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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 (£ field
strength, b = €2/(Dk T a)-Bjerrum’s parameter). The constant 4 in the formula

(o(E) — o(E = 0))/oo(E = 0) = AE2 + BE4+ --- (here oo(E = 0)
is the conductance of noninteracting ions) is calculated to be of the form
A = [e/(kTx)Pxab(Ao + xadi(b)) + [¢/(kTx)]*(x o/ n) (Bo + xa By (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
Leitfahigkeit starker Elektrolyte vom Ohmschen
Gesetz bei hohen Feldstarken fest 1. Der beobachtete
Effekt besteht in einer Erhohung der Leitfahigkeit
gegeniiber der bei geringeren Feldstéarken. Die quali-
tative Deutung besteht darin, dal der Aufbau der
Tonenatmosphéire nicht mehr erfolgen kann (Wien-
Effekt2). In Elektrolyten, die zur Bildung von
Assoziaten neigen, fiithrt eine Erhohung der elektri-
schen Feldstiarke ebenfalls zu einer Erhéhung der
Leitfahigkeit, bedingt durch den Zerfall von Asso-
ziaten (Dissoziationsspannungseffekt). Eine um-
fassende Theorie der Leitféhigkeit wiirde bei Be-
riicksichtigung beliebiger elektrischer Feldstidrken
und Dbeliebiger Werte des Bjerrum-Parameters
b = e2/(DkTa) auller der gewohnlichen Leitfihig-
keit und der Bildung von Assoziaten die genannten
Effekte beschreiben. Dazu wire jedoch eine Losung
des Randwertproblems (1), (2) erforderlich, was bis-
her nicht gelungen ist. Es konnten jedoch einige
Spezialfille behandelt werden.

Im Grenzfall sehr geringer Konzentration gelang
FALKENHAGEN die Deutung des Feldstirkeverlaufs
der Leitfihigkeit3. WiLsox4 berechnete die Leit-
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fahigkeitserhohung vollsymmetrischer Elektrolyte
fiir alle Potenzen der elektrischen Feldstirke im
Falle sehr kleiner Konzentrationen, d.h., ohne Ein-
beziehung von Kriften kurzer Reichweite, wodurch
die Betrachtungen auf Elektrolyte mit kleinem
Bjerrum-Parameter beschrinkt sind. ONSAGER und
Kim erweiterten die Wilsonschen Rechnungen auf
unsymmetrische Elektrolyte4. FALKENHAGEN und
KELBGS gelang eine Einbeziehung kurzreichender
Krifte und damit eine Erweiterung der Theorie auf
hohere Konzentrationen ; die expliziten Rechnungen
sind in diesem Falle jedoch nur fir die niederen
Feldstarkepotenzen mit ertriglichem Aufwand aus-
zufithren. FALKENHAGEN und ULBRICHTS® erweiter-
ten diese Untersuchungen auf unsymmetrische
Elektrolyte.

Der Dissoziations-Spannungseffekt wurde von
ONsAGER7 und von ONsAGER und Livu 8 fiir schwache
Elektrolyte im Grenzfall hoher Feldstdrken behan-
delt. Der Fall kleiner Feldstarken, d.h. die gewohn-
liche Leitfahigkeit, wurde fiir alle Potenzen des
Bjerrum-Parameters von Fuvoss, ONSAGER und
SKINNER? sowie von KREMP, KRAEFT und EBE-
LING 10 untersucht.

7 L. ONSAGER, J. Chem. Phys. 2, 599 [1934].
8 L. ONsaGER u. C. T. Livu, Z. Phys. Chem. 228, 428 [1965].
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In der vorliegenden Mitteilung soll die erste Ab-
weichung der Leitfdhigkeit vom Ohmschen Gesetz
berechnet werden, d.h. der A-Koeffizient des Aus-
druckes

(0(E) — 6(E = 0))/oo(E=0)=AE24+ BE4 +---.

Es sollen in der Korrelationsfunktion alle Terme
linear im Bjerrum-Parameter beriicksichtigt wer-
den. Gegeniiber den in® durchgefiihrten Unter-
suchungen wird hier zusétzlich der Kovolumen-
beitrag im Relaxationsanteil der Leitfahigkeit
sowie in der Konzentration lineare Beitrage zur
Leitfahigkeit aus der Relaxationsfeldstérke und der
elektrophoretischen Geschwindigkeit untersucht.

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

1. Berechnung der Korrelationsfunktion

Als Ausgangspunkt verwenden wir das von
KrEMP begriindete System fiir die Bestimmung der
modifizierten Korrelationsfunktionen Gg;1l. Wir
schreiben es fiir vollstindig symmetrische Elektro-
lyte

(e1=—es=¢e, ljp1=1jp2=1Jp, ni=mnys=n)
in der Form

2 0Ga OV E 0
246ar+ 4p 5o — (€a— ) g Gav

4n 4n
—*Dfﬁnea Zechb-— Dk‘fneb ZecGaCZO. (1)
c [

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

Vap

. (1 + Gap)

or

0
[ar Gab + .
E
— (eq — €p) kT (1 4 Ggp) cos ¥ - 0. (2)

Weiterhin gilt hier wie im folgenden fiir alle Korre-
lationsfunktionen lim(r — o0) Ggp = 0. Der Zu-
sammenhang mit der bindren Verteilungsfunktion
Fgp (1) ist gegeben durch

Fap = exp(— Vp/(k T)) (1 + Gav) -
V., ist das Potential starrer Kugeln,

cosd =1 C/(rE), Vap=eqep/(Dr).

11 D. Kremp, Ann. Phys. Leipzig (7) 17, 278 [1966]; 18, 237
[1966].
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Wie iiblich definieren wir neue Funktionen durch
die Beziehungen

G=(}) (G122 + Ga1), U=(})(G12 —Ga),

F = G11 = Gzz g (3)

Mit (3) kann man anstelle von (1) und (2) schreiben
ab @ %2 %2 el ©

AG+72”8? G — ’(Q’G: —zF+ TV, @

o ab eE
’87G+ 2 (1+G)—00819 ICYTUJr=a:0’
ab © %2 el o
4U + rzié‘rrU_i_U:kT_iag

: G, (5

[§U+ (lr:U~cosz9;§, (1+G)] — 1,

cr

r=a
ab © %2 (2
AF — ) S F— 5 F=—"76G, (6
0 ab
[?rIF - ";27 (1 + F)]r=u: 0.

Dabei ist %1 = [(471/DET) > nee2]-1/2 die Debye-
[

Lange und b = —egep/(DkTa) der Bjerrum-Para-
meter.

Wir wollen nun nach einer zweifachen Storungs-
rechnung beziiglich £- und b-Potenzen die Korrela-
tionsfunktionen Gy bzw. die Funktionen U, G und
F bis E3 und b bestimmen. Wir bezeichnen unsere
Naherungen wie folgt: U0 bedeutet z. B. Naherung
entsprechend E! und 59.

Fir das Gleichgewicht (E?) ergeben sich bis b1
aus (4) und (6) die bekannten Losungen

GOl = (abjr)exr, FO01= — (abjr)exr. (7)
Wir verwenden u = eE/[(kT) und o? = %2/2. Das

Problem (5) zerfillt in zwei Anteile fir Terme der
Ordnung E

AU — 2710 =0,

[gr— U0 — ycos 19]7=a= 0, (8)
d ab 0
AU — 2 U = peosd - GO — 5 U0, (9)

0 b
[é; Uil 4 -(if U0 — ycos 0G01L=a: 0.
Als Losungen von (8) und (9) ergeben sich (unter
Verwendung der Methode der Variation der Kon-
stanten)

(10)
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ab d e d e o
ULl — cos @ ‘faz = ey, ng Ag20 — 52920 = 4 gz U,
patd (1 - ]
4T(<za) (r3 + ,2) ar]. [H [76‘71' 920_”COS19U10]1=:1:0; (1)
Dabei gilt 7T () = e %(1 + x + 22/2). ¢; wird aus 2
der Randbedingung von (9) bestimmt. Vernach- AR = p 2 L,
lassigt man hohere oa-Potenzen, so erhilt man 2
[ 7h2°—[uCOSI9U10J =0; (14)
nab 3aZa? or r=a
a=—271-25%). (11a)
Es sind nun die Probleme (4) und (6) bis zur Ord- AgPl — 2g%1 = L Ul ab 8 5,20
.. ” e ote 0z r2 or :
nung £2 zu l6sen. (4) und (6) miissen fiir eine be- ° ab
stimmte Ordnung beziiglich E und b entkoppelt [* 2L+ 5 B2 — pcosPU 11]r=a: 0; (15)
werden. Zu dem Zweck definieren wir '
G—F=g, G+F=h. (12)  gper—, 2 pu_ 82 0 a0
air> r2 or?
Mit (12) erhalten wir aus (4) und (6) durch Addition 2 b
bzw. Subtraktion [a; b2l + HE g2 — pcosd U11L=a: 0. (16)
Wir beginnen mit der Losung von (13). Es gilt zunéachst
o
é =cos? 5 — Su:ﬂ ,\(:9 ;
0 d 2
5 [cosDf(r)] =5 Pg(cosﬁ)( f) g (df 4 T’—), (17)
0 d 31
& [Pa(cos9) f()] = & Ps(eos®) (g — 21) 4 Zeoso (§ + ).
Fiir die Legendre-Polynome P (cosd) gilt die Eigenwertgleichung
1 9 4. 0
— mﬁ(smﬂa’; Pn(cosﬂ)):n(n—i— 1) Py(cos ). (18)

Dabei ist Pp=1, Py =cos®, Ps= 3% (3cos2d — 1), P3= 1} (5cos3 — 3 cos?#) und es gilt
cos2P =4%Py+%; cosO Po=3P;+2%P;. (18a)
Die Inhomogenitéit von (13) schreibt sich mit (17) und (10)

d a3 ul 2 2 g—ar
v U= '2T(/:zd) { E (73 . r2 +— )e ar Py(cos &) + 5 9‘*—— } . (19)
Die Losung von (13) muf} also Terme mit Pj und solche mit P, enthalten, auch in der Losung der homo-
genen Gleichung. Es folgt

e—xr a3 ,“2 e—ar 2a3‘u-

70 = s T — gt T+ Paloos®) {aa( 5+ 3+ e — gapiemy (w3 ) o). 20

Die Konstanten ¢; und c3 werden aus der Randbedingung (13) bestimmt, die wegen der linearen Unab-
hangigkeit der Legendre-Polynome in zwei Gleichungen zerfillt. Beachtet man noch (18a), so ergeben
sich fur die ersten xa-Potenzen

02 =} (@ p?fa?) (1 +Ja2a®); e3=}adp?. (202)

Fiir das Problem (14) ergibt sich als Losung entsprechend

g=or ] : (21)

adu? e 2a3 u? (3 3a a2)
J

A0 =2+ 6T(ca) + +F2(cosd) F i 32T (a) \ ¥ T 2 Ty

r3 r2

Die Konstanten folgen zu
cg = — (@3 p?fa2) (1 —ta2a?); ¢5=0. (21a)
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Der néchste Schritt besteht in der Losung von (15). Aus (11) und (21) erhalten wir mit (17) fiir die In-
homogem'téit von (15)

ab © e—xr 1 d e
r r dr r)

= ULl — —787}120—1 Pg(cosﬁ)( LA . S

2ucy d2 e—or 1 d e #2a4
+—‘P2(°°Sﬁ)<dr27—757)

3abe 2u2atbPsy (9
+ Pafeos ) 200 4 e (e + e+ A+ e - (22)
2u2ab exr peia? eor n2atb 1 B n2atd 1 o\
+*3 r P 3 r +7l§T(aa (r4+r3+r2)e +6T ( +F)ew'
Die Losung von (15) wird gebildet aus den Losungen der homogenen Diff-Gl. und den partikuldren Inte-
gralen fir die Inhomogenitét (22). Die partikuldren Integrale konnen nach Anhang I konstruiert werden.

Es ergibt sich

Pl <,3 += -+ )e #r Py (cos ) — ”;Zi e—xr
_ ’f?,cli:r Sﬂ;a:z,) { P el e ( 7 Bi((x — a)r) + %”Ei(_ (% + ) ,.))}
- Zggj ( + ") e~ Py (cos ) — ii35:;021 ( 33 = %? + 0(72) e~%r Py(cos )
+ a’;&l [F“Lgn,z +%Q(zr,0)] Py (cos ) -
3#72’((1:5:) (x;;r‘1 + 644fr3 + ?2772) e + T;i% Qer,ar) } Py (cos?).

Dabei wurde zur Abkiirzung gesetzt

G2l [Jeor (328 4 2] en( 38 e an. o

Fir die Konstanten folgt aus der Randbedingung (15)
6= —Su2ablxt + L u2adbfx2; c;=—Lulabla®+ tu2adb. (23a)

Entsprechend folgt als Losung fiir das Randwertproblem (16) unter Benutzung von (11), (17), (20) und
Anhang IIT

¢ ¢ 2puPab exr c1 eor n2atd e—ar 3o e
h2l = -ri - 73* Ps(cos ) + —5- 3.2y -+ -'u—*—l‘ 5 e 12T(a—(17 (— 52 *E- — + a2 Ei(— 0(7'))
b (exr ’ 4 b
+ 6—35— (672 — ; e — %2 Bi(— xr)) + —fg—x{:— ( 3 + r2 + )e“”’ P (cos 1) (25)
4dper (3 3a a2\ n2atdb 15 3 a2 | adr)
T g (r3 +72’+T)e %" Py (cos §) + 157 (xa) {(‘ x2r4+2 ocr3+8r +7 8r 16+’1€>e x
1 . abe 35 3 A 5
+’1(?"“2131(_"”)} Py (cos ) + = 5% (2r4 T+ 5560 +4 S TR e xl'ﬁL)e_’"
#6172 Ei | P 9 '
— 16 Bi(— ;:r)J > (cos ) .
Fir die Konstanten folgt aus der Randbedingung (16)
cg = plabjot — 3 u2adb/a?; c9g=0. (25a)

Wir haben uns nun wieder dem Problem (5) zuzuwenden, um die E3-Terme zu bestimmen. Fiir die Ordnung
b0 erhalten wir die Gleichung

AU30 *?2 Uso — y i G20 g U30 — ycosdG20| =0. (26)
2 0z d r=a

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

1 3 3 2 1 —xr
620 = 5 Pa(cosD) [ea (0 + 5 + ) e + A+ g (27)
Durch Abspalten der Ableitung 0/0z erhalt man mit Anhang I
0 ue x2\ Jcger
U30 — e { 2(%2ja2 (73 + + 'f)e %r Py (cos ) — o 2 3 Pg(cosz?)-{— 5 x23_ a2)r}
1 2 5 15
— c10c08 9 (72- + ;i) e=ar — = c11 P3(cos 9) (7 ERE X1 r2 4 ) e—or (28)
Bei Beachtung von (17) erhalten wir aus der Randbedingung von (26) fiir die Konstanten
0= — tsaduda?; cn1= — Sudadfat. (28a)
Fiir die Ordnung b! folgen fiir £3-Terme aus (5) die Gleichungen
»2 0 ab oU30 0 ab
AU — - U = po@®l—F—2— |5 U3l — peos G2t + —5 U30 -l (29)

G?1 und U39 sind durch (12), (23), (25) und (28) gegeben. In der Inhomogenitéit von (29) treten unter Be-
achtung von (17) P;- und P3-Terme auf. Die entsprechenden partikuliren Integrale konnen nach Anhang IT
und IV konstruiert werden. Wie in Abschnitt 2 gezeigt wird, benotigen wir zur Berechnung der Leitfahig-
keit die P3-Terme von U3l nicht wegen der Orthogonalitit der Legendre-Polynome. Weiterhin lassen wir
von den partikuliren Losungen der Gl. (29) diejenigen Terme fort, die Beitridge zu hoheren xa-Potenzen
in der Leitfahigkeit geben. Die entsprechend abgekiirzte Losung U31 lautet

pabey 3 udab 3ab Hcr 2
U31=cos19:—-'4073 T 5 e e "’-l—( "u — 2 — 5 Mce
) 1 11 uabc c10ab abc
[+ ) 6 g e = ¥ g (72‘ o (30)

+ hohere x a-Terme} + P3-Terme.

Die Konstante c;2 folgt aus der Randbedingung (29), wobei alle zu cos?} proportionalen Terme beriick-
sichtigt werden. Mit (18a) erhalten wir fiir die ersten xa-Potenzen

c12=—2udablot + f5udadblou. (30a)

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 fiir das weitere benétigte
Differenz G132 — G21.

2. Berechnung des Relaxatitonsanteils der Leitfahigkeit

Die Relaxationskraft auf ein Ton der Sorte a berechnet sich mit der Verteilungsfunktion Fgp nach der
Formel

° 7
0Fa = an J"G’r’; (Vap + Vo) Fapdry = €4 6C + 6F*, 31)
b

wobei 0C die Zusatzfeldstirke darstellt und 6F)° die durch das Ionenvolumen bedingte Zusatzkraft. Die
Stromdichte schreibt sich unter Beriicksichtigung der Relaxationskraft

R = 0 Naeavs = (n1e1/01) (e1 B — 6Fy) + (nzesfos) (2 B — OF5). (32)

Wegen der Beschrankung auf vollstiandig symmetrische Elektrolyte ergibt sich
jr = (2ne?[g) B — (nefo) (0F) — OF,). (33)
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Der rotationssymmetrische Anteil von Fgp = exp{— V,;b/kT} (1 + Gqp) sowie die Terme proportional zu
E? und P3(cos) geben keinen Beitrag zur Stromdichte wegen der Orthogonalitdt der Legendre-Polynome.
Es resultiert eine Kraftkomponente nur in z-Richtung, 0/0t; — 0/0z. Nach Ausfithrung der Winkelinte-
gration ergibt sich fiir den elektrischen Anteil der Zusatzkraft

(8F, — 6Fy), = 2n- f 710 4 P11 4 730 4 3 dr (34)

a

Dabei gilt U = U cos® + T Ps(cos #).

Es folgt
°° 3¢DE b 2
Jomo+omar= 205 |55 s — 1 0+ 20, %)
JU3°dr— 350 (x-1) jUald _[”3“” . (Vz - )+,,¢3b0 () - (36)

Fiir den Volumenanteil folgt mit der Beziehung

0
or

Vapexp{— Vp/k T} = —kT é(r —a),
(OF1— OFs)yq = — 2nk T+ 5" a2 (010(a) + D1 (a) + U0(a) + 0% (a) (37)

Es ergibt sich

1 E \2
1 1 7 e ) (38)

2
(0Fy — 0F2)yo = e B —— o (5’+’4* 80 b)ﬁeEO(’ﬁ)(’,@ﬂ

Dabei ist U30(a) =0, U31(a) = u3b0 (x71). 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
E3-Term miiite aus U32 bestimmt werden.

Fur die Leitfahigkeit unter Beriicksichtigung der Relaxationskraft ergibt sich mit or = jg/E und
g0 = 2ne?[p (Leitfdhigkeit ohne Wechselwirkung)

xab %2a? x2a2 (1 1 17
UR:GO[I_?(iiV?‘}' g +20) ~35- (5~+4—80b)
b el \2
+ 10(3€$?;/7(sz) + 100 () £ 0 %) + eraxab] (57 >J =

c13 wére durch die Beziehung c13 = 4 6 an (kT /e E)3 U32(a) zu bestimmen.

Die Terme in der eckigen Klammer bedeuten: 1. Leitfahigkeit ohne Wechselwirkung, 2. 4- 3. Grenz-
gesetz der gewohnlichen Leitfahigkeit mit Korrektur, 4. Kovolumenbeitrag der gewohnlichen Leitfahig-
keit, 5. + 6. ,,Grenzgesetz*‘ und Korrektur der ersten Abweichung vom Ohmschen Gesetz, 7. 4. 8. Ko-
volumenbeitrag zu diesem Term.

3. Berechnung des elektrophoretischen Anteils der Leitfahigkeit

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

znbj sar7 (0T 1) Ro Fapdrs, (40)

12 W, EBELING, Wiss. Z. Univ. Rostock, Math. Nat. Reihe 14, 271 [1965].
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n Viskositit des Losungsmittels, & Kraft auf ein Ion in der Ionenwolke. Es gilt

kT © Fape
R =0 C — 1 gy Fao — gy Voo - V) = Sme [ (Vo V20 i e (41)
Vernachlissigt man Terme von hoherer Ordnung in der Konzentration, so folgt mit
Fap=exp{— Vy/k T} (1 + Gap); t=1ts— T
Va
oE! — zn,,f i (6+ 55 exp{— Varlh T} [Ga,,e,,@ + BT o Ga + Gap v | . (42)

Es existiert nur die z-Komponente von p>! . Diese schreibt sich

2 o 7 y d
= an 8:17 [ frdrsmﬁdﬁ[ebGabE(l+005219)+2ch0$0§0,,,,

kT

— %~ sin 19 (43)

In (43) ist G4p nach (3) zu ersetzen. Fir den ersten Term in der eckigen Klammer haben wir Py- und Ps-
Terme zu beriicksichtigen, fiir alle anderen geben nur die P;-Terme Beitrage. Um die berechneten Funk-
tionen F, G, U ausnutzen zu konnen, gehen wir zur Leitfahigkeit iiber. Der elektrophoretische Anteil be-
rechnet sich zu

Bl = jH/E = (ne|E) (vf' — v3"). (44)
Fir die £0-Beitrige des ersten Terms in der eckigen Klammer von (43) ergibt sich unter Verwendung von
(7) und go= 2ne2/p (Leitfahigkeit ohne Wechselwirkung)

Ay o™ o
0o

Fir die E2-Beitrage desselben Termes folgt nach Ausfithrung der Winkelintegration unter Verwendung
von (3) und (12) ’

— (2p/67m) (1 —xa). (45)

Ago®l = — f 75"28_2 vl [ g TP+ PN+ (920 -+ 921)] (46)

mit g = § + g Pe(cos?).
Die Rechnung ergibt, daBl die g20- Beltrage von hoherer Ordnung in xa sind und werden deshalb weg-
gelassen. Die Ausfithrung der Integration ergibt fiir die g21-Terme
Ag 6™ n\2
2T (4 607”7(3—21/2+0(;42)) (47)

ao x

Fir die iibrigen Terme von (43) erhalten wir mit (44) nach Ausfithrung der Winkelintegration und einer
partiellen Integration mit G;; = Gijcos® + Gy P3(cos &)

o™ = f;‘;;jd’  (Gra — Gar) — 2520 0 (Gra(a) — Gan(a). (48)

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

oodr - - - - pa  pab  pabC  uab pab udabd (3 3
jT(U1°+U11+U3°+U“):—T—is“—”é——‘frm— 3 Inxa+ L3752 — 1)
a

(49)

C = 0,577 Eulersche Konstante.
Die U30-Beitrage sind von hoherer Ordnung in xa. Fir den bereits ausintegrierten Anteil von (48) er-
halten wir

010(a) + UMt (@) + 0% (a) + T (a) = — - — 5 pab + 350 (7). (50)
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Aus 10, Gl. (4) 1aBt sich noch U12(a) berechnen zu U12(a

W.D.KRAEFT, H. ULBRICHT UND G.KELBG

= {45 pab2 Damit ergibt sich

A30®  x2pa b 17
= 74gﬁ(—blnmwr g g B B e T
(12 3 2 p\2 51
+(& 00 + S m2(% )b——(k>b—014(»k~) b). (51)
Der gesamte Elektrophorese-Beitrag zur Leitfahigkeit ergibt sich aus (45), (47) und (51).
a ®2ga (1 31 61
= (5+% —blnxa—bC— o1 2~ﬂ0—b)
il el 9 199 52
Jr@ﬁ 3—2)2) (m) +48n7)(an> (0(x)+ bing —2 _c14b). (52)

Dabei wire c¢14 aus U32(a) zu bestimmen durch c¢j4 =

U32(a) (kT|eE)316 in/b. Der von E unabhingige

Term stimmt mit der Reihenentwicklung des elektrophoretischen Anteils der Leitfahigkeit nach 10 iiberein.

4. Die Leitfahigkeitsformel

Die gesamte berechnete Leitfihigkeitsz’inderung ergibt sich aus (39) und (52) zu

o'ig_ L= 3(2xiby7) ;{:;2( b + + 18707 >+ (kefz) [T()(?,uj:bzvz) + #?a? (bO (%) + 013”)]
. 6,;917 5 Zx;% (i + 747 —blnxa—bC — 7b_ In2 — ;;lo'b) + (%gjl’%) (53)
[607”7 — 292+ 2 (060 + 5 bIn2— 3 b —cwb)].

Die Terme mit K2 stellen den Ausdruck 4AE2 in der
Entwicklung

(¢(E) — o(E

dar.

Die Terme in AE?2, die den Parameter a nicht ent-
halten, stimmen mit den entsprechenden Entwick-
lungsgliedern der Wilson-Theorie 4 iiberein.

Es sind dies die Terme der Ordnung xab (u/x)2.
In der vorliegenden Arbeit wurden die Terme der
Ordnung »2a2(u/x)? und %2a2b(u/x)2 im Relaxa-
tionsanteil sowie (x2pa/n) (u/>)2und (x2pab/n) (u/x)2
in der Elektrophorese neu berechnet. Es zeigt sich,
daB der elektrische Beitrag zum Relaxationsterm
wie in 3 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, daf3
wie in 4 bei der Entwicklung nach E-Potenzen der
Ausdruck eE/(kTx») als Entwicklungsparameter
auftritt. Dieser Ausdruck gibt die durch das dulere
Feld aufgebrachte Energie zur Verschiebung eines

=0))/oo(E=0)=AE2+ BE4...

Ions um die Debye-Lénge, bezogen auf die ther-
mische Energie, an. Bei einer Entwicklung nach
Feldstarkepotenzen muf} also gelten

eElkT»<1.

Die hier dargestellte Theorie gilt fiir kleine Bjer-
rum-Parameter (b < 2) und nicht zu hohe Feld-
stirken (£ < 20 kV/em). Ein Vergleich mit dem
Experiment ist z.Zt. noch nicht moglich, da im
Giiltigkeitsbereich der Theorie keine MeBwerte vor-
liegen. Es fehlt noch die Ausdehnung der Theorie
auf hohere Feldstiarken und grofle Bjerrum-Para-
meter, d.h. der AnschluB an die Onsager-Theorie
des Dissoziationsspannungseffektes; letztere gilt
nicht fiir kleine Feldstarken.

Untersuchungen der Feldstirkeabhangigkeit der
Leitfahigkeit sind von Interesse fiir die Untersu-
chung des Dissoziationsgleichgewichtes in Systemen
mit gebundenen Zusténden, auch im Hinblick auf
die statistische Behandlung chemisch reagierender
Systeme.

Anhang I: Partikulidre Losungen der Differentialgleichung AG — %2G = Py (cos ) e=#r[rn .

Losungen der homogenen Differentialgleichung sind

lde"
T rdr r

d2 e—=xr

) Ps(cos?) und S -

[ d2 exr 1 d exr
\dr2 r rdr r ) Py(cosd).



WIEN-EFFEKT IN NICHTASSOZIIERENDEN ELEKTROLYTEN

Die Wronski-Determinante W hat den Wert W = 25/r2

n |
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Gy 25| Py(cosd)
1253 — 18 %02 630 935
1 [ (2 —a?)r3 T (2 —a?)r2 (T,foﬁ)’,‘] e % — 3aQ(xr,ar)
| 9 35 3 32 2
2 { s ol ] et (*;——3;—) Qxr,ar)
2 3
3 [(— 2 4 8uat) 5 + 2] ear 4 (55— ) glur,an)
3 1 x5 %342\ 1 / 2o ol
4 {( x3ot — — i “3")?3__*_(7_ = )TI e—“f-i—(— : *g)Q(%r,ocr)
3 7
° (15 — gy 0at + ggwat) o+ (— gota+ gyodad) 55 | e
xho 223 5 1
+(— 8 ~1~;—— %))Q(xr ar) — 35 #3 R(xr, ar)
#5 13 7 1 #50:2 x3ad\ 1
¢ [+ (— g0 8 + gg #2a? — o xat) 5+ (57 + 50— 7@0”)*] ear
#8 xia? 204
+(718'+ 16 — 48 T 240)Q(’” ar) + 5 Rixr,ar).

Dabei sind Q(x7,ar) und R(xr,ar) durch (24) festgelegt.

Anhang II: Partikulire Losungen der Differentialgleichung AG — «2G = cos ¢ e—ar[rn

Losungen der homogenen Differentialgleichung sind

n

(=}

[

|
|

(712- + %) e~@rcos?d und (72 -

Gn - 203[cos

1

o
— | exr cos ¥
r

W= —203/r

3 3
(wz‘ T

(%—%E—a +-—lnr+—1nr)e o — (:2-—%) e Ei(— 2ar)
(_2772‘_ ;—lnr—a—:lnr)e—“’—{—a(rl—z——%)e“'Ei(—zar)
f;‘;_e—-ar

,;;e_ _E;‘i(riz_%)earEi(—2ar)

e R L L

(% foa:a + 5;2)6 o _%“5 (?12 “%)ewEi(_%r)'

Losungen der Differentialgleichung AG — 2@ = cos § e~#r/rm findet man bei Fuoss und Accascinals,

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



1600

WIEN-EFFEKT IN NICHTASSOZIIERENDEN ELEKTROLYTEN

Anhang III: Partikulire Losungen der Differentialgleichung AG = P;(cos®) e~2r[rn.,

Losungen der homogenen Gleichung sind 72 Py (cos®}) und Ps(cosd)/r3; W = 5/r2.

" \

2

3

Gy - 5/ Py (cos )

2 2 1 1 ar
(23F+W+U_?+T)e_“7
R 2.4 P ~A-——E1(—-cxr) e s e-ar
3r 6 6 1273 ar2
adr\ [
<ar3 4r2+ 2y ‘2Z+ﬂ)e ¥+ gg Bi(—ar)
o2 o3 odr
< 5r3+20r2—607+ 120 ~ 120)6“ (r3+ 120)E‘( £l

2 o3 o7

o P
6r4 + 507 — Toor + 5807 — 750 o+ 720) ks (r3 + 720)E‘( &t}

Anhang IV: Partikulire Losungen der Differentialgleichung AG — »2G = Ps(cos @) e=2r[rn .

Losungen der homogenen Gleichung sind Ps(cos#) .

6 3 15 15 6 %2 i
(1218 82 4 2o it Pcont 254 0 o e
n Gn-2x7|P3(cosd)
|
2 3
2 {(22 #3 — 75:10( — 25:, e — (2% 4 5x302) ——} e~ °"'—}—< 3” ot)S’(ur or)
5 5 15 1
e el e b
__( —{- ) (7, oer)
4 l( 2n5+— 3 2—14—5;:014) :4 +(7 x%t—%x%é’)%
502 3g4\ 1 1 1
(% —x—%—>ﬁ} e (§x4a — %x%@ + §<x5)S(xr,ar)
11 5 7 %7 o2 5x3a%) 1
a l(8”5°‘_3"3°‘3+§”5)r4+(24 _—2“*—'24*)73
%o #5a3 #x3a5)\ 1 »8 3 3 ob
ST RS ) rz}e‘ '+(K‘Zs’”4°‘2+E"Z“‘l“ﬁ)s(’”’“’)'
Dabei ist
152 632 3 . 15 15% 6 %2 »3
Sxr,ar)=— ( +72—+—7)e—”'E1((x —a)r)+ (7 g —) e*"Ei(— (¢ +a)7).




