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Elektrolyte und Leitfahigkeit

Themen:

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2

Elektrolyte

Wanderung von lonen im elektrischen Feld
Molare Leitfahigkeit
Leitfahigkeitsmechanismen

Leitfahigkeit reiner lonenleiter
lonenleitende Festkorper

Salzschmelzen und ionische FlUssigkeiten



3/2 Elektrolyte

Typen:

Reine lonen

lonen in LOsungsphase

FlUssigkeiten

Salzschmelzen
lonische FlUssigkeiten

Elektrolytlosungen

Festkorper

lonenkristalle (Oxide)

lonenleitende Polymere

Anforderungen:

* Ld&slichkeit der lonen

« Beweglichkeit der lonen
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Interaction of ions with dipole moments of solvent:
* real free energy of solvation AG_" :

- interaction energy with solvent volume

- work due to surface dipole

R
AGsolr
- tabulated values AG,, : surface \ vactum

_ _ _ potential y liquid
- interaction energy with solvent volume

measured vs. reference (H*) o ‘ g

- increases with z._, ¢ ’ Q !
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- decreases with r;,
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Positions of (solvated) ions in equilibrium determined by:

« electrostatic interactions (— ordering) ‘ .
‘ ‘“0 .

* thermal motion (— random arrangement)

— spherical distribution of counter ions

Q

Screening of ionic electrostatic potential ¢(r) by

excess charge p(r) of counter ions quantitatively
described by Debye-Hickel model: .
—r/L —r/L
)= -e D — ) D

L, = Debye screening length = (zeo\/Zn0 [ g5 kT )_1
n, = 1on number density in electrolyte volume

1-1 electrolyte (NaCl), 300 K

¢ [mol/dm3] 104 103 102 (101
Ly [nm] 30.4 9.6 3.04 (0.96)
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lon migration in electric field:
Acceleration in electric field compensated

by Stokes friction term:

F=F +Fy =28, 671, V=0
Z€,
67znr

ion

V=u-&; 1onmobilityu=

Total current carried by anions and
cations:
|=Q/t=F-A-(z V' |c +2'

\—/»+ C+)

=A-F-(zuc +z'u'c’) ||

specific cgnductivity
— | o« U: ohmic behavior

Experimental conductivities confirm
assumption of independent migration
of ions (Kohlrausch'’s law)
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Charakteristische Grof3en:
| =L-U: L =Leitwert

-

| g
>

1

1

1

spezifische Leitfahigkeit « = LN L

] il PN .

Conductivity at room temperature R, (1) R,(1)
conductivity | ions
[Q1lcmT] Experimentelle Bestimmung von
pure benzene | 5.10-14 H* OH- k Uber Wechselstrommessung
(H,O traces)
pure water 6-108 H;O*, OH-
(dissoziation)
1 M NaCl 0.07 Na*, CI
1 M KOH 0.18 K*, OH"
1 MH,SO, 0.37 H,O*, SO,*

copper 6-10° free electrons
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Q- mol*! cm?

Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit Haman/Vielstich

von Elektrolytldsungen:

molare Leitfahigkeit A =— \00 !
¢ ¢t
Konzentration der Komponenten: €C=-—=—
| 28 %
— A=F-(zvu +z'viu)=v A +V'A” 30,
Kohlrausch'sches Gesetz der 30
unabhangigen Wanderung der lonen 1
o el A A A g
Aguivalentleitfahigkeit A, =—=——=—+- < NagH
e ] ] s
Experimentell beobachtet wird fur ,starke® Z:
Elektrolyte das die Beweglichkeit der lonen E -
von der Konzentration abhangt: B atl

A (€)=Ay—k-+c 100
Ay = Ay (€ — 0) = Grenzleitfahigkeit

CH,CO0Na
CuS0,

Mit Bruchteil Strom der von einzelner lonenspezies o~ CHya0H
getragen wird (,Hittdorfsche Uberfiihrungszahl®) 0 bt

TN - 0,02 006 0] ng -1 mop2 12
— Auf lonen bezogene Grenzleitfahigkeit o) e
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Conductivity per ion at

RN A Ionen- y ey Iohen- bR Py
infinite dilution: Aquivalent |Q-1mol-'cm?2| Agquivalent |Q-1 mol-1cems?
Ex.perlmental trends explained Ag 8.2
by: H+ 349,8 Na+ 50,11
U= AN OH- 197 Li+ 38,68
ornr,, K+ 78,6  |1/4Fe(CN)§- | 110
, , NH} 73,7 1/3 Fe(CN)§- 101
radius of hydrated ion Rb+ 77,5 1/2 CrO%- 83
Cs+ 71 1/2 SO%- 80,8
« Anomalous high conductivity J- 78,5
of H,O* and OH-: 1/2 Ba2+ 63,2 Cl- 76,4
1/2 Ca2+ 59,8 NO3 71,5
~ 1/2 Mge+ 53 CH3C0O- 40,9
V ot - C7H507 32,4
( ‘ Haman/Vielstich
BN
2 s

fast proton transfer 7

charge reorganlzatlon ‘.
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Quantitative microscopic theory (Debye-Huckel-Onsager theory)

Spherical distribution of counter ions in electric field —»

* Relaxation effect:
lon shifted vs. center of counterion distribution
— retarding electrostatic force

* Electrophoretic effect:
microscopic collisions with (solvated) counter ions

— friction force

Results confirm Kohlrausch’s law
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Transportmechanismen in Festkdrpern

Direkter Austausch
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Transport Uber Zwischengitterplatze
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Transport als thermisch aktivierter Prozess:

lonenleitende Festkorper

0000 00000 00000
...00“.....“00000
0 . 00 0 0. 00 000600
0000 00000 .....

0

Ladungstragerkonzentration:

Lo o e KT

E. = Bildungenergie Defekt

k=F-zuc «ce

Springe mit Rate:

(ot EolkeT

f, = Versuchsfrequenz
( = Freq. Gitterschwingungen)
E, = Diffusionsbarriere

—

InE-Feld: F=q_,-E

— Driftbewegung

Xdefect

— Leitfahigkeit:

—(E; +E,)/kgT
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Temperature (°C)
700650 600 550 500 450 400

4 SNS (Sr3 3xA3xS|3 3yGe3y09 15(x+y) )
- GDC
R E =0.324 eV Anwendungen
Ig LSGM (LaggoSro.20GaglssMgp1703-5)
¥ 2F E_=0.64 eV
) d
E =0.63 eV
= OF YSZ -~ E,=1.007 eV
(Y,O5-stabilized ZrO,)
Ea'=0.91 eV
_2 . L N L . 1 A 1 A
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

1000/T (K™

T. Wei et al., Energy Environ. Sci., 2014,7, 1680-1684
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Unterscheidbar in:
Vollstandig dissozierte (,starke“) Flissigkeiten (z.B. NaCl, Konz. =30 Mol/dm?3)

Teilweise dissozierte (,schwache®) Flussigkeiten (z.B. AlCl;/organische Kationen)

Bs. NaCl:
|deale Leitfahigkeit k = 2 - 50 Q1Mol-lcm? - 30 Mol dm=3 =3 O-lcm (exp. bei 850° C)
Real starke exponentielle Temperaturabhangigkeit (Transport Uber ,Fehlistellen® in

stark strukturell gestortem Festkorper)



