkeit des 

Cs+-Ions im HITTORFschen Bezugssystem stets deutlich größer als die des In3+ bleibt. Da-

bei verändert sich das Verhältnis ++ 3InCs
uu  von 1,5 bei x(InCl3) = 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 HITTORFschen Bezugssystem bei 650 °C 

Im Hinblick auf eine physikalisch anschauliche Interpretation der Ionenbeweglichkeiten ist 

es erforderlich, diese in einem Bezugssystem anzugeben, das die tatsächliche Beweglich-

keit aller geladenen Spezies im elektrischen Feld relativ zu einer „mittleren Bewegung“ der 

Schmelze als ganze wiedergibt. Hierfür eignet sich das FICKsche Bezugssystem, in dem die 

Ionengeschwindigkeiten auf die Volumengeschwindigkeit der Salzschmelze bezogen wer-

den. Diese Beweglichkeit der Ionen im FICKschen Bezugssystem wird auch in Salzschmel-

zen maßgeblich entsprechend der STOKES-EINSTEIN-Beziehung (Gleichung 9.10) durch die 

lokale Viskosität und den Ionenradius bestimmt. 

 
β

β
β ⋅η⋅π⋅

⋅
=

i

i*
i r6

Fz
u  Gl. 9.10 

Dabei ist zu erwarten, dass die Differenz der Bezugsgeschwindigkeiten in beiden Bezugs-

systemen (mittlere Volumengeschwindigkeit im FICKschen Bezugssystem, Geschwindig-

keit der Cl–-Ionen im HITTORFschen Bezugssystem) vom Stoffmengenbruch des InCl3 ab-

hängt. Tatsächlich lässt sich aus den hier erhaltenen experimentellen Daten diese Differenz 

prinzipiell nicht ohne weitere Annahmen ermitteln. Es erscheint jedoch vernünftig, Cs+ 

und Cl– im Rahmen dieses Modells als elektrisch geladene „Kugeln“ zu behandeln. In die-



Diskussion der Ergebnisse 85 

sem Fall sollte sich das Verhältnis ihrer Beweglichkeiten im FICKschen Bezugssystem auf 

der Basis von Gleichung 9.10 zu 
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 Gl. 9.11  

ergeben, da die lokalen Viskositäten für beide Ionen in derselben Schmelze sich nicht nen-

nenswert unterscheiden können. Die effektiven Ionenradien sollten dabei durch die kristal-

lographischen Radien in guter Näherung wiedergegeben werden können ( −Cl
r =  1,81 Å, 

+Cs
r = 1,67 Å.) (L48). Die im HITTORFschen Bezugssystem erhaltene Beweglichkeit des 

Cs+-Ions wird entsprechend dieser Überlegung in die Beweglichkeiten der Cs+- und Cl–-

Ionen im FICKschen Bezugssystem aufgeteilt: 

 +−+ =+
Cs

*

Cl

*

Cs
uuu  Gl. 9.12 

Hier beziehen sich die mit (*) gekennzeichneten Beweglichkeiten auf das FICKsche Be-

zugssystem. 

Für die spezifische elektrische Leitfähigkeit, die vom gewählten Bezugssystem unabhängig 

sein muss, gilt: 
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Ermittelt man aus der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit dann im FICKschen Bezugs-

system die Beweglichkeit der In3+-Ionen (Gleichung 9.14), so ergeben sich ab einer Zu-

sammensetzung von x(InCl3) ≥ 0,15 negative Werte. 

 +
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CsCl
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u

rr

r
uu 33  Gl 9.14 

Diese werden – wie negative Überführungszahlen – in der Regel als Hinweise auf eine 

Komplexbildung gedeutet (L32). Die Tatsache, dass die Beweglichkeit des kleineren und 

höher geladenen Kations stets geringer ist als die Beweglichkeit des größeren und einfach 

geladenen Kations, wird in der Literatur in der Regel auf starke Wechselwirkungen zwi-

schen Kation und Anionen zurückgeführt (L14, L15, L56), was im Grenzfall einer Kom-
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plexbildung entspricht. Im hier untersuchten System ist die Bildung anionischer Komplexe 

– wie schon mehrfach erwähnt – ramanspektroskopisch belegt. Deshalb soll im Folgenden 

die Auswirkung der Komplexbildung auf das Diffusionspotenzial und den Ladungstrans-

port im Rahmen des schon in Kapitel 8 für die thermodynamischen Eigenschaften entwi-

ckelten Modells diskutiert werden. 

9.2 Modell mit Gleichgewichtsreaktionen 

In Kapitel 8 waren die thermodynamischen Eigenschaften der CsCl-InCl3 Schmelzen abge-

schätzt worden, in dem die folgenden beiden Gleichgewichte zur Komplexbildung ange-

nommen wurden: 

 

und Gl. 8.10 

 

Gl. 8.11 

Um den möglichen Bereich der Werte für K4 und K6 einzugrenzen, wurden 

- die Liquiduskurve des aus der Literatur bekannten Phasendiagrammes des Systems 

CsCl-InCl3 berechnet (L22), 

- die ramanspektroskopischen Daten, die das Auftreten zweier komplexer Spezies, von 

denen einer als InCl4
– identifiziert werden kann, herangezogen, 

- die ramanspektroskopisch belegte Tatsache verwendet, dass bei kleinen Konzentratio-

nen an InCl3 nur der Komplex InCl4
– beobachtet werden kann, der zweite Komplex 

wurde erst für x(InCl3) > 0,1 nachgewiesen. 

Als zusätzliche Näherungen für den hier interessierenden Zusammensetzungsbereich wur-

de angenommen, dass 

- die Eigendissoziation des InCl3 vernachlässigt werden kann und 

K4

CsCl + InCl3 CsInCl4

K6

3 CsCl + InCl3 Cs3InCl6
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- die Aktivitäten der durch die Gleichgewichtsreaktionen gebildeten Spezies sich durch 

die von HAASE und RICHTER (L47, L49) hergeleiteten Ausdrücke für ideale Mischun-

gen von Salzschmelzen beschreiben lassen. 

Bei der Auswertung der inneren Überführungszahlen der ionischen Spezies aus den in die-

ser Arbeit gemessenen Zellspannungen ergab sich eine weitere Einschränkung für die er-

warteten Werte der Gleichgewichtskonstanten auf 50 ≤ K4 ≤ 100 und 1 ≤ K6 ≤ 10. Im 

Rahmen der Modellannahmen sind Werte für K4 und K6 im gesamten Bereich konsistent 

mit den insgesamt vorliegenden experimentellen Beobachtungen. 

Vergleicht man auch in diesem Modell die auf den experimentellen Ergebnissen beruhen-

den Werte für −− ⋅+ 63
1

4 tt  aus Kapitel 8 mit den entsprechenden Werten für den in Kapi-

tel 6 definierten „Idealzustand“, so ergeben sich die in den Abbildungen 9.3 – 9.5 gezeig-

ten Kurvenverläufe. Dabei wurde der Ausdruck −− ⋅+ 63
1

4 tt  für den „Idealzustand“ ent-

sprechend Gleichung 6.4 ausgewertet, wobei die Ausdrücke für dµ1– und dµ3 entsprechend 

den Ausdrücken von RICHTER und HAASE (L47, L49), für „ideale Ionenschmelzen“ gebil-

det wurden.  
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Abbildung 9.3: Überführungszahlen für K4 = 50 und K6 = 1 
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K4 = 100/K6 = 1
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Abbildung 9.4: Überführungszahlen für K4 = 100 und K6 = 1 

K4 = 100/K6 = 10
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Abbildung 9.5: Überführungszahlen für K4 = 100 und K6 = 10 
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Die Abbildungen zeigen, dass bei Zusammensetzungen 0 ≤ x(InCl3) ≤ 0,15 die experimen-

tellen Werte im Rahmen der Messgenauigkeit mit denen des „Idealzustandes“ überein-

stimmen. Bei x(InCl3) ≥ 0,3 ergeben sich aufgrund der Wölbung der Kurven signifikante 

Unterschiede. Hierfür kommen vor allem folgende Ursachen in Frage: 

Der in Kapitel 3 hergeleitete Ausdruck für −− ⋅+ 63
1

4 tt  gilt nur für vollständig dissoziierte 

Elektrolyte. Dem widerspricht mit wachsendem InCl3-Gehalt die Modellannahme, dass das 

InCl3 undissoziiert vorliegt. Berücksichtigt man in der phänomenologischen Theorie undis-

soziierte Spezies, so ergibt sich ein modifizierter Ausdruck für das Diffusionspotenzial: 

 

−−−−−−

−−−−−−

−−−−−−

µ⋅+µ⋅+µ⋅+µ⋅
κ

⋅−=

µ⋅+µ⋅+µ⋅+

µ⋅
κ

⋅+⋅+⋅
⋅−=Φ⋅

6644113
2

664411

3
3,663,443,112

diff

dt
3

1
dtdtd

L
F

dt
3

1
dtdt

d
LzLzLz

FdF

 Gl. 9.15 

Hier bedeuten Lq,r die phänomenologischen Koeffizienten, mit der Abkürzung 

3,663,443,11 LzLzLzL −−−−−− ⋅+⋅+⋅=  in der letzten Zeile und κ die spezifische Leitfähig-

keit. Die Indizes bezeichnen die einzelnen Spezies entsprechend der in Kapitel 3 getroffe-

nen Festlegung. Der erste Term auf der rechten Seite der letzten Zeile von Gleichung 9.15 

gibt den Beitrag zum Diffusionspotenzial wieder, der durch die Kopplung der Flüsse von 

Cl–, InCl4
– und InCl6

3– an den Gradienten des chemischen Potenzials des undissoziierten 

InCl3 verursacht wird 

Da für den „Idealzustand“ einer Salzschmelze das Diffusionspotenzial verschwinden soll, 

ergibt sich für die Überführungszahlen aus Gleichung 9.15 unter Berücksichtigung der 

Zusammenhänge zwischen µ1–, µ4–, µ6– und µ3: 

 
3

12
64 d

dL
Ft

3

1
t

µ
µ

−
κ

⋅=⋅+ −
−−  Gl. 9.16 

Für – entsprechend der Modellannahme – undissoziiertes Indiumchlorid muss bei Annähe-

rung an reines InCl3, d. h. für x(InCl3) → 1, die spezifische elektrische Leitfähigkeit κ ge-

gen null streben. Damit wird der erste Term auf der rechten Seite – je nach Konzentrati-

onsabhängigkeit von L – zumindest unbestimmt. Er kann so unter Umständen die systema-
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tische Diskrepanz zwischen dem für den „Idealzustand“ berechneten und dem experimen-

tell beobachteten Verhalten zumindest zum Teil verursachen. 

Tatsächlich zeigt geschmolzenes InCl3 eine elektrolytische Eigendissoziation, die allge-

mein angegeben wird als (L29):  

Gl. 8.9 

Die Berücksichtigung dieser Eigendissoziation kann, wie sich in einer stark vereinfachten 

Modellrechnung zeigte, zu der hier beobachteten Krümmung der experimentellen Kurve 

für −− ⋅+ 63
1

4 tt  führen. 

Auch in diesem Modell sollen, wie in Abschnitt 9.1 die molare elektrische Leitfähigkeit  

und die Beweglichkeit der einzelnen ionischen Spezies zur Diskussion herangezogen wer-

den. Dafür muss der Ladungstransport durch den oktaedrischen InCl6
3– Komplex vernach-

lässigt werden. Diese Annahme scheint dadurch gerechtfertigt, dass dessen Konzentration 

bei den hier erwarteten Werten für die Gleichgewichtskonstanten K4 und K6 stets kleiner 

als 2,2 mol% bleibt und in den besonders interessierenden Konzentrationsbereichen 

x(InCl3) < 0,1 und x(InCl3) > 0,35 praktisch verschwindet. Ferner muss – wie schon bei 

der Auswertung der Überführungszahlen in Kapitel 8 – auf der rechten Seite von Glei-

chung 9.16 der erste Term vernachlässigt werden. 

Abbildung 9.6 (L29) zeigt, dass die molaren Leitfähigkeiten mit zunehmender Indiumchlo-

ridkonzentration bis x(InCl3) = 0,5 abnehmen. Danach verzeichnet man einen Anstieg bis 

zu einem Stoffmengenbruch von 0,7 und anschließend einen Abfall der molaren Leitfähig-

keiten. Der Absolutwert der molaren Leitfähigkeit des reinen InCl3 zeigt, dass hier eine 

merkliche Eigendissoziation vorliegen muss. 

2 InCl3 InCl2+ + InCl4–
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Abbildung 9.6: molare Leitfähigkeit nach BORGMANN (L29) 

Aus Gleichung 9.1 lassen sich direkt die Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem 

bestimmen. Die Konzentrationen des Komplexes erhält man aus den Aktivitätsberechnun-

gen nach den Gleichungen 8.15 sowie den Gleichungen 8.17 – 8.21. 

Die Abbildungen 9.7 und 9.8 zeigen den Verlauf der Beweglichkeiten für das Chloridion 

und den Tetraederkomplex relativ zum Cs+-Ion im HITTORFschen Bezugssystem bei ver-

schiedenen Gleichgewichtskonstanten. Die Beweglichkeit des Oktaeders wird nicht be-

rücksichtigt, da die Überführungszahl t6– zu null gesetzt wird. Dies ist aufgrund der – wie 

schon erwähnten – Konzentrationsverhältnisse gerechtfertigt. 
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Abbildung 9.7: Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem für K4 = 50 und K6 = 1 

K 4 = 100
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Abbildung 9.8: Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem für K4 = 100 
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Für die berechneten Beweglichkeiten im HITTORFschen Bezugssystem erhält man für die 

hier betrachteten Fälle einen nahezu gleichen Kurvenverlauf. Mit zunehmender InCl3-

Einwaagekonzentration, entsprechend einer steigenden Tetraederkonzentration, nimmt die 

Beweglichkeit des Cl–-Ions, relativ zum Cs+-Ion im HITTORFschen Bezugssystem, bis 

x(InCl3) = 0,30 geringfügig ab und erreicht dort ihr Minimum von ca. 

1128 Vsm105,5 −−− ⋅⋅⋅ . Danach steigt die Beweglichkeit mit wachsendem InCl3-Gehalt 

immer steiler an und erreicht bei x(InCl3) = 0,45 einen Wert von 1127 Vsm100,2 −−− ⋅⋅⋅  

(bei K4 = 50) und 1127 Vsm107,1 −−− ⋅⋅⋅  (bei K4 = 100 und K6 = 1). 

Die Beweglichkeit des InCl4
–-Komplexes nimmt mit zunehmender Konzentration des 

Komplexes bis x(InCl3) = 0,20 etwa um einen Faktor 2 zu und erreicht dort ein Maximum 

von ca. 1127 Vsm1006,1 −−− ⋅⋅⋅ . Danach nimmt die Beweglichkeit wieder ab und hat einen 

Wert von 1128 Vsm104 −−− ⋅⋅⋅  (K4 = 50) bzw. 1128 Vsm106 −−− ⋅⋅⋅  (K4 = 100 und K6 = 1, 

bzw. K6 = 10) bei x(InCl3) = 0,45. 

Unabhängig von den speziell gewählten Werten für die Gleichgewichtskonstanten K4 und 

K6 ergeben sich folgende Auffälligkeiten bei den Beweglichkeiten: 

- im Konzentrationsbereich 0,10 ≤ x(InCl3) < 0,40 ist die Beweglichkeit des Tetraeders 

größer als die des Chloridions, 

- die Beweglichkeit des Chloridions steigt ab x(InCl3) > 0,30 sehr stark an. 

Die in den Abbildungen 9.7 und 9.8 dargestellten Beweglichkeiten (HITTORFsche Bezugs-

system) sollen für die weiteren Überlegungen zum Ladungstransportmechanismus, ähnlich 

wie in Abschnitt 9.1, in das FICKsche Bezugssystem übertragen werden. Dabei erfolgt die 

Aufteilung der Beweglichkeiten des Chloridions relativ zum Cäsiumion (HITTORFsches 

Bezugssystem) in die Beweglichkeiten von Cs+ und Cl– relativ zur mittleren Volumenge-

schwindigkeit (FICKsche Bezugssystem) auf derselben Grundlage wie in Abschnitt 9.1.  

Dabei ist zu beachten, dass der deutliche Anstieg der Beweglichkeit des Chloridions relativ 

zum Cäsiumion oberhalb von x(InCl3) ≥ 0,3 (Abb. 9.7 und 9.8) zusammen mit dem Wie-

deranstieg der molaren elektrischen Leitfähigkeit der CsCl-InCl3 Schmelze oberhalb ≥ 0,5 

(Abbildung 9.6), wie schon von BORGMANN (L29) erläutert, auf einen „Extraleitungsme-

chanismus“ in der Art eines GROTTHUS-Mechanismus hindeutet. Während bei den hier 
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diskutierten anionischen Spezies nicht a priori entschieden werden kann, welche dieser 

Spezies hauptsächlich zu dieser Extrabeweglichkeit beitragen, ist für das Cs+ ein solcher 

Beitrag nicht zu erwarten. Aus diesem Grund wird in Abbildung 9.9 die Beweglichkeit u* 

des Cs+-Ions für x(InCl3) ≥ 0,3 als konstant angenommen. Die hieraus resultierenden Er-

gebnisse zeigt Abbildung 9.9. 

Beweglichkeiten im Fickschen Bezugssystem
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Abbildung 9.9: Beweglichkeiten im FICKschen Bezugssystem 

Dabei zeigt sich, dass für x(InCl3) ≥ 0,3 die Beweglichkeit u* des Cl–-Ions von 

1128 Vsm105,2 −−− ⋅⋅⋅  bei x(InCl3) = 0,3 ansteigt auf 1127 Vsm1038,1 −−− ⋅⋅⋅  bei 

x(InCl3) = 0,45. In diesem Zusammensetzungsbereich wächst bei dem hier verwendeten 

Gleichgewichtsmodell für die thermodynamischen Eigenschaften der CsCl-InCl3 Schmelze 

der Stoffmengenbruch des InCl3 von 1,47 mol% auf 5,51 mol% an. 

Die Beweglichkeit des tetraedrischen InCl4
–-Komplexes wächst von zunächst sehr kleinen 

Werten an auf Werte, die etwa dem 3-fachen des Wertes für das Cl–- und das Cs+-Ion ent-

sprechen und nehmen schließlich wieder auf Werte ab, die mit denen für das Cäsiumion 

vergleichbar sind. 
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Auf der Grundlage dieser Beobachtungen soll im folgenden Abschnitt modellhaft ein mög-

licher Mechanismus für den Ladungstransportmechanismus diskutiert werden. 

Ladungstransportmechanismus 

Obwohl der Tetraederkomplex größer und schwerer ist als das Chloridion, ist die Beweg-

lichkeit (im FICKschen und im HITTORFschen Bezugssystem) von InCl4
– für 0,10 ≤ 

x(InCl3) < 0,40 höher als die des Cl–-Ions. Der Verlauf der Beweglichkeiten lässt sich im 

Wesentlichen durch eine Art Sprung-Mechanismus erklären. Dieser wurde von GROTTHUS 

erstmals vorgeschlagen, um die Beweglichkeiten von H+- und OH–-Ionen in wässrigen 

Lösungen zu beschreiben (L58). SMIRNOV et al. (L59) vermuteten als erste einen solchen 

Transportmechanismus in geschmolzenen Alkalimetallchloridmischungen, die dabei auf-

tretenden Zwischenstufen konnten allerdings nicht nachgewiesen werden. 

In dem hier vorliegenden System kann ein GROTTHUS-Mechanismus unter Beteiligung der 

verschiedenen anionischen Spezies formal mit folgenden Mechanismen beschrieben wer-

den: 

  [ ] −−−−− +→→+ 4
2

54 InClClInClClInCl  Gl. 9.17a 

 [ ] 343 InClClInClClInCl +→→+ −−−  Gl. 9.17b 

 [ ] −++− +→→+ ClInClInClInClCl 232  Gl. 9.17c 

 [ ] −−− +→→+ 437234 InClInClClInInClInCl  Gl. 9.17d 

Modellmäßig ist dieser Mechanismus für den erstgenannten Prozess (Gleichung 9.17a) in 

Abbildung 9.10 dargestellt. 

Im ersten Schritt nähert sich von links ein Tetraeder einem Chloridion. Die Annäherung 

erfolgt an eine Fläche des Tetraeders. Als Übergangszustand kann hier ein InCl5
2–-

Komplex formuliert werden, der eine trigonal-bipyramidale Struktur hat (Schritt 2). Im 

dritten Schritt zerfällt dieser Komplex wieder in ein Chloridion und einem Tetraeder. Hier 

findet also eine sprunghafte Verschiebung des InCl4
–-Komplex von „links“ nach „rechts“ 

statt, indem das Indiumion durch eine Tetraederfläche hindurchschwingt. Gleichzeitig 
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tauscht das Chloridion seine Position von „rechts“ nach „links“. Dieser Sprungmechanis-

mus kann weitergeführt werden, indem dieser gebildete Tetraeder sich wieder an ein Cl–-

Ion nähert.  

  

Abbildung 9.10: GROTTHUS-Mechanismus 

Bei dieser „Reaktion“ verlagert sich der Ladungsschwerpunkt nur wenig. Daher ist kein 

nennenswerter Einfluss auf die molare Leitfähigkeit zu erwarten, was mit den gemessenen 

molaren Leitfähigkeiten von BORGMANN (L29, Abbildung 9.6) in Einklang gebracht wer-

den kann. Bei großen Cl–-Konzentrationen sollte der Ladungstransport durch die Chlorid-

Schritt 1 

Schritt 2  

Schritt 3  
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ionen in gleicher Art wie im Cäsiumchlorid dominieren. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein 

Chloridion auf einen Tetraederkomplex trifft ist bei hohen Cl–-Konzentrationen gering. Mit 

abnehmender Chloridionenkonzentration nimmt entsprechend die Wahrscheinlichkeit zu, 

dass diese Spezies (Cl– und InCl4
–) aufeinander treffen. Durch den oben formulierten Me-

chanismus bewegen sich die beiden gleich geladenen Spezies in entgegengesetzte Richtun-

gen, was zur Folge hat, dass die Beweglichkeit des tetraedrischen InCl4
– Komplexes ge-

steigert und die Beweglichkeit des Chloridions verringert wird. 

Eine mögliche Ursache für die sehr kleine Beweglichkeit (im FICKschen Bezugssystem) 

des InCl4
–-Komplexes für x(InCl3) ≤ 0,05 liegt in der Dichte und der Verteilung der Cs+-

Ionen. Die Cl–- und InCl4
–-Ionen sind jeweils von Cs+-Ionen umgeben („Ionenwolke“). 

Aufgrund des kleineren Chloridions ist die Dichte der Cäsiumionen hier höher als am Te-

traeder. Bewegt sich ein Chloridion, mit den sich umgebenden Cäsiumionen – unter Be-

rücksichtigung der Relaxationszeit zum Aufbau der „Ionenwolke“ – auf den Tetraeder-

komplex zu, so kann aufgrund der sterischen Hinderung der Cs+-Ionen der oben formulier-

te Sprungmechanismus nicht stattfinden, wodurch die Beweglichkeit sehr klein bleibt. Zu-

sätzlich auftretende Coulombwechselwirkungen der Cäsiumionen verhindern ein Durch-

schwingen des Indiumions durch eine Tetraederfläche. Eine Abnahme der Cs+-

Ionenkonzentration begünstigt so diesen Sprungmechanismus und die Beweglichkeit des 

Tetraederkomplexes steigt an. 

Die Beweglichkeit des Chloridions hat bei x(InCl3) = 0,30 einen minimalen Wert. Obwohl 

die Konzentration des Cl–-Ions weiter abnimmt, steigt die Beweglichkeit für 

x(InCl3) ≥ 0,30 wieder an. Mit der Konzentrationsabnahme des Chloridions nimmt aber die 

Wahrscheinlichkeit zu, dass ein Chloridion auf einen Tetraeder trifft. Auch hier lässt sich 

der oben angenommene Sprungmechanismus formulieren. Da ab einer Zusammensetzung 

für x(InCl3) ≥ 0,30 der Anteil an InCl3 merklich ansteigt, lässt sich der sprunghafte Anstieg 

der Chloridionenbeweglichkeit durch die Gleichungen 9.17b und 9.17c beschreiben. Im 

ersten Fall nähert sich das Chloridion einem InCl3-Molekül und es bildet sich das InCl4
–-

Tetraeder als Zwischenstufe. Danach spaltet sich wieder ein Chloridion ab und ein InCl3-

Molekül bildet sich zurück. Dieser Ligandenaustausch führt zu einer Beschleunigung des 

Cl–-Ions, was einer Zunahme der Beweglichkeit des Chloridions entspricht. Hier findet 

eine deutliche Verschiebung des Ladungsschwerpunktes statt (GROTTHUS-Mechanismus). 

Der zweite Fall berücksichtigt die Eigendissoziation des Indiumchlorids und kann eben-
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falls eine Erhöhung der Cl–-Ionenbeweglichkeit zur Folge haben. Wie schon in Kapitel 8 

erwähnt, dürfte die Eigendissoziation auf der cäsiumchloridreichen Seite jedoch keine be-

sondere Rolle spielen. 

Ein GROTTHUS-Mechanismus für x(InCl3) ≥ 0,5 lässt sich durch Gleichung 9.17d formulie-

ren. Diese Verschiebung des Ladungsschwerpunktes lässt sich mit den von BORGMANN 

gemessenen molaren Leitfähigkeiten in Einklang bringen, da auf der indiumchloridreichen 

Seite die Leitfähigkeiten bis zu einer Zusammensetzung von x(InCl3) = 0,8 wieder anstei-

gen. 

Ausblick 

Treten unterschiedliche geschmolzene Salze miteinander in Kontakt, entstehen Diffusions-

potenziale. Diese können auf elektrochemischem Wege nicht direkt gemessen werden, da 

die experimentell unmittelbar zugängliche Zellspannung sich aus dem Diffusionspotenzial 

und der Differenz der Halbzellenpotenziale zusammensetzt. Im Gegensatz zu wässrigen 

Systemen lassen sich bei Salzschmelzen Diffusionspotenziale auch nicht durch einen ent-

sprechenden „Stromschlüssel“ unterdrücken. Auftretende Diffusionspotenziale von mehre-

ren 100 mV, wie sie in diesem System nach Modellrechnungen auftreten, können elektro-

chemische Präzisionsmessungen stören, wenn Bezugs- und Arbeitselektrode nicht exakt 

dieselbe Salzschmelze enthalten. Da sich das Halbzellenpotenzial einer Elektrode als Re-

dox-Prozess mit einer eindeutigen Abhängigkeit von der Aktivität mindestens einer ioni-

schen Spezies der Salzschmelze formulieren lässt, sind Aktivitätsdaten in einer Salz-

schmelze von großem Interesse. So ist es zur vollständigen Beschreibung des Systems 

CsCl-InCl3 unumgänglich weitere Messungen durchzuführen. Dieses wären Aktivitäts- 

und Dichtemessungen, um ohne spezifische Modellannahmen für die thermodynamischen 

Eigenschaften (reguläre Lösung, Komplexbildungsgleichgewichte) die Überführungszah-

len auswerten zu können. Zugleich ließe die Modellierung der thermodynamischen Eigen-

schaften durch Komplexbildungsreaktionen weitere Rückschlüsse auf die in der Schmelze 

tatsächlich auftretenden Spezies und deren Konzentrationen zu. Darüber hinaus würden 

Messungen der Viskosität die Möglichkeit eröffnen, die Basis für die hier vorgenommene 

Übertragung der Beweglichkeiten der ionischen Spezies vom HITTORFschen Bezugssystem 

in das FICKsche Bezugssystem zu überprüfen. 
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