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Die Temperaturabhingigkeit des Beweglichkeitsunterschiedes
der Thalliumisotope in geschmolzenem TICI

Von W. Fiscuer *, K. HEinzincer, W. Herzoc ** und A. Kremm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 17 a, 799—805 [1962] ; eingegangen am 14. Juni 1962)

Fiir die Wanderung der Tl-Ionen in geschmolzenem TICl wurde der Masseneffekt im Temperatur-
bereich 470 °C < ) < 680 °C gemessen. In linearer Naherung ergab sich

u+=—0,045{1—0,001 (—470) } .

Der Temperatureffekt 148t sich sowohl durch einen mit der Temperatur wachsenden Beitrag von
Komplexen zum Transport, als auch durch eine Zunahme der relativen Haufigkeit gekoppelter

Spriinge mit steigender Temperatur erkldren.

Fir Ionenschmelzen entspricht die Temperatur-
abhangigkeit der den Ionentransport betreffenden
Koeffizienten nur anndhernd einfachen theoretischen
Vorstellungen. Zum Beispiel wird die Temperatur-
abhingigkeit der Aquivalentleitfahigkeit geschmol-
zener Salze durch eine ArruenNIUs-Gleichung nicht
richtig wiedergegeben, wenn man die Aktivierungs-
energie als konstant ansieht . Die NErNsT—EINsTEIN-
sche Beziehung zwischen der Leitfdhigkeit und den
Selbstdiffusionskoeffizienten ist nicht erfiillt2. Die
relative Differenz der Wanderungsgeschwindigkei-
ten der Chlorisotope in bezug auf Tl in geschmol-
zenem TICI zeigt eine Abnahme mit steigender Tem-
peratur 3.

In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage,
wie die Temperaturabhingigkeit der Masseneffekte
mit der Temperaturabhingigkeit der duBeren Uber-
fihrungszahlen * zusammenhéngt. Sowohl der Mas-
seneffekt als auch die Uberfiihrungszahl der Chlor-
ionen in geschmolzenem TICl nimmt ja mit wachsen-
der Temperatur ab. Interessante Aufschliisse waren
deshalb von der Messung der Temperaturabhingig-
keit des Masseneffektes der Tl-Ionen in geschmol-
zenem TICl zu erwarten.

Durchfithrung der Versuche

Die fiir Temperaturen oberhalb 613 °C (Schmelz-
punkt von LiCl) verwendete Versuchsapparatur aus
Supremaxglas ist in Abb. 1 rechts schematisch darge-
stellt. Zur Unterdriickung der Konvektion war das
Trennrohr (Linge 20 cm, innerer Durchmesser 0,4 cm)

* Jetzt Brown, Boveri u. Cie., Baden.
** Jetzt Farbwerke Hoechst.
1 I.S. Yarre u. E. R. vax Artspacey, J. Phys. Chem. 60, 1125
[1956].

zwischen den beiden Fritten mit Al,O4-Splittern (Korn-
grole 0,1 mm) gefiillt. Das TICl wurde im linken
Schenkel unter Vakuum niedergeschmolzen. Nachdem
es durch das Trennrohr bis einige mm oberhalb der
Fritte im rechten Schenkel vorgedrungen war, wurde
es dort mit ZnCl, und auf der linken Seite mit LiCl
iiberschichtet. (Das LiCl gewdhrleistet eine gute Chlo-
rierung an der Kathode.) Der Elektrolysestrom wurde
iber zwei Kohleelektroden (links Kathode, rechts
Anode) zugefiihrt. Wiahrend der Elektrolyse reicherte
sich das schwere Thalliumisotop an der Grenzfliche
TIC1/ZnCl, an. In den Kathodenschenkel wurde Chlor
eingeleitet, mit dem das entstehende Li zu LiCl re-
agierte. Die Kathode war in einem seitlichen Rohr un-
tergebracht, welches durch ein engeres U-Rohr mit dem
mittleren Rohr verbunden war. Dadurch wurde ver-
hiitet, dal schwarze Schleier, die manchmal an der
Kathode entstanden, in das Trennrohr gelangten. Im
mittleren Rohr zeigte sich einige Zeit nach Einschalten
des Versuchs infolge Bildung von TICl, eine Braun-
farbung, die durch eine kleine Menge metallischen Thal-
liums in der Vertiefung vor der unteren Fritte am Vor-
dringen in das Trennrohr gehindert wurde. Wegen der
starken Verdampfung des ZnCl, (Siedepunkt 732 °C)
muflte das sich im rechten seitlichen Ansatz kondensie-
rende ZnCl, etwa alle zwei Tage mit der Flamme zu-
riickgeschmolzen werden.

Bei Versuchstemperaturen unterhalb 613 °C wurde
das T1 mangels eines geeigneten Salzes zur kathoden-
seitigen Uberschichtung an einer eingeschmolzenen
Wolframelektrode abgeschieden. (Versuchsapparatur
siehe Abb. 1, links). Der Meniskus des TICl stand bei
diesen Versuchen an einer Stelle des Kathodenschenkels,
an welcher der Querschnitt besonders gro3 war. Das
Absinken des Meniskus infolge der Salzzersetzung
durch die Elektrolyse betrug deshalb pro Tag nur
einige mm. Der Volumenverlust wurde durch ein- oder
zweimaliges Nachfiillen von TICl pro Tag wieder aus-

2 J. O’'M. Bockris u. G. W. Hooeer, Disc. Faraday Soc. 32,
218 [1961]. — A.Z.Borucka, J. O’M. Bockris u. J. A.
Kircuener, Proc. Roy. Soc., Lond. A 241, 554 [1957].

3 W. Herzoc u. A. KLemym, Z. Naturforschg. 13 a, 7 [1958].

1 W. Fiscuer u. A. Kiemym, Z. Naturforschg. 16 a, 563 [1961].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



800

cl,

% % 2 Cl,;

(47

Tict

Tl

TLcl

] Tict
+Al, 0y -Splitter

+Al, 05 - Splitter

71—\
Abb. 1. Elektrolysezellen zur Anreicherung des schweren
Thalliumisotops an der Grenzfliche ZnCl,/TICI.

geglichen. Auf diese Weise gelang es, die Grenzfliache
TIC1/ZnCl, bis auf Schwankungen von einigen mm an
einem Ort zu halten.

Die Apparaturen steckten bis zu den seitlichen An-
sdtzen in einem aus 2 koaxialen Supremaxglasrohren
gebauten Ofen, von denen das innere mit einer Heiz-
wicklung versehen war. Samtliche Vorginge konnten
durch den Ofen beobachtet werden.

Im Ofen befand sich ein Nickel-Nickelchrom-Thermo-
element, dessen Thermospannung zur Regelung des
Ofenstromes benutzt wurde. Die Ofentemperatur g
konnte so auf *3° konstant gehalten werden. Um das
Trennrohr war ein Platin-Platinrhodium-Thermoelement
so gewickelt, daly die Lotstelle moglichst engen Kontakt
mit dem Glas hatte. Damit wurde die Temperatur am
Trennrohr ¥, gemessen.

Im Elektrolysestromkreis befand sich ein Widerstand
zur Regelung der Stromstirke, ein Milliampeéremeter
und ein elektrolytischer Ampeérestundenzahler, mit dem
die transportierte Ladungsmenge auf 1% genau be-
stimmt werden konnte.

Da die Fehlergrole des zu bestimmenden Massen-
effektes sehr stark von der Genauigkeit der Isotopen-
analyse und damit von der Hiohe der Isotopenanreiche-
rung abhingt, wurden die Versuche mit einer moglichst
groflen Elektrolysestromdichte (etwa 5A/cm?) und mog-
lichst lange betrieben. Die Versuche wurden abgebro-
chen, ehe die Anreicherung bis in den Kathodenraum
vorgedrungen war, d. h. nach etwa einer Woche (vgl.
Tab. 1). Lediglich bei Versuch V, bei dem die Strom-
dichte wesentlich kleiner war — die Temperaturerho-
hung muflite moglichst klein gehalten werden, um den
Masseneffekt nahe am Schmelzpunkt von TICI bestim-
men zu konnen —, wurde der Versuch erst nach 3 Wo-
chen abgebrochen. Wegen der tieferen Temperatur und
wegen der Verwendung eines feineren Diaphragma-
pulvers drang die Anreicherung auch hier nicht bis
zum Kathodenraum vor.
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Die Grenze ZnCl,/TICl stand bei den Versuchen I,
IT und IIT 2 bis 5 mm oberhalb der Fritte. Wegen der
kleinen Leitfdahigkeit von ZnCl, und wegen der hohen
Stromdichte bei diesen Versuchen war es nicht moglich,
ZnCl, in der Fritte und im Diaphragma zu halten, ohne
daB Uberhitzung, Blasenbildung und Funkenbildung
auftrat. Bei den Versuchen IV und V konnte die Grenze
wegen der kleineren Stromdichte 1 bis 2 cm unterhalb
der Fritte gehalten werden.

Nach Beendigung des Versuchs und Erkalten der
Apparatur wurde das Trennrohr vom Anodenschenkel
beginnend in 6 bis 10 Stiicke zerlegt. Die einzelnen
Proben wurden sofort gewogen und einer chemischen
und massenspektrometrischen Analyse unterzogen.

Chemische Analyse

Die Proben wurden in heilem Wasser gelost. Das
Gewicht der Salzmenge ergab sich als Differenz von
Einwaage und Auswaage (Einwaage: Volles Trennrohr-
Stiick, Auswaage: ALOg und Glas). Die Bestimmung
des Tl-Gehaltes erfolgte durch Ausféllen als T1J in
essigsaurer Losung, die des Zn-Gehaltes als Zn,P,0- .
Bei jeder Probe lieferte die Summe der Gewichte des
in TICl bzw. ZnCl, umgerechneten T1J bzw. Zn,P,0-
innerhalb des Analysefehlers von *1% das vorher
durch Wigung bestimmte Gewicht der Probe.

Zusitzlich wurde der Chlorgehalt durch Ausfillen
des Chlors als AgCl bestimmt. Aus der Ubereinstim-
mung der aus der Tl- und Zn-Bestimmung stochio-
metrisch berechneten Chlormenge mit der aus der Cl-
Bestimmung (Genauigkeit 1%) wurde geschlossen, daf3
sich das zu Beginn des Versuchs in der Apparatur be-
findliche TICl nicht in TICl, oder TICl; verwandelt
hatte.

Isotopen-Analyse

Ein kleiner Teil der Proben wurde als Chlorid in
die Ionenquelle eines Massenspektrometers der Atlas-
Werke Bremen, Typ IS, gebracht, aus einem Kohle-
tiegel verdampft, an einem Wolframfaden ionisiert und
als T1" gemessen. Die Proben konnten mit einem Teil
der Tonenquelle, der nach jeder Messung ausgekocht
wurde, mittels einer Vakuumschleuse ein- und ausge-
fahren werden. Dadurch wurde der Memory-Effekt un-
ter 1% herabgedriickt.

MeBergebnisse

Die Ergebnisse aus 5 Versuchen sind in Tab. 1
zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen nach-
einander folgende Versuchsdaten: Die im Ofen herr-
schende Temperatur ¢, und die am Trennrohr ge-
messene Temperatur ¥y in “C; der mittlere, wih-
rend des Versuchs durch die Apparatur geflossene
Elektrolysestrom und die mittlere Stromdichte
(Raumerfiillung des Diaphragmas 507%) ; die trans-
portierte Ladungsmenge und die Versuchszeit in
Tagen: die Korngrofle der Al,O;-Splitter.
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Versuch Probe 203T1 (%) TICl(g)  ZnCls (g) — us
I 90 = 630", PR = 680° 1 28.53 + 0,01 0.096 24,379
325 mA, 5.18 A/em? 2 28,53 + 0,01 0,543 2,180
32,1 Ah. 4,10d 3 28,61 - 0,03 0,431 0,095 0,0353 -+ 0,0043
Al,O3 0,10 mm 4 28,86 + 0,04 0,799 —
5 29,51 + 0,04 1,895 —
6 29,48 + 0,04 2,215
0 29,59 + 0,03
II 90 = 615°, Hr = 665° 1 — — 22.166
380 mA, 5,00 A/em? 2 28,25 + 0,02 1,655 0,312
55.3 Ah, 6,60 d 3 28,42 + 0,04 0,660 ? 0,0366 + 0,0031
AlO3 0,10 mm 4 28.93 <+ 0,08 1,300 -
0 29,55 + 0,03
IIT  $o = 435°, Yr = 555° 1 27,70 + 0,02 0,020 1,932
325 mA, 5,18 A/em? 2 27,70 i 0,02 0.052 0.802
31.8 Ah, 4,02d 3 27.86 + 0,02 0,614 0,051 0.0411 -+ 0,0012
AlxOg3 0,10 mm 4 28,68 : 0,02 1,255 -
0 29.62 + 0,02
IV 9o = 435°, Yr = 535° 1 - - 5.806
200 mA, 3,72 A/em? 2 26,28 + 0,01 0,266 0,750
44,0 Ah, 8,93 d 3 27,56 + 0,01 0.895 - 0,0419 + 0,0011
Al,O3 0,07 mm 4 28,87 4 0,01 1,087 —
5 29,37 + 0,01 1.064 —
0 29,49 + 0,01
V  do = 430°, Ir = 475° 1 26,59 + 0,01 0.205 0,699
100 mA, 1,86 A/cm? 2 27,30 4+ 0,01 0,697 -
45,8 Ah, 18,93 d 3 28,28 + 0,01 0,767 — 0,0459 + 0,0015
AlO3 0,07 mm 4 29,12 + 0,01 0,862 -
5 29,37 + 0,01 1,722 —
6 29,47 + 0,01 1,000 —
0 29.54 + 0,01 — —

Tab. 1. MeBergebnisse.

In der zweiten Spalte steht die Probenummer.
Probe 1 ist bei jedem Versuch der Anodenraum, der
in einer Entfernung von 0.5—1c¢m von der am
oberen Ende des Trennrohres sitzenden Fritte ab-
getrennt wurde. Probe 2 enthilt jedes Mal die Fritte.
Die anderen Proben schlieflen sich in Richtung Ka-
thode an. Probe O bezieht sich auf die in die Appa-
ratur eingeschmolzene Ausgangssubstanz.

Die 3. Spalte enthalt die massenspektrometrisch
gemessenen Hauﬁokelten von 2Tl in den einzelnen
Proben in %. Von jedem Versuch wurden je zwei
weitere Proben mit den nichst hoheren Proben-
nummern massenspektrometrisch analysiert. Sie wa-
ren innerhalb der Fehlergrenzen mit der Normal-
probe O identisch, wurden in die Tabelle nicht auf-
genommen und bei der Berechnung des Massen-
effektes nicht beriicksichtigt. An jeder Probe wur-
den 2 zeitlich getrennte, voneinander unabhingige
Messungen durchgefiihrt.

Die 4. und 5. Spalte enthalten die durch chemische
Analyse ermittelten Gewichte von TICl und ZnCl, .

Die Gewichte von ZnCl, wurden hinzugefiigt, um zu
zeigen, daf} die Grenze zwischen ZnCl, und TICI, die
sich bei allen Versuchen in Probe 2 befand, ziemlich
scharf war.
Der in der letzten Spalte stehende Masseneffekt
wurde berechnet nach der Formel
=C > Gi(pi—
- F m 1
Mtic1Q Am po(1—py) )

Po) (1)

mit

Sie folgt aus einer friiher angegebenen For-
mel 3 zur Berechnung der relativen Differenz der
Wanderungsgeschwindigkeiten, wenn man die dort
vorkommenden Molmengen durch die chemisch be-
stimmten Gewichte und die massenspektrometrisch
ermittelten Isotopenhaufigkeiten ersetzt. p; und p,
sind die relativen Anteile an 2°3T] nach bzw. vor der
Elektrolyse, G; die TICl-Gewichte in g. i bedeutet
die Probenummer. M| ist das Molekulargewicht

> A. Kviemy, Z. Naturforschg. 1 a, 252 [1946].
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von TICl, Am/m = 2/204 die relative Massendifferenz
und ) (A sec) die transportierte Ladungsmenge. Die
Fehler der Masseneffekte Au sind berechnet nach

der Formel

Adu=C {ZGE(APZ+JPO) (2)
e AGi | 2py—1 4py)|
+ T (n(Pl—Po) ( G o 11;,0 poo)l
mit 4Gi/G;=0,01.
| -
0,045‘»)[\ |
0040+
IU,U:?“
“Hs
000 = 550 800 650 70°C

Abb. 2. Masseneffekte u . der Tl-Ionen in geschmolzenem

TICl bei verschiedenen Temperaturen. Der Mellwert bei

535 °C (gestrichelte Fehlergrenzen) wurde einer fritheren
Arbeit ® entnommen.

Die gemessenen Masseneffekte sind in Abb. 2 gegen
die Temperatur aufgetragen. Die Temperaturerho-
hung im Trennrohr gegeniiber der Trennrohrauflen-
wand wurde mit einer frither beschriebenen Wérme-
leitungstheorie ? abgeschitzt. Sie betrug bei den
Versuchen I und 11 5°, bei Versuch 111 4°, bei Ver-
such [V 3° und bei Versuch V 0°. In die graphische
Darstellung ist ein Versuch mit aufgenommen wor-
den (gestrichelte Fehlergrenzen), der von Kremwm,
HintExBERGER und SEELMANN-EGGEBERT 6 ausgefiihrt
wurde und dessen Trennrohrtemperatur spater ab-
geschitzt wurde 3.

In linearer Ndherung ergibt sich fiir den Massen-

effekt im Temperaturbereich 470 °C < ¢ < 680 °C
uy=—0,045{1-0,001(—-470)}. (3)

Diskussion

Die erste Untersuchung tber die Temperatur-
abhingigkeit eines Masseneffektes (Definition:
ue=m:Ab._/(b.—b=) Am.) betraf die Wande-

rung der Chlorionen in geschmolzenem TICl. Das

6 A.Kiemm, H. Hintexsercer u. W. Seeimass-Eccesert, Z.

Naturforschg. 3 a, 622 [1948].
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Ergebnis war?

- =—0.077{1-0,0019(9 —565)} (4)

im Temperaturbereich 565 °C < ¢ < 730 °C. In
jener Arbeit findet sich auch eine eingehende Be-
trachtung iiber mogliche Ursachen der Temperatur-
abhingigkeit von u«. Es wurde dargelegt, dafl quan-
tenmechanische Isotopie-Effekte wegen der hohen
Temperaturen nicht ins Gewicht fallen konnen und
vorgeschlagen. fiir die Diskussion von einem Aus-
druck der Form

¢;.b;. Ab,. m =
‘Ui:tiz c.b. b, Am ()
= c. b, ’

auszugehen. Dabei ist die Existenz eines quasi-
kristallinen Gitters in der Flussigkeit vorausgesetzt,
auf das sich die Uberfiihrungszahlen (z) und die
Beweglichkeiten (b) der Kationen (+) und An-
ionen (—) beziehen. Weiter ist angenommen. daf}
sich die Ionen in verschiedenen aktiven Zustinden i
befinden konnen, in denen sie die Molkonzentra-
tionen ¢; und die Beweglichkeiten b; besitzen

(Xeir=cxz, ,\;Cii bir=cyb.). Ab; 1 [b; s

2 3
ist als temperaturunabhéngig anzusehen. Ist i z. B.
ein aktivierter Zustand eines einzelnen lons, so ist
b; der Wurzel einer entsprechenden effektiven oder
reduzierten Masse m; umgekehrt proportional, und
man hat

Abj/bi = — J_)“ Am;/mi . (6)

Fir die Temperaturabhingigkeit von x kann dem-
nach nur ¢ oder c; b;/c b verantwortlich gemacht wer-
den.

In diesem Zusammenhang sind neue Messungen
der dufBleren Uberfiihrungszahl ¢.” von geschmolze-
nem TICI interessant *. Es ergab sich

t.”=0,410 {1 +0.00069 (¥ —430) } (7)

im Temperaturbereich 435 “C <9 < 667 °C. Wenn
auch die auf die GefiBwand bezogene duBere Uber-
fithrungszahl ¢,” nicht mit der auf das Quasi-Gitter
bezogenen inneren Uberfithrungszahl ¢, identisch zu
sein braucht, denn das Gitter konnte sich relativ zur
Wand bewegen, so ist doch die Annahme. dal} beide
Uberfithrungszahlen voneinander nicht allzu ver-
schieden sind, immerhin plausibel. Dann wiirde also
die Temperaturabhingigkeit der inneren Uberfiih-
rung zum Temperaturgang von u_ beitragen und
dem Temperaturgang von . entgegenlaufen, wes-
halb die Faktoren c;, b;./c. b. nur um so stirker
von der Temperatur abhdngen miifiten.
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Uber die Natur und Zahl der Zustinde i weill
man nichts Bestimmtes. Sicher ist, da} zur Deutung
temperaturabhingiger Masseneffekte mindestens zwei
Zustinde i mit von Null verschiedener Beweglich-
keit b; vorhanden sein miissen, damit sich die For-
mel (5) nicht auf /ti:t;_(Abi:‘/bii)/(Ami/mi)
reduziert. Das Modell von Bockris et al. 2, wonach
auller Einzellochern (Beweglichkeit b;) nur ungela-
dene Locherpaare (Beweglichkeit Null) und das un-
bewegliche Gitter vorhanden sind, reicht also zur
Deutung temperaturabhéngiger Masseneffekte nicht
aus.

Ein einfaches Modell mit zwei beweglichen Zu-
stinden i wurde frither schon diskutiert®: Im einen
Zustand sollen die Ionen spontan springen und eine
Isotopieabhangigkeit der Beweglichkeit nach Gl. (6)
liefern. Dem anderen Zustand sollen induzierte
Spriinge mit der Eigenschaft 4b;/b;=0 entsprechen.
Aus der negativen Temperaturabhéngigkeit von .
wire dann zu entnehmen, dall die induzierten
Spriinge mit wachsender Temperatur relativ zu den
spontanen Spriingen hédufiger werden.

Statt der Einteilung in spontane und induzierte
Spriinge kann man auch eine Unterscheidung in Ein-
zelspriinge und gekoppelte Spriinge machen. Fir die
gekoppelten Spriinge ist 4b;/b; sicher kleiner als fiir
die Einzelspriinge, und ihre relative Haufigkeit
miifite auf Grund der Befunde iiber den Massen-
effekt mit der Temperatur zunehmen. Als Beispiel
fiir gekoppelte Spriinge sei der von Liprarp und
Mitarbeitern beschriebene indirekte Zwischengitter-
mechanismus angefiihrt, bei dem jeweils zwei Ionen
springen 7. Zur Erkldrung der Kleinheit der Massen-
effekte wire es notwendig, gekoppelte Spriinge von
mehr als zwei Ionen in Betracht zu ziehen.

Nun haben derartige Mechanismen gekoppelter
Spriinge gleichnamiger Ionen die Eigenschaft, die
Ionenleitung im Vergleich zur Selbstdiffusion zu be-
giinstigen, so daB} die Aquivalentleitfihigkeit A gro-
Ber wird als der nach der Nernst—Emsteinschen
Beziehung

A Z4 D,

. 2D
F*  RT ' - ®)

i
aus den Selbstdiffusionskoeffizienten berechnete Wert

7 A.B. Lipiaro, Handbuch der Physik 20, S.246, Verlag
Springer, Berlin 1957.

8 W. D. Compron, Phys. Rev. 101, 1209 [1956].

9 R. I Friauvr, Phys. Rev. 105, 843 [1957].

10 K. E. Ziven, G. Jonanssox u. M. Hiwierr, J. Chem. Soc.
(Lond.) Suppl. 1949, p. 392.
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(z,,z_ =Wertigkeiten). Dies ist bei festen Silber-
halogeniden tatsdchlich der Fall 8710 und spricht dort
fiir die gekoppelten Spriinge gleichnamiger Ionen.
Dagegen ist bei geschmolzenen Salzen die Aqui-
valentleitfahigkeit stets kleiner, als sie sich aus Dif-
fusionsmessungen nach der Nernst—Einsteinschen
Beziehung ergibt2. In geschmolzenen Salzen hat
man deshalb gekoppelte Spriinge ungleichnamiger
Ionen anzunehmen. Auch fiir derartige gemischt ge-
koppelte Spriinge wire der Isotopie-Effekt 4b;/b;
sicher kleiner als fiir Einzelspriinge, und es ergibt
sich so wieder die Moglichkeit zur Deutung der
Temperaturabhéngigkeit des Masseneffektes: Die
gemischt gekoppelten Spriinge miifiten Ladung trans-
portieren, und ihre relative Haufigkeit miflte mit
der Temperatur zunehmen.

Statt den Zustinden i die Bedeutung zu geben,
dal die Ionen Glieder mehr oder weniger langer
Ketten von gekoppelten Spriingen sind, kann man
die Zustande 7 auch als Zuordnungen zu verschiede-
nen lonen-Komplexen deuten. Derartige Komplexe
sollten sich strukturell zu erkennen geben etwa
bei spektroskopischen und Ronrcen-Untersuchungen.
Hinweise dafiir sind bei geschmolzenen Nitraten vor-
handen 112, fehlen aber bei geschmolzenen Halo-
geniden.

Dal} der Kopplungsgrad ungleichnamiger Ionen
bei den meisten geschmolzenen Salzen mit der Tem-
peratur zunimmt, geht aus Leitfahigkeits- und Selbst-
diffusionsmessungen hervor. Zunichst sei an die
Salze InCly , InBry und Hg]J, erinnert, bei denen die
Temperaturabhéngigkeiten der Aquivalentleitfahig-
keiten negativ !* und diejenigen der Selbstdiffusions-
koeffizienten vermutlich positiv sind. Bei den typi-
schen Tonenschmelzen nimmt die Aquivalentleitfihig-
keit mit der Temperatur zwar zu, aber meistens
langsamer als das durch 7 dividierte Diffusions-
vermogen.

Aufschlufireich ist es fiir diesen Vergleich, den

Temperaturgang der Groflen

A RT Z_ T+
F2 z;D; = 2y T (9)
A RT Ty T

und ;e i vet el

11 B. Creaver, E. Ruopes u. A. R. UsseLonpg, Disc. Faraday
Soc. 32, 22 [1961]. — E. Ruopes u. A. R. UsseLomDE, Proc.
Roy. Soc., Lond. A 251, 156 [1959].

12 K. Furuvkawa, Disc. Faraday Soc. 32, 53 [1961].

13 W. Birrz u. W. Kremy, Z. anorg. Chem. 152, 267 [1926].
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NaCl
NaJ
Rb(1
CsCl
TICI
ZnBrs
PbCls

LiNO;

KNO3

Salz

NaNOg

CsNO3

AgNOg

737
890
670
790
485
574
400
564
510
560
264
320
313
376
344
389
428
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289

w
=2]

ot et
O
. O
Ut~
(TR VU
e

PN
v
=2

RS |
ST
W

ST 001 S M (80 2

S Ot
S w
— =1

31
r St

to =1

b —
= — W w

~1hy ©
(=)

~1 W
P
(%14

PO et et ok e e DD
[o ot

A4

Dt
D -
=X

ST
o o
(=]

~13t ©~1 =00
< W= OOt
SO Ot

—
@

5.83

56.4
41.8
49.8
32,7
46.7
46.5
56.8
35.0
429
39.
45.;
314
443

<

ART
F2z, D,

e e e e e
= Ut
DO = =1t

S
Sw

1.03
1.08

0,68
0.50

1.48
1,42

[a——
[ g
SR

bt bt bt bt ok
NI =10 oW~
W O O

~1 Qt

ART F2(z, Dy +2_D.) Zitate
F2z_D_ ART D A
2,09 1,15 2 19
1.75 1.36
2.60 1.08 2 1
2,72 1.02
1.82 1.17 2 1
1.7¢ 1.25
1.64 1,19 2 1
1.53 125
15 20
16 21
1.65 1.28 17 22
1.64 1,31
3,04 1,24 18 23
2,69 1.35
2,00 1,29 18 24
1.86 1.38
1.48 1.43 18 23
1.42 1.47
1,25 1.61 18 23
1.14 1.74
2,20 1,25 18 25
2,22 1.24

Tab. 2. Vergleich der Selbstdiffusionskoeffizienten (D. und D in e¢m?/s) und Aquivalentleitfihigkeit (.1 in em2/Q Hqu)
geschmolzener Salze bei den niedrigsten und hichsten Mefltemperaturen.

_—Nernst- Einsten'sche Beziehung

Abb. 3. Vergleich von Aquivalentleitfihigkeit (.1) und Selbstdiffusions-
koeffizienten (D ; und D _) geschmolzener Salze. DieEnden und Spitzen
der Pfeile entsprechen den niedrigsten und hichsten Meftemperaturen.

14 R. W. Lary, J. Chem. Phys. 30, 682 [1959].

15 E. Berne u. A. Kiemm, Z. Naturforschg. 8 a, 400 [1953].

16 L.-E. Warriy, Z. Naturforschg. 17 a, 195 [1962].

17 G. Perxins, R. B. Escug, J. F. Lams u. J. W. WiuBgrLEY, J.

Phys. Chem. 64, 1792 [1960].

18 A. S. Dworxiy, R. B. Escue u. E. R. vax Artsparey, J. Phys.
Chem. 64, 872 [1960].
19 E. R. vax Artsparex u. L. S. Yarrg, J. Phys. Chem. 59, 118

[1955].

©

1o

zu betrachten. r. _. r.. und r__ sind
dabei die Reibungskoeffizienten *, fiir die
r..r__=r._% gilt. wenn die NERNST—
Emnsteinsche Beziehung erfillt ist. In
Tab. 2 sind die Werte dieser Groflen fiir
die niedrigsten und hochsten Meltempera-
turen zusammengestellt, und Abb. 3 zeigt
ein entsprechendes Diagramm. Die Enden
der Pfeile entsprechen den niedrigsten, die
Spitzen den hochsten MeBtemperaturen.
Wie ersichtlich. weisen die meisten Pfeile
nach dem Nullpunkt des Diagramms, bei
dem die molekularen Flissigkeiten, wie
AlCl; oder H,O. liegen wiirden.

Aufler NaJ und AgNOj; verhilt sich auch

das in dieser Arbeit untersuchte TIC] umge-

20 C. Tusanor u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87, 513 [1914].
J. O’M. Bockris, E. H. Crook, H. Broom u. N. E. Ricaarps,
Proc. Roy. Soc., Lond. A 255, 558 [1960].

B. S. Harrar u. E. Heymany, Trans. Faraday Soc. 51, 259,
268 [1955].

3 F. M. Jaecer u. P. Kapman, Z. anorg. Chem. 113, 27 [1920].
J. P. Veresucuerina u. N. P. Luzuxava, Izv. Sekt. fiz.-chim.
Analisa 25, 188 [1954].

V. D. Povryakov, Izv. Sekt. fiz.-chim. Analisa 26, 191 [1955].
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kehrt (vgl. Tab. 2): A wachst stirker mit der Tem-
peratur als D, /T. Dies kann wegen der beobachteten
negativen Temperaturabhéngigkeit von u«, nicht von
einer mit der Temperatur zunehmenden Dissoziation
des TICI herriihren, sondern es ist anzunehmen., daf
die Kopplung der Kationen untereinander mit der
Temperatur ansteigt.
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Zur Phanomenologie der isothermen Diffusion in Elektrolyten

Von A. KLEmm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 17 a, 805—807 [1962] ; eingegangen am 21. Juni 1962)

Beweglichkeitskoeffizienten bzw. Beweglichkeiten eignen sich zur Darstellung der Teilchen-
Transporteigenschaften von isothermen Elektrolyten, wenn eine der Komponenten des Elektrolyten
als Bezugssystem von Natur aus pradestiniert ist. Fehlt eine solche Komponente, so ist die Dar-
stellung durch Reibungskoeffizienten vorzuziehen. Eine frithere Berechnung der Selbstdiffusion in
reinen Salzen mit zusammengesetzten Bewegungseinheiten (unter Vernachldssigung der ,,Austausch-

diffusion®) wird verbessert.

Der durch Gradienten elektrochemischer Poten-
tiale bewirkte Transport geladener Teilchen in elek-
trisch neutralen, isothermen und isobaren Gemischen
148t sich unter Verwendung von Beweglichkeits- oder
Reibungskoeffizienten durch folgenden Formalismus
beschreiben:

Auf ein Mol der Teilchenart i wirke die Kraft

Ki= -\ (£ F z D) (1)

(u=chemisches Potential, F =Farapaysche Kon-
stante, z= Wertigkeit, @ = elektrisches Potential).
Auf Grund der GisBs—Dunemschen Beziehung und
wegen der Neutralitat ist
N
3 7iKi=0, (2)
7

(N = Zahl der Teilchenarten, y = Molenbruch,

N

: y;=1). Wir verwenden die Transportgréflen
Ji=yi(vi—v,) (3)

(v = Geschwindigkeit, z=Bezugssystem).
einem Mol Gemisch pro Zeiteinheit erzeugte Entro-
pie

Die in

N
i}

P = TZi:]iKiZO (4)
ist wegen (2) unabhingig von der Wahl des Be-
zugssystems x. Um die Summe in (4) um das letzte
Glied zu reduzieren, wihlen wir die Teilchenart N
als Bezugssystem.

Fir langsame Bewegungen sind die linearen An-

satze
N—1

vi(vi—vy) =D B v Ki, (5)
Ne1 "
K= —Z it Yx (U —vy) (6)
R
berechtigt, wo i=1, 2, ..., N—1, und wo fir die

Beweglichkeitskoeffizienten B und die Reibungs-
koeffizienten r nach Onsacer ! die Beziehungen

Bivx=Brivi» Tix=Tn (7).(8)
bestehen. ¥ wird somit eine positiv definite quadra-
tische Form:

N—1N-1 N—1N—1
TH=> 3 ByyrKiKp=—-> > raliJp 20.
7 k % k (9)

Die Diagonal-Koeffizienten Bj; und r; kann man
eliminieren, indem man auf NV beziigliche Koeffizien-
ten B;y und r;y durch die Gleichungen

N
ZBik}’k=0, Bixyxy=Byiyi. (10),(11)
7

N

> rinye=0,
%

(12),(13)

TiN =TNi
einfiihrt und die Gleichungen

N y
0=>"ByyrKi baw. 0= —> riyx(vi—vy)
k k

1 L. O~sacer, Trans. N. Y. Acad. Sci. 46, 241 [1945].



