len die das Geschwindigkeitsgesetz fiir diesen
Schritt auf.

¢) Bestimmmen Sie die Reaktionsordnung noch-
mals — nun aber, indem Sie die bekannten Zusam-
menhédnge zwischen [A] und ¢ fiir die verschiede-
nen Reaktionsordnungen ausnutzen (Methode der
graphischen Auftragung der Meflwerte). Bestim-
men Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion aus der Auftragung, die einen linearen Zusam-
menhang ergibt.

1.5.12 Literatur zu Abschnitt 1.5

Weiterfithrende Literatur zu Abschnitt 1.5 ist im Ab-
schnitt 6.6.8 aufgefiihrt.

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

In den Abschnitten 1.1 bis 1.5 haben wir uns fast aus-
schliefllich mit elektrisch neutralen Teilchen beschif-
tigt. Zum Abschluss des einfithrenden Kapitels wol-
len wir uns nun noch einen Einblick in die Phéno-
mene verschaffen, die mit dem Auftreten geladener
Teilchen in engem Zusammenhang stehen. Meist wird
dieses Gebiet als Elektrochemie gesondert behandelt.
Dies wollen wir nur im Rahmen der Einfithrung tun,
die weitergehende Erorterung der elektromotorischen
Krafte, der elektrischen und elektrolytischen Leitfa-
higkeit und der Elektrodenkinetik jedoch im Rahmen
der Kapitel iiber Thermodynamik, Transporterschei-
nungen bzw. Kinetik vornehmen. Auf diese Weise las-
sen sich die elektrochemischen Erscheinungen zwang-
los in das Gesamtbild der Physikalischen Chemie ein-
ordnen.

Zunichst werden wir uns rein phdnomenologisch
mit Vorgéngen in einer elektrochemischen Zelle be-
schiftigen, einige neue Begriffe definieren und das
Wechselspiel zwischen Elektrolyse und galvanischer
Stromerzeugung behandeln (Abschnitt 1.6.1).

Wir werden dann einen Zusammenhang zwischen
dem Stromtransport und der Wanderung der Ionen
im Elektrolyten herleiten und untersuchen, wie sich
Konzentration, Temperatur und Art des Losungs-
mittels auf den Stromtransport auswirken. Das wird
uns zu einer Klassifizierung der Elektrolyte fithren
(Abschnitte 1.6.2 bis 1.6.8).

Um die Konzentrationsabhéngigkeit der elektri-
schen Leitfdhigkeit verstehen zu konnen, werden wir
uns detailliert mit der interionischen Wechselwir-
kung befassen (Abschnitt 1.6.9).

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

Anwendungen von Leitfiahigkeitsmessungen wer-
den das abschliefiende Thema dieses Abschnitts sein
(Abschnitt 1.6.10).

1.6.1 Grundbegriffe der Elektrochemie

Obwohl die uns interessierende Materie nach auflen
hin elektrisch neutral erscheint, kann es — haufig im
Zusammenhang mit einer Dissoziation — zu einem
Ubergang von Elektronen von einem Materieteilchen
auf ein anderes unter Bildung positiv geladener Io-
nen (Kationen) und negativ geladener lonen (Anionen)
kommen. Selbstverstédndlich muss die Summe der da-
bei auftretenden positiven Ladungen gleich der Sum-
me der negativen sein.

In den Salzen liegen Kationen und Anionen von
vornherein vor. Chemische Verbindungen, die im fes-
ten, fliissigen oder gelosten Zustand aus Ionen auf-
gebaut sind oder in Ionen dissoziieren, nennt man
Elektrolyte. Mit ihnen haben wir uns im Folgenden
zu beschiftigen. Zur Charakterisierung der Elektro-
lyte miissen wir einige neue Begriffe einfithren. Die
Ladungszahlen der Ionen wollen wir mit z* bzw. z~
bezeichnen. Sowohl die z* als auch die z~ miissen
ganze Zahlen sein, denn ein Ion kann nur ein ganz-
zahliges Vielfaches der Elementarladung e tragen. Ist
|zT| # |z~ |, so miissen Kationen und Anionen in un-
terschiedlicher Menge vorliegen. Die Zahl der aus der
kleinsten nach auflen hin elektrisch neutralen Spezies
gebildeten oder bereits in ihr enthaltenen Kationen sei
vt, die der Anionen v~. Dann muss, damit die elektri-
sche Neutralitit gewahrt bleibt, das Produkt aus dem
stochiometrischen Faktor v und der Ladungszahl

lztvt| = |z7v | (1.6-1)
fiir beide Ionenarten gleich sein.

Wenn wir uns tiberlegen, worin sich Ionen von elek-
trisch neutralen Teilchen in ihrem Verhalten prinzipi-
ell unterscheiden sollten, so werden wir drei wesent-
liche Punkte finden: Ionen sollten als geladene Teil-
chen befihigt sein, den elektrischen Strom zu leiten;
aufgrund ihrer Ladung sollte es zu Coulomb’scher An-
ziehung oder Abstoflung zwischen den gegensinnig
bzw. gleichsinnig geladenen Ionen, d.h. — allgemein
ausgedriickt — zu einer interionischen Wechselwirkung
kommen; und schliefilich sollte es Kationen méglich
sein, Elektronen aufzunehmen, Anionen moglich sein,
Elektronen abzugeben, sofern ein solcher Ladungsaus-
tausch in geeigneter Weise ermoglicht wird.

Um zu priifen, ob die erwarteten Phdnomene tat-
sdchlich auftreten, fithren wir einige Experimente mit-
hilfe einer elektrochemischen Zelle durch, wie sie in
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Abb. 1.6-1 Prinzip einer elektrochemischen Zelle.

Abb. 1.6-1 dargestellt ist. In einer Elektrolytlésung
tauchen zwei den elektrischen Strom gut leitende
Elektroden — vorzugsweise aus Platin — ein. Die eine
Elektrode (Kathode) ist unmittelbar mit dem Minus-
pol einer Gleichstromquelle B, die andere Elektrode
(Anode) tiber ein empfindliches Strommessgerdt mA
mit dem Schleifkontakt des Potentiometerwiderstan-
des R verbunden. Auf diese Weise erzeugen wir in der
Elektrolytlosung ein aus der Potentialdifferenz zwi-
schen den Elektroden und den geometrischen Verhalt-
nissen berechenbares elektrisches Feld. Des Weiteren
sind die gut leitenden Elektroden aufgrund ihres An-
schlusses an die Gleichstromquelle in der Lage, Elek-
tronen zu liefern (Kathode) bzw. Elektronen aufzuneh-
men (Anode).

Wir fithren nun zundchst zu unserer Orientierung
einige Versuche mit unterschiedlichen Elektrolytls-
sungen in der elektrochemischen Zelle durch, wobei
wir an die Elektroden eine Spannung von einigen Volt
legen.

1. Inder elektrochemischen Zelle befindet sich ledig-
lich das Losungsmittel, mehrfach destilliertes, ent-
gastes Wasser. Das Strommessgerét zeigt nur einen
minimalen Stromfluss an.

2. Wir ersetzen das reine Wasser durch verdiinn-
te Salzsdure. Nun beobachten wir einen deutli-
chen Stromfluss, gleichzeitig eine Gasentwicklung
an beiden Elektroden, und zwar eine Bildung von
Chlor an der Anode und eine Bildung von Wasser-
stoff an der Kathode.

Tab. 1.6-1 Elektrolyt und Elektrolyseprodukte.
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3. Wir verwenden als Elektrolyt eine CuCl,-Losung.
Wiederum stellen wir einen Stromfluss und gleich-
zeitig chemische Vorginge an den Elektroden fest.
Wie im Fall 2 entwickelt sich an der Anode Chlor;
an der Kathode scheidet sich metallisches Kupfer
ab.

4. Wir setzen als Elektrolyt eine verdiinnte
Na,SO,-Losung ein. Es flief3t ein Strom, an beiden
Elektroden kommt es zu einer Gasentwicklung.
Das an der Kathode entstandene Gas analysieren
wir als Wasserstoff, das an der Anode entstande-
ne als Sauerstoft, und zwar im Volumenverhaltnis
2:1.

5. In einem letzten Beispiel verwenden wir als Ka-
thode wiederum ein Platinblech, als Anode jedoch
ein Silberblech. Als Elektrolyt dient uns Silberni-
trat in Wasser. Wie in den Beispielen 2 bis 4 stel-
len wir einen Stromfluss fest. Wir erkennen jedoch
zunichst keine Reaktionen an den Elektroden. Erst
die Untersuchung der Elektroden selbst zeigt uns,
dass wihrend des Stromflusses die Silberanode an
Masse verloren hat, wahrend sich auf der Platinka-
thode eine entsprechende Menge Silber niederge-
schlagen hat.

Wir wollen nun die voranstehend geschilderten und in
Tab. 1.6-1 zusammengefassten Beobachtungen analy-
sieren.

In der in Abb. 1.6-1 wiedergegebenen elektroche-
mischen Zelle haben wir einen geschlossenen Strom-
kreis vorliegen. Ein Teil dieses Stromkreises (dufle-
rer Stromkreis einschliefilich der Elektroden) besteht
aus Metallen, ein Teil (innerer Stromkreis zwischen
den Elektroden) besteht aus einer wissrigen Elektro-
lytlésung. Aus unserer Erfahrung wissen wir, dass der
Stromfluss in Metallen den Leiter nicht verédndert. Der
Ladungstransport wird von den im Metall frei be-
weglichen Elektronen ibernommen. Wie sind nun die
Verhiltnisse beim Stromtransport in Elektrolytlosun-
gen? Der erste Versuch hat uns gezeigt, dass reines
Wasser — im Bereich unserer Messgenauigkeit — den
Strom nicht leitet. Die Stromleitung in den Fillen 2 bis

chemische Veranderungen an der

Kathode

Fall Elektrolyt Anode Kathode Anode

1 H,O Pt Pt -

2 HCI Pt Pt Chlorentwicklung

3  Cudl, Pt Pt Chlorentwicklung

4 Na,SO, Pt Pt Sauerstoffentwicklung
5 AgNO;  Ag Pt Silberauflésung

Wasserstoffentwicklung
Kupferabscheidung
Wasserstoffentwicklung
Silberabscheidung




5 kann deshalb nur auf die Gegenwart von Ionen zu-
riickgefiihrt werden, die direkt oder indirekt aus dem
zugesetzten Elektrolyten stammen miissen. Wie bei
der Elektronenleitung in Metallen stellen wir bei der
Ionenleitung in der Elektrolytlosung keine dort durch
den Stromfluss bewirkten Verdnderungen fest. An der
Phasengrenze, beim Ubergang von der Elektronen-
zur Ionenleitung, kommt es jedoch zu chemischen Re-
aktionen. Zum einen bilden sich an den Elektroden im
Allgemeinen (Fall 2 bis 4) Stoffe, die als solche nicht
eingesetzt waren (Wasserstoff und Chlor anstelle von
Chlorwasserstoff, Kupfer und Chlor anstelle von Kup-
fer(II)-chlorid), zum anderen muss es als unmittelbare
Folge davon zu einer Abnahme der Elektrolytkonzen-
tration kommen. Wir werden spéter (Abschnitt 1.6.5)
sehen, dass zusitzlich noch ein Konzentrationsgefille
auftritt. Der Fall 4 zeigt uns dariiber hinaus, dass die an
den Elektroden reagierenden Stoffe (Wasser) nicht mit
denen identisch sein miissen, die den Ladungstrans-
port in der Losung bewirken (Natrium-Ionen und Sul-
fat-Tonen).

Wir haben erkannt, dass in unserem Stromkreis
zwei verschiedene Arten von Ladungstriagern vorlie-
gen, Elektronen und Ionen. Der Ubergang von der
Elektronen- zur Ionenleitung erfolgt an der Kathode,
der Ubergang von der Ionen- zur Elektronenleitung
an der Anode. Dieser Ladungsaustausch an der Pha-
sengrenze Elektronenleiter/Elektrolytlosung steht of-
fenbar in unmittelbarem Zusammenhang mit den an
den Elektroden beobachteten Reaktionen. Wir versu-
chen, die Kathoden- und die Anodenreaktion getrennt
zu formulieren und als Summe davon die Zellreaktion
anzugeben, wobei wir zusitzlich die Zahl z der umge-
setzten Elektronen, die Ladungszahl der Zellreaktio-
nen, notieren.

Fall 2: (verdiinnte Salzsidure)

Kathodenreaktion: 2H* +2e~ — H,

Anodenreaktion: 2Cl~™ — Cl, +2e~

Zellreaktion: 2H*+2ClI" - Hy+Cl, z=2
(1.6-2)

Fall 3: (CuCl,-Losung)

Kathodenreaktion: Cu?* +2e~ — Cu°

Anodenreaktion: 2Cl~™ — Cl, +2e~

Cu*t +2ClI" - Cu®+Cl, z=2
(1.6-3)

Zellreaktion:

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

Fall 4: (Na,SO,-Losung)
4H,0 = 4H* +4O0H"

Kathodenreaktion: ~ 4H*% +4e~ - 2H,

Anodenreaktion: 40H™ - 2H,0+ Oy +4e”

Zellreaktion: 2H,0-2Hy,+ 0, z=4
(1.6-4)

Fall 5: (AgNO;-Losung)

Kathodenreaktion: Ag* +e~ — Ag®

Anodenreaktion:  Ag® — Ag* +e”

ion: 0 0 —

Zellreaktion: Ag, ode = A8lathode 2 =1

(1.6-5)

Diese Beispiele fithren uns noch einmal vor Augen,
dass das Flieflen eines Gleichstroms durch eine Elek-
trolytlosung mit einer durch den Strom erzwungenen
chemischen Umsetzung an den Elektroden verbunden
ist. Wir nennen dies Elektrolyse.

Bei der Formulierung der Gl. (1.6-2) bis (1.6-5)
haben wir aufgrund der oben entwickelten Vorstel-
lungen einen quantitativen Zusammenhang zwischen
dem chemischen Umsatz und der durch den Elektroly-
ten transportierten Ladungsmenge verwendet. Dieser
quantitative Zusammenhang wurde bereits von Fara-
day empirisch gefunden. Wegen der grofien Bedeu-
tung der Faraday'schen Gesetze fir die Entwicklung
der Elektrochemie wollen wir Faradays Gedankengén-
ge mithilfe der vorstehend behandelten elektrochemi-
schen Zellen nachvollziehen.

Entsprechend Abb. 1.6-2a schalten wir in einen
Strombkreis drei elektrolytische Zellen der im Fall 4 be-
sprochenen Art: Der Strom durchfliefit zundchst die
Zelle I, dann die zueinander parallel geschalteten Zel-
len II und III. Wir beobachten, dass unabhingig von
der angelegten Spannung (sofern diese hoch genug ist,
um eine Elektrolyse zu bewirken) und unabhingig von
der Grof3e der Elektroden in den drei Zellen (und da-
mit von der Stromdichte) das Volumen des in der Zel-
le I entwickelten Knallgases gleich der Summe der in
den Zellen IT und III entwickelten Knallgasvolumina
ist. Zu einem entsprechenden Ergebnis kommen wir,
wenn wir anstelle der Knallgaszelle eine Zelle der in
Fall 3 oder 5 besprochenen Art verwenden. Wir for-
mulieren diese Erkenntnisse im

Ersten Faraday’schen Gesetz: Die Masse der elek-
trolytischen Zersetzungsprodukte ist der durchge-
gangenen Elektrizititsmenge proportional.

In einem weiteren Versuch lassen wir gemaéf}
Abb. 1.6-2b den gleichen Strom nacheinander die in
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Abb. 1.6-2 Zur Erlduterung der Faraday’schen Gesetze.

den Fillen 2, 3, 4 und 5 besprochenen Zellen durch-
flieflen. Die quantitative Analyse der Elektrolysepro-
dukte zeigt uns, dass in der Chlorknallgas- und in der
Knallgaszelle gleiche Mengen Wasserstoff entwickelt
worden sind. Das Massenverhéltnis von entwickeltem
Wasserstoff zu abgeschiedenem Kupfer zu abgeschie-
denem Silber ist 1 : 31.8 : 107.9. Das ist gleich dem
Verhéltnis der durch die Ionen-Ladungszahlen z* di-
vidierten molaren Massen. So formulieren wir das

Zweite Faraday’sche Gesetz: Die durch gleiche Elek-
trizitditsmengen aus verschiedenen Stoffen abge-
schiedenen Massen verhalten sich wie die durch die
Ladungszahlen der Zellreaktion dividierten mola-
ren Massen.

Diese beiden Gesetze ergeben sich bereits unmittel-
bar aus unseren Uberlegungen, die zur Aufstellung der
Gl. (1.6-2) bis (1.6-5) fithrten. Fliefst durch den dufle-
ren Stromkreis wihrend der Zeit ¢ ein Strom 7, so wird
dadurch die Ladungsmenge

Q, =1t (1.6-6)
transportiert. Sie muss gleich sein der in der gleichen
Zeit an der Kathode oder Anode ausgetauschten La-
dung Q;. Werden in der Zeit ¢ an einer Elektrode
mg Ionen entladen, so sind dies % mol entsprechend

% -z - N Elektronen. Fur die ausgetauschte, im Elek-
trolyten transportierte Ladung Q;, ergibt sich so

Qi=m.z.NA.e

M (1.6-7)

N, - e stimmt numerisch mit der Ladung von 1 mol
Elektronen tiberein. Zu Ehren von Faraday bezeichnet
man diese GrofSe als

Faraday-Konstante F

F=N,-e (1.6-8)

Durch Zusammenfassung der Gl. (1.6-6) bis (1.6-8) er-
halten wir

(1.6-9)

Grundbegriffe und Arbeitstechniken

Daraus entnehmen wir das Erste Faraday’sche Gesetz

mol-t (1.6-10)
und das Zweite Faraday'sche Gesetz

m M;/z

da I ﬁ (I -t = const.) (1.6-11)

my  My/zy

Aus den bekannten Werten fiir die Loschmidt’sche
Konstante N, (vgl. Abschnitt 1.2.2) und die Elemen-
tarladung (vgl. Abschnitt 1.4.2) berechnen wir

F=96487.0Cmol ! +1.6Cmol™!.

Gleichung (1.6-9) entnehmen wir, dass die quantita-
tive Bestimmung des abgeschiedenen Elektrolysepro-
dukts ein bequemes Mittel zur Messung von Ladungs-
mengen (ungeachtet zeitlicher Stromschwankungen)
ist. Man benutzt dazu vorzugsweise das unter Fall 5
diskutierte sog. Silbercoulometer oder auch das unter
Fall 4 besprochene Knallgascoulometer.

Im Vorangehenden haben wir uns nur fiir den
Stromdurchgang durch eine elektrochemische Zel-
le interessiert. Wir haben sie stets als elektrolytische
Zelle verwendet, d.h. wir sind davon ausgegangen,
dass an den Elektroden eine ,hinreichend hohe“ Span-
nung lag, und wir haben nicht danach gefragt, was ge-
schieht, wenn wir diese Spannung variieren.

Fir unsere weiteren Untersuchungen miissen wir
die elektrische Messanordnung gegeniiber Abb. 1.6-1
so verdndern, wie es in Abb. 1.6-3 dargestellt ist.
Wir wiederholen den im Fall 2 beschriebenen Ver-
such, verwenden also Platinelektroden und als Elek-
trolyt verdiinnte Salzsdure, legen aber im Gegensatz
zu unserem fritheren Vorgehen an die Elektroden ei-
ne variable Spannung. Messen wir den durch die
elektrolytische Losung flieSenden Strom / in Abhén-
gigkeit von der Spannung zwischen den Elektroden,
der sog. Klemmenspannung Uy, so erhalten wir den
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Abb. 1.6-3 Elektrochemische Zelle zur Messung des Elektro-
lysestromes und galvanischen Stromes.
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Abb. 1.6-4 Zur Erlauterung der Zersetzungsspannung.

in Abb. 1.6-4 wiedergegebenen Zusammenhang: Bei
niedriger Klemmenspannung Uy steigt der Strom nur
unbedeutend an, bis ein Schwellenwert, die Zerset-
zungsspannung E,, erreicht ist. Sie betrédgt beispiels-
weise bei einer 1.2M Salzsdure im Idealfall 1.37 V.
Wir werden spiter (Abschnitt 6.8) sehen, dass die-
ser Wert infolge des Auftretens einer auf kinetische
Hemmungen zuriickfiihrbaren Uberspannung erheb-
lich iiberschritten werden kann. Im Rahmen der Ein-
filhrung wollen wir diese Effekte nicht beriicksichti-
gen. Oberhalb der Zersetzungsspannung beobachten
wir die lebhafte Wasserstoff- und Chlorentwicklung
und finden einen linearen Zusammenhang zwischen
dem Strom und der Klemmenspannung.

Unterbrechen wir nun plétzlich die Verbindung mit
der Batterie durch Offnen des Schalters S, so stellen
wir am Strommessgerit (mA ) fest, dass fir kurze Zeit
noch ein Strom iiber den Widerstand R, flieft, der
jedoch unter gleichzeitigem Zusammenbrechen der
Spannung zwischen den Elektroden schnell abklingt.
Die Tatsache, dass trotz der Abtrennung der Batterie
der Stromfluss durch R, fortdauert, kann nur darauf
zuriickgefithrt werden, dass an den Elektroden spon-
tan Elektronen liefernde bzw. verbrauchende Prozes-
se ablaufen. Aus der Stromrichtung — (mA,) zeigt die
gleiche, (mA,) die entgegengesetzte Richtung wie vor
dem Offnen des Schalters an — folgt, dass an der Elek-
trode, an der sich vorher Wasserstoff entwickelt hat,
ein Elektronen liefernder Vorgang, an der Elektrode,
an der sich vorher Chlor entwickelt hat, ein Elektro-
nen verbrauchender stattfindet. Das ist nur moglich,
wenn sich die durch Gl. (1.6-2) formulierten Vorgén-
ge umkehren, d. h. wenn gilt

H, — 2Ht+2e”
Cl+2e — 2CI (1.6-12)
H2+C12 - 2H++2Cl_ z=2

Bei diesem Prozess werden Wasserstoff und Chlor ver-
braucht. Diese Gase liegen von der Elektrolyse her
nur in geringer Menge vor, so dass die Zellreaktion
GL (1.6-12) entsprechend der Beobachtung schnell ab-
klingen muss. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn
wir dafiir sorgen, dass, wie es in Abb. 1.6-5 angedeutet

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie
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Abb. 1.6-5 Galvanische Zelle.

ist, staindig Wasserstoff und Chlor nachgeliefert wer-
den. Dann kann die Reaktion GI. (1.6-12) weiterlau-
fen, unsere elektrochemische Zelle liefert kontinuier-
lich Strom. Wir sprechen nun von einer galvanischen
Zelle.

Das Wechselspiel von Elektrolyse und galvanischer
Stromerzeugung wollen wir uns anhand der Anord-
nung in Abb. 1.6-5 fiir den Fall noch einmal verdeutli-
chen, dass die Elektroden stindig mit Wasserstoff bzw.
Chlor umspiilt werden.

Wir greifen am Potentiometer R; eine relativ ho-
he Spannung U > E, ab. An der Wasserstoffelektro-
de werden Wasserstoff-Kationen kathodisch zu Was-
serstoff reduziert, an der Chlorelektrode Chlor-Anio-
nen anodisch zu Chlor oxidiert, negative Ladung wird
von der Wasserstoffelektrode durch die Elektrolytlo-
sung zur Chlorelektrode transportiert, positive La-
dung in entgegengesetzter Richtung. Bei Erniedri-
gung der Klemmenspannung Uy, sinkt entsprechend
Abb. 1.6-4 der mit (mA,) gemessene Strom / und er-
reicht den Wert null, wenn die Klemmenspannung
gleich der Zersetzungsspannung wird. Die Proportio-
nalitdtskonstante in der linearen Beziehung U = f(I)
muss nach dem Ohmschen Gesetz der Innenwider-
stand R; der Elektrolysezelle sein, so dass gilt

U —E, =R -1 (1.6-13)

oder

L[KI = EZ + Ri . 1 (16—14')

Die Klemmenspannung steigt bei der Elektrolyse mit
wachsendem Strom.

Aus der Tatsache, dass bei Uy = E, durch (mA,)
kein Strom flief8t, miissen wir zwei Schliisse ziehen.
Zum einen besagt das Fehlen eines Stromflusses, dass
innerhalb der homogenen Leiter, d. h. in der Elektro-
lytlosung sowie in den Elektroden und ihren Zuleitun-
gen, kein Potentialgefille besteht. Zum anderen folgt
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aus dem Fehlen eines Stromflusses trotz von aufen
angelegter Spannung, dass diese im galvanischen Ele-
ment durch eine gleich grof3e, entgegengesetzt gerich-
tete Spannung kompensiert wird. Letztere kann ih-
ren Ursprung nur an den beiden Phasengrenzen Elek-
trolytlésung/Elektrode haben. Wir wollen die Summe
der dort auftretenden Potentialspriinge als Ruhespan-
nung E, bezeichnen, da sie als Klemmenspannung im
stromlosen Zustand gemessen werden kann. Wir wer-
den uns mit ihr bei der Besprechung der elektromo-
torischen Krafte (Abschnitt 2.8) noch eingehend zu
beschiftigen haben. E, ist eine charakteristische Gro-
3e der galvanischen Zelle, E, ist eine charakteristische
Grofle einer Elektrolysezelle. In unserem Fall sind bei-
de gleich grof3, weil wir das Vorliegen von Uberspan-
nungen (Abschnitt 6.8) ausgeschlossen haben.

Verringern wir die bei R; abgegriffene Spannung
weiter, d. h. unter E,, so werden die Potentialspriin-
ge an den Phasengrenzen im galvanischen Element
bestimmend fiir die Richtung des Stromes. An der
Wasserstoffelektrode werden unter Elektronenabgabe
Wasserstoff-Kationen und an der Chlorelektrode un-
ter Elektronenaufnahme Chlor-Anionen gebildet, ne-
gative Ladung wird in der Elektrolytlosung von der
Chlorelektrode zur Wasserstoffelektrode und positive
Ladung von der Wasserstoffelektrode zur Chlorelek-
trode transportiert. Durch den &ufleren Stromkreis
flieflen wieder Elektronen. Der Stromfluss kommt un-
ter der Wirkung der Summe E;, der Potentialspriinge
zustande. Der Widerstand des gesamten Stromkreises
setzt sich aus dem dufleren Widerstand R, und demin-
neren (Zellen-)Widerstand R; zusammen. Nach dem
Ohm’schen Gesetz muss also gelten:

Eg=(R +R,)-1I (1.6-15)

Was wir mit dem Voltmeter V als Klemmenspannung
Uy messen, ist der Spannungsabfall am dufleren Wi-
derstand R,

Uqg=R, -1 (1.6-16)
oder nach Zusammenfassen mit Gl. (1.6-15)
U =Ey— R - 1 (1.6-17)

Die Klemmenspannung eines galvanischen Elementes
sinkt mit steigender Strombelastung. Dividieren wir
Gl. (1.6-16) durch Gl. (1.6-15), so erkennen wir, dass
die Klemmenspannung um so dichter bei der Ruhe-
spannung liegt, je grofler R, verglichen mit R; ist.
Ug _ R,
Ey, Ri+R,
Deshalb misst man die Ruhespannung E, entweder

mit einem sehr hochohmigen Voltmeter oder durch
Kompensation (s. oben).

(1.6-18)

galvanisches Uy | Elektrolyse-
Element zelle

R V/ ‘
/ R,

I galv. 0 Ielek.

Abb. 1.6-6 Klemmenspannung Uy, als Funktion der Strom-
belastung / einer elektrochemischen Zelle als galvanisches
Element und als Elektrolysezelle.

Abbildung 1.6-6 stellt die Aussagen der Gl. (1.6-14)
und (1.6-17) noch einmal dar und veranschaulicht uns
den Ubergang von der Elektrolyse zur galvanischen
Stromerzeugung: Bei idealer Kompensation ist die
Klemmenspannung gleich der Ruhespannung. Uber-
steigt die an R; (Abb. 1.6-5) abgegriffene Spannung
E,, so wird der Elektrolyt elektrolysiert, ist sie kleiner
als E;) so liefert die elektrolytische Zelle einen galvani-
schen Strom.

Wir haben gesehen, dass sich beim Ubergang von
der Elektrolyse zur galvanischen Stromerzeugung die
Stromrichtung umkehrt. Bei der Elektrolyse haben wir
die Elektrode, die Elektronen fiir den Reduktionsvor-
gang lieferte (bei der Chlorknallgaszelle die Wasser-
stoffelektrode) als Kathode, die Elektronen aufneh-
mende Elektrode (im betrachteten Fall die Chlorelek-
trode) als Anode bezeichnet. Diese Zuordnung behilt
man auch beim galvanischen Element bei. Hier stellt
der Ubergang von Chlor in Chlor-Anionen den Elek-
tronen verbrauchenden Vorgang dar. Deshalb ist jetzt
die Chlorelektrode die Kathode und die Wasserstoff-
elektrode, an der Wasserstoff in Wasserstoft-Kationen
tibergeht, die Anode. Wir konnen uns also einfach
merken: An der Kathode tritt negative Ladung in die
Elektrolytlosung ein, an der Anode verldsst negative
Ladung die Elektrolytlosung.

1.6.2 Die Wanderung von lonen im elektrischen
Feld und die elektrische Leitfahigkeit

Wir wollen uns nun einer detaillierteren Betrachtung
des Ladungstransportes in einer elektrolytischen Lo-
sung zuwenden. Wir legen geméf3 Abb. 1.6-1 an die
Elektroden einer Elektrolysezelle eine Spannung und
erzeugen so innerhalb der Losung einen Spannungs-
abfall U. Ist [ der Abstand der Elektroden, dann be-
steht zwischen ihnen ein elektrisches Feld E der Stir-
ke

u
E=—
/

(1.6-19)



Aufgrund dieses Feldes wirkt auf die Ionen der Sorte
i, deren Ladungszahl (ohne Beriicksichtigung des Vor-
zeichens) z; ist, eine Kraft
|Egl =z - e |E| (1.6-20)
durch welche die Kationen in Richtung auf die Katho-
de, die Anionen in Richtung auf die Anode beschleu-
nigt werden. Da sich die Ionen nicht im Vakuum, son-
dern in einer (wéssrigen) Losung bewegen, unterlie-
gen sie auch einer mit zunehmender Geschwindigkeit
ansteigenden Reibungskraft E r» die wir mithilfe des

Stokes’schen Gesetzes

|Fg| = 61r,77|7,] (1.6-21)
berechnen. Dabei bedeuten r; den Radius des Ions,
y die Viskositit des Losungsmittels und v; die Ge-
schwindigkeit des Ions. Infolge der Reibungskraft wird
sich nach einem kurzen Anlaufvorgang eine konstan-
te Geschwindigkeit des lons einstellen, ndmlich dann,
wenn

z-e- |E|

=

v (1.6-22)
6mr; - 1

Eine so ermittelte Geschwindigkeit ist fiir uns von
geringem Wert, da sie nicht nur von charakteristi-
schen GrofSen des Ions (z;, r;) und des Losungsmittels
(7) abhangt, sondern auch noch von der Feldstérke.
Wir definieren deshalb als stoffspezifische Grofie die
durch die Feldstérke dividierte Wanderungsgeschwin-
digkeit, die man

elektrische Beweglichkeit der lonen

vl z;-e

u. = —=

"R 6y

(1.6-23)

nennt.

Wir erkennen, dass die elektrische Beweglichkeit
iiber # nicht nur abhéngig ist vom Losungsmittel, son-
dern auch vom Druck und der Temperatur. Spater
werden wir erfahren, dass auch die Ionenkonzentra-
tion einen Einfluss auf #; hat.

Wenn wir nun nach dem Zusammenhang zwischen
der Wanderungsgeschwindigkeit und der messtech-
nisch leicht zugénglichen elektrolytischen Leitfahig-
keit fragen, wollen wir uns auf einen binéren, d.h.
nur aus zwei lonensorten bestehenden Elektrolyten
beziehen, der bei der Dissoziation pro Formeleinheit
vt Kationen der Ladung z* und v~ Anionen der La-
dung z~ bildet. Wir betrachten eine Elektrolysezelle

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

mit dem Querschnitt A und der Lange /. Die Elek-
troden mogen die Stirnseiten der Zelle voll ausfiillen.
Die Konzentration des Elektrolyten sei durch die Stoft-
mengenkonzentration ¢ = n/V des Elektrolyten gege-
ben. An die Elektroden legen wir eine Spannung U.

Der durch den Elektrolyten flieflende Strom berech-
net sich aus der Summe der positiven und negativen
Ladungen, die in der Zeit ¢ durch eine senkrecht auf
der Lingsachse der Zelle stehende Fliache hindurch-
treten. Dazu sind all diejenigen Kationen bzw. Anio-
nen befihigt, die maximal um die Strecke |17+| - t bzw.
|v"| - £ von ihr entfernt sind. Das sind vt - ¢+ N, - A -
|9*| - ¢ Kationen der Ladung z* -eund v~ - ¢ - Ny -
A - |V | - ¢t Anionen der Ladung z~ - e. Damit ergibt
sich unter Berticksichtigung von Gl. (1.6-8) fiir den
Gesamtstrom

I= g =F-AWrcezt vt +vclz7|v) (1.6-24)
oder, wenn wir mit der Feldstarke E = % erweitern und
Gl. (1.6-23) beachten,

=4 'lA(v+cz+u+ +vclzTluT)U

(1.6-25)
Nach GI. (1.6-25) ist der Strom, wie wir es bei Giil-
tigkeit des Ohm’schen Gesetzes erwarten sollten, dem
Spannungsabfall U proportional. Diesem Ergebnis
scheint die experimentelle Erfahrung zu widerspre-
chen, denn nach Abb. 1.6-4 ergibt sich keine Pro-
portionalitidt zwischen dem Strom und der angeleg-
ten Spannung. Unterhalb der Zersetzungsspannung
ist der Zellenwiderstand, der Reziprokwert der Stei-
gung, offenbar sehr grof3, oberhalb der Zersetzungs-
spannung wird er wesentlich kleiner. Als Ursache fiir
diese scheinbare Diskrepanz miissen wir die im voran-
gehenden Abschnitt erwdhnten Potentialspriinge an
den Elektroden ansehen, die wie ein zusétzlicher Wi-
derstand wirken. Wir werden spéter (Abschnitt 2.8.3)
erfahren, dass sie auf die Ausbildung einer elektro-
lytischen Doppelschicht an der Phasengrenze Me-
tall/Elektrolytlosung zuriickgefithrt werden miissen.
Legen wir nun nicht eine Gleichspannung, sondern ei-
ne Wechselspannung an die Elektroden der Elektroly-
sezelle, so wird die Doppelschicht im Rhythmus der
Wechselspannung umgeladen, wie wir es von einem
Kondensator her kennen. Das heifit aber, dass nun
durch den Strombkreis, der aus der Spannungsquelle,
den Zuleitungsdréihten, den Elektrodenwiderstinden
(Doppelschichten) und dem Widerstand der elektroly-
tischen Losung besteht, ein Strom flieflen kann, ohne
dass ein Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze Me-
tall/Elektrolytlésung erforderlich ist.

Messen wir die Strom-Spannungs-Kennlinie einer
Elektrolysezelle mit Wechselstrom, so finden wir, wie
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Abb. 1.6-7 Strom-Spannungs-Kennlinie einer Elektrolysezelle
bei Verwendung von Gleichstrom (=) und Wechselstrom (~).

Abb. 1.6-7 zeigt, im Gegensatz zur Gleichstrommes-
sung tatsdchlich eine Bestitigung des Ohm’schen Ge-
setzes.

Der Faktor vor U in Gl. (1.6-25) ist also gleich dem
Reziprokwert des Widerstandes, so dass gilt

% =Fteztut + v‘clz‘lu‘)’% (1.6-26)

Anstelle des Widerstandes R, der noch vom Quer-
schnitt A und der Lange / des elektrolytischen Leiters

Tab. 1.6-2 Leitfahigkeit  verschiedener Stoffe.

abhéngt, betrachten wir den spezifischen Widerstand

omr. A

; (1.6-27)

oder besser noch seinen Kehrwert, die

elektrische Leitfihigkeit k

K= L F-covtztut +vi|z7|lu™) (1.6-28)
0

Tabelle 1.6-2 vermittelt uns einen Uberblick iiber die
Leitfihigkeiten verschiedener Stoffe. Wir erkennen im
Wesentlichen drei Gruppen: Die hochsten Leitfahig-
keiten (=~ 10° Q~!cm™!) finden wir bei den metal-
lischen Elektronenleitern. Leitfahigkeiten im Bereich
von 1071 Q1 cm™! zeigen Elektrolytlésungen, wenn
die Elektrolytkonzentration etwa 1 M ist. Etwas hoher
ist die Leitfahigkeit geschmolzener Elektrolyte. Die
tiberaus geringe Leitfdhigkeit von reinem Wasser und
reiner Essigsdure ist, wie wir spéter sehen werden, auf
die sehr geringe Eigendissoziation zuriickzufiihren.
Extrem geringe Leitfihigkeit (unter 10714 Q=1 cm™!)

Leiter T S S— Leitfahigkeit zuriickzufiihren auf

K O 'em™!
Al 273 4.00-10° Elektronenleitung
Au 273 4.85-10° Elektronenleitung
Cu 273 6.45-10° Elektronenleitung
Hg 273 1.06-10* Elektronenleitung
Graphit 273 1.2-10° Elektronenleitung, anisotrop
NaCl-Schmelze 1173 3.77 Ionenleitung
KCl-Schmelze 1173 2.40 Ionenleitung
sehr reines H,Oy 273 1.58-1078 Ionenleitung infolge geringfiigiger Eigendissoziation
destilliertes H,Oq 273 107° bis 107° Ionenleitung infolge Dissoziation von Spuren von Salzen u. Koh-

lensdure

wissrige 1 M KCl- 293 1.02-107! Ionenleitung infolge vollstdndiger Dissoziation von KCl
Losung
wissrige 0.1 M KCl- 293 1.17-1072 Ionenleitung infolge vollstandiger Dissoziation von KCI
Losung
wissrige 1 M NaCl- 291 0.74-107! Ionenleitung infolge vollstindiger Dissoziation von NaCl
Losung
wissrige 1 M HCIl- 298 3.32-107! Ionenleitung infolge vollstédndiger Dissoziation von HCl
Losung
wissrige 1 M KOH- 291 1.84-107! Ionenleitung infolge vollstindiger Dissoziation von KOH
Losung
wissrige 1 M 291 1.3-1073 Ionenleitung infolge teilweiser Dissoziation von CH;COOH
CH;COOH-Loésung
reine CH;COOH 273 5-107° Ionenleitung infolge geringfiigiger Eigendissoziation
reines Benzol 293 5.1071 Ionenleitung infolge Dissoziation von Wasserspuren
Diamant 288 2-107"° bis3- 1071
Glimmer (Muskovit) 293 3.3-1071° -




beobachten wir schliefllich bei Stoffen, bei denen kei-
ne Dissoziation vorliegt und die auch keine Elektro-
nenleitung zeigen.

1.6.3 Die molare Leitfahigkeit eines Elektrolyten
und eines lons

Gleichung (1.6-28) entnehmen wir, dass die Leitfahig-
keit noch von der Stoffmengenkonzentrationc =n/V
des Elektrolyten abhéngt. Um eine Stoftfkonstante zu
erhalten, miissen wir die Leitfahigkeit deshalb auf die
Konzentration beziehen. Wir bezeichnen

A=X

X (1.6-29)
©

als molare Leitfihigkeit des Elektrolyten.

Aus der Zusammenfassung von Gl (1.6-28) und
GL (1.6-29) folgt

A=vFztut + v Flz 7 |u” (1.6-30)
Die molare Leitfahigkeit des Elektrolyten setzt sich
also additiv aus zwei Anteilen zusammen, dem Leit-
fahigkeitsanteil der Kationen und dem der Anionen.
Die beiden Summanden in Gl. (1.6-30) enthalten die
fir das Kation (z* und u*) bzw. fiir das Anion (z~
und u~) charakteristischen Ladungszahlen und elek-
trischen Beweglichkeiten.

Wir bezeichnen die Grofse

At = Fztyt (1.6-31)

als molare Leitfihigkeit des Kations und die Grofse

AT =F|z7 |u~ (1.6-32)

als molare Leitfihigkeit des Anions.

So kénnen wir fiir Gl. (1.6-30) auch schreiben

A=viAt +v A~ (1.6-33)
Das ist das erste Kohlrausch’sche Gesetz der unab-
héingigen lonenwanderung.

Wir sehen, dass bei der Berechnung der molaren Leit-
fahigkeit des Elektrolyten aus den molaren Leitfahig-
keiten der Ionen die stochiometrischen Faktoren v*
und v~ als Gewichtsfaktoren auftreten.

Nach GL. (1.6-31) und GL. (1.6-32) sind die molaren
Leitfahigkeiten der Ionen dem Produkt der Grofien
u; und z; proportional. Die erstere Grofie berticksich-
tigt, wie aus der Herleitung der Gl. (1.6-24) bis (1.6-26)
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folgt, die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions als La-
dungstriger im elektrischen Feld, die letztere ledig-
lich die Tatsache, dass z-fach geladene Ionen beziig-
lich des Stromtransportes die z-fache Wirkung haben
wie einwertige Ionen. Um aus Leitfdhigkeitsmessun-
gen auf die Bewegung der Ionen im elektrischen Feld
schliefSen und die Eigenschaften verschiedener lonen
miteinander vergleichen zu konnen, ist es wiinschens-
wert, den genannten Einfluss der Ladungszahl zu eli-
minieren. Ein Blick auf die Gl. (1.6-24) bis (1.6-28)
zeigt uns, dass wir dies wegen des Auftretens des Pro-
duktes c|vtzt| = c¢|v 27| [vgl. GL (1.6-1)] erreichen
konnen, wenn wir der Konzentrationsberechnung ei-
ne Formeleinheit zugrunde legen, die dem |vtz"|-ten
Teil der kleinsten nach auflen hin elektrisch neutra-
len Spezies entspricht. (Im Grunde genommen ist dies
nichts anderes als die Einfithrung der frither tiblichen
Aquivalentleitfihigkeit). Verfihrt man konsequent in
dieser Weise, so treten in Gl (1.6-30) das Produkt
vtzt bzw. v7|z7| in Gl (1.6-31) z*, in Gl (1.6-32)
|z7| und in Gl (1.6-33) v* und v~ nicht mehr auf.
Ein Vergleich solcher molarer Ionen-Leitfahigkeiten
ist dann identisch mit einem Vergleich der elektri-
schen Beweglichkeiten der Ionen [vgl. Gl (1.6-23)].
Zur Zeit herrscht in der Literatur keine Einheitlichkeit
beziiglich dieses Vorgehens. Um Verwechslungen vor-
zubeugen, muss deshalb bei der Angabe molarer Leit-
fahigkeiten stets die in der Konzentration ¢ vorliegen-
de Formeleinheit angegeben werden. An einigen Bei-
spielen soll dies erldutert werden.

A(KCL) = A(KH) + A(CI) (1.6-34)

A(MgSO,) = AMg*") + A(SOZ7)  (1.6-35)

A <%MgSO4> -A <%Mg2+> +A (%soi—) (1.6-36)

AMg?*) = 24 (%Mg”) (1.6-37)

A(MgCly) = AMg**) + 2A(CI7) (1.6-38)

A <%MgClz> A (%Mg”) + ACI7) (1.6-39)

Wir werden die Schreibweise der Gl. (1.6-30) bis
GL (1.6-33) beibehalten, die unabhingig von der Wahl
der Formeleinheit bei Verwendung molarer Konzen-
trationen richtig bleibt, wenn man die Aussagen der
Gl. (1.6-37) beachtet.

1.6.4 Die Konzentrationsabhangigkeit der
Leitfahigkeit und der molaren Leitfahigkeit

In den beiden letzten Abschnitten haben wir sehr for-
mal einige Beziehungen hergeleitet. Wir miissen nun
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Abb. 1.6-8 Spezifische Leitfahigkeit einiger Elektrolytlosun-
gen in Abhangigkeit von der Konzentration bei 291 K (* bei
288K).

untersuchen, inwieweit sie mit den experimentellen
Befunden tibereinstimmen.

Nach GL. (1.6-28) sollte die Leitfahigkeit proportio-
nal mit der Elektrolytkonzentration zunehmen, und
nach Gl. (1.6-29) sollte dann die molare Leitfahigkeit
unabhingig von der Konzentration sein, sofern — wie
wir stillschweigend vorausgesetzt haben — die elektri-
schen Beweglichkeiten der Ionen konzentrationsun-
abhéangig sind. Zur Priifung dieses Sachverhaltes ist
zunichst in Abb. 1.6-8 die Leitfahigkeit einiger Elek-
trolytlosungen gegen die Konzentration aufgetragen.
Bei Giiltigkeit von Gl. (1.6-28) und konzentrations-
unabhdngigen elektrischen Beweglichkeiten miissten
wir durch den Nullpunkt verlaufende Geraden erhal-
ten. Dies ist bei weitem nicht der Fall. Bei hohen
Konzentrationen beobachten wir im Allgemeinen so-
gar ein Maximum im Verlauf der Kurven. Mit abneh-
mender Konzentration scheinen sich die Kurven al-
lerdings durch den Nullpunkt gehenden Geraden an-
zuniahern. Das wiirde bedeuten, dass Gl. (1.6-28) ein
fiir niedrige Konzentrationen geltendes Grenzgesetz
darstellt.

Das Verhalten bei niedrigen Konzentrationen prii-
fen wir speziell in Abb. 1.6-9. Hier ist fiir die Mehrzahl
der in Abb. 1.6-8 betrachteten Elektrolyte die mola-
re Leitfahigkeit als Funktion der Konzentration aufge-
tragen. Nach GL. (1.6-30) sollten wir fiir A einen kon-
zentrationsunabhéngigen Wert erhalten, was jedoch
nach Abb. 1.6-9 selbst bei niedrigsten Konzentratio-
nen nicht der Fall ist. Wir konnen jedoch eine gewisse
Systematik erkennen: Die geringste Konzentrations-
abhéangigkeit finden wir bei den ein-einwertigen Elek-
trolyten. Bei den mehrwertigen Elektrolyten ist sie we-
sentlich grofier. Vollig aus dem Rahmen fillt das Ver-
halten der Essigsdure, bei der bei sehr geringen Kon-

0.04 HCl
=003 }
[=]
< % H,S0
§ ~————— NaOH Sk
=002}
| KCl
0.01 MNaCl
& CH,COONa
L % MgS0,*
T CHC00H
0 002 004 006 008 010

¢ [mol dm3]

Abb. 1.6-9 Molare Leitfahigkeit einiger Elektrolytldsungen in
Abhdngigkeit von der Konzentration bei 298 K (* bei 291 K).

zentrationen ein tiberaus starker Abfall der molaren
Leitfdhigkeit vorliegt.

Da alle Kurven in Abb. 1.6-9 (mit Ausnahme der Es-
sigsdurelosung) einen dhnlichen Verlauf zeigen, liegt
es nahe, nach einem allgemein giiltigen analytischen
Ausdruck zu suchen. Auf empirischem Wege fand
Kohlrausch dafiir das nach ihm benannte

Kohlrausch’sche Quadratwurzelgesetz

A =Ny —k-+/c (1.6-40)
A, bedeutet dabei die molare Leitfahigkeit bei der
Konzentration ¢, A, diejenige bei verschwindend klei-
ner Konzentration, k eine Konstante. Wie Abb. 1.6-10
zeigt, ist dieses Gesetz bei sehr kleinen Konzentra-
tionen tatsdchlich gut erfullt, wenn wir wiederum
von der Essigsdurelosung absehen. Wir entnehmen
Abb. 1.6-10 weiterhin, dass die Geraden fiir alle 1 : 1-
Elektrolyte nahezu parallel zueinander verlaufen, das
heifit, dass fiir diese Elektrolyte ein sehr dhnlicher
k-Wert vorliegt. Je hoher die Wertigkeit der Ionen ist,
desto steiler sind die Geraden, d.h. desto grofier ist
k. Das legt den Schluss nahe, dass fiir die Konzen-
trationsabhéngigkeit der molaren Leitfédhigkeit der be-
trachteten Elektrolytlosungen (wieder mit Ausnahme
der Essigsdurelosung) Coulomb’sche Wechselwirkun-
gen verantwortlich sind. Damit stoflen wir zum ersten
Mal auf interionische Wechselwirkungen und somit
auf ein Abweichen vom idealen Verhalten. Interioni-
sche und intermolekulare Wechselwirkungen werden
uns spater (Abschnitte 1.6.9 und 2.5.5) noch sehr in-
tensiv beschéftigen.

Wir haben also erkannt, dass im allgemeinen Fall
wegen der nichtlinearen Beziehung zwischen der spe-
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Abb. 1.6-10 Molare Leitfahigkeit nach dem Kohlrausch’schen
Quadratwurzelgesetz bei 298 K (* bei 288 K).

zifischen Leitfihigkeit und der Konzentration einer-
seits und wegen der Konzentrationsabhéngigkeit der
molaren Leitfahigkeit andererseits die elektrischen
Beweglichkeiten #~ und u* in GL. (1.6-30) bis (1.6-32)
keine Stoffkonstanten sind, sondern von der Konzen-
tration abhdngen. Rithrt diese Konzentrationsabhén-
gigkeit, wie oben vermutet wurde, von Coulomb’schen
Wechselwirkungen zwischen den Ionen her, so sollte
sie bei sehr grofiem Abstand der Ionen voneinander,
d. h. bei sehr starker Verdiinnung (¢ — 0), keine Rol-
le mehr spielen. Dann miissten die durch Extrapola-
tion der Geraden in Abb. 1.6-10 auf ¢ = 0 erhaltenen
molaren Leitfahigkeiten und die in ihnen enthaltenen
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elektrischen Beweglichkeiten der Ionen Stoffkonstan-
ten sein.

Wir wollen das auf folgende Weise nachpriifen: Bil-
den wir die Differenz der molaren Leitfdhigkeiten
zweier Elektrolyte mit gleichem Kation bzw. Anion,
dann ergibt sich daraus nach Gl. (1.6-33) die Diffe-
renz der molaren Leitfihigkeiten der unterschiedli-
chen Anionen bzw. Kationen. Diese Differenzen miiss-
ten unabhéngig vom Kation bzw. Anion sein, wenn
die elektrischen Beweglichkeiten tatsachlich Stoftkon-
stanten sind. Tabelle 1.6-3 entnehmen wir, dass wir
fiir die Differenz A(K*) — A(Na™) bei einer Elektro-
lytkonzentration von 0.1 mol dm~> noch unterschied-
liche, bei einer gegen null gehenden Elektrolytkonzen-
tration dagegen recht gut iibereinstimmende Werte
erhalten, wenn wir Chloride, Iodide und Perchlora-
te vergleichen. Entsprechendes finden wir fir die Dif-
ferenz A(I7) — A(CIOZ) beim Vergleich der Kalium-
und Natriumsalze. Das besagt, dass bei nicht einmal
sehr hohen Elektrolytkonzentrationen die den mola-
ren Leitfahigkeiten proportionalen elektrischen Be-
weglichkeiten der Ionen von der chemischen Natur
der Gibrigen anwesenden lonen abhingig sind. Nur bei
unendlicher Verdiinnung sind die elektrischen Beweg-
lichkeiten wirkliche Stoffkonstanten, und nur fiir die-
sen Fall gilt das Gesetz von der unabhéngigen Wande-
rung der Ionen:

Ag=v Fz ul +v F|z" lug =v A +v7 A (1.6-41)

Im allgemeinen Fall (¢ # O0moldm™2 gilt natiirlich
auch die Beziehung

A, =vIFzZ ul +vTF|z |u] =v AT +v A7 (1.6-42)

Tab. 1.6-3 Priifung des Gesetzes der unabhingigen lonenwanderung (T = 298 K; A in Q=" cm? mol™").

A(KCI) A(NacCl)
AKt) — A(Nat)

AKI)

A(KT) — A(Na™)

A(Nal)  A(KClO,) A(NaClo,)

A(KT) — A(Na™)

c= 128.96 106.74 1-31.11 108.78  115.20 98.43
0.1 mol dm™3 22.22 22.33 16.77
c— 149.86 126.45 1-50.38 126.94  140.04 117.48
Omol dm™3 23.41 23.44 22.56

A(KI) A(KCIO,) A(Nal) A(NaClo,)

A(I7) = A(CIO;) A(I7) = A(CIO;})

c= 131.11 115.20 108.78 98.43
0.1 moldm™3 15.91 10.35
c— 150.38 140.04 126.94 117.48
0Omol dm™3 10.34 9.46
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doch sind die u(ci) und A(Ci) von der eigenen Konzen-
tration und der Konzentration aller anderen Losungs-
partner abhéngig.

Bei Kenntnis der Grenzleitfihigkeiten A(J)r und Aj
der Ionen konnen wir die molaren Leitfahigkeiten be-
rechnen. Das gelingt auch schon bei geeigneter Kom-
bination verschiedener molarer Leitfahigkeiten. Wir
wollen das an den Beispielen der Tab. 1.6-3 sehen. Es
ist

A(NaCl) = A(Nat) + A(CI")
= A(Na®) + A(ClO]) + A(K*") + A(CI)
— A(K*) - A(CI0})
A(NaCl) = A(NaClO,) + A(KCl) — A(KCIO,)
(1.6-43)

Das ist natiirlich nur bei Verwendung der Grenzleitfa-
higkeiten moglich. Ay(NaCl) = (117.48 + 149.86 —
140.04) Q7' ecm?mol™ = 12730 Q7' cm? mol ™.
Dieser Wert stimmt recht gut mit dem direkt ge-
messenen  (126.45 Q! cm? mol™!) iiberein. Ver-
wendet man die molaren Leitfihigkeiten bei ¢ =
0.1moldm™3, so weicht der berechnete Wert
(112.19 Q"' em? mol™!) betrichtlich von dem ge-
messenen (106.74 Q= cm? mol™1) ab. Das hier er-
lauterte Verfahren hat besondere Bedeutung bei der
Ermittlung der Grenzleitfahigkeiten der spédter (in Ab-
schnitt 1.6.8) zu behandelnden schwachen Elektrolyte,
zu denen beispielsweise die Essigsdure zdhlt. Bei ih-
nen dndert sich die molare Leitfahigkeit gerade im
Bereich geringer Konzentrationen (s. Abb. 1.6-9) sehr
stark, so dass eine Extrapolation gemessener Werte
auf unendliche Verdiinnung sehr unsicher ist.

1.6.5 Elektrische Beweglichkeiten, molare
Leitfahigkeiten der lonen und Uberfithrungszahlen

Leitfahigkeitsmessungen liefern uns, wie wir gesehen
haben, nur Summen oder Differenzen von molaren
Leitfahigkeiten oder elektrischen Beweglichkeiten der
Ionen. Fir die Diskussion des Leitungsverhaltens der
Kationen oder Anionen allein wére es wiinschenswert,
Aufschluss tiber die einzelnen molaren Leitfahigkeiten
der Ionen zu erhalten. Zu ihrer experimentellen Be-
stimmung bieten sich zwei Méglichkeiten an.

Nach Gl (1.6-23) sind die elektrischen Beweglich-
keiten der Ionen als ihre auf die Feldstirke bezoge-
ne Wanderungsgeschwindigkeit definiert. Gelingt es,
letztere unmittelbar zu messen, dann gewinnt man da-
mit auch die elektrischen Beweglichkeiten. Eine solche
Messung ist dann moglich, wenn die Kationen geférbt,
die Anionen farblos sind oder umgekehrt wie im Fall
des Kaliumpermanganats. Unterschichtet man in ei-

Abb. 1.6-11 Elektrolysege-
faB zur direkten Messung
der Wanderungsgeschwin-
digkeit.

nem Elektrolysegefaf3, wie es in Abb. 1.6-11 dargestellt
ist, eine Kaliumnitratlosung so vorsichtig mit einer
Kaliumpermanganatlosung, dass sich scharfe Schicht-
grenzen ausbilden, so beobachtet man nach dem An-
legen einer Gleichspannung an die Elektroden auf der
einen Seite des U-Rohres ein Ansteigen, auf der an-
deren Seite ein Absinken der Schichtgrenze. Durch
Messung der Verschiebung in Abhéngigkeit von der
Zeit lasst sich die Wanderungsgeschwindigkeit und
daraus bei Kenntnis der angelegten Spannung und
des Elektrodenabstandes die elektrische Beweglich-
keit des MnOj -Ions ermitteln. Wir wollen uns eine
Vorstellung von der Geschwindigkeit machen, mit der
sich ein Permanganat-Ion im elektrischen Feld zwi-
schen den Elektroden bewegt: Bei einem Feld von
1Vcem™list die Wanderungsgeschwindigkeit etwa 5 -
10~*cmsL.

Im Allgemeinen wird dieses Verfahren jedoch nicht
anwendbar sein, weil sowohl die Kationen als auch die
Anionen farblos sind. In diesem Fall wird man auf ein
von Hittorf angegebenes Verfahren, die Bestimmung
der Uberfiihrungszahlen, zuriickgreifen.

Nach GI. (1.6-24) setzt sich der gesamte, durch die
Elektrolytlosung flieSende Strom I aus zwei Anteilen
zusammen, dem durch die Kationen transportierten
Teil (/) und dem durch die Anionen transportierten
().

Den Bruchteil |%) des durch die Wanderung der
Kationen bewirkten Stromes nennen wir Uberfiih-

rungszahl der Kationen (t*), den Bruchteil )§|
Uberfiihrungszahl der Anionen (t™).



Unter Beachtung der Gl. (1.6-24), (1.6-25), (1.6-1) und
(1.6-30) bis (1.6-32) ergibt sich eine Reihe von Bezie-
hungen:

. I~ _ Q* _ ut _ viAt
I Qtr+ Q7| wur4+u- viAt +v A~
vtAt
A
(1.6-44)
P i 7l _ _u  _ v AT
I Qt+ Q7| wutr4+u- vtAt+v A~
v AT
A
(1.6-45)

Qt und |Q7| sind die jeweils transportierten La-
dungsmengen. Die Addition dieser beiden Gleichun-
gen fithrt zu

=1 (1.6-46)
Es gilt weiter
ut u- vtAT v AT
1= I+ -l = -1 -1
ut +u- ut +u- A + A
(1.6-47)

Infolge der unterschiedlichen elektrischen Beweglich-
keiten von Anionen und Kationen kommt es bei der
Elektrolyse zu unterschiedlichen Konzentrationsab-
nahmen in der Néhe der Kathode und in der Néhe
der Anode, was man sich bei der Bestimmung der
Uberfiihrungszahl zunutze macht. Abbildung 1.6-12
stellt eine fiir diesen Zweck geeignete Elektrolysezel-
le dar. Wir erkennen drei gegeneinander abtrennbare
Volumina, den Kathodenraum K, den Anodenraum A
und einen Mittelraum M. Schematisch finden wir die-
se Einteilung in Abb. 1.6-13 wieder. Das obere Teil-
bild zeigt uns die Verhéltnisse zu Beginn der Elektroly-
se: Kathoden-, Mittel- und Anodenraum sind mit der
gleichen Elektrolytlosung gefiillt (im Beispiel ein ein-
einwertiger Elektrolyt). In allen drei Raumen haben
wir die gleiche Konzentration vorliegen.

Wir wollen nun einmal annehmen, dass die elek-
trische Beweglichkeit des Kations viermal so grof} ist
wie die des Anions, wie es bei der Salzsdure ungefahr
der Fall ist. Dann werden nach Gl. (1.6-47) vier Finf-
tel des Stromes in der Elektrolytlosung durch die Kat-
ionen- und ein Fiinftel des Stromes durch die Anio-
nenwanderung bewirkt. Den Strom durch die Elek-
trolytlosung messen wir, wie wir im Abschnitt 1.6.2
gesehen haben, durch die Zahl der Ladungen, die in

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

Abb. 1.6-12 Elektrolysezelle nach Coehn zur Bestimmung der
Hittorf'schen Uberfiihrungszahl.
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Abb. 1.6-13 Einfluss der unterschiedlichen elektrischen Be-
weglichkeiten der lonen auf die Konzentrationsanderungen
bei der Elektrolyse.

der Zeit ¢ durch eine senkrecht zur Stromrichtung ge-
dachte Fliche, beispielsweise die Trennfldche Katho-
denraum/Mittelraum oder Mittelraum/Anodenraum,
hindurchtritt. Die gleiche Anzahl von Ladungen muss
aber in derselben Zeit sowohl an der Kathode (un-
ter gleichzeitiger Reduktion der Kationen) als auch
an der Anode (unter gleichzeitiger Oxidation der An-
ionen) ausgetauscht werden. Der mittlere Teil von
Abb. 1.6-13 veranschaulicht uns dies: Wenn 5 mol Kat-
ionen entladen werden, werden gleichzeitig 5 mol An-
ionen entladen. In derselben Zeit miissen 4 mol Kat-
ionen aus dem Mittelraum in den Kathodenraum und
4 mol Kationen aus dem Anodenraum in den Mittel-
raum wandern, wihrend jeweils 1 mol Anionen die
beiden Trennflichen in entgegengesetzter Richtung
passiert.

Der untere Teil von Abb. 1.6-13 zeigt das Re-
sultat dieser Elektrolyse: Insgesamt hat die Lo-
sung 5mol Elektrolyt verloren, davon 1mol im
Kathodenraum, 4mol im Anodenraum. Das Ver-
hdltnis der messbaren Konzentrationsabnahme
ACI(athodenraum/AcAnodenraum ist gleiCh dem Verhilt-

nis uAmon/ Kation*

121



122

1 Einfiihrung in die physikalisch-chemischen Betrachtungsweisen, Grundbegriffe und Arbeitstechniken

Vorgang Kathodenraum

Mittelraum

Anodenraum

Reaktion an der Elektrode —1mol Kationen -

Einwanderung +¢* mol Kationen

+t* mol Kationen

—1mol Anionen
+t~ mol Anionen

+¢~ mol Anionen

Auswanderung —t~ mol Anionen

—t* mol Kationen

—t* mol Kationen

—t~ mol Anionen

Konzentrationsédnderung bei —(1 — ¢*) mol Kationen -

Durchgang von 1 F —t~ mol Anionen =
—t~ mol Kationen
—t~ mol Anionen =

—¢~ mol Elektrolyt

—(1 — t7) mol Kationen
—t* mol Anionen =
—t* mol Kationen

—t* mol Anionen =
—t* mol Elektrolyt

Wir formulieren diese Uberlegungen noch einmal
ganz allgemein. Wenn wir durch die Losung unse-
res ein-einwertigen Elektrolyten gerade eine Ladungs-
menge F - 1 mol hindurchschicken, geschehen die in
der Tabelle oben aufgefiithrten Vorgénge.

Wir entnehmen daraus unmittelbar

AcI(athodenraum _ t__

= (1.6-48)

A CAnodenraum

Beachten wir noch Gl. (1.6-46), so finden wir, dass

Ac
= Anodenraum (1.6—49)
A CAnodenraum T A CKathodenraum
= ACI(athodenraum (1.6—50)

ACAnodenraum + ACI(athodenraum

Man kann also, wie eingangs gesagt, aus den Konzen-
trationsabnahmen im Anoden- und Kathodenraum
die Uberfiihrungszahlen ermitteln, sofern man da-
fiir sorgt, dass nicht durch Diffusion oder Riihreffek-
te die Konzentrationsverschiebungen wieder ausgegli-
chen werden.

Aus den Uberfithrungszahlen lassen sich gemaf3
Gl (1.6-44) und Gl. (1.6-45) bei Kenntnis der mola-
ren Leitfahigkeit des Elektrolyten die molaren Leit-
fahigkeiten der lonen und weiterhin mithilfe von
Gl (1.6-31) und GL. (1.6-32) die elektrischen Beweg-
lichkeiten der Ionen berechnen.

Die im Abschnitt 1.6.4 behandelte Konzentrations-
abhingigkeit der molaren Leitfihigkeit kann nach
Gl. (1.6-31) bis (1.6-33) nur eine Folge einer Kon-
zentrationsabhingigkeit der elektrischen Beweglich-
keiten der Ionen sein. Da nach Gl (1.6-44) und
Gl. (1.6-45) die Uberfiihrungszahlen den Quotien-
ten aus der elektrischen Beweglichkeit der betrachte-
ten Ionenart und der Summe der Beweglichkeiten al-
ler anwesenden Ionenarten darstellen, hebt sich die
Konzentrationsabhéngigkeit weitgehend heraus, so-
weit man bei niedrigen Konzentrationen von unter

0.01 M misst. Es ist in guter Niaherung t+ = t; und
£ =t s0 dass mit der molaren Grenzleitfihigkeit
A die molaren Ionengrenzleitfahigkeiten Ag und A7
ermittelt werden kénnen, selbst wenn die Uberfiih-
rungszahlen im nicht-idealen Bereich gemessen wiir-
den. In Tab. 1.6-4 sind fiir eine Reihe von Ionen die bei
298K ermittelten molaren Grenzleitfihigkeiten zu-
sammengestellt.

Tab. 1.6-4 Molare lonengrenzleitfahigkeiten /\0+ und A in
wassrigen Loésungen bei 298 K.

AT AT
0 0
lon —— lon

Q-1 cm2 mol-! Q-1 cm2 mol—!

H* 349.8 OH~ 198.6
Li* 38.7 F- 55.4
Na* 50.1 Cl- 76.4
K+ 73.5 Br~ 78.1
Rb* 77.8 - 76.8
Cs* 77.2
Ag* 61.9 NO; 71.5
Clog 64.6
NH,* 73.6 BrO; 55.7
N(CH,);  44.9 Clo; 67.4
N(C,Hy)f 327 HCO; 44.5
N(C;H,); 234
N(C,Hy)f 195 HCOO~ 54.6
CH,;COO~ 40.9
1/2Be** 45 C,H;,COO~ 3538
1/2Mg>* 531 C;H,COO~ 326
1/2Ca%* 59.5
1/2Sr?* 59.5 1/280%" 80.0
1/2Ba%** 63.6 1/2C03~ 69.3
1/2Cu**  56.6
1/3Fe(CN)?~ 100.9
1/3La%* 69.7
1/3Ce3* 69.8 1/4Fe(CN)f~ 1105




Tab. 1.6-5 Hittorf'sche Uberfiihrungszahlen in wissrigen
Lésungen bei 298 K.

tt t
HCl 0.821 0.179
LiCl 0.337 0.663
NaCl 0401 0.599
KCl 0.496 0.504
CaCl, 0.438 0.562
LaCl; 0477 0.523
KOH 0.274 0.726
KCl 0.496 0.504
KBr 0.484 0.516
KI 0.489 0.511
K,SO, 0.477 0.523

Wie wir schon mehrfach hervorgehoben haben, ist
die molare Ionengrenzleitfiahigkeit eine charakteris-
tische Grof3e fiir ein bestimmtes lon. Das ist jedoch
nicht der Fall fiir die Hittorf’sche Uberfithrungszahl.
Sie ist abhdngig von der Natur des Gegenions, denn
sie stellt den Anteil am gesamten Stromtransport dar.
Tabelle 1.6-5 veranschaulicht uns das am Beispiel ei-
niger Chloride und einiger Kaliumsalze.

1.6.6 Die Hydratation der lonen

Wir wollen nun versuchen, das in Tab. 1.6-4 zusam-
mengestellte Zahlenmaterial zu unseren eingangs an-
gestellten Uberlegungen in Beziehung zu setzen. Im
Abschnitt 1.6.2 hatten wir fiir die elektrische Beweg-
lichkeit der Ionen GI. (1.6-23) abgeleitet. Fassen wir sie
zusammen mit GL. (1.6-31) bzw. (1.6-32), so finden wir

F-z?-e

A® = Fz, ™ =
0i 6mr; - i

it (1.6-51)
Die molaren lonengrenzleitfihigkeiten sollten dem-
nach bei gleicher Temperatur und im gleichen Lo6-
sungsmittel (7 = const.) umgekehrt proportional zum
Radius des Ions sein. Wenn wir nun aus Tab. 1.6-4 die
Reihe Li* — Rb* und die Reihe NH, — N(C,Hy),
herausgreifen, so sehen wir, dass die Voraussage wohl
bei den grofSen Tetraalkylammonium-Ionen erfiilltist,
nicht aber bei den Alkali-Ionen. Hier nimmt die mo-
lare Grenzleitfihigkeit mit steigendem lonenradius,
wie wir ihn beispielsweise aus den lonengittern er-
mitteln konnen, zu. Bei den Anionen betrachtet man,
wenn auch weit weniger deutlich ausgeprégt, etwas
Ahnliches. Bei den grofen Fettsdure-Anionen nimmt
die molare Grenzleitfihigkeit mit der lonengrofle ab,
vom Fluorid-Ion zum Bromid-Ion hingegen nimmt
sie zu.

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

Um diese Effekte verstehen zu koénnen, miissen
wir beachten, dass Wasser aufgrund der gewinkelten
Struktur des Wassermolekiils (vgl. Abschnitt 1.2.3) ein
sehr polares Losungsmittel ist. Die Wassermolekiile
haben starke Dipoleigenschaften. Da die Ionen des
Elektrolyten wegen ihrer Ladung ein elektrisches Feld
besitzen, kommt es zu einer elektrostatischen Wech-
selwirkung, als deren Folge Wassermolekiile an die lo-
nen angelagert werden. Wir sprechen von Hydratati-
on, allgemeiner von Solvatation. Das Ausmaf} der Sol-
vatation, d.h. auch die Gréfle der Solvat- oder Hy-
drathiille, hangt natiirlich von der Stiarke des elek-
trischen Feldes des Ions ab. Die Alkali-Ionen tragen
samtlich eine positive Ladung (mit dem Schwerpunkt
im Atomkern), haben aber sehr unterschiedliche, aus
den Gitterdimensionen der festen Salze berechenbare
Ionenradien. Sie betragen r(Li*) = 0.068 nm, r(Nat) =
0.097 nm, r(K*) = 0.133nm, r(Rb*) = 0.147 nm und
r(Cst) = 0.167 nm. Wir sehen, dass sich die Radien
von Lit und K* wie 1: 2 verhalten. Das besagt, dass das
elektrische Feld unmittelbar auflerhalb des Li*-Ions
viermal so stark ist wie unmittelbar auflerhalb eines
K*-Ions. Es darf uns deshalb nicht verwundern, dass
sich um das Li*-Ion eine groflere Hydrathiille aufbaut
als um das Na*- oder das K*-Ion. Verschiedene Un-
tersuchungen lassen erkennen, dass an ein Li* -Ton fast
doppelt so viele (14) Wassermolekiile angelagert wer-
den wie an ein Nat-Ion und fast dreimal so viele wie an
ein K*-Ion. Das hat zur Folge, dass der Radius des hy-
dratisierten Li*-Ions wesentlich grof3er ist als der Ra-
dius des hydratisierten K*-Ions. Da das Ion im ange-
legten elektrischen Feld mit seiner Hydrathiille wan-
dert, ergibt sich die aus Tab. 1.6-4 ablesbare Reihen-
folge der molaren lonengrenzleitfahigkeiten. Bei den
substituierten Ammonium-Ionen spielt wegen ihrer
GrofSe die Hydratation keine ausschlaggebende Rolle,
und wir beobachten die , richtige” Reihenfolge der mo-
laren Ionengrenzleitfahigkeiten.

In gewissen Grenzen lésst sich Gl (1.6-51) zur Er-
mittlung des Radius eines hydratisierten Ions heran-
ziehen. Doch ist zu beachten, dass das Stokes’sche Rei-
bungsgesetz, das dieser Gleichung zugrunde liegt, im
konkreten Fall nur Ndaherungscharakter haben diirfte.

Im Rahmen der Besprechung der Thermodynamik
werden wir uns noch intensiv mit der Hydratation
zu beschiftigen haben (Abschnitt 2.2.3). Es sei darauf
hingewiesen, dass dort die hier entwickelten Vorstel-
lungen vollauf bestitigt werden.

Besonders auffillig ist in Tab. 1.6-4 die ungewo6hn-
lich hohe Leitfihigkeit der 16sungsmitteleigenen Io-
nen H* und OH™. Wegen ihrer geringen Gréfle und
des darauf zuriickzufiihrenden starken elektrischen
Feldes sollten diese Ionen ebenfalls hydratisiert sein,
und zwar so stark, dass ihre effektiven Radien denen
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Abb. 1.6-14 Struktur des Hydronium-lons (a) und des lons
HyOF (o).

der hydratisierten Alkali-Ionen durchaus entsprechen
miissten. Ihre Leitfdhigkeit ist jedoch um einen Fak-
tor von etwa 5 bzw. etwa 3 grofler als die der Alkali-
Ionen. Das ist nur erkldrbar, wenn bei ihnen als den
l6sungsmitteleigenen Ionen ein besonderer Leitungs-
mechanismus vorliegt.

Nackte Protonen sind in Wasser nicht besténdig. Sie
lagern sich sofort an ein Wassermolekiil an unter Bil-
dung eines Hydronium-Ions H;O%, dessen Struktur
nach Kernresonanzuntersuchungen, wie Abb. 1.6-14a
zeigt, dem NH;-Molekiil dhnlich ist. Die positive La-
dung ist nicht fixiert, alle drei OH-Bindungen sind
gleichwertig, denn die positive Uberschussladung ist
symmetrisch auf die drei Protonen verteilt. Diese ver-
mogen deshalb drei stabile Wasserstoftbriicken-Bin-
dungen zu benachbarten Wassermolekiilen auszubil-
den. So fiihrt die sekundare Hydratation des Protons
zu dem in Abb. 1.6-14b wiedergegebenen HyO} -Ton.
Ihm kommt nach massenspektrometrischen Unter-
suchungen eine im Vergleich zu anderen Assoziaten
(z.B. H;07, H,07, H;;0OF) besondere Stabilitit zu.
Innerhalb dieses Komplexes ist das Proton sehr be-
weglich, d.h. es kann auch einem der drei duf3eren
Wassermolekiile angehoren. Gegeniiber Abb. 1.6-14b
wiirde das einen Austausch zwischen einer OH- und
einer Wasserstoffbriicken-Bindung bedeuten.

Aufler der sekundaren Hydratation ist auch noch ei-
ne tertidre zu beriicksichtigen, weil die dufleren Was-
sermolekiile des HyO, -Komplexes mit Wassermole-
kiilen der umgebenden fliissigen Phase weitere, aller-
dings schwichere Wasserstoftbriicken-Bindungen bil-
den konnen. Das bedeutet, dass die Umgebung der
dufleren Wassermolekiile in Abb. 1.6-14b sich nicht
grundlegend von der des zentralen H;O*-Ions im
Hy O} -Komplex unterscheidet, so dass sie nach dem
oben erwihnten Austausch der Bindungen leicht zum
Zentrum eines neuen, um eine Bindungsldnge ver-
schobenen HyO} -Komplexes werden kénnen. Man
spricht dann von einer Strukturdiffusion des gesamten
Hydratkomplexes.

Die fiir das hydratisierte Proton angestellten Uber-
legungen konnen wir sinngemaf3 leicht auf das hydra-
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Abb. 1.6-15 Zur Wanderung der Wasserstoff- und Hydroxid-
lonen in wassriger Losung.

tisierte OH™-Ion iibertragen. Es entspricht dem Hy-
dronium-Ion, sein sekundarer Hydratkomplex ist das
H;0O, -Ton.

Diese Erkenntnisse lassen uns nun auch verstehen,
weshalb die Protonen und Hydroxid-Ionen im Wasser
eine so hohe Leitfihigkeit besitzen.

Schematisch und stark idealisiert ist der Leitungs-
mechanismus in Abb. 1.6-15 dargestellt, und zwar fiir
die Wasserstoft-lonen in der oberen, fiir die Hydroxid-
Ionen in der unteren Zeile.

Das in der oberen Zeile links gezeigte H;O-Ion
sei das zentrale Ion eines HyO, -Komplexes. Von sei-
ner Hydratsphare ist lediglich ein H,O-Molekiil auf-
gefithrt. Durch den oben erwidhnten Protoneniiber-
gang (Pfeil in Abb. 1.6-15) geht dieses in ein H;O*-Ion
tiber. Als nédchster Schritt kann das Proton wegen
der Gleichwertigkeit der drei OH-Bindungen entwe-
der auf das Ausgangsmolekiil zuriickspringen oder auf
eines der beiden anderen Wassermolekiile in der Hy-
dratsphére iibergehen. Unter der Wirkung des ange-
legten elektrischen Feldes wird der Schritt in Feld-
richtung der wahrscheinlichste sein. Nach fiinf sol-
chen Schritten ist das Hydronium-Ion um fiinf Was-
sermolekiile ,weitergewandert®, ohne dass eine wirk-
liche Ionenwanderung, wie wir sie bei den tibrigen Io-
nen besprochen haben, stattgefunden hat. Wir ent-
nehmen Abb. 1.6-15 unmittelbar, dass eine Kette
von Wassermolekiilen, tiber die ein Protonentrans-
port stattgefunden hat, wegen des erfolgten Bin-
dungsaustausches zu einem zweiten Protonentrans-
port in der gleichen Richtung nicht befdhigt ist. Es
muss zuvor eine Reorientierung der Wassermolekiile
stattfinden.

Die untere Zeile in Abb. 1.6-15 lesen wir von rechts
nach links. Wir erkennen dann die ,Wanderung” des
Hydroxid-Ions.

Wir miissen uns nun noch die Frage vorlegen, was
ein jeder der durch einen Pfeil angezeigten Schritte
beinhaltet. Da der O—H-Abstand in der OH-Bindung
kiirzer ist als in der H...O-Briickenbindung, zeigt je-



der Pfeil eine Verschiebung eines Wasserstoffatoms in
Bindungsrichtung und eine Umlagerung der binden-
den Elektronen an. Kinetische Messungen und Un-
tersuchungen des Isotopieeffektes, d.h. des Einflus-
ses, den die Substitution eines H-Atoms durch ein
D-Atom auf die Kinetik austibt, lassen erkennen, dass
der Positionswechsel des Protons nicht auf klassi-
schem Wege erfolgen kann. Es muss vielmehr ange-
nommen werden, dass das Proton von der einen in
die andere Position ,tunnelt®, so wie wir es im Ab-
schnitt 1.4.15 fiir das Elektron besprochen haben. Ein
solcher Tunneleffekt setzt eine optimale gegenseitige
Orientierung der Wasserstoffmolekiile voraus, wie sie
in Abb. 1.6-15 angegeben ist.

Im Eis ist diese Orientierung durch die Struktur
vorgegeben, im flissigen Wasser wird sie durch die
Temperaturbewegung gestort. Deshalb ist die Driftge-
schwindigkeit des Protons im Eis um zwei Zehnerpo-
tenzen grofSer als im fliissigen Wasser. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist im Eis die Durchtun-
nelung des Potentialwalls, im fliissigen Wasser die Ein-
stellung der Wassermolekiile in eine fiir den Tunnelef-
fekt geeignete Ausrichtung.

Tab. 1.6-6 Zur Priifung der Walden’schen Regel.

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

1.6.7 Die Temperatur- und
Losungsmittelabhdngigkeit der molaren
lonengrenzleitfahigkeit

Wir greifen noch einmal auf GIL (1.6-51) zuriick und
fragen nach der Abhéngigkeit der molaren Grenzleit-
fahigkeit eines bestimmten Ions von der Temperatur
und von der Art des Losungsmittels. Setzen wir vor-
aus, dass sich der Ionenradius nicht mit der Tempe-
ratur dndert, d. h. dass eine etwa vorhandene Hydrat-
hiille im interessierenden Temperaturintervall weder
auf- noch abgebaut wird, bzw. dass der Ionenradi-
us nicht vom Losungsmittel abhéngt (unsolvatisiert),
so kann eine Temperatur- oder Losungsmittelabhén-
gigkeit nur auf die Viskositdt zuriickgefithrt werden.
Gleichbedeutend damit ist, dass das Produkt Aoil. -9
entsprechend der

Walden'schen Regel
PR il 6-5
£, 1.6-51
oi 11 677; ( )

L

temperaturunabhéngig ist.

a) Temperaturabhangigkeit des Produktes /I;ii - n bei einigen wassrigen Elektrolytlosungen.
n(H,0,273K) = 1.792- 103 kgm~" 5=, n(H,0,298K) = 0.890 - 10> kgm~'s~", n(H,0,373K) = 0.282- 103 kgm~"'s~!

lon A;;i 7
103 Q" cmmol~' kg s’
273K 298K 373K
Li* 0.342 0.346 0.339
K+ 0.721 0.657 0.43
Cs* 0.787 0.687 0.564
NH; 0.721 0.659 0.520
N(C,H;); 0.287 0.295 0.293
Cl- 0.741 0.682 0.584
CH,COO0O~ 0.363 0.365 0.367
Pikrat-Ion 0.274 0.268 0.27
b) Losungsmittelabhangigkeit des Produktes /\;—’i - n fur einige lonen bei 298 K.
Wasser Methanol Ethanol Aceton Nitrobenzol
S — 0.89 0.53 1.09 0.306 1.85
103 kgm™! s~1
K* AL /Q7 em® mol™! 73.5 53.7 22.0 82.0 19.2
Af - 1/1073Q7 ecmmol ™ kgs™ 0.657 0.285 0.240 0.251 0.355
N(CsH, )} AL /Q7 em® mol™! 17.5 - - 62.8 11.9
Al -1/1073Q 'emmol ™ kgs™  0.156 - - 0.192 0.220
Pikrat-Ion AL /Q7 em® mol™! 30.8 49 27 84.5 15.0
Af - 1/1073Q7 ecmmol ™ kgs™' 0.268 0.260 0.294 0.259 0.278
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Wir erkennen, dass die Giiltigkeit der Walden’schen
Regel auch die Anwendbarkeit des Stokes’schen Ge-
setzes (Gl. 1.6-21) voraussetzt.

Wir wenden uns zunéchst der Temperaturabhingig-
keit des Produktes Aé’i - 77 bei einigen wissrigen Elek-
trolytlosungen zu. In Tab. 1.6-6a finden wir Werte von
Aé’i - i1 fiir verschiedene Ionen bei drei verschiedenen
Temperaturen. Bei K, Cs™, NHI und CI~ stellen wir
eine starke Abhingigkeit der Werte von der Tempera-
tur fest. Hier dndern sich offensichtlich die Hydratati-
onsverhiltnisse (und auch die Viskositit des Wasser in
unmittelbarer Umgebung der Ionen) mit der Tempe-
ratur. Bei den grofien, schwach oder nicht hydratisier-
ten Ionen und auch beim Li*-Ion mit der sehr fest ge-
bundenen Hydrathiille ist die Walden’sche Regel aber
recht gut erfillt.

Einen Uberblick iiber die Lésungsmittelabhingig-
keit des Produktes As_—i - 57 gibt uns Tab. 1.6-6b. Wir se-
hen, dass auch hier beim K*-Ion starke Wertschwan-
kungen auftreten, dass aber bei grofSen Kationen oder
Anionen die Walden’sche Regel im GrofSen und Gan-
zen erfillt wird.

1.6.8 Schwache Elektrolyte

Bei der Besprechung der Konzentrationsabhangigkeit
der molaren Leitfdhigkeit im Abschnitt 1.6.4 hatten
wir festgestellt, dass sich bei der Mehrzahl der be-
sprochenen Elektrolyte die Konzentrationsabhéngig-
keit von A mithilfe des Kohlrausch’schen Quadrat-
wurzelgesetzes darstellen lief3. Dies Verfahren versag-
te (vgl. Abb. 1.6-10) jedoch vollig bei der Essigséure.
Das gleiche beobachtet man bei einer grofien Anzahl
weiterer anorganischer und organischer Sduren und
Basen.

Wir sind bislang stets davon ausgegangen, dass die
Elektrolyte in der Losung vollstédndig dissoziiert vor-
liegen. Wir wollen uns nun die Frage stellen, wel-
chen Einfluss eine nur teilweise Dissoziation auf die
Konzentrationsabhéngigkeit der molaren Leitfihig-
keit hat. Bei einer nur unvollstindigen Dissoziation
liegen in der Losung nebeneinander undissoziierte
Ausgangsstoffe — im Fall von Sduren HA - und die
Dissoziationsprodukte H" und A~ vor. Wenn es zu ei-
nem stationdren Zustand kommt — und dieser liegt,
wie uns die Messungen zeigen, vor —, dann muss of-
fenbar die Geschwindigkeit der Dissoziation

k.
HA + H,0 = A~ + H,0* (1.6-52)

gleich der Geschwindigkeit der Rekombination

ke
A~ +H;0" = HA + H,0 (1.6-53)

sein. Wir konnen dann wie im Abschnitt 1.5.7 fir die
Gesamtgeschwindigkeit formulieren

R.G. = kg/[HA] - [H,O] — k,[A”J[H;O0T]=0 (1.6-54)
oder

- k
[AJHsOY] _ka _

[HAJH,0] &, (16:55)

Beachten wir, dass in dem wiéssrigen System die Was-
serkonzentration als konstant angenommen werden
kann, dann erhalten wir fiir das ,Dissoziationsgleich-
gewicht”

HA + H,0 = A~ + H;O0™" (1.6-56)
die ,klassische Gleichgewichtskonstante” K,

[A™]- [H30%]

- 2" K 1.6-57

Wir werden im Abschnitt 2.6 sehen, dass wir exakter-
weise anstelle der Konzentration die Aktivititen ver-
wenden missten. Dann wiirden wir die thermody-
namische Gleichgewichtskonstante erhalten. Fiir die
hier angestellten Uberlegungen geniigt uns jedoch
Gl. (1.6-57). Bezeichnen wir nun als Dissoziationsgrad
a den Anteil der urspriinglich eingesetzten Molekiile,
der dissoziiert ist, so ist bei einer Ausgangskonzentra-
tion ¢ die Konzentration der Anionen [A~]/ = «a - c. Die
Konzentration der Kationen muss gleich grof3 sein,
d.h. [H;0%/ = a - ¢. Die Konzentration an nicht dis-
soziierter Saure ist [HA] = ¢(1 — a). Setzen wir diese
Werte in Gl. (1.6-57) ein, so ergibt sich

2.2 2

a‘cc  _ a‘c )
c(l—oc)_(l—a)_l(c (1.6-58)

Da die undissoziierte Sdure HA nicht zur Leitfdhigkeit
beitragen kann, sondern nur die Ionen /[H;O%/ und
[A~], A, hingegen auf vollstindige Dissoziation bezo-
gen ist (vgl. Berechnung von A, in Abschnitt 1.6.4),
sollte der Quotient aus der bei der Konzentration c ge-
messenen molaren Leitfahigkeit A, und A, gleich dem
Dissoziationsgrad sein:

Ae _ (1.6-59)

1" a .6-
Setzen wir diesen Ausdruck in Gl. (1.6-58) ein, so er-
halten wir

das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz,
AZ
(4

— ¢ =K
(Ag = A4 ‘

(1.6-60)



Tab. 1.6-7 Prifung des Ostwald'schen Verdiinnungsgesetzes
am Beispiel der Essigsaure bei 298 K.

C Ac Kc
103 moldm—3 Q-'cm2 mol~’ 10—3> mol dm—3
0 390.59 1 -
0.1114 127.71 0.327  1.77
1.028 48.13 0.123 1.77
5.912 20.96 0.0537 1.80
12.83 14.37 0.0368 1.80
20.00 11.56 0.0296 1.81
50.00 7.36 0.0188 1.80
100.00 5.20 0.0133 1.79

Es ist ein Spezialfall des Massenwirkungsgesetzes. Um
die Giiltigkeit der Beziehung GL. (1.6-60) nachzuprii-
fen, berechnen wir aus den Versuchsdaten die lin-
ke Seite der Gleichung und kontrollieren, ob sie tat-
sdchlich unabhingig von ¢, einen konstanten Wert
ergibt.

Fiir den Fall der Essigsdure bestitigt uns Tab. 1.6-7
die Richtigkeit von Gl. (1.6-60). Die geringfiigigen Ab-
weichungen von der Konstanz von K, die wir aus
Tab. 1.6-7 entnehmen, sind eine Folge davon, dass wir
anstelle der Aktivitidten die Konzentrationen verwen-
det haben.

1.6.9 Starke Elektrolyte,
die Debye-Hiickel-Onsager-Theorie

Nachdem wir mit dem Ostwald’schen Verdiinnungs-
gesetz eine quantitative Erklarung des Leitungsverhal-
tens der schwachen Elektrolyte gefunden haben, wol-
len wir uns noch einmal dem Verhalten der starken
Elektrolyte zuwenden.

Wiirden wir versuchen, auch bei einem starken Elek-
trolyten die Konzentrationsabhéngigkeit von A, ge-
mafs Gl (1.6-60) auf eine unvollstindige Dissoziati-
on zuriickzufithren, d.h. auf einen starken Elektro-
lyten das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz anzuwen-
den, dann kdmen wir zu vollig unbrauchbaren Ergeb-
nissen. K, erwiese sich als stark abhédngig von ¢. Im
Fall der Salzsdure wiirde sich K, fiir Konzentrationen
zwischen 2 - 10> M und 2 - 1073 M um eine Zehner-
potenz dndern. Dass wir das Ostwald’sche Verdiin-
nungsgesetz nicht auf einen starken Elektrolyten an-
wenden konnen, erkennen wir auch daran, dass es fiir
sehr niedrige Konzentrationen eine lineare Abhéngig-
keit von c liefert und nicht die experimentell bestitig-
te lineare Abhéngigkeit von \/Z (vgl. Abschnitt 1.6.4
und Abb. 1.6-10). Fur extrem kleine Konzentrationen
muss namlich nach Gl (1.6-58) a gegen 1 streben,
so dass A, = Ay. Wir konnen fir GL (1.6-60) dann

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie
schreiben
A2
— 9 =K, (1.6-61)
(A=A
Ng—a, =Do¢ (1.6-62)
0 ST T -
AO
Ag=Ag= 22 ¢ (1.6-63)

Wenn die starken Elektrolyte dem Ostwald’schen Ver-
dinnungsgesetz nicht gehorchen, ist ihr Dissozia-
tionsgrad konzentrationsunabhéngig, was wiederum
nur moglich ist, wenn sie stets vollstandig dissoziiert
vorliegen. Eine Konzentrationsabhéngigkeit von A,
kann dann nur bedeuten, dass zwischen den Ladungs-
tridgern, d. h. zwischen den Ionen, mit zunehmender
Konzentration zunehmende Wechselwirkungen auf-
treten, die die bei der Ableitung von Gl. (1.6-60) an-
genommene, von anderen Ionen unbeeinflusste elek-
trische Beweglichkeit der Ionen einschrénken. Bei den
schwachen Elektrolyten ist wegen des kleinen Dis-
soziationsgrades die Konzentration der Ionen so ge-
ring (nach Tab. 1.6-7 betrégt der Dissoziationsgrad fiir
eine 10™1 M Essigsiurelosung bei 298 K nur 0.0133),
dass sich aufgrund ihrer grofSen gegenseitigen Entfer-
nung diese Wechselwirkungskrifte nicht so deutlich
bemerkbar machen. Bei ihnen tiberwiegt bei weitem
der Einfluss der Konzentrationsabhingigkeit von a.

Wenn wir uns nun zum Abschluss des einfithrenden
Kapitels der Betrachtung der interionischen Wechsel-
wirkung zuwenden, verlassen wir damit die von uns
bisher (mit Ausnahme der Hydratation) vorausgesetz-
te Annahme eines idealen Verhaltens der Teilchen und
leiten damit gleichzeitig iiber zur Behandlung des rea-
len Verhaltens der Materie (vgl. Abschnitt 2.1).

Fiir die starken Elektrolyte schreiben wir in formaler
Analogie zu GL. (1.6-59)

A

== fa

£ = 1.6-64
i (1.6-64

und nennen f, den Leitfihigkeitskoeffizienten.

Wir suchen nach einer Modellvorstellung fiir den Auf-
bau einer Elektrolytlosung und fiir die zwischen den
Ionen wirkenden Kréfte und versuchen dann, die Aus-
wirkung dieser Kréfte auf die elektrolytische Leitfahig-
keit, d. h. den Leitfihigkeitskoeffizienten, zu berech-
nen. Wir folgen dabei den Vorstellungen von Debye
und Hiickel.

Modell der Elektrolytlésung
Wir setzen voraus, dass starke Elektrolyte bei allen
Konzentrationen vollstindig dissoziiert sind. Die lo-
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Abb. 1.6-16 Nahordnung in Elektrolyt-
|6sungen.

nen sind solvatisiert. Wir betrachten sie als kugel-
formige, nicht polarisierbare Ladungen mit einem
kugelsymmetrischen elektrischen Feld. Zwischen ih-
nen sind anziehende und abstofiende elektrostatische
Krifte wirksam (andere als Coulomb-Krifte schlie-
en wir aus), aufgrund derer es zur Ausbildung ei-
ner Nahordnung kommt. Diese Nahordnung riithrt da-
her, dass sich jedes lon mit lonen des entgegengesetz-
ten Vorzeichens zu umgeben versucht, so wie es in
Abb. 1.6-16 angedeutet ist. Jedes Ion ist also gleich-
zeitig Zentralion und Bestandteil der lonenwolke ei-
nes Nachbarions. Wie ungeladene Teilchen unterlie-
gen die Ionen aber auch einer ungeordneten thermi-
schen Bewegung, die der Ausbildung der Nahordnung
entgegenwirkt. Wir gehen weiterhin davon aus, dass
die Coulomb’sche Anziehungsenergie klein ist gegen-
tiber der thermischen Bewegungsenergie. Da die Cou-
lomb-Krifte mit dem Quadrat des Abstandes abfal-
len, konnen wir diese Forderung erfiillen, wenn wir
nur hinreichend verdiinnte Losungen betrachten, bei
denen die Ionen im Mittel weit voneinander entfernt
sind. In diesen verdiinnten Losungen kdnnen wir die
Dielektrizitdtskonstante der Losung als identisch mit
der des Losungsmittels annehmen.

Wenn wir eine solche Losung in ein dufSeres elek-
trisches Feld bringen, so werden, wie wir es in Ab-
schnitt 1.6.2 ausgefithrt haben, die Ionen entspre-
chend ihrer Ladung auf eine der beiden Elektroden zu-
wandern. Zusitzlich zu den in Abschnitt 1.6.2 behan-
delten Effekten miissen wir aber zwei weitere bertick-
sichtigen, die man als Relaxationseffekt und elektro-
phoretischen Effekt bezeichnet. Der Relaxationseffekt
rithrt daher, dass unter dem Einfluss des elektrischen
Feldes die entgegengesetzt geladenen lonen in entge-
gengesetzter Richtung beschleunigt werden. Dadurch
wird die Nahordnung gestort, die Ionenwolke muss
immer wieder neu aufgebaut werden, was einige Zeit
beansprucht. Ein Ion wandert deshalb dem Schwer-
punkt seiner Ionenwolke etwas voraus. Daraus resul-
tiert eine zuriickhaltende Kraft, eine Bremswirkung.
Bei der Einfiihrung der Stokes’schen Reibung in Ab-
schnitt 1.6.2 waren wir von einer Bewegung der Ionen
in einem ruhenden Medium ausgegangen. Wir mis-
sen nun aber beachten, dass die Ionen der Ionenwolke
mit ihren Hydrathiillen in entgegengesetzter Richtung
wie das Zentralion mit seiner Hydrathiille wandern.
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Dadurch wird der Reibungseffekt noch verstarkt (elek-
trophoretischer Effekt). Bevor wir uns jedoch mit der
Berechnung des Leitfahigkeitskoeffizienten beschaf-
tigen konnen, miissen wir uns der quantitativen Be-
handlung der interionischen Wechselwirkung zuwen-
den, auf die wir auch spéter bei der Besprechung der
Aktivitaten (Abschnitt 2.5.5) zuriickgreifen werden.

Quantitative Behandlung der interionischen
Wechselwirkung

Fir die von uns angenommene kugelsymmetrische
Ladungsverteilung um das Zentralion liefert die

Poisson’sche Gleichung

1 9 <r20<p(r)> __om)

r2 or or €€

(1.6-65)

den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Po-
tential ¢(r) , der Ladungsdichte o(r) und dem Abstand
r vom Zentralion, wenn ¢, die Dielektrizitatskonstan-
te des Mediums und ¢, die elektrische Feldkonstante
ist. Wir ibernehmen diese Gleichung ohne Ableitung
aus den Lehrbiichern der Elektrostatik.

Fiir die Berechnung der interionischen Wechselwir-
kung benotigen wir die Kenntnis von ¢(r). Wir erhal-
ten sie, wenn wir die Poisson’sche Gleichung 16sen,
wozu wir allerdings zuvor die Ladungsdichte o(r) ken-
nen miissen. Wir wollen sie mithilfe einer Analogie-
betrachtung herleiten. Wie wir oben ausgefiihrt ha-
ben, liegt in unserer Elektrolytlosung ein Wechselspiel
zweier Energien vor, der elektrostatischen Anziehung,
fiir ein Ion der Ladung z; - e im Potential ¢(r) gege-
ben durch z; - e - ¢(r), und der thermischen Energie.
Ein vergleichbares Wechselspiel, namlich zwischen
der potentiellen Energie m - g - h [vgl. Gl. (1.1-3)] und
der thermischen Energie, finden wir bei der Dichtever-
teilung im Schwerefeld der Erde (barometrische Ho-
henformel). Fiir das Verhaltnis !N,(r)/ lﬁi von Zahl
IN,(r) der Ionen pro Volumeneinheit im Abstand r
vom Zentralatom zur mittleren Zahl ' N, dieser Ionen
in der Volumeneinheit der Losung ergibt sich deshalb

1NL-(r) _ziep)
— =e kT

N,

14

(1.6-66)

Die Ladungsdichte ¢(r) erhalten wir, wenn wir die lo-
nendichte !N;(r) mit der Ladung z; - e dieser lonen
multiplizieren und iiber alle Ionenarten i summieren:

z;-ep(r)

o(r) = Z zielﬁi e kT
i

(1.6-67)

Ist in einer sehr verdiinnten Losung z;ep(r) < kT (s.
oben), so konnen wir die e-Funktion in einer Reihe



entwickeln

e L Zice @(r) L1
e = _—— —_—
kT 2!

z;-e-q@(r) 2+
kT

(1.6-68)

und die Reihe nach dem 2. Glied abbrechen. Es ist
dann

o(r) = ZL: z;e'N, <1 - %) (1.6-69)

o)=Y ze'N, (”(r) Z 21N, (1.6-70)

Diesen Ausdruck konnen wir weiter vereinfachen.
Wegen der Elektroneutralititsbedingung muss der
erste Term, der lediglich die Summation aller Ladun-
gen beinhaltet, null sein. Beachten wir weiterhin, dass

IN; =N, -¢; (1.6-71)

mit der Stoffmengenkonzentration c; ist, und fithren
wir nach Lewis und Randall fir

%Zz?ci=1

den Begrift lonenstdrke

(1.6-72)

ein, so ergibt sich aus Gl. (1.6-70) fur
die Ladungsdichte

2NA621
kT

o(r) = — @(r) (1.6-73)

Die Poisson’sche Gleichung erhélt somit die Form
10 5,00(r) 2NA621
vl 04 = @(r)
r2 or or £,60kT

Zweckmaifligerweise setzen wir noch als Abkiirzung
1 [2N.e2\Y?
B\ eeokT

und schreiben fiir die Poisson’sche Gleichung, die man
nun

(1.6-74)

(1.6-75)

Poisson-Boltzmann-Gleichung nennt,

10 (2000 _ (1) _
2 (r - >_(/3’> o(r) (1.6-76)
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Die Losung dieser Gleichung (vgl. Mathematischer
Anhang P) fithrt zu

@(r) = ée B + B -ef (1.6-77)
mit den beiden Integrationskonstanten A und B. Fir
ihre Bestimmung stehen uns zwei Bedingungen zur
Verfugung, die Forderung, dass fiir r — oo ¢(r) ge-
gen null gehen muss, und die Elektroneutralitétsbe-
dingung. Wir erkennen unmittelbar, dass die erste Be-
dingung nur erfiillt werden kann, wenn B = 0 ist. Glei-
chung (1.6-77) reduziert sich also auf

A —

™[~

o(r) = (1.6-78)
Die Elektroneutralitidtsbedingung fordert, dass die ge-
samte Ladung der Ionenwolke gleich der Ladung des
Zentralions, jedoch mit entgegengesetztem Vorzei-
chen ist. Die gesamte Ladung der als kugelsymme-
trisch angenommenen Ionenwolke erhalten wir durch
Integration der Ladungsdichte tiber den gesamten
Raum der Ionenwolke. Die Ladungsdichte in Ab-
héngigkeit von r erhalten wir durch Einsetzen von
GL (1.6-78) in Gl. (1.6-73) unter Beriicksichtigung von
GL (1.6-75)

™|

o(r) = —¢.&y - ﬁTr (1.6-79)
so dass die gesamte Ladung der Ionenwolke gegeben
ist durch

JodV:—srso'A J L. -e ﬁ 4r* dr (1.6-80)
a

\I»—‘

2
) B
wobei beriicksichtigt ist, dass sich die Ionenwolke
vom kleinstmoglichen Abstand vom Zentralion (a =
Radius des Ions i) bis ins Unendliche erstreckt. Die
rechte Seite von GIl. (1.6-80) muss nach dem oben
Gesagten gleich dem negativen Wert der Ladung des
Zentralions sein, so dass wir mit

l_rf ‘#d(é) (1.6-81)

eine Bestimmungsgleichung fiir A erhalten. Partielle

—Z:

;re=—4me ey A

mm_‘

Integration liefert (1 +
Wert

%) e B, so dass wir fiir A den

ze 7
A=— . ¢ (1.6-82)

4me.gg (1 a)
+_
B

finden. Setzen wir Gl. (1.6-82) in Gl. (1.6-78) ein, so
ergibt sich schliefilich fiir das Potential ¢(r)
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(1.6-83)

Diese Gleichung ist die zentrale Gleichung der De-
bye-Hiickel'schen Theorie.

Wir wollen sie deshalb ein wenig niher diskutieren.
Das Potential ¢(r) sollte aus zwei Anteilen aufgebaut
sein, einem Anteil ¢,(r). der vom Zentralion, und ei-
nem Anteil ¢, (r), der von der Ionenwolke herriihrt.
Der erste Anteil ist durch

ze
L (1.6-84)
4re gyr

@, (r)=

gegeben. Fiir den zweiten folgt aus Gl (1.6-83) und
GL (1.6-84)

z;e eb _r
- . - .e B — 1
e gyr 1+E

QW) =@(r)— @, (r)=

(1.6-85)

Gleichung (1.6-84) wiirde auch bei Abwesenheit jeg-
licher interionischer Wechselwirkung giiltig bleiben.
Gleichung (1.6-85) wird bestimmt durch die Grofle S
und beschreibt die eigentliche interionische Wechsel-
wirkung. Nach Gl (1.6-75) ist  umgekehrt propor-
tional der Wurzel aus der Ionenstirke. Geht die Kon-
zentration und somit nach GL (1.6-72) auch die Io-
nenstédrke gegen null, so strebt S gegen oo und nach
GL (1.6-85) @, (r) gegen null. Wir nihern uns dem
idealen Verhalten an.

Die Grofle 5 hat die Dimension einer Linge. Man
bezeichnet sie als Radius der Ionenwolke, weil in die-
sem Abstand vom Mittelpunkt des Zentralatoms die
Ladungsdichte do/ dr = g4mr? innerhalb der Ionen-
wolke maximal ist. Wir sehen dies sofort, wenn wir in
Gl. (1.6-79) den aus Gl. (1.6-82) folgenden Wert fiir A
einsetzen,

durch Multiplikation mit 477> dr die Ladung inner-
halb einer Kugelschale mit dem Radius r und der Dicke
dr berechnen,

o-4mr*dr=const.-r-e Bdr (1.6-87)

und nach Bilden der 1. Ableitung den Extremwert von
o0 - 41tr? bestimmen:

d(odmr?)

=0=const. |[e F —
dr [

ar- e_%] (1.6-88)

=

Tab. 1.6-8 Radius der lonenwolke im Wasser bei 298 K fiirver-
schiedene Salztypen (z*, z~ bzw. z~, z*) in Abhédngigkeit von
der Konzentration.

C

_— Salztyp
mol dm—3

B(1,1)/nam B(1,2)/nm B(2,2)/nm B(1,3)/nm
1071 0.96 0.55 0.48 0.39
1072 3.04 1.76 1.52 1.24
1073 9.6 5.55 4.81 3.93
1074 30.4 17.6 15.2 12.4

Diese Gleichung ist erfiillt fiir

r(p4ﬂr2)max = (1.6-89)

Setzen wir in Gl. (1.6-75) die universellen Konstanten
ein, so erhalten wir

fir den Radius der Ionenwolke

1/2 7\ 1/2
B=6.288-10"11 (Im—"1> (Sr ) (1.6-90)
K- m I

und fiir den speziellen Fall wéssriger Losungen bei
298K [¢,(H,0) = 78.30]

B(H,0,298K) =

1/2 ~1/2
1.358 - 1078 <%d> (2 zfci> (1.6-91)

Tabelle 1.6-8 zeigt uns, dass die nach Gl. (1.6-91) be-
rechneten Radien der Ionenwolke mit abnehmender
Konzentration und abnehmender Ionenladung stark
zunehmen. Bei 107! M Losungen sind die Radien der
Ionenwolke in der Groéfienordnung der lonenradien,
bei 10~* M Losungen jedoch um fast zwei Zehnerpo-
tenzen grofler.

Wir wollen nun zum Schluss noch nach dem Poten-
tial der Ionenwolke am Rand des Zentralions fragen.
Dieses Problem wird uns spéter (Abschnitt 2.5.5) noch
sehr beschiftigen. Da kein Ion der Ionenwolke dich-
ter als bis auf den Abstand a an den Mittelpunkt des
Zentralions herankommen kann, erhalten wir das ge-
suchte Potential, indem wir in Gl. (1.6-85) r durch a
ersetzen:

a

z;e eh

Qu(r=a)= -e B —1] (1.6-92)

" dmeega | 14+ %

z;e 1

. 1.6-93
e e PH+a ( )

Qu(r=a)=—



Berechnung des Leitfahigkeitskoeffizienten f,

Debye, Hiickel und Onsager verkniipften zur Berech-
nung des Leitfahigkeitskoeffizienten f, die oben ent-
wickelte Theorie der interionischen Wechselwirkung
mit der Kontinuitatsgleichung der Hydrodynamik. In
Anbetracht der sehr schwierigen mathematischen Be-
handlung wollen wir uns hier damit begniigen, die Re-
sultate der Berechnungen anzugeben. Aufgrund der
Existenz des Relaxationseffektes und des elektropho-
retischen Effektes setzt sich die molare Leitfdhigkeit
A, aus drei Anteilen zusammen, der molaren Grenz-
leitfahigkeit A, dem Relaxationsanteil A, und dem
elektrophoretischen Anteil A :

AC = AO - Arel - Ael (16—94)

Aus den Ausfithrungen beziiglich des Modells der
Elektrolytlosung diirfen wir schliefien, dass A, und
A stark von den Ladungszahlen der Ionen und dem
Radius 5 der lonenwolke abhingen werden. Weiter-
hin sollte beim Relaxationseffekt die Geschwindigkeit
des Zentralions im Feld eine Rolle spielen. Fiir diese
ist Ay ein Mafi. Beim elektrophoretischen Effekt ist
zu erwarten, dass wegen der gegensinnigen Bewegung
des Ions und der Ionen der Ionenwolke wieder das
Stockes’sche Reibungsgesetz und damit die Viskositét
eine Rolle spielt. Fiir einen einfachen, vollstandig dis-
soziierten Elektrolyten findet man

2 |zt
e? 1z7z71q 1 1
=— : Ay = (1.6-95
T3k 14 \fg dmeel B ( )
4o Fee 2+l 1 (1.6-96)
el 6” ’7 /)) ¢
mit
- + -
.= |2tz | ‘ Ay +4, (1.6-97)
|zt + 27| |z4]A + |27 |A]

Fassen wir die Gl. (1.6-94) bis (1.6-96) zusammen und
berticksichtigen noch Gl. (1.6-90), so erhalten wir

3/2 . 3/2
A=Ay — [8.8606- 10+4 <K o > 1

mol/2 (& IR
= 2.2.-1/21.1/2
NN, 30s. ps AN K
1+ \/5 mol®/?

— L (| + |z—|>] VI

n(e, T)'/2
(1.6-98)
Dabei ist die Viskositit in kgm™'s™! einzusetzen.
Wenden wir diesen Ausdruck auf wissrige Elektro-
lytlosungen bei 298 K an, fiir die &, = 78.30 und =
0.890 - 10~3 kg m~! 57! ist, so ergibt sich
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A=Ay — 2486102 (22} T 1,
mol 1+ \/5

7/2
(It + |z—|)] VI

+9.592 - 107>
mol¥/2 O

(1.6-99)

Fiir 1,1-wertige Elektrolyteist |z*| = |z7| =1 und g aus
Gl (1.6-97) nimmt den Wert % an, so dass fiir diesen
speziellen Fall gilt

A (1,1-wertig) =
Ay —1[7.281-10734, 4+ 1.918 - 1074 m2Q " mol™]

. <m_3>1/2 Ve

(1.6-100)
mol

Wir sehen, dass wir bei den verwendeten Zahlen-
werten die Stoffmengenkonzentration in mol - m™3
einsetzen miissen und die molare Leitfdhigkeit in
m? Q™! mol~! erhalten. Wollen wir die Konzentration
als Molaritit, d. h. in mol dm™2, und die molare Leitfa-
higkeit in cm? Q! mol~! angegeben, so wie wir es in
den Tabellen getan haben, so folgt aus Gl. (1.6-100)

A (1,1-wertig) =
Ay —10.2302 A + 60.68 cm® Q! mol™!]

. (d_m?’>1/2 Ve

(1.6-101)
mol

und
fiir den Leitfahigkeitskoeffizienten f,

f4(1,1-wertig) =

1- Ai[o.zsozAO +60.68 cm? Q! mol™!]
0

dm3 \ /2
()"
mol
Wir erkennen sofort die Ubereinstimmung

mit dem Kohlrausch’schen \/E—Gesetz [vel. GL
(1.6-40)].

(1.6-102)

Bedenken wir, dass wir bei der Ableitung der interioni-
schen Wechselwirkung die Bedingung erfiillen muss-
ten, dass die Coulomb’sche Wechselwirkungsenergie
< kT sein musste, was nur bei sehr verdiinnten Lo-
sungen gilt, so verstehen wir, dass auch die Debye-
Hiickel-Onsager’sche Theorie nur bei hohen Verdiin-
nungen (< 1072 M) eine gute Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Ergebnis liefert.
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Selbstverstandlich spielt die interionische Wechsel-
wirkung auch bei schwachen Elektrolyten eine Rolle,
doch wird, wie wir bereits oben diskutiert haben, die
Konzentrationsabhéngigkeit des Dissoziationsgrades
einen grofleren Einfluss auf die molare Leitfdhigkeit
haben als die interionische Wechselwirkung. Bei ei-
ner genauen Untersuchung miissen wir bei schwachen
Elektrolyten deshalb anstelle von Gl. (1.6-59) schrei-
ben

A

e fya

1.6-103
T (1.6-108)

Fir den Leitfahigkeitskoeffizienten eines schwachen
1,1-wertigen Elektrolyten folgt unter Beachtung von
GL. (1.6-102) fiir 298 K

£\ = A, 0230244 +60.68cm> Q! mol ™!
3\ 1/2
: <fn—”(‘)1> Vac (1.6-104)

Dabei muss beachtet werden, dass a eine Funktion von
c ist.

1.6.10 Anwendungen der
Leitfahigkeitsmessungen

Dank der Tatsache, dass die molare Leitfahigkeit ei-
ne einfache Funktion der Konzentration ist, bieten
sich Leitfdhigkeitsmessungen fiir Konzentrationsbe-
stimmungen an. Darauf griinden sich verschiedene
Anwendungen im Bereich der Thermodynamik (Be-
stimmung des lonenproduktes des Wassers, Bestim-
mung des Loslichkeitsproduktes eines schwerlosli-
chen Salzes, Bestimmung der Losungswirme eines
schwerldslichen Salzes, Bestimmung von thermody-
namischen Gleichgewichtskonstanten und Aktivitéts-
koeffizienten schwacher Elektrolyte), worauf wir bei
gegebener Gelegenheit in Kapitel 2 noch zuriickkom-
men werden. Auch fiir kinetische Untersuchungen
konnen Leitfahigkeitsmessungen in Frage kommen,
und zwar dann, wenn bei der Reaktion Ionen ent-
stehen oder verschwinden oder wenn langsam wan-
dernde Ionen durch schnell wandernde ersetzt werden
oder umgekehrt.

Aus diesem Grund eignen sich Leitfahigkeits-
messungen auch als Indikator bei Titrationen. In
Abb. 1.6-17 ist der Leitfihigkeitsverlauf bei der Titra-
tion einer Sdure dargestellt. Auf der Abszisse ist die
Menge zugesetzter Lauge, auf der Ordinate die Leit-
fahigkeit aufgetragen. Im anfinglichen Teil sinkt die
Leitfdhigkeit, weil die schnell wandernden Protonen
durch langsamer wandernde Alkali-Ionen ersetzt wer-
den. Hinter dem Aquivalenzpunkt steigt die Leitfihig-

V(Lauge)

Abb. 1.6-17 Leitfahigkeitstitration einer Saure.

keit wieder, da ohne weitere chemische Reaktion Al-
kali- und Hydroxid-Ionen hinzukommen.

Bislang haben wir noch nicht davon gesprochen,
dass bei der elektrolytischen Ionenwanderung auch
ein Isotopieeffekt auftritt. Er ist zwar klein, doch ist es
gelungen, unter Ausnutzung dieses Effektes Isotopen-
anreicherungen bei festen und geschmolzenen Salzen,
bei wissrigen Losungen und bei Metallen zu erzielen.

1.6.11 Kernpunkte des Abschnitts 1.6

Erstes und zweites Faraday’sches Gesetz,
Abschnitt 1.6.1
Zersetzungsspannung, Abschnitt 1.6.1
Elektrolyse — galvanische Stromerzeugung,
Abschnitt 1.6.1
Stokes’sches Gesetz, Gl. (1.6-21)
Elektrische Beweglichkeit der Ionen, Gl. (1.6-23)
Spezifische Leitfihigkeit, Gl. (1.6-28)
Molare Leitfahigkeit, Gl. (1.6-29)
Erstes Kohlrausch’sches Gesetz von der
unabhéngigen Wanderung der Ionen, GI. (1.6-33)
Konzentrationsabhdngigkeit der molaren
Leitféihigkeit, Abschnitt 1.6.4
Kohlrausch’sches Quadratwurzelgesetz,
GL. (1.6-40)
Messung elektrischer Ionenbeweglichkeiten und
Uberfithrungszahl, Abschnitt 1.6.5
Hydratation der Ionen, Abschnitt 1.6.6
Walden’sche Regel, Gl. (1.6-51)
Schwache Elektrolyte, Abschnitt 1.6.8
Ostwald’sches Verdiinnungsgesetz, Gl. (1.6-60)
Starke Elektrolyte — Debye-Hiickel-Onsager-Theorie,
Abschnitt 1.6.9
Leitfdhigkeitskoeffizient, Gl. (1.6-64)
Poisson’sche Gleichung, Gl. (1.6-65)
Ionenstarke, Gl. (1.6-72)
Poisson-Boltzmann-Gleichung, Gl. (1.6-76)
Radius der Ionenwolke, Gl. (1.6-90), (1.6-91)
Leitfdhigkeitskoeffizient, Berechnung,
Gl (1.6-102)
Anwendungen der Leitfihigkeitsmessungen,
Abschnitt 1.6.10



1.6.12 Rechenbeispiele zu Abschnitt 1.6

1 Ineinem Strombkreis sind ein Knallgas- und ein Sil-
bercoulometer hintereinandergeschaltet. Welches Vo-
lumen hat das entwickelte Knallgas bei 0.960 bar und
298 K, wenn im Silbercoulometer 856 mg Silber abge-
schieden worden sind?

2 In einer elektrolytischen Zelle misst man fiir ei-
ne 0.001 M Kaliumnitratlésung bei 291K einen Wi-
derstand von 3866.3 Q). Fiir reines Wasser fand man
96 - 10* Q. Wie grofs ist die molare Leitfihigkeit einer
0.001 M Rubidiumchloridlésung, wenn man bei der
gleichen Temperatur fiir eine solche Losung einen Wi-
derstand von 3698.0 Q erhalt? [A4(0.001 M KNO3) =
123.65 Q™1 cm? mol™!]

3 Bei 298K betrigt die Leitfdhigkeit einer gesattig-
ten AgBr-Losung 15.37 - 1078 Q" 1cm™!. Wie grof3
ist die Loslichkeit des AgBr bei dieser Tempera-
tur (in gdm™), wenn das zum Losen verwendete
Wasser eine Leitfihigkeit von 4.05 - 1078 Q=1 cm™!
besitzt? Die molaren Grenzleitfihigkeiten wéssriger
Losungen von AgNO;, HNO; und HBr betragen
bei der gleichen Temperatur 133.3 Q™' cm? mol~!,
420.0 Q= cm? mol ™! bzw. 429.4 Q~! cm? mol~!.

4 In einer 0.1 M NaCl-Losung betrégt bei 291 K die
Uberfiihrungszahl des Cl~-lons 0.617. Bei der glei-
chen Temperatur und Konzentration ist die molare
Leitfahigkeit des NaCl 92.02 Q=1 cm? mol~!. Mit wel-
cher Geschwindigkeit wandern die Chlorid-lonen und
die Natrium-Ionen, wenn an die 90 mm voneinander
entfernten Elektroden eine Spannung von 5.2V ange-
legt wird?

5 Die molare Grenzleitfihigkeit des Tetrabu-
tylammoniumpikrats betrdgt in Nitrobenzol bei
298K 27.9 Q7! cm? mol™1, die Viskositit dieses Lo-
sungsmittels bei der gleichen Temperatur 1.811 -
103 kgm~1s~1. Wie grof§ ist die molare Grenzleit-
fahigkeit des Tetrabutylammonium-Ions bei 298K
in Pyridin, wenn fiir dessen Viskositit 0.8824 -
1073 kgm~!s~! angegeben werden und die molare
Grenzleitfahigkeit des Pikrat-Ions in Pyridin bei 298 K
33.7 Q7! cm? mol ! ist?

6 Fir die Konzentrationsabhéngigkeit der molaren
Leitfahigkeit des Kaliumnitrats findet man bei 291 K
folgende Werte:

m 0.0001 0.0002 0.0005 0.001 0.002 0.005
A 125.50 125.18 124.44 123.65 122.60 120.47

0.01 0.02  0.05 0.1 0.2 0.5

118.19 11521 109.86 104.79 98.74 89.24

Q! cm? mol™!
<
moldm=—3

A

Q! cm? mol™!

1.6 Einfiihrung in die Elektrochemie

Man ermittle die molare Grenzleitfahigkeit A, und
vergleiche die experimentell gefundene Konzentrati-
onsabhéngigkeit mit der von der Debye-Hiickel-Onsa-
ger’schen Theorie vorausgesagten. Bei 291 K betragen
&,(H,0) = 80.8 und 7(H,0) = 106 - 10> kgm~!s71.

7 Fir die Konzentrationsabhéngigkeit der molaren
Leitfahigkeit der Benzoesdure bei 298 K findet man
folgende Werte:

c

9.02-107% 1.91-107* 2.63-107* 3.81-107* 7.51-107*

moldmA’3
————— 212.94 166.03 147.66 127.85 96.68
Q-1 cm? mol~!
—— 1.07-107% 1.32-1073 2.05-107% 7.22-1073 1.436- 1072
moldmA3
82.94 75.68 62.17 34.96 24.86

Q7! cm? mol™!

Man versuche, die Konzentrationsabhédngigkeit ent-
sprechend Gl (1.6-40) und G (1.6-63) darzustel-
len. Was ist aus dem Resultat zu folgern? Wie
grofd ist die molare Grenzleitfihigkeit A,? Die mo-
lare Grenzleitfihigkeit des Natriumbenzoats betragt
bei der gleichen Temperatur 82.3 Q~1em? mol™}, die
von NaCl 126.5 Q7! cm?mol™! und die von HCI
426.0 Q! cm? mol~!. Wie grof3 ist der Dissoziations-
grad der Benzoesdure bei den oben angegebenen Kon-
zentrationen? Man ermittle die Dissoziationskonstan-
te der Benzoesdure nach GI. (1.6-58).

8 Schreiben Sie die Gesamtreaktion fiir eine funktio-
nierende galvanische Zelle, die aus den beiden Halb-
zellenreaktionen

Hg§++2e_ —2Hg und Cu*" +2e = Cu

konstruiert wird. Welches Material, Hg oder Cu, ist
die Anode? Wie grof$ ist AE? fiir die Zelle? Berech-
nen Sie die Gleichgewichtskonstante K fiir die Ge-
samtreaktion bei 25 °C. Wie grof3 ist die elektromoto-
rische Kraft dieser Zelle, wenn [HggJr /=0.10M und
[Cu®*"] = 0.10 M ist?

9 Geschmolzenes ZnCl, wird in einer Elektrolyse-
zelle durch Hindurchleiten eines Stroms von 3.0 A
wihrend einer bestimmten Zeit elektrolysiert. Dabei
werden 24.5 g Zn abgeschieden. Wie lange muss dafiir
der Strom eingeschaltet werden? Was ist die chemi-
sche Gleichung fiir die Reaktion an der Kathode? An
der Anode? Wieviel g Chlorgas werden dabei freige-
setzt?

10 Eine Standard-Wasserstoff-Halbzelle wird mit ei-
ner Standard-Silber-Halbzelle gekoppelt. Natrium-
bromid wird zu der Silber-Halbzelle hinzugegeben, so
dass ein Niederschlag von AgBr ausfillt. Die Zugabe
erfolgt so lange, bis /Br~/ = 1.00 M. Die Spannung an
der Zelle betragt an diesem Punkt 0.072 V. Berechnen
Sie das Loslichkeitsprodukt fiir Silberbromid.
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11 Warum kann man angelaufenes Silberbesteck
in heifSer Kochsalzlosung mit Aluminiumfolie ,reini-
gen“?

12 Ein galvanisches Element besteht aus
zwei Pb/Pb**-Halbzellen mit unterschiedlicher
Blei(II)-ionen-Konzentration. Erkldren Sie, weshalb
zwischen den beiden Bleielektroden eine elektrische
Spannung auftritt. Wie dndert sich qualitativ die Span-
nung, wenn man zur Elektrolyt-Losung mit der ge-
ringeren Blei(II)-ionen-Konzentration folgende Salze
gibt:

a) Natriumnitrat
b) Blei(II)-nitrat
¢) Natriumsulfat

Begriinden Sie Ihre Aussagen.

13 In einer Kaliumdichromat-Losung sind Dichro-
mat- und Chrom-III-Ionen im Verhéltnis 10 000 : 100
enthalten. Berechnen Sie, ob sich mit dieser Losung
Chloridionen oxidieren lassen, wenn der pH-Wert =1
ist.

14

a) Welches Standardpotential hat die Elektrode
Ga’*/Ga bei 25°C, wenn bei dieser Temperatur
die Standardpotentiale Eﬁ(GaB’Jr /Ga) = -0.529V
und Eg(Gag’*, Ga’*) = —0.650 V betragen?

b) Die Standard-Elektrodenpotentiale der Sn’*/
Sn**-Elektrode und der Fe?* /Fe3*-Elektrode bei
25°C betragen +154mV bzw. +772mV. Berech-
nen Sie die freie Standard-Reaktionsenthalpie und
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

2Fe?t + Sn?t «— 2Fe? + Sntt

bei dieser Temperatur.
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1.7 Beugungserscheinungen und
reziprokes Gitter

Wir hatten immer wieder gesehen, welch grofle Be-
deutung der Kenntnis der mikroskopischen Struk-
tur von Verbindungen zukommt. Die Methode, mit
der man heute Strukturinformation (zumindest fes-
ter Stoffe) erhilt, ist die Rontgenstrukturanalyse. Da-
bei beobachtet man die Beugungserscheinungen von
Rontgenlicht nach Durchdringung fester Stoffe. Da-
mit schliefit dieser Abschnitt an die Versuche mit der
Elektronenbeugung an (Abschnitt 1.4.6), bei der man
die Wellennatur der Elektronen nutzt, um Beugungs-
erscheinungen zu untersuchen. Alle diese Beugungs-
erscheinungen unterliegen denselben Prinzipien, und
wir werden sie auch noch an anderer Stelle nutzen. Der
folgende Abschnitt soll dazu dienen, in die Prinzipien
der Beugung an regelméfligen geometrischen Struktu-
ren einzufiihren.

Bei Licht handelt es sich um elektromagnetische
Strahlung, die eine elektrische und eine magnetische
Feldkomponente besitzt. Beide folgen einer periodi-
schen Schwingung im Raum. Elektrische und magne-
tische Komponenten stehen senkrecht aufeinander
sowie auf der Ausbreitungsrichtung, wie in Abb. 1.7-1
angedeutet.

Schwingungsebene

/ Polarisationsebene
z

Abb. 1.7-1 Darstellung der Schwingung von elektrischen und
magnetischen Felddichten bei elektromagnetischer Strahlung
bei Ausbreitung in x-Richtung.
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Abb. 1.7-2 Schematische Darstellung des Aufbaus zur Ront-
genbeugung nach Laue.

Moj 111} PH{111)

Abb. 1.7-3 Beugungsmuster von Mo und Pt, wobei die Kris-
talle in (111)-Richtung (Richtung der Raumdiagnonalen der
Gitter in Abb. 1.7-4) durchstrahlt werden.

Wir beschrinken uns auf die Betrachtung des elek-
trischen Feldes (die magnetische Komponente kann
analog beschrieben werden, ist aber fiir die folgen-
den Betrachtungen im Kontext des Buches von gerin-
ger Bedeutung, da wir magnetische Wechselwirkun-
gen kaum betrachten):

E=E,-sin{fow(t—x/c)} (1.7-1)
Hier sind die Kreisfrequenz w = 2mv (v: Frequenz) und
die Wellenlange A = c2m/®w mit der Phasenverschie-
bung @

@ =(2n/A)x (1.7-2)
verkntpft. Letztere wird wichtig, wenn zwei Licht-
wellen interferieren. Fir das Beugungsbild spielt die
Kenntnis der Phasenverschiebung die entscheidende
Rolle. Abbildung 1.7-2 zeigt schematisch eine Anord-
nung zur Durchfithrung der Rontgenbeugung (Laue-
Anordnung). In Abb. 1.7-3 sind die Beugungsbilder
von Pt und Mo gezeigt. Ein Gitter (Mo) gehort zum
kubisch raumzentrierten Typ, das andere zum kubisch
flachenzentrierten Typ, wie Abb. 1.7-4 zeigt.

1.7 Beugungserscheinungen und reziprokes Gitter

Abb. 1.7-4 Schematische Darstellung eines kubisch flaichen-
zentrierten Gitters (a), sowie eines raumzentrierten Gitters (b).

Wir werden sehen, dass sich die Intensitétsverteilung
im Beugungsbild aus der Uberlagerung dreier Terme
ergibt, die weitgehend unabhéngig voneinander sind.
Dies sind einmal die Primérintensitit der Rontgen-
strahlung, zum zweiten ein Term, der sich aus der
Form der Elementarzelle ergibt, und zum dritten ein
Term, der aus der periodischen Anordnung der Ele-
mentarzellen folgt. Man muss dazu wissen, dass die
Wahrscheinlichkeit fiir die Beugung von Licht an ei-
nem Atom mit der Zahl der an diesem Atom vorhan-
denen Elektronen zusammenhéngt. Daher haben wir
die schweren Elemente Mo und Pt als Proben ge-
wihlt.

Im Folgenden wird nun die Beugung an einfachen Ob-
jekten (Spalten) diskutiert, um Einblick in die oben an-
gesprochene Verteilung der Intensitit im Raum und
den Zusammenhang zur geometrischen Struktur des
beugenden Objektes zu gewinnen.

1.7.1 Allgemeine Merkmale
der Beugungserscheinungen

Beugungserscheinungen treten allgemein bei Wel-
len immer dort auf, wo diese durch Hindernisse be-
grenzt werden. Man findet dann auch im geome-
trischen Schattenbereich der Hindernisse eine Wel-
lenerregung, d.h. die Begrenzung einer Welle verur-
sacht eine Abweichung von der gradlinigen Wellen-
ausbreitung. Diese Erscheinung wird umso deutlicher,
je mehr die Dimension der Hindernisse oder der frei-
en Durchldsse (Spalte, Locher in Blenden) sich der
Groflenordnung der Wellenldnge néhert. An Hinder-
nissen greifen also die Wellen um diese herum. Die-
se Erscheinung bezeichnet man als Beugung und die
in die geometrischen Schattenrdume hineindringen-
den Wellen als gebeugte Wellen. Die Deutung der
Beugung ist mithilfe des Huygens-Fresnel’schen Prin-
zips moglich. Trifft eine ausgedehnte Wellenfront auf
ein undurchlissiges Hindernis, das nur einen Teil
der Wellenfront durchtreten lisst (z.B. eine Blende
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Abb. 1.7-5 Optischer Strahlengang bei der Beugung am Spalt.

mit Offnung oder ein Gegenstand, der kleiner ist als
die gesamte Wellenfront), so wird jeder Punkt des
nicht behinderten Teils der Wellenfront Ausgangs-
punkt einer Elementarwelle, die sich kugelférmig aus-
breitet und somit die Wellenerregung auch in die
geometrische Schattenzone hineintragt. Hier inter-
ferieren die Elementarwellen und erzeugen je nach
den Gangunterschieden verschiedene Wellenerregun-
gen. Das gebeugte Wellenfeld zeigt daher eine be-
stimmte Interferenzstruktur, die man Beugungsfigur
nennt.

Bei der Behandlung optischer Beugungserscheinun-
gen unterscheidet man zwei verschiedene Beugungs-
arten, die Fraunhofer’sche und die Fresnel'sche Beu-
gung. Bei der Fraunhofer’schen Beugung liegt die
Lichtquelle und der Beobachtungsort unendlich weit
vom beugenden Objekt entfernt, d.h. die Beugungs-
erscheinung wird mit ebenen Wellen beobachtet. Bei
der praktischen Durchfiihrung wird die Lichtquelle in
den Brennpunkt einer Sammellinse gebracht und die
Beugungsfigur in der Brennebene einer zweiten Sam-
mellinse beobachtet (Abb. 1.7-5).

Von Fresnel'scher Beugung spricht man, wenn die
Quelle oder der Beobachtungspunkt oder beide in
endlicher Entfernung vom beugenden Hindernis lie-
gen. Hier treten dann gekriimmte Wellenflichen, also
divergente und konvergente Strahlenbiindel auf. Die
Fresnel'sche Beugung liegt vor bei Anordnungen oh-
ne Linse mit kleinen Abstinden. Die mathematische
Behandlung der Fresnel'schen Beugung ist schwieriger
als die der Fraunhofer’schen Beugung.

Wir beschrénken uns auf die Diskussion der Fraun-
hofer’schen Beugung.

1.7.2 Fraunhofer’sche Beugung am Spalt

Eine ebene Welle (Parallelstrahlbiindel) fillt senk-
recht auf einen Spalt, dessen Breite d die Gro-
flenordnung der Lichtwellenldnge A hat. Die Spalt-
ebene ist eine Wellenfliche, alle ihre Punkte wir-
ken als gleichphasig schwingende Erregerzentren
von Elementarwellen gleicher Amplitude. Die Ele-
mentarwellen sind kohirent, ihre Uberlagerung
im Unendlichen ergibt die Fraunhofer’sche Beu-
gungsfigur des Spaltes. Wir charakterisieren die

A=dsine

ebene Welle

Abb. 1.7-6 Charakteristische Gréf3en fir die Diskussion des
Gangunterschieds gebeugter Wellen.

einfallende Lichtwelle, die in x-Richtung auf den
Spalt falle, durch den elektrischen Feldvektor E =
E, - sin{w(t) — (x/c)}. Wir teilen die Spaltbreite
d in m Teile, wobei m eine grofle ganze Zahl sei
(Abb. 1.7-6).

In einer Ebene senkrecht zur Spaltldnge (Zeichen-
ebene) verlduft dann aus jedem Spaltteil unter dem
Winkel a zur Einfallsrichtung ein Elementarwellen-
strahl der Amplitude E(0). Die resultierende Ampli-
tude E(a) in Richtung a im unendlich weit entfern-
ten Punkt P ergibt sich durch Addition aller Teilstrahl-
amplituden unter Berticksichtigung der Phasenunter-
schiede der Teilwellen. Die Strahlen 1 und m haben
einen Gangunterschied A = d - sina, dem ein Pha-
senunterschied von @ = 2n/1)A, dh. @ =k - A
mit k =2, A =d -sina, entspricht. Zwei benach-
barte Teilstrahlen haben einen Gangunterschied § =
% = (d/m) sin &, dem ein Phasenunterschied von ¢ =
(2ntd /Am) sin a entspricht.

Wir fithren die phasengerechte Addition der Teil-
wellenamplituden graphisch als entsprechende Vek-
toraddition durch. Jede Teilwelle wird dargestellt
durch einen Vektor der Linge E£(0), die Vektoren zwei-
er benachbarter Teilwellen bilden den Winkel ¢ mit-
einander (Abb. 1.7-7).

In Richtung der einfallenden Welle ist « = 0 und da-
mit A = § =0. Die Amplituden der Teilwellen addieren
sich daher in dieser Richtung im Punkt P, algebraisch

D =mg r

Abb. 1.7-7 Hilfskonstruktion fiir die Summation der Amplitu-
den gebeugter Teilstrahlen.



zu E(0) = mE,,.
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in (1

in (7 -sina)
m-sin | — - sina
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- sin 0[)

E(a) = E(0) -

(1.7-3)

Um nun exakt den Einfluss der gesamten Spaltbreite
zu erfassen, muss noch der Grenziibergang m — o

durchgefiihrt werden. Es ist
. < nd . >
lim | m - —sina
M= 00 Am

. ( . [nd . ])
lim ( m-sin |—sina
m—oo Am

= HT sin a (1.7-4)
Somit folgt
sin <HT sin 0()
E(a) = E(0) - - (1.7-5)
"T sin a

Da nun die Lichtintensitét proportional dem Qua-
drat der Lichtwellenamplitude ist, I ~ E2, folgt fiir
die Intensitdt /(«) in Richtung a

(o)
sin —sina

2
nd .
( 2 sin 0£>

I(a) = I, (1.7-6)

Danach ist die Intensitét null, d. h. es liegen Inter-

ferenzminima vor, unter solchen Winkeln « fiir die

(md/A) sin @ = kit mit k # 0 ist (Abb. 1.7-8).
Damit ist die Bedingung fiir Minima:

dsina = kA, k= =+1,+2,+3, ... (1.7-7)
Dem Wert k = 0 entspricht der Winkel & = 0 bzw.
(md/A)sina = 0.

Bezeichnen wir (md/Al)sina = u, so ist
(sinu/u),—o = 1, d. h. hier herrscht die Intensitit ,.

T

Il

r’u
0.045 .
L~ \ 0015 0008 d since

4 3 2 - A

Abb. 1.7-8 Intensitatsverteilung bei der Beugung am Spalt.

1.7 Beugungserscheinungen und reziprokes Gitter

Dieses ist die grofite in der Beugungsfigur vorkom-
mende Intensitit, sie liegt in der Mitte der Beugungs-
figur und wird als Hauptmaximum bezeichnet.

Zwischen den Minima liegen weitere Nebenma-
xima, ihre Lage erhélt man aus der Bedingung
d// du = 0. Sie liegen in guter Ndherung unter sol-
chen Winkeln « fiir die gilt:

dsina=Q2k+1)1/2, k==+1,+2,%3,... (1.7-8)

Die Intensitéit der Nebenmaxima ist nur gering, vergli-
chen mit der Intensitét I, des Hauptmaximums, und
sie nimmt mit steigender Ordnungszahl schnell ab.

Fiir sie gilt:

Iy

K+ 1)
(kr3) m
woraus fiir Kk = 1, 2 und 3 folgt: I; = 0.045 1,
I, = 0.016 I, und I; = 0.008 .

Auflerdem ist bemerkenswert, dass die Breite des
Hauptmaximums doppelt so grof} ist wie die der Ne-
benmaxima. Die erhaltenen Bedingungen fiir die Beu-
gungsstrukturen gelten in allen Ebenen senkrecht zur
Spaltlinge. Bei der Beobachtung der Beugungsfigur im
Endlichen mithilfe einer Linse entsteht daher in deren
Brennebene ein System aus hellen und dunklen Strei-
fen, die parallel zur Spaltlédnge liegen.

Wegen der starken Intensitatsabnahme der Neben-
maxima mit steigender Ordnungszahl &, kénnen nur
die Beugungsstrukturen niedriger Ordnung beobach-
tet werden. Damit aber auch dieses moglich ist, darf
die Spaltbreite d nicht wesentlich grofier als die Wel-
lenldnge A sein, weil sonst die Minima und Maxima
bei zu kleinen Winkeln a liegen und nicht mehr ge-
trennt wahrgenommen werden kénnen. Bei Verwen-
dung von weifem Licht entstehen auf dem Schirm im
Zentrum ein weifler Streifen und sonst farbige Strei-
fen, da an jeder Stelle eine bestimmte Farbe durch
Interferenz ausgeloscht wird, so dass die zugehorige
Komplementirfarbe auftritt.

I = (1.7-9)

Bestimmung der Wellenlange monochromatischen
Lichtes aus der Breite des Hauptmaximums bei
Beobachtung ohne Linse in gro8er Entfernung

Die interferierenden Teilstrahlen konnen in grofier
Entfernung als parallel angesehen werden, d. h. es gel-
ten die Bedingungen der Fraunhofer’schen Beugung
(Gl (1.7-7)). Wenn mit a die Entfernung der beiden
1. Minima bezeichnet wird, gilt (s. Abb. 1.7-9)

sina; = f—i = — (1.7-10)

2L
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Abb. 1.7-9 Bestimmung der Wellenldnge aus der Position von
Maxima und Minima.

und damit

(1.7-11)

1.7.3 Fraunhofer’sche Beugung am Doppelspalt

Es sei d die Breite beider Spalte und D ihr gegen-
seitiger Abstand, wobei D > d vorausgesetzt werde.
Jeder Spalt entwirft einmal ein Beugungsbild, beide
Beugungsbilder fallen zusammen und ergeben somit
das gleiche Interferenzmuster, das bei einem Einzel-
spalt entsteht. Als weitere Erscheinung tritt aber noch
hinzu, dass jetzt auch noch korrespondierende Strah-
len aus beiden Spalten miteinander interferieren. Es
kommt daher unter bestimmten Winkeln zu weiteren
Ausloschungen, was zu einer Modulation des Einzel-
spaltbildes fiihrt (Abb. 1.7-10).

Es sei E(a) die Amplitude des gebeugten Lichtes
in Richtung a aus einem Einzelspalt. Die Wellen aus
Richtung a aus beiden Spalten, die einander korres-
pondieren, haben einen Gangunterschied A = Dsina
der einem Phasenunterschied von ¢ = (2rnt/A) Dsina
entspricht. Die Gesamtamplitude E () in Richtung o
ergibt sich dann durch die Addition der Einzelspalt-
amplituden unter Beriicksichtigung des Phasenunter-
schiedes. Diese Addition kann wieder graphisch als
Vektoraddition (siehe Abschnitt 1.7.2) erfolgen, als Er-
gebnis folgt:

Ep(a) =2 E(a)cos(p/2) (1.7-12)
Fiir den Einzelspalt hatten wir erhalten:
sin (];—d sin a)
Ep(a) = EQ) - ——— (1.7-13)
"T sina

=0 —

2
/—/a‘[%#
:

FETEL

Schirm

Abb. 1.7-10 Strahlengang bei der Beugung am Doppelspalt.
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Damit folgt jetzt fiir die Intensitat I (a) ~ E%(a)
des am Doppelspalt gebeugten Lichtes (wobei noch
die Beziehung sin 28 = 2 sin 3 cos 8 benutzt wird):

A

nd sin a
A

. ond . 2 . 2nD . 2
sin (= sin ) sin (T sin ar)
Ip(a)=1,- :

sin (]TA—D sin a)
(1.7-14)
Der erste Klammerterm rithrt von der Beugung
durch die Einzelspalte her, der zweite Term hat
seinen Ursprung in der Interferenz des gebeugten

Lichtes aus beiden Spalten. Es gelten folgende Be-
dingungen fiir die

Interferenzstrukturen (Abb. 1.7-11)

I. Klasse Minima: Maxima:
(Einzelspalt): dsina=kA dsina=Q2k+1)1/2
k=1,2,3,...
unda =0

Interferenzstrukturen

IL. Klasse: Minima: Maxima:
Dsina=Q2k'+1)A/2 Dsina=k'A
k'=0,1,2, ...

Die Winkelbreite des Hauptmaximums 1. Klasse ist
21/d, die eines Maximums II. Klasse 1/D. Daher lie-
gen im Hauptmaximum z = (2A/d)/(A/D) = 2D/d
Maxima IIL Klasse.

Iy

1 -*f;\\s;u-. L RN Dsina
4 -3 -2 40 1 2 3 4 A
1 | 1 | L d sinee
-2 -1 0 1 2 A

Abb. 1.7-11 Intensitatsverteilung nach Beugung am
Doppelspalt.



1.7.4 Fraunhofer'sche Beugung am ebenen
optischen Strichgitter

Ein optisches Strichgitter besteht aus einer sehr gro-
en Zahl paralleler (Abb. 1.7-12), dquidistanter Spalt-
offnungen in einem Schirm.

Man benutzt meist Glasgitter, bei denen auf plan-
parallelen Glasplatten in gleichem Abstand parallele
Furchen geritzt werden (Rowland-Gitter). Die unver-
letzten Stellen zwischen den Furchen wirken als licht-
durchléssige Spalte. Die Zahl der Gitterspalte werde
mit N bezeichnet. Der Abstand zweier entsprechen-
der Punkte in aufeinanderfolgenden Offnungen heift
Gitterkonstante d. Die einzelne Spaltbreite nennen wir
hier . Man kann mit modernen Hilfsmitteln mehre-
re tausend Spalten pro cm erzeugen, und die besten
Gitter enthalten eine Gesamtzahl von iiber N = 10°
Strichen.

Die Betrachtungen des Doppelspalts sind jetzt auf N
Spalte zu erweitern. Alle Spalte erzeugen einzeln iden-
tische Beugungsbilder, die zusammenfallen und insge-
samt das Beugungsbild des Einzelspalts ergeben. Da-
neben aber interferieren noch unter gleichem Win-
kel a verlaufende Elementarwellen aus allen Spalten
miteinander. Die dabei entstehende Interferenzfigur
moduliert das Einzelspaltbeugungsbild. Das Zusam-
menwirken der Elementarwellen zweier benachbar-
ter Spalte wiederholt sich in allen weiteren Spalten.

Die Gesamtamplitude unter dem Winkel « ergibt sich
durch Addition der Teilamplituden unter Beriicksich-
tigung des Gangunterschiedes A = d sin & benachbar-
ter Teilwellen. Als Intensitéitsverteilung des gebeugten
Lichtes folgt dann:

2 2
sin (“Tb sinoc) sin <NT“d sinoc)
La)=1Io- wh . ’ d
- sina sin <HT sinoc)
(1.7-15)
Linse

Abb. 1.7-12 Strahlengang bei der Beugung am
Mehrfachspalt.

1.7 Beugungserscheinungen und reziprokes Gitter

Wir schreiben diesen Ausdruck kurz in der Form
I=1, I - I, (Abb. 1.7-13).

Der Term I; bestimmt das Beugungsbild des Ein-
zelspaltes, der Term I, die Modulation durch die
Interferenz des gebeugten Lichtes aus allen Spal-
ten. Die beiden Terme haben unter folgenden Be-
dingungen Extremalwerte:

Term [;: Maxima:  bsina =
QK +1)A/2
und & =0 mit k' =
+1,+2,43, ...
Nullstellen: bsina = k'A
Term I,: Maxima: dsina = kA
und @ =0 mit k =
0,+1,+2,...

Man nennt diese Maxima Hauptmaxima.

Nullstellen: dsina = mit k =
(k+ m/N)A 0,+1,+2,+3, ...
und m =
1,2,3,...,
(N-1)

Zwischen zwei Hauptmaxima gibt es also N — 1 Null-
stellen.

Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Nullstellen
liegt jeweils noch ein Nebenmaximum. Die Intensi-
tdt der Nebenmaxima betrégt aber nur einen Bruchteil
von denen der Hauptmaxima und wird umso kleiner,
je grofler N ist.

Die einem Hauptmaximum folgende erste Nullstelle
liegt um so ndher an diesem, je grofSer N ist, d. h. die
Hauptmaxima sind um so schérfer, je grofier die Zahl
der Gitterstriche ist.

Die Abb. 1.7-13 zeigt die gesamte Intensititsvertei-
lung fiir den Fall N = 8.
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Abb. 1.7-13 Intensitatsverteilung nach Beugung an acht
Spalten.
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Abb. 1.7-14 Bestimmung der Auflésung.

Da die Hauptmaxima bei grofier Zahl von Gitterstri-
chen sehr scharf sind, kann mithilfe von Beugungsgit-
tern die Wellenlange des einfallenden Lichtes sehr ge-
nau gemessen werden. Man bestimmt dazu die Win-
kel a unter denen die Hauptmaxima der verschiede-
nen Ordnungen k auftreten, und benutzt die Bezie-
hung d sin a = kA zur Berechnung von A.

Fallt Licht mit verschiedenen Wellenldngen auf ein
Gitter, so erzeugen — da sin a proportional zu A ist —
die verschiedenen Wellenlédngen die Beugungsmaxi-
ma bestimmter Ordnung unter verschiedenen Win-
keln (Abb. 1.7-14). Eine Ausnahme bildet das Maxi-
mum nullter Ordnung, das fiir alle Wellenldngen unter
a = 0 liegt. Das System der Maxima einer bestimm-
ten Ordnung fiir alle Wellenldngen stellt ein Spek-
trum des einfallenden Lichtes dar. Entsprechend der
Ordnung der Maxima unterscheiden wir Spektren ers-
ter, zweiter, dritter usw. Ordnung. In den Spektren
liegen jeweils die grofieren Wellenldngen auch unter
den grofleren Winkeln. Dies ist genau entgegenge-
setzt zum Spektrum, das von einem Prisma erzeugt
wird.

Die Moglichkeit, verschiedene Wellenlingen mit-
hilfe eines Beugungsgitters trennen zu konnen, wird
in den Gitterspektralapparaten ausgenutzt. Als Dis-
persion des Gitters wird die Grofle D = da/ dA defi-
niert. Sie gibt die Grofie des Winkelunterschieds da
an, den die Maxima gleicher Ordnung fiir die Wel-
lenldngen A und A + dA besitzen. Aus der Beziehung

0l-sincr=k/lfolf.gtd-cosor=k-ﬂ

und damit fiir die
da

Dispersion des Gitters

dae = k
dl ~ d-cosa

(1.7-16)

Die Dispersion ist hiernach umso grofier, je hoher die
Ordnung der Beugung und je kleiner die Gitterkon-
stante ist.

Die Leistungsfahigkeit eines Spektralapparates zur
Trennung verschiedener Wellenldngen wird durch
sein spektrales Auflosungsvermogen 1/dA gekenn-
zeichnet. Dabei sind A und A + dA zwei Wellenldngen,

die gerade noch deutlich unterschieden werden kon-
nen. Beim Gitter ist das gerade der Fall, wenn das Ma-
ximum k-ter Ordnung fiir die Wellenldnge A + dA in
das erste Minimum k-ter Ordnung fiir die Wellenldn-
ge A fallt. Es muss daher gelten d - sina = (k+1/N)A =
k(A + dA) (Abb. 1.7-14).

Daraus folgt fiir das

Auflésungsvermogen des Gitters

AJdA = kN . (1.7-17)
Aus Intensitéitsgriinden konnen beim Gitter immer
nur die Spektren niedriger Ordnung beobachtet wer-
den. Um ein ausreichendes Auflésungsvermogen zu
erreichen, muss daher die Zahl N der Gitterstriche
entsprechend grof8 gewdhlt werden. Das gelbe Licht
einer Natrium-Dampflampe besteht aus einem Ge-
misch von Wellen mit zwei engbenachbarten Wellen-
lingen von 1; = 5890 A und 1, = 5896 A. Im Git-
terspektrum liefert jede Wellenlénge eine Linie, man
nennt diese Linien die D-Linien des Natriums. Wird
in erster Ordnung beobachtet, so ist fiir ihre Trennung
ein Auflésungsvermogen von A/ dA = 5890/6 ~ 103
notig, d.h., es muss ein Gitter mit mindestens 1000
Gitterstrichen benutzt werden. Fiir die Spektroskopie
mit sehr hoher Auflésung (Untersuchung der Fein-
und Hyperfeinstruktur der Spektrallinien der Atome)
stehen Gitter mit N = 10> und mehr zur Verfiigung.
Die grofite Zahl von Gitterstrichen erzielt man bei den
sog. Reflexionsgittern, bei denen diinne Furchen auf
Metallflichen (Gold) geritzt werden. Im Gegensatz zu
den Transmissionsgittern wird bei den Reflexionsgit-
tern die Interferenz der von den nicht beschidigten
Spalten in riickwirtiger Richtung ausgehenden Ele-
mentarwellen ausgenutzt.

1.7.5 Fraunhofer'sche Beugung am Kreuzgitter

Ein zweidimensionales Beugungsgitter oder Kreuzgit-
ter entsteht, wenn zwei Strichgitter gekreuzt tiberein-
andergelegt werden (Abb. 1.7-15).
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Abb. 1.7-15 Beispiel fur ein zweidimensionales Gitter.
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Abb. 1.7-16 Gangunterschied zwischen interferierenden
Strahlen bei senkrechtem Einfall.

Wir wollen nur den Fall senkrechter Kreuzung be-
trachten. Lichtdurchléssig sind jetzt nur noch die
Kreuzungsstellen, ein Kreuzgitter liegt daher auch
vor, wenn ein lichtundurchlédssiger Schirm an den
Kreuzungsstellen zweier gekreuzter Strichgittersys-
teme jeweils kleine gleichartige Offnungen besitzt.
Wird ein solches Gitter mit parallelem monochroma-
tischem Licht bestrahlt, so entsteht als Beugungsfigur
in Fraunhofer’scher Beobachtung ein System heller
Punkte. Diese Beugungsmaxima liegen in den Schnitt-
punkten eines rechteckigen Netzes.

Die Beugungsfigur entsteht durch Interferenz der
Elementarwellen aus den einzelnen Offnungen. Das
Kreuzgitter liege in der xy-Ebene und habe die Git-
terkonstanten d; in x-Richtung und d, in y-Richtung.
Die Bestrahlung des Gitters erfolge in z-Richtung. Die
Winkel, die ein abgebeugter Strahl mit der x- und
y-Achse bildet, werden mit a und S bezeichnet. Zwei
dquivalente Strahlen aus zwei in x-Richtung aufein-
anderfolgenden Offnungen, die mit der x-Achse den
Winkel « bilden, haben einen Gangunterschied A; =
d; cosa (Abb. 1.7-16).

Wiirden also nur solche Elementarwellen miteinan-
der interferieren, die von Offnungen ausgehen, wel-
che jeweils in x-Richtung aufgereiht sind, so entstdn-
den Maxima unter allen Richtungen, fiir die der Win-
kel & der Bedingung d; cosa = k;A gentigt. Entspre-
chend folgt, dass die Interferenz allein solcher Ele-
mentarwellen, die aus Offnungen stammen, welche je-
weils in y-Richtung aufgereiht sind, unter allen Rich-
tungen Maxima liefern wiirde, fiir die der Winkel 5 der
Bedingung d, cos 8 = kA gentigt. Tatsdchlich interfe-
rieren aber die Elementarwellen aus beiden Systemen
von Offnungen, daher erscheinen nur unter solchen
Richtungen (a, f) Maxima, fiir die gleichzeitig beide
Bedingungen erfiillt sind, also sind die

Bedingungen fiir Helligkeitsmaxima beim Kreuz-
gitter

dy cosa = kA
dy cos = koA
mit ky, ky =0,+1,+2, ...

1.7 Beugungserscheinungen und reziprokes Gitter

Jeder helle Lichtpunkt im Beugungsbild ist durch
ein Paar ganzer Zahlen (k;, ky) bestimmt. Wie beim
Strichgitter sind die Maxima umso deutlicher ausge-
prigt, je grofSer die Zahl der Offnungen im Gitter ist.
Bei Einstrahlung von weiflem Licht tritt an die Stelle
einfarbiger Lichtpunkte ein System von farbigen Spek-
tren. Solche Kreuzgitterspektren konnen leicht beob-
achtet werden, wenn man eine Lichtquelle durch ein
feines Drahtnetz oder ein feinmaschiges Stoffgewebe
(Seide, Bespannung des Regenschirms, Gardinen) be-
trachtet.

Das Beugungsbild des Kreuzgitters entsteht auch,
wenn anstelle eines Schirms mit Offnungen eine
entsprechende komplementére Anordnung aus klei-
nen undurchsichtigen Teilchen benutzt wird (Babi-
net’sches Theorem).

1.7.6 Fraunhofer'sche Beugung am Raumgitter,
Rontgenstrahlinterferenzen

Wenn sich nunmehr in z-Richtung in Abstdnden d
ein ebenes Punktgitter periodisch wiederholt, ent-
steht ein dreidimensionales Gitter oder Raumgitter
(Abb. 1.7-17).

Natiirliche Gitter dieser Art stellen die Einkristalle
dar; bei diesen bilden Atome, Molekiile oder Ionen die
Gitterpunkte. Die Abstiande der Gitterpunkte, also die
Gitterkonstanten d,, d, und d; sind bei den Kristall-
gittern von der Grof3e einiger Angstrom. Das einfachs-
te Raumgitter ist das kubische Gitter, bei dem die drei
Gitterkonstanten gleich grof$ sind. In diesem Gitter
kristallisiert z. B. Pt, die Gitterkonstante betrégt hier
d = 3.92 A. Zur Erzeugung von Beugungserscheinun-
gen mit einem Raumgitter ist es wie bei den Strich-
und Kreuzgittern erforderlich, dass die Wellenlangen
der eingestrahlten Primédrstrahlung die Grofienord-
nung der Gitterkonstante hat. Beugungserscheinun-
gen an Kristallgittern treten daher auf bei Verwendung
von Rontgenstrahlung mit Wellenlingen im Bereich
von etwa 1-10 A. Ahnlich wie beim Kreuzgitter be-
stehen die auf einem Schirm (photographische Plat-
te) aufgefangenen Beugungsfiguren aus einem System

.
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Abb. 1.7-17 Dreidimensionale Gitter.
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Abb. 1.7-18 Gangunterschiede zwischen interferierenden
Strahlen bei schiefem Einfall.

punktformiger Intensititsmaxima. Die Beugungsfigu-
ren konnen in Transmission und Reflexion beobach-
tet werden. Einen Vektor, der von einem willkiirlich
gewihltem Ursprung zu einem Punkt auf deren Git-
ter fithrt, kann man schreiben als R = ny Zil + nzt_iz +
n333, wobei 1, n, und n; ganze Zahlen und le, ;12
und ;13 die Einheitsvektoren des Gitters sind.

Wir bezeichnen die Richtungswinkel, die eine be-
stimmte Raumrichtung mit der x-, y- und z-Achse
bilden, mit &, B und y. Fillt ein Rontgenstrahlbtindel
der Wellenldnge A auf das Kristallgitter, so wird jeder
Gitterpunkt (Atom, Ion) zur Emission von kohéren-
ter Streustrahlung angeregt, die die gleiche Wellen-
lange wie der Primérstrahl hat und sich als Kugelwel-
le ausbreitet. Die Streuwellen interferieren miteinan-
der. In bestimmten Raumrichtungen tritt Verstiarkung
auf, d. h. auf einem Schirm erscheinen an den entspre-
chenden Stellen punktformige Intensitidtsmaxima. Die
Richtungswinkel &, f und y dieser Maxima ergeben
sich analog der Betrachtung beim Kreuzgitter. Das Pri-
mérbiindel falle unter den Winkeln «, 5, und y, auf
den Kristall (Abb. 1.7-18).

Die Gangdifferenz von Streustrahlen, die von in
x-Richtung benachbarten Gitterpunkten ausgehen,
ist:

A, =d;cosa—d; cosay =d;(cosa — cos a)
(1.7-18)

Entsprechende Beziehungen gelten fiir die Gang-
unterschiede von Strahlen, die von in y- und
z-Richtung benachbarten Gitterpunkten ausge-
hen. Damit ergeben sich folgende Bedingungen
fiir Interferenzmaxima beim Raumgitter, die auch
Laue’sche Interferenzgleichungen genannt werden
(1912 von Max v. Laue angegeben):

Bedingungen fir Interferenzmaxima beim
Raumgitter
dj(cosa — cosay) = kjA (1.7-19)
dy(cos B — cos ) = koA (1.7-20)
ds(cosy — cosyy) = kg (1.7-21)

mit kl’ k2, k3 = 0, il, 12,

Zu den Laue’schen Gleichungen kommen als Neben-
bedingungen noch die im rechtwinkligen Koordina-
tensystem fiir die Richtungswinkel giiltigen folgenden
Beziehungen hinzu:

cos® ay + cos® By + cos? yo = 1 (1.7-22)

cos® a + cos? B+ cos’y =1 (1.7-23)
Wegen dieser Nebenbedingungen sind die Inter-
ferenzgleichungen bei vorgegebenen Werten fiir
g, Pos Vo, sowie dy, dy und d3 im Allgemeinen nicht
mit ganzen Zahlen ki, k, und k3 zu erfillen. Zu je-
dem Zahlentripel &, k,, k3 gibt es nur eine einzige
Wellenlédnge, die die Interferenzgleichungen erfiillt.

Sie folgt aus den fiinf Bedingungsgleichungen
(1.7-19 bis 1.7-23) zu:

% cosag + % cos fBy + % cos yg
A=-2.-2 2 > (1.7-24)
) () ()
d; dy ds

Im Gegensatz zum Strich- und Kreuzgitter werden al-
so beim Raumgitter nur ganz bestimmte Wellenléngen
gebeugt. Strahlt man dagegen ein ganzes Wellenldn-
genkontinuum (,weifles“ Rontgenlicht) ein, so sucht
sich das Raumgitter aus dieser Gesamtheit gerade die
Wellenlédngen heraus, die obiger Bedingungsgleichung
fiir A mit ganzen Ordnungszahlen ki, k,, k3 genii-
gen. Die Beugungsmaxima sind also auch dann mo-
nochromatisch. Bei bekannten Gitterkonstanten kann
aus der Anordnung der Interferenzpunkte die Wel-
lenldnge des gebeugten Rontgenlichtes bestimmt wer-
den. Bei unbekannten Kristallen kann aus der Anord-
nung und Intensitét der Interferenzpunkte die raumli-
che Anordnung der Gitterbausteine, also die Kristall-
struktur ermittelt werden.

Die geschilderte Rontgenstrahlbeugung an Einkris-
tallen kann nach W.L. Bragg (Vater und Sohn, 1913)
auch als Interferenz von Strahlen gedeutet werden,
die an parallelen Netzebenen reflektiert werden. Netz-
ebenen sind Ebenen im Kristall, die mit Gitterbau-
steinen besetzt sind. In einem Kristall sind immer
eine grofle Zahl von Systemen einander paralleler
Netzebenen vorhanden, in ihrer Gesamtheit umfas-
sen sie alle Punkte des Gitters. Das einfallende Ront-
genstrahlbiindel bilde mit den Netzebenen einer Netz-
ebenen-Schar einen Winkel 9, man nennt diesen Win-
kel Glanzwinkel. Von allen Punkten der Netzebenen-
Schar gehen kohérente Streuwellen aus. Betrachtet
wird jetzt die Interferenz der Streustrahlen, die mit
den Netzebenen ebenfalls den Winkel 9 bilden und so
verlaufen, als wiren sie die zu den einfallenden Strah-
len an den Netzebenen reflektierten Strahlen.




Abb. 1.7-19 Beugung an Netzebenen bei schiefem Einfall zur
Ableitung der Bragg'schen Gleichung.

Es kommt dann zur Verstarkung aller Streustrah-
len, wenn der Gangunterschied benachbarter ,re-
flektierter” Strahlen aus zwei aufeinanderfolgenden
Netzebenen ein ganzzahliges Vielfaches der Wel-
lenldnge ist. Ist 4 der Abstand der Netzebenen, so
folgt fiir den Gangunterschied (Abb. 1.7-19) (Dies
wurde bereits in Abschnitt 1.4.4, Gl. (1.4-14) be-
handelt):

A =2AB = 2dsin 9 (1.7-25)
Somit ergibt sich ein Maximum der Rontgenstrahl-
intensitdt, wenn der Glanzwinkel der folgenden
Bragg’schen Bedingung geniigt:

2dsind=kA k=0,1,2,...

Man kann beweisen (wir wollen darauf aber hier
verzichten, werden aber den Zusammenhang weiter
unten erkennen), dass die von-Laue-Gleichung und
die Bragg’schen Gleichungen gleichbedeutend sind.
Durch Messung der Glanzwinkel 9, die Maxima der an
einer Netzebenen-Schar reflektierten Rontgenstrah-
lung kann die Wellenldnge der Strahlung ermittelt
werden, wenn der Netzebenenabstand d bekannt ist,
und umgekehrt (Kristallspektrometer fiir Rontgen-
strahlung). Zur Bestimmung des Netzebenabstands d
muss mit monochromatischer Rontgenstrahlung ein-
gestrahlt werden (GL. 1.7-25).

Dies ist die Grundlage der Rontgenstrukturanalyse.
Bei der Bestimmung des Gitters rotiert man die Ein-
kristallprobe relativ zum einfallenden Rontgenstrahl
und bestimmt mit einem Detektor fiir Rontgenstrah-
lung die gestreute Intensitit als Funktion dieses Win-
kels (Abb. 1.7-20).

Das oben abgeleitete Zahlentripel ki, k,, k3 wird
haufig durch das Buchstabentrio 4, &, [ ersetzt. Man
nennt dieses Zahlentripel ,Miller’sche Indizes“ Es
wird als (hkl), also etwa (100), (111) oder (211), ange-
geben. Negative Indizes werden mit einem Uberstrich
gekennzeichnet, z. B. (ITO). Ein solches Zahlentripel

1.7 Beugungserscheinungen und reziprokes Gitter

Réntgen- ™
detektor

Drehtisch mit Einkristall

Réntgenrohre

Abb. 1.7-20 Schematische Darstellung eines Drehkristall-
Diffraktometers fiir R6ntgenstrahlen nach dem Bragg'schen
Reflexionsverfahren.

(111) wurde in Abb. 1.7-3 zur Angabe der Einstrah-
lungsrichtung des Rontgenlichtes verwendet.

Zum Schluss dieses Abschnitts wollen wir eine ele-
gantere Darstellung der moglichen Interferenzmaxi-
ma vorstellen und den Begrift des ,reziproken Gitter-
vektors” einfithren. Wir gehen davon aus, dass der Ab-
stand zweier Punkte, an denen das einfallende Licht
gestreut wird, durch einen Gittervektor

-

R = }’llal + }’1232 i +n333 (1.7’26)

wie zu Beginn des Abschnitts definiert, gegeben ist.
Der Wellenvektor 7(0 der einfallenden Welle sowie

derjenige der gestreuten Welle k haben natiirlich, da
es sich ja um elastische Streuung handelt, denselben
Betrag, aber die Richtung, die den Gangunterschied
bestimmt, hat sich naturgeméifd geéndert. Die Rich-
tungsédnderung ist in den Laue’schen Interferenzglei-
chungen durch die Differenz der Richtungskosinus,
z.B. cos a des gestreuten und cos a, des einfallenden
Strahls bertiicksichtigt. Fiir die Richtungskosinus eines
Vektors @ = (a,, a, a,) gilt allgemein

a‘
cosa; = — miti=ux, Y,z (1.7-27)
a

wobei |@| wie oben den Betrag des Vektors darstellt.
Man kann dann statt Gl. (1.7-19) auch schreiben

kx kOx .

A =R, - | =——-—= =kA mitR, =nd;
|kl |kl

(1.7-28)

Entsprechende Beziehungen lassen sich fiir die y- und
die z-Richtung aufschreiben. Diese drei Gleichungen
kann man zu einem Ausdruck fiir den gesamten Gang-
unterschied A zusammenfassen:
A=A +A +A;=R- <§—@) (1.7-29)
Ikl 1Kol
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Fiir konstruktive Interferenz muss gelten

A=I’I/IA m1tm=k1+k2+k3=0,il,12,

(1.7-30)
Nutzt man noch die Beziehung
k| = IKol = 2n (1.7-31)
A
erhilt man fir das Skalarprodukt
R-(k—ky)=2m-m (1.7-32)

Diese Gleichung ist mathematisch dquivalent zu

iR kko)  gi2mm — 1 (1.7-33)
Dies bedeutet, dass das Skalarprodukt der Vektoren R

und K = k — I_éo den Wert null ergeben muss, die Vek-
toren also senkrecht aufeinander stehen. Man nennt
deshalb den Vektor K den reziproken Gittervektor.
Wenn €, €5, €5 die Einheitsvektoren des reziproken

Gitters bezeichnen und Zil, le, 513 die Einheitsvekto-
ren des realen Gitters, gilt

I_é = klél + kzéz + kgés (1.7’?)4‘)
und

éi-glj=2n6ij i,j=1,2,3; &;;:Kronecker-Symbol

Auch die Einheitsvektoren des realen und des rezipro-
ken Gitters stehen also senkrecht aufeinander.

Bildet man nun das Skalarprodukt der Vektoren R
und K , so ergibt sich

dy - K=2m-k (1.7-35)
d, K =2n-k (1.7-36)
dy K =2m- ks (1.7-37)

Dies sind aber genau die oben abgeleiteten Laue-
Gleichungen. Zwei wichtige Resultate ergeben sich
daraus:

1. Die Miller’schen Indizes sind die Vorfaktoren
eines reziproken Gittervektors.

2. Man erhidlt genau dann konstruktive Interfe-
renz, wenn die Anderung des Wellenvektors
beim Streuprozess einem reziproken Gittervek-
tor entspricht.

Das bedeutet: Die Punkte, die sich bei Durchstrahlung
eines Gitters oder in Reflexion an Netzebenen erge-
ben, sind die Gitterpunkte des zugehdrigen reziproken
Gitters. Die Punkte des reziproken Gitters haben die
gleiche Symmetrie wie das Realgitter. Die Lange der
Gittervektoren im Realraum und im reziproken Raum
verhilt sich reziprok, d.h. je linger ein Einheitsvek-
tor im Realraum ist, umso kiirzer ist er im reziproken
Raum.

1.7.7 Kernpunkte des Abschnitts 1.7

Licht als elektromagnetische Strahlung, Gl. (1.7-1)

Fresnel’'sche und Fraunhofer’sche Beugung,
Abschnitte 1.7.1 bis 1.7.6

Winkelverteilung der am Spalt gebeugten
Strahlung, GL. (1.7-6)

Haupt- und Nebenmaxima, Abschnitt 1.7.2

Winkelverteilung der an mehreren Spalten
gebeugten Strahlung, Gl. (1.7-15)

Dispersion des Gitters, GL. (1.7-16) und Auflésung

Laue-Gleichung, GL (1.7-19)-(1.7-21)

Reziprokes Gitter, Abschnitt 1.7.6

Rontgendiffraktometer nach dem Laue-Verfahren
und nach dem Bragg’schen Reflektionsverfahren,
Abschnitt 1.7.6

1.7.8 Rechenbeispiele zu Abschnitt 1.7

1 Mit Licht der Wellenlénge A = 532 nm wird ein
Einfachspalt beleuchtet. Auf einem 60 cm hinter dem
Spalt aufgestellten Schirm (Abstand a) entsteht ein In-
terferenzmuster. Man beobachtet die beiden Minima
erster Ordnung in einem Abstand 4 von 2.1 cm. Be-
rechnen Sie die Spaltbreite /.

2 Ein Gitter mit 400 Strichen pro Millimeter wird
mit Laserlicht der Wellenlédnge 670 nm senkrecht be-
leuchtet. Das Beugungsbild wird in einem Abstand
von d = 50 cm aufgenommen. In welchem Abstand x
befinden sich Lichtpunkte 1. Ordnung?

3 Man beleuchtet das Gitter mit dem Laserstrahl
nicht senkrecht, sondern unter einem Winkel von 45°.
Unter welchem Winkel treten die gebeugten Strahlen
hinter dem Gitter aus?
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