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Infos zur Klausur

▪ Klausurtermin: 21.08.2020, 17:30 Uhr bis 19:30 Uhr

▪ Anmeldebeginn: 14.07.2020

▪ Anmeldeschluss: 14.08.2020, 23:00 Uhr

▪ Abmeldeschluss: 20.08.2020, 23:00 Uhr

▪ 1 Klausur

„Optik und Festkörperelektronik“

Reine „Festkörperelektronik“ wird nicht mehr 

angeboten

▪ Anmeldung

ETEC PO2007: Über QISPOS

ETEC PO2015: Über CAS-Campus
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Klausurvorbereitung

▪ Relevant sind: Übungen, Tutorien, Vorlesung, Skript

▪ Fragestunde

▪ 14.08.2020, 11:30 - 12:30

▪ Wird online unter bekanntem Zoom-Link stattfinden

▪ Fragen vorab per Mail an die entsprechende Übungsleiter

▪ benjamin.fritz@kit.edu, janis.geppert@kit.edu

▪ Danach werden keine Fragen mehr per Mail beantwortet

mailto:Benjamin.fritz@kit.edu
mailto:janis.geppert@kit.edu
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Übersicht 10. Übung

Teil 1: Ionenleiter Teil 2: Grenzfläche

Aufgabe 1: Ionenleitfähigkeit Aufgabe 2: Doppelschicht

a) Festkörperleitfähigkeit a) Helmholzflächen

b) Technischer Einfluss b) Stern-Modell

c) Vergleich Ionenleitfähiger Substanzen c) Doppelschichtkapazität
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Elektrolyte
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Lehrveranstaltung Optik und Festkörperelektronik

Von Dielektrika zu Ionen-Leitern

Dielektrika

• leiten keine Elektronen (~ 1 freies e- pro cm3)

• Reagieren auf E mit Polarisierung durch Dipole

• Atomar, ionisch, permanente Dipole

• Moleküle bleiben an ihrem Ort aufgrund starker 

Bindungskräfte

Elektrolyte

• leiten keine Elektronen 

• enthalten Ionen hoher Beweglichkeit

• Neg. Ionen = Anionen; positive Ionen = Kationen

• Ionen reagieren auf E durch Bewegung von 

Ionen zur geladenen Elektrode!

-> Elektrolyte sind Ionenleiter!   

+ + + + + + + + + +

- - - - - - - - - -
+ + +

- - -

U Ԧ𝑃𝐸

+ + + + + + + + + +
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+
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U
ሶ𝑗𝑎𝐸

Dielektrika

-> Polarisation P=f(E) 

Elektrolyte

-> Ionentransport ሶ𝑗𝑖𝑜𝑛 = 𝑓(𝐸)

+

- ሶ𝑗𝑘

Merke: ionische Dielektrika können geringe Ionenleitung aufweisen
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Ionenbewegung in kristallinen Festkörpern

Festionenleiter

• Ionische Kristalle leiten meist keine Ionen

Ihre Ionen bewegen sich nur leicht im 

Kristallgitter.

Defekte als Verursacher von Ionenleitung

• Schottky-Defekt: Fehlstellen im Kristall

• Frenkel-Defekt: Zwischengitterionen mit 

kompensierenden Fehlstellen

• Wiederholte Bewegung von Fehlstellen 

und Zwischenionen führen zu 

Ionentransport = Ladungstransport

+

+ +

- -

-

+

+ +

- -

-

+- -

+

+ +

- -

+- -

• Um sie ionenleitend zu machen greift man zu 

einem Trick, den wir für die Erhöhung der 

elektrischen Leitfähigkeit in Halbleitern 

kennen: Einbau von Fehlstellen durch 

Dotieren.

Vgl.: Einbau von Fehlstellen (Dotierung)

in Halbleitern führt zur e--Leitfähigkeit

[Fasching]
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Aufgabe 1a: Festkörperleitfähigkeit
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Aufgabe 1a: Festkörperleitfähigkeit
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Aufgabe 1a: Festkörperleitfähigkeit

𝑗 = 𝜎 𝐸 =
1

𝜌
𝐸

ionische. Leitfähigkeit

Spez. Widerstand

𝑗𝑀𝑖𝑔 = 𝑗𝑘,𝑀𝑖𝑔 + 𝑗𝑎,𝑀𝑖𝑔 = (𝑧𝑘 𝑒0 𝑘 𝜇𝑘 + 𝑧𝑎 𝑒0 𝑎 𝜇𝑎)
ion. Leitfähigkeit 𝜎

𝐸

𝜇𝑖 =
𝑒0𝑧𝑖
𝑘𝐵𝑇

𝐷𝑖

Aus Vorlesung 17:

𝜎𝑖 = 𝑧𝑘𝑒0𝑘𝜇𝑖

𝐷𝑖 =
𝑘𝐵𝑇

𝑒0𝑧𝑖
𝜇𝑖 𝜇𝑖 =

𝜎

𝑧𝑘𝑒0𝑘

𝜎𝑖

𝐷𝑖 =
𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑖
2𝑒0

2𝑛
𝜎𝑖
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Aufgabe 1b: Technischer Einfluss auf Ionenleitfähigkeit
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Lehrveranstaltung Optik und Festkörperelektronik

Ionenbeweglichkeit in Feststoffen

• Ionenbeweglichkeit 𝜇𝑖𝑜𝑛 hängt stark ab von:

• Anzahl an Defekten

• Diffusionskonstante des Ions

• Einstein-Relation erlaubt Berechnung über Diffusion

(analog e- Teil Lemmer)

𝜇𝑖𝑜𝑛 =
𝑒0𝑛𝑖𝑜𝑛

𝑘𝐵𝑇
𝐷𝑖𝑜𝑛

[Fasching]

[Balluffi]

• Temperatur spielt auch für die Migration eine entscheidende 

Rolle:

• „extrinsic range“ (technisch relevant)

Diffusion nimmt zu; Anzahl der Defekte bleibt konstant 

𝜇𝑖𝑜𝑛 =
𝑒0𝑛𝑖𝑜𝑛
𝑘𝐵𝑇

𝐷𝑖0 exp(−
𝑊𝑖

𝑘𝐵𝑇
)

• „intrinsic range“

zusätzliche Defekte entstehen bei höheren T und 

beeinflussen den Diffusionskoeffizienten zusätzlich 

Merke: bei Festkörpern/Polymeren ist oft nur ein Ion mobil!  

Z.B. O2- in ZrO2 ∶ 𝜇𝑍𝑟4+ → 0 ⇒ 𝑗𝑃,𝐹 = 0 ⇒ jF = 𝑗𝑛,𝐹
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Lehrveranstaltung Optik und Festkörperelektronik

Ionenbeweglichkeit in Flüssigkeiten

• Ionen-Beweglichkeit und Geschwindigkeit,  𝑣𝑖𝑜𝑛 = −𝜇𝑖𝑜𝑛𝐸,
herleitbar über Kräftebilanz von

• elektrischer Kraft und

• Stokessche Reibungskraft Fr durch die Flüssigkeit: 

𝑧 𝑒0 𝐸 = 𝐹𝑟 = 6 𝜋𝜂𝑟𝑖𝑜𝑛,𝑠𝑜𝑙𝑣 𝑣𝑖𝑜𝑛
𝜂: dynamische Viskosität des umgegebenden Mediums. [J m-2]

• Maß die Zähigkeit von Flüssigkeiten und Gasen 

• = Schubspannung pro Geschwindigkeitsgradient

• Hieraus folgt: 

𝜇𝑖𝑜𝑛 =
𝑧𝑒0

6 𝜋𝜂𝑟𝑖𝑜𝑛,𝑠𝑜𝑙𝑣

+

𝑟𝑘,𝑠𝑜𝑙𝑣

-
𝑣𝑘

• Bei höheren Ionenkonzentrationen kommt es signifikant zu

• Einfluss elektrostatischer Kräfte zwischen Ionen,

• Assoziation von Ionen (z.B. Na+ + Cl- -> NaCl),

• die u.a. 𝑛𝑖𝑜𝑛 und 𝜂 beeinflussen, sodass 𝜎𝑖𝑜𝑛 abfällt

[Hamann]• Da 𝜇𝑎 ≠ 𝜇𝑘 ≠ 0, gilt 𝑗𝑎,𝑀𝑖𝑔 ≠ 𝑗𝑐,𝑀𝑖𝑔! 

• Für den Anteil einzelner Ionen am Gesamtmigrationsstrom 

definieren wir Überführungszahlen 𝑡𝑎 und 𝑡𝑐:

𝑡𝑎 =
𝑗𝑎,𝑀𝑖𝑔

𝐽𝑀𝑖𝑔
, 𝑡𝑐 =

𝑗𝑐,𝑀𝑖𝑔

𝐽𝑀𝑖𝑔
= 1 − 𝑡𝑎

𝑣𝑎

𝑟𝑎,𝑠𝑜𝑙𝑣
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Aufgabe 1b: Technischer Einfluss auf Ionenleitfähigkeit
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1. H2O: Keine Dissoziation = keine Ionen

2. H2SO4: Hohe Dissoziation = viele Ionen

Aufgabe 1c: Vergleich ionenleitfähiger Substanzen

𝐻2𝑂 ← 2𝐻+ + 𝑂2−

𝐻2𝑆𝑂4 → 2𝐻+ + 𝑆𝑂4
2−

3. LiPF6: Hohe Dissoziation = viele Ionen

4. Nafion: Transportmechanismen

𝐿𝑖𝑃𝐹6 → 𝐿𝑖+ + 𝑃𝐹6
−

𝑆𝑂3
− + 𝐻+

5. Dotierung von ZrO2 mit Y2O3 

(techn.) Leitfähig bei hohen T

2 𝑍𝑟𝑂2 + 𝑌2𝑂3 → 2 𝑍𝑟𝑌𝑂2 + 𝑂2−

[Balluffi]
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Übersicht 10. Übung

Teil 1: Ionenleiter Teil 2: Grenzfläche

Aufgabe 1: Ionenleitfähigkeit Aufgabe 2: Doppelschicht

a) Festkörperleitfähigkeit a) Helmholzflächen

b) Technischer Einfluss b) Stern-Modell

c) Vergleich Ionenleitfähiger Substanzen c) Doppelschichtkapazität
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Elektrolyte

-> Ionentransport ሶ𝑗𝑖𝑜𝑛 = 𝑓(𝐸)
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Gedankenexperiment

Elektrolyt zwischen zwei Platten

+ + + + + + + + + +

- - - - - - - - - -
+ +

-

U

Wir wissen nun:

• Setzt man einen in Ruhe befindlichen Elektrolyten 

(
𝑑𝑛𝑖𝑜𝑛

𝑑𝑥
=0) einem el. Feld aus, so entsteht ein 

Ionentransport zu den Platten (Elektrode)

• Anionen kompensieren die Ladung der positiven Platte, 

Kationen die der negativen Platte (Elektrode)

U=0

Elektrolyt unter Spannung

𝐸

- - - - - - -

+ ++ + + +

+
+

- -

QPlatte

QIon,platte

Noch offen:

• Wie sieht diese Grenzfläche aus?

• Wieviel Ladung kann dort gespeichert werden?

(u.a. Nutzung in Elektrolytkondensator, Supercap)

• Wieso wird an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt eine 

Spannung erzeugt, die als elektrische Energiequelle 

nutzbar ist?

(u.a. Nutzung in Batterien, Brennstoffzellen,…)

+
+

- -
+

+
- -

+
+- - +

+
- -
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Elektrolytische Doppelschicht

bei Elektrolyten mit hohen Ionenkonzentrationen

Elektrolytische Doppelschicht:

• Ionen lagern sich an der Oberfläche der Elektrode an.

• Aufgrund der starken Coulomb-Kräft stellt sich der minimale 

Abstand zwischen Ion und Elektrode ein.

-

Ladung und Potential in der Doppelschicht:

• Ladungsdichte in ionischer Schicht ist der der Elektrode 

entgegengesetzt:

𝑄𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙 = −𝑄𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡 → 𝜌𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙 = −𝜌𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡
• Mit der Poisson-Gleichung ergibt sich ein linear 

Potentialverlauf zwischen beiden Ladungsschichten: 

d2𝜙

d𝑥2
= −

4𝜋𝜌

𝜀0𝜀𝑟
= 0 →

𝑑𝜙

𝑑𝑥
=
𝜙𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙 − 𝜙𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡

𝑑
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

• Bei Annahme einer Punktladung für Ionen entspricht der 

Ladungsabstand d zwischen Elektrode und Ionen

• einem halben Ionendurchmesser (nicht solvatisiert) bzw.

• einem halben Durchmesser des solvatisierten Ions.

• Resultierender Abstand d im sub-nm-Bereich!

• Die Schicht heisst Helmholtzschicht oder starre Doppelschicht!

Merke: konzentrierte Elektrolyte zeigen

• Doppelschicht mit linearem 

Potentialabfall an Elektrodengrenzfläche

• Resultierende Doppelschicht-Kapazität an Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche: C =
𝑄

𝜙𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙−𝜙𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡

-

-
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Aufgabe 2a: Helmholzflächen

Innere Helmholzfläche

▪ Adsorbierte Ionen

▪ Ausgerichtete Dipole

Äußere Helmholzfläche

▪ Solvatisierte Überschussladungen

[Hamann]
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Aufgabe 2b: Stern-Modell

Starre Doppelschicht

▪ Linearer Potentialverlauf

Diffuse Doppelschicht

▪ Exponentieller Potentialverlauf

[Hamann]
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Aufgabe 2c: Doppelschichtkapazität
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Aufgabe 2c: Doppelschichtkapazität
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Aufgabe 2c: Doppelschichtkapazität

Flächenspezifische 

Doppelschichtkapazität
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Weiterführende Literatur

▪ Hamann 2005 – Elektrochemie 

▪ O‘Hayre 2006 – Fuel Cell (inkl. Übungsaufgaben)

▪ Atkins 2006 – Physikalische Chemie (inkl. Übungsaufgaben)

Auszüge Online in ILIAS verfügbar
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Vielen Dank!

Fragen?


