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Ubersicht

In naturwissenschaftlichem Zusammenhang l6st
das Wort ,,Reaktionen‘* gewShnlich die Assoziation
,,Chemie* aus und damit die Erwartung, daBl von
einem speziellen chemischen Thema die Rede ist.
Das vorlicgende Heft soll demgegeniiber zeigen,
daB der Begriff ,,Reaktion* eine auBergewdshnliche,
weit iiber die Chemie hinausreichende Anwen-
dungsbreite besitzt. Tatsachlich gebiihrt diesem Be-
griff in der gesamten Naturwissenschaft — und
nicht nur in der Chemie — eine bis heute weder
erkannte noch anerkannte Stellung. Die groBe An-
wendungsfihigkeit des Begriffs der Reaktion beruht
darauf, daB sich alle Vorginge als Reaktionen an-
sehen und beschreiben lassen, bei denen Wert-
dnderungen der Gréfle ,,Menge* im Spiel sind. Das
sind fast alle Vorginge, die den Naturwissenschaft-
ler interessieren. Die gewohnten chemischen Um-
wandlungen gehoren ebenso dazu wie elektrische
Vorginge in Gasen, Fliissigkeiten und Festkérpern,
kernphysikalische und Elementarteilchen-Prozesse,
Vorginge in biologischen Zellen, ja sogar gewShn-
liche Bewegungs- und Strémungsvorginge.

Als wichtigstes Hilfsmittel zur Beschreibung von
Reaktionen aller Art erweist sich der Begrifl des
chemischen Potentials. Dieser Grofle — der bereits
ein erheblicher Teil des Heftes 2 dieser Reihe ge-
widmet wurde — fillt daher eine dhnlich zentrale,
fiir die gesamte Naturwissenschaft bedeutsame
Rolle zu wie dem Begriff der Reaktion. Diese Tat-
sache steht in merkwiirdigem Gegensatz zu der
geringeren Bekanntheit dieser GroBe. Wer erkennt
schon, daB wenn der Physiker vom kritischen Ma-
gnetfeld eines Supraleiters oder von der Fermi-
Energie der Elektronen in einem Festkorper oder
in einem Stern spricht, oder der Chemiker vom
pH-Wert einer Losung, oder der Biologe von der
Saugspannung des Wassers in den Kapillaren einer
Pflanze, es allemal um Werte derselben physika-
lischen GroBe, ndmlich des chemischen Potentials
geht? Ungliicklicherweise offenbart sich in dieser
unterschiedlichen Terminologie fiir dieselbe Sache
keine belebende Vielfalt wissenschaftlicher Ideen,
sondern lediglich eine nicht-genutzte Chance, nim-
lich die Chance, unterschiedliche Phdnomene als
zusammengehorig zu begreifen und das durch die
Einheitlichkeit der Beschreibung sichtbar und be-
wuBt zu machen. Was ist denn Naturwissenschaft
anderes als das Unternehmen, Phdnomene, die sich
mehr oder weniger als zusammenhanglos darbieten,
durch ein geistiges Band zu vereinen und so einen

Sinnzusammenhang in die Welt zu bringen? Ver-
einheitlichungen der Sichtweise, wie sie sich hier
bieten, wurden sonst und werden — wie das Beispiel
der Elementarteilchentheorie gegenwartig zeigt —
als groBe Triumphe der Erkenntnis gefeiert (sogar
dann, wenn sie noch hypothetisch sind).

Aber selbst wenn man von derartigen Erwigungen
einmal absieht, bleibt die niichterne Tatsache, dal3
in Anbetracht des gegenwirtigen Wachstums un-
seres faktischen Wissens die Chance der begriff-
lichen Vereinheitlichung und Vereinfachung dieses
Wissens fiir den Lernenden wie fiir den Lehrenden
und Forschenden ein ausgesprochener Vorteil ist.
Sie ermoglicht es, Spezialisierung dort zu vermeiden,
wo sie nach heutiger Erkenntnis nicht notig ist und
wo sie infolgedessen nichts ware als mangelnde
Einsicht.

Die Beitrige dieses Heftes demonstrieren an Bei-
spielen, dal3 und wie Phdnomene, die nach tradi-
tioneller Auffassung weit auseinanderliegen und
kaum etwas miteinander zu tun haben, als bloB3
unterschiedliche Realisierungen der gleichen physi-
kalischen GesetzmiBigkeiten angesehen werden
konnen. Die Beitrige konnen deshalb als Anre-
gungen zu einem fachiibergreifenden naturwissen-
schaftlichen Unterricht dienen. Allerdings wenden
sie sich in ihrer jetzigen Form zunichst an den
Berufsphysiker, um diesem die sachliche und fak-
tische Situation vor Augen zu fiihren. Zwar wiren
Teile der Aufsidtze auch unmittelbar fiir die Schule
geeignet, aber man erwarte nicht fertige Anwei-
sungen fiir den Schulunterricht. DaB eine solche
Schulversion des Ganzen jedoch méglich ist, wird
dem Leser bereits nach der Lektiire auch nur
einiger der acht Beitriige des Heftes einleuchten —
ebenso wie er sich kaum dem SchluB wird entziehen
konnen, daB die hier behandelten Gegenstinde nur
eine kleine Auswahl derstellen aus einer Vielfalt
realistischer naturwissenschaftlicher Fragestellun-
gen, die sich mit der hier prisentierten Methode
behandeln lassen.

Im ersten Aufsatz wird dargelegt, wie die Natur-
wissenschaft das, was wir intuitiv ,,Stoff** nennen,
begrifflich zu erfassen sucht und wie sie in diesem
Bemiihen Verallgemeinerungen des Stoffbegriffs
schafft sowie gleichzeitig dem einst nur philoso-
phisch-spekulativen Begriff des Grundstoffs einen
naturwissenschaftlichen Sinn gibt. Der zweite Auf-
satz zeigt, daB die Ablaufrichtung chemischer Re-
aktionen durch die Werte der physikalischen
GroBe y, des chemischen Potentials, festgelegt wird.
In einem zweiten Teil dieses Aufsatzes wird im
historischen Riickblick auf die Arbeiten von Helm-
holtz und Gibbs der physikalisch-anschauliche
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Charakter der GroBe p als verallgemeinerte Kraft
und zwar als Triebkraft materieller Verinderungen
erlautert. Gleichzeitig bietet sich eine Erkldrung
daflir an, warum die GroBe u, obwohl sie bereits
seit 100 Jahren bekannt ist, bisher keine ange-
messene Wiirdigung im Kreis der Physiker und
Chemiker gefunden hat. Der dritte Aufsatz zeigt,
daB Vorginge, die traditicnell als ,,typisch physi-
kalisch* eingestuft werden, sich mit Vorteil als
Reaktionen behandeln lassen.

Der vierte Aufsatz versucht, die grundsitzliche
Rolle von Reaktionen bei Vorgingen der Elektrizi-
tatsleitung auseinanderzusetzen. Als Beispiel wird
die Umformbarkeit einer chemischen Spannung
(= Differenz des chemischen Potentials) in eine
elektrische Spannung ( = Differenz des elektrischen
Potentials) und umgekehrt diskutiert und ihre Rea-
lisierung in Brennstoffzellen besprochen. Eine un-
iibliche, physikalisch jedoch nicht nur einfache und
durchsichtige, sondern vor allem sehr tragfihige
Darstellung, die die in Halbleitern ablaufenden

Prozesse als Reaktionen auffaBt, gibt der fiinfte
Aufsatz. Im sechsten werden Kernreaktionen im
Innern von Sternen behandelt.

Mit dem siebenten Aufsatz wird ein Themenkreis
beriihrt, [Ur den die in diesem Heflt prisentierten
Betrachtungs- und Beschreibungsweisen besonders
geeignet sind, ndmlich die physikalische Behand-
lung biologischer Vorgénge. Als Beispiele werden die
biologische Synthese energiereicher Verbindungen,
der aktive Transport und die Muskelkontraktion
behandelt.

Das Ziel des letzten Aufsatzes ist die Bereitstellung
einer Tabelle von Werten des chemischen Potentials
fiir eine Reihe gebrduchlicher Stoffe. Er enthilt
iiberdies Angaben iiber einige in der Chemie gern
verwendete Spezialbegriffe — wie Redoxpotential,
Séurestirke, Elektronenaffinitit —, die nichts an-
deres sind als chemische Potentiale oder deren
Differenzen, also chemische Spannungen zwischen
Stoffen, die durch Reaktionen verbindbar sind.



G. Job
Stoffe und Grundstoffe

1. Einleitung

Die Versuche, den Aufbau der Stoffe und ihre sich
oft sinnfillig vollzichenden Wandlungen zu ver-
stehen, reicht weit ins Altertum zuriick. Schon bei
den Griechen entstand neben der Idee einer allem
Stofflichen zugrundeliegenden Urmaterie die Vor-
stellung, daB3 die Dinge unserer Umwelt aus wech-
selnden Anteilen verschiedener Urstoffe aufgebaut
sind. Der erste, der diesen Gedanken schirfer ge-
falit hat, war unseres Wissens vor zweieinhalbtau-
send Jahren Empedokles in Sizilien. Er lehrte, da
alle Substanzen, etwa Blut, Fleisch, Knochen, aus
wenigen Elementen zusammengefiigt sind, die er in
Erde, Wasser, Luft und Feuer verkdrpert sah [1].
Sein in Athen lebender Zeitgenosse Anaxagoras
begniigte sich nicht mit vier Elementen, sondern
stellte sich vor ,,. .., daB die Urstoffe zahllos seien.
Denn, so erkldrte er, simtliche homogenen Sub-
stanzen entstinden und vergingen nur durch Mi-
schung und Entmischung** [2].

Eine Synthese der verschiedenen iiberlieferten An-
sichten mit eigenen Uberlegungen und Beobach-
tungen gab Aristoteles [ 3]. Er sah einen gestaffelten
Aufbau vor, indem aus den Elementen durch eine
besondere Art der Vereinigung (mixis) zunichst
homogene Substanzen und aus diesen dann in einer
ndchsten Stufe (synthesis) heterogene Gemenge ge-
bildet sein sollten, die u.U. so feinkrnig sind, dal
sie Gleichférmigkeit vortduschen. Mit diesem ge-
stuften Aufbau hatte er verbliiffenderweise eine
Struktur der stofflichen Welt in ihren Grundziigen
spekulativ richtig erfallt, die zweitausend Jahre
spéter, gestiitzt auf viel umfassendere und genauere
empirische Kenntnisse, zur herrschenden wissen-
schaftlichen Auffassung werden sollte.

War schon die stoffliche Beschaffenheit der Welt
schwer zu erfassen, so galt das erst recht fur den
stofflichen Wandel und seine Ursachen. Es ist erst
rund 100 Jahre her, seit man diesen Wandlungen
MaB und Zahl zuordnen kann und ihre Abhéingig-
keit von verschiedenerlei duBeren Einfliissen ver-
steht. Fragen dieser Art werden der Thermody-
namik zugerechnet, in der sie ein eigenes Teilgebiet
bilden, das unter dem Namen chemische Thermo-
dynamik bekannt ist. Die Sprache und Symbolik
dieses Gebietes sind jedoch dem Naturwissenschaft-
ler in der Regel so wenig vertraut, daf hier ein Stiick

Ubersetzungsarbeit zu leisten ist. Es ist das Ziel des
vorliegenden Aufsatzes, ja des ganzen Heftes, die
wesentlichen Aussagen dieses Gebietes in eine ge-
wohntere Sprache zu iibertragen.

2. Stoffliche Bezugssysteme

In der Physik gilt ein Naturgesetz nur dann als all-
gemeingiiltig, wenn es invariant ist gegen gewisse
als grundlegend betrachtete Transformationen,
etwa den Ubergang in ein anderes, gegen das erste
verschobenes, verdrehtes oder bewegtes rdumliches
Bezugssystem. Entsprechend sind die allgemeinen
Gesetze, die das Verhalten der Stoffe regeln, so zu
formulieren, da sie unabhingig sind von dem
gewihlten ,stofflichen Bezugssystem®. Das be-
deutet, wie wir sehen werden, daB sie unabhéingig
sein miissen davon, aus welchen stofflichen Bestand-
teilen man sich die betrachteten Stoffe zusammen-
gesetzt denkt. Diese Bestandteile liegen nidmlich
nach ihrer Art ebenso wenig eindeutig fest wie die
Achsen der vertrauten riumlichen Koordinaten-
systeme, sie sind vielmehr in gewissem Umfang frei
wihlbar. Sogar ihre Anzahl liegt nicht ein fiir alle
Mal fest, sondern ist von unserem jeweiligen Kennt-
nisstand abhéngig. Wie die im Prinzip frei wéhl-
baren Koordinaten eines riumlichen Bezugssystems
bilden die Bestandteile, in die man sich alle Stoffe
zerlegt denkt, die sogenannten Grundstoffe, die
Koordinatenachsen eines stofflichen Bezugssystems.
Die Werte, die die Koordinaten eines Stoffes haben,
werden dabei durch die Mengen gegeben, mit denen
die einzelnen Bestandteile in ihm vertreten sind.
Um das auseinanderzusetzen, gehen wir zunichst
niher auf die Struktur der Stoffwelt ein.

3. Hierarchie der Stoffe

Wir wollen uns nicht mit tiefgriindigen Erorte-
rungen dariiber aufhalten, was ein StofT ist. Fiir uns
geniigt es, von dem intuitiven Begriff des Stoffs aus-
zugehen, wie man ihn sich beim alltdglichen Umgang
mit diesem Wort bildet. Stoff nennen wir, schlicht
gesagt, das, woraus wir uns die greifbaren Dinge
unserer Umwelt bestehend denken, das formlose,
raumerfiillende Etwas, dasiibrigbleibt, wenn wir von
der Gestalt der Dinge absehen. Stoffe gibt es tau-
senderlei, und wir geben ihnen Namen wie Eisen,
Messing, Ton, Gummi, Seife, Milch, um sie einzeln
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oder als Mitglied einer Klasse zu kennzeichnen. Von
Materie schlechthin sprechen wir, wenn es uns auf
die Art des Stoffes nicht ankommt.

Manche Dinge erscheinen uns stofflich durch und
durch einheitlich, etwa ein Trinkglas oder ein Zinn-
teller. Daneben gibt es andere, die deutlich in un-
gleichartige Bereiche zerfallen, ohne daB uns dies
hindern muB, dennoch von einem einzigen Stoff zu
sprechen. Man denke nur an ein Holzbrett oder
einen Betonblock. Wir neigen einerseits dazu, auch
diese Materialien, die nur in grober Niherung
homogen sind, als eigene Stoffe aufzufassen. An-
dererseits empfinden wir keinen Widerspruch darin,
sich dieselben Materialien als aus mehreren Stoffen
zusammengesetzt vorzustellen. Das tun wir sogar
dann, wenn sie, wie gesiiBter Tee oder verdiinnter
Wein, vollig gleichférmig aussehen. Diese Ambi-
valenz in der Beschreibung ist ein auffalliges Merk-
mal unseres Stoffbegriffes, in der sich eine bemer-
kenswerte Eigenheit der Stoffwelt widerspiegelt.

Die gedankliche Zerlegung eines Stiicks Materie in
gewisse stoffliche Bestandteile 1dBt sich grundsitz-
lich ebenso auf diese Bestandteile selbst anwenden,
so daB man dementsprechend Unterbestandteile
erlidlt, die wir selbst wieder als Stoffe bezeichnen
konnen. Das Spiel it sich auf verschiedene Stufen
und in verschiedener Weise wiederholen.

Genauer geht es um folgende Eigenschaft, die wir
fiir spitere Uberlegungen bendtigen. Auf jeder Stufe
sind gewisse Stoffe als Grundstoffe A. B,C . .. wihl-
bar, aus denen man sich alle iibrigen zu dieser Stufe
gehorenden Stoffe aufgebaut denken kann, wiih-
rend keiner der Grundstoffe durch andere seines-
gleichen darstellbar sein soll. Jedem Stoff 1aBt sich
auf der jeweiligen Stufe eine Gehaltsformel

A B Gy i (1)

zuordnen, die seine Zusammensetzung aus den
Grundstoffen angibt. Die an die Grundstoffsym-
bole A, B, C ... angefiigten Gehaltszahlen
Vy, V3, V3, ... driicken das Mengenverhiltnis aus

RoiNgifllci ... =V iV iV3io.., (2)

mit denen jeder der Grundstoffe am Aufbau be-
teiligt ist. Dabei lassen wir zunéchst noch offen, wie
die Menge n eines Stoffes in einer gegebenen Sub-
stanzprobe bestimmt ist. Die Gehaltszahlen diirfen
formal auch negativ sein, obwohl man sich im all-
gemeinen bemiiht, die Grundstoffe so zu wihlen,
daB das nicht vorkommt.

Betrachten wir ein konkretes Beispiel. Gefragt,
woraus ein Pflasterstein bestzht, wiirde ein Geologe
etwa einen Granit oder einen Basalt oder irgendein
anderes Gestein nennen. Die Stoffe seiner Welt sind
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— abgesehen von Gasen und Wiissern verschiedener
Beschaffenheit — die Gesteine, zu denen er das
Gletschereis ebenso rechnet wie Torfe und Diinen-
sande. Die Grundstoffe sind fiir ihn die Minerale.
Ausihnen wird die weit groBere Vielfalt der Gesteine
gebildet, je nach Art, Anteil und Kornausbildung
der einzelnen Minerale ein anderes. Als Beispiel fiir
eine ,,Petrographische Gehaltsformel** moge die des
in Abb. I dargestellten Granits dienen:

[Qo.a AlkF, s Plag, o Bio.u] .

DD FR = i e T e
el R I b i
re%g‘ﬁ?_ :

%

[e
= ,gﬁ}
]

Abb. 1 Gefiige eines Granits. ,Modaler* Mineralbestand der
abgebildeten Probe in Volumenanteilen rund 30% Quarg,
15% Alkali-Feldspart, 40% Kalknatron-Feldspart (= Pla-
gioklas), 15% Magnesiaglimmer ( = Biotit)

Hier bedeuten die Zahlen den Volumenanteil
der geologischen Grundstoffe: Q = Quarz, AlkF
= Alkali-Feldspat, Plag = Plagioklas, Bi = Biotit.

Aus der Sicht des Mineralogen wiederum sind die
einzelnen Gesteinsbestandteile, also die Grundstoffe
des Geologen, ihrerseits zusammengesetzt. So ist
fiir den Mineralogen der in Abb. | auftretende
Kalknatron-Feldspat, einer der Hauptbestandteile
der Basalte und Granite, ein Mischkristall mit
wechselnden Anteilen der beiden mineralischen Be-
standteile Kalkfeldspat und Natronfeldspat und
diese wiederum sind auf einer néichst tieferen Stufe,
die Vereinigung verschiedener ,,Erden*’. In unserem
Fall sind es ,,Kiesel-, Ton-, Kalk- und Natronerde*
(chemisch SiO,, Al,O5, CaO, Na,0), alles Namen,
die heute durch chemische Fachausdriicke verdringt
worden sind, ohne daB sich dadurch an der Grund-
idee etwas gedndert hitte. Die Grundstoffe des
Mineralogen, aus denen seine Welt aufgebaut ist,
sind diesogenannten Normminerale. Zuihnen gehort
auch der obengenannte Kalk- und Natronfeldspat.
Eine Stufe tiefer sind es dann die schon erwihnten
Erden zusammen mit einigen anderen Stoffen wie
Wasser, Kohlendioxid usw. Man kann eine ,,Ge-
haltsformel** fiir ein Gestein der Reihe nach auf



allen drei Stufen angeben und spricht dann von
dessen modalem Mineralbestand, nor mativem Mine-
ralbestand und seinem Chemismus, Ausdriicke, die
wir uns nicht zu merken brauchen, da sie uns nur
die Stufung selbst verdeutlichen sollen. Wir kénnen
die Leiter noch ein, zwei Sprossen weiter hinab-
steigen, doch wollen wir dies in einem allgemei-
neren Zusammenhang erortern.

4. Die Grundstoffe des Chemikers

Was wir an den Mineralien erdrtert haben, lieBe
sich @hnlich auch an Harzen oder Olen oder, viel-
leicht etwas anregender, am Wein oder Bier disku-
tieren. Auch diese Stoffe sechen wir als aus einfachen
Bestandteilen zusammengesetzt an, in die sie sich
zerlegen und aus denen sie sich durch Mischen
riickbilden lassen. Die Grundstoffe derartiger Ge-
mische sind das, was der Chemiker einen ,reinen™
Stoff oder eine chemische Substanz nennt. Als ,,Ge-
haltsformel** eines Gemisches sei die eines Schnapses
genannt: [Athanol, ,, Wasser, s]. Hier sind als
relative Mengen nicht, wie es im Spirituosenhandel
geschieht, die Volumenverhiltnisse angegeben, son-
dern. wie in der Chemie iiblich, die Verhéltnisse der
Werte der physikalischen GroBe ,,Menge* (Stoff-
menge), deren gesetzliche Einheit das Mol ist.

Wie wir nun einerseits auf einer hheren Kom-
plexititsstufe aus den Gemischen als Grundstoffen
den Gesteinen entsprechende (heterogene) Gemenge
herstellen konnen, zum Beispiel Tiinche aus Kreide-
mehl und Leimlésung oder Eischnee aus Luft und
Eiklar, so konnen wir umgekehrt die chemi-
schen Substanzen mit entsprechend energischen
Mitteln in Grundstoffe einer niedrigeren Stufe zer-
legen oder daraus bilden. Fiir den Chemiker sind
dies die rund 100 chemischen Elemente: Wasser-
stoff H, Helium He, . . . Kohlenstoff C, Stickstoff N,
Sauerstoff O usw. Eine wichtige, fiir das Grundstoff-
Problem allerdings unerhebliche Besonderheit ist,
daB das Mengenverhiltnis der Elemente in den
Bruttoformeln der Einzelstoffe nicht stetig verdn-
derlich, sondern ganzzahlig gequantelt ist, eine
Eigenschaft, die als ,,Gesetz von den konstanten und
multiplen Proportionen bekannt ist. Durch pas-
sende Wahl des MengenmaBes 1Bt sich erreichen,
daB die Gehaltszahlen selbst ganzzahlig werden,
etwa

H,O = H,0, oder CaCO;=Ca,C;0;  (3)

in den Formeln fiir Wasser oder Kalk. Dieser Be-
fund war seinerzeit einer der wichtigen Griinde

dafiir, sich die Materie nicht stetig, sondern ge-
quantelt vorzustellen, und zwar meist naiv mecha-
nistisch aus kleinen, beweglichen, geometrischen
Gebilden, den Atomen, die sich zunichst zu Klei-
neren Gruppen, den Molekiilen, und dariiber hinaus
zu weitldufigen Netz- und Gitlerwerken zusammen-
zuschlieBen vermdgen und so die Materie aufbauen.

Die Angabe von Art und Anteil der Bestandteile
reicht, wie schon bei den Gesteinen, nur sehr selten
hin, um den jeweiligen Stoff vollstindig zu kenn-
zeichnen, so daB weitere Merkmale herangezogen
werden miissen. Der Petrograph denkt dabei vor-
nehmlich an die Art, wie die Mineralkérner zu-
sammengefiigt sind, der Chemiker an die rdumliche
Verkniipfung der als kleine Kugeln vorgestellten
Atome. In den chemischen Formeln wird diese
..Struktur® oft durch Bindestriche, Klammern, usw.
oder auch nur eine bestimmte Gruppierung der
Elementsymbole angedeutet. Zur Verdeutlichung sei
lediglich ein Beispiel unter unziihligen genannt, und
zwar das wissenschaftsgeschichtlich bedeutsame
Stoffpaar Ammoniumcyanat und Harnstoff. Das
erste ist ein anorganisches Salz, das zweite ein
biologisches Produkt. Beide Stoffe haben dieselbe
Bruttoformel, nidmlich CH,ON,, wihrend ihre
Strukturformeln sich unterscheiden (Abb. 2). Die
Umwandlung des Ammoniumcyanats in Harnstoff
vor 150 Jahren durch Wahler erregte Aufsehen,
weil sie zeigte, daB organische Stoffe auch ohne
Hilfe von Lebewesen aus anorganischen gebildet
werden konnen.

Abb. 2 Strukturformeln von Ammoniumeyanat links und Harn-
stoff rechts als Beispiel zweier verschiedener Stoffe gleicher Zu-
sammensetzung. Oben: Ausflihrliche ,,Valenzstrichformel™,
unten: Kurzform

Im allgemeinen erwarten wir, daB ein Stoff sich ,rein
darstellen* und in Flaschen abfiillen ldflt. Diese
Sicht ist jedoch etwas zu eng, da es durchaus Sub-
stanzen gibt, die sich so gar nicht fassen lassen, in
ihrem sonstigen physikalischen und chemischen
Verhalten aber ganz dem gleichen, was man iib-
licherweise Stoff nennt. Hierzu gehort zum Beispiel
die wirkliche Kohlensidure H,CO 5, die in wiBrigen
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Kohlendioxid-Losungen in Spuren entsteht und
deren Name filschlicherweise auf ihre Stammsub-
stanz, das CO,, angewandt wird. Die Kohlensiiure
ist bestindig genug, um neben dem tausendfachen
UberschuBan CO, nachgewiesen werden zu kénnen,
sie ist aber zu kurzlebig, um rein dargestellt werden
zu konnen. Ein anderes Beispiel (unter vielen) ist
das FeO, eines der drei bekannten Eisenoxide und
wichtiger Bestandteil zahlreicher Minerale, das in
reiner Form ebenfalls nicht vorkommt. In maxi-
maler Anreicherung bildet es den Hauptbestandteil
(94% neben Fe,0,) eines ,Wiistit* genannten,
schwarzen Mischoxids.

5. lonen

Viele chemischen Substanzen gelten als aus Ionen
aufgebaut, also gleichsam aus Stoffen einer etwas
niedrigeren Stufe. So das Kochsalz NaCl oder der
Kalkstein CaCO,, die man, um die ionische Struk-
tur zu verdeutlichen, auch als

[Na]* [CI]" und [Ca]** [CO5J*~ @)

formuliert. Die eckigen Klammern werden bei den
einfach gebauten Ionen gewdhnlich weggelassen,
was wir hier, wo ungleichrangige Stoffe nebenein-
ander vorkommen, der Deutlichkeit halber nicht
tun wollen. Auch die Metalle lieBen sich hier ein-
reihen, etwa Silber und Zink :

(Ag]" [e]” und [Zn]*" [e]3. (5)
in denen Elektronen e den negativen Partner bilden.
Die einzelnen Ionensorten einschlieBlich der Elek-
tronen verhalten sich nun in Gemischen, seien es
kristalline Phasen, Losungen oder Plasmen, tat-
sichlich weitgehend wie selbstéindige Stoffe, so daB
es sich empfiehlt, sie auch als solche zu behandeln,
obwohl sie sich rein nur voriibergehend und nur in
unwiigbaren Mengen konzentrieren lassen. Ihre
Ladung treibt sie unwiderstehlich auseinander. Die
elektromagnetische Wechselwirkung erzwingt bei
den uns gewohnten Handhabungen mit grofBer
Strenge Elektroneutralitiit aller Materiebereiche und
1iBt ladungsmiBig nur geringste Uberschiisse der
positiven gegeniiber den negativen Tonen oder um-
gekehrt zu, 1aBt aber sonst alle Freiheiten offen, die
auch ungeladene Stoffe haben.

In den Formeln der Metalle taucht nun ein Stoff
auf, dessen Zusammensetzung sich nicht mittels der
chemischen Elemente ausdriicken 1dBt: Die Elek-
tronen. Man ist also gezwungen, einen neuen
Grundstoff einzufiihren. Als nichstliegend bieten
sich hierfiir die Elektronen selbst an. Negativen
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lonen wie Chlorid- oder Phosphationen wiren dann
folgerichtig die Gehaltsformlen

[CI] =Clie,, [POg] = POue;, (6)

zuzuweisen, positiven lonen, etwa Natrium- oder
Uranylionen, denen Elektronen fehlen, entspre-
chend die Formeln

[Na]*=Nae_,, [UO,]*"*=UO,e._,. (7)

Hitten wir dagegen statt des Stoffs e, d.h. statt der
Elektronen, die Ionen H*, oder anders gesagt, die
Protonen p als Grundstoff’ gewiihlt, bekdmen wir
etwas andere Formeln. In ihnen stiinde statt e der
Ausdruck H,p_,, da dieser gerade die Elektronen
beschreibt :

E=Hp—;|- (8]

Uranyl- und Ammoniumionen zum Beispiel wiren
dann

[UO,]"" = UO,H_,p, und
[NH,J" = NHyp.

Wir stoBen hier zum ersten Mal auf ein Beispiel, wo
erstens verschiedene Sitze von Grundstoffen zur
Wabhl stehen, und zweitens negative Gehaltszahlen
vorkommen. Die gedankliche Zerlegung eines Stoffs
in seine Bestandteile entspricht der Zerlegung eines
Vektors in seine Komponenten, wobei die Grund-
stoffe die Rolle der Basisvektoren spielen. Wie man
jeden beliebigen, aber vollstindigen Satz linear
unabhiingiger Vektoren als Basis wihlen kann, so
kann man auch bei der Wahl der Grundstoffe inner-
halb bestimmter Grenzen nach Belieben verfahren,
wobei es gleichgiiltig ist, ob die als Grundstoffe
gewihlten Stoffe wirklich vorkommen oder nur
erdacht sind. Die ,,Erden* der Mineralogen bilden
zum Beispiel eine den Elementen der Chemiker
dquivalente Basis, so daB sich die chemische Zu-
sammensetzung eines beliebigen Stoffes auch auf
dieser Grundlage beschreiben lieBe. Gediegenes
Eisen und Luftsauerstoff hitten in dieser Darstel-
lung, in der Fe,0O5 und das fiktive FeO beide als
Grundstoffe vorkommen, die Formel

Fe = (FeO),(Fe,03)-y, O, =(FeO)_4(Fe,05), .
Die Mineralogen tun das allerdings nicht, sondern

benutzen die einfacheren und zweckmiBigeren
chemischen Symbole.

©)

6. Die Grundstoffe des Physikers

Wir haben an verschiedenartigen Beispielen ge-
sehen, daB ein Stoff, der zuniichst als einheitlich
betrachtet wurde, in einem anderen Zusammenhang



zusammengesetzterscheint. Seine Bestandteile liegen
dabei keineswegs von vornherein fest. Dieses Spiel
1Bt sich fast beliebig fortsetzen. Was sich in den
Hénden des Chemikersals eine einheitliche Molekel-
sorte darbietet, braucht bei Verfeinerung oder Ab-
wandlung der Beobachtung oder der MefBverfahren
nicht einheitlich zu bleiben. Es kann ein Gemisch
werden. Wenn die Gemischbestandteile einander so
ahnlich sind, daB sie auf Eingriffe praktisch immer
gleich reagieren, oder wenn sie sich so schnell in-
einander umwandeln, daB} die zeitliche Auflosung
der MeBverfahren nicht hinreicht, sie getrennt zu
fassen, so ist das Gemisch als solches nicht zu er-
kennen. ,,Reiner* molekularer Wasserstoff bildet
hierfir ein schones Beispiel. Aus ihm ldBt sich ein
ungewohnter Bestandteil, némlich Parawasserstoff,
der zu 25% im gewohnlichen Wasserstoff enthalten
ist, abtrennen, also rein darstellen und wochenlang
aufbewahren. Die Molekiile dieses Parawasserstoffs
unterscheiden sich von den restlichen 75% des
Wasserstoffs, des Orthowasserstoffs, in der gegen-
seitigen Ausrichtung der Kernspins der beiden Pro-
tonen des Wasserstoffmolekiils. Schmelz- und Siede-
punkt des Parawasserstoffs liegen um rund 1%
niedriger als die entsprechenden Daten des unzer-
legten WasserstofTs.

Auch die chemischen Elemente sind zum grofBten
Teil Gemische aus chemisch zwar sehr dhnlichen,
aber kernchemisch durchaus unterschiedlichen Be-
standteilen, ndmlich den Isotopen des jeweiligen
Elements. Will man dies bei Zusammensetzungs-
angaben beriicksichtigen — und man muB es heut-
zutage oft, um zum Beispiel isotopenmarkierte Sub-
stanzen zu kennzeichnen — dann schwillt die Zahl
der Grundstoffe von rund 100 auf ungefihr das
20fache an, nidmlich auf die Zahl der zusammen
knapp 2000 bekannten Isotope aller chemischen
Elemente, die als Gesamtheit Nuklide genannt wer-
den. Als Beispiel fiir die , isotopische** Gehaltsformel
eines Elements sei die des natiirlichen Neons ge-
nannt: Ne=[?"Ne 905 *'Neg 003 **Neo o83 ]

Um Ordnung in die Schar der Nuklide zu bringen,
kann man sie als aus Grundstoffen einer noch
tieferen Stufe aufgebaut betrachten,ndmlich aus den
drei bisher namenlosen Substanzen e, p, n, deren
,»Atome** die Elektronen,die Protonen und die Neu-
tronen sind. Alle drei sind recht ungewohnliche
Stoffe. Wir kennen sie hauptsachlich ,,gebunden®,
aber sie sind auch ,,ungebunden* weit verbreitet,
nur nicht auf der Erde. Die ersten beiden bilden in
gleichen Anteilen diec Hauptbestandteile unserer
Sonne, wihrend der dritte nach den Vorstellungen
der Astrophysiker in den spiten Sternstadien und
bei Supernova-Explosionen eine Rolle spielt. Man
kanndie Stoffee, p, nsogar rein darstellen, allerdings

nicht in wiigbaren Mengen, Elektronen und Pro-
tonen schon wegen ihrer Ladung nicht, und Neu-
tronen nicht, weil sie durch materielle Wande hin-
durch diffundieren.

Elektronen kann man relativ leicht als freies Gas
gewinnen, indem man sie aus einem Metall durch
Glithen verdampft. Einen auf 3000 K aufgeheizten
Wolframdraht umgibt das Elektronengas, von dem
entstehenden elektrischen Feld wie von Winden am
Entweichen gehindert, in einer nach auBen nur un-
scharf begrenzten, etwa 1 pm dicken Schicht. Der
Druck dieses Elektronengases betridgt im Innern
der Schicht rund 107 bar. Aus einer solchen Schicht
1aBt sich das e-Gas absaugen — am einfachsten
elektrisch mittels einer passenden Elektrodenanord-
nung — und damit als reines Reagenz gewinnen.

Das p-Gas entsteht in merklichen Anteilen bei
elektrischen Entladungen in Wasserstoff, aus dem
es durch feine Kanile extrahiert und durch eine
geschickte Anordnung von Blenden und Pumpen
nachgereinigt werden kann, Wie bei dem e-Gas
vermag man auf diese Weise zwar erhebliche Stoff-
strome zu erreichen, jedoch das reine p-Gas wegen
seiner Ladung nirgendwo anzureichern.

Diese Schwierigkeit gibt es beim n-Gas nicht, dafiir
gibt es eine andere. Keine Barriere hilt es zuriick,
genauer gesagt, fast keine. Auferst langsame und
damit duBerst kalte Neutronen (T < 10™* K) werden
etwa an Kupferoberflachen reflektiert, so dall man
ein extrem kaltes n-Gas tatsichlich durch Kaniile
leiten und wie andere gasformige Stoffe auch in
GefaBe einsperren kann. Verbindet man ein solches
evakuiertes GefdB durch einen gewinkelten Kanal
mitdem Innern eines Reaktors alsQuelle thermischer
Neutronen, so sammeln sich ihre langsamsten Ver-
treter ganz von selbst bis zu einem bestimmten
Gleichgewicht im Gefali an, weil die schnellen auf
dem Wege dahin durch die Wiinde ausbrechen und
in der Abschirmung absorbiert werden. Wegen des
magnetischen Moments, wenn es auch sehr klein
ist, kann ein sehr kaltes n-Gas grundsitzlich auch
mittels inhomogener magnetischer Felder gehand-
habt werden.

Wir haben uns bei den stofflichen Eigenschaften
der drei neuen Grundstoffe e, p und n linger auf-
gehalten, weil diese zwar als Grundstoffe verwendet,
der Stoffcharakter ihnen aber verwehrt wird. In den
Symbolen e, p, n sicht man meist nur die ,,Atome*
der Stoffe e, p, n, namlich das Elektron, das Proton
und das Neutron, nicht aber die Stoffe selbst. Wie
sich nun die Elemente und deren Isotope einschlief3-
lich der daraus gebildeten Tonen aus den Grund-
stoffen e, p, n zusammensetzen, zeigt an einigen
Beispielen die Tabelle 1.
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Tabelle 1 Beispiele kernchemischer Gehaltsformeln,

iibliches Symbol Gehaltsformel
abgekiirzt vollstdndig
H 1H? pe
H~ (H'~ pe;
D iH? pne
:Ch ?C“ Pelg
Cl cn P17Rg¢yg
H0Cat 36Ca%* Pzol20€; 8

7. Stoffumwandlungen

Vergegenwiirtigen wir uns noch einmal die Idee, die
dem Begriff des Grundstoffs zugrunde liegt. Mit
seiner Hilfe soll die uniibersehbare, ja verwirrende
Mannigfaltigkeit der stofflichen Welt dadurch ge-
ordnet und {ibersichtlich gemacht werden, daB die
Vielfalt der Stoffe als Kombination relativ weniger
Stoffe, eben der Grundstoffe, begriffen wird. Wie
aber findet man die Grundstoffe und wie erkennt
man, wieviele man braucht? Das Mittel hierzu sind
Stoffumwandlungen. Dabe: begniigt man sich nicht
mit jenen Umwandlungen, die auch ohne unser be-
wulites Zutun ablaufen und die wir deshalb als
,»natiirlich* empfinden. Man versucht vielmehr, mit
allen zur Verfiigung stehenden Mitteln Stoffum-
wandlungen zu erzwingen, gleichgiiltig wie |, kiinst-
lich* oder , natiirlich** diese uns erscheinen mogen
— kurzum man treibt Chemie. Die beobachteten
Stoffumwandlungen versucht man dann so zu be-
schreiben, daB sie als blofie Anderungen der Zu-
sammensetzung aus irgendwelchen Grundstoffen
erscheinen. Art und Menge der Grundstoffe bleiben
dabei ungeindert, sie bleiben erhalten. Diesem Vor-
gehen verdankt nicht nur das von der Chemie auf-
gestellte Periodensystem der Elemente seine Exi-
stenz, sondern ebenso die GroBe »Menge* selbst,
mit deren Hilfe dquivalente Mengen unterschied-
licher Stoffe erkliart werden.

Die vertrauten chemischen Reaktionsgleichungen
driicken dieses Vorgehen in einem ebenso einfachen
wie wirksamen Kalkiil aus. Dabei braucht man
nicht einmal die innere Struktur und die Sinnvoll-
heit dieses Kalkiils zu begreifen, um ihn dennoch
operativ handhaben zu konnen. Betrachten wir
zum Beispiel die Verbrennungsreaktionen

cO .
» 2

C+0, (10)
"
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Die Symbolik ist so suggestiv, daB sie kaum der
Erkldrung bedarf: Die Grundstoffe werden durch
Symbole reprisentiert, hier C und O, und ihre
Kombinationen durch unterschiedliches Zusam-
menfiigen dieser Symbole. Auf der linken Seite der
Reaktionsgleichung tritt jedes Grundstoff-Symbol
ebenso oft auf wie auf der rechten, wobei die
Indizes Mengenverhiltnisse anzeigen, ganz analog
wie die ,,stochiometrischen** Koeffizienten vor den
Symbolen. Jede Reaktionsgleichung driickt somit
klar und unmiBverstindlich aus, daB eine Stoff-
umwandlungals der Ubergang von einer Anordnung
oder Kombination der Grundstoffe in eine andere
betrachtet wird, wobei die Menge jedes einzelnen
Grundstoffs erhalten bleibt.

Obwohl jeder Grundstoff dank seiner begrifflichen
Konstruktion also eine Mengenerhaltung befolgt,
bedeutet das, wie wir wissen,, nicht, daB die einzelnen
Grundstoffe selbst eindeutig festgelegt sind. So
bleibt die Erhaltung der Grundstoffe auch dann
unangetastet, wenn man im Beispiel der Reaktion
(10) nicht C und O als Grundstoffe wiihlt, sondern
C und O, oder CO und O oder noch andere. Bei
der Wahl von CO, das wir der Ubersichtlichkeit
halber mit A abkiirzen, und O z.B. schreiben sich
die Reaktionen (10)

AO ;
/1
AO_, +0,
A
A+10,,

Auch hier ist die Mengenerhaltung von A und O
offensichtlich erfiillt, wenn man — wie jeder rech-
nerische Kalkiil es selbstverstiandlich erfordert —
die Vorzeichen der Indizes richtigin Rechnung stellt.
Wenn auch die Verwendung negativer Indizes un-
uiblich ist und daher vielleicht Befremden auslést, so
funktioniert doch die Beschreibung der Stoffe als
Kombinationen von A und O ebenso gut wie mit C
und O. Grundstoffe sind eben Koordinaten des
stofflichen Bezugssystems und als solche ebenso
wenig eindeutig festgelegt wie die Koordinaten eines
raumlichen Bezugssystems. Festgelegt ist allein ihre
Anzahl, die ,,Dimension* des stofflichen Bezugs-
systems. Diese Zahl ist durch die Gesamtheit der
Jeweilsinteressierenden, bekannten oder fiir maglich
gehaltenen Stoffumwandlungen bestimmt. Erfihrt
diese Gesamtheit eine Erweiterung, etwa durch die
Entdeckung neuer Stoffe, d.h. von Umwandlungen,
in denen diese auftreten, oder durch den Nachweis,
daB bis dato fiir unméglich gehaltene Umwand-
lungen doch méglich sind, so wird die Anzahl der
Grundstoffe, also die Dimension des stofflichen
Bezugssystems im allgemeinen gedndert. Sie kann
dabei sowohl griBer als auch kleiner werden. So



erzwang die Entdeckung, daB an den chemischen
Stoffumsetzungen meist auch ,.elektrisch geladene*
Stoffe, ndmlich Tonen beteiligt sind, die Vermeh-
rung der Anzahl der Grundstoffe um einen, wih-
rend die Entdeckung der Kernumwandlung, also
die Umwandelbarkeit der bis dahin als Grundstoffe
verwendeten chemischen Elemente ineinander eine
starke Reduktion der Anzahl der Grundstoffe mit
sich brachte, nimlich eine Reduktion auf drei
Grundstoffe, deren ,,Atomeg* die Protonen, Neu-
tronen und Elektronen sind. Inzwischen hat sich die
Anzahl der Grundstoffe schon mehrfach wieder
gedndert, und es ist auch damit zu rechnen, daB3 das
mit Fortschreiten unseres Wissens immer wieder
geschieht.

Die offensichtlich konstruktiv bedingte Nicht-End-
giiltigkeit der Grundstoffe steht in einem merk-
wiirdigen Gegensatz zu einer gefiihlsméBigen An-
schauung, die wir von dem zu haben glauben, was
ein Grundstoff ist. Schon die simple Tatsache, daf
Grundstoffe frei wihlbar sind wie die Koordinaten
in einem Raum, paBt nicht zu dieser Anschauung
und ebenso wenig die unabwendbare Gefahr, mit
jeder Ausweitung unseres Wissens neue £5rundstoffe
wihlen zu miissen. Statt daraus den SchluB zu
ziehen, dal} der Begriff des Grundstoffs eben nicht
dazu dient, einen philosophischen Traum zu ver-
wirklichen, sondern nichts ist als ein zweckmaDBiges,
jedoch auBerordentlich wirksames Hilfsmittel, um

in die verwirrende Fiille unserer stofflichen Erfah-
rung einfache Ubersicht zu bringen, hdngt auch der
heutige Physiker nur zu oft dem alten Traum nach,
eines Tages doch noch die ,,richtigen®” Grundstoffe,
oder wie er es nennt, die ,,endgiiltigen Bausteine**
der Welt zu finden. Dieser Traum ist aber nicht viel
besser als ein Traum, den kein Physiker hat und
den er als naive Phantasterei entriistet von sich
weisen wiirde, nimlich eines Tages doch noch das
»endgiiltige Koordinatensystem** des Raumes oder
der Raum-Zeit-Welt zu finden. So wie in einem
Vektorraum das Eigentliche die Vektoren sind und
jede Basis nur dazu dient, Vektoren bequem und
iibersichtlich zu bezeichnen, so sind im Bereich des
Stofflichen das Eigentliche die Stoffe, wihrend die
Grundstoffe nur dazu dienen, die Stoffe bequem
und iibersichtlich zu bezeichnen.
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G. Job

Chemische Reaktionen physikalisch beschrieben

Lange hat man versucht, chemische Vorginge als
Wechselbeziehung zu begreifen, die sich aus einem
Verwandtschaftsverhiltnis der verschiedenen Stoffe
zueinander ergeben sollte. Manches von diesen
friihen Vorstellungen hat sich bis zum heutigen Tag
und bis in die gegenwiirtige chemische Fachsprache
hinein erhalten. So das Wort ,,Affinitit*, das ja so
viel wie ,,Verwandtschaft™ bedeutet, als Name fiir
eine GroBe, die die Stiarke des Reaktionsantriebes
mibt.

Die Thermodynamik legt dagegen eine andere Deu-
tung der Ursachen stofflicher Verinderungen nahe.
Hiernach ist nicht einer bestimmten Kombination
von Reaktanten, sondern jedem einzelnen Stoff ein
ganz bestimmtes Umwandlungsbestreben zuzu-
schreiben, unabhingig davon, mit welchem Partner
er reagiert. Ein Stoff A kann in einen’Stoff B dann
iibergehen,

A-B, (1)

wenn die Umwandlungsneigung des Stoffes A groBer
ist als die von B, oder allgemeiner, eine Umsetzung

A+B+...-C+D+... (2)

kann dann ablaufen, wenn die Umwandlungs-
neigung der Ausgangsstoffe zusammengenommen
grofer ist als die der Endstoffe. Natiirlich muf3
dabei vorausgesetzt werden, dal} die Reaktion st&-
chiometrisch moglich ist, die ,,Reaktionsgleichung*
also erfiillt ist.

Das quantitative MaB fiir diese Umwandlungsnei-
gung eines Stoffes ist sein chemisches Potential p.
Die Reaktion (1) kann demgemal in der angege-
benen Richtung ablaufen, wenn

Ha=> Mg - (3)
Im Fall (2) gilt entsprechend

Z J-(Aumngnnffe > Z HEndstoffe + {4)

Im folgenden werden wir diesen Sachverhalt von
zwei Seiten aus beleuchten. In einem ersten Teil
zeigen wir anhand von Beispielen, wie einfach,
iibersichtlich und wirksam Vorginge, in denen
stoffliche Veridnderungen eine Rolle spielen. mit
Hilfe des chemischen Potentials u beschrieben wer-
den kénnen, Die GroBe u wird dabei intuitiv als
MalB3 der Umwandlungsneigung der Stoffe ver-
standen, und ihre Werte werden einfach Tabellen
entnommen,
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In einem zweiten Teil gehen wir dann auf die
physikalische Konstruktion der Grofle u ein sowie
auf die Begriindung ihrer Eigenschaften. Dabei
kommt auch die herkémmliche thermodynamische
Einfiihrung des chemischen Potentials zur Sprache,
und es werden Griinde diskutiert, warum die iib-
liche Art der Einfiihrung von g in der Tat schwer
verstindlich ist.

Wem es nur darum geht, die Grundregeln der
chemischen Thermodynamik zu lernen und anzu-
wenden, der kann sich im Prinzip auf den ersten
Teil dieses Aufsatzes beschranken.

I. Die Beschreibung stofflicher Vorgiinge
mit Hilfe des chemischen Potentials

1. Einleitung

Aus Alltag und Umgangssprache sind eine ganze
Reihe von Vorgingen geliufig, die stoffliche Ver-
dnderungen bezeichnen:; Brot trocknet beim Lie-
genlassen an Zimmerluft aus, Butter oder Fette
werden ranzig, Zeitungspapier vergilbt, Gummi-
bander verspréden, Eisengegenstinde rosten, Kup-
ferddcher werden griin, selbst die sonst so bestin-
digen Steine verwittern und vieles, vieles mehr.
Diese Vorginge zeigen, daB in der unbelebten Natur
Krifte wirksam sind, die die Materie verdndern.
DaB man Lebensmittel, Arzneien und auch Chemi-
kalien in dichten Glisern, verschweifiten Kunst-
stoffbeuteln und verloteten Blechdosen nicht be-
liebig lange aufbewahren kann, macht deutlich, daf3
auch ohne duBere Einfliisse ein Antrieb fiir die
stoffliche Veriinderung vorhanden ist, die Stoffe
selbst also eine Umwandlungsneigung besitzen. Ist
diese Idee einer solchen Neigung erst einmal akzep-
tiert, so ist die Einfilhrung eines MaBes dafiir die
natiirlichste Sache der Welt.

Im ersten Stadium des Kennenlernens ist dazu
keineswegs notig, irgendwelche MeBverfahren zu
diskutieren. Bekanntlich operieren Kinder ganz
unbeschwert und durchaus sinnvoll mit Geschwin-
digkeiten oder Leistungsangaben von Kraftfahr-
zeugen lingst bevor sie wissen, was diese Groflen
physikalisch bedeuten. Zunichst ist es daher vollig
ausreichend zu wissen, dal} ein héherer Zahlenwert



von p einer groBeren , Stiarke™ entspricht und daf
der ,,stiirkere” Stoff oder — wenn mehrere Reak-
tanten oder Produkte aufireten — die ,.stirkere
Stoffgemeinschaft™ ihr Bestreben zur Umwandlung
durchsetzt.

Es ist bemerkenswert, dall bei der ganzen Argu-
mentation an keiner Stelle Begriffe wie Warme,
Energie, System, ja nicht einmal Temperatur oder
Druck auftauchen. Man ist praktisch auf keinerlei
physikalische und fast keine chemische Vorkennt-
nisse angewiesen und bendtigt nur ein bescheidenes
MaB an Rechenfertigkeit, so daB die Frage nahe-
liegt, ob dieses Verfahren nicht von Anfang an im
Schulunterricht eingesetzt werden konnte [vgl.
G. Job ,Das chemische Potential im Physik- und
Chemie-Elementarunterricht™ in Heft 2 dieser
Reihe].

Wir wollen diesem Gedanken jedoch hier nicht
nachgehen, sondern uns die Behandlung chemischer
Vorgédnge nach der beschriebenen Methode néher
ansehen,

2. Anwendungsbeispiele

Bei einem Blick in die Tabelle 1. in deren ersten
Zahlenspalte die chemischen Potentiale verschiede-
ner Stoffe angegeben sind, fallt auf, daB die Zahlen
meist negativ sind. Das ergibt sich daraus, dal3 dort
nicht der absolute u-Wert eines Stoffes angegeben
ist, sondern die Differenz zwischen dem p-Wert des
Stoffes und dem p-Wert der Grundstoffe (Elemente),
aus denen der Stoff besteht, also z.B.

fico, = Hco, — [He + o, ] - (5)

Die ji-Werte erfiillen denselben Zweck wie die abso-
luten Werte, weil sich bei Differenzen die eckigen
Klammern herausheben. Als Einheit von p wie auch
von ji benutzen wir J/mol, das wir ,,1 Gibbs" =1G
nennen (s. 10. Abschnitt). Die fir Zwecke der
Chemie handlichere Einheit ist das Kilogibbs = kG.

Wenn fiir eine Substanz ji<0 ist, so bedeutet das,
daB sie eine kleinere Umwandlungsneigung besitzt
als die sie bildenden Grundstoffe. Sie entsteht also
freiwillig aus diesen, wihren 2> 0 umgekehrt heiBt,
daB sie zum Zerfall in ihre Grundstoffe neigt. Die
folgenden Beispicle mdgen dieses Verhalten ver-
anschaulichen (1 kG = 1 kJ/mol):

CO: NO: C].Oz Al]Og FC;O] AU;O;
i —394 +51 +122 —1582 —744 +164 kG.

Nur Kohlenstoff, Aluminium und Eisen vereinigen
sich bekanntlich direkt mit Sauerstoff zu ihren sta-
bilen Oxiden, wihrend umgekehrt das nur auf
mittelbarem Wege gewinnbare ClO,-Gas explosiv
ist und das feste Au,O, vorsichtig gehandhabt
werden muB, damit es keinen Sauerstoff abspaltet.

Nur das NO, ist trotz seines positiven, wenn auch
nicht sehr hohen Potentials relativ bestindig, aber
eben nur metastabil. Elemente haben in unserer
Tabelle den Wert ji=0, allerdings jeweils nur die
unter Zimmerbedingungen (T'=298 K und p = 1 bar)
stabile Form, weil man die thermodynamischen
Daten auf diese zu beziehen pflegt. Zwei Beispiele
hierzu:

H; H CDimnt

+29 kG.

Canbil

a: 0 +203 0

Wenden wir uns nach diesen Vorbereitungen dem
Beispiel des Abbindevorgangs des Kalkmartels zu,
wobei wir zu jedem Stoff zugleich sein chemisches
Potential aus der Tabelle 1 mit angeben:

Ca(OH]z + CO; - CaCO, + H20

i: —-897 -394 —1129 -237kG

—1291 —1366  kG.

Die Ausgangsstoffe haben zusammen eine Um-
wandlungsneigung von —1291 kG, die Endstoffe
von —1366 kG, also einen um 75 kG niedrigeren
Wert, so daBl wir in Ubereinstimmung mit den
Erfahrungen am Bau folgern, daf3 die Umsetzung
mdoglich ist.

Da Ionen ebenso Stoficharakter haben wie neu-
trale Stoffe, besitzen auch sie eine Umwandlungs-
neigung, die sich durch den Wert des jeder [onen-
sorte zugeordneten chemischen Potentials aus-
driickt. Nun entspricht die Einbeziehung von Ionen
einer Erweiterung der Reihe der Grundstoffe um
einen [s. G. Job ,Stoffe und Grundstoffe*]. Da ein
Grundstoff, also ein Element, gemidll der Verab-
redung (5) den Wert ji=0 erhélt, hat man also die
Freiheit, einer bestimmten lonensorte den Wert
fi=0 zu geben. Anders als bei der Festsetzung der
Symbolik der chemischen Grundstoffe, wo man die
Elektronen als zusitzlichen Grundstoff wihlt,
nimmt man nun die H -lonen als Grundstoff und
gibt dementsprechend dem chemischen Potential
des Wasserstoffions H™ in wiisseriger Losung (un-
ter Normbedingungen) den Wert fi;. =0. Diese
Festsetzung liegt den in Tabelle 1 angegebenen
Werten zugrunde.
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Tabelle 1 Chemische Potentizle (Normwerte)

Stoff In x B Anmerkungen
in kJ/mol = kG . kI/mol kG . ki/fmol G
"= K M bar _ bar

Eisen 0 = 0,027 0,71
Kalkstein - 1129 = 0,093 3,69
Zucker — 1544 - 0,360 21,70
Wasser - 237 - 0,070 1,81
Acetylen + 209 = 0,201 2446
CO, - 394 - 0,214 2446 brennbar
NO, + 51 - 0,240 2446 unbrennbar
ClO, + 12 - 0,257 2446 unbrennbar
AlO; — 1582 — 0,051 2.56 oxidiert
Fe, O, — 744 = 0,087 3,04 rostet
Au,0, + 164 bestiindig
Element 0 stabilste Form
H, 0 - 0,131 2446
H + 203 = 0,115 2446
Graphit 0 - 0,0057 0,55
Diamant + 2,9 - 0,0024 0,55
Ca(OH), — 897 - 0,076 3,32
CaO — 604 = 0,040 1,65
H* 0 0 0,02
NaCl — 384 - 0,072 2,70
Na' — 262 - 0,059 - 0,16
Cl- - 131 - 0,056 1,80
AgCly, — 110 - 0,096 2,58
AECl 150 - 73 - 0,154
Ag' + 77 - 0,073 0,17
HClg,, - 95 - 0,187 2446
HClg, — 131 - 0,056 1,82
NH; 6. - 16 - 0,193 2446
NH; 4 = 9 - 0,111 2,41
Ca** - 553 + 0,055
Pb** - 24 = 0,010 - 1,78
Zn** — 147 + 0,112 - 2,6
Ba™" — 561 - 0,013 -1,24
CO5” — 528 - 0,057 0,35
S + 86 - 0,015
i - 5 - 0,111 3,66 T
PbCO, — 626 - 0,131 4,05 Pb** + CO;” -~ 553
ZnCO, = 1932 - 0,082 2,82 Zn*t +CO;” - 676
BaCO; — 1139 - 0,112 4,46 Ba** + CO3” - 1090
PbS - 9 - 0,091 3,19 Pb** + 8§~ + 62
ZnS — 201 - 0,058 2,39 Zn**t + 8§ - 6l
Ba$S — 461 3,99 Ba™" + 8§~ - 475
Pbl, - 173 - 0,175 7,61 Pb**+ 27 - 127
Znl, - 209 - 0,161 6,74 Zntt+2) - 240
Bal, — 598 7,60 Ba*™ + 2] - 664
H,0, fest — 236,59 — 0,0448 1,973

fliissig — 237,18 - 0,0699 1,807

gasig ~ 228,59 ~0,1887 2446
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Thermodynamisch ist der Losungsvorgang eines
Salzes wie eine Reaktion zu behandeln. Kochsalz
lost sich z.B. in Wasser, weil das chemische Poten-
tial der Na*- und Cl -Tonen im Wasser zusammen
niedriger ist als das des festen Salzes :

NaCl - Na*+CI™

ITE —384
—_——

-393

Dagegen ist Silberchlorid unloslich, weil die ent-
stechenden Ionen, Ag"® und Cl-, gegeniiber dem
festen AgCl zu hohe chemische Potentiale haben

AgCl - Ag"+CI-

—262 —131 kG.

fi: —110  +77 —131 kG.

—

-5

Neben einer Dissoziation in Ionen wire grund-
sitzlich auch eine Losung als ganze Molekel, hier
AgCl, zu erwigen. Doch liegen die Verhéltnisse fiir
eine solche Reaktion auch nicht giinstig:

AgC]fm =2 ABC]uElt
I —110 -13 kG.

Da loncnreaktionen meist rasch und prompt ab-
laufen, eignen sie sich besonders gut zum Vergleich
der thermodynamischen Voraussagen mit experi-
mentellen Befunden im Lehrer- und Schiilerver-
such. Das Auflosen von Kalkstein in Salzséiure
kann man als Ionenreaktion wie folgt beschreiben:

CaCO;+H*+H" - Ca** + CO, + H,0

it 1128 40 +0
~1128

—553 -394 —327kG.
—1184

Auch die iiblichen Fillungen sind am besten als
Umsetzungen von lonen formulierbar, etwa

Pb+++2.l_ -+ Png
ii: -24 2(-52) —174 kG.
—128

Aus einem Gemisch, das Pb™*- und J -lonen
nebeneinander enthilt, muB also Bleijodid aus-
fallen. Mischt man Pb™ *-, Zn™ *- oder Ba® *-hal-
tige Losungen mit solchen, die CO;~ 7-, S™ "~ oder
J~-lonen enthalten, so ist thermodynamisch nur in
den mit einem Pluszeichen markierten Fillen ein
Niederschlag zu erwarten, wenn man wie in dem
vorgefiihrten Beispiel des Bleijodids rechnet:

CO,™~ S~ -
Pb** + + +
Zn** ¥ + =
Ba®" + ~ =

Um dem Leser die Rechnung zu ersparen, ist in
Tabelle 1 neben dem chemischen Potential des
moglichen Niederschlages auch das zusammen-
gefaBte Potential der ihn bildenden Ionen ausge-
druckt. Das vorausgesagte Ergebnis ldBt sich leicht
im Schulversuch bestétigen (Abb. 1).

Abb. 1 Beispiele von Fillungsreaktionen

3. Druck-und Temperaturabhiingigkeit

Das chemische Potential eines Stoffes ist wie z.B.
auch seine Dichte abhingig von Druck und Tem-
peratur. Dadurch kann eine Umsetzung unter be-
stimmten Bedingungen in der einen Richtung ab-
laufen, unter anderen in der entgegengesetzten. Die
Tabellenwerte, mit denen wir bisher gerechnet hat-
ten, waren die sogenannten Normwerte, die sich
auf 298 K und 1,013 bar bezichen, also auf etwa
Zimmertemperatur und Normaldruck. Bei geldsten
Stoffen bezieht man zusitzlich auf die Normkon-
zentration 1 mol/l. Entsprechend gelten unsere Aus-
sagen iiber die Maoglichkeit einer Umsetzung zu-
ndchst nur fiir diese Bedingungen. Wenn man
Tabellen besitzt, aus denen die p-Werte auch fiir
andere Driicke, Temperaturen usw. entnehmbar
sind, konnte man die bisherigen Verfahren beibe-
halten. Andernfalls muBl man die chemischen Poten-
tiale — ndherungsweise mittels ihrer Temperatur-
und Druckkoeffizienten,« und f (s. Tabelle) — auf
andere Bedingungen umrechnen. Bei einer Tempe-
raturdnderung T, — T gilt niherungsweise
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u=po+a(T-Tp), (6)
oder bei einer Druckidnderung p, — p
1= po+B(p—po). (7

Als Beispiel betrachten wir die Umwandlung von
Graphit in Diamant. Weil g oni < Hpiaman:» kann
diese Umwandlung unter Normalbedingungen nicht
ablaufen. Da jedoch wegen g upnic > Poiaman >0
das chemische Potential des Graphits mit wachsen-
dem Druck schneller zunimmt als das des Diamants,
muf bei hohen Driicken ig,,n; schlieBlich groBer
als fipiyman: Und damit die gewiinschte Umwandlung
moglich werden. Die Druckerhhung Ap=p—p,
bei der fig apnic = Hpiamant Wird, — was bedeutet, daB
Graphit und Diamant im chemischen Gleichgewicht
vorliegen — berechnet sich demnach aus

pO.Gmphil + ﬁGrsphil .ﬁp == xa(}, Diamant + -BDiam:mlAP 1

Einsetzen der Werte aus Tabelle 1 liefert
Ap= 13 kbar. Dieses Ergebnis kann natiirlich nicht
streng richtig sein, weil die linearen Abhédngigkeiten
in den Gln. (6) und (7) nur Niherungen darstellen.
Es ist aber als Orientierungswert durchaus brauch-
bar.

Bei Gasen hat f einen besonders grollen Wert, (der
auBerdem fiir alle Gase derselbe ist). Das deutet
darauf hin, daB die Naherung (7) fiir Gase nur bei
kleinen relativen Druckénderungen verwendbar ist,
wihrend sie fiir feste und fliissige Stoffe bis zu
Driicken von einigen kbar brauchbar ist. Auf die
Druckabhingigkeit des chemischen Potentials von
Gasen gehen wir im 5. Abschnitt niher ein.

Was die Temperaturabhingigkeit angeht, fillt zu-
nachst auf, daB der Temperaturkoeffizient in der
Regel negativ und fiir Gase dem Betrage nach deut-
lich groBer ist als der o-Wert fiir fliissige oder feste
Substanzen. Eine Erwidrmung begiinstigt also die
Bildung von Gasen, da deren Umwandlungsneigung
dabei schneller sinkt als die kondensierter Stoffe.
Bei geniigend hoher Temperatur muBl demnach
— d&hnlich wie bei Drucksenkung — alle Materie
schlieBlich in den Gaszustand iibergehen. Ange-
wandt beispielsweise auf die Umsetzung

CaCO; — CaO + CO,

—604 —394 kG.
— !

—998

i —1128

die, nach den chemischen Potentialen geurteilt, un-
ter Zimmerbedingungen nicht ablaufen kann, fol-
gern wir zundchst qualitativ, daB sie beim Erhitzen
irgendwann einsetzen muf3. Konkret kdnnen wir die

18

Mindesttemperatur fiir die CaCO,-Zersetzung auf
die gleiche Weise berechnen wie den Mindestdruck
fir die Umwandlung des Graphits in Diamant.
Hierzu brauchen wir nur die Gleichung

Ho,caco, t %caco,” AT

= fip,ca0 +tcan” AT + fio, co, + %co, AT

nach AT aufzuldsen. Auch andere Umwandlungs-
oder Reaktionstemperaturen lassen sich auf diesem
Wege niherungsweise berechnen, etwa der Siede-
punkt des Benzols, die Ubergangstemperatur von
rhombischem in monoklinen Schwefel oder die
Mindesttemperatur fiir die Calciumcarbidbildung
aus gebranntem Kalk und Kohle.

Es steht nichts im Wege, die Uberlegungen auch auf
Reaktionen auszudehnen, bei denen Druck und
Temperatur gleichzeitig veréndert sind. Hierzu ein
bekanntes Beispiel, stellvertretend fiir unzihlige
andere. Eis von 273 K (0°C) schmilzt unter Druck,
weil sein chemisches Potential, das unter Normal-
druck mit dem von Eiswasser iibereinstimmt, wegen
Peic = Pwasser = 0 (s. Tabelle 1) bei DruckerhShung
grofer wird als das des Wassers.

DaB ein Eisblock beim Zusammendriicken dennoch
nicht als ganzes schmilzt, liegt daran, dal} er sich
beim Schmelzen abkiihlt. Wegen des negativen Tem-
peraturkoeffizienten o stzigen hierbei die chemischen
Potentiale an, und zwar, weil 0> tg;, > Gwaeser 1L,
beim Wasser stirker als beim Eis. Dadurch gleicht
sich der durch den Uberdruck verursachte Poten-
tialunterschied wieder aus und der Schmelzvorgang
kommt zum Stillstand. Erst wenn man den Druck
weiter erhdhte, wiirde das Eis weiter schmelzen, bis
eine zusitzliche Abkiihlung die Potentiale erneut
nivelliert.

Die beschriebene Temperatursenkung des geprefBBten
Eises, die ja nichts anderes darstellt als die Gefrier-
punktserniedrigung des Wassers unter Druck, 1Bt
sich leicht berechnen. Die Gleichgewichtsbedingung
HEis = Pwasser NIMmt wegen (6) und (7) die Form an

Ho,eis  Peis* Ap+og - AT
= Ho, Wasser + ﬁWasser 3 Ap + Owasser * AT.

Da pg gis Und po wasser gleich sind, fallen sie heraus,
und es entsteht eine einfache Gleichung mit AT als
einziger unbekannten GriéBe. Die Losung lautet :

AT = __EJW'asser s EBis A AP )
Owasser — XEis

Fiir Ap= 100 bar ergibt sich mit den Zahlenwerten
aus unserer Tabelle eine Gefrierpunktsinderung
von AT = —0,66 K.



4. Das Ausbreitungsbestreben der Stoffe

Dal das chemische Potential nicht nur auf Phasen-
umwandlungen oder chemische Umsetzungen an-
wendbar ist, sondern eine erheblich umfassendere
Bedeutung fiir das Verhalten cines Stoffes besitzt,
soll im folgenden gezeigt werden. Wir wollen uns
der Kiirze halber auf eine qualitative Erdrterung
beschrinken, obwohl sich verschiedene Erscheinun-
gen auch leicht quantitativ behandeln lassen.

Hatten wir unser Augenmerk bisher auf das Um-
wandlungsbestreben der Stoffe gerichtet, so ist da-
neben eine zweite Eigenschaft fast ebenso bedeut-
sam: die Neigung, sich im Raum auszubreiten, sei
er leer oder materieerfiillt. Auch diese Erscheinung
kann man sich leicht an alltdglichen Vorgingen
verdeutlichen. Die Stoffe wandern meist duBerst
langsam in winzigsten Mengen und dadurch sehr
unaufTillig, aber es gibt geniigend Beispiele, wo die
Ausbreitung durchaus sinnfillig ist. Wenn die Aro-
mastoffe aus frisch gemahlenem, unverpacktem
Kaffee in Tagen entweichen, wenn Pfiitzen nach
einem Regen in Stunden verdunsten, die Klebstoff-
I6sung aus der Tube in Minuten erstarrt und die
aus dem Filzschreiber ausflieBende ..Tinte* in
Augenblicken eintrocknet, dann zeigt das, wie be-
weglich und fliichtig manche Stoffe sein konnen.
DaB die Stoffe nicht einfach verschwinden, sondern
sich nur verteilen, wird an anderen Beispielen deut-
lich. Ein Stiick Zwieback, das man im Kasten oder
Frischhaltebeutel zusammen mit frischem Brot auf-
bewahrt, wird durch Wasseraufnahme ganz weich
und biegsam, wiihrend eine Scheibe Brot in der
Zwiebacktiite hart und briichig wird, weil es seine
Feuchte an den trockenen Zwieback verliert. Ein
Effekt, der sich sehr hiibsch demonstrieren 1a3t. Bei
farbigen und stark riechenden Stoffen ist die Aus-
breitung leicht verfolgbar. Der Duft eines Flieder-
straulles, einer geschilten Apfelsine oder eines Har-
zer Kises erfiillt schnell das ganze Zimmer. Die
Diffusion farbiger, niedermolekularer Stoffe in einer
Fliissigkeit, oder besser in einem Gel, um die Kon-

‘:rfl:'wlh :)\gi‘»" _&1.5‘“’ ‘ﬂ‘\'“

Abb. 2 Ausbmwng niedermolekularer Stoffe in cinem Gel
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Abb. 3 Stoffstrom bei mhomcgencr \-'ertclhmg

vektion zu unterbinden, lduft im Kleinen so schnell,
daBl man bequem zuschauen kann (Abb. 2). DaB
Textilfarbstoffe dazu neigen, beim Waschen von
einem Gewebe in das andere hiniiberzuwandern,
daB die Wirkstoffe einer Salbe in die Haut einzu-
dringen vermogen oder daf3 die Tinte zu verlaufen
beginnt, wenn Trinen oder Regentropfen auf das
Geschriebene fallen, ist allgemeines Wissensgut.
Diese Beispiele mbgen geniigen, um zu zeigen, daf3
die Stoffausbreitung eine sehr allgemeine Eigen-
schalft stofflichen Verhaltens darstellt.

Da man die Wanderung eines Stoffes von einem
Ort an einen anderen als Reaktion auffassen kann:

St{)ffm Startort St{)ﬂ-.m Ziclort »

ist es einleuchtend, daB das chemische Potential
auch diese Vorginge beherrscht. Tatsiichlich ist es
nicht schwer, thermodynamisch zu begriinden, dal
ein Stofftransport stets in Richtung eines Potential-
gefilles abliuft, solange keine sonstigen energie-
liefernden Vorginge im Spiele sind. Um viele der
mit Stoffaustausch und Stoffverteilung zusammen-
hidngenden Erscheinungen qualitativ zu verstehen,
geniigt es, eine zusitzliche Eigenschaft der GroBe u
zu kennen:

Mit wachsender Verdiinnung eines Stoffes fallt sein
chemisches Potential, und zwar bei hinreichend hoher
Verdiinnung beliebig tief.

Welche Konsequenzen hat diese Eigenschaft der
GrofBe pu? Die Antwort soll anhand verschiedener
Beispiele gegeben werden.

a) Homogene Verteilung : Ein Stoff, sofern er hin-
reichend beweglich ist, muBl sich in einem sonst
homogenen Materie- oder Raumbereich am Ende
gleichformig verteilen. Denn an Stellen mit geringem
Gehalt ist auch sein chemisches Potential kleiner, so
daB der Stoff aus Gebieten hoherer Konzentration
dorthin gedringt wird (Abb. 3). Wenn mehrere
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Stoffe in einem Raumgebict gleichzeitig wandern,
gilt fiir jeden von ihnen dasselbe. Die Materie strebt
also von selbst homogene Verteilungen an.

b) Verdunstung : Wasser, Alkohol, Ather verdunsten
an Zimmerluft, gehen also in den Gaszustand iiber,
obwohl das chemische Potential der jeweiligen Fliis-
sigkeit unterhalb ihres Siedepunktes kleiner ist als
das des Dampfes von Atmosphirendruck. Der Vor-
gang ist dennoch méglich. Dies liegt daran, daB der
Dampf nicht mit Atmosphirendruck vorliegt, son-
dern mit Luft verdiinnt ist, so daB pg,.; < Meuig
wird (Abb. 4).

Vel ey

Abb. 4 Verdunsten einer Fliissigkeit

c) Léslichkeit : Jeder Stoff A 16st sich in einem be-
liebigen anderen B in endlicher, wenn vielleicht auch
unmeBbar kleiner Menge, denn bei hinreichender
Verdiinnung unterschreitet das chemische Potential
des geldsten Stoffs A irgendwann den u-Wert, den
A im festen Bodenkorper hat, so daBl A von dorther
abzuwandern beginnt (Abb. 5).

oI, R AN e e

Abb. 5 Aufldsung eines Stoffes A in cinem anderen B
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d) Osmose: Sind zwei verschieden konzentrierte
Losungen durch eine nur fiir das Losemittel A
durchldssige Wand getrennt (Abb. 6), dann wan-
dert dieses von der diinneren in die dichtere Losung,
weil hier das chemische Potential p, niedriger ist, da
ja hier der Stoff A durch seinen Lésungspartner
stirker verdiinnt ist. Dieser Effekt erklirt z.B.,
warum gezuckerte Friichte Saft , ziehen* oder Kir-
schen bei anhaltendem Regenwetter so stark quellen
konnen, daB sie platzen. Im ersten Falle wandert
das Wasser durch die Fruchtschale in die konzen-
trierte und damit wasserdrmere Zuckerldsung nach
auBen, im zweiten Falle gerade umgekehrt nach
innen, weil jetzt dort das Wasser stirker verdiinnt
vorliegt. Diesen zweiten Effekt kann man statt an
Friichten ganz gut an einem in Wasser liegenden,
entkalkten Ei demonstrieren.

Abb. 6 Das Losemittel A wardert entgegen einem Druckgefille
in eine Losung ein.

Infolge der Wanderung des Losemittels A kann in
derkonzentrierten Losungallméhlichein Uberdruck
entstehen (vgl. Abb. 6), durch den das chemische
Potential u, dort langsam angehoben wird, so daB3
das Potentialgefille abnimmt. Der Vorgang kommt
zum Stillstand, wenn g, links und rechts der Wand
gleich geworden ist (oder wenn der StoffA auf der
einen Seite ganz verschwunden ist). Bemerkenswert
ist, daB} der ganze unter dem Namen Osmose be-
kannte Erscheinungsbereich hier nicht wie sonst als
selbstindige Erfahrungstatsache auftaucht, son-
dern als Folge allgemeiner Eigenschaften des che-
mischen Potentials.

e) Dampfdrucksenkung: Der Dampfdruck einer
Fliissigkeit A sinkt, wenn man darin einen schwer-
fliichtigen Stoff B aufldst. Die Zugabe von B ver-
diinnt die Fliissigkeit A und erniedrigt damit ihr
chemisches Potential. Waren am Anfang p, ggeie



= Ha, gasig» SO liegt jetzt py g, tiefer, so dall der
Dampf kondensieren mufi, wodurch der Druck
fillt. Der Vorgang lduft solange, bis wieder Poten-
tialgleichheit erreicht ist. Als Schauversuch eignet
sich die einfache in Abb. 7 gezeigte Anordnung.

P B

Abb. 7 Dampfdruckvergleich von Ather und einer dtherischen
Lésung

FT

f) Zerfliefilichkeit : Manche kristallisierten Stoffe
,,zerflieBen‘* an nicht zu trockener Zimmerluft, etwa
Natrium- oder Kaliumhydroxid, Calcium- oder
Magnesiumchlorid. Dies geschieht, weil in den hoch-
konzentrierten, wasserarmen Ldsungen, die sich
anfinglich durch H,O-Adsorption an der Ober-
flache bilden, das chemische Potential des Wassers
dort so stark erniedrigt ist, daB3 es noch unterhalb
des des Wasserdampfes in der Luft liegt. Dadurch
wandert dauernd Wasser aus der Zimmerluft in die
Losung ein. Da eine Verdiinnung aber andererseits
das Potential des gelosten Salzes senkt (bzw. das der
entstehenden Ionen) und dadurch ein Potential-
gefille vom Bodenkorper zur Losung hin hervorruft,
diffundiert auch das Salz laufend in die Losung ein.
Der Vorgang kommt nicht eher zum Halten, bis der
ganze Bodenkorper ,,zerflossen** ist (Abb. 8).

g) Gefrierpunktserniedrigung : Eine gefrorene Fliis-
sigkeit A schmilzt leichter, wenn man einen in der
Fliissigkeit loslichen Stoff B zugibt (Abb. 9). Am
normalen Gefrierpunkt von A sind die chemischen
Potentiale im festen und fliissigen Zustand gerade
gleich. Die Auflésung eines Fremdstoffes in der
fliissigen Phase erniedrigt deren chemisches Poten-
tial, so daB es unter das der festen Phase sinkt, die
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Abb. 8 Zerflielen eines hygroskopischen Salzes an feuchter
Zimmerluft

i P T et
Abb. 9 Schmelzen von Eis in einer Losung

Abb. 10 Gefrierpunktssenkung durch Alkohol

daher sich umzuwandeln, d. h. zu schmelzen beginnt.
Dadurch kiihlt sich das ganze Gemenge ab und die
chemischen Potentiale steigen wegen ihrer negativen
Temperaturkoeffizienten an. Da aber

D epiinsiy ey < 0 >

wiichst pigg.i, schneller als yi.,, so daBl das Poten-
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tialgefille bei einer gewissen Temperaturerniedri-
gung wieder verschwindet und das Schmelzen auf-
hort. Die jetzt erreichte, leicht berechenbare tiefere
Temperatur ist der erniedrigte Schmelzpunkt der
Losung. Das Musterbeispiel fiir diesen Effekt ist die
Tauwirkung von Streusalz. Ein anderes aus dem
Alltags- oder Feiertagsleben bekanntes Beispiel zeigt
Abb. 10.

5. Gleichgewichte, Massenwirkungsgesetz

Die Formel (7) der Druckabhingigkeit des che-
mischen Potentials (bei T = const.) trifft zwar recht
gut fiir kondensierte, also feste und fliissige Stoffe
zu, nicht aber fiir Gase. Fiir diese ist (7) nur ver-
wendbar, wenn es um kleine relative Druckinde-
rungen geht. Tatsdchlich ist die Druckabhingigkeit
von p bei Gasen gegeben durch die Beziehung

#(p)=(po) + RT In (_P) ®)
Po

Fiir kleine relative Druckinderungen, also fiir
(p—po)/po<1, geht diese Gleichung iiber in (7),
denn es ist

1(p)=p(po) + RT in(1+”——"‘3)

Po
RT
= pu(pe)+— (p—po)-
Po

Uberdies erhilt man die Aussage, daB f=RT/p,
=Vy/n=1/f, ist. Der Druckkoeffizient § ist also
die reziproke Mengendichte oder Konzentration fi,
beim Druck p, und der Temperatur T — eine Be-
ziechung die iibrigens nicht nur fiir Gase, sondern
auch fiir kondensierte Stoffe zutrifft (fiir die
i const.).

Auf den Beweis der Gl. (8) gehen wir hier nicht ein,
verweisen vielmehr auf die Aufsitze von W. Stéfel
,,Chemische Energie und chemisches Potential** und
von F. Herrmann ,,Chemische Energie in der
Schule?" in Heft 2 dieser Reihe. Dort wird (8) auf
zwei unterschiedlichen Wegen bewiesen.

Gl. (8) 1aBt sich noch anders schreiben, wenn man
die Gasgleichung

p=gRT=ﬁRT )

ausnutzt. Da in (8) bei der Anderung des Drucks p,
auf den Wert p die Temperatur 1" als konstant vor-
ausgesetzt ist, folgt p/p, = fi/fi, und damit
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p(A) = (o) + RT In (”i) . (10)
0

Diese Gleichung gibt an, wie bei festgehaltener
Temperatur das chemische Potential eines Gases
von der Mengendichte # abhingt. Sie gilt nicht nur
fiir Gase im wdrtlichen Sinn, sondern auch fiir ver-
diinnt geldste Stoffe, die sich physikalisch bekannt-
lich wie Gase verhalten [s. W. Mdller ,Die all-
gemeine Gasgleichung ™ in Heft 2 dieser Reihe].

Von den vielen Anwendungsmoglichkeiten der Be-
ziehungen (8) und (10) gehen wir hier nur auf
chemische Gleichgewichte ein, bei denen die betei-
ligten Stoffe alle oder zumindest teilweise Gase sind.
Ein chemisches Gleichgewicht liegt dann vor, wenn
der Stoff oder die Stoffkombination der linken
Seite einer Reaktionsgleichung dasselbe Umwand-
lungsbestreben hat wie die der rechten Seite. Das
chemische Potential der rechtsseitigen Stoffkombi-
nation hat dann denselben Wert wie das der links-
seitigen.

Als Beispiel betrachten wir die Verbrennung von H,
und O, zu H,0O, also die Reaktion

(1): H,+10, s H,0.

Im chemischen Gleichgewicht dieser Reaktion, das
bereits durch den Doppelpfeil angedeutet ist, hat
die Differenz Ay, u des chemischen Potentials zwi-
schen der linken und der rechten Seite der Reak-
tionsgleichung (1), also der Ausdruck

Agu=+ [, (T, pu,) +3 po, (T, Po.)]

= ti0 (T, Puyo)
den Wert Null.

Zunichst fragen wir jedoch nicht nach dem che-
mischen Gleichgewicht, sondern bringen lediglich
die Bezichung (11) in eine andere Form. Da die
Reaktionsgleichung (I) die Bildung von H,O aus
den Elementen H, und O, beschreibt, ist Ay, u fiir
T=298 Kund py,q = py, = po, = 1 bar gerade gleich
dem Negativen der nach unserer Verabredung (5)
gebildeten GroBe /iy, . Ersetzt man auf der rechten
Seite der Gl. (11) alle chemischen Potentiale gemif3
(8) durch ihre Werte fiir andere Drucke pj;,0, Pii, »
Po, — was natiirlich voraussetzt, daB alle drei
Stoffe H,, O, und H,0 als Gase vorliegen —, so
erhilt man

(11)

12 ’
Agu=Ayu' + RT In [7‘”  Pds gy ,2] .
Pu,0 Pu,’ Po,

Diese Gleichung wiederum laBt sich schreiben
_Admm

L1 RT
Pu, Pd’, a

_ A
/2 RT

=Be P o g M), (12)

r
Pu,o0 Pus0



Die GI. (12) ist nichts als eine andere Form von
Gl. (11).

Denkt man sich nun in (12) die Werte von py,0.
Pi, und po, festgehalten, so hiangt der mittlere Aus-
druck nur von T ab. Somit gilt dasselbe auch fiir den
linksseitigen Ausdruck, obwohl man py,q, py, und
Po, noch beliebig veriindern kann. Der linksseitige
(und damit natiirlich auch der mittlere) Ausdruck
hingt also allein von T ab, nicht dagegen von den
Driicken py,o. Pu,. Po,. Das bringen wir dadurch
zum Ausdruck, daB wir rechts K ,(T) schreiben.
Gibt man py,o. pyu,. Po, irgendwelche Werte, so
nimmt A, u stets einen solchen Wert an, daly (12)
erfiillt ist.

Im chemischen Gleichgewicht der Reaktion (I) ist
Agyu=0. Verlangt man also, daB Gleichgewicht
besteht, so muB nach (12) gelten:
—dm
r1/2 RT
Py, ” Po, =K, (T)= PH; Po,” (13)
Pu,o Pino
Diese Formel heillt das Massenwirkungsgesetz. Sie
ist nur eine andere Form der Gleichung Ay,u=0,
so daB auch sie das chemische Gleichgewicht der
Reaktion (I) beschreibt. Die Reaktanten miissen
dabei alle gasformig vorliegen. Die Werte von
Pi,05 Puy - Po, heilen dann die Gleichgewichtsdrucke
der Stoffe H,0, H,, O,. Entsprechend sind

fiy,0= I;;;-o iy, =‘;"l'§"‘-]‘--:i y fo, =% (14)

die Gleichgewichts-Mengendichten oder Gleich-
gewichtskonzentrationen der Reaktionsteilnehmer.
Es ist klar, daB sich auch die iibrigen Beziehungen
statt in den Driicken p, in den Mengendichten 5,
formulieren lassen.

Fir T=298 K konnen wir den Wert K, mit
Hilfe der Tabelle 1 (letzte Zeile) angeben. Wih-
len wir ndmlich py.o = py, =po, =1 bar, so ist
Aph' = = fig,0=2286kGundda (298 K)R=247kG
ist, folgt aus (14)

K,(298 K)=e"**7 bar'/?x 107%° bar'/?

Hat man also bei Zimmertemperatur (T' =298 K)
Wasserdampf vom Druck py,o, so ist nach (13),
wenn man diese Gleichung zweckmiBigerweise
noch durch py7%, dividiert

pH; p‘b;

Tz

_Pﬁ,I(J;ZK =10~ 4-)};
Pizo

u,o/bar)' 2,

Da aber der Druck von O,, wenn H, und O, im
stochiometrischen Verhiltnis vorliegen, halb so grof3

wic der von H,, ist dic linke Seite gleich
(Pu,/Prs0)’?/)/2. Bei einem H,0-Druck von
20 mbar (das Wasser soll ja bei 25°C gasformig
sein!) hat man also

Pu i _ H“: _(V_ 10~ 40)11"3 10-26

Pio o 2-1072 '

d.h. auf 10*® H ,0-Molekiile kommt im chemischen
Gleichgewicht bei T=298 K und py,o =20 mbar
nur etwa 1 H,-Molekiil.

Als weiteres Beispiel fiir die Anwendung des Mas-
senwirkungsgesetzes betrachten wir das chemische
Gleichgewicht zwischen gasformigem und in Wasser
gelostem NHj, also das Gleichgewicht der Reak-
tion:

(I1): NHj o S NHy g -

Das Massenwirkungsgesetz lautet nun, entspre-
chend (13)

—_Ame’
Pu, (Gas) =KP(T,'|= P&lu, (Gas) 3
P, (gel) Pau, (gel)
wobei
Ayl = My, Gas(Ts P') = Bnay, gt (T D) (16)

bedeutet. Wiihlt man T'=298 K, puy, (Gas)= 1 bar
und pyy, (gel) = (1 mol/l) RT = 24,7 bar, so hat nach
Tabelle 1 der Exponent den Wert

— (26,1 kG — 16,5kG)247 kG = —4 4

und somit
Pau, (Gas) iy, (Gas) _e™** 1
Pui, (g1) A, (gel) 247 2000

Bei 25°C ist die Mengendichte des gelosten NH,
also 2000mal so groB wie die des gasformigen NH 4
iiber der Losung.

Als letztes Beispiel eines chemischen Gleichgewichts
betrachten wir das Phasengleichgewicht zwischen
gasformiger und fliissiger (oder fester) Phase einer
Substanz B, also das chemische Gleichgewicht der
Reaktion.

(Il): Bg S Bp.

Dieses Gleichgewicht ist dadurch definiert, daB die
Differenz

Aum# = g — My (17)

den Wert Null hat. Setzt man nun in (17) fiir ug die
Beziehung (8) ein und fiir pg, die Beziechung (7), so
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resultiert

Aany (T, p) =43, 1t (T po) + RT In ;"1. (18)
0

Die Druckabhingigkeit von pug, ist dabei vernach-
lassigt, da g =RT/p> By, ist. Fiir T=298 K und
Normaldruck ist fs/Br=10%. Im Phasengleich-
gewicht bei gegebener Temperatur T hat p gerade
einen solchen Wert p(T), daB Ay (T, p)=0, die
linke Seite von (18) also verschwindet. Somit lautet
(18) im Gleichgewicht

In P(Ti=__ﬂ||mﬂfry Po). (19)
Po RT
oder anders geschrieben
_Aumu(T, pod
p(T)=pye T : (20)

Fiir Wasser von T' =298 K, fiir das Po/fig nur etwa
ein Tausendstel von RT betrigt, also vernachlissig-
bar ist, findet man mit Hilfe der in Tabelle 1 gege-
benen Daten

p(298 K)=1 bar ¢ 3> ~ 32 mbar .

Das stimmt gut mit dem experimentellen Wert von
31,4 mbar iiberein. GI. (20) zeigt iiberdies, daB man
durch Messen des Dampfdrucks den Wert von
Ayt bestimmen kann, was hier nur als Beispiel
einer u-Messung angefiihrt sei.

I1. Das chemische Potential
als physikalische Grofie

Ziel dieses zweiten Teils ist es, die in I umrissene
Beschreibungsweise stofflicher Vorginge physika-
lisch zu rechtfertigen. Insbesondere geht es darum,
die GroBen chemisches Potential und chemische
Spannung (= Triebkraft der chemischen Umwand-
lung) als natiirliche, ja naheliegende physikalische
Begriffsbildungen einsehbar zu machen.

6. Energiefreisetzung und Irreversibilitiit

Wir fragen gern, warum Vorgiinge so ablaufen wie
sie es tun und erwarten eine Antwort. die das Ge-
schehen als Folge formaler Regeln begreifbar macht.
Warum rieseln Schneeflocken zur Erde — warum
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runden sich Tropfen zu Kugeln — warum entlidt
sich ein Kondensator bei KurzschluB — was ver-
anlabt ein angeregtes Atom, in den Grundzustand
tiberzugehen — was treibt Wasserstoffatome dazu,
Molekeln zu bilden — weshalb zerfallen freie Neu-
tronen?

Auf Fragen dieser Art, die aus allen Teilen der
Physik stammen konnen, gibt es eine griffige Ant-
wort: Die Vorgiinge laufen ab, weil dabei , Energie
frei wird. Diese Antwort ist uns so geliufig, daf
wir geneigt sind, ein allgemeines Prinzip dahinter zu
vermuten. Jedes physikalische System strebe halt
einen Zustand kleinster Energie an; wenn es daher
Energie abgeben konne, dann tue es das auch. Aber
so kann die Begriindung nicht stimmen. Wenn
nidmlich ein System ein Energieminimum erreicht,
dann erlangt, dank der Energieerhaltung, ein an-
deres System, seine ,,Umgebung®, ein Maximum,
Von zwei miteinander in Energieaustausch stehen-
den Systemen kann das Prinzip vom Energiemini-
mum also nur fiir eines von beiden gelten, das
andere muB3 dann notwendig ein Prinzip des Energie-
maximums erfiillen.

Mit dem ,,Freiwerden* von Energie muB also etwas
anderes gemeint sein. Als Argument kann es nur
stichhaltig sein, wenn es einen Umstand einschlieBt,
der den Empfénger der Energie daran hindert, sie
seinerseits zuriickzugeben. Mit anderen Worten, der
Umstand muB den Vorgang irreversibel machen.
Nur so ldBt sich erkliren, warum ein System sich
bleibend verdndert und nicht von selbst in seinen
Ausgangszustand zuriickgeht.

Nun bedeutet Irreversibilitit Entropieerzeugung.
Wenn als Begriindung fiir den Ablaufeines Vorgangs
die Freisetzung von Energie angegeben wird, mul
also Entropicerzeugung im Spiel sein. Manchmal ist
es nicht einfach zu erkennen, wo und wie diese
Entropieerzeugung statifindet. Dagegen ist es im
allgemeinen nicht so schwierig auszumachen, wo die
erzeugte Entropie schlieBlich bleibt. Behiilt das
System, dessen Vorgang man im Auge hat, von der
erzeugten Entropie nichts, sondern gibt es diese an
die Umgebung ab, so muB es auch Energie an die
Umgebung abgeben. Behilt es dagegen im anderen
Extremfall die gesamte erzeugte Entropie, so braucht
es zwar keine Energie an die Umgebung abzugeben,
dafiir steigt aber seine Entropie an. Natiirlich sind
auch alle Fille denkbar und méglich, die zwischen
diesen beiden Extremfillen liegen. Das System gibt
dann weniger Energie ab als im ersten Fall, behilt
dafiir aber gleichzeitig einen Teil der erzeugten
Entropie.

Wasdie Sache aufden ersten Blick noch verwickelter
macht, ist die Tatsache, daB Energieabgabe und



Entropieerzeugung keineswegs gleichzeitig gesche-
hen miissen. Das System kann zunichst einmal
Energie abgeben, die von der Umgebung aufge-
nommen und z.B. gespeichert oder auf den Weg
durch eine lange und verzweigte Transportkette
geschickt wird. Erst spiiter wird diese Energie dann
irgendwo zur Entropicerzeugung verwendet und da-
mit der Vorgang der Energicabgabe des Systems
endgiiltig irreversibel gemacht. Jedes Wasserkraft-
werk ist hierfiir ein Beispiel. Die Entropieerzeugung
geschieht dabei erst beim Verbraucher, und wenn
Speicher dazwischengeschaltet sind, konnen zwi-
schen Energieabgabe und Entropieerzeugung be-
liebige Verzdgerungen entstehen. Fiir das die Ener-
gie abgebende System, dessen Vorginge uns inter-
essieren, ist es indessen vollig belanglos, ob die
Entropicerzeugung gleichzeitig mit der Energie-
abgabe geschicht oder erst viel spiiter. Allein wichtig
ist, dafl das System die abgegebene Energie nicht
wieder zuriickerhilt, dall kein Energieriickstrom
stattfindet. Solange das zutrifft, erfahrt das System
einen Prozel3, der in einer bestimmten Richtung
ablauft,

Beschreibt man die Vorginge eines Systems also,
wie es fiir die Thermodynamik charakteristisch ist,
allein unter Verwendung der GroBen des Systems
selbst, nicht jedoch unter Einbeziehung der Um-
gebung — deren besonders Eigenschaften deshalb
aus der Beschreibung herausfallen und damit irrele-
vant sind —, so bleibt als Grund fiir den Ablauf der
Vorgiinge eines Systems die Abnahme der Energie
oder die Zunahme der Entropie des Systems oder
schlieBlich die kombinierte Abnahme und Zunahme
dieser GroBen. Sucht man also nach einer , Trieb-
kraft* fiir den Ablauf der Prozesse eines Systems, so
bieten sich dafiir die Abnahme der Energie, die
Zunahme der Entropie (= Abnahme der mit nega-
tivem Vorzeichen versechenen Entropie) oder die
Abnahme einer geeigneten Kombination dieser bei-
den GroéBen an. Das chemische Potential a6t sich,
wie wir spiiter sehen werden, tatsiichlich als eine der-
artige Kombination ansehen.

7. Helmholtzsche Kriifte

Die Schliisselfigur unserer Darstellung ist das che-
mische Potential. J. W. Gibbs hat diese GriBe unter
dem Formelzeichen g und dem farblosen Namen
.,Potential* 1876 eingefiihrt, wobei er jedem Stoff
A, B, ..., der in einem Materiestiick vorkommt,
ein eigenes Potential yiy, pty, . . ., zuordnet [1]. Die
Fiille der Ergebnisse, die er tiber stoffliche Systeme
mit Hilfe seines neuen Begriffs herzuleiten ver-

mochte, allein gestiitzt aul’ die beiden Hauptsitze
der Thermodynamik und ecinige sehr allgemeine
Stoffeigenschaften, macht deutlich,daB er einen sehr
gliicklichen Griff getan hatte.

Fragen wir jedoch nach der Bedeutung der neuen
GroBe, so finden wir bei Gibbs nur wenig Anhalts-
punkte. Thren Namen ,Potential® fiihrt er ohne
Begriindung in einem Nebensatz ein und iiberliBt es
dem Leser, die formal hergeleiteten Eigenschaften
zu einem Gesamtbild zusammenzusetzen und Paral-
lelen zu anderen physikalischen GroBen zu ziehen.

H. v. Helmholtz, der unabhingig von Gibbs iiber
die Ursachen stofflichen Wandels nachgedacht und
dhnliche Gedanken wie dieser entwickelt hat, ist
Bediirfnissen der physikalischen Anschaulichkeit
gegeniiber aufgeschlossener [2, 3]. Wenn wir die
Uberlegungen und Formeln der beiden Gelehrten
vergleichen, konnen wir die Vorstellungen des zwei-
ten benutzen, um die Gleichungen des ersten auszu-
legen. Was bei Helmholtz ,,Kraft* heiBt, ist nichts
als die Differenz des Gibbsschen Potentials. Wie das
zu verstehen ist, wollen wir im folgenden niher
auseinandersetzen.

Dem Vorbild Lagranges folgend, der die Mechanik
um den Begriff der verallgemeinerten Koordinaten
und Krifte bereichert hat, erweitert Helmholtz den
Koordinatenbegriff noch einmal, indem er auch
nicht-mechanische GrofBen, wie die elektrische La-
dung, die Masse und dic Menge als Koordinaten
vy, Uy, ... in die Betrachtungen einbezieht und ent-
sprechend zugehérige Krifte Py, P;, ... einfiihrt.
So spricht er von der chemischen ,,Kraft*, die einen
Stoff zur Zersetzung treibt, oder auch von der
,.Kraft™, mit der eine Losung Salz anzieht oder mit
der Wasser durch eine osmotische Membran ge-
sogen wird. Das Wort ,,Kraft* ist hier nicht in dem
vagen umgangssprachlichen Sinn gemeint, sondern
stellt eine wohlbestimmte physikalische GroBe P;
dar, ,,... welche dadurch definirt sei, dasz P; dv;
die Arbeit bezeichnet, welche der Korper durch die
Veriinderung dv; leistet und nach auflen abgiebt*,
wie Helmholtz es ausdriickt [3, S. 278].

Wir wollen die Helmhaltzschen Kriifte P, mit — A,
bezeichnen, wenn die zugehorige verallgemeinerte
Koordinate v; die Menge n, eines Stoffs B, ist. Dann
ist also — P, dv;= A, dn, die mit der Anderung dn;
der Menge n; des Stoffs B; dem System, dem der
Stoff angehort, zugefiihrte Energie. Diese Verab-
redung dient lediglich dem Zweck, mit der heutigen
thermodynamischen Terminologie in Einklang zu
bleiben.

Wie sehr die Helmholtzschen Krafte den Kriften im
gewohnten Newtonschen Sinn verwandt sind, zeigt
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1osung

Abb. 1T Messung der chemischen Triebkraft, mit der reines
Wasser in eine Salzldsung gezogen wird, als Kraft im Sinn der
Mechanik

dasin Abb. 11 dargestellte Gedankenexperiment. Es
demonstriert die Triebkraft 4y,, mit der reines Was-
ser in eine Salzlésung gezogen wird, und zwar durch
eine Membran, die nur Wasser durchlaf3t, nicht aber
Salz. Die Feder wird solange gedriickt, bis die Druck-
kraft F der Feder der Helmholtzschen Triebkraft Ay,
gerade das Gleichgewicht hilt. Das geschieht dann,
wenn  —F dx= Ay dny = Ay iy - Zylinderquer-
schnitt- dx, also F = — Ay - Zylinderquerschnitt
ist. Da die Mengendichte iy, des Wassers bekannt
ist, stellt die Messung von F gleichzeitig eine Mes-
sung von Ay dar. Man kann daher die Skala so
einrichten, dal} auf ihr direkt der Wert von Ay, ab-
lesbar ist. Die geschilderte Vorrichtung stellt daher
ein MeBgerit fiir die Triebkraft Ay, dar, die reines
Wasser in die Salzldsung zu ziehen sucht. Diese
Triebkraft besteht iibrigens immer zwischen reinem
und mit Salz versetztem Wasser, gleichgiiltig ob das
Wasser wirklich in die Losung iibergehen kann,
oder ob Wasser und Losung getrennt sind, mit
anderen Worten, ob ein kleiner oder groBer Wider-
stand den Vorgang, den die Triebkraft auszulsen
bestrebt ist, auch wirklich ablaufen laBt.

Das nichste Beispiel zeigt, dal auch beim Auflésen
von festem Salz in Wasser eine Triebkraft im Helm-
holtzschen Sinn wirksam ist und daf} unter geeigne-
ten Bedingungen diese Kraft sich ganz real im Sinn
einer gewohnten Kraft manifestiert. Das gelingt,
wenn Salzsich nicht irreversibel, also unter Entropie-
erzeugung im Wasser, sondern reversibel auflost.
Positive wie negative Anderungen dng der Menge ng
des festen Salzes lassen sich dann nach Belieben vor-
geben.

Auch das 1dBt sich mit der Vorrichtung der Abb. 11
erreichen, wenn man auf der rechten Seite eine Salz-
losung benutzt, die so konzentriert ist, daB noch
festes Salz als Bodenkorper vorhanden ist (Abb. 12).
Das feste Salz sorgt dafiir, daB die Losung unab-
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Abb. 12 Messung der chemischen Triebkraft, die festes Salz in
reines Wasser zu treiben sucht

hingig von der Stellung der Kolben immer dieselbe
Salzkonzentration, namlich die Sattigungskonzen-
tration hat. Wird z. B. durch Verschieben der K olben
nach links das Salz in der Losung , . komprimiert*’,
so fallt festes Salz aus, d.h. es ist dng>0. Werden
umgekehrt die Kolben nach links verschoben, so
geht festes Salz in Losung, d.h. es ist dng < 0. Somit
ist hier —F dx=Agdng, wobei Ag die Triebkraft
bezeichnet, die festes Salz in reines Wasser zu treiben
sucht (denn l6st sich festes Salz der Menge dng, so
geschieht das durch gleichzeitigen Zustrom von
reinem Wasser von links nach rechts). Wird die
A-Skala wieder geeicht, so 1d Bt sich der Wert von Ay
unmittelbar auf ihr ablesen.

SchlieBlich ist auch die Triebkraft einer chemischen
Umsetzung nach demselben Muster bestimmbar.
Sorgt man dafiir, dalf z.B. die Knallgasreaktion
H, + 1 0; — H,0 nicht, wie gewohnt, unter Flam-
menbildung irreversibel ablduft, sondern reversibel,
so gelingt es, die Triebkraft A, die die linke in die
rechte Seite der Reaktionsgleichung umzuwandeln
sucht, also die Triebkraft, die zwischen H, und O,
auf der einen Seite und H,O auf der anderen besteht,
direkt zu messen, und zwar als elektrische Spannung.
Die Vorrichtung, die das leistet, ist die Brennstoff-
zelle. Hier wollen wir uns mit diesem Hinweis be-
gniigen, da im Aufsatz von Falk und Ruppel ,,Elek-
trische Vorgiinge als Reaktionen® ausfiihrlich dar-
auf eingegangen wird.

8. Die maximale Nutzenergie

Die angefiihrten Beispiele mdgen geniigen, um deut-
lich zu machen, daB die Helmholtzsche Triebkraft A
fiir einen Vorgang, der stoffliche Verdnderungen
einschliel3t, eine wohlbestimmte, im herkommlichen



Sinn meBbare, ja im Prinzip sogar mechanisch mef3-
bare GréBe darstellt. Die mechanische Messung setzt
allerdings voraus, dafl die Vorrichtung, mit der A
gemessen wird, reversibel arbeitet, d. h. so, daB keine
Entropie erzeugt wird. Die Energie 4 dn, die beim
Ubertritt der Wasser- oder Salzmenge dn in die
Losung oder bei der Bildung der Wassermenge dn
aus dem Knallgas verfiighar wird, kann dann so
umgeformt werden, dall A dn=F dx ist, worin F
eine mechanische Kraft (eventuell eine im Sinne
Lagranges verallgemeinerte Kraft) und dx eine
Verschiebung bedeutet. Die Energie A dn laBt sich
also als ,,Nutzenergie* in dem Sinn gewinnen, dal}
man mechanische Maschinen damit treiben kann,
wenn der Stoffstrom iiber eine Vorrichtung gelenkt
wird, die Entropieerzeugung verhindert. Wird da-
gegen Entropie erzeugt, so wird ein Teil der Energie
Adn ,vergeudet” oder ,dissipiert, ndmlich da-
durch, daB} er zur Entropieerzeugung (die bei von
Null verschiedener Temperatur T ja Energie kostet)
verwendet wird. Allgemein ist

zur Entropieerzeugun
Nutzenergie= A dn —( 3 & g)

verwendete Energie

Die Nutzenergie ist somit maximal, wenn keine
Entropie erzeugt wird. Dagegen ist sie Null, wenn
die gesamte Energie A dn zur Entropieerzeugung
verwendet wird. Das geschieht bei den ,,natiirlichen*
Vorgidngen, also beim einfachen Aufldsen von Salz
in Wasser oder beim Ziinden des Knallgases und
nachfolgender Abkiihlung des entstechenden Was-
sers durch Wirmekontakt mit der Umgebung.

Schlieflich ist klar, daB3 die Grofle A den Namen
Triebkraft mit demselben Recht trigt wie die
GroBe F der Mechanik den Namen Kraft. Beide
bestimmen durch ihren Betrag den ,Drang®, mit
dem ein Vorgang abzulaufen bestrebt ist, und ihr
Vorzeichen legt die Richtung des Ablaufs fest.

9. Gibbssche Potentiale

Vom Gibbsschen Standpunkt bewirken nicht
.. Krifte, sondern unterschiedlich hohe Werte von
,,Potentialen* die stofflichen Vorginge. Wasser
wird in eine Salzlosung gezogen, weil sein Poten-
tial uy im Zustand des reinen Wassers einen gro-
Beren Wert hat als in der Losung. Salz lost sich,
weil sein Potential pg im kristallinen Zustand einen
groBeren Wert hat als in der Losung.

E. Mach, der in seiner ,,Wirmelehre* auch iiber
stoffliche Potentiale nachsinnt, deutet deren Werte
als Niveaus und chemische Vorginge als einen

Niveauausgleich dhnlich dem Ausgleich der Wasser-
stinde in verbundenen Gefilen oder dem Ausgleich
der Temperatur verschieden warmer Korper oder
dem des elektrischen Potentials sich beriihrender
Leiter. Eigentlich ist das ein sehr schones Bild. Er
setzt allerdings einschriankend hinzu: ,,Damit aber
ein solches chemisches Potential nicht ein blofies
Wort sei, mull ermittelt werden, was dasselbe mit
einem physikalischen Potential gemein und nicht
gemein hat*. Als cinen Wesenszug der letzteren be-
trachtet er, daB} ihre Werte, die sie an verschiedenen
Stellen haben, ,,Arbeitsniveauwerte** sind, d.h. ihr
Zuwachs durch den Arbeitsaufwand beim Ubergang
von einer Stelle zur anderen bestimmt ist [4]. Wie-
weit trifft dies fiir die Gibbsschen Potentiale zu?

Unter den verschiedenen Definitionen, die Gibbs fiir
das Potential puy eines Stoffes B in einer gewissen
chemischen Umgebung angibt, findet sich, beildufig
erwihnt, eine, in der er p, iiber die mechanische
Arbeit erklart, die man braucht, um die Einheits-
menge des Stoffes von einem im Prinzip willkiirlich
wiihlbaren, aber festen Bezugszustand 1 aus in den
betrachteten Zustand 2 zu bringen [1, S. 95]. Ohne
den Ubertragungsvorgang selbst anzusprechen,
wihlt er die Bedingungen geschickt so, daB alle
Arbeitsbetrige, die durch andere Anderungen als
die von ng verursachten herausfallen. Damit stelit
aber [pp(2) — ug(1)] dng gerade den Energiebetrag
dar, der auch mit Vorrichtungen der im vorigen
Abschnitt diskutierten Art bei der Ubertragung der
Menge dng vom Zustand 2 in den Zustand 1 ge-
wonnen werden kann. Folglich ist
pp(2)—pp(l)=4 (21)
und damit fiir uns eine meBbare GroBe. Das che-
mische Potential uy ist also auch ein regelrechtes
Potential im Machschen Sinn, nicht anders, als es
das elektrische Potential @ oder das Gravitations-
potential ¢ ist. Die Helmholtzschen , Krifte* 4 er-
scheinen aus dieser Sicht somit als Resultierende
zweier, oder bei chemischen Umsetzungen auch
mehrerer mit- und gegeneinander wirkender Um-
wandlungstriebe, deren Betrag jeweils durch den
Wert des chemischen Potentials gemessen wird.

10. Chemische Spannung

A und u stehen begrifflich und formal in derselben
Beziehung zueinander wie elektrische Spannung U
zwischen zwei Stellen 1 und 2 mit den Werten & (1)
und @(2) des elektrischen Potentials an diesen
Stellen: U= (2)— @(1). Daher bietet es sich an,
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neben dem Namen chemisches Potenital fiir g auch
den Namen chemische Spannung fiir A zu verwenden.
Wie die elektrische Spannung U die Ladungsstrome
treibt, so bildet die chemische Spannung A den
Antrieb fiir die Stoffstrome.

Wegen der umfassenden Bedeutung der chemischen
Krifte™ fiir das Naturgeschehen wollen wir der
Spannung A4 und dem zugehdrigen Potential p wie
im elektrischen Fall eine eigene Einheit geben,
indem wir in Anlehnunganecinen Vorschlag Wibergs
[ 5]der betreffenden SI-Einheit, 1 J/mol, den Namen
1 Gibbs geben. Typisch fiir die sogenannten ,,physi-
kalischen** Umwandlungen, wie Losen, Verdamp-
fen, Anderung der Kristallstruktur u.a., sind
A-Werte in der GroBenordnung von 1 Kilo-Gibbs
(kG) wihrend die der eigentlichen chemischen Re-
aktionen um 2 Zehnerpotenzen dariiber liegen.
Kernreaktionen iibertreffen die letzteren nochmals
um den Faktor 10°.

Um ein paar Zahlen konkret zu nennen, seien die
Werte derjenigen chemischen Spannungen angege-
ben, die uns bei unseren bisherigen Betrachtungen
begegnet sind, Falls die cine Salzlosung etwa halb
gesittigt ist, hat die chemische Spannung des Was-
sers Ay zwischen Wasser in reinem Zustand und
Wasser in der Losung den Wert Ay, =0,24 kG, die
des Salzes zwischen festem und geldstem Salz den
Wert Ag=1,7 kG. Hitten wir dagegen ecine ge-
sittigte Sole verwandt, wiirden die Werte lauten:
Aw=0.72kG, A5 =0. Es flieBt dann kein Salzstrom
mehr, die Losung zieht aber um so begieriger
Wasser an.

Fiir die chemische Spannung zwischen gasformigem
und fliissigem Wasser (reinem Wasser oder dem
Wasser diinner Losungen) finden wir bei 60 bis 70%
relativer Feuchte, wie es fiir Zimmerluft typisch
ist, den Wert von rund 1 kG. Bei der Verdunstung
von 1 g Wasser, entsprechend Any, = 0,056 mol, ist
somit Ay Any =56 1.

Die fiir die Knallgasverbrennung verantwortliche
chemische Spannung zwischen Knallgas und Was-
serdampf in Zimmerluft hat den Wert 238 kG,
zwischen Knallgas und fliissigem Wasser ist der
Wert der chemischen Spannung etwas niedriger,
namlich gerade um die ,,Verdunstungsspannung"
1 kG.

Alle Angaben beziehen sich auf ,,Zimmerbedin-
gungen™ (1 bar, 25°C). Wenn sich Temperatur,
Druck, Konzentration usw. dndern, verschieben
sich die Werte der chemischen Spannung und damit
auch die Stirke der Stoffstrome, ja sogar deren
Richtung, falls die Spannungen ihre Vorzeichen
wechseln. Um das stoffliche Verhalten voraussagen
zu konnen, mufl man wissen, wie A von den vor-
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gegebenen Bedingungen abhéingt. Dabei ist es zweck-
miBig, nicht die chemischen Spannungen, sondern
dic Potentiale ins Auge zu fassen, denn zu n MeB-
stellen gehoren n Potentiale, aber n+ (n — 1)/2 Span-
nungen,

11. Didaktische Torheiten

Die umfassende Bedeutung des chemischen Poten-
tials fiir das stoffliche Geschehen harmoniert so gar
nicht mit der Rolle, diees im BewuBtsein der Natur-
wissenschaftler spielt. Es fristet ein weitgehend unbe-
kanntes Dasein auf den Seiten theoretischer Lehr-
biicher, von Physikern kaum beachtet, von Che-
mikern verrufen als Ausbund begrifflicher Kom-
plexitit, den Biologen unbekannt. Wenn man diese
GroBe in threm natiirlichen Zusammenhang ken-
nenlernt, ist man iiberrascht von ihrem gutartigen
Verhalten, ihren unkomplizierten Bezichungen zu
anderen physikalischen GréBen, und man fragt sich
nach den Ursachen, die sie so ins Abseits natur-
wissenschaftlichen Denkens gedriingt haben kdnn-
ten. Wir wollen uns in diesem Abschnitt ¢in wenig
mit den Griinden und Folgen dieses merkwiirdigen
Tatbestandes auseinandersetzen.

Bei der Verbreitung seiner Ideen hatte Gibbs kein
Gliick. Zwar bemiihten sich hervorragende Leute
wie W, Ostwald in Deutschland und H. Le Chatelier
in Frankreich um die Ubersetzung seiner Abhand-
lungen — Le Chatelier stellte seinen Beitrag in seiner
Bedeutung fiir die Chemie dem Lavoisiers an die
Seite —, die Chemiker jedoch, denen seine Poten-
tiale den groBten Nutzen zu bringen versprachen,
zeigten ihm die kalte Schulter. Seine abstrakte
Sprache, die sie nicht verstanden, war ein Grund.
Die Schwierigkeit, Werte zu ermitteln, war ein zwei-
ter. Dazu kam, daB sie begrifflich nicht darauf vor-
bereitet waren. Die chemischen Umwandlungen
schrieben sie verschieden stark ausgepriigten Wech-
selbezichungen der Stoffe untereinander zu und
konnten daher eine vom Reaktionspartner unab-
hiingige Eigenschaft, wie das chemische Potential
sie offenbar darstellt, nicht ohne weiteres einordnen.

Den wenigen, die sich dennoch mit dem chemischen
Potential zu befassen wagten und eine Vorstellung
und Zahlenwerte von der neuartigen GroBe zu ge-
winnen suchten, schienen einige schon von Gibbs
angegebene Beziehungen, als deren Stammform man
die Gleichung

E=T -S—p-V+pun

ansehen kann, den giinstigsten Zugang zu erdffnen.
Die Gleichung ist hier in der heutigen Schreibweise



und aufeinen einzelnen Stoff beschriinkt wiedergege-
ben. In ihr erscheint die Energie E eines homogenen
Materiestiickes formal in mehrere Beitrige zerlegt,
einen thermischen 7§, aus Temperatur T und
Entropie S gebildet, einen mechanischen —p-V,
wo p den Druck und V das Volumen bedeutet, und
einen chemischen u-n, in dem neben p die Stoff-
menge n als Faktor steht. Da die Glieder T+ S und
— p- V iiber ihre Faktoren ebenso wie E als Ganzes
in einem gewissen Rahmen kalorimetrisch oder
mechanisch meBbar waren, bot die obige Formel
die Moglichkeit, sich aus dem zu E fehlenden Rest
ein Bild von der Beschaffenheit des chemischen
Beitrags zu machen — iihnlich wie man aus den
Liicken in einem Puzzlespiel auf die Gestalt der
fehlenden Teile schlicBen kann.

Rechnerisch ist das ein simpler Schritt. Man schreibt
einfach

[——
H (22)

e et
G

Da die Summe E + p V noch direkter mit kalori-
metrisch meBbaren Effekten zusammenhangt als E
selbst, ist es iiblich, beide Summanden zu einer
neuen GroBe, der Enthalpie H, zusammenzufassen.
Der ganze Ausdruck der rechten Seite von (22)
wird mit G abgekiirzt und freie Enthalpie genannt,
weil er als von H ,abgeleitet” gilt: G=H-T-8§.
Das Beiwort .,frei* rithrt daher, daBl unter gewissen
Bedingungen (p, T=konst., kein Stoffaustausch)
die Abnahme von G gleich der freisetzbaren bzw. in
inneren Prozessen durch Entropieerzeugung ver-
geudbaren Energie ist. Eine innere Umwandlung
kann daher solange ablaufen, bis G ein Minimum
erreicht. Diese Eigenschaft verleiht G eine gewisse
Anschaulichkeit trotz der engen, dazu notigen Vor-
aussetzungen, die man nicht als so einschneidend
empfindet, da sie in der Praxis hdufig gut genug
erfiillt sind.

Teilt man nun Gleichung (22) durch n und kenn-
zeichnet mengenbezogene GréBen durch kleine
Buchstaben, so erhiilt man einen formal ziemlich
einfachen Ausdruck fiir das chemische Potential :
pp=eg+pvy —Tsy.

[—_—

hyg (23)

8n
Der Deutlichkeit halber sind zusétzlich alle als
stoffspezifisch aufgefaBten Groflen mit dem Stoff-
symbol B indiziert. Das auffallendste Ergebnis:
g = gg. Die erhaltene Gleichung 1aBt sich auch auf

Stoffe anwenden, die mit anderen gemischt vor-
liegen, nur miissen dann die GréBen ep, vy, sg viel
komplizierter iiber partielle Ableitungen gebildet
werden.

Dieser Kunstgriff zur p-Bestimmung hat eine selt-
same Entwicklung ausgelost. Wie man aus GI. (23)
ersicht, vermag die molare freie Enthalpie g das
chemische Potential u offenbar vollstindig zu ver-
treten. Da man, ausgehend von h und s, zunichst g
berechnet, erscheint der Ubergang zum Potential u
als iiberfliissiger Schritt. Das hat dazu gefiihrt, da
die GroBe G in der Chemie zum beherrschenden
Begriff bei der Beschreibung stofflicher Umwand-
lungen aufgestiegen ist, in deren Schatten das che-
mische Potential als eigenstindige GréfBe sich nur
schwer behaupten kann. Fiir viele Chemikersind , "
und ..chemisches Potential** nur noch aus Tradition
oder der Kiirze wegen geduldete Synonyme fiir ,,g*
und ,.molare freie Enthalpie**. In Datensammlungen
werden neben H und § nur G-Werte aufgefiihrt.
Werte chemischer Potentiale sind praktisch nirgends
zu finden. Was als Behelf gedacht war, ist zur zen-
tralen Drehscheibe thermodynamischer Argumen-
tation und zum Knotenpunkt des gesamten Daten-
flusses geworden.

Wiihrend die Chemiker weitgehend auf die GroBe g
als Ersatz fiir p eingeschworen sind, geben sich die
Physiker flexibler,indemsie neben G (p, T, ny.n, .. .)
noch andere, dhnlich geartete Funktionen wie z.B.
F(V.T, ny, ny ...) heranzichen, als deren gemein-
samer Abkommling sich das chemische Potential p;
durch partielle Ableitung ergibt:

_eG(p.T,ny,ny. ...)
0 on;

H;
(24)
_EeF(V.T,ny,ny, ...)
- I, =

Doch gelingt es den Potentialen auch hier selten,
sich aus der Vormundschaft ihrer iibermichtigen
Stammeltern zu ldsen. Sie bleiben meist blasse
Schemen in cinem blutleeren Formalismus, ohne
Farbe und mit nur schwer faBlbaren Konturen.

In einem gewissen Sinne heiBt der in der Chemie
vollzogene Wechsel von u zu g, dall man bei der
Liicke in dem Puzzlespiel stehengeblieben ist, aus
der man das p zu gewinnen hoffte. Die freie Enthal-
pie ist ja als Zusammensetzung von E, p- V' und
T- Sbzw. Hund T - S definiert und wird gewohnlich
auch ausdriicklich so verstanden, obwohl dieser
Zerlegung wie schon der in Gleichung (22) keinerlei
physikalisch reale Bedeutung zukommt. Die Zer-
legung bleibt auch kiinstlich, wenn man atomistische
oder statistische Vorstellungen heranzieht. In der
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Abb. 13 Grafisches Gegenstiick zum Problem, aus den Eigenschaften von e, pv und T's die des chemischen Potentials zu erfassen

(Lsung siche Abb. 14)

natiirlichen Erwartung, daB die Teile einfacher zu
iiberschauen sind als das Ganze, wendet man seine
Aufmerksamkeit diesen Teilen zu und versucht, die
Eigenschaften von G aus den Eigenschaften der
Teile zu begreifen. Die Enthalpie H=E+p- V als
der meBtechnisch leichter zugingliche Teil wird
hierbei besonders ausgiebig erortert, indem man
gewisse Entsprechungen zur Energie herausstreicht,
withrend das ,,Entropie-Glied™ T - § meist vage im
Hintergrund bleibt. Ein Student, dem man die che-
mischen Potentiale auf diessm Weg nahezubringen
sucht, steht dann vor der Schwierigkeit, die meist
nur ungenau erfaBten Teile in Gedanken zu einem
Bild zusammensetzen zu miissen, dessen Liicken
gleichsam seine wesentlichen Merkmale sind. Das
in Abb. 13 gezeigte grafische Beispiel mag das
Problem auf andere Weise verdeutlichen. Obwohl
sich jeder Bildpunkt leicht angeben — so wie sich
jeder Wert von paus e, pvund T'sleicht berechnen —
1aBt, fillt es schwer, die in den Teilbildern ver-
schliisselte Struktur direkt zu erkennen. DaB dieser
Schritt nicht gelingt, weil die Aufmerksamkeit durch
die fiir sich ziemlich bedeutungslosen Strukturen der
Teilbilder gefangen wird, braucht nicht zu wundern.

Noch hoffnungsloser wird die Sache bei geldsten
Stoffen, wo die molaren GriBen durch partielle
Ableitung gewonnen werden. Ganz folgerichtig
gelten deshalb chemische Potentiale unter Che-
mikern als auBerordentlich schwierige Begriffe, mit
denen man Anfinger so lange wie moglich ver-
schonen sollte.

Der Gedanke, p iiber die GroBe G einzufiihren, ist
keine spdtere Erfindung, sondern stammt bereits
von Gibbs selbst, und man fragt sich angesichts der
geschilderten Probleme, was ithn zu einem solchen
Vorschlag bewogen haben kénnte. Tatséchlich ist es
nur eine von mehreren Varianten, die wir in seinen
Abhandlungen finden. Ausgangspunkt seiner Uber-
legungen ist die Funktion E(V, §,n,, n,, ...), die
die Energie eines gleichférmigen, aus mehreren Stof-
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fen bestehenden Materiebereichs als Funktion der
GroBen V, S, ny, n,, ... beschreibt. Diese Funktion
hat ein beriihmtes Gegenstiick in der Mechanik,
namlich die Hamilton-Funktion

H(qy. 42 o« s P1oP2s - 00).

Auch sie gibt an, wie die Energie eines Systems von
irgendwie gewéihlten Lagekoordinaten g; und den g,
zugeordneten Impulskoordinaten p; abhingt. Die
Werte der Funktion H sind die Werte der (Gesamt-)
Energie E des Systems, so dal man statt

H(q,.42, -+  PysP2s - --)
konsequenter

E(G1:G2s s PrsP2s -+ )

schreiben sollte, um die enge Korrespondenz zur
Funktion E(V, S, n;, n,, ...) deutlich zu machen.
Das chemische Potential 1a03t sich nun nach dem-
selben Muster definieren wie in der Mechanik die
zu den g, gehdrenden Kraftkoordinaten F; definiert
werden, nimlich durch partielle Ableitung:

_ﬁE{V, S,ngong, ..l)

M 3
an;

:

. (25)
_CE(qy; 92, - 5Py P2s -+ +)
- ag; '
Das Minuszeichen vor dem F; braucht hier nicht zu
stéren, es entsteht lediglich durch iibliche Vor-
zeichenfestsetzungen. Leitet man E nach den p,; ab,
erhilt man ganz dhnliche Gleichungen, die die Ge-
schwindigkeitskoordinaten v, mit den g; und p, ver-
kniipfen.

i

Beide Energiefunktionen in (25) lassen sich auf-
fassen als Sonderfille ein und derselben Funktion
E(V, S8, ny,ny, ooiGys 42y ooy Prs Pas -+ - ) unter
verschiedenen Bedingungen, nidmlich einmal der,
daB die GroBen ¢y, 45, .. .. Py, P2, .. . konstant ge-
halten werden, wahrend V, S, ny, n,, ... ihre Werte
dndern, das System also innere Prozesse ausfiihrt,
und zum anderenumgekehrtder,dal V, S, n;,n,, . ..



konstant sind und allein diz g; und p, ihre Werte
verindern, das System also nur Bewegungsvorgénge
ausfiihrt. Das Besondere an dieser Energiefunktion
ist, daB sie die physikalischen Eigenschaften des
Systems weitgehend festlegt, vergleichbar etwa der
Konstruktionszeichnung einer Maschine. Kennt
man diese Funktion, dann lassen sich die Vorginge,
die das betreffende System ausfiihren kann, auf dem
Papier anhand mathematischer Operationen disku-
tieren und studieren. Gibbs hat entsprechende Mog-
lichkeiten bei stofflichen Systemen ausgiebig ge-
nutzt.

Durch eine sogenannte Legendre-Transformation
kann man zu einem anderen Satz unabhiingiger
Verdnderlicher iibergehen, wenn das aus irgend-
einem Grund giinstiger scheint. An die Stelle der
Energiefunktion tritt dann eine andere Funktion,
etwa die freie Enthalpie G(p, T, ny, n5, ...)in der
Thermodynamik oder die Lagrange-Funktion
L(gy, 44, -- .} in der Mechanik. Funk-
tionen dieser Art gibt es viele. Allerdings ist nur
eine relativ kleine Auswahl von ihnen gebréuchlich.
Sie alle kennzeichnen die Systeme ebenso vollstindig
wie die Energiefunktion und sind in diesem Sinne
dieser ebenbiirtig. Man kann sie vergleichen mit
einer Konstruktionszeichnung derselben Maschine
aus einer anderen Perspektive. G und — L werden
formal auf die gleiche einfache Weise gebildet :

G=E—(—py¥V-T:S;
—L=E—v; pi—vy'py—....

s Uy Ugy oe

(26)

Die Potentiale bzw. die Kraftkoordinaten erhdlt
man durch Ableitung genau so wie zuvor aus den
Energiefunktionen :

__(qG{vaa nla”Za;-_}

an;

(27)
_ L1 Gs -5 D1y Vs 1)

_F.
dq;

L3

Man kann p und F folglich auch als durch diese
Gleichungen definiert betrachten, wobei es belang-
los ist, was G oder L physikalisch darstellen. Das
ist vom theoretischen Standpunkt aus ein durchaus
befriedigendes Verfahren, solange p oder F nur als
bequeme Kiirzel in einem formalen Apparat fun-

gicren. Es ist auch nichts gegen eine Wertebestim-
mung nach diesen oder Zhnlichen Methoden einzu-
wenden. Geht es dagegen um die Frage, die Bedeu-
tung der GroBen p oder F iiberhaupt erst zu er-
kennen, das heillt mit einer am konkreten System
feststellbaren Eigenschaft zu verkniipfen, sind die
verschiedenen Fassungen keineswegs gleichwertig.
Was E bei einem fallenden Stein oder hinabrollenden
Ball bedeutet, ist gut vorstellbar, aber L? Das
chemische Potential als ,,particlle molare freie En-
thalpie* aufzufassen — so heillen die G-Ableitungen
in Gleichung (27) —, entspricht in der Mechanik,
Krifte als partielle Ableitungen der Lagrange-Funk-
tion verstehen zu wollen. Dies sollte man sich vor
Augen halten, wenn man eine solche Methode
erwigt.

Abb. 14 Lisung der in Abb. 13 gestellten Aufgabe
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G. Falk

Physikalische Vorgiinge als Reaktionen

1. Einleitung

Wenn der Physiker von physikalischen Vorgingen
spricht, meint er in erster Linie Bewegungen, d.h.
Vorgénge, bei denen sich ein Gegenstand, ein Ob-
jekt bewegt, seine Lage im Raum veridndert. Das
Phianomen ,,Bewegung™ steht so sehr im Vorder-
grund des herkdmmlichen physikalischen Inter-
esses, daB alle anderen Eigenschaften des Gegen-
stands, der sich bewegt, dagegen bedeutungslos
sind. Allein der Ort und die Masse des Gegenstands
zihlen. Dagegen spielt es keine Rolle, ob er aus
Metall, Holz oder gar aus lebender Materie besteht.
Esist sogar gleichgiiltig, ob der Gegenstand wihrend
seiner Bewegung Verénderungen erfihrt, ob er
altert oder sich stetig oder gar schlagartig in einen
anderen verwandelt. Das alles findet in den Bewe-
gungsgleichungen, die als Quintessenz der physi-
kalischen Weltbetrachtung gelten, keinen Ausdruck,
und damit ist es fiir die Bewegung gegenstandslos
— solange nur die zeitliche Folge der Orte des
Gegenstands und der Wert seiner Masse nicht ange-
tastet werden.

Welchen Sinn aber hat es cigentlich anzunehmen,
daB ein Objekt, das sich verindern kann, also nicht
mit sich selbst identisch bleibt, als Individuum ver-
folgbar ist? Handelt es sich hierbei um eine rea-
listische Annahme oder um eine philosophische
Doktrin, eine Fiktion? Zumindest laBt sich der
Eindruck nicht ganz verwischen, dafl eine Natur-
beschreibung, die auf einer solchen Annahme be-
ruht, moglicherweise eine recht einseitige, vielleicht
gar dogmatische Sicht der natiirlichen Vorginge
darstellt. Dennoch bildete diese Fiktion nicht nur
jahrhundertelang einen Grundpfeiler der Physik,
sie wird auch heute noch nach weitverbreiteter
Ansicht als das Fundament aller Naturbeschrei-
bungen betrachtet, und man findet nicht selten die
Meinung, alle Vorgédnge in der Natur in Bewegung
von Individuen aufzuldsen, sei fiir ein Verstindnis
der Welt denknotwendig und daher unumgiénglich.
Wir wollen hier nicht den Wurzeln dieser Auffassung
nachgehen, sondern der Frage cine mehr natur-
wissenschaftliche Wendung geben.

Alles, was wir direkt wahrnehmen, sind irgend-
welche raumlichen oder zeitlichen Veranderungen.
Deshalb stehen Verdnderungen im Zentrum unseres
Interesses, wenn es darum geht, die Welt beschrei-
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bend zu verstehen. Bewegungen gehdren zu diesen
Veriinderungen, nimlich als Anderungen der (rela-
tiven) Lage von Objekten. Aber auch das Altern
eines Objekts ist eine Verinderung, wie iiberhaupt
jede Anderung stofflicher Art. Anders als in der
traditionellen Physik wollen wir jedoch nicht die
Bewegungen als eine besondere, a priori ausge-
zeichnete Klasse von Verinderungen herausheben
und sie, zusammen mit Raum und Zeit, zur Grund-
lage der begrifflichen Beschreibung der Welt ma-
chen. Die Bewegungen sollen fiir uns keinen hheren
Stellenwert haben als andere Verdnderungen auch.
So betrachtet ist die Umwandlung eines Gemischs
von gasformigem Wasserstoff und Sauerstoff in
Wasser nicht mehr und nicht weniger eine Ver-
inderung als die Kondensation von Dampf zu
fliissigem Wasser, und diese wieder nicht mehr als
die Bewegung cincs Wassertropfens von einem Ort
zum anderen. Man miliverstehe nicht unsere Ab-
sicht: Wir behaupten nicht, daB es sich in all diesen
Fillen um die gleiche Verinderung handelt, sondern
lediglich, daB cs jedesmal um nichts als um Ver-
dnderungen geht, und daB es unter diesen keine
natiirliche™ Rangordnung der Fundamentalitit
gibt, wie sie sich gewohntermaBen in der Auf-
fassung duflert, daBl Verinderungen, also Vorgénge,
grundsiitzlich erst dann ,voll verstanden® seien,
wenn sie sich als Bewegung irgendwelcher Teilchen
beschreiben lassen. Jede Rangfolge unter den Arten
des Verdnderns wird von uns gemacht und stellt in
jedem Fall einen Akt der Willkiir dar, auch wenn
sich dafiir Griinde anfiihren lassen.

Die oben angefiihrten, mit den Bewegungen kon-
kurrierenden Verdnderungen sind alle stofflicher
Art. Das ist kein Zufall. Fragt man ndmlich da-
nach, welche Arten von Verdnderungen an den
Dingen in der Welt uns ins Auge fallen, so sind es
neben den Bewegungen der Objekte noch zwei
andere: Das Kleiner- und GroBer-Werden (oder
Mehr- und Weniger-Werden ) sowie die stofflichen
Verwandlungen. Diese beiden Arten des Verdnderns
sind jedoch nicht voneinander zu trennen. Ist
Wachsen ein stoffliches Verindern — denn Wachsen
bedeutet ja Anlagern zusitzlichen Stoffs — oder ist
es ein ,bloBes VergréBern™? Tatsichlich werden
beide Arten des Verinderns begrifflich mit dem-
selben Mittel beschriecben, nimlich mit Hilfe der
physikalischen GroBe ,Menge™ (oder ,Stoff-
menge*, [1]), die wir mit n bezeichnen und deren



gewohnte Einheit das Mol ist. Es ist also voraus-
zusehen, daB bei einer Beschreibung der Natur, die
nicht von vornherein die Bewegung in den Vorder-
grund stellt, die GroBe n und mit ihr auch die zuge-
horige intensive GroBe, das chemische Potential p
mit der Einheit J/mol=Gibbs, entscheidend an
Gewicht gewinnen. Ja, die Situation kehrt sich sogar
um: Es ist ohne Schwierigkeit moglich, auch die
Bewegung eines Objekts als stoffliche Anderung zu
begreifen, ndmlich als Verschwinden des Objekts an
einem Ort und Entstehen eines Objekts mit gleichen
Eigenschaften an einem anderen Ort. So merk-
wiirdig diese Beschreibungsweise einer Anschauung
erscheinen mag, die der zeitlichen Stetigkeit eines
Bewegungsvorgangs oder gar der Wiedererkenn-
barkeit dessen, was sich bewegt, absolute GewiBheit
zuschreibt, so nahe steht sie jedoch derjenigen Be-
schreibung der Natur, die wir heute fiir die zuver-
lassigste halten, ndmlich der Beschreibung durch
die Quantenmechanik, insbesondere durch dic
Quantenfeldtheorie. Bekanntlich ist fiir diese Theo-
rie ein Bewegungsvorgang nichts anderes als eine
Folge von Vernichtungs- und Erzeugungsprozessen.

2. Menge und chemisches Potential

Mit dem Wort ,,Stoff* oder ,stofflich** wollen wir
alles bezeichnen, von dem es mehr oder weniger
geben, was also in seiner Menge verdndert werden
kann, oder genauer aber ungewohnter gesagt, das
die physikalische GroBe ,,Menge* n hat, oder noch
genauer, an dem die GroBe n verschiedene Werte
annechmen kann [1]. Dazu zihlen alle Dinge, die
wir gewohntermaBen Stoffe nennen, also alles, was
sich greifen, tasten oder sehen 1aBt. Aber es gehoren
auch Dinge dazu, die wir nach gewohntem Sprach-
gebrauch nicht oder nur zégernd als Stoff bezeichnen
wiirden, wie Licht, oder lonen, die nur in einer
Losung existieren, oder das Elektronengas eines
Metalls, ja sogar das ,,Gas" der Fehlstellen eines
Kristalls. Die GroBe n, die Menge, hat, wie wir
schon sagten, die Einheit mol. Sie ist auBerdem
ganzzahlig quantisiert, was bedeutet, daB es fiir n
ein Elementarquantum, die Elementarmenge 7 gibt,
deren Wert, eine Naturkonstante, gegeben ist durch
1=1,66- 10~%* mol. In dieser Hinsicht verhilt sich
die GroBe n dhnlich wie die elektrische Ladung Q.
die auch ganzzahlig quantisiert ist, fiir die es also
ebenfalls ein Elementarquantum, die Elementar-
ladung e gibt, die bekanntlich den Wert

e=1,60-10"""C hat [1].

Ferner sagen wir: Ein stoffliches Gebilde oder ein
System besteht aus zwei, drei, ... verschiedenen
Stoffen oder stellt eine Kombination von zwei,
drei, ... verschiedenen Stoffen dar, wenn sich seine
Menge in einer Weise verindern 1dBt, zu deren Be-
schreibung zwei, drei, ... unabhidngige Mengen-
Variablen n,, n,, ... erforderlich sind. Nach dieser
Sprachregelung sind Eis und fliissiges Wasser eben-
so verschiedene Stoffe wie Wasser und Kohlen-
dioxid; denn die Menge eines Eis-Wasser Gemenges
1aBt sich ebenso auf eine 2-parametrige Weise ver-
andern, also durch zwei Mengen-Variablen n, und
n, beschreiben, wie eine Losung von CO, in Wasser.
Daf} das eine ein Gemenge, das andere jedoch eine
Losung ist, findet seinen Ausdruck nicht in irgend-
welchen Besonderheiten der Mcngen-Variablen n,
und n,, sondern in dem Zusammenhang, den die
GroBen n, und n, mit anderen physikalischen
GroBen, wie der Energie und der Entropie des be-
treffenden Systems, haben.

Eine Reaktion schlieilich ist eine Umwandlung
eines Stoffs A oder einer Stoff-Kombination A,
A,, ... in einen anderen Stoff B oder eine andere
Stoff-Kombination By, B,, ... (oder umgekehrt).
In gewohnter Weise schreiben wir das in Form einer
Reaktionsgleichung

WA +v A+, S B +B+. ... (1)

Hierin konnen die dimensionslosen Zahlen v,,
Vay «uey Vyy ¥y, ..., die ,stochiometrischen Koef-
fizienten* der Reaktion, ganzzahlig-positiv gewiihlt
werden. Das Wort ,,Umwandlung® bedeutet nichts
anderes, als dall die Werte der Mengen-Variablen
Na,s Hays o - . der Stoffe Ay, A,, ... der einen Stoff-
Kombination abnehmen, wihrend gleichzeitig die
Werte von ny, , ny,, ... der Stoffe By, B,, ... der
anderen Stoff-Kombination zunehmen. Die Ande-
rungen dn, , ... der Mengen-Variablen n,, ...
sind dabei, wie die Reaktionsgleichung (1) aus-
driickt, untereinander verkniipft durch die Be-
ziehung :

dn, dn,, dng,

_dne,

Wy vy ¥y vy 2)

=—...=d¢.

Diese Gleichungen beschreiben eine chemische Re-
aktion wie etwa die Verbrennung von Glukose

C6H,206 + 602 - 6C02 + 6 Hzo
mit den nach (2) folgenden Mengen-Umsetzungen

1
dnGlukose =E d”O; = 8 dno()z = E dnHzO
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ebenso wie den gern als , physikalisch™ deklarierten
Vorgang des Verdampfens von Wasser

HyOpsie = HiOpuutsemis
mit der einfachen Mengen-Relation

d "H;O. (issig = dnHzO. gasfirmig

Die durch (2) erkliirte GréBe ¢ mit der Einheit mol
wird in der Literatur die zur Reaktion (1) gehorige
,.Reaktionslaufzahl** genannt. Diese Bezeichnungs-
weise ist recht ungliicklich gewihlt, da es sich nicht
um eine Zahl handelt, sondern um eine Mengen-
angabe, deren Wert den Ablauf der Reaktion
charakterisiert.

Die Frage, ob die Reaktion (1) .,von selbst** von
links nach rechts oder von rechts nach links ablauft,
wird, wie im vorangegangenen Aufsatz von G. Job
auseinandergesetzt wurde, geregelt durch die Werte
der intensiven GroBe u, des chemischen Potentials.
Das chemische Potential y steht zur Menge n in
einem ganz dhnlichen Verhéltnis wie das elektrische
Potential @ zur Ladung Q, oder das Gravitations-
potential ¢ zur Masse m, die Geschwindigkeit v
zum Impuls P, oder die absolute Temperatur T zur
Entropie S. So wie das elektrische Potential auf-
gefaBt werden kann als die Triebkraft, die die
(positive) Ladung Q in die Richtung fallender
@-Werte treibt, so kann das chemische Potential u
aufgefalit werden als die Triebkraft, die die Menge n
in die Richtung fallender p-Werte treibt. Das ist,
wenn u seinen Wert im Raum #ndert, durchaus
rdumlich zu verstehen, aber es gilt noch viel all-
gemeiner in folgendem Sinn: Die Differenz
Ap= gy, —pg des chemischen Potentials zweier
Stoffe A und B laBt sich auffassen als Mal einer
Triebkraft, die den Wert der Menge n, des Stoffs A
und der Menge ny des Stoffs B zu dndern bestrebt
ist, und zwar so, daB bei u, > ug, d.h. Ap >0, diese
Triebkraft den Wert von n, zu verkleinern und
gleichzeitig den von ng zu vergroBern bestrebt ist.

Das steht in volliger Analogie zu der Auffassung,
diec die Differenz A® =@, — P, des elektrischen
Potentials ¢ an zwei Orten 1 und 2 als die Triebkraft
ansieht, die bei A® >0 den Wert der Ladung O,
amOrt 1 zu verringern und den Wert der Ladung O,
am Ort 2 zu vermehren trachtet. Wie die elektrische
Potentialdifferenz A® =@, —®, die elektrische
Spannung zwischen 1 und 2 genannt wird, wollen
wir die chemische Potentialdifferenz Apu=p, — g
die chemische Spannung zwischen dem Stoff A und
dem Stoff B nennen.

Wir fassen die bisherigen Betrachtungen zusammen
zu der Regel:
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Notwendig dafiir, daB die Menge n, des |
Stoffs A ihren Wert verkleinert und die
Menge ny, des Stoffs B ihren Wert vergroBert,
ist die Bedingung p, > pg.

Die Differenz Ap= p, — pg, die chemische (3)
Spannung zwischen den Stoffen A und B, ist
ein direktes MaB fiir die Triebkraft, mit der
diese Mengenénderungen vor sich zu gehen
bestrebt sind.

Die Verallgemeinerung dieser Regel auf den Fall,
daB A nicht ein einzelner Stoff ist, sondern eine
ganze Stoff-Kombination, etwa die linke Seite der
Reaktionsgleichung (1), und B entsprechend die
rechte Seite von (1), liegt auf der Hand. Die Be-
dingung u, > g lautet dann

Hy=Vy i, Vg,
> Vg, +V gt =

Die Indizes ,I*‘ bzw. ,,r** deuten hierin an, dal p,
das chemische Potential der ganzen linksseitigen
bzw. u, das chemische Potential der rechtsseitigen
Kombination von Stoffen in der Reaktionsglei-
chung (1) ist. Auf die Mengen ny,. ny,, ... sowie
Ng,, Ng,, . .., deren relative Anderungen gemibB (2)
aneinander gekoppelt sind, wirkt ein Anderungs-
bestreben, das durch Vorzeichen und Betrag von
Ay p=p— pt, bestimmt wird: Ist g >p . so wirkt
die durch A, u dargestelite Triebkraft so, daB die
linksseitigen Mengen n, ,n,,, ... ihren Wert — na-
tiirlich im Einklang mit Gl. (2) — zu verkleinern
suchen, wilhrend die rechtsseitigen Mengen ny ,
ng,. ... zuzunchmen trachten. Die Differenz
A=, — p, ist also die chemische Spannung zwi-
schen der Stoff-Kombination der linken und der der
rechten Seite der Reaktionsgleichung (1). Statt-
dessen sprechen wir auch kiirzer von der ,.che-
mischen Spannung zwischen der linken und rechten
Seite der Reaktionsgleichung®. In der thermodyna-
mischen Literatur wird die chemische Spannung
auch ,,Affinitdt"* genannt. Wir schlieBen uns dieser
wenig griffigen Bezeichnung nicht an, sondern zie-
hen den anschaulicheren Terminus ,.chemische
Spannung** vor.

@)

3. Triebkriifte, Widerstinde, Gleichgewichte

Zu einem genaueren Verstdndnis der Regel (3) be-
darf es noch einiger Bemerkungen. Zuniichst stellt
die Regel (3), wiein ihrer Formulierung ausdriicklich
hervorgehoben, nur eine notwendige, nicht jedoch
auch eine hinreichende Bedingung fiir den Reak-
tionsablauf dar. Es ist also nicht so, daB, wenn



Ha > Ug, die Reaktion A — B auch unter allen Um-
stinden abléduft. Fiir den Reaktionsablauf ist nim-
lich nicht nur die chemische Spannung Au maB-
gebend, sondern auch der Reaktionswiderstand.
Auch hier sind die Regeln die gleichen wie beim ver-
trauten Fall des elektrischen Ladungsausgleichs.

Damit Ladung von einem Ort 1 zu einem Ort 2
flieBt, ist zwar notwendig, daB die Spannung zwi-
schen 1 und 2 einen von Null verschiedenen Wert
hat, aber das reicht nicht hin: AuBerdem darf der
Widerstand zwischen 1 und 2 nicht zu groB sein,
sonst flieBt trotz vorhandener Spannung keine La-
dung. Ist jedoch die Spannung Null, so flieBt auch
bei beliebiger Verkleinerung des Widerstands keine
Ladung, denn die Triebkraft firr die Ladungs-
dnderungen an den Orten I und 2 ist Null. Es liegt
dann elektrisches Gleichgewicht vor. Ebenso verhilt
es sich mit chemischen Reaktionen: Nur wenn der
chemische Widerstand nicht zu groB ist, fiihrt eine
von Null verschiedene chemische Spannung A auch
zur Reaktion, d.h. zur Anderung der Stoffmengen.
Istdagegen Ayt = 0, so fiihrtauch eine Verkleinerung
des Reaktionswiderstands nicht zu Anderungen in
den Werten der Stoffmengen. Es liegt dann che-
misches Gleichgewicht vor. Das Vermindern des
chemischen Widerstands einer Reaktion nennt man
..die Reaktion katalysieren*. Katalyse ist also Ver-
minderung des chemischen Widerstands, nicht aber
Anderung der chemischen Spannung. Ebenso ist
Hemmung eine (starke) Erhohung des chemischen
Widerstands, aber keine Anderung der chemischen
Spannung.

Um einen realen Reaktionsablauf zu verstehen, be-
darf es also der Kenntnis zweier voneinander unab-
hdngiger GréBen, nimlich einmal der chemischen
Spannung und zum zweiten des chemischen Wider-
stands. Leider ist es aber auch damit noch nicht
generell getan. Das ist auch der Grund, warum die
Regel (3) nicht einfach von einer Umwandlung der
Stoffe A und B ineinander spricht, sondern auf eine
Weise formuliert ist, die aufl den ersten Blick merk-
wiirdig umsténdlich anmutet. Statt einfach etwas
iiber die Umwandlung von A und B ineinander zu
sagen, spricht sie nur iiber die GroBlen n, und ny.

Die chemische Spannung A = u, — piy ist nimlich
genaugenommen nicht die Triebkraft fiir die Um-
wandlung der Stoffe A und B ineinander, sondern
nur die Triebkraft, mit der die physikalischen Gro-
Ben n, und ny der Stoffe A und B ihren Wert zu
dndern trachten. In Konkurrenz zu der Trieb-
kraft Ap treten im allgemeinen aber noch weitere
Triebkrifte, die die Werte anderer physikalischer
GroBen der Stoffe A und B zu dndern trachten,

z.B. die elektrische Ladung, die Masse, die Entropie,
den Impuls der Stoffe A und B. Und erst das Mit-
einander- oder Gegeneinander-Spiel aller dieser
Triebkrifte, zusammen mit der fiir die Stoffe A und
B charakteristischen Kopplung ihrer mengenartigen
GroBen, bestimmt endgiiltig, ob sich der Stoff A in
B oder B in A umwandelt, oder weder das eine
noch das andere geschicht.

Betrachten wir die Sache etwas genauer. Die enge
formale Korrespondenz zwischen den mengen-
artigen GroBen Ladung Q und Menge n einerseits
und den zugehdrigen intensiven GroBen elektrisches
Potential ¢ und chemisches Potential u anderer-
seits, eine Korrespondenz, die wir bisher benutzt
haben, um die wenig geliufigen Begriffsbildungen
zur Beschreibung chemischer Vorginge durch die
geldufigen Begriffe zu erldutern, mit denen wir
elektrische Vorginge zu beschreiben gewohnt sind,
ist namlich keineswegs ein gliicklicher Zufall. Sie
ist vielmehr eine Folge des Beschreibungsverfahrens
der ,,Allgemeinen Dynamik*, deren Grundziige in
den Heften 1 bis 3 dieser Reihe auseinandergesetzt
worden ist. Danach lassen sich die Differenzen
intensiver GrofBen generell als Spannungen oder
Triebkrifte ansehen, die die Werte der zu ihnen
gehorigen mengenartigen GroBen zu dndern trach-
ten. Diese Wertinderungen sind derart, daB sie die
Triebkrifte, also die Differenzen der intensiven
GroBen wieder zu verkleinern suchen. So 1dBt sich,
wie wir wissen und bereits mehrfach ausgenutzt
haben, die Differenz A® = @, — Py des elektrischen
Potentials, das die Stoffe A und B ,spiiren*, als
Triebkraft dafiir ansehen, daB die Ladungen Q,
und Qg der Stoffe A und B ihren Wert dndern. Be-
zeichnet man mit A und B denselben Stoff an
2 Orten A und B unterschiedlichen Gravitations-
potentials @, so It sichdie Differenz A¢ = ¢, — ¢g
als Triebkraft ansehen, die bei Ag >0 den Wert der
Masse m, des Stoffs A (also des Stoffs am Ort A)
zu verkleinern und den Wert der Masse my des
Stoffs B (also des Stoffs am Ort B) zu vergrofiern
trachtet. Das ist nichts anderes als eine ungewohnte
Beschreibungsweise dafiir, dall der Stoff sich vom
Ort hoheren zum Ort tieferen Gravitationspoten-
tials bewegen mochte. Die Differenz AT =T, — Ty
der die Rolle eines ,,thermischen Potentials* spie-
lenden absoluten Temperatur ist in dieser Sicht die
Triebkraft, die die Werte der Entropien §, und Sy
der Stoffe A und B zu éndern bestrebt ist. Obwohl
diese Aufzahlung verschiedener Triebkrifte keines-
wegs vollstandig ist, ldBt sie doch klar erkennen,
daB erst die Konkurrenz all dieser Triebkriifte, die
sowohl gegeneinander als auch miteinander wirken
konnen, festlegt, welche Umwandlungstendenz die
Stoffe A und B als Resultat ,,spiiren** und, wenn die
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Umwandlungswiderstinde klein genug sind, dann
auch in ihrer gegenseitigen Umwandlung wirklich
zeigen. Somit kann es in der Tat passieren, daB ob-
wohl p, > puy 15t und sich cemgemall der Wert von
n, verkleinern und der von ng vergréBern mochte,
sich dennoch nicht der Stoff A in den Stoff B um-
wandelt, sondern umgekehrt B in A, nimlich dann,
wenn auller A noch weitere Triebkriilte am Werk
sind, die mit entgegengesetzter Tendenz auf andere
GrélBBen von A und B wirken und die Oberhand
gewinnen.

Das sieht nun trotz seiner begrifflichen Ubersicht-
lichkeit alles recht kompliziert und deshalb vielleicht
nicht sehr hoffnungsvoll aus. Dennoch erkennt man,
dal die Sachlage sich um so mehr vereinfacht, je
mehr von den verschiedenen Triebkriften, also den
Differenzen der intensiven GréBen Null sind, d.h.
je mehr Gleichgewichte bereits bestehen. Ist z.B.
AT =0, also T, =Tg, d.h. sind die Stoffe A und B
im thermischen Gleichgewicht, so fallt die auf die
Entropien S, und Sy wirkende Triebkraft weg. Ist
A =0, also ¢, =@y, d.h. sind die Stoffe A und B
im Gravitationsgleichgewicht etwa dadurch, daB sic
— wenn es um Stoffe auf der Erde geht — dieselbe
Hohe iiber dem Erdboden haben, so fillt die Trieb-
kraft weg, die die Werte der Massen m, und my zu
dndern trachtet. Und wenn A@ =0, also @, =dy
ist, d. h. elektrisches Gleichgewicht herrscht, so fallt
die Triebkraft weg, die die Werte der Ladungen Q,
und @y zu dndern trachtet. Wenn alle diese Trieb-
krifte Null sind, also alle die genannten Gleich-
gewichte bestehen, bleibt allein die chemische Span-
nung Apu als Triebkraft iibrig. Sie wirkt auf die
GroBen n, und ng der Stoffe, und ihr Vorzeichen
legt fest, ob sich A in B oder B in A umzuwandeln
trachtet. Ist schlieBlich auch Au =0, so liegt neben
den anderen Gleichgewichten auch chemisches
Gleichgewicht zwischen A und B vor: Die Stoffe A
und B koexistieren dann, ohne eine gerichtete Um-
wandlungstendenz zu zeigen, unabhingig davon, ob
der Umwandlungswiderstand klein oder groB ist.

Neben den vollstindigen Gleichgewichten, in denen
alle Triebkrifte Null sind, gibt es natiirlich auch
Gleichgewichte, die dadurch zustandekommen, daB3
von Null verschiedene, auf unterschiedliche physi-
kalische GroBen wirkende Triebkrifte sich in ihren
Wirkungen gegenseitig aufheben. Wie der folgende
Aufsatz [Falk und Ruppel: Elektrische Vorginge
und Reaktionen] in diesem Heft zeigt, gehoren die
in elektrischen Batterien bestehenden Gleichge-
wichte dazu.

Andere Beispicle dieses Typs werden wir weiter
unten kennenlernen.
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4. Einheiten und Werte

Wie wir gesehen haben, sind die Triebkrifte Diffe-
renzen intensiver GroBen, also des chemischen
Potentials u, des elektrischen Potentials @, des
Gravitationspofentials ¢, der absoluten Tempera-
tur T, der Geschwindigkeit v usw. Diese Groflen
gewinnen nun, wie in den Aufsdtzen des Hefts 3
dieser Reihe ausfiihrlich dargelegt wurde, eine be-
sondere Anschaulichkeit und operative Griffigkeit,
wenn man in ithnen Energie-Beladungsmable sieht,
die angeben, mit wieviel Energie der Strom der
jeweils zugehdrigen mengenartigen Grobe, also der
Mengenstrom [,, der Ladungs- oder elektrische
Strom/,,der Massenstrom/,,,der Entropiestrom [,
der Impulsstrom [, beladen ist. Der allgemein be-
kannte Spezialfall dieser Regel ist, daB in dem Pro-
dukt @1, — meist in der Form Uly= (P — @)1, —
der Faktor @ angibt, mit wieviel Energie der La-
dungsstrom I, beladen ist. Allgemein gilt

gesamter Energiestrom
Ig=pl,+Ply+@l, +Tlg+vlp +... (5)

Im Augenblick soll uns diese Gleichung nur dazu
dienen, die Dimensionen und Einheiten der Bela-
dungsmaBe und damit die Einheiten der auf die ver-
schiedenen mengenartigen GroBenn, Q. m, S, P, . ..
wirkenden Triebkriifte zu gewinnen. Man erhiilt so
die in der Tabelle 1 dargestellten Einheiten.

Tabelle 1
Intensive Grobe Einkeit Bemerkungen
= Beladungsmalf
chemisches J/mol=G | G=,,Gibbs"
Potential u
elektrisches JjIC=V C=,,Coulomb*
Potential @
Gravitations- J/kg J/kg=m?/s?
potential ¢
absolute J/ICl=K | Cl=,,Clausius*,
Temperatur T Einheit der Entropie
(= ,,thermisches
Potential*‘)
Geschwindigkeit v| J/Hy = m/s | Hy = ,,Huygens*",
(=..Bewegungs- Einheit des Im-
potential®) pulses (kg m/s)

Von besonderem Interesse fiir uns ist natiirlich das
chemische Potential u mit seiner Einheit Gibbs (G).
Fiir den Physiker sind sowohl die GroBe p als auch
ihre Einheit recht ungewohnt. Wenn er die Werte
chemischer Spannungen angibt, so tut er das in ganz
anderer Weise. Er benutzt dazu nicht nur andere
Worte, sondern auch andere physikalische Gréflen.



So driickt er z. B. die chemische Spannung zwischen
dem supraleitenden und nicht-supraleitenden Zu-
stand der Elektronen eines Metalls bei einer Tem-
peratur T, die kleiner ist als die kritische Tempera-
tur T, dadurch aus, daB er die ,kritische Magnet-
feldstarke® angibt, bei der das Metall in den Normal-
zustand {ibergeht. Da er ndmlich diese chemische
Spannung mit Hilfe des Magnetfelds miBt, driickt
er sie auch durch den Wert des Feldes aus, bei dem
die chemische Spannung gerade kompensiert wird.
Das ist @hnlich, als wiirde man die Temperatur eines
Metallstabs durch den Druck angeben, den man
anwenden mul}, um den Stab auf eine vorgegebene
Linge zu bringen. Ebenso wie man dabei nur mit
viel Miihe und intellektueller Ubung eine einfache
und klare Vorstellung von der Temperatur eines
Stoffs bekdme, so erhdlt man auch durch die An-
gabe der kritischen Werte des Magnetfelds nur mit
Miihe eine klare Vorstellung von dem, um das es

tenden Zustand der Elektronen eines Metalls. In der
Einheit G ausgedriickt, ergeben sich hierfiir Werte
der GroBenordnung

He, normal — He, supra = 100G =0,1 kG, (6)

wobei kG = 10* G die handlichere Einheit ,,Kilo-
gibbs™ bezeichnet. Die Angabe (6) wird fiir den
Physiker etwas anschaulicher, wenn man statt der
Einheit G oder kG die atomphysikalische Einheit
?=96,49 kG, 1kG=1,0364- 10_23\-/ (7)
wihlt. Sie 1aBt sich mit Hilfe der Elementarmenge
t=1,66-10"%* mol und der Elementarladung
e=1,60-10"" C bilden. Wegen e/t =F =96487
C/mol = Faraday-Konstante ist eV/t=FV=96487
CV/mol=96,49 kG. In der atomphysikalischen
Einheit (7) lautet die Angabe (6) also

hier geht, nidmlich um die chemische Spannung _ ~10~3 eV 8
. - v : He, normal — He, su pra ™~ . { )
zwischen dem supraleitenden und nicht-supralei- T
Tabelle 2
Reaktion Ap=pm—pu eV/t kG
(=kJ/mol)
Cnormat > Csupea Pl Me, normal — He, supra = 1073 0,1
Umwandlung von ,,Normalelektronen™ in ,Supraelek-
tronen* in einem supraleitenden Metall bei T< T,
H ;0054551 = H2Ope Huaonissig — HH2 O fest 28-107° 0,27
Erstarrung von unterkiihltem Wasser bei T=263 K
{—10°C),p=1bar.
H,O, — Hzorlmsiu . . Hu,0 rest — HH,0 Flissig 621073 0,6
Verfliissigung von iiberhitztem Eis bei T=298 K (25°C).
p=1bar.
CDiamant g CGuphil . ? He, Diamanm — Hc, Graphit 3+ IO_Z 2v9
Umwandlung von Diaman: in Graphit bei T=298 K
(25°C), p=1 bar, normalerweise gechemmt.
?_Zn = ey He, zn — He, Cu 0.21 20
Ubergang von Elektronen von Cu in Zn bei T=298 K,
[hat den Aufbau einer elektrischen Spannung (,,Kontakt-
spannung®) zwischen Cu und Zn zur Folge, s. Aufsatz
Falk-Ruppel].
H-—1H, iy — %y, 2,11 203
Umwandlung von atomarem in molekulares Wasserstoff-
gas bei T=298 K, p=1 bar.
H, +4 0,5 = HyOp,4e ) iy, + %Juoz — 3,0, tlisssig 2.46 237
Isotherm-isobar gefiihrte Knallgasreaktion bei T=298 K
(25°C),p=1 bar.
Na + 1 Cl, — NaCl Hna + Moty — Hiact 3,99 384
Verbindung von Na-Metall und Cl-Gas zu NaCl,,,, bei
T=298K,p=1 bar.
P+ e = Hgrungzustana Hp + P = i, Grundzustand 13.6 1,3-10°
Einfang von Elektronen des kinetischen Energie Null durch
Protonen und Bildung von H-Atomen im Grundzustand
(T=0K, n/ V<« 10?° t/cm?).
n—pte+v Hy =y — e — Hy ~8-10° 8- 107
Zerfall freier Neutronen in Protonen, Elcktronen und
Antineutrinos.
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Wir weisen mit Nachdruck darauf hin, daB das
chemische Potential und damit natiirlich auch die
chemische Spannung nicht die Dimension der
Energie hat, sondern die Dimension von Energie/
Menge. Das wird im normalen physikalischen
Sprachgebrauch gern vertuscht, indem man von der
..Energie des Elektrons* oder ,,Energie des Atoms*™,
allgemein der ,Energie eines Teilchens* spricht,
dem , Teilchen* aber eine Dimension und damit
eine Einheit verweigert, es vielmehr als ein Objekt
ansieht (und nicht, wie es korrekt wire, als den
kleinsten, von Null verschizdenen ,,scharfen** Wert
der physikalischen GréBe Menge, als die Elemen-
tarmenge). Tabelle 2 gibt einige typische Werte che-
mischer Spannungen, die im Augenblick lediglich
dazu dienen sollen, ein gewisses Gefiihl fiir deren
GroBenordnungen in bestimmten physikalischen
Phanomenbereichen zu vermitteln. Die Beispiele
sind willkiirlich ausgewiihli. Man beachte jedoch.,
dal} die Stoffkombinationen auf den beiden Seiten
der jeweils angegebenen Reaktionsgleichungen nicht
im chemischen Gleichgewicht stehen (sonst wiire ja
Ap=0), daB sie also nie koexistieren. Das bedeutet
aber, dall unter den genannten Bedingungen, d.h.
der angegebenen Temperatur und dem Druck, eine
der beiden Seiten, in Tabelle 2 die linke, immer
instabil oder metastabil ist. Das muB so sein, denn
wenn eine Reaktion ablaufen soll, mub ja der dabei
verschwindende Stoff weniger stabil sein als der ent-
stehende.

5. Stofftransport als Reaktion

Wir wollen nun einen Vorgang betrachten, der ge-
wohnlich als typisch physikalisch angesehen wird,
nidmlich den Transport eines Stoffs von einem Ort
zum anderen. Dabei wird sich zeigen, daB es nicht
nur moglich ist, diesen Vorgang als Reaktion auf-
zufassen, sondern daB diese Sicht unter Umstiinden
sogar ein groferes MaB an Verstindnis vermittelt
als der kinematische Bewegungsbegriff das tut.

Die uns vertrauteste Form des Transports von Was-
ser ist die Wasserleitung. Sie fithrt von einem Be-
hidlter A, etwa einem Vorratsbehiilter, zu einem
anderen Behilter B, etwa ein Abwasserbehilter
oder eine Sickergrube. Das Wasser im Behiilter A
nennen wir kurz und verallgemeinernd den .. Stoff
A*, das Wasser im Behilter B den ,,Stoff B*. Die
Menge des Stoffs A wird mit n,, die des Stoffs B
mit ny bezeichnet. Der Transport des Wassers von
A nach B erscheint als Reaktion: Der Stofl’ A
wandelt sich um in den Stoff B, als Reaktions-
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gleichung geschricben: A — B. Dabei ist
dn, =—dng, denn die Abnahme der Menge n, ist
gleich der Zunahme von ny und umgekehrt.

Wir denken uns nun alle von Ay verschiedenen
Triebkrifte AT, Ap, A®, Av ausgeschaltet, d.h.
Null gemacht: AT dadurch, daB beide Behilter
sowie die sie verbindende Leitung auf derselben
Temperatur gehalten werden; A¢ dadurch, daB
alles in gleicher Hohe iiber dem Erdboden licgt;
A® dadurch, daB} alles aus demselben Metall ge-
fertigt ist; Av schlieBlich dadurch, daB wir nur
Stellen miteinander vergleichen, an denen die Ge-
schwindigkeit v des Wassers denselben Wert hat.
FlieBt dann Wasser von A nach B, d.h. lauft die
Reaktion A — B ab, so kann das nur daran liegen,
daB u, > pg, also die chemische Spannung zwischen
dem Stoff A und dem Stoff B Au = p, — pp >0 ist.
Das Stromen des Wassers von A nach B ist also
gleichbedeutend damit, daB es lings der Leitung, die
iiberall den gleichen Querschnitt habe, das Wasser
infolgedessen iiberall dieselbe Geschwindigkeit hat,
ein p-Gefille von A nach B gibt. Fiir den Mengen-
strom I,,, genauer fiir dic Mengenstromdichte j, er-
wartet man also eine Bezichung der Form

Ja=—o,grad . ©)

Der Faktor g, hat hierin die Bedeutung einer Leit-
fahigkeit. Das Minuszeichen in (9) driickt aus, daB
der Strom in Richtung fallender u-Werte flieBt.

Die Gl. (9) steht in enger Korrespondenz zum
Ohmschen Gesetz in der Form, die es in der Max-
wellschen Theorie hat :

Jo=00% =—opgrad®. (10)

Hierin bezeichnet j, die elektrische, also die
O-Stromdichte und oy, die elektrische Leitfihigkeit.
# = — grad ¢ ist die elektrische Feldstirke. Gl. (10)
1Bt sich bekanntlich auch so ausdriicken, daB der
elektrische Strom I, in Richtung fallender ®-Werte
flieBt und der clektrischen Spannung A® propor-
tional ist. Will man die Korrespondenz zwischen (9)
und (10) so eng machen, daB sie Wort fiir Wort
zutrifft, will man also auch den Widerstand der
Wasserleitung mit dem Widerstand des Drahts ver-
gleichen, der den elektrischen Strom fiihrt, so muf3
man sich die Wasserleitung gleichmiBig mit einem
Hindernis, etwa mit Sand, ausgefiillt denken.

Auf dem Boden gewohnter Begriffe, wozu das che-
mische Potential yu sicher nicht gehdrt, wiirde man
fir den von A nach B flieBenden Wasserstrom
zweifellos die Druckdifferenz zwischen A und B ver-
antwortlich machen und dementsprechend die Men-
genstromdichte j, dem Druckgefille proportional



setzen, statt (9) also schreiben
J,=—ogradp. (11}

Tatsachlich besagen die Gl. (9) und (11) dasselbe.
Da namlich u eine Funktion von p ist, 146t sich (9)
auch schreiben

du
j,=—0,—— gradp. 12
In=—0n g Bradp (12)
Das ist ersichtlich eine Beziehung derselben Gestalt

wie (11).

Bis hierher siehtes also aus, als wire die Verwendung
des chemischen Potentials u zur Beschreibung des
Wasserstroms nichts weiter als das Ersetzen des
vertrauten und daher eigentlich vorteilhafteren Be-
griffs des Drucks durch den unvertrauten und des-
halb schwerer handhabbaren Begriff des chemischen
Potentials. Gleichzeitig machen die Uberlegungen
deutlich, dal} das chemische Potential u eines Stoffs
(bei konstanter Temperatur) eine monoton zuneh-
mende Funktion des Drucks p ist (Abb. 1).

Abb. 1 Bei konstanter Temperatur ist das chemische Potential
eines Stoffs eine monoton zunehmande Funktion des Drucks p.

Wir denken uns nun unser Beispiel des von A nach B
strémenden Wassers insofern etwas erweitert, als
wir den Wert der iiberall konstanten Temperatur so
hoch oder den Wert des Drucks so tief wihlen, daB3
das Wasser nicht fliissig ist, sondern als Dampf,
also als Gas vorliegt. Unsers Uberlegungen werden
davon nicht beriihrt, ja sie konnen gar nicht beriihrt
werden, da sie unabhingig sind davon, welche
Werte die physikalischen GroBen im einzelnen ha-
ben. Von A nach B stromt dann also ein Gas.
Denken wir uns iiberdies noch das A und B ver-
bindende Rohr so dicht mit Hindernissen vollge-
stopft, daB der Stromungswiderstand sehr groB,
also die Leitfdhigkeit sehr klein wird, sprechen wir
gewohnheitsmaBig nicht mehr davon, daB} das Gas

stromt, sondern daB es von A nach B diffundiert.
Die GI. (9) bleibt auch in diesem Falle giiltig, und
dasselbe gilt auch fiir (11) bzw. (12), wenn man darin
unter pden Partialdruck des Gases versteht. Nur ist
es in der Physik iiblich, die Diffusion anders zu
beschreiben, nimlich durch das Ficksche Gesetz

(13)

worin A=N/V die Mengendichte (Konzentration)
ist und D die sogenannte Diffusionskonstante. Da
bei konstanter Temperatur der Druck p des Gases
monoton mit der Konzentration 7 zunimmt, gilt, da
auch g monoton mit p zunimmt, dasselbe von u. Bei
konstanter Temperatur ist g also auch eine monoton
zunehmende Funktion von #, so daB sich (9) auch
schreiben 1Bt

j,=—Dgradi,

'

d
jo= _U"d_t; grad i . (14)
Da die Ableitung du/d# hier bei konstanter Tempe-
ratur T gemeint, also eine partielle Ableitung ist,
liefert der Vergleich von (13) und (14) fiir den Zu-
sammenhang zwischen der Leitfdhigkeit o, und
Diffusionskonstante D die Beziehung
du(T, i)

D=G"T. (15]

Dal die Verwendung des chemischen Potentials u
fiir die Beschreibung des Strémungsvorgangs einen
Vorteil bietet, tritt nun schon etwas deutlicher her-
vor: Benutzt man zur Beschreibung des Stofftrans-
ports, genauer des Transports der GréBe n von A
nach B, das chemische Potential g, so erreicht man
eine Vereinheitlichung der Beschreibung, die sowohl
Strémungsvorginge inkompressibler und kompres-
sibler Medien als auch Diffusionsvorginge umfafit.

Es gibt aber sogar Bedingungen, bei denen zur Be-
schreibung des Transports, ja fiir sein ganzes physi-
kalisches Verstindnis, die Verwendung des che-
mischen Potentials unumginglich ist und bei denen
ein Ausweichen auf den Druck oder die Konzen-
tration nur. Verwirrung stiftet. Um diesen Fall zu
erldutern, bringen wir an unserem Beispiel des
Wassertransports von A nach B eine weitere gering-
fiigige Anderung an. Wir denken uns in das als
Stromungshindernis dienende Fiillsel im Verbin-
dungsrohr eine hydroskopische Substanz fest und
unbeweglich eingelagert und zwar so, da} die Kon-
zentration dieser hydroskopischen Substanz nach B
hin zunimmt und im Behilter B, den wir uns auch
damit angefiillt denken, ihren Maximalwert hat. In
dieser Anordnung strémt bzw. diffundiert nun
Wasser weiterhin von A nach B, solange nur
Hi,0, 4 > Miso, s 15t. Das aber garantiert die hygro-
skopische Substanz, selbst wenn gar kein Druck-
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gefille vorhanden ist, ja sogar, wenn ein nicht zu
starkes Druckgefille in umgekehrter Richtung vor-
handen ist. DaB sie Wasser an sich bindet, bedeutet
ndmlich, daB sie den p-Wert des Wassers klein
macht und zwar um so kleiner, je groBer ihre eigene
Konzentration ist. Das Wasser diffundiert also auch
jetzt von A nach B, obgleich bei stationéirer Stro-
mung seine Konzentrationfiy,o von A nach B zu-
nimmt (wenn auch weniger als die “onzentration
der hygroskopischen Substanz). Das Wasser diffun-
diert also seinem Konzentrationsgefille entgegen.
Dennoch handelt der diffundierende Stoff so wie er
immer handelt, wenn von den Triebkriften allein
die chemische Spannung Ap wirksam ist: Er folgt
dem Gefille seines chemischen Potentials g, Nur ist
der Wert von g nicht allein durch die Konzentra-
tion 1i des diffundierenden Stoffs bestimmt, sondern
auch, und hier vor allem, durch die sich dndernde
Umgebung liangs des Verbindungsrohrs. Nur wenn
lings des Diftusionswegs die chemische Umgebung
dieselbe bleibt, wird A allein durch A bestimmt.

Werfen wir schlieBlich noch einen Blick auf den Zu-
stand chemischen Gleichgewichts, in dem ja
Ap= pu, —pg =0 ist. Da wir die von Apu verschie-
denen Triebkrifte ohnehin als Null vorausgesetzt
haben, wirken, wenn auch Apg=0 und damit
grad u=0, also p(r)= const. ist, gar keine Trieb-
kriifte mehr auf den Stoff. Es findet somit auch kein
Transport mehr statt, das chemische Potential u hat
nicht nur in A und B denselben Wert, sondern lings
der ganzen von A nach B fiihrenden Verbindung.
Es ist niitzlich, sich diesen Zustand des Gleich-
gewichts klar vor Augen zu halten: Im Fall des
fliissigen Wassers hat der Druck p iiberall denselben
Wert (die n-Dichte, d.h. die Konzentration des
fliissigen Wassers ist ohnehin nicht verinderlich, da
Wasser nahezu inkompressibel ist); im Fall des dif-
fundierenden Wasserdampfs hat, wenn im Innern
des Rohrs chemische Homogenitit herrscht, die
Konzentration iy, iiberall denselben Wert; ist
dagegen die hydroskopische Substanz eingebaut, so
nimmt im Gleichgewicht die Konzentration fiy,e
von A nach B hin zu. Unsere Betrachtungen liefern
folgende wichtige allgemeine Regel:

Ein Stofftransport, bei dem von den Trieb-
kriften Ap, Ap, AP, AT, A, ... nur Ap
von Null verschieden ist, folgt stets dem
Gefille seines chemischen Potentials u. Ist
das Gefille Null, d.h. hat u iiberall den- (16)
selben Wert, so findet kein Transport statt,
es liegt chemisches Gleichgewicht vor. Der
Wert u ist durch die Konzentration i des
Stoffs sowie durch die jeweilige chemische
Umgebung bestimmt.
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Da die GréBen i und p, anders als g, vertraut und
im allgemeinen leicht meBbar sind, erhebt sich die
Frage, wic denn das chemische Potential p eines
Stoffs von i oder p abhingt. Allgemein lidBt sich das
nicht beantworten, wohl aber in zwei Grenzfiillen,
ndmlich dem des inkompressiblen und dem des gas-
formigen bzw. verdiinnt geldsten Stoffs [2], [3]:

1
u(p)=plpo)+—(p—pe) (17)
n

fiir inkompressible Stoffe (/i = const.) bei T = const.,
v =consl.

u(p)=p(py) + RT In (ﬂ)

Po

z (18)
u(ii)=pu(iy)+ RT In (j—)
ny
fiir Gase bei T = const., v = const.

Mit (18) nimmt z.B. der Zusammenhang (15) zwi-
schen der Diffusionskonstante D und der Leitfihig-
keit o, dic Form an: D=g, RT/ii, d.h. die sonst
gern kinetisch begriindete Aussage, daB die Dif-
fusionskonstante D proportional T/n ist. Analog
zur Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit
oo =qbgy als Produkt von Ladungsdichte §= Q/V
und Beweglichkiet by, 1Bt sich auch die Leitfihig-
keit o, in der Form schreiben ¢, =1ib,. Darin be-
deutet b, eine Diffusionsbeweglichkeit. Man erhilt
so D=b, RT.

6. Stofftransport im Gravitationsfeld

Bei den bisherigen Uberlegungen haben wir stets
vorausgesetzt, daB von den Triebkriften nur die
chemische Spannung Ayu von Null verschieden ist,
alle tibrigen dagegen Null sein sollten. Wir gehen
nun einen Schritt weiter und lassen zu, daf auBer A
auch die ,,Gravitationsspannung* A¢ von Null
verschiedene Werte annehmen kann. Physikalisch
bedeutet das lediglich, daB die beiden Gefille A
und B in Abb. 2 sowie das sie verbindende Rohr
nicht mehr in gleicher Hohe iiber dem Erdboden zu
liegen brauchen, sie kdnren von jetzt ab unterschied-
liche Hhen z, bzw. zg, allgemein z, haben.

Um diesen Fall in unsere Betrachtungen einzube-
zichen, berufen wir uns auf den physikalischen Er-
fahrungstatbestand, dalb die GroBle Masse m an
physikalischen Systemen niemals allein vorkommt,
sondern stets an die GroBBe Menge n gekoppelt ist.
Wir kdnnen das auch so ausdriicken, daB3 bei einem



Stofftransport der Massenstrom I,, stets an den
Mengenstrom [, gekoppelt ist gema3

I,=MI,. (19)

Hierin ist M = m/n, die Masse pro Menge des Stoff-
transports, oder wie man herkémmlich sagt, seine
»Molekularmasse*. Die letzte Bezeichnung ist leider
etwas irrefiihrend, da sie leicht suggeriert, es handele
sich bei M um eine GroBe mit der Einheit kg,
withrend M in Wirklichkeit eine Gréfie mit der Ein-
heit kg/mol ist,

Setzt man (19) in Gl. (5) ein, so ergibt sich

Ig=(u+Moe)l,+ DIy +Tis+vl,+ ...
=yl + @l +Tlg+vlp+... .

Formal sieht diese Gleichung so aus, als giibe es gar

keine Gravitation (d.h. als wire ¢ =0), denn der

Gravitationsterm ¢I,, ist verschwunden und statt-
dessen das chemische Potential x4 durch die Grolie

(20)

7= u + M ersetzt worden, allgemein also fiir einen .

Stoff i das chemische Potential i; durch

n=mt M. (21)
Wir nennen y; das gravitochemische Potential des
Stoffs i. Die GroBle y hat dieselbe Einheit wie pu,
ndmlich J/mol = G. Die Eliminierbarkeit der Gravi-
tation aus der Energiestromgleichung, d. h. die Um-
schreibbarkeit von (5) in die Gestalt (20), beweist
folgende einfache Regel:

So wie die chemische Spannung Ay, die auf
die Grofle n wirkende Triebkraft mifdt, stellt,
dank der Kopplung (19), die gravitochemi-
sche Spannung Ay=Apu+MAg die Resul-
tierende der auf die Gréflen Menge n und
Masse m wirkenden Triebkrifte Ay und Ag
dar. Sind von allen Triebkriften nur Au und
A¢ von Null verschieden, so folgt ein Stoff-
transport niclit seinem p-Gefille, sondern
dem Geflle seines gravitochemischen Poien-
tials 3. Im gravitochemischen Gleichgewicht
ist demgemiB Ay = 0. Das schlieit auch den
Fall ein, daB3 Ay und A¢ ungleich Null sind
und einander entgegenwirken.

(22)

Um die Wirksamkeit der Regel (22) zu demon-
strieren, betrachten wir den Fall des zu keinem
Transport fiihrenden Gleichgewichts zwischen un-
seren Behiltern A und B, die jetzt nicht mehr auf
derselben Hohe zu liegen brauchen (Abb. 2). So-
lange A und B sowie ihr Verbindungsrohr auf der-
selben Horizontale (A@=0) liegen, findet kein
Transport statt, wenn die chemische Spannung zwi-
schen belicbigen Punkten Null ist, wenn also
Ma= pg=p(r). Wegen (21) und A =0 ist dann
auch die gravitochemische Spannung Ay zwischen

Abb. 2 Zum Begriff des gravitochemischen Potentials

beliebigen Punkten Null. Liegen A und B dagegen
auf verschiedener Hohe, so findet kein Transport

statt, wenn die gravitochemische Spannung
Ay =7y, —7v5=0, wenn also

Ha— M= —M (@, —@g), oderkurz
Au=—MAgp. (23)

Diese Gleichung driickt aus, was die Aussage
,,chemische Spannung Au und Gravitationsspan-
nung A halten sich die Waage™ mathematisch
bedeutet, Im Gravitationsfeld der Erde hat (23) die
Gestalt

fa—Hy=—Mg(zy—z5) mit g=981m/s*. (24)

Diese Gleichung erlaubt es, die Werte von che-
mischen Spannungen Ap anzugeben wie sie im
Gravitationsfeld der Erde bei gravitochemischem
Gleichgewicht auftreten. So hat ruhender Wasser-
stoff (M =2 g/mol=2-10""2 kg/mol) bei iiberall
gleicher Temperatur zwischen Stellen, deren Héhe
sich um 1 m unterscheidet, die chemische Spannung
Aptyy, =196~ 1072 G&0,02 G. Fiir einen Stoff mit
einem um den Faktor 50 groBeren Wert von M, also
etwa Eisen, hat die chemische Spannung zwischen
Stellen mit 1 m Hohenunterschied den Wert
Ap=1 G. Interessant an diesen Werten ist noch,
daB sie unabhiingig sind davon, ob der Stoff fest,
fliissig oder gasformig vorliegt. Die rechte Seite von
(24) hiangt nimlich weder vom Wert der Temperatur
noch vom Wert des Drucks ab, also hingt auch die
linke Seite nicht davon ab. Wichtig ist allerdings
dabei die Bedingung, daB in jeder Hohe = dieselbe
Temperatur herrscht. Der Unterschied Ap der
u-Werte eines Stoffs in verschiedenen Hohen z, also
die z-Abhiingigkeit von u kommt natiirlich zustande
durch die Anderung des Drucks p mit der Hohe z.
Der Unterschied ist aber unabhéngig davon, ob der
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Druck insgesamt groBe oder kleine Werte hat.
Kennt man also die Abhiingigkeit des Drucks von
der Hohe z, d.h. p(z), so ldBt sich aus (24) aus-
rechnen, wie u von p abhiingt. Im Prinzip 1i6t sich
so die p-Abhiingigkeit des chemischen Potentials u
eines Stoffes bestimmen, wenn man miBt, wie sich
der Druck p desim Gravitationsfeld der Erde ruhen-
den Stoffs mit der Hohe z dndert.

Weil man umgekehrt, wie das chemische Potential p
eines Stoffs von p abhingt, so liefert (24) die Mog-
lichkeit, die z-Abhéngigkeit des Drucks, also p(z)
dieses Stoffs im gravitochemischen Gleichgewicht
zu berechnen. Setzt man zum Beispiel den u-p-Zu-
sammenhang (17) eines inkompressiblen Stoffs in
(24) ein und nennt man zg einfach z, so erhilt man
die bekannte Beziehung

P(2)=pa—Mig(z—z\)=ps—pg(z—2z,). (25)

Hierin ist ¢ = M die Massendichte des Stoffs. Setzt
man andererseits den fiir ein Gas charakteristischen
Zusammenhang (18) zwischen g und pin (24) ein, so
resultiert

Mﬂ_;_’} _ 26)

P(z)=py-exp {—— RT

Das ist die als (isotherme) barometrische Héhen-
formel bekannte Bezichung zwischen dem Druck p
und der Hohe z fiir ein im homogenen Gravitations-
feld der Erde ruhendes Gas, das iiberall dieselbe
Temperatur T hat. Natiirlich hidtte man, wie gesagt,
auch umgekehrt aus den Gln. (25) und (26), wenn
diese etwa durch Messungen oder andere Uber-
legungen gewonnen worden wiren, mit Hilfe von
(24) die Gln. (17) und (18) herleiten konnen.

Da die Beziehung (18) auch fiir einen verdiinnt
gelosten oder suspendierten Stoff gilt, folgt auch fiir
diesen Fall die Gl. (26), wobei p nun allerdings den
Partialdruck des geldsten Stoffs bezeichnet. Da man
gewohnt ist, in diesem Fall die Konzentration /i des
Stoffs zu benutzen, deren Zusammenhang mit p
durch die Gasgleichung p =i RT gegeben ist, nimmt
(26) die Gestalt an

RT (27)

In der Physik wird diese Beziehung als die Gleichung
des Sedimentationsgleichgewichts bezeichnet.

A(z)=f, - exp {— M} .

Wie steht es nun mit den Stofftransporten im Gravi-
tationsfeld? Nach der Regel (22) ist die Antwort
klar: Wirken von allen Triebkriften nur die che-
mische Spannung und die Gravitationsspannung
auf den Stoff, so folgt der Stoff dem Gefille seines
gravitochemischen Potentials y, d.h. der GroBe
—grady.
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Es ist unmittelbar einleuchtend, daB sich die vor-
stehenden Uberlegungen wértlich auf den Fall iiber-
tragen lassen, daB statt A¢ die elektrische Span-
nung A® von Null verschieden und damit als zusitz-
liche Triebkraft wirksam ist. Da auch die Ladung Q
stets an die Menge n gekoppelt ist, 1aBt sich in
volliger Analogie zur gravitochemischen Spannung
eine elektrochemische Spannung einfiihren, die die
resultierende Wirkung von chemischer Spannung
und elektrischer Spannung zusammenfalit. Wegen
ihrer groBen praktischen Bedeutung ist dieser GroBe
der ganze folgende Aufsatz gewidmet.

7. Bernoulli-Gleichung; die reibungsfreie
Bewegung als Reaktionsgleichgewicht

Bisher haben wir stets vorausgesetzt, daf die Trieb-
kraft Av, die Differenz der Geschwindigkeiten, Null
ist. Einmal haben wir das durch den Einbau von
Hindernissen crreicht, die die Stromung zah und
reibend machen, somit Beschleunigungen unter-
driicken und so Avr=0 bewirken. Zum anderen
haben wir Gleichgewichte betrachtet, bei denen gar
keinc Bewegung auftritt, die Geschwindigkeit also
tiberall denselben Wert Null hat. Wir wollen nun
Av+# 0 zulassen, so daB im Stromungsverlauf unter-
schiedliche Werte der Geschwindigkeit auftreten.
Das bedeutet, daB die Stromung beschleunigt oder
verzogert wird.

Als einfachen Vorgang dieser Art betrachten wir
eine Fliissigkeit, die in einem Rohr stromt, das
streckenweise einen verengten Querschnitt hat
(Abb. 3). Die ,Fliissigkeit** kann iibrigens auch,
ohne daB die meisten unserer Uberlegungen davon
betroffen werden, ein Gas sein. Wir sprechen trotz-
dem von einer Fliissigkeit, da wir so an gewohnte
Vorstellungen ankniipfen kénnen. Um deutlich zu
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Abb. 3 Stromung in einem verengten Rohr



machen, daBl und wie der Stromungsvorgang als
Reaktion aufgefaBt werden kann, haben wir zwei
Stiicke A und B gekennzeichnet, mit deren Hilfe
sich der Stromungsvorgang als die Reaktion A —» B
beschreiben 1dBt. Die Stiicke A und B sind so ge-
wihlt, daB sie dieselbe Menge der Fliissigkeit
enthalten; so wird die Beschleunigung, die die von
A nach B stromende Fliissigkeit erfahrt, unmittel-
bar in der Anderung von Linge und Querschnitt
sichtbar. Der ,Stoff A™ unterscheidet sich vom
..Stoff B** zuniichst einmal dadurch, daB die Ge-
schwindigkeit v, genauer ihr Betrag |v| einen anderen
Wert hat. Es ist |v,| <|vg|. AuBerdem hat auch der
Druck der Fliissigkeit bei A einen anderen und zwar
groBeren Wert als bei B. Das zeigt die in jedem
Physikbuch zu findende Anordnung, bei der an den
Stellen A und B senkrecht Rohre aufgesetzt sind, in
denen die Steighthe der Fliissigkeit unmittelbar den
Druck anzeigt (in Abb. 3 gestrichelt angedeutet).
SchlieBlich wollen wir die Anordnung so einrichten,
daB die Fliissigkeit bei A und B dieselbe Tempe-
ratur T, =Ty =T hat. Das liBt sich dadurch er-
reichen, daBl das Rohr von aufien auf der Tempe-
ratur T gehalten wird und die Geschwindigkeits-
werte der Stromung so eingerichtet werden, daf die
Wirmeleitung (genauer die Entropieleitung) der
Fliissigkeit dafiir sorgt, daB stets thermisches
Gleichgewicht (AT =0) zwischen Rohrwand und
Fliissigkeit herrscht.

Die Stromung, also die Reaktion A — B, ist somit
nichts anderes als der Ubergang eines Stoffs von
einem Zustand gegebener Werte der GroBen T, p, v,
namlich der Werte T}, iy, 4, in einen Zustand mit
demselben Wert von T (denn est ist T=T,=T),
aber anderen Werten von g und vy. DaB vy einen
groBeren Wert hat als v, und somit die Triebkraft
Av=uv, —vy#0, wissen wir sicher, denn es ist
lva| <|vg|. Wie aber steht es mit dem Wert der
Triebkraft Au= pu,—pg? Die Tatsache, daB der
Druck bei A groBer ist als bei B, lifit zwar vermuten,
daBauch u, > ug,aber dadamit zu rechnen ist, dafd u
nicht nur von der Temperatur und dem Druck ab-
hiingt, sondern auBerdem auch von der Geschwin-
digkeit, ist die Frage nach dem Wert von Ay nicht
trivial. Wir kénnen das Problem, um das es hier
geht, noch etwas klarer formulieren: Wird der Wert
des chemischen Potentials eines Stoffs durch An-
dern seiner Geschwindigkeit bei festgehaltenen Wer-
ten von Temperatur und Druck beeinfluBt, und
wenn ja, wie? Um die Diskussion durchsichtig zu
machen, geben wir die Antwort vor ihrem Beweis:
Es ist

M
w(fo])=p(v=0)— 2

£ 27
bei T =const., p=const.

Dabei ist M die Masse pro Menge, also M = m/n.
Mit zunehmendem Betrag der Geschwindigkeit
eines Stoffs nimmt (bei konstanten Werten von Tem-
peratur und Druck) der Wert seines chemischen
Potentials also ab, und zwar gerade um die kinetische
Energie pro Menge. Aufden Beweis von (27) werden
wir, wie gesagt, spiter zurlickkommen. Zunichst
folgt aus (27) sowie der uns bekannten Regel, daBl
der Wert von u bei konstanter Temperatur gleich-
sinnig monoton vom Druck abhéngt, fur die Trieb-
kraft Apu=pu, — py >0. Die beiden Triebkrifte Apu
und Ar sind also von Null verschieden, wihrend
alle anderen Triebkrifte (wie AT, Ap) Null sind.

Wie sieht nun die Resultierende der beiden Trieb-
krifte Ap und Av aus? Um diese Frage zu beant-
worten, erinnern wir uns der Kopplung zwischen
MassenstromI,,, und MengenstromI,im 6. Abschnitt
und fragen: Gibt es analog zu (19) eine Kopplung
zwischen Impulsstrom I, und Mengenstrom I, bei
unserer Fliissigkeit? Man erwartet eine Relation der
Form

I,=pl,. (28)
Darin ist p der Impuls pro Menge (und nicht der
Impuls!). Obwohl nicht jeder Impulsstrom eine
Darstellung der Form (28) zuliBt — denn nicht jeder

Impulsstrom beruht auf stromender Materie [4] —,
trifft in unserem Fall (28) zu mil p = Mv, also:

Impuls pro Menge

= (Masse pro Menge)- Geschwindigkeit .

Damit folgt aus (28)

vl,=Muv?l,. (29)

Setzt man das in die Energiestromgleichung (5) ein,
so lautet diese (wenn wir auBerdem [, =0 setzen,
weil unsere Fliissigkeit elektrisch neutral ist)

o= (u+Mv?)I,+ T, (30)

Wie im 6. Abschnitt der ,,Gravitationsterm** @/,
dadurch Beriicksichtigung fand, daBl p durch
y=p+Mep ersetzt wurde, so wird jetzt der ,Be-
wegungs- oder kinetische Term* vl, dadurch be-
riicksichtigt, daB u durch p + Mv? ersetzt wird. So
wie wir y das gravitochemische Potential nannten,
kénnen wir g+ Mv? das , kinetochemische** Poten-
tial nennen. Wichtig fiir uns ist indessen nur, daf3
dieser Ausdruck analoge Regeln befolgt wie gpund y.
So wie Ay die Resulticrende der Triebkrifte Ap
und Ae war, ist nun

Alp+Mv?]
= Resultierende der Triebkrifte Ag und Av  (31)
=, kinetochemische'* Spannung.
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Es ist zu beachten, daB in dieser Bezichung u selbst
noch von v abhdngt und zwar gemiB8 Gl. (27).
Beriicksichtigen wir das, so nimmt (31) die Gestalt
an

A [u{T. P, l?=0,'l+—,)ﬂz v’]
2 (32)

= kinetochemische Spannung .

Um von der kinetochemischen Spannung eine etwas
anschaulichere Vorstellung zu bekommen, bilden
wir mit Gl. (30) einmal den Energiestrom I (A), der
einen Querschnitt des Rohres an der Stelle A durch-
setzt, und den Energiestrom I, (B), der einen Quer-
schnitt bei Bdurchsetzt. Dal, fiir beide Querschnitte
denselben Wert hat, erhilt man fiir die Differenz

Ig(A)—1g(B)
— M 2 2
- “(19PA'U:'O)_”{T-PIH”=O}+?[UA_'UB) Iﬂ
+T[Ig(A)—Is(B)]. (33)

Dieser Ausdruck gibt den Energiestrom an, der von
der Fliissigkeit zwischen den Stcllen A und B an
die T konstant haltende Umgebung abgegeben
wird. Somit ist

A[,u (T,p,v=0) +¥ vz]

7 1sB)—Is(A)

§ zwischen A und B abgegebener Energiestrom
I

=T [5p = 55 + Supgegeven (A = B)].

(34)

n

Hierin sind s=S/n die Entropie pro Menge der
Fliissigkeit (Is=sI,) und .5 zepen (A — B) die auf
dem Weg von A nach B wegen der Voraussetzung
T=const. an die Umgebung abgegebene Entropie
pro Menge der Fliissigkeit. Wie (34) zeigt, ist die
resultierende Triebkraft, also die kinetochemische
Spannung, gleich T mal der Zunahme der Entropie
pro Menge der Fliissigkeit auf ihrem Weg von A
nach B plus T mal der auf diesem Weg abgegebenen
Entropie pro Menge.

Im Spezialfall einer inkompressiblen Fliissigkeit
(7 = const.) liBt sich einmal die linke Seite von (34)
mit Hilfe der Gl. (17) umformen, zum anderen fillt
auf der rechten Seite der erste Term fort, da bei
Inkompressibilitit s allein von T abhingt und so-
mit sy =s5, ist. Die auf dem Weg von A nach B
abgegebene Entropie ist dann erzeugte Entropie.
Fiihrt man noch die Massendichte ¢ = M# ein, so
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lautet Gl. (34) fiir eine inkompressible Fliissigkeit
9 o | 9 2 -y -~
[P,‘ s > ba] - [pB +§ vB:I—Tnscmuﬂ (A — B). (35)

Fiir den Tall, daB keine Entropie erzeugt wird, die
Strémung also ideal reibungsfrei ist, reduziert sich
(35) auf die als Bernoulli-Gleichung bekannte Be-
ziehung

PatSR=py +208, Gunenn=0). (36)

Da die rechte Seite von (34) die (mit A multiplizierte)
resultierende Triebkraft ist, bedeutet Reibungsfrei-
heit also Verschwinden der Triebkraft und damit
kinetochemisches Gleichgewicht. Eine stationire rei-
bungsfreie Stromung stellt also ein Gleichgewicht
dar, bei dem sich Ay und Av gerade die Waage
halten. Tatsichlich kann man im Fall der Reibungs-
freiheit dem Strom [, und mit ihm auch den anderen
Stromen beliebige Werte erteilen, ja sogar die Rich-
tung umkehren. Die Umkehrbarkeit des Stroms ist
ja geradezu das Kennzeichen der Reibungsfreiheit.
Die Strome sind dann nicht die Folge einer stationir
wirkenden Triebkraft, sondern die Folge eines ein-
maligen AnstoBes. Die physikalischen Erscheinun-
gen, die wir traditionell als die , reinsten** Vorgiinge
zu betrachten gewohnt sind, namlich die reibungs-
freien Bewegungen, sind im Licht der allgemeinen
Dynamik also gar keine Vorgiinge, sondern Zu-
stdnde. Es sind Zustiinde, in denen der Triebkraft Av
durchandere Triebkrifte wie Ay, AT, . . . die Waage
gehalten wird. Reibungsfreie Bewegungen sind daher
kinetochemische Gleichgewichte.

SchlieBilich noch ein pzar Worte zum Beweis von
(27). Betrachtet man die Bernoulli-Gleichung als
bewiesen, so ist eigentlich nichts mehr zu tun. Geht
man namlich unsere Uberlegungen riickwiirts durch,
so erkennt man, daB Gl. (27) an keiner Stelle zur
Begriindung irgendeiner allgemeinen Relation be-
nutzt wurde. Somit folgt Gl. (27) aus der als giiltig
betrachteten Bernoulli-Gleichung. Man kann (27)
aber auch direkt gewinnen, indem man zwei rei-
bungsfreie Strémungen betrachtet, die sich in nichts
als in der Geschwindigkeit unterscheiden (Abb. 4).

T THE o i = e 1R i

# T Pt = F -+ T B TE™ =55
A ..p IR T Bl D San L""I-‘T l%ib‘ .,

Abb. 4 Zwei Stromungen derselben Substanz, die sich nur in
der Geschwindigkeit unterscheiden



Nach (30) ist dann

(L) _("_s) g M = e S, (37)
Iu 2 I 1

Diese Differenz ist aber gleich der Differenz der
kinetischen Energien pro Menge, also M (v3 — v})/2,
denn die beiden Stromungen unterscheiden sich ja
nur in der kinetischen Energie pro Menge. Somit ist
M M
=y =M@} ~v})+ 5 @3- v)) = 5 (3 -v}).
LaBt man hierin v, — 0 gehen, hat man die be-
hauptete Gl. (27).

8. Ausblick

Mit den Uberlegungen der vorangegangenen Ab-
schnitte ist das Thema, physikalische Vorgiinge als
Reaktion zu behandeln, nur erst in seinen Anfingen
angefaBt. Ganz von selbst dringt sich zum Beispiel
die Frage nach dem Mitwirken der Triebkralt AT
auf sowie nach typischen Folgen dieses Mitwirkens.
Nach allem wird man vermuten, daf} eine Kopplung
des Entropiestroms Iy mit dem Mengenstrom I,
gemiB Ig=sl,, worin s die Entropie pro Menge
bedeutet, darauf hinauslduft, eine neue Spannung
einzufiihren, nimlich

Alu+M(p+v*)+Ts) (38)
= Resultierende der Triebkriifte Au, A, Av, AT.

Wenn die vier Strome I, I,,,, 1, und I simtliche von
Null verschiedene Stréme des Transports sind (was
in Praxi hdufig der Fall ist), ist, wie wir hier nicht
beweisen wollen,

Alp+M(p+1*)+Ts]=Ah, (39)

wobei h die Enthalpie pro Menge des Stoffstroms
bezeichnet. Die Anwendungen von (38) enthalten
Stromungsprobleme ebenso wie alle Sorten Diffu-
sionsvorgidnge, wozu neben den im 5. Abschnitt
diskutierten Diffusionsproblemen auch die Druck-
und Thermodiffusion gehéren. AuBerdem lassen
sich mit denselben Mitieln Phasenumwandlungen,
Mischungs- und Entmischungsvorgiinge sowie mit
diesen verbundene chemische Reaktionen behan-
deln. DaB schlieBlich auch elektrische Phiinomene
einbezogen werden kdnnen, wird im ndchsten Auf-
satz ausfiihrlich dargelegt.
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G. Falk und W. Ruppel

Elektrische Vorginge und Reaktionen

1. Einleitung

Die Lehre von der Elektrizitiit begann mit der Ent-
deckung, daB bestimmte Stoffe wie Bernstein, Glas,
Siegellack — die wir heute Isolatoren nennen — mit
Katzenfell oder Wolle gerieben, auffallende Attrak-
tionseffekte zeigen und bei Beriihrung hérbare und
im Dunkeln sichtbare kleine Funken erzeugen. Fast
zwei Jahrhunderte lang war diese ,,Reibungselek-
trizitit* die einzige Basis des Experimentierens mit
dem Phinomen Elektrizitit. Erst Galvanis be-
rithmte Beobachtung des zuckenden Froschschen-
kels (1791) fiihrte in Voltas Hiinden zur Konstruk-
tion der ersten elektrochemischen Stromquelle und
damit zur Mdglichkeit, nach Belieben elektrische
Stréme zu erzeugen und mit thnen zu hantieren.
Damit war das Tor aufgestofen zu jener Ent-
deckungsphase, die bereits ein halbes Jahrundert
spiter in den groBartigen, vor allem an Faradays
und Maxwells Namen gekniipften Begriffsbildun-
gen des elektromagnetischen Feldes kulminierte.
Diese Begriffe gelten heute als die Grundlagen der
Elektrodynamik und gehren demgemall zum ver-
bindlichen Wissen jedes Physikers.

Hilt man sich die historische Entwicklung der
Elektrizitatslehre vor Augen, so liegt eigentlich der
SchluB nahe, daB es fiir den mit den wirkungsvollen
Begriffen der Faraday-Maxwellschen Theorie aus-
gestatteten Physiker von heute ein Kinderspiel sein
miiBte, die historischen Quellen der Lehre von der
Elektrizitit, also die Phinomene der Reibungs-
elektrizitit sowie die Vorginge in elektrochemi-
schen Stromquellen klar und einfach auseinander-
zusetzen. Dal} das jedoch nicht so ist, weil} jeder
Physiker. Ja, es gilt in manchen Fachkreisen nicht
einmal als besonderer physikalischer Bildungs-
mangel, wenn man diesen Phinomenen &hnlich
ahnungslos gegeniibersteht wie einst die Entdecker.
Warum ist das so? Sind Reibungselektrizitit und
galvanische Stromerzeugung nur ,Dreckeffekte®,
um die zu kiimmern sich nicht lohnt? Angesichts
der Bedeutung dieser Phinomene bei biologischen
und chemischen Vorgingen. aber auch in der Fest-
korperphysik kann von Dreckeffekten wohl kaum
die Rede sein.

Der Grund fiir die traditionell akzeptierte Kenntnis-
liicke liegt darin, daB die Maxwellsche Theorie nur
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jenen Teil der Elektrizitiitslehre ausmacht, der un-
abhingig ist von der Materie. Dieser Teil betrifft
allein die Eigenschaft des nicht-materiellen Systems
..Elektromagnetisches Feld*, nicht dagegen das
Problem der Ankopplung dieses Systems an das
System ,,Materie. Die Trennung der Elektrizitits-
lehre in einen Teil, der unabhingig ist von der
Materie, und einen zweiten, den die Materie wesent-
lich bestimmt, gelang mit Hilfe der Fiktion, dal3 die
ruhende wie die bewegte elektrische Ladung, also
der Strom, etwas ist, das mit der Materie im Prinzip
nichts zu tun hat. Diese Fiktion ist dem Physiker so
gelaufig, daB er sie oft nicht einmal als Fiktion
erkennt. Nach gewohnter Anschauung und Sprech-
weise gilt es als ausgemacht, daB3 die Ladung ,,auf
einem Korpersitzt*, dali sieaufden Kérper gebracht
und ebenso von ihm heruntergenommen werden
kann, ohne den Korper dabei zu verindern. Aber
hat diese Anschauung z.B. noch einen Sinn beim
Elektron oder Proton? LBt sich die Ladung eines
Elektrons oder Protons von diesen herunternehmen,
oder l1iBt sich mehr Ladung auf diese Gebilde
packen? Wie wir heute wissen, gehdrt die Ladung
des Elektrons nicht weniger zu scinen Charakte-
ristika als seine Masse oder sein Spin. Die Ladung
eines Elektrons zu dndern bedeutet, auch seine an-
deren physikalischen Groflen, wie etwa die Masse,
in ihren Werten zu dndcrn, das heifit aber aus dem
Elektron ein ganz anderes Gebilde zu machen.
Ebenso ist das Neutron nicht einfach ein ungela-
denes Proton, wenn auch seine Masse nahezu gleich
der des Protons ist.

Die elektrische Ladung ist eine eigene physikalische
GriBe. Dennoch gibt es nicht Ladung in dem Sinn,
daB man sie losgelost von Materie, also ,,Ladung an
sich* in der Natur finde. Von Null verschiedene
Werte der GroBe Ladung sind vielmehr immer an
von Null verschiedene Werte anderer physikalischer
GroBen gebunden, insbesondere der GroBe
~Menge*.

Elektrizititslehre ohne Beriicksichtigung der Eigen-
schaften der Materie wire eine Elektrizititslehre
ohne Ladung. Die gibt es durchaus. Sie wird von
demjenigen Teil der Elektrodynamik gebildet, der
sich mit der Ausbreitung elektromagnetischer Wel-
len im Vakuum befaBt. Der elektrische Strom redu-
ziert sich in ihm auf den Verschiebungsstrom. Nur
dieser Teil ist ,reine* Elektrodynamik. Der ganze
groBe Rest der Elektrizititslehre dagegen, nimlich
elektrische Ladungsstrome, Elektrostatik, Magne-
tostatik, vor allem aber die dielektrischen, ma-
gnetischen, optischen urd elektrochemischen Pha-
nomene sind nur aus dem Wechselspiel von Elektro-
dynamik und den Eigenschaften der Materie ver-
standlich. Das Ohmsche Gesetz, der Ferromangetis-



mus, das Brechungsgesetz, ebenso wie die Kontakt-
spannung und die Wirkungsweise einer galvanischen
Batterie gehéren dazu. Keine dieser Erscheinungen
ist allein elektrisch verstdndlich und auch durch
bloBes Zufiigen einereinfachen ,Materialgleichung*“
nicht voll zu fassen. Alle Phiinomene, die auf dem
Transport oder der Verschiebung von Ladungs-
trédgern beruhen, lassen sich, wie wir zeigen wollen,
als Reaktionen behandeln. Die Reaktionen schlie-
Ben dabei ebenso den elektrischen Teil, also den
Transport von Ladung ein, wie auch den nicht-
elektrischen Teil, also den Transport von Menge.

2. Die treibenden Krifte im Stromkreis

Als Beispiel eines Stiicks Elektrizititslehre, das
traditionell unzureichend, ndmlich ausschlieBlich
elektrisch analysiert wird, betrachten wir die Be-
wegung von Ladungstrigern in einem Stromkreis.
Wendet man darauf die gewohnte Regel an, dal ein
Korper, der eine Ladung Q trigt, in einem elek-
trischen Feld & die Kraft Q# erfihrt, so schlieBt
man, daB die Ladungstriager in einem Stromkreis,
falls ihre Ladung positiv ist, sich unter dem Einflu
des elektrischen Feldes von den Quellen zu den
Senken des #-Feldes bewegen, oder in einfacher
Sprache, vom Plus-Pol zum Minus-Pol einer Bat-
terie. Hat Q einen negativen Wert, wie bei Elek-
tronen, so bewegen sich zwar die Ladungstriger
umgekehrt vom Minus-Pol zum Plus-Pol, aber die
Richtung des elektrischen Stroms, der durch die
sich bewegenden Ladungstriger dargestellt wird,
bleibt dieselbe wie vorher: Der elektrische Strom
flieBt vom Plus-Pol zum Minus-Pol. Um die Situa-
tion etwas genauer zu analysieren, betrachten wir
Abb. 1. Sie stellt einen Akku dar, dessen Pole durch
einen Draht verbunden sind. Es flieBt dann ein
elektrischer Strom, der iiber jedem Querschnitt des
Drahtes wie auch des Akkus denselben Wert I hat.
AuBerhalb des Akkus, nimlich im Draht, flieBt
dieser Strom tatsdchlich von plus nach minus.
Innerhalb des Akkus aber flieBit er, da die Ladung
einem Erhaltungssatz geniigt, von minus nach plus,
also dem # -Feld entgegen. Das ist in jedem statio-
nidren Stromkreis so: In einem Stiick des Kreises
flieBt der Strom von plus nach minus, in einem
zweiten mull er dann von minus nach plus flieBen,
also gegen das #-Feld anrennen, Im zweiten Teil
des Stromkreises kann also nicht die Kraft Q# die
Bewegung der Ladungstrédger bestimmen, wenn sie
es im ersten tut. Es mul} dort eine andere Kraft
geben, der die Ladungstrager folgen.
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Abb. 1 Stromkreis mit Batterie (— =& -Feldlinien, --- = Feld-

linien des Poynting-Vektorfelds)

Tatsichlich machen die Maxwellschen Gleichungen
genau dieselbe Aussage. Bestimmt man nach ihrer
Vorschrift nimlich das Poynting-Vektorfeld, das die
Dichte des im Raum flieBenden Energiestroms dar-
stellt, so erhdlt man die in Abb. 1 gestrichelt ge-
zeichneten Linien. Wir haben dabei den Draht so
gelegt, dall er in einer Symmetrieebene liegt und
einer Feldlinie des# -Feldes folgt. Die den Energie-
strom reprisentierenden Feldlinien des Poynting-
Vektorfeldes verlaufen in dieser Symmetrieebene
dann, den Schnittlinien der Aquipotentialflichen
mit der Symmetrieebene folgend, vom Innern der
Batterie zum Draht. Diese Darstellung wie auch die
Argumente der nachfolgenden Diskussion sind be-
reits in Poyntings Arbeit von 1884 enthalten, in der
er die Vorstellung von der Energiestromung im
elektromagnetischen Feld entwickelte [ 1]. Die Quel-
len des Poynting-Vektorfeldes liegen, wie bereits ge-
sagt, im Innern der Batterie, die Senken im Draht.
Das bedeutet, daB das elektromagnetische Feld
Energie aus der Batterie in den Draht transportiert.
Die Energieabgabe an den Draht liBt sich auch so
ausdriicken, daB im Draht die Ladungstriger vom
&-Feld gezogen werden, ihnen also Energie vom
Feld zugefiihrt wird. Diese Energie geben sie aller-
dings sofort an das Metallgitter des Drahtes weiter
und heizen dieses auf. Im Innern der Batterie da-
gegen nimmt das elektromagnetische Feld Energie
auf, was gleichbedeutend ist damit, dafl das #-Feld
dort die Bewegung der Ladungstriger bremst. Im
Innern der Batterie muBl also die Bewegung der
Ladungstriger durch eine Kraft verursacht sein, die
die Ladungstriger entgegen der ebenfalls auf sie
wirkenden Kraft Q# treibt. Diese Kraft kann daher
nichts mit Q# zu tun haben.

Was fiir eine Kraft ist es, die die Ladungstriger im
Innern der Batterie treibt? Wir wollen versuchen
klarzumachen, dal} sich in dieser Kraft das che-
mische Potential der Ladungstriger duBert.
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3. Ladungstriiger:
Kopplung der Gréfien Ladung und Menge

Wenn wir von Ladungstrigern sprechen, meinen
wir Elektronen oder Ionen (im Festkorper kommen
dazu noch Lécher). Mit diesen Wortern verbindet
sich meist das naive Bild eines kleinen geladenen
Kiigelchens, obwohl jeder Physiker weil, daB der-
artige Bilder gegen die Quantenmechanik verstoBen
und daf} dieser Verstof3 gravierend ist, wenn es sich
um so ,kleine* Gebilde handelt wie Elektronen.
Aber ldBt sich das, was wir unter Ladungstrigern
verstehen, nicht einfach, aber dennoch physikalisch
korrekt und ohne VerstoB gegen die Quantenme-
chanik erkldren? Tatsichlich gelingt das ohne
Schwierigkeit, wenn man geometrische Vorstel-
lungen aus dem Spiel 14Bt. Man sollte in den La-
dungstrigern nicht sich bewegende Individuen
sehen, sondern die kleinsten von Null verschiedenen
wscharfen® Werte der Menge, die Mengenquanten
eines Stoffs, genauer eines ladungstragenden Stoffs
[2]. Dieser Stoff hat, wie iibrigens jeder Stoff, die
Eigenschaft, daB bei ihm die beiden mengenartigen
GroBen Ladung Q und Menge (= Stoffmenge) n in
fester Weise aneinander gekoppelt sind. Das duBert
sich darin, daB jede Anderung AQ, die der Wert
der Ladung Q erfahrt, mit einer ganz bestimmten
Anderung An des Wertes der Menge n verkniipft
ist gemil

AQ=zF An. (1)

Hierin sind F =96487 C/mol eine Naturkonstante
(Faraday-Konstante) und z eine positive oder nega-
tive (kleine) ganze Zahl, die fiir jeden Stoff charak-
teristisch ist. Fiir einen Stoff, dessen Mengenquan-
ten Elektronen sind, ist z= — 1, fiir einen Stoff, des-
sen Mengenquanten Protonen, H-lonen, Na™*-
Ionen, ... sind, ist z= + 1 usw. Fiir einen elektrisch
neutralen Stoff ist z=0.

Die Faraday-Konstante F 1Bt sich auch durch die
elektrische Elementarladung e = 1,60+ 10~'° C und
die Elementarmenge =166 10" ?* mol ausdriik-
ken [2]: Es ist F =e/t. Die fiir die Ladungstriger
charakteristischen Verkniipfungen zwischen AQ
und A n lassen sich also auch mit Hilfe von e und ©
fassen. So ist z.B. fiir Elekironen A Q = —eA(n/7)
und flir Protonen oder H*-lonen AQ = +eA (n/1).
Allgemein liBt sich also auch schreiben

AQ=zeA(n/t), (2)

worin z wieder die fiir die Art der Ladungstriger
charakteristische positive oder negative ganze Zahl
ist.
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Man sicht nun sofort, daB es dank der unvermeid-
lichen Verkniipfung von Q und n unmdglich ist, den
Wert der GroBe Q irgendwo zu dndern, also z.B.
Ladung zu verschieben, ohne gleichzeitig den Wert
der GroBe n in Mitleidenschaft zu ziehen, also auch
die Materie zu verschieben oder in andere Formen
zu iiberfiihren. Umgekehrt ist aber auch damit zu
rechnen, daB bei chemischen Stoffumwandlungen
nicht allein Anderungen der GréBe n stattfinden,
sondern gleichzeitig auch Ladungsiinderungen auf-
treten. Tatsichlich werden chemische Vorginge
wesentlich durch das Beteiligtsein von ladungstra-
genden Stoffen wie Elektronen und Tonen bestimmt.
Chemie und Elektrizititslehre sind deshalb untrenn-
bar miteinander verbunden. Diese Verbindung ist
viel starker als Physik und Chemie das seit mehr als
einem Jahrhundert wahrhaben wollen.

4. Elektrochemisches Potential
und elektrochemische Spannung

Die Anderungen dE der Energie E ecines physika-
lischen Systems werden, wiein Heft 1der ~Konzepte*
erldutert, generell beschrieben durch die Gibbssche
Fundamentalform des Systems. Bei r unabhiingigen
Mengenvariablen lautet sie

dE=TdS—pdV+®dO+ Y p;dn,. (3)
i=1

Beriicksichtigt man als Verallgemeinerung von (1)

die Bedingung dQ =) z,F dn,, so lassen sich die

letzten beiden Terme in (3) zu einem einzigen zu-
sammenfassen, so daB (3) geschrieben werden kann

dE=TdS—pdV+ Y n,dn,. (4)
i=1

Die GroBe »n, driickt die enge Kopplung von La-
dungs- und Mengeninderungen bei elektrischen und
chemischen Vorgingen aus. Sie faBt die beiden
GroBen chemisches Potential u; des Stoffs i und
elektrisches Potential ® zusammen zu einer einzigen
Grolle

z‘ecb, (5)

mi=pit+zFe=p+
dem elektrochemischen Potential des Stoffs i. Die
positive oder negative ganze Zahl z; gibt nach (1)
bzw. (2) an, wie bei dem Stoff i Mengenidnderungen
und Ladungsidnderungen zusammenhiingen. Ist
z;=0, so handelt es sich um einen ,elektrisch neu-
tralen Stoff*'; sein elektrochemisches Potential
ist, wie (3) zeigt, mit seinem chemischen Potential Hy
identisch.



Manerkennt, daB die Fundamentalform (4)dieselbe
Gestalt hat, wie die Fundamentalform eines Systems
ohne Ladungsinderungen, wobei nur die chemi-
schen Potentiale pu; durch die elektrochemischen
Potentiale n; ersetzt sind. Es ist daher plausibel, daB3
die Regeln, die fiir das chemische Potential y; gel-
ten, auch fiir das elektrochemische Potential #;
richtigsind. Reaktionen, an denen geladene , Stoffe®
oder, wie man gewohnlich lieber sagt, geladene
.. Teilchen* beteiligt sind, laufen also in die Richtung
abnehmenden elektrochemischen Potentials.

Wie fiir die Differenz der Werte des elektrischen
und des chemischen Potentials bietet sich auch hier
als besonders zweckmiBig und anschaulich der Be-
griff der Spannung an. Bildet man die Differenz des
elektrochemischen Potentials eines Stoffs i an zwei
verschiedenen Orten 1 und 2, so folgt aus (5)

Apni=n(1)=n;(2)
=u(1) = p;2Q)+2z, F[@(1) -2 (2)] (6)
=Apu+z,FALP.

Wir lesen diese Beziehurg so: Die Summe aus
chemischer Spannung A, u, des Stoffs i zwischen
zwei Stellen 1 und 2 und z;F - elektrischer Spannung
zwischen 1 und 2 ist die elektrochemische Spannung
des Stoffs bzw. der Teilchen i zwischen den Stellen 1
und 2. Die Regel, daB ein Stoff immer in Richtung
abnehmender Werte seines elektrochemischen
Potentials stromt, gilt allgemein, fiir die Ladungs-
trager im Draht, also die Elcktronen, ebenso wie fiir
die Ladungstrager in der Batterie, d.h. fiir die
Tonen.

Nun kann man aber nicht gleichzeitig im Kreis und
trotzdem immer bergab laufen. In einem Strom-
kreis, in dem ein Strom flieBt und dessen Energie-
lieferant eine Batterie ist, konnen deswegen die
Ladungstriger nicht iiberall die gleichen sein. Im
metallischen Draht sind die Ladungstriger Elek-
tronen, also miissen in der Batterie andere Ladungs-
trager mitwirken. Tatséchlich sind in einer galva-
nischen Batterie die Ladungstriger lonen, in einer
Solarbatterie treten neben die Elektronen noch die
Locher. Locher als Ladungstriger in einem Fest-
kérper werden in dem folgenden Artikel behandelt.

5. Elektrische und chemische Spannung
im elektrochemischen Gleichgewicht

Es gibt kein Gleichgewicht schlechthin, sondern eine
Vielzahl unterschiedlicher Gleichgewichte. Jedes
einzelne Gleichgewicht gehdrt zu einer mengen-
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artigen GroBe, die zwischen zwei Systemen hin- und
herstromen kann. Man sagt, es besteht Gleichge-
wicht hinsichtlich dieser GréBe, wenn die Grofie
nicht strémt, obwohl ihrem Stréomen kein Wider-
stand entgegengesetzt wird. Das ist genau dann der
Fall, wenn die zu der GroBe gehdrende intensive
GrioBe in beiden Systemen denselben Wert hat, oder
anders ausgedriickt, wenn ihre Differenz Null ist.
So liegt (rein) elektrisches Gleichgewicht zwischen
zwei Stellen eines Schaltkreises dann vor, wenn das
elektrische Potential @ an beiden Stellen denselben
Wert hat oder, was dasselbe ist, wenn die elektrische
Spannung U=A® zwischen ihnen Null ist. Die
Ladung strémt dann nicht, auch wenn der Wider-
stand zwischen den beiden Stellen beliebig klein ist.
Analog liegt chemisches Gleichgewicht hinsichtlich
der Umwandlung der auf der linken und rechten
Seite einer Reaktionsgleichung stehenden Stoffkom-
binationen ineinander vor, wenn das chemische
Potential dieser Stoffkombinationen denselben Wert
hat, oder wieder mit anderen Worten, wenn die
chemische Spannung zwischen linker und rechter
Seite der Reaktionsgle:chung Null ist. Bei elektro-
chemischem Gleichgewicht schlieBlich handelt es
sich um das Gleichgewicht gegeniiber dem gekop-
pelten Strom von Ladung und Menge zwischen den
Systemen.

Wichtig und fiir das Verstéiindnis vieler chemischer
und biologischer Vorginge grundlegend ist nun,
daB ein elektrochemisches Gleichgewicht keines-
wegs identisch ist mit dem simultanen Bestehen
eines chemischen und eines elektrischen Gleich-
gewichts. Vielmehr ist es hiiufig so, daB ein elektro-
chemisches Gleichgewicht eine chemische und eine
elektrische Spannung zur Folge hat, die sich gegen-
seitig die Waage halten, Aus Gl. (6) ist das unmittel-
bar abzulesen: Das Nullwerden der elektroche-
mischen Spannung An; erzwingt keineswegs auch
das Verschwinden von chemischer und elektrischer
Spannung, vielmehr folgt aus

An;=0 — U=A¢’=—LA,u,. (7)
z;F

Als erste Illustration dieser Beziehung betrachten
wir zwel raumliche Bereiche | und r, die durch eine
Wand getrennt sind, die nur fir einen ,,Stofl* bzw.
eine ,,Teilchensorte* i durchlissig ist, nicht aber fiir
andere evtl. noch vorhandene Stoffe oder Teilchen
(Abb. 2). Eine derartige Wand heilit eine Membran.
Gleichgewicht hinsichtlich des freien Hin- und Her-
wechselns des Stoffs i zwischen linker und rechter
Seite der Membran liegt vor, wenn

Ani=n;(1)=1n(r)=0.
GemilB (6) resultiert daraus fiir die elektrische und
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Abb. 2 Membran fiir den ,,Stoff* oder die ,, Teilchensorte* i g

chemische Spannung zwischen der linken und rech-\&

ten Seite der Membran die Kopplung

1
U=‘P(I}—'P(rl=—z—F[m(l)—m(rJ]- (8)
i

Im Gleichgewicht hinsichtlich des freien Durch-
gangs der geladenen Teilchen i durch eine Membran,
also bei An;=0, bildet sich eine elektrische Span-
nung iiber der Membran aus, wenn eine chemische
Spannung zwischen linker und rechter Seite der
Membran besteht, d.h. wenn das chemische Poten-
tial y; der die Membran durchdringenden Teilchen i
auf beiden Seiten einen unterschiedlichen Wert hat.
Dabei ist es ganz gleichgiiltig, wodurch diese che-
mische Spannung, also der unterschiedliche Wert
von y; links und rechts zustandekommt, ob etwa
dadurch, daB3 die Teilchen i links eine andere
chemische Umgebung vorfinden als rechts, oder
dadurch, daB3 der Druck links andere Werte hat als
rechts.

Unsere Uberlegungen enthalten die Erkliarung der
Kontaktspannung, die bei Berithrung unterschied-
licher Metalle, allgemein unterschiedlicher elek-
trischer Leiter auftritt. Die Membran ist dabei ein-
fachein Bereich, in dem die Metallesich ,,beriihren*,
d.h. in dem Elektronen fre: von einem Metall zum
anderen iibertreten konnen (in der Regel mittels
Tunneleffekt). Da bei unterschiedlichen Metallen
die Elektronen in dem einen Metall eine andere
chemische Umgebung ,,sehen* als im anderen, ist
Ap, = p (1) = p (r)#0. Infolgedessen tritt zwischen
den Metallen gemilB (8) eine elektrische Spannung
U=Ap/F auf und damit ein elektrisches Feld
(Abb. 3). Eine metallische Oberfliche ist also kei-
neswegs immer eine elektrische Aquipotentialfliche
@ (r)=const. Sie ist es ndmlich dann nicht, wenn
sie aus unterschiedlichen Metallen besteht. Der
Grund ist die Verkniipfung von Ladung und Menge,
deren Folge es ist, daB bei frei austauschenden
Ladungstriagern gewShnlich keine elektrischen, son-
dern nur elektrochemische Gleichgewichte vorlie-
gen. Die Gleichgewichtsverteilung der beweglichen
Ladungstriger, hier also der Elektronen, ist nicht
durch das elektrische Potential @ bestimmt, son-
dern durch das elektrochemische Potential n, der
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Elektronen. Demgemilf ist eine metallische Fliche,
gleichgiiltig ob sie aus unterschiedlichen Metallen
besteht oder nicht, zwar immer eine elektroche-
mische Aquipotentialfiiche #, (r)=const., nicht
aber notwendig eine elektrische Aquipotentialflidche
@ (r)=const. Letzteres ist sie nur dann, wenn sie
gleichzeitig auch eine chemische Aquipotential-
flache, d.h. wenn auf ihr auch p,(r)=const. ist.
Das ist der Fall, wenn sie iiberall aus demselben
Z@'letall besteht.

Abb. 3 Zur Kontaktspannung zwischen unterschiedlichen Me-
allen iy (¢) > (1)

Eine weitere F‘olge unserer Uberlegungen ist, daB
ein Voltmeter nicht, wie man gewohnt ist zu glauben,
stets die elektrische Spannung A¢® mifit. Es miBt
immer die elektrochemische Spannung der Elek-
tronen Ay, zwischen den Abgriffsstellen. Ein elek-
trischer Strom, der bei den gingigen Instrumenten
ja von Elektronen getragen wird, flieit niamlich
nur, solange An #0 ist, wihrend der StromfluBl

- aufhort, das Instrument also die Spannung Null

anzeigt, wenn Az, = 0. Wiedie obigen Uberlegungen
zeigen, kann dabei aber durchaus A® # 0 sein. Das
ist z.B. dann der Fall, wenn die Abgriffsstellen aus
unterschiedlichen Metallen bestehen. Sorgt man
dafiir, daB die Abgriffsstellen aus demselben Metall
bei gleicher Temperatur bestehen, so daB Ay, =0,
s0 ist An,= — (¢/t)A®, und das Instrument mifBt
tatsiichlich A®. Erzwingt man aber A® =0, etwa
durch Anlegen einer geeigneten elektrischen Gegen-
spannung, so ist An,=Apu,, und dasselbe Instru-
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Abb. 4 Zum Zusammenhang zwischen chemischer und elek-
trischer Sp g bei elektrochemischem Gleichgewicht




ment miBt die chemische Spannung A g,. Im selben
Sinn, in dem ein Voltmeter ein Instrument zur Mes-
sung elektrischer Spannungen ist, ist es also auch
ein Instrument zur Messung der chemischen Span-
nung der Elektronen. Da fiir genauere Unter-
suchungen der Unterschied zwischen elektrischer
Spannung und elektrochemischer Spannung der
Elektronen von Bedeutung ist, merke man sich, daB
Voltmeter Ay, messen und nicht A®.

6. Die Werte von elektrischer
und chemischer Spannung

Das Beispiel der Kontaktspannung mag zu dem
SchluB verleiten, im elektrochemischen Gleichge-
wicht bestimme die chemische Spannung immer die
elektrische, nicht umgekehrt aber die elektrische die
chemische. Wir wollen deshalb ein Beispiel be-
trachten, in dem das eine wie das andere geschehen
kann. Gleichzeitig wird dabei klar, daf eine che-
mische Spannung, also eine Differenz des chemi-
schen Potentials, ebenso zur Energiegewinnung ver-
wendet werden kann wie eine elektrische Spannung.

Abb. 4 zeigt eine Anordnung, in der ein elektro-
chemisches Gleichgewicht hinsichtlich des Hin- und
Herstromens von H " -lonen zwischen den beiden
Seiten (Gebiete T und III) einer ,,Membran* (Ge-
biet IT) besteht. Zur Konkretisierung denken wir uns
die Gebiete I und 11T durch Platin-Metall realisiert,
das Gebiet II durch einen Elektrolyt, in dem
H*-Ionen vorhanden sind, etwa Wasser, das mit
etwas Sdure versetzt ist (letzteres nur, damit die
H*-Konzentration grof3 genug ist und sich das
H"-Gleichgewicht schnell genug einstellen kann).
Platin hat die ‘_E_lgﬁaschaft daBl es Wasserstoff_in
Form von Protonen (p) in séin Ionengitter auf-
neﬁ"'en kanii. Die H*Ionen in I, die, wie wir ge-
sehen haben, Protonen sind, kénnen mit den H*-
lonen in II, die hydratisierte, d.h. mit H,0O-Mole-
kiilen gekoppelte Protonen, vor allem Hydronium-
Ionen (H,O)" sind, reagieren gemiB der Reaktion
H* (I) % H" (II). Entsprechend gibt es die Reak-
tion H" (IT)S< H™ (II1) und damit die Reaktion

H*(I)S H* (I11). )

Gleichgewicht zwischen linker und rechter Seite
dieser Reaktion besteht dann, wenn

A',‘Ha :ﬂ“o(l}_’fl{atlll)zo.
Nach (8) hat das zur Folge, daf3

1
U= (1)~ (1=~ (e (O — iy (D] .~ (10)

Es sei ausdriicklich angemerkt, daB der Elektrolyt I1
undurchlissig ist fiir Elektronen. Die Elektronen des
Platins kdnnen also nicht in II iibertreten. Dadurch
gerade wird der Elektrolyt II zur Membran, die
zwischen I und ITI nur H*-Ionen austauschen laBl

nicht dagegen Elektronen. | 7 ooy 5,050
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Wiirden wir die Platinbleche I und III mit einem
Kupferdraht verbinden, wire dieser Draht ebenfalls
eine Membran, nimlich eine‘solche, die nur Elek-
tronen durchlif3t, nicht aber H*-Ionen. Dabei sind
die Elektronen im Kupfer und Platin ebensowenig
,.dieselben Gebilde* wie die H *-Ionen im Platin und
im Elektrolyt. Elektrolyt und Draht sind sozusagen
,.komplementire' Membranen: Wasdieeinedurch-
14Bt, halt die andere zuriick. Man beachte, dal3 die
physikalische Bedeutung des Worts ,,Membran*
nicht die ist, die man gewohnheitsmiBig damit ver-
bindet, ndmlich die eines diinnen, schichtartigen
Gebildes, sondern lediglich die eines Materials, das
fiir manche Stoffe ein Nichtleiter, fiir andere dagegen
ein Leiter ist. Die riumliche Gestalt ist dagegen
ohne Bedeutung. Physikalisch ist fast jedes Material
eine Membran, denn es gibt immer Stoffe, die das
betrachtete Material nicht oder nur schlecht leitet
und andere, die es leitet bzw. gut leitet. So ist ein
metallischer Draht eine Membran, da er ein Leiter
fiir den Stoff ,,Elektronengas* ist, aber ein Nicht-
leiter fiir den Stoff ,,Ionengas™. Ein Elektrolyt an-
dererseits ist eine Membran mit gerade umgekehrten
Leitfihigkeiten. Ein Stiick Glas ist ebenfalls eine
Membran, nimlich ein Leiter fiir den Stoff ,,Licht*,
aber ein Nichtleiter fiir die iibrigen uns vertrauten
materiellen Stoffe.

Wir denken uns nun zwei Kupferdrihte IV und V
an die Platinbleche I und I1I angebracht, verbinden
sie jedoch nicht, sondern lassen sie offen. Zwischen
den offenen Klemmen der beiden Drihte besteht
dann eine elektrochemische Spannung der Elek-
tronen A, . Sie ist gegeben durch

Ane=n.(IV) = n.(V)=n, (1) —n(I1I)
=p. ()= p (M)~ FU
=—FU= py(I) = pyg+ (111)..

Der zweite Gleichungsschritt beruht darauf, dal}
n.(IV)=n.(I) und #.(Vi=n.(I1I), denn zwischen
dem Platinblech I und dem Kupferdraht 1V besteht
elektrochemisches Gleichgewicht der Elektronen,
und dasselbe gilt fiir das Platinblech II1 und den
Kupferdraht V. Im vorlezten Gleichungsschritt ha-
ben wir ausgenutzt, dal u ()= g, (I1T). Der Grund
hierfiir ist, daB} die Elektronen in I und III einmal
dieselbe chemische Umgebung ,.sehen*, namlich
Platin-lonen, und dal sich zum anderen ihre ohne-
hin sehr hohe Dichte fast nicht dndert, wenn das

(11)
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Platin mit irgendwelchen anderen Stoffen in Be-
rithrung kommt und ihm dadurch Elektronen zu-
gefiigt oder entzogen werden. Im letzten Schritt
schlieBlich haben wir Gl. (10) eingesetzt. Gl. (11)
zeigt, daB in unserem Beispiel

1 1 RT . (fiy. (IIT)
v Fm;, F Aty F ln( ) ) (12)
Dabei haben wir angenommen, dali die Protonen im
Platin als Gas behandelt werden diirfen, ihr che-
misches Potential also logarithmisch von ihrer Men-
gendichte (Konzentration) fiy- abhiingt [vgl. G. Falk
.,Physikalische Vorginge als Reaktionen*, G1. (18)].
Die elektrische Spannung U (multipliziert mit F ) ist
also entgegengesetzt gleich der elektrochemischen
Spannung der Elektronen, und diese wiederum ist
gleich der chemischen Spannung der H *-Ionen.

Wir wollen nun zeigen, dafl Gl. (12) als Ausdruck
deselektrochemischen Gleichgewichts der H*-Ionen
die Werte der verschiedenen Spannungen keines-
wegs festlegt, sondern daB diese noch weitgehend
beliebig vorgegeben werden konnen. Zuniichst 146t
sich U dadurch festlegen, daB man an die offenen
Klemmen der Drihte I'V und V einfach eine Span-
nung von auBlen, sozusagen mit Gewalt, anlegt.
Allerdings muB die so angelegte Spannung unterhalb
eines bestimmten Wertes bleiben, der fiir den Fall,
dal der Elektrolyt bei ,,Normalbedingungen* vor-
liegt, also bei p=1bar, T=298 K, 1,2 V betrigt. Bei
groBeren Werten der Spannung laufen nimlich wei-
tere Reaktionen ab, insbesondere die elektrolytische
Zerlegung des Wassers (s. Abschnitt 8 dieses Auf-
satzes). Ist die angelegte Spannung U kleiner als
1,2 V, so stellt sich fiir jeden Wert von U elektro-
chemisches Gleichgewicht her : Es flief3t kein Strom,
und die Gln. (10) und (11) und damit auch (12) sind
erfiillt. Nach Aussage von (12) stellt sich dann eine
bestimmte chemische Spannung A py, . zwischen den
H"*-loneninlund IIlein.BeiU=0wirdso Apy. =0
erzwungen, was wegen T (I)=T (I1I) bedeutet, daB3
in diesem Fall die Konzentration der H*-Ionen in I
und II1 dieselbe ist. Ist dagegen U (2, 0, so stellt sich
eine H *-Konzentration ein, die in I kleiner (gréf3er)
ist als in IIl. Durch Vorgabe der elektrischen
Spannung ldBt sich so der Wert der chemischen
Spannung Ay« festlegen.

7. Eine elektrische Spannungsquelle

Wie steht es mit der Umkehrung des bisherigen Vor-
gehens, 1Bt sich die chemische Spannung Ay« in
einem gewissen Wertebereich vorgeben und dadurch
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Abb. 5 Umformung der chemischen Spannung zwischen Was-
serstoff unterschiedlichen Drucks in eine elektrische Spannung

eine elektrische Spannung U ebenfalls in einem
ganzen Wertebereich festlegen? Abb. 5 zeigt eine
Anordnung, die das Gewiinschte leistet. Sie besteht
darin, daB die Anordnung der Abb. 4 um zwei
Behilter erweitert wird, die Wasserstoffgas, also H,,
bei gleicher Temperatur und vorgegebenen Driicken
Pvy und pyy enthalten. Das H,-Gas vom Druck py,
reagiert dabei in einer diinnen Randschicht an der
Oberfliche des Platins 1, die sowohl ein winziges
Stiick in den Gasraum als auch ein kleines Stiick
ins Innere des metallischen Platins hineinreicht, mit
dem H* im Platin gemiifi der Reaktionsgleichung

H, s 2H* + 2e. (13)

Nach derselben Gleichung reagiert das H,-Gas vom
Druck pyy mit dem H™ im Platin II1. Im Gleich-
gewicht hat das zur Folge, da3

My, (Pvi) = 20+ (1) + 21, (T)
=2[py- D+ FOD) +p D-FOM]  (14)
=2py- (1) + 2p (1)

Entsprechend ist

sy (Pyw) = 2 g+ (L11) + 241, (11T . (15)

Subtrahiert man die beiden Gleichungen (14) und
(15) voneinander, erhélt man

#H,(PV[] = Fli,(pvn)= 2[}‘3‘ (I)-”H“(HI)]
+ 2[4 (1) — p (11)] (16)
= 2Ly (1) — - (1IN)] =
=2Auy- .

In dieser Rechnung haben wir wieder angenommen,
daB u, ()= p, (I111) ist, d.h. daB das chemiche Poten-
tial der Elektronen im Platin immer denselben Wert



hat, gleichgiiltig, ob noch andere lonen, wie hier
Protonen, im Platin sind oder nicht. Diese Annahme
ist sicher gerechtfertigt, solange die Dichte der im
Platin geldsten Protonen sehr viel kleiner ist als die
Dichte der Pt-Ionen und der Leitungselektronen.
Zusammen mit (12) und der Druckabhingigkeit des
chemischen Potenital eines Gases [vgl. G. Falk
,,Physikalische Vorginge als Reaktionen*, Gl. (18)]
folgt aus (16) fiir die elektrische Spannung im
elektrochemischen Gleichgewicht der H *-lonen

1
U=— E [qu{p\'l)_‘#H; [Pvn]]

RT 1 (Pvu)
=—1In ;
2F Py
Die elektrische Spannung U zwischen den Drihten
IV und V ist also durch die Werte der H,-Driicke

py; und py,; bestimmt. Diese Spannung U wird
herkémmlich die EMK der Anordnung genannt.

(17)

Den ersten Teil von Gl. (17) kénnen wir auch so
lesen: Die chemische Spannung Apy, zwischen
zwei Behiltern mit H,-Gas unterschiedlichen
Drucks laBt sich in eine elektrische Spannung
U= — Apy,/2 F umformen, wobei die Anordnung
der Abb. 5 nur ein Mittel ist, die Umformung zu
realisieren. Unser Ergebnis ist nur ein Spezialfall der
allgemeinen Regel, daB sich die chemische Span-
nung zwischen Stoffkombinationen, die sich durch
eine Reaktionsgleichung verbinden lassen im Prin-
zip immer in eine elektrische Spannung umformen
14Bt. Die Stoffe auf den beiden Seiten der Reaktions-
gleichung sind in unserem Fall Wasserstoffgas vom
Druck py; und Wasserstoffgas vom Druck pyy. Es
handelt sich also um die Reaktion

H, (pvi) S Hy(pwn),

was nichts weiter ist als die isotherme Expansion
oder Kompression von Wasserstoffgas. Diese Re-
aktion lduft erst dann wirklich ab, wenn die Drihte
IV und V miteinander verbunden werden.

Die Situation ist noch einmal in Abb. 6 verdeutlicht.
In deren oberen Teil ist ein Analogon dargestellt, bei
dem die beiden GefiBle mit dem H,-Gas aus Abb. 5
iiber eine Maschine miteinander verbunden sind,
die in der einen Drehrichtung als Pumpe, in der ent-
gegengesetzten als Motor arbeitet. Solange diese
Maschine in ihrem Betrieb gehemmt ist, etwa weil
ein geschlossener Hahn (= groBer Widerstand) das
H,-Gas daran hindert, dem Gefille seines chemi-
schen Potentials zu folgen, findet kein Vorgang,
also auch keine Reaktion statt. Dreht man den Hahn
aber auf, so beginnt die Maschine zu arbeiten. Es
setzt die Reaktion ,,(isotherme) Expansion des H,-
Gases vom Druck py, auf den Druck py,* ein, wo-

Abb. 6 Zwei unterschiedliche Realisierungen desselben Pro-
zesses, nimlich der isothermen Expansion oder Kompression
von H,-Gas: oben mittels einer Pumpe, unten mittels einer
galvanischen Zelle und Elektromotor

bei Energie abgegeben wird, was sich etwa im
Heben eines Gewichts manifestiert. Damit der Vor-
gang moglichst reversibel ablduft, wihlt man das
Gewicht zweckmiBigerweise so, daB es nur ein klein
wenig leichter ist als ein Gewicht, das der Druck-
differenz py, — pyy gerade das Gleichgewicht halten
wiirde. Beschwert man das Gewicht ein wenig, so
daB es gerade iiber dem Gleichgewichtswert liegt,
sinkt das Gewicht und die Reaktion verlduft um-
gekehrt: Das H,-Gas wird unter Energiezufuhr
vom Druck py auf den hoheren Druck py; kom-
primiert.

Der untere Teil der Abb. 6 ist im wesentlichen die
Anordnung der Abb. 5, vermehrt um einen Motor,
dessen Welle bei SchlieBen des Schalters sich zu
drehen beginnt und ein Gewicht hebt. Bei diesem
Vorgang lduft die ganze Kette der vorgenannten
Reaktionen ab, deren Gesamteffekt so gesehen wer-
den kann: Ein H,-Strom vom Druck py,; wird mittels
zweier als H'- und e-Membranen wirkender Leiter
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Abb. 7 Darstellung der verschiedenen Mcngcnstrﬁmc in der

Anordnung der Abb. 5: Der H,-Strom [, wird in einem
Strom I, , zerlegt. Einer dieser beiden Strome, aus praktischen
Griinden gewdhnlich der Elektronen-Strom I, , 1aBt sich durch
eine von auBen angelegte elektrochemische Spannung An, steu-
ern. Damit werden simtliche Stréme in ihrem Betrag und ihrer
Richtung festgelegt

ineinen H *-Strom und einen e-Strom aufgeteilt, von
denen der erste ungehindert flieBt, der zweite jedoch
im Motor gerade soviel Energie ablidt, daf3 die nach-
folgende Wiedervereinigung der beiden Stréme einen
H,-Strom mit dem Druck py, liefert, Diese Sicht
des Vorgangs ist in Abb. 7 dargestellt. Insgesamt
passiert nichts weiter, als daB H,-Gas isotherm
reversibel vom Druck py, auf den Druck py;, expan-
diert wird. Auch dieser Vorgang ist umkehrbar,
wenn das Gewicht, das der Motor hebt, so grof
gemacht wird, daB es sinkt und dabei den Motor als
Dynamo antreibt. Der lidt dann gerade so viel
Energie auf den ihn durchflieBenden e-Strom, wie
gebraucht wird, um bei Wiedervereinigung des
e-Stroms mitdem H *-Strom Wasserstoff vom Druck
pvi zu bekommen. Die Kette der einzelnen Reak-
tionen lauft dann natiirlich riickwirts ab. Im Prinzip
wire es natiirlich auch moglich, den H"-Leiter zu
unterbrechen und den e-Leiter ungestért von einem
zum anderen Reaktionsort durchlaufen zu lassen:
dann wire Ay, =0 und Any. #0.

Die Anordnung der Abb. 5 und 6 ist offenbar das,
was man in der Umgangssprache eine elektrische
Batterie, im Fachjargon eine Spannungsquelle oder
besser eine galvanische Zelle nennt. Fiir eine solche
Zelle ist es charakteristisch, daB sie auf chemischem
Wege nicht eine elektrische, sondern eine elektro-
chemische Spannung Ay, der Elektronen erzeugt
und daB sie bei Stromflul diese elektrochemische
Spannung in gewissen Toleranzgrenzen festhiilt. Das
Festhalten von An, geschieht hier dadurch, daB
auch bei StromfluB, der ja eine Stérung des Gleich-
gewichts bedeutet, die Reaktion (13) nicht allzu-
sehr aus ihrem elektrochemischen Gleichgewicht
herausgebracht wird. Das ist dann der Fall, wenn
der chemische Widerstand der Reaktion (13) hin-
reichend klein ist, die Reaktion also ,.gut lduft*,
der den Ausgleich von Ay, hemmende (elektrische)
Widerstand dagegen relativ groB ist.
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8. Die chemische Spannung
zwischen Knallgas und Wasser

Die elektrolytische Zerlegung von Wasser in gas-
formigen Wasserstoff und Sauerstoff, also die Rea-
lisierung der Reaktion H,O — H, + 1 O,, gehért
zu den bekanntesten physikalisch-chemischen Ex-
perimenten. Dennoch kann kaum die Rede davon
sein, daB dieser Vorgang einem genaueren Ver-
standnis begegnet.

Wir wollen das Problem anhand von Abb. 8a er-
ldutern. Die Anordnung in dieser Abbildung ist
ersichtlich der in Abb. 4 nachgebildet. Sie enthalt
auf der linken Seile zwel Behilter, nimlich einen
fir H,- und einen fiir O,-Gas, auf der rechten einen
Behélter fiir reines Wasser. Die Anordnung 1406t
also unmittelbar die linke und rechte Seite der
Reaktionsgleichung

H,+30, s H,0

wiedererkennen. Der Elektrolyt II, etwa mit Sdure
versetztes Wasser, ist wieder eine Membran, die nur
H'-Ionen durchliBt, nicht dagegen Elektronen.
Entsprechend sind, wie vorher, die Driahte IV und V
Membranen, die nur Elektronen durchlassen, nicht
dagegen H"-Ionen. Dasist in Abb. 8b noch ecinmal
verdeutlicht. In der Randschicht zwischen H,, Pt I
und Elektrolyt II findet die Reaktion statt

H, & 2H" +2e. (18)

Entsprechend findet in der Randschicht zwischen
O,, Pt III und Elektrolyt II die Reaktion statt

H,0 S 2H"+2e+10,. (19)

Im elektrochemischen Gleichgewicht der Reak-
tionen (18) und (19) gelten somit die Beziehungen

»ul‘h = ZqH‘ + Qqc (I} 3
Hu,0= 20+ + 29, (11T) - % Ho, -
Subtrahiert man die zweite dieser Gleichungen von

der ersten und ordnet man die Glieder um, so erhélt
man

i, (T, py) + 3 bo, (T, Pvn)‘—.uﬂz.o (T, pym)
=2[n, (M)~ ()] = =2 FU,

Im letzten Gleichungsschritt haben wir dabei wieder
benutzt, daB u. (I) = u, (I1T) ist. Gl. (20) besagt : Die
chemische Spannung zwischen Knallgas und Wasser
ist gleich —2 F malder elektrischen Spannung U zwi-
schen den Drihten IV und V. Die elektrische Span-
nung U und mit ihr die chemische Spannung der
Knallgasreaktion ldBt sich im Prinzip so messen, dal3
man eine variable Spannung U, von aullen anlegt
{(in Abb. 8a gestrichelt gezeichnet) und diese so ein-

(20)



Abb. 8a Umwandlung der chemischen Spannung zwischen
Knallgas und Wasser in eine elektrische Spannung

Abb. 8b Schema der Mengenstrdme in der Anordnung von

Abb. 8a

regelt, daB kein Strom durch das Amperemeter A
flieBt. Wie (20) zeigt, ist der Wert der elektrischen
Gleichgewichtsspannung U, herkémmlich die EMK
der Anordnung genannt, durch die Temperatur T
sowie die Driicke py, pyy und pyy; der Reaktions-
partner bestimmt. Unter ,Normalbedingungen®,
d.h. fiir T=298 K und py = pyy=pym=1 bar, lie-
fert die Messung als Wert der chemischen Spannung
zwischen Knallgas und (fliissigem) Wasser

#ﬂz + 5 J’-‘(o)g —#ﬂ,0= 2F- (1,23 V)
— (2 96500 C/mol) (1,23 V) (21)
=237 kJ/mol.

Der hochgestellte Index ,,0* ist dabei lediglich eine
gebriuchliche Abkiirzung der ,Normalwerte™
T =298 K und p = | bar. Fiir andere Werte der Tem-
peratur T und des Drucks oder vielmehr der im
Prinzip unterschiedlich wihlbaren Driicke py, pyy
und pyy ergeben sich natiirlich andere Werte der
elektrischen und damit auch der chemischen Span-
nung.

Ist U, kleiner als die elektrische Gleichgewichts-
spannung, also die EMK der Anordnung, so flie3t
ein elektrischer Strom: Das elektrochemische
Gleichgewicht ist dann gestdrt, und die Anordnung
liefert, wenn man noch einen Motor einbaut, Arbeit.
Dabei laufen folgende Reaktionen ab: H,-Gas aus
V1 dissoziiert in der Randschicht von [ -II—VI in
H* und e”, H "-Ionen stromen in II, Elektronen in
IV und V von I nach II1,0,-Gas aus VII reagiert in
der Randschicht von III—VII—II mit H" und e~
und bildet H,O. Insgesamt vereinigt sich H, und
4 0, zu H,0. Pro mol verschwindendem H, ver-
schwindet $ mol O,, und es entsteht 1 mol H,O,
wobei bei reversiblem Ablauf der Energiebetrag
2 F|U| vom Motor abgegeben wird.

Wie gut reversibel der Ablauf wirklich ist, 1aft sich
durch Messung des elektrischen Stroms I in Ab-
hingigkeit von der angelegten Spannung U,, also
Messung der U,-I-Charakteristik der Anordnung
bestimmen. Von vornherein ist klar, dal3 der Vor-
gang um so reversibler ablauft, je kleiner der Wert
des elektrischen Stroms [ ist.

Ist U, groBer als U, so lauft die angefiihrte Reak-
tionskette umgekehrt ab, es findet Elektrolyse statt:
H,0 wird in H, und } 0O, zerlegt unter Zufuhr
elektrischer Energie. Auch hier 148t sich das Mal}
der Irreversibilitit durch Ausmessen der U,-I-Cha-
rakteristik bestimmen.

Abb. 9 Die Elektrolyse von Wasser und ihre Umkehrung
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Die iibliche Realisierung der Anordnung in Abb. 8a
ist beim elektrolytischen Betrieb, d.h. bei U, > U der
bekannte Wasserzersetzungsapparat, bei dem der
freigesetzte Wasserstoff und Sauerstoff hochperlen.
Die bekannte Realisierung bei U, <U, genauer
U, =0, besteht darin, dal man von auflen eingelei-
tetes Wasserstoff- und Sauerstoff-Gas an den Pt-
Elektroden hochperlen lifit (Abb. 9). Die Anord-
nung arbeitet dann als galvanische Zelle.

9. Brennstoffzellen

Eine galvanische Zelle, wie die geschilderte Wasser-
stoff-Sauerstoff-Zelle, nennt man eine Brennstoff-
zelle, wenn die Ausgangsstoffe laufend neu zugefiihrt
und die Endstoffe laufend abgefiihrt werden. Die
Brennstoffzelle erschopft sich also nicht, wie cine
Taschenlampenbatterie, und sie braucht auch nicht
elektrisch aufgeladen zu werden wie ein Akkumu-
lator. Als Brennstoffe werden neben dem von uns
diskutierten Wasserstoff H, auch Kohlenmonoxid
CO, Kohlenstoff C (bei 1000°C), Methan CH,,
Methanol CH;0H u.a. verwendet. Der Sauerstoff
O, ist natiirlich ebenfalls stets an der Reaktion be-
teiligt, aber da er iiberall in der Luft vorhanden ist,
wird er gewdhnlich als Brennstoff nicht erwilhnt.

Als Elektroden verwendet man meist pordses Nickel
oder pordse Kohle. Das Gas wird in die Poren der
Elektroden gepreBt. Hiufig bedarf es noch eines
Katalysators an den Elektroden, damit die Reak-
tionen schnell genug ablaufen. Der beste Kataly-
sator an einer Kohle-Elektrode ist Platin. Man be-
notigtan Platinetwa 5- 10™* g/cm?, Beieiner Strom-
dichte von 0,3 A/em? und der Spannung einer be-
lasteten Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle von
0,6 V, also nur die Hilfte ihrer EMK, betrigt das
auf die Leistung der Zelle bezogene erforderliche
Platin 3- 1072 g/W.

Brennstoffzellen sind als Energiequellen von groffem
technischen Interesse. Thre Dimensionierungist vom
mW- bis zum MW-Bereich méglich, so daB} sie
sogar als Kraftwerke in Betracht kommen. Da die
Brennstoffzellen keine schiidlichen Stoffe emittieren
und gerduschlos arbeiten, konnen sie als Kraft-
werke bedenkenlos in Ballungsgebieten gebaut wer-
den. Das Kraftwerk nahe dem Verbraucher hat
zudem den Vorteil, keiner weiten elektrischen Uber-
tragung mit ihren erheblichen Installationskosten
und Energieverlusten zu bediirfen. Auch die Ab-
wirme ldBt sich, da die Brennstoffzellen bei Tem-
peraturen von einigen 100°C betrieben werden, in
,»Wirme-Kraft-Kopplung® nutzen, so dall ein
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Brennstoffzellen-Kraftwerk wirtschaftlich giinstig
erscheint. Allerdings miissen, wenn die Wirtschaft-
lichkeitsanalyse realistisch sein soll, die Kosten der
Energie in Rechnung gestellt werden, die zur Auf-
bereitung der Brennstoffe aufzuwenden ist.

Ein groBes, noch nicht befriedigend gel6stes Pro-
blem ist das der Lebensdauer der Brennstoffzellen.
Als realistisch angestrebt wird eine Betriebsdauer
von 5 Jahren. Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoff-
zellen mit Phosphorsdure als Elektrolyt (s. nachsten
Abschnitt) haben bisher schon ihren Dienst getan
iiber einige tausend Stunden ohne erheblichen Lei-
stungsabfall.

10. Elektrolyte = Ionen-leitende
,~Membranen*

Wie wir gesehen haben, ist ein Elektrolyt eine
Membran, die fiir Ionen ein Leiter, fiir Elektronen
aber ein Nicht-Leiter ist. Die lonen fungieren dabei
einerseits als Ladungstrager, zum anderen aber auch
als Teilnehmer an den Reaktionen, die in den Rand-
schichten zwischen Elektroden und Elektrolyt ab-
laufen. Bisher haben wir nur saure Elektrolyle be-
trachtet, also Elektrolyte, in denen H*-lonen im
Uberschuf8 vorhanden sind. Im Prinzip kann die
Membran ,,Elektrolyt** aber auch basisch sein, etwa
eine wiiBrige Losung, die OH “-lonen im UberschuB
enthiilt, und schlieBlich kann sie sogar neutral, sein,
d.h. weder H"-lonen noch OH "-Ionen enthalten.

Abb. 10 zeigt einige Beispiele von Elektrolyten.
Oben ist der uns schon bekannte saure Elektrolyt
dargestellt. In der Technik nimmt man hierfiir vor
allem H,PO, . Dieser Elektrolyt muf} in einem Tem-
peraturbereich 150°C <T <200°C betrieben wer-
den, da unterhalb dieser Temperatur die Ionenleit-
fahigkeit zu gering ist. Bei Verwendung dieses
Elektrolyts bendtigt man an den Elektroden Platin
als Katalysator.

Das zweite Bild in Abb. 10 zeigt eine Base als
Elektrolyt, also eine wiBrige Ldsung mit einem
groBen UberschuB8 von OH ~-lonen. Sehr geeignet
ist KOH, und zwar in einem Temperaturbereich
50°C <T < 150°C. Wasserstoff-Sauerstoff-Brenn-
stoffzellen mit KOH-Elektrolyt sind als Batterien
in Raumschiffen verwendet worden. Fiir die groB-
technische Verwendung sind sie jedoch nicht brauch-
bar, weil der Sauerstoff sehr rein sein muB und nicht,
wie Luft, als Verunreinigung CO, enthalten darf.
CO, reagiert mit KOH zu K,CO,, das die Poren
der Elektroden verstopft.



Abb. 10 Reaktionen in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle bei verschiedenen Elektrolyten. Oben ist jeweils die Wasserstoff-
Elektrode, unten die Sauersioff-Elektrode. Stets werden H, und 4 O, zugefiihrt und H,O abgefiihrt. Die Ladungstriiger im Elektrolyt
sind im Fall einer Siure (ganz unten) H*, einer Base (darunter) OH™, einem geschmolzenen Karbonat (darunter) CO3 ", und in
einem Oxid-Festelektrolyt (ganz oben) O? . Auller lonen sind bei den Reaktionen an den Elektroden oft auch neutrale Stoffe
beteiligt. Sie werden an der einen Elzktrode erzeugt und an der anderen in gleicher Menge wieder verbraucht.

Im dritten Bild der Abb. 10 sind die Reaktionen in
einem neutralen Elektrolyt, ndmlich einer Karbonat-
Schmelze dargestellt. Karbonat-Schmelzen bei
600 °C bis 700 °C sind technisch recht aussichtsreich.
Bei den hohen Temperaturen hat die Reaktionsrate
an den Elektroden einen so groBen Wert, daB keine
Katalysatoren notwendig sind. Pordses Nickel allein
ist als Elektrode geeignet. Verluste an CO, konnen
durch Zusatz von CO, zum H, ausgeglichen wer-
den.

Als viertes Beispiel zeigt die Abb. 10 noch eine An-
ordnung mit einem Festkorper, ndmlich einem
Oxid als Elektrolyt. Geeignet ist das Oxid ZrO,. Bei
hoher Temperatur (1000°C) hat das Kristallgitter
des ZrO, viele Fehlstellen, lings denen O,2 -Ionen
wandern konnen. Allerdings beginnt bei diesen
Temperaturen sich auch schon die elektronische
Leitfdhigkeit des ZrQ, bemerkbar zu machen, wo-
durch die Funktion des Elektrolyts als lonen-lei-
tende Membran beeintrichtigt wird.

Da eine festsitzende Gewohnheit gern die Vorstel-
lung suggeriert, dal3 Elektroden Festkorper und
Elektrolyte Fliissigkeiten seien, fithren wir noch das
Beispiel der Natrium-Schwefel-Zelle an, bei der
diese Zuordnung gerade vertauscht ist: Die eine
Elektrode besteht aus fliissigem Natrium, die andere
aus fliissigem Schwefel, der Elektrolyt dagegen aus
festem fp-Al,O,, das eine fiir Na'-lonen durch-
lassige Membran darstellt.

11. Zusammenfassung

Ein elektrischer Vorgang, bei dem die Materie mit-
spielt, ist, wie wir gesehen haben, gleichzeitig eine
chemische Reaktion. Darum sind elektrische Vor-
gange fast immer auch elektrochemische Reak-
tionen, denn es dndern sich dabei die Werte von
Ladung und Menge der Reaktionspartner.
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Jeder elektrische Ladungstransport ist eine der-
artige Reaktion. Bei der Beschreibung von Ladungs-
transporten hat deshalb an die Stelle des gewohnten
elektrischen Potentials das elektrochemische Poten-
tial der jeweiligen Ladungstriger zu treten. Nur im
Spezialfall des Ladungstransports im homogenen
Leiter, in dem das chemische Potential der Ladungs-
triger an jedem Ort den gleichen Wert hat, reduziert
sich die elektrochemische Spannung auf die elek-
trische Spannung. Sobald sich jedoch ein Stromkreis
aus Leitern mit unterschiedlichen Eigenschaften zu-
sammensetzt, treten Kontaktspannungen auf, mog-
licherweise sogar Spannungsquellen.

Es war das Ziel dieses Aufsatzes zu zeigen, wie mit
der Zusammenfassung des chemischen und elek-
trischen Potentials zum elektrochemischen Poten-
tial sich all diese Effekte zwanglos und einfach
beschreiben lassen. Wollte man im Physikunterricht
das Phiinomen Elektrizitit nur elektrisch verstehen,
miilite man so bekannte und vertraute Dinge wie die
gebriuchlichen elektrischen Batterien geflissentlich
tibergehen oderals vertrackte Merkwiirdigkeiten ab-
tun. Eine so einfache Frage wie die, warum sich ein
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geladener Akku, der ja einen ganz geringen Innen-
widerstand hat, eigentlich nicht durch sich selbst
entladt — namlich wie ein kurzgeschlossener Kon-
densator,den man vergeblich versuchtaufzuladen —
bliebe physikalisch unbeantwortbar. Wenn der Le-
ser nun in der geladenen Batterie ein elektroche-

- misches Gleichgewicht erblickt, bei dem sich die che-

mische Spannung bestimmter lonen und die clek-
trische Spannung die Waage halten, so daB eine von
Null verschiedene elektrochemische Spannung der
Elektronen zwischen den beiden Metallelektroden
resultiert, dann hat dieser Aufsatz seinen Zweck
erreicht.
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G. Falk, W. Ruppel und P. Wiirfel

Reaktionen von Elektronen
und Lochern in Halbleitern

1. Elektronen und Locher im Halbleiter

Ein Loch ist ein Platz, an dem nichts ist, obwohl in
unserer Vorstellung dort etwas sein konnte oder gar
sollte. Es ist ein unbesetzter Platz, der ebenso gut be-
setzt sein konnte. Statt von Lochern spricht man oft
auch von Liicken, vor allem, wenn die Plitze, die
besetzt oder unbesetzt sein konnen, eine regelmiBige
Reihe bilden und wenn die unbesetzten Plitze in der
Minderzahl sind. So reiBt der Tod .,Liicken in die
Reihen von Armeen*.

Ob ein Platz besetzt oder unbesetzt ist, bedeutet nur,
daB der Platz in zwei unterschiedlichen, jedoch
gleichberechtigten Formen existieren kann, Wenn
man deshalb von besetzten Plitzen wie von Gegen-
stinden spricht, ist es ebenso berechtigt, auch von
den unbesetzten Plitzen wie von Gegenstinden zu
reden, und es gibt Situaticnen, in denen das aus-
gesprochen von Vorteil ist. Ein Theaterbesucher
kommt zu spit und steht verlegen am Rand einer
Reihe, in deren Mitte ein unbesetzter Platz ist. Die
Leute in der Reihe bemerken ihn, und jeder riickt
einen Platz auf, zur Mitte hin. Unseren Theater-
besucher am Rand der Reihe interessiert nicht die
Bewegung der einzelnen Leute. Er verfolgt dankbar,
daB der unbesetzte Platz, das Loch, von der Mitte
der Reihe zum Rand auf ihn zulduft, bis er den Platz
am Rande besetzen kann.

Das Bild von der Wanderung eines leeren Theater-
platzes bietet sich natiirlich nur dann an, wenn die
Reihe der Plitze fast voll besetzt ist. Bei einer nahezu
unbesetzten Reihe von lauter Lochern zu sprechen,
empfinden wir als Manieriertheit. Man wird viel-
leicht einwenden, in Wirklichkeit bewegten sich
stets Menschen und nie unbesetzte Plitze, also
Loécher, und Locher seien éberhaupt nur eine fagon
de parler. Aber was als Wirklichkeit angeschen wird,
ist mitunter nur eine Sache der Gewohnheit. Fiir die
Platzanweiserin sind die unbesetzten Plitze im Thea-
ter sicher nicht weniger ,,wirklich* als die besetzten.

In dieser Art Beschreibung sind, wie man sieht, nicht
die Menschen wichtig, sondern die Plitze des Thea-
ters mit ihrer Eigenschaft, in zwei (und nur zwei)
Zustanden auftreten zu kdnnen, die wir mehr aus
sprachlicher Gewohnheit als aus Zwang , besetzt*
und ,unbesetzt genannt haben. Wir hitten sie

ebenso gut 41 und —1 oder sonstwie nennen
konnen. Im Prinzip ist es auch vollig willkiirlich,
welchen der beiden Zustinde wir . besetzt” bzw.
.+ 1" nennen und welchen ,,unbesetzt™ bzw. ,, -~ 1*.
Zwang ist nur, daB wenn der eine die Marke +1
erhilt, der andere —1 bekommt, und umgekehrt.
Auch womit die Plitze besetzt werden, ob mit Men-
schen oder mit irgendwelchen anderen Objekten, ja
sogar mit dem Objekt ,.kein Mensch*, ist, wie wir
schon sagten, gleichgiiltig und bedeutungslos. Es
mub nur die Regel eingehalten werden, dal} jeder
Platz nur einfach, nicht aber mehrfach besetzt wer-
den darf, ebenso wie er nicht mehrfach unbesetzt
sein kann. Zwischen der Eigenschaft des Besetzt-
seins und der des Unbesetztseins muB vollstindige
Symmetrie herrschen.

Um das Bild vom Theater fiir die Zwecke der Physik
noch gebrauchsfihiger zu machen, stelle man sich
Besucher vor, die nicht auf thren Plitzen still sitzen
bleiben, sondern nach Lust und Laune ihren (be-
setzten) Platz gegen einen in der Nachbarschaft
geratenen unbesetzten Platz eintauschen. Wenn das
Theater dann fast voll ist, 1dBt sich sein Zustand
so beschreiben, daBl nur wenige unbesetzte Plitze,
also Locher, voneinander unabhdngig herumwan-
dern. Die Locher verhalten sich dann wie die
Molekiile eines verdiinnten Gases, die im gewohn-
ten mechanischen Bild des Gases ja auch unab-
hingig voneinander umherwandern. Dall dabei
gleichzeitig auch die besetzten Plitze umherwan-
dern, allerdings dank ihrer Uberzahl unter starker
gegenseitiger Abhéingigkeit, braucht nicht gesondert
in Rechnung gestellt zu werden, denn es ist in dem
unabhingigen Umherwandern der Locher bereits
miterfaBt. Ist umgekehrt das Theater fast leer, sind
also die besetzten Plitze in der Minderzahl, so 1aBt
sich, wenn die Besucher wieder nicht still sitzen, sein
Zustand so beschreiben, daB die besetzten Plitze
sich unabhiingig voneinander umherbewegen, also
ein verdiinntes Gas bilden. Die Beschreibung des
Theaters und seiner Zustinde mit Hilfe der be-
setzten und unbesetzten Plitze ist also dann beson-
ders vorteilhaft, wenn entweder die besetzten oder
die unbesetzten Plitze deutlich in der Minderheit
sind. Sie bilden dann ein verdiinntes Gas und wer-
den dadurch einer besonders einfachen Beschrei-
bungsweise zuginglich.

Was hat das alles mit Physik, insbesondere mit Halb-
leitern zu tun? Die Antwort ist: Ein Halbleiter laBt
sich mit einem Theater vergleichen, das zwei Ringe
besitzt, einen unteren und einen oberen, von denen
der untere fast nur besetzte, der obere dagegen fast
nur unbesetzte Plitze enthalt. Die Ringe heiBlen
Béinder, das dem unteren Rang entsprechende Band
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heiBt das Valenzband, das dem oberen Rang ent-
sprechende das Leitungsband des Halbleiters. Die
besetzten Plitze (und nicht etwa das, womit die
Plitze besetzt sind!) heiBen Elektronen, die unbe-
setzten Licher oder Defekielektronen. Die Locher
des Valenzbands bilden also ein verdiinntes Gas,
ebenso die Elektronen des Leitungsbands. Wir kén-
nen diesen Sachverhalt auch so beschreiben: Der
Halbleiter enthilt zwei ,,Stoffe**, die beide als ver-
diinntes Gas vorliegen; die ,,Teilchen* des einen
Stoffs, den wir h (= hole = Loch) nennen wollen,
sind die Ldcher des Valenzhands (also die Analoga
der unbesetzten Plitze im unteren Rang des Thea-
ters), die ., Teilchen* des anderen, den wir mit e be-
zeichnen, sind die Elektronen des Leitungsbands
(also die Analoga dcr besetzten Plitze im oberen
Rang). Wir betonen ausdriicklich, daB der Stoff e
nur die Elektronen des Leitungsbands umfaft, nicht
dagegen die Elektronen des Valenzbands (also die
besetzten Pliitze im unteren Rang). Diese sind, wie
wir oben gesehen haben, in der Beschreibung durch
den Stoff h, nimlich der Locher des Valenzbands
(d.h. der unbesetzten Plitze im unteren Rang) be-
reits enthalten und brauchen, ja diirfen nicht noch
einmal in Rechnung gestellt werden. Analoges gilt
fiir den StofT h, er bezeichnet nur die Lécher des
Valenzbands, nicht dagegen auch die Licher des
Leitungsbands.

Ein Halbleiter enthilt also zwei ideale Gase, das
e-Gas und das h-Gas. Sie bestimmen die elektrischen
und die mit diesen zusammenhiingenden thermi-
schen Eigenschaften des Halbleiters, Eine genauere
Kenntnis des Halbleiters ist deshalb gleichbedeu-
tend mit einer Kenntnis dieser beiden Gase und
ihrer Reaktionen miteinander. Diese Kenntnis zu
erwerben, ist eine typisch thermodynamische Auf-
gabe.

2. Reaktionen im Halbleiter

Wenn man von der Anregung eines Halbleiters
spricht, stellt man sich gewdhnlich vor, daB ein
Elektron ,,aus dem Valenzband ins Leitungsband
gehoben*, also im Valenzband ein besetzter Platz in
einen unbesetzten und gleichzeitig im Leitungsband
ein unbesetzter in einen besetzten Platz umgewan-
delt wird. Die Anregung lduft also darauf hinaus,
daB im Leitungsband ein Elektron und gleichzeitig
im Valenzband ein Loch erzeugt wird, oder in der
Sprache des e- und h-Gases, dal sowohl dic Menge n,
des e-Gases als auch n, des h-Gases um ein elemen-
tares Mengenquantum == 1,6- 10724 mol, d.h. um
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je ein , Teilchen* vergrdBert werden. Wir sagen
kurz: Die Anregung eines Halbleiters besteht in der
Erzeugung von e-h-Paaren. Die Umkehrungspro-
zesse, in denen sowohl n, als auch n, verkleinert
werden, bestehen entsprechend in der Vernichtung
von e-h-Paaren.

Diese Vorstellung ist in Abb. 1 dargestellt: Die
Elektronen, d.h. die besetzten Plitze sind durch das
Symbol © dargestellt, dic unbesctzten Plitze, also
die Defektelektronen bzw. Locher durch das Sym-
bol @. In Ordinatenrichtung ist die Energie pro
Menge aufgetragen, wobei diese fiir Elektronen
nach oben, fiir Lécher nach unten zunimmt (die
Abszisse hat keine physikalische Bedeutung). Beim
Ubergang (a) — (b), bei dem der ©-@-Umtausch
zwischen Valenz- und Leitungsband geschieht, wird,
wie bereits geschildert, cin e-h-Paar erzeugt. Bei dem
Ubergang (b) — (c) wic auch bei (c) - (d) findet
dagegen der ©-@®-Umtausch jeweils innerhalb des-
selben Bandes statt. Es wird kein neues e-h-Paar
erzeugl, es verdndern nur Elektronen und Licher
ihre energetische Lage innerhalb eines Bandes und
zwar solange, bis das Elektron an den unteren Band-
rand des Leitungsbandes und das Loch an den
oberen Bandrand des Valenzbands geriickt ist.

Nun kosten (bzw. liefern) alle diese Ubergiinge
Energie. Die e-h-Erzeugung erfordert pro Teilchen-
paar einen Energiebetrag, der groBer ist als der Wert
Aeyt, den man, wie aus Abb. 1 unmittelbar ein-
leuchtet, den Bandabstand zwischen Valenzband und
Leitungsband nennt. Er liegt bei Halbleitern in der
GroBenordnung einiger Zehntel eV bis zu einigen
eV. Bei den Ubergiingen (b) - (c) und (c) — (d)
geben das e-Gas und das h-Gas dagegen Energie ab.

Als Energielieferant bzw. Energieempfinger bei all
diesen Prozessen kommen zwei physikalische Sy-
steme in Betracht: einmal die iibrigen Freiheits-
grade des Halbleiters, in erster Linie die Schwin-
gungen seines Kristallgitters (Phononen), zum an-
derenelektromagnetische Strahlung (Photonen). Die
oben geschilderten Prozesse erscheinen damit als
Reaktionen des e- und h-Gases mit diesen beiden
Systemen,

Die Ubergiinge (b) — (c) und (c) — (d) bzw. ihre
Umkehrungen sind in dieser Sicht Reaktionen der
Form

¢ < ¢’ + Phononen, h < h’+ Phononen. (1)

Wir wollen sie, der Fachterminologie folgend, Ther-
malisierungsreaktionen nennen, denn ihr Effekt lduft
darauf hinaus, daBl das e-Gas und das h-Gas sich
mittels (1) mit dem Phonon-Gas des Halbleiters,
d.h. mit seinen Gitterschwingungen ins thermische
Gleichgewicht setzen. Neben den Reaktionen (1)
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Abb. 1 Bildhafte Darstellung eines Halbleiters.

Der C}?ergang vom Zustand (a) in den Zustand (b} stellt eine Anregung des Halbleiters dar, bei der ein e-h-Paar (getdnt) erzeugt wird.
Beim Ubergang (b) — (c) veriindert sowohl das im Ubergang (a) — (b) erzeugte e-Teilchen (Elektron) als auch das h-Teilchen (Loch)
nur seine Lage im Band. Es riickt auf einen energetisch tieferen Platz. Dasselbe gilt fiir den Ubergang (c) — (d).

gibt es auch noch die Reaktionen, in denen statt
der Phononen Photonen auftreten, aber diese sind
in praxi meist von untergeordneter Bedeutung.

UbergéngevomTyp (a) — (b)bzw.ihre Umkehrung
lassen sich ebenfalls als Reaktionen des e- und
h-Gases auffassen, nimlich als die Reaktionen

e + h < Photon, (2)
¢ +h < Phononen. (3)

Von links nach rechts gelesen heillen sie Rekombi-
nationsreaktionen, von rechts nach links Generations-
reaktionen. Bei der Rekombination verschwinden
e-h-Teilchenpaare, und es entstehen Photonen oder
Phononen. Bei der Generation verschwinden um-
gekehrt Photonen oder Phononen, und es entstehen
e-h-Paare. Auf der rechten Seite von (2) steht ,,Pho-
ton* im Singular, in (3) dagegen nicht ,,Phonon*,
sondern ,,Phononen* im Plural. Das ist kein Ver-
sehen, sondern driickt einen wichtigen Unterschied
aus zwischen den sonst so dhnlichen Reaktionen (2)
und (3), der fiir das Verstindnis bestimmter Eigen-
schaften von Halbleitern wesentlich ist. Wie wir
gesehen haben, ist die mit der Erzeugung oder Ver-
nichtung eines e-h-Teilchenpaares verkniipfte Min-
destenergie von der GréBenordnung 1 eV. Nun ist
es aber leicht moglich, ein einzelnes Photon mit
dieser Energie zu erzeugen, nicht aber ein einzelnes
Phonon, da die Phononen eine sehr viel kleinere
Energie haben. Der EinzelprozeB der Reaktion (3)
besteht daher in der Simultanerzeugung vieler Pho-
nonen, die zusammen die Energie des Bandabstands

aufzunehmen haben. Das bedeutet, daBl die Reak-
tion (2) einen kleinen, die Reaktion (3) dagegen
einen groBen Reaktionswiderstand hat. Die eben-
falls mit Phononen ablaufende Reaktion (1) hat
dagegen einen kleinen Reaktionswiderstand, was
daher rithrt, daB der Energieunterschied zwischen e
und e’ beliebig kleine Werte haben kann ; es ist dann
leicht, ein Phonon zu erzeugen oder zu finden, das
die Reaktion (1) von links nach rechts oder umge-
kehrt erméglicht.

SchlieBlich gibt es neben den Reaktionen (1) bis (3)
fiir das e- und .das h-Gas eines Halbleiters noch die
weiteren, auf den ersten Blick vielleicht trivial er-
scheinenden Reaktionen

hir) < h(r’). “4)

Sie beschreiben den e- bzw. h-Transport zwischen
verschiedenen Orten r und r' im Halbleiter. Wie wir
sehen werden, sind die Reaktionen (4) vor allem
von Bedeutung, wenn der Halbleiter nicht iiberall
die gleiche materielle Zusammensetzung hat oder
wenn ein elektrisches Feld an ihn angelegt wird.

e(r) s e(r),

3. Chemische Spannungen, Gleichgewichte

Wie wir in den vorangegangenen Aufsitzen dieses
Heftes gesehen haben, wird der Ablauf einer Reak-
tion von zwei Faktoren bestimmt, von der Reak-
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tionstriebkraft und vom Reaktionswiderstand. Als
Reaktionstriebkrifte fungieren dabei die verschie-
denen Spannungen : Die elektrische Spannung A&,
die chemische Spannung A, die thermische Span-
nung AT, ... .Vonbesonderer Wichtigkeit ist dabei
die chemische Spannung Ay, also die Differenz der
pu-Werte der beiden Seiten einer Reaktionsgleichung,
denn jede Reaktion besteht darin, daB sich die
Mengen der beteiligten Stoffe dndern, und Ay ist ja
gerade die auf die Mengenvariablen wirkende Trieb-
kraft. Bei einem Reaktionsablauf gilt die erste Frage
daher der chemischen Spannung A i, oder noch all-
gemeiner, den Werten der chemischen Potentiale
der beteiligten Stoffe. Im Fall des Halbleiters fragen
wir also nach den Werten der chemischen Poten-
tiale p. des e-Gases, py, des h-Gases, flpponen deS
Phonon-Gases, also der Gitterschwingungen, und
Mppoon des Photon-Gases, also des elektromagne-
tischen Strahlungsfelds im Halbleiter. Da das e-Gas
negativ geladen ist und das h-Gas positiv — denn
der Halbleiter selbst ist neutral — ist neben der
chemischen Spannung A g auch die elektrische Span-
nung A® von Bedeutung. Demgemil spiclen die
elektrochemischen Potentiale [s. Falk und Ruppel,
..Elektrische Vorginge und Reaktionen*]

Ne=p.—FP, ny=p,+F@ (5)

eigentlich die zentrale Rolle (F = Faraday-Kon-
stante ), Man erkennt aber sofort, daB eine elektro-
chemische Spannung An = Au+ zF A® sich auf die
chemische Spannung A u reduziert, wenn die Diffe-
renz A® am selben Ort gebildet wird. Bei allen
lokalen Reaktionen, wie (1), (2), (3), kommt man
daher mit dem chemischen Potential aus. Nur bei
den nicht-lokalen Reaktionen, wie (4), wird das
elektrochemische Potential (5) bendtigt. Bei man-
chen Reaktionen kann auch die thermische Span-
nung, also die Temperaturdifferenz AT, von Be-
deutung werden, aber diese Frage werden wir hier
beseite lassen.

Alsallgemeine Aussage vermerken wir zundchst, dal3
im Halbleiter, allgemein in Festkorpern

Hphonon = 0. (6}

Diese Aussage hat einen sehr anschaulichen Inhalt,
wenn man sich vor Augen hilt, daB das chemische
Potential p eines Stoffs ein MaB ist fiir sein Um-
wandlungsbestreben, d. h. fir das Bestreben, seine
Menge zu verédndern [s.Job , Chemische Reaktionen
physikalisch beschrieben*]. Gl. (6) bezeichnet dann
Zustinde, in denen das Phonon-Gas kein Bestreben
mehr zeigt, seine Menge Mpynon 20 verindern, auch
wenn einer solchen Veriinderung, also einer Ver-
mehrung oder Verminderung der Phononen, nichts
im Wege steht. Diese Situation liegt im Festkorper
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gewohnlich vor, denn es gibt dort eine groBe Zahl
von Reaktionen, bei denen Phononen erzeugt oder
vernichtet werden kdnnen, wie z.B. die (1) er-
ginzende Reaktion e+ Phonon < e’ + v Pho-
nonen, wobei v eine ganze Zahl ist.

Wegen (6) laufen die Reaktionen (1) so ab, dal
i = f.-sich einzustellen trachtet, d. h. daBe-Gas und
h-Gas einheitliche Gase mit je einem einzigen che-
mischen Potential bildea und daB auBerdem beide
dieselbe Temperatur haben wie das Phonon-Gas,
alsodas Gitter des Halbleiters. Da die Reaktionen (1)
einen kleinen Reaktionswiderstand haben, stellen
sich die genannten Gleichgewichte, also das die
Einheitlichkeit der e- und h-Gase garantierende
chemische Gleichgewicht und das die Temperatur-
gleichheit von e-Gas, h-Gas und Phonon-Gas garan-
tierende thermische Gleichgewicht, sehr schnell ein
(Relaxationszeit kleiner als 107" s).

Die chemische Spannung der Reaktion (3)ist wegen
(6) einfach die Summe p, + p,. Da die chemische
Spannung die Richtung des Reaktionsablaufs fest-
legt, bedeuten

He+ py>0: e-h-Vernichtung (Rekombination),
U+ uy, <0: e-h-Erzeugung (Generation), (7)
U + py, =0: e-h-Phonon-Gleichgewicht.

Das Gleichgewicht stellt sich wegen des im vorigen
Abschnitt erwihnten hohen Reaktionswiderstands
der Reaktion (3) langsam ein (Relaxationszeit bis
zu Stunden), so daB es auch relativ leicht gestort
werden kann.

Etwas schwieriger ist die Sachlage bei der Reaktion
(2) der e-h-Gase mit Photonen. Wir beschranken
uns hier deshalb auf den Fall, in dem der Halbleiter
keinem #dubBeren Lichtfeld ausgesetzt ist. Das be-
deutet keineswegs, daB gar keine Strahlung vor-
handen ist, denn natiirlich ist der Halbleiter im
Innern von , schwarzer Strahlung* der Temperatur
des Halbleiters, also von einem Photon-Gas der
Temperatur erfiillt, die auch das e-Gas, das h-Gas
und das Phonon-Gas haben. In diesem Fall gilt
analog zu (6)

Hphoton = 0. (8}

Die Begriindung hierfiir ist dieselbe, die wir fiir das
Phonon-Gas angefiihrt haben. Die chemische Span-
nung der Reaktion (2) ist dann dieselbe wie die der
Reaktion (3), nimlich g, + u,, so daB die Bezie-
hungen (7) auch zutreffen, wenn die e-h-Rekombi-
nation oder die e-h-Generation mittels Photonen
erfolgt. Dennoch gibt es in diesem Fall einen wich-
tigen Unterschied zu dem, in dem Phononen die
Reaktionspartner von e und h sind: Die Photon-
energien sind, im Gegensatz zu den Phononenergien



nach oben unbeschrinkt: das hat, wie wir schon
sagten, zur Folge, daB zwar 1-Photon-Prozesse
méglich sind, nichtaber 1-Phonon-Prozesse, und das
bedeutet, daB die e-h-Rekombinationsreaktion un-
ter Aussendung eines Photons einen sehr kleinen
Reaktionswiderstand hat (wihrend ihr Widerstand
fiir den Fall der Aussendung mehrerer Photonen
oder mehrerer Phononen groB ist). Die e-h-Genera-
tionsreak tion hat aus demselben Grund einen hohen
Reaktionswiderstand, denn im Photon-Gas des
Halbleiters, das ja die Temperatur des Halbleiters
hat, gibt es so gut wie keine Photonen der Energie
Ae, -t~ 1eV. Die bei der Rekombination emittier-
ten Photonen hherer Energie werden entweder ab-
gestrahlt oder vom Halbleiter absorbiert und damit
in Phononen und Photonen kleinerer Energie um-
gewandelt.

4. Das elektrochemische Gleichgewicht
des Feldeffekt-Transistors

Fiir die Reaktion (4) wirken, dank der Tatsache,
daB das e-Gas wie auch das h-Gas Ladung tragen,
sowohl die chemische Spannung Ay als auch die
elektrische Spannung A als Triebkrifte. Diese
beiden Triebkrifte lassen sich jedoch zu einer ein-
zigen, der elektrochemischen Spannung

An=Ap+zF Ad (9)
zusammenfassen, wobei fiir das e-Gas z=—1 und

fiir das h-Gas z= + 1 ist. Hat also 5, an zwei ver-
schiedenen Orten r und r’ innerhalb des Halbleiters

unterschiedliche Werte, so hat das einen e-Strom

zur Folge, der durch die elektrochemische Spannung
A, He=1(r)—n.(r') und den Widerstand fiir Elek-
tronentransport, oder wie wir kurz sagen wollen,
den e-Widerstand zwischen diesen beiden Orten be-
stimmt ist. Entsprechend ist A, =1y (r) —n,(r')
die elektrochemische Spannung, die zusammen mit
dem h-Widerstand zwischen r und r' den h-Strom
bestimmt. Elektrochemisches Gleichgewicht liegt vor,
wenn A1, = A, =0, wenn also die chemischen
Spannungen und die elektrische Spannung sich
gegenseitig aufheben, d.h. wenn

He(r) = pe (r') = = [t (r) = g1y ()]
=F[®(r)-P()].

Wir betrachten nun zwei unterschiedliche Fille, in
denen die Beziehung (10) ausgenutzt wird. Im ersten
wird eine elektrische Spannung von auBen an einen
Halbleiter angelegt. Als Folge entsteht im Halbleiter
im elektrochemischen Gleichgewicht eine chemische

(10)

Spannung. Im zweiten Fall wird umgekehrt eine
chemische Spannung zwischen zwei getrennten Ge-
bieten eines Halbleiters vorgegeben, was zur Folge
hat, daB der Halbleiter mit einer elektrischen Span-
nung reagiert. Der erste Fall liegt beim Feldeffekt-
Transistor, der zweite beim p-n-Ubergang vor.

Zur Erlduterung des ersten Falls, niamlich der Vor-
gabe einer elektrischen Spannung, betrachten wir
einen homogenen Halbleiter zwischen zwei Kon-
densatorplatten, die iiber ¢ine Batterie verbunden

Abb. 2 Verlauf der Ladungsdichte g(x), des elektrischen.Poten-
tials ¢(x) und der chemischen Potentiale u, (x) und g (x) von
Elektronen und Léchern im elektrochemischen Gleichgewicht
einer Modellanordnung des Feldeffekt-Transistors. An den
Stellen x =0 und x=a erfihrt das elektrische Potential @ (x)
einen Knick, da & dort vom Wert £ =1 auf den Wert im Halb-
leiter springt.
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sind. Die Kondensatorplatten mégen aus dem glei-
chen Metall bestehen. so daB das chemische Poten-
tial der Elektronen in ihnen gleich ist. Die EMK
der Batterie ist dann gleich der elektrischen Span-
nung U, zwischen den Platten (Abb. 2). Der Halb-
leiter soll mit den Kondensatorplatten nicht in Kon-
takt stehen, sondern durch einen isolierenden Spalt
von diesen getrennt sein, so daB kein Strom flieB3t.
Dann bildet sich ein elektrochemischer Gleich-
gewichtszustand im Halbleiter aus. Wie dieser aus-
sieht, liBt sich durch Kombination einfacher physi-
kalischer Anschauung mit den Regeln iiber elek-
trische, chemische und thermische Gleichgewichte
erschlieBen. Da im Halbleiter elektrochemisches
Gleichgewicht herrscht, ist

ne(x)=p, (x)— F® (x) = const., (11
My (x) = py (x) + FP (x) = const.

Da auBerdem Gleichgewicht hinsichtlich der Reak-
tionen (1) bis (3) herrscht, gilt die Gleichgewichts-
beziehung (7) an jeder Stelle x, d.h.

He (X) + pty (x) = e (x) — FO(x) + p, (x) + FP (x) (i
=1 (x)+ 1y (x)=0. E

Die Werte von n, und #,, sind also entgegengesetzt
gleich. Dasselbe gilt auch fiir g (x) und py, (x), aller-
dings mit dem Unterschied, daB} sie nicht konstant
sind, sondern von x abhingen. Wie (11) zeigt, ist
der x-Verlauf von u,(x) — von einer Konstante
abgesehen — identisch mit dem von F@(x), wih-
rend g, (x) an jeder Stelle x gerade entgegengesetztes
Vorzeichen hat wie p,(x). Wie sieht nun das elek-
trische Potential & (x) als Funktion von x aus? Da
e-Gas und h-Gas zusammen ein Gemisch zweier
entgegengesetzt geladener Gase bilden, bewirkt die
angelegte Spannung U, eine Verschiebung der bei-
den Gase gegeneinander. Dadurch wird der Innen-
bereich des Halbleiters gegen das angelegte elek-
trische Feld abgeschirmt (Abb. 2). Das negativ ge-
ladene e-Gas wird nach links, d.h. zur Seite der
hoheren @-Werte hin verdichtet, das positiv gela-
dene h-Gas entsprechend zur rechten Seite. Die
Verdichtung ist dhnlich der eines Gases im homo-
genen Schwerefeld nur mit dem Unterschied, dal}
das elektrische Feld dabei zum Innern des Halblei-
ters hin abgebaut wird. Das macht den Verlauf der
Ladungsverteilung ¢ (x) und des elektrischen Poten-
tials @ (x), die beide durch die Poisson-Gleichung
d?®/d x? = — p/eqe miteinander verkniipft sind, un-
mittelbar plausibel. Mit @ (x) ist wegen

He(x)=F @(x)+const. bzw.

Hy (x)=—F @(x)+ const.

auch der Verlauf der chemischen Potentiale g, (x)
und py, (x) gegeben. Damit sind auch die chemischen
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Spannungen zwischen unterschiedlichen Orten x
und x’ bekannt. Was diese Uberlegung nicht liefert,
sind die Werte von i, und y,, selbst und damit auch
nicht die Abstinde der y.- und p,-Kurven ebenso
wie die der 5.~ und n,-Kurven von der Null-Linie.
Verwendet man die thermodynamischen Formeln
der Gase, so lassen sich auch die Absolutwerte der
chemischen Potentiale und damit diese Abstinde
berechnen, doch wollen wir darauf hier nicht ein-
gehen.

Gegeniiber der linken, positiv geladenen Platte des
Kondensators befindet sich im Halbleiter eine nega-
tive Raumladungsschicht. Entsprechend bildet sich
gegeniiber der rechten, negativ geladenen Konden-
satorplatte eine positive Raumladungsschicht. In
der linken Raumladungsschicht ist der Halbleiter
gegeniiber der neutralen Mitte mit e-Gas ange-
reichert und mit h-Gas verarmt. Umgekehrt ist er
rechts mit h-Gas angereichert und mit e-Gas ver-
armt. Nun bestimmen die Mengendichte 7, des
e-Gases, also die Elektronenkonzentration im Lei-
tungsband, wie auch die Dichte i, des h-Gases, also
die Locherkonzentrationim Valenzband, zusammen
mit den fiir den Halbleiter charakteristischen e- und
h-Beweglichkeiten die Leitfahigkeit eines Halblei-
ters. DemgemiiB bedeutet die Anderung der Dichten
fi. und fi, gegeniiber ihren Werten im raumladungs-
freien Zustand eine Verinderung der Leitfahigkeit
des Halbleiters in den Raumladungsgebieten. Man
kann diese Anderung dadurch deutlich machen, daB
man eine gegeniiber U, kleine Spannung an die linke
oder rechte Hiilfte des Halbleiters senkrecht zur
Zeichenebene der Abb. 2 anlegt, und den senkrecht
zur Zeichenebene flieBenden Strom mifit. Da sein
Wert von der Leitfahigkeit in der Raumladungs-
schicht abhingt, ist er von der Spannung U, zwi-
schen den Kondensatorplatten abhéingig. Das ist das
Prinzip des Feldeffekt-Transistors.

5. Weitere elektrochemische Gleichgewichte:
p-n-Ubergang und Schottky-Kontakt

Wir betrachten nun den Fall, daB die chemische
Spannung des e-Gases zwischen verschiedenen Orten
des Halbleiters vorgegeben wird und daB dasselbe
fiir das h-Gas geschieht. Im elektrochemischen
Gleichgewicht wird dann gemiDB (10)eine elektrische
Spannung zwischen diesen Orten erzeugt. Die Vor-
gabe der chemischen Spannung erfolgt dadurch, dafy
der Halbleiter aus zwei unterschiedlichen Stiicken
besteht. In dem einen Stiick, einem n-Halbleiter, hat
die Mengendichte (Konzentration) A, des e-Gases



Abb. 3 Verlauf des elektrischen Potentials ¢ (x) und der che-
mischen Potentiale g, (x) und &, (x) im p-n-Ubergang

einen groflen Wert, die Mengendichte 7, des h-Gases
dagegen einen sehr kleinen. Im anderen Stiick, dem
p-Halbleiter, ist es gerade umgekehrt, Nun hingt
das chemische Potential eines Gases (bei konstanter
Temperatur) monoton, genauer logarithmisch von
der Mengendichte iab [s. G. Job ,,Chemische Reak-
tionen physikalisch beschrieben*], so daB ein gro-
Berer Wert von 7, auch mit einem gréBeren Wert
von y, verkniipft ist. Dasselbe gilt natiirlich fiir die
Bezichung zwischen 7, und y,,. Da die Reaktion (3)
im Gleichgewicht (7) ist und elektrochemisches
Gleichgewicht (11) herrscht, resultiert die in Abb. 3
schematisch dargestellte Situation: Die chemische
Spannung A p. hat eine elektrische Spannung
A, @ = (A, pt.)/F zur Folge. Der Abstand der - und
1,-Kurven und damit auch der Abstand der #,- und

n,-Kurven von der Null-Linie ist dabei, wie in
Abb. 2, willkiirlich gewihlt.

Es bleibt noch die Frage, warum das e-Gas, obwohl
sein chemisches Potential g, im n-Halbleiter einen
hoheren Wert hat als im p-Halbleiter, nicht der
daraus resultierenden chemischen Spannung A, p,
folgend in den p-Halbleiter iiberstromt und so diese
Spannung abbaut. Das h-Gas wirft natiirlich die-
sclbe Frage auf. Die Antwort kann nur heifien:
Weil ein Gleichgewicht dem entgegensteht. Die
Frage 1aBt sich auch so wenden: Welches Gleich-
gewicht bewirkt, daB in einem n-Halbleiter (p-Halb-
leiter) die Mengendichte i, des e-Gases einen groBen
(kleinen), die Mengendichte 7, des h-Gases dagegen
einen kleinen (groBen) Wert hat? DaB es hierbei um
ein Gleichgewicht geht, steht auBer Frage, denn das
e-Gas wie auch das h-Gas sind in ihrer Menge
durch Reaktionen verdnderbar. Nun ist unmittelbar
evident, daB ein UberschuBl von e-Gas iiber das
h-Gas eine negative Ladung des Halbleiters zur
Folge hitte, was offensichtlich der Beobachtung
widerspricht. Neben dem e-Gas und dem h-Gas
muB daher ein dritter geladener Partner im Spiel
sein, der die Ladungsneutralitit garantiert. Gleich-
zeitig kann dieser dritte Partner aber sowohl mit
dem e-Gas als auch mit dem h-Gas reagieren, Der
fragliche Partner, wie auch das Gleichgewicht, um
das es hier geht, wird offenbar, wenn man sich
vergegenwirtigt, wie aus einem halbleitenden Ma-
terial ein n-Halbleiter oder ein p-Halbleiter gemacht
wird. Das geschieht so, dall dem Material, etwa
Silizium, ein Element der 5. Gruppe des Perioden-
systems (P, As, Sb) oder ein Element der 3. Gruppe
(Al, Ga, In) zugegeben wird. Die Atome des zu-
gesetzten Stoffs bilden Storstellen im Si-Gitter, die
im ersten Fall Donator-, im zweiten Akzeptor-Stor-
stellen genannt werden. Thre Namen haben sie aus
der Anschauung, wonach diese Storstellen Elek-
tronen an das Leitungsband abgeben oder vom
Valenzband aufnehmen konnen (Abb. 4). Wir be-
schreiben das folgendermaBen: Die Anwesenheit
von Donator-Storstellen in einem Halbleiter be-
wirkt, daB auBer dem e- und h-Gas des halbleitenden
Materials ein zweites h-Gas existiert, dessen ,,Teil-
chen* die Locher in den Schalen der Donatoratome
sind. Wir nennen dieses zweite h-Gas das h,-Gas
(h,, = Storstellen-Loch) des n-Halbleiters. Analog
geben Akzeptor-Storstellen in einem Halbleiter An-
1aB zu einem zweite e-Gas, das wir das e,-Gas des
p-Halbleiters nennen.

Das h,-Gas (e,-Gas) eines dotierten Halbleiters
unterscheidet sich vom h-Gas der Locher des Valenz-
bands (vom e-Gas der Elektronen des Leitungs-
bands) in zwei wichtigen Eigenschaften: 1. Die
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Abb. 4 Bildhafte Darstellung eines n- und eines p-Halbleiters

Mindestenergie Ae - 7, die notwendig ist, um ein
e-h,-Paar (h-e,-Paar) zu erzeugen, ist wesentlich
kleiner als die zur Erzeugung eines e-h-Paares not-
wendige Mindestenergie Ae, - 7;2.die Beweglichkeit
des h,,-Gases wie auch des e,-Gases ist so klein, daB
diese beiden Gase zur elektrischen Leitfahigkeit des
Halbleiters nicht beitragen. Ein n-Halbleiter enthilt
also nicht nur ein e- und ein h-Gas, sondern iiber-
dies noch ein h,-Gas. Uberall wo Ladungsneutrali-
tat herrscht, ist i, =#, +#y, . Das hy-Gas kann
sowohl mit dem e-Gas als auch mit dem h-Gas
reagieren gemiB

e + h, # Phononen,
h + Phonon £ h,, + Phonon’.

Diese Reaktionen, in denen die Phononen auch
durch Photonen ersetzt werden konnen, treten er-
ginzend zu den Reaktionen (2), (3) hinzu. Im Gleich-
gewicht der Reaktionen (3) und (13) gelten somit
die Beziehungen

nuw+null=0! Iu8+|u'h¢|=0! Hy = My, - (14)
Fiir uns sind die zweite und dritte dieser Bezichungen
von Bedeutung, da sie das gesuchte, die Dichten 7,
und A, bestimmende Gleichgewicht beschreiben. Sie
besagen, daB der Wert von g, um so griBer, der von
uy, aber um so kleiner ist, je kleiner der Wert von
Hy,, ist. Nunsind aber, dank der ersten der genannten
Eigenschaften des h,-Gases, die Werte von py, , bei
gleicher Mengendichte kleiner als die von gy, so
daB um g, =, 7u befriedigen, die Dichte Ay, , viel
groBer sein mub als 7, . Tatsdchlich liegen die Ver-
hiltnisse so, daB A, = #,,, so dal im n-Halbleiter

(13)
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das h-Gas nur eine vernachldssigbare Rolle spielt.
Entsprechendes gilt fiir das e-Gas im p-Halbleiter.
Die letzten beiden Gleichgewichte in (14) sind also
die Ursache dafiir, dall g, im n-Halbleiter einen
groBen, y, dagegen einen kleinen Wert hat. In
p-Halbleitern ist es entsprechend umgekehrt.

Eine weitere Anordnung, die mit der Abb. 3 ver-
gleichbar ist, stellt der Schottky-Kontakt dar. In ihm
wird die linke Seite der Anordnung in Abb. 3 durch
ein Metall realisiert, nur die rechte ist ein Halbleiter
(Abb. 5). Das Metall wird dabei so gewiihlt, daB
das chemische Potential g, in ihm einen kleineren
Wert hat als im Halbleiter. Auch im Metall gibt es
ein e-Gas, aber dieses ist ,.entartet* und nicht mehr,
wie im Halbleiter, als ideales Gas beschreibbar.
Wir verzichten deshalb auf eine detailliertere Be-
handlung des Metalls, betonen aber, daB die GroBen
und Begriffe, die wir hier zur Beschreibung des
Halbleiters verwendet haben, — also e-Gas, h-Gas,
Hes His Mes My Mphonons - - Reaktionen, elektrisches,
chemisches, . .. Gleichgewicht etc. — ebenso auch
fiir die Beschreibung eines Metalls geeignet sind.
Die Art der grafischen Darstellungen, die wir bisher
benutzt haben, kann deshalb auch im Fall des
Schottky-Kontakts angewandt werden.

Der Zusammenhang von y, mit 7, und von gy, mit
fi, ist, wie gesagt, im Metall ganz anders als im
Halbleiter. Demselben Wert von g, im Metall und
im Halbleiter entspricht im Halbleiter eine viel
kleinere Mengendichte 7, des e-Gases, also der
Leitungselektronen, als im Metall. Wenn also auch
1o (x) und p,(x), wie in Abb. 5 die Grenzfliche



Abb. 5 Verlauf des elektrischen Potentials @®(x) sowie der
chemischen Potentiale p (x) der Elektronen und gy (x) der
Licher im Schottky-Kontakt

Metall-Halbleiter stetig durchsetzen, so findet doch
an der Grenzfliche ein Sprung in der Dichte 7, des
e-Gases von im allgemeinen vielen GréBenordnun-
gen statt. Da in Abb. 5 p (x) am Halbleiterrand
kleiner ist als im Halbleiterinnern, nimmt die Men-
gendichte fi, vom Halbleiterinnern zum Rand hin
ab. Zum Metall hin herrscht im Halbleiter eine
e-Verarmungsrandschicht. Wegen g, + p, =0 be-
deutet das gleichzeitig eine h-Anreicherungsrand-
schicht. Der Raumladungsdichte

o(x)=F (A + iy, —A,)
entspricht gemiB der Poisson-Gleichung
d*@/d x* = —gfeqe

ein gekriimmter Verlauf des elektrischen Poten-
tials @ (x). An der Grenzfliache hat @ (x)einen Knick,
weil die Ladung im Metall, die entgegengesetzt
gleich ist der im Halbleiter, praktisch eine Flichen-
ladung ist.

6. Halbleiter-Dioden

Die praktische Bedeutung von p-n-Ubergang und
Schottky-Kontakt liegt vor allem in ihrer Eigen-
schaft, von der Stromrichtung abhingige Wider-
stinde, also Dioden zu sein. Um die physikalischen
Ursachen dieser Eigenschaft zu verstehen, machen
wir uns zunichst klar, wie bei elektrischem Strom-
fluBdie verschiedenen Strome, nimlich der Ladungs-
strom [, sowie die Mengenstrome I, und 1, flieBen.
In Abb. 6, in der ein p-n-Ubergang in einen Strom-
kreis geschaltet ist, sind der elektrische Strom I,
sowie die Mengenstrome 1, der Elektronen und I,
der Locher eingezeichnet. Die beiden Fille (a) und
(b) unterscheiden sich nur durch die Richtung des
Stroms Iy, also im Vorzeichen der angelegten elek-
trochemischen Spannung A, des e-Gases. Wihrend
der Strom I, wegen der Ladungserhaltung die ganze
Anordnung durchflieBt, gibt es fiir den im n-Halb-
leiter praktisch allein flieBenden Mengenstrom [,
wie auch fiir den im p-Halbleiter praktisch allein
flieBenden Mengenstrom I, Stellen, an denen sie
verschwinden und erzeugt werden. Wie Abb. 6 er-
kennen 14Bt, sind das die Raumladungszonen 1, II,
II1. In diesen Zonen versickern oder entstehen die
Strome 1, , I,, und I, . wobei ey fir das e-Gas im
Metall der Kontakte und der Zuleitungen steht.
Dieses Versickern oder Entstehen der Mengen-
strome ist aber gleichbedeutend damit, daB dort
Reaktionen ablaufen, nimlich die Reaktionen (1),
(2), (3). Man erkennt, dafB} bei Stromumkehr, also
beim Ubergang von (a) nach (b), jede dieser Reak-
tionen durch ihre Umkehrung ersetzt wird.

Der Widerstand des zwischen den beiden Kontakten
befindlichen Stiicks des Stromkreises setzt sich nun
additivaus den folgenden Widerstdnden zusammen :

1. Dem Reaktionswiderstand der e-e,-Umwand-
lung in II,

2. dem Ohmschen Widerstand im Innern des n-Halb-
leiters,

3.dem Reaktionswiderstand der e-h-Erzeugung
oder -Vernichtung in I,

4. dem Ohmschen Widerstand im Innern des p-Halb-
leiters,

5. dem Reaktionswiderstand der h-h,,-Umwandlung
in IIL

Da die Summe dieser Widerstinde, wie die Beob-
achtung zeigt, sich bei Stromumkehr dndert, oft um
viele Zehnerpotenzen, bleibt nur der Schlub, daB
mindestens einer der genannten Teilwiderstinde
eine starke Unsymmetrie gegen Umkehr zeigen muf3.
Erfahrungsgemil3 kommen Ohmsche Widerstinde
dafiir nicht in Betracht, so daB nur die Reaktions-
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widerstinde fiir die Gleichrichterwirkung des p-n-
Ubergangs verantwortlich sein konnen.

Wir erinnern uns nun des sehr unterschiedlichen
Reaktionswiderstands fiir e-h-Vernichtung und
e-h-Erzeugung, der dadurch bedingt ist, daB die
e-h-Vernichtung unter gleichzeitiger Erzeugung
eines einzigen (ca. 1 eV-) Photons pro e-h-Teilchen-
paars vor sich gehen kann, wihrend die e-h-Er-
zeugung in Ermangelung energiereicher Photonen
nur mit Hilfe vieler Phononen kleiner Energie pro
e-h-Teilchenpaar vor sich gehen kann. Damit liegt
eine Erklarung der Gleichrichterwirkung des p-n-
Ubergangs auf der Hand : Ist der Strom so gerichtet,
daB in der Zone I e-h-Vernichtung und damit
Photon-Erzeugung stattfindet, so ist der Widerstand
klein, findet dagegen e-h-Erzeugung statt, ist der
Widerstand groB. Bei dieser Stromrichtung sperrt
der p-n-Ubergang bei angelegter Spannung Ay, also
den Stromflu3. Wird der p-n-Ubergang dagegen in
Durchlafirichtung betricben, so sendet er gleich-
zeitig Photonen der Energie (Ae,—Ae, o)t aus.
Er wirkt dann als Photo-Diode. Dal man diese
Lumineszenzstrahlung bei den meisten Halbleitern
nicht sieht, liegt daran, dab sie bei diesen im Infra-
rotbereich liegt.

Dieser Erkldrung der Gleichrichterwirkung des
p-n-Ubergangs liuft die Erklirung der Gleichrich-
terwirkung der Kontakte II und III parallel, falls
sie Schottky-Kontakte bilden. Im Metall des Kon-
takts zum Halbleiter bei II mdge p, einen sehr
kleinen Wert haben. GemilBl Abb. 5 ist dann auch
M. im n-Halbleiter an der Grenzfliche zum Metall
klein. Damit hat 7, dort einen kleinen Wert. Die
e-ey-Umwandlung in Abb. 6a ist die Reaktion

e + Phonon — ¢, + Phonon’, (15)

d.h. die Vernichtung eines ,, Teilchens* des e-Gases
im Halbleiter und die Erzeugung eines ,, Teilchens*
des ey -Gases im Metall. Diese Reaktion hat einen
kleinen Widerstand, weil die fiir sic notwendige
Minimalenergie praktisch Null ist (denn im Metall
konnen ey -Teilchen aller moglichen Energien er-
zeugt werden). Die Umkehrung der Reaktion (15),
also die ey -e-Umwandlung bei II in Abb. 6b be-
deutet dagegen die Vernichtung eines Elektrons (ey)
im Metall und die Erzeugung eines Elektrons (e) im
Halbleiter. Diese Reaktion erfordert aber, da fiir
die e-Teilchen nur Energiewerte in Betracht kom-
men, die im Leitungsband des Halbleiters liegen,
eine von Null verschiedene Mindestenergie. Diese
kann von einem einzigen Phonon weder aufgebracht
noch aufgenommen werden, so dal3 dazu mehrere
Phononen simultan mitwirken miissen. Die Um-
kehrreaktion von (15) hat deshalb einen groBen
Widerstand. Hat das chemische Potential ., des
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Abb. 6 Zur Gleichrichterwirkung von p-n-Ubergang und
Schottky-Kontakt

ey-Gases im Metall bei II einen kleinen Wert, so
stellt der Ubergang Metall-Halbleiter einen gleich-
richtenden Kontakt, einen Schottky-Kontakt dar.
Abb. 6a gibt die FluBrichtung, Abb. 6b die Sperr-
richtung dieses Kontakt-Gleichrichters an,

Ist das chemische Potential y,,, der Elektronen im
Metall bei II groBer als im angrenzenden Halb-
leiter, bildet sich im Halbleiter keine e-Verarmungs-
randschicht gegen das Metall aus, sondern eine
e-Anreicherungsrandschicht. Ein derartiges Metall
bildet zusammen mit einem n-Halbleiter keinen
Schottky-Kontakt. Da man keine Gleichrichtung
beobachtet, sondern das Ohmsche Gesetz erhilt,
spricht man in diesem Fall von einem ,,Ohmschen
Kontake*.



Der Kontakt bei ITI verhdlt sich analog wie der bei I1,
nur mubB alles bei 11 fiir Elektronen Gesagte bei 111
auf Locher umformuliert werden. Dementspre-
chend bildet ein Metall zusammen mit einem p-Halb-
leiter einen Schottky-Kontakt, wenn p, im Metall
kleiner ist als im Innern des p-Halbleiters. Dem
Stromfluf3 der Abb. 6a entspricht eine Vernichtung
von h-Teilchen, also Léchern im p-Halbleiter und
die Erzeugung von hy-Teilchen, also Léchern im
Metall, Auch fiir diese Reaktion ist der Widerstand
klein, so daB die Abb. 6a beziiglich eines Schottky-
Kontakts bei I1I ebenfalls die FluBrichtung anzeigt.

Da die Polung in der Abb. 6b die Erzeugung von
Lochern in der h-Verarmungsrandschicht des

Schottky-Kontakts bei 111 erfordert, stellt sie die
Sperrichtung dar,

Bilden die Kontakte II und III Schottky-Kontakte,
so haben sie eine gemeinsame FluB- und Sperr-
richtung. Sie ist der jeweiligen FluB3- und Sperr-
richtung des p-n-Ubergangs entgegengesetzt. Bilden
die an einem p-n-Ubergang angebrachten Metall-
Kontakte also Schottky-Kontakte, so wirkt die
Gleichrichtung der letzteren der Gleichrichterwir-
kung des p-n-Ubergangs entgegen, schwicht diese
somit. Der Halbleiter-Technologe ist deshalb be-
miiht, einen p-n-Gleichrichter nicht mit Schottky-
Kontakten, sondern stets mit Ohmschen Kontakten
zu versehen.
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G. Falk und G. Bruno Schmid

Kernreaktionen

1. Kerne und Kernreaktionen

Es gehort heute zum physikalischen Allgemein-
wissen, daB ein Atom aus Kern und Elektronen-
hiille besteht und daB der Kern wiederum aus
Z Protonen und N Neutronen zusammengesetzt ist.
Z und N sind positive ganze Zahlen, Thre Summe
Z + N = A heibBt die Nukleonenzahl (in der élteren
Literatur auch die Massenzahl) des Kerns. Die
Zahl Z bestimmt gleichzeitig dic Ladung des Kerns;
sie betrdgt Z positive Elementarladungen. Damit
legt Z auch die Zahl der Hiillenelektronen fest, wenn
der Kern zum neutralen Atom vervollstindigt wird.
Z bestimmt also auch die chemische Natur des
Atoms und somit sein herkdmmliches Symbol. So
ist beispielsweise der aus einem Proton p und einem
Neutron n bestehende Kern, also die nuklcarc
,.Verbindung® pn, der Kern des Deuteriums, d.h.
des schweren Wasserstoffs, und die Verbindung
pne, in der e das Elektron bezeichnet, das Atom des
schweren Wasserstoffs. Es wird gewhnlich mit 2H
bezeichnet. Die Verbindung p,n, ist nichts anderes
als der Kern des ,,Nuklids* $He (des a-Teilchens),
und p,n,e, ist das Atom dieses Nuklids. Es hat sich
eingebiirgert, zu schreiben 7[chem. Symbol], wenn
man die nukleare ,,Verbindung* p,nye, = pzn, s,
meint.

Wie zwischen den chemischen Elementen und ihren
Verbindungen gibt es auch zwischen den nuklearen
»Elementen™ und ihren ,Verbindungen* Reak-
tionen. Die bekanntesten sind :

(I) o-Zerfall:
Pzlly = Pz-20n_3 + PaNy,
(II) Kernspaltung :
Pzlly = Pz-zliy -y + Pziy _y« + N'n,
(I1T)  Neutroneneinfang:
Pzliy + 0 = PNy,
(IV) y-Emission:
(Pzny)* = pay + v,
p~-Zerfall:
Pz0y = Pz+1Ny—; +€ + ¥,

V) B*-Zerfall: i
Pzlly = Pzegliy_; + €+ v,
e-Einfang:

Pzlly + € = pz_jlyey + V.
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Der a-Zerfall kommt nur bei Kernen mit Z > 82 vor
und auch da keineswegs bei allen. Noch einschriin-
kender sind die Bedingungen fiir die Spaltungs-
reaktion (II), insbesondere die spontane, d.h.
ohne duBeren AnstoB (etwa durch Neutronen) ein-
setzende Spaltung. Sie tritt nur auf bei Kernen mit
£>90, und sie verliuft normalerweise so, daB
Z'~ Z[2 ist. Der Neutroneneinfang ist auf der Erde
eine , kiinstliche* Kernreaktion, im Kosmos ist er
jedoch fiir die in Sternen stattfindende Element-
synthese von grofler Bedeutung.

Der y-Zerfall (IV) ist ersichtlich das Analogon der
Emission von Licht durch ein angeregtes Atom:
Der Kern p,ny geht von einem angeregten Zustand,
d.h. einem Zustand mit hoherer Energie, der mit
(pzny)* bezeichnet wird, iiber in einen Zustand mit
kleinerer Energie unter Aussenden eines y-Quants.

Die unter (V) aufgezihlten Reaktionen beschreiben
den B-Zerfall. In der ersten dieser Reaktionen
sendet ein Kern unter Unwandlung eines Neutrons
in ein Proton ein Elektron e und ein Antineutrino v
aus. In der zweiten emittiert er unter Umwandlung
eines Protons in ein Neutron ein Antielektron
(Positron) & und ein Neutrino v. Im letzten Fall
sendet er nur ein Neutrino v aus und fingt ein ¢
aus der Atombhiille ein (statt ein Antielektron & zu
emittieren). Vereinfacht geschrieben sind die hier-
bei auftretenden Reaktionen also die folgenden :
Einmal die Umwandlung eines Neutrons in ein
Proton gemaf

n—p+e+v. (1)

Diese Reaktion lduft nicht nur ab, wenn n ein Neu-
tron in einem Kern ist, sondern auch bei freien
Neutronen. Die Umwardlung eines Protons in ein
Neutron kann gemidlB (V) auf zwei verschiedenen
Wegen erfolgen
p+e->n+v ,
< (2)

Pn+e+v.
Diese Reaktionen laufen, wie wir noch sehen wer-
den, ,von selbst™ nur ab, wenn p ein Proton in
einem Kern ist, nicht dagegen bei freien Protonen.
Beide Reaktionen (2) sind in gewissem Sinn Um-
kehrungen der Reaktion (1). Die direkte Umkeh-
rung von (1) ist indessen die Reaktion

pte+Vv = n. (3)

DaB diese unter den Reaktionen (V) nicht vor-
kommt, hat cinen einfachen physikalischen Grund :
Neutrinos und Antineutrinos haben mit den iib-
rigen Elementarteilchen und damit auch mit den von
diesen gebildeten Formen der Materie eine so
schwache Wechselwirkung, daf3 in Materie, etwa in
WasserstofT (pe = H) mit der Mengendichte 1 mol/



em? ihre mittlere freie Weglinge von der Grofen-
ordnung Lichtjahre ist. Im Mittel mul} ein Neutrino
oder Antineutrino also einen Weg von vielen Licht-
jahren zuriicklegen, bis es einen StoBl mit einem
H-Atom erfihrt, der zur Rezktion (3) fiihrt. Infolge-
dessen ist (3) nur zu beobachten, wenn ein starker
Antineutrino-FluB zur Verfiigung steht. Tatsdchlich
ist die mit (3) eng verwandte Reaktion

p+V = n+e¢, (4)

im Antineutrino-FluB eines Kernreaktors nachge-
wiesen worden (Chalk River-Experiment ).

Man ist gewohnt, die angegebenen kernphysika-
lischen Reaktionen als eine Art Abkiirzung fiir
individuelle Zerfalls- oder StoBvorgéinge zu lesen.
Das haben wir bisher auch sprachlich ausgenutzt,
indem wir, der allgemeinen Gewohnheit folgend,
von Kernen und Teilchen wie von greifbaren Ob-
jekten sprachen, die in jedem Augenblick an einem
bestimmten Ort sind, sich von Ort zu Ort bewegen,
stoflen, sich zusammenlagern oder zerfallen. Dieses
Bild ist jedoch weder notwendig noch in jedem Fall
von Vorteil, ebenso wenig wie es bei der quantita-
tiven Fassung chemischer Reaktionen von Vorteil
ist, die elementaren StoB- oder Zerfallsprozesse, in
denen man sich das Geschehen gern kinematisch
verdeutlicht, in den Vordergrund zu riicken. Das
kinematische Bild verstellt im Gegenteil nur zu leicht
die Einsicht in die Einfachheit der thermodyna-
mischen Beschreibung von Reaktionsvorgingen.

Die Reaktionsgleichungen I bis V lassen sich auch
als Reaktionen zwischen Stoffen auffassen, die
beispielsweise in der Gasphase vorliegen. Die Reak-
tion I beschreibt dann einen Vorgang, bei dem ein
aus den Kernen p,ny bestehendes Gas iibergeht in
zwel Gase, von denen das eine aus den Kernen
Pz- 2Dy - » besteht, withrend die Teilchen des zweiten
He-Kerne sind. Analog lassen sich die {ibrigen Reak-
tionen interpretieren. Vom Standpunkt der meisten
irdischen Experimente aus, in denen kernphysika-
lische Stoffe gewohnlich in extremer Verdiinnung
vorliegen, mag diese Sichtweise vielleicht kiinstlich
erscheinen. Es gibt aber vor allem in der Astro-
physik durchaus Situationen, in denen die eine oder
andere der angegebenen Reaktionen durch diese
Sichtweise sogar besser beschrieben wird als unter
dem gewohnten Gesichtswinkel des individuellen
StoBes.

SchlieBlich noch ein Wort zum Stoffbegriff. Ein
Stoff ist nicht nur etwas, was sich anfassen oder,
wie der Chemiker es gern sicht, als ,,reine Substanz™
in Flaschen fiillen und aufbewahren ldBt. Fiir uns
ist alles Stoff, was die physikalische GroBe n, also
Menge besitzt. Da die GroBe n ganzzahlig quanti-

siert ist — wie zum Beispiel auch die elektrische
Ladung — treten Stoffe in Quanten auf. Was eine
naiv-mechanistische Anschauung gern als .. Teil-
chen® im Sinn eines sich bewegenden Gegenstands
sieht, ist physikalisch nichts anderes als der kleinste
(scharfe) Wert der GréBe n, namlich der Wert
7=1,66- 10" ** mol [1]. Was wir gewohntermafen
einen Atomkern pzny nennen, ist demgemil das
elementare Mengenquantum des Stoffs pzny, eben-
so wie etwa das Photon das elementare Mengen-
quantum des Stoffs ,,Licht* ist, oder das H,-Mole-
kil das elementare Mengenquantum des gasfor-
migen Wasserstoffs H,. Die ,,chemischen** Symbole
der Kernphysik, wie p, n, e, v, ..., sind in diesem
Sinne ebenso Stoffsymbole wie die der Chemie. Sie
lassen sich auch vollig analog verwenden. So besagt
(1), daBl 1 mol des Stoffs mit dem Symbol n, dessen
Mengenquanten wir Neutronen nennen, iibergeht
in je 1 mol der Stoffe p, e und v, deren Mengen-
quanten Proton, Elektron und Antineutrino heiflen.
Wenn wir uns hier manchmal dennoch der gewohn-
ten Sprechweise bedienen und von Teilchen und
Kernen reden, so geschicht das, um der allgemeinen
Ausdrucksgewohnheit entgegenzukommen, nicht
aber, weil man die Sachverhalte in dem erlduterten
Sinne nicht anders (und oft sogar priziser) aus-
driicken konnte. Dem Leser sei als Ubung empfoh-
len, diese Ubersetzung hin und wieder selbst vor-
zunehmen.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, daB die
kernphysikalischen Reaktionen sich ganz nach dem
Vorbild der chemischen behandeln lassen.

2. Die Triebkrifte einer Reaktion

Wie in den vorangegangenen Aufsiitzen dieses Hef-
tes auseinandergesetzt wurde, laft sich der Ablauf
einer Reaktion auffassen als sei er bewirkt von
Triebkriften, die auf die verschiedenen mengen-
artigen physikalischen Gréllen einwirken und deren
Werte zu dndern suchen. So laBt sich die chemische
Spannung Ap, d.h. die Differenz des chemischen
Potentials y, als die an der Grélle n, der Menge,
angreifende Triebkraft ansehen, die elektrische
Spannung A @ als die an der Grolle Q, der Ladung,
angreifende Triebkraft, die ,,thermische Spannung*,
d.h. die Temperaturdifferenz AT als die an der
GroBe S, der Entropie, angreifende Triebkraft, die
Geschwindigkeitsdifferenz A valsdiean der GroBe P,
dem Impuls, angreifende Triebkraft usw. Die aus
all diesen Triebkriften resultierende Triebkraft gibt
die Richtung an, in der die Reaktion abzulaufen
trachtet und in der sie auch ablduft, wenn der
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Reaktionswiderstand hinreichend klein ist [s. Falk :
Physikalische Vorgiinge als Reaktionen].

Was hat aber diese Regel in der Kern- oder Teilchen-
physik zu suchen? Von den genannten Triebkriften
Ap, Ad, AT, Av, ... ist in den herkommlichen
Darstellungen der Kernphysik nie die Rede. Man
ist vielmehr gewohnt, dal} es bei Teilchenreaktionen
vor allem um die Energie geht. Soweit dabei iiber-
haupt eine definite Regel formuliert wird, lautet sic
etwa so: Eine Reaktion

A+B—-C+D (5)

kann nur ablaufen, wenn die Schwerpunktsenergie
des aus den beiden Teilchen A und B bestehenden
Systems (A | B) gréBer ist als die Summe der Ruh-
energien der Teilchen C und D. Die Schwerpunkts-
energie des Systems (A +B) setzt sich dabei zu-
sammen aus den Ruhenergien der Teilchen A und B
sowie der Summe ihrer kinetischen Energien im
Schwerpunktssystem von A und B. Der Spezialfall
der Zerfallsreaktion ist in dieser Regel enthalten,
wenn man B , Null setzt*, d.h. allen mengenartigen
GréBen von B den Wert Null gibt. In diesem Fall
ist die Schwerpunktsenergie identisch mit der Ruh-
energie von A, und die Regel sagt aus, dal} der Zer-
fall von A nur mdoglich ist, wenn die Ruhenergie
von A groBer ist als die Summe der Ruhenergien
von C und D.

Diese Aussagen folgen daraus, daB bei einer Reak-
tion wie (5), wenn man sie als StoBvorgang auffalt,
die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Energie
gerade die Schwerpunktsenergie ist. Ist die Summe
der Ruhenergien von C und D also gréBer als die
Schwerpunktsenergie von A und B, so ist die Reak-
tion (5) nicht moglich. Die genannte Regel liefert
zwar eine Bedingung fiir den Ablaufder Reaktion (5),
aber diese Bedingung ist so strukturiert, dafl der
physikalischen Unsymmetrie zwischen der Reak-
tion (5) und ihrer Umkehrreaktion durch die Ver-
wendung unterschiedlicher physikalischer GroBen
von linker und rechter Seite der Reak tionsgleichung
Rechnung getragen wird. Auf der einen Seite ist es
die Schwerpunktsenergie, auf der anderen die ge-
samte Ruhenergie (also der Minimalwert, den die
Schwerpunktsenergie annehmen kann). Die Regel
ldBt deshalb nicht erkennen, ob sich die Triebkraft
der Reaktion durch den Wert einer einzigen physi-
kalischen GroBe angeben liBt und ob aus diesem
Wert zu schliefen ist, in welcher Richtung die Reak-
tion ablduft (vorausgesetzt natiirlich, daf3 der Reak-
tionswiderstand klein genug ist, um den Ablauf
iiberhaupt zuzulassen).

Wenn es um eine GroBe geht, deren Wert festlegt,
daB bei geeignetem Reaktionswiderstand eine Reak-
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tion wie (5)zwarabliduft, nicht aber ihre Umkehrung,
so hat es nicht viel Sinn, bei den mechanischen
StoBinvarianten zu suchen. Tatsiichlich spielen
auch in der Kernphysik dieselben GréBen die Rolle
von Triebkriften, die bei allen Reaktionen ent-
scheidend sind, gleichgiiltig ob es um chemische
Umsetzungen oder als Reaktionen beschreibbare
physikalische Vorginge geht : Es sind das die ,,Span-
nungen* Au, A®, AT, Av. . .. zwischen den Stoffen
oder Stoffkombinationen der linken und rechten
Seite einer Reaktionsgleichung. Besonders wichtig
und stets von Bedeutung ist dabei die chemische
Spannung A j. Sie ist de facto alleinbestimmend bei
Kern- und Teilchenreaktionen, die in Sternen ab-
laufen. Neben Ay ist als zweite Triebkraft noch die
Geschwindigkeitsdifferenz A v von Bedeutung, wenn
die Reaktion, wie auf der Erde gewohnt, mit Hilfe
hochbeschleunigter Teilchenstrome realisiert wird.
Wir beschrinken uns hier auf die Fiille, in denen die
chemische Spannung Ay die einzige Triebkraft ist.
Das bedeutet, dall wir vornehmlich Kernreaktionen
in Sternen betrachten.

3. Die chemische Spannung
zwischen den durch eine Kernreaktion
verbundenen Stoffen

Um iibersichtlich und kontrollierbar vorzugehen,
machen wir von der physikalischen legitimen Me-
thode des Gedankenexperiments Gebrauch. Wir
denken uns ein Gas von Neutronen, kurz n-Gas
genannt, das in einem Raumgebiet eingeschlossen
ist, dessen Volumen V durch einen verschieblichen
Kolben verindert werden kann und dessen Winde
mittels eines Wirmereservoirs auf einer vorgege-
benen Temperatur T gehalten werden (Abb. 1). Da
das n-Gas gemil der Reaktion (1) in ein p-Gas, ein
e-Gas und V-Gas iibergehen kann, seien die Wiinde

Abb. 1 Gedankenexperiment zur Reaktion (1)



des Raumbereichs nicht nur fiir Neutronen undurch-
lissig, sondern auch fiir Protonen und Elektronen.
Fiir Neutrinos und Antireutrinos seien die Winde
dagegen durchlissig, so daB diese , Stoffe”, wenn
sie entstehen, aus dem Volumen V entweichen
konnen und eventuell erst durch die Wiinde eines
viel groBeren Volumens in ihrer Ausbreitung be-
grenzt werden. Wir nehmen ferner an, dal wir den
Reaktionswiderstand der Reaktion (1) nach Be-
lieben verkleinern oder vergrifBBern, den Ablauf der
Reaktion also ein- und ausschalten kénnen. Bis auf
die letzte Annahme der willkiirlichen Verinderbar-
keit des Reaktionswiderstands sind die Annahmen
des durch die Abb. 1 dargestellten Gedanken-
experiments keineswegs unrealistisch. Im Innern
von Sternen wie etwa umnserer Sonne sind die Be-

ingungen des Gedankerexperiments ziemlich gut?

ben dort so gut wie eingeschlossen, wiithrend Neu-
- trinos dank ihrer geringen Wechselwirkung mit der
iibrigen Materie aus dem Innern des Sterns so gut
wie ungehindert entweichen kénnen.

Die Anordnung der Abb. 1 macht iibrigens ohne
weitere Erklirung deutlich, dal} die Reaktion (1)
nach denselben Regeln beschrieben werden kann
wie eine gewohnliche chemische Reaktion. Damit
(1) in der angegebenen Richtung (des n-Zerfalls)
abliuft, ist also notwendig, daB

Mo =y + e + g, (6)

oder anders ausgedriickt, dall die chemische Span-
nung der Reaktion (1)

Ay = py— iy — e — 1z >0, (7)

Diirfen die Gase als ,,ideal* behandelt werden, so
ist ihr chemisches Potential y; — der Index j steht
fiir n, p, e sowie auch andere nukleare Stoffe —
als Funktion der Temperatur T und der Mengen-
dichte A, = n,/V des Gases j gegeben durch

wi (T, i) =ejo+ RT ln( % ) (8)

i (T))
Die GroBe e;, ist die Energie pro Menge des Gases j
bei T=0,d.h.
e a2
e lO SO IE i )

n; n;

worin m; die (gesamte!) Masse des Gases und ¢ die
Lichtgeschwindigkeit bezeichnen. M;=my/n; ist
demgemil die Masse pro Menge des Gases. Her-
kémmlich wird M; die ,,Molekularmasse* oder die
. Teilchenmasse* des Gases genannt, aber man
sollte beachten, daB es sich nicht um eine GréBe mit
der Einheit kg handelt, sondern um eine Grofie mit

der Einheit kg/mol. Analog ist e;, genau genommen
nicht die ,,Ruhenergie der Teilchen* des Gases, son-
dern eine das Gas kennzeichnende GréBe mit der
Einheit J/mol=G (= Gibbs). Gl. (8) gibt den
Absolutwert des chemischen Potentials eines Stoffes
an, wenn dieser in der Gasphase vorliegt. Von be-
sonderer Bedeutung ist deshalb die Bezugsdichte
ii¥ (T'), die eine bestimmte Funktion von T und e,
ist. Man nennt #Af(T') die Entartungsdichte des
Gases j bei der Temperatur T ; sie ist gegeben durch

2 [[/eoRT Y
T.

e he (10}
T

it (1) =

Hierin sind h die Plancksche Konstante
(h=1,05-10"**Js=6,58- 10722 MeVs)
und 7 die Elementarmenge (t=1,66-10"2* mol).

Auf die physikalische Bedeutung der Entartungs-
dichte kommen wir spiiter zuriick. Im Augenblick
geniigt es fiir uns zu wissen, daB die Formel (8)
zusammen mit (10) nur unter zwei Bedingungen an-
wendbar ist: Erstens muB #; <A (T), d.h. die
Mengendichte klein sein gegen die Entartungs-
dichte (10), und zweitens muB RT < e;, sein. Auber-
dem muB der Stoff j als Gas und nicht als Kon-
densat vorliegen. Dali normalerweise von der Ent-
artungsdichte nie die Rede ist, liegt an ihrer GroBen-
ordnung. Um welche Werte es dabei geht, sicht man
leicht ein, wenn man (10) so umschreibt, daf
e;o als Vielfaches des Wertes e,o % e,,~ 939 MeV/1
des n- und p-Gases und die Temperatur T' als Viel-
faches von beispielsweise 10° K ausgedriickt wird.
Gl. (10) lautet dann

2 (Ve ROOPK)\

(2m)32 he
1

ejo)\*? ( T )3;2
. 2 P P = 11
(epo) 0K 5

-1 2‘ 1025 f’jc- 3/2 ) T 3/2 T
o €po 10°K/) em?’

Man erkennt, daf} fiir gingige Temperaturen, d.h.
102K £T £ 10* K, im allgemeinen #i}-Werte resul-
tieren, die erheblich iiber den Werten liegen, die
die Mengendichte /i bei den uns vertrauten, irdi-
schen Formen der Materie iiberhaupt erreicht
(7 < 10** t/cm®). Die gewohnte Materie kann des-
halb, wenn sie gasformig ist, durchweg als ideales
Gas und damit durch (8) beschrieben werden. Eine
Ausnahme bildet lediglich das e-Gas, also das Elek-

iy (T)=
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tronengas, fiir das Gl. (11) wegen e q/e,,=1/1836
liefert
T 3/2 T

i (T)=1,5:10*° — 12
2 (T)=15-10 (103 K) —s (12)
Unter normalen irdischern Bedingungen ist daher
das e-Gas der cinzige Stoff, der die Bedingung
i1 <i*(T) verletzen kann. In Festkorpern ist tat-
sichlich #,>A*(T), worauf wir spiter zuriick-
kommen werden.

Im Innern der Sonne hat die Mengendichte des
p-Gases zwar den fiir irdische Verhdltnisse recht
groBen Wert 7i,~6-10*°t/cm®, aber da dort
T~ 107K ist, hat man i*=~ 10* tr/em® und somit
fiy/fig =107, Das p-Gas in der Sonne ist also gut
ideal. Sogar fiir das e-Gas im Inneren der Sonne
(A, =) findet man A /A%~ 107" bis 1072, In der
Sonne konnen daher das p-Gas sowie auch das
e-Gas als ideale Gase behandelt werden, und natiir-
lich gilt dasselbe fiir das n-Gas, dessen Dichte noch
viel kleiner ist als die des p-Gases.

Setzt man (8) in (7) ein, so erhilt man fiir die che-
mische Spannung der Reaktion (1)

n, ¥ ¥
Ayt = (eq0— o —€c0) + RT In [ﬁ" ‘,}":‘ ;];‘;:|_.uv
A, ¥
=ﬂ(1]£’0+RT In (7—;-)—}!; “3)
i, i,
V £ A L
=078~ +RT In (> ,i)— g
T \"F (3

Im zweiten und dritten Gleichungsschritt haben wir
lediglich der Tatsache Rechnung getragen, daB
wegen e,, X e,, das n-Gas und das p-Gas dieselbe
Entartungsdichte haben, also Ay (T)=75(T") ist,
sowie den Wert von Ay, e, eingesetzt.

Gl. (13) zeigt, daB sich die chemische Spannung
zwischen den beiden Seiten der Reaktionsgleichung
(1) aus drei Beitrigen zusammensetzt: 1. Der kon-
stanten Differenz Ay, e, der Energien pro Menge
der beiden Seiten der Reaktionsgleichung bei 7'=0
(in gewohnter Sprechweise : der Differenzder ,,Ruh-
energien der Teilchen™), 2. einem von T und den
Dichten #,, i, i, der Reaktionspartner n, p, e ab-
hingigen Beitrag und 3. dem chemischen Poten-
tial pzder Antineutrinos. Zunichst gilt unsere Frage
dem Vergleich zwischen den beiden ersten Termen
in (13). Unmittelbar klar ist, daB der zweite, allein
einer Verinderung durch Temperatur und Druck
zugingliche Term um so mehr ins Gewicht fallt, je
groBer T ist. Wir betrachten deshalb gleich Tempe-
raturen der GroBenordnung T~ 107 K, wie sie im
Inneren der Sonne herrschen. Nun ist R(107 K)
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=0,86- 1073 MeV/z. Dieser Wert wird noch multi-
pliziert mit In (A,/fi,) + In (AF/A,) = In (A,/A,) + 2, wo-
bei fiir i, ebenfalls der Wert in der Sonne eingesetzt
wurde. Selbst wenn man annimmt, dal} die Dichte
des n-Gases so klein ist, daB in der Sonne pro km?
im Mittel nur ein einziges Neutron vorkommt, ist
In (A,/f,) = — 94. Somit stellt der zweite Termin (13)
einen Beitrag der GroBenordnung — 107" MeV/z
dar, macht also nur einige Prozent des ersten Terms
aus.

Der dritte Term g; ist vermutlich von noch gerin-
gerer Bedeutung als der zweite. Wir sagen vermut-
lich, weil sein Wert nur mit Annahmen iiber die
Neutrino- und Antineutrinodichte in der Welt abzu-
schiitzen ist. Diese Frage wieder hingt mit der Er-
scheinung der Entartung zusammen, auf die wir erst
Ende dieses Aufsatzes zu sprechen kommen. Im
folgenden setzen wir g einfach Null.

Unsere Betrachtungen liefern somit das nicht nur
fiir (1), sondern fiir die meisten Kernreaktionen
typische Resultat: Die chemische Spannung zwi-
schenden beiden Seiten der Kernreaktionsgleichung,
also die Triebkraft der Reaktion, ist in guter Néhe-
rung gleich der Differenz Ae, = Zem{r}— Z ejo(l)

der Energien pro Menge der Stoffe der lmken 1))
und der rechten (r) Seite der Reaktionsgleichung bei
T =0 (der Differenz der ,,Ruhenergien der Teil-
chen*). Diese Niherung ist sicher gut, wenn
Aey= 1 MeV/z, denn der von T und den Dichten
der Reaktionspartner abhingige Beitrag zur che-
mischen Spannung kann dann nur bei sehr hohen
Temperaturen (T = 10° K) von vergleichbarer Gro-
Benordnung werden. Es gibt allerdings Probleme,
zu deren Behandlung diese Ndherung nicht aus-
reicht. Ein Beispiel geben wir im iiberndchsten Ab-
schnitt (Heliumbrennen).

SchlieBlich noch ein Wort zum Vergleich mit che-
mischen Reaktionen. Auch bei chemischen Reak-
tionen ist, wenn die Reaktionspartner als Gas vor-
liegen, die Formel (8) anwendbar. Damit resultiert
auch dort eine zu (13) analoge Bezichung — die ja
nichts anderes ist als eine ungewohnte Schreibweise
des Massenwirkungsgesetzes —, aber die Werte der
beiden Terme Ae, und RT In(...) sind nun in der
Regel durchaus konkurrenzfahig. Ae, ist bei che-
mischen Reaktionen héchstens von der GroBen-
ordnung eV/r, wihrend RT nur eine bis zwei
GroBenordnungen kleiner ist, so daB3 Dichtednde-
rungen der Reaktionspartner nun wesentlich mit-
spielen konnen. Wie wir schon sagten, kommt
man bei Kernreaktionen in eine ganz dhnliche,
der Chemie vergleichbare Lage. wenn entweder
Aey <1 MeV/t ist, oder wenn es um Temperaturen
von 10® K und mehr geht.



4. Reaktionen in der Sonne: Tabelle 1
Wasserstoffbrennen 758
Nuklid (pZnNeZ) epznnezro ] T epﬁngcgru
; : T in MeV/z
Ein Stern wie unsere Sonne besteht hauptsichlich
aus Protonen und Elektronen, ist also ein Gemisch n - :n 30714
aus einem p- und einem e-Gas. Diese Gase konnen pe = IH 1,2890
reagieren gemdB den Reaktionen pRE: = 3” 13,1359
pn,e  ="H 14,9500
> pntetv, Aegy= 042MeV/t, p;ne, =7’He 14,9313
p+p S _ Ace= —1.80 MeV pan.e; =*He 2,4248
p+n+eé+v,Agy=—1, eV/t, Bafigés ="He 17.598
(14) panse; =°Li 14,088
p+p+e”pn +v, Aey= 1,44MeV/r, panges ="Li 14,907
Sp4n+v,  Agg=—078MeV/r. panse; = °Li 20,946
Palg€y = ng 24,9?
Wir haben dic Ae,-Werte der einzelnen Reaktionen psnzes = 'Be 15,769
dazugeschrieben. Sie konnen aus der Tabelle 1 ab- panges = °Be 4,9446
gelesen werden. Alle diese Werte sind so grof3, daB3 psnses = Izﬁe 11,351
in der Sonne A ¢, eine gute Niherung der chemischen Pange, = 'Be 12,607
Triebkraft A i darstellt. Man sicht ferner, daB unter Pall7€4 = Bge 52'5133
Sonnenbedingungen weder die zweite, noch die 952325 iy e
vierte dieser Reaktionen ablaufen kann. gj “: e: _up ;66??
5 - )
Wir wenden uns nun der Frage zu, wie das gemiB Psiiqses = :jB 13,370
derersten oder dritten Reaktion (14)erzeugte pn-Gas Paigey = B 16,562
mit dem p-Gas und eventuell mit sich selbst weiter- PeDaCs = “g :Egﬁs
reagieren kann. Im Prinzip lassen sich wieder alle Pefls®s = 3
T AT i : k : Pehgts = -C 0,000
Kombinationsmoglichkeiten fiir Reaktionen hin- penyes =13C 3125
schreiben und die A e,-Werte mit Hilfe der Tabelle 1 p:n:e: =14C 3:0193
ausrechnen. Von diesen Kombinationen geben wir Pellgts ='3C 9.873
hier nur einen Teil an, der im Hinblick auf die fol- Pelyots ='°C 13,69
genden Zwecke ausgewihlt ist. Zur Erhéhung der pmse; ='N 17,36
Ubersichtlichkeit schreiben wir den einer Reaktion piNee; = :jN 5,345
zugeordneten Ae,-Wert (in MeV/7) jeweils iiber den ps0;€; = :sN 2,8637
Reaktionspfeil. Das Zeichen © hinter der Wert- P70s€; = 6}: Dégg
angabe bedeutet, daB die Reaktion zu den nach Pmges = >
. . i . . Py o€7 = N 7,87
heutiger Kenntnis fiir den Energieumsatz in der B et 131
Sonne entscheidenden Reaktionen gehort. iz ot 2
p+n Lo pn, 1167 P4l 329 pang+€+V,
pan+ p,n < T2, pon, +pn4E+V,
p+pn 222 pan, 12800 s pamy+pp,
23,85 p2n2 .
pn+pn % pn,+p, - (15)
e p.n+n,
%.28 — D3Iy +v,
8.35
pn+ p;n 2225 pyny+p, e+ pany <
2,81

pan, + pn +v.
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Die Aes-Werte sind alle so groB, daB fiir die ange-
fiihrten Reaktionen in sehr guter Naherung Au=Ae,
ist. Die Aey,-Werte stellen also die Triebkrifte der
Reaktion dar. Fiir den tatsichlichen Ablauf einer
Reaktion kommt es aber, wie wir wissen, nicht allein
aufdie Reaktionstriebkraftan, sondern auchaufden
Reaktionswiderstand. Dieser muBl nun in den ein-
zelnen Fillen recht unterschiedliche Werte haben,
denn sonst wiirden in der Sonne diejenigen der in
(15) angefiihrten Reaktionen die entscheidende
Rolle spielen, die den grolten Ae,-Wert haben.
Das ist aber, wie ein Blick auf (15) zeigt, durchaus
nicht der Fall. Zwar haben die beiden mit © be-
zeichneten Reaktionen einen beachtlichen Ae,-
Wert, aber keineswegs einen Wert, der bei Vergleich
mit den anderen allein die bevorzugte Rolle dieser
Reaktionen erkliren wiirde.

Die zweite Reaktion in (15) wird deshalb bevorzugt,
weil das p-Gas in der Sonne in groBer Dichte vor-
handen ist und daher mit dem gemaB (14) ent-
stechenden, sehr diinnen pn-Gas sofort weiterrea-
gieren kann, wihrend die pn-pn-Reaktionen durch
die geringe pn-Dichte behindert ist. Die Reaktionen
2p,n — p;n; + 2 p wiederum ist gegeniiber den bei-
den anderen deshalb bevorzugt, weil bei ihr keine
.Leptonen*, also weder Elektronen noch Anti-
elektronen, noch Myonen, Antimyonen, Neutrinos
oder Antineutrinos beteiligt sind. Deren Auftreten
ist stets ein Kennzeichen dafiir, daB die Kernreak-
tion, wie man gern sagt, ,.schwécher** abliduft.

5. Das Heliumbrennen

Es ist nicht schwierig, in dem beschriebenen Kom-
binationsverfahren zur Reaktionsbildung fortzu-
fahren und mittels der angegebenen Regeln abzu-
schiatzen, welche Reaktionen unter Bedingungen,
wie sic im Innern der Sonne herrschen, méglich
sind und welche Kerne sich demgemélB aus dem
p-Gas, d.h. durch ,,Wasserstoffbrennen*, bilden.
Als Beispiel nennen wir noch die in der Literatur
unter dem Namen ,,ppll-** und ,,ppIII-Zweig" be-
kannten Reaktionsfolgen

1.60
P20+ pan; —— Pala,

Was das Endresultat betrifft, sind beide Reaktions-
folgen nichts anderes als unterschiedliche Reali-
sierungen der Bruttoreaktionen

18,77

p+p;n —— poiy+E€+V,
19,79

et+p+p;n — Pany + V.

(17)

Bei diesen Realisierungen werden schwere Kerne
aufgebaut, niimlich die Kerne pyn; = jBe, psn;y = $B,
pang = 3Liund p,ng = §Be. Es findet, wie man sagt,
Element- oder Nukleosynthese statt. Diese Synthese
erfahrt nun durch den Kern §Be einen Riickschlag,
denn dieser zerfillt, wie die letzte Zeile in (16) zeigt,
in zwei $He-Kerne, Selbst eine Anreicherung von
3He wiirde daran nichts dndern, triige also zum
Fortschreiten der Nukleosynthese nicht bei, jeden-
falls solange nicht, wie die Umkehrreaktion

2p2n2 = Pgny, A€0=—95 RCV!T, {]8)
das ,,Heliumbrennen®, unmdglich ist. Diese Reak-
tion ist aber gewill unmoglich, wenn Au=Ae,.
Nun ist aber nach (8) die chemische Spannung der
Reaktion (18) gegeben durch

ﬁ::ﬂ: ﬁ; n4
At =265, 0~ €png,0+ RT In | 257 5=

k V "mﬂz Twm (19)
=95 it —RTIn [0.35# (T ”9"'*].

p2ng ~2
pana

Im letzten Schritt haben wir dabei die Werte
Aey=—95keV/t und A}, /A, =2%*=25 ein-
gesetzt. Da i, (T') die durch (10) gegebene Funk-
tion von T ist, laBt sich (19) fiir Aygu=0, d.h. im
chemischen Gleichgewicht der Reaktion (18), auch

schreiben

i -
fizaT"me T, (20)
panz
mit
I 3/2
a=53-10-1 K OV i

T

Die Gl. (20) erlaubt nicht nur, die p,n,-Dichte 7,,,,,,
als Funktion von #i,,, und T anzugeben, sondern
sie bietet iiberdies die Moglichkeit, diejenige Tem-
peratur berechnen zu kdnnen, fiir die das Verhiiltnis
der Dichten von p,n, und p,n, maximal ist, wenn

0,13

p+Ppsny ——— Pshi,
17,98

C+pshy —— Pallg VY,

16,96 =
Pshy —— paliy +C+V,

0,86
€+ pany —— pang+V,

p+ping —=5 Pally, (16)

0,095

Pally —— PNy +Ppan;.
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Gleichgewicht hinsichtlich der Reaktion (18)
herrscht. Differenziert man nimlich (20) nach T
und setzt den so gewonnenen Ausdruck Null, so
erhilt man

it B 2, : tmg

3 f+T’_0 oder T-Sﬂ-7 10°K. (21)
Fiir diese Temperatur nimmt der Ausdruck (20)
seinen Maximalwert an. Da die Dichte von p;n, als
vorgegeben zu betrachten ist, liefert das gleichzeitig
die Temperatur, bei der die §Be-Dichte ihren maxi-
malen Wert hat. In diesem Zustand wird deshalb
der Reaktionswiderstand fiir die Fortsetzung des
Heliumbrennens, insbesondere fiir die nachfolgende
Reaktion (22), einem minimalen Wert haben.

Die Temperatur (21) libersteigt die Innentemperatur
der Sonne um mehr als eine Gréflenordnung. Der-
artige Temperaturwerte liegen jedoch in anderen
Sternen vor, so zum Beispiel im Kernbereich roter
Riesen, wo tatsiichlich aus einem p,n,-Gas ein
pang-Gas gebildet wird, Das reagiert seinerseits mit
dem p,n,-Gas weiter und bildet pgng gemill der
Reaktion

MeV
pan; +Paly — Pehg, Aeg=737 = ¥ (22)

Auch dieses Gas reagiert wieder weiter, sowohl mit
p.n, als auch mit p, so daB nun die Nukleosynthese
zu schwereren Kernen ihren Fortgang finden kann.

6. Die Synthese schwerer Kerne

In Abb. 2 ist die GroBe &= (€y,nyez,0/(Z+N))
— 931,50 MeV/1, die ,,negative Bindungsenergie pro
Nukleon®, fiir die verschiedenen Nuklide in Ab-
hingigkeit von der Nukleonenzahl A=Z+ N dar-
gestellt. Die kleinsten Werte von & fallen in das
Intervall zwischen A &~ 50 und 4 ~ 60. Die Nuklide,
die dort liegen, sind Isotope von Fe, Co, Ni, ...
Seinen kleinsten Wert hat ¢ fiir 3gFe, nimlich

= —1,082 MeV/r. Das bedeutet, daB fiir jede
Reaktion, bei der 35Fe in zwei (oder mehr) Nuklide
zerlegt wird, Ae, einen negativen Wert hat. Unter
Bedingungen, unter denen Ae, als hinreichende
Niherung der chemischen Spannung A u genommen
werden darf, kann also keine derartige Reaktion
stattfinden. Die Umkehrreaktion, also die Bildung
von 38Fe aus zwei Nukliden mit kleineren Werten
von A ist dagegen stets mdglich. Ein Beispiel hierfiir
ist die Reaktion des ,,Aluminiumbrennens*

28A1 4+ 28A1 — 3%Fe, Ae,=16,70MeV/r. (23)

Abb. 2 Die Nukleon*
e=ep,n cpollZ+N)—e13. /12 der verschiedenen Nuklide
in Ai;he‘ingigkeit von der Nukleonenzahl A= Z + N. Der linke
und der rechte Teil der A-Achse sind in unterschiedlichem MaB-
stab gezeichnet

.negative  Bindungsenergie  pro

Threr chemischen Spannung nach kann diese Reak-
tion also in der angegebenen Richtung ablaufen,
nicht jedoch in der umgekehrten Richtung, da dazu
der Ae,-Wert (37) sein Vorzeichen umdreht, also
negativ wird. Die Grofienordnung des Ae,-Wertes
garantiert in jedem Fall, daB fiir die Reaktion (23)
sowie auch fiir ihre Umkehrreaktion Ae, ein guter
Niherungswert fiir die chemische Spannung ist.

Natiirlich konnen in analoger Weise auch schwerere
Kerne als $Fe gebildet werden, zum Beispiel beim
,.Siliziumbrennen*

3061 43981 — $ONi, Ae,=159MeV/r.  (24)

Da alles, was wir iiber (23) gesagt haben, auch fiir
(24) zutrifft, kann $3Ni gem&D (24) gebildet werden,
wihrend die Umkehrung nicht méglich ist. Obwohl
$9Ni einen etwas groBeren (weniger negativen) Wert
von ¢ hat als 38Fe, kann es trotzdem nicht in 3$Fe
iibergehen. Die Reaktion, die das leisten wiirde

SINi — 36Fe+iHe, Aeo=—629MeV/r. (25)

hat nimlich, wie man sieht, einen negativen
Aey-Wert. Da die GroBenordnung von Ae, mit
Sicherheit eine negative chemische Spannung zur
Folge hat, ist die Reaktion (25) nicht moglich. Tat-
sichlich kann das $3Ni iiberhaupt keine Zerfalls-
reaktion machen. Es steckt sozusagen in einer Falle.
Jeder Z=rfallin zwei kleinere Bruchstiicke ist ndmlich
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mit einem negativen A e,-Wert verbunden, der noch
kleiner ist als (25). Als Beispiel fiihren wir an:

18Ar +30Ne, Ae,=—2239MeV/z,

/

SONi
\§3Ca +1%0, Aey=-—18,27MeV/1.

Das bedeutet indessen nicht, daB aus einmal gebil-
detem 99Ni niemals 33Fe werden kdnnte. Zwar ist
der Zerfall des Nickels nicht méglich, wohl aber
konnen von $9Ni aus zuniichst schwerere Kerne ge-
bildet werden, die dann be! hoheren A-Werten tat-
sichlich zerfallen konnen. Zunichst gibt es also fiir
das Nickel nur den Weg nach oben, erst danach
wieder einen Weg nach unten.

Die bisher betrachteten Aufbaureaktionen (23) und
(24)haben einen relativ hohen Reaktionswiderstand.
Der Grund ist, daB alle Reaktionspartner elektrisch
geladen sind, so daB sie bei Reaktionen, die auf
StoBen beruhen, die CoulombabstoBung iiberwin-
den miissen. Deshalb ist eine um so groBere Akti-
vierungsenergie aufzubringen, je gréBer der Wert
der Ladungszahl Z der Reaktionspartner 1st. Ent-
sprechend steigt auch der Reaktionswiderstand mit
Z an. Im Hinblick auf einen kleinen Reaktions-
widerstand ist deshalb das Neutron, also das n-Gas
(Z =0) besonders bevorzugt. An zweiter Stelle folgt
der Wasserstoff, d.h. das p-Gas (Z =1). Nun kom-
men zwar in der Sonne so gut wie keine Neutronen
vor, das ist aber anders in Sternen, deren Inneres
sehr viel heiBer (= 10° K) ist. In diesen konnen bei
Reaktionen zwischen schwereren Kernen Neutronen
gebildet werden, wie zum Beispiel in der zweiten der
folgenden ,,Sauerstoffbrenn-Reaktionen*

125, Aeg=25,54MeV/r,

31 o
130_1_120/!168"'“, Aey= 1,45MeV/z,
DMUP+IH, Aey= 7,68MeV/r,

\§:Si +4He, Agg= 9,60MeV/r.

Die so gebildeten Neutronen kdnnen mit Kernen
beliebig groBer Z-Werte weiterreagieren und dabei
die nachfolgenden Isotope bilden gemiB der Reak-
tion

Pziy+0 = Pzly,,. (27)

Diese Reaktion ist ihrer Triebkraft nach fast immer
moglich, da die e,-Differenz aufeinanderfolgender
Isotope meist erheblich kleiner ist als der e,-Wert
des n-Gases. Un da der Reaktionswiderstand der
Reaktion (27) von Z nicht beeinflufit wird, gewinnt
diese Reaktion im Vergleich zu anderen um so mehr
an Bedeutung, je groBer Z ist. Zusammen mit dem
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B-Zerfall, der Z erhoht, ist (27) also eine Reaktion,
die im Prinzip zum Aufbau beliebig schwerer Kerne
fiithrt. Dieser Aufbau wird selbst nur wieder durch
Zerfallsreaktionen, insbesondere durch o-Zerfall
und Spaltungsreaktionzn begrenzt. In Anbetracht
der Vielfalt der durch (27) und den B-Zerfall her-
stellbaren Kerne konnen wir hier auf Einzelheiten
nicht niither eingehen. Esist jedoch einleuchtend, daf
auf dieser Basis die Bildung auch der schwereren
Kerne verstanden werden kann.

7. Kondensation = Entartung des e-Gases

Die bisherigen Betrachtungen stiitzen sich auf die
Formel (8) und damit auf die Voraussetzung, dal
die Materie als ideales Gas behandelt werden darf.
Bei heifen und nicht zu dichten Sternen, wie bei
unserer Sonne, allgemein bei den Sternen der soge-
nannten ,,Hauptreihe* und auch bei ,,roten Riesen™,
trifft das durchaus zu. Es gibt aber Himmelskorper.
bei denen das nicht so ist, namlich all diejenigen, die
als ,kalt* zu betrachten sind. Wann ist aber ein
Himmelskorper kalt? Zunichst ist er sicher dann
kalt, wenn die Stoffe, aus denen er besteht, kon-
densiert vorliegen, also kein Gas bilden. Unsere
Erde ist ein derartiger kalter Himmelskorper und
ebensodie anderen Planeten unseres Sonnensystems.
In dieselbe Reihe gehdren aber auch Himmels-
korper, die wir nach gewohnten TemperaturmaB-
stiben durchaus nicht als kalt bezeichnen wiirden.
Bei ihnen liegen die Stoffe zwar nicht kondensiert
vor, sondern als eine Art Gas, aber dieses Gas ist so
dicht, daB die Bedingung 7 < ii* (T') verletzt ist. Das
gilt z. B. fiir das e-Gas in den .,weiBen Zwergen " und
fiir das n-Gas in Neutronen-Sternen (Pulsaren).
Alle diese Himmelskorper sind , kalt* in dem Sinn,
daB sie Endzustinde von Sternen darstellen. Das be-
deutet, daB sie erkalten kdnnen, ohne ihren Zustand
grundlegend zu dndern — ganz anders als etwa
unsere Sonne, die, wenn sie abkiihlen wiirde, kon-
trahierte und ihren Zustand grundlegend énderte. In
den Zustinden der Materie., um die es hier geht,
spielt ndmlich die Temperatur und mit ihr die
Entropie keine wesentliche Rolle. Entscheidend fiir
die physikalischen Eigenschaften dieser Zustinde
ist, wie wir sehen werden, allein die Tatsache, dal?
die Mengendichte sehr groBe Werte annimmt.

Um das, worum es hierbei physikalisch geht, zu er-
ldutern, betrachten wir eine Substanz, die jedem
Physiker aus der Atomphysik gut bekannt ist, nim-
lich Wasserstoff. Die Temperatur des Wasserstoffs
denken wir uns so gewihlt, daB er kondensiert, also



fliissig oder fest ist. Der Wasserstoff ist dann schwer
komprimierbar, seine Dichte 7y, also nur schwach
vom Druck p abhingig. Die Druckabhiingigkeit des
chemischen Potentials des kondensierten Wasser-
stoffs kann somit durch die eines inkompressiblen
Mediums |s. G. Job ,,Chemische Reaktionen phy-
sikalisch behandelt ] angenihert werden, d. h. durch

1
Hat, kand. (Ts P) = M, kona. (T, Po) + i (P—ro). (28)
Ha

Als Bezugsdruck p, empfiehlt es sich z.B., den
Dampfdruck von H, bei der Temperatur T zu wih-
len. VergroBern des Drucks p bewirkt, wie (28) zeigt,
eine etwa p-proportionale Zunahme des Wertes
von py,. Durch hinreichend groflen Druck kann
man deshalb dem chemischen Potential des konden-
sierten Wasserstoffs im Prinzip beliebig grofle Werte
erteilen. Fragen wir z.B. nach der GroBenordnung
des Drucks, bei dem das chemische Potential des
kondensierten Wasserstoffs zunimmt um den Betrag
der Summe aus der Dissoziationsenergie pro Menge
des molekularen Wasserstoffs (= 4,4 eV/t) und der
Ionisationsenergie pro Menge des atomaren Was-
serstoffs (= 13,6 eV/1), so lautet dic Antwort:

HH,, kond. (T, p)— Hi1,, kond. (T. po)

1
~— (p—pol=18eV/z
Ay,
oder mit iy, &~ 10>® r/cm® und Vernachléssigung des
kleinen Drucks p,

T eV eV
~102 — 18 —~2- 10—
4 cm? T 210 cm?

m3-105$=3- 10° bar.

Ein Druck dieser GroBenordnung hebt das che-
mische Potential des kondensierten Wasserstoffs
somit auf etwa denselben Wert, den das chemische
Potential des ionisierten Wasserstoffs (samt Elek-
tronen), also eine Mischung aus einem p- und
einem e-Gas hat. Da das chemische Potential eines
Gases viel schwicher (bei Idealitit sogar nur loga-
rithmisch) mit dem Druck p zunimmt als das eines
Kondensats, ist also damit zu rechnen, daB bei
Anwendung geniigend hohen Drucks das Kondensat
weder molekularer noch atomarer Wasserstoff
bleibt, sondern ein aus Protonen und Elektronen
bestehendes Plasma wird. Bei hohem Druck wird
der Wasserstoff somit metallisch, denn kennzeich-
nend fiir ein Metall ist, daB es ein Plasma aus einem
Ionengitter und einem , freien* Elektronengas bil-
det.

Man erkennt, daB die ganze Betrachtung wesentlich
auf der starken, fast linearen Druckabhiingigkeit des

chemischen Potentials des kondensierten Zustands
basiert. Dieses Verhalten kondensierter Stoffe ist
uns zwar sehr vertrgut, so daBl wir geneigt sind, es
fiir selbstverstindlich zu halten, dennoch ist es
physikalisch eigentlich schwer verstindlich. Warum
setzt ein Kondensat einer Erh6hung seiner Mengen-
dichte einen so erheblichen Widerstand entgegen?
Wie jeder aus Erfahrung wei3, hat dieser Widerstand
weder etwas mit der Temperatur zu tun noch mit
der Masse pro Menge (der ,,Masse der Teilchen™)
des kondensierten Stoffs. Hoher Widerstand be-
deutet, daBl eine vorgegebene Verkleinerung des
Volumens pro Menge auBergewdhnlich viel Energie
erfordert. Da das Kondensat sozusagen eine dichte
Packung darstellt, heifit das, daB Molekiile und
Atome physikalische Gebilde sind, deren Volumen
sich nur durch Zufuhreinessehrerheblichen Energie-
betrags verkleinern la6t. Im vertrauten mechani-
schen Bild des atomaren Planetensystems fiihrt das
zu der SchluBfolgerung, daB die Bewegung der
Elektronen in kleineren Entfernungen vom Kern
gar nicht durch die Coulomb-Anziehung bestimmt
werden kann. Dort muBl etwas anderes als die
Coulomb-Anziehung der bestimmende Faktor sein.
Dieser bestimmende ,,Faktor* hat nichts mit dem
Kern, iiberhaupt nichts mit Kraftwirkungen zu tun,
deren Ursprung in etwas anderem liegt als dem
Elektron selbst : Allein die Zunahme der Dichte des
e-Gases, im gewohnten Bild des Einzelelektrons
also die Verkleinerung seines Lokalisierungsbe-
reichs, kostet Energie. Diese zur Erhéhung der
Dichte notwendige Energiezufuhr hat nichts mit der
Temperatur, also nichts mit einer ,thermischen
Bewegung* des Elektrons zu tun, denn sie ist auch
bei T=0 vorhanden. AuBerdem hingt sie viel
starker von der Dichte 7, ab als man das vom Gas
her gewdhnt ist. Diesem unerwarteten Verhalten
gab man einst den Namen ,Entartung”. Heute,
nachdem wir wissen, daB die Vorstellungen der
Mechanik ohnehin nur asymptotisch zutreffen und
durch quantenmechanische Regeln zu ersetzen
sind, erscheint die Tatsache, dal} das bloBe Loka-
lisieren, d.h. das Eingrenzen auf einen rdumlichen
Bereich, bereits Energie kostet, nicht mehr als ,ent-
artete*’, sondern ganz ,,normale** Erscheinung.

Zusammenfassend stellen wir fest, daB die Bildung
der uns so vertrauten kondensierten Phasen der
Materie, also der Festkorper und Fliissigkeiten,
daraufberuht, daB das in jedem neutralen Stoff, also
in jedem Molekiil und Atom enthaltene e-Gas bei
einer bestimmten Dichte ,entartet*, d.h. so schwer
zusammendriickbar wird, dall es von da ab prak-
tisch allein das Kompressionsverhalten der Materie
bestimmt. Deshalb haben alle kondensierten Pha-
sen, unabhingig von der Masse pro Menge, also
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unabhingig von der ,,Molekularmasse® des Stoffs,
Mengendichten von gleicher GréBenordnung, nim-
lich 10%# t/cm?. Statt den Festkorper, wie iiblich, so
anzusehen, daf die einzelnen Atome durch gemein-
same Elektronen aneinander gebunden werden, ist
es fiir das, worum es uns hier geht, zweckmiBiger,
den Festkorper, ja sogar jede aus Atomen beste-
hende Materie als ein Gemisch eines e-Gases und
eines Gases aus Atomkernen zu betrachten. Dieses
Gemisch besitzt u.a. Zustinde, in denen das nega-
tiv geladene e-Gas durch dzs positiv geladene Kern-
Gas raumlich zusammengehalten wird. In diesen
Zustidnden sind beide Gase im allgemeinen nicht
homogen verteilt, sondern bilden eine meist geord-
nete Dichtestruktur. Man spricht dann von kristal-
linen Festkorpern, allgemein von Kondensaten.
Wichtig ist, daB die rdumliche Ausdehnung und
damit die Mengendichte in einem derartigen Kon-
densat allein durch das e-Gas bestimmt wird, denn
dicses laBt weitere Kontraktion nicht zu (jedenlalls
nicht ohne erhebliche Energiczufuhr von aullen),
wihrend das Kern-Gas eine weitere Kontraktion
durchaus begiinstigen wiirde, bevor es selbst dieser
Kontraktion Widerstand entgegenseizen wiirde. Es
herrscht also eine Art Gleichgewicht zwischen einer
kontrahierenden Tendenz des Gemischs aus e-Gas
und Kern-Gas und einer Begrenzung der Kontrak-
tion durch die ,,Entartung” des e-Guses. Bei Er-
héhung des duBeren Drucks wird das Verhalten des
Kondensats praktisch nur noch durch die Eigen-
schaft des e-Gases bestimmt, seine Mengendichte
ohne erhebliche Energiezufuhr nicht weiter zu ver-
groflern. Wird jedoch ein starker duBerer Druck
ausgeiibt, so wird die ridumliche Verteilung des
e-Gases um so gleichfrmiger, je stirker der duflere
Druck ist, wihrend die Atomkerne darin vermutlich
eine gewisse RegelmiBigkeit ihrer rdumlichen An-
ordnung behalten (genau wissen wir das nicht). In
den physikalisch wichtigen Beispielen wird der
duBere Druck meist durch die Gravitation bewirkt,
weshalb das Phinomen der Entartung besonders in
der Astrophysik von Bedeutung ist.

Man kann sich das geschilderte Bild der Materie
verdeutlichen, wenn man eine hypothetische, nach
heutiger Kenntnis jedoch keinem Naturgesetz wider-
sprechende Form der Materie betrachtet, bei der die
Elektronen durch Myonen ersetzt sind. Diese
,JHu-Materie® wiirde also aus dem Gemisch eines
p-Gases und eines Kern-Gases bestehen. Da die Ent-
artungsdichte des p-Gases nach (10) um den Faktor
(€40/€e0)* =206,8%% =297 10, also rund 3000-
mal groBer ist als die Entartungsdichte des e-Gases,
zeigt das p-Gas seinen ,[Entartungswiderstand*
gegen Verdichtung erst bei viel groBeren Dichte-
werten als das e-Gas. Entsprechend besitzt die
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pu-Materie in ihren kondensierten Zustinden viel
hohere Werte der Mengendichte als die uns ver-
traute e-Materie. Abgesehen hiervon jedoch hat die
p-Materie dieselben Eigenschaften wie die e-Materie,
insbesondere ist sie eine um so homogenere Mi-
schung aus p-Gas und Kern-Gas, je groBer der
dubere Druck 1st.

8. Die Entartung von e- und n-Gas

Was wir iiber das e-Gas und seine Entartung gesagt
haben, trifft natiirlich ebenso fiir andere Stoffe, wie
etwa das p-Gas, das n-Gas oder ein Gas aus Atom-
kernen zu. Bei gleicher Temperatur liegen die Ent-
artungsdichten im allgemeinen nur viel héher. So
ist nach Gl. (10) die Entartungsdichte des p-Gases
{ebenso wie die des n-Gases) um den Faktor
(€po/e0)”* =1836%% =179 10* groBer als die des
e-Gases. Das ist jedoch nur eine recht oberflichliche
Feststellung. Um die Diskussion etwas genauer zu
filhren, fragen wir nach der quantitativen ni-Ab-
hiangigkeit des chemischen Potentials eines Stoffs
im Entartungsbereich. Die fraglichen Formeln
kénnen wir hier zwar aus Platzgriinden nicht her-
leiten, aber wir wollen sie plausibel machen. Zu-
nichst ldBt sich der Gl. (10) entnehmen, daB in ihr
drei Energiewerte pro Menge eine Rolle spielen,
namlich die drei Werte

3 1/3
ey, e, =RT, e2='£(31tzﬁ) ; (29)
T\ T
Der Faktor 37? im Ausdruck fiir e, ist dabei nur
konventionellen Ursprungs und fiir uns ohne Be-
deutung. Das Argument des Logarithmus in (8)

148t sich ndmlich in der Form schreiben

BB Vé( < )m- (30)
af(T) 3| ni\epe

Die Bedingung der Nicht-Entartung, nimlich daB
der Ausdruck (30) sehr klein ist gegen Eins, ist
gleichbedeutend mit

2 g2 2 5 \2/3
e hic n
)V ejoe, > e, bzw. e1§>—2=——2(31'12 f) . (31)

Ejo ejot

Von den drei Werten (29) ist nur e, vom speziellen
Stoff abhiingig und damit ein Charakteristikum des
Stoffs. Die beiden anderen Werte sind dagegen
universelle, d.h. stoffunabhiingige Funktionen von
T bzw. i Wegen der Proportionalitdt mit T ist e,
nichts als ein Energie-pro-Menge-Mal} der abso-
luten Temperatur. Die allein von /i abhiingige



Energie pro Menge e, = e, (ii) ist, wie das Auftreten
von h verriit, quantenphysikalischer Natur. Sie ist
fiir die ,,Entartung* genannte Quantenerscheinung
verantwortlich: Die Wertzunahme von e, gibt an,
wieviel Energie dem Stoff bei einer Kompression,
d.h. einer Dichtezunahme im , relativistischen** Ent-
artungsbereich zuzufithren ist. Das wird im fol-
genden klarer werden.

Gl. (31) sagt aus, dal von der Entartung nichts zu
spiiren ist, wenn e, sehr klein ist gegen das ,.geo-
metrische Mittel* aus ¢;, und e,. Dieser Fall liBt
sich entweder dadurch realisieren, daB3 T und damit
¢, groB gewihlt wird, oder daB8 der Wert ¢;, (in
gewohnter Sprache also die ,,Ruhenergie der Teil-
chen**) des Stoffs j hinreichend grof3 ist. Natiirlich
kann auch beides passieren, also sowohl e;, als auch
e, grobB gegen e, sein. Was nun die Entartung be-
trifft, so sind zwei Grade des Entartens zu unter-
scheiden, die traditionell ,,nicht-relativistisch** und
wrelativistisch® genannt werden. Nicht-relativisti-
che Entartung liegt vor, wenn ;o> e, > ¢, , relati-
vistische dagegen, wenn e,> e,, ¢, d.h. wenn e,
grof ist sowohl gegen ¢, als auch gegen ¢,. Im
ersten Fall entartet das Gas zwar und wird damit
unempfindlich gegen T, aber da e;, grofB ist gegen e,
behiilt das Gas auch in der Entartung seine stoffliche
Besonderheit bei. Im zweiten Fall, d.h. bei rela-
tivistischer Entartung, dominiert e, vollstindig; das
Gas verliert dann auch seine stofflichen Charakte-
ristika. Das alles spiegelt sich wider in den Aus-
driicken fiir das chemische Potential

1 2 pa h2e? AN2(3
#(ﬁ}ue°+" f'?'e(oi‘)=50+_£’i(3ﬂ2£) §

2 2ey1 T (32)
wenn e‘;»ez»veoel,
Ay - _éf 3 ﬁ ek
() =e, ()= = (31: ;) ” 33)

wenn e, e, €, .

Fiir den Bereich der Nicht-Entartung tritt zu diesen
beiden Gleichungen natiirlich noch die Gl. (8), so
daf3 (8), (32) und (33) zusammen den Verlauf des
chemischen Potentials angeben. In Abb. 3 ist als
Beispiel das chemische Potential p, des e-Gases als
Funktion von 7/ fiir T=10" K angegeben, wobei
die 7i- Achse logarithmisch gewihlt ist, die u-Achse
linear. Man erkennt, daB der Anstieg von g, fir
A>i* so rapide erfolgt, daB der Bereich groBer
Dichtewerte auf diese Weise nicht mehr dargestellt
werden kann. In Abb. 4 ist deshalb eine doppelt-
logarithmische Auftragung gewihlt. Diese erlaubt
es, auch die Absolutwerte der chemischen Potentiale
anderer Stoffe, wie die des p-Gases und n-Gases

Abb. 3 Das chemische Potential p, des e-Gases als Funktion
seiner Mengendichte fi, fir T=10"7 K in #-logarithmischer
Darstellung

Abb. 4 Doppelt-logarithmische Darstellung der p-fi-Abhiingig-
keit des e-, p- und n-Gases fir T=107 K. AuBerdem ist noch

die  Kurve p,—e,, -ecingemichnet, die im Wertebereich
10% cfem® <A< 1657 t/em? zur Berechnung der Dichte des
n-Gases dient, wenn dieses im chemischen Gleichgewicht mit
dem p- und e-Gas steht
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einzuzeichnen. Allerdings hat man auch jezt einen
Preis zu zahlen, indem nimlich der Unterschied
zwischen p, und g, nicht sichtbar ist, obwohl er
1,2 MeV/z betrigt. Uberdies ist die aus Gl. (8) fiir
den Bereich der Nicht-Entartung resultierende Ab-
weichung RT In (/i/fi*) von e, nicht sichtbar, denn
selbst fiir A= 10" 7/cm® (und T =107 K) ist diese
Abweichung fiir das p- und n-Gas nur von der
GroBenordnung 10~% MeV/z.

SchlieBlich ist in Abb. 4 noch die Kurve u,— e,
eingezeichnet. Diese Kurve stellt die Differenz der
chemischen Potentiale des n-Gases und des p-Gases
dar, wenn die Dichte des letzteren kleiner ist als
10*% z/em?, d.h. es ist

pn(ﬁn)_pp(ﬁp)=nun(ﬁn)_ep()u

34
wenn 7, < 10°% t/em? . el

DaB diese Niherung bei der geforderten Beschriin-
kung von #, zutrifft, folgt unmittelbar aus Gl. (32).
Nicht so leicht einzusehen ist, warum die Dichte 7,
auf den Wertebereich 7, <10*°t/em® beschriinkt
wird. Das hat folgenden Grund. Im Gleichgewicht
zwischen n-Gas auf der ¢inen und p-e-Gemisch auf
der anderen Seite gilt

un(ﬁn)“np(ﬁp}=ﬂe(ﬁe)- (35)
Nun ist aber, da wir stets annehmen, daB ebenso
viele Elektronen wie Protonen vorhanden sind,
fi, = fi,. Andererseits hat das chemische Potential g,
der Elektronen, wie ein Blick auf Abb. 4 zeigt,
bereits fiir A, =10!t/em® (und damit auch
fi,=10*" t/cm?) einen Wert, den die Kurve (34)
erst bei i, 2 10°® r/cm? erreicht. Das bedeutet, daB}
ein n-Gas mit einem p-2-Gemisch der Dichte
fiy = fiy, = 10*" z/cm? erst dann im Gleichgewicht (35)
stehen kann, wenn die Dichte des n-Gases den Wert
fi, & 10°7 t/cm? iiberschreitet. Wenn die Dichte eines
derbeteiligten Reaktionspartner oberhalb 103° t/cm?
liegt, ist im Gleichgewicht (35) also stets i, > A,
wobei die in (34) angegebene Beschriinkung von 7,
sogar auflerordentlich groBziigig ist.

Im einzelnen lassen sich der Abb. 4 folgende in-
teressante Feststellungen entnehmen :

l. Fiir A,=#,~10*t/cm® liegt Gleichgewicht
zwischen Neutronen auf der einen und Pro-
tonen + Elektronen auf der anderen Seite vor,
wenn alle drei Gase etwa dieselbe Dichte haben,
d.h. wenn i, = i, = #,. Im Mittel wird dann jede
Zerfallsreaktion n — p + ¢ + v durch eine ,,Auf-
baureaktion® p+e — n+v kompensiert.

2. Bei Verdichtung des e- und p-Gases iiber
10*°z/cm? hinaus, lauft statt der Zerfallsreak-
tion (1) die Reaktion p+e — n+v ab. Erfolgt
die Verdichtung so, dafl das Gleichgewicht (35)
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zwischen p-e-Gemisch und n-Gas bestehen
bleibt, so dndern, wie aus Abb. 4 zu entnehmen
ist, das e-Gas und das p-Gas ihre Dichte kaum
noch, wihrend die Dichte 5, des n-Gases sehr
stark zunimmt und schnell Werte bis i, ~ 10 ¢/
cm?® erreicht. Der Druck steigt dabei natiirlich
stark an (Abb. 3).

3. Als Folge der groBen Dichte des n-Gases wer-
den Neutron-Einfangreaktionen (27) und damit
die Bildung aller Arten Atomkerne begiinstigt.
Aullerdem findet die Reaktion p+e — n-+v
thre Partner nicht nur in den freien, sondern
auch in den in Kernen gebundenen Protonen,
so daB allgemein Reaktionen der Form

Pziy+€ = Pz My +V

stattfinden. Der grofle u-Wert fiir /> 10*° z/cm®
begiinstigt also auch die Bildung neutronen-
reicher Kerne, ja sogar die Bildung von Kon-
glomeraten beliebig groBer Nukleonenzahl und
sehr groBen Uberschusses von Neutronen, Diese
neutronenreichen Formen der Kernmaterie stel-
len wohl den Hauptbestandteil der Neutronen-
sterne dar.

Um ein klareres Bild von den Mdglichkeiten nu-
klearer Materiestrukturen unter Bedingungen zu er-
halten, die wir aus unserer ndheren kosmischen
Umgebung nicht kennen, empfiehlt es sich, nicht
nur die Zustandsfolge zu diskutieren, die bei zu-
nehmendem duBeren Druck durchlaufen wird, son-

Abb. 5 Der Gesawmmudruck des n-p-e-Gemisches (—) im che-
mischen Gleichgewicht sowie die Partialdrucke von e- und n-Gas
als Funktion der Mengendichte



dern auch die bei wieder abnehmendem Druck.
Dabei wird zunichst die Entartung des n-Gases
aufgehoben. Das bedeutet, daB im ersten Stadium
der Druckabsenkung allein die Dichte #, abnimmt,
wihrend i, = fi, ihren Wert von etwa 10°° /cm® fast
ungeindert beibehalten. Das n-Gas bleibt indessen
bei diesem ProzeB nicht homogen-strukturlos, son-
dern bildet, wie unsere Betrachtungen iiber Kern-
reaktionen nahelegen, unter Ausnutzung der Reak-
tion (1) Atomkerne. SchlieBlich resultiert ein Zu-
stand, in dem zwar das e-Gas noch stark entartet
ist, die Nukleonen jedoch Kerne bilden. Dieser Zu-
stand entspricht vermutlich dem der weiBlen Zwerge
(obwohl diese keineswegs durch Druckreduktion
aus Neutronensternen entstzchen).

9, Neutrinos und Antineutrinos

SchlieBlich noch ein paar Worte iiber die Neutrinos,
also das v- und das v-Gas. Fiir unsere Betrachtungen
wichtig ist die Frage nach dem Wert des chemischen
Potentials der Neutrinos und Antineutrinos, denn
in allen Uberlegungen haben wir u, und y; als so
klein angenommen, daB sie gegen die Werte der
iibrigen chemischen Potentiale vernachlissigbar
waren. Welche Griinde sprechen fiirdiese Annahme?

Zunichst sind v und v Gase, die, wie wir gesehen
haben, mit den iibrigen Formen der Materie, die uns
hier interessieren, also die durch die Gravitation
konzentrierte Form der Materie, aus der die Sterne
gebildet sind, in einer sehr merkwiirdigen Beziehung
stehen. Neutrinos und Antineutrinos werden zwar
bei den im Sterninnern ablaufenden Reaktionen
erzeugt und ausgesendet, aber so gut wie nie auf-
genommen. Sie wiirden sogar dann nicht merklich
aufgenommen, wenn sie in groBerer Dichte vor-
handen wiren, denn ihr Wirkungsquerschnitt ist
viel zu klein (in unserer Sprache, ihr Reaktions-
widerstand viel zu groB), um Reaktionen, in denen
sie absorbiert werden, in spiirbarem Mal} zu er-
moglichen. Tatsichlich ist das auch gar nicht notig,
denn zu jeder Reaktion, in der ein Neutrino oder
Antineutrino absorbiert wiirde, gibt es eine viel
leichter realisierbare Reaktion, in der ein Anti-
neutrino oder ein Neutrino emittiert wird. Soll zum
Beispiel der Neutronenzerfall (1) riickgingig ge-
macht werden, so ist man nicht auf die Umkehr-
reaktion von (1),d.h.auf p+e + vV — n angewiesen,
sondern kann dasselbe mit der viel einfacher reali-
sierbaren Reaktion p +e — n+v erreichen, die
ebenfalls ein Zerfall ist, nimlich der Zerfall von
p + ¢. Statt Neutrinos aufzunehmen, gibt die Stern-

materie Antineutrinos ab, und statt Antineutrinos
aufzunehmen, gibt sie Neutrinos ab. In jedem Fall
gibt sie die Stoffe v und v nur ab, und damit auch
die Energie sowie die sonstigen GroBen, die diese
Stoffe sozusagen unwiderruflich davonschleppen.

Machte man ernst mit der Behauptung, dal Neu-
trinos und Antineutrinos die Eigenschaft haben,
mengenartige Groflen von nuklearer Materie nur
wegzuschleppen, niemals umgekehrt aber auch ein-
mal derartige GroBen zu bringen, so wiire, was die
Bilanzen dieser GroBen angeht, die Wirkung der
Neutrinos und Antineutrinos dieselbe, als wiren
manche generellen Erhaltungssitze auBer Kraft ge-
setzt. DaB Neutrinos und Antineutrinos einem
System Energie nur entziehen, niemals aber zu-
fiihren, liefe fiir die dynamische Beschreibung des
Systems auf dasselbe hinaus wie die Regel, dal3 die
Energie einem Pendant zum 2, Hauptsatz geniigt,
nimlich daB Energie zwar vernichtet, nicht aber
erzeugt werden kann. Analog konnte man die Wir-
kung der Neutrinos fiir andere GroBen, wie Impuls,
Drehimpuls etc. beschreiben. Das Resultat wiire,
daB man von Neutrinos und Antineutrinos gar nicht
zu reden brauchte. Formal lduft das auf dasselbe
hinaus, als wenn man g, und g Null setzt.

Wir wissen jedoch, daB Neutrinos und Antineu-
trinos nicht allein erzeugt, sondern auch vernichtet
werden kénnen. Die Aussage, daB sie nur GroBen
wegschleppen, nicht aber bringen konnen, trifft
daher exakt nicht zu, sondern héchstens in mehr
oder weniger guter Niherung. Unsere Uberlegung
zeigt aber, dad man in Situationen, in denen diese
Niherung brauchbar ist, das chemische Potential
von Neutrinos und Antineutrinos vernachlissigen
darf. Bei den Nuklearreaktionen in Sternen scheint
das der Fall zu sein, so daB damit zu rechnen ist, daB
unsere Niherung, die in der Vernachldssigung von
u, und pi;-besteht, einigermaBen zutrifft.

Will man mehr sagen, muB man Genaueres iiber die
Neutrinos und Antineutrinos in der Welt wissen:
Ihre Energie pro Menge (,,Ruhenergie®) e,,= eg,
ihre Temperatur, ihre Dichten 7, bzw. ;. Nimmt
man an, daB die Werte dieser GroBen kosmologisch
festgelegt sind, so ergeben sich nach dem Urknall-
Modell der Welt Werte fiir u, und p, die ebenfalls
vernachlidssigbar sind.
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G. Job

Reaktionen in der Biologie

1. Einleitung

Der Stoffwechsel, d. h. die Aufnahme, Umwandlung
und Abgabe von Stoffen gilt neben anderen Eigen-
schaften als ein kennzeichnendes Merkmal lebender
Systeme. Greifen wir, um die Darstellung nicht zu
abstrakt werden zu lassen, ein konkretes System
dieser Art heraus. Abb. 1 zeigt ein Beispiel, das
jedermann vertraut ist. Im Bild sind der Ubersicht
halber nur zwei der vielfiltigen Leistungen dieses
»Systems** hervorgehoben. Auf der linken Seite der
Abbildung ist sein Stoffaustausch mit der Um-
gebung vereinfacht dargestellt: Es wird Sauerstoff
und Kohlenhydrat, abgekiirzt als (CH,0), aufge-
nommen, Kohlendioxid und Wasser werden ab-
gegeben. Da der gesamte Stoffbestand des Systems
im zeitlichen Mittel konstant bleibt, 1aBt sich der
dargestellte Stoffaustausch als eine einzelne Reak-
tion beschreiben, die in ihrer Stoffbilanz eine ein-
fache Verbrennung darstellt. Unser System selbst
spielt dabei die Rolle eines ,.chemischen Reaktors'',

Die bei dieser Stoffumwandlung freiwerdende Ener-
gie wird auf vielfdltige Weise genutzt. Sie dient
unter anderem dazu, die verschiedensten Bewegungs-
vorgdnge anzutreiben, von denen Abb. 1 rechts ein
Beispiel zeigt. Auch die Energie fir die chemische
Synthese der unzihligen Bau- und Hilfsstoffe, die
fiir Betrieb, Wartung und Instandhaltung unseres
Reaktors notig sind, stammt zum groBen Teil aus
dieser Reaktion. Dasselbe gilt fiir die Energie, die
zum Transport von Stoffen, der Montage vorgefer-

Abb. | Beispiel eines biologischen Systems. Links: der Stoff-
wechsel, vereinfacht dargestellt, rechis: Bewegung als eine der
miglichen Leistungen
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tigter molekularer Bauteile sowie der Weiterleitung
von Nachrichten gebraucht wird, wobei wir nicht
nur an die Versorgung zu denken haben, sondern
ebenso an die komplizierte Entsorgung der nach
Billionen zihlenden Betriebseinheiten, der Organe,
Gewebe, Zellen und Zellorganellen.

Die Frage, wie das System stoffliche Umwandlungen
nutzt, um diese verschiedenen Leistungen zu voll-
bringen, soll Gegenstand dieses Aufsatzes sein. Na-
tuirlich kénnen wir uns hier nur mit einigen Grund-
prinzipien beschiftigen und miissen auf alle Einzel-
heiten verzichten. Es soll deshalb geniigen, wenn wir
die Stoffe nicht mit ihren wirklichen Formeln und
Namen bezeichnen, sondern mit allgemeinen Sym-
bolen wie A, B, C. Nur in einigen hesonders wich-
tigen Fillen sollen einzelne Stoffe konkret benannt
werden.

2. Steuerung biochemischer Reaktionen

Wenn wir einen Blick in unseren Reaktor werfen,
und zwar nicht mit den Augen des Anatomen, son-
dern durch die Brille des Chemikers, so bietet sich
uns ein verwirrendes Bild: Wir beobachten tau-
sende von Stoffen, die durch tausende von Reak-
tionen auf- und abgebaut, verkettet und gespalten,
hierher und dorthin verfachtet werden.

Friiher nahm man an, dal zum Antrieb und zur
Steuerung dieser verwickelten Vorginge, von deren
Einzelheiten man damals noch gar keine Vorstellung
hatte, eine besondere gestaltende Kraft erforderlich
sei, die liber die Wirkung der iiblichen Naturgesetze
hinausreiche. Inzwischen weill man, daB man zur
Erklarung der Lebensvorginge durchaus mit den
Gesetzen auskommt, die auch die Vorgénge in der
unbelebten Welt beherrschen. Dariiber hinaus ist
mittlerweile klar, daB sich die Natur im wesentlichen
nur eines einzigen Verfahrens bedient, um alle diese
Reaktionen so zu steuern, dal} die vielfiltigen Lei-
stungen der Lebewesen dabei herauskommen. Dieses
Verfahren besteht darin, fiir jede Reaktion einen
Schalter einzurichten, mit dem sie ein- und aus-
geschaltet werden kann.

Dieses Vorgehen wird begiinstigt, wenn nicht gar
ermoglicht durch den Umstand, dall die meisten
Stoffe ziemlich trige reagieren, so dal} der grélte
Teil der Reaktionen gehemmt ist, von allein also
gar nicht ablduft, selbst wenn ein starker Antrieb
hierfiir vorhanden ist, das chemische Potential mit
Ablauf der Reaktion also stark abnehmen wiirde.
Diesen Hemmungen verdanken wir ja, daB sich die



Lebewesen in dem Meer von Sauerstoff, in dem wir
leben, iiberhaupt erhalten kénnen und nicht zu
Kohlendioxid, Wasserdampf und Stickstofl ver-
brennen.

Als Schalter fiir das Einschzlten erwiinschter Reak-
tionen werden bestimmite, eigens fiir diesen Zweck
hergestellte Stoffe eingesetzt, die sogenannten En-
zyme. Chemisch haben si¢ die Funktion von Kata-
lysatoren: Ihre Anwesenheit setzt den vorhandenen
Widerstand gegen den Ablauf einer Reaktion herab,
so dal} die Reaktion, ihrem Antriecb folgend, ab-
laufen kann (Abb. 2). Der Vergleich mit dem
Schalter trifft die Sachlage durchaus, denn auch das
Einschalten eines Schalters ist nichts anderes als die
Verminderung eines Widerstands, der im ausge-
schalteten Zustand so hoch ist, daB er den Strom
hindert, seinem Antrieb, namlich der Spannung, zu
folgen. Der Zusatz eines Enzyms zu einem Reak-
tionsgemisch vermag gewisse Reaktionen zu be-
giinstigen, wihrend er andere gar nicht beeinflult.
Oft ist die Wirkung eines Enzyms so spezifisch, da3
nur eine einzige Reaktion aus einer Unzahl mog-
licher gefordert wird. Dadurch ist es erreichbar, daf3
von den vielen denkbaren Produkten nur ein ganz
bestimmtes gebildet wird und dadurch der Materie-
strom iiber einen ganz bestimmten Weg gelenkt
wird.

Es ist nun bemerkenswert, daB die Eigenschaft der
Enzyme, reaktionsspezifische Schalter zu sein, allein
schon hinreicht, um viele der ungewshnlichen Fer-
tigkeiten lebender Systeme zu erkliren. Das soll uns
im folgenden beschiiftigen.
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Abb. 2 Ein Enzym hat die Wirkungsweise eines Schalters, mit
der sich eine gehemmte Reaktion einschalten 1i6t

Die Frage, welchen Besonderheiten die Enzyme ihre
spezifischen katalytischen Fahigkeiten verdanken,
miissen wir hier iibergehen. Die Bildung von En-
zymenin Lebewesen isteine hochtentwickelte Kunst,
denn fiir praktisch jede der abertausend Reaktionen,
die in Lebewesen ablaufen, gibt es ein eigenes
Enzym. Etwas iiberspitzt 1af3t sich sagen, dal} iiber-
haupt nur solche Reaktionen ablaufen, die durch
Enzyme katalysiert werden.

Obwohl die Katalyse selbst keine Energiezufuhr
erfordert, sind die Enzyme dennoch die wichtigsten
Umschlagpliitze der Energie in biologischen Sy-
stemen, wie wir noch sehen werden. Ehe wir uns
unserem Hauptthema zuwenden, wollen wir uns
daher die Energieversorgung eines Lebewesens etwas
ndher ansehen.

3. Energieverteilungsnetz

Damit eine Muskelzelle sich zusammenziehen, eine
Darmzelle Stoffe resorbieren, eine Driisenzelle Se-
krete bilden und eine Nervenzelle Reize leiten kann,
sind alle diese Zellen aufeine Belieferung mit Energie
angewiesen. Es stellt sich somit das Problem, die
mit den Nahrungsstoffen und dem eingeatmeten
Sauerstoff aufgenommene Energie bis zu den Zellen
in die fernsten Winkel des Korpers zu verteilen, ja
bis hin zu den einzelnen Molekiilen innerhalb der
Zelle. Das Problem ist durchaus vergleichbar mit
der Aufgabe, die einzelnen Haushalte und Betriebe
eines Landes mit Energie zu versorgen. Sehen wir
uns deshalb einmal an, wie diese Aufgabe in der
Technik gelost wird.

Die Energie stammt in der Regel aus primiren
Quellen, die an einigen Stellen des Landes gehéuft
vorkommen, wie Kohlebergwerke, Ol- oder Gas-
quellen. Aber auch ein Hafen oder ein Bahnhof, in
dem die eingefiihrten Rohstoffe umgeschlagen wer-
den, kann fiir ein Land die Rolle dieser primiren
Quelle spielen. Um die Verteilung zu erleichtern,
wird die Energie je nach den Anforderungen auf
diesen oder jenen Energietrdger umgeladen und so
dem Bestimmungsort zugeleitet. Im ersten Schritt
wird der stoffliche Triger, meist nur wenig ver-
andert,mechanisch verfrachtet mit Lastwagen, Eisen-
bahn, Schiff oder, wenn er gasformig oder fliissig
ist, indem man ihn durch Rohre stromen ldBt.
Abb. 3 deutet links diese Transportart an. Friiher
wurde Holz und Kohle fiir den Herd und Petroleum
fiir die Lampe im Schiffsbauch oder auf Ridern bis
in den entlegensten Haushalt beférdert. Heute wird
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Abb. 3 Verteilung der Energie in ¢inem Lande. 1. Stufe: mechanischer Transport, 2. Stufe: Leitung bei hoher Spannung, 3. Stufe:

Leitung bei niedriger Spannung

diese mechanische Art des Transports vor allem fiir
sehr groBe Entfernungen verwendet, da sie mit
relativ kleinen Verlusten verbunden ist. Der eben-
falls benétigte Sauerstoff wird durch Wind und
Wetter in der Atmosphire schnell umgewilzt, so
dal} er jederzeit zur Verfiigung steht und man sich
um seinen Transport nicht zu kimmern braucht.
Fiir kleinere Entfernungen, insbesondere zur Ver-
teilung der Energie bis zum einzelnen Verbraucher,
verwendet man heute Transportarten, die den mo-
dernen Anspriichen des Verbrauchers — etwa der
jederzeitigen Betriebsbereitschaft von Fernseher und
Staubsauger — gewachsen sind. Dazu ladt man die
Energie auf neue, passendere Energietrager um. Das
geschieht groBtechnisch in unseren Kraftwerken.
Der neue Triiger ist die Elektrizitit oder, wenn man
lieber will, die Elektronen in den elektrischen Ka-
beln. Da die Elektronen z.B. im Kupfer sehr be-
weglich sind, ist es einfach, sie durch Leitung in
diesem Metall zu transportieren. Man braucht sie
nicht mechanisch zu beférdern. Da die Leitungs-
verluste bei ein und demselben Energiestrom um so
geringer sind, je hoher die Spannung ist, wihlt man
diese so hoch wie moglich. Allerdings konnen die
meisten Verbraucher sehr hohe Spannungen nicht
ohne weiteres verkraften. Man umgeht diese Schwic-
rigkeit, indem man im Nahbereich, wo nur noch
kurze Transportwege notig sind, Umspannwerke
vorsieht, die die Spannung auf ein verbrauchs-
gerechtes Mal} heruntertransformieren.

Auf diese Weise erhidlt man fiir die Energiever-
sorgung ein dreistufiges Schema (Abb. 3). Als
Kennzeichen des Ubergangs von der ersten zur zwei-
ten Stufe betrachten wir den Wechsel vom mecha-
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nischen Transport zur Leitung, wihrend der Uber-
gang von der zweiten zur dritten Stufe durch die
Anderung der Spannung charakferisiert sein soll.

Zum Vergleich betrachten wir nun die Energie-
versorgung des Lebewesens, deren Schritte in Abb. 4
verfolgt werden kdnnen. Der primire Energietriger
ist das Stoffpaar Kohlenhydrat und Sauerstoff. In
Darm und Lunge werden diese Stoffe zunidchst in
eine transportierbare Form gebracht und dann iiber
ein Rohrnetz den Geweben zugefiihrt, und zwar das
Kohlenhydrat geldst als Blutzucker und der Sauer-
stoff in den roten Blutkrperchen gebunden an den

Abb. 4 Beispiel fiir dic Verteilung der Energic in cinem Lebe-
wesen. 1, Stufe: mechanischer Transport, 2. Stufe: Leilung bei
hoher chemischer Spannung, 3. Stufe: Leitung bei niedriger
chemischer Spannung



Blutfarbstoff, das Himoglobin. Der Abbrand, also
Kohlendioxyd und Wasser, wird iiber dasselbe
Wegenetz beseitigt. Auf diese Art gelingt es, iiber
die allerfeinsten HaargefaBe bis aufetwa 1/10mm an
die Verbraucher heranzukommen. Wenn wir aber
bedenken, daB diese Verbraucher gewisse Enzyme
sind, die nur etwa 10 nm Durchmesser besitzen,
dann sehen wir, dall die Maschen unseres Energie-
netzes noch um den Faktor 10* zu grob sind, Uber-
dies betrigt der chemische Potentialunterschied,
also die chemische Spannung zwischen , ,Blutzucker
+ Blutsauerstoff** und den Endprodukten ,,Koh-
lendioxid + Wasser* rund 3000 kG. Diese der elek-
trischen Spannung entsprechende GroBe ist etwa
zwel Zehnerpotenzen zu groB, um fir die Enzyme
direkt verwertbar zu sein.

Trotzdem wird der alte Energietriger ,,Blutzucker
+ Sauerstoff** vorerst beibehalten, aber jetzt nicht
mehr konvektiv beférdert, sondern durch Diffusion,
also durch einen der Leitung analogen Vorgang,
indem der Tréger in einem ruhenden Medium wan-
dert. Wie im elektrischen Fall ist auch jetzt die
,Spannung*‘, hier die chemische Spannung, mog-
lichst groB gewihlt, um méglichst viel Energie mit
einem kleinen Trigerstrom zu befordern.

Gegeniiber der Leitung der Elektronen im Metall
des Hochspannungsnetzes ist diese Ubertragungsart
allerdings um viele Zehnerpotenzen ungiinstiger und
daher die Reichweite entsprechend kleiner. Wihrend
man in Uberlandnetzen die Energie iiber tausend
Kilometer noch mit vertretbaren Verlusten ver-
frachten kann, ist die Beférderung durch Diffusion
unter den etwa in einem Muskel vorliegenden Be-
dingungen auf eine um zehn Zehnerpotenzen klei-
nere Entfernung beschrénkt, das heifit auf 1/10 mm.
Das reicht aber gerade aus, um die Transportliicke
zwischen den Maschen der HaargefiBe zu schlieBen.

Zu dem groBen Unterschied zwischen den beiden
Transportarten triagt bei, daB die Elektronen in
Kupfer etwa 10° mal beweglicher sind als der Zucker
mit dem zugehorigen Sauerstoff in Wasser, Hinzu
kommt, dal} die Energiefracht der Elektronen im
Uberlandnetz etwa 10* mal groBer ist, bezogen auf
die gleiche Trigermenge.

Wiirde man die chemischen Potentialdifferenzen,
also die Spannungen dieses Leitungsvorgangs, schon
beim Ubergang vom konvektiven zum diffusiven
Transport auf 1/100 heruntertransformieren, um
sich den Anspriichen der Enzyme anzupassen, dann
wiire fuir dieselbe Energiefracht der hundertfache
Tragerstrom erforderlich, der auch etwa hundert
mal so hohe Verluste verursachen wiirde. Um den
gleichen Wirkungsgrad zu erhalten, miifiten die
Transprotwege demnach auf 1/100 verkiirzt werden,

also von etwa 1/10 mm auf 1 pm. Damit 1Bt sich
aber die Entfernung von den Haargefdllen zu den
Enzymen nicht iiberbriicken. Der Hochspannungs-
transport ist also eine notwendige Zwischenstufe.

Erst wenn wir auf etwa I um an die Verbraucher
herangekommen sind, kann, ja muB die chemische
Spannung auf rund 50 kG gesenkt werden, namlich
auf den Wert, auf den die Enzyme eingestellt sind.
Dazu gibt es in den Zellen, iiber das ganze Innere
der Zellen verteilt, hunderte von Umspannstationen,
die sogenannten Mitochondrien. Das sind winzige
Zellorganellen, die viel kleiner sind als der Zellkern.
Wenn auch Teile dieses Transformationsprozesses
im Zellplasma selbst stattfinden, so fallt die Haupt-
last doch den Mitochondrien zu.

Bei der Energieverteilung in unserem biologischen
System finden wir also ebenfalls drei Stufen wieder,
wie wir es bei der Versorgung eines Landes kennen-
gelernt haben. Ein nochmaliger Vergleich der Abb. 3
und 4 laBt das sofort deutlich werden. Wiihrend bis
zu den Mitochondrien die Bestandteile der Nahrung
nur in wenig verinderter Form verfrachtet werden,
iibernehmen von dort an ganz andere Stoffe den
Energietransport. Hier wird also nicht nur die
Spannung gesenkt, sondern auch der Energietriger
gewechselt. In dieser Hinsicht haben die Mitochon-
drien eine Funktion, die in unserem technischen
Analogon den Kraftwerken zukommt und die dort
auf einer fritheren Stufe des Prozesses ablduft. In
den Mitochondrien wird der ,,Brennstoff** wie in
einem konventionellen Kraftwerk die Kohle (CH)
oder das Ol (CH,) mit Sauerstoff zu Wasser und
Kohlendioxid umgesetzt. Selbst die Reaktions-
gleichungen der Bruttoreaktion haben eine gewisse
Ahnlichkeit :

Mitochondrien :

(CH10)+01 -+ COZ + Hzo-, {]}
Kraftwerk:
{CH:)"‘%O; — COZ +H20‘ (2}

Wegen dieser Parallelitit werden die Mitochon-
drien auch gern die Kraftwerke der Zelle genannt.
Wir hatten sie dagegen oben als Umspanner be-
zeichnet, und so mag die Frage aufkommen, welches
von beiden sie nun ,,wirklich** sind. Tatsdchlich ist
es Geschmacksache, welches dieser beiden Bilder
man bevorzugt. Auch ein Kraftwerk erscheint als
Umspanner, wenn man in ithm eine Vorrichtung
sieht, die die Energie von einem Stoffstrom auf einen
anderen Stoffstrom umliddt, ndmlich von Brenn-
stoffstrom auf den Strom der Leitungselektronen,
So betrachtet transformiert das Kraftwerk die che-
mische Spannung zwischen den Stoffen der linken
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Zellplasma +
Mitochondrien

Abb. 5 Mitochondrien als Umspanner

und denen der rechten Seite von (2) in die elektro-
chemische Spannung zwischen den Leitungselek-
tronen in den beiden Driihten des Ausgangskabels.
Analog laden Mitochondrien die Energie um vom
., I'raubenzucker-Sauerstoff-Strom* der ,,Primir-
seite** auf einen anderen Stoffstrom, ,,ATP-Strom*
genannt, der die ,,Sekundirseite* bildet. Das Ver-
hiltnis des primirseitigen zum sekundérseitigen
Mengenstromsistals Folge der inden Mitochondrien
ablaufenden Umsetzungen festgelegt und betrigt
1:36. Entsprechend wird die chemische Spannung

der Priméirseite von 2900 kG herabgesetzt und zwar,
da bei dem UmladeprozeB rund 40% der Energie
verloren geht, auf etwa 50 kG auf der Sekundirseite
(Abb. 5). Wegen des erheblichen ,Innenwider-
stands** unseres Umspanners ist die Spannung ab-
hingig vom entnommenen Strom,

4. Das Adenosintriphosphat (ATP)

Der Energietriiger auf der Sekundirseite in Abb. 5
ist eine organische Substanz mit dem Namen
Adenosintriphosphat, abgekiirzt ATP. Soweit man
heute weiB, ist dieser Stoff in allen irdischen Lebe-
wesen der gleiche. Es sieht demgemiB so aus, als
wiirde der gesamte EnergiefluB aller Lebewesen mit
Hilfe dieses Stoffes verteilt. Ein Mensch setzt pro
Tag etwa 70 kg dieses Stoffs um. Der momentane
Vorrat, den der Mensch von dieser Substanz hat,
betrigt jedoch nur 35 g, so daf3 ein ATP-Molekel
nur eine mittlere Lebensdauer von etwa 3/4 Minute
hat. Der Umsatz dieses Stoffs ist daher auBer-
ordentlich intensiv. Sobald er verbraucht ist, wird
er in den Mitochondrien wieder regeneriert und da-
mit zu neuem Verbrauch bereitgestellt. Wegen seiner
zentralen Bedeutung wollen wir etwas niher auf das
ATP eingehen.

Die Strukturformel des ATP istin Abb. 6 dargestellt.
ATP ist eine mittelstarke bis schwache Siure, die in

Abb. 6 Strukturformel des Adenosintriphosphats (ATP). Die iiber Sauerstoffatome mit dem Phosphor verkniipften H-Atome werden
in neutraler wairiger Lésung zum iiberwiegenden Teil als H*-lonen abgespalten, wic es im Bild angedeutet ist. In den Zellen bildet
das so entstehende drei- bis vierfach negativ geladene lon mit Mg * *-Ionen einen Komplex, der den eigentlichen von den Enzymen
benutzten Energietrager darstellt.
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wiiBriger Losung mehr oder weniger dissoziiert vor-
liegt. Der Name spiegelt die Zusammensetzung des
Molekiils wider, nimlich die Kombination aus
einem groBen Molekiilteil rechts im Bild, das den
Trivialnamen Adenosin trigt, mit drei Phosphor-
sdureresten. Der Energie liefernde Vorgang ist die
Bildung von Adenosindiphosphat, abgekiirzt ADP,
unter Aufnahme von Wasser und Abspaltung des
letzten Phosphorsiurerests, also die Reaktion

ATP + H,0 — ADP+@®. (3)

Das Symbol @ steht hier als Abkiirzung fiir die
teilweise dissoziierte Phosphorsiaure H,PO,. Die
chemische Spannung zwischen der Stoffkombina-
tion auf der linken und auf der rechten Seite dieser
Reaktionsgleichung, also der Antrieb der Reaktion
(3), betrigt bei der Temperatur und den Konzen-
trationen, die in einer Zelle herrschen, rund 50 kG.
Es ist somit

[4are + Hiz0] = [ae + @] =50kG . @)

Auch das ADP kann noch eine Phosphatgruppe
abgeben gemil der Reaktion

ADP + H,0 — AMP +®, (5)

in der Adenosinmonophosphat, AMP abgekiirzt,
gebildet wird.

Auch diese Reaktion hat eine chemische Spannung
von etwa 50 kG:

[#ape + irs0] — [ame + @] = 50kG . 6)

Daneben kann auch der direkte Ubergang von ATP
in AMP genutzt werden gemil

ATP +2H,0 - AMP+® + ®, (7)
mit
[Hare + 2 0] — [Hame + 2@ | = 100KG . (8)

DaB alle diese Vorgange in einer Zelle in Wirklich-
keit in mehreren Stufen verlaufen, ist fiir die Hohe
der verfligbaren Spannung belanglos. Bemerkens-
wert ist, dall die Reaktion (7) von einer doppelt so
hohen chemischen Spannung angetrieben wird wie
die Reaktionen (3) und (5), namlich von 100 kG.
Abb. 7 veranschaulicht die Werte der chemischen
Spannungen und stellt sie in Korrespondenz zu dem
in der Technik {iblichen Gleichstromnetz mit zwei
Spannungsstufen von je 110 V. Wie im elektrischen
Gegenstiick sind die Spannungen iibrigens nicht
vollig konstant, sondern belastungsabhiingig.

Es sei noch angemerkt, daB das AMP einer der vier
Buchstaben des genetischen Alphabets ist, in dem
die DNS, also die Erbsubstanz, geschrieben ist.

Wozu dient eigentlich der grolle, ,,Adenosin™ ge-
nannte Molekiilteil, wo doch nur der winzige, die
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Abb. 7 Vergleich des , Niederspannungsnetzes” einer Zelle
(links) mit dem in der Technik iiblichen Gleichspannungsnetz

Phosphorsiiurereste enthaltende Teil aktiv ist? Er
dient dazu, den Energietriger ATP fiir die Enzyme
erkennbar zu machen und damit an die Stellen zu
lenken, an denen seine Energiefracht gebraucht
wird. Im Prinzip konnte diese Funktion ebenso gut
auch von anders gebauten Molekiilteilen iiber-
nommen werden, und es gibt vermutlich viele or-
ganische Molekiile die das leisten wiirden. DaB
gerade dem Adenosin diese Rolle zugefallen ist,
kann man wohl als Zufalls der Entwicklungs-
geschichte bezeichnen. Nachdem es aber einmal
seine Rolle spielt, ist nicht damit zu rechnen, daB
sich daneben noch chemisch andere Triiger des
Triphosphats durchsetzen werden. Tatséchlich gibt
es noch einige verwandte Molekelarten, die das ATP
bei gewissen Reaktionen vertreten, die aber lingst
nicht dessen universelle Bedeutung erreichen. Es ist
dhnlich wie mit der Spurweite einer Eisenbahn. Im
Prinzip ist jede Spurweite mdglich; hat man sich
aber einmal fiir eine bestimmte Spurweite entschie-
den, so ist eine Umstellung praktisch kaum noch
zu bewerkstelligen. Das ATP gleicht einem Wiigel-
chen, das gerade die richtige Spurweite hat, um auf
einem sehr ausgedehnten Schienennetz verkehren
zu konnen, mit Ausnahme einiger Privatstrecken.

5. Biosynthese

Wir wollen uns nun der Frage zuwenden, wie die
Energie aus dem ,,ATP-Netz* dazu genutzt wird,
um Stoffe aufzubauen, die in ihrer natiirlichen
Tendenz zum Zerfall neigen. Dazu nennen wir noch
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einmal die Voraussetzungen, auf denen die Uber-
legungen dieses und der ndchsten Abschnitte be-
ruhen:

— In einer Zelle schwimmt an allen Orten eine
besondere Art von Molekiilen CD mit der Nei-
gung, in die Bestandteile C und D zu zerfallen:

CD = C+D. 9)

— Alle Reaktionen sind im Normalfall gehemmt,
Es gibt aber zu jeder Reaktion ein Enzym, dessen
An- und Abwesenheit die Reaktion ein- und
ausschaltet.

Die erste Annahme besagt, dal3 bei den in der Zelle
herrschenden Temperaturen und Konzentrationen
gilt

Hep™> pe+ Hp - (10)
Wir denken uns nun einen zweiten Stoff AB, der

wie CD unter den in der Zelle vorliegenden Be-
dingungen zum Zerfall neigt :

AB —» A+B, (11)
fiir den also wie fiir CD gilt:
Hap > Ha+ g . (12)

Da ein Enzym eine Reaktion niemals antreiben,
sondern sie nur ein- und ausschalten kann, besitzt
es unter den genannten Voraussetzungen allenfalls
die Fiahigkeit, den Stoff AB zu zerlegen, nicht da-
gegen, ihn zusammenzusetzen. Das sieht auf den
ersten Blick so aus, als wire der Zusammenbau von
AB unméglich. Dieser Eindruck triigt jedoch. Eine
Bindung kann gekniipft werden, wenn zugleich eine
oder mehrere andere gespalten werden.

Nehmen wir zundchst einmal an, die chemische
Spannung fiir den Zerfall von CD liege hoher als
die fiir die Spaltung von AB:

Hen— [He + o] > pan— [a + 1a] > 0. (13)

Dann wiirde folgende Kopplung von Reaktionen
die Spaltung von CD mit dem Aufbau von AB ver-
binden:

CD+A - C+DA, (14)
DA+ B — D+ AB. (15)

Der Wert des chemischen Potentials up, des Zwi-
schenprodukts DA mag dabei im Ausgangszustand
so liegen, daB fiir die Reaktion (14) ein Potential-
gefille von links nach rechts besteht. Der Einsatz
eines Enzyms E"*| das diese Reaktion katalysiert,
bewirkt dann, daB sie einsetzt. Wird das Zwischen-
produkt DA dabei angereichert, seine Konzentra-
tion also erhoht, so nimmt uy, zu, und zwar solange,
bis das Potentialgefille verschwunden ist, d.h. bis
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Hep+ Ha =M, +lipa . (16)

Wenn dieser Zustand erreicht ist, bleibt die Reaktion
stehen. Wir kénnen nun den sich aus dieser Glei-
chung ergebenden Wert pp,=picp+ s — e des
chemischen Potentials des Stoffs DA benutzen, um
die chemische Spannung, d.h. den Abtrieb, fiir die
Reaktion (15) zu berechnen :

(oA +pp] = [op + pas) =

(17)
=[Hep — e — tip] — [Han — Ha— 1] <0.

Der Antrieb ist offenbar positiv, wie sich durch
Vergleich mit unserer Voraussetzung (13) ergibt.
Einschalten der Reaktion (15) durch Zugabe eines
Enzyms E"® baut folglich das gewiinschte End-
produkt AB auf Kosten des Zwischenprodukts DA
auf. Da die Reaktion (14) wieder einsetzt, und das
Zwischenprodukt damit stindig nachliefert, sobald
dessen Potential u;,, durch Verbrauch von DA ab-
zufallen beginnt und wieder ein Potentialgefille
entsteht, kann auch die Reaktion (15) stindig wei-
terlaufen, so daB AB fortlaufend synthetisiert wird.
Die Gesamtbilanz der Reaktionen (14)und (15) lautet

CD+A+B - C+D+ AB. (18)

Der Stoff CD mit der starken Zerfallsneigung wird
also in C und D zerlegt, dabei gleichzeitig aber die
Verbindung AB aus den Komponenten A und B
gebildet. In der Symbolik der Biochemie sieht das
SO aus:

CD C+D
A+B AB .

Die Rolle des Stoffs CD iibernimmt in der Natur
das ATP, das dabei nach der Reaktion (3) spaltet.
Es gibt Enzyme, die die beiden Reaktionen (14)
und (15) in einem Schritt vereinigen. Sie werden
,,Ligasen* genannt. Diese Art Enzyme kennzeichnen
wir mit einem Stern.

Es sei angemerkt, dall ein Aufbau von AB unter
Zerspalten von CD selbst dann noch moglich ist,
wenn AB eine groBere Zerfallstendenz besitzt als
CD. Das ist dadurch méglich, daB zum Aufbau einer
Molekel AB statt einer zwei oder mehr Molekeln CD
gespalten werden. Im Prinzip laBt sich ja durch
Wabhl einer ganzen Zahl n stets erreichen, daB3

n(pueo — (e + o)) > (a — [1a + 1s]) (20)

gleichgiiltig, in welchem Verhiltnis die chemischen
Spannungen der Zerfallsreaktionen von CD und AB
zueinander stehen. Bisher haben wir den Fall n=1
betrachtet. Ist zum Beispiel die Bedingung (20) fiir



n=2 erfiillbar, so fiihrt folgende Kopplung von
Reaktionen zum Ziel

CD+A - C+DA,

CD + DA — C+ DA, (21)
D,A+B — 2D+ AB.

Fiir die Gesamtreaktion

2CD+A+B = 2C+2D + AB, (22)

die deutlich zeigt, daB der Aufbau einer Molekel
AB an die Spaltung von zwei Molekeln CD gebun-
den ist, ergibt sich wegen (20) ein positiver Antrieb:

(2 pep + pa+ pp) — 2 pc+ Zpp + pap) =
:Z{HCD_[}lc'i'ﬂb]}_(ﬂu—[}‘A“’ Fn])>0-

Zusammenfassend a6t sich sagen. daB die Bio-
sythese organischer Stoffe entgegen ihrer natiirlichen
Zerfallstendenz dadurch gelingt, daB3 freiwillig nicht
ablaufende Umsetzungen so mit gewissen Abbau-
reaktionen gekoppelt werden, daB der Antrieb fiir
die Gesamtreaktion positiv wird. Energetische Pro-
bleme kdnnen dabei nicht entstehen.

(23)

6. Aktiver Transport

Zu den besonderen Leistungen biologischer Systeme
gehort nicht nur der Auf- und Abbau der ver-
schiedensten Stoffe, sondern auch deren gezielte
Beforderung, etwa die Aufnahme eines Nahrungs-
stoffes aus der Umgebung oder die Ausscheidung
eines stérenden Abfallproduktes. Nun wandert je-
der Stoff stets nur in Richtung sinkender Werte
seines chemischen Potentials, jedenfalls dann, wenn
keine anderen ,, Triebkrafte”, etwa ein Temperatur-
gefille, ein elektrisches Potentialgefille oder dhn-
liches wirksam sind. Da weiterhin das Potential
eines Stoffes in einer sonst gleichbleibenden Um-
gebung mit sinkender Konzentration abfillt, kon-
nen wir folgern, daB ein Stoff nur in Richtung
wachsender Verdiinnung wandern kann. Trotzdem
bringen es lebende Zellen fertig, einen auflen nur mit
geringer Konzentration vorhandenen Stoff ins In-
nere zu schleusen und dort anzureichern. In Zellen
werden in der Tat Stoffe entgegen ihrem chemischen
Potentialgefille oder, wie man auch sagt, ,aktiv*
transportiert. Wie ist das mdglich?

Wir werden sehen, daB das Prinzip dasselbe ist, wie
wir es bei den Biosynthesen kennengelernt haben,
das heifit bei der Bildung eines Stoffs AB, dessen
chemisches Potential g, einen héheren Wert hat
als die chemischen Potentiale der Ausgangsstoffe A

Abb. 8 Schema des aktiven Tranmsports des Stolles A. wne
Wand ist nur fiir die Stoffe B und AB durchlassig. E* und E
sind Enzyme, CD ist der Stoff, dessen Spaltung den Transport-
vorgang treibt

und B zusammengenommen. Auch diese Synthese
liduft ja dem chemischen Potentialgefille entgegen.
Zur Erkldrung des aktiven Transports geniigt eine
weitere einfache Annahme, die zu den beiden An-
nahmen des letzten Abschnitts hinzutritt:

— Esgibt Wiinde, die fiir manche Stoffe durchlissig
sind, fiir andere nicht.

Abb. 8 zeigt eine solche Wand. Sie soll fiir einen
Stoff A undurchlissig, flir einen zweiten Stoff B und
dic aus A und B gebildete Verbindung AB dagegen
durchlissig sein. Auf der linken Seite denken wir
uns ein Enzym E*, eine Ligase etwa, die die Reak-
tion (18), also die Spaltung eines Stoffs CD, der in
beliebiger Menge verfiigbar sein soll, unter gleich-
zeitiger Bildung von AB aus A und B katalysiert.
Diese Reaktion soll freiwillig ablaufen kénnen. Das
heiBt nichts anderes, als daB die Beziechung (13)
gelten soll. Auf der rechten Seite sei ein zweites
Enzym E, das die ebenfalls freiwillige Spaltung von
AB katalysiert. Die beiden Reaktionen sind ver-
schieden. Zu jeder gehort ein eigenes Enzym, weshalb
wir die Reaktionsgleichungen mit ihren Enzymen
der Deutlichkeit halber noch einmal hinschreiben :
*

E
A+B+CD——AB+C+D, (24)

E
AB—— A+B (25)

Wir erinnern daran, dals ein Enzym lediglich eine
Art Schalter ist, der die Reaktion ein- und aus-
schalten, nicht aber die Reaktionsgleichung beein-
flussen kann. Wir nehmen weiter an, daB die Wand
fiir die Enzyme E* und E undurchlissig ist. Wenn
wir jetzt die Stoffe A und B zugeben, etwa auf beiden
Seiten der Wand in gleichen Konzentrationen, setzt
der Transportvorgang automatisch ¢in, indem A
von links nach rechts beférdert wird. Wie geht das
zu?
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Abb. 9 Verlaul der chemischen Potentiale in der Umgebung
der in Abb. 8 gezeigten Wand. py, pp, pe, pp sind auf der
linken Seite willkiirlich null gesetzt

Links entsteht, dank der Anwesenheit des Enzyms
E*, aus A und B unter Spaltung von CD die Ver-
bindung AB. Da sich AB dadurch allmihlich an-
reichert, steigt dort das Potential yt,5 an und AB
beginnt, seinem chemischen Potentialgefille fol-
gend, durch die Wand nach rechts abzuwandern
(Abb. 9). Dort angekommen, findet AB das Enzym
E vor, so daB dort die Reaktion (25) eingeschaltet
und A und B freigesetzt werden. Damit haben wir
zwar A von der einen Seite zur anderen hiniiber-
befordert, aber gleichzeitig auch B, so daB der Vor-
gang nur solange laufen kann, wiec B links noch
verfiigbar ist. Damit der Transport weitergeht, mufl
B zuriickbef6rdert werden. Das geschieht nun ohne
weiteres Zutun, da B im eigenen nach links gerich-
teten Konzentrations- und damit Potentialgefille
an seinen Ausgangsort zuriickdiffundiert. Der Stoff
A kann dagegen nicht zuriickkehren, da die Wand
fiir A undurchléssig ist. Durch den beschriebenen
Kreislauf von B ist es somit moglich, daB eine kleine
Menge dieses Stoffes eine beliebig groBe Menge
von A durch die Wand zu schleusen vermag.

Bemerkenswert ist, dal die Richtung des Stoffstroms
nicht etwa durch die Ablaufrichtung der antreiben-
den chemischen Reaktion, namlich der CD-Spal-
tung, bestimmt ist, sondern durch die Orte, an
denen sich die Enzyme befinden. Wiirde man die
Enzyme E* und E vertauschen, wiirde sich der
Stoffstrom umkehren: Der Stoff A wiirde in die
Gegenrichtung ,.gepumpt™ werden. Die ,,Pumpe*
bleibt stechen, wenn entweder die A-Konzentration
und damit das Potential u, links soweit gefallen
ist, daB sich die Verbindung AB dort nicht mehr
bilden kann, oder wenn die A-Konzentration und
als Folge davon das Potential pu, rechts so hoch
geworden sind, dafB sich AB hier nicht mehr spaltet.
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Die héchstmogliche chemische Spannung A i, oder,
wenn A ionisiert ist, elektrochemische Spannung
Ang, die eine solche einfache Anordnung zwischen
beiden Seiten der Wand zu erzeugen vermag, ist
gerade gleich der die CD-Spaltung treibenden Span-
nung piep — (¢ + pp). Sie entspricht der Leerlauf-
spannung einer elektrischen Spannungsquelle. Legt
man eine Spannung Aji, von aullen an, die héher
ist als die ,,Leerlaufspannung*, indem man zum
Beispiel rechts A zusetzt, dann liuft die ,,Pumpe*
riickwirts, wobei CD aus C und D riickgebildet
wird. Die Anordnung arbeitet dann als CD-Gene-
rator. Fiir das erliuterte ,Pumpprinzip* ist es
iibrigens vollig belanglos, ob E* und E Enzyme sind
oder irgendwelche anderen z. B. anorganischen Ka-
talysatoren und ob der ganze Vorgang im Innern
einer Zelle oder in einem technischen Reaktor, in
einer wiBrigen Losung oder in einer Gasphase statt-
findet.

7. Vom aktiven Transport
zur mechanischen Bewegung

Wir haben nur eine sehr primitive Ausfithrung einer
chemisch getriebenen Stoffpumpe betrachtet, um
das Wesentliche nicht durch technische Einzelheiten
zu verschleiern. Die biologischen Stoffpumpen sind
etwas raffinierter gebaut, das Prinzip diirfte dasselbe
sein. Die Rolle der halbdurchlissigen Winde iiber-
nehmen Membranen, die das Innere einer Zelle als
Ganzes oder Teile davon, etwa den Zellkern, oder
die Mitochondrien, umschlieBen. Diese Membranen
sind auBerordentlich diinn, nur etwa 10 nm, was
etwa dem Durchmesser groBer Molekeln entspricht.
Von ihrer Konsistenz her sind es Fliissigkeiten, und
zwar, da sie eine gleichbleibende Dicke haben, eine
Art zweidimensionaler Fliissigkeit. Als fliachige Ge-
bilde sind sie bemerkenswert stabil. Wenn man ein
nicht zu groBes Loch hineinreift, schlieBt es sich
von selbst wieder, indem sich der Rand des Loches
zusammenzieht. Thre Lésungseigenschaften dhneln
denen eines Olfilms. Daraus ergibt sich, daB sie fiir
alle gut wasserloslichen oder, wie man auch sagt,
,hydrophilen* Stoffe A schlecht durchlissig sind.
Diese Stoffe lassen sich also in Sdckchen oder
Schliduche aus solchen Membranen einschlieBen.
Ein Bakterium stellt ein einziges solches Sickchen
dar, das allerdings auBen durch eine zusitzliche
Wand versteift und geschiitzt wird.

Ein Stoff B, der sich sowohl in Wasser wie in Ol
einigermaBen 16st, kann die Membran dagegen
durchwandern. Damit eine Verbindung AB die



Membran passieren kann, sollten die Molekeln von
B maglichst so beschaffen sein, daf3 sie den A-Mo-
lekeln eine Nische bieten, in der diese ihre hydro-
phile Oberfliche verbergen kénnen. Molekeln von
dem geschilderten Typ B, mit denen sich z.B.
Tonen A durch einen Olfilm schleusen lassen, sind
bekannt.

Die Funktion der Pumpe la6t sich leicht verbessern,
wenn die kooperierenden Molekeln B, E* und E in
der Nihe der Membran zusammengehalten oder
gar direkt miteinander verksttet werden, so dal E*
auf der AuBen- und E auf der Innenseite der Mem-
bran sitzen und B zwischen auBen und innen pen-
deln kann. Der Komplex E*BE bildet dann eine
einzige, zu gewissen Konfigurationsinderungen
fihige groBe Molekel, die in der fliissigen Membran
wie eine Boje schwimmt. Noch eine Reihe anderer
Abwandlungen sind denkbar.

Die biologischen Stoffpumpen sind in der Regel
direkt an das chemische ,Niederspannungsnetz*
der Zellen angeschlossen, d.h. sie beziehen ihre
Energie aus der Spaltung von ATP, das also die
Rolle von CD spielt. Bei einem Ubersetzungsver-
hiltnis von 1:1 (d.h. 1 mol ATP je befordertes
mol A) betrigt folglich die erreichbare chemische
Maximalspannung Aji, = Apigrpape * 50 kG. Da
in sonst gleichartiger chemischer Umgebung
App=RT In[ii,(1)/fis(2)]. worin fi,(1) die Men-
gendichte (Konzentration) von A auf der Seite 1 der
Membran und 7, (2) entsprechend die A-Mengen-
dichte auf der anderen Seite 2 bezeichnen [vgl.
Gl. (10), S. 22], entsprechen 50 kG einer Anreiche-
rung des gepumpten Stoffs um den Faktor 10°. Da
die Membran den A-Riickstrom jedoch nicht ganz
zu unterdriicken vermag, is ein so hoher Faktor in
Wirklichkeit unerreichbar, Uberschreitet A, oder,
wenn A ionisiert ist, An, aus irgendeinem Grund
diesen Hochstwert, dann arbeitet die Anordnung
als Generator, der Energie in das allgemeine Netz
abgibt. Man nimmt an, daB die ATP-Generatoren
in den Mitochondrien, und iibrigens auch in den
Chloroplasten der griinen Pflanzen nach diesem
Prinzip arbeiten, getricben von einem durch die
Membran flieBenden Protonenstrom. Die Protonen
selbst stammen nach dieser Theorie aus einer iiber
mehrere Stufen laufenden, mit entsprechend vielen
Enzymen ausgestatteten Reaktionsfolge, der soge-
nannten ,, Atmungskette”, hauptsidchlich aus der
Spaltung von H,0 in H*- und OH"-Ionen.

Unsere bisherigen Annahmen geniigen auch, um das
Zustandekommen einer mechanischen Bewegung
und damit das Bauprinzip einer chemisch-mecha-
nischen Maschine zu erklkiren. Wir denken uns
hierzu die Molekeln A zu Ketten verkniipft. Dann

Abb. 10 Transport von Molekelketten durch eine Membran.
F: entstehende Zugkraft, wenn die Ketten auf der linken Seite
festgehalten werden

konnte der Transport von A grundsitzlich wie bis-
her verlaufen (Abb. 10), wobei die A-Ketten al-
mahlich durch die Wand gezogen werden. Hilt man
die Ketten am linken Ende fest, so wird dort eine
Zugkraft F spiirbar, deren Wert sich aus der Glei-
chung

F-l=Au,'n (16)
ergibt. / bedeutet herin den Transportweg bei einer
Verschiebung um ein Kettenglied, Au, die ,.Leer-

laufspannung** der ,,A-Pumpe* und n die (in mol
ausgedriickte) Menge der verschobenen Ketten.

Von einem derartigen Kettentransport zum Muskel
ist es kein weiter Weg. Die Bewegung einer A-Kette
durch eine Membran ist zu langsam, die entwickelte
Kraft zu gering. Die Transportgeschwindigkeit der
A-Kette 1dBt sich nun dadurch erhdhen, dal die
Durchquerung der Membran durch ein eingepriigtes
Potentialgefille begiinstigt wird. Wie ist das zu ver-
stehen? Die verschiedenen Konfigurationen K, die
die Molekel E*BE mit dem daran gebundenen A bei
dessen Wanderung durch die Membran annimmt,
lassen sich alle als verschiedene Stoff- oder Teilchen-
sorten K (x) auffassen, die sich durch die Position x,
die A relativ zu E*BE in der Membran hat, vonein-
ander unterscheiden. x ist dabei eine Ortskoordinate
senkrecht zur Membranoberfliche. Jeder Stoff-
sorte K (x) ist dann ein eigenes chemisches Potential
u(x) zugeordnet. Wir sprechen nun von einem ,.ein-
geprigten Potentialgefille, wenn bei von x unab-
hingiger Konzentratiorn von K das Potential u(x)
trotzdem von links nach rechts hin abnimmt. Ein
derartiges eingeprigtes Gefille dndert zwar nicht
die chemische Spannung zwischen linker und rechter
Seite der Membran — denn diese ist ja durch die
Konzentration von A zu beiden Seiten auBerhalb
der Membran vorgegeben —, wohl aber den Wider-
stand. Das scheint auf den ersten Blick verwunder-
lich. Der Widerstand ist aber dann am kleinsten,
wenn die Dichte von K unabhiingig von x iiberall
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Abb. 11 Das , kontraktile* Strukturelement eines Muskels be-
steht aus zwei Molekelstringen A und B, die sich gegenein-
ander ,aktiv** zu verschieben vermigen

denselben Wert hat. Deshalb ist es am giinstigsten,
wenn man ein y-Gefille von vornherein so einprigt,
daB bei gleicher Dichte von K zwischen Ein- und
Ausgang geradedie vorgegebene Spannung herrscht.

Die Membran hat in diesem Zusammenhang nun
zwei Funktionen : Einmal hat sie E*BE festzuhalten,
und zum anderen den Riickstrom des freien, nicht
an E*BE gebundenen A zu erschweren, Die zweile
Funktion wird jedoch entbehrlich, wenn der A-Strom
nach rechts groB genug ist. Die erste Funktion kann
dann aber im.Prinzip auch durch eine beliebige
andere Fixierung von E*BE ersetzt werden. Dies
kann so geschehen, daB man gleichzeitig eine z-fach
héhere Zugkraft erhiilt, nimlich dann, wenn man
jeweils z-Molekeln E*BE auf dieselbe A-Kette wir-
ken 14Bt. Wenn man diese z-Molekeln ihrerseits zu
einer Kette verkniipft, die wir kurz B-Kette nennen
wollen, erhéilt man zwei Arten von Molekelstringen
mit der bemerkenswerten Eigenschaft, daf sich A-
und B-Ketten mit ziemlicher Kraft gegeneinander
zu verschieben vermdgen (Abb. 11).

In einem Muskel sind Molekelstringe dieser Art
parallel ausgerichtet und in bestimmtem Abstand
zueinander zu wohlgeordneten Biindeln zusam-
mengefaBt. Die Abb. 12 zeigt den Aufbau sche-
matisch. Im erschlafften Zustand des Muskels liegen
die A-Molekeln in einer Form A’ vor, die keine
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Abb. 12 Schema des Kontraktionsapparates im Muskel. Die
Anordnung verkiirzt sich, indem sich die A- und B-Ketten
ineinander schieben

Bindung zu B einzugehen vermag, so daB sich die
A- und B-Stringe ohne nennenswerten Kraftauf-
wand verschieben lassen. Durch Zugabe von Ca*"-
Tonen wird die Form A’ in die bindungsfihige
Form A iibergefiihrt, so daBl nun der Transport-
vorgang einsetzt und der Muskel sich zusammen-
zieht. Werden die Ca**-Ionen wieder entfernt, er-
schlafft der Muskel. Die fiir den Schaltvorgang
notigen lonen werden auf einen Nervenreiz hin aus-
geschiittet und 16sen damit das Zusammenzichen
des Muskels aus. Stiindig arbeitende Ca**-Pumpen
befdrdern die ausgeschiitteten Ionen in Sekunden-
bruchteilen wieder zuriick, so daBl der Muskel nur
kurz zusammenzuckt. Erst eine ganze Folge von
Nervenimpulsen fithrt zu einer vollstindigen und
dauerhaften Kontraktion.

Zusammenfassend kénnen wir feststellen, dall bei
den betrachteten biologischen Vorgédngen alles mit
rechten Dingen zugeht, wobei wir eigentlich kaum
mehr zur Erkldrung bendtigen, als daB jedem En-
zym die Rolle eines Schalters fiir eine bestimmte
Reaktion zukommt. Daran dndert sich auch nichts,
wenn man zu noch komplexeren Vorgingen iiber-
geht, wie der Synthese von EiweiBen nach einer vor-
gegebenen Vorlage oder der Vervielfaltigung der
Erbsubstanz oder dem Zusammenbau eines Virus
aus seinen Bestandteilen.



G. Job

Die Werte des chemischen Potentials

Das Kernstiick dieses Aufsatzes ist eine Tabelle mit
Werten des chemischen .Potentials fiir eine Auswahl
von etwa 200 Stoffen. Die dieser Tabelle voran-
gestellien Abschnitte dienen im wesentlichen der
Erliauterung der angefiihrten Datenreihen. In einem
SchluBabschnitt werden Verwendungsmoglichkei-
ten der Tabelle aufgezeigt.

1. pu-MeBgeriite

Wie werden die Werte des chemischen Potentials
in der Praxis ermittelt? Es ist schwer, eine allgemeine
Antwort darauf zu geben, nicht weil es keine ein-
fachen MeBmethoden giibe, sondern weil es so viele
gibt. Im Grunde ist es hier nicht anders wie bei der
Messung physikalischer Grofien iiberhaupt. Je nach
der GroBenordnung des Mefwerts, der geforderten
Genauigkeit, der Art des Objekts usw. bedient man
sich, auch wenn es um die Messung derselben GroBe
geht, der verschiedensten Verfahren. Man denke
etwa an die Bestimmung von Lingen. Sind Gitter-
konstanten zu messen, so bestimmt man die Lange
anders als bei Bergeshohen oder Sternentfernungen.
Ebenso erfolgt die Ermittlung der Temperatur im
Plasma eines Fusionsreaktors anders als in der
Flugmuskulatur eines Insekts oder bei Phaseniiber-
gingen im Millikelvin-Bereich. Von einem einheit-
lichen Verfahren zur Messung einer GroBe kann
gar keine Rede sein. Dieser faktischen Situation
steht die Gewohnheit gegeniiber, eine physikalische
GroBe dadurch als , definiert** anzusehen, dafl man
ein ganz bestimmtes operatives Verfahren, eine so-
genannte MeBvorschrift angibt, die in jedem Einzel-
fall die Werte der GroBe liefert oder zumindest
liefern soll. So wird die Linge beispielsweise durch
das wiederholte Anlegen eines Malstabs erklirt und
Differenzen der absoluten Temperatur durch die
Bestimmung der Arbeit, die eine reversibel betrie-
bene Wirmekraftmaschine zu liefern vermag. An
dieser Erklirung wird selbst dann noch festgehalten,
wenn der MeBvorgang in praxi undurchfiihrbar ist
und nur noch im Prinzip fir moglich gehalten
wird.

Beim chemischen Potential ist man in genau der
gleichen Lage. Am zweckmaBigsten macht man
sich das durch den Vergleich mit der absoluten

Temperatur T klar. Dieser Vergleich liegt deshalb
nahe, weil p ebenso ein Beladungsmal ist wie T.
Wie T namlich angibt, mit wieviel Energie ein Strom
der GroBe §, der Entropie, beladen ist, so gibt pan,
mit wieviel Energie ein Strom der Grofle n, der
Menge, beladen ist [1]. In Analogie zu der Ge-
wohnheit, die Werte der absoluten Temperatur mit
Hilfe der in einem reversibel realisierten Prozef3
(Carnot-Prozef8) gewinnbaren Arbeit zu bestim-
men, lieBen sich auch die Werte des chemischen
Potentialsunter der Annahme reversibel ablaufender
Reaktionen und der dabei gewinnbaren Arbeit er-
halten. Ein Beispiel dafiir liefern die im Aufsatz von
Falk und Ruppel ,Elektrische Vorginge und Reak-
tionen* behandelten elektrochemischen Reaktionen
in galvanischen Zellen. Fiir praktische Belange
wichtiger ist jedoch der Vergleich mit den vertrauten
Methoden der Temperaturbestimmung: So wie sich
jede von T abhingige, relativ leicht meBbare Eigen-
schaft eines physikalischen Gebildes — wie etwa
seine Lineardimension oder sein Volumen bei kon-
stantem Druck, sein elektrischer Widerstand, seine
magnetische Suszeptibilitit — zur T-Messung aus-
nutzen 1dBt, so 1iBt sich auch jede Eigenschaft, d.h.
jede physikalische GroBe, die von x abhéingt, aus-
nutzen, um auf den p-Wert zuriickzuschlieBen.
Solche Eigenschaften bzw. Groflen sind: Mengen-
dichten, Loslichkeiten, Dampf- und osmotische
Driicke, Umwandlungstemperaturen, Gleichge-
wichtskonstanten, elektrische Leitfihigkeiten und
andere mehr. Kennt man den Zusammenhang zwi-
schen g und der gemessenen GroBe, so hat man bei
geeigneter Eichung ein MeBgerit in der Hand, das
den p-Wert direkt anzeigt. Im zweiten Teil des Auf-
satzes von G. Job ,,Chemische Reaktionen physi-
kalisch beschricben* ist ein derartiges MeBgerat
dargestellt, ein anderes bietet sich in jedem Volt-
meter dar (s. Falk-Ruppel). In bestimmten Zustands-
bereichen kann eine derartige Anordnung tatsich-
lich als praktisch verwendbares u-MeBgeriit benutzt
werden (und, wenn man will, ,im Prinzip* sogar
als generelle u-MeBvorschrift).

Fast alle derartigen u-MeBgerite beruhen darauf,
daB p eine ganz dhnliche Ausgleichstendenz zeigt
wie die Temperatur T. So wie die Temperaturen T,
und T, zweier K. orper K, und K, beifreiem Entropie-
austausch zwischen K, und K, sich auszugleichen
bestrebt sind und im thermischen Gleichgewicht
denselben Wert T, =T, annehmen — eine Tatsache,
die man bei jedem Thermometer ausnutzt —, so
nimmt auch das chemische Potential eines Stoffs A,
der zwischen zwei Korpern K; und K, frei aus-
getauscht werden kann, im chemischen Gleich-
gewicht denselben Wertan: p, ; =, . Nach dem
Prinzip des Thermometers muB es also auch mog-
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lich sein, fiir jeden Stoff A eine Sonde zu kon-
struieren, die mit einem Korper K in ,.chemischen
Kontakt* gebracht, den Wert des chemischen Poten-
tials p, des Stoffs A im Korper K abzulesen ge-
stattet. Viele gebriuchliche Instrumente lassen sich,
oft durch bloBe Umbenennung der Skalen, als der-
artige p-Sonden verwenden. Hierzu gehéren zum
Beispiel MeBgeriite fiir den osmotischen Druck, die
Feuchtigkeit (Haarhygrometer) oder fiir Partial-
driicke, ebenso Voltmeter zusammen mit den in der
elektrochemischen MeBtechnik benutzten ,Elek-
troden®.

2. Messung chemischer Spannungen

Auf den ersten Blick sieht es aus, als erfordere jeder
Stoff A seine eigene p-Sonde. Das ist jedoch nicht
der Fall. Zwar braucht man eine ganze Reihe unter-
schiedlicher p-Sonden, aber doch nicht anniihernd
so viele wie es Stoffe gibt, sondern lediglich so viele
wie man Grundstoffc hat. Besitzt man nimlich
Sonden fiir zwei Stoffe A und B, also MeBeinrich-
tungen fiir die chemischen Potentiale y, und iy, so
laBt sich mit diesen auch der u-Wert des chemischen
Potentials p,, der Verbindung AB, ja der p-Wert
jeder Verbindung A, B,, bestimmen. Hierzu nutzt
man lediglich aus, daB jede Verbindung A, B,, auf
einer (direkt oder auch nur in Stufen realisierbaren)
Reaktion

vwA+v,B=—A B, (1)

beruht. Im chemischen Gleichgewicht der Reaktion
(1) ist namlich

Vifia + Vol = pa, By, s (2)

so daB man aus den als bekannt angenommenen
Werten von y, und py im chemischen Gleichgewicht
mit A, B,, auch die Werte von p,, g, erhalt.

Die Situation vereinfacht sich noch, wenn es nicht
um die y-Werte der Stoffe selbst geht, sondern nur
um ihre Differenzen, also um die Werte chemischer
Spannungen. Um nimlich die chemische Spannung
zwischen den Stoffkombinationen der beiden Seiten
einer Reaktionsgleichung zu messen, geniigt es, fir
einen einzigen an der Reaktion beteiligten StofT eine
u-Sonde zur Verfligung zu haben. Wir zeigen das
wieder an der Reaktion (1), indem wir annehmen,
nur iiber eine Sonde zur Messung von u, zu ver-
fligen. Die zu (1) gehorige chemische Spannung ist
gegeben durch

Ay =Vy o + V2 iy — Ha, By, - 3)
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Wie (2) bestitigt, hat die chemische Spannung im
chemischen Gleichgewicht den Wert Null. Solange
die Reaktion jedoch ablduft, gleichgiiltig ob von
links nach rechts oder von rechts nach links, ist die
chemische Spannung von Null verschieden. Alle
Stoffe A, B, und A, B,, mdgen bei derselben Tem-
peratur vorliegen, deren Wert wir bei den folgenden
Betrachtungen konstant gehalten denken. AuBer-
dem werden die Konzentrationen von B und A, B,,
festgehalten. Der Stoff A habe dagegen einmal die
Konzentration, in der er bei der betrachteten Reak-
tion vorliegt, wenn diese beispielsweise von links
nach rechts lduft, also auf der Eingangsseite eines
Reaktors. In diesem Zustand liefere die pu-Sonde
den Wert p, (1. Messung). Zum zweiten werde die
Konzentration von A (bei konstant gehaltenem B-
und A, B, -Konzentrationen!) so verindert, daBl
chemisches Gleichgewicht vorliegt. Der in diesem
Zustand von der p-Sonde gelieferte Wert sei
s (2. Messung). Da chemisches Gleichgewicht
herrscht, ist v,y (2. Messung) =y, p,, = V2 -
Setzt man das in (3) ein, ergibt sich wie behauptet,

A =vipts — (Ha, 8,, — V2 Hn)
=, [1s (1. Messung) — p, (2. Messung)] .

Dieses Resultat ist meBtechnisch deshalb von so
grofler Bedeutung, weil sich jede chemische Reak-
tion grundsitzlich so formulieren 14B8t, daB der
Stoff e, dessen ,,Atome* die Elektronen sind, als
Zwischenprodukt auftritt ; denn jede Substanz kann
chemisch mit Elektronen reagieren. Als u-Sonde fur
Elektronen kann aber jedes Voltmeter benutzt wer-
den, so daB sich zur praktischen Messung chemi-
scher Spannungen elektrochemische Verfahren als
besonders zweckmiBig anbieten.

3. p-Skalen

Vom theoretischen Standpunkt wire es konsequent,
die Absolutwerte des chemischen Potentials der
einzelnen Stoffe zu benutzen — so wie es physika-
lisch konsequent und von Vorteil ist, mit den Abso-
lutwerten der Temperatur zu arbeiten. Mit Be-
nutzung der Absolutwerte lieBen sich alle stofflichen
Vorgiinge, von Kern- und Elementarteilchenreak-
tionen angefangen bis hin zur Bildung biologischer
Strukturen, mit einem einheitlichen Datensatz be-
schreiben. Um dabei jedoch auch so winzige Poten-
tialunterschiede zu fassen, wie sie bei chemischen
und biologischen Reaktionen auftreten miiBBten, wie
aus den in den vorausgegangenen Aufsiitzen dieses



Heftes aufgetretenen p-Werten hervorgeht, min-
destens 15 Stellen mitgefiihrt werden. Das allein
giibe schon viel zu unhandliche Zahlen. Abgesehen
davon aber sind die Absolutwerte gar nicht genau
genug bekannt, um das iiberhaupt tun zu konnen.
Differenzwerte des chemischen Potentials, also che-
mische Spannungen, kennt man dagegen mit sehr
viel groBerer Genauigkeit als die Absolutwerte von
1, so daB es sinnvoll ist, tabellarisch die Werte von
chemischen Spannungen und nicht die Absolut-
werte des chemischen Potentials anzugeben. Die
nachfolgenden Ausfithrungen sind als Erlduterung
dieses Sachverhalts im Hinblick auf die Tabelle
dieses Aufsatzes zu betrachten.

So wie die Angabe elektrischer Spannungen der
Angabe von relativen Potentialwerten dquivalent
ist, wenn man einen experimentell einigermalen gut
realisierbaren Bezugszustand, namlich die ,,Erde”
hat, oder wie die Angabe von Celsius-Temperaturen
die Angabe von Differenzen der absoluten Tem-
peratur ersetzen konnen, wenn man als genau fest-
legbaren Bezugszustand den des schmelzenden
Eises ausmacht, so erhebt sich auch beim chemischen
Potential die Frage nach geeigneten Bezugs- oder
Normzustéinden, gegen die die chemischen Span-
nungen gemessen werden. In der Chemie ist es
herkommliche Praxis, als Bezugs- oder Normzu-
stand eines Stoffs den Zustand zu wihlen, in dem
der Stoff bei T=298 K und p= 1,01 bar in ,reiner
Form* und in seiner stabilsten Modifikation vor-
liegt. Unter diesen Bedingungen sind WasserstofT,
SauerstofT, Stickstoff, Chlor 2-atomige Gase,Queck-
silber ist fliissig, Eisen, Nickel, Kupfer, Silber, Gold
sind metallische Festkdrper. Kohlenstoff hat unter
diesen Bedingungen die Gestalt von Graphit (die
Diamant-Modifikation ist weniger stabil). Solange
man die Stoffumwandlungen auf chemische Reak-
tionen beschrinkt, Kernreaktionen also ausschlieBt,
stellt jeder der genannten Stoffe einen GrundstofT,
(Element) dar, der nicht in einen anderen Stoff
umgewandelt werden kann, dessen Menge bei den
betrachteten Reaktionen also erhalten bleibt. Die
Werte des chemischen Potentials der verschiedenen
Grundstoffe lassen sich demgeméf untereinander
nicht in Beziehung setzen (was bedeutet, dal der
Normzustand im Prinzip fiir jeden Grundstoff ge-
sondert festgelegt werden konnte). Anders steht es
mit Stoffen, die aus den Grundstoffen zusammen-
gesetzt sind. Die Werte ihres chemischen Potentials
stehen mit den chemischen Potentialen der Grund-
stoffe in Beziehung, denn die chemische Spannung
zwischen einem Stoff und den ihn bildenden Grund-
stoffen (im Normzustand) ist, wie wir im vorigen
Abschnitt auseinandergesetzt haben, unter Aus-
nutzung chemischer Reaktionen experimentell be-

stimmbar. So ist z.B. fiir CO,, wenn auch dieses
im Normzustand vorliegt,

(Ap)co, = pc(Normzust.) + pio, (Normzust.)
— Uco, (Normzust.) =394 40 kG .

Fiir fliissiges Wasser im Normzustand erhdlt man
entsprechend

(5)

(At)y,0 = Hy, (Normzust.) +  po, (Normzust.)
— My,0 (Normzust,) = 237,18 kG .

wihrend fiir die bei T=298 K und p=1 bar nicht
stabile Modifikation des Wasserdampfs der Wert
228,60 kG und fiir Eis 236,80 kG resultieren.

Die chemischen Spannungen der Stoffe gegen die
sie bildenden Grundstoffe im Normzustand, also
das Negative der Werte (5) und (6), liefern somit
eine p-Skala. Wir nennen sie in der nachfolgenden
Tabelle die herkémmliche chemische p-Skala und
bezeichnen ihre Werte mit ji. Sind A, B, C, ...
Grundstoffe, so lilt sich jeder Stoff A, B,, C,,, ...
darstellen als Folge der ,,Bildungsreaktion*

vA+v;B+v;C+...=—A B, C,,.... (7)

(6)

Sind weiter 3, uf, p2, . .. die Werte des chemischen
Potentials der Grundstoffe im Normzustand, so ist
also

herkammliche p-Skala :
==DpH
e TSP R YT e

ﬁ,\h By;Cyy ** (8}

=’uﬁ\'13v;(‘\-, s

Die Vorzeichenwahl von fi ist so getroffen, daf der
chemisch stabilere Stoff den kleineren Wert von fi
hat. In der Skala (8) haben die Grundstoffe im
Normzustand den Wert i=0.

Die geringe Vertrautheit mit dem Begriff des che-
mischen Potentials hat dazu gefiihrt, daB (mehr
oder weniger vollstindige) Daten iiber g-Werte fast
ausschlieBlich durch Werte anderer GroBen ange-
geben werden, wie die Werte von Enthalpien und
Entropien, von freien Enthalpien, pH-Werten,
Siurekonstanten, Redoxpotentialen, Loslichkeits-
produkten, Fermienergien, Gitterenergien, Elek-
tronenaffinititen, Aktivititen. Hier sei nur der Zu-
sammenhang zwischen ji-Werten und freien Bil-
dungsenthalpien erwihnt, iiblicherweise als AG°
bezeichnet, weil diese hiufig in Tabellenwerken zu
finden sind: Diese freien Bildungsenthalpien AG°
sind einfach identisch mit den durch (8) erklirten
[A-Werten der Stoffe, jedoch nur im Normzustand.

Im Hinblick auf die Denk- und Sprechgewohn-
heiten in der Physik ist eine andere u-Skala vor-
teilhafter. Wir nennen sie die atomare u-Skala, und
bezeichnen ihre Werte mit p*. Sie beruht auf einem
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Normzustand, in dem im klassisch-mechanistischen
Bild die Atome der Grundstoffe ruhen und so weit
voneinander entfernt sind, daB sie als wechsel-
wirkungsfrei betrachtet werden diirfen. Es handelt
sich also um einen Zustand mit T =0, in dem die
StofTe als (,,unendlich verdiinntes**) Gas und nicht
als Kondensat vorliegen. Der Druck muB dabei
natiirlich auch den Wert Null haben, aber es ist
keineswegs so, daB der atomare Normzustand durch
T'=0, p=0 festgelegt wiire. Da ndmlich bei T=0
alle Stoffe, also auch die chemischen Grundstoffe in
ihrer stabilsten Modifikation kondensiert sind, ist
der atomare Normzustand selbst fiir keinen Stoff
ein stabiler Zustand. Experimentell ist er deshalb
auch gar nicht erreichbar, wenn nur Prozesse in
Betracht gezogen werden, in denen der Stoff lauter
stabile Zustinde durchliuft. Man kann den ato-
maren Normzustand aber dadurch beliebig ap-
proximieren, dal man einen als Gas vorliegenden
Stoff isentrop expandiert, und zwar so, daB die
Kondensation verhindert wird, das Gas also in
metastabile Zustinde der ,,Uberséttigung" gerit.
Bei hinreichend groBen Werten der Entropie strebt
das chemische Potential u des Stoffs dann gegen
einen bestimmten Grenzwert e,. Dieser Wert ist
identisch mit der Energie pro Menge e = E/n des in
der Gasphase gehaltenen Stoffs bei T=0, oder in
gewohnterer Ausdrucksweise : mit der ,,Ruheenergic
des isolierten Atoms* des Stoffs. Entsprechend
Gl. (8) erkldren wir also die

atomare p-Skala :

* —
’u""ln'\'zcu T _'uﬂrinvgcu" -

—[viex ot viepot+vieco+...].

©)

Der pe*-Wert eines Stoffs gibt gerade die Energie an,
die zur Bildung des Stoffs aus den isolierten ruhen-
den Atomen ndtig ist. Die Werte sind meist negativ,
da bei der Verkniipfung von Atomen in der Regel
Energie abgegeben wird, Der Vorteil der u*-Skala
ist unter anderem, daB die u*-Werte mit den Werten
von wichtigen, dem Physiker vertrauten stofflichen
KenngroBen identisch sind: So ist bei T=0, p=0
ne=1312,13 kG =13,6 eV/r die ,Jonisierungs-
energie’ des atomaren Wasserstoffs,

Die Gln. (8) und (9) lassen unmittelbar erkennen,
wie die herkdmmliche und die atomare u-Skala zu-
sammenhingen. Es ist

BBy Coy v o+ = Ay By, €y - - F V1 (MR —€4,0)
+ v, (1 — ep o)
+v3(ud—ec o)+ ...
= fiay, By, Cyy o+ - V1 RO+ o 30

+vy 0+ ... . (10)
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Man braucht also nur die p*-Werte der Grundstoffe
im chemischen Normzustand (drittletzte Spalte der
Tabelle) zu kennen, um die x*-Werte der Stoffe aus
den jg-Werten oder umgekehrt zu berechnen.

4. Die Tabelle der chemischen Potentiale

Der Wert des chemischen Potentials u eines Stoffs
und damit auch der Wert j in der ji-Skala und der
Wert y* in der u*-Skala hiingt von vier Faktoren ab:

— vonder ,,Zustandsform** des Stoffs, d.h. davon,
ob er als Kristall, als Fliissigkeit, in einem an-
deren Stoff geldst, oder als Gas vorliegt,

— von der Temperatur T,
— vom Druck p,
— von seiner Mengendichte (Konzentration) .

Die Angabe von i bei gegebenen Werten von T
und p ist iiberfliissig, wenn # = A (T, p) ist, was z.B.
der Fall ist, wenn der Stoff nicht in anderen Stoffen
geldst vorliegt. Ist der Stoff geldst, so ist die Mengen-
dichte 7i des Stoffs eine vom Druck p des Losungs-
mittels und der Temperatur T unabhiingige GroBe.
Der EinfluB der .,Zustandsform* ecines Stoffs
zeichnet sich deutlich ab, wenn man die anderen
drei Faktoren, also T, pund #, konstant hilt, wenn
man ihnen also bestimmte ,,Normwerte** gibt, z. B.
T=298 K, p=10° Pa=1 bar und, wenn 7 unab-
héngig von T und p ist, i= 1 mol/m? (oder, wie es
in der Chemie traditiorell iiblich ist, =1 mol/).
Gleichgiiltig wie man die Normbedingungen auch
wihlt, gewisse Zustandsformen sind stets instabil
(so z.B. H,0-Gas bei T=298 K, p=1 bar), doch
lassen sich auch fiir diese unter Normbedingungen
instabilen Zustandsformen p-Werte durch thermo-
dynamische Verfahren aus u-Werten in stabilen
Zustinden gewinnen.

Ausgehend von den ,,Normwerten* des Stoffs, d.h.
von den pu-Werten (bzw. - oder p*-Werten) des
Stoffs in einer Zustandsform unter Normbedin-
gungen, lassen sich die pu-Werte in einer gewissen
Umgebung des Normzustands ndherungsweise dar-
stellen durch folgende einfache Formeln: Die
T-Abhingigkeit des chemischen Potentials hat in
guter Ndherung die Form

B(T, po)=p(To, po) +a(T—T,). (11)

Die Druck-Abhéngigkeit ist fiir kondensierte Stoffe
gegeben durch

4Ty, p)=p(To, po) +B(p = po)- (12)



Da kondensierte Stoffe schwer komprimierbar sind,
ist diese Beziehung fiir Druckdifferenzen bis in den
Kilobar-Bereich hinein anwendbar. Fiir gasformige
Stoffe hat die Druckabhangigkeit die Form

#(Ty, p)= (T, po)+ RT, In pﬁ (13)
0

Entsprechend gilt fiir Stoffe im Gaszustand sowie
fiir geldste Stoffe die Beziehung
U(To, )= (o, fig)+ RTy In == (14)
0
Fiir uns wichtig ist, daB die zur Berechnung der
pu-Werte in einem ganzen T-, p-, /i-Bereich dienenden
Formeln (11) bis (14) nur drei fiir den einzelnen
Stoff charakteristische Wertangaben bendtigen:
1. den u-Wert (bzw. - oder u*-Wert) in einem Be-
zugszustand Ty, po, fip (Normzustand), 2. den Tem-
peraturkoeffizienten « und 3. den Druckkoeffizien-
ten f.

In der nachfolgenden Tabelle sind diese drei charak-
teristischen Werte fiir rund 200 Stoffe angegeben,
und zwar in der , herkémmlichen* Skala wie auch
in der ,,atomaren* Skala. Da die fi-Werte in beiden
Skalen gleich sind, werden sie nur einmal aufgefiihrt.
DaB sich die a-Werte in den beiden Skalen unter-
scheiden, hat einen tieferliegenden Grund. Der
o-Wert ist durch den Absolutwert der Entropie fest-
gelegt. Ein Unterschied zwischen a- und «*-Wert
fiir denselben Stoff bedeutet also, daB den beiden

Skalen (leicht) unterschiedliche Entropiewerte fiir
diesen Stoff zugrundeliegen. Das ist durch den vom
Kernspin abhingigen Entropieanteil fiir unter-
schiedliche Isotope bedingt. In der herkommlichen
Skala (die den gingigen Tabellen dquivalent ist) ist
im Absolutwert der Entropie der Kernspinanteil
nicht enthalten, in die atomare wurde er dagegen
aufgenommen.

Da manchmal die p*-Werte fir T=0 und p=0
gebraucht werden, diese sich aber nicht mit den ein-
fachen Formeln (11) bis (14) berechnen lassen,
wurden sie in die Tabelle explizite aufgenommen.

Die - und p*-Werte der Stoffe sind alle mit einer
Genauigkeit von zwei Dezimalen angegeben, ob-
wohl das fiir manche Stoffe eine Scheingenauigkeit
bedeutet, da deren u-Wert gar nicht so genau bekannt
ist. Der Grund fiir dieses Vorgehen ist, daf} die
Differenzen von j-Werten sehr viel genauer bekannt
sind als die u-Werte selbst, so daBl mit der Tabelle
gebildete p-Differenzen tatsichlich die volle Ge-
nauigkeit erreichen. Ein extremes Beispiel hierfiir
bilden die Potentialwerte fiir Ionen in wiBriger
Losung. Thre Unsicherheit in der atomarcn Skala
betrdgt einige Zig kG, wihrend ihre Differenzen
untereinander um etwa zwei Zehnerpotenzen ge-
nauer festliegen.

Die in der Tabelle enthaltenen und verarbeiteten
Daten sind im wesentlichen den am Ende dieses
Aufsatzes zusammengestellten Werken entnommen.
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Chemische Potentiale ausgewihlter Stoffe (Normwerte)

in einer ,,herkommlichen* Skala [definiert durch Gl. (8)] und einer ,,atomaren** Skala [definiert durch Gl. (9)]
= Temperaturkoeffizient [Gl. (11)], # in chem. Skala, «* in atomarer Skala

p = Druckkoeffizient [Gl. (12)], in beiden Skalen gleich. Fiir Gase ist f# = , = 24 465 1 G/Pa

Die fiir eine Umrechnung von der einen Skala in die andere wichtigen Werte sind fettgedruckt.

Stoff herkomml. chem. Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform i x n* p
(fur geloste Stoffe: Bezugs- - " - 5
konzentration 1 mol/l, wenn | " KG inG/K _|inkG inpG/Pa
nichts anderes vermerkt) 298K; 101 k Pa 0K;0Pa |298K; 101k Pa
Ag Silber, fest 0 — 4255 — 288,78 47 | — 54,07 10,27
Ag© Silber (1), in Wasser 77,12 | — 72,68 - 63,20 - 1,7
AgCl Silber(I)- - 109,80 | — 96,23 -12392| 25,8
chlorid fest |
Silber(I) - 72,80 | —153,97 —181,66
undissoziiert,  in Wasser
Agl Silber(I)-iodid,  fest - 66,19 | -11548 | —141,90 | 41,12
AgN, Silber(I)-azid, fest 376,14 | —104,18 —143,67
[Ag(NH3),]* Diammin- - 1724 |-245.18 ~289,00
Silber(I), in Wasser
Ag,0 Silber(I)-oxid, fest - 11,21 | —-121,34] — 853,41 | -144,53 | 32,44
Al Aluminium, fest 0 — 28,32 — 324,01 | — 43,22 10,00
Al,O4 Aluminium(I1I) —1581,88 | — 50,94 | —3051,59 | - 81,20 | 25,55
-oxid, Korund, fest
Ar Argon, gasf. 0 —154,73 0 —154,96 | B,
Argon, fest - 781
Au Gold, fest 0 — 47,40 | — 36581 |- — 58,93 | 10,21
Au, O, Gold(IIT)-oxid,  fest 164,00 ;
B Bor, fest 0 — 5,87| - 550,53 - 22,29 4,64
BH; Monoborin, gasf. 110,85 | —187,78 | —1088,13 —221,53 e
B;H, Diboran, gasf. 91,80 | —233,09| —2340,28 -300,58 | B,
Ba Barium, fest 0 — 66,94 - 771,05 | 38,04
Ba**t Barium(II), in Wasser | — 560,66 | — 12,55 1934 | —12,4
BaCO, Barium- -1138,88 | —112,13 —-123,28 44,6
carbonat, fest
Bal, Bariumiodid, fest — 598,00 76,0
BaS Bariumsulfid, fest — 461,00 399
BaSO, Bariumsulfat, fest —1353,11 | —-132,21 —144,86 | 52,1
Be Beryllium, 289,66 | —136,17 0 147,69 | p,
atomar, gasf.
Beryllium, fest 0 - 954)| - 323,18 - 21,07 4,85
BeH, Beryllium- 115,71 | =173,22 | - 627,99 -196,29 | 4,
wasserstoff, gasf.
Br, Brom, 0 —152,23 —186,81 | 50,8
molekular, fliissig
C Kohlenstoff, 669,58 | —157,99 0 —~158,56 | p,
atomar, gasf. i
Kohlenstoff, 0 — 5,69] - 709,51 - 6,26 5,41
Graphit, fest
Kohlenstoff, 2,90 |- 238]| - 707,10 | 2,95 3,42
Diamant, fest
CH Carbin, gasf. 560,75 | —182,92 | — 334,75 -18927 | B
CH, Carben, gasf. 371,87 | —181,04 | — 755,58 -193,16 | B,
Polyethylen, fest 440 | - 2534 - 3746 | 14,6
CH; Methyl, gasf. 147,92 | —194,05 | —1208,54 -211,95| g,
CH; Methan, gasf. - 50,81 | —186,10 | —1640,49 |- =209,77| B,
CH,O Methanol, fliissig — 166,34 | —126,70 - -150,52 | 40,78




Stoff herkéimml. chem. Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform I x u* a* B
fiir geloste Stoffe: Bezu
£omntmtion 1 mol/i, wegsr:n nkG el st i : MG | Bpo
nichts anderes vermerkt) 298 K; 101 k Pa 0K;0Pa |298K;101kPa
CcO Kohlenmonoxid, gasf. - 137,16 | -197,53 | —1070,12 -19825( fB,
CcO, Kohlendioxid,  gasf. ~ 394,40 —211.!58_ -1596,28 —214_,56 g
Kohlendioxid, inWasser | — 386,00 | =11 3 ,00 -1 II},SS
Kohlendioxid, in Vene') | = 401,40 3 ’
Kohlendioxid,  in Arterie')] — 401,75
CO; Carbonat, in Wasser | — 527,90 56,90 13,87 |- 3,5
COH" Hydrogen- — 586.85 | — 91,21 -119,02 | 22,3
carbonat, in Wasser
CO;3H; Kohlensaure, - 623,16 | —187.44 —200,03
undissoziiert, in Wasser
C; Kohlenstoff, 781,72 | —199,27 | — 589,75 —=200,41 }‘3‘
zweiatomig,  gasf.
C;H; Ethin 209,17 | —200,85| —1623,74 —213,54 By
(Acethylen), gasf.
CH;0,” Acetat, in Wasser | — 36941 [ — 86,61 —-126,38 40,5
CH, Ethen, Ethylen, gasf. 68,36 | —219,22 | —2222,10 —=243,46 ﬂ'
CyH,04 Essigsdure, - 396,56 | —178,66 -203,21
undissoziiert, in Wasser
CyHg Ethan, gasf. - 3262 | —22950] —2784,16 —265,29 ﬂ'
C,HO Ethanol, gasf, - 168,57 | —282,00 —-317,95 B
Ethanol, fliissig - 174,72 | —160,70 —-196,64 58,83
C;H O Propanon - 154,83 | —200,00 —236,51 74,16
(Aceton), fliissig
C;Hg Propan, gasf. — 23,43 | —269,90| —3938,19 -317,81| B,
C.Hj cis-Buten(2),  gasf. 67,20 | —300,80 | —4550,33 -34928 | B,
trans-Buten(2), gasf. 64,16 | —296,50 | —4555,71 —344.98 B,
C4Hyg Butan, gasf. - 15,62 | —310,00 | —5095,14 —=370,03 ﬁ,
2-Methyl- - 17,92 | —294,60| =5101,24 —354,63 By
propan, gasf.
CgH 205 Traubenzucker, im Blut') | — 931,00
CyoH sNsO P, Adenosindi- —2000,00
phosphat,
beipH7°),  in Wasser
CyoH 4N<OsP; | Adenosintri- —2890,00
phosphat,
beipH 7%),  in Wasser
CpH»Oy, Rohrzucker,  fest —1543,52 | —360,00 —49559 [ 217,0
Rohrzucker, in Wasser | —1550,63 : 2099
Ca Calcium, 145,53 | —154,77 0 -156,17 B
atomar, gasf.
Calcium, fest 0 — 41,55| — 178,82 — 42,94 26,03
Ca* Calcium(1), gasf. 589,25 —-161,93 [ B,
Ca*t Calcium(1I), gasf. 1738,00 —156,16 | S,
Calcium(1I), in Wasser | — 553,04 55,23 9584 | — 17,75
CaCO;, Calcium- -1128,76 | — 92,88 — 95,31 36,92
carbonat,
Kalkspat, fest
CaC, Calciumcarbid, fest - 67,78 | = 70,29 - 72,82 28,9
CaCl Calcium(I)- - 130,96 | —24142| - 402,75 -25897| &,
chlorid, gasf.
CaCl, Calcium(II)- ~ 479,18 | -289,95 | — 889,02 -323,67| £,
chlorid, gasf.

') gilt fiir die tatsichlich vorhandene Konzentration
%) im Dissoziationsgleichgewicht
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Stoff herkémml. chem. Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform fri & [The a* B
(flr geltste Stole: Bezgs k6 |mG/K |k kG | inG/K |inpG/Pa
nichts anderes vermerkt) 298 K: 101 k Pa OK;0Pa [298K;101kPa
Calcium(IT)- ~ 748,12 | —104,60 | —1213,70 | =123 —138,32| 51.58
chlorid, fest
CaF, Calciumfluorid,  fest —=1173,53 | — 68,58 | 155542 — 81,49 | 246
CaO Calciumoxid, fest - 604,17 | — 39,75 — 41,29 | 16,5
Ca(OH), Calcium- ~ 896,76 | - 76,15 - 8940 332
hydroxid, fest
CaS Calciumsulfid, fest — 477,39 | — 5648 - 59,79 26
CaS0, Calciumsulfat, —=1320,30 | — 98,32 -102,25 | 46,0
Anhydrit, fest
CaS0,42H;0 Calciumsulfat- =1795,73 | —=193,97 =221,31 | 742
Dihydrat (Gips), fest =55
Cd Cadmium, fest 0 - 51,76 — 112,84 | — 67,95 13,01
&} Chlor, atomar, gasf, 105,03 | —165,10 0 = —181,26 | g,
ar Chlor(I), gasf. 1255,95 | —183,61 | .
al Chlorid, gasf. ~ 348,61 -169,42 | g,
Chlorid, in Wasser | — 131,26 | — 56,48 - 93,65| 18,0
CIH Chlorwasser- - 9530 | —-186,79| — 42748 —208,73 | B,
stoff, gasf.
Chlorwasser- - 131,26 | — 5648 — 78,42 182
stoff?), in Wasser
Chlorwasser- - 96,44
stoff, undisso-
ziiert, in Wasser
CIH,* Chlorwasser- - 3937
stoff, protoniert, in Wasser
Cl0, Chlor(IV)- 122,31 | —257,12 | — 505,84 —273,59 | B,
dioxid, gasf.
Cl, Chlor, 0 —222,97 | — 238,66 —255,29 ﬂs
molekular, gasf, |
Co Kobalt, fest 0 - 30,04 | — 423,08 - 47,33 6,62
Cr Chrom, fest 0 - 23,77| - 394,60 — 29,83 7.2
Cs Cisium, atomar,  gasf. 49,72 | —175,49 0 =192,77 | B
Cisium, fest 0 — 8515) — 78,17 —102,44 | 70,95
Cs* Ciisium(T), gasf. 375,19 ~187,01 | g,
Ciasium(I), in Wasser | — 282,04 | —133,05 | —=129,34 | 20,95
CsCl Cisiumchlorid, fest - 414,37 | —=101,18 | — 640,50 ; —134,63 | 424
Cu Kupfer, fest 0 - 3311 - 337,71 | = — 4978 | 7,09
Cot* Kupfer(II) in Wasser 65,52 99,58 =t 124,90
[Cu(NH3),]** | Tetrammin- - 111,29 | -273,63 —354,90
Kupfer(Il), in Wasser
CuO Kupfer(1I)- - 128,12 | — 42,59| — 738,11 | - 5943 | 12,27
oxid, fest
CuS Kupfer(IT)- - 53,56 | - 66,53 — 8512 204
sulfid, fest
CuSOy Kupfersulfat, - 661,91 | —108,78 —128,00 | 44,26
wasserfrel, fest
CuSO,H,0 Kupfersulfat, = 918,22 | —146,02 —176,94 | 56,41
Monohydrat, fest
CuSO,3H,0 | Kupfersulfat, —~1400,18 | —221,33 275,66 | 803
Trihydrat, fest
CuSO,5H,0 Kupfersulfat, —1880,06 | —30041 —378,15 | 109,2
Pentahydrat,  fest
Cu,O Kupler(I)-oxid, fest = 147,69 | — 9293 | —1090,89 —126,44 | 23,8
’] im D :I-;il
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"} gilt fiir die tatsiichlich vorhandene Konzentration

") p # 101 kPa, sondern Volumen = const. = V(0 K, 0 Pa)

*) 1. und 2, Anregungsstufe: Zustinde mit Hauptquantenzahl 2 bzw. 3

Stoff herkmml. chem. Skala| atomare Skala
Formel Name und Zustandsform i x u* or* B
f:;if:ﬁ;:;ﬂlﬂ:;oﬂf:fm inkG |inG/K |inkG i inG/K | inpG/ry
nichts anderes vermerkt) 298 K; 101 k Pa 0K;0Pa | 298K;101kPa
e Elektronen®,  gasf. 0 - 2087 B,
..Elektronen®,  in Kupfer') — 432,26 - 021%
.Elektronen”, in Platin') - 517,17 - 2,00
hie. ) ,,Defektelektronen® 346,39
(Lécher), in Silicium')
T ..Positronen*,  gasf. 0 - 2087 §,
Te Positronium, gasf. — 655,94 — 35,28 B,
F Fluor, atomar,  gasf. 61,83 | —158,64 0 o —164,41| B,
F* Fluor(I), gasf. 1681,95 | —167,37| §B;
F~ Fluorid, gasf. - 332,45 -151,23| 4,
Fluorid, in Wasser -278,82 13,81 - 1296 - 1,9
FH Fluor- —274.64 | —173,67| — 565,33 -18521| 4,
wasserstoff, gasf.
F; Fluor, molekular, gasf. 0 —202,71] — 153,62 | —214,24 | B,
Fe Eisen, atomar,  gasf. 370,67 | —180,38 0 —183,41 i
Eisen, fliissig 11,05 | — 34,29 - 37,31 7,3
Eisen, fest 0 = 27,32 — 413,96 - 30,34 7,10
Fe** Eisen(IT), in Wasser | — 78,87 137,65 176,83
Eisen(II), in Eisen') 479,50
Fe*t* Eisen(11I), in Wasser | — 4,60 315,89 375,87
FeS Eisen(II)-sulfid, fest -100,42 | - 60,29 — 65,23 18,2
Fe,04 Eisen(IIT)-oxid, fest ~743,58 | — 87,40 —2387,58 — 9391 | 304
H Wasserstoff, 203,28 | —114,61 ] -120,38 By
atomar, gasf.
Wasserstoff, 983,37 -131,91| p,
atomar,
1. Anreg.*},  gasf.
Wasserstoff, 1165,48 —138,65| 4B,
atomar,
2. Anreg.'),  gasf.
Wasserstoff, - 10,00
atomar, in Palladium
H* Wasserstoff(I), gasf. 1312,13 | —114,61 | B,
Wasserstoff(I), in Wasser 0 0 15,23 0,2
H™ Hydrid, gasf. - 72,93 -114,62 | B,
HCO; [ CO:H™
HCl ] siehe { CHH
: unter
H, Wasserstoff, 0 —130,58 | — 432,04 | —142,13 | f,
molekular, s
normal, gasf.
Wasserstoff, — 432,84
molekular,
normal, fest ki
Wasserstoff, 18,00 | — 49,00 | — 60,55
molekular,
normal, in Wasser
Wasserstoff, — 433,10 | —130,60 [ g,
molekular,
Paraform, gasf.
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Stoff herkémml. chem. Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform I x
(fiir geloste Stoffe: Bezugs- - =
konzintmtion 1 mol/l, wisun inkG in G/K
nichts anderes vermerkt) 298 K; 101 k Pa
Wasserstoff,
molekular,
Paraform, fest
H,y* Wasserstoff, 1056,44
molekular,
ionisch, gasf,
H,CO, COsH;
H.O ] siehe [ OH,
14 unter
*H schwerer 0
Wasserstoff,
atomar, gasf.
’H, schwerer — 439,54
Wasserstoff,
molekular, gasf.
schwerer — 440,71
Wasserstoff,
molekular, fest
*He leichtes Helium,  gasf. 0
leichtes Helium,  fliissig - 0,02
He Helium, gasf. 0 —126,04 0
Helium, fliissig - 0,06
Helium, in Wasser 19,25 — 55,65 i
Helium, 1912,28 |
Orthoform, gasf.
He* Helium(I), gasf. 2368,71 |
HeH™ Helium- 1129,33 |
Wasserstoff(I), gasf.
Hg Quecksilber, 31,84 —174,87 0
atomar, gasf.
Quecksilber, fliissig 0 - 76,03
Hg™* Quecksilber(IT), in Wasser 164,43 32,22
Hgl, Quecksilber(IT)- -101,67 | -179,91
iodid, rot, fest
Quecksilber(I)- —100,10
iodid, gelb, fest
HgO Quecksilber(IT)- — 58,50 - 70.27| - 397,47
oxid, rot, fest '
HgS Quecksilber(IT)- - 50,63 - 82,42
sulfid, rot, fest
Quecksilber(IT)- — 47,70 — 88,28
sulfid, schwarz, fest
Hg.™* Quecksilber(I), 153,55 — 84,52
zwelatomig, in Wasser :
Hg,CI, Quecksilber(I)- -210,52 —-192,54 | — 628,09
chlorid, fest
I Tod, atomar, gasf. 70,29 —180,68 0
I~ lodid, gasf. — 295,50 |
lodid, in Wasser | — 51,59 -111,29
IH lodwasserstoff,  gasf. 1,57 —206,48 | — 294,74
1, Tod, molekular,  gasf. 19,38 —260,58 | — 148,98 |
Iod, molekular, fest 0 —116,14 | — 214,50
Iod, molekular,  in Wasser 16,40 —137,24
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By

By
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b
By

By

By

By
14,81
71,5
73,2
19,44
284

29,8




Stoff herkémml.chem. Skala] atomare Skala
Formel Name und Zustandsform i x Th o* B
(fiir geloste Stoffe: Bezugs- ; - - ) -
konzentration 1 mol/l, wenn inkG in G/K inkG i 10 G/K in pG/Pgy
nichts anderes vermerkt) 298 K; 101k Pa 0OK;0Pa |298K;101k Pa
Iod, molekular, in Chloroform 4,24
K Kalium, atomar,  gasf. 60,67 —160,23 0 -173,86 | B,
Kalium, fest 0 — 64,67 | — 90,05 — 78,30 454
K* Kalium(1I), pasf. 418,84 —-168,09 | B,
Kalium(TI), in Wasser —283,26| —102,51 - 95,13 8,45
KCI Kaliumchlorid,  fest —408,78| — 82,55 — 645,77 -112,34 37,58
Li Lithium, 128,04 | —138,67 0 -152,19 By
atomar, gasf.
Lithium, fest 0 - 29,10 | - 159,13 — 42,62 12,99
Li* Lithium(TI), gasf. 520,26 —146,43
Lithium(T), in Wasser —293,80( — 14,23 6,75 |- 1,0
Lit* Lithium(II), gasf. -152,19| B,
| Brigl Lithium (IIT), gasf. —-146,42 | B,
LiCI Lithiumchlorid,  fest —384,03| — 59,30 — 88,99 20,50
LiH Lithiumhydrid, gasf. 117,84 —170,80 —-190,09 B
Lithiumhydrid, fest — 68.46| — 20,04 — 39,34 10,3
Mg Magnesium, fest 0 - 32,69 — 39,68 | 13,96
Mn Mangan, fest 0 - 32,01 — 46,90 7.39
Mn* Mangan(II), in Wasser —228,03 73,64 100,74
MnO, Mangan(IV)- —465,18| — 53,05 — 68,26 17,30
oxid
(Braunstein),  fest
MnO(OH) Mangan(III)- —560,00 19,5
oxidhydroxid, fest
MnO,~ Permanganat, in Wasser —-447.27| —-191,21 —-227,73
Mo Molybdzn, fest 0 — 28,66 | — 656,53 — 48,10 9,39
N Stickstoff, 455,51 —153,18 0 —-162,50 | f,
atomar, gasf. i
NH; Ammoniak, gasf. - 16,38] —192,59| — 1157,75 —-219,24 B,
Ammoniak, - 26,57 —111,29 —137,94 24,1
undissoziiert, in Wasser
NH,* Ammonium(l), in Wasser - 79,37| —113,39 —124,81 18,0
NH,CI Ammonium- —203,19| — 94,98 | — 1765,56 —143,56 | 34,94
chlorid, fest
NO Stickstoff- 86,60 —210,65| — 627,80 -220,13 By
monoxid, gasf.
NO, Stickstoffdioxid, gasf. 51,24 —23991| — 928,46 —249.54 By
NO;~ Nitrat, in Wasser —=111,34| —146,44 -177,23 29,7
N, Stickstoff, 0 —191,50 | — 941,56 —-210,15 B,
molekular, gasf.
Stickstoff, 18,19
molekular, in Wasser
Na Natrium, 77,301 —153,61 0 -165,14 | B,
atomar, gasf.
Natrium, fliissig 0,50| — 57,85 - 69,38 24,32
Natrium, fest 0 — 51,45 - 108,01 — 62,97 | 23,68
Na* Natrium(I), gasf. 495,88 —159,37
Natrium(I), in Wasser —261,89| — 58,99 - 4952 |- 1,6
NaCl Natriumchlond,  gasf. —201,32| —=229,70 | — 407,34 -25739| B,
Natriumichlorid,  fliissig —365,68| — 95,06 -122,75
Natriumchlorid,  fest —384,04| — 72,13 | - 638,04 - 99,82 27,02
NaF Natriumfluorid,  fest —545,09] - 5121 | —= 757,82 - 68,50 15,05
Nal Natriumiodid, fest —284,57| — 9832 - 502,28 —124,75 40,90
NaNQO; Natriumnitrat, fest —365,89| —116,32 —137,63 37,66
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Stoff herkdmml. chem. Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform i x nt
(fiir geloste Stoffe: Bezugs- - - :
Itonziiltration 1 mol/l, wf:m inkG in G/K in kG
nichts andcres vermerkt) 298K; 101 k Pa 0K; OPa
NaOH Natrium- - 380,19 | — 64,43| — 992,67 ||
hydroxid, fest £
NaSO.H Natrium- = 990,00
hydrogensulfat, fest
Na, Natrium, 99,61 | —230,09| = 75,99
zweiatomig, gasf.
Na,CO4 Natrium- —1048,08 | —138.78 | —2790,58
carbonat, fest
Na,Cly Natriumchlorid, — 565,94 | —325,52] -1017,01
dimer, gasf.
Ni Nickel, fest 0 — 2987 — 423,17
O Sauerstoff, 231,77 | —160,96 0
atomar, gasf, %
o* Sauerstoff(T), gasf. 1314,10 |
() Sauerstoff(-I), gasf, - 141,37
OH Hydroxyl, gasf, 34,76 | —183,59| — 423,96
OH" Hydroxid, in Wasser - 157,29 10,75
OH, Wasser, gasf, - 228,60 | —188,72] - 917,77 |
Wasser, fliissig - 237,18 | — 69,91 5
Wasser, fest - 236,59 | — 44,77 — 964,91 |
Wasser, in gesdttigter | — 239,95
MgCl;Losung
Wasser, in geséittigter | — 237,90
Natronlauge
Wasser, in konz. H,SO,4] — 259,40 |
OH,* Oxonium(I), - 312,88
Hydronium(I), gasf,
Oxonium(T), in Wasser - 237,18 | - 69,91
0, Sauerstoff, 0 —205,02 | — 493,62
molekular, gasf.
Sauerstoff, - 502,44
molekular, fest
Sauerstoff, 16,44
molekular, in Wasser
Sauerstoff, - 503
molekular, in Arterie')
Sauerstoff, - 7,30
molekular, in Vcnc’) }
O, Ozon, gasf, 163,16 | —238,02| — 594,83 |
P Phosphor, rot, fest - 12,00 |- 22,80] - 331,27 |
Phosphor, weill,  fest 0 — 41,09] - 315,58
PO4H; Phosphorsdure =1170,48
bei pH 77), in Wasser
Pb Blei, fliissig 2,22 | - 71,72
Blei, fest 0 — 64,79 | - 196,27
Pb** Blei(II), in Wasser - 2439 | - 10,46
PbCO;, Bleicarbonat, fest - 625,51 | —130,96 |~
Pbl, Bleiiodid, fest - 173,41 | —175,18 ] — 58543
PbO, Bleidioxid, fest - 21242 |- 76,57T] — 95595 |
PbS Bleisulfid, fest - 9874 | — 91,21
PbSO, Bleisulfat, fest — 813,20 | —148,57
Pt Platin, fest 0 — 41,63 | — 564,55

') gilt fitr die tatsiichlich vorhandene Konzentration
) im Dissoziationsgleichgewicht
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2098 K; 101 k

a* i
inG/K | inpG/Pa
Pa
— 81,89 188
57,09
—253,15| B,
32 | -162,87| 41,84
22 | —38090| B
— 37,02 6,59
-161,11 | B,
-155,00| B,
157,94 | B,
-189,52| p,
- 16,18 = 5,23
-200,43 | B,
- 81,62 18,07
- 5647 19,73
8,5
209,61 | B,
- 66,39| 183
| —205,33| B,
-239,29 | 4,
- 28,57 131
— 46,85 17,0
— 8222| 1885
— 7529 | 18,27
21,04
—142,50| 40,5
—21547| 76,1
- 8738 255
) | —103,63| 31,9
8 | —161,61 | 482
| — 54,55 9,07




Stoff herkémml. chem, Skala | atomare Skala
Formel Name und Zustandsform [ & n*
(fiir geloste Stoffe: Bezugs- = = —
konzentration 1 mol/l, wenn inkG in G/K inkG
nichts anderes vermerkt) 298 K:101k Pa 0K;0Pa
S Schwefel, fliissig 0,39 - 35,31
Schwefel, 0 — 32,07 - 276,74
rhombisch, fest
Schwefel, 0,04 = 32,75| — 276,65
monoklin, fest
s Sulfid, in 'Wasser 85,77 14,64
SH; Schwefel- — 33,56 —205,69
wasserstoff, gasf.
50, Schwefeldioxid,  gasf. -300,16 —248,11 | —1064,67
S04 Schwefeltrioxid, gasf. =371,07 —256,66 | —1407,20
50, Sulfat, in Wasser | —744,63 - 20,08 |
SO.H™ Hydrogensulfat, in Wasser | —756,01 —131,80
SO.H; Schwefelsdure, fliissig —690,06 —156,90
Schwefelsiure, —738,88
undissoziiert, in Wasser 5
S, Schwefel, 80,07 —228,07| — 424,61
zweiatomig, gasf. ;
Sg Schwefel, 49,14 —430,21 | —2108,73 |
achtatomig, gasf. ;
Si Silicium, fest 0 — 18,82 | — 446,28 |
SiO, Siliciumdioxid, —856,48 — 41,46 | —1845,74
f -Quarz, fest e
Sn Zinn, grau, fest 0,13 — 44,14 | — 302,32
Zinn, weil}, fest 0 - 51,55
Ti Titan, fest 0 — 30,63 | — 470,07
w Wolfram, fest 0 — 32,66 — 849,78
Zn Zink, fest 0 — 41,63 | — 130,33
Zn*t Zink(II), in Wasser | —147,03 112,13
ZnCO4 Zinkcarbonat, fest -731,57 — 82,42
Znl, Zinkiodid, fest —208,95 —161,08
Zn(OH); Zinkhydroxid, fest -555,13 - 81,59
ZnS Zinksulfid, —-201,29 - 57,74
Zinkblende, fest
Zr Zirkon, fest 0 — 38,99 — 619,20

B

inp G/Pa

17,2
15,6

16,4

12,08
22,6

21,3
16,28
10,63
9,55
9,17
—26
28,2
67,39
32,25
23,89

14,03
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5. Anwendungen der Tabelle

Im Vergleich zu den mehr als 10° bekannten Stoffen
umfaBt die Tabelle nur eine winzige Auswahl. Man
kann daher nicht erwarten, dall man hier die Daten
fiir eine willkiirlich herausgegriffene Reaktion fin-
den wird. Man wird vielmehr umgekehrt Beispiele
nach den vorhandenen Daten auswihlen miissen.
Trotzdem ist es liberraschend, welche Vielfalt von
Problemen sich mit Hilfe der angegebenen Daten
behandeln ldBt, und zwar selbst dann, wenn man
sich auf die einfachsten Reaktionen wie Phasen-
umwandlungen und Ldsevorginge beschriinkt. Um
einen Eindruck von den Médglichkeiten zu geben
und zu eigenen Uberlegungen anzuregen, sind im
folgenden einige Fragen zusammengestellt.

Thema Verdampfen:

— Bei welcher Temperatur siedet Wasser auf dem
Gipfel des Mont Blanc? (p =56 kPa)

- Welche Konzentration erreicht der Quecksilber-
dampf in einem geschlossenen Raum, in dem
Quecksilber verschiittet wurde?

— Bei welcher Temperatur des Glases beginnen die
Fensterscheiben in einem geheizten Zimmer
(25°C, 60% Feuchte) zu beschlagen?

Thema Schmelzen:

— Welcher Druck entsteht, wenn Wasser bei Frost
(—10°C)ineiner Felsspalte (d.h. bei konstantem
Volumen) gefriert?

— Bei welcher Temperatur beginnen sich Eisschol-
len auf dem Meer zu bilden? (Salzgehalt
35 kg/m?)

Thema Zustandsdiagramm:

— Wo liegt der Tripelpunkt des Wassers?

— In welchen Druck-Temperatur-Bereichen sind
rhombischer, monokliner, fliissiger und gas-
formiger Schwefel stabil?

Thema Losen:

— In welchem Mengenverhilinis liegen O, und N,
im Oberflichenwasser eines Sees vor?
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— Beim Eindunsten von Meerwasser scheidet sich
CaSO,; bei tieferer Temperatur als Gips
(CaSO, - 2 H,0), bei hoherer wasserfrei als An-
hydrit aus. Wo etwa liegt diese fiir die Salzlager-
stattenbildung bedeutsame Temperaturgrenze?

— Speisesalz, das nicht ganz frei von MgCl, ist,
neigt viel stirker zum Feuchtwerden (Bildung
einer willrigen MgCl,-Lsung) als reines NaCl.
Bei welcher relativen Feuchte der Zimmerluft
etwa setzt dieser Vorgang ein?

Die Beispiele lieBen sich beliebig vermehren. Wir
wollen eines herausgreifen, um den Losungsweg
noch einmal zu zeigen. Wir betrachten dazu das
Beschlagen der Scheiben. Bei 100% Feuchte ist das
chemische Potential p; des Wasserdampfs in der
Luft ebenso groB wie das Potential g, des fliissigen
Wassers (p, = Normaldruck):

M2 (p)=pz(po) + RTy In p£= #1(po)-
0

Wenn wir nach p aufldsen und fiir g, (po) und g, (po)
die Tabellenwerte einsetzen, erhalten wir den H,0O-
Teildruck in 100%-ig feuchter Luft bei 298 K, ndm-
lich 3,17 kPa. Bei 60% Feuchte betrigt der Wert des
H,0O-Drucks das 0,6-fache davon. u, liegt fir Was-
serdampf dieser Dichte unterhalb g, . Die Scheiben
beginnen zu beschlagen, wenn die Temperatur der
Luft an der Scheibenoberfliche so weit sinkt, dal3
#; und p; bei dem bestehenden H,O-Druck ein-
ander gleich werden:

06p

Uy (o, To) + 2 (T —T5)+ RT In 7
o

=ty (po. To) + o (T —T).

Aufgelost nach T ergibt sich der gesuchte Wert:
289.6 K (16.4°C).

Die Tabelle enthdlt Angaben iiber eine Reihe von
GroBen, die scheinbar in ganz andere Zusammen-
hinge gehoren, die aber, wenn man im Besitz des
chemischen Potentials ist, in gewissem Sinn iiber-
fliissig werden. Das chemische Potential bietet nim-
lich die Madglichkeit, diese Grofen unter einem
iibergeordneten Gesichtspunkt zusammenzufassen
und zugleich {iber den iiblichen Gebrauch hinaus zu
verallgemeinern. In der folgenden Ubersicht sind
cinige Beispiele dieser Art zusammengestellt.

Redoxpotential (,,Reduktionsstirke*)
eines Redoxpaares:

Zwei Stoffe, allgemein zwei Stoffkombinationen
(A+B+...)und (C+D+ ...), bilden ein Redox-



paar, wenn sie der Reaktionsgleichung geniigen
A+B+...=C+D+...+ve, (15)

in der e fiir ,,Elektronen* steht. (A+ B + .. .) heifit
das Reduktionsmittel, (C+D + . ..) das zugehorige
Oxydationsmittel des Paares. Im Gleichgewicht der
Reaktion (15) gilt fiir das elektrochemische Poten-
tial n. der Elektronen

1
’?e=‘;l’h+n+,.._ﬂc+o+...]- (16)

Den durch diese Gleichung bestimmten Wert von #,
nennen wir das Redoxpotential (Elektronenpoten-
tial) des Redoxpaares (A+B+...), (C+D+...).
Allgemein ist das Redoxpotential eines Redox-
paares also die durch v dividierte elektrochemische
Spannung zwischen den beiden Partnern des Paares.
Das so definierte Redoxpotential schlieBt den in der
Chemie verwendeten Begriff des Redoxpotentials
ein und stellt gleichzeitig eine sinnvolle Erweiterung
desselben dar.

Aus meBtechnischen wie aus historischen Griinden
gibt man nicht den Wert (16) selbst an, sondern die
durch —F (= negativ genommene Faraday-Kon-
stante) dividierte Differenz zwischen (16) und dem
Wert des Redoxpotentials eines speziellen Bezugs-
paares H,, 2 H", also die GroBe
111

“F {; [Masps...—Ncsps. ]

(17)

1
- I}Z N, (gasf.) —ny . (wiiss. Lsg.)]} .

Das als Bezugspaar dienende Redoxpaar H, (gasf.),
2 H7 (wiiss. Lsg.) unter Normbedingungen wird
durch die ,,Normalwasserstoffelektrode* realisiert.
Die Temperatur wird. auch bei Abweichungen vom
Normwert, fiir alle beteiligten Stoffe als gleich vor-
ausgesetzt. Als Normwert fiir das elektrische Poten-
tial gilt der Wert Null, der bei allen Tabellen-
angaben zugrundegelegt wird.

Protonenpotential (,,Siurestéirke**)
eines Siiure-Base-Paares:

Zwei Stoffe A und B bilden ein Scdure-Base-Paar,
wenn sie der Reaktionsgleichung geniigen
A=B+p, (18)

in der p fiir ,,Protonen* (H"-Ionen) steht. A heiBt
die Sdure, B die zugehorige Base des Paares. Im
Gleichgewicht der Reaktion (18) gilt fiir das elek-
trochemische Potential 5, der Protonen

Np=MNr—1Ng. (19)

Den durch diese Gleichung bestimmten Wert von
1, nennen wir das Protonenpotential des Sdure-Base-
Paares A, B und betrachten ihn als Mal fiir die
Saurestirke dieses Paares. Wieder ist das Protonen-
potential des Sdure-Base-Paars A, B nichts als die
elektrochemische Spannung zwischen A und B.

Ublicherweise wird nicht (19), sondern die durch
—RT In10 dividierte Differenz zwischen (18) und
dem Wert des Protonenpotentials eines speziellen
Bezugs-Siure-Base-Paars als Maf3 der Siurestéirke
verwendet. Als Bezugspaar fiir in Wasser geloste
Sduren und Basen dient das Sidure-Base-Paar
H30 *(wiss. Lsg.), H,O (fliiss.) unter Normbedin-
gungen. Wieder wird die Temperatur, auch wenn
sie vom Normwert abweicht — ebenso wie auch das
elektrische Potential — fiir alle beteiligten Stoffe als
gleich vorausgesetzt. Man erhalt auf diese Weise
eine Skala, die als pH-Skala bekannt ist,

Elektronenaffinitiit einer Atomsorte A

ist die chemische Spannung der Reaktion
A (Gas)+e(Gas) - A (Gas),

also der Ausdruck

1a (Gas) + p, (Gas) — us-(Gas) .

Ionisierungsenergie einer Atomsorte A
ist die chemische Spannung der Reaktion
A'(Gas) + e (Gas) = A(Gas),

d.h. der Ausdruck:
Ha- (Gas) + p, (Gas) — pu, (Gas) bei T=0, p=0.

Bindungsenergie eines Molekiils AB
ist die chemische Spannung der Reaktion
A(Gas) + B(Gas) - AB(Gas)beiT=0,p=0,

d.h. der Ausdruck:
ta (Gas) + pug (Gas) — pp(Gas) bei T=0, p=0.

Austrittsarbeit von Elektronen aus einem Metall
ist die chemische Spannung

1 (T=0,p=0; Gas)—pu.(T, p; Metall).
Hydratationsarbeit einer Ionensorte A

ist die chemische Spannung
ua(T, p; Gas) — up (T, p; wiss. Lsg.).
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Es wird dem Leser aufgefallen sein, dal die En-
thalpie, die iiblicherweise gern im Zusammenhang
mit Reaktionen hervorgehoben wird, in unseren
Betrachtungen keine Erwidhnung fand. Tatsichlich
ist sie fiir alle in diesern Heft behandelten Problem-
stellungen ohne Bedeutung,

Herrn Dr. Helling wird fiir die freundliche Hilfe
bei der Berechnung der thermodynamischen Daten
gedankt.
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1. Teil: Energie und Entropie
ISBN 3-507-76081-9 56 Seiten (erschienen 1977)

Es wird ein Weg in die Physik vorgestellt, bei dem als Fundament Begriffsbildungen Verwen-
dung finden, die traditionell zur Thermodynamik gezihlt werden. Diese Begriffe, die im Laufe
des letzten Jahrhunderts entwickelt worden sind, haben sich als besonders tragfihig erwiesen
und erlauben eine weitgehend einheitliche Beschreibung der unterschiedlichsten Naturvorginge.
Sie eignen sich daher besonders gut dazu, die Grundlage der heutigen Physik zu bilden. Aus der
Reihe dieser Begriffe werden hier zuniichst die GroBen Energie und Entropie behandelt. Wegen
ihrer zentralen Rolle in der Physik werden sie nicht, wie es iiblich ist, iiber komplizierte
Hilfskonstruktionen, wie Kraft und Verschiebung oder Wirme und Temperatur eingefiihrt,
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2. Teil: Das GroBenpaar Menge und chemisches Potential
ISBN 3-507-76082-7 80 Seiten (erschienen 1978)

Mit diesem zweiten Heft wird das Generalthema des ersten fortgesetzt, namlich zu zeigen, daB
die traditionell zur 'Thermodynamik gerechneten Begriffe zu den Fundamenten der ganzen Physik
gehoren. Im ersten Heft ging es um die beiden Grﬁﬁgen Energie und Entropie, hier geht es um die
GroBen Stoffmenge, oder kurze Menge, und chemisches Potential.

Heft 3:  Ein moderner Physikkurs fiir Anfinger
und seine Begriindung

ISBN 3-507-76083-5 92 Seiten (erschienen 1979)

Es wird ein Weg in die Physik vorgestellt, der nicht nur den Anspriichen der wissenschaftlichen Physik
gentigt, sondern iiberdies wirklichkeitsnaher und elementarer ist als die traditionellen Wege. Der Weg
1st geeignet fiir Anfinger unterschiedlicher Schulbildung und Altersstufen und ist fortsetzbar bis zum
Studium.

Heft4:  Reaktionen in Physik, Chemie und Biologie
ISBN 3-507-76084-3

Heft 5:  Klassische Mechanik in moderner Darstellung

ISBN 3-307-76085-1 in Vorbereitung

Dieses Heft hat das Ziel, einen Aufbau der klassischen Mechanik vorzustellen, bei dem die
mengenartigen GroBen Impuls und Energie, sowie deren Strome im Vordergrund stehen. In dieser
Darstellung tritt die Mechanik in volle Analogie zu anderen Teilgebieten der Physik. Viele
scheinbar schwierige Siitze der Mechanik werden sehr einfach, manche sogar trivial. Insbesondere
zeigt sich, daB die Grundgesetze der Mechanik in ihrer Newtonschen Formulierung nichts weiter

sind als ein komplizierter Ausdruck der Impulserhaltung.
\ Weitere Hefte in Vorbereitung /
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