Der EinfluB von Dichte und Temperatur auf die Eigenschaften

reiner geschmolzener Salze
Von Klaus Todheide!”!

Professor Ernst Ulrich Franck zum 60. Geburtstag gewidmet

Die geschmolzenen Salze unterscheiden sich von anderen Fliissigkeiten durch eine hohe La-
dungstrigerkonzentration, auf die viele ihrer Eigenschaften, unter anderem die hohe Ionenleit-
fihigkeit, zuriickzufiihren sind. Experimentelle und theoretische Untersuchungen haben in
den letzten Jahren Informationen uber die statische und dynamische Struktur dieses Fliissig-
keitstyps und deren Zusammenhang mit den makroskopischen Eigenschaften erbracht. Sie er-
geben ein konsistentes, wenn auch noch unvollkommenes Bild des Verhaltens der Salze iiber
weite Temperatur- und Dichtebereiche, insbesondere des Ubergangs vom Isolator zum Ionen-
leiter, der sich ausgehend vom Salzdampf mit zunehmender Dichte vollzieht.

1. Einleitung

Die geschmolzenen Salze sind schon seit vielen Jahrzehn-
ten Gegenstand experimenteller sowie theoretischer Unter-
suchungen. Zur Entwicklung und Verbesserung technischer
Verfahren unter Verwendung geschmolzener Salze und fiir
die Suche nach neuen Anwendungsméglichkeiten war die
quantitative Kenntnis von Gleichgewichts- und Transportei-
genschaften von reinen geschmolzenen Salzen und von Salz-
mischungen erforderlich. Da die statistisch-mechanische Be-
handlung von Fliissigkeiten noch nicht hinreichend weit
fortgeschritten war, um die gemessenen Daten untereinander
und mit den Eigenschaften der molekularen Bestandteile zu
verkniipfen, wurden zu diesem Zweck halbempirische Mo-
delle entwickelt!'l. Der bis etwa 1965 erreichte Kenntnis-
stand ist in einigen Biichern® *! und Ubersichtsartikeln dar-
gelegt!® !, Die bis dahin gemessenen Daten wurden in ei-
nem Handbuch zusammengestelit!'“.

Auffillig ist, daB bis zu diesem Zeitpunkt die FEigenschaf-
ten geschmolzener Salze entweder nur bei einer Temperatur
oder als Funktion der Temperatur bei konstantem Druck
(Normaldruck) gemessen und diskutiert wurden. Da sich je-
doch bei konstantem Druck mit der Temperatur auch die
Dichte andert, enthielten die gemessenen Temperaturabhén-
gigkeiten stets auch eine Dichteabhingigkeit, die bei der In-
terpretation vernachlissigt wurde. Daf} die Dichte die Eigen-
schaften aber entscheidend beeinflussen kann, zeigt ein ex-
tremes Beispiel: fliissiges Kaliumchlorid ist ein guter Ionen-
leiter, wahrend der mit ihm im Gleichgewicht befindliche
Dampf nur aus Molekiilen oder Molekiilassoziaten besteht
und deshalb ein Isolator ist. Es gibt also bei konstanter Tem-
peratur einen Ubergang vom Isolator zum Ionenleiter, wenn
die Dichte von sehr kleinen auf fiir Fliissigkeiten typische
Werte gesteigert wird.

Zur Erleichterung der Interpretation gemessener Daten ist
daher eine saubere Trennung von Temperatur- und Dichte-
oder Volumeneinfliissen wiinschenswert. Bei der theoreti-
schen Behandlung von Fliissigkeiten mit den Methoden der
statistischen Mechanik und der Computersimulation macht
die Trennung keinerlei Schwierigkeiten, da Volumen und
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Temperatur als unabhingige Variable gewdhlt werden kén-
nen. Experimentell 148t sie sich durch Hochdruckuntersu-
chungen in Verbindung mit der Messung von PV7-Daten
iiber den entsprechenden Druck- und Temperaturbereich er-
reichen.

Uber die neueren Fortschritte bei der Ermittlung der
Gleichgewichts- und Transporteigenschaften sowie des Dis-
soziationsverhaltens von geschmolzenen Salzen in Abhin-
gigkeit von Temperatur und Dichte wird im folgenden be-
richtet. Wo mdéglich, sollen die Resultate von statistisch-me-
chanischer Behandlung, Computersimulation und Experi-
ment miteinander verglichen werden.

2. Gleichgewichtseigenschaften
21. Vorbemerkungen

Die makroskopischen Eigenschaften geschmolzener Salze
und ihre Struktur lassen sich wie die anderer Fliissigkeiten
im Prinzip aus den Eigenschaften ihrer molekularen Be-
standteile und den Wechselwirkungen zwischen ihnen be-
rechnen, wenn man die Bahnen aller Teilchen als Funktion
der Zeit verfolgt. Dies ist am einfachsten fiir solche Salze, die
vollstindig dissoziiert und aus einatomigen, kugelsymmetri-
schen Ionen aufgebaut sind, wie z. B. die Alkalimetallhalo-
genide. In diesem Fall enthilt die Hamilton-Funktion 5# des
Systems keinen Beitrag innerer Freiheitsgrade und die po-
tentielle Energie Uy hingt nur von den Ortskoordinaten der
Teilchen, nicht aber von gegenseitigen Orientierungen ab:

N
H= }j (/2 m)BO1P+ Un (71 (), .., Fa (D)) (1)

i=

Der Mikrozustand eines abgeschlossenen Systems N solcher
Teilchen mit der Masse m ist durch die Angabe der Ortsvek-
toren 7 und Impulsvektoren p; aller Teilchen eindeutig fest-
gelegt. Seine zeitliche Veranderung wird durch die gekoppel-
ten Differentialgleichungen (Hamilton)

1. Ordnung
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oder die gekoppelten Differentialgleichungen (Newton)
2. Ordnung

pmmim -2 QUMD &)
OF, OF;

beschrieben. Die potentielle Energie kann ebenfalls im Prin-

zip durch Losen der Schrédinger-Gleichung fiir alle beteilig-

ten Kerne und Elektronen in der Born-Oppenheimer-Nihe-

rung bestimmt werden!'?),

Bei Teilchenzahlen der Grofienordnung 10* ist jedoch
weder die Berechnung von Uy noch das Losen der Differen-
tialgleichungen (2) oder (3) praktikabel. Diese Schwierigkeit
zu umgehen, werden verschiedene Wege beschritten:

1. Die statistische Mechanik versucht, die makrosko-
pischen GroBen als iiber Verteilungsfunktionen gewogene
Mittelwerte so weit wie moglich mit analytischen Methoden
darzustellen!'®),

2. Die Computersimulationen fithren die erforderlichen
Mittelungen numerisch an Systemen mit nur 10° bis 10°
Teilchen aus. Um den Einflu3 der Systembegrenzung auszu-
schalten, der bei so kleinen Systemen eine grofie Rolle spielt,
werden periodische Randbedingungen eingefithrt!'”'¥. Die
molekiildynamische Methode 16st die Bewegungsgleichun-
gen (3) und bildet zeitliche Mittelwerte. Die Monte-Carlo-
Methode errechnet Ensemblemittelwerte, wobei die Mikro-
zustinde des Systems nach einer Zufallsmethode erzeugt
werden. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein so erzeugter
Mikrozustand zur Mittelwertbildung herangezogen wird, ist
dabei proportional zum zugehorigen Boltzmann-Faktor.

Die umfassendste Wahrscheinlichkeitsaussage iiber ein
System mit N Teilchen der beschriebenen Art liefert eine
Verteilungsfunktion P (7Y, 57, 1), die durch Multiplikation
mit dem Volumenelement im Phasenraum d7” dg” die auf
eins normierte Wahrscheinlichkeit ergibt, das System zum
Zeitpunkt ¢ in einem Mikrozustand anzutreffen, in dem jedes
Teilchen i=1,...,N sich am Ort 7; mit dem Impuls p; befin-
det. Wegen der hohen Teilchenzahl ist diese Funktion fiir
den praktischen Gebrauch ungeeignet. Sie enthilt ohnedies
mehr Information, als zur Berechnung der makroskopischen
GroBen erforderlich ist. Es ist deshalb zweckmiBig, Vertei-
lungsfunktionen niederer Ordnung zu definieren, die aus der
Funktion P’ durch Integration iiber die Koordinaten und
Impulse eines Teils der Teilchen hervorgehen, wobei selbst-
verstindlich ein Teil der in P™ enthaltenen Information
verlorengeht. Im Gleichgewicht werden alle Verteilungs-
funktionen unabhingig von der Zeit.

2.2. Radiale Verteilungsfunktion

Aus der Gleichgewichtsverteilungsfunktion fir N Teil-
chen erhilt man durch Integration iiber alle Impulskoordi-
naten und iiber N-2 Ortskoordinaten und durch Einfligen ei-
nes kombinatorischen Faktors, der die Ununterscheidbarkeit
der Teilchen beriicksichtigt, die Paarverteilungsfunktion:

g P g @

U GRAE

Dividiert man diese Funktion durch das Quadrat der mittle-
ren Teilchenzahldichte p=N/V, erhilt man

g6 (i P =57 (i Fa)/ p? )
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Fiir eine isotrope Fliissigkeit hingt diese Funktion nur vom
Abstand der beiden Teilchen ab und wird dann radiale Ver-
teilungsfunktion g (r) genannt:

g2 (=g (F —RD=g(® (6)

Sie spielt in der Behandlung der Gleichgewichtseigenschaf-
ten von Fliissigkeiten eine zentrale Rolle:
1. Sie ist das Verhaltnis der lokalen zur mittleren Dichte

gn=pn/p @)

und hdngt daher mit der Zahl der Teilchen dN (r) in einer
Kugelschale der Dicke dr im Abstand r um ein herausgegrif-
fenes Teilchen zusammen

dN(r)=pg(r)4nridr (8)

und kann so leicht aus Computersimulationen erhalten wer-
den.

2. Die radiale Verteilungsfunktion kann aus Streuexperi-
menten, z. B. aus Rontgenbeugung oder elastischer Neutro-
nenstreuung gewonnen werden.

3. Die statistische Mechanik zeigt, daf} die radiale Vertei-
lungsfunktion mit der Kompressibilitit »; des Systems ver-
kniipft ist.

pkTrr=1+4mp { [g(r)— 1]r*dr ©)
0

Falls sich die gesamte potentielle Energie Uy als Summe ef-
fektiver Paarpotentiale

| A

UN(fN):_ ‘\_ Zuu(") (10)
2 i=1j4i

schreiben 148t ergeben sich besonders einfache Beziehungen
zwischen der radialen Verteilungsfunktion und der inneren
Energie U und dem Druck P

3 © .
UzszT+2~rer_\'u(r)g(r)r‘dr (11)
&)
2 * d
P=pkT —-mp* | Mg(r)r"dr (12)
3 v dr

Zur Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften ge-
niigt dann die Kenntnis des effektiven Paarpotentials und
der radialen Verteilungsfunktion als Funktion von Tempera-
tur und Dichte.

Die Verwendbarkeit effektiver Paarpotentiale fiir ge-
schmolzene Alkalimetallhalogenide wurde eingehend von
Woodcock!"® und von Sangster und Dixon®! diskutiert. Bei
nicht zu groBem Unterschied in den Ionengroflen hat sich
das Born-Mayer-Huggins-Potential

2
Z;Z; €
u,(r) = 417; . + Byjexp(—A,r)—Cyr *—Dyr=* (13)

0
als brauchbar, wenn auch verbesserungsbediirftig erwiesen.
Es enthilt keinen Term, der die Polarisierbarkeit der Ionen
beriicksichtigt. z; e ist die Ladung eines Ions. Die Konstanten

A, B, C und D konnen aus den Eigenschaften der entspre-
chenden festen Salze gewonnen werden ),
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Bei geschmolzenen Salzen gibt es gegeniiber einfachen
Fliissigkeiten (z. B. Argon) zwei Komplikationen:

1. Da positiv und negativ geladene Teilchen in der
Schmelze vorhanden sind, werden auch fiir die einfachsten
Salze drei verschiedene partielle radiale Verteilungsfunktio-
nen g, . (r), g, _(r) und g_ _(r) zur Beschreibung benotigt.

2. Der von der Ladung der Teilchen stammende Cou-
lomb-Term im Paarpotential (13) erschwert wegen seiner
groBen Reichweite sowohl die statistische Behandlung als
auch die Computersimulationen.

2.2.1. Messung der radialen Verteilungsfunktionen

Uber die Anordnung von Teilchen in Schmelzen geben
Beugungsexperimente dhnlich wie iiber ihre Positionen in
Kristallen Auskunft. Zur Bestimmung der radialen Vertei-
lungsfunktionen in geschmolzenen Salzen ist die elastische
Neutronenstreuung besonders gut geeignet. Da die Neutro-
nen an den Atomkernen gestreut werden, geben sie erstens
unmittelbar Auskunft iiber die Kernlagen und zweitens kann
das Streuverhalten einer Probe durch Isotopensubstitution
stark verandert werden, ohne daf3 die Anordnung der Teil-
chen dadurch beeinflult wiirde.

Aus der unter einem Streuwinkel 2 # gemessenen Streuin-
tensitdt erhiilt man nach Beriicksichtigung von Korrekturen
fir Untergrund-, Mehrfach- und inkohirente Streuung und
nach geeigneter Normierung eine Streufunktion 7(Q), die
mit den partiellen Strukturfaktoren S, (Q) (o, =+, —) ei-
nes biniiren Systems zusammenhingt(?4-2¢1:

HQ)=N[x. LS. (Q+x_f25 (@ +fif- S+ (O (14)

mit Q=(4r/A)sinf, worin A die Wellenldnge der benutzten
Neutronen, f, die mittlere Streulinge und x, der Molen-
bruch der Ionen vom Typ a sind. Die partiellen Strukturfak-
toren hingen tiber eine Fourier-Transformation mit den ra-
dialen Verteilungsfunktionen zusammen:

sinQr

Qr

Bmx, xpp-

S (Q)=38.p5 + #2dr (15)

‘) [gap(r)— 1]

T X ¢

worin §,; das Kronecker-Symbol ist. Fithrt man eine Isoto-
pensubstitution des Anions in der Schmelze aus, so dndert
sich f_ in Gl (14), die S, bleiben jedoch unverindert. Auf
diese Weise kénnen durch Messung der elastischen Neutro-
nenstreuung an drei geeignet gewahlten Isotopenzusammen-
setzungen die drei partiellen Strukturfaktoren und daraus
durch Fourier-Transformation in Umkehrung von G1. (15)
die partiellen radialen Verteilungsfunktionen gewonnen
werden. Fiir eine solche Substitution eignet sich Chior be-
sonders gut, da sich die kohdrenten Streulingen von *Cl
und *’Cl um nahezu einen Faktor fiinf unterscheiden.

Bisher wurden Messungen an CuCI®?”, KCl und CsCI®#,
NaCl1?", RbC1PY, AgClIPY und an BaCl,”? ausgefiihrt. Ab-
bildung 1 zeigt als Ergebnis die partiellen radialen Vertei-
lungsfunktionen fiir geschmolzenes NaCl bei 875°C und 1
atm. Folgende Befunde kénnen daraus entnommen wer-
den:

1. Die Teilchen sind, wie das starke Maximum von gnaci
bei 260 pm zeigt, vorwiegend von Teilchen entgegengesetzter
Ladung umgeben, wie es bei ionischem Aufbau zu erwarten
ist.
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2. Der Abstand Na—Cl im ersten Maximum ist erheblich
kiirzer als im Festkoérper (276 pm), obwohl das Volumen al-
lein beim Schmelzen um ca. 25% zunimmt.

3. Die Koordinationszahl fiir die niachsten Nachbarn, die
aus der Fliche unter dem ersten Peak von gn.c, ermittelt
wird, ist 5.8+ 0.1 und somit nur wenig kleiner als im NaCl-
Kristall.
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Abb. 1. Partielle radiale Verteilungsfunktionen in geschmolzenem Natriumchlo-
rid bei 875 °C nach Messungen von Edwards et al. [29]:

T BNk T BNaNa

4. gnana und geyo sind nicht sehr verschieden voneinan-
der. Wenn die Jonenradien dhnlicher werden, z. B. fiir RbCl,
fallen die Funktionen g, . und g_ _ fast zusammen.

5. Die Maxima von gnan., und geiey fallen in die Minima
von gnuc und umgekehrt. Dies zeigt eine starke Tendenz zur
Ladungskompensation, die oberhalb 500 pm fast vollstindig
ist.

6. Die Zahl der iibernichsten (gleichgeladenen) Nach-
barn betrigt 13.0:£0.5,

7. Der kiirzeste Abstand zwischen Na und Cl betrigt 220
pm, zwischen Na und Na 270 pm und zwischen Cl und Cl
300 pm.

8. Da gnana Und geier bei Abstinden unterhalb des ersten
Minimums von gn.c bereits endliche Werte annehmen, be-
findet sich ein nicht zu vernachlissigender Anteil von gleich-
geladenen Jonen in der ersten Koordinationssphire.

9. Die Struktur in den partiellen Verteilungsfunktionen
setzt sich bis zu Abstinden oberhalb 1 nm fort, wihrend die
mittlere radiale Verteilungsfunktion

Em(N=1/2"[g+ - (N+1/2:(8+ +(N+g. (M)

die aus einem einzigen Beugungsexperiment bestimmt wer-
den kann, oberhalb von 500 pm kaum mehr Struktur auf-
weist.

Die Ergebnisse fur die ibrigen Alkalimetallhalogenide
zeigen qualitativ das gleiche Verhalten. Abweichungen, die
fiir KC1 und CsC1#* gefunden wurden, sind wahrscheinlich
auf MeBfehler zuriickzufiihren!®..

Die partiellen radialen Verteilungsfunktionen von
BaCl," sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Die auffillig-
sten Anderungen gegeniiber den Alkalimetallhalogeniden
sind:

1. ggapa Und geicp unterscheiden sich stark. Dies rithrt zum
grofiten Teil vom Ladungsunterschied her. Die geringe
Strukturierung von gcicy gegeniiber ggp.p. bei groBen Abstin-
den ist wahrscheinlich auf die grofiere Beweglichkeit der
Cl~-Ionen zuriickzufiithren.

Angew. Chem. 92, 612-625 (1930)



2. Die Penetration der Chlorionen in ihre erste Koordina-
tionssphire ist erheblich.

1102 pm) —

Abb. 2. Partielle radiale Verteilungsfunktionen in geschmolzenem Bariumchlo-
rid bei 1025 °C nach Messungen von Edwards et al. [32]:

—— &BaCl ~— =~ &Buba;

Bisher fehlen Messungen der elastischen Neutronenstreu-
ung an geschmolzenen Salzen bei erhohten Driicken, so daf3
der Dichteeinflul auf die radialen Verteilungsfunktionen
noch nicht experimentell bestimmt wurde.

2.2.2. Berechnung der radialen Verteilungsfunktionen iiber
Computersimulationen

Die Berechnung der partiellen radialen Verteilungsfunk-
tionen in geschmolzenen Salzen ist sowohl mit der Monte-
Carlo- als auch mit der molekiildynamischen Methode mog-
lich. Bei der Simulation muf8 der Coulomb-Term im effekti-
ven Paarpotential zerlegt und die Ewald-Summation!?"2*
ausgefithrt werden, um quantitativ befriedigende Ergebnisse
zu bekommen. Die bisher vorliegenden Resultate!?®*" wur-
den zum iiberwiegenden Teil fir Alkalimetallhalogenide er-
halten. Hierbei erwies sich das Born-Mayer-Huggins-Poten-
tial {Gl. (13)] mit den Konstanten von Fumi und Tosil**>!
den anderen benutzten effektiven Paarpotentialen iiberle-
gen. Die berechneten radialen Verteilungsfunktionen stim-
men in allen im vorigen Abschnitt hervorgehobenen wesent-
lichen Merkmalen mit den gemessenen iiberein. Das erste
Maximum von g, _ erscheint bei den Rechnungen durchweg
etwas hoher und bei einem um 10 pm kiirzeren Abstand. Fir
die Zahl der nichsten Nachbarn wird bei den Rechnungen
ein etwas kleinerer Wert gefunden. Abbildung 3 zeigt dies
am Beispiel von NaCl durch Vergleich der Messungen von
Edwards et al.?”) mit Rechnungen von Lewis et al.**l, Sie
zeigt dariiber hinaus, daf3 die Beriicksichtigung der Polari-
sierbarkeit der Ionen durch Einfilhrung eines Schalenmo-
dells™ auf die radiale Verteilungsfunktion in diesem Fall
keinen nennenswerten Einfluf3 hat. Bei Salzen mit groBerer
Differenz der Ionenradien (z. B. Nal) beginnt der Einflufl
der Polarisierbarkeit erkennbar zu werden?l. Er wirkt sich
hauptsichlich auf g, ;. aus, dessen erstes Maximum zu klei-
neren Abstinden verschoben wird.

Radiale Verteilungsfunktionen fiir Erdalkalimetallhaloge-
nide wurden von Rahman et al®! (BeF,) und von de
Leeuw**" (CaF,, SrCl,) berechnet. Ein direkter Vergleich
mit dem Experiment ist bisher nicht méglich, doch zeigen
die fir SrCl, berechneten partiellen Verteilungsfunktionen
die gleichen charakteristischen Merkmale wie die fir
BaCl,?? gemessenen (Abb. 2).

Angew. Chem. 92, 612-625 (1980}

van Wechem™® fithrte Rechnungen an KNO; aus, wobei
er das Nitrat-Ion als flache Scheibe mit einem Radius von
230 pm annahm und drei verschiedene Punktladungsmodel-
le verwendete. Wie zu erwarten, hingen die berechneten
winkelabhédngigen Verteilungsfunktionen stark vom Modell
ab. Ein Vergleich mit dem Experiment ist noch nicht még-
lich.
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Abb. 3. Partielle radiale Verteilungstunktion gn.c; in geschmolzenem Natrium-
chlorid nach Sangster und Dixon (20]:

——————  Messungen [29] bei 1148 K;
sesseseseses  MC-Rechnungen [34] bei 1073 K;
: MD-Rechnungen mit Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit
der lonen [75}] bei 1427 K.

Den Einfluf3 der Dichte auf die radialen Verteilungsfunk-
tionen zeigt Abbildung 4, in der Monte-Carlo-Ergebnisse fiir
KCI1P dargestellt sind. Hier fallen g_. , und g_ _ innerhalb
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Abb. 4. Partielie radiale Verteilungsfunktionen in Kaliumchlorid nach Wood-
cock und Singer [39]: a) festes KCI; b) und <) flissiges KCl (Temperaturen und
Molvolumina siehe Tabelle 1). 1: g1 2: gk =gcich ——~-= &m= 3&kc1+ EKK-
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Tabelle 1. Charakteristische Daten der in Abb. 4 dargestellten radialen Verteilungsfunktionen von Kaliumchlorid nach Monte-Carlo-Rechnungen [39].

Abb. T/K V/em*mot ~! Zustand d, _/pm o /pm P/ pm n, d, ./pm P /pm " /pm n, .,
4a 1045 41.48 fest 234 307 445 6.0 318 454 570 12.2
4b 1045 48.80 fliissig 233 296 455 5.5 298 438 675 15.6
4c 2874 97.60 fliissig 211 289 515 39 254 513 735 10.1

der Genauigkeitsgrenzen zusammen. Die charakteristischen
GroBen der in den drei Teilbildern wiedergegebenen Funk-
tionen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Beim Schmelzen von KCl (Abb. 4, a—b) verschiebt sich
das erste Maximum von g, _ zu kleinerem Abstand, obwohl
das Volumen um etwa 20% zunimmt. Der Peak wird breiter,
die Zahl der nachsten Nachbarn n, _ nimmt geringfiigig ab.
Der Abstand der dichtesten Anniherung d. _ bleibt kon-
stant. Fur die gleichgeladenen lonen wird der Abstand im
Maximum kleiner, »_. . nimmt zu, und 4, . nimmt deutlich
ab. Beim Vergroflern des Volumens der Schmelze um einen
Faktor zwei (Abb. 4, b—c) verringert sich der Abstand r7**
abermals bei gleichzeitiger Verminderung der Koordina-
tionszahl. Hier deutet sich an, daf3 im Grenzfall sehr geringer
Dichten rT** sich dem Gleichgewichtsabstand im isolierten
KCl-Molekiil (267 pm) nidhern und die Koordinationszahl
n, dem Grenzwert eins zustreben muf3. Wegen der hohe-
ren Temperatur und somit hoheren kinetischen Energie der
Ionen wird o, _ betrichtlich kleiner.

Wie dieses und andere Beispiele zeigen, bieten Computer-
simulationen eine Moglichkeit, die Struktur der geschmolze-
nen Salze mit radialsymmetrischen Ionen zu berechnen und
dabei eine befriedigende Genauigkeit zu erreichen. Dariiber
hinaus lassen sie auch Berechnungen fiir Zustandsbereiche
zu, die dem Experiment bisher unzuginglich sind.

2.2.3. Statistisch-mechanische Berechnung der radialen Ver-
teilungsfunktionen

Die analytische Berechnung der radialen Verteilungsfunk-
tionen aus dem Paarpotential stof3t fiir dichte fluide Phasen
allgemein auf groBe Schwierigkeiten, da in die Born-Green-
Integrodifferentialgleichung, welche die beiden Funktionen
miteinander verkniipft, die Dreiteilchenfunktion als weitere
Unbekannte eingeht®. Die Losung des Problems gelingt
nur, wenn Annahmen iiber die radiale Verteilungsfunktion
oder ihren Zusammenhang mit der Dreiteilchenfunktion ge-
macht werden (z. B. Percus-Yevick-Ansatz"). Die sich dar-
aus ergebenden Verkniipfungsgleichungen von g(r) und u(r)
kénnen manchmal fiir einfache Modellpotentiale wie das
Hartkugelpotential exakt, fiir realistischere Potentiale jedoch
nur niherungsweise geldst werden. Storungsrechnungen
brachten bisher am meisten Erfolg!'!. Fiir einfache Fliissig-
keiten (Argon) wurden Systeme aus harten oder weichen
Kugeln, deren Durchmesser temperatur- oder dichteabhén-
gig sein kann, als Bezugssystem fur die Stérungsrechnung
verwendet. Es liegt nahe, fiir geschmolzene Salze ein System
aus geladenen harten Kugeln bei einem ersten Versuch als
Bezugssystem zu wihlen. Monte-Carlo-Rechnungen von
Larsen'™ an dem einfachsten solcher Systeme, in dem die
entgegengesetzt geladenen Kugeln gleiche Durchmesser be-
sitzen, haben gezeigt, daBl es die wesentlichen Anforderun-
gen an ein Bezugssystem fiir Ionenschmelzen erfiillt. Uber
Versuche, die radiale Verteilungsfunktion eines Bezugssy-
stems aus harten geladenen Kugeln analytisch zu berechnen,
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berichteten vor kurzem Gillan sowie Parrinello und
Tosi™, Bisher gelang die Losung des Problems nur nihe-
rungsweise, und zwar in MSA-Niherung (mean spherical
approximation)®* 41 und der selbstkonsistenten Ornstein-
Zernike-Niherung (SCOZA)¥-4¥1, Beide Niherungen lie-
fern wesentliche Merkmale der Monte-Carlo-Verteilungs-
funktionen, weisen jedoch auch Mingel auf. So ergibt MSA
physikalisch sinnlose negative Werte fur g, _(r) bei kleinen
Werten von r. Eine rein analytische Behandlung eines fiir ge-
schmolzene Salze geeigneten Bezugssystems, auf dem Sto-
rungsrechnungen fiir lonenschmelzen mit realistischen Paar-
potentialen aufgebaut werden konnten, steht noch aus.

2.3. Thermodynamische Eigenschaften

2.3.1. Statistisch-mechanische Berechnung

Die Berechnung thermodynamischer Eigenschaften und
die Herleitung einer Zustandsgleichung fir einfache Salze ist
mit den in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen Methoden im Prin-
zip moglich. Die heute noch notwendigen Niherungen fiith-
ren jedoch zu einigen Unzuldnglichkeiten. Bei der MSA-Na-
herung erhilt man thermodynamisch inkonsistente Resulta-
te. Berechnet man z. B. den Druck iiber Gl. (9) oder Gl. (12),
so sind die Ergebnisse unvereinbar. Die SCOZA-Niherung
vermeidet diese Inkonsistenz durch Einfithrung von vier an-
paB3baren Parametern. Als Folge davon kénnen aber negati-
ve Werte des Druckes fiir Zustandsbereiche resultieren, in
denen das System durchaus stabil isti*’). Brauchbare Aussa-
gen iiber thermodynamische Eigenschaften geschmolzener
Salze lassen sich auf diese Weise derzeit noch nicht ermit-
teln.

2.3.2. Computersimulationen

Die Entwicklung der Computersimulationen mit dem Ziel,
thermodynamische Daten geschmolzener Salze zu berech-
nen, ist an einigen Ubersichtsartikeln!?*3*>% abzulesen. Die
meisten Rechnungen liegen fiir Alkalimetallhalogenide vor
bei Wertepaaren von Temperatur und Volumen, fur die ex-
perimentell ein Druck von 1 atm gemessen wird. Das Born-
Mayer-Huggins-Potential (13) liefert die beste Ubereinstim-
mung mit experimentellen Daten. Die Beriicksichtigung der
Polarisierbarkeit der lonen verbessert die Ergebnisse meist
nicht. Tabelle 2 zeigt einen Vergleich von Monte-Carlo-Er-
gebnissen fiir KCl am normalen Schmelzpunkt mit experi-
mentellen Daten. Die gute Ubereinstimmung bei der Wir-
mekapazitit (Molwidrme) ist sicherlich zufillig. Die innere
Energie kann verhiltnismaBig genau berechnet werden. Wie
die Tabelle verdeutlicht, liegen die Abweichungen fur die
uibrigen Gré8en auch in diesem fir die Rechnungen giinsti-
gen Beispiel zum grofiten Teil auBBerhalb der experimentel-
len Fehlergrenzen. Der Fehler fiir den iiber das Virial be-
rechneten Druck ist besonders groB. Schdfer und Klemm!"*¥
weisen darauf hin, dafl das Virial und damit der Druck we-
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gen der groflen Reichweite des Paarpotentials stark
schwankt. Zur Berechnung brauchbarer Druckwerte ist da-
her eine Verbesserung der Statistik durch VergroBerung des
Volumens erforderlich, was bei konstanter Dichte eine er-
hebliche VergroBerung der Teilchenzahl und damit der Re-
chenzeit bedeutet.

Tabelle 2. Monte-Carlo-Ergebnisse von Woodcock und Singer [39] sowie experi-
mentelle Daten (vgl. Lit.) fiir geschmolzenes Kaliumchlorid bei 1045 K und
48.80 cm? mol "

MC Exp. Abweichung Lit.
%]

U/kJ mol ! —629.4 —625.5 - 06 [51]
P/bar 670 1.0t - [52]
10% xr/bar ' 30.6 36.5 . —~16.2 (53]
10? ap/K ! 3.04 3.82 -204 152
By/bar K 9.93 10.5 — 54 {52, 53]
Cp/JK~ mol ! 67.3 66.9 0.6 5]
Cy/JK " mol ! 51.7 46.9 10.2 [52]

Ein Vorzug der Computersimulationen ist, da sie die von
den einzelnen Termen des Paarpotentials (13) stammenden
Anteile an den makroskopischen Groflen erkennen lassen.
Fiir KCl bei 1045 K und einem Molvolumen von 48.80 cm?
mol ! fanden Woodcock und Singer®® folgende Beitrige (in
kJ mol~") zur gesamten potentiellen Energie von —655.5 kJ
mol~!: Coulomb-Term —724.4, AbstoBung K *-K+ 1.9, Ab-
stoBung Cl—-Cl~ 2.6, AbstoBung K+-Cl~ 91.5, r=%-Term
—23.7, r~%Term —3.4. Eine Vernachlidssigung des r%-
Terms, der nur etwa 0.5% zur potenticllen Energie beitrigt,
fihrt zu einer YolumenvergroSerung um etwa 5%.

Neben der groflen Zahl auf Normaldruck bezogener
Rechnungen gibt es auch einige fiir hohere Driicke. Deren
Ergebnisse werden im nédchsten Abschnitt mit experimentel-
len Daten verglichen.

2.3.3. Experimentelle Befunde

Thermodynamische Daten bei hohen Driicken wurden fur
geschmolzene Salze bisher ausschliefllich aus P VT-Messun-
gen gewonnen, die fiir die Alkalimetallnitratel®—", Silber-
nitratP’], einige organische Salze!®**%, Bismutchlorid!®" und
Kaliumchlorid®® mit verschiedenen MeBmethoden ausge-
fiihrt wurden. Bei Temperaturen nicht zu weit iiber der
Schmelztemperatur lassen sich die gemessenen Dichteiso-
thermen gut durch die Isothermengleichung von Tair'*! dar-
stellen:

[p(P)—p(Po)}/p(P)=AIn[(B+ P)/(B+ Po)] (16)

Hierin ist Py ein Bezugsdruck (meist 1 bar), 4 und B sind
Konstanten.

Die Tait-Gleichung hat sich auch zur Darstellung der
Dichteisothermen anderer Fliissigkeiten bewihrtl®®], obwohl
sie im Grenzfall unendlich hohen Druckes ein physikalisch
unsinniges Resultat liefert. Fiir geschmolzenes KCl konnte
die Tait-Gleichung zu einer Zustandsgleichung erweitert
werden'®*l. Dazu miissen 4 und B temperaturabhingig ange-
setzt werden. Mit

A(M=Ac+A(T-Tg) (17
B(T)=Bo+ B, (T— Ts)+ Bo(T— Tp)? (18)
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und den in Tabelle 3 angegebenen Werten fiir die Konstan-
ten ist es moglich, die gemessenen PVT-Daten des geschmol-
zenen Kaliumchlorids bis 1325 K und 6 kbar darzustellen
mit einer Standardabweichung von 0.04% in der Dichte, die
um einen Faktor zehn kleiner ist als der Mef3fehler (0.41%)
bei den hochsten Driicken.

Die Genauigkeit der PVT-Daten und ihrer analytischen
Darstellung reicht aus, um daraus andere thermodynamische
Groflen wie thermischen Ausdehnungskoeffizienten, Kom-
pressibilitit und inneren Druck fiir das geschmolzene KCl
als typischem Beispiel fiir eine lonenschmelze als Funktion
von Druck und Temperatur mit guter Genauigkeit zu be-
rechnen. Enthalpie, Entropie, freie Enthalpie und Molwir-
men konnen anhand der iiblichen thermodynamischen Rela-
tionen fiir hohe Driicke aus ihren Werten bei Normaldruck
berechnet werden.

Tabelle 3. Konstanten fir die Tait-Gleichung mit temperaturabhingigen Para-
metern 4 und B nach Gl. (16)-(18).

Konstante Wert

Tr 10435 K

Ay 0.093619

A 7.2495-10 *K '

By 2750.5 bar

B, —3.8324 bar K’

B, 3.4383-10"*bar K 2

Die Kompressibilitit von KCIl ist in Abbildung 5 als
Funktion des Druckes fiir verschiedene Temperaturen dar-
gestellt. Sie ist bei Normaldruck erheblich kleiner als die
normaler Fliissigkeiten, wird aber bei hohen Driicken mit ih-
nen vergleichbar. Dies zeigt, dafl bei hohem Druck die indi-
viduellen Unterschiede im Paarpotential unbedeutend wer-
den und die durch GréBe und Gestalt der Teilchen bestimm-
ten AbstoBungskrifte allein die Kompressibilitat bestim-
men.
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Abb. 5. Kompressibilitat des geschmolzenen Kaliumchlorids [63].

Der innere Druck betrigt fir KCl am Schmelzpunkt etwa
8.8 kbar. Auch fur die geschmolzenen Nitrate wurden Werte
um 10 kbar gefunden!® gegeniiber 2.5 bis 3.5 kbar fiir viele
einfache Fliissigkeiten. Aus PVT-Messungen an Tetraalkyl-
ammonium-tetraalkylboraten und ihren isoelektronischen
Kohlenwasserstoff-Analoga geht hervor, daB der innere
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Druck der ionischen Fliissigkeiten stets um einen Faktor 1.5
hoher ist als in der entsprechenden nichtionischen Fliissig-
keit™!. Fiir KCl durchlduft der innere Druck als Funktion
des Volumens ein breites Maximum bei etwa 50 cm® mol !
und fallt mit zunehmendem Volumen schwach, mit abneh-
mendem Volumen rasch ab. Dieser Abfall wurde bei den
Computersimulationen”® nicht gefunden. Dies zeigt neben
anderen Befunden, daB8 die AbstoBung im verwendeten
Paarpotential {Gl. (13)] zu weich ist.

Die Molwirme Cp von KClist in Abbildung 6 dargestellt.
Die Werte bei Normaldruck wurden aus Schallgeschwindig-
keitsmessungen von Bockris und Richards?®>*! berechnet. Die
Molwirme wird mit zunehmendem Druck und mit steigen-
der Temperatur geringer. Eine negative Temperaturabhin-
gigkeit von C, ist zwar ungewdhnlich, wurde aber auch fur
NaNOQO; und KNO;7!, fiir Wasser!® und Quecksilbert®! ge-
funden. Die Computerrechnungen fiir KCI?*! zeigen den
gleichen Trend. Auch C) fillt mit steigender Temperatur.

x T— 850 °C
I S— 950
— 950
£ 60 h\\
g 1050
L 45
>
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Abb. 6. Molwiirme (Wirmekapazitit) des geschmolzenen Kaliumchlorids [63].

Die experimentellen Daten fiir KCl eignen sich gut zum
Vergleich mit den Ergebnissen der Computersimulationen
iiber einen gréferen Temperatur- und Dichtebereich. Tabel-
le 4 zeigt diesen Vergleich fiir die PV T-Daten mit den besten
Rechnungen. Die Differenz zwischen den von Woodcock
und Singer®®! mit der Monte-Carlo-Methode und dem Born-

Mayer-Huggins-Paarpotential berechneten und den gemes-
senen Dichten betriagt bis zu 2%. Das entspricht einer Druck-
differenz von ungefihr 8§50 bar. Monte-Carlo-Rechnungen
von Larsen et al."" ergeben Dichteabweichungen von etwa
4%. Andere Rechnungen!' 7, die nicht in die Tabelle auf-
genommen und bei denen Dichteabweichungen bis zu 15%
erhalten wurden, demonstrieren, daf3 die Monte-Carlo-Me-
thode in Kombination mit dem Born-Mayer-Huggins-Paar-
potential den anderen Rechnungen iiberlegen ist und daf
die Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit der Ionen fiir
thermodynamische Groflen keine Verbesserung bringt. Ta-
belle 5 zeigt einen Vergleich fir die abgeleiteten Grofien.
Temperatur- und Druckabhidngigkeit von thermischem Aus-
dehnungskoeffizienten, Kompressibilitdt, Spannungskoeffi-
zienten und Molwirme, nicht aber die des inneren Druckes,
werden im Trend durch die Simulationen richtig wiederge-
geben. Die Abweichung von den gemessenen Gréf3en ist je-
doch in der Regel deutlich groBer als der MefBfehler. Der
Vergleich fiihrt daher zu dem SchluB3, daB3 die Computersi-
mulationen auch in dem fiir sie giinstigen Fall eines Salzes
mit kugelsymmetrischen Ionen in einem fur das Experiment
schwer zuginglichen Zustandsbereich nicht die Genauigkeit
guter Messungen erreichen.

Da genaue PVT-Messungen an geschmolzenen Salzen bei
hohem Druck jedoch schwierig und zeitraubend sind, ist die
Berechnung der Daten mit einer empirischen Zustandsglei-
chung fiir die Auswertung und Deutung anderer Messungen
wiinschenswert. Dazu hat sich die Gleichung

p(P,D=p(P0, T)/ {1 =011In[1+ 10P57(Py, T} (19)

als sehr niitzlich erwiesen. Sie geht aus Gl. (16) hervor, wenn
man A=0.1 und B(T)=0.1-»(P,, T) "' aus der Kompressi-
bilitit bei Normaldruck berechnet. GL (19) gibt die bisher
gemessenen Dichten geschmolzener Salze einschlieBlich der
organischen Salze im Druckbereich bis 5 kbar mit einer Ge-
nauigkeit von besser als 1% wieder. Es ist daher anzuneh-
men, daf3 sie auch bisher nicht gemessene PVT-Daten mit
dieser Genauigkeit zu berechnen gestattet und damit den be-
sten Computerrechnungen in diesem Punkt tiberlegen ist.

Tabelle 4. PVT-Daten von geschmolzenem KCL Vergleich von Computersimulationsergebnissen (,,cal*-Werte; vgl. Lit.) mit experimenteilen Werten [63].

Lit. Teat Peal Pt Pexp{ Teate Pea) 100 (peal ~ Pexp) Pein (Teats Peat) Po— Pep
[°C] fg cm~¥ [bar] [g cm 7] Pern [bar] (bar}
[39] 772 1.608 2820 1.635 —1.7 1967 853
772 1.528 670 1.558 —-20 29 641
1033 1.528 3710 1.560 —2.0 2856 854
1033 1.455 1440 1.465 —0.7 1260 180
1033 1.389 (—30) 1.372 +13 195 —225
[70] 810 1.439 1 1.504 -43
810 1.491 810 1.544 —3.4
Tabelle 5. Vergleich von Computersimulationsergebnissen [39] mit experimentelien Daten fur geschmolzenes KCI.
T P 104 ap 100 «r By P, Cp
[°Ci [bar] [K 1 [bar K '] {kbar} K ' mol ']
cal cal cal exp cal exp cal exp cal exp cal exp
772 2820 233 2.56 19.2 182 12.1 14.1 12.6 8.6 60.9 84.2
772 670 3.04 3.41 30.6 24.0 9.92 12.1 10.4 8.6 67.3 85.7
1033 3710 0.35 2.52 4.04 23.0 8.66 11.1 11.3 7.7 453 58.1
1033 1440 2.19 3.24 30.2 343 7.24 9.5 9.45 82 56.0 61.1
1033 [ —30) 337 4.24 52.5 57.0 6.42 7.1 8.38 7.6 61.5 64.1
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3. Transporteigenschaften

3.1. Statistische Behandlung, Computersimulationen und
inelastische Neutronenstreuung

Zur statistischen Behandlung der Transportvorgidnge in
dichten Fliissigkeiten werden zeitabhingige Verteilungs-
funktionen bendtigt, die das dynamische Verhalten beschrei-
ben. Falls die gesamte potentielle Energie des Systems als
Summe von Paarwechselwirkungen dargestellt werden kann,
geniigt zur Berechnung der makroskopischen Transportei-
genschaften wie z. B. Viskositit oder Wirmeleitung die
Kenntnis der Ein- und Zweiteilchenfunktionen. Fiir sie er-
halt man eine Integrodifferentialgleichung, die beide unbe-
kannten Funktionen enthilt. Eine Losung der Gleichung ist
nur mit zusdtzlichen Annahmen méglich, die jeweils nur fiir
bestimmte Zustandsbereiche (z. B. verdiinnte Gase) brauch-
bar sind. Fiir dichte fluide Phasen haben Rice und Alrnatt
(siche %)) Gleichungen abgeleitet, die die Transportkoeffi-
zienten aus molekularen Parametern und aus Verteilungs-
funktionen zu berechnen erméglichen. Sie zerlegen dazu das
Paarpotential in einen Abstoungsanteil, der durch das
Hartkugelpotential reprisentiert wird, und in einen ,,wei-
chen“ Anzichungsteil und berechnen die Einfliisse dieser
beiden Teile auf die Transportkoeffizienten unabhingig
voneinander. Die anhand der Rice-Alnatt-Theorie berechne-
ten Transportkoeffizienten weichen bereits fiir einfache
Flissigkeiten erheblich von den experimentell ermittelten
abl, Cafky und Babb!"! berechneten die Transportkoeffi-
zienten fiir verdichtete Gase mit dem Rice-Alnatt-Formalis-
mus. Bei Annédherung an fliissigkeitsihnliche Dichten erhiel-
ten sie physikalisch nicht sinnvolle Resultate wie z. B. nega-
tive Viskosititen. Molekiildynamische Rechnungen von
Smedley und Woodcock fur fliissiges Argon und geschmolze-
nes Kaliumchlorid zeigen, dafl die Kreuzkorrelationen zwi-
schen den von Abstofung und Anziehung herrithrenden
Kriften auf die Molekiile in beiden Fillen nicht vernachlis-
sigbar sind und daher eine der Grundannahmen der Rice-
Alnatt-Theorie nicht erfiillt ist!”),

Obwohl es zur Zeit weder moglich ist, eine Zweiteilchen-
korrelationsfunktion fiir ein dichtes fluides System mit stati-
stischen Methoden zu berechnen, noch sie mit befriedigen-
dem Ergebnis mit den makroskopischen Transporterschei-
nungen zu verkniipfen, kénnen Verbindungen zwischen zeit-
abhingigen Verteilungsfunktionen und experimentell zu-
ginglichen Grofen hergestellt werden. Ahnlich wie bei der
elastischen kann man aus der inelastischen Neutronenstreu-
ung einen Strukturfaktor §(J, w) ermitteln, der nun neben
dem Impulsiibertrag auch vom Energieiibertrag Aw beim
Streuprozef3 abhingt. Aus diesem Strukturfaktor erhilt man
durch zweifache Fourier-Transformation eine Zweiteilchen-
korrelationsfunktion G(7,f). Sie wird van-Hove-Korrela-
tionsfunktion genannt und gibt die Wahrscheinlichkeit an,
ein Teilchen am Ort 7 zur Zeit ¢ zu finden, wenn zur Zeit
t=0 ein Teilchen am Ort /=0 war. Fiir 1=0 hangt sie auf
einfache Weise mit der radialen Verteilungsfunktion zusam-
men

G(7,0)=3(r+pg(n=G(70)+ G (70) (20)
wobei der erste Summand G® die Selbstkorrelation eines
Teilchens und der zweite Summand die Kreuzkorrelationen

zwischen verschiedenen Teilchen beschreibt. G5 kann aus
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dem inkohirenten Anteil der Neutronenstreuung getrennt
gewonnen werden.

Fiir geschmolzene Salze werden wiederum drei verschie-
dene Funktionen G.g4(F 1) (o, 3=+, —) zur vollstindigen
Beschreibung bendtigt, die iiber eine Isotopensubstitution
bestimmt werden miiBten. Bisher sind jedoch nur zwei Expe-
rimente zur inelastischen Neutronenstreuung an geschmolze-
nen Salzen bekannt/®”), beide ohne Isotopensubstitution.
Price und Copley™ ermittelten S(Q, ») fiir RbBr, bei dem
die Neutronenstreueigenschaften der beiden Kerne so be-
schaffen sind, daB3 das Experiment Information iiber die
Dichteschwankungen in diesem Salz liefert. Sowohl das
Streuexperiment als auch eine molekiilldynamische Rech-
nung fiir dieses System!®”! zeigen, daf die Dichteschwankun-
gen stark gedampft sind und in dhnlicher Weise abklingen
wie in einer nichtionischen Fliissigkeit. Mefigenauigkeit und
-bereich (Q) reichten fiir die Berechnung von G(7.f) nicht
aus. Das zweite Experiment wurde an KBr"! ausgefithrt mit
dem Ziel, Auskunft iiber die Ladungsfluktuationen bei ho-
hen Frequenzen zu bekommen. Seine Genauigkeit reichte
aber fiir sichere Aussagen nicht aus.

Die Verkniipfung der makroskopischen Transportkoeffi-
zienten mit (verschiedenen) Zeitkorrelationsfunktionen des
Gleichgewichtssystems wird durch die Annahme ermoglicht,
daf3 eine von auBlen angebrachte Stérung eine lineare Funk-
tion der sie verursachenden Kraft ist und daf3 das System auf
diese Stérung reagiert wie auf statistische Schwankungen im
Gleichgewichtszustand (Linear-Response-Theorie). Fir den
Selbstdiffusionskoeffizienten erhilt man so eine Beziehung
(siche 21

p=*T{ 20 @1
m o

zur normierten Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion
Z ()= <5:(06:(0)>/ B (0)>> (22)

Das Symbol ¢} bedeutet Mittelung iiber alle lonen und ver-
schiedene Zeitnullpunkte.

Die spezifische elektrische (Gleichstrom-)Leitfahigkeit ei-
nes Salzes vom MX-Typ (Alkalimetallhalogenide) ergibt
sich zu

2 s
o= iyt (23)
Moo

worin u die reduzierte Masse der beiden Teilchen ist und
J (0= GO0/ GO0 (24)

die normierte Autokorrelationsfunktion des elektrischen
Stromes

N
J =3 200 (25)

In Gl (25) ist uber alle Teilchen zu summieren. J(¢) enthalt
daher Terme, die ihren Ursprung in der Kreuzkorrelation
der Geschwindigkeiten verschiedener Teilchen haben. Es
146t sich zeigen, daB diese Terme fiir Abweichungen von der
Nernst-Einstein-Beziehung verantwortlich sind, die bei ge-
schmolzenen Salzen experimentell gefunden werden. Fiir ein
Modellsystem fiir ein geschmolzenes Salz, in dem sich die
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beiden Ionensorten nur durch das Vorzeichen ihrer Ladung
unterscheiden, 148t sich diese Abweichung ausdriicken durch
Ain

pez(D +D )1 —A)
o=— (D, +D_)Y(1—
kT

(26)

08

=4
@

Z(t)/2(0); J(t)/J{0) ——

-
12

Abb. 7. Normierte Autokorrelationsfunktionen der Geschwindigkeit (-———)
und des elektrischen Stromes (—————- ) und ihre Differenz (e @ o ¢ o o) als Funk-
tion der Zeit |81, 82]. wi=4mge?/m.

Abbildung 7 zeigt die normierten Autokorrelationsfunktio-
nen der Geschwindigkeit und des elektrischen Stroms nach
molekiilldynamischen Rechnungen von Hansen und McDo-
nald®®# an einem solchen einfachen Modellsystem. Die
Korrelationsfunktionen nehmen nach einer charakteristi-
schen Zeit negative Werte an. Das bedeutet, daB sich die To-
nen im Mittel nach Ablauf dieser Zeit nach Zusammenstof3
mit ihren Nachbarn in der entgegengesetzten Richtung be-
wegen. Danach geht die Korrelation verloren. Abbildung 7
zeigt auch die Differenz der beiden Korrelationsfunktionen,
aus der sich A=0.19 ergibt, ein Wert, der nahezu mit dem
fiir NaCl gemessenen (0.18) iibereinstimmt. Ciccotti et al.[*¥
fiihrten molekiildynamische Rechnungen mit einem realisti-
scheren Paarpotential [Gl. (13)] aus. Tabelle 6 zeigt die von
ihnen berechneten Werte fur die Selbstdiffusionskoeffizien-
ten von Alkalimetallhalogeniden, ihre spezifische Leitfihig-
keit sowie die Viskositdt und deren gute Ubereinstimmung
mit gemessenen Daten, besonders fiir Leitfahigkeit und Vis-
kositat.

Wegen der iiberaus langen Rechenzeiten bei der Berech-
nung von Transportkoeffizienten von geschmolzenen Salzen
wurden deren Temperatur- und Dichteabhingigkeit bisher
nicht berechnet.

3.2. Experimentelle Untersuchungen

Bei friithen Messungen von Diffusionskoeffizienten!®*
und Viskositidten® ¥ geschmolzener Alkalimetallnitrate bei
erh6htem Druck wurden Gase zur Druckiibertragung ver-
wendet, die sich wiahrend der Messungen in dem Salz 16sten
und so die Ergebnisse verfilschten. Die gemessenen Druck-
abhingigkeiten der Transportkoeffizienten hingen von der
Gasart ab und besagen somit wenig iiber das reine Salz.

Cleaver und Herdlicka'® mafen den Interdiffusionskoef-
fizienten von Silberionen in geschmolzenen Alkalimetallni-
traten mit einer chronopotentiometrischen Methode bis 1
kbar. Das Aktivierungsvolumen fiir die Diffusion der Silber-
ionen steigt von 5.6 cm® mol~! in NaNO; auf 13.7 cm?
mol~' in CsNO; und ist damit groBer als das Aktivierungs-
volumen fiir die molare Leitfihigkeit des jeweiligen Lo-
sungsmittels (vgl. Tabelle 8). Daraus wurde gefolgert, daf3
die erste Koordinationssphire von Ag* in den Nitraten mit
der GroBe und polarisierenden Wirkung der Kationen des
Losungsmittels verdndert wird.

Die im Bereich hoher Driicke am besten untersuchte
Transporteigenschaft von geschmolzenen Salzen ist ihre
elektrische Leitfahigkeit. Die spezifische Leitfihigkeit eines
geschmolzenen Salzes kann durch

o = ZP:|Zi|f—’l-Li ()]

ausgedriickt werden, worin p; die Beweglichkeit der Ionen
vom Typ 7 ist. Summiert wird uiber alle Ionenarten i. Die p;
sind nicht unabhingig voneinander. Fiir p;=y,apy=v,a No/
Vi, worin v; ein stochiometrischer Koeffizient, p, die Teil-
chendichte der Molekiile im vollstindig undissoziierten Zu-
stand, « der Dissoziationsgrad, N, die Avogadro-Konstante
und V,, das Molvolumen sind, ergibt sich

o= Z vizile Naoap/ Vi (28)

Die Leitfihigkeit kann danach auf drei Wegen durch Varia-
tion von Temperatur und Druck verdndert werden:

1. iiber das Molvolumen,

2. iber die Beweglichkeit der Ionen,

3. tiber den Dissoziationsgrad.

Zur Trennung der drei Effekte ist es zweckmiiBBig, zunéchst
Salze zu untersuchen, fir die a=1, d. h. die vollstindig in

Tabelle 6. Vergleich von Transportkoeffizienten aus MD-Rechnungen [§3] mit experimentellen Daten [14].

Salz T Vv D, D_ o n
K] [em* mol '] [1075 cm?s~) [~ ' em~ ] [0 kgm~'s™"]

LiF cal 1287 15.00 13.6 1t.3 12.1 .14

exp 9.3
NaCl cal 1262 39.10 10.6 9.9 4.2 0.87

exp 14.0 10.1 42 0.83
Nal cal 1081 57.46 94 6.8 25 1.08

exp 10.5 59 2.7 1.01
RbCl cal 1119 56.48 5.0 52 1.81 0.99

exp 6.6 5.8 1.81 0.90
620 Angew. Chem. 92, 612-625 (1980)



Ionen dissoziiert sind. Dies bedeutet hier nicht wie bei ver-
diinnten Losungen eine rdumliche Trennung der entgegen-
gesetzt geladenen Ionen, sondern dafl der erste Peak der ra-
dialen Verteilungsfunktion g _ bei kleinen Werten fiir 7, die
etwa dem Gleichgewichtsabstand der Ionen im isolierten
Molekiil entsprechen, keine Besonderheit zeigt. Die Leit-
fahigkeit solcher Salze wurde an vielen Beispielen unter-
sucht. Dazu gehoren die Alkalimetallhalogenide*-*%,
-nitrate®*°?!, andere Oxoanionensalze!®* "% und einige or-
ganische Salze!'?"'9%, Abbildung g zeigt als Beispiel die spe-
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Abb. 8. Spezifische Leitfihigkeit des geschmolzenen Natriumchlorids [92].

zifische Leitfihigkeit von geschmolzenem NaCl als Funktion
des Druckes bis 6 kbar fiir Temperaturen bis 1080 °C. Bei
den niedrigsten Temperaturen nimmt die Leitfdhigkeit mo-
noton mit steigendem Druck ab. Bei hoheren Temperaturen
durchlduft sie zunichst ein Maximum, das mit steigender
Temperatur ausgepriagter wird und sich zu hoheren Driicken
verschiebt. Dieses Verhalten kommt durch die Uberlagerung
der beiden ersten oben genannten Effekte zustande. Bei
niedriger Temperatur, wo die Dichte hoch und die Kompres-
sibilitdt gering sind, bestimmt der Druckeinfluf3 auf die Be-
weglichkeit der Ionen die Leitfahigkeit. Bei hoher Tempera-
tur, wo anfangs die Dichte klein und die Kompressibilitat
groB sind, tiberwiegt zun4chst der Einflu3 auf das Molvolu-
men und erst bei hoherem Druck wird der EinfluB auf die
Ionenbeweglichkeit wieder vorherrschend. Abbildung 9 zeigt
den Einfluf3 der Ionengrofe auf die Druckabhingigkeit der
spezifischen Leitfihigkeit. Anionenaustausch bei den Natri-
umsalzen dndert kaum etwas; mit zunehmender Anionen-
grofle verschiebt sich das Maximum leicht zu geringeren
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Abb. 9. EinfluB3 der IonengroBe auf die Druckabhingigkeit der spezifischen Leit-
fahigkeit geschmolzener Alkalimetalihalogenide bei 1040°C [92].
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Driicken. Austausch der Kationen bei den Chloriden be-
wirkt dagegen eine starke Verinderung: Wihrend die Leitfi-
higkeit beim KCl noch ein schwaches Maximum durchliuft,
fallt sie beim RbCl und CsCl monoton ab. Bei noch hdheren
Temperaturen, fiir die bisher allerdings noch keine Messun-
gen vorliegen, wiirde sich auch fiir diese Salze ein Maximum
zeigen. Druckmaxima in der spezifischen Leitfihigkeit wur-
den bei Nitraten und anderen Salzen von Oxosduren nicht
gefunden, da sie wegen beginnender Zersetzung nur in en-
gen Temperaturbereichen untersucht werden kénnen (Aus-
nahme: Lithiumsalze).

Ob die fiir das Auftreten des Maximums gegebene Erkli-
rung zutrifft, kann durch Multiplikation der spezifischen
Leitfahigkeit mit dem gemessenen oder mit Gl. (19) berech-
neten Molvolumen gepriift werden. Man erhilt so die molare
Leitfihigkeit

A=aVn= 3 vjzleNaau, 29

i

Falls a=1, sollte die Druckabhingigkeit dieser Grofie die
Druckabhingigkeit der Ionenbeweglichkeit allein wiederge-
ben. Als Beispiel fiir das Resultat zeigt Abbildung 10 die mo-
lare Leitfahigkeit von NaCl. Tatsdchlich ist das Maximum
verschwunden, und die Beweglichkeit der Ionen fillt im gan-
zen Bereich monoton mit steigendem Druck. Druck- und
Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit lassen sich durch
das Aktivierungsvolumen AV, bzw. die isobare und isochore
Aktivierungsenergie (E,), und (E,), ausdriicken, die durch
die Gleichungen

AV,=—RT(®InA/DP)y
(Ex)p=~R@INA/B(1/D)s (30)
(Ex)v=—R(@InA/D(1/T)y

'% 220
= 1080°C
% 1040
=S 215 1000
= 960

1 1 1 L 1

o
N
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Plkbar] —»

Abb. 10. Molare Leitfihigkeit des geschmolzenen Natriumchlorids [92].

definiert sind. Wie aus den Steigungen der Isothermen in
Abbildung 10 hervorgeht, nimmt AV, mit steigender Tem-
peratur ab und ist nicht ganz druckunabhingig. Die Aktivie-
rungsenergien nehmen mit steigendem Druck zu.

Die an Alkalimetallhalogeniden fiir 1000°C und 5 kbar
bestimmten Aktivierungsgrélen sind in Tabelle 7 zusam-
mengestellt. Das Aktivierungsvolumen nimmt mit steigender
IonengréBe zu. Der Einflu3 des Anions ist erheblich schwi-
cher als der des Kations. Die Aktivierungsenergien sind
nicht stark von der Ionengrof3e abhingig. Ahnliche Verhilt-
nisse findet man auch bei den Alkalimetallnitraten (vgl. Ta-
belle 8). Das Lithiumnitrat weist ein sehr kleines Aktivie-
rungsvolumen auf und eine deutlich héhere isochore Akti-
vierungsenergie als die iibrigen Nitrate. Dies ist wegen der
geringen Grofle von Li* (Ionenradius 60 pm), die erheblich
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Tabelle 7. Aktivierungsvolumen und -energien fiir geschmolzene Alkalimetallhalogenide bei 1000 °C und 5 kbar [92].

AV A (Ex)r (Ea)v
[em® mot '} [kJ mol '] fkJ mol ']
Cl Br 1 Cl Br 1 Cl Br I
Na 2.6 32 38 13.1 13.0 123 7.8 6.1 5.7
K 4.8 59 6.9 17.0 18.2 17.8 9.6 6.7 6.3
Rb 6.0 6.4 7.4 18.6 18.6 18.7 7.5 5.5 6.2
Cs 7.0 8.6 8.7 19.2 194 193 7.4 73 7.7

Tabelle 8. Aktivierungsvolumen und -energien fiir geschmolzene Alkalimetall-
nitrate bei 400°C und 1 bar [96].

AV (En)r (Ea)y {Ea)y/

fem?® mol ) [kJ mol '] [kJ mol '} (EA)r
LiNO; 0.7 15.1 14.6 0.97
NaNO; 3.7 134 8.8 0.66
KNO. 6.3 15.5 7.9 0.51
RbNO: 7.2 16.7 7.5 0.45
CsNO; [a] 8.3 15.3 7.1 {046

la] Bei 450°C.

geringere lonenabstinde und damit eine stirkere Coulomb-
Anziehung als in den anderen Fillen zuldft, zu erwarten.
Die letzte Spalte von Tabelle 8 gibt das Verhiltnis der iso-
choren zur isobaren Aktivierungsenergie an, das ein MaB fiir
den nicht zur VolumenvergroBerung bendtigten Anteil der
isobaren Aktivierungsenergie ist. Auch fiir andere vollstian-
dig dissoziierte Salze findet man mit wenigen erklirbaren
Ausnahmen die hier dargestellte Abhiingigkeit der Aktivie-
rungsgréfBen vom lonenradius, so daB Abschidtzungen der
Temperatur- und Druckabhingigkeiten der molaren ILeitfa-
higkeit und damit der Ionenbeweglichkeiten auch fiir solche
Salze méglich sind, fur die noch keine Messungen vorlie-
gen.

Bei allen bisher untersuchten geschmolzenen Salzen, die
nicht zur Glasbildung neigen, betrigt das Aktivierungsvolu-
men ungefihr 10 Prozent des Molvolumens oder weniger,
wihrend es bei festen Ionenleitern 50 Prozent erreichen
kann. Falls dieser Unterschied durch die Volumenzunahme
beim Schmelzen und die damit entstehende Moglichkeit ver-
ursacht wird, durch thermische Dichteschwankungen Hohl-
raume von der Grofle der lonen im fliissigen Salz zu schaf-
fen, miiBte sich bei sehr hohen Dichten der Ladungstrans-
portmechanismus dndern, da dort die Hohlriume sicherlich
fir die Ionen zu klein werden. Um dies zu priifen, wurde die
Leitfahigkeit von KCl bis 50 kbar und 1500 °C in einer Belt-
Apparatur gemessen!'®?, Abbildung 11 zeigt das Ergebnis.

05
S
I
3
E]

03

1200°C
1 | 1 1 1 . 1 1 1
0 10 20 30 40

Plkbar) —

Abb. t1. Spezifische Leitfahigkeit des geschmolzenen Kaliumchlorids bis zu
Driicken von 50 kbar [103].
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Die Steigung der Leitfdhigkeitsisothermen #ndert sich nur
wenig. Fiir eine Anderung des Leitfahigkeitsmechanismus
gibt es kein Anzeichen, obwohl die hochsten erreichten
Dichten grofler als die des festen KCl bei Normalbedingun-
gen sind.

Frithere Messungen an den Alkalimetallnitraten bis 50
kbar® zeigten in einem Druckbereich von 5 kbar eine Ab-
nahme des Aktivierungsvolumens auf die Hilfte seines Nie-
derdruckwertes. Der Ubergang wurde fir NaNO; bei 20
kbar, fliir KNO; bei 14 kbar und fir RbNO; bei 9 kbar ge-
funden und trat fiir LINO; im ausgemessenen Druckbereich
nicht auf. Diese Erscheinung hingt wahrscheinlich mit der
Anderung der rotatorischen Bewegung des Nitrations bei zu-
nehmender Dichte zusammen.

Aus Messungen der Leitfdhigkeit der Lithiumhalogenide
von Cleaver et al."! bis 1 kbar und von Ransford et al.> bis
6 kbar ergibt sich, daf bei diesen Salzen nicht nur die spezi-
fische, sondern auch die molare Leitfihigkeit als Funktion
des Druckes ein Maximum durchlduft. Dies ist am Beispiel
von LiBr in Abbildung 12 dargestellt. Es ist wahrscheinlich,

1040 °C
1000

ig [A/em? @1 mol 1) ——=
S
(o]
S

20— ————— 720

3
P{kbar}] ——»

Abb. 12. Molare Leitfihigkeit des geschmolzenen Lithiumbromids [93].

daf3 dieses Verhalten durch die starke polarisierende Wir-
kung von Li* zustande kommt, die zu einer besonders star-
ken Bindung des Lithiumions an eines der Anionen in seiner
ersten Koordinationssphire fiihrt. Bei Dichteerhohung wird
der Effekt durch die Verringerung des mittleren Abstandes
der {librigen benachbarten Anionen zum Lithiumion vermin-
dert und Li* dadurch beweglicher. Eine dhnliche Erschei-
nung wurde an Kristallen von Alkalimetallhalogeniden be-
obachtet, die mit dem entsprechenden Lithiumsalz dotiert
worden waren. Dort befindet sich das Lithiumion nicht auf
einem Kationengitterplatz, sondern leicht zu einem der be-
nachbarten Anionen hin verschoben. Durch Druckanwen-
dung wird es in Richtung auf den Gitterplatz verschoben
und dadurch beweglicher!!*1%%1,

Der hier diskutierte Befund zeigt jedoch die Grenzen des
Konzepts auf, die Druckeinfliisse auf die molare Leitfdhig-
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keit in einen Dissoziations- und einen Beweglichkeitsanteil
zu zerlegen. Der zur Erklarung der Leitfihigkeitszunahme
der Lithiumhalogenide herangezogene Vorgang kann so-
wohl als Beweglichkeitszunahme wie auch als Anstieg der
Dissoziation interpretiert werden.

4. Der Ubergang vom Isolator zum Ionenleiter

Wie in der Einleitung bereits erwihnt, erfahrt ein Salz bei
einer Zustandsinderung von kleiner zu grofler Dichte einen
Ubergang vom Isolator zum Ionenleiter, der durch die Dis-
soziation der Molekiile in Ionen mit zunehmender Dichte
zustandekommt. Dieser Ubergang vollzieht sich bei niedri-
ger Temperatur sprunghaft, wenn die Sattigungsdichte er-
reicht ist und das Salz kondensiert. Bei iiberkritischen Tem-
peraturen kann der Ubergang jedoch kontinuierlich erfol-
gen. Messungen von spezifischer Leitfiahigkeit und P¥'7-Da-
ten in diesem Bereich konnen Auskunft {iber die Art und
Weise des Ubergangs geben. Die fiir eine solche Untersu-
chung am besten geeigneten Alkalimetallhalogenide haben
kritische Temperaturen im Bereich um 3000 K!"%!, zu hoch
fir statische Hochdruckexperimente. Die Alkalimetallnitrate
und andere Oxoanionensalze zersetzen sich aber schon weit
unterhalb ihrer kritischen Temperatur. Die ersten Messun-
gen im iiberkritischen Bereich eines Salzes wurden deshalb
an Bismutchlorid ausgefiihrt!®!- 1971 das eine kritische Tempe-
ratur von 905 °C aufweist und beim normalen Schmelzpunkt
ein guter Ionenleiter ist (0=0.4 Q' cm~"). Das Ergebnis
dieser experimentell schwierigen Untersuchung zeigt Abbil-
dung 13, wo die spezifische Leitfahigkeit von BiCl, als Funk-
tion der Temperatur bis 1200 °C bei Driicken bis 4 kbar dar-
gestellt ist. Die Leitfahigkeit dndert sich im ausgemessenen
Bereich um etwa sechs GroBenordnungen. Eine so starke
Anderung kann nicht auf den in Abschnitt 3.2 diskutierten
Beweglichkeitseffekt zuriickgehen.
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Abb. 13. Spezifische Leitfahigkeit des Bismutchlorids im iiberkritischen Bereich
[107].

In der Néihe des kritischen Punktes (CP), wo sich die
Dichte rasch indert, ist die spezifische Leitfahigkeit von
BiCl; extrem temperatur- und druckabhingig. Mit dem
ebenfalls gemessenen Molvolumen!®"! 146t sich die molare
Leitfahigkeit berechnen. Sie steigt im untersuchten Bereich,
in dem sich die Dichte um einen Faktor 20 dndert, bei kon-
stanter Temperatur mit zunehmender Dichte um finf Gré-
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Benordnungen, durchlduft ein Maximum und fallt dann wie-
der, weil das Salz bei hohen Dichten vollstindig dissoziiert
ist und der DichteeinfluB auf die Beweglichkeit schlieSlich
allein bestimmend wird. In diesem Bereich haben Aktivie-
rungsvolumen (3.5 cm® mol™') und isochore Aktivierungs-
energie (10.9 kJ mol~') Werte, die fiir vollstindig dissoziier-
te Salze typisch sind, wihrend im Bereich geringer Dichten
die isobare Aktivierungsenergie bis zu 50 kJ mol ~' betragen
kann und das Aktivierungsvolumen stark negative Werte an-
nimmt.

Mit der plausiblen Annahme, daf die Dissoziationsreak-
tion

2BiCl;==BiClj + BiCly
ist, und mit einer Abschitzung der Ionenbeweglichkeit kann
nach Gl. (29) der Dissoziationsgrad des Salzes abgeschitzt

werden. Das Ergebnis zeigt Abbildung 14, wo der Dissoziati-
onsgrad mit der durch die Abschitzung der Beweglichkeit

100 F
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1 I} 1 1

4
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Abb. 14. Dissoziationsgrad des Bismutchlorids [107].

bedingten Fehlerbreite als Funktion der Dichte dargestellt
ist. Bei den hochsten Dichten erreicht der Dissoziationsgrad
den Wert 1, wihrend er bei der niedrigsten Dichte von 0.2 g
cm ™2 etwa 10~ betrigt. Die Begiinstigung der Dissoziation
mit zunehmender Dichte ist eine Folge der starken Volu-
menabnahme beim Ablauf der Dissoziationsreaktion. Die
dabei gebildeten Ionen losen einen Elektrostriktionseffekt
aus, da sie die verbleibenden Molekiile in ihre ,,Solvathiil-
len* zwingen. Bei konstanter Dichte nimmt der Dissoziati-
onsgrad mit der Temperatur nur geringfligig zu. Am kriti-
schen Punkt (CP) ist nur 1% der BiCl;-Molekiile in Ionen
dissoziiert, Bismutchlorid also eine molekulare Fliissigkeit.
Die Befunde an Bismutchlorid werfen die Frage auf, wie
sich die Dissoziation bei anderen Salzen, die bei Normal-
druck entweder bessere oder schlechtere Ionenleiter sind, mit
der Dichte veridndert und bei welchen Dichten a=1 erreicht
wird. Wie schon erwihnt, gibt es noch keine Informationen
iiber die Alkalimetallhalogenide. Es gibt jedoch Messungen
der elektrischen Leitfiahigkeit!'® und Dichte!'%”! von Buback
und Franck an geschmolzenem NH,CI, das als Pseudoalkali-
metallhalogenid betrachtet werden kann und das bei Tempe-
raturerh6hung unter Druck zu einer gut leitenden Fliissig-
keit schmilzt. Bis 30 K unter der kritischen Temperatur von
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882 °C konnte die Leitfihigkeit der Schmelze unter ihrem
Dampfdruck gemessen werden. Sie steigt bis dahin kontinu-
ierlich an im Gegensatz zu BiCl; (Abb. 13) und anderen ge-
schmolzenen Salzen!''*''3, NH,Cl scheint daher an seinem
kritischen Punkt im wesentlichen eine ionische Fliissigkeit
zu sein.

Die geschmolzenen Quecksilber(ir)-halogenide sind bei
Normaldruck schlechte Ionenleiter (vgl. Tabelle 9). Das deu-
tet darauf hin, daB sie nur in geringem Ausmal dissoziiert
sind. Ihre Leitfahigkeit wurde als Funktion des Druckes ge-
messen!'">~'""1 Sie steigt bei konstanter Temperatur mit zu-
nehmendem Druck stark an. Bis 6 kbar hat sie z. B. beim
HgBr, um etwa zweieinhalb Gréfenordnungen zugenom-
men. Die molare Leitfahigkeit durchlduft als Funktion der
Dichte wie beim BiCl; ein Maximum, das anzeigt, daB3 die
Salze dort nahezu volistindig dissoziiert sind und die Leitfa-
higkeit durch den Dichteeinfluf} auf die Beweglichkeit der
Tonen bestimmt wird. Das Maximum liegt fir Hgl, bei 9.5
kbar!''®. Aus dem Verlauf der Leitfihigkeiten kénnen die
Dichten ermittelt werden, bei denen diese Salze den vollstin-
dig dissoziierten Zustand erreicht haben. Sie sind als redu-
zierte Dichten in Tabelle 9 eingetragen.

Tabelle 9. Dissoziationsverhalten geschmolzener Salze und polarer Fliissigkei-
ten: GroBenordnung der spezifischen Leitfihigkeit bei Normaldruck (Spalte 2)
und reduzierte Dichte p, = p/p., bei der vollstindige Dissoziation erreicht wird
(Spalte 3).

o/Q '"em ! or
NH,CI 1 B
BiCl; 1! 32
Hgl, 102 3.9
HgBr, 103 42
HeCl, 10-* 44
H,O 107 6.3
NH, ~

Ein dhnliches Verhalten wie die Quecksilberhalogenide
zeigt eine Reihe von anderen, bei Normaldruck nicht voll-
stindig dissoziierten Salzen wie All;, Gals, Inl;, Bil; und
Cdl,, deren Leitfihigkeiten von Cleaver et al.!''"l gemessen
wurden.

Es liegt daher nahe anzunehmen, daB auch viele andere
unter Normalbedingungen nicht oder kaum dissoziierte Ver-
bindungen, deren Molekiile aus mindestens zwei Bestandtei-
len mit verschiedener Elektronegativitiat aufgebaut sind, mit
zunehmender Dichte in den dissoziierten Zustand tberge-
hen. So haben Messungen der Leitfahigkeit des Wassers bis
1000 °C und 100 kbar von Holzapfel und Franck!''® ergeben,
dafB3 das Ionenprodukt unter diesen Bedingungen, bei denen
die Dichte des Wassers etwa 1.6 g cm > betrigt, um etwa
zwolf GroBenordnungen grofler ist als im flitssigen Wasser
unter Normalbedingungen. Mehr als 0.1% der H,O-Mole-
kiile ist dort bereits in Ionen dissoziiert. StoBwellenmessun-
gen!'*! zeigen, daBl das Wasser bei etwa 1.92 g cm™> den
vollstindig dissoziierten Zustand erreicht. Ebenso weisen
Messungen der Leitfiahigkeit von Ammoniak!'?” darauf hin,
daB NH, bei ca. 1.7 g cm ~? vollstindig dissoziiert ist.

Wie die angeflihrten Beispiele lehren, gibt es tatsdchlich
keinen qualitativen Unterschied im Dissoziationsverhalten
unter Normalbedingungen so verschiedener Stoffe wie
NH,C1 und Wasser oder typische geschmolzene Salze und
polare Fliissigkeiten. Die Zusammenstellung in Tabelle 9
zeigt jedoch, daf3 es erheblich hoherer reduzierter Dichten
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und damit sehr hoher Driicke bedarf, damit reine polare
Fliissigkeiten vollstindig in Ionen dissoziieren, wihrend die
Dissoziation fiir typische geschmolzene Salze bereits weit un-
terhalb der normalen Fliissigkeitsdichte, die etwa einer redu-
zierten Dichte von 3 entspricht, abgeschlossen ist.

5. Ausblick

Bei der Aufkldrung der statischen und dynamischen Ei-
genschaften geschmolzener Salze und ihrer Temperatur- und
Dichteabhiingigkeit wurden in den letzten Jahren betrichtli-
che Fortschritte gemacht. Dabei haben sich die Computersi-
mulationen als hervorragende Mittler zwischen theoreti-
schen und experimentellen Arbeiten erwiesen, da sie einer-
seits ,,exakte” Werte fiir einfache Modellsysteme liefern, an
denen die Qualitit von Ndherungsmethoden geprift werden
kann, andererseits aber auch Aussagen iiber die Brauchbar-
keit effektiver Paarpotentiale fur reale Systeme durch Ver-
gleich mit dem Experiment erméglichen. Es ist zu erwarten,
daf3 die bei der Behandlung einfacher Salze entwickelten
Verfahren so weit verbessert und ergidnzt werden, dafl auf
diesem Wege auch fiir Salze mit komplizierterem Aufbau
und fiir deren Mischungen die mikroskopische Struktur und
ihre Verkniipfung mit den makroskopischen Eigenschaften
aufgekldrt werden konnen. Dies wire angesichts der gegen-
wirtigen Entwicklung, solche geschmolzenen Salze aufler in
ihren traditionellen Anwendungsbereichen auch fiir Batte-
rien und Brennstoffzellen, zur Kohlevergasung und
-entschwefelung, zur Reinigung von Abgasen und fir Wir-
mespeicher im grolen Maf3stab zu benutzen, ein grofler Er-
folg.
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