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The Wien effect in symmetrical electrolytes is computed. The model used is: rigid charged spheres 
in a continous solvent. The correlation function is calculated to the order of E3 and b (E field 
strength, b = e2/(DkTa)-Bjerrum's parameter). The constant A in the formula 

(a(E) - a(E = 0))/a0(E = 0) = AE* + BE4 H (here o0{E = 0) 
is the conductance of noninteracting ions) is calculated to be of the form 

A = [e/(kTx)]2xab{A0 + xaA^b)) + [e/(kTx)]2(xg/jirj) (Ba + xaB^b)). 

The two parts are the contributions of the relaxation force and of the electrophoresis, respectively. 
In the case a = 0 our result is in agreement with that of Wilson. 

WIEN stellte 1927 zuerst eine Abweichung der 
Leitfähigkeit starker Elektrolyte v o m Ohmschen 
Gesetz bei hohen Feldstärken fest Der beobachtete 
Effekt besteht in einer Erhöhung der Leitfähigkeit 
gegenüber der bei geringeren Feldstärken. Die quali-
tative Deutung besteht darin, daß der Aufbau der 
Ionenatmosphäre nicht mehr erfolgen kann (Wien-
Effekt 2 ) . In Elektrolyten, die zur Bildung von 
Assoziaten neigen, führt eine Erhöhung der elektri-
schen Feldstärke ebenfalls zu einer Erhöhung der 
Leitfähigkeit, bedingt durch den Zerfall von Asso-
ziaten (Dissoziationsspannungseffekt). Eine um-
fassende Theorie der Leitfähigkeit würde bei Be-
rücksichtigung beliebiger elektrischer Feldstärken 
und beliebiger Werte des Bjerrum-Parameters 
b = e2l(DIcTa) außer der gewöhnlichen Leitfähig-
keit und der Bildung von Assoziaten die genannten 
Effekte beschreiben. Dazu wäre jedoch eine Lösung 
des Randwertproblems (1), (2) erforderlich, was bis-
her nicht gelungen ist. Es konnten jedoch einige 
Spezialfälle behandelt werden. 

I m Grenzfall sehr geringer Konzentration gelang 
FALKENHAGEN die Deutung des Feldstärkeverlaufs 
der Leitfähigkeit3 . WILSON4 berechnete die Leit-
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fähigkeitserhöhung vollsymmetrischer Elektrolyte 
für alle Potenzen der elektrischen Feldstärke im 
Falle sehr kleiner Konzentrationen, d .h. , ohne Ein-
beziehung von Kräften kurzer Reichweite, wodurch 
clie Betrachtungen auf Elektrolyte mit kleinem 
Bjerrum-Parameter beschränkt sind. ONSAGER und 
KIM erweiterten die Wilsonschen Rechnungen auf 
unsymmetrische Elektrolyte4 . FALKENHAGEN und 
KELBG5 gelang eine Einbeziehung kurzreichender 
Kräfte und damit eine Erweiterung der Theorie auf 
höhere Konzentrationen; die expliziten Rechnungen 
sind in diesem Falle jedoch nur für die niederen 
Feldstärkepotenzen mit erträglichem Aufwand aus-
zuführen. FALKENHAGEN u n d ULBRICHT6 erweiter-
ten diese Untersuchungen auf unsymmetrische 
Elektrolyte. 
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In der vorliegenden Mitteilung soll die erste Ab-
weichung der Leitfähigkeit v o m Ohmschen Gesetz 
berechnet werden, d .h . der -Koeffizient des Aus-
druckes 

(a(E) - a(E = 0))/<t0(£ = 0) = AE2 + BE* + •••. 

Es sollen in der Korrelationsfunktion alle Terme 
linear im Bjerrum-Parameter berücksichtigt wer-
den. Gegenüber den in 5 durchgeführten Unter-
suchungen wird hier zusätzlich der Kovolumen-
beitrag im Relaxationsanteil der Leitfähigkeit 
sowie in der Konzentration lineare Beiträge zur 
Leitfähigkeit aus der Relaxationsfeldstärke und der 
elektrophoretischen Geschwindigkeit untersucht. 

Es werden vollsymmetrische Elektrolyte betrach-
tet und das übliche Modell verwendet; Geladene 
starre Kugeln im kontinuierlichen Lösungsmittel. 

1. Berechnung der Korrelationsfunktion 

Als Ausgangspunkt verwenden wir das von 
KREMP begründete System für die Bestimmung der 
modifizierten Korrelationsfunktionen G a b n • Wir 
schreiben es für vollständig symmetrische Elektro-
lyte 

( e 1 = — e 2 = e , 1/pi = l / g 2 = l / (?, ri\ = n2 = n) 
in der Form 

2 AGab + £ rp 
2 8GU dVab 

dr — {ea — eb) 
E E_ 

kT dz Gab 

Dk T we<l 2 ecGcb 
4:71 

DkT 
eb 2 ecGac = 0 . (1) 

Dazu kommt die Randbedingung bei r = a (Kon-
taktabstand) 

Gab + — ( 1 + Gab) 

E 
[ea — eb) YkT ^ + Gab) cos ® = 0. (2) 

Weiterhin gilt hier wie im folgenden für alle Korre-
lationsfunktionen lim(r oo) Gab = 0. Der Zu-
sammenhang mit der binären Verteilungsfunktion 
F a b (r) ist gegeben durch 

F a b = e x p ( — V'j(kT))(\+Gab). 

Vab ist das Potential starrer Kugeln, 

cos & = x-(&l{rE), Vab = eaebl(Dr). 

ii D. KREMP, Ann. Phys. Leipzig (7) 17, 278 [1966]; 18, 237 
[1966]. 

Wie üblich definieren wir neue Funktionen durch 
die Beziehungen 

G = (|) (Öi2 + öai), Ü = H) (G12 - G2i) , 

F = Gii = (?22 • (3) 

Mit (3) kann man anstelle von (1) und (2) schreiben 

AG - - r - *2 r - _ - F 
r2 dr 2 2 r 

0+ aro (1 +Ö) — cosfl-*^- U = 0 , 

AU ab d x 
r2 2 kT dz (5) 

<* e E 11 COS (T , - M (1 0) dr r- kT 0 , 

r2 gr 

2 (1 + *) 

2 

= 0 

(6) 

Dabei ist x'1 = [(4njDkT) J nce2c]-1/2 die Debye-
c 

Länge und b = — eaeb\[F>kTa) der Bjerrum-Para-
meter. 

Wir wollen nun nach einer zweifachen Störungs-
rechnung bezüglich E- und fr-Potenzen die Korrela-
tionsfunktionen Gab bzw. die Funktionen U, G und 
F bis und b bestimmen. Wir bezeichnen unsere 
Näherungen wie fo lgt : U 1 0 bedeutet z .B . Näherung 
entsprechend E1 und 6°. 

Für das Gleichgewicht (E° ) ergeben sich bis b1 

aus (4) und (6) die bekannten Lösungen 

£01 = (ab/r) e~*r, = - (ab/r) e~*r. (7) 

Wir verwenden /u = eEj(kT) und a 2 = x2 /2. Das 
Problem (5) zerfällt in zwei Anteile für Terme der 
Ordnung E 

A U10 — a2 U10 = 0, 

e jjio _ u cos $ 
dr r = o , 

A E/11 - a 2 U^ = u cos 0 ,d (?oi - ab9 f - U™ r dr rl dr 

(8) 

(9) 

~ [Zu + a h- [ / io _ ^ c o s = 0 

Als Lösungen von (8) und (9) ergeben sich (unter 
Verwendung der Methode der Variation der Kon-
stanten) 

73 (J e - a r 
u 10 = cos & 

/xac 

2 T(a a) dr r (10) 



Ull = cos & 
/uab d er 

CI 
d e~ar 

dr r 

: a) ( r3 + r2)' (11) 

dr 
fia^b 

~~ 4 T(a < 

Dabei gilt T(x) = e~x(l + x - f x2/2). ci wird aus 
der Randbedingung von (9) bestimmt. Vernach-
lässigt man höhere aa-Potenzen, so erhält man 

Ag2® - x2g2o = /u , 

e ,20 _ /u cos 0 U10 

CI = 
fuab 

1 -
3a 2o 2 

( I I a ) 

Ah20 = [x ~ £/io ™ cz 

g r Ä20 - ^ c o s ^C/10 

= 0 : 

= 0 : 

Es sind nun die Probleme (4) und (6) bis zur Ord-
nung E 2 zu lösen. (4) und (6) müssen für eine be-
stimmte Ordnung bezüglich E und b entkoppelt 
werden. Zu dem Zweck definieren wTir 

Agil-tfgtl^p-t-üll-.!* I h20 

G — F — g , G + F = h (12) 

Mit (12) erhalten wir aus (4) und (6) durch Addition 
bzw. Subtraktion 

Wir beginnen mit der Lösung von (13). Es gilt zunächst 
6 q 0 sin # 6 

COS if ^ ^ n , cz er r cv 

Ah2l-u ± U l l _ a b A .20 
n H ~ P 02 U r2 d r 9 ' 

= 0 

d / , 2/ 
dr + 

2 q(df 
5 C 0 S ^ dr 

3 / 

| 2 [ C O S # / ( r ) ] = | P 2 (COS#) - + Y [ 

[ P 2 ( c o s # ) / ( r ) ] = l P 3 ( c o s # ) - 2 / ) -

Für die Legendre-Polynome P n ( c o s # ) gilt die Eigenwertgleichung 

- (»in # Pn (cos 0)) = n (w + 1) P „ (cos # ) . 

Dabei ist P 0 = 1, P\ = cos P2 = | (3 cos2 # — 1), P 3 = 1 (5 cos3 ^ - 3 cos #) und es gilt 
c o s 2 # = f + c o s ^ P 2 = f P 3 + t P 1 . 

Die Inhomogenität von (13) schreibt sich mit (17) und (10) 

f & 
C/io = aö fi,^ 

2 T(oca) 3 U3 + r 
3a 

e~ar P 2 (cos #) 
a2 

3 r 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

(18) 

(18a) 

(19) 

Die Lösung von (13) muß also Terme mit Po und solche mit P 2 enthalten, auch in der Lösung der homo-
genen Gleichung. Es folgt 

g 20 C3—: 
aöfi£ e_a 

6T(aa) r + P 2 ( cos t f ) { c 2 ( ^ - + - * + 
2a3/u2 ( 3 3a a2 \ , 

^ - ( r3 + r2 + "r ) I ' <2 0) 

Die Konstanten c2 und C3 werden aus der Randbedingung (13) bestimmt, die wegen der linearen Unab-
hängigkeit der Legendre-Polynome in zwei Gleichungen zerfällt. Beachtet man noch (18a), so ergeben 
sich für die ersten xa-Potenzen 

C2 = l (a 3 / / 2 /a 2 ) (1 + £ a 2 a 2 ) ; c3 = • 

Für das Problem (14) ergibt sich als Lösung entsprechend 

h20 = ^ + 

Die Konstanten folgen zu 

a6 n2-
6 T(a a) r 

p-zr 1 r . 
+ P 2 ( c o s# ) 1 4 

2a3jU2 / 3 3a 
3 W ( a a ) (73 + r-

c4= - ( a 3 ^ 2 / a 2 ) ( l - £ a 2 a 2 ) ; c5 = 0 . 

(20a) 

(21) 

( 2 1 a ) 



Der nächste Schritt besteht in der Lösung von (15). Aus (11) und (21) erhalten wir mit (17) für die In-
homogenität von (15) 

8 ab 8 2^2ab / d2 e-*r 1 d e ^ 
u v U n o ^ h20 = —„•-„— P2 cos &) \ -T-w- -T-" 8 2 r- er Set* v ' V dH r r dr r 

2/JCI O X / d 2 e ' A R 1 D e~ar\ fi2a4b „ / 4 4 a 
+ P 2 (cos * ) ^ — - - - ^ — j + ^ P 2 (cos # ) ^ + T 3 - + e-«r 

, Qx 3afec4 , 2/u2a46P2 / 9 , 9a , 4a2 , a3\ 
+ P2 <COS r® + 3 x2 T(aä) b + 7* + ~74" + 73) e " « ' (22) 

2/jrab e-><r //Cia2 /x2a4b / 1 a , a2^ _a r /z2a46 , 1 a \ 
+ " 3 r~ 3 r + 12T(aa) l74 + 73" + T2) e + 6 T(xa) [~r* + ~r*J ß 

-cur 

Die Lösung von (15) wird gebildet aus den Lösungen der homogenen Diff-Gl. und den partikulären Inte-
gralen für die Inhomogenität (22). Die partikulären Integrale können nach Anhang I konstruiert werden. 
Es ergibt sich 

, / 3 , 3 * , x2\ _ . u2ab 
921 = C7 - 7 - + C6 (73- + TT + V ) e~*r P 2 (°OS - 3 >T 

fid e-*r . n2a4b f er" 5x ( e"*' e*r 
~ " V " T " + 8 T(äa) j r2 + 12 T " E l - « ) ' ) + - 7 E l <* + «> 

2 ju2 ab / 1 , \ ftx 4//ci / 3 , 3a , a2 \ 
~ ~3* 2 ( 7 + *) e _ X r P 2 (C 0 S ~ "3T2 173- + TT + V j e P 2 (C 0 S 

+ { Ä + 8 r2 + 4 ^ r ' 1 P 2 (cos 0) (23) 

H2aAb \ I 3 , 45 27 \ 43 J „ . 0 . 
+ W M i \ x1 r4 + 64ar3 + 3272] e~" r + 1287 ^ | P 2(cos #) . 

Dabei wurde zur Abkürzung gesetzt 

Q{xr,y.r)\ ( — 1 (3 , 3x , .. . . , (3 3x , x2^., . , . . .... 
Bfrr, « r ) } = | + ) e " " r b + T T + v ) " «):r> + U " ^ + t ) < * + r » ' <24> 

Für die Konstanten folgt aus der Randbedingung (15) 

c6 = —%[i2ablx* + \n2a*bjx2\ c7 = - \ (j?ab]*2 + \ [t2 a 3 b . (23a) 

Entsprechend folgt als Lösung für das Randwertproblem (16) unter Benutzung von (11), (17), (20) und 
Anhang II I 

A 2 1 C 9 1 C 8 r> / q \ , 2 / x 2 « 6 e~xr fia e~«r fi2a*b ( 3 a e - = c r 3 \ 
Ä 2 1 = V + 73 c o s 0 ) + f + - 3 — + T 2 T ( a 7 y I " + ^ 2 r ~ + 2 a 2 E l ( ~ a r ) j 

c3ab le-*r x , v\ 4u2abl3 , 3x x;2\ _v 
+ 2 ( - 7 2 - - V c - x r - * 2 E i ( - x r ) ) + - J - 5 4 - ( 7 5 - + 7 r + - r ) e - * r p 2 ( c o s ^ ) (25) 

4/iCi / 3 3a a2\ _ a r - n2aAb jl 15 , 3 , 17 , a'2 «3r\ _ar 

+ + r j 6 a r ^2 ( cos0 ) + 7274 + 2 ar3 + 8 r 2 + 8r — 16' + 16 ) 6 

+ . } - a 4 f 2 E i ( - a r ) l P2 (costf) + j ( + 35 x 3 x2 x3 

10 r3 ^ ̂  "8T2" ~ 8r ' 16 16 ) 1 6 ^ , ^ v ^ ' / j ^ vwo«,, I 5 | ^2 r4 

- Ei(— xr) J P2 (cos 0 ) . 

Für die Konstanten folgt aus der Randbedingung (16) 
C8 = / z 2 a & / a 4 _ | / / 2 a 3 6/a2 ; cg = 0 . (25 a) 

Wir haben uns nun wieder dem Problem (5) zuzuwenden, um die £'3-Terme zu bestimmen. Für die Ordnung 
b° erhalten wir die Gleichung 

8 
A U 3 0 - - V U30 = u : G20 , [780 _ « cos 0^20 

2 r cz ' Gr r = 0 . (26) r=a 



Die Inhomogenität von (26) ist mit (12), (20) und (21) zu bestimmen durch 

G2 0 = 4 P 2 (cos #) j c2 + ~ + e-«r + * j + 1 C 3 e ; x r . (27) 

Durch Abspalten der Ableitung 8/öz erhält man mit Anhang I 

- c 1 0 cos 0 (-1- + y) e-'r - 4 c „ P3 (cos 9) + ^ + ^ + e — . (28) 

Bei Beachtung von (17) erhalten wir aus der Randbedingung von (26) für die Konstanten 

C l 0 = _ & a V / « 2 ; c n = - i ^ 3 « 3 / a 4 . (28a) 

Für die Ordnung &1 folgen für i£3-Terme aus (5) die Gleichungen 
a& 6C/30 

J f f s i _ C/31 _ _ _ _ _ , _ u 31 _ ^ c o s ^ ^ i + 
3 ~ ab 

r2 [730 
r = a 

- 0 . (29) 

<?21 und t / 3 0 sind durch (12), (23), (25) und (28) gegeben. In der Inhomogenität von (29) treten unter Be-
achtung von (17) Pi- und P3 -Terme auf. Die entsprechenden partikulären Integrale können nach Anhang I I 
und I V konstruiert werden. Wie in Abschnitt 2 gezeigt wird, benötigen wir zur Berechnung der Leitfähig-
keit die P3-Terme von J/31 nicht wegen der Orthogonalität der Legendre-Polynome. Weiterhin lassen wir 
von den partikulären Lösungen der Gl. (29) diejenigen Terme fort, die Beiträge zu höheren xa-Potenzen 
in der Leitfähigkeit geben. Die entsprechend abgekürzte Lösung ?731 lautet 

. ( uabci 3 ju3ab 12 u3ab uC7 2 \ 
= COS^ { - / 4 0 r 3 4 + y V + ( 3 V - T f « * ) 

lx 1\ 11 uabc2 cioab , / I oc\ u a b C3 
• ( y + - 40 r3 ^ ~ -Trä ß-ar + Cl2 b + Vj 6~ar - W ^ (3°) 

+ höhere xa -Terme} + P3-Terme. 

Die Konstante c\2 folgt aus der Randbedingung (29), wobei alle zu c o s # proportionalen Terme berück-
sichtigt werden. Mit (18a) erhalten wir für die ersten ^«-Potenzen 

c1 2 = - § ^ a fc/oc4 + 4% yu3 a 3 bja.2 . (30 a) 

Damit ist die Berechnung der Korrelationsfunktionen bis zu der geforderten Ordnung abgeschlossen. 
Insbesondere ist U durch (10), (11), (28) und (30) bestimmt und mit (3) auch die für das weitere benötigte 
Differenz G±2 — £21 • 

2. Berechnung des Relaxatitonsanteils der Leitfähigkeit 

Die Relaxationskraft auf ein Ion der Sorte a berechnet sich mit der Verteilungsfunktion Fab nach der 
Formel 

« 3 « = 2 » » J e j - ( F « » + ^ ) P a & d r & = ea<5e + <5gJ0\ (31) 

wobei (5G die Zusatzfeldstärke darstellt und <5$Jo1 die durch das Ionenvolumen bedingte Zusatzkraft. Die 
Stromdichte schreibt sich unter Berücksichtigung der Relaxationskraft 

jn =^naeava= (wiei /gi ) (e iE - <5Pi) + (n2c2/ß2) («2E - 6F2). (32) 

a 

Wegen der Beschränkung auf vollständig symmetrische Elektrolyte ergibt sich 

jn = (2 n e2jq) E - (n e / e ) (ÖF1 - ÖF2). (33) 



Der rotationssymmetrische Anteil von = e x p { — Vab/kT} (1 + Gab) sowie die Terme proportional zu 
E2 und P 3 (cos $) geben keinen Beitrag zur Stromdichte wegen der Orthogonalität der Legendre-Polynome. 
Es resultiert eine Kraftkomponente nur in z-Richtung, 6/ßra - > ö/ös. Nach Ausführung der Winkelinte-
gration ergibt sich für den elektrischen Anteil der Zusatzkraft 

oo 

{ÖFX- dF2)iiX^2n-~- -J [ (C/io + Ü" + Ü™ + Ü31) dr . (34) 
a 

Dabei gilt U = Ücos& + 0 P 3 ( c o s # ) . 
Es folgt 

j" ( f f i o + t /H) dr = j 3 ( ^ 2 ) - 4 | 2 ( 1 + 2 6 ) (35) 

(*C/30dr = ^ 6 0 ( ^ - 1 ) , J c / 3 i d r = j ^ 6 ö ^ - l j + ^ f t o ^ - 1 ) ] . (36) 
a a 

Für den Volumenanteil folgt mit der Beziehung 

|r F;6exp{- V'jk T} = - k T ö(r - a), 

(dF1-ÖF2)yol= -2nkT~a2(Ü™(a) + Ü^(a)+ Ü™(o) + t / 3 1 ( « ) ) - (37) 

Es ergibt sich 
tt2«2 / 1 1 17 \ / eE \2 

(<Wi - <5F2)Vol = e E - ^ - ( y + T - w 6 j - e ^ 0 (*3) ( _ j . ( 3 8 ) 

Dabei ist Ü30(a) = 0, Ü31 (a) — fx3 60 {x"1). Der in E lineare Term in (38) wurde durch Reihenent-
wicklung aus 10, Gl. (4) bestimmt, um den in b linearen Term zu gewinnen. Der entsprechende Beitrag im 
i£3-Term müßte aus U32 bestimmt werden. 

Für die Leitfähigkeit unter Berücksichtigung der Relaxationskraft ergibt sich mit OR = j^ /E und 
Oo = 2ne2jg (Leitfähigkeit ohne Wechselwirkung) 

Cr = oo 
1 xab X 2 a 2 / 1 1 17 

3(2 + 1/2) + 12 12 U + 4 ~ 8 0 ° 
b I eE \2 . „ / eE \2 

+ iog+«i«) fe) + 1 6 0 < * 3 > + 0 < * 3 > + C l 3 * 2 a 2 h k 
(39) 

Ci3 wäre durch die Beziehung ci3 = 34& nn (kT/eE)3 Ü32(a) zu bestimmen. 
Die Terme in der eckigen Klammer bedeuten: 1. Leitfähigkeit ohne Wechselwirkung, 2. + 3. Grenz-

gesetz der gewöhnlichen Leitfähigkeit mit Korrektur, 4. Kovolumenbeitrag der gewöhnlichen Leitfähig-
keit, 5. + 6. ,,Grenzgesetz" und Korrektur der ersten Abweichung v o m Ohmschen Gesetz, 7. + . 8. K o -
volumenbeitrag zu diesem Term. 

3. Berechnung des elektrophoretischen Anteils der Leitfähigkeit 

Wir berechnen jetzt die Geschwindigkeit, die am Ort des Ions a von den Ionen der Wolke erzeugt wird. 
Als Ausgangspunkt soll die Formel dienen 12 

1 = I n » J + w ) « > F * > d r > ' ( 4 0 ) 

12 w. EßELING, Wiss. Z. Univ. Rostock, Math. Nat. Reihe 14, 271 [1965], 



r) Viskosität des Lösungsmittels, Üb Kraft auf ein Ion in der Ionenwolke. Es gilt 

ft» = « e - £ ~ Fab - £ ( F „ + F i ) - 2 «O j" ( + F i ) d * . (41) 

c 

Vernachlässigt man Terme von höherer Ordnung in der Konzentration, so folgt mit 

Fab = exp { - Vjk T) (1 + Gab); r = ra - r& 

*>? = 8 L r [ d + e x P { ~ T > | ° a b e b ® + k T "8r G a b + 1 d r * (42> 
6 

Es existiert nur die z-Komponente von 1 . Diese schreibt sich 

vf = ^ / ° J rdrs in t fd t f + cos 2 #) + 2ifc T c o s f l ~Gab 

b ^ a 0 

- sin V^Ä Gab+ 2 Gab COS # 8 F a b 6r 
(43) 

In (43) ist Gab nach (3) zu ersetzen. Für den ersten Term in der eckigen Klammer haben wir Po- und P2-
Terme zu berücksichtigen, für alle anderen geben nur die Pi-Terme Beiträge. Um die berechneten Funk-
tionen F, G, U ausnutzen zu können, gehen wir zur Leitfähigkeit über. Der elektrophoretische Anteil be-
rechnet sich zu 

am = jVijE = ejE) ( uei _ v f ) . (44) 

Für die P°-Beiträge des ersten Terms in der eckigen Klammer von (43) ergibt sich unter Verwendung von 
(7) und <to= 2ne2 lg (Leitfähigkeit ohne Wechselwirkung) 

= -(xQ^nrj)(\ - x a ) . (45) 

Für die £"2-Beiträge desselben Termes folgt nach Ausführung der Winkelintegration unter Verwendung 
von (3) und (12) 

oo 

= - J " [ I to"20 + + TK + <46> 
a 

mit g = g + g P2(cosft). 
Die Rechnung ergibt, daß die 02O-Beiträge von höherer Ordnung in xa sind und werden deshalb weg-

gelassen. Die Ausführung der Integration ergibt für die </21-Terme 

Oo f f e ^ r ( 3 - 2 » / 2 + 0 c 2 ) ) - f « ) 

Für die übrigen Terme von (43) erhalten wir mit (44) nach Ausführung der Winkelintegration und einer 
partiellen Integration mit G^ = Oy cos § + Gij P3 (cos $) 

00 
. 2»2e3 f dr 1 - - 2n2ekTal ~ -

A s < T = 3^DE J ~r~ ~2 ~ 3rjE ~2 ( ^ 1 2 ( a ) ~ ^ 2 l ( a ) ) ' ( 4 8 ) 
a 

Unter Beachtung von (3) ergibt sich für die zu berechnenden Integrale 

f v < m ° 

(49) 
C = 0,577 Eulersche Konstante. 

Die f/30-Beiträge sind von höherer Ordnung in xa. Für den bereits ausintegrierten Anteil von (48) er-
halten wir 

Ü10 (a) + Ün (a) + tf30 (a) + £/31 (a) = - ^ - y fi a b + ^ bO ( x ' 1 ) . (50) 



Aus 10 , Gl. (4) läßt sich noch lrl2(a) berechnen zu Ü12 (a) = fxab2. Damit ergibt sich 
ZI3<TE1 *2 Qa ( 1 L b 

= T o — \ — binxa + , TTT 
ao 48Tit] \ 1 b 4 24 

3 / u\~ - _. / u \ 2 

5 
Der gesamte Elektrophorese-Beitrag zur Leitfähigkeit ergibt sich aus (45), (47) und (51). 

XQ x2ga 
6 7i r\ 48 rc rj 

XQ 

1 , 3 1 Al un b i o 6 1 J. 
b + T" ~ b l n x a - b C ~ Y l n 2 ~ Y 4 0 b 

, ,q o 1/2) f — f 4- x 2 g a ( e E V 3& 
c i 4 6 (52) 

Dabei wäre C14 aus U32(a) zu bestimmen durch C14 = Ü32(a) (kT/eE)3 IGjin/b . Der von E unabhängige 
Term stimmt mit der Reihenentwicklung des elektrophoretischen Anteils der Leitfähigkeit nach 10 überein. 

4. Die Leitfähigkeitsformel 

Die gesamte berechnete Leitfähigkeitsänderung ergibt sich aus (39) und (52) zu 
a 
00 1 -

xab 
3(2 + |/2) 1 

XQ x2ga 
67iT] 48ttjj 

* a [ J_ 
~12~ \ ~ b + 

3 177 + 
31 

4 

eE 
k Tx 
b 

xab 

— blnxa — b C — g - In 2 — 

10(3 + 2 / 2 ) 

61 / 
240 b + 

+ x2a2 [b0(x) + c13b 

eE j2 
\kT (53) 

XQ 

60 71 rj 
( 3 - 2 / 2 ) + ^ ( 0 ( K ) + ^ & l n 2 b — C146 

Die Terme mit E2 stellen den Ausdruck AE2 in der 
Entwicklung 

(a{E) — a[E — 0)) /cr0(# = 0) = A E2 + BE* ... 

dar. 
Die Terme in AE2, die den Parameter a nicht ent-

halten, stimmen mit den entsprechenden Entwick-
lungsgliedern der Wilson-Theorie 4 überein. 

Es sind dies die Terme der Ordnung xab (/\i\x)2. 
In der vorliegenden Arbeit wurden die Terme der 
Ordnung x2a2(/ulx)2 und x2a2b(n\x)2 im Relaxa-
tionsanteil sowie (x2galr]) (/u/h)2 und (x2qabjy7) (fi/x)2 

in der Elektrophorese neu berechnet. Es zeigt sich, 
daß der elektrische Beitrag zum Relaxationsterm 
wie in 5 in der betrachteten Ordnung verschwindet. 
In der Elektrophorese unterscheidet sich unser Er-
gebnis von 5, wo in der betrachteten Ordnung eben-
falls kein Beitrag resultiert. Bemerkt sei noch, daß 
wie in 4 bei der Entwicklung nach ^-Potenzen der 
Ausdruck eEI(kTx) als Entwicklungsparameter 
auftritt. Dieser Ausdruck gibt die durch das äußere 
Feld aufgebrachte Energie zur Verschiebung eines 

Ions um die Debye-Länge, bezogen auf die ther-
mische Energie, an. Bei einer Entwicklung nach 
Feldstärkepotenzen muß also gelten 

eEjkTx < 1. 

Die hier dargestellte Theorie gilt für kleine Bjer-
rum-Parameter (b < 2) und nicht zu hohe Feld-
stärken (E < 20 kV/cm) . Ein Vergleich mit dem 
Experiment ist z. Zt. noch nicht möglich, da im 
Gültigkeitsbereich der Theorie keine Meßwerte vor-
liegen. Es fehlt noch die Ausdehnung der Theorie 
auf höhere Feldstärken und große Bjerrum-Para-
meter, d .h . der Anschluß an die Onsager-Theorie 
des Dissoziationsspannungseffektes; letztere gilt 
nicht für kleine Feldstärken. 

Untersuchungen der Feldstärkeabhängigkeit der 
Leitfähigkeit sind von Interesse für die Untersu-
chung des Dissoziationsgleichgewichtes in Systemen 
mit gebundenen Zuständen, auch im Hinblick auf 
die statistische Behandlung chemisch reagierender 
Systeme. 

Anhang I: Partikuläre Lösungen der Differentialgleichung AG — x2G — P2(cos#) e_tXf/rr 

Lösungen der homogenen Differentialgleichung sind 
d2 e~*r 

dr2 r 
1 d e~xr 

r dr r P2 (cos &) und 
/ d2 exr 

[ dr2 r 
1 d e* 
r dr r P 2 ( cos &) . 



Die Wronski-Determinante W hat den Wert W = 2 x5/r2 

n Gn- 2«5/p2(cos^) 

1 2 « 3 - 1 8 xa2 6x3a 2x5 | 
( X 2 _ a 2 ) r 3 - - ( « 2 _ a 2 ) r 2 - ( Ä 2 _ a 2 ) r j « a r - 3 a Q (x r, a r) 

9xa 3x3 I , /3a 2 « , 

( - 2* 3 + 3 x a 2 ) _ + — [ g-ar + ^ _ Q { x r > a f ) 

| - * 3 a - | a 3 * ) ^ + 4 ~ ) 72 ) e _ a r + ( t ~ H T + v ) a r ) 

8 9 3 \ 1 / 7 1 \ 1 ) 
15 ** - 20 a 2 + 20 * a 4 ) + 60 * 5 a + 20 ** «'J ~r*) e~a r 

+ ( 8^ + — lö") Q(*r><x-r) - j^x5 R{xr,ccr) 

«5 , ( 13 , , 7 „ . 1 ,\ 1 / x7 *5a2 «3a4\ 1 | 
3̂ 4 + [ - 40 * 5 a + 60 a - 40 ^ a 5 j Ta" + i 24 + 30 ~ T 2 0 ) T2") ^ 

. / k6 . x4a2 «2a4 a6 \ x5a 

+ l l 8 + " T T ~ " 4 8 + 240 J ar> + ~ W B ( * r > a r ) • 

Dabeisind ar) und R{xr,ccr) durch (24) festgelegt. 

Anhang II: Partikuläre Lösungen der Differentialgleichung AG — CL 2G = cos#e~a r /rw 

Lösungen der homogenen Differentialgleichung sind 

-4- + —-) e~ar cos # und ( 4 - — —) e a r c o s # ; W = — 2ot3/r2. 

n Gn- 2 a3/cos & 

i 3 
0 1 \4ar2 + 4r 2 <e' 

- I r - a 2 + + y l n r ) e ~ a r - ( r V - y ) e a rEi(— 2ar ) 
/ 2a 

"r2" 
a2 

"2" e rz 

— - "2- In r — In rj e~ar + a — ear Ei (— 2 a r) 

3 a4 , a5 \ . 2 = / 1 
6 ( & " ^ + - f «5 £ - y) 8«') 

Lösungen der Differentialgleichung AG — <x2G = cos findet man bei Fuoss und A C C A S C I N A 1 3 . 

13 R. M. Fuoss und F. ACCASCINA Electrolytic Conductance, New York 1959. 



Anhang III: Partikuläre Lösungen der Differentialgleichung AG — P 2 (cos #) e _ a r / r n . 

Lösungen der homogenen Gleichung sind r 2 P 2 ( c o s # ) und P 2 ( c o s # ) / r 3 ; W = 5/r2. 

n Gn • 5 / P 2 ( c o s # ) 

2 f ^ + A + i - i x ^ g-ar , ^ E i ( _ a r ) 
\ a3 r3 + a2r2 + ar 2 + 2 / e + 2 a r ' 

o / I a a2r \ a3r2 , . , / 1 1 \ 
3 ( - 3 7 + 6 - 6 ) 6 " a r - 6 E l ( - + ( T V 3 + 77>) e ~ a r 

/ I 1 , a a2 , a3r\ , a4r2 _ . , 
4 ( ^ 3 - + 12 r - 24 + - m ) ^ + 24 E l < ' a r > 

( 1 , « a2 a3 a4r \ _ a r /_1_ a V \ 
5 \— IT3 + 20r2 — 60r + 120 ~~ 120 ) 6 ' ~ \ W + l 2 Ü " j 

/ 5 a a2 a3 a4 a5r \ _ / a a6r2\ 
6 Vör4 + 3Ör3 — I M r 2 + 3607 _ "720 + ^720 / 6 f + \r3 + ^720 / a r ' ' 

Anhang IV: Partikuläre Lösungen der Differentialgleichung AG — x2G = P3(cos#) e _ a r / r n . 

Lösungen der homogenen Gleichung sind Ps (cos^) . 

/ 15 15« 6x2 , x3\ . _ , . / 15 15« , 6 « 2 x3\ _ „ „ 
(74- + ^ - + r2 - + v ) e _ X r und + ^ 7 j e " ; W = — 2x7/r2. 

n 6 ? n - 2 * 7 / P 3 ( c o s # ) 

( - - ^ - <2** + 5 , 3 . , ) ± ) e - + (|oc3 - ocr) 

{ ( - - £ « . « + ^ x « . ) ^ + ( - + + ( - ^ + 1 j 

( x 4 3 5 \ 

"8 7 ^ 2 a 2 + g - a 4 | - 8 f p < r , a r ) 
4 { ( - 2*5 + - | - * 3 a 2 - ^ * o c 4 ) y 4 + * 5 a _ | * 3 o c 3 ) ~ 

, /* 5a2 x3a4\ 1 | / I 1 0 , 1 5 \ 0 ; 
+ ( - 4 4 - j 7 2 - J + ( J X * * - t x 2 < X . * + t « . s ) S ( X r , a r ) 

( / I I _ 5 5 5\ 1 , / 7 « ? *5a2 , 5x3a4\ 1 
5 | ( i T * 5 « - T * a + IT ) i T + 24 ) T3" 

, *7 a x5a3 , *3a5\ I I / * 6 3 . _ , 3 _ . a 6 \ 0 / 

+ "24 + e - « r + ( 48 - 48"* a + 48 ^ ~ 48 j 8 { x ' r» a : r ) ' 

Dabei ist 

« < * r , « r ) = - + + - a ) „ + ( J » - + * * - ( , + « „ ) . 


