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Bemerkungen zur Thermodynamik der Losungen von Gasen
und festen Stoffen in Flissigkeiten

Von HEiNz MAUSER und GusTAav KoRTUM

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Tiubingen
(Z. Naturforschg. 10a, 42—47 [1955]; eingegangen am 26. Oktober 1954)

Die thermodynamischen GroBen geloster fester oder gasformiger Stoffe werden im all-
gemeinen auf einen ,,idealisierten‘‘, physikalisch nicht realisierbaren Zustand bezogen.
In diesem sind die gelosten Stoffe denselben Kriaften unterworfen wie in unendlich ver-
diinnter Losung, liegen jedoch in der Konzentration 1 vor. Diese Normierung gibt die
Moglichkeit, Nichtelektrolytlosungen in einem eng begrenzten Gebiet kleiner Konzen-
trationen formal wie ideale Mischungen zu behandeln. Doch wird die an sich schon be-
trachtliche Unanschaulichkeit der Thermodynamik durch derartige willkiirlich festge-
setzter Definitionen noch unnotig vergroert, die Erkenntnis der realen Zusammenhénge
wird infolgedessen erschwert, und auch der Begriff der ,,ideal verdiinnten Losung‘‘ ver-
fihrt zu Trugschliissen.

Im folgenden wird die reine reale Phase, die mit der gesattigten Losung im Gleichge-
wicht steht, als Bezugszustand gewihlt. Dadurch vereinfacht sich die Thermodynamik
der Losungen in experimenteller wie auch in theoretischer Hinsicht. Dariiber hinaus er-
gibt sich die Moglichkeit, bei Kenntnis der Loslichkeit eines Stoffes eine erste Naherung,
bei zusitzlicher Kenntnis der idealen Loslichkeit eine zweite Ndaherung fir die chemischen
Potentiale geloster Stoffe anzugeben. Fiir das Verteilungsgleichgewicht von Jod zwischen
Wasser und Schwefelkohlenstoff wurden die Naherungswerte berechnet und mit experi-
mentellen Werten verglichen.

ach dem Vorschlag von Lewis macht man fiir
die chemischen Potentiale in Mischungen und
Loésungen fast allgemein den Ansatz:

;= P; + RT In a,. (1)
1t;, das chemische Potential des Stoffes 7 in der
Mischphase, ;, das Bezugspotential des Stoffes ¢,
und R7T (R Gaskonstante, 7" absolute Temperatur)
haben die Dimension Energie/Mol. Die Aktivitat a;
des Stoffes « in der Mischphase muf, als unter dem
Logarithmus stehende Grofle, dimensionslos sein
und ist eine empirisch zu bestimmende Funktion
der Konzentrationen aller unabhédngigen Kompo-
nenten, die in der Mischphase anwesend sind. Bei
Mischungen von Stoffen, die sich vor der Vereini-
gung in gleichen Aggregatzustinden befinden,
wiahlt man als Bezugspotentiale meist die chemi-
schen Potentiale der reinen Stoffe. |, ist dann so-
wohl von den Konzentrationen als auch von den
Mischungspartnern unabhingig. Wird zur Kon-
zentrationsangabe der Molenbruch z; gewéhlt, so
ergibt sich als einfachster Ansatz fiir a,:

;==
Damit wird

Ui =P;+ RT Inz;. (la)

(la) gilt fiir Gasgemische, sofern nur der Gesamt-
druck hinreichend klein gehalten wird, aber auch
bei Fliissigkeitsgemischen sind Systeme bekannt,

deren chemische Potentiale durch (1a) beschrieben
werden koénnen. Die Thermodynamik zeigt nun
bekanntlich, dafl bei bindren Systemen — mit de-
nen wir uns im folgenden hauptséchlich beschaf-
tigen wollen — bei Abwesenheit einer Mischungs-
liicke aus der strengen Giiltigkeit von (1a) fiir die
eine Komponente auch die strenge Giiltigkeit von
(1a) fiir die andere Komponente folgt. Dariiber
hinaus diirfen bei solchen Systemen beim Mi-
schungsvorgang keine Enthalpie- und Volum-
effekte auftreten. Mischungen, welche dieses dehk-
bar einfachste Verhalten zeigen, werden allgemein
als ideale Mischungen bezeichnet.

.,]deal verdiinnte Losungen*

In kondensierten Phasen gilt (1a) jedoch selten,
bei Systemen mit Mischungsliicke nie. Ist nun

da,/dx, + 0,

d. h. tritt bei der Losung keine Dissoziation des
gelosten Stoffes 2 auf, und ist aullerdem

da,/dx, + oo,

d. h. findet keine Dimerisation oder Polymerisa-
tion des Stoffes 2 in der Lésung statt, so 13t sich
a, in eine Potenzreihe nach x, entwickeln:

Ay =0y Ty + Pa T2 + pa 2P+ ..., (2)
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wobei a, # 0. Dann mul} aber ein Bereich in der
Niahe von x,=0 existieren, in dem (2), nach dem
ersten Glied abgebrochen, den Verlauf von a, mit
hinreichender Naherung wiedergibt. Der Umfang
dieses Bereiches ist einerseits durch die geforderte
Genauigkeit, andererseits durch die von vorn-
herein unbekannte GroBe der Koeffizienten a,, 8,
usw. bestimmt. Innerhalb dieses Bereiches folgt
aus (1) und (2):

+ RT In x,

Uy = oo
mit

(I'b)

Yoo = Moy + RT In a, .

Das neue Bezugspotential ., ., ist wie W, kon-
zentrationsunabhéingig, hingt aber im Gegensatz
zu P, von der Natur des Losungsmittels ab. Es
entspricht keinem realen physikalischen Zustand.
Da (1b) dieselbe Form wie (1a) hat, werden Lo-
sungen im Giiltigkeitsbereich von (1b) ungliick-
licherweise als ,jideal verdiinnte Lésungen® be-
zeichnet. Berechnet man ndmlich nach (1b) die
Enthalpie- und Volumeffekte der partiellen mo-
laren Gréflen, so findet man konzentrationsunab-
hingige Werte, dhnlich wie in idealen Mischungen.
Dieses Ergebnis widerspricht der Erfahrung, und
es ist auch mathematisch nicht gerechtfertigt, mit
Hilfe der Néherungsgleichung (1b) diese Effekte
zu berechnen, denn aus (1) folgt mit (2)

/12:;J..lx%—RTlnxz—i—RTln(l—}——%—xz-%...).

Daraus ergibt sich fiir die Enthalpiedifferenz

o (B
B .I‘z——‘(—)—l-.

_ _ 2 oT \ a,
AH,=H, H, =—RT TP —

somit folgt fiir die Enthalpiedanderung bei z,=0:
(BAHz) :kRTZ(a(ﬁz‘,"‘e)).
z,=0

ox, cT

Eine entsprechende Beziehung la3t sich fiir die
partiellen Molvolumina herleiten. Da f, tempera-
tur- und druckabhéngig ist und durchaus von der-
selben Gréflenordnung wie a, sein kann, ist aus (3)
zu erkennen, dafl aus (1b) nur dann Schliisse auf
das Grenzverhalten der partiellen Enthalpien und
Molvolumina gezogen werden konnen, wenn (1b)
im ganzen Loslichkeitsbereich exakt gilt.

Héufig ersetzt man in (1b) den Molenbruch z
durch die kg-Molaritdt m oder durch die Volum-
konzentration ¢ und erhalt

(3)

My = P+ BT In m, (le)

1000
mit !"'2xm = !""2’)0“—RT ln (1_1’ + "]’2)
i

oder sty =Py o+ RT Inc, (1d)

1000 c

mit o= KT 0

(Il[z—ll]l)) ,
Abgesehen davon, dall die Bezugspotentiale ., ,,
und ., . . selbst konzentrationsabhéngig sind, stel-
len sie nur noch formale Rechengréen ohne phy-
sikalischen Sinn dar, denn unter dem Logarithmus
der Definitionsgleichungen fiir iy, ,, und e,
stehen dimensionierte Grofen.

Nach diesen Bemerkungen ist auch bei der
Ermittlung von Bildungsenthalpien chemischer
Reaktionen, die aus der Temperaturabhangigkeit
z. B. optisch gemessener Gleichgewichtskonstan-
ten berechnet wurden, Vorsicht geboten. Geht man
von (1d) aus, so folgt fiir die Reaktion

A+ B=AB
bei ¢;—0

¢ 1
RInk,= RIn 4B _ —?(P'ABac e Pace— PBace)

CA'CB
1 1000
=_?(P*ABar._'r’-Ax—P*Bx)~R]n-M_Q-

1

Differenziert man nun nach der Temperatur, so
wird die Bildungsenthalpie in unendlich verdiinn-
ter Losung
, oInk,
AHao = RT? —ﬁ—
Das zweite Glied wird meist vernachlissigt, be-
tragt jedoch bei Zimmertemperatur fiir Wasser
rund 40 cal, fiir Methanol rund 180 cal. Ein wei-
terer Fehler entsteht auf Grund der Konzentra-
tionsabhangigkeit der molaren Enthalpien bei
x;=0, iiber dessen Grife a priori keine Aussagen
gemacht werden kénnen. Um im obigen Fall zu-
verlidssige Werte fiir die Bildungsenthalpie A4 H
zu erhalten, ist es ratsam, als Konzentrations-
malf} die Molenbriiche zu wihlen, und notwendig,
dInk/dT gerade auch in demjenigen Konzentra-
tionsgebiet zu bestimmen, in welchem £ nicht mehr
konstant ist, um der Konzentrationsabhangigkeit
von A H Rechnung zu tragen. Aus dem Verlauf
von dInk/d7" in Abhéingigkeit von dem stéchio-
metrischen Molenbruch einer unabhingigen Kom-
ponente kann dann auf /1 H, durch Extrapolation
geschlossen werden.

Der Begriff der ,,ideal verdiinnten Losungen
verfithrt, wie gezeigt, zu falschen Schlufifolgerun-
gen; aber auch das Bezugspotential {»;,, hat den
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grolen Nachteil, dall es nur durch sehr prézise
Messungen in dem experimentell schwer zugéng-
lichen Gebiet kleiner Konzentrationen bestimmt
werden kann. Dadurch werden aber auch alle Ak-
tivitditsmessungen in beliebigen Konzentrations-
gebieten unsicher.

Reale Phase als Bezugszustand

Setzt man jedoch fiir den festen oder gasférmi-
gen gelosten Stoff in fliissigen Losungsmitteln:

=Y+ RT Ina,, (le)

wobei P.; das chemische Potential desjenigen reinen
Stoffes darstellt, der mit der gesittigten Losung
im Gleichgewicht steht, so entfillt eine ganze
Reihe von Schwierigkeiten, die durch die Normie-
rung (1b) bedingt sind, und dariiber hinaus wird
die Thermodynamik der Losungen anschaulicher
und {ibersichtlicher.
Mit (le) folgt fiir die gesattigte Losung

W, =, +RT Inay’

(" bezieht sich auf den Bodenkorper, " auf die Lo-
sung, Index s auf den Sattigungspunkt). Da aber
nach Definition
‘ W=
ist, wird

@i =1, .fis =1, fis - l.r/xis

(f; Aktivitatskoeffizient). Das bedeutet:

1. In der gesattigten Losung ist die Aktivitat
des gelosten Stoffes wie auch die Aktivitat des
reinen Stoffes bei gleicher Temperatur und glei-
chem Druck gleich 1.

2. Ist die Loslichkeit eines Stoffes in einem Lo-
sungsmittel bekannt, so ist dadurch auch der Ak-
tivitatskoeffizient des gelosten Stoffes in der ge-
sittigten Losung bestimmt.

Die nach (le) normierten Aktivititen sind in
dem meist interessierenden Bereich konzentrier-
terer Losungen bequem zu bestimmen. Geht man
von Dampfdruckmessungen aus, so geniigt es, von
der gesittigten Losung bis zum interessierenden
Konzentrationsbereich zu messen. Aus der Du-
hem-Margulesschen Gleichung folgt dann

Z,

x,
@ a5
Ina, =— {l— dlna, = ~J<'— din p, .

J
Zas

(+)

1

z, z,
£ & )
Inf,x,, =— “’—1 dIn f; =— Y—r’— dIn I'—’ .
. 2 -;:/“' 2 “

Lo

Bei Elektrolyten lafit sich ay,x unmittelbar aus
einer Kette ohne Uberfithrung bestimmen. Die
Kette

Me | MeX (a = 1) | X | MeX (a) | Me

liefert die elektromotorische Kraft
. RT
= EO -+ —nlv‘ In AMeX -

I, ist nur von Druck und Temperatur, nicht aber
vom Lésungsmittel abhingig, solange der Boden-
korper nicht solvatisiert ist. Bei Kenntnis von
Vaexs Pare und Px laBt sich K, auch berechnen.

Theoretische Beziehungen

Auch theoretische Betrachtungen lassen sich mit
der Normierung (1e) ohne Schwierigkeiten durch-
fithren, wie an einigen Beispielen gezeigt werden
soll.

1. Nernstscher Verteilungssatz. Gleichgewicht
herrscht bei gleichen chemischen Potentialen des
gelosten Stoffes in beiden Phasen

Wo=Ww+RlI'ha =up =p + RT Ina”

w—
S —emp [,

oder

7 == exp
[st der Bodenkorper in beiden Phasen derselbe,
so ist auch P’ =", und es gilt
a’'la” = 1. (5)
2. Temperaturabhdingigkeit der Loslichkeit. In der
gesittigten Losung gilt fiir alle Temperaturen:
ag=1 oder Inz, = —1Inf.

Wird unter Aufrechterhalten des Gleichgewichtes
die Temperatur bei konstantem Druck gedndert,
so wird

dIn 7
dlnz, = _(‘jeTf)sz—(%i)de

Nun ist bei x = 2,
(@Inf/oT), =— AH|RT?

(A H letzte Losungswirme). Damit folgt
dog [ 1 dlnf B AH
ar \w, "\ ez Jo) TR

d In o

AH 1
d7  RT? (@lna/élnz) 72—z’

oder

und da bei x=x, a,=1 ist, wird
AH 1
RT?* (¢a/ca)r,p=a.

dag ]
a7
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3. Die Druckabhdangigkeit der Léslichkeit ergibt
sich analog. Bei konstanter Temperatur ist:
6111]') q ~‘(Er‘lnf) da:
z 4 p
daraus folgt, wie leicht zu {ibersehen,
da av

cp 7
=~ BT Galte) poes’ (M)

dp RT (¢a/cx) p,z=ga.’

(llnxsz——dlnfs:—(

AV ist die Differenz der partiellen Molvolumina des
gelosten Stoffes in der gesittigten Losung und in
reinem Zustand.

4. Fiir Muischlosungsmittel gilt in gesdttigter Lo-
sung bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur (geloster Stoftf Index 1):

2z, dIna, + x3dIlna; =0, (8)

denn es ist a,=1, da, =0. Daher gilt fiir die Par-
tialdrucke der Losungsmittel

o dInp, + 23 dIn py = 0;
aus

rydinf, + 2, dInf, + 2;dInf; =0
und dIn f;=—dIn x,, folgt
da,=a,dInf, + x;dIn f,. (9)

Niiherungswerte fiir die chemischen Potentiale
geloster Stoffe

Fiir die praktische Anwendung der Thermo-
dynamik ist der Zusammenhang zwischen Aktivi-
tat und Konzentration von grofler Bedeutung. Es
ist daher ein Vorteil der nach (1e) normierten Ak-
tivitaten, dall fiir sie Naherungswerte leicht ge-
funden werden konnen. Die Aktivitdt a, des ge-
I6sten Stoffes ist auf Grund der Stabilitdtsbedin-
gungen eine monoton ansteigende Funktion des
Molenbruches x,, die bei a,=0, x, =0 beginnt und
beia,=1, x,=x,, endet. Als erste Niherung dringt
sich daher der Ansatz

Ay = Xy/Tog
auf: das chemische Potential wird dann

By

Uy == Wy + RT In (10)

Lag

Gilt (10) streng im ganzen Loslichkeitsbereich, so
ergibt die Duhem-Margulessche Gleichung fiir
die Aktivitat a, des Losungsmittels

a, =z,

und fiir die Temperaturabhidngigkeit der Loslich-
keit folgt aus (6) und (10):

dIn x,/d7T = AH/RT?>. (6a)

Dies bedeutet aber, dafl die Nédherung (10) fiir

" ideale Losungen exakt gilt. Nun 16st sich ein fester

Stoff in einem Losungsmittel ideal, wenn seine
unterkiihlte Schmelze mit dem Losungsmittel eine
ideale Mischung bildet. Die Loslichkeit ist aber
allgemein begrenzt durch die Forderung

Py = Pas (11)
(p, Partialdruck des gelosten Stoffes 2 iiber der
Losung, p,, Dampfdruck des reinen festen Stof-
fes 2). Das Gleichheitszeichen bezieht sich dabei
auf die gesittigte Losung. Der Partialdruck tber
einer idealen Mischung ist aber bekanntlich

P2 = %3 PoL, (12)
(p,1, Dampfdruck der unterkiihlten Schmelze).
Aus (11) und (12) laBt sich somit die ideale Los-
lichkeit 2l eines festen Stoffes berechnen zu

Ths = Pas/Por. - (13)
Das Verhiiltnis der Dampfdrucke ergibt sich aus
der Clausius-Clapeyronschen Gleichung fiir Ver-
dampfung und Sublimation bei bekannter Schmelz-
wiirme /1 HY und Schmelztemperatur 7', (Niheres
siche Hildebrand und Scott!) in erster Niihe-
rung zu

i 1. Pag — A HF Twm—T
log 2k, = log o~ Ta \ 7 ) (14)

Ist auBlerdem die Differenz A¢, der spezifischen
Wirmen von Schmelze und festem Stoff bekannt,
so lautet die zweite Ndaherung

_lﬁt ’I',,,,i'l‘ 4 I(*v
4,575 TmT v

log g =

. m
Ae T'm

1,987 °87p (14a)

Stimmt die berechnete ideale Loslichkeit mit der
experimentell gemessenen Loslichkeit iiberein, so
gilt (10) exakt mit allen daraus zu ziehenden Fol-
gerungen. Meistens sind jedoch ideale und reale
Loslichkeit verschieden, und (10) ist nur eine mehr
oder weniger grobe Naherung fiir die Aktivitit
oder das chemische Potential des gelosten Stoffes,
aus welcher selbstverstandlich keine Schliisse auf
inthalpieeffekte gezogen werden diirfen.

Auch fiir vollstindig dissoziierte oder polymeri-
sierte Stoffe 1af3t sich eine erste Nédherung finden,
die (10) aquivalent ist. Bei idealem Verhalten des
Losungsmittels wird dessen Aktivitit

1J.H. Hildebrand u. R. L. Scott, Solubility of
Nonelectrolytes, Reinhold Publishing Corporation,
New York 1950, S. 27.
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. ny - Ty
L ny+vn,

x + vz,

wenn der geloste Stoff in » Teilchen zerfillt, oder
wenn sein Polymerisationsgrad 1/» ist. Damit er-
gibt die Duhem-Margulessche Gleichung

J-zl‘

I+ o—Day”

Xys”
A+ (v —1)agg)”

ay = (15)

Bei Verschiedenheit von idealer und realer Los-
lichkeit 1aB3t sich auch leicht eine zweite Naherung
fiir die Aktivitat des gelosten Stoffes angeben. An
Stelle von (12) tritt bei realen Mischungen

P2 = Gy Po1, » (12a)
wenn mit a, die auf die unterkiihlte Schmelze nor-

mierte Aktivitdt bezeichnet wird. Wahlt man fir
a, den Ansatz

a, = exp{A (1 — xz)z},

so kann die Konstante 4 aus (12a), (13) und (16)
bestimmt werden zu

(16)

R S
(1—wys)*

A (17)

@ys
Aus (16) folgt, wenn wieder zu der Normierung
(1e) zuriickgekehrt wird, als zweite Naherung fiir a,

ay ::_:s eXP{A [ — @)t~ (1 _x28)2]}’ (18)

wobei 4 nach (17) bekannt ist.

Vergleicht man (18) mit (10), so zeigt sich, dal}
die Differenz zwischen erster und zweiter Néhe-
rung um so groBer ist, je mehr die ideale Loslich-
keit von der realen Loslichkeit abweicht und je
grofer die reale Loslichkeit selbst ist. Bei sehr ge-
ringer Loslichkeit wird daher hédufig die erste
Néaherung voll ausreichen. Eine nihere Betrach-
tung zeigt dariiber hinaus, dal} auch die zweite
Néaherung um so besser den Verlauf der Aktivititen
wiedergibt, je geringer die Loslichkeit des betreffen-
den Stoffes ist.

Anwendungsbeispiele

Die nach (10) und (18) gegebenen Néherungs-
werte fiir die Aktivitaten geloster Stoffe ermog-
lichen es nun, eine Reihe von thermodynamischen
Aufgaben mit geringem Rechenaufwand zu losen.
Wir beschrinken uns darauf, chemische Gleich-
gewichte in Losungen und die Verteilung eines
Stoffes zwischen zwei Fliissigkeiten naher zu be-
trachten. Mit (1e) folgt fiir das Gleichgewicht der
oben schon einmal betrachteten Reaktionen

a
RTIn K (p,T) = RT In =50 — — (s — g —Pip)-
(19)

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante
K ist hier unabhingig von der Natur des Mediums,
in welchem sich die Reaktion abspielt, und kann
aus kalorischen Daten und Dampfdruckmessungen
berechnet werden. Mit der ersten Néherung (10)
folgt aus (19)

X
b= —AB
(L‘A'Z‘B

TABs
LA TR

K (p,T). (20)

Sind also die Loslichkeiten der Reaktionspartner
bekannt, so lassen sich Stoffausbeuten auch in
kondensierten Systemen berechnen. Allerdings ist
dabei zu beriicksichtigen, daf die Loslichkeiten
von allen anwesenden Stoffen abhingen. Die Be-
ziehung (20) ist bereits von Dimroth?2 mit Hilfe
von Kreisprozessen abgeleitet und an umfangrei-
chem experimentellem Material tiberpriift worden.
Dimroth beniitzte als Konzentrationsmaf} die
Volumkonzentrationen, doch ist dies im Rah-
men der Naherung unbedeutend. In der modernen
thermodynamischen Literatur findet sich diese Be-
ziehung nur noch selten, obwohl sie fiir den Che-
miker von groer Bedeutung ist. Nach der obigen
Darstellung ergibt sich die Dimrothsche Beziehung
zwangsldufig, und ihr Geltungsbereich ist klar ab-
gesteckt. Mittels der zweiten Ndaherung kann (20)
verbessert werden, und auch die Differenz der
freien Enthalpien kann mit ihrer Hilfe aus Gleich-
gewichts- und Loslichkeitsmessungen in Losungen
bestimmt werden.

Mit dem Nernstschen Verteilungssatz (5) ergibt
die erste Ndherung

Xy [, == Tag' [Tag”,
also einen ungefihren Wert fiir den Verteilungs-
koeffizienten. Mit der zweiten Néaherung folgt

’

7 exp (47 [(1—ay")*— (1 —x,,")?]
— A 1=z — (1 —my)7]) . (21)

’
Lo Tog

mzu xzs/

(18) erlaubt somit auch, die Konzentrationsabhén-
gigkeit des Verteilungskoeffizienten zu berechnen.

Leider sind in der Literatur kaum Angaben tiber
Aktivitdaten von Losungen fester Nichtelektrolyte,
fiir welche (18) in erster Linie gilt, zu finden. Auch
die zahlreichen Angaben fiir Verteilungsgleichge-

20. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 377, 127 [1910];
399, 91 [1913]; 438, 58 [1924].
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wichte kénnen zur Uberpriifung von (21) nicht
herangezogen werden, da ausschliellich Volum-
konzentrationen angegeben sind und zuverlissige
Werte der Dichten fehlen. Zum Vergleich der zwei-
ten Néaherung mit der Erfahrung wurde daher das
Verteilungsgleichgewicht von Jod zwischen Wasser
und Schwefelkohlenstoff bei (254-0,01)° C gemes-
sen. Die Losungen wurden 24 Stdn. im Thermo-
staten geschiittelt und nach der von Kortiim und

Tyod in HgO Tyod in 082
1,995-10-% 4,254-1072
1,348-10-° 2,774-1072
1,114-10-% 2,216-1072
0,820-10-% 1,601-10—2
0,517-10-% 1,039-10~2
0,316-10-% 0,634-102

Tab. 1. Experimentelle Werte des Verteilungsgleich-
gewichtes von Jod zwischen Wasser und Schwefelkoh-

lenstoff.

Tyoq in CS, Tyoq in H,0
0,010 0,515-107%
0,020 0,995-10—3
0,030 1,440-10-°
0,040 1,860-10~°
0,050 2,247-1073
0,0546 2,418-107%

Tab. 2. Berechnete Werte des Verteilungsgleichgewich-
tes von Jod zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff.

3 G. Kortim u. M. Kortiim-Seiler, Z. Natur-
forschg. 5a, 544 [1950].

Kortiim-Seiler® angegebenen Methode analy-
siert. Der relative Fehler in xj,q betrug maximal
3%4- Die MeBwerte sind in Tab. 1, die nach (21)
berechneten Werte in Tab. 2 zusammengestellt.
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Abb. 1. Verteilungsgleichgewicht von Jod zwischen
Wasser und Schwefelkohlenstoff, I: 1. Niherung;
IT: 2. Ndaherung. o Melpunkte.

Die ideale Loslichkeit von Jod, ' = 0,258, und die
reale Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff, x = 0,0546,
wurden aus Hildebrand und Scott! (S.274)
entnommen; die Loslichkeit des Jods in Wasser,
xr=2,418-10"2, wurde aus Loslichkeitsangaben bei
Pascal?® ermittelt. In Abb. 1 sind erste und zweite
Niéherung sowie die Meflpunkte eingetragen.

4 P. Pascal, Traité de chimie minérale I, Masson et
Cie, Paris 1931, S. 662.

Der Zusammenhang von Elektronenemission und Lumineszenz-
erscheinungen angeregter Kristalle *

Von J. LEPPER

Aus dem Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Hochschule, Giellen
(Z. Naturforschg. 10a, 47—52 [1955]; eingegangen am 3. Dezember 1954)

Die Beziehungen zwischen Lumineszenz und Elektronenemission angeregter Kristalle
werden untersucht, um auf den Mechanismus der Elektronenemission schlieBen zu kénnen.

Die Versuche zeigen, dafl die gleichen Haftstellen, die fir die Lumineszenz verantwort-
lich sind, auch die Elektronenemission verursachen. Die Ergebnisse werden dahin ge-
deutet, daB} ein Teil der Elektronen des angeregten Kristalls entweder unter Lumineszenz
oder strahlungslos in den Grundzustand zuriickkehrt, ein anderer Teil aber auf Grund
der geringen Austrittsarbeit vieler Kristalle aus der Oberflache austreten kann. Die Elek-
tronenemission kann damit als Maf} fir die zeitliche Elektronendichte im Leitfihigkeits-

band angesehen werden.

ramer stellte fest, dafl angeregte Kristalle
Elektronen emittieren koénnen. Nichtmetalle
in kristalliner Form, wie Quarz, Flullspat oder Ka-

* Auszugsweise vorgetragen auf der gemeinsamen
Tagung der Physikalischen Gesellschaften Hessen-
Mittelrhein und Wiurttemberg-Baden in Stuttgart am

liumsulfat, zeigen nach Zertrimmerung eine ab-
klingende Elektronenemission!. Den gleichen Ef-
fekt einer Elektronenemission weisen viele Kri-

30. 4. 1954, vergl. Phys. Verhandl. 5, Heft 3, 63 [1954].
1J. Kramer, Z. Phys. 128, 538 [1950].



