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Feste Ionenleiter, auch feste Elektrolyte genannt, transportieren den elektrischen Strom mit
Hilfe ihrer Ionen. Zu den bekanntesten Beispielen fiir diese meist kristallinen Verbindungen
zahlen dotiertes ZrO,, B-Al;O3, Agl und CaF ;. Die [onenleitung in festen Elektrolyten erreicht
den hochstmdglichen Wert, wenn ein Teilgitter einer festen Verbindung bei hoherer Temperatur
in einen quasi-geschmolzenen Zustand iibergeht. Die Ionenleitfiahigkeit in solchen festen Verbin-
dungen ist dann so groB wie in geschmolzenen Salzen. Die festen Elektrolyte haben zahlreiche
wissenschaftliche und technische Anwendungen gefunden. So kann man mit ihnen thermodynami-
sche und kinetische Probleme studieren und sie als Bestandteile von Brennstoffzellen, Batterien,

Sensoren und chemotronischen Bauelementen verwenden.

1. Grundlagen

Feste Ionenleiter sind feste Stoffe, im allgemeinen kristalline
Verbindungen, bei denen ein elektrischer Strom von geladenen
Atomen — von lonen —, getragen wird. Der Stromtransport
ist also mit einem Transport von Masse verbunden. Solche
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Ionenleiter werden in Analogie zu fliissigen Elektrolytlosungen
Hfeste Elektrolyte” genannt. Durch diese festen Ionenleiter,
durch die festen Elekirolyte, wurde die Entwicklung einer
neuen wissenschaftlichen Disziplin mdglich, der Elektrochemie
der festen Stoffe. Der Bereich der technischen Anwendungen
wird im Gegensatz zur Festkorper-Elektronik als Festkorper-
Ionik bezeichnet.

Die Tatsache der lonenleitung fester Stoffe wirft zwei Fra-
genkomplexe auf. Erstens: Wie kommt atomistisch, mikrosko-
pisch die Ionenleitung zustande, und wie groB3 kann diese
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Ionenleitung werden ? Zweitens: Welche Anwendungsmoglich-
keiten fester Ionenleiter ergeben sich in Wissenschaft und
Technik?

Der erste Fragenkomplex fiihrt uns zur Diskussion der
Fehlordnung in festen Stoffen, deren einer Grenzfall die struk-
turelle Fehlordnung — der quasi-geschmolzene Zustand — eines
Teilgitters einer kristallinen Verbindung ist. Dadurch wird
verstidndlich werden, dafB3 die Ionenleitung in bestimmten festen
Elektrolyten ebenso groB3 werden kann wie in konzentrierten
Elektrolytlosungen oder geschmolzenen Salzen. Feste Ionen-
leiter benotigen aber fiir ihre Aufnahme kein Gefd8 wie fliissige
Elektrolyte, da sie trotz des quasi-geschmolzenen Teilgitters
noch fest sind. Ein fester Ionenleiter kann selbst als Gefdl
oder als Trennwand zwischen den Elektrodenrdumen fungie-
ren. Das fiihrt beim Bau galvanischer Ketten zu interessanten
konstruktiven Moglichkeiten, die bei fliissigen Elektrolyt-
16sungen oder geschmolzenen Salzen nicht gegeben sind.

Damit kommen wir zum zweiten Fragenkomplex, zu den
wissenschaftlichen und technischen Anwendungen. Diese beru-
hen iiberwiegend darauf, daB3 mit Hilfe fester Elektrolyte galva-
nische Ketten, auch Zellen oder Elemente genannt, fiir zahlrei-
che Zwecke gebaut werden k6nnen, also nicht nur fiir Batterien
oder Brennstoffzellen, sondern auch fiir me3- und steuertechni-
sche Anwendungen, Displayeinheiten und fiir das sich entwik-
kelnde Gebiet der chemotronischen Bauelemente. In wissen-
schaftlicher Hinsicht ermoglichen es galvanische Ketten mit
festen Elektrolyten, sowohl thermodynamische als auch kineti-
sche Untersuchungen durchzufiihren. Fiir die thermodynami-
schen Untersuchungen liegt die Bedeutung von galvanischen
Festkorperketten darin, dafl ihre EMK Aufschluf3 iber chemi-
sche Potentiale oder thermodynamische Aktivititen, Partial-
driicke und Gibbs-Energien gibt. Fiir die kinetischen Untersu-
chungen ist zusitzlich wichtig, daB in geeignet aufgebauten
galvanischen Ketten iiber den elektrischen Strom Reaktionsge-
schwindigkeiten gemessen werden konnen. Die Kombination
der Geschwindigkeitsmessung iiber einen elektrischen Strom
und der Messung thermodynamischer GroBen liber die EMK
erlaubt oft die Analyse von kinetischen Vorgingen. Sowohl
die technischen Anwendungen als auch die moglichen thermo-
dynamischen und kinetischen Untersuchungen werden im vor-
liegenden Aufsatz an typischen Beispielen erlautert. Zuvor
sollen jedoch die theoretischen Grundlagen fester Elektrolyte
behandelt sowie eine Ubersicht iiber Wichtige feste Tonenleiter
gegeben werden. Fiir weitergehende Studien sei auf ein einfiib-
rendes Lehrbuch!! sowie auf zusammenfassende Arbei-
ten[? ~ 13 yerwiesen.

1.1. Feste Elektrolyte

Die Tatsache, daB feste Stoffe, insbesondere kristalline Ver-
bindungen, Tonenleiter sein kdnnen, ist schon seit dem Ende
des vorigen Jahrhunderts bekannt. Auch die atomistische Deu-
tung fiir die Mdoglichkeit der lonenleitung in festen Stoffen
ist nicht neu. Sie stammt aus den zwanziger Jahren und geht
zuriick auf Joffée''* und Frenkel!*®1 sowie Schottky und Wag-
ner'*1, Die Tonenleitung in festen Stoffen wird durch die Fehl-
ordnung ermdglicht, Fehlordnung bedeutet, daBl ein Kristall-
gitter von der idealen Ordnung abweicht. Bei endlichen Tem-
peraturen konnen in einem Kristallgitter unbesetzte Gitter-
plitze (Leerstellen) und im Zwischengitter, d. h. zwischen den
reguliren Plitzen des Wirtsgitters, zusétzliche Teilchen (Zwi-
schengitteratome oder Zwischengitterionen) vorhanden sein.
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Weitere Fehlordnungszentren sind Fremdionen, die sich z. B.
auf Zwischengitterpldtzen befinden konnen.

Eine mégliche Fehlordnung ist am Beispiel des Silberchlo-
rids schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Der zweidimensio-
nale Schnitt des Silberchloridgitters zeigt zunichst tliberwie-
gend Silber- und Chlorteilchen auf ihren normalen Platzen.
Diese Teilchen haben bewuBt kein Kennzeichen fiir die elektri-
sche Ladung erhalten, da es sinnvoll ist, die Ladung nur
relativ. zum ungestorten Gitter anzugeben. Relativ zum
ungestorten Gitter sind aber die Silber- und Chloridionen
auf ihren normalen Plitzen elektrisch neutral. Die Abbildung
zeigt weiter zwei Silberionen auf Zwischengitterplitzen. Diesen
Tonen kommt eine positive UberschuBladung zu. Weiterhin
sicht man zwei unbesetzte Plitze. Diese Leerstellen sind gegen-
iiber dem ungestérten Gitter negativ geladen.

Ag ct Ag ci Ag ci
Ct Ag C  Ag Cl Ag
Ag o Ag \Ag\ ct
ci Lo ag o Mg
A9 O Ag T a9 «

ca Ag ¢l ¢ Ag

Abb. 1. Zweidimensionaler Schnitt durch einen AgCl-Kristall mit Gitterfehlern
(schematisch).

In Abbildung 1 sind auch bereits mogliche Platzwechsel-
mechanismen durch Pfeile angedeutet: Silberteilchen, die einer
Leerstelle benachbart sind, konnen in diese hineinspringen.
Auch Zwischengitterteilchen konnen ihren Platzdndern und auf
diese Weise einen Materietransport ermoglichen. Die Konzen-
trationen der Fehlordnungszentren unterliegen den Gesetzen
des thermodynamischen Gleichgewichts, was Frenkel''! und
insbesondere Schottky und Wagner' ¢ gezeigt haben. Die Kon-
zentrationen der Storstellen werden durch Massenwirkungsge-
setze miteinander verbunden, genau wie die Konzentrationen
der Ionen bei der elektrolytischen Dissoziation in fliissigen
Elektrolytlésungen. Darum kann man die Behandlung der
Fehlordnung mit Recht der Behandlung der elektrolytischen
Dissoziation gegeniiberstellen. Fehlgeordnete Teilchen, z. B.
auch Leerstellen, konnen als quasi-chemische Teilchen be-
trachtet werden (,,quasi-chemical species“) und haben zu einer
eigenen Chemie, der Fehlordnungschemie (,,imperfection che-
mistry®), gefiihrt. Leider sind die Bezeichnungsweisen flir Fehl-
ordnungszentren in der dlteren und neueren Literatur nicht
einheitlich, auch nicht einheitlich in ihren Bedeutungen!® 721,

Die Konzentrationen der Fehlordnungszentren nehmen mit
der Temperatur zu. Als Grenzfall gibt es Kristalle, bei denen
die Konzentrationen von Leerstellen und Zwischengitterteil-
chenineinem Teilgitter miteinander vergleichbar werden. Dann
liegt eine - statistische Verteilung von Teilchen auf normale
Gitterplitze und auf Zwischengitterpldtze vor. In diesem Zu-
stand ist es nicht mehr sinnvoll, zwischen reguldren Gitterplat-
zen und Zwischengitterplitzen zu unterscheiden. Die Gesamt-
zahl der méglichen Plitze einer Teilchensorte kann nun ein
Vielfaches der Zahl dieser Teilchen im Kristall betragen. Dieser
Zustand wird als strukturelle Fehlordnung bezeichnet; ein
Teilgitter des Kristalls ist nun quasi geschmolzen. Dieser Zu-
stand kann kontinuierlich (Beispiel CaF,, siche weiter unten)
oder auch diskontinuierlich, wie bei Silberiodid, erreicht wer-
den. Agl geht bei 149°C von der B- in die a-Phase iiber,
das lodgitter wandelt sich hierbei in eine kubisch-raumzen-
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trierte Struktur um, wihrend die Silberionen statistisch zwi-
schen den lodidionen verteilt sind.

Abb. 2. Silberiodidgitter unter der Annahme von Punktlagen fiir die Silberio-
nen (fir zwei Silberionen existieren 42 Punktlagen).

Friiher hat man aufgrund von Rd&ntgen-Strukturuntersu-
chungen von Strock!?!:22! den Silberionen im s-Agl feste
Punktlagen zugeordnet, iiber die sie statistisch verteilt sein
sollten (Abb. 2). Fiir zwei Silberionen sind 42 Punktlagen
vorhanden, die aber allein schon wegen der GréBe der Silberio-
nen nicht alle unabhingig voneinander besetzt werden konnen.
Die Diskussion des Korrelationsfaktors fiir die Tracerdiffusion
in Ag,SI23) das eine analoge Fehlordnung wie Agl besitzt,
sowie Untersuchungen mit Mikrowellenverfahren und durch
Neutronenstreuung!?* =271 haben gezeigt, daB es sinnvoller
ist, von Bereichen zu sprechen, in denen sich die Silberionen
mehr oder weniger unregelmiBig bewegen (Abb. 3).

Abb. 3. Silberiodidgitter unter der Annahme von Bereichen, in denen sich
die Silberionen bewegen kénnen.

DaB die Silberionen in a-Agl sich bereits in einem quasi-ge-
schmolzenen Zustand befinden, wird auch durch den Diffusi-
onskoeffizienten, der wie bei einer Fliissigkeit von der Groen-
ordnung 107 % c¢m? s ! ist, sowie durch thermodynamische
GroBen erhirtet. Die Entropie fiir die Umwandlung von -Agl
in a-Agl betrigt 14.5 JK ™! mol~?, die Schmelzentropie 11.3
JK ! mol~!. Man kann daraus folgern, daB das Silberiodid
in zwei Stufen schmilzt. Das Silberionenteilgitter geht bei
der Umwandlung B—« in den quasi-geschmolzenen Zustand
(strukturelle Fehlordnung) iiber, wihrend das Iodidionenteil-
gitter erst beim eigentlichen Schmelzpunkt fliissig wird. Die
Schmelzentropie vergleichbarer Kristalle, die aber nicht das
besondere Verhalten der strukturellen Fehlordnung vor dem
eigentlichen Schmelzen zeigen, ist etwa so groB3 wie die Summe
von Umwandlungsentropie und Schmelzentropie bei Agl, d. h.
etwa doppelt so groB3 wie die verbleibende Schmelzentropie
bei Agl. Ein analoges Bild findet sich auch bei einigen anderen
kristallinen Verbindungen, bei denen ein Teilgitter nach einer
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Umwandlung im quasi-geschmolzenen Zustand vorliegt. Hier-
auf haben insbesondere O’Keefe und Hyde'2®! hingewiesen.
Es sei jedoch erwiihnt, daf3 bei allen Beispielen eines solchen
Ubergangs vom geordneten in den ungeordneten Zustand
eines Teilgitters auch das andere Teilgitter die Struktur dndert.
Es muf offen bleiben, wie sich die Silberionen verhalten wiir-
den, wenn das lodidionenteilgitter des a-Agl auch bei tieferen
Temperaturen erhalten bliebe, d. h. wenn man das a-Agl unter-
kiihlen konnte. In diesem Fall wire es auch denkbar, dafl
die Silberionen sich mit sinkender Temperatur kontinuierlich
mehr und mehr ordnen.

Eine andere Gruppe von Verbindungen (Beispiel CaF,)
zeigt beim Erhitzen einen kontinuierlichen Ubergang vom
geordneten in den stark fehlgeordneten Zustand. Auch dieser
kontinuierliche Ubergang eines Teilgitters in den quasi-fliissi-
gen Zustand bei unverdndertem Teilgitter der anderen lonen-
sorte ist von charakteristischen thermodynamischen Eigen-
schaften begleitet. Im Temperaturbereich, in dem sich die
hohe Fehlordnung ausbildet, zeigt sich eine anomal hohe
spezifische Wirme!?®! Die Erhéhung der Fehlordnung erfor-
dert also die Zufuhr von zusitzlicher Energie.

In festen Elektrolyten mit struktureller Fehlordnung sind
nicht nur alle Teilchen einer Ionensorte beweglich und kdnnen
damit gleichzeitig zum Stromtransport beitragen, sondern ihr
Diffusionskoeffizient und damit ihre Beweglichkeit erreichen
auch Werte, wie wir sie sonst nur in Fliissigkeiten finden
oder in Gasen, die bis zur Dichte von Fliissigkeiten kompri-
miert sind. Damit erreichen die [onen die moglichen Grenzwer-
te nicht nur fiir die Konzentration, sondern auch fiir die
Beweglichkeit, wie sie die Natur fiir kondensierte Systeme
zuldBt. Die [onenleiter sind also beziiglich der Teilleitfahigkeit
einer lonensorte optimiert, denn fiir die Teilleitfahigkeit o;
gilt die Beziehung

o;=|z|Fu;c; (1)

Hierbei ist z; die Wertigkeit der Tonen, F die Faraday-Konstan-
te, u; die elektrische Beweglichkeit und ¢; die Konzentration
der beweglichen lonen. Wenn die Konzentration der beweg-
lichen Teilchen ¢; und ihre Beweglichkeit u; die maximal mog-
lichen Werte erreicht haben, so hat nach Gl. (1) auch die
Teilleitfahigkeit 6; den maximal moglichen Wert erreicht. Die
hohe Beweglichkeit und damit der hohe Diffusionskoeffizient
werden im atomistischen Bild verstindlich, wenn man an-
nimmt, daf} die Tonen praktisch nicht mehr um ihre Ruhelage
schwingen, sondern sich mit thermischer Geschwindigkeit un-
regelmaBig im Gitter bewegen. Feste Elektrolyte mit struktu-
reller Fehlordnung werden oft ,super ionic conductors® oder
optimierte [onenleiter genannt.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daBl die lonenleitung
in festen Stoffen durch deren Fehlordnung, insbesondere durch
Zwischengitterionen und Leerstellen, ermoglicht wird. Die
Fehlordnung kann so groll werden, daB die Teilchen statistisch
verteilt sind, sich also fliissigkeitsihnlich verhalten und sozusa-
gen im Raum zwischen dem Gitter der anderen lonensorte
schwimmen. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht {iber einige feste
Elektrolyte. Diese Ubersicht kann keinen Anspruch auf Voll-
stindigkeit erheben, schon deshalb nicht, weil zur Zeit monat-
lich, manchmal wochentlich, iiber neue Elektrolyte berichtet
wird. In Abbildung 4 sind die Leitfihigkeiten einiger wichtiger
Festelektrolyte als Funktion der reziproken Temperatur dar-
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Tabelle 1. Feste Elektrolyte. In der ersten Spalte ist das Ion angegeben, das

tiberwiegend fiir die Leitfdahigkeit verantwortlich ist.

Leitendes Ion Verbindung Temperatur- Lit.
bereich [°C]
Oxid (0%7) Zr0,(Y;03) 6001600 [29]
ThO,(Y203) 6001100 [30]
Ce03(Gd;03) 500-1500 [65, 66]
Fluorid (F ™) CaF, 600-1400 [31, 32]
NaF 330-980 [33]
LiF 350-700 [34]
PbF, 200 [35]
SrF, 500-700 [36]
BaF, 500 [37]
Chlorid (CI7) PbCl; 200450 [38]
BaCl, 400-700 [37]
SrCl, 500-780 [39]
Bromid (Br™) BaBr, 350-450 [37]
PbBr, 250-365 [38]
KBr 605 [40]
Todid (I7) Pbl, 255 [37]
KI 610 [40]
Natrium (Na*)  NaF 500 [33]
NaCl 300-600 [33]
NaBr 435 [41]
B-NaAl;, 0, 20-700 [42]
Na;Zr;PSi,04, 20-450 [43]
Silber (Ag*) a-Agl 150-450 [44, 45]
p-Agl 100140 [44, 45]
AgCl 100-400 [46]
AgBr 100-400 [47]
AgsSBr 10-300 [48, 49]
AgsSI 250-400 [50, 51]
Ag;Hgl, 50-100 [52-54]
KAguls 20-220 [52-54]
RbAg.ls 25-200 [52-54]
Kupfer (Cu™) B-Cul 369-407 (55, 56]
CuCl 250-400 [55, 56]
B-CuBr 385-469 [55, 56]
vy-CuBr 250-385 [55, 56]
7CuBr-C¢H;:N,-CH;3Br 20-130 [57]
KCuyls 260-325 [58]
Lithium (Li*)  B-LiAl; 0,5 25-800 [59]
Lil{Al,03) 25-100 [60]
Lig sZr;.8T20.2P3012 25-200 [61]
Proton (H™) H;0C10, —20-40 [62]
CeH12N, - 1.73H,80, 150-200 [63]

gestellt. Zum Vergleich ist die Leitfdhigkeit von konzentrierter
Schwefelsidure aufgenommen. Man erkennt, daB3 die Leitfdhig-
keit von festen Elektrolyten in den Bereich der Leitfdhigkeit
von konzentrierten fliissigen Elektrolyten kommen kann. Bei
Silberiodid, einem Festelektrolyten, bei dem die strukturelle
Fehlordnung an einem Umwandlungspunkt einsetzt, macht
die Leitfihigkeit bei der Umwandlung von der B- in die «-Phase
einen Sprung um vier GroBenordnungen. Dagegen steigt bei
Calciumfluorid die Leitfdhigkeit kontinuierlich bis zum
Schmelzpunkt, aber auch hier #ndert sie sich durch den
Schmelzvorgang nicht mehr, d.h. am Schmelzpunkt haben
festes und fliissiges Calciumfluorid praktisch die gleiche Leitf4-
higkeit. Bei Silberiodid ist die Leitfahigkeit der Schmelze sogar
geringfiigig niedriger als die Leitfdhigkeit des festen Stoffes
kurz vor dem Schmelzpunkt.

Wichtige Festelektrolyte mit Sauerstoffionenleitung sind do-
tiertes Zirconiumdioxid und Thoriumdioxid. In neuerer Zeit
wird auch dotiertes Cerdioxid fiir spezielle Anwendungen dis-
kutiert. Zirconiumdioxid ist zwischen 600 und 1600°C zu
benutzen. Es ist auch ein interessantes Beispiel dafiir, wie
eine hohe lonenleitung auf anderen als den bereits diskutierten
Wegen zustande kommen kann. Die Fehlordnungszentren,
die die Ionenleitfahigkeit in Zirconiumdioxid vermitteln, sind
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Abb. 4. Leitfihigkeit wichtiger Festelektrolyte (logarithmisch) als Funktion
der reziproken Temperatur (siche Tabelle 1). Zum Vergleich: konz. H,SO,
[64]. M =Schmelzpunkt.

geladene Sauerstoffionenleerstellen. Diese entstehen dadurch,
daB CaO, MgO oder Y,03 in Zirconiumdioxid gelost wird.
Das Calcium wird auf Zirconiumplitzen eingebaut; da aber
mit einem Calciumion nur ein Sauerstoffion eingebracht wird,
bleibt fiir jedes eingebrachte Calcium ein Sauerstoffplatz unbe-
setzt. Die Dotierungen liegen in der Gréflenordnung von 10
Mol-%; auf diese Weise wird verstindlich, daB die Dotierung
eine sehr hohe Zahl von Leerstellen im Zirconiumdioxid er-
zeugt.

Ein wichtiger Na*-Ionenleiter ist Na,O-11Al,O,, das so-
genannte B-Al,O;. Die beweglichen Natriumionen sind in
Ebenen des Gitters eingebaut und koénnen sich darum nur
zweidimensional bewegen. Um eine dreidimensionale Leitfd-
higkeit zu erhalten, wird polykristallines Material verwendet.
Interessante [onenleiter, die bei Raumtemperatur bereits eine
hohe lonenleitfahigkeit zeigen, sind RbAgsls und verwandte
Verbindungen. In ihnen sind die Silberionen beweglich. Sie
zeigen dhnlich wie in Agl eine strukturelle Fehlordnung.
RbAg,ls hat fir die Herstellung chemotronischer Bauelemente
Bedeutung erlangt (siche Abschnitt 2.4).

1.2. Galvanische Ketten mit festen Elektrolyten

Feste Elektrolyte ermoglichen genauso wie fliissige den
Bau von galvanischen Ketten. Hierin liegt ihre groBte Bedeu-
tung; ihre vielfdltigen Anwendungen werden wir weiter unten
an Beispielen diskutieren. Die wichtigsten Eigenschaften sollen
vorab zusammengestellt werden. Dazu betrachten wir beispiel-
haft die in Abbildung 5 schematisch dargestellte galvanische
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Abb. 5. Galvanische Festkorperkette mit Zirconiumdioxid als Festelektrolyt
und zwei Sauerstoffelektroden mit verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken
(schematisch).

Kette. Sie besteht aus dotiertem Zirconiumdioxid als festem
Elektrolyten mit praktisch reiner Ionenleitung fiir Sauerstoffio-
nen. An beiden Seiten befinden sich pordse, elektronenleitende
Elektroden, die von Sauerstoffgas mit verschiedenen Partial-
driicken umspiilt sind. Das Zirconiumdioxid muB die Elektro-
denrdume gasdicht voneinander trennen. Es kann z.B. ein
Rohr aus Zirconiumdioxid benutzt werden, das an der Innen-
und AuBenseite je eine Elektrode trdgt und das innen und
auflen von gasformigem Sauerstoff mit verschiedenen Partial-
driicken umgeben ist. Wenn in der abgebildeten galvanischen
Kette ein positiver elektrischer Strom von der linken zu der
rechten Elektrode flieBt, wird bei einem Ladungsdurchgang
von 4 Faraday (4F) ein mol O, vom rechten in den linken
Elektrodenraum transportiert. Es lduft folgende Zellreaktion
ab:

O (rechte Elektrode) — O, (linke Elektrode) (2)

Die galvanische Kette kann also als Sauerstoffpumpe benutzt
werden, wenn man durch eine duBere Stromquelle einen elek-
trischen Strom durch die Zelle oder Kette erzwingt. Sie kann
aber auch als Stromquelle dienen, wenn auf der linken und
der rechten Seite unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke auf-
rechterhalten werden. Die elektrische Arbeit, die im reversiblen
Fall von der galvanischen Kette flir einen Durchgang von
4 Faraday geleistet werden kann, betrigt 4EF, wobei E
die EMK der galvanischen Kette ist, definiert als elektrisches
Potential der rechten minus dem der linken Elektrode. Diese
Arbeit ist gleich der negativen Gibbs-Energie AG der Zellreak-
tion (2). Es gilt also

AG (Zellreaktion)= —4 EF (3)

AG konnen wir durch das chemische Potential po, des Sauer-
stoffs ausdriicken. Dann erhalten wir fiirr Gl. (3)

o, (linke Elektrode)— po, (rechte Elektrode)= —4 EF )

Das chemische Potential po, hingt mit dem Partialdruck
po. des Sauerstoffs nach folgender Gleichung zusammen:

o, =ud,+RTIn f)%z &)
2

42

Hierin bedeutet pd, den Standardwert des chemischen Poten-
tials des Sauerstoffs entsprechend einem Partialdruck pg, von
1 atm. R ist die Gaskonstante und T die absolute Temperatur.
Mit Gl. (5) ergibt sich durch Einsetzen in Gl. (4)

RT . po, (rechte Elektrode)
E=—1In - (6)
4F  po. (linke Elektrode)

also ein Zusammenhang zwischen E, der EMK der galvani-
schen Kette, und dem Verhiltnis der Sauerstoffpartialdriicke
an beiden Elektroden. Nach den Gleichungen (4) bis (6) enthilt
die EMK einer galvanischen Zelle also wichtige thermodyna-
mische Informationen. Die EMK ermdéglicht Aussagen iiber
die Gibbs-Energie der Zellreaktion, iiber chemische Potentiale
von Stoffen an den Elektroden oder iiber Partialdriicke von
Gasen. In Abbildung 5 ist eine besonders {ibersichtliche galva-
nische Zelle mit einer sehr einfachen Zellreaktion gewihlt
worden. Zellreaktionen konnen aber je nach den Elektroden
und dem Elektrolyten sehr vielfiltig sein, und so konnten
und konnen fiir viele chemische Reaktionen Gibbs-Energien
bestimmt werden. Das wird in Abschnitt 3.2.2 am Beispiel
der Bildung von Silbersulfid aus Silber und Schwefel verdeut-
licht. Aus der Temperaturabhingigkeit der EMK lassen sich
dariiber hinaus Reaktionsenthalpien und -entropien erhalten.

Galvanische Zellen sind aber nicht nur in thermodynami-
scher, sondern auch in kinetischer Hinsicht bedeutsam. Ein
elektrischer Strom I durch die Zelle in Abbildung 5 ist ein
MaB fiir die Transportgeschwindigkeit J, mit der Sauerstoff
von der rechten zur linken Elektrode transportiert wird. Es
gilt

J=1/(4F) [mol/s] @)

Der Transport von Masse — in Form von Ionen durch den
Elektrolyten und von Elektronen durch den dufleren Strom-
kreis - kann oft einer chemischen Reaktion oder einem Trans-
portvorgang an einer Elektrode zugeordnet werden. Auf diese
Weise werden Reaktionsgeschwindigkeiten elektrisch meBbar
(Beispiele siche Abschnitt 3.2). Oft ist es moglich, durch die
Kombination der Geschwindigkeitsmessung iiber den elektri-
schen Strom und durch die Messung thermodynamischer Gro-
Ben — insbesondere chemischer Potentiale — iiber die EMK
der galvanischen Kette einen Reaktionsmechanismus detail-
liert zu analysieren.

2. Technische Anwendungen fester Elektrolyte

Feste Elektrolyte haben in neuerer Zeit groBe technische
Bedeutung erlangt. Vier typische Gruppen von Anwendungen
werden im folgenden beispielhaft diskutiert.

2.1. Sensoren

Galvanische Ketten mit festen Elektrolyten kénnen zur
schnellen und direkten Messung von Partialdriicken in Gasen
oder von Konzentrationen in Fliissigkeiten und Schmelzen
herangezogen werden. Ein besonders aktuelles Beispiel ist
die in Abbildung 5 schematisch dargestellte Zelle mit dotiertem
Zirconiumdioxid als festem Elektrolyten. Mit Zellen dieses
Typs kann ein groBer Bereich von Sauerstoffpartialdriicken
in Gasen erfaBt werden. Die Zirconiumdioxidsonde hat dabei
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eine Temperatur zwischen 600 und 1000°C. In diesem Tempe-
raturbereich wird Zirconiumdioxid erst bei einem Partialdruck
des Sauerstoffs von etwa 10”9 atm merklich elektronenlei-
tend; d. h. bis zu so kleinen Werten kann der Sauerstoffpartial-
druck mit dieser Sonde gemessen werden. Derart kleine Par-
tialdriicke haben praktische Bedeutung, wenn sie z. B. durch
H,/H,0 - CO/CO,-Gemische oder durch das Gleichgewicht
zwischen Metallen und Metalloxiden eingestellt werden. Die-
ser grof3e Bereich des Sauerstoffpartialdrucks macht die Zirco-
niumdioxidsonde zu einem hervorragenden Analyseninstru-
ment fir die Untersuchung von Gasen. Hervorzuheben ist noch
die sehr schnelle, praktisch trigheitslose Anzeige des MeBwer-
tes. Bei den Messungen verwendet man auf einer Seite des
Zirconiumdioxids eine Vergleichsatmosphire, z. B. Luft oder
ein Metall-/Metalloxidgemisch, so dal der Sauerstoffpartial-
druck an der einen Elektrode festgelegt ist. Der Sauerstoffpar-
tialdruck an der anderen Elektrode wird dann iiber die EMK
entsprechend Gl. (6) gemessen. Bei der Messung kann das
Gas an den Sensor gefithrt werden. Es gibt kommerzielle
Geriite!®7-%8] mit denen der Sauerstoffgehalt z.B. auch in
hochreinen Inertgasen bestimmt werden kann.

Eine interessante Anwendung liegt in der Medizin bei der
Untersuchung des Sauerstoffverbrauchs in der Atemluft oder
in der Technik bei der Analyse der Abgase von Feuerungen
oder Verbrennungskraftmaschinen. Hierbei ist es oft sinnvoll,
die Zirconiumdioxidsonde in der Nihe der Reaktionsriume
im Abgasstrom anzuordnen. Abbildung 6 zeigt eine solche
Sonde, die zur Kontrolle und Steuerung des Verbrennungspro-
zesses in Ottomotoren von Kraftfahrzeugen dienen kann!®®.
Die hierdurch geschaffene Moglichkeit fiir die sehr exakte
Steuerung des Benzin-/Luftgemisches ist insbesondere im Zu-
sammenhang mit der Reinhaltung der Luft interessant.

Gehduse

> Dichtung
Festelektrolyt

dullere
Elektrode

innere Elekirode

Abb. 6. Zirconiumdioxidsonde zur Messung von Sauerstoffpartialdriicken.
Das Gehduse und die Dichtung sind elektrisch leitend.

Eine #hnliche Sonde kann auch benutzt werden, um die
Konzentration oder die thermodynamische Aktivitit von
Sauerstoff in fliissigen Metallen zu messen. So kann man
die Sonde z.B. noch wihrend der Stahlproduktion in die
Schmelze eintauchen; die direkte Anzeige der Sauerstoffaktivi-
tat fithrt zu erheblichen Vorteilen. Wenn der MeBbereich der
Zirconiumdioxidsonde wegen der einsetzenden Elektronenlei-
tung nicht mehr ausreicht, kann man dotiertes Thoriumdioxid
verwenden, mit dem sich noch sehr viel kleinere Sauerstoffakti-
vitdten erfassen lassen. Mit ThO; (+ Y.03) kann man z. B.
den Sauerstoffgehalt in fliisssigem Natrium messen. Partial-
driicke anderer Gase, z.B. Schwefel, konnen ebenfalls mit
Sensoren gemessen werden!”®,
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2.2. Brennstoffzellen und Elektrolysatoren

Abbildung 7 zeigt schematisch die Arbeitsweise einer Hoch-
temperaturbrennstoffzelle mit dotiertem Zirconiumdioxid als
Festelektrolyten. Das Zirconiumdioxid — z. B. in Rohr- oder
Scheibenform — trennt zwei Elektrodenrdume. Im einen befin-
det sich Luft oder reiner Sauerstoff, im anderen das Brenngas,
z.B. Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Das Zircontumdioxid
triagt zwei pordse Elektroden; auf der Brennstoffseite kann
Nickel verwendet werden, auf der Sauerstoffseite Lanthannik-

Elektrolyt

pordse porése
KElektrode

Abb. 7. Hochtemperaturbrennstoffzelle (schematisch).

keloxid oder ein anderes elektronenleitendes Oxid, das mit
Zirconiumdioxid vertriglich ist. Das Zirconiumdioxid muB3
etwa 1 mm dick sein, damit es die Elektroden tragen kann.
Andere Entwicklungen gehen dahin, das Zirconiumdioxid als
Diinnschichtelektrolyten auszubilden, d. h. wesentlich diinner
als 1mm; dann muf3 die mechanische Stabilitdt der Zelle
auf andere Weise, z. B. durch Verstirkung einer Elektrode,
erreicht werden.

In der Hochtemperaturbrennstoffzelle nimmt der Sauerstoff
an der einen Elektrode Elektronen auf, wandert als Ion durch
den Elektrolyten und vereinigt sich an der anderen Elektrode
mit Hy oder CO zu H,O bzw. CO;, wobei es Elektronen
abgibt, die wieder iiber den dufleren Stromkreis zur anderen
Elektrode flieBen. Hierbei wird die gewiinschte Energie an
den Verbraucher abgegeben. Die Vorteile der Hochtempera-
turbrennstoffzelle liegen darin, dal an den Elektroden keine
oder nur sehr geringe Polarisationen auftreten und in der
Zelle hohe Stromdichten, z. B. 600 mA/cm? mit einer Leistung
von 400 mW/cm? erreichbar sind. Schwierigkeiten bereitet die
Auswahl der Werkstoffe; ein Nachteil ist, daB die Zelle nur
langsam auf die Arbeitstemperatur erhitzt werden kann. Weite-
re Ausfithrungen iiber die Hochtemperaturbrennstoffzelle, an
deren Entwicklung noch gearbeitet wird, sind der Literatur
zu entnehmen!™ =741,

Durch Umkehr des Stromflusses in einer Hochtemperatur-
brennstoffzelle, also durch Zufuhr von elektrischer Energie,
kann man Wasserdampf zersetzen und die Zelle so als Elektro-
lysator benutzen. Der entstehende Wasserstoff kann gespei-
chert oder durch Rohrleitungen an andere Stellen transportiert
werden, um bei Bedarf wieder in einer Hochtemperaturbrenn-
stoffzelle zur Stromerzeugung zu dienen. Dieses Prinzip wird
in Zusammenhang mit der GroBenergiespeicherung und dem
Transport von Energie diskutiert. Andere Untersuchungen
haben zum Ziel, die Zersetzung von Wasserdampf und Kohlen-
dioxid in einer Elektrolysezelle mit Zirconiumdioxid zur Riick-
gewinnung von Sauerstoff aus verbrauchter Atemluft zu benut-
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zen. Eine derartige Anwendung konnte z. B. bei Weltraumflii-
gen Bedeutung haben. Das Prinzip der Elektrolysezelle kann
auch zur Reinigung von Gasen dienen, wenn letzte Spuren
Sauerstoff beseitigt werden sollen, oder zur Desoxidation fliis-
siger Metalle.

2.3. Festelektrolyt-Batterien; Beispiel: Die Natrium-Schwefel-
Zelle

Das Schema einer Natrium-Schwefel-Zelle ist in Abbildung
8 dargestellt. Der Festelektrolyt, ein Na*-Ionenleiter, besteht
aus B-Al;O3 mit der Summenformel NaAl;;0,7. Er wird
meistens in Form eines einseitig geschlossenen Rohres verwen-
det und mit fliissigem Natrium als Anode gefiillt. Ein Eisenfilz,
der das fliissige Natrium aufsaugt, dient zur besseren Benet-
zung des FElektrolyten und erhoht zugleich die Sicherheit.
Als Stromableitung wird ein Metalldraht nach auBen gefiihrt.
Die Kathode besteht aus fliissigem Natriumpolysulfid und
Schwefel in einem Graphitfilz. Die Betriebstemperatur der
Natrium-Schwefel-Zelle liegt im allgemeinen bei 300°C. Bei
der Zellreaktion wandern Natriumionen durch den Elektroly-
ten und Elektronen durch den duBeren Stromkreis, so dall
insgesamt Natrium in Natriumpolysulfid iibergeht. Hierbei
kann elektrische Energie frei werden. Die Energiedichte der
Natrium-Schwefel-Zelle ist um ein Vielfaches groBer als die
des herkommlichen Bleiakkumulators. Aullerdem sind die fiir
den Elektrolyten und die Elektroden notwendigen Materialien
in groBer Menge auf der Erde vorhanden. Durch Umkehrung
der Stromrichtung kann die Zelle wieder aufgeladen werden.
Ausdiesen Griinden besteht zur Zeit an der Natrium-Schwefel-
Zelle viel Interesse. Sie wird fiir die GroBenergiespeicherung
und die Elektrotraktion — fiir das elektrische Auto — diskutiert.
Prototypen sind bereits gebaut. Weitere Einzelheiten sind in
(7577 zu finden.

tromabfihrung
+ [
Stahlgehduse

/J—Alzoj-Elek!rolyt

Na(fl )+ Fe-Filz

S(f1.)+Na, Sy
+Graphit - Filz

Abb. 8. Natrium-Schwefel-Zelle (schematisch).

Neben der Natrium-Schwefel-Zelle hat man Zellsysteme
mit anderen Festelektrolyten entwickelt, die sich zum Teil
durch eine sehr hohe Lebensdauer auszeichnen; es wird iiber
mogliche Lagerzeiten von zehn Jahren und mehr berichtet.
Solche Lebensdauern kdnnen mit den bisher iiblichen Batteri-
en nicht anndhernd erreicht werden.

4

2.4. Chemotronische Bauelemente

Feste Elektrolyte oder galvanische Ketten mit festen Elek-
trolyten, die in elektrischen Schaltkreisen Verwendung finden,
werden oft chemotronische Bauelemente genannt. Im folgen-
den wollen wir Coulometer und Zeitschalter, Analog-Memo-
ries sowie Kondensatoren mit festen Elektrolyten beschreiben.

2.4.1. Coulometer und Zeitschalter

Die galvanische Kette
Ag|RbAgsls|Au

kann als Coulometer oder Zeitschalter verwendet werden.
Der Elektrolyt RbAgsls ist auch bei Raumtemperatur noch
ein guter Ag”-lonenleiter. Mit Hilfe eines Stromflusses durch
diese Kette wird Silber an der Goldelektrode abgeschieden.
Dann befindet sich der Zeitschalter im aufgeladenen Zustand.
Durch einen Stromflul in der entgegengesetzten Richtung
kann Silber wieder zur urspriinglichen Silberelektrode zu-
riicktransportiert werden. Bei diesem ,stripping“-Vorgang
wird die an der Zelle anliegende Spannung im wesentlichen
durch Ohmsche Verluste im Festelektrolyten bestimmt. Diese
Verluste hingen von der gewihlten Stromstirke ab und liegen
in der GroBBenordnung mV. Wenn alles Silber von der Gold-
elektrode entfernt ist, zeigt die Zelle einen plétzlichen Span-
nungsanstieg, der als Signal verwendet werden kann. Solche
elektrochemischen Zeitschalter eignen sich fiir Zeiten im Be-
reich Sekunden bis Monate. Die Ag|lRbAgsIs|Au-Zelle kann
auch als Coulometer verwendet werden, indem man die bei
der Aufladung geflossene Strommenge iiber den Entladevor-
gang bestimmt (Einzelheiten siehe !78:7%),

2.4.2. Analog-Memories

Tukahashi und Yamamoto'®® haben dic in Abbildung 9 ge-
zeigte Anordnung fiir ein Analog-Memory vorgeschlagen. Die
Anordnung ist symmetrisch; auBen befinden sich zwei Silber-
elektroden, in der Miite, jeweils durch den festen Elektrolyten
RbAgsls von den Silberelektroden getrennt, eine Mittelelek-
trode aus Silberselenid, das eine kleine Menge Silberphosphat
gelost enthilt. Diese feste Verbindung zeigt bei Raumtempera-
tur eine bemerkenswert hohe Ionenleitung neben einer hohen

Ag

/

AgsRbAG L—F [ [ [ [/ T/ 77 /7

RoAg, I Pt

NAOANNANANANY

PbAg4 IS

[ 77777

\

Ag

(Ag,5¢)95(A93 PO, Jyo7s K

AgonAg4 15 —

Abb. 9. Analog-Memory (schematisch).

Elektronenleitung. Der StromfluB iiber die eine Hailfte der
Anordnung kann dieser gemischtleitenden Verbindung Silber
entziehen. Hierdurch verringert sich das chemische Potential
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des Silbers in dieser Verbindung, und es entsteht eine EMK
zwischen der Mittelelektrode und den beiden Silberelektroden.
Um Polarisationseffekte zu vermeiden, wird die EMK gegen
die Silberelektrode gemessen, die nicht von Strom durchflossen
wird. Die EMK dndert sich kontinuierlich mit der Menge
der geflossenen Ladung. Hierdurch kann naturgemil3 mehr
Information gespeichert werden als bei den zuvor beschriebe-
nen Coulometern oder Zeitschaltern. Auch ist die Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit in einer solchen Anordnung wesent-
lich groBer.

2.4.3. Kondensatoren mit Festelektrolyten

Mit RbAgals als Elektrolyt, einer Silberelektrode und einer
Elektrode aus Graphit und RbAgasls konnen Kondensatoren
gebaut werden, die Kapazititen von der Grolenordnung 10
Faraday/cm?® aufweisen. Diese Kapazititen sind tausendmal
grofer als bei herkommlichen Kondensatoren, denn hier wird
die Kapazitit der elektrochemischen Doppelschicht an der
Grenzfliche Graphit/Elektrolyt direkt ausgenutzt. Diese
Grenzfliche kann durch intensives Mischen der beteiligten
Substanzen sehr grofl gemacht werden. Allerdings ist die Span-
nung einer einzelnen Zelle auf 0.6V begrenzt, weil sich der
Elektrolyt bei hoheren Spannungen zu zersetzen beginnt. Die
Anwendungsméglichkeiten derartiger Kondensatoren sind
dahnlich wie bei den zuvor beschriebenen Elementen, dariiber
hinaus werden diese Kondensatoren wegen der sehr hohen
Kapazititen als Energiespeicher diskutiert.

3. Wissenschaftliche Anwendungen fester Ionenleiter

Feste Elektrolyte konnen sowohl fiir thermodynamische
als auch fiir kinetische Untersuchungen angewendet werden.
Das wird im folgenden — wiederum an ausgewihlten Beispielen

— gezeigt.
3.1. Thermodynamische Anwendungen

Die EMK von galvanischen Ketten mit festen Elektrolyten
ermoglicht, wie bereits diskutiert, Aussagen iiber Gibbs-Ener-

gien, chemische Potentiale, Partialdriicke oder thermodynami-
sche Aktivitaten. Mit Hilfe der Temperaturabhédngigkeit der

Thermoelement

/(._—A—Argon

BlEI=EE-

Dichtung

Graphitstab —_| Graphitstab

Glasrohr

—

Schwefel, Ag2S -+

| __Silberdraht

(==

Agl
Abb. 10. Galvanische Kette C, Ag(fest)lAgl (fest)|AgaS (fest), S(fl.), C.
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EMK erhilt man weiterhin Aussagen iiber Enthalpien und
Entropien der Zellreaktionen. Beispielhaft betrachten wir die
in Abbildung 10 dargestellte galvanische Kette, mit der Kiuk-
kula und Wagner'®!! den AG®-Wert fiir die Bildung von Ag,S
bestimmten. Bei diesen Untersuchungen wird Agl zunichst
als Schmelze in die Versuchsanordnung eingebracht; nach
dem Erstarren dient es als fester Elektrolyt mit praktisch
reiner Ag " -lonenleitung, Die eine Elektrode besteht aus Silber-
draht mit einer Graphitableitung und die andere Elektrode
aus einer Mischung von Ag,S und Schwefel, ebenfalls mit
einer Graphitableitung. Beim Durchgang von 2 Faraday durch
die Kette von der Silberelektrode zur Ag,S/Schwefelelektrode
findet in der Zelle folgende Reaktion statt:

2Ag+S=AgS ()

Da alle Reaktionspartner im Standardzustand vorliegen, ergibt
die EMK der Zelle sofort den Standardwert der Gibbs-Energie
AGPAg-S)fiir die Bildung von Ag,S aus Silber und Schwefel:

AG°(Ag:S)= —2EF ()]

In den vergangenen Jahren sind eine groBe Zahl von weite-
ren thermodynamischen Untersuchungen mit festen Tonenlei-
tern durchgefithrt worden. Hierfiir sei auf die Speziallitera-
turt!-11-821 yerwiesen.

3.2. Kinetische Untersuchungen mit festen ITonenleitern

Bei kinetischen Studien kommt zur Messung von EMK-
Werten die Messung eines elektrischen Stromes in einer geeig-
net aufgebauten galvanischen Kette. Wie hierbei kinetische
Vorginge untersucht werden konnen, soll im folgenden an
vier ausgewihlten Beispielen diskutiert werden.

3.2.1. Elektrochemische Messung der Sauerstoffdiffusion in
Metallen

Bei der ersten kinetischen Untersuchung!®*! mit Zirconium-
dioxid als Festelektrolyt wurde der Diffusionskoeffizient Do
von Sauerstoff in festen Metallen gemessen. Abbildung 11
zeigt schematisch die Versuchsanordnung. Ein Silberzylinder
war auf eine Zirconiumdioxidtablette aufgeschmolzen und auf
der Mantelflache von einem Al>Os-Rohr umgeben, um die
radiale Diffusion von Sauerstoff aus dem Silber zu verhindern.

FelFeO  Zr0, 4,0,
{+Ca0) /
4
- Ag {+ Ogetdst } ot
2e o'l o Ze
Abb. 11. Anordnung zur elektrochemischen Messung der Sauerstoffdiffusion

in festem Silber (schematisch).

Das Silber war vor dem Versuch mit Sauerstoff gesittigt wor-
den und bildete die eine Elektrode der galvanischen Kette.
Die Gegenelektrode bestand aus einer Mischung von Eisen
und Fisenoxid. Bei Stromflul bewegen sich Sauerstoffionen
in Pfeilrichtung durch das Zirconiumdioxid zur Fe/FeO-Elek-
trode, wo sie durch Reaktion mit dem Eisen verbraucht wer-
den. Dieser Verbrauch wird durch den Sauerstoff aus dem Sil-
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ber ausgeglichen, der an die Phasengrenze Silber/Zirconium-
dioxid diffundiert. Der Diffusionsstrom wird also in einen
elektrischen Strom umgewandelt und auf diese Weise der
Messung zuginglich. Die Auswertung hiingt von den gewéhl-
ten Rand- und Anfangsbedingungen ab. Inzwischen sind wei-
tere Diffusionsmessungen durchgefiihrt worden, nicht nur an
Metallen, sondern auch an Verbindungen!®+ 8],

3.2.2. Elektrochemische Untersuchungen iiber den Durchtritt
von Silber durch die Phasengrenze festes Silber/festes Silbersul-
fid

Als Grundelement der in Abbildung 12 dargestellten Ver-
suchsanordnung diente die Festkorperkette

Pt, Ag(fest)| Agl]AgsS (fest), Pt
mit Agl als praktisch reinem Ag™* -Ionenleiter. Der Unterschied

zur Versuchsanordnung in Abbildung 10 besteht darin, daB
das Ag;S sich hier nicht im Gleichgewicht mit Schwefel befin-

Ag Ag £
Agl ‘
I

Ag,S

—

e
Agl \Ag’

Ag

o]

Abb. 12. MeBanordnung zur elektrochemischen Untersuchung des Durchtritts
von Silber durch die Phasengrenze Ag/Ag.S.

det. Dadurch kann die Stochiometrie des Ag,S — wenn auch
nur in geringen Grenzen — und damit das chemische Potential
des Silbers im Ag,S variiert werden. Diese Kette hat zwei
fiir die mitgeteilten Untersuchungen sehr wesentliche Eigen-
schaften: Erstens ist ein Stromflul durch die Kette, deren
rechte Seite mit dem positiven Pol einer duBeren Stromquelle
verbunden ist, ein MaB fiir die Geschwindigkeit, mit der dem
AgsS Silber entzogen wird, indem die Silberionen durch das
Agl und die Elektronen durch das Platin wegwandern. Zwei-
tens hingt E, die EMK der Kette, mit dem chemischen Poten-
tial pag des Silbers im Ag,S zusammen. Im stromlosen Zustand
gilt

pke — pag=EF (10)

Hierbei bedeuten pf, das chemische Potential des reinen Sil-
bers und F die Faraday-Konstante.

Von beiden Moglichkeiten dieser galvanischen Kette wird
in der in Abbildung 12 dargestellten Versuchsanordnung Ge-
brauch gemacht. Sie wurde im Temperaturbereich von 200
bis 400°C benutzt!®’-88],

Eine Ag,S-Tablette von einigen Zehntelmillimetern Stirke
steht auf einem Agl-Zylinder und dieser auf einem solchen
aus Silber. Ag:S und Ag sind mit Platinzuleitungen verbunden,
so daB ein Stromkreis entsteht. Der Strom in diesem Kreis
kann durch einen Vorschaltwiderstand eingestellt und durch
ein Amperemeter gemessen werden. Bei Stromflufl wird dem
AgsS Silber entzogen, und das chemische Potential des Silbers
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im AgsS wiirde immer weiter sinken und schlieBlich Schwefel
(als Dampf) aus dem Ag,S freigesetzt werden, wenn nicht
auf der anderen Seite wieder Silber zugefithrt wiirde, und
zwar durch den auf der Ag,S-Tablette stehenden Silberstab.
Im stationdren Zustand geht gleich viel Silber vom Silberstab
in das Ag,S wie durch das Agl bzw. Platin in Form von
Silberionen bzw. Elektronen abgefithrt wird. Den stationiren
Zustand erkennt man daran, daf} sich das chemische Potential
des Silbers im Ag»S nicht mehr dndert. Das ist mit der einge-
zeichneten Ag/Agl-Sonde zu messen. Durch diese Sonde ent-
steht ndmlich wieder eine galvanische Kette der Form Pt, Ag-
(fest)|Agl|Ag2S(fest), Pt, deren EMK (E) nach Gl. (10) ein MaB
fiir die Differenz des chemischen Potentials des Silbers im
reinen Silber und im Silbersulfid ist. Strom- und Potentialmes-
sung sind auf diese Weise getrennt, und die Potentialmessung
kann nicht durch eventuelle Polarisationserscheinungen ver-
fdlscht werden. Die Sonde entspricht somit einer Luggin-Ka-
pillare, wie sie in der Elektrochemie fliissiger Phasen seit lan-
gem in Gebrauch ist. Durch zusdtzliche geeignete Sonden
ist es moglich, auch Differenzen des elektrochemischen Poten-
tials zu messen und auBerdem Silberionen und Elektronen
getrennt durch die Phasengrenze flieBen zu lassen!®®!. Die
Ergebnisse waren bedeutsam fiir das Verstindnis der Reaktion
zwischen Silber und Schwefel'®®],

3.2.3. Elektrochemische Untersuchung der Deckschichtbil-
dung auf Metallen; Beispiel: Die Bildung von Nickelsulfid
auf Nickel bei hheren Temperaturen

Die Bildung von Nickelsulfid auf Nickel wurde mit der
in Abbildung 13 gezeigten Versuchsanordnung untersucht!®°),
Als Festelektrolyt wurde Silberiodid benutzt, das bei den Ver-
suchsbedingungen ein reiner Ag " -lonenleiter ist. Der negative
Pol einer Stromquelle war mit der linken Seite der Anordnung

Ag | AgI | Ag,S | NiS | N

+

T 249

+ -2+

2Ag9 Ni

2 |

Abb. 13. Galvanische Kette zur elektrochemischen Untersuchung der NiS-Bil-
dung auf Nickel.

und der positive Pol mit der rechten Seite verbunden. Die
galvanische Kette selbst bestand aus aufeinander gedriickten
Tabletten in einem mit Stickstoff gespiilten Glasrohrofen. Ein
elektrischer Strom, der durch die Zelle flieBt, ist zunichst
— wie beim vorangegangenen Beispiel — ein MaB fiir die Ge-
schwindigkeit, mit der Silber vom Silbersulfid entfernt wird,
da Silberionen durch das Agl und Elektronen durch den
duferen Stromkreis wandern. In diesem Fall entspricht aber
die Geschwindigkeit des Silberverlustes aus Silbersulfid der
Geschwindigkeit der Bildung von Nickelsulfid auf Nickel,
da Nickel bei dieser Reaktion das Silber im Ag.S verdringt.
Die Experimente wurden galvanostatisch und potentiostatisch
ausgefithrt. Die wichtigen GroBen waren wieder a) der Strom,
der ein Mal fiir die Geschwindigkeit der Reaktion ist, in
diesem Fall der Bildung von Nickelsulfid, und b) die EMK
der Kette, die zunéchst ein Ma8 fiir das chemische Potential
des Silbers in Silbersulfid ist, aber unter Beriicksichtigung
der Gibbs-Duhem-Beziehung auch ein Mab fiir das chemische
Potential des Schwefels in dieser Verbindung ist und damit,
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wegen der hohen Beweglichkeit des Silbers im Ag:S, auch
fiir das chemische Potential des Schwefels an der Phasengrenze
Ag>S/NiS. Auf diese Weise konnte die parabolische Anlauf-
konstante k fiir die Bildung von NiS auf Nickel bei 400°C
als Funktion des chemischen Potentials des Schwefels an der
AuBenseite von NiS gemessen werden. Die Ergebnisse ermog-
lichten Aussagen iiber die Fehlordnung im NiS.

32.4. Elektrochemische Untersuchung von Verdampfungs-
vorgingen

Als Beispiel wird im folgenden die Verdampfung von Schwe-
felmolekiilen von einer Ag,S-Oberflidche ins Vakuum zwischen
200 und 400°C betrachtet!®!),

Die in Abbildung 14 dargestellte Versuchsanordnung ent-
hélt zwei Ketten des in Abschittt 3.2.2 besprochenen Typs.
Durch eine Kette {lieBt ein elektrischer Strom. Im stationéren
Zustand sind die Menge des Schwefels, der von der Silbersulfid-
oberfliche verdampft, und die Menge des Silbers, das dem

flLuft Vakuum

E
Sy A9
+Ag I [
Agzs~\
+ e—
Ag I~ Ag I
Ag —] z

Abb. 14. Anordnung zur elektrochemischen Untersuchung der Schwefelver-
dampfung von einer Ag:S-Oberfliche ins Vakuum (schematisch).

Silbersulfid in Form von Ionen und Elektronen entzogen wird,
dquivalent. Der stationéire Zustand ist wieder daran zu erken-
nen, dal sich das chemische Potential von Silber in Silbersulfid
nicht mehr dndert und damit E, die EMK der zweiten galvani-
schen Kette, zeitlich konstant bleibt. Diese EMK ist, wie
in Abschnitt 3.2.3 schon diskutiert wurde, ein Mal fiir das
chemische Potential des Silbers und zugleich fiir das des Schwe-
fels in Silbersulfid. Auf diese Weise kann die Verdampfungsge-
schwindigkeit des Schwefels als Funktion des chemischen Po-
tentials des Schwefels in Silbersulfid gemessen werden. Der
verdampfende Schwefel wird in der Versuchsanordnung, die
sich im Vakuum befindet, an einem mit fliissiger Luft gekiihlten
Kiihlfinger niedergeschlagen. Neuere Untersuchungen!®?! ha-
ben ergeben, daBl der Verdampfungskoeffizient fiir die Ver-
dampfung von S;-Molekiilen von einer Schwefeloberfliche
0.5 betrigt.

Herrn Dr. Holzipfel und Herrn Dr. Contreras danke ich
fiir ihre Hilfe bei der Fertigstellung dieser Arbeit, insbesondere
bei der Zusammenstellung der Literatur.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Synthese von Disparlure durch Kolbe-Elektrolyse!!!

Von Helmut K liinenberg und Hans J. Schiferl’]

Disparlure [(Z)-7,8-Epoxy-2-methyloctadecan] (1 ), der Se-
xuallockstoff des Waldschddlings  Lymantria  dispar
(Schwammspinner, gypsy moth)!?! wurde stereoselektiv mit
unterschiedlich hohem (E)-Anteil auf verschiedenen Wegen
synthetisiert!?® 3, Da die Lockwirkung synthetischer Phero-
mone durch die ,,Verunreinigung®“ mit geometrischen Isomeren
stark herabgesetzt werden kann'*l, strebten wir die Synthese
von konfigurativ reinem (1) an. Sie gelang durch doppelte
Kolbe-Elektrolyse ausgehend von (Z,Z)-1,5-Cyclooctadien (2)
(vgl. Schema 1).

Ozonolyse von (2 ) und oxidative Aufarbeitung mit Jones-
Reagens!® liefert (3a), das mit Methanol/Schwefelsiure(kat.)

[*] Prof. Dr. H. J. Schifer, Dipl.-Chem. H. Kliinenberg
Organisch-chemisches Institut der Universitiit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
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© 257% (\k b, 0 55 % o
—_— —_

CO,R CO;R CO,H CO,CHj
(2) (3a), R = H (4)
(3b), R = CH,
b - )62 %
O CHy~(CHp)j  (CHy)y=COH —
(s) _
CH,{CH,)g (CH,),CH(CH,),
0 (6)
£ 89 % H)L\H
———>  CH4(CH,)q YCH,),CH(CIL,),
(1)

Schema 1. a) Oj; Jones-Reagens; b) MeOH, H*; ¢) MeOH, KOH; H*;
d) CH;(CH,),CO,H, Pt-Anode, MeOH; MeOH, KOH; H*; ¢
(CH3);CH(CH,),CO,H, Pt-Anode, MeOH; f) m-CI—CsH,4CO;H.

zu (3b) verestert und dieses mit methanolischem Kaliumhy-
droxid partiell zu (4) verseift wird. (3b) 1dBt sich von (4)
durch Digerieren des (4 )-Kaliumsalzes mit Pentan abtrennen,
(4) von (3a) durch Loésen in Tetrachlormethan. (4) und
Pelargonsiure im Verhiltnis 1:10 werden zu 1 % neutralisiert
und bei 240 mA/cm? coelektrolysiert. Das symmetrische (4 )-
Dimer entsteht dabei nicht; das Kolbe-Dimer der Pelargonsiu-
re wird mit Petrolether aus dem ('5)-Kaliumsalz extrahiert.
(5) ergibt unter den gleichen Bedingungen wie (4) — jedoch
mit 4-Methylvaleriansdure als Coreaktand — (6), das sich
destillativ von den symmetrischen Dimeren trennen 1a8t. (6)
wird zu (1) epoxidiert, dessen Strukturdaten vollig mit den
beschriebenen!? 3! iibereinstimmen.

Der Monoester (4 ) eignet sich als Edukt fiir die Synthese
weiterer Z-konfigurierter Pheromone.

Eingegangen am 1. September 1977 [Z 833]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt versffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

(1):29804-22-6 / (2): 1552-12-1 / (3a): 38561-68-1 /

(3b):54432-94-9 / (4): 64252-89-7 / (5): 64252-91-1 /

(5)-Kaliumsalz: 64252-86-4 / (6): 35354-39-3 / Pelargonséure: 112-05-0 /
4-Methylvaleriansdure: 646-07-1.
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