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Mengenartige GroBen und der
Aufbau der Physik




1. Mengenartige GroBen und der Aufbau der Physik

1.1 Bilanzgleichungen

Wir beginnen damit, die Thermodynamik in den Rest der Physik
einzuordnen. Wir mussen dazu einen kleinen Anlauf nehmen.

Die Werte einer physikalischen GréBe beziehen sich gewodhnlich auf
ein bestimmtes geometrisches Gebilde. So beziehen sich die elek-
trische Feldstarke, die Temperatur und die Geschwindigkeit auf
einen Punkt. Die GréBe elektrische Spannung bezieht sich auf eine
Linie. Die Kraft oder Impulsstromstéarke, die Leistung oder Energie-
stromstarke und die elektrische Stromstarke beziehen sich auf
Flachen. Die GroBen, um die es uns im Augenblick geht, die men-
genartigen GréBen, beziehen sich auf einen Raumbereich. Zu ihnen
gehoren die Energie, der Impuls, die elekirische Ladung, die En-
tropie, die Stoffmenge und noch einige andere.

Die mengenartigen GroBen spielen eine besondere Rolle in der
Physik. Wir wollen einige ihrer Eigenschaften betrachten.

FUr jede mengenartige GréBe X kann man eine Gleichung der Form

ax

E—/X'FZX (11)

schreiben. Auch diese Gleichung bezieht sich auf einen Raumbere-
ich. Sie lasst folgende Interpretation zu, Abb. 1.1: X stellt man sich
vor als die Menge von irgendetwas: die Energiemenge, die Bewe-
gungsmenge (im Fall des Impulses), die Elektrizititsmenge, die
Warmemenge (im Fall der Entropie) oder die Stoffmenge.

Abb. 1.1

<] / Die Anderung dX/dt kommt auf
X zweierlei Art zustande: durch Zu-
I oder Wegfluss und durch Erzeu-
(5 gung oder Vernichtung.
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Der Term dX/dt stellt dann die zeitliche Anderung der Menge von X
im Innern des Raumbereichs dar. Die GréBe Ix bezieht sich auf die
Oberflache des Raumbereichs. Man kann sie daher interpretieren
als eine Stromstarke: die Starke des Stroms der GréB8e X durch die
Oberflache des betrachteten Raumbereichs. Die GréBe 2Zx
schlieBlich bezieht sich wieder auf das Innere des Raumbereichs
und kann interpretiert werden als die Erzeugungsrate von X (wobei
negative Erzeugung Vernichtung bedeutet).

Bei dieser Interpretation erscheint Gleichung (1.1) als eine Bilanz-
gleichung. Sie sagt uns, dass sich die Menge X auf zweierlei Arten
andern kann: 1. dadurch, dass ein Strom von X durch die Ober-
flache des Gebiets in das Gebiet hinein oder aus ihm heraus flieBt,
und 2. dadurch, dass im Innern des Gebiets Erzeugung oder Ver-
nichtung von X stattfindet.

Fir manche mengenartigen GroBen ist der Term 2x immer gleich
null. Diese GréBen kénnen ihren Wert nur durch Zu- oder Wegfluss
andern. Man nennt sie ErhaltungsgréBen. Zu ihnen gehbéren En-
ergie, Impuls und elektrische Ladung. Beispiele fur nicht erhaltene
mengenartige GrdBen sind die Entropie S und die Stoffmenge n. So
kann die Entropie zwar erzeugt, aber nicht vernichtet werden,
wahrend Stoffmenge sowohl erzeugt als auch vernichtet werden
kann.

Die Interpretation, die wir hier vorstellen, wird allein durch die
Gestalt von Gleichung (1.1) gerechtfertigt. Tatséchlich ist sie fir
manche GréBen Ublich, fir andere weniger. So ist jeder daran
gewdhnt, sich die GroBe Q als Elektrizitdtsmenge oder ,Ladungs-
menge“ vorzustellen und entsprechend die GroBe [ als die Starke
des elektrischen Stroms. Die Bilanzgleichung fir die elektrische
Ladung lautet

dQ_,
a ©

Die Bilanzgleichung fur die Energie ist

E_,
at

und die far den Impuls
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Bekanntlich ist es Ublich, die letzte Gleichung anders zu inter-
pretieren: Man sagt, auf den Raumbereich, oder einen Koérper im
Raumbereich, wirke eine Kraft, und dadurch andere sich der Impuls
im Innern des Bereichs. Es ist aber zweckmaBig, diese Beziehung
so zu lesen wie die anderen Bilanzgleichungen: Die Anderung des
Impulses kommt zustande durch einen Impulsstrom der Starke £

Jedes der groBen Teilgebiete der klassischen Physik wird durch eine
mengenartige GréBe charakterisiert. Die Mechanik ist der Teil der
Physik, in dem es um den Impuls und dessen Stréme geht. Die
Elektrizitatslehre beschaftigt sich mit der elektrischen Ladung und
mit elektrischen Stromen. Entsprechend kann man auch die reine
Warmelehre definieren als den Teil der Physik, in dem es um die En-
tropie und um Entropiestrome geht. Die Stoffmenge und deren
Stréme gehoren in die Chemie.

Die Energie ist eine GroBe, die fur keines dieser Gebiete charakter-
istisch ist. Sie ist in allen Teilgebieten der Physik gleichermaBen
wichtig.
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1.2 Energiestrome

Es ist eine Erfahrung, dass ein Energiestrom stets mit dem Strom
einer anderen mengenartigen GrdBe verknlpft ist. Die Stromstérke
der Energie ist dabei zur Stromstarke der anderen GrdéBe propor-
tional. Es gilt also allgemein:

P~ Ix
Konkrete Beispiele fur diese Beziehung sind

P~F,
die den Energietransport etwa durch eine Fahrradkette beschreibt,
oder

P~I,

die fur elektrische Energietransporte gilt. Man definiert Uber diese
Proportionalitadten die sogenannten energie-konjugierten intensiven
GréBen:

So ist die elektrische Potentialdifferenz U definiert Uber

P=U-I (1.2)
und die Geschwindigkeit kann man definieren tber
P=V-F. (1.3)

Wir werden sehen, dass fur thermische Energietransporte die
Beziehung

P~Is
gilt, und dass man die Temperatur T definiert Gber

P=T-Is. (1.4)
Entsprechend ist fir chemische Energietransporte

P~lIn,
und man definiert das chemische Potential u Gber

P=p- . (1.5)

Die einheitliche Form der Gleichungen (1.2) bis (1.5) zeigt, dass wir
es mit einer Analogie zu tun haben. Die angesprochenen Teilgebiete
der Physik haben eine gemeinsame Struktur. Die Analogie besteht
darin, dass man bestimmte physikalische GréB8en aufeinander ab-
bildet. Aus einer Relation, die in einem der Teilgebiete gilt, erhalt
man eine Relation in einem anderen Teilgebiet, indem man die
einander entsprechenden GrdBen einfach ersetzt. Energie, Energie-
stromstarke, Ort und Zeit werden dabei nicht mit Ubersetzt, oder in
anderen Worten, sie gehen in sich selbst Uber. In der zweiten und
dritten Spalte von Tabelle 1.1 sind die mengenartigen bzw. intensiv-
en GréBen aufgefiihrt, die gegeneinander ersetzt werden. Die flnfte
Spalte zeigt als Beispiel eine Beziehung in ihren verschiedenen
analogen Varianten.

Extensive GréBe Intensive GroBe Stromstérke P=E&-Ix
Mechanik Impuls p Geschwindigkeit v Kraft F P=v-F
Elektrizitdts- | elektrische elektrisches elektrische P=U-1I
lehre Ladung Q Potenzial ¢ Stromstarke /
Warmelehre | Entropie S Temperatur T Entropiestromstérke Is  P=T-Is
Chemie Stoffmenge n chem. Potenzial u Stoffstromstéarke I, P=pu-I

Tabelle 1.1
Zuordnung physikalischer GréBen zu Teilgebieten der Physik und zur Chemie

Die durch die Gleichungen (1.2) bis (1.5) definierten intensiven
GrbéBen spielen eine wichtige Rolle bei Strdmungen, die mit ,Rei-
bung“ in einem allgemeineren Sinn, oder Dissipation, verbunden
sind. Solche Vorgange sind

- die mechanische Reibung;

- die ,elektrische Reibung®, d. h. der Prozess, der ablauft wenn ein
elektrischer Strom durch einen Widerstand flief3t;

- der Vorgang bei dem Entropie durch einen Warmewiderstand
flieBt;

- Diffusion und chemische Reaktionen, die spontan ablaufen.

Fir alle diese ,,Stromungen” gilt, dass die mengenartige GréBe vom
hohen zum niedrigen Wert der entsprechenden intensiven GroBe
flieBt. So flieBt bei mechanischen Reibungsvorgdngen Impuls stets
vom Korper mit der hoheren zum Korper mit der niedrigeren
Geschwindigkeit.

In elektrischen Widerstanden flieBt die elektrische Ladung vom ho-
hen zum niedrigen elektrischen Potential.

Entropie flieBt von Stellen hoher zu Stellen niedriger Temperatur.

Stoffe schlieBlich diffundieren immer von Stellen hohen zu Stellen
niedrigen chemischen Potentials. AuBerdem laufen chemische
Reaktionen spontan immer in die Richtung abnehmenden chemis-
chen Potentials.

Wenn man irgendeinen dieser Prozesse in die entgegengesetzte
Richtung laufen lassen mochte, muss man Energie aufwenden.

Um Impuls von einem Ko&rper niedriger auf einen Kérper hoher
Geschwindigkeit zu beférdern, kann man einen Motor benutzen.
Elektrizitat bringt man vom niedrigen auf das hohe Potential mit Hilfe
einer Batterie oder eines Generators. Entropie pumpt man mit einer
Warmepumpe von der niedrigen zur hohen Temperatur. Und eine
chemische Reaktion treibt man in die dem spontanen Antrieb entge-
gengesetzte Richtung etwa in einer Elektrolysezelle.

Wir sind nun in der Lage zu sagen, um was es in der Thermody-
namik geht. Die Thermodynamik ist mehr als nur reine Wéarmelehre.
Es geht also um mehr als nur die Zusammenhange zwischen En-
tropie und Temperatur. Die Thermodynamik befasst sich mit dem
Zusammenspiel von thermischen, chemischen und mechanischen
Vorgangen. Die Gr6Ben, mit denen wir es zu tun haben werden,
sind daher neben der allgegenwartigen Energie die thermischen
GréBen Entropie und Temperatur und die chemischen GrdBen
Stoffmenge und chemisches Potential. Die Mechanik tritt in der
Thermodynamik meist nicht mit ihren Gr6B8en Impuls und
Geschwindigkeit auf, sondern mit den Stellvertretern Druck und Vol-
umen.
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2. Entropie und Temperatur

2.1 Die Entropie als Warmemalf

Die Entropie S ist eine GroBe, fur die Nichtphysiker eine sehr gute
Anschauung haben und mit der sie intuitiv richtig operieren. Es gibt
wahrscheinlich keine andere GrdoBe, bei der der physikalische Be-
griff mit einem umgangssprachlichen Begriff so gut Ubereinstimmit:
Die meisten umgangssprachlichen Aussagen, in denen das Wort
;wWarme“ oder ,Warmemenge“ vorkommt, bleiben physikalisch kor-
rekt, wenn man diese Wérter durch das Wort ,Entropie” ersetzt.

Das Wort ,Warme“ hat allerdings heute in der Physik eine andere
Bedeutung, nédmlich Warme = TdS, und diese stimmt mit der um-
gangssprachlichen Bedeutung schlecht tUberein. Wir werden daher
das Wort Warme nicht in diesem Sinn benutzen.

Im Folgenden sind einige Satze wiedergegeben, in denen der um-
gangssprachliche Warmebegriff vorkommt. Diese Séatze bleiben
richtig, wenn man das Wort Warme durch das Wort Entropie ersetzt.
Wir bekommen auf diese Weise ein qualitatives Verstandnis fur den
Entropiebegriff:

Halt man einen Gegenstand, z.B. ein Stiick Eisen, Uber eine Gas-
flamme, so wird er warmer, seine Temperatur steigt. In den
Gegenstand strdbmt Warme (Entropie) hinein. Je mehr Warme
man in das Eisenstick hineinflieBen Iasst, desto héher wird seine
Temperatur. Nimmt man den Gegenstand von der Flamme weg
und packt ihn in Styropor ein, so bleibt die Warme (Entropie) in
ihm drin. Teilt man ihn in zwei gleich groBe Teile, so steckt in je-
dem Teil die Hélfte der Warme (Entropie), die im Gegenstand ins-
gesamt enthalten war. Die Warme (Entropie) ist also mengenartig.
Es gibt eine Warmedichte (Entropiedichte).

Bringt man einen warmen Gegenstand in Kontakt mit einem
kalten, so flieBt Warme (= Entropie) vom warmen zum kalten, d.h.
vom Gegenstand hdherer zu dem niedrigerer Temperatur. Die
Warme (Entropie) flieBt um so besser, je gréBer die Temperatur-
differenz ist. Ob sie gut von einem warmen zu einem Kkalten
Gegenstand flieBt, hangt aber auch noch von der Art des Kontak-
tes, der Verbindung, ab. Sind die Gegenstédnde durch Holz ver-
bunden, so flieBt die Warme (Entropie) schlechter als wenn sie
durch ein Metall verbunden sind. Es gibt also gute und schlechte
Warmeleiter (Entropieleiter).

Halt man einmal einen Behélter mit Luft und einmal einen gleich
groBen Behélter mit Wasser Uber eine Flamme, so stellt man fest,
dass sich die Luft schneller erwarmt, d.h. schneller eine bes-
timmte Temperatur erreicht als das Wasser. Man muss also in das
Wasser mehr Warme (Entropie) hineinstecken, um diese Temper-
atur zu erreichen. Wasser hat eine gr6Bere Warmekapazitat (En-
tropiekapazitat) als Luft.

Man kann einem ,System“ auch Warme (Entropie) zufihren, ohne
dass es sich erwarmt. Lasst man kochendes Wasser auf der
Flamme stehen, so flieBt dauernd Warme (Entropie) in das Wass-
er hinein. Seine Temperatur erhdht sich nicht mehr, aber daftr
wird standig Wasser verdampft. Der Dampf muss also die Warme
(Entropie) forttragen. Ein Gramm Dampf enthélt also (viel) mehr
Warme (Entropie) als ein Gramm flissiges Wasser.

Lasst man einen Gegenstand, den man vorher erwarmt hat, eine
Weile stehen (ohne weiter zu heizen), so flieBt die Warme (En-
tropie) aus ihm heraus, sie verteilt sich in der Umgebung. Dabei
verdinnt sie sich so stark, dass man nicht mehr erkennt, wo sie
sich genau befindet. Trotzdem ist sie irgendwo, sie ist nicht ver-
schwunden im Sinn von ,vernichtet, sondern nur verschwunden
im Sinn von ,versteckt® oder ,verstreut®.

Man kann Warme (Entropie) nicht vernichten, aber man kann sie
erzeugen, z.B. in einer Flamme, in einem elektrischen Widerstand
oder durch ,Reibung®.

Um Warme (Entropie) zu erzeugen, braucht man Energie. Da wir
an die Erhaltung der Energie glauben, schlieBen wir, dass mit der
Warme (Entropie), die von einem elektrischen Widerstand
wegflieBt, auch Energie wegflieft.



2. Entropie und Temperatur

2.2 Die Festlegung der Entropieskala

Um eine physikalische GréBe zu definieren, muss die Skala der
GroBe festgelegt werden. Eine solche Festlegung soll es gestatten,
Werte der Gr6Be zu bestimmen. Zur Festlegung einer Skala gehort
1. die Angabe der Einheit und 2. ein Vorschrift flr die Konstruktion
der Vielfachen der Einheit.

Die Definition der Einheit ist im Wesentlichen ein technisches Prob-
lem.

Die Festlegung der Vielfachen dagegen berthrt die Substanz der
GroBe. Tatsachlich ist fur viele GroBen die Definition der Vielfachen
ein delikates Problem. Es gibt Félle, bei denen diese Definition im
Laufe der Geschichte der Physik geandert wurde. Die Skala wurde
im Laufe der Zeit also verzerrt, oder besser: entzerrt. Ein Beispiel
hierfur ist die Temperaturskala.

Wir wollen uns Uberlegen, wie man Einheit und Skala der Entropie
festlegen kénnte. Wir beginnen mit der Einheit.

Die MaBeinheit der Entropie ist das Carnot, abgekirzt Ct. Wir wis-
sen, dass man Entropie braucht, um Eis zu schmelzen. Mit 1 Ct
schmilzt man bei Normaldruck gerade 0,893 cm3 Eis. Man hétte also
gesetzlich festlegen kdnnen:

,1 Carnot ist diejenige Entropiemenge, mit der man bei Normal-
druck 0,893 cms Eis schmilzt.”

Tatsachlich hat man als gesetzliche Definition ein anderes Verfahren
vorgezogen. Dieses Verfahren ist begriffich etwas komplizierter,
gestattet aber eine genauere Festlegung der Einheit. Wir kommen
spater darauf zurlck.

Nun zur Bildung von Vielfachen von Entropiewerten. Fir mengenar-
tige GréBen ist die Bildung von Vielfachen trivial. Wenn ein System
eine Einheit einer mengenartigen GréBe enthalt, so erhéalt man zwei
Einheiten, indem man einfach ein gleiches System neben das erste
setzt.

Zu unterscheiden vom Verfahren zur Festlegung von Einheit und
Vielfachen der Werte einer physikalischen GroBe sind die prakti-
schen Messverfahren. Um die Werte einer GréBe praktisch zu bes-
timmen, braucht man ein Verfahren, das nicht zu umstandlich ist. So
konnte man Entropiemengen zwar im Prinzip dadurch messen, dass
man Eis schmilzt und dessen Volumen misst. Nur ist dieses Ver-
fahren sehr unpraktisch. Warum? Die zu messende Entropie befind-
et sich in irgendeinem System: einem Behélter oder einem Korper.
Von diesem muss man sie in das zu schmelzende Eis Ubertragen.
Es ist aber technisch sehr schwierig, Entropie von einem Korper auf
einen anderen zu bringen, ohne dabei zuséatzlich neue Entropie zu
erzeugen. Es ist besonders schwierig, wenn sich der Korper, von
dem die Entropie entnommen wird, auf einer anderen Temperatur
befindet als das Eis. Man muss dann die Entropie behutsam (mit Hil-
fe einer Warmekraftmaschine oder einer Wéarmepumpe) hinauf-
pumpen oder herunterlassen. Es gibt ein viel praktischeres
Messverfahren fur die Entropie. Dieses macht sich die Erzeug-
barkeit der Entropie gerade zu nutze. Wir werden dieses Verfahren
spater kennen lernen.
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2.3 Entropie und Energie - die Festlegung
der Temperaturskala

Bevor wir uns der Definition der Temperaturskala zuwenden,
mussen wir die Energie- und die Entropiebilanz einiger einfacher
Gerate untersuchen.

Abb. 2.1 zeigt einen Tauchsieder. Zunachst die Entropiebilanz: Aus
dem Tauchsieder kommt Entropie heraus, es flieBt aber keine En-
tropie hinein. Die Entropie wird im Tauchsieder erzeugt.

Abb. 2.1
Zur Energie- und Entropiebilanz
eines Tauchsieders

Und die Energiebilanz: In den Tauchsieder flieBt Uber das Kabel En-
ergie hinein, und diese muss wieder herauskommen. Die einzige
Moglichkeit hierflr ist, dass sie Uber die auBere Oberflache zusam-
men mit der Entropie herauskommt. Man sagt auch, die Energie
kommt mit dem Energietrdger .elektrische Ladung“ in den Tauch-
sieder hinein, und sie kommt mit dem Energietrager ,Entropie“ her-
aus. Wir schlieBen daraus, dass ein Entropiestrom von einem En-
ergiestrom begleitet ist.

Wir suchen nun den Zusammenhang zwischen Entropiestromstarke
Is und Energiestromstéarke P. Da beide GréBen Stromstarken men-
genartiger Gr6Ben sind, muss der Zusammenhang lauten:

P~ s (2.1)
(Man kann sich etwa vorstellen, man betreibt zwei Tauchsieder
nebeneinander. Dann sind sowohl der Energie- als auch der En-

tropiestrom fur beide zusammen doppelt so groB wie fir einen
allein.)

Abb. 2.2

m Wirme- m Flussbild eines Warmemotors
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Wir betrachten als nachstes Entropie- und Energiebilanz eines
Warmemotors, oder einer ,Warmekraftmaschine®. Abb. 2.2 zeigt das
Flussbild eines Warmemotors, Abb. 2.3 zeigt den Warmemotor et-
was realistischer.

Abb. 2.3

l mTurbinc Der Warmemotor eines
Kraftwerks besteht aus

Dampferzeuger, Turbine, Konden-

Kondensator sator und Pumpe.

Dampferzeuger
>
Entropie Entropie

Pumpe

Warmemotoren werden unter anderem in Kohle- und Kernkraft-
werken eingesetzt. In die Maschine flieBt Entropie auf hoher Tem-
peratur hinein. Man beschafft sich diese Entropie durch Erzeugung:
durch Verbrennung von Kohle oder durch Spaltung von Uran und
Plutonium. Die Entropie wird von der Maschine im Dampferzeuger
aufgenommen. Der Dampf entspannt sich in einer Turbine. Dabei
wird er kalter. Im Kondensator kondensiert der Dampf, wobei er die
ganze vorher aufgenommene Entropie auf niedriger Temperatur
wieder abgibt. Diese Entropie wird gewbhnlich an das Wasser eines
Flusses abgegeben; manchmal auch — in einem Kuhlturm — an die
Luft.

Die Entropiestromstarke ist also am Eingang des Warmemotors so
groB wie am Ausgang. Wenn bei realen Maschinen, der Entropie-
strom am Ausgang etwas starker ist als am Eingang, so liegt das an
Unvollkommenheiten der Maschine, die man aber im Prinzip be-
liebig klein machen kann.

Waéhrend die Entropie durch die Maschine fliet, gibt die Maschine
uber die Welle Energie ab. Diese Energie muss in die Maschine
hineingekommen sein. Die einzige Mdglichkeit hierfir ist, dass die
herausflieBende Entropie weniger Energie tragt als die hinein-
flieBende. Die Differenz zwischen dem Energiestrom, der mit der
Entropie hineinflieBt und dem, der mit der Entropie wieder her-
auskommt, verlasst die Maschine uber die Welle. Hinein- und her-
ausflieBender Entropiestrom mulssen sich also unterscheiden.
Genauer: Der Proportionalitatsfaktor, der die Beziehung (2.1) zu
einer Gleichung macht, muss fur Ein- und Ausgang verschiedene
Werte haben. Er muss von einer Gr6Be abhéngen, die an Eingang
und Ausgang verschiedene Werte hat. Nun wissen wir, dass der
Ausgang der Maschine kalter ist als der Eingang, dass die Temper-
atur des Ausgangs niedriger ist, als die des Eingangs, welches auch
immer die Temperaturskala ist, die man zugrunde legt.

Da wir die Temperaturskala bisher noch nicht definiert haben, legen
wir fest: Der Proportionalitatsfaktor, der (2.1) zu einer Gleichung
macht, heiBt Temperatur. Die Temperatur T wird also definiert als:

7= " (2.2)

Um T von der in °C gemessenen Temperatur zu unterscheiden,
nennt man diese Gr6Be auch absolute Temperatur.

Die Definition (2.2) ist analog zu der der elektrischen Spannung.
Tatsachlich wird die elektrische Spannung definiert als Quotient aus
Energiestromstarke und elektrischer Stromstéarke. (Diese Tatsache
wird oft anders formuliert, etwa: Spannung gleich Energie pro
Ladung. Solche Formulierungen sind aber zu unserer Version
aquivalent.)

Wir wollen Gleichung (2.2) noch in der Form schreiben, in der man
sie sich gewo6hnlich merkt:

P=T-Is. (2.3)
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2.4 Die Einheiten von Temperatur und Entropie

Da die Skalen, und damit die Vielfachen, von Energie und Entropie
festliegen, sind mit Gleichung (2.2) auch die Vielfachen der Tem-
peratur festgelegt. Wir hatten aber die Festlegung der Entropieein-
hei zun&achst noch aufgeschoben. Wir kbnnen nun das Versaumte
nachholen. Wirde man die Entropieeinheit festlegen, so lage mit
Gleichung (2.2) auch die Temperatureinheit fest (denn Uber die En-
ergieeinheit ist schon in der Mechanik verfugt worden). Tatsachlich
verfahrt man nun aber umgekehrt: Man legt gesetzlich die Tempera-
tureinheit fest und definiert die Entropieeinheit, das Carnot, Uber
Gleichung (2.2). Die Temperatureinheit ist folgendermaBen
definiert:

Die Temperatur von Wasser am ,, Tripelpunkt*
betragt 273,16 Kelvin.

Der Tripelpunkt ist diejenige Temperatur, bei der festes, flissiges
und gasférmiges Wasser koexistieren. Er ist zur Festlegung der
Einheit besonders geeignet, weil keine zusatzlichen Angaben Uber
die Werte anderer GréBen gemacht werden muissen. Es muss also
nicht etwa gesagt werden: ,bei dem und dem Druck®. Wenn Wasser
sich am Tripelpunkt befindet, liegt der Druck zwangslaufig fest.

Wir fassen noch einmal das etwas komplizierte Verfahren der Fes-
tlegung der Skalen von Entropie und Temperatur zusammen:

Die Vielfachen der Entropie ergeben sich einfach aus der Menge-
nartigkeit der GroBe, die Vielfachen von Temperaturwerten sind
uber Gleichung (2.2) definiert. Die Einheit der Temperatur ist Uber
den Tripelpunkt des Wassers definiert. Daraus folgt die En-
tropieeinheit Gber Gleichung (2.2). Es ist namlich

1Ct=1J/K

Noch eine Bemerkung zu dem ,krummen® Wert bei der Definition
der Temperatureinheit. Man hat diesen Wert gewahlt, weil so eine
Temperaturdifferenz von 1 Kelvin mit dem friher gultigen °C (Grad
Celsius) Ubereinstimmt.

Fir die Temperatur des Phasenubergangs zwischen festem und
flissigen Wasser bei Normaldruck (die Temperatur von schmelzen-
dem Eis) ergibt sich 273,15 K. Fur den Zusammenhang zwischen
Celsiustemperatur 3 und absoluter Temperatur T gilt demnach

r_o

+273,15
K °C



2. Entropie und Temperatur

2.5 Warmemotor und Warmepumpe

Wir kbnnen nun die Energiebilanz des Warmemotors aufstellen. (Die
Entropiebilanz ist trivial: Es flieBt genauso viel hinein wie heraus.)

Mit der auf der hohen Temperatur T> hineinflieBenden Entropie
(Stromstarke Is) flieBt in die Maschine ein Energiestrom der Starke

Po= T Is

hinein, und mit dem auf der niedrigen Temperatur T; herausflieBen-
den Entropie flieBt aus der Maschine ein Energiestrom der Starke
Pi=Ti-Is

heraus. Netto flieBt damit in die Maschine ein Energiestrom der
Starke

P=Po—Pi= Ta-Is—T1-Is

also

P=(To—Th) Is (2.4)
hinein.

Man sieht, dass die Funktionsweise des Warmemotors der eines
Wasserrades ahnlich ist, vergleiche Abb. 2.4 mit Abb. 2.2.

Abb. 2.4

Flussbild eines Wasserrades

| ENERGIE J

Drerﬁmpuls

m Wasserrad
— O (

Y 4

Der Entropie entspricht beim Wasserrad das Wasser, oder genauer,
die Masse m des Wassers, und was beim Warmemotor die Temper-
atur ist, ist beim Wasserrad das Gravitationspotential g - h (g =
Gravitationsfeldstarke, h = Hbhe). Zum Wasserrad hin flieBt ein
Massenstrom auf groBer Hohe, vom Wasserrad weg flieBt ein
Massenstrom derselben Starke auf geringerer Hohe. Am Wasserrad
geht die Masse von der groBen auf die geringe HOhe herunter und
gibt dabei Energie ab. Der Energiestrom hat die Starke:
P=P>o—Pi= g-holm—g-hi-Im=g(ha— h1) Inm

Nun zur Warmepumpe. Die Warmepumpe tut gerade das
Umgekehrte von dem, was ein Warmemotor macht: Sie befbrdert
Entropie von niedriger Temperatur auf hohe Temperatur. Da die
wegflieBende Entropie auf der hohen Temperatur mehr Energie tragt
als die auf der niedrigen Temperatur hinflieBende, braucht die
Warmepumpe eine Energieversorgung. Die Energie, die sie zum
Pumpen braucht, ist wieder durch die Gleichung

P=(To—Ti) Is
gegeben.

In Analogie hierzu existiert auch zum Wasserrad eine Umkehrung:
die Wasserpumpe. Und deren Energiebedarf wird durch die Gle-
ichung

P=g(ha— h) Inm

beschriecben. Abb. 2.5 zeigt die Flussbilder einer elektrischen
Warmepumpe und einer elektrischen Wasserpumpe.

Abb. 2.5
Flussbilder einer elektrischen

m elektr. m Warmepumpe und einer elek-
Wirme- trischen Wasserpumpe
> pumpe >
— 2 O
elektr. Ladung =™ Entropie
(ENERGIE_Jasisill| ENERGIE J
Wasser-
> ) pumpe ( >
< <
elektr. Ladung = Masse



2. Entropie und Temperatur

2.6 Entropieerzeugung - reversible und
irreversible Prozesse

FlieBt Elektrizitat durch einen elektrischen Widerstand —vom hohen
zum niedrigen elektrischen Potential-, so wird der Widerstand
warm, es wird Entropie erzeugt, Abb. 2.6. (Siehe auch Abb. 2.1.)

Abb. 2.6

Flussbild des elektrischen Wider-
standes

ENERGIE LU [ENERGIE
) >

Entropie

Y 4

elektr. Ladung

Die zum Widerstand hinflieBende Energie muss gleich sein der
wegflieBenden. Es muss also gelten:

(CP2 - ¢1) = T- ISerz (2.5)

Hier ist ¢ das elektrische Potential, / die elektrische Stromstarke und
Is erz die pro Zeit erzeugte Entropie. Wir lesen die Gleichung folgen-
dermaBen: Zum Widerstand hin flieBt Energie mit dem Energi-
etrager elektrische Ladung und vom Widerstand weg mit dem En-
ergietrager Entropie. Die Entropie, mit der die Energie den Wider-
stand verlasst, wurde im Widerstand erzeugt. Wenn U = ¢2 — ¢, /
und T bekannt sind, lasst sich die erzeugte Entropie leicht berech-
nen:

ISerz = U ° I/T

Es ist eine wichtige Erfahrung, dass Entropie nicht vernichtet wer-
den kann. Daraus folgt, dass Prozesse, bei denen Entropie erzeugt
wird, nicht rickwarts ablaufen kénnen, sie sind irreversibel.

Gleichung (2.3) sagt uns, dass zur Entropieerzeugung Energie ge-
braucht wird. Man sagt, die zur Entropieerzeugung verbrauchte En-
ergie werde dissipiert. Vorgange, bei denen Entropie erzeugt wird,
heiBen dissipative Prozesse.

Es gibt einige dissipative Standardprozesse, die bestimmte
Gemeinsamkeiten haben. Einer davon ist der gerade diskutierte
Prozess, bei dem ein elektrischer Strom durch einen elektrischen
Widerstand flie3t.

Ein anderer solcher Standardprozess ist die mechanische Reibung,
Abb. 2.7: Es wird Entropie erzeugt, wahrend Impuls von einem Kor-
per auf einen anderen durch einen ,Impulswiderstand” flieBt, d.h.
durch die BerUhrungsflache zwischen den beiden Kdrpern.

Abb. 2.7
ﬂ: Zur Impuls- und Entropiebilanz bei

- einem Reibungsvorgang
- Impuls ///7:-\,/

3 — e
ﬁj-’{;ﬁ C//
L D =T

Der Impuls flieBt von dem Kérper mit der héheren Geschwindigkeit
v2 zum Korper mit der niedrigeren Geschwindigkeit vi. Der Energie-
strom, der zur Aufrechterhaltung des Vorgangs nétig ist, hat die
Starke

P= (v —-w)-F

die Energiebilanz lautet also:

Av-F=T:Iser.

In Abb. 2.8 ist das Flussbild des Reibungsvorgangs dargestellt.

Abb. 2.8
Flussbild eines Reibungsvorgangs

m Kontakt- EEEB

flache

)— >

Entropie

A Y
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Abb. 2.9 zeigt einen dritten dissipativen Prozess. Hier flieBt in einer
Rutschkupplung Drehimpuls von der Welle mit der hbéheren zur
Welle mit der niedrigeren Winkelgeschwindigkeit.

Abb. 2.9

Zur Drehimpuls- und Entropiebi-
lanz bei einer Rutschkupplung

Die Energiebilanz lautet:
Aa) 'M= T’ISerz .

(w ist die Winkelgeschwindigkeit und M das Drehmoment oder die
Drehimpulsstromstéarke). Das Flussbild zeigt Abb. 2.10.

Abb. 2.10
Flussbild der Rutschkupplung
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Entropie
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Einen Prozesstyp, den wir erst im nachsten Kapitel betrachten,
stellen frei ablaufende chemische Reaktionen dar. Auch hier wird
Entropie erzeugt, und auch hierfur Iasst sich eine Energiebilanzglei-
chung formulieren, die dieselbe Form hat, wie die des elektrischen
Widerstandes:

AIJ 'In= T’ISerz.

Hier ist u das chemische Potential und [/, der Stoffumsatz
(gemessen in mol/s). Au ist die Differenz der chemischen Potentiale
von Edukten und Produkten.

Alle Prozesse, die wir hier diskutiert haben, haben gemeinsam, dass
eine mengenartige GroBe Uber eine Art Widerstand von einer Stelle
zu einer anderen flieBt, bzw. aus einem Zustand in einen anderen
geht. Die entsprechende intensive GroBe —elekirisches Potential,
Geschwindigkeit, Winkelgeschwindigkeit, chemisches Potential- hat
an der ersten Stelle, bzw. im ersten Zustand, einen héheren Wert
als an der zweiten Stelle, bzw. im zweiten Zustand. Die mengenar-
tige GroBe flieBt also ,vom hohen Wert der intensiven GréBe zum
niedrigen®.

Wir betrachten schlieBlich noch einen dissipativen Prozess, der eine
Besonderheit hat. Durch einen Warmewiderstand, dessen Enden
sich auf den unterschiedlichen Temperaturen T> und Ti befinden,
flieBt ein Entropiestrom vom Ende mit der hohen Temperatur T> zum
Ende mit der niedrigen Temperatur T4, Abb. 2.11.

Abb. 2.11
ﬁ Entropiebilanz eines Warmeleiters
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Entropiestrom
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Auch hierbei wird Entropie erzeugt. Das bedeutet, dass am kalten
Ende mehr Entropie ankommt, als am warmen Ende in den
Warmewiderstand hineingeflossen ist. Man kann die Energiebilanz
zunachst so formulieren:

To:lso=Ti - sy, (2.6)

denn die Stromstarken des hinein- und des herausflieBenden En-
ergiestroms mussen gleich sein.

Man sieht an dieser Gleichung sofort, dass die Entropiestromstéarke
Is1 groBer sein muss als Ise. Da sich der herausflieBende Entropie-
strom aus dem hineinflieBenden Strom und der im Widerstand pro
Zeit erzeugten Entropie zusammensetzt, |asst sich /s1 schreiben

Ist = Is2 + Iserz,

Dies in (2.6) eingesetzt ergibt

(T2 - T1) : ISQ = T1 : ISerz-

Lassen wir nun bei der Starke des hineinflieBenden Entropiestroms
den Index 2 weg, so erhalten wir

(T2— T1) : /s= T1 : ISerz y (2.7)
d.h. wieder eine Gleichung des Typs von Gleichung (2.5).

Der Vorgang, den Gleichung (2.7) beschreibt, kbnnte man thermi-
sche Reibung nennen. Die Besonderheit des Prozesses besteht
darin, dass hier die stromende GréBe von derselben Natur ist wie
die erzeugte.
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2.7 Der Wirkungsgrad

Viele Gerate und Maschinen dienen dem Zweck, Energie von einem
Energietrager auf einen anderen ,umzuladen®. Der Elektromotor
bekommt Energie mit dem Energietrager elektirische Ladung und
gibt sie ab mit dem Energietrager Drehimpuls. In eine elektrische
Warmepumpe flieBt die Energie mit der elektrischen Ladung hinein,
und sie verlasst die Maschine mit der Entropie. Man nennt diese
Gerate, etwas unzutreffend, Energiewandler. Tats&chlich wird in ih-
nen gar nichts verwandelt. Die Energie wechselt lediglich ihren Be-
gleiter. Wir ziehen daher den Namen ,Energieumlader® vor. Wir
sagen, die Energie werde von einem auf einen anderen Trager
umgeladen.

Jeder Energieumlader hat Verluste. Die Ursache von Energieverlus-
ten ist stets Entropieerzeugung. Ein Teil der ankommenden Energie
wird dazu gebraucht, oder verbraucht, Entropie zu erzeugen. Nach
Gleichung (2.3) wird zur Entropieerzeugung Energie gebraucht.

Auch der Transport einer mengenartigen GroBe ist im Allgemeinen
mit Entropieerzeugung verbunden. Auch hierfur wird Energie ge-
braucht, und auch diese ist als Verlust zu verbuchen.

Energie geht also immer verloren, wenn Entropie erzeugt wird. Die
Devise ,Spare Energie“ kann man also ersetzen durch ,Vermeide
Entropieerzeugung®.

Tats&chlich lasst sich jede Aufgabe, bei deren Erledigung Entropie
erzeugt wird, auch durch einen Prozess l6sen, der ohne En-
tropieerzeugung ablauft. Das bedeutet, dass es keinen physikalis-
chen Grund dafir gibt, dass wir Uberhaupt Energie verbrauchen. Im
Prinzip konnten alle Produktions- und Transportleistungen ohne En-
ergieaufwand bewaltigt werden. Es ist technisch wichtig, ein Gerat,
eine Maschine, eine Transportvorrichtung daraufhin zu beurteilen,
ob viel Energie verschwendet wird. Wir definieren daher einen
Wirkungsgrad n der entsprechenden Vorrichtung.

Zur Definition des Wirkungsgrades vergleicht man die zu
beurteilende Maschine mit einer anderen Maschine, die dasselbe
leistet, dabei aber keine Entropie erzeugt, also mit einer perfekten,
idealen Maschine. Bei gleicher Leistung, worin diese auch bestehen
mag, sei der Energieverbrauch der realen Maschine Prea und der
der idealen Maschine Pigeal. Als Wirkungsgrad definieren wir

Pd |
— Jideal 2.8
=4 (2.8)

real

Die Definition ist so beschaffen, dass sich flr jedes Geréat, in dem
keine Entropie erzeugt wird, der Wirkungsgrad n = 1 ergibt.

Wir wollen den Wirkungsgrad eines notorischen Energieverschwen-
ders, der Elektroheizung, berechnen. Die Leistung, die die Heizung
erbringen soll, ist ein bestimmter Entropiestrom /s auf einer bes-
timmten Temperatur To. Falls die Heizung zum Heizen eines Hauses
verwendet wird, ist /s die Starke des Entropiestroms, der das Haus
durch die Warmelecks verlasst. T2 ist die Temperatur im Innern des
Hauses.

Die reale Elektroheizung braucht hierflr einen Energiestrom von
Pea=Tz2:Is

Eine reversibel arbeitende Maschine zur Heizung des Hauses ware
eine Warmepumpe, die die bendtigte Entropie von auBerhalb des
Hauses ins Haus hineinpumpt. Wir nennen die AuBBentemperatur T;.
Der Energieverbrauch der Warmepumpe ist (siehe Abschnitt 2.5)

Pidea = (T2 — T4) Is.
Far den Wirkungsgrad (2.8) der Elektroheizung ergibt sich damit:
Roea _ (T=T)ls _T,=T

__ _ ideal __

n_ R’eal - T2 IS - T2

Es ist interessant, dass sich der Wirkungsgrad allein durch zwei
Temperaturen ausdriicken lasst. Die Tatsache, dass es sich um eine
Widerstandsheizung bzw. eine Warmepumpe handelt, kommt in der
Beziehung gar nicht mehr zum Ausdruck. Tatsachlich ergibt sich
dieselbe Gleichung flir jede andere Heizung, bei der die ganze
bendtigte Entropie durch Erzeugung gewonnen wird. Wegen seiner
universellen Bedeutung hat dieser Ausdruck einen eigenen Namen
bekommen. Man nennt den Ausdruck

_Tz_T1
T,

den Carnot-Faktor.

n (2.9)
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2.8 Das thermische Gleichgewicht

Wenn Entropie Uber einen Warmeleiter von einem Korper A hbherer
Temperatur in einen Korper B niedrigerer Temperatur flieBt, so
nimmt die Temperatur Ta ab und die Temperatur Ts zu, Abb. 2.12:
Die beiden Temperaturen gleichen sich an. SchlieBlich wird

TA = TB.

Abb. 2.12

Zwischen den beiden Kérpern
stellt sich thermisches Gle-

A Entrlople B ichgewicht ein.

P T = —

TA TB

Wenn dieser Zustand erreicht ist, ist kein Antrieb flr den Entropie-
strom mehr vorhanden, die Entropie hért auf zu flieBen. Man nennt
diesen Zustand thermisches Gleichgewicht.

Er ist analog zu anderen Gleichgewichtszustanden. Impulsgleich-
gewicht stellt sich ein, wenn zwei aneinander reibende Korper A und
B dieselbe Geschwindigkeit erreichen, Abb. 2.13, d.h. wenn

VA = VB.

Abb. 2.13
Zwischen den beiden Kérpern
Impuls stellt sich Impulsgleichgewicht ein.
B [
\ ‘ (/ N/ VA
( l ‘@, <= \@, =—» vV

Elektrisches Gleichgewicht stellt sich ein zwischen zwei Konden-
satoren, die Uber einen Widerstand miteinander verbunden sind,
Abb. 2.14. Im elektrischen Gleichgewicht ist

Ua = Uk.

Abb. 2.14

Zwischen den beiden Konden-
satoren stellt sich elekirisches
Gleichgewicht ein.

A

l /¥ “elektrische I Lgdl_l-ng \\
!
UAI
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2. Entropie und Temperatur

2.9 Die Messung von Temperatur und Entropie
Die Messung der Temperatur

Zur Messung der Temperatur eignen sich diejenigen Effekte, bei de-
nen mechanische, elektrische oder optische GréBen von der Tem-
peratur abhangen, z.B.

e die thermische Ausdehnung eines Festkdrpers: Bimetallstreifen
(Verwendung in Thermostaten);

e die thermische Ausdehnung einer Flussigkeit: Quecksilberther-
mometer;

 die thermische Ausdehnung von Gasen: Gasthermometer;

» der thermoelektrische Effekt: ein Entropiestrom ist an einen Strom
geladener Teilchen gekoppelt; bei offenem Stromkreis kann der
Teilchenstrom nicht flieBen, und eine Temperaturdifferenz verur-
sacht eine Differenz des elektrochemischen Potentials (siehe S.
30 im Skriptum zur Physik II);

e der elektrische Widerstand eines Materials ist temperaturab-
hangig: bei Metallen nimmt der Widerstand mit T zu, bei Halbleit-
ern ab;

» jeder Korper gibt elektromagnetische Strahlung ab; das Spektrum
der Strahlung ist von der Temperatur abhéngig: Strahlungspyro-
meter,

e manche Stoffe andern beim Uberschreiten einer bestimmten
Temperatur ihre Farbe.

Bei den meisten Temperaturmessverfahren wird das Messinstru-
ment mit dem System Y, dessen Temperatur bestimmt werden soll,
ins thermische Gleichgewicht gebracht: Durch eine entropieleitende
Verbindung ermdglicht man einen Entropiefluss von Y zum Mess-
gerét. Die Entropie flieBt solange, bis Messinstrument und System Y
dieselbe Temperatur haben. Die Entropiekapazitat des Messinstru-
ments muss klein sein gegen die von Y. AuBerdem soll das Messin-
strument kein thermisches Leck haben, sonst kommt der En-
tropiefluss zwischen Y und Messinstrument nie zum Stillstand.
Analoge Bemerkungen gelten fur die Messung anderer intensiver
GroBen.

Die Messung der Entropie

Dass Entropie erzeugt werden kann, erschwert ihre Messung, wenn
man Verfahren anwendet, die analog sind zu Verfahren, die man zur
Messung von ErhaltungsgréBen, etwa der elektrischen Ladung, ein-
setzt. Im Grunde erleichtert es aber die Messung, da man Methoden
verwenden kann, die bei ErhaltungsgréBen nicht mdglich sind.

Wir nehmen im Folgenden an, dass wir nicht die gesamte in einem
System enthaltene Entropie messen wollen, sondern nur den Be-
trag, um den sich der Entropieinhalt des Systems in zwei gegebe-
nen Zustanden unterscheidet. Die Messaufgabe laute also z.B.: Wie
viel mehr Entropie enthalt eine bestimmte FlUussigkeitsmenge X bei
80 °C als bei 20 °C, Abb. 2.15?

Abb. 2.15
I I Um wieviel Carnot unterscheidet
-/ H sich der Entropieinhalt?
80 °C

Verfahren ohne Entropieerzeugung

Wir orientieren uns an der Messung von elektrischer Ladung. Man
bringt die zu messende Ladungsmenge auf ein Elektrometer, Abb.
2.16a. Das Elektrometer ist geeicht, d.h. der Zusammenhang zwis-
chen Ausschlag und Ladung ist bekannt.

Abb. 2.16

(a) Messung von elektrischer
Ladung. Die zu messende Ladung
wird auf das geeichte Elektrome-
ter Ubertragen.

(b) Messung von Entropie. Die zu
messende Entropie wird wird auf
das geeichte Entropiemessgerat
Ubertragen.

Fliissigkeit X

entropieleitende
Verbindung

Entsprechend kann man eine zu messende Entropiemenge in einen
mit Wasser geflillten Behalter leiten, Abb. 2.16b. Das Wasser dehnt
sich aus. Das Steigrohr ist geeicht, d.h. der Zusammenhang zwis-
chen Steighdhe und Entropieinhalt des Wassers ist bekannt. Das
Verfahren ist aber sehr unpraktisch, denn im Allgemeinen befindet
sich die Entropie, die man messen mdchte, in einem System,
dessen Temperatur einen anderen Wert hat als die des geeichten
Wasserbehalters. Befindet sich das System auf einer hbheren Tem-
peratur als das Messgerat, so kann man zwar die zu messende En-
tropiemenge mit einem Warmeleiter Ubertragen. Dabei wird aber
zusatzliche Entropie erzeugt, und das Messgerat zeigt zu viel an.
Befindet sich das System auf niedrigerer Temperatur als das Mess-
gerat, so flieBt die Entropie gar nicht in das Messgerat hinein. Man
muss also in jedem Fall zwischen System und Messgerat eine
Warmepumpe oder einen Warmemotor einbauen, so dass die En-
tropie auf die Temperatur des Messgeréats gebracht wird. Dieses
Verfahren ist so unpraktisch und ungenau, dass man es nicht an-
wendet.

Verfahren mit Entropieerzeugung

Mit diesem Verfahren kann man nicht die Menge von bereits
vorhandener Entropie bestimmen. Stattdessen transportiert man die
Entropie, deren Wert man bestimmen will, in die Umgebung und
erzeugt dann den gleichen Betrag neu.

In unserem konkreten Fall werden wir aus unserer FlUssigkeit X, die
sich auf 80 °C befindet, zunachst die ganze zu messende Entropie
wegflieBen lassen: Wir kuhlen die Flussigkeit auf 20 °C ab, Abb.
2.17a. Dann erzeugen wir die Entropie neu und messen dabei den
zuflieBenden Energiestrom und die Temperatur, Abb. 2.17b. Die
Starke P des Energiestroms und die Starke Is des Entropiestroms,
die aus dem Heizwiderstand herausflieBen, sind verknlpft Gber

P=T-Is.

Abb. 2.17
Man lasst die zu messende En-
a l ‘ tropie aus dem System heraus-
2o [ flieBen (a) und erzeugt dann
denselben Betrag neu (b).
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Die Temperatur ist (dank dem Ruihrwerk) Uberall in der Flissigkeit
dieselbe. Es wird solange Energie zugeflhrt, bis die Temperatur von
(273,15 + 20) K auf (273,15 + 80) K angestiegen ist. Die dabei zuge-
fihrte, im Heizwiderstand erzeugte Entropie ist

£(80°C) £(80°C)
P(t)

S = I.(t)dt = —Ldt
t(zofoq ° t(zio) T(t)
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2.10 Der erste und der zweite Hauptsatz

Aussagen dartber, ob eine mengenartige physikalische GréBe er-
halten ist oder nicht, wurden historisch haufig als wichtige
physikalische Gesetze, wenn nicht sogar als die wichtigsten, aufge-
fasst. Das auBert sich darin, dass diese Séatze oft einen eigenen,
manchmal recht pratentiocsen Namen haben.

Newtonsche Axiome:

Impuls kann weder erzeugt noch vernichtet werden.
Erster Hauptsatz:

Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden.
Zweiter Hauptsatz:

Entropie kann zwar erzeugt, aber nicht vernichtet werden.

Diese Namen deuten darauf hin, dass die Entdeckung des jeweili-
gen Satzes mihsam war. Der Grund fir diese Schwierigkeit ist
wahrscheinlich, dass die Mengenartigkeit dieser GréBen zunachst
nicht erkannt wurde. So tragt der Satz von der Erhaltung der elek-
trischen Ladung keinen eigenen Namen, da man zuerst die Menge-
nartigkeit der Ladung (= Elektrizitat) erkannte, und kurz darauf die
Erhaltung entdeckte (Franklin 1747). Ahnlich steht es mit der Stoff-
menge. lhre Mengenartigkeit war von Anfang an klar, und ihre
Nichterhaltung war so offensichtlich, dass man kein Bedurfnis ver-
spurte, sie in einem gesonderten Lehrsatz zum Ausdruck zu brin-
gen.



2. Entropie und Temperatur

2.11 Entropieinhalt am absoluten Nullpunkt

Versucht man, mit einer sehr guten Warmepumpe einem Korper
immer mehr Entropie zu entziehen, so stellt man zweierlei fest:

e Man kommt der Temperatur O K beliebig nahe, kann sie aber
nicht unterschreiten.

» Bei dieser Temperatur férdert die Pumpe keine Entropie mehr.

Man schlieBt daraus, dass, in dem MaBe wie man sich der Temper-
atur O K néahert, der Entropieinhalt gegen Null geht. Es gilt also:

T — 0 genau dann, wenn S — 0.
In Worten: Absolut kalte Kdrper enthalten keine Entropie.

Es gibt aber Félle, in denen dieser Satz scheinbar verletzt ist. Kihlt
man flissige Glaser schnell ab, so geben sie weniger Entropie ab,
als wenn man sie langsam abkihlt. Beim schnellen Abkihlen
scheint Entropie eingefroren oder eingeschlossen zu werden.

Wir werden diesen Vorgang spater so erklaren: das Glas lasst sich
in Teilsysteme zerlegen, und eins dieser Teilsysteme kommt bei zu
schnellem Abkuhlen nicht ins thermische Gleichgewicht mit dem
Rest. Obwohl ein Thermometer anzeigt, dass T = 0 geht, nehmen
sowohl S als auch T dieses Teilsystems nicht mehr ab. Das
Gesamtsystem hat also zwei voneinander verschiedene Tempera-
turen.

Man kann die Erscheinung auch so beschreiben: Die Entropie ist
unbeweglich geworden, ahnlich wie es auch unbewegliche elek-
trische Ladung gibt.
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2.12 Die Entropiekapazitat

Ob ein System viel oder wenig Entropie enthélt, erkennt man an
verschiedenen Eigenschaften, genauer, an den Werten ver-
schiedener anderer physikalischer GréBen. Insbesondere wachst
der Entropieinhalt mit zunehmender Temperatur. Wir nennen die En-
tropiezunahme pro Temperaturzunahme die Entropiekapazitdt Cs
eines Systems:

_AS

C.==22
STAT

Diese GrdBe ist gebildet in Analogie zur elektrischen Kapazitat

und zur Masse, die man auch als Impulskapazitat interpretieren
kann

C,=m=

p

%

Im Unterschied zu Cq und C, definiert man allerdings Cs nicht als
Quotienten, sondern als Differentialquotienten aus extensiver und
intensiver GréBe.

Wir wenden uns nun einem Problem zu, das einem normalerweise
nur bei der Entropiekapazitat begegnet. Die Entropie eines Systems
hangt namlich nicht nur von T ab, sondern auch noch von anderen
Variablen, z.B. vom Volumen V und der Stoffmenge n. Es ist also:

S=S(T, V. n)

Man kann aber bei demselben System auch andere unabhéangige
Variablen wahlen, z.B. T, p und n. Sist eine andere Funktion dieser
Variablen T, p und n. Will man nun —rechnerisch oder experimentell—-
die Entropiekapazitat bestimmen, das heiBt, fragt man nach der An-
derung des Entropieinhalts bei einer gegebenen Temperatur-
erhOhung, so muss man entscheiden, was mit den anderen Vari-
ablen bei diesem Prozess geschehen soll. Es wird einem am natdr-
lichsten erscheinen, wahrend der Temperaturerhbhung Volumen und
Stoffmenge unverandert zu lassen.

Die Entropiekapazitat, die man so bestimmt, ist

dS(T,V,n)
oT

Um zu betonen, dass das Volumen konstant ist, bezeichnen wir
diese GroBe mit CsY. Dass auch n konstant gehalten wird, ist eine
stillschweigende Vereinbarung und wird in dem Symbol nicht zum
Ausdruck gebracht.

Es ist also

aS(T,V,n)
CS =—2>7.
s oT
Manchmal ist auch eine Entropiekapazitat nutzlich, die man durch
Temperaturanderung bei konstantem Druck bestimmt:

dS(T,p,n)
CPp=""2 00
s oT

Wir betonen, dass es sich bei S(T,V,n) und S(T,p,n) um unter-
schiedliche Funktionen handelt.

Bei der elektrischen Kapazitat konnte man ganz analoge Unter-
scheidungen treffen. Abb. 2.18 zeigt einen ,Kondensator® der aus
zwei Kugeln besteht. Wir kénnen die Ladung Q wahlweise schreiben
als Funktion der Variablen U und x (Abstand Kugeln): Q = Q(U, x)
oder als Funktion von U und F (Impulsstrom von einer zur anderen
Kugel): Q= Q(U, F).

Abb. 2.18

Man kann beim Laden des Kon-
densators entweder den Abstand
oder die Kraft konstant halten.

o] ©

Kraftmesser

Entsprechend kann man zwei Kapazitaten bilden

0y =TAUN g

F — aQ(UaF)
oU

Um Cqf zu messen, muss man beim Laden des Kondensators den
Abstand x so vergroBern, dass F konstant bleibt. Dieser Fall hat
aber kein praktisches Interesse. Wenn man von der (elektrischen)
Kapazitat einer Anordnung spricht, meint man immer, dass die
Geometrie der Anordnung beim Andern der Spannung erhalten
bleibt.

In der Thermodynamik verwendet man gern stoffmengenbezogene
GréBen. Wir kennzeichnen sie durch ein ,Dach” Gber dem Gr6Ben-
symbol. Fir homogene Systeme hangt eine mengenbezogene
GroéBe nur von intensiven und anderen mengenbezogenen GréBen
ab. Daher ist die Entropie pro Menge:

S= é(T,V) oder S= é(T,p)

Eine dritte Variable taucht nicht mehr auf, denn die Menge pro
Menge ist gleich 1.

Wir definieren also Entropiekapazitaten pro Stoffmenge

v_Cs' _19S(T.V,n) _ aS(T,V)

s TTh T aT T (2.10)
C.” 193S(T,p,n) 3S(T,p)
p = —S = — =
T T oT oT 2.11)

Die Werte von csP und csY sind fir einige Stoffe in Tabelle 2.1
wiedergegeben. Diese molaren Entropiekapazitdten hangen nicht
von der GréBe des Ausschnitts aus einem System ab, den man be-
trachtet, sondern nur noch von lokalen GréBen: intensiven GréBen
und stoffmengenbezogenen (= molaren) GréBen. Auf ihre Temper-
aturabhangigkeit kommen wir spater zu sprechen.

Stoff csP(Ct- mol'-K-1) ¢sY(Ct: mol' - K1)
Kalium 0,099
Eisen 0,087

il
Silber 0,086 bei 20 °C
Blei 0,091
Wasser 0,256
Benzol 0,450
Helium 0,077 0,046
Luft 0,107 0,076 _

bei 0 °C

Wasserstoff 0,104 0,074
CO2 0,101 0,092
Tabelle 2.1

Molare Entropiekapazitaten

Statt der Entropiekapazitaten wird in Tabellen gewéhnlich das Pro-
dukt cs - T angegeben, das von der Dimension her eine Energieka-
pazitat darstellt. Man nennt diesen Ausdruck molare Warmekapaz-
itdt und bezeichnet ihn mit cv bzw. ¢p, also

cv=csV-Tundcp=csP - T

Achtung: Es ist falsch zu sagen, ein System enthalte Warme, wenn
man das Wort Warme im traditionellen Sinn benutzt, denn TdS ist
keine mengenartige GréBe. Daher ist die Bezeichnung Wéarmeka-
pazitat etwas irreflhrend.

Abb. 2.19 zeigt den Verlauf der Temperatur Uber der Entropie fur
Kupfer. Er ist typisch fur alle Stoffe, solange kein Phasenubergang
stattfindet.

Abb. 2.19

400 - Temperatur Uber der Entropie fir
T (K) 100 g Kupfer
300 |-

200 |-

100 [

S(c)
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2.13 Die Entropieleitfahigkeit

FlieBt Entropie durch ein materielles Medium, so wird Energie dis-
sipiert, es wird (zusatzliche) Entropie erzeugt, Abb. 2.11. Damit die
Entropie Uberhaupt flieBt, ist ein Temperaturgefélle notwendig.

Das Temperaturgefadlle kann als Antrieb des Entropiestroms inter-
pretiert werden. Wir betrachten einen Abschnitt eines Warmeleiters,
der so kurz ist, dass die in diesem Abschnitt erzeugte Entropie hin-
reichend klein ist gegen die durch ihn hindurchflieBende.

Die Erfahrung zeigt, dass

Tz_T1

/
S Ax

Differentiell geschrieben lautet die Beziehung
Is~grad T.

Is hangt von der Querschnittsfliche A des Warmeleiters und vom
Material ab. Wir schreiben daher

ls=04 A-|grad T|

und nennen os die Entropieleitféhigkeit. Die Entropiestromdichte
wird hiermit

jo=—0ggradT (2.12)
In Tabellen wird gewdhnlich die ,Wéarmeleitfahigkeit*
A=o0s- T
angegeben.
Multipliziert man Gleichung (2.12) mit T, so erhélt man
T-js=-Tog gradT =—A-grad T

Mit
T']s = 75
erhalt man die Energiestromdichte
je=—A-gradT (2.13)

Os ist (wie auch A, aber auch wie die elektrische Leitfahigkeit und die
Impulsleitfahigkeit) von der Temperatur abhangig.

In Tabelle 2.2 sind die Werte von os und A fur einige Stoffe wieder-
gegeben.

Stoff os(Ct- K1 -s1-m) AJ-K1-s1-m)
Silber 1,54 420
Kupfer 1,43 390
Eisen 0,29 79
Blei 0,132 36
Glas 0,003 7 1,0
Wasser 0,000 9 0,25
Ethylalkohol 0,000 66 0,18
Styropor 0,000 13 0,035
Luft 0,000 088 0,025
Tabelle 2.2

Entropie- und Warmeleitfahigkeit

Wir wollen uns nun noch eine Differentialgleichung beschaffen, die
es gestattet, Temperaturverteilungen zu berechnen. Zur Herleitung
betrachten wir ein eindimensionales Problem: einen Warmeleiter,
dessen Temperatur sich nur in der x-Richtung &ndert, Abb. 2.20.

Abb. 2.20
T. T Die Entropie flieBt von links nach
2 1 rechts.

S——>

Wir schneiden in Gedanken eine Scheibe quer zur x-Richtung aus
dem Warmeleiter heraus und machen fir diese Scheibe die En-
ergiebilanz. Die zeitliche Anderung dE/dt im Innern der Scheibe ist
gleich der Differenz der Stromstéarken des links hinein- und des
rechts herausflieBenden Energiestroms:

% =—[P(x +dx)— P(x)] (2.14)
Mit Hilfe von dE = ¢ - n - dT dricken wir die linke Seite durch die

zeitliche Temperaturédnderung aus:

dE aT aT
—=c-h-—=¢C- CAdx - —

t P ot
Hier ist ¢ die molare Warmekapazitat, n die Stoffmenge und p, die
Stoffmengendichte. Die rechte Seite von Gleichung (2.14) lasst sich
schreiben

. 2
—Z—de:—Adx-%zAdx-l-i(a—szAdx-l-é) i
X

dx ox\ ox ox>

Hier wurde zuerst P = je - Aund dann je = —A - dT/dx ersetzt. Damit
ergibt sich aus Gleichung (2.14):

oT T
0 -Adx-ZL = Adx - A.
©PnROX ot X ox?
oder
o”zT_C-anT_O
ox? A ot

Die dreidimensionale Rechnung hatte ergeben:
c-p .
AT -——2.T=0
A
Mit c= T- csund A = T- 0s kann man auch schreiben:

Os

Die Gestalt dieser Differentialgleichung ist dieselbe wie die der
Schrédingergleichung fur ein freies Teilchen

Im stationaren Zustand ist dT/0t = 0, also
AT=0.

Beispiel: Die Temperaturen T und T2 der Enden eines Metallstabes
werden zeitlich konstant gehalten. Da JdT/dt = 0 und die Anordnung
eindimensional ist, ergibt sich
’T
Ix?®

Daraus folgt

0

o _ const
oxX '

Der Temperaturverlauf ist also linear.

Die bisher untersuchten Entropiestrome wurden durch einen Tem-
peraturgradienten angetrieben. Wir nennen sie konduktive Stréme.

Es gibt auch Strdbmungen, bei denen ein Strom Ix durch einen Strom
Iy mitgenommen wird. Die gesamte Strémung wird allein durch den
Gradienten der zu Y gehdrenden intensiven Variable angetrieben.
Den mitgenommenen Strom Ix nennen wir einen konvektiven Strom.
Der Entropiestrom im Rohr einer Zentralheizung z.B. ist ein konvek-
tiver Entropiestrom. Zur Ubertragung groBer Entropiemengen sind
konduktive Entropiestrdme ungeeignet. Wie dick mussten die Lei-
tungen einer Zentralheizung sein, wenn man die Entropie konduktiv
durch Kupferstabe schicken wollte? Auch der Warmehaushalt der
Erde wird im Wesentlichen mit konvektiven Strémen bewaltigt. Auf
einen anderen Stromtyp, eine Art Suprastrom, kommen wir spéter
noch zu sprechen: die Entropielbertragung mit elektromagnetischer
Strahlung.
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2.14 Zur Geschichte des Warmebegriffs

Bis etwa 1840 nannte man das Warme, was die Physiker heute En-
tropie, und was Nichtphysiker auch heute noch Warme nennen.
Dieser Warmebegriff etablierte sich in der Physik im Laufe des 18.
Jahrhunderts. Die ersten wichtigen Beitrdge verdanken wir dem
Chemiker und Arzt Joseph Black (1728-1799). Er erkannte die
Warme als mengenartig und unterschied sie von der damals bereits
bekannten Temperatur. Black fuhrte auch die GréBe Wéarmekapa-
zitdt ein, namlich die GroBe dS/AT, die heute Entropiekapazitat
heiBt.

Der nachste entscheidende Schritt wurde von Sadi Carnot
(1796-1832) getan. In seiner Schrift Réflexions sur la puissance
motrice du feu (1824) vergleicht er einen Warmemotor mit einem
Wasserrad. Wie Wasser Arbeit leistet, wenn es aus groBerer HOhe
Uber ein Wasserrad auf ein niedrigeres Niveau hinunterflieBt, so leis-
tet Warme (,calorique“ oder ,chaleur”) Arbeit, wenn sie in einer
Warmekraftmaschine von hdherer zu niedrigerer Temperatur
gelangt. Carnot verknUpft also, in moderner Sprache ausgedrickt,
Entropie und Energie. Von der Entropie hatte er, wie Black, eine
mengenartige Vorstellung, von der Energie wohl noch nicht. Tat-
séchlich wurde die Energie als eigene GroBe, und als Erhaltungs-
gréBe, erst 20 Jahre spater eingeflhrt.

Als um die Mitte des 19. Jahrhunderts die ErhaltungsgroBe Energie
entdeckt wurde, schloss man, Carnots Arbeiten seien falsch und
man bezeichnete als Warme eine so genannte ,Form®“ der Energie.
Damit war ,Warme“ nicht mehr der Name einer physikalischen
GroBe, sondern eines Gebildes der Form &dX, also einer so
genannten Differentialform, genauso ubrigens wie ,Arbeit“. Kurze
Zeit spater wurde die Entropie durch Rudolf Clausius (1822-1888)
neu erfunden. Clausius' Konstruktion der Entropie ist zwar
geistreich, leider aber auch sehr unanschaulich. Diese Konstruktion,
zusammen mit der Vertauschung der Namen, sind der Grund dafur,
dass noch heute die Entropie als eine der abstraktesten
physikalischen GrdBen gilt.

Es bleiben noch zwei wichtige Namen zu erwdhnen. Gibbs
(1839-1903) hat der Thermodynamik eine Form gegeben, in der sie
weit mehr zu beschreiben gestattet, als was man einfach
Warmelehre nennt. Die Analogien, die uns hier immer wieder
begegnen, beruhen auf den Gibbs’schen Arbeiten.

Boltzmann (1844-1906) versuchte, die Thermodynamik auf die
Mechanik zurlckfihren, indem er thermische Erscheinungen durch
die Bewegung kleiner Teilchen erklarte. Temperatur und Entropie
bekamen eine mechanische Deutung. Dazu musste er die statistis-
che Physik erfinden. Deren Bedeutung geht weit Uber die zu ihrer
Herleitung benutzten mechanischen Modelle hinaus.
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3. Stoffmenge und chemisches Potenzial

3.1 Stoffe und Grundstoffe

Wie man den Ort eines Punktes im Raum durch drei Koordinaten-
werte in einem raumlichen Bezugssystem beschreibt, so charakter-
isiert man einen Stoff durch seine Koordinaten in einem stofflichen
Bezugssystem. Den Koordinatenachsen sind Grundstoffe zugeord-
net. Der Wert einer Koordinate X des Stoffes S gibt die Menge des
Grundstoffs i an, die in S enthalten ist. In Abb. 3.1 ist eine bestimmte
Kochsalzlosung durch einen Punkt in einem mwasser - Mkochsalz - KO-
ordinatensystem dargestellt. (Wir benutzen hier die Masse als Men-
genmaB.) Die Werte aller anderen Koordinaten, z.B. meisen Oder
Maikohol SiNd Null. In diesem Koordinatensystem lassen sich alle Mi-
schungen aus Wasser und Kochsalz darstellen, vom reinen Wasser
bis zum reinen Kochsalz.

‘0 Abb. 3.1
Mwasser (KQ) Eine besti_mm_te Kochsalzlésung
8 als Punkt in einem
Mwasser - MKochsalz- Koordinatensys-
6 tem

MKochsalz (kg)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Man kann dieselbe Stoffmannigfaltigkeit ,Kochsalzlésung“ auch in
einem anderen Koordinatensystem beschreiben, das man aus dem
ersten durch Linearkombination erhalt, Abb. 3.2. In diesem muss
man allerdings auch negative Stoffmengen zulassen. Reines Wass-
er z.B. ,besteht” dann aus einmolarer Kochsalzlésung und einer
negativen Menge Kochsalz.

Abb. 3.2
Meinmolare Kochsalzlésung (kg) 3
10 Dieselbe Kochsalzlésung wie in
s Abb. 3.1 in einem anderen Koor-
8 Vﬁle in Abb. 3.1 dinatensystem
6 N
A 6 | reines Wasser
2
0 MkKochsalz (kg)
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4

Welche und wie viele Stoffe man als Grundstoffe wéhlt, ist weitge-
hend eine Frage der ZweckmaBigkeit. Es dirfen nicht zu viele sein —
sonst sind die Koordinaten eines Stoffs nicht mehr eindeutig. Bei
unserer Kochsalzlésung z.B. dirfen wir nicht Wasser, Kochsalz und
einmolare Kochsalzlésung nehmen. Sind es zu wenig, so kann
zweierlei passieren.

« Ein Stoff Iasst sich gar nicht in den Koordinaten darstellen. Eine
Menge Benzin lasst sich z.B. nicht durch die Koordinaten
Kochsalzmenge und Wassermenge beschreiben.

e Verschiedene Stoffe haben dieselben Koordinatenwerte. Nimmt
man als Grundstoffe z.B. ,Elektronen®, ,Protonen® und ,Neutro-

nen®, so haben viele Stoffe, die der Chemiker unterscheiden
modchte, dieselben Koordinaten.

Wenn man von einem Stoff spricht, abstrahiert man gewdéhnlich von
der Gesamtmenge. Statt die Mengen der Grundstoffe, ist es daher
ublich, Gehaltszahlen anzugeben. Sind A, B, C... die Grundstoffe, so
wird ein Stoff durch die Gehaltsformel

Av1 Bv2 CV3
charakterisiert, wobei fur die Stoffmengen na, ns, nc,...gilt
Na:nme:nc:...=v1l:v2:v3:...

Die Grundstoffe des Chemikers sind die rund 100 chemischen Ele-
mente. Sie haben die Besonderheit, dass sich ihre Mengen in reinen
Stoffen wie kleine ganze Zahlen verhalten.

Oft reicht auch hier die Angabe der Koordinaten in einem stofflichen
Koordinatensystem nicht aus, einen Stoff zu charakterisieren. Zwei
verschiedene Stoffe kdnnen dieselbe Gehaltsformel haben, z.B.
Ammoniumcyanat und Harnstoff: CH4ON2. Das beweist, dass die
Stoffe mikroskopisch nicht homogen sind. Um sie zu unterscheiden,
gibt der Chemiker die raumliche Verknupfung der Grundstoffatome
an, Abb. 3.3.

Abb. 3.3
Ammoniumcyanat und Harnstoff
+ Pll haben dieselbe Gehaltsformel,
H N—H aber die Molekiile der beiden
N — —C=N1" - Stoffe haben eine verschieden
H ITI H| [0-C=N] 0=C<{ Struktur.
H N-H
H

Manche ,reinen“ Stoffe kommen rein gar nicht vor, z.B. Kohlensaure
H>COs existiert nur in wassriger CO2-Lésung, oder FeO gibt es nur
zusammen mit Fe20s.

Was fur den Chemiker als einheitlicher Stoff erscheint, erweist sich
bei genauerer Betrachtung als Gemisch noch ,reinerer® Stoffe: Von
jedem chemischen Grundstoff gibt es verschiedene Isotope. Will
man die verschiedenen Isotope bei der Charakterisierung eines
Stoffes berlicksichtigen, so hat man es statt mit 100 chemischen El-
ementen mit etwa 2000 Nukliden dieser Elemente zu tun.

Die Nuklide wiederum kann man durch nur drei Grundstoffe e, p und
n beschreiben, die allerdings keine Stoffnamen haben. lhre Elemen-
tarportionen heiBen Elektron, Proton und Neutron. Um die Nuklide in
diese Grundstoffe zu zerlegen, muss man héhere Energien aufwen-
den als die, die der Chemiker aufwendet, um seine Stoffe in Grund-
stoffe zu zerlegen. Die Stoffe e, p und n kommen auf der Erde zwar
nicht in gréBeren Mengen rein vor, geringe Mengen dagegen kann
man recht leicht darstellen. Der Gluhdraht einer Glihlampe ist von
einer dinnen Schicht aus reinem e umgeben. p-Gas gewinnt man
mit einer elektrischen Gasentladung in Wasserstoff. Reines n gibt es
zwar auch auf der Erde, aber in viel gréBeren Mengen in bes-
timmten Himmelskorpern, den Neutronensternen.

Unter Aufwendung sehr hoher Energien kann man nun aber Stoffe
erzeugen, die auBerhalb des e, p und n-Koordinatensystems liegen.
Man muss neue Grundstoffe hinzunehmen: Antiprotonen, Antineu-
tronen und viele verschiedene Mesonen... Aber auch diese Stoffe
kann man wieder durch weniger, noch elementarere Grundstoffe
beschreiben: Quarks und Leptonen, und auch auf dieser Stufe der
Hierarchie passiert dasselbe wie vorher: Durch Aufwendung hdherer
Energien wird die Zahl der neuen Grundstoffe wieder gréBer und...
man sucht nattrlich nach noch elementareren Grundstoffen.

Man benutzt ein stoffliches Koordinatensystem, um Ordnung in die
Vielfalt der Stoffe zu bringen. Man wahlt sein Koordinatensystem so,
dass bei den Stoffumwandlungen, die man hervorruft oder unter-
sucht, die Menge jedes Grundstoffs erhalten bleibt. So beschrankt
sich der Chemiker auf solche Reaktionen, bei denen die Menge
jedes chemischen Elements erhalten bleibt. Durch die Wahl seines
Koordinatensystems wird die Beschreibung der chemischen Reak-
tionen sehr einfach: Die Mengen der Grundstoffe sind bei allen
chemischen Prozessen ErhaltungsgréBen.

Wir werden im Folgenden meist das Koordinatensystem des Che-
mikers verwenden. Tatsachlich enthalt dieses Koordinatensystem
noch eine Koordinate mehr als nur die chemischen Grundstoffe. Der
Chemiker operiert namlich auch noch mit den Stoffen, die man lo-
nen nennt. So spricht er von der Menge an [Na]*-lonen oder [CO3z]2-
-lonen. Um diese Stoffe zu beschreiben, genlgt es, neben den
chemischen Elementen einen weiteren Grundstoff einzufihren.
Welchen man nimmt, ist wieder weitgehend eine Frage der Zweck-
maBigkeit. Eine Moglichkeit waren die Elektronen e. Damit lauten
die Gehaltsformeln

[Na]Jt =Naie-1 [COs]> =C103ze2.

Man konnte aber genauso gut die Protonen p = [H]* als neuen
Grundstoff nehmen, dann wére

[Na]* =Nai H-1 p1 [CO3z]2 =C1 O3 H2p-2.
In beiden Fallen kommen negative Gehaltszahlen vor.
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3.2 Die Stoffmenge

Ein Mengenmal soll Auskunft dariber geben, wie viel von einem
Stoff zu einer gegebenen Menge eines anderen aquivalent ist. Da
verschiedene Stoffe verglichen werden sollen, kann sich die Aquiv-
alenz nur auf bestimmte Eigenschaften beziehen, und zwar je nach
Wahl des MengenmafBes auf andere. Benutzt man die Masse als
MengenmalB, so sind gleiche Mengen &quivalent in Bezug auf ihre
Tragheit und ihr Gewicht. Bestimmte physikalische Gesetze sind bei
Verwendung der Masse als Mengenmalf stoffunabhéngig, etwa

—

F=m-g
oder
p=m-v

Es gibt eine andere mengenartige Gr6Be, die Stoffmenge n, die in
bestimmten Fallen ein geeigneteres MengenmaB darstellt als die
Masse. Es gibt Beziehungen, die stoffunabhéngig werden, wenn
man sie mit n, und nicht mit m formuliert. Ein Beispiel hierfr ist die
Gasgleichung

pV =nRT.

Ersetzt man in ihr n durch m, so tritt an die Stelle der universellen
Gaskonstante R eine stoffabhangige Konstante.

Eine andere stoffunabhangige Aussage ist

Zwei Portionen verschiedener Stoffe mit
gleichem n enthalten gleich viele Teilchen. (3.1)

Die Aussage, dass eine Beziehung stoffunabhéangig ist, ist aber nur
dann eine interessant, d.h. an der Erfahrung priafbar, wenn die
GrbéBe n nicht durch die Beziehung selbst definiert wurde. Wenn wir
die Gasgleichung zur Definition von n benutzen, so ist Satz (3.1)
eine Aussage, die man an der Erfahrung prifen muss, sie ist ein
Naturgesetz. Definiert man die Gr6Be n dagegen als eine bestimmte
Zahl von Teilchen, so ist die Tatsache, dass die Gasgleichung stoff-
unabhangig ist, ein interessanter, nachprifbarer Sachverhalt.

Der Satz (3.1) lehrt, dass man sich von n eine einfache Anschauung
bilden kann: n ist ein MaB fir eine Stlickzahl. n beschreibt das, was
zehn Molekile, zehn Photonen, zehn Apfel, zehn Autos und zehn
Sterne gemeinsam haben.

Die MaBeinheit der Menge ist das Mol. Es ist folgendermalB3en
definiert:

1 mol ist die Menge einer Portion des Kohlenstoffisotops >C,
deren Masse 12,000 g ist.

Da man weiBB, wie viele Atome in 12 g Kohlenstoff etwa enthalten
sind, kann man Satz (3.1) so formulieren:

Eine Stoffportion hat die Menge n =1 mol, wenn
sie aus 6,022 - 1023 Teilchen besteht. (3.2)

Man nennt Na = 6,022 -1023 mol-' die Avogadro-Konstante.

Die Satze (3.1) und (8.2) bringen eine wichtige Eigenschaft der
GréBe n zum Ausdruck: nist, genauso wie die elektrische Ladung Q
und der Drehimpuls L, ganzzahlig quantisiert, das heiBt, es gibt eine
natdrliche Einheit. Das Elementarquantum der Menge, oder kurz die
Elementarmenge ist:

T =1,66 -10-24 mol
Sie entspricht der Elementarladung e, dem elementaren Drehimpul-
squantum A und dem elementaren Entropiequantum k:
e=1,6022-10-1°C
h=1,0546 - 1034 Js
k=1,380 - 1028 Ct
Produkte oder Quotienten dieser Elementarquanten sind wieder
Naturkonstanten. So ist
®o=r hle=2,06-10-15Vs
das Elementarquantum des magnetischen Flusses, oder gleich der
Hélfte des Elementarquantums der magnetischen Ladung.
F=e/t=0,965 - 105 C/mol
ist die Faradaykonstante, und
R = k/T = 8,324 Ct/mol
die Gaskonstante.

Da Stoffe erzeugt und vernichtet werden kénnen, ist n keine Erhal-
tungsgréBe. In 3.1 wurde aber schon gesagt, dass man Grundstoffe
so wahlt, dass deren Mengen bei den jeweils interessierenden
Prozessen ErhaltungsgréBen sind.

Wenn verschiedene Stoffe A, B,... gleichzeitig vorliegen, benutzt
man mehrere Mengenvariablen na, ns... Man sollte daraus aber
nicht schlieBen, dass na und ng verschiedene physikalische GroBen
sind. Sie sind es genauso wenig, wie die Massen ma und mg oder
die Entropien Sa und Sg der Stoffe.

Bei einer chemischen Reaktion stehen die Mengen der Reaktion-
spartner in bestimmten, ganzzahligen Verhaltnissen. Wenn sich
etwa Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasser verbindet, so verhalten
sich die drei auftretenden Stoffmengen n[H2], n[O2] und n[H20] so:
n[H2] : n[O2] : nN[H20]=2:1:2
Dies kommt auch in der Reaktionsgleichung zum Ausdruck:

2H2 + O2 = 2H20 (3.3)
Man kann dieselbe Reaktion auch anders beschreiben, etwa so

4H> + 202 = 4H20 .

Ist die Reaktionsgleichung mit den kleinsten ganzen Zahlen
geschrieben, also so wie Gleichung (3.3), so befindet sie sich in der
Normalform.

Um zu beschreiben, wie weit eine Reaktion fortgeschritten ist,
braucht man nicht die umgesetzten Mengen aller beteiligten Stoffe
anzugeben. Es genigt die Angabe einer einzigen Molzahl, des
Reaktionsumsatzes n(R). Der Reaktionsumsatz ist folgendermafBien
definiert:

Multipliziert man die Normalform der Reaktionsgleichung mit x mol,
so erhdlt man eine Reaktionsgleichung, die den Umsatz von
n(R) = x mol beschreibt.

Beispiel:
Die Reaktion
4 Al +3 O2 = 2 Al2O3

soll mit einem Umsatz von 200 mol ablaufen. Wir multiplizieren die
Normalform mit 200 mol:

800 mol Al + 600 mol O2 = 400 mol AloO3

Es mussen also 800 mol Aluminium mit 600 mol Sauerstoff zu
400 mol Aluminiumoxid reagieren.
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3.3 Das chemische Potenzial

Genauso wie es zu der mengenartigen GréBe Q eine zugehdrige in-
tensive GroBe @ gibt, und zur mengenartigen GréBe S eine inten-
sive GréBe T, so gibt es auch zu der mengenartigen GréBe n eine
intensive GroBe: das chemische Potential oder Stoffpotential u.

Bevor wir die Konstruktion der u-Skala diskutieren, wollen wir uns
eine qualitative Vorstellung von der GréBe bilden. (Bei der Temper-
atur war das nicht nétig, da jeder von der Temperatur eine solche
Vorstellung bereits hat.)

So wie eine Temperaturdifferenz aufgefasst werden kan als Antrieb
fir einen Entropiestrom, so stellt eine Differenz des chemischen Po-
tentials einen Antrieb flr eine n-Strom dar. Entropie flieBt vom hohen
zum niedrigen ,thermischen Potential“ T, Stoffmenge flieBt vom ho-
hen zum niedrigen Stoffpotential u. Wenn ein Stoff gegen einen
Widerstand von einem Ort A zu einem Ort B strémt und kein anderer
Antrieb vorhanden ist, also keine elektrische Spannung A® und
keine thermische Spannung AT, kénnen wir schlieBen, dass das
chemische Potential des Stoffs bei A hdher ist als bei B; zwischen A
und B herrscht eine chemische Spannung A.

GieBt man an einer Stelle des Zimmers ein paar Tropfen Ather aus,
so verdampft dieser und breitet sich gleichmaBig im ganzen Zimmer
aus. Man nennt diesen Ausbreitungsvorgang Diffusion. Den Antrieb
hierfur bilden Differenzen des chemischen Potentials.

Der Wert des chemischen Potentials bezieht sich normalerweise auf
einen bestimmten Stoff, in unserem Fall auf Ather. Das chemische
Potential der Luft im Zimmer hat einen anderen Wert. Daraus darf
aber nicht geschlossen werden, dass p[Ather] und pLuft] ver-
schiedene physikalische GréBen sind: Es sind die Werte derselben
GroéBe an zwei verschiedenen Systemen. (Vergleiche die entspre-
chenden Bemerkungen Uber n).

Da Stoffe erzeugt und vernichtet werden kdnnen, spielt Au noch
eine andere Rolle als die des Antriebs flir einen Strom von einer
Stelle A zu einer Stelle B. Wenn sich ein Stoff A in einen Stoff B ver-
wandeln kann, und umgekehrt, wenn also die Reaktion A < B stat-
tfinden kann, so sagen uns die chemischen Potentiale der beiden
Stoffe ua und s, in welche Richtung die Reaktion lauft. Ist ua > us,
so verwandelt sich A in B, ist us > UA, so verwandelt sich B in A.
Falls ua = us ist, lauft keine Reaktion ab. Man sagt, es herrsche
chemisches Gleichgewicht. Ist z.B. die relative Luftfeuchtigkeit
kleiner als 100%, so ist das chemische Potential von flissigem
Wasser gréBer als das von gasférmigem. Das flissige Wasser ver-
dunstet.

Tatsachlich sind diese beiden Beispiele —die Diffusion und die Ver-
dunstung— gar nicht so verschieden wie es zunachst aussieht. Man
kann namlich den Fall der Diffusion auch als Reaktion auffassen:
JAther am Ort A verwandelt sich in Ather am Ort B“. Man kann damit
ua allgemein auffassen als den Trieb eines Stoffes A zu ver-
schwinden. Da aber immer bestimmte Erhaltungsséatze befriedigt
werden mussen, kann der Stoff A nicht spurlos verschwinden: Sein
Verschwinden ist begleitet vom Entstehen von Stoff B mit
niedrigerem chemischen Potential. Stoff B kann entweder ,derselbe”
Stoff sein wie A, nur mit geringerem Druck, in niedrigerer Konzentra-
tion, in einem anderen Aggregatzustand, in einer sonstigen anderen
Phase, oder er kann das sein, was man einen anderen Stoff nennt.

Das sind aber noch langst nicht alle Mdoglichkeiten daflr, wie ein
Stoff verschwinden kann: Ein Stoff kann auch zerfallen in zwei oder
noch mehr andere Stoffe, oder er kann mit anderen Stoffen
reagieren, allgemein:

A+B+...o U+V+...

Ob eine solche Reaktion von links nach rechts oder umgekehrt
ablauft, hangt von den Werten der chemischen Potentiale aller
beteiligten Stoffe ab. Ist

UA + UB +...> Uu + Uy +...,

so lauft die Reaktion von links nach rechts: Die Stoffe A, B,... ver-
schwinden, und es entstehen die Stoffe U, V,... Ist dagegen

MA+ UB +... < UUu + Mv +...,
so lauft die Reaktion von rechts nach links. Falls
MA+ UB +... = Lu + Ly +...

ist, hat die Reaktion keinen Antrieb mehr. Sie lauft dann gar nicht
mehr. Es liegt chemisches Gleichgewicht vor..

Es ist bemerkenswert, dass so viele verschiedene Vorgange durch
die Werte einer einzigen physikalischen GréBe beschrieben werden.
Das chemische Potential ist also eine sehr nitzliche GréBe.
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3.4 Die Skala des chemischen Potentials

Wir definieren die u-Skala auf dhnliche Art wie die T-Skala. Wie ein
Entropiestrom ist ein Mengenstrom von einem Energiestrom be-
gleitet, und es muss gelten

P~ I
Wir legen die p-Skala fest durch
P= IJ : In

Die MafBeinheit des chemischen Potentials ist hiernach J/mol, und
wir kiirzen ab

1 J/mol = | Gibbs (G).

Wenn man einen Stoffstrom realisiert, so flieBt nicht nur die GroBe
n, sondern auch andere mengenartige GréBen, also auch S, Q,...
Der Energiestrom ist demnach

P=pu-lh+T-Is+...

Will man u Gber P/l, bestimmen, so mussen die Terme T - Is etc.
vorher vom gesamten Energiestrom abgezogen werden. Um diese
Schwierigkeit zu umgehen, geben wir zunachst wieder ein Verfahren
an, das nur u-Differenzen festlegt: Wir betrachten einen Energieum-
lader, in den Energie zusammen mit Stoffmenge hinein- und aus
dem die Energie mit einem anderen Trager herausflieBt, z.B. mit
Drehimpuls P = w - M oder mit elektrischer Ladung: P = U - I. Die
Maschine soll gut gebaut sein, d.h. in ihr soll keine Entropie erzeugt
werden.

Wir beschranken uns auBerdem zunéchst auf solche Energieumlad-
er, in denen Reaktionen vom Typ A — B stattfinden, also nicht etwa
A—- B+ CoderA+B — C + D.... Solche Gerate haben zwar keine
groBe praktische Bedeutung, aber darauf kommt es hier nicht an.
Ein Beispiel fur einen solchen Energieumlader ist die Pressluftmas-
chine, Abb. 3.4: Die Luft flieBt auf hohem chemischem Potential o
(und damit auf hohem Druck) hinein und auf niedrigem Potential u;
(und auf niedrigem Druck) heraus.

Abb. 3.4
Pressluftmaschine, schematisch
Ho ? n_ A
2 1
T I T
82 S
S$1-55
T

Damit flieBt netto in die Maschine der Energiestrom
Po— Py = (2 — ) - In

hinein. Dieser Energiestrom kann gemessen werden, da er die Mas-
chine mechanisch durch die Welle verlasst. Es ist also
Prmech =w - M= (e — 1) - Iy

Diese Bilanzgleichung ist allerdings nur dann richtig, wenn keine
weiteren Energiestrome beteiligt sind. Da ein Stoffstrom stets mit
einem Entropiestrom verknupft ist, ist es wichtig, dass der hinein-
flieBende Stoff dieselbe Temperatur hat, wie der herausflieBende,
die Maschine muss isotherm arbeiten. Man muss auBerdem damit
rechnen, dass die Entropiekapazitat von hinein- und herausflieBen-
dem Stoff verschieden ist. Eine solche Maschine muss also im All-
gemeinen noch einen weiteren Eingang oder Ausgang flur Entropie
haben.

Ein anderes Beispiel flr einen solchen Energieumlader stellt die an
anderer Stelle beschriebene galvanische Zelle dar. Wasserstoff
flieBt auf hohem chemischem Potential in die Zelle hinein und auf
niedrigem Potential aus ihr heraus. Daflr gibt die Zelle Energie elek-
trisch ab. Es qilt also

U-T=(u2—p)- I
Selbstverstandlich kann man auch eine Maschine oder galvanische
Zelle betrachten, in der eine kompliziertere Reaktion ablauft, z.B.

eine Verbrennung. Sie gestattet, die chemische Spannung der Ver-
brennungsreaktion zu bestimmen.
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3.5 Der Nullpunkt des chemischen Potentials

Wie die Temperatur, so hat auch das chemische Potential einen ab-
soluten Nullpunkt. Der Wert folgt aus der Gleichung P = u - Ih. Wir
betrachten einen Stoffstrom. Fir ihn ist

Pgesamt= ,U'/n+ V-F+T-Is+...

Falls der betrachtete Stoff eine von Null verschiedene Ruhmasse
hat, falls es sich also nicht um Licht handelt, so ist P, auBer in Ex-
tremfallen, sehr groB gegen die Terme v -F, T-lIsetc,d.h. u-h
ist in diesen Fallen mit Pgesamt Nahezu identisch, und es ist

Der Absolutwert von w ist damit fur Stoffe mit von Null verschiedener
Ruhemasse sehr groB3, Tabelle 3.1.

Stoff U (kKG)
Wasserstoff H? 90,5791 - 10°
Helium He# 359,737 - 10°
Sauerstoff O16 1437,555 - 10°
Tabelle 3.1

Absolutwert von u fir drei Stoffe

Nun sind chemische Spannungen Au bei chemischen Reaktionen,
also bei den uns interessierenden Prozessen, von der GréBenord-
nung 100 kG, d.h. viel kleiner als die Unsicherheit, mit der die Abso-
lutwerte von u bekannt sind. Man operiert daher in der gewdhn-
lichen Chemie (nicht aber in der Kernchemie) und in der Physik
niedriger Energien nur mit Differenzen chemischer Potentiale.
Solange man namlich nur solche Vorgange betrachtet, bei denen die
Atomzahlen aller chemischen Elemente erhalten bleiben, solange
also keine Kernreaktionen ablaufen, kann man fir jedes der
chemischen Elemente einen Nullpunkt des chemischen Potentials
einzeln festlegen. Man sieht das am Beispiel der einfachen Reaktion

A+B — AB.

Wir zerlegen die chemischen Potentiale
MA = A0 + MA

MB = Mo + LB

HMAB = Hao + HUBo + HAB'

Die chemische Spannung der Reaktion

MA + UB — HaAB = UA' + UB' — UAB

ergibt sich also sowohl aus den Absolutwerten ua, us und uas der
chemischen Potentiale, als auch aus den gestrichenen Werten ua,
us und uas. Wir haben dabei die Freiheit, den Wert uxo fir jedes
chemische Element beliebig zu wahlen. Man wahlt nun die uxo so,
dass ux fur einen leicht reproduzierbaren Normzustand Null wird.
Gewodhnlich setzt man das chemische Potential ux des Stoffes X
gleich Null, wenn der Stoff in seiner stabilsten Modifikation bei 298 K
und 1,01 bar vorliegt. Fur geléste Stoffe (auch lonen) wahlt man als
Bezugszustand eine einmolare Lésung (1 mol Geldstes in 1 | L6-
sung). Wir lassen den Strich von jetzt ab weg.
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3.6 Die Werte des chemischen Potentials

Das chemische Potential hat fur einen gegebenen Stoff nicht einen
festen, in allen Zustdnden des Stoffs gleichbleibenden Wert, es
hangt vielmehr ab

« von der Zustandsform, d.h. davon, ob der Stoff fest, fliissig oder
gasformig ist, in welcher Kristallmodifikation er vorliegt oder ob er
in einem anderen Stoff geldst ist;

« von der Temperatur T;
« vom Druck p;
« von seiner Stoffmengendichte pn .

Wir werden uns in Kapitel 5 mit diesen Abhangigkeiten genauer be-
fassen. In der Umgebung des Normzustandes po, To kann aber die
T- und die p-Abhangigkeit durch einen linearen Verlauf angenahert
werden:

H(T.po) = 1(To, po) + a - (T — To)

H(To,p) = p(To, po) + B (P — po)
Fur die Lésung vieler Probleme ist es daher nutzlich, wenn man
neben dem Wert des chemischen Potentials im Normzustand u(To, po)

noch den Temperaturkoeffizienten a und den Druckkoeffizienten B
kennt.

Die Druckkoeffizienten B sind immer positiv. Das sieht man leicht
ein, wenn man daran denkt, dass eine chemische Spannung einen
LJAntrieb” flr einen Stoffstrom darstellt. Bekanntlich strémen Stoffe
von selbst von Stellen hohen zu Stellen niedrigen Drucks.

Nicht so leicht ist es dagegen einzusehen, dass der Temperaturkoef-
fizient negativ ist. Das scheint der Erfahrung zu widersprechen, dass
Wasserdampf in einem geheizten Raum von warmen Stellen zu
kalten diffundiert, etwa zu den kalten Fensterscheiben. Der Antrieb
fir diesen Stoffstrom ist aber hier nicht die chemische, sondern die
thermische Spannung: Die Temperaturdifferenz ,zieht“ an der En-
tropie des Wasserdampfes.

In Tabelle 3.2 sind flr einige Stoffe die Werte des chemischen Po-
tentials, sowie die Druck- und Temperaturkoeffizienten aufgefihrt.

Die chemischen Elemente haben definitionsgemal im Normzustand
in ihrer stabilsten Form das chemische Potential Null. So wird fest-
gelegt y[H2] = 0 und nicht y[H] = 0. AuBerdem wurde u[H*] = O fest-
gelegt.

Die Stoffe, deren chemisches Potential negativ ist, zerfallen nicht
von selbst in die Grundstoffe, aus denen sie bestehen.

H a B
Stoff (kJ/mol) (kG/K) (G/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
Ethin 209 -0,201 2446
CO:2 -394 -0,214 2446
NO:2 51 -0,240 2446
ClO2 122 -0,257 2446
Al203 -1582 -0,051 2,56
Fe20s -744 -0,087 3,04
Au203 164
Ho 0 -0,131 2446
H 203 -0,115 2446
Graphit 0 -0,0057 0,541
Diamant 2,9 -0,0024 0,342
Ca(OH)2 -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
AQCl fest -110 -0,096 2,58
AgCl geldst -73 -0,154
Ag+ 77 -0,073 0,17
HCI Gas -95 -0,187 2446
HCI geldst -131 -0,056 1,82
NH3 Gas -16 -0,193 2446
NH3 gelést -27 -0,111 2,41
Cat+ -553 0,055
Pb++ -24 -0,010 -1,78
Zn++ -147 0,11 -2,6
Ba++ -561 -0,013 -1,24
COs~ -528 -0,057 0,35
8- 86 -0,015
J- -52 -0,111 3,66
PbCO3 -626 -0,131 4,05
ZnCOs -732 -0,082 2,82
CaCO3 -1129 -0,093
BaCOs3 -1139 -0,112 4,46
CaC: -68 -0,07
PbS -99 -0,091 3,19
ZnS -201 -0,058 2,39
BaS -461 3,99
PbJ2 -173 -0,175 7,61
ZnJ -209 -0,161 6,74
BaJ2 -598 7,60
H20, fest -236,59 -0,0448 1,973
H20, flussig -237,18 -0,0699 1,807
H-0, gasig -228,59 -0,1887 2446

Tabelle 3.2
Chemisches Potential u, Temperaturkoeffizient a und Druckkoeffizient g flr einige Stoffe
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3.7 Beispiele fir den Umgang mit dem chemis-
chen Potential
1. Stabilitdt von Oxiden:

Man entnimmt der Tabelle direkt, dass unter Normalbedingungen die
Oxide COg2, Al2O3 und Fe20s3 stabil sind, CIO2, Au20O3 und NO> dage-
gen nicht. (ClO2-Gas zerféllt sogar explosionsartig, NO2 dagegen
zerfallt nur sehr langsam; man sagt, es ist metastabil.)

2. Abbinden von Mértel: Ca(OH)2 + CO2 — CaCOs + H20

1(kG)
Ca(OH), | —897|
Co, —394
CaCO, | —1129
—1366
HO | -237

Das chemische Potential der Ausgangsstoffe (—1291 kG) ist héher
als das der Endstoffe (—1366 kG).

3. Herstellung von Ethin: CaCz + 2 H.O — Ca(OH)2 + CoHa2

Bei der Berechnung der chemischen Spannung dieser Reaktion
muss man beachten, dass das Wasser in doppelter Menge auftritt.
Die chemische Spannung ist also

(U[CaC2] + 2u[H20]) — (u[Ca(OH)2] + U[C2H2])

(kG)
CaC, | -68 542
H,O | -237.2
Ca(OH), | —897
—688
C,H, +209

Die chemische Spannung ergibt sich damit zu 146 kG. Man
beachte, dass die Reaktion ablauft, obwohl das chemische Potential
des Ethins > 0 ist. Dass die Reaktion ablauft, liegt daran, dass
U[Ca(OH):] stark negativ ist.

4. Herstellung von Diamant: Cgraphit = Cpiamant
Das chemische Potential von Diamant ist unter Normalbedingungen
gréBer als das von Graphit, Diamant ist also metastabil. Da

,BGraphit > ,BDiamant

ist, kann man aber durch Erhéhen des Drucks erreichen, dass das
chemische Potential des Graphits gréBer als das des Diamants wird.
Wir berechnen den Druck, bei dem die chemischen Potentiale gleich
sind (G = Graphit, D = Diamant):

Hoc + PBa - Ap=top + PBp- Ap

— Ap= Hoa — Hop
BD - BG

Mit

Hoc =0

oo = 2,9 kG

B = 0,541 kG/kbar

Bp = 0,342 kG/kbar
wird

0-29

Ap = kbar ~ 15kbar
0,342 — 0,541

5. Schmelzen von Eis: Eis (E) — flussiges Wasser (W)

Wir entnehmen der Tabelle, dass bei Normalbedingungen, d.h. bei
25 °C und 1 bar das chemische Potential von flissigem Wasser uw
kleiner als das von Eis e ist — in Ubereinstimmung mit der Tat-
sache, dass unter diesen Bedingungen Eis nicht existiert. Da
ae > aw ist, muss es aber eine niedrigere Temperatur geben, bei
der Eis die stabile und flissiges Wasser die instabile Zustandsform
ist. Wir berechnen die Temperatur, bei der ue = uw ist, bei der also
chemisches Gleichgewicht zwischen fester und flissiger Phase
herrscht. Dies ist die Schmelztemperatur.

Mo + ag - AT = pow +aw - AT

AT - Mo How _ 236,59 237,18 K — 235K
Qp — Quy 0,0448 —0,0699

Die Schmelztemperatur sollte also bei 25 °C — 23,5 °C = 1,5 °C lie-

gen. Trotz der linearen N&aherung haben wir ein recht gutes Ergebnis

erhalten.

6. Gefrierpunktsdnderung von Wasser durch Andern des Drucks

Bei Erhéhung des Drucks sinkt der Gefrierpunkt von Wasser. Wir
berechnen Ap/AT. (W = flissiges Wasser, E = Eis). Beim Gefrier-
punkt ist stets ue = uw. Daher gilt:

UoE + Pe-Ap+ae- AT = ptow + pw - Ap+aw - AT
Da auch uoe = uow ist, wird

AT:_ﬁW_ﬁE Ap

Qyy — O
Mit den Werten der Tabelle ergibt sich
AT/Ap =—0,0066 K/bar.

7. Gefrierpunktserniedrigung durch Lésen eines Fremdstoffs

Am Gefrierpunkt des Wassers sind die chemischen Potentiale von
Eis und flussigem Wasser gleich. Gibt man zu einer Eis-Wasser-
Mischung etwas Salz, so 16st sich das Salz, und das chemische Po-
tential des flissigen Wassers sinkt. Daher schmilzt Eis, und die
Temperatur nimmt ab. SchlieBlich wird eine Temperatur erreicht, bei
der das chemische Potential des Eises mit dem der Salzlésung
ubereinstimmit.
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3.8 Der Reaktionswiderstand

Wir haben im vorigen Abschnitt nach den Werten des chemischen
Potentials der Ausgangs- und der Endprodukte von Reaktionen
gefragt, d.h. nach der chemischen Spannung. Ist die Spannung von
null verschieden, so kann die Reaktion ablaufen, ist sie gleich null,
so kann sie nicht ablaufen. Nun ist aber eine von null verschiedene
chemische Spannung eine notwendige, aber noch keine hinrei-
chende Bedingung daflr, dass eine Reaktion ablauft, dass ein
Phaseniibergang stattfindet oder dass ein Stoff von einem Ort zu
einem anderen strémt oder diffundiert, — genauso wie eine von null
verschiedene elektrische Spannung notwendig fur das FlieBen eines
elektrischen Stromes, aber nicht hinreichend ist.

Wenn ein elektrischer Strom flieBen soll, darf auBerdem der Wider-
stand nicht zu groB sein, Abb. 3.5. Ist der Widerstand unendlich
groB3, so sagen wir der elektrische Strom ist gehemmt. (,Die Elektri-
zitdt mochte flieBen, aber sie kann nicht.“) Auch beim Ablauf
chemischer Reaktionen gibt es einen Widerstand, und auch chemis-
che Reaktionen kbénnen ganz und gar gehemmt sein, d.h. sie laufen
trotz von null verschiedener chemischer Spannung nicht ab. Die
verbale Beschreibung dieser Hemmungen ist je nach Reaktionstyp
verschieden.

Abb. 3.5
Eine von null verschiedene elek-
| trische Spannung ist notwendig,
] 0A 104 A 100 A aber nicht hinreichend fur das
Q@ CAD @ FlieBen eines elektrischen Stroms.
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Leiter und Nichtleiter

Wie man zur Realisierung elektrischer Stromkreise als wichtigste
Bauelemente Leiter und Nichtleiter braucht, so braucht man zur Re-
alisierung von Stofftransporten Stoffleiter und -nichtleiter. Da es aber
viele verschiedene Stoffe gibt, ist es wiinschenswert Uber selektive
Leiter und Nichtleiter zu verfligen: Ein Bauelement soll Stoff A hin-
durchlassen, Stoff B aber nicht.

Ein einfacher, aber nicht sehr selektiver Stoffleiter ist ein Rohr: Es
Jeitet“ ungeladene Flussigkeiten und Gase.

Wasser ist ein Leiter fur viele lonen, aber auch fir andere Sub-
stanzen, die sich in Wasser l6sen, z.B. Zucker. Es ist dagegen ein
Nichtleiter fur Elektronen.

Metalle leiten Elektronen gut, fast alle anderen Stoffe aber schlecht.
(Aber Platin leitet H+-lonen recht gut.)

Glas lasst sichtbares Licht durch, aber keine Luft (oder andere Gase
und Flissigkeiten).

Gase sind fur andere Gase durchléssig, wenn auch nicht sehr gut.

Eine Flussigkeit A ist durchlassig fur eine Flussigkeit B, falls A und B
,mischbar® sind. Z.B. ist Wasser fur Alkohol durchlassig.

Eine feste Wand, die fur bestimmte lonensorten durchlassig ist, fur
andere aber nicht, nennt man ein Diaphragma.

Diffusion
Man nennt einen Stofftransport Diffusion, wenn

« ein Stoff A durch einen Stoff B hindurchstromt, wobei A ein Gas ist,
B dagegen gasformig, flissig oder fest sein kann;

o der Antrieb flur den Strom ein Gradient des chemischen Potentials
ist.
Die Diffusion ist ein dissipativer Vorgang, es wird Entropie erzeugt.

Ein Stoff liege an einer Stelle in héherer Konzentration vor als an
einer anderen, z.B. in Wasser geloste Manganat-lonen, Abb. 3.6.
Der Stoff diffundiert solange von der einen Stelle zur anderen, bis
die Konzentration, und damit sein chemisches Potential Uberall
gleich ist: Es herrscht chemisches Gleichgewicht.

Abb. 3.6
Die Manganat-lonen strdmen von
Stellen hoher Konzentration zu

) ) Stellen niedriger Konzentration.
geringe MNO,—-Konzentration

hohe MNO,~-Konzentration

Die Stoffmengenstromdichte ist proportional zum Gradienten des
chemischen Potentials:

—

Jo=—0, grad u

Die ,Stoffleitfahigkeit” o, hangt mit der Diffusionskonstante D zu-
sammen Uber

_ Dpn
"TRT

Die Stoffstromstarke hangt damit ab

o

« von der Flache des Strémungskanals

«von seiner Lange (je langer er ist, desto kleiner wird bei
gegebener chemischer Spannung grad )

e \VON on.

Man kann die Diffusion z.B. dadurch hemmen, dass man die Entfer-
nung zwischen den beiden Stellen verschiedenen chemischen Po-
tentials sehr gro3 macht.

Phasentiibergénge fest < flissig <> gasférmig

Die Phasenibergange fest < flissig und flissig < gasférmig laufen
gewoOhnlich vollig ungehemmt ab, d.h. es baut sich keine chemische
Spannung zwischen den Phasen auf. Die Phasen stehen nahezu im
Gleichgewicht. Nur mit Mdhe erreicht man, dass sich Spannungen
aufbauen. Doppelt destilliertes Wasser kann man bis 140 °C er-
hitzen, ohne dass es verdampft (Siedeverzug). Das chemische Po-
tential des flissigen Wassers ist dann gréBer als das des gasférmi-
gen. Umgekehrt kann man auch Dampfe unterklhlen (lberséttigter
Dampf), das chemische Potential des Dampfes ist dann gréBer als
das der Flussigkeit. Entsprechend kann man FlUssigkeiten un-
terkihlen. Eine kleine Menge staubfreies Wasser kann man, ohne
dass das Wasser erstarrt, bis — 30 °C abkihlen.

Chemische Reaktionen

Man kann den Reaktionswiderstand dadurch groB machen, dass
man die Reaktionspartner raumlich trennt. Bringt man sie zusam-
men, so muss der Widerstand allerdings noch nicht klein sein. Fur
manche Reaktionen wird er klein, flr andere bleibt er aber immer
noch sehr groB.

Eine Reaktionen, die spontan sehr schnell ablauft, ist
2Na+2H0 — 2NaOH + Hz

yNa] = 0 kG, y[H20] = —237 kG, y[NaOH] = —380 kG,
U[Hz] = 0 kG, Au = 143 kG

Bei den meisten Reaktionen ist der Widerstand sehr hoch: Die
Reaktionen sind gehemmt. So lauft die Reaktion

2H2+ 02 = 2H20
trotz groBer chemischer Spannung nicht von selbst ab.

Der Reaktionswiderstand lasst sich auf verschiedene Arten vermin-
dern

 durch Erh6hung der Temperatur
o durch Katalysatoren.

Katalysatoren wirken wie ,chemische Schalter”. Ist ein geeigneter
Katalysator vorhanden, so kann eine sonst gehemmte Reaktion
ablaufen. Der Katalysator verandert sich dabei nicht.

In biologischen Systemen laufen Tausende von Reaktionen ab. Die
meisten davon sind normalerweise gehemmt. lhr Ablauf wird durch
Katalysatoren, die Enzyme, gesteuert.

Far die Synthese eines Stoffes nach einer gegebenen Reaktionsgle-
ichung sind also zwei Bedingungen zu erfullen:

» Die chemische Spannung muss die Reaktion in die gewin-
schte Richtung treiben. Das erreicht man durch geeignete
Wahl von Temperaturen und Dricken.

» Der Reaktionswiderstand der gewunschten Reaktion muss
klein, der von konkurrierenden Reaktionen grof3 sein. Das er-
reicht man durch Katalysatoren.

Kernreaktionen

Wenn man Kernreaktionen betrachtet, darf man den Nullpunkt des
chemischen Potentials nicht mehr fir jedes chemische Element frei
wahlen. Die u-Werte der chemischen Elemente sind durch die Kern-
reaktionen aneinander gekoppelt. Die meisten chemischen Ele-
mente —genauer: die mit groBer und die mit kleiner Ordnungszahl—
sind metastabil. Die Reaktion, d.h. der Zerfall der schweren und die
Fusion der leichten, ist stark gehemmt. Kernreaktor und Fusion-
sreaktor dienen dazu, den Reaktionswiderstand zu vermindern.
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3.9 Reversibel ablaufende Reaktionen
— elektrochemische Reaktionen

Brennstoffzellen, Akkumulatoren, Monozellen und die verschieden-
sten Arten von Batterien sind Energieumlader. Die Energie wird mit
dem Trager Stoffmenge angeliefert und verlasst die Zelle mit dem
Energietrager Elektrizitat. Bei den meisten dieser Zellen befinden
sich die Reaktionspartner von vornherein im Innern der Zelle, sie
werden beim Herstellungsprozess in die Zelle eingebracht. Nur bei
der Brennstoffzelle werden die Reaktionspartner stédndig von auBen
zugefahrt.

Abb. 3.7 zeigt das Flussbild einer Brennstoffzelle.

Abb. 3.7

Flussbild einer Brennstoffzelle

m Brennstoff- m

> zelle
n (Edukte)

A Y

n (Produkte) st ojokir | adung

Die Energiebilanzgleichung ist

Au-lhry=U-1I. (3.4)
Hier ist
n(R)
In(R) = T

die Umsatzrate der Reaktion.

Es gibt auch das Gegenstiick zur Brennstoffzelle: eine Zelle, die
Energie mit dem Trager Elektrizitat bekommt und mit dem Trager
Stoffmenge abgibt, Abb. 3.8. Beispiele hierfur sind Elektrolysezellen
und der Akkumulator wahrend er geladen wird.

Abb. 3.8

Flussbild einer Elektrolysezelle

m Elektro- m

lysezelle -
g ) n (Produkte)
elektr.‘Ladung ' ) (Edukte)

Die Reaktionen, die in solchen Zellen ablaufen, egal ob vorwérts
oder ruckwarts, heiBen elektrochemische Reaktionen.

Bei einer elektrochemischen Reaktion ist die Umsatzrate Inr) fest an
die elektrische Stromstarke I gekoppelt. Wir betrachten als Beispiel
die Elektrolyse von Wasser.

An der Anode der Elektrolysezelle lauft die Reaktion
2HO 2 4H*+4e +0p

ab, an der Kathode
4H*+4e — 2Ha.

Mit jedem umgesetzten Mol flieBen durch den &uBeren Stromkreis
4 mol Elektronen. Nun ist fur Elektronen die Ladung pro Stoffmenge
gleich der negativen Faraday-Konstante:

QEIektron _ —€ -—F=-96 - 10* C/mol

nEIektron T

Pro mol Reaktionsumsatz flieBen also 4 - 9,6 - 104 C durch den
Stromkreis, d.h.

I=4-F-: Iyg

FUr andere Reaktionen steht statt der 4 eine andere kleine ganze
Zahl z:

I=z-F: Ing (3.5)

Wir setzen (3.5) in die Energiebilanzgleichung (3.4) ein und erhal-
ten:

Au=z-F-U. (3.6)

Diese Gleichung sagt uns, dass sich die chemische Spannung be-
stimmen lasst, indem man eine elektrische Spannung misst. Falls
die chemische Spannung bekannt ist, kann man mit Hilfe von Gle-
ichung (8.6) die elektrische Spannung der entsprechenden elektro-
chemischen Zelle berechnen. So ergibt sich fir die Wasserstoff-
Sauerstoff-Brennstoffzelle:

Au  474,36-10°G

U = =
4F 4.9,6-10*C/mol

=1,24V
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3.10 Irreversibel ablaufende Reaktionen
— die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Die meisten chemischen Reaktionen laufen frei ab: Die ganze En-
ergie, die beim Reaktionsablauf abgegeben wird, wird zur En-
tropieproduktion verwendet. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn
Kohle, Heizél, Benzin oder Erdgas in Kraftwerken oder Hausheizun-
gen verbrannt wird.

Die Energiebilanzgleichung lautet:

AU Inry=T" Iserz .

Die erzeugte Entropie lasst sich also berechnen nach
= Au -l
Serz T

Man kénnte nun erwarten, dass es bei jeder frei ablaufenden Reak-
tion ,warm wird“ d.h. dass von den Reaktionsprodukten Entropie
abgegeben wird. Das ist aber durchaus nicht immer der Fall.

Wir nehmen noch einmal an, es werde bei einer bestimmten Reak-
tion keine Entropie erzeugt (so wie es in einer idealen elektro-
chemischen Zelle der Fall ist). Bei der Reaktion verschwinden die
Ausgangsstoffe, und die Endstoffe entstehen.

Die Ausgangsstoffe enthalten eine bestimmte Menge Entropie, und
diese muss von den Endstoffen Gbernommen werden. Zu dieser En-
tropiemenge gehort nun aber im Allgemeinen bei den Ausgangsstof-
fen eine andere Temperatur als bei den Endstoffen. Bei manchen
Reaktionen ist die Temperatur der Endstoffe niedriger, bei anderen
ist sie hoher als die der Ausgangsstoffe. Lauft nun die Reaktion frei,
d.h. vollig irreversibel, so entsteht neue Entropie. Diese erhoht die
Temperatur der Reaktionsprodukte. Es gibt nun aber Reaktionen,
deren Reaktionsprodukte bei reversibler Prozessfihrung eine so
tiefe Temperatur haben, dass die bei irreversibler Prozessfihrung
erzeugte Entropie nicht ausreicht, um die Reaktionsprodukte auf die
Ausgangstemperatur zurickzubringen.

Wenn man eine solche Reaktion bei konstanter Temperatur fiihren
will, muss man also Entropie zufihren. Man nenn diese Reaktionen
endotherm. Reaktionen, bei denen Entropie abgegeben wird, heil3en
exotherm.

Also: Auch bei endothermen Reaktionen wird Entropie erzeugt. Nur
haben die Reaktionsprodukte ein so groBes Fassungsvermobgen fir
Entropie, dass der groBen Entropiemenge nur eine relativ niedrige
Temperatur entspricht.

Ein Beispiel fur eine endotherme Reaktion ist
Ba(OH)2 - 8 H20 + 2 NH4NO3z — 2 NH3z + 10 H20 + Ba(NO3)2

Ba(OH)2 - 8 H20O und NH4NO3 sind kristalline Feststoffe. Die Reak-
tionsprodukte bilden eine wassrige L6ésung. Die niedrige Temperatur
der Produkte lasst sich leicht verstehen: Das Kristallwasser des Bar-
iumhydroxids verwandelt sich in gewdhnliches, flissiges Wasser.
Dies ist eine Art Schmelzprozess, und zum Schmelzen wird
bekanntlich Entropie gebraucht.
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4.1 System und Zustand

Die Physik beschreibt die realen Objekte auf abstrakte Art: durch die
Beziehung zwischen den physikalischen GréB8en des Objekts. Um
eine gewunschte Klasse von Vorgangen zu beschreiben, muss man
daher als erstes die Variablen wéahlen, die das Gewunschte leisten.
Zur Beschreibung eines Kondensators z.B. wahlt man die Variablen
Q, U, E (Energie), E (elektrische Feldstarke), etc. Man wahlt nor-
malerweise nicht S, T, p oderFl(magnetische Feldstarke), denn man
kommt ohne sie aus. Dass man bestimmte Variablen nicht braucht,
kann verschiedene Griinde haben: entweder weil diese Variablen
wahrend der interessierenden Prozesse konstant sind, oder weil ihre
Werte keinen Einfluss auf die Werte der interessierenden Variablen
haben. Wenn wir in Zukunft von ,den® Variablen eines Systems
sprechen, meinen wir nur die uns interessierenden Variablen.

Wir sagen, ein System befinde sich in einem bestimmten Zustand,
wenn alle Variablen einen bestimmten Wert haben. Unter System im
strengeren Sinne verstehen wir nicht mehr das Objekt, sondern die
Menge aller Zustande. Bereits die Wahl der Variablen enthielt
Willkar. Was wir als System bezeichnen, enthélt nun noch mehr
Willkdr, denn wir kbnnen die Menge der betrachteten Zustande be-
liebig einschrédnken. Man tut zwar oft so, als meine man mit dem
System ,Kondensator alle die Zustande, die durch die Beziehung

Q=C-U
festgelegt sind. Bei realistischer Betrachtung wird man sich aber auf
einen winzigen Ausschnitt dieser Zustandsmannigfaltigkeit

beschranken, denn auch der beste Kondensator vertragt keine be-
liebig hohen Spannungen.
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4.2 Die Gibbs’sche Fundamentalform

Wir hatten gesehen, dass sich ein Energiestrom stets beschreiben
l&sst durch einen Ausdruck der Form

P=E&Ix

Im Allgemeinen sind mehrere mengenartige GréB8en an einem En-
ergiestrom beteiligt. Wir betrachten zunéchst nur Energiestrome mit
einem einzigen ,Energietrager*.

Wir lassen Energie in ein System hineinflieBen, so dass sich die En-
ergie im System anhauft. Wir wollen die Energieanderung des Sys-
tems beschreiben.

Mit der Gr6Be X kann dabei zweierlei passieren. Entweder sie hauft
sich im System an (so wie die Energie), oder sie flieBt durch das
System hindurch und I&dt im System die Energie ab. Wir betrachten
nacheinander verschiedene Realisierungen der Beziehung P = & Ix,
d.h. Energietransporte mit verschiedenen Energietragern X.

1. Energiezufuhr mit dem Trdger Entropie

Ein Koérper wird erwarmt, Abb. 4.1. In den Koérper flieBt ein Energie-
strom der Starke

P=T-Is

hinein. Mit den Bilanzgleichungen P = dE/dtund Is = dS/dt folgt
dE _,dS
dt dt

und daraus

dE=TdS. (4.1)

Diese ,Differentialform® sagt uns, um wie viel sich die Energie eines
Kérpers andert, wenn ihm die Entropiemenge dS zugefuhrt wird.

. Abb. 4.1
¢ottOple Energie- und Entropieinhalt des
( Kérpers nehmen zu.

et
\{\

2. Energiezufuhr mit dem Trdger Impuls
a) Mit Impulsanh&dufung
Ein Fahrzeug wird beschleunigt, Abb. 4.2. In das Fahrzeug flieBt ein
Energiestrom der Starke
P=vV-F
hinein. Mit den Bilanzgleichungen P = dE/dt und F = dp/dt folgt
dE __dp

—=V
dt at
und daraus

dE =vdp (4.2)
Die Beziehung sagt uns, um wie viel sich die Energie eines Korpers
andert, wenn ihm die Impulsmenge dp zugefuhrt wird.

Abb. 4.2

Energie- und Impulsinhalt des
Fahrzeugs nehmen zu.

b) Ohne Impulsanhédufung

Eine Feder wird gespannt, Abb. 4.3. In die Feder flieBt ein Energie-
strom der Starke

P=vV-F

hinein. Der Impuls héauft sich in der Feder nicht an, er flieBt nur hin-
durch. Mit P = dE/dtund v = ds/adt wird

dE -ds
= _F=2
at at
und daraus
dE = F ds (4.3)
Abb. 4.3
Der Energieinhalt der Feder
T nimmt zu, und die Feder ver-
<1 langert sich.
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Eine Variante hiervon zeigt Abb. 4.4. Hier wird die Energie in dem
Gas in einem Zylinder gespeichert. Wir driicken die Kraft F und die
Verschiebung ds durch den Druck p und die Volumenanderung dV
aus:

F=—A-pundds=(1/A)-adV,

und erhalten

dE=—-pdV. (4.4)

Das Minuszeichen drickt aus, dass die Energie mit abnehmendem
Volumen zunimmt.

. Abb. 4.4
«? Der Energieinhalt des Gases
o>

Energie nimmt zu, und das Volumen
PG & i nimmt ab.
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ST Tmpuls
\

~——— _

| YA

s

3. Energiezufuhr mit dem Tréger Stoffmenge

In einen Behalter flieBt Energie mit einem Stoffstrom hinein, Abb.
4.5. Da jeder Stoff auch Entropie tragt, ist die Energiestromstéarke

P=u-h+T-lIs.
Sorgt man daftir, dass die Entropie gleich wieder abflieBt, so erhalt
man Hilfe der Bilanzgleichungen P = dE/dt und I, = dn/dt fir Ener-
gie bzw. Stoffmenge

dE _dn

at "t
und daraus

dE= uan. (4.5)

Abb. 4.5
Die Energie- und die Stoffmenge
im Behalter nehmen zu.

4. Energiezufuhr mit dem Tréger Elektrizitét

Ein Kondensator wird geladen, Abb. 4.6. Zum Kondensator fliet
eine Energiestrom der Starke

P=U-I
Die elektrische Ladung Q héuft sich zwar netto im Kondensator nicht

an. Fur die Ladung einer einzigen Platte gilt aber I = dQ/dt. Zusam-
men mit der Bilanzgleichung fir die Energie folgt

dE aQ
— =y
at at
und daraus
dE = U dQ. (4.6)
Abb. 4.6
e P T T Die Energie im Kondensator und
! elektrische Ladung )| die elektrische Ladung auf einer
- —Eﬂergie - seiner Platten nehmen zu.
= gy ——
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Die Beziehungen (4.1) bis (4.6) haben alle dieselbe Gestalt
dE =& dX.

Wir nennen die GréBen X extensive GroéBen und die GréBen & in-
tensive. Zu einer bestimmten extensiven gehort immer eine bes-
timmte intensive GroBe. Man sagt, die beiden GréBen sind zueinan-
der konjugiert, genauer: energiekonjugiert.

Bei den betrachteten Prozessen anderte sich jeweils nur eine
einzige extensive GroBe. Im Allgemeinen muss man damit rechnen,
dass mehrere extensive GroBen ihren Wert gleichzeitig andern:

dE =TdS - pdV + udn+vdp+F ds...

Das System kann natlrlich auch mehrere unabhangige Variablen
S1, So,... oder V4, Va,...etc. haben. Dann hat der Ausdruck noch
mehr Terme. Diese Beziehung zwischen den Differentialen dE und
dS, dV, dn,...hei3t die Gibbs'sche Fundamentalform des betra-
chteten Systems. Sie hat so viele Terme wie das System unab-
hangige Variablen hat.
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4.3 Gibbsfunktionen

Die Gibbs’sche Fundamentalform fir ein System laute
dE=TdS—pdV + uadn+ ..

Gibt man jeder der extensiven Variablen S, V, n,... einen festen
Wert, so hat auch E einen festen Wert. E ist also eine Funktion der
extensiven Variablen

E=ES V,n,..)

Diese Funktion charakterisiert das System vollstandig. Zwei Sys-
teme, bei denen diese Funktionen gleich sind, sind im Sinne der
Physik gleiche Systeme. Man nennt eine solche Funktion eine
Gibbsfunktion. In Tabelle 4.1 sind die Gibbsfunktionen einiger ein-
facher physikalischer Systeme aufgelistet.

Syst extensive Gibbs’sche Gibbsfunktion
] variable Fundamentalform
2

Kondensator Q dE = UdQ EQ)= (O

2c °
Kondensator mit Q%
variablem Q, X dE = UdQ — Fdx E(Q,X) — + EO
Plattenabstand 2e€,A
Feder X dE = — Fax E(x)= Dy s E,

=2
Massenpunkt p dE =7 df E(ﬁ)zs—erEo

Tabelle 4.1
Einige Gibbsfunktionen

Nur far sehr wenige Systeme ist die Gibbsfunktion als analytischer
Ausdruck bekannt.

Es gibt fir jedes System noch andere Gibbsfunktionen als
E=ES, V,n,...).

Sie sind zu dieser Funktion aquivalent und kénnen daraus (durch
Legendretransformation) gewonnen werden.

Es sind andere, meist recht unanschaulicht physikalische GroéBen,
als Funktion von anderen unabhéangigen Variable.

Die Gibbsfunktionen der Thermodynamik heiBen thermodynamische
Potentiale. Gibbsfunktionen der Mechanik sind die Hamiltonfunktion
und die dazu aquivalente Lagrangefunktion. Tabelle 4.2 gibt die Def-
initionen der wichtigsten Gibbsfunktionen wieder.

Name Definition der GroBe Gibbsfunktion
Energie E E=E(S,V,n)
Enthalpie H=E+p-V H=H(S,p,n)
freie Energie F=E-T-S F=FTVn)

freie Enthalpie G=E+p-V-T-8 G = G(Tp,n)
Hamiltonfunktion E E=E(p-q)
Lagrangefunktion L=—E+p-v E=E(V-q)
Tabelle 4.2

Verschiedene Typen von Gibbsfunktionen
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4.4 Die Zerlegung von Systemen

Die Gibbsfunktion E = E(Xi, Xo,...Xn) ist im Allgemeinen eine sehr
komplizierte Funktion der Variablen Xi, Xo,...X» des Systems. Es
kommt aber vor, dass die Funktion, wenigstens in gewissen Werte-
bereichen der Variablen, eine einfache Struktur annimmt: Manche
Gibbsfunktionen zerfallen in ,variablenfremde“ Terme:

E= EA(X1, X2,...Xk) + EB(Xk+1,...Xn)

In diesem Fall ist nicht nur dE ein vollstandiges Differential, sondern
auch dEar und dEs einzeln. Das durch E = E(Xi, Xz,...X»)
beschriecbene System verhalt sich wie zwei voneinander unab-
hangige Systeme. Wir sagen, es ist zerlegbar. Die einzelnen vari-
ablenfremden Terme haben oft eigene Namen.

Wir betrachten als Beispiel einen Kondensator, der bewegt und er-
hitzt, und natirlich auch geladen werden darf. Seine Variablen sind
p, Sund Q, seine Gibbssche Fundamentalform ist also

dE =vdp +TdS + UdQ
Die Gibbsfunktion des Kondensators ist

_ =2 02
E(5,S,Q) = 2”—m+E+EO(S)

=E\(P)+E,(Q)+E\(S)
Jeder der drei Terme hangt nur von einer einzigen Variable ab.
Man nennt die Terme
E; = kinetische Energie
E> = elektrische Feldenergie
Eo = innere Energie

Manchmal kommt die Zerlegbarkeit eines Systems einfach dadurch
zustande, dass es aus raumlich getrennten Teilsystemen besteht,
Abb. 4.7.

Abb. 4.7

_____ Das System im gestrichelten Kas-
r —-] ten ist trivialerweise zerlegbar: Es
besteht aus zwei rdumlich
voneinander getrennten Teilsyste-
men.
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Die Gibbsfunktion des Systems im gestrichelten Kasten ist
2

D
EQ,x)=—+—x*+E
(Q@X)=25+7 0
Oft stellt die Zerlegbarkeit nur eine Naherung dar. So ist die Zer-
legung in kinetische und innere Energie nur in nichtrelativistischer
Naherung méglich. Die relativistische Gibbsfunktion eines Kdrpers
lautet:

E(B|.S)=c*p* +E(S)

Nur fur c|p| < E zerféllt sie in

=2

E(p|.S)= 2 +Ey(S)

Wir wollen noch zwei Systeme miteinander vergleichen, Abb. 4.8,
die dieselben Variablen, und damit dieselbe Gibbssche Fundamen-
talform haben, namlich

dE =UdQ-Fdx,

von denen aber das eine zerlegbar ist (Abb. 4.8a) und das andere
nicht (Abb. 4.8b).

Abb. 4.8
a 1 Zwei Systeme mit derselben
o - Gibbsschen Fundamentalform.
[ 1 © UdQ Das eine (a) ist zerlegbar, das an-
) <~ Fdx dere (b) nicht.
y
0

Wir beginnen mit dem ungekoppelten System. Die Gibbsfunktion ist
2

E(Q,x):g—c+m-g-x+E0

Wir berechnen das Differenzial dE:
dE=%dQ+m-g-dx

Vergleich mit der Gibbsschen Fundamentalform liefert
Q
U=— und F=-m-g.
C g

Und nun das gekoppelte System. Seine Gibbsfunktion ist
Q*x
2e,A

E(Q,x)= +E,

Daraus folgt

2
dE:ng+ Q
EA 2¢e,A

und durch Vergleich mit der Gibbsschen Fundamentalform:

ax

EA 2¢e,A
Wahrend im ersten Fall jede intensive Variable nur von der zu ihr
konjugierten extensiven abhangt,
U= U(Q) F=sogar konstant

haben wir im zweiten eine Kopplung zwischen den Variablen der
beiden Terme der Gibbsschen Fundamentalform:

U= UQx) F=FQ)
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4.5 Energieformen

Der Name der physikalischen GréBe Energie wird oft mit Adjektiven
oder Bestimmungswortern versehen. So spricht man von kinetisch-
er, potentieller, elektrischer, chemischer und freier Energie oder von
Kern-, Warme-, Ruh- und Strahlungsenergie. Dieser Einteilung der
Energie in verschiedene ,Energieformen® liegt aber kein einheitlich-
es Prinzip zu Grunde, sondern sie erfolgt nach unterschiedlichen
Gesichtspunkten. Manche der Attribute sollen einfach das System
oder den Gegenstand kennzeichnen, in dem die Energie enthalten
ist. So meint man mit Strahlungsenergie nichts anderes als die
(gesamte) Energie einer ins Auge gefassten Strahlung — genauso,
wie man unter der Elektronenladung die Ladung eines Elektrons und
unter der Sonnenmasse die Masse der Sonne versteht. In den meis-
ten Fallen hat man aber beim Benennen der Energieform eine weit-
ergehende Absicht.

Das Bedurfnis danach, die Energie in Formen einzuteilen, ergab
sich um die Mitte des vorigen Jahrhunderts, unmittelbar nach der
EinfUhrung des Energiebegriffs selbst. Man schloss damals auf die
Existenz einer neuen physikalischen GréBe, obwohl man kein all-
gemeines Kennzeichen der GroBe, keine allgemeine Messvorschrift
fir ihre Werte kannte. Die Energie manifestierte sich in den ver-
schiedensten Systemen und Prozessen auf ganz unterschiedliche
Art. Dass man es in den verschiedenen Fallen Uberhaupt mit der-
selben GroBe zu tun hatte, schloss man daraus, dass sich bei
Prozessen bestimmte Kombinationen anderer physikalischer
GréBen in einem ganz bestimmten Verhaltnis &nderten. Es ex-
istierten sozusagen feste Wechselkurse zwischen diesen GréBen-
kombinationen, die so genannten Aquivalente. Der bekannteste
dieser Wechselkurse war das ,mechanische Warmeé&quivalent®. Es
war eine groBe wissenschaftliche Leistung, diese GréBenkombina-
tionen als Manifestationen einer einzigen, neuen physikalischen
GrbéBe zu erkennen.

Die neue GrbéBe hatte einerseits die schdone Eigenschaft, dass sie
sehr allgemeiner Natur war. Sie spielte in den verschiedensten Ge-
bieten der Physik eine Rolle. Sie schaffte eine Verbindung zwischen
den verschiedenen physikalischen Teildisziplinen. Andererseits hatte
sie aber einen Makel: Sie gab sich nicht immer auf dieselbe Art zu
erkennen, so wie man es von einer ordentlichen physikalischen
GroBe erwartet hatte. Sie hatte keine Eigenschaft, an der man sie
immer erkennen, Uber die man ihren Wert in jedem Fall bestimmen
konnte. Aus diesem Grunde sahen auch manche Physiker in ihr
nicht mehr als eine mathematische HilfsgroBe. Auf jeden Fall er-
schien es aber vernilnftig, die verschiedenen GréBenkombinationen,
die die verschiedenen Gewander der Energie darstellten, als En-
ergieformen zu bezeichnen. Die Energie offenbarte sich nicht immer
auf dieselbe Art, sondern immer nur in der einen oder anderen
~JForm®.

Dies war jedenfalls der Stand der Dinge bis etwa zur Wende vom
19. zum 20. Jahrhundert. Wir werden spater sehen, dass der Begriff
der Energieform im Lichte der Physik des 20. Jahrhunderts Uber-
flissig ist, genauso Uberflissig, wie es etwa der Begriff der Impuls-
oder Entropieform wére. Da sich aber der Begriff der Energieform
bis heute erhalten hat, wollen wir zunachst noch einige Bemerkun-
gen zu den physikalischen Grundlagen der Einteilung der Energie in
Formen machen.

Man muss dabei beachten, dass zwischen zwei Einteilungsver-
fahren zu unterscheiden ist.

« Nach dem einen Verfahren werden Energieanderungen und En-
ergiestrome klassifiziert. Wir haben gesehen, dass jeder Energie-
strom begleitet ist vom Strom einer anderen mengenartigen
GroBe. Je nach dem, um welche Gr6Be es sich handelt, spricht
man von einem Energietransport in der einen oder anderen
Form,Tabelle 4.3.

« Nach dem anderen Verfahren ordnet man gespeicherter Energie,
d.h. der in einem System oder Teilsystem enthaltenen Energie,
einen Namen zu. Wir hatten das Verfahren im vorigen Abschnitt
schon kurz angesprochen. Wenn die Gibbsfunktion eines Systems
in variablenfremde Summanden zerfallt, so gibt man den Sum-
manden oft eigene Namen wie kinetische Energie, potentielle En-
ergie, Spannenergie (einer Feder) oder innere Energie.

Name der Austauschform  Tabelle 4.3 _
Austauschformen der Energie

P=v-F Arbeit
P=T-Is Warme
P=U-I elektrische Energie
P=pu-In chemische Enerigie

Es ist ungeschickt, die Produkte beider Einteilungsverfahren mit
demselben Namen, namlich Energieform, zu bezeichnen. Tatsach-
lich werden auch die beiden Typen von Energieformen in der Liter-
atur oft durcheinander gebracht..

Der klarste Umgang mit dem Problem besteht wohl darin, dass man
die einzelnen Namen ganz vermeidet. Tatsachlich ist der Begriff der
Energieform aus heutiger Sicht nicht nur Uberflissig, sondern auch
irrefGhrend. Von Formen der Energie zu sprechen legt nahe, dass
es sich dabei um verschiedene physikalische GréBen handelt, mit
der merkwirdigen Eigenschaft, dass man eine in die andere
umwandeln kann. Es legt auch nahe, dass die Energie in ver-
schiedenen Formen verschiedene Eigenschaften hat. Das ist natur-
lich nicht der Fall.

Seitdem wir die spezielle Relativitatstheorie kennen, wissen wir,
dass die Energie eine eigenstandige physikalische GréBe ist, und
nicht nur eine abgeleitete RechengréBe. Uber Formen der Energie
zu sprechen ist deshalb heute genauso unbegrindet, wie wenn man
Uber verschiedene Formen der elektrischen Ladung sprache, je
nachdem, ob die Ladung von Elektronen, Protonen oder Myonen
getragen wird. Die Relativitatstheorie sagt uns, welche allgemeinen
Kennzeichen die Energie hat. Aus der Energie-Masse-Aquivalenz
folgt ndmlich, dass die Energie genau diejenigen Eigenschaften hat,
die wir von der Masse kennen: Schwere und Tragheit.

Um die verschiedenen Energietransporte in Tabelle 4.3 voneinander
zu unterscheiden, braucht man nicht von verschiedenen Formen der
Energie zu sprechen; es genlugt anzugeben, welche mengenartige
GrdBe neben der Energie noch Ubertragen wird. Statt z.B. von En-
ergie in Form von Warme zu sprechen, sagt man einfach, dass
neben dem Energiestrom noch ein Entropiestrom flieBt. Oder man
bezeichnet, wie wir es hier schon oft getan haben, die begleitende
GroBe als den Energietrager.

Auch fir die Summanden der Gibbsfunktion ist der Name En-
ergieform eher irreflhrend. Es handelt sich schlieBlich bei diesen
Summanden immer um Teilsysteme. Wenn man sich auf einen
solchen Summanden beziehen will, ist es fast immer klarer, das
Teilsystem zu nennen, auf den sich der Summand bezieht, statt die
Energie mit einem Adjektiv zu versehen. So ist es richtiger, von der
Energie des Feldes eines Kondensators zu sprechen als von der po-
tentiellen Energie der einen Kondensatorplatte im Feld der anderen.
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4.6 Zustandsgleichungen
Wir bilden das Differential der Gibbsfunktion E(S, V, n,...):

dE = JE(S,V,n) dS+ JE(S,V,n) dV + JE(S,V,n) dn
) vV on
Der Vergleich mit
dE =TdS — pdV + udn
liefert
JE(S,V,n)
——=T(SV, 4.7
75 (S\V,n) (4.7)
JE(S,V,n)
el et A L A V
B, p(S,V,n) (4.8)
JE(S,V,n)
————=u(S,V
o HwsS,V,n)

Die Kenntnis der drei Funktionen T = T(S, V, n), p = p(S, V, n) und
u(S, V, n) ist (von einem konstanten Term abgesehen) aquivalent
zur Kenntnis der Gibbsfunktion. Man nennt diese drei Funktionen
Zustandsgleichungen. Sie spielen in der Thermodynamik eine
wichtige Rolle, denn oft kennt man von einem System nicht alle Zus-
tandsgleichungen, also auch nicht die Gibbsfunktion. Fur viele
Zwecke ist aber die Kenntnis einer einzigen Zustandsgleichung aus-
reichend.

Beispiel: Feststoffe und Gase

Abbildung 4.9 zeigt fur festgehaltenes n die Zustandsfunktionen
S(p,T) und V(p, T) fir Feststoffe und Gase.

Feststoff Gas
einige J/K je Zehnerpotenz

- : 3 L . et p
einige J/K fiir 1 em>4 _ cinige J/K je Zehnerpotenz g /-~ 11/K je Zehnerpotenz

< 1...10% Abnahme S“-U-'/Kﬁiri ———————— ‘-./

_______ </ 1dm3 (th) — logar.
p

logar.

Zimmertemp. | | {Zf f

f — s —— —_—

Feststoff Gas

7% fir viele Metalle am Schmelzpunkt

»/1...10% Abnahy

I/

e .' Zimmertemp. | [
-
o ]

10000 bar p

Abb. 4.9

Die Zustandsfunktionen S(p,T) (oben) und W(p,T) (unten) flir einen Feststoff (links) und ein
Gas (rechts)
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4.7 Maxwellbeziehungen und Stlirzregel

Die Zustandsgleichungen sind nicht unabhangig voneinander. Das
sieht man folgendermaBen. Mit den Gleichungen (4.7) und (4.8)
bilden wir

d (&’E(S,V,n)) _ dT(5,V,n)

oV dS oV

und

J (&E(S,V,n)) __dp(S,V,n)
28 oV B 28

Da die linken Seiten gleich sind, muss auch gelten:

aT(S,V,n) _ JIp(S,V,n)
B VAT (4.9a)

Dies ist eine Bedingung, die die beiden Zustandsgleichungen
T(S, V, n) und p(S, V, n) erfillen missen.

Auf analoge Art erhalt man die beiden folgenden Beziehungen:

dT(S,V,n) _ ouS,V,n) (4.9b)
an JdS

Ip(S,V.n) _ uSV.n)
Era B, (4.9¢)

Gleichungen dieses Typs nennt man Maxwellbeziehungen. Es gibt
davon noch mehr. Wir wollen uns drei weitere beschaffen. Wir ver-
fahren ahnlich wie oben, bilden aber nicht das Differential der En-
ergie, sondern von

G=E+pV-TS
Es ist
JdG(T,p,n) JdG(T,p,n) JdG(T,p,n)
dG = —22dT d d 4.1
oT Y P,y dn (410)

AuBerdem ist

dG=dE+pV-TS)
= TdS - pdV + udn + pdV + Vdp — TdS — SdT
= Vdp — SdT + udn

Der Vergleich mit Gleichung (4.10) liefert:

JdG(T,p,n)
TN (T

o7 S(T,p,n)
JdG(T,p,n)
—= 2 =V(T,p,

p (T.p,n)
JdG(T,p,n)
- - = T’ H

on u(T,p,n)

Wir haben hier die Zustandsfunktionen

S=8(T, p, n)
V=WT, p, n)
p= (T, p, n)

erhalten. Auch diese sind zur Kenntnis einer beliebigen Gibbsfunk-
tion aquivalent. Diese drei Funktionen sind deshalb besonders be-
liebt, weil sie als Argumente Variablen enthalten, deren Werte im
Experiment leicht vorgegeben werden kénnen.

S = S(T, p, n) erhalt man direkt aus der Entropiekapazitat bei kon-
stantem DruckCSp, die man leicht messen kann. Den Zusammen-

hang V= VT, p, n), die so genannte thermische Zustandsgleichung,
kann man auch leicht durch Messung bestimmen. Diese Funktion
hat auBerdem die Besonderheit, dass sie fur verdinnte Systeme
eine sehr einfache, universelle Form annimmt, namlich:

vT.p.m=R2T

p

Hier ist R die Gaskonstante (siehe auch Abschnitt 3.2):

R =8,31441 Ct/mol.
Auch diese Zustandsfunktionen sind nicht unabh&ngig voneinander.
Es gelten die Maxwellbeziehungen:

_dS(T,p,n) _ JV(T,p,n)

op oT (4.11a)
_958(T,p,n) _ au(T,p,n)
V(T,p,n) _ u(T,p,n)
on " o (4.11¢)

Die HilfsgréBe G, die wir zur Herleitung benutzt haben, ist in diesen
Beziehungen nicht mehr enthalten. Die Aussagen der Maxwell-
beziehungen sind sehr einfach, aber manchmal Uberraschend. So
sagt Gleichung (4.11b), dass die Anderung des chemischen Poten-
tials mit der Temperatur, fir die man zunéchst sicher keine aus-
gepragte Anschauung hat, bis auf das Vorzeichen gleich der An-
derung der Entropie mit der Menge, d.h. gleich der molaren Entropie
ist.

Wenn man die Struktur der Gleichungen 4.9 und 4.11 genauer be-
trachtet, fallt auf, dass sie nach einem einfachen Muster ,gestrickt*
sind; es gibt ein einfaches Verfahren, das es einem gestattet, einen
beliebig vorgegebenen Differenzialquotienten durch einen anderen
auszudrucken. Wir wollen die Regeln hier angeben, ohne sie zu
beweisen, wollen ihre Gultigkeit aber an den oben berechneten
Beziehungen 4.9 und 4.11 prufen.

Wir gehen aus von der Gibbs’'schen Fundamentalform des betra-
chteten Systems. Da wir uns hier nicht auf ein bestimmtes System
festlegen wollen, schreiben wir sie in der allgemeinen Form

dE = 61 aXi + 62dX2 + fsts +...

Wir nehmen an, wir seien interessiert an einem Differenzialquotien-
ten, der sich aus zwei beliebigen der auf der rechten Seite stehen-
den Variablen bilden lasst, also etwa

d&i/dXs
oder
d&i/d&s
oder
aXi/dXs .

Wir nehmen nur solche Quotienten aus, bei denen beide Variablen
aus demselben Term in Gleichung stammen, also etwa d&:i/dX;.

Man bekommt nun aus dem vorgegebenen Differenzialquotienten
den neuen auf folgende Art:

1. Man vertauscht Zahler und Nenner, und vertauscht gleichzeitig
jede der beiden Variablen durch ihre konjugierte, also intensiv durch
extensiv, und extensiv durch intensiv. Hier flr unsere drei Beispiele:

a5 d
dx, aXx,
a5 dx,
d, ~ X,
ax, _ dE
X, — dg

2. Wenn die Gr6éBen in Zahler und Nenner beide intensiv oder beide
extensiv sind, figt man ein Minuszeichen hinzu:

aX, dX,

dg  _dX

d, dX,

ox, _ _d&

aX, dé,
Es ist also

dé _ dé; d¢; __dX3 dX; __défs

dx, dX,” d&  adX,” dX, dé&
Dabei ist noch darauf zu achten, dass der Term pdV von vornherein
ein Minuszeichen enthalt, welcher bertcksichtigt werden muss. Man
kann sich vorstellen, dass dieses Minuszeichen zur Variablen ,Vol-
umen® dazugehort.

Man nennt diese Regel die Stiirzregel.

Uberzeuge dich davon, dass die 6 Gleichungen 4.9 und 4.11 die
Stirzregel befolgen.

Beispiel: Kondensator mit variablem Plattenabstand
Das System ist nicht zerlegbar. Wir nennen den Plattenabstand x.
Eine Gibbsfunktion ist:

Q%x
E = E,
Q)= e a ™ Fo
JEQ.X) .. JE(Q,x)
g = 2EWX) 1q 9EWX)
d Q aQ + X ax

Der Vergleich mit der Gibbsschen Fundamentalform
dE = UdQ — Fdx
liefert

JE(Q,x) Q?
FQxXx)=——""""—"=-
aQ ge,A (@) Ix 2¢ee,A

U@ JEQX) _Q:x

Die Zustandsfunktionen U(Q,x) und F(Q,x) sind nicht unabhangig
voneinander, es gilt die Maxwellbeziehung:

U@Qx)  IFQX)

Ix JQ
d(Qx) o @
ox\ eg,A) 0Q\ 2eg,A
Q _Q
A €g,A

Die beiden Seiten sind gleich, aber ungleich null. Die Variablen Q
und x sind aneinander gekoppelt. Abb. 4.10 zeigt U(Q,x) und F(Q,x).

Abb. 4.10

Die Zustandsfunktionen U(Q,x)
U ! und F(Q,x) eines Kondensators

mit variablem Plattenabstand.
/ i l’ <. ]

> -
-
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4.8 Lineare Approximation der Gibbsfunktion

Der Kenntnis der Gibbsfunktion Y(Xi, Xo,... X») ist die Kenntnis von
n Zustandsgleichungen aquivalent. Dabei ist mit Kenntnis nicht
unbedingt gemeint, dass ein analytischer Ausdruck bekannt sein
muss. Die Kenntnis kann auch in Wertetafeln oder Diagrammen
bestehen.

Selbstverstandlich kennt man eine Gibbsfunktion oder die entspre-
chenden Zustandsfunktionen eines Objekts nur in einem begrenzten
Wertebereich der Variablen.

Fuar viele Zwecke ist es ausreichend, die Zustandsfunktionen in
einem sehr kleinen Wertebereich zu kennen, so dass alle Beziehun-
gen zwischen den Variablen der Zustandsfunktionen durch lineare
Abhangigkeiten approximiert werden konnen.

Die Zustandsgleichungen seien V(T,p) und S(7,p). Wenn S und V
fir ein Wertepaar {To,po} gegeben sind, also V(To,po0) und S(To,po),
so kann man Volumen und Entropie in der Nachbarschaft dieses
unabhangigen Koordinatenpunktes berechnen, wenn man die Ablei-

tungen
V(T.p) NVT.p) JST.p) 4 950.P)
or '’ oap oT ap

an der Stelle {To,po} kennt.

Nun sind der erste und der letzte dieser Differentialquotienten we-
gen der Maxwellbeziehung (4.11a) (bis auf das Vorzeichen) gleich.

In einer kleinen Umgebung der Stelle {To,po} ist daher die Kenntnis
von zwei Funktionswerten (W(To,p0) und S(To,po)) und drei Ableitun-
gen, d.h. funf Zahlen, der Kenntnis der Gibbsfunktion aquivalent. Es
ist zweckmaBig, die Ableitungen auf die ,Gré6Be“ des Systems zu
beziehen, d.h. durch extensive Gr6Ben zu dividieren. Die so erhal-
tenen Koeffizienten tragen besondere Namen und sind in Tabellen
aufgefuhrt:

__AMTP) _ g ompressibilitat
V Jdp
a=%w = thermischer Volumenausdehnungskoeffizient
10dS(T,p) . .
cl =— = molare Entropiekapazitat
* n JT pIeKap

Statt der letzten dieser drei Beziehungen benutzt man haufiger

c _ T J5(T,p)
P n 9T

Naturlich lassen sich noch andere Ableitungen bilden. Insgesamt
sind aber nur drei voneinander unabhéngig (solange wir bei zwei
unabhangigen Variablen bleiben). So lasst sich z.B. der Druckkoef-
fizient

= molare Warmekapazitat

ﬁzmz Druckkoeffizient
oT
durch die Kompressibilitat und den thermischen Volumenausdeh-

nungskoeffizienten ausdricken:

ﬁ:ﬂ

K

AuBerdem lasst sich zeigen, dass

2

ce-cf =v&
K

ist. Von der linearen Naherung der Zustandsfunktion u(7,p) haben
wir schon in Abschnitt (3.6) Gebrauch gemacht.
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4.9 Kreisprozesse

Wir stellen uns die Aufgabe, Energie, die mit einem Trager
ankommt, auf einen anderen Trager ,umzuladen®. Wir brauchen
dazu ein System, dessen Gibbssche Fundamentalform zwei Terme
hat:

dE = &dXy + &dXo

Diese Bedingung ist aber noch nicht hinreichend dafir, dass das
System ein Energieumlader ist. Die Variablen 1 missen namlich
auBerdem an die Variablen 2 gekoppelt sein.

Wir betrachten zunéchst ein sehr einfaches Beispiel aus der
Mechanik. Das System besteht aus 2 Hebeln und 3 Federn, Abb.
4.11. Es hat die Gibbssche Fundamentalform:

dE = F1dxy + F2dxe

X 5 Abb. 4.11
1 2 Einfacher mechanischer ,En-
= ergiewandler“. Eingang 1 und Aus-
gang 2 sind Uber die Feder D'
aneinander gekoppelt.
~000000¢~2 004

Seine Gibbsfunktion lautet:

’ 144

D
E(x;,x,) = EX12 +?(X1 _X2)2 +?X22

Man sieht, dass das System nicht zerlegbar ist.

Wir wollen ihm nun Energie Uber den Hebel 1 (,in der Form 1%
zufUhren und Uber Hebel 2 entnehmen. Dies kann man Ubersichtlich
in einem Kreisprozess machen, einer Folge von 4 Teilprozessen, die
das System in seinen Ausgangszustand zurlckbringen. Die 4
Zusténde seien A, B, C und D, Abb. 4.12.

~ 0000004~ 2 D400 D
A D D D" | x=0 F=0
Xxo=0 Fo=0
Ax
00929002 740000
B D D' D "
x1=Ax Fi1=(D+ D)Ax
X2=0 Fo=-DAx

009970 "() 30090
D D D" | xi=Ax Fi=DAx
C xo=Ax Fo=D"Ax
Ax

00000070 a0
D D'

5 PP 1 x=0 F=-Dax

xo=Ax Fo=(D"+ D)Ax

W2 D

Abb. 4.12

Kreisprozess. Nach vier Schritten kehrt das System in seinen Ausgangszustand zurlick. Dabei
nimmt es Uber den Hebel 1 Energie auf und gibt Gber den Hebel 2 Energie ab.

Es ist zweckmaBig, Kreisprozesse in zwei &-X-Diagrammen
darzustellen, Abb. 4.13.

Abb. 4.13
Der Kreisprozess von Abb. 4.12

(D+D')Ax im Fi-x1- und im F>-x2-Diagramm

DAx

—-D'Ax

(D"+D)AX|— — — — D

Der Flacheninhalt jeder der beiden geschlossenen Kurven stellt die
Energie dar, die bei einmaligem Durchlaufen des Kreisprozesses zu
Eingang 1 hinein- und aus Eingang 2 herausflieB3t.

In diesem mechanischen Gebilde ist die mittlere Feder D’ fir die
Kopplung verantwortlich. Ohne sie wére die Gibbsfunktion zerlegbar,
und das System kénnte nicht als ,Energiewandler” arbeiten. Die En-
ergie, die man bei Eingang 1 hineinsteckt, kbnnte man nur bei Ein-
gang 1 wieder herausholen. Das Gerat stellte zwei voneinander un-
abhéangige Energiespeicher dar.

Als zweites Beispiel fur einen Kreisprozess betrachten wir einen
Kondensator mit variablem Plattenabstand. Er stellt einen elektro-
mechanischen Energieumlader dar, Abb. 4.14.

+ —_ Q.x,
= U =
A Q=Q e A
— 2
+ X =X, F = Q,
2g,A

Auseinanderziehen der Platten bei konstanter Ladung

_ _Qx,
+ _ Q=0Q, U= ”
B Q 2
— = F = 1
+ X=X 2¢,A

Ladungszufuhr bei konstantem Plattenabstand

—_— Q,x
+ Q-q, u=x
C -+ — EA
+ - Q;?
X=X, F=
-+ —_ 2¢,A
Vermindern des Plattenabstands bei konstanter Ladung
T Q=Q U= QX
+ — ° A
D €0
+ - Q.2
X=X F=—2
+ — 1 2¢,A
€o
Ladungsentnahme bei konstantem Plattenabstand
Q. x
—_ Q=Q u=—11
+ 1 £,A
A Y
— X=X F=—
+ ‘ 2¢,A
Abb. 4.14

Kreisprozess mit einem Kondensator mit variablem Plattenabstand

In Abb. 4.15 ist der Prozess im U-Q- und im F-x-Diagramm dar-
gestellt.

Abb. 4.15
Der Kreisprozess von Abb. 4.14
im U-Q- und im F-x- Diagramm

2g0A )

X1 X2

SchlieBlich betrachten wir als drittes Beispiel eine Warmepumpe.
Arbeitssystem ist ein Gas fester Stoffmenge, Abb. 4.16. Wir nehmen
an, dass wir die Gibbsfunktion nicht kennen und verwenden statt

dessen die vier empirischen Koeffizienten CZ, C;, a und B (wobei
einer von den drei anderen abhangt).

1]
S 0D <

V4
p
S
-

Entropiezufuhr bei p = const, bis T= To + AT ist

V =V, (1+0AT)
P =Py

B S=S,+CPAT
L T=T +AT

Entropiezufuhr bei V = const, bis T= To + 2AT ist

V =V,(1+AT)

P =Py +BAT
V=Y, S=8,+CSLAT+C/AT
s T=T,+2AT

T=T,

Entropieentnahme bei p = const, bis T= To + AT ist

V=V,
D p:po"'ﬁAT
S=S,+C;'AT
T=T,+AT

Entropieenthahme bei V = const, bis T = To ist
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o
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P

Abb. 4.16

Kreisprozess mit einem Gas

Abb. 4.17 zeigt den Kreisprozess im p-V- und im T-S-Diagramm.

Abb. 4.17

Der Kreisprozess von Abb. 4.18
im p-V-und im T-S-Diagramm

po

3\

To +2 AT

To + AT

Die Kopplung zwischen den Variablen &uBert sich darin, dass die
Steigungen der T-S-Kurven flr p = const und V = const verschieden
sind, dass alsoC? und C; verschieden sind. Ein Feststoff eignet sich
nicht als Arbeitssubstanz fir eine Warmekraftmaschine oder eine
Warmepumpe, denn sein Volumen lasst sich praktisch nicht veran-
dern, seine Gibbssche Fundamentalform ist also dE = TdS.
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4.10 Warum die Energieform Warme nicht in
einem System enthalten sein kann

Wir hatten bereits betont, dass es ein unglicklicher Griff war, dem
Ausdruck TdS einen eigenen Namen zu geben. Er heit aber nun
aber einmal Warme, und das hat erfahrungsgeman zur Folge, dass
man bestimmte Erwartungen an ihn knUpft, die er allerdings nicht er-
flllen kann — besonders diese:

,~Wenn ein System Warme aufnimmt, so muss diese, nachdem
es sie aufgenommen hat, drinstecken.”

Um uns davon zu Uberzeugen, dass dieser Satz falsch ist, betracht-
en wir ein Gas und bringen es auf zwei verschiedene Arten in je
zwei Schritten aus einem Anfangszustand in einen Endzustand: Wir
gehen von Zustand A (siehe voriger Abschnitt) einmal Uber B, und
einmal Uber D in Zustand C und fragen beide Male nach der
aufgenommenen Energie, Abb. 4.18.

Abb. 4.18

Auf dem Weg A-B-C wird dem Gas
weniger Warme zugefihrt als auf
T dem Weg A-D-C.

A B

S\

Auf dem Weg A-B-C nimmt das Gas den der schraffierten Flache in
Abb. 4.18a entsprechenden Betrag an Warme auf, denn diese
Flache stellt gerade | TdS dar. AuBerdem gibt es den in Abb. 4.18b
schraffierten Betrag an Arbeit ab.

Auf dem Weg A-D-C nimmt das Gas den der rosa Flache (Abb.
4.18a) entsprechenden Betrag an Wéarme auf und gibt den der rosa
Flache in Abb. 4.18b entsprechenden Betrag an Arbeit ab.

Anfangs- und Endzustand sind auf beiden Wegen gleich, die
aufgenommene Warme ist aber verschieden. Um wie viel hat die
Waéarme des Gases zugenommen? Offenbar eine sinnlose Frage.
Das Entsprechende gilt auch fur die Arbeit.

Sinnvoll dagegen sind alle Fragen nach den Werten physikalischer
GroBen:

Um wie viel hat die Entropie oder das Volumen zugenommen?

Um wie viel haben sich die Werte von Temperatur und Druck
geandert?

Bei mengenartigen GréBen darf und soll man die Frage sogar so
formulieren: ,Wie viel davon steckt in dem System, wie viel ist darin
enthalten?*
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4.11 Gleichgewichte

Wir betrachten zwei Systeme A und B, deren Gibbs’sche Funda-
mentalformen einen Term ndY gemeinsam haben, d.h. es ist

dEa = nadYa +...
dEg = nedYs +....

Die beiden Systeme seien nun so aneinander gekoppelt, dass die
Summe der extensiven Variablen konstant ist:

Ya+ Ys=const = dYa=—-—dYs=dY

Die Gibbs’sche Fundamentalform des Gesamtsystems ist daher:
dE = (TIA — I‘]B) ay+....
Abb. 4.19 zeigt drei Beispiele.

Abb. 4.19

Drei Systeme, die aus aneinander
gekoppelten Teilsystemen beste-
hen.

I

>

dE = (—pa + pB) dV +...

dE = (Ta- Ts) dS +...

Wir wollen nun Prozesse betrachten, bei denen dE < 0 ist, und bei
denen die abgegebene Energie zur Entropieerzeugung benutzt wird,
Abb. 4.20.

Abb. 4.20
Die Systeme von Abb. 4.19 jeweils
B mit einem Dissipator.
; o
=
A

StoBdampfer

i

a

elektrischer
A Widerstand

>
v/

’ Bremse

Praktisch kann man die in den drei Abbildungen dargestellten ,Dis-
sipatoren“ (StoBdampfer, elektrischer Widerstand und Bremse) auch
weglassen, denn Mdoglichkeiten flr Entropieerzeugung sind ohnehin
fast immer vorhanden.

Beziehen wir den Dissipator in unser System mit ein, so wird dE =0
und die Gibbsschen Fundamentalformen fiir die drei betrachteten
Systeme lauten:

(—pa + p)dV + TdSerz =0

(Un—UB)dQ + TdSerz =0

(TA— T)dS + TdSerz=0
oder allgemein:

(na—ne)dY + TdS ez =0

Da diese Prozesse mit Entropieerzeugung verbunden sind, laufen
sie von selbst ab, allerdings nur dann, wenn (na — ng)dY nicht gleich
null ist.

In diesem Produkt konnte der zweite Faktor, namlich dY, gleich null
sein. Das wirde einfach bedeuten, dass der Prozess gehemmt ist.
Wir setzen voraus, dass das nicht der Fall ist. Irgendwann wird nun
aber der erste Faktor (na — ns) gleich null, und der Prozess kommt
zum Stillstand: Es herrscht Gleichgewicht zwischen den Teilsyste-
men bezuglich der Variable Y.

Gleichgewicht besteht also zwischen zwei Teilsystemen immer nur
in Bezug auf den Austausch einer bestimmten extensiven Variable.
Es gibt kein Gleichgewicht an sich. Man muss also zwischen ver-
schiedenen Arten von Gleichgewichten unterscheiden, Abb. 4.21.

Abb. 4.21
_E___ Verschiedene Arten von
Gleichgewichten.
QA-‘-"{-'-: = s
LT ;
elektrisches Gleichgewicht: dQa=— dQs
Un=Us

elostes
Salz ”A\@"%alz N

chemisches Gleichgewicht: dna = — dns
MA = B

PA Ps
G

inelastischer StoR3

PatPs

Impulsgleichgewicht: dps = — dps
VA= WB

- (Gravitationsfeld)

Kraftegleichgewicht: dxa = — dxs
Fa=Fg

é; i \ supraleitende
DpZ D CDB{%“” Spulen

magnetisches Gleichgewicht: d®a = — d®s
In=1Is

SA Si

thermisches Gleichgewicht:
dSa =— dSg + dSerz
Ta=Ts

VA VB

Druckgleichgewicht: dxa = — dxs
Fa=Fs

Die Gesamtenergie der beiden Teilsysteme, ohne Dissipator, nimmt
wahrend des Einstellvorgangs des Gleichgewichts ab. Der Gleich-
gewichtszustand ist also ein Zustand minimaler Energie. Oft findet
die Dissipation innerhalb der Systeme A und B statt. Dann kann der
Dissipator nicht mehr abgetrennt werden, die erzeugte Entropie
bleibt im Gesamtsystem stecken. In diesem Fall ist dE = 0 und
dS > 0. Der Gleichgewichtszustand ist jetzt der Zustand maximaler
Entropie.

Gleichgewichte haben eine besondere Bedeutung fur die Zahl der
unabhéngigen Variablen eines Systems.

Das System in Abb. 4.22a hat zwei unabhéngige Variablen: Uoben
und Uunten. In Abb. 4.22b sind die beiden Kondensatoren immer im
elektrischen Gleichgewicht, das System hat nur noch eine unab-
hangige Variable: Uoben = Uunten. VON dieser Eigenschaft machen wir
standig Gebrauch, etwa wenn wir fir einen Kondensator nur eine
einzige Spannung angeben und nicht 2 oder 100, Abb. 4.22c.

Abb. 4.22

a b C (a) System mit zwei unabhéngigen
Variablen.

Ugben Uben Uspen (b) Die beiden Kondensatoren sind

immer im elektrischen Gle-
7/ ichgewicht.
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(c) Die Teile des Kondensators
sind miteinander im Gleichgewicht
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Auch wenn wir sagen, das Gas in einem Behélter habe die Temper-
atur T, machen wir davon Gebrauch, dass alle raumlichen Bereiche
des Gases miteinander im thermischen und im Druckgleichgewicht
stehen. Manchmal befinden sich mehrere Teilsysteme am selben
Ort, und sie sind entweder im Gleichgewicht, oder sie sind es nicht:
So befinden sich Elektronen und Phononen (Gitterschwingungen)
eines Festkdrpers normalerweise im thermischen Gleichgewicht, der
Festkorper hat eine einzige Temperatur. Man kann aber die Teilsys-
teme aus dem Gleichgewicht bringen, sodass sie verschiedene
Temperaturen haben.

Die Existenz von Gleichgewichten ist der Grund dafir, dass man
den Zustand eines Gases, das aus 1028 Molekulen besteht, und
entsprechend viele Variablen hat, mit nur 3 unabhangigen Variablen,
namlich S, Vund n beschreiben kann.
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4.12 FlieBgleichgewichte

Beim Einstellen eines gewodhnlichen Gleichgewichts wird Entropie
erzeugt, und zwar insgesamt so viel, wie es das System zul&sst: Ist
das Gleichgewicht erreicht, so ist keine weitere Entropieerzeugung
moglich, und die Entropieproduktionsrate 2s wird null.

Es passiert nun aber auch haufig, dass ein System Zustande durch-
lauft, und schlieBlich in einem Zustand zum Stillstand kommt, in dem
2s nicht gleich null ist. Mit ,zum Stillstand kommen® ist gemeint,
dass alle Variablen des Systems zeitlich konstante Werte an-
nehmen. Einen solchen Zustand nennt man einen stationdren Zus-
tand oder ein FlieBgleichgewicht.

FlieBgleichgewicht:
Variablenwerte sind zeitlich konstant, aber 2s# 0

Da die Entropieproduktionsrate ungleich null ist, muss dem System
stéandig Energie zugefihrt werden:

P=T-2s

Ein Gleichgewicht stellt sich immer zwischen Teilsystemen ein. Wir
betrachten wieder den einfachsten Fall, ndmlich den, dass nur zwei
Teilsysteme vorliegen, Abb. 4.23: Zwei Widerstande sind hinter-
einander an ein Netzgerat angeschlossen, das eine konstante Span-
nung U liefert.

Abb. 4.23
UO Wenn der Schalter geschlossen
wird, verteilt sich die Spannung Uo
@_/ so auf die Widerstande, dass
Ui/R1 = Ui/ Rz gilt.

Wenn der Schalter geschlossen wird, verteilt sich die Spannung auf
die Widerstande:

Uo+ Ui+ U2=0 (4.12)
Sie verteilt sich bekanntlich so, dass gilt

u_b (4.13)

R, R,

Aus den Gleichungen (4.12) und (4.13) zusammen folgen die Werte
von U und Ue:

(4.14)
U, =

— Uo
R, +R,

Nun kann die Aufteilung der Spannung U auf die beiden Wider-
stdnde als ein Prozess betrachtet werden. In einem realen
Stromkreis sind namlich die Kapazitaten zwischen den verschiede-
nen Teilen des Stromkreises nicht null, und wir kdénnen ein
genaueres Bild des Stromkreises zeichnen, indem wir zwei dieser
Kapazitaten berlcksichtigen, Abb. 4.24.

Abb. 4.24
Uo Realistischere Darstellung des
@-—/L.._____ Stromkreises von Abb. 4.23. Zwei
der auftretenden Kapazitaten sind
R1 R2 eingezeichnet. Man sieht hier,
dass die Werte der Spannungen

an den beiden Widerstanden das
Ergebnis eines Gleichgewichts-
H einstellvorgangs sind.

Die Verteilung von Up Uber Ry und R: ist jetzt zeitabhangig:
Uo+ Ui() + Us(f) =0

Die stationdren Spannungen stellen sich mit der Zeitkonstante
C,+C,

1 1
7+7
R, R,

ein. Es gilt also
U,(t=o0) U,(t=-0)

R, R,

Der Zustand, der fur t = oo erreicht wird, ist ein FlieBgleichgewicht,
denn alle physikalischen GréBen haben zeitlich konstante Werte,
und in den Widerstanden wird Entropie produziert.

Man stellt nun fest, dass die in den beiden Widerstdnden zusammen
dissipierte Energie, und damit die insgesamt erzeugte Entropie, im
FlieBgleichgewichtszustand einen Minimalwert erreicht, und zwar im
Vergleich zu den Zustanden, die beim Einstellen des Gleichgewichts
durchlaufen werden koénnen. Wir wollen diese Behauptung be-

weisen.
Die in den beiden Widerstanden zusammen dissipierte Energie pro
Zeit ist
P = U_12 + U_22
R, R,

Mit Gleichung (4.6) erhalt man

_UP, U +U)
"R, R,

P

Um den speziellen Wert U™ zu erhalten, fir den P einen Minimalw-
ert annimmt, setzen wir dP/dU; = 0:

U™ 2(U, +Uy™)

=0
R, R,
und erhalten
U1min - _ R1 Uo
R +R,
und mit (4.6)
Uzmin - _ RZ UO
R, +R,

also dieselben Ausdricke wie (4.14).

Das Ergebnis lasst sich verallgemeinern auf mehr als zwei hinter-
einander geschaltete Widerstande:

Eine gegebene elekirische Spannung verteilt sich so auf hin-
tereinander geschaltete Widerstande, dass die gesamte En-
tropieproduktion minimal wird.

Analoge Séatze gelten auch fir andere ,AntriebsgréBen”.
AuBerdem findet man durch eine ganz ahnliche Uberlegung

Ein elektrischer Strom gegebener Starke verteilt sich so auf
parallel geschaltete Widerstande, dass die gesamte En-
tropieproduktion minimal wird.

Auch hier liegt ein FlieBgleichgewicht vor. Und auch diese Aussage
lasst sich auf andere Stréme Ubertragen.
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5. Das ideale Gas

5.1 Die thermische Zustandsgleichung
des idealen Gases

Fir ein verdinntes Gas findet man experimentell den Zusammen-
hang zwischen p, V, nund T:

p-V=R-n-T
mit A =8,31441 J/(mol - K)

Dieser Zusammenhang heiBt die thermische Zustandsgleichung des
idealen Gases. Wegen ihres universellen Charakters nennt man sie
auch kurz die Gasgleichung. Jeder Stoff kann in Zustdnde gebracht
werden, in denen er die Gasgleichung erflllt, und zwar auf zwei
Arten:

 durch hinreichende Verdinnung;
 durch hinreichend hohe Temperatur.

Auf beide Arten erreicht man, dass die mittlere Wechselwirkungs-
energie der Teilchen klein wird gegen ihre mittlere kinetische Ener-
gie. Erhéhen der Temperatur kann allerdings zur Folge haben, dass
der Stoff zerféllt (z.B. werden Atome ionisiert), und dass damit n zu-
nimmt. Das andert zwar nichts daran, dass der Stoff die Gasglei-
chung erflllt — nur hat man dann bei hoherer Temperatur nicht mehr
denselben Stoff vor sich wie bei tiefer.

Die verschiedenen in der Gasgleichung enthaltenen Abhéngigkeiten
wurden von verschiedenen Forschern entdeckt und tragen ver-
schiedene Namen:

p~ l Boyle-Mariottesches Gesetz (Robert Boyle 1627 - 1691
V4 Edmé Mariotte 1620 - 1684)

Gay - Lussacsches Gesetz, wurde aber nicht von Gay -
V~T Lussac (1778 - 1850) entdeckt, sondern von Amontons
(1663 - 1705)

V~n Gesetz von Avogadro (Graf Amedeo di Quaregna e di
Cerreto 1776 - 1856)

Avogadros Entdeckung bestand nicht einfach darin, dass fir einen
Stoff das Volumen proportional zur Menge ist —das ist wegen der
Homogenitat der Gase trivial-, sie bestand in der Erkenntnis, dass
der Proportionalitatsfaktor nur von p und T, nicht aber von der Natur
des Gases abhangt. Wir finden fir das Volumen eines idealen Gas-
es der Menge 1 mol unter Normalbedingungen, d.h. bei

p=101325Pa, T=273,15K

n-T _8,31441J/(mol-K)-1 mol-273,15 K
p 101 325 Pa

V=R =0,022414 m°

Mit pn = n/V kann man die Gasgleichung auch so schreiben, dass
sie keine mengenartigen GréBen, sondern nur noch lokale GréBen
enthalt:

p=pn-R-T

Einige der in Abschnitt 4.8 eingefihrten Koeffizienten kbnnen aus
der Gasgleichung berechnet werden:

__lo”V(T,p)_lFmT_ 1

V dp V p* p

_1oV(T,p) 1Rn 1
"V 9T Vp T
_dp(TV) Rn p
P==0r =V ~°T

Fir ideale Gase ist also B = a - p. Man verifiziert leicht, dass die all-
gemeine Beziehung B = a/k erfullt ist.

Aus
Vo
ce-Cd =2
folgt
ce-cl =R2

T
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5.2 Folgerungen aus der Gasgleichung

Wir untersuchen die GréBen E, S und u als Funktion von p und von
V bei fester Temperatur und bei fester Stoffmenge. Als unabhéangige
Variablen benutzen wir daher V, Tund n oder p, T und n. Der Uber-
sichtlichkeit wegen lassen wir in Ausdricken wie E(T, V, n) manch-
mal die Variable n weg; wir schreiben also einfach E(T, V).

Die Energie als Funktion des Volumens und des Drucks bei kon-
Stanter Temperatur

Wir fragen zunachst nach der V-Abhéangigkeit der Energie. Mit den
Regeln der Differentialrechnung (Falk-Ruppel S. 401, Job S. 51) er-
halten wir:

JE(T,V) JE(SV) ) JE(S,V) 9S(TV)
NV S oV

Mit Hilfe der Gleichungen (4.1) und (4.2) (Abschnitt 4.6) kbnnen wir
ersetzen:

JESY)
JESV)
S =T(SY)

AuBerdem ersetzen wir unter Zuhilfenahme der Stlrzregel (Ab-
schnitt 4.7)

dS(T,V) dp(TV)
o  IT
und erhalten:

IE(T.V) Ip(T.V)
v P Tor (5.1)

Mit der Gasgleichung wird der zweite Summand auf der rechten
Seite

T.M:T.Rn:p

oT 4
Damit wird aus Gleichung (5.1)
JE(T,V)
=0
B, (5.2)

oder
E(V, T)—E(Vo, T)=0

Wir bilden nun (mit den Regeln der Differentialrechnung)
JE(T,V) _ JE(T.,V) JT(E\V)

vV aT vV
Da JdE(T,V)/dT # 0 ist, folgt mit (5.2):
JdT(E)V) _ 0
v

Die Temperatur eines idealen Gases ist also bei E = const
unabhangig vom Volumen, oder in anderen Worten: Bei der isoener-
getischen Expansion oder Kompression eines idealen Gases bleibt
die Temperatur konstant. Ein Prozess ist isoenergetisch bedeutet:
Die Energie hat im Anfangs- und Endzustand denselben Wert,
gleichgultig wie der Prozess realisiert wird:

Abb. 5.1
y F Das Gas gibt Uber den Kolben
» Energie mit dem Energietrager
T IS Impuls ab und nimmt Uber die
—_—t— — e Wénde Energie mit dem Trager
Entropie auf.

« Man lasst das Gas einen Kolben verschieben, Abb. 5.1. Dabei
gibt es die Energie dE = vdp ab. Diese wird ihm mit Entropie
wieder zugefuhrt: dE = TdS.

» Eine historisch wichtige Realisierung der isoenergetischen Ex-
pansion stellt die von Gay-Lussac durchgefuhrte freie Expansion
dar, Abb. 5.2: Das Gas im linken Behalter entspannt sich in den
leeren rechten. Die Temperatur ist am Ende dieselbe wie am An-
fang.

<%

Wir beschaffen uns schlieBlich noch die Abhangigkeit der Energie
vom Druck bei konstanter Temperatur. Mit der Kettenregel und mit
(5.2) wird
JE(p,T) _JE(T V(p,T)) _JE(T,V) JV(p,T)
ap op oV ap

Abb. 5.2
Gay-Lussac-Experiment: Das Gas
entspannt sich ins Vakuum.

=0

oder
E(p’T) - E(pO’T) =0

Die Entropie als Funktion des Volumens und des Drucks bei kon-
Stanter Temperatur

Zur Berechnung der V-Abhangigkeit der Entropie betrachten wir
wieder die isoenergetische Expansion, und zwar reversibel realisiert
(Abb. 5.1). Die ins Gas mit der Entropie hineinflieBende Energie ist
gleich der mit dem Impuls herausflieBenden. Es ist also

dE = TdS — pdV = 0

oder
TdS = pdV
Mit der Gasgleichung wird
as = n~R-d—V
%

und daraus folgt

S(V,T)-S(WV,,T)= n-R-In% (5.3)

0

Bei T = const wachst also die Entropie logarithmisch mit dem Volu-
men. Mit Hilfe der Gasgleichung folgt daraus auch:

S(p,T>—S<po,T>=n-R-In%

Das chemische Potential als Funktion des Volumens und des
Drucks bei konstanter Temperatur

Mit Hilfe der Gasgleichung berechnen wir:

oV(T,p,n) _ RT
on p
und erhalten mit Hilfe der Maxwellbeziehung (4.5c) (Abschnitt 4.7):
ou(T,p,n) RT
oo p

Die Integration liefert

u(T,p)~ u(T,p,) = RTIn -

Po
Bei T = const wachst also das chemische Potential logarithmisch mit
dem Druck. Mit der Gasgleichung folgt auch

H(TV) - (T V) = RTInz2
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5.3 Geloste Stoffe als ideale Gase

Die Gasgleichung gilt immer,wenn ein Stoff hinreichend verdinnt ist.
Dabei ist es gleichgultig, wie man die Verdinnung erreicht. Wir hat-
ten bisher angenommen, dass der Stoff als reines, verdinntes Gas
vorlag. Der Stoff wurde sozusagen mit Vakuum verdunnt. Es andert
sich aber nichts an der Gultigkeit der Gasgleichung, wenn ein Stoff
durch auflésen in einem materiellen Lésungsmittel verdinnt wird.
Auch Zucker in einer verdinnten wassrigen Zuckerlésung, Nat-lo-
nen in einer wassrigen Kochsalzlésung, in Wasser geloster Alkohol
oder in Alkohol geléstes Wasser befolgen die Gasgleichung

p-V=n-R-T.
Bei solchen Lésungen bezeichnet man die Stoffmengendichte

=—=C
Pn V

als Konzentration.

Der experimentelle Nachweis der Gultigkeit der Gasgleichung ist fur
diese Gase allerdings etwas schwieriger als fur Gase im Vakuum:
Um den Druck des gel6sten Stoffes allein, den so genannten osmo-
tischen Druck, zu messen, braucht man eine Wand, die fur das Lo-
sungsmittel durchléssig, fur das Geléste aber undurchléssig ist. Ein
solches Diaphragma hat die unangenehme Eigenschaft, dass es
auch fur den Stoff, den es durchlasst, einen hohen Stro-
mungswiderstand hat. Daher stellen sich die Drlcke nur langsam
ein. In dem in Abbildung 5.3 dargestellten Versuch ist der Druck des
Gases ,Zucker” durch die Differenz Ap der Anzeigen der Manometer
gegeben.

Abb. 5.3

Das linke Manometer zeigt einen
um den osmotischen Druck
I héheren Wert an als das rechte.

i
Wasser ;

& + I Wasser ‘}
]

Dlinks Zucker Prechts

durchlissig fiir Wasser
undurchlassig fiir Zucker

Es ist

Plinks = PWasser links + PZucker links

Prechts = PWasser rechts

Da die Wand flr Wasser durchlassig ist, ist
PWasser links = PWasser rechts

also

AP = Piinks — Prechts = PZucker links

Die im vorigen Abschnitt hergeleitete Gleichung fir das chemische
Potential gilt hier ebenfalls. Das chemische Potential des gel6sten
Stoffes als Funktion des (osmotischen) Drucks des gelOsten Stoffes
ist:

u(T,p) - u(T,p,) = RTInL-
Po
Mit c=n/Vund p= (n/V) - R- T erhélt man

u(T €)= (T c;)= ATIn =
0
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5.4 Gemische idealer Gase

In einem Behalter befinde sich ein Gemisch mehrerer idealer Gase.
In der Gasgleichung p- V=R-n- Tist

n=>yn,
i

d.h. die Stoffmenge n ist die Summe der Mengen n; der Gase i. Man
nennt

_pl
pi=p-

den Partialdruck des Gases i. Damit wird

Pi: V=R-n;- T
Fir jedes Gas i allein gilt also eine Gasgleichung, wenn man als
Druck den Partialdruck des Gases einsetzt. Jedes Gas i verhélt sich
so, als ware es allein im Behélter. Die beiden in Abb. 5.4 gezeigten

Situationen 1 und 2 sind physikalisch identisch, es handelt sich um
dasselbe System.

Abb. 5.4
Die beiden Situationen sind
physikalisch identisch.

na ng
1 R N _ ___hB
Pa= na + ng P|PB= na + ng P
n =np+ ng
2 P =DA+ DB

AuBer der Stoffmenge sind damit auch Energie und Entropie einfach
durch die Summe der Teilenergien bzw. -entropien gegeben, es ist
also:

n=n E=)E S=)S5

Ein Gemisch aus zwei Gasen kann auch so beschrieben werden: Es
stellt zwei Gase mit gleichem Raumbereich dar, die sich im thermis-
chen Gleichgewicht befinden. Sie befinden sich im thermischen Gile-
ichgewicht, weil Entropie vom einen zum anderen Ubergehen kann.
Sie befinden sich nicht im Druckgleichgewicht, denn das Volumen
jedes der Gase wird festgehalten, und sie befinden sich nicht im
chemischen Gleichgewicht, denn das eine kann sich nicht ins an-
dere verwandeln.

Das chemische Potential jedes einzelnen Gases hangt nur vom Par-
tialdruck dieses Gases ab:

u(T.p,) = (T py) = RTInPr
Po;
Wir betrachten den in Abb. 5.5 dargestellten Mischungsvorgang: Die
Gase A und B liegen im Anfangszustand (a) getrennt vor, und zwar
bei gleichem Druck paa = pga.

Abb. 5.5
Der Mischungsvorgang ist eine
isoenergetische Expansion der
beiden Gase.
A B
A und B

Dann wird die Trennwand herausgezogen (b), es ist also
Ve = VAa + VBa.

Der Mischungsvorgang ist eine isoenergetische Expansion beider
Gase auf das Endvolumen Ve , also nichts Neues. Beim Mischen
bleibt daher T konstant, und die Entropie nimmt zu (siehe Gleichung
(5.3), Abschnitt 5.2):

V.

AS=RZn,InV—f‘

1a

Da vor dem Vermischen die Drucke der Gase gleich sind, ist

p_n_n
RT - Via - Ve
und es wird
n
AS:Fz’Zn,InF

]

Den Quotienten xi = ni/n bezeichnet man als Molenbruch. Damit
wird die Mischungsentropie

AS=-nR) x,Inx,

Diese Beziehung wird uns in der statistischen Physik und der Infor-
mationstheorie wieder begegnen.

Obwohl der Zusammenhang zwischen den Variablen eines Teilga-
ses so ist, als wére kein anderes Gas vorhanden, kann man sehr
wohl zwischen einer freien Expansion ins Vakuum und einer freien
Expansion in ein anderes Gas hinein unterscheiden: Der zweite
Vorgang ist ein Diffusionsvorgang, er hat einen viel groBeren Reak-
tionswiderstand als der erste.

Die letzte Gleichung macht eine Aussage, die man als paradox
empfinden kann (Gibbssches Paradoxon): Sind die beiden Gase A
und B (Abb. 5.5) identisch, so hat das Herausziehen der Wand gar
keinen Prozess zur Folge. Unterscheiden sich die Gase dagegen im
kleinsten nur denkbaren Merkmal, so nimmt AS einen von diesem
Merkmal unabhé&ngigen Wert an. Kann denn aber eine Gassorte
nicht durch kontinuierliches Verandern eines Merkmals in eine andere
uberfihrt werden? Die Thermodynamik lehrt uns also, dass die
Antwort ,nein® heiB3t. Sie fordert damit die Quantisierung physikalis-
cher Gr6Ben. Das eine Gas konnte z.B. Ortho-, das andere
Parawasserstoff sein. Es darf also zwischen Ortho- und Parawas-
serstoff keinen kontinuierlichen Ubergang geben, d.h. keine Was-
serstoffsorte, deren Kernspin einen scharfen Wert zwischen 0 und A
(aber #0 und # h) hat.
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5.5 Das Massenwirkungsgesetz

Der Ubersichtlichkeit halber beschranken wir uns auf vier Reaktions-
partner A, B, C und D. Die Verallgemeinerung der folgenden Rech-
nungen liegt aber auf der Hand.

Alle Partner der Reaktion
aA+ bB — cC + dD
sollen als ideale Gase oder in verdinnter L6sung vorliegen.
Die chemische Spannung
AU(T,pa,p8, Pc,pp)
= ala(T,pa) + bus(T,ps) — cuc(T,pc) — duo(T,po)

ist im Gleichgewicht gleich Null. Hier sind pa, ps, pc und pp die Par-
tialdricke der Gase A, B, C, und D. Wir dricken jedes chemische
Potential auf der rechten Seite aus durch

u,-(T,p,->=u,-<T,po>+RTIn%
0

und erhalten fur das chemische Gleichgewicht:

Au'(T o)

attn(T,Py) + bittg (T,Py) — Cii (T,Py) — dtto (T,y)

+F;T(aln&+bln&—cln&—dln&j=o
Po Po Po Po

Wir nennen die chemische Spannung in dem Fall, dass jeder Reak-
tionspartner mit dem Partialdruck po vorliegt Au'(T, po) und erhalten

1]

AW (T,po) \_ \ Po Po

"R
Po Po

Der Ausdruck auf der linken Seite ist nur von der Temperatur, nicht
aber von den Partialdricken pa, ps, pc und pp abhangig. Wir nen-
nen ihn K(T) und erhalten das Massenwirkungsgesetz:

RIA
pO _ pO d =K(T)
BIR

Po Po

Gibt man drei (bei n beteiligten Stoffen n — 1) Partialdricke vor, so
legt das Massenwirkungsgesetz den vierten (n-ten) fest.
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5.6 Die zweite Zustandsgleichung: S = S(T, p, n)
Ein System mit der Gibbsschen Fundamentalform
dE =TdS — pdV + uadn

ist durch drei Zustandsfunktionen charakterisiert, z.B. V= V(T, p, n),
S=8(T, p, n)und u= u(T, p, n). Wir haben uns mit der ersten davon
beschéftigt und wenden uns nun der zweiten Funktion, nadmlich
S = S(T, p, n) zu. lhr Verlauf ist durch weitere Erfahrungen be-
stimmt. Allerdings liegt die p-Abhéngigkeit von S(T, p, n) bereits fest
wegen der Maxwellbeziehung (4.5a)

_98(T,p;n) _ V(T,p;n)
ap oT
Mit Hilfe der thermischen Zustandsgleichung wird
dS(T,p,n) Rn

Ip p
und integriert:
S(T,p,n)=n-R-In%+S(T,pO,n) (5.4)

Unbekannt sind nur noch die n- und die T-Abhangigkeit von S. Bei-
de folgen aus der experimentellen Erfahrung.

Die n-Abhangigkeit folgt aus der Homogenitat des Gases: Vergro-
Bert man die Menge des Gases um den Faktor k und lasst dabei T
und p konstant, so vergréBert sich die Entropie um denselben Fak-
tor k. Man hat einfach neben das alte System ein neues System
gesetzt, Abb. 5.6.

Abb. 5.6
Bei fester Temperatur und festem
n Druck ist die Entropie proportional
zur Menge.
T, p
n (k-1)n
T, p T, p

Die Erfahrung lehrt, dass sich das neue und das alte System nicht
gegenseitig beeinflussen. In mathematischen Symbolen:

S(T,p,n)=n-S(T,p) (5.5)

Die T-Abhangigkeit von S schlieBlich enthalt die Individualitat des
Gases, sie ist kompliziert. Unter gewissen Voraussetzungen lasst
sich aber auch fur sie ein einfacher analytischer Ausdruck angeben.
Wir betrachten neben

dS(T,p,n)
Cs=
° aT
gleich noch
dS(T,V,n)
Cd ="
° JT

Beim idealen Gas ist die Kenntnis von CZ der von C. &quivalent,

denn es qilt (siehe Abschnitt 5.1)
n

Ct-C) =R—=

S S T

Die Erfahrung lehrt nun, dass

cl> gFf% Cl > gRg allgemein

CSV = gﬁg Cs= g[-',’% fur einatomige Gase (Edelgase, Hg-Dampf)

CV ~ ERQ CP ~ ZRQ flr zweiatomige Gase, aber nur in begren-
S o T S o T ztem Temperaturbereich

Fir die GréBen cv und ¢, gilt damit (siehe Abschnitt 2.12):
3 5

c,=—R c¢,=—R flr einatomige Gase
2 P
5 7 . . .

c,= E R C,=~ R fir zweiatomige Gase

und fir alle Gase gilt
cv—Cc=R (5.6)

Unter den gemachten Voraussetzungen sind also ¢, und cv tempe-
raturunabhéangig, und wir kbnnen schreiben

oS(T.pn)_. n
or T

und integrieren:

S(T,p,n)=c, -n-InTL+S(TO,p,n) (5.7)

0

Aus (5.4) und (5.7) ergibt sich

S(T,p,n)— S(T,,py,N) = n-(l—?ln&+cpln1] (5.8)

P T

und mit (5.5)

S(T,p,n)= n-(Fz’In&+cp In%+§(TO,pO)J
p 0

Auf analoge Art erhalt man

S(T,V,n)—S(TO,VO,n)zn-[HInK+cVInL] (5.9)
Vo T,

beziehungsweise

0 0

S(T,V,n)= n-[RIn%H:V In%+§(TO,VO))
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5.7 Isothermen, Isentropen, Isobaren
und Isochoren des idealen Gases

Wir suchen den p-V-Zusammenhang flr konstante Temperatur und
den fur konstante Entropie: die Isothermen und die Isentropen. Wir
betrachten hier stets Prozesse mit n = const. Um die Isothermen zu
erhalten, schreiben wir die thermische Zustandsgleichung in der
Form

1

V.T)=p\V,— —
p( )= PVs V

oder

S|~

p(V,T)=1(T) % Isothermen

Um die Isentropen zu berechnen, fihren wir eine Abklrzung ein:

und formen Gleichung (5.9) mit Hilfe von (5.6) um

4 T
S(T,V)-S(T,,V,) = n-((cp —cv)-ln7+cvln?J

0 0

=ncv-{(y—1)~ln%+ln%} (5.10)

vY' T
=nc, -In viloT
0 0

Hieraus folgt mit der thermischen Zustandsgleichung:

S(p,V)—S(pO,VO) =n-c, |n[(1j EJ
Vo) P

und schlieBlich

V. ) S-S
V.S)=p. | 22| . 0
p(V,S) po(vj exp[ ncvj

oder

p(V,S)=1(S)- L Isentropen

VV
Da y >1 ist, ist in jedem Punkt des p-V-Diagramms die Isentrope
steiler als die Isotherme.

Um die Isochoren (V = const) des idealen Gases zu berechnen, eli-
minieren wir in (5.10) die Temperatur:

T(SV)=T, (%)7 -exp(s_ SO)

oder

T(S,V)=f(V)- exp[ij Isochoren
nc,

Auf entsprechende Art erhélt man aus (5.8)

(] i

o nc,

oder

T(S,p)=1f(p)- exp(ij Isobaren
nc,

Abb. 5.7a zeigt im p-V-Diagramm eine Isotherme und eine Isen-
trope, Abb. 5.7b im T-S-Diagramm eine Isobare und eine Isochore.

Abb. 5.7
(a) Isotherme und Isentrope im
a p p-V-Diagramm. .

(b) Isobare und Isochore im
T-S-Diagramm

T = const

/s

= const

V = const
p = const

L ]
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5.8 Die dritte Zustandsgleichung: u = u(T, p, n)

Zwei Ableitungen dieser Funktion liegen bereits durch die Maxwell-
beziehungen (4.5b) und (4.5c), sowie die bisher diskutierten Zus-
tandsgleichungen fest:

u(T,p,n) _ dS(T,p,n) p T &
BT =F{InF°+cpIn?o+S(To,po)

u(T,p,n) _oV(T,p,n) AT
op  on p

Die dritte Ableitung mussen wir den experimentellen Erfahrungen
entnehmen. Nun darf wegen der Homogenitat des Systems u bei
festgehaltenem T und p nicht mehr von n abhangen. Es ist also

(T,p.n) _
on

Integration ergibt schlieBlich:

T .
w(T,p,n) = RTInﬁ—cpTIn?+(cp = S(To, ) /(T = Ty) + (T, 0,)

Po 0

(5.11)

Wir haben damit endlich auch die T-Abh&ngigkeit des chemischen
Potentials — allerdings sieht diese so kompliziert aus, dass man auf
den ersten Blick nicht einmal erkennen kann, ob u mit T wéchst oder
abnimmt. Wie der Verlauf von u mit T ist, erkennt man besser an der
Maxwellbeziehung

_ou(T,p,n) _ dS(T,p,n)
oT an

Die rechte Seite stellt einfach die Entropie pro Menge dar, und die
ist immer positiv. Also ist die Ableitung du(T,p,n)/dT negativ, das
chemische Potential nimmt bei p = const und n = const mit wach-
sender Temperatur ab.
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5.9 Einfache Kreisprozesse mit idealen Gasen

Technisch besonders wichtig sind solche Kreisprozesse, bei denen
der Energietréager X1, mit dem die Energie ankommt, auf konstantem
Potential &ie in die Maschine hinein, und auf konstantem Potential
&1a aus der Maschine herausflieBt, Abb. 5.8. Das &;-Xi-Diagramm
ist ein Rechteck.

Abb. 5.8
&-Xi-Diagramm eines typischen
& 1 Kreisprozesses
e~
g

X

Wir untersuchen drei Beispiele. Im ersten ist Xi die Entropie, der
entsprechende Kreisprozess heiBt Carnotprozess. Im zweiten ist Xj
die Stoffmenge. Der dritte schlieBlich ist eine Kombination aus dem
ersten und dem zweiten.

Wir fahren die drei Kreisprozesse mit einem idealen Gas aus. Die
zweite extensive Variable X> ist in allen Fallen das Volumen (der
entsprechende Energietrager ist der Impuls).

Der Carnotprozess beim idealen Gas

Abb. 5.9 zeigt die Maschine schematisch, in Abb. 5.10 ist der
Prozessablauf im T7-S- und im p-V-Diagramm dargestellt. Der Pro-
zesszyklus besteht aus zwei Isothermen und zwei Isentropen.

Abb. 5.9

] Carnotmaschine
Wiarmeleiter

Warmeschalter
B

Abb. 5.10
T-S-Diagramm und p-V-Diagramm
des Carnotprozesses

S

V

Die isotherme Pressluftmaschine

Abb. 5.11 zeigt die Maschine schematisch, in Abb. 5.12 ist der
Prozessablauf im y-n-, im p-V- und im T-S-Diagramm dargestellt.

Abb. 5.11
vom Pressluft- Isotherme Pressluftmaschine
reservoir
i +
- o~ 4
in die
Atmosphére
Entropieaustausch
Abb. 5.12
u u-n-, p-V-und T-S-Diagramm der
A B isothermen Pressluftmaschine
Ho -
H1TD - C_ 4,
Pa B
D C
Vv
T,
A=D B
r— » —*>—
S

AuBer den extensiven GrdéBen nund V andert sich noch die Entropie
des Gases. Wie man im T-S-Diagramm erkennt, bleibt aber die En-
tropie immer auf demselben thermischen Potential T, sie behélt also
die von ihr getragene Energie.

FUr Prozesse mit konstantem u und konstantem n hat der Fachjar-
gon kein eigenes “Iso-Wort” reserviert. Im Prozessschritt AB wird mit
dem einstrbmenden Gas Entropie konvektiv in den Zylinder hinein-
getragen, im Schritt BC dagegen flieBt Entropie durch die Zylinder-
wand in den Zylinder hinein. Im Schritt CD wird sie wieder konvektiv
hinaustransportiert.

Die isentrope Pressluftmaschine (Dampfmaschine)

Der gerade beschriebene Kreisprozess ist schwer zu realisieren, da
Entropieleitung langsam geht. Reale Maschinen (Pressluftmaschi-
nen oder Dampfmaschinen) arbeiten weitgehend isentrop, Abb. 5.13
und 5.14.

Abb. 5.13
Wiirmeisolation Isentrope Pressluftmaschine

vom Pressluft- /
TESErVoIr | 7 I

e

i}~ o
indie | 1
Atmosphére

Abb. 5.14
U-n-, p-V-und T-S-Diagramm der
isentropen Pressluftmaschine

Die Temperatur nimmt beim Expansionsschritt BC ab. Daher ist bei
C das chemische Potential u1 héher als bei der isothermen Mas-
chine. Die die Maschine verlassende Luft (bzw. der Dampf) wére
noch zu gebrauchen: Man koénnte zwischen Atmospharenluft und
der aus der Pressluftmaschine kommenden Luft eine Wéarmekraft-
maschine betreiben. Diese lieferte pro Zyklus gerade den in Abb.
5.14 dunkelgrau gezeichneten Energiebetrag.
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6. Flissigkeiten und Feststoffe

6.1 Das chemische Potenzial

Flissigkeiten und Feststoffe haben die Eigenschaft, dass sich ihre
Dichte nur schwer verandern lasst, und zwar weder durch Druckan-
derung, noch durch Temperaturéanderung. Die folgenden Uberlegun-
gen sind nur dann auf Feststoffe anwendbar, wenn das ganze Prob-
lem isotrop ist, d.h. sowohl die den Feststoff charakterisierenden
Koeffizienten als auch die mechanischen Spannungen missen rich-
tungsunabhéngig sein. Aus der Erfahrung folgt
__1vTpn) _,
V. Jdp
_19V(T,p,n)

=0
v a7

Mit der Maxwellbeziehung (4.5a)
V(T,p,n) __dS(T,p,n)

oT ap
folgt, dass auch

dS(T,p,n)
Ip
ist. Die Entropie ist also nahezu druckunabhéngig. Das bedeutet
keineswegs, dass S auch volumenunabhangig wéare. Eine andere
Maxwellbeziehung lautet namlich
dS(T,V,n) Jp(T,V,n)
v  IT
und dp(T,V,n)/dT ist erfahrungsgemaRB sehr groB. Dass man S durch

Volumenanderung nicht andern kann, liegt einfach daran, dass die
betrachteten Stoffe so schwer komprimierbar sind.

=0

FUr Flussigkeiten und Feststoffe gilt auBerdem ¢, = cv, und je tiefer
die Temperatur ist, desto besser. Wir schreiben deshalb fir ¢, und cv
einfach c.

Mit Hilfe der Maxwellbeziehung (4.5c)

V(T ,p,n) _ au(T,p,n)
on ap

berechnen wir noch die Druckabhangigkeit des chemischen Poten-
tials. Wegen a= 0 und k= 0O ist

oVT,p,n) -
TNBT _\WN(T

nahezu temperatur- und druckunabhé&ngig, und man erhalt

H(p) — 1(po) =V - (P = po) (6.1)
Wir wenden Gleichung (6.1) auf ein Beispiel an.

Erniedrigung des chemischen Potentials einer Fltssigkeit durch Zu-
gabe einer kleinen Menge eines fremden Stoffes

L6st man in einer Flussigkeit eine kleine Menge eines fremden
Stoffes (Index G, Geldstes), so nimmt das chemische Potential des
Lésungsmittels ab. Wir betrachten das Experiment von Abb. 6.1.

Abb. 6.1

Links (1) von der wasserdurchlas-
] B sigen Membran befindet sich
reines Wasser, in dem Wasser
rechts (2) ist ein Fremdstoff

'1'4 gelést. Das chemische Potential

' des Wasser ist links und rechts
gleich.

A
] Membran /

e e
| e

Wasser Wasser +
Gelostes

Wir nehmen an, das Lésungsmittel sei Wasser. Das Wasser links
von der Membran befindet sich im chemischen Gleichgewicht mit
dem LAsungsmittel Wasser rechts.

H0,1 = Hy0,2

Durch die Membran stromt daher kein Wasser mehr hindurch, und
die Flussigkeitssaulen links und rechts verandern ihre HOhe nicht
mehr. Der Druck rechts von der Membran muss nun gleich der
Summe aus dem Druck links und dem Druck des Geldsten sein.

p2 = p1+ pa

(Auf das Oberflachenstick A der Flussigkeit rechts wirken zwei
Krafte: die Kraft p1 - A, die die Flissigkeit 1 durch die Membran hin-
durch auf die Flussigkeit 2 ausubt und die Kraft pg - A, die die Mem-
bran selbst auf die Flussigkeit 2 austbt.)

Nun unterscheidet sich das Wasser rechts von der Membran in
zweierlei Hinsicht vom Wasser links: erstens ist sein Druck héher
und zweitens ist ein Fremdstoff in ihm gel6st. Sein chemisches Po-
tential ist also

%4
Hi0,2 = Huo 11 (P, — py)+ Au(ng)

Der zweite Summand auf der rechten Seite der Gleichung
beschreibt die Anderung des chemischen Potentials durch den er-
héhten Druck, der drite Summand Au(nec) ist die Anderung des
chemischen Potentials durch den Fremdstoff. Damit die chemischen
Potentiale links und rechts gleich sind, mussen beide Korrekturen
zusammen null ergeben, d.h. es muss sein

4

Au(ng) = _H(pz - ps)

Mit der Gasgleichung pcV = Rng T und mit po = p1 + pc wird daher

V RngT
n V
Nun ist nac/n gleich dem Molenbruch x, und wir erhalten

Au(ng) =—xRT
Die Formel sagt uns, dass das chemische Potential des Wassers im
Rhein hoéher ist als das des Wassers in der Nordsee. Man kbnnte
also an der Rheinmindung ein Kraftwerk betreiben, in dem das
Rheinwasser auf das niedrige Nordseepotential heruntergelassen,

und dafur elektrische Ladung auf hohes elektrisches Potential hin-
aufgepumpt wird.

Au(ng)=—
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6.2 Die Entropie von Feststoffen

Es ist zweckmaBig, einen Festkdrper in Gedanken in Teilsysteme zu
zerlegen: Gittersystem, Elektronensystem, Spinsystem... Jedes
dieser Teilsysteme tragt im Allgemeinen zur Entropie bei. Fur viele
Zwecke kann man diese Systeme einzeln betrachten. Manchmal ist
eines dieser Systeme ,gar nicht vorhanden®: Seine Stoffmengen-
variable hat den Wert null. Mit Elektronensystem sind die so genan-
nten freien Elektronen gemeint. Ein elektrischer Nichtleiter hat also
in diesem Sinn kein Elektronensystem.

Wir betrachten zunachst das Gittersystem (das Wort kommt daher,
dass die Atome oder lonen von Feststoffen ein Kristallgitter bilden).
Die Erfahrung zeigt, dass die molare Warmekapazitat fur aller Fest-
stoffe bei niedrigen Temperaturen dem Debyeschen Gesetz folgt,
Abb. 6.2:

3
c=22p L\ fur T<<T,
5 T,

Abb. 6.2

Spezifische Warmekapazitat als
Funktion der Temperatur fur einige
feste Stoffe

3 Cv/R

=1
T

C(Diamant)
’ T
100 260 300K
Mit
_dE_,dS
dT  dT
ist

T T 3
é:jEdT=Eﬂ4£3jT2dT:Eﬂ4E T)_c
o T 5 1,74 5 3\T, 3

Auch die molare Entropie geht also mit der 3. Potenz von T, Abb.
6.3.

\F\\
\,%/ S

T/Tp

T/Tp

Abb. 6.3
Entropie des Elektronen- und des Gittersystems als Funktion der Temperatur flr Feststoffe

Der spezielle Stoff wird also allein durch Tp, die Debye-Temperatur,
charakterisiert. In Tabelle 6.1 sind einige TD-Werte aufgelistet.

Stoff To(K) ;25;|.|%2}31eraturen
Pb 88
Ag 215
Cu 315
Fe 453
KBr 177
NaCl 287
Ge 360
Diamant 1860

Die Erfahrung zeigt auBerdem, dass ¢ auch fir hohe Temperaturen
ein einfaches Verhalten zeigt: Fir Kristalle, die aus einer einzigen
Atomsorte bestehen, geht ¢ asymptotisch gegen 3R, Abb. 6.2:

c=3R fuar T>Tp.
Dies ist das Dulong-Petitsche Gesetz.

Von der Entropie des Elektronensystems merkt man nur etwas bei
sehr tiefen Temperaturen (falls der Stoff Gberhaupt freie Elektronen
hat, also falls er ein Metall ist). Sie verlauft proportional zu T, und die
molare Entropie ist daher mit ¢ identisch:

~n

S=coT
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7. Phasenubergéange

7.1 Phasen

Das Wort Phase hat eine a&hnliche Bedeutung wie das Wort Stoff.
Da man aber nicht gern sagt, Eis und flissiges Wasser seien ver-
schiedene Stoffe, spricht man hier lieber von verschiedenen
Phasen. Von zwei verschiedenen Phasen spricht man nicht, wenn
man z. B. einmal flissiges Wasser bei 10 °C und daneben flussiges
Wasser von 20 °C vorliegen hat.

Um von einer Phase zu einer anderen zu gelangen, missen die
Werte irgendwelcher Variablen unstetige Verédnderungen erfahren:
beim Ubergang fliissiges Wasser — gasférmiges Wasser z.B.
machen die Gr6Ben molare Entropie und molares Volumen einen
Sprung. Man nehme aber diese Definition nicht zu ernst: Man kann
den Sprung in dem zitierten Beispiel dadurch vermeiden, dass man
auBen um den so genannten kritischen Punkt herumlauft.

Die bekanntesten Phasen sind die feste, die flissige und die gas-
formige Phase, in denen viele Stoffe auftreten kénnen. Daneben
treten aber besonders Feststoffe noch in unz&hligen anderen
Phasen auf: verschiedene Kristallmodifikationen; Phasen, in denen
ein Teil des Kristallgitters (eine lonensorte) fest, eine andere fllssig
ist; Phasen, die durch verschiedene Ordnungszustdande der atom-
aren magnetischen oder elektrischen Momente charakterisiert sind;
Phasen des Elektronensystems (Normal- und Supraleitung) und
noch viele andere.
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7.2 Phasenubergange

Phasenibergange sind Reaktionen. Kann die Reaktion ungehemmt
ablaufen, so herrscht wahrend des Phasenlubergangs von Phase | in
Phase Il chemisches Gleichgewicht, es ist

m(p, T) = p,7)

Diese Gleichung definiert einen Zusammenhang zwischen Druck
und Temperatur p = p(T). Stellt man die Funktion in einem p-T-Koor-
dinatensystem dar, so spricht man von einem Zustands- oder
Phasendiagramm. Flr p-T-Wertepaare, die auf der Koexistenzkurve
p(T) liegen, existieren beide Phasen nebeneinander. AuBerhalb der
Kurve ist nur eine einzige Phase stabil. Die p(T)-Kurve, die die gas-
formige von der flissigen Phase trennt, heiB3t die Dampfdruckkurve
des Stoffs. Der Druck p(T) heiBt der Dampfdruck der Flussigkeit bei
der Temperatur T. Die Dampfdruckkurve endet im kritischen Punkt
(bei T = Tkr und p = pxr). Die Abbildungen 7.1 und 7.2 zeigen das
Phasendiagramm von Wasser in zwei verschiedenen MaBstaben.

Abb. 7.1
p kritischer Punkt Phasendiagramm von Wasser
fliissig
fest
6106Pap — - ——
: gasig
|
|
| T
0 273,16 K
Abb. 7.2
; Phasendiagramm von Wasser
bar p |
8000} '
6000
; fliissig i
4000} - o

2000

0 T
60 -40 20 0 20 40 60°C

In Abb. 7.3 ist das Phasendiagramm von Schwefel dargestellt.

Abb. 7.3
})(E)li p Phasendiagramm von Schwefel
102 ar
I £ fliissig o
I < i
fest =]
10_2 (rhombisch) || é
104 R
e
10—6 //Z Igasig
T
40 80 120 160 200°C

In Tripelpunkten haben die chemischen Potentiale von drei Phasen
denselben Wert. Dies ist eine Bedingung, die p und T festlegt. Man
kann also, wenn man einen Stoff in den Zustand bringt, in dem drei
Phasen koexistieren, eine bestimmte Temperatur einstellen: einen
Fixpunkt der Temperatur. Die Einheit der Temperatur hat man Uber
den Tripelpunkt des Wassers definiert (siehe Abschnitt 2.4).

3 (°C) po (Pa) .Ilj-zr?mﬁ:cllfuZI;1von Wasser

0 613

20 2333

40 7373

60 19,92-103

80 47,3-103

100 101,3-103

150 4,76-10°

300 8,59-106

350 1,65-107

Tabelle 7.1 gibt Dampfdruckwerte des Wassers bei verschiedenen
Temperaturen wieder. In Tabelle 7.2 sind die Dampfdruckwerte
einiger Stoffe bei 20 °C aufgefihrt.

Stoff o (Pa) Tabelle 7.2. . .
Dampfdruck einiger Stoffe bei 20 °C
Ethanol 5,88:-103
Methanol 1,25-104
Benzol 1,00-104
Quecksilber 0,16

Ob ein Stoff bei einer bestimmten Temperatur normal- oder supralei-
tend ist, hangt vom Magnetfeld ab. Abb. 7.4 zeigt das H-T-
Phasendiagramm von Blei.

Abb. 7.4
A/m| H H-T-Phasendiagramm von Blei

64

48

32

16
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7.3 é&-X-Diagramme

Um besser zu durchschauen, wie sich bei einem Phasenubergang
die verschiedenen Variablen andern, betrachten wir Phasen-
ubergange gasférmig-flissig in verschiedenen Darstellungen.

Zunachst vermindern wir das Volumen des Gases bei fester Tem-
peratur, Abb. 7.5.

Dampfdruck-

l kurve )
P\
o und 8 —f %
fallen ﬁ gasig+flissig é}f?&,;}
zusammen S
' ) T

gasig gasig+ fliissig
fliissig \%

Abb. 7.5

Phasenlbergang bei konstanter Temperatur

Dabei erhoht sich zunachst der Druck, siehe den Weg im p-T-Dia-
gramm. Sobald dieser Weg die Dampfdruckkurve erreicht, beginnt
die Verflissigung. Wir befinden uns im p-V-Diagramm im Punkt a.
Der Druck andert sich nun trotz Volumenverminderung nicht mehr.
Die Verflissigung schreitet fort bis im Punkt 8 der ganze Stoff flissig
ist. Eine weitere Volumenverminderung ist von einem starken
Druckanstieg begleitet. Im p-T-Diagramm verlassen wir die Dampf-
druckkurve. Beim Ubergang fliissig — gasférmig andert sich das
molare Volumen um einen endlichen Betrag. Dieser ist flir den Stoff
charakteristisch, hangt aber von der Temperatur ab. In Tabelle 7.3 ist
das molare Volumen von flissigem Wasser (Index F) und von
Wasserdampf (Index D) fur verschiedene Temperaturen aufgelistet.

T (K) V. (m®/ mol) V,, (m*/ mol) AS._, (Ct/mol)
312 1,81-10-5 3,7-10-1 166
423 1,97-10-5 6,85-108 79
535 2,30-10-5 7,410 39
647 (= Tw/K) 5,66-10-5 5,66-10-5 0
Tabelle 7.3

Molares Volumen von fliissigem Wasser und Wasserdampf, sowie die Anderung der molaren
Entropie des Wassers beim Phasenlbergang

Wir fihren nun der Fllssigkeit bei festem Druck Entropie zu, Abb.
7.6.

Dampfdruck-
kurve

&
yund§fallen - .

W VOV zusammen

fliissig gasig+ gasig
fliissig

Abb. 7.6

Phasenibergang bei konstantem Druck

Dabei erh6ht sich zunachst die Temperatur, siehe den Weg im p-T-
Diagramm. Sobald dieser Weg die Dampfdruckkurve erreicht, be-
ginnt die Verdampfung. Im T-S-Diagramm befinden wir uns im Punkt
Y. Die Temperatur &ndert sich nun trotz Entropiezufuhr nicht mehr.
Die Verdampfung schreitet fort, bis im Punkt & der ganze Stoff gas-
formig ist. Eine weitere Entropiezufuhr ist wieder von einer Tempera-
turerhbhung begleitet; wir verlassen die Dampfdruckkurve im p-T-
Diagramm. Beim Ubergang fliissig = gasférmig éndert sich die mo-
lare Entropie um einen endlichen Betrag. Dieser ist fur den Stoff
charakteristisch, hangt aber noch von der Temperatur ab. Tabelle
7.3 enthélt in der 4. Spalte diese Anderung der molaren Entropie
von Wasser bei verschiedenen Temperaturen.

TAS nennt man die molare Verdampfungswarme.
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7.4 Die Clausius-Clapeyron-Gleichung

Der Verlauf der Koexistenz-Kurve p(T) zwischen den Phasen | und Il

~

steht in einfachem Zusammenhang mit den Werten von él -5, und

~

V|—‘7u bei der Temperatur T. Auf der Koexistenz-Kurve ist u = uu,
also gilt dort

d(y — i) ~0
dT
und damit
dp.T)  pT) dp gu(p.T) du(p,T) dp _
oT op dT oT dp dT
Mit den Maxwellbeziehungen (4.5b) und (4.5¢) wird
~ - . ~ o/
-$(pT)+8(p. 1+ [V T)-Vi(p.T) ] 22 =0
also
dp  AS(T) . .
=—— Clausius-Clapeyron-Gleichun
dT  AV(T) bey J

Beim Verdampfen nehmen die molare Entropie und das molare
Volumen zu, d.h. Zahler und Nenner auf der rechten Seite der
Clausius-Clapeyron-Gleichung haben dasselbe Vorzeichen. Also ist
dp/dT positiv; mit zunehmendem Druck steigt die Siedetemperatur.
Dasselbe gilt normalerweise auch fir das Schmelzen, auch die
Schmelzdruckkurve hat eine positive Steigung. Wasser macht hier
allerdings eine Ausnahme, denn beim Schmelzen nimmt sein Volu-
men ab (obwohl die molare Entropie natirlich zunimmt). Die
Schmelzdruckkurve hat also eine negative Steigung (“Anomalie des
Wassers”).
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7.5 Verdunsten und Sieden

In einem oben offenen GefaB befinde sich Wasser. Das chemische
Potential des Wasserdampfes up ist direkt Uber der Wasserober-
flache gleich dem des flissigen Wassers ur unterhalb der Wasser-
oberflache. Der Partialdruck des Wasserdampfes ist gleich dem
Dampfdruck pp, Abb. 7.7. Weiter oben werden im Allgemeinen Par-
tialdruck und chemisches Potential geringer. Es herrscht eine che-
mische Spannung, und daher diffundiert gasférmiges Wasser aus
der Oberflachenregion weg. Damit dort das chemische Potential auf
dem Gleichgewichtswert bleibt, muss Wasser aus dem fllissigen in
den gasférmigen Zustand Ubergehen: Es verdunstet.

Abb. 7.7
Das chemische Potential des
[ Wasserdampfes unmittelbar tGber
_ der Wasseroberflache ist gleich
o—-" Up =HF dem des flissigen Wassers.

PH20 = PD

Der Partialdruck des Wassers uber der Flissigkeitsoberflache
wachst mit zunehmender Temperatur. Erreicht er den Wert des Luft-
drucks, so wird der Partialdruck der ,Restluft®, d.h. der Partialdruck
der ,Nichtwasseranteile“ der Luft, also im Wesentlichen des Sauer-
stoffs und des Stickstofs, null. Der Wasserdampf braucht von jetzt
ab nicht mehr durch die Restluft hindurchzudiffundieren, er drickt
sie weg und stréomt ungehindert nach oben weg. Der Widerstand
gegen die Ausbreitung nimmt sehr stark ab, die Ausbreitung ist prak-
tisch ungehemmt. Das Verdampfen geht so schnell weiter wie es der
Entropienachlieferung entspricht. Man sagt, das Wasser siedet.

Wird das Wasser, wie gewdhnlich auf dem Herd, von unten erhitzt,
so muss der Dampf von unten durch die Flussigkeit hindurchgelan-
gen, er muss Blasen bilden. Damit das mdglich ist, muss die Tem-
peratur so weit steigen, bis der Dampfdruck gleich dem Druck im
Wasser am Boden des GefaBes wird.

Wir betrachten eine Flussigkeit, die sich zusammen mit ihrem
Dampf in einem geschlossenen Gefal3 befindet, Abb. 7.8a.

Abb. 7.8
(a) Wird in einer Flussigkeit ein
Fremdstoff geldst, so nimmt das

Fremdstoff chemische Potential der Flissigkeit
a ab.
(b) p-p-Diagramm
o,
"-"‘% p
U

b Ha

— _ HE 0

————————— HEo— XRT
4

Beide haben dasselbe chemische Potential. Abb. 7.8b zeigt die u(p)-
Kurven (bei fester Temperatur). Lo6st man nun in der Flussigkeit
einen Fremdstoff, so sinkt das chemische Potential der FlUssigkeit
(Vergl. Abschnitt 6.1) um Au =—xRT (x = Molenbruch des Gelbsten).
Gas und Flussigkeit kommen aus dem chemischen Gleichgewicht.
Es wird nun solange Gas kondensieren, bis das chemische Potential
des Gases auf den Wert der Flussigkeit abgesunken ist. Der Dampf-
druck der Flussigkeit hat sich also durch Zugabe des Fremdstoffs
erniedrigt. Aus diesem Grund steigt auch der Siedepunkt einer Flis-
sigkeit bei Zugabe eines Fremdstoffs; und aus dem gleichen Grund
sinkt der Schmelzpunkt, wenn man in eine Fllssigkeit einen Fremd-
stoff tut, etwa Salz in Wasser.



7. Phasenuibergénge

7.6 Losungen

Auch der so genannte Bodenkdrper und das Geldste bilden zwei
Phasen, zwischen denen ein Ubergang stattfinden kann, Abb. 7.9a.
Auch hier kommt der Ubergang zum Stillstand, wenn die chemis-
chen Potentiale gleich sind, wenn also

M Bodenkérper = M Geléstes

ist. Ein &hnliches System bilden zwei nicht mischbare Fllssigkeiten
A und B, Abb. 7.9b.

Abb. 7.9

(a) Bodenkdrper und Geldstes

streben dem chemischen Gle-

ichgewicht zu.

a (b) Zwei nicht mischbare Flis-
Gelostes sigkeiten. Die flussige Phase des

einen Stoffs stellt das Vakuum f(ir

die gasférmige Phase des anderen

Stoffs dar.

Bodenkorper

Nicht mischbar heil3t keineswegs, dass in der Flussigkeit A nichts
von Stoff B, und dass in Flussigkeit B nichts von Stoff A enthalten
ist. In A ist eine geringe Menge B gel6st, und in B eine geringe
Menge A. Das in A gel6ste B ist die ,Gasphase“ des flissigen B und
das in B gel6ste A ist die ,,Gasphase” des flissigen A.

Die Flussigkeit X stellt jeweils das ,Vakuum® fir das Gas des Stoffs
Y dar. Der osmotische Druck ist hier ein ,Dampfdruck®. Auch hier
gibt es eine kritische Temperatur Tw. Oberhalb von Tk. sind die bei-
den Phasen jedes Stoffs nicht mehr voneinander zu unterscheiden;
die beiden Stoffe werden mischbar.
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8. Stromungen

8.1 Rohrstromungen

Wir betrachten Rohrstrdomungen mit folgenden Eigenschaften: Alle
partiellen Ableitungen nach t verschwinden, d.h. die Strébmung ist
stationdr. Die Strémungsgeschwindigkeit ist Uber dem ganzen
Rohrquerschnitt dieselbe. Der Rohrquerschnitt sei veranderlich, so
dass sich die Stromungsgeschwindigkeit in Richtung der Rohrachse
von Ort zu Ort &ndern kann. AuBerdem soll keine innere Reibung
und keine Reibung mit der Rohrwand stattfinden. Fur die Behand-
lung von Strémungen braucht man drei Arten von Zusammenhan-
gen:

1. Die Bilanzgleichungen fur die mengenartigen GréBen E, S, n und
m. In dem hier betrachteten Spezialfall stationarer Strémungen ist
der Term dX/dtin den Bilanzgleichungen
ax _
at

immer gleich null.

I +Z

2. Die Gibbssche Fundamentalform

Neben den Bilanzgleichungen der einzelnen mengenartigen GréBen
braucht man noch die Verknupfungen zwischen den Strdmen der
mengenartigen GréBen, die aus der Gibbsschen Fundamentalform

folgen:
2

P:T/S+uln+%lm (8.1)

Die ersten beiden Terme auf der rechten Seite der Gleichung ken-
nen wir von friher. Der dritte Term ist der Strom der kinetischen En-
ergie. Der Strom Iy ist der Strom der trdagen Masse. Wir werden
spater noch einen Summanden hinzunehmen, in dem der Strom der
schweren Masse auftritt. Der Vorfaktor v2/2 von I, spielt wie T und
u die Rolle eines Potenzials, oder einer AntriebsgréBe. Man kdnnte
fir ihn einen eigenen Namen, etwa Tragheitspotenzial, und ein
eigenes Symbol einfihren — was wir allerdings nicht tun werden.

Haufig ist bei einer Strdmung P langs des ganzen Weges konstant,
die einzelnen Beitrdge in (8.1) &ndern sich aber an Stellen, an de-
nen sich der Rohrquerschnitt &ndert, Abb. 8.1. Das kann man auch
so ausdricken: Die Beladung eines Energietragers andert sich auf
Kosten der Beladung eines anderen. Die Energie wird innerhalb der
Strémung von einem Trager auf einen anderen umgeladen.

von (v /2) Iy kony  von (v /2) Ip kony

CN—
Mit
=51,
und
| =m-I

lasst sich Gleichung (8.1) so schreiben:

N 2
P:(T8+u+%mjln

Abb. 8.1
Zunahme Zunahme Die Energiestromstarke ist an je-
von T Ig von u I, dem Rohrquerschnitt dieselbe. Die
Abnahme Abnahme Verteilung des Energiestroms auf

die verschiedenen Energietrager
ist aber unterschiedlich.

(8.2)

3. SchlieBBlich muss man noch die den individuellen strémenden
Stoff (ideales Gas, inkompressible FlUssigkeit, etc.) charakter-
isierenden Beziehungen angeben.



8.2 Stromungen ohne Energiefluss durch
die Rohrwand
Far Strémungen ohne Energiefluss durch die Rohrwand gilt ein ein-
faches Gesetz:
E + pV = const

Zum Beweis stellen wir uns vor, die Stromung komme zustande wie
es Abb. 8.2 zeigt: durch zwei sich bewegende Kolben. Damit setzen
wir voraus, dass in Strdmungsrichtung keine Diffusion und keine
Warmeleitung stattfindet.

Abb. 8.2
dv, dv, Man kann sich vorstellen, dass die
l<—>; 1 /i<_ Energiednderung im Gebiet zwis-
! : /-—’—— chen den beiden Kolben dadurch
J zustande kommt, dass die Energie

e —— R im Volumenelement dVs ver-
_ — schwindet und die Energie im Vol-
umenelement dV2 auftaucht.

S

FUr die Energiednderung dE des Systems zwischen den beiden
Kolben gilt

dE =— p1dV1 - pdez
Man kann sich vorstellen, dass die Energiednderung dE dadurch
zustande gekommen ist, dass die ganze im Volumen dV; enthaltene

Energie dE1 verschwindet und die ganze in dV2 enthaltene Energie
dE> hinzukommt, so dass

dE = dE1 + dE2> = — p1dV1 — p2dV2
wird oder
d(E1 + D1 V1) + d(E2 + p2V2) =0
Verfolgt man eine bestimmte Gasmenge auf ihrem Weg von links
nach rechts, so ist also flr dieses System
E + pV = const
oder pro Menge geschrieben

E + pV = const

Dies ist eine fur Strémungen wichtige Regel: Wenn die Energie-
stromstérke in einer Strémung von einem Rohrquerschnitt zum an-
deren konstant ist, wenn also keine Energie ,seitlich herausgeholt
oder hineingesteckt® wird, so hat der Ausdruck E + pV bei beiden
Rohrquerschnitten denselben Wert.

Wir haben friher Prozesse betrachtet, bei denen der Wert einer
Variable konstant ist, z.B. isotherme Prozesse (T = const), isentrope
Prozesse (S = const), isoenergetische Prozesse (E = const). Wir
haben hier einen Prozess vor uns, bei dem eine bestimmte Kombi-
nation von Variablen konstant ist, namlich E + pV. Zur Verein-
fachung der Gleichungen geben wir dieser Variablenkombination ein
eigenes Symbol:

E+pV=H
und
E+pV=H
Wir erinnern uns, dass diese Bildung auch Enthalpie genannt wird,

und dass sie Gibbsfunktion ist, wenn sie als Funktion der Variablen
S, p und n geschrieben wird.
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8.3 Stromung eines idealen Gases ohne
Energiefluss durch die Rohrwand
Wir setzen in Gleichung (8.2) ein

. T -
S(T,p)= Rln%+cpln?+S(To,po)

0

u(T,p):RTlnﬁ—cprlnTl—Té(To,p0)+cp(T—To)

o 0
+Toé(To o)+ 1Ty, P,)

und erhalten

2

P=|:Cp(T_To)"'Toé(To’po)+M(T01po)+vfﬁ7:|ln (8.3)

Mit P = const und I, = const folgt daraus

n 2

Co(T = To)+ ToS(Ty, Py) + (T, o) + 1 = const
Hier und im Folgenden heiBt ,const® ,hat denselben Wert an jedem
Rohrquerschnitt®. Wir nennen nun diejenige Temperatur, bei der das
Gas die Geschwindigkeit v =0 hat To (,Kesselzustand®) und erhalten

V2

cpT+7rh =c,T, (8.4)

Je schneller das Gas strémt, desto niedriger ist also seine Tempe-
ratur.

Wir betrachten eine Anwendung dieser Beziehung, Abb. 8.3.

Abb. 8.3
Ein ideales Gas stromt durch eine
Drossel, ohne beschleunigt zu

werden.

Ein ideales Gas strdbmt durch eine so genannte Drossel: einen
Strémungswiderstand, durch den es hindurchflieBt, ohne beschleu-
nigt zu werden, ohne also dahinter einen Strahl oder Wirbel zu
bilden. Der Widerstand sei gegen die duBBere Umgebung thermisch
isoliert, so dass er der Gasstrébmung keine Energie entziehen kann.

In der Drossel entspannt sich das Gas: Sein Druck und seine Dichte
nehmen ab. Damit vi = v ist, muss sich in der Drossel der Rohr-
querschnitt etwas vergroBern. Mit der vorigen Gleichung ergibt sich

cp(T1 -T,)= cp(T2 -T,)
also
Ti=T>

Mit der Gasgleichung folgt daraus, dass der Druck um denselben
Faktor abnimmt, um den das molare Volumen zunimmt.
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8.4 Isotherme Stromung des idealen Gases
Die Bilanzgleichung der Energie ist, Abb. 8.4:

Po= Pir+ P;
Abb. 8.4
, P, Zur Energiebilanz einer isothermen
%\ Strémung
| i
—» -t
e
| f
Tl T2
Vi %)

Mit (8.3) und mit Ty = T2 ergibt sich

V2

v 2
22 =Ll 4T g,
2 2 '

Hier ist Is; der zusatzliche Entropiestrom, d.h. der Entropiestrom,
der von der Seite zu- oder abfliet, damit T konstant bleibt.

Mit

und
3, =RInP
P,

(denn T = const) wird

m, , P,
—(v, =v)=T-R-In—
5 V" =) )

Nehmen wir als Zustand 1 den Kesselzustand, so dass vi = 0, und
nennen p; = po, V2 =vund p2 = p, so wird

5 ZRTIn&

n

m P
Je schneller das Gas strémt, desto niedriger ist also sein Druck.
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8.5 Ideale Stromungen inkompressibler
Flussigkeiten

Da die Flussigkeit nicht komprimiert wird (weil es so schwer geht),
und da JS(T,p,n)/dp = 0 ist, ist eine isentrope Strémung gleichzeitig
auch isotherm. Wir betrachten solche isentrop-isothermen Stro-
mungen.

Mit (8.2) wird
~ V2 R
P= (T8+u+?mlln = const
und mit
S = const
erhalt man

ve .
—m = const
U+ 5
Mit
1(p)=V(p - py)+ 1(po)
(Gleichung (6.1)) ergibt sich

. v2 .
V- p+-—m=const

2
und mit
m
P
wird daraus

v: o
P+5 Pm= const

Die Gleichung sagt uns, dass der Druck um so kleiner ist, je groBer
die Strdmungsgeschwindigkeit ist. An Stellen, an denen ein Rohr
weit ist, ist also der Druck héher als an engen Stellen.
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8.6 Flussigkeitsstromungen im Schwerefeld

Wir haben bisher stillschweigend vorausgesetzt, dass kein Gravita-
tionsfeld vorhanden ist. Mit Gravitationsfeld wird aus (8.1)

2
P=Tl+pul +V3/m +ghl_
und

N 2
P:(TS+‘LL+V?I’;’I + ghm I

trage schwer )

Das ist zwar der an I, gekoppelte Energiestrom. Ein Teil davon,
namlich der, der seinen Ursprung im Gravitationsfeld hat, flieBt aber
nicht an derselben Stelle wie /n.

Mit
S = const
1(p)=V(p - py)+ 1(po)
und
_m
pm ‘7

sowie mit P = const, I, = const und T = const wird
2

p+%pm+g-h-pm:const (8.5)

Diese Beziehung heiBt Bernoulli-Gleichung.

In dem Wasserkraftwerk von Abb. 8.5 wird die Energie auf dem Weg
von A nach C zweimal umgeladen: Auf AB nimmt die Beladung von
I auf Kosten von der von Im, schwer ZU. In der Verengung (Duse)
nimmt die Beladung von Im, rage auf Kosten von der von I, zu.

Abb. 8.5

Auf dem Weg AB wird Energie vom
Energietrager ,schwere Masse” auf
den Energietréger Stoffmenge
umgeladen. In der Dise wechselt
sie noch einmal den Trager: Sie
wird auf den den Tréger ,trége
Masse“ umgeladen.
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9. Reale Gase

9.1 Der kritische Punkt

Ein Gas befolgt die Zustandsgleichung pV = nRT nur, so lange wie
Pn klein und T groB ist.

Abb. 9.1 zeigt die Isothermen von CO2 im p-V-Diagramm und die
Isobaren im T-S-Diagramm fir Bedingungen, unter denen CO: nicht
mehr ideal ist.

Abb. 9.1

Kohlenstoffdioxid: Isothermen

im p-V-Diagramm und Isobaren im
T-S-Diagramm

Unterhalb der gestrichelten Grenzkurven existieren Flissigkeit und
Gas gleichzeitig. Bewegt man sich auf einer Isotherme (oberes Teil-
bild) von rechts nach links, so tritt man in einem Punkt B in dieses
Koexistenzgebiet ein. Der Anteil Gas vermindert sich dann immer
mehr zugunsten der Flissigkeit. Im Punkt a ist der Phasenlibergang
abgeschlossen, der ganze Stoff ist flissig. Die Isotherme steigt hier
steil an, denn die Kompressibilitat der Flussigkeit ist sehr gering. Die
zu hohen Temperaturen gehorenden Isothermen durchqueren
dieses Gebiet nicht. Bei diesen Temperaturen ist eine Unterschei-
dung zwischen Gas und Flussigkeit nicht mehr moglich. Die Tem-
peratur, von der ab ein Phasenubergang existiert, heiBt kritische
Temperatur T«. Der Druck, bei dem die Isotherme der kritischen
Temperatur das Koexistenzgebiet berthrt, heiBt kritischer Druck p.
Wasserdampf in einem Zustand innerhalb der Grenzkurve heifBt
Nassdampf.
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9.2 Die Van-der-Waals-Gleichung

Ein Gas, flr das die Zustandsgleichung des idealen Gases nicht
mehr qilt, 1&sst sich auBerhalb der Grenzkurve n&herungsweise
durch eine etwas kompliziertere Zustandsgleichung beschreiben, die
Van-der-Waals-Gleichung:

a 7 j—
(p+F)-(V—b)_RT

a und b sind zwei das individuelle Gas charakterisierende Konstanten.
In Abb. 9.2 ist der Verlauf der Isothermen nach der Van-der-Waals-
Gleichung eingezeichnet.

Abb. 9.2
Isothermen nach der Van-der-
Waals-Gleichung
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9.3 Adiabatische Stromung eines realen Gases
— der Joule-Thomson-Effekt

Wir betrachten die stationdre Strdmung eines realen Gases durch
ein Rohr mit einem dissipativen Widerstand (Vergleiche Abschnitt
8.3) und fragen nach der Temperaturanderung des Gases. Um den
Beschleunigungseffekt, der in Abschnitt 8.3 behandelt wurde, auszu-
schlieBen, erweitert sich das Rohr am Widerstand so, dass die
Strdmungsgeschwindigkeit davor und dahinter dieselbe ist. Wir fra-
gen also danach, welche Anderung dT der Temperatur bei einer
gegebenen Drucké&nderung dp bei H = const entsteht, d.h. nach

JIT(H,p)
p
Dazu brauchen wir
. IH(T,p) , . IH(T,p)
dH(T,p)=———dp+———=dT 9.1
(T.p) oo PTToT (9.1)
Wir gehen aus von
dH = TdS +Vdp
Vergleich mit
wa o IHSP) a . IHS,p)
dH(S,p) = ——dS+ d
(S,p) By p p
liefert o .
HESp) _;  IHEP) _y, ©.2)
JS ap

Wir dricken nun die gesuchten Ableitungen in (9.1) durch die
bekannten in (9.2) unter Zuhilfenahme der Regeln der Differential-
rechnung und einer Maxwellbeziehung aus:

IH(T.p) 5 +9ST.p)_ - V(T.p)
=...=V+T =V-T

ap ap oT
=V-TVa=V(1-Ta)
IH(T,p) _ +9S(T.p) _
oT oT g

Damit wird

~n ~

dH(T,p)=V(1-aT)dp+c,dT
Mit
dH(T,p)=0

folgt daraus die gesuchte Temperaturanderung:
dT(H,p) _ V(aT -1) (9.3)
ap c,

FiUr ein ideales Gas ist a = 1/T, die Temperaturdnderung also, wie
schon in Abschnitt 8.3 berechnet, null. Im Allgemeinen ist der Aus-
druck (9.3) fir ein Gas fiur hohe Temperaturen negativ, d.h.
Entspannung des Gases hat eine Temperaturerhéhung zur Folge.
FiUr niedrige Temperaturen ist (9.3) positiv: Entspannung des Gases
ist von einer Temperaturerniedrigung begleitet. Bei der Inversion-

stemperatur Ti = 1/a bleibt die Temperatur unverandert, Tabelle 9.1.

Stoff Ti (K) Tabelle 9.1
Inversionstemperaturen einiger Stoffe
Ho 224
He 35
Oz 1041
N2 866

Wir berechnen die Inversionstemperatur fur ein Van-der-Waals-Gas.
Es ist

Ti=l= A1 = AaT(’DA’V)=K[—2§(\7—b)+n+%}
a 19V(T,p) vV RL V %4
vV aT
Wir berechnen pi aus der Van-der-Waals-Gleichung
po T _a
" V-b V?
und setzen ein:
T = K[—%(V—b)+ﬁ—ﬂ—%+%}
RL V V-b V= V
Es ergibt sich also
Y, 2
ﬁZZdem
RbV?
FUr nicht zu hohe Gasdichten ist
V>>b

und die Inversionstemperatur wird unabhéngig vom molaren Volu-
men:
r_2a
Rb
Die Abkuhlung eines sich entspannenden Gases bei E + pV = const
nennt man Joule-Thomson-Effekt. Man nutzt ihn im Linde-Verfahren
zur Luftverflissigung aus.
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10.1 Noch einmal Gleichgewichte

Bei der Diskussion der Gleichgewichte in Abschnitt 4.11 waren stets
zwei Teilsysteme A und B im Spiel. Wir erinnern uns: Wenn sich
zwischen zwei Korpern A und B eine warmeleitende Verbindung
befindet, flieBt ein Entropiestrom, und zwar so lange, bis sich die
Temperaturen von A und B angeglichen haben. Den Zustand, der
dann erreicht ist, hatten wir thermisches Gleichgewicht genannt.

Entsprechend hatten wir definiert, was wir unter elektrischem und
chemischem Gleichgewicht verstehen: den Zustand, in dem sich
zwei elektrische Potenziale bzw. zwei chemische Potenziale ange-
glichen haben.

Nun mussen wir uns keineswegs darauf beschranken, dass es nur
zwei verschiedene Temperaturwerte, elektrische Potenzialwerte
oder chemische Potenzialwerte gibt. Der Stab von Abb. 10.1a habe
an jeder Stelle x eine andere Temperatur. Uberlassen wir ihn eine
Weile sich selbst, so gleichen sich die Temperaturen an. Am Ende
sind alle Temperaturwerte untereinander gleich, Abb. 10.1b. Es
herrscht thermisches Gleichgewicht zwischen allen Teilen des
Stabes.

Abb. 10.1
a (a) Der Stab hat an jeder Stelle x
' o ' G eine andere Temperatur.
SR (b) Nach einer Weile ist die Tem-
* * * * peratur Uberall gleich: T(x) = const.
100 °C 50 °C 20°C 5°C

42°C 42°C 42°C 42°C 42°C 42°C

Thermisches Gleichgewicht: T(x) = const

Wir hatten hier angenommen, dass sich die Temperatur nur in x-
Richtung andert. Allgemeiner kénnen wir schreiben:

Thermisches Gleichgewicht: T(x, y, z) = const

Da uns im Folgenden aber nur Gradienten einer einzigen Richtung
beschaftigen, bleiben wir bei dem x.

Entsprechend kdnnen wir die Definition des chemischen und des
elektrischen Gleichgewichts verallgemeinern:

Chemisches Gleichgewicht: u(x) = const
Elektrisches Gleichgewicht: ¢(x) = const

Auch das Schwerepotenzial ¢ kann sich ausgleichen, so dass ein
Gleichgewicht entsteht. Wir nennen es Gravitationsgleichgewicht.

Gravitationsgleichgewicht: ¢(x) = const
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10.2 Stoffe und Teilchen — Kopplung zwischen
mengenartigen GroBen

Kommt es bei einem System nicht auf die Menge an, so spricht man
von einem Stoff. 1 g Luft ist derselbe Stoff wie 1 kg Luft. Um einen
Stoff zu charakterisieren, kommt es aber sehr wohl auf den Zusam-
menhang der Werte der mengenartigen GréBen untereinander an:

Wasser: m/n =18 g/mol.
Freie Elektronen: m/n = 0,55 mg/mol; Q/m =1,76 - 10" C/kg .
Licht: E/p=3 - 108 m/s.

Einige der mengenartigen GréBen sind universell quantisiert. Was
heiBt das? Kann ein System von einer Gr6Be nichts abgeben oder
aufnehmen, so ist der Wert der GréBe ein ganzzahliges Vielfaches
eines Elementarquantums z.B.:

Q=k,-e e=160-10"°C =Elementarladung

L=k, g 71=1,05-10"* Js = elementares Drehimpulsquantum

(Planck — Konstante)

n=k, -t  7=166-10"7"mol = Elementarmenge
(1/Avogadrokonstante)

k,, k,, k; = ganze Zahlen

Der Quotient F= e/t = 0,965 - 105 C/mol heiBt Faraday-Konstante.

Ein System, bei dem die Stoffmenge den Wert n = 171 hat, nennt
man ein Teilchen. Unter bestimmten Umstanden darf man sich
darunter ein kleines lokalisierbares Individuum vorstellen; oft versagt
aber diese Vorstellung.

Das Teilchen Elektron zum Beispiel ist ein System mit
n=1t, Q=1e, L=h/2, E=...,etc.

Teilchen fur die Q # 0 ist, nennt man Ladungstrager.

Beispiele fir Ladungstrager:

- freies Elektron

 bewegliches Elektron in Halbleiter

- Defektelektron (Loch) in Halbleiter

- freies Positron

« Cu**-lon in wassriger Losung

+ Myon
So wie zu einer bestimmten Menge eines Stoffs ein Ensemble der
Werte aller mengenartigen GréBen gehédrt, so gehdrt zu einem
Stoffstrom ein Ensemble von Strdmen der entsprechenden menge-
nartigen GréBen. Bei einem Elektronenstrom haben wir es zu tun
mit einem elektrischen Strom (Stromstarke /), einem Massenstrom
(Stromstarke In), einem Stoffmengenstrom (Starke /), einem En-
tropiestrom (Stérke Is)... Die Stromstarken hangen fur einen be-
stimmten Stoff wieder auf charakteristische Art zusammen. So ist fur
einen Strom freier Elektronen l/In= 1,76 - 10 C/kg.

Die mengenartigen GréBen sind mehr oder weniger stark ,aneinan-
der gekoppelt®. So ist elektrische Ladung stets fest an Stoffmenge
und an Masse gekoppelt. Es gibt keinen elektrischen Strom ohne
Massenstrom und ohne Stoffmengenstrom. Es gibt also keinen rein
elektrischen Strom. Daraus folgt, dass man einen Stoff- oder
Teilchenstrom auf verschiedene Arten antreiben kann.

Man kann einen Elektronenstrom verursachen, Abb. 10.2,

- indem man einen elektrischen Potentialgradienten erzeugt; dieser
Potentialgradient ,zieht” an der Ladung der Elektronen;

- indem man einen Gradienten des chemischen Potentials erzeugt;
dieser zieht an der Stoffmenge der Elektronen;

- indem man einen Temperaturgradienten erzeugt; dieser zieht an
der Entropie der Elektronen.
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10.3 Das elektrochemische Potenzial

Wir betrachten den Strom irgendwelcher Ladungstréger, z.B. von
Elektronen, zwischen den Stellen A und B einer Leitung, Abb. 10.2.

Abb. 10.2

Ein Stoffstrom kann verschiedene
A B Antriebe haben.

®a @B

Ta Ts
A Us

Haben alle intensiven Variablen bei A und B denselben Wert, bis auf
das elektrische Potential @, ist also Ta = T, ua = U, ..., ®a # g, SO
wird der Teilchenstrom durch die elektrische Spannung U = ®a — @8
angetrieben. In der Leitung wird Energie dissipiert geméan

P= TISerzeugt = (q)A - q)B)I .

Haben dagegen alle intensiven Variablen auBer u bei A und B

denselben Wert, ist also Ta = Tg, ®a = @, ... uUa # U, SO wird der

Teilchenstrom durch die chemische Spannung Au = ua — us

angetrieben, und in der Leitung wird Energie dissipiert gemaf
P=Tls erzeugt = (/JA — ,UB) In.

Haben sowohl @ als auch u bei A und B unterschiedliche Werte, so
hat der Strom zwei Antriebe: A® und Au. Diese kénnen an den
Elektronen in dieselbe oder in die entgegengesetzte Richtung
LZiehen®.

Die dissipierte Energie ist dann
P=Tls erzeugt = (HA - ,LlB) In+ ((DA — CDB) .

Nun sind / und I, fest aneinander gekoppelt. Ein Teilchen (n =17)
tragt eine ganze Zahl z von Elementarladungen:

Q= ze.
Fur Elektronen zum Beispiel ist z=—1.

Es ist also
Q_ze
n T

Damit hdngen auch elektrischer und Stoffmengenstrom zusammen:
I ze

/ T

und mit e/T = F ( = Faraday-Konstante) folgt
I=zF I,
Damit wird die dissipierte Energie
P =[(ua— ) + (Pa — Bs) ZF] In=[(a + ZF D) — (s + ZFPB)] In.
Man nennt die GroBe
n=u+zFo
das elektrochemische Potential der Ladungstrager in der entspre-
chenden Umgebung. Damit wird
P=(na—ng) I
Der Gesamtantrieb des Teilchenstroms ist also durch die elektro-
chemische Spannung
An=na-—ns
gegeben.

Es wird keine Energie dissipiert, wenn kein Teilchenstrom flie3t, und
es flieBt kein Teilchenstrom, wenn der Antrieb An = 0 ist, wenn also
na = ng ist, oder allgemeiner, wenn das elektrochemische Potenzial
nicht vom Ort abhéngt. Man sagt dann, es herrsche elektrochemi-
sches Gleichgewicht.

Elektrochemisches Gleichgewicht: n(x) = const

Man sieht: ,Stromlosigkeit® liegt nicht vor, wenn das elektrische,
sondern wenn das elektrochemische Potential Uberall gleich ist.

Wir betrachten als Beispiel zwei elektrische Leiter, etwa zwei Draht-
sticke aus verschiedenen Metallen. Das chemische Potenzial der
Elektronen ist in den beiden Metallen unterschiedlich. Es besteht
also zwischen den Elektronen im einen und im anderen Metall eine
chemische Potentialdifferenz. Legt man fest, dass das chemische
Potential freier Elektronen im Vakuum den Wert 0 G hat, so gelten
die Werte von Tabelle 10.1.

Tabelle 10.1
Stoff u (in kG) Chemisches Potenzial der Elektronen in einigen Metallen
Ag 460
Cs ~170
Cu —430
Ni —445
Pt 515
W —435

So betragt die chemische Potentialdifferenz zwischen Kupfer und
Platin
U(Cu) — u(Pt) = 85 kG.

Bringt man die beiden Drahtsticke miteinander in Kontakt, so
flieBen zunachst Elektronen, dem chemischen Potentialgefalle
nach, vom Kupfer zum Platin. Dadurch laden sich die beiden Met-
alle entgegengesetzt auf, und zwar das Kupfer positiv und das
Platin negativ. Das elektrische Potential des Kupfers nimmt dabei
zu, das des Platins ab. Es entsteht damit ein elektrischer Antrieb in
die entgegengesetzte Richtung. Wenn

FA® = Au

d.h. An gleich null geworden ist, wenn also elektrischer und
chemischer Antrieb entgegengesetzt gleich sind, flieBt kein
Teilchenstrom mehr. Es herrscht elektrochemisches Gleichgewicht.

Zwischen zwei Stlcken verschiedener Metalle, die sich berlhren,
besteht damit eine elektrische Spannung, die Kontaktspannung. Wir
berechnen die Kontakispannung zwischen Kupfer und Platin.

Aus
n=0

folgt
A® = (1/F) Ap.

Mit F=0,965 - 105 C/mol und Au = 85 kG erhalt man
A® = @(Cu) - @(Pt) = 0,88 V.

Trotz (oder besser: wegen) dieser Spannung flieBt kein elektrischer
Strom.

Baut man aus verschiedenen Metallen einen geschlossenen ,Kreis”
auf, so flieBt kein Strom, Abb. 10.3.

~ Metall2 |
bo
- 1
AU
AT)
Abb. 10.3

Elektrisches, chemisches und elektrochemisches Potenzial eines geschlossenen ,Stromkreis-
es®, der nur aus drei Leitern aus unterschiedlichen Metallen besteht

Man kann die Kontaktspannung nicht einfach mit einem Voltmeter
messen. Abbildung 10.4 zeigt warum. Ein Voltmeter zeigt immer die
elektrochemische Spannung an. Nur wenn das chemische Potential
in den beiden Punkten, zwischen denen man misst, dasselbe ist, ist
die elektrochemische und elektrische Spannung bis auf den Faktor
zF gleich.

Abb. 10.4

Das Voltmeter misst nicht die
elektrische Spannung zwischen
Eisen und Silber, sondern die
elektrochemische.

Wenn man trotzdem gewohnlich so tut, als zeige das Voltmeter die
elektrische Spannung an, so gibt es in der Regel kein Unglick,
denn in vielen Fallen, in denen man glaubt, man brauche die elek-
trische Spannung, braucht man tatsachlich die elektrochemische;
etwa zur Berechnung von I nach dem Ohmschen Gesetz.

Eine wichtige Rolle spielt das elektrochemische Potenzial auch
beim pn-Ubergang in einem Halbleiter. Das chemische Potenzial
der ,Locher” (Defektelektronen) ist im p-Material hoch und im n-Ma-
terial niedrig. Es besteht also ein chemischer Antrieb fur die Lécher
von der p- zur n-Seite. Fir die Elektronen gilt das Umgekehrte: Ein
chemischer Potenzialgradient wirkt so, dass sie von der n- zur p-
Seite getrieben werden. Zwischen p- und n-Seite des Ubergangs
hat sich aber eine elektrische Potenzialdifferenz aufgebaut, die den
chemischen Antrieben das Gleichgewicht hélt; es flieBt also kein
Teilchenstrom — weder ein Elektronen- noch ein Locherstrom. Der
Nettoantrieb, der durch den Gradienten des elektrochemischen
Potenzials gegeben wird, ist null, das elekirochemische Potenzial
ist Uberall im Material gleich, auch iiber den pn-Ubergang hinweg.
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10.4 Elektrochemische Zellen

Elektrochemische Zellen sind Geréate, die Energie mit dem Energi-
etrager Stoffmenge bekommen und mit dem Energietrager elek-
trische Ladung abgeben, oder umgekehrt, Abb. 10.5. Es gibt sie in
unzahligen Varianten, und sie tragen verschiedene Namen. Arbeitet
eine solche Zelle so wie es der Abbildung 10.5a entspricht, so nennt
man sie Elekirolysezelle. Verschiedene Realisierungen von Abb.
10.5b heiBen Batterie, Brennstoffzelle etc. Manche dieser Gerate
lasst man abwechselnd in die eine oder andere Richtung laufen.
Man nennt sie dann Akkumulatoren.

Abb. 10.5
Elektrolysezelle (a) und ihre

EEEED oo [EEEED | Umichrung ()

a zelle

.
- —
elektrische Ladung ™ Stoffmenge
(ENERGIE Jlkingral] ENERGIE _
zelle, Batterie,
S ¢
C—‘—

Stoffmenge elektrische Ladung

Auch wenn die Gerate oder ,Zellen“ unterschiedlich aufgebaut sind,
ist das Wesentliche ihrer Funktionsweise in allen Fallen gleich. Wir
versuchen es im folgenden zu verstehen an Hand eines Systems,
das aus technischen Grinden schwer zu realisieren, das aber sehr
Ubersichtlich ist, so dass man die Funktionsweise leicht durch-
schaut.

Die Zelle nutzt die chemische Potenzialdifferenz die ein Gas — in
unserem Fall Wasserstoff — durchlauft, wenn es sich entspannt, Abb.
10.6.

Abb. 10.6
Platinelektroden Elektrochemische Zelle. Das

Elektrolyt chemische Potenzial des Wasser-

stoffs ist im linken Reservoir héher
H, als im rechten.
L
S -
10 bar 1 bar
—_ / i : S,
H+, e H+, e
S04~

Im linken Reservoir befindet sich Wasserstoff auf hohem Druck, zum
Beispiel 10 bar. Im rechten Reservoir ist der Wasserstoffdruck 1 bar.

Die Zelle hat an ihrer linken Seite einen Einlass flr den Wasserstoff
auf hohem Druck, und an der rechten einen Auslass flr den
Wasserstoff auf niedrigem Druck. Wegen der Druckdifferenz, und
damit der chemischen Potenzialdifferenz ,mdchte” der Wasserstoff
durch die Zelle hindurch strémen. Das wird ihm aber nicht leicht
gemacht.

Hinter dem Einlass befindet sich zunadchst eine Wand aus Platin,
eine so genannte Elektrode. Ebenso vor dem Ausgang.

Platin hat die Eigenschaft, dass es Wasserstoff aufnehmen kann.
Zwischen den Platinatomen ist zwar nicht genug Platz fir die recht
groBen Wasserstoffmoleklle. Beim Eintreten zerfallen aber die
Wasserstoffmolekile in Elektronen und Protonen, und diese
Teilchen kdnnen sich im Platin relativ frei bewegen.

Zwischen den Platinelektroden befindet sich eine Saure, z.B.
Schwefelsaure. Sauren haben die Eigenschaft, dass sie fur Proto-
nen leitfahig sind, fur Elektronen dagegen nicht.

Der Wasserstoff méchte nun von links nach rechts. Zu jedem
Wasserstoffatom gehért ein Proton und ein Elektron. Proton und
Elektron liegen im Platin getrennt voneinander vor. Die Elektronen
kénnen durch die Saure nicht hindurch. Kénnten also nicht wenig-
stens die Protonen dem chemischen Antrieb folgen und durch die
Saure nach rechts strdbmen? Tatséchlich passiert etwas, was wir
schon kennen: Ganz am Anfang wird eine kleine Menge Protonen
durch die Saure von der linken zur rechten Platinelektrode flieBen.
Dadurch wird aber eine elektrische Potenzialdifferenz aufgebaut, die
fur die Protonen einen Antrieb in die entgegengesetzte Richtung
darstellt. Nach sehr kurzer Zeit heben sich die beiden Antriebe auf,
und der Protonenstrom hoért auf zu flieBen. Fur die Protonen
herrscht elektro-chemisches Gleichgewicht. Das bedeutet, dass das
elektrische Potenzial der linken Platinelektrode niedriger ist als das
der rechten.

Es ist nun einfach, auch far die Elektronen einen Weg von links
nach rechts zu 6ffnen: Man verbindet die beiden Platinelektroden
uber einen Kupferdraht. Kupfer ist, wie die meisten Metalle, ein Leit-
er fir Elektronen und ein Nichtleiter fur Protonen. (Wir hatten gerade
Platin als Ausnahme kennen gelernt, es leitet sowohl Elektronen als
auch Protonen.)

Diesen Elektronenstrom durch das Kupfer kann man nun durch ir-
gendeinen elektrischen Energieverbraucher leiten, Abb. 10.7.

Abb. 10.7

Der elektrische Stromkreis ist
F geschlossen.
(W)> S

C

(>
| E5 N
Ll

Man hatte die beiden Wasserstoffreservoire auch Uber eine Turbine
miteinander verbinden konnen. Dann héatte man die Energie, die
dem chemischen Potenzialunterschied entspricht, mit der Turbine
abgezapft, Abb. 10.8.

Abb. 10.8
‘ Man kann die chemische Poten-
% zialdifferenz direkt mit einer Tur-
2 H, .
bine ausnutzen.
©
10 bar 1 bar

Tatsachlich haben wir den Druckausgleich anders realisiert: Wir
haben die beiden Komponenten des Wasserstoffs —die Protonen
und die Elektronen— getrennte Wegen gehen lassen und die ganze
Energie in der einen Leitung abgezapft.

Praktisch funktioniert die hier beschriebene Zelle deshalb sehr
schlecht, weil das Platin fir die Protonen kein so guter Leiter ist wie
wir angenommen haben.

Eine Zelle, die unserer sehr dhnlich ist, ist die Konzentrationszelle.
Sie nitzt die chemische Potenzialdifferenz von gelésten Stoffen un-
terschiedlicher Konzentration aus. Konzentrationszellen funktion-
ieren zwar, haben aber einen schlechten Wirkungsgrad. Die wirklich
guten Zellen nutzen kompliziertere chemische Reaktionen aus.

Auch eine chemische Reaktion wird von einer chemischen Poten-
zialdifferenz angetrieben. Man richtet es nun bei diesen Zellen so
ein, dass die Reaktanten rdumlich voneinander getrennt sind. Sie
kdnnen nur zueinander kommen, indem einer der Stoffe in oder an
einer Elektrode zerlegt wird in Elektronen plus lonen. Die lonen
gehen durch den Elektrolyten, die Elektronen durch die Leitung des
auBeren Teils des Stromkreises.

Es ist nicht schwer, die elektrische Spannung zu berechnen, wenn
man die chemische Spannung der Reaktion, die in der Zelle ablauft,
kennt. Wir betrachten die Zelle im Leerlauf, d.h. bei offenem
Stromkreis. Die lonen (im Spezialfall Protonen) befinden sich dann
im elektrochemischen Gleichgewicht, d.h. die Summe

H+Zz-F-¢@
muss fur die linke und die rechte Platinelekirode denselben Wert
haben:

Minks + Z * F - Qlinks = Mrechts + Z * F * Qrechts
Wir nennen die Potenzialdifferenzen

Miinks — Mrechts = AU

Qiinks — Prechts = AP
Damit wird

Au
AP = ———
¢ z-F

Wenn man die Reaktion kennt, d.h. die chemische Potenzialdif-
ferenz, sowie die Anzahl z der lonen pro Formelumsatz, kann man
die Leerlaufspannung der Zelle berechnen.

Wir betrachten als Beispiel die oben diskutierte Wasserstoffzelle.
Fir sie erhalten wir die chemische Potenzialdifferenz mit der Gle-
ichung (siehe Abschnitt 5.2):

p
Au=RTIn—
Po
Mit
p=10 bar
po =1 bar

T=300K
z=1
R =8,31441 J/(mol - K)

und

F=0,965 - 105 C/mol
ergibt sich

A¢p =0,060 V
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10.5 Das gravitochemische Potenzhial

Wir wenden dieselben Argumente wie im vorangehenden Abschnitt
an auf die Erdatmosphare, d.h. Luft im Gravitationsfeld. Auch auf
eine Luftportion wirken mehrere Antriebe: ein Gradient des Gravita-
tionspotenzials nach unten, und ein Druckgradient, und damit ein
chemischer Potenzialgradient nach oben. Der Gravitationsantrieb
greift an der (schweren) Masse an, der chemische Potenzialgradient
an der Stoffmenge. Nun sind Masse und Stoffmenge fest aneinan-
der gekoppelt. Es gilt:

m ~
—=m
n

Hier ist m die molare Masse. Fir die Stréme gilt entsprechend:

I, .
M —m
/

n

Die vertikale Verteilung der Luft stellt sich so ein, dass eine Ver-
schiebung einer Luftportion von einem Punkt A nach einem Punkt B,
oder von B nach A zu keinem Energiegewinn fuhrt, d.h.

P=[(ua—B) + (Ya — )] bh =[(a + Yarn ) — (Us + Y )] h=0
Wir nennen die Summe

y=u+y¢m
das gravitochemische Potenzial der Luft. Eine Differenz dieser
GroBe stellt einen Antrieb fir eine Luftportion dar. Wenn y Uberall

denselben Wert hat, befindet sich die Luft im Gleichgewicht, wel-
ches ein gravitochemisches Gleichgewicht ist.

Gravitochemisches Gleichgewicht: y(z) = const

Wir interessieren uns hier fur die vertikale Verteilung der Luft und
haben die Ortskoordinate deshalb mit z bezeichnet.

Wir dricken nun das Gravitationspotenzial durch die Gravitations-
feldstarke aus

y=9-z
und schreiben das gravitochemische Potenzial
Yy=H+g-z-m
Im gravitochemischen Gleichgewicht qilt
y(2) = const ,
also
u(z)+m-g-z = u(0)
oder

wz)—u(0)y=-m-g-z
Das chemische Potential u nimmt also mit der H6he z linear ab:
Mit
p(2)
ulp(z)]— ulp(0)] = RT In"—==
p(0)

siehe Abschnitt 5.2, erhélt man die Abhangigkeit des Drucks von der
Hohe (bei Uberall gleicher Temperatur):

—r?‘l-g-z:l-'a’TInM

p(0)

oder

mgz

p(z) p(O)exp( AT )
Diese Gleichung ist unter dem Namen barometrische Hbhenformel
bekannt. Sie wurde hergeleitet unter der Annahme, dass die Tem-
peratur nicht von z abhangt. Diese Annahme ist allerdings véllig un-
realistisch. Merkwdurdigerweise ist die barometrische Hohenformel
trotzdem sehr beliebt. Eine realistischere Verteilung der Luft der At-
mosphare betrachten wir im nachsten Abschnitt.
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10.6 Eine Kombination aus Temperatur,
Schwerepotenzial und chemischem Potenzial

Die Rechnung, die wir im vorigen Abschnitt durchgefuhrt haben, ist
unrealistisch, weil wir angenommen hatten, dass sich keine Tem-
peraturdifferenz aufbaut, wenn sich eine Luftportion in vertikaler
Richtung bewegt, dass also eine Luftstromung in vertikaler Richtung
ein isothermer Prozess ist. Tatsachlich ist gerade das Gegenteil fast
perfekt realisiert. Ein Lufttransport ist in guter Naherung ein isen-
troper Prozess. Der Grund daflr ist die Tatsache, dass Luft ein
schlechter Warmeleiter ist und dass die betrachteten Luftportionen
groB3 sind. Wir wissen, dass ein Pullover, dessen Wolle mit ihren
Hohlrdumen eine dinne ,Luftschicht® darstellt, ein sehr guter
Warmeisolator ist. In der Atmosphare miusste ein Entropieaustausch
uber viele hundert Meter stattfinden, wenn sie sich isotherm verhal-
ten sollte.

Wir machen also im Folgenden die entgegengesetzte Naherung: Wir
nehmen an, dass die Luft die Entropie gar nicht leitet. Das bedeutet,
dass die Entropie, genau so sie die Masse, fest an die Stoffmenge
gekoppelt ist.

Damit ist fir den Antrieb eines Luftstroms nicht mehr der Gradient
des gravitochemischen Potenzials zustandig, sondern der Gradient
einer Kombination aus drei Potenzialgr6Ben: dem Gravita-
tionspotenzial, dem chemischen Potenzial und der Temperatur.
Dieses Dreierpotenzial kbnnen wir schreiben:

e=u+my+ ST (10.1)
wo § die molare Entropie ist.
Der Antrieb fur einen Lufttransport wére also der Gradient hiervon:
grade=grad (U+ My + ST)

Nun hat zwar die molare Masse fiir Luft einen bestimmten Wert, der
Wert der molaren Entropie hangt aber von der Vorgeschichte der
Luft ab und kann durchaus fur eine Luftportion einen anderen Wert
haben als fir eine andere, denn trotz schlechter Warmeleitfahigkeit
kann Luft natlrlich Entropie aufnehmen und abgeben. Der wirksam-
ste Mechanismus hierfur ist das Verdampfen und Kondensieren von
Wasser. Wir interessieren uns im Folgenden fiir einen wichtigen
Sonderfall: die trockene Atmosphére mit tberall gleicher molarer En-
tropie. Wir betrachten also einen Bereich der Atmosphéare, in dem
die molare Entropie Uberall denselben Wert hat. Die molare En-
tropie, die in Gleichung (10.1) als Faktor vor der Temperatur steht,
ist damit genau so eine Konstante, die die molare Masse vor dem
Gravitationspotenzial.

Das Gleichgewicht, in dem sich eine solche Atmosphare befindet, ist
dann definiert durch die Bedingung

grad e=grad (u+ MY +ST)=0
oder
e=u+my+ ST =const.

Da sich die Werte unserer Potenziale nur in vertikaler Richtung an-
dern, schreiben wir:

e(z) = u(2) + my(z) + ST(z) = const.

Es ist nun unser Ziel, die Funktionen u(z), ¢ (z) und T (2) zu be-
stimmen. Wir verwenden dazu Gleichung 5.8 (Abschnitt 5.6).

S(T,p,n)—S(T,,p,,N) = n-(Fz’In&+cplnL]
P T

Da die molare Entropie S/n unabhéngig von Druck und Temperatur
ist, ist

S(T,p,n) — S(To,po,n) =0
und damit

RInPe e nl =0 (10.2)

p ° T,

p und T hangen also eindeutig miteinander zusammen.

AuBerdem brauchen wir das chemische Potenzial des idealen Gas-
es als Funktion von Temperatur und Druck (Gleichung (5.11) in Ab-
schnitt 5.8):

T ~
w(T,p) = FfTInﬁ—cpTIn?+(cp — 8(T,,00) (T = Ty) + 1(Ty. o)

Po 0

Einsetzen von (10.2) ergibt
u(T)=(C, = 8(To,po) J(T = To)+ (T, o)

Mit den Abkurzungen
S(Topo)=S, und  u(To,p,) = ko
erhalten wir
w(z)=(c,-S,)(T(2)~T,)+ g (10.3)

Damit wird unser Dreierpotenzial

&(2) = pu(2) + mY(2) + 5, T(2)
=mY (2 + S, T(2) + u2)

und mit (10.3)

e(z)=rmgz +S,T(2)+(c, - S)(T(2)~T,)+ 1o
=gz +c,(T(2)~T,)+S,T, + g

Wenn nun

g(2) = const.
SO ist

e(2) = €(0)

und wir erhalten
mgz +¢,T(z)=c,T(0)
oder

T(2)= T(O)—@z (10.4)

Co

Die Temperatur nimmt also linear mit der Hohe ab. Als Zahlenwert
ergibt sich eine Temperaturabnahme von etwa 1 Grad pro hundert
Meter. Man nennt diesen Temperaturabfall den trocken-adiabati-
schen Temperaturgradienten. Er gilt nur dann, wenn bei einer ver-
tikalen Luftbewegung keine Phasenlbergange des Wassers statt-
finden. Tatsachlich verdampft aber Wasser bei einer Abwartsbewe-
gung und es kondensiert bei einer Aufwartsbewegung der Luft. Das
hat zur Folge, dass die Temperaturabnahme mit der Hohe geringer
ausfallt. Als Richtwert kann man 0,6 Grad pro 100 Meter annehmen.

Die Kombination der Gleichungen (10.2) und (10.4) liefert schlieBlich
noch die Druckabnahme mit der Hohe:

) ) rAng . c,/R
P(Z)—p(0)£1 o7, Zj

In der Atmosphére nimmt also nicht nur der Druck, sondern auch die
Temperatur nach oben hin ab. Diese Schichtung entsprecht einem
Dreiergleichgewicht, bei dem sich gravitativer, chemischer und
thermischer Antrieb zu null addieren.
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10.7 Eine Kombination aus Schwere-,
Tragheits- und hydrostatischem Potenzial —-
die Bernoulli-Gleichung

Wir hatten in Abschnitt 8.6 die Bernoulli-Gleichung (Gleichung (8.5))
kennen gelernt:

2
p+‘%pm+g-z-pm:const

Wir wollen die Gleichung etwas umformen.

Wir multiplizieren mit dem molaren Volumen V=Vin.
AuBerdem ersetzen wir

y_mV_m_ -
PV = Vn n =m

und verwenden Gleichung (6.1) (Abschnitt 6.1):

u(p) - pu(py)=V-(p-p,).
Damit wird die Bernoulli-Gleichung

2
Ve . .
u+Em+g-z-m: const

Wir wollen noch etwas genauer sein, denn die beiden molaren
Massen sind nicht dieselben: die erste ist die trage Masse, die
zweite die schwere.

2

Ve . .
,u+?mtr+g-z-m = const

schw

Den Term v2/2 in 8.1 hatten wir friher Tragheitspotenzial genannt.
g - zist das Gravitationspotenzial.

In dieser Form gestattet die Bernoulli-Gleichung eine neue Interpre-
tation: Sie bringt ein Gleichgewicht zum Ausdruck. Auch hier steht
die Summe von drei Potenzialen: dem chemischen, dem Tragheits-
potenzial und dem Schwerepotenzial. Die molaren Massen sind
konstante Faktoren, die daflr sorgen, dass alle drei Potenziale in
denselben Einheiten gemessen werden.

Die Gleichung gilt flr eine reibungsfreie Flissigkeitsstrémung. Man
kann den Zustand einer solchen Flissigkeit also als Gleichgewicht
interpretieren. Wieder wirken drei Antriebe auf drei fest aneinander
gekoppelte GroBen: die Stoffmenge, die trdge Masse und die
schwere Masse.
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11. Das Licht-Gas

11.1 Thermische Strahlung

Unter den Zustédnden des elekiromagnetischen Feldes gibt es
solche, die mit Hilfe sehr weniger Variablen beschrieben werden
kbnnen, z.B.

« homogenes elektrisches Feld;
« ebene elektromagnetische Welle.

Eine andere Klasse von Zustanden, die mit ganz wenigen Variablen
auskommen, stellt die thermische Strahlung dar. Die Variablen, mit
denen man sie zweckmaBigerweise beschreibt, sind die in der
Thermodynamik Ublichen: Energie, Entropie, Volumen, Temperatur,
Druck und chemisches Potential. Wir nennen die thermische Strah-
lung auch thermisches Licht oder Wérmestrahlung. Da die Licht-
teilchen, die Photonen, in einem leeren Kasten frei herumfliegen
kénnen, bezeichnen wir Licht auch als ein Gas. Thermische Strah-
lung befindet sich in jedem leeren Behalter, dessen Wande elektro-
magnetische Strahlung absorbieren. Jeder Kérper, der elektromag-
netische Strahlung absorbiert, emittiert auch elektromagnetische
Strahlung. Im thermischen Gleichgewicht zwischen Wand und Strah-
lung absorbiert die Wand genauso viel Strahlung wie sie emittiert,
und die Strahlung hat dieselbe Temperatur wie die Wand. Absorbiert
die Wand des Behélters Strahlung jeder Wellenlange, ist die Wand
also schwarz, so nennt man die Strahlung im Behalter schwarze
Strahlung.

Schwarze Strahlung kann sich auch in einem Behélter mit spiegel-
nden Wanden befinden. Damit Strahlung durch eine einzige Tem-
peratur beschrieben werden kann, muss sie mit sich selbst im ther-
mischen Gleichgewicht sein. Dass das geschieht, kann man erre-
ichen durch ein winziges Staubkdrnchen, das Licht jeder Frequenz
absorbiert und emittiert. Wir denken uns das Staubkérnchen so
klein, dass sein Wéarmeinhalt klein ist gegen den der Strahlung, so
dass seine Energie und seine Entropie in die Bilanzen nicht aufge-
nommen zu werden brauchen. Schwarze Strahlung von 300 K ist
unsichtbar, sie liegt im Infrarot-Bereich. Das Licht von der Sonne ist
in diesem Sinn auch schwarz. Es hat, wie die Sonnenoberflache,
eine Temperatur von etwa 6000 K. Abb. 11.1 zeigt die Spektren von
schwarzer Strahlung verschiedener Temperaturen.

Abb. 11.1
Wm-3sr-1 Spektren von schwarzer Strahlung
1,2 verschiedener Temperaturen
1200 K
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Wir werden zur Beschreibung des Lichts Verfahren benutzen, die wir
auch auf materielle Gase angewendet haben. Wir missen dabei
zunachst von einigen Prozessen absehen, die einem beim Licht na-
tarlich erscheinen: Wir werden zunachst keinen freien Lichtstrahl
(etwa von der Sonne zur Erde) betrachten — dieser entspricht einem
freien Gasstrahl ins Vakuum. Wir werden auch keine selektiv ab-
sorbierenden oder reflektierenden Wande betrachten. Wenn Licht
eine bestimmte Wellenldnge hat, so haben die Lichtteilchen (Photo-
nen) einen bestimmten Impuls. Ein Farbfilter, das Licht einer einzi-
gen Wellenlange durchlasst, lasst Lichtteilchen eines bestimmten
Impulses durch. Dem entspricht beim materiellen Gas eine Vorrich-
tung, die Molekiile eines bestimmten Impulses durchlasst.

Ein Problem beim Umgang mit Licht besteht darin, dass die Mes-
sung einiger fur seine Beschreibung wichtiger Gr6Ben schwierig ist:
Der Druck ist normalerweise sehr gering und nur schwer messbar.
Die Temperatur ist schwer zu messen, da die Entropiedichte des
Lichts normalerweise sehr klein ist. AuBerdem ist es bei Licht im
Gegensatz zum materiellen Gas nahezu unmoglich, im Labor einen
Prozess mit n = const durchzuflhren.
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11.2 Die Entropie des Lichts

Dass Licht Entropie hat und dass ein Lichtstrom von einem En-
tropiestrom begleitet ist, erkennt man leicht an dem Experiment von
Abb. 11.2. Erfahrungsgemal kommen die beiden Kérper A und B
dadurch ins thermische Gleichgewicht, dass Strahlung vom K&rper
héherer Temperatur zum Koérper niedrigerer Temperatur flieBt. Da Ta
abnimmt, nimmt auch die Entropie Sa von Kérper A ab. Weil En-
tropie nicht vernichtet werden kann, und aufB3er Gber die Strahlung
keine Verbindung besteht, Gber die Entropie von Kdorper A abflieBen
kdénnte, muss die Entropie mit der Strahlung wegflieBen.

Abb. 11.2

Ty, > Ty Die Temperatur des linken Korpers
nimmt ab. Daher muss die
Strahlung Entropie transportieren.

A B

sp l\;}g; rllgde Vakuum
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11.3 Die Temperatur des Lichts

Licht, das von einem Korper emittiert wird, hat dieselbe Temperatur
wie der Korper. So hat das Licht, das von der Oberflache der Sonne
kommt, die Temperatur der Oberflache der Sonne, némlich etwa
6000 K. Diese Aussage klingt allerdings etwas unplausibel: Wenn
Sonnenlicht diese Temperatur hat, — misste dann nicht alles, was
der Sonnenstrahlung ausgesetzt ist, sofort verbrennen? Und wenn
Sonnenlicht diese Temperatur hat, dann misste man sie doch auch
messen kdnnen, indem man ein Thermometer ins Sonnenlicht stellt.

Wir wollen das Problem der Messung der Temperatur des Lichts
diskutieren. Um die Temperatur eines Korpers oder eines anderen
Systems zu messen, muss das System in thermischem Kontakt mit
dem verwendeten Thermometer gebracht werden. Wenn man nun
ein Thermometer in die Sonnenstrahlung halt, so ist das Thermome-
ter auBer mit dem Licht auch noch mit der Luft im thermischen Kon-
takt. Wessen Temperatur wird es anzeigen?

Die Situation ist dhnlich wie die in Abb. 11.3 dargestellte, bei der
versucht wird, die Spannung von zwei verschiedenen Batterien
gleichzeitig mit einem einzigen Voltmeter zu messen. Was das Volt-
meter anzeigt, ist nicht leicht vorauszusagen. Auf jeden Fall wird es
einen Kompromiss zwischen den Leerlaufspannungen der beiden
Batterien machen. Zu wessen Gunsten der Kompromiss ausgeht,
hangt von den Innenwiderstanden der Batterien ab.

Abb. 11.3

Man versucht, mit einem Voltmeter
die Leerlaufspannungen von zwei
Batterien gleichzeitig zu messen.

|
Y

Bei unserem Thermometer geht der Kompromiss klar zu Gunsten
der Luft aus. Man kann sich nun dadurch zu helfen versuchen, dass
man das Thermometer in einem durchsichtigen, evakuierten Behal-
ter unterbringt, Abb. 11.4.

Abb. 11.4

Der thermische Kontakt mit der
Luft wurde unterbunden, aber das
Sonnenlicht kommt nur aus einem
sehr kleinen Raumwinkelbereich.

Thermometer

Der Temperaturwert, den es nun anzeigt, ist aber immer noch weit
entfernt von den erwarteten 6000 K. Das ist normal, denn wir haben
noch etwas Ubersehen. Tatsachlich macht das Thermometer wieder
einen Kompromiss: AuBer mit dem Sonnenlicht, steht das Ther-
mometer namlich noch im thermischen Kontakt mit Strahlung aus
der Umgebung, d.h. Strahlung, die Umgebungstemperatur hat. Und
wahrend die Sonnenstrahlung nur aus einem sehr kleinen Raum-
winkelbereich auf das Thermometer féallt, kommt die 300-K-Strah-
lung aus einem sehr groB3en Bereich. Es ist also normal, dass auch
diesmal die Messung sehr zu Gunsten der Umgebungstemperatur
ausgent.

Wie kann man nun aber die Temperatur des Sonnenlichts messen?
Man muss einfach daflir sorgen, dass auf das Thermometer Son-
nenlicht nicht nur aus einem engen Raumwinkelbereich kommt,
sondern aus allen Richtungen, und das erreicht man mit Hilfe von
Linsen und Spiegeln, Abb. 11.5. Wenn, vom Thermometer aus, die
Sonne in allen Richtungen zu sehen ist, so wird es auch die Tem-
peratur der Sonne anzeigen (Unsere normalen Thermometer sind
hierfar natarlich nicht mehr geeignet.)

Abb. 11.5
Das Sonnenlicht kommt aus allen
/Spiegel Richtungen.
\ Thermometer
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11.4 Das chemische Potenzial des Lichts

Wir betrachten einen spiegelnden Behalter mit einem Staubkérn-
chen, der mit einer Strahlung gefullt ist, deren chemisches Potential
zunachst ungleich null ist. Da der Behalter ein festes Volumen hat
und energetisch isoliert ist, bleibt von der Gibbs’schen Fundamental-
form:

0=TdS+ uadn

Wegen des Staubkdrnchens kann sich nun die Menge n verandern.
Eine solche Veranderung wird eintreten, wenn dabei die Entropie
zunimmt, und zwar solange bis S nicht weiter zunimmt, bis also

ds=-Lan
T
null wird. Das ist dann der Fall, wenn u = 0 geworden ist (das che-
mische Potential hangt von n ab). Das so entstandene Licht mit
u = 0 ist die schwarze Strahlung.

Flr schwarze Strahlung ist = 0.

Es gibt auch thermische Strahlung, also Licht einer einheitlichen
Temperatur, mit u # 0. Man erhalt sie, wenn man Licht ins Gleich-
gewicht mit einem anderen System setzt, dessen chemisches Po-
tential ungleich null ist, z.B. dem angeregten Elektronensystem
eines Halbleiters (Elektronen + L&cher). Thermische Strahlung mit
U # 0 nennen wir nicht schwarze Strahlung.
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11.5 Die GrofBe Strahldichte

Wir suchen eine Gr6Be, mit der man ein Lichtfeld beschreiben kann.
Wir sind es gewohnt, Felder zu beschreiben durch die Verteilung
von physikalischen Gré6Ben im Raum, genauer: im Ortsraum. So
beschreibt man etwa ein elektrisches Feld durch die raumliche Ver-
teilung des elektrischen Potentials ®(x,y,z), oder ein materielles Gas
durch die raumliche Verteilung seiner Temperatur T{(x,y,z) und sei-
nes Drucks p(x,y,2).

Bei einem Lichtfeld interessiert nun nicht nur die Lichtmenge an je-
dem Ort, sondern an jedem Ort auch noch die Verteilung des Lichts
auf die verschiedenen Richtungen. Die FeldgrdBe, die wir zur Be-
schreibung des Lichts benutzen, die Strahldichte, ist also eine Funk-
tion des Ortes und der Richtung. Wir nehmen als Maf fir die Licht-
menge die Energie des Lichts und definieren die Strahldichte Le
uber:

P=[[L.dGad
AQ

P ist die Energiestromstarke, dQ2 das Raumwinkelelement und dA
das Flachenelement. Die Strahldichte Le ist also die Energiestrom-
starke pro Flache und Raumwinkel oder die Energiestromdichte pro
Raumwinkel.

Man kann sich von Lg leicht eine Anschauung bilden, indem man ein
Messverfahren fur die Gr6Be betrachtet, Abb. 11.6.

Abb. 11.6
Zur Messung der Strahldichte. Das
~ Gerét misst die Strahldichte am Ort
~ der Eintrittsd6ffnung und fir die

' =13 Richtung der optischen Achse des
l___& Geréts.

N\

Lichtsensor

Das Gerat misst die Strahldichte am Ort der Linse, durch die das
Licht in das Gerat eintritt. Es misst die Strahldichte fir das Licht der-
jenigen Richtung, in die die optische Achse des Geréats weist. Durch
Drehen des Gerats an einem festen Ort erhalt man die Strahldichte
an diesem Ort als Funktion der Richtung. Durch Parallelverschieben
erhalt man die Strahldichte einer gegebenen Richtung fur ver-
schiedene Orte.

Bewegt man das Gerat parallel zu seiner optischen Achse, d.h. par-
allel zu einem Lichtstrahl, so &ndert sich seine Anzeige nicht — falls
das Licht in dem Raum weder gestreut noch absorbiert wird. Die
Strahldichte ist also auf einem Lichtstrahl konstant. Der angezeigte
Wert macht daher auch eine Aussage Uber das Flachenelement,
von dem der Lichtstrahl ausgeht. Man nennt Le daher auch die
Fléchenhelligkeit.

Wir betrachten einen mit Licht gefillten Behélter und suchen den
Zusammenhang zwischen Le und der Energiedichte pe. Wir fuhren
zunachst die GréBe p£ ein, definiert durch

pe = | pe (9,0)dQ (11.1)

pe (9,@)dQ ist also die Energiedichte der Strahlung, die in das
Raumwinkelelement dQ der Richtung (9,9) lauft.

Wir nehmen nun an, die Strahlung in unserem Behélter sei isotrop,
d.h. p£ unabhangig von ¥ und &. Dann l&sst sich (11.1) aufintegri-
eren:

PE=41PF (11.2)

Nun gilt fir den Betrag der Energiestromdichte j= von elektromag-
netischer Strahlung einer einzigen Richtung je = ¢ - pg, also in un-
serem Fall

LedQ=c- pe - dQ
oder
Le=c: pF
Daraus wird mit Gleichung (11.2)
4r

pe=""L (11.3)

Man kann als Ma@ fur die Lichtmenge statt der Energie auch die En-
tropie nehmen. Man kann so eine Entropiestromdichte pro
Raumwinkel Ls definieren, und man erhalt fir die Entropiedichte ps
in dem mit isotropem Licht gefullten Behélter

4r

Ps=—Ls (11.4)

Wir betrachten nun einen Behélter, in dem sich schwarze Strahlung
befindet. Wir fragen danach, wie viel Energie durch eine Offnung der
Flache A aus dem Behaélter heraus in ein Raumwinkelelement dQ
der Richtung 9 flieBt, Abb. 11.7.

_%

Abb. 11.7
Zum Lambertschen Gesetz

Mit
dQdA=dQdAcosd
wird
P=[]L.dGdA=][L, cos?dQdA=A[L, cosddQ
AQ AQ Q
oder

dP(%)= AL, cos v dQ

Der Energiestrom dP(3) in ein Raumwinkelelement dQ, das in der
Richtung 9 liegt, ist um den Faktor cos 9 kleiner als der, der in ein
gleich groBes Raumwinkelelement senkrecht zur Flache strémt.
Diese Aussage ist unter dem Namen Lambertsches Gesetz bekannt.

FUr die uns interessierende isotrope Strahlung kann Le vor das Inte-
gral gezogen werden, und mit

dQ =sinvdod®
(@ = Azimut) wird

/2

2
P=AL, | sindcosddd [dd= AL
0 0

[S—
172 2r

Dividiert man diesen Ausdruck durch die Flache A, so erhalt man
den Betrag der Energiestromdichte.
Je=Lem.

Mit Gleichung (11.3) ergibt sich die Beziehung zwischen der En-
ergiedichte pe im Behalter und der Energiestromdichte je des durch
eine Offnung austretenden Lichts:

. c

Je= ZPE (11.5)
Fir die Entropiestromdichte erhalt man auf analoge Art
. C

Js =7 Ps (11.6)
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11.6 Das Stefan-Boltzmann-Gesetz

Die Energiestromstarke pro Flache des von einem schwarzen Strah-
ler emittierten Lichts hangt nur von der Temperatur des Strahlers ab.
Es wurde experimentell gefunden

Je=soT* mit 0=5,670- 108 Wm—=2K- (11.7)
Diese Beziehung heiBt Stefan-Boltzmann-Gesetz, o ist die Stefan-
Boltzmann-Konstante.
Mit Gleichung (11.5) folgt
4o

Pe —77-4

Wir benutzen die Abklrzung
4o

a—7=7,566-10“6Jm'3K‘4 (11.8)

und erhalten
pe=ar* (11.9)
Daraus folgt
E=aVT* (11.10)
AuBerdem wird mit (11.3)
L=2T
T

In Worten: Energiedichte, Strahldichte und Gesamtenergie in einem
schwarzen Strahler gehen mit der 4. Potenz der Temperatur.
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11.7 Druck und Entropie der schwarzen Strahlung
als Funktion der Temperatur

Wir betrachten die schwarze Strahlung in einem Zylinder, dessen
Wénde schwarz sind und sich auf der Temperatur T befinden, Abb.
11.8. Wir wahlen als unabhéangige Variablen T und V. Wird der Kol-
ben nach rechts verschoben, so emittiert die schwarze Wand starker
als sie absorbiert, und zwar gerade so, dass das neu gebildete Vol-
umen mit Strahlung derselben Dichte geflllt wird, wie sie die Strah-
lung vorher hatte.

Abb. 11.8

Beim Herausziehen des Kolbens
emittiert die schwarze Flache
Licht, so dass die Dichte der
Strahlung im Zylinder gleich bleibt.

schwarz
spiegelnd

Aus der Gibbs’schen Fundamentalform fiir die schwarze Strahlung,
d.h. far Strahlung mit u=0

dE = TdS — pdV
wird
dS=1de+Pav
T T
Aus Gleichung (11.10) folgt
dE(TV)=4aVT3dT + aT*dV
Durch Einsetzen in die vorangehende Gleichung ergibt sich

dS(T,V)=4aVT2dT +aT3dV + ?dv

— 4aVTedT + (an* 4 %)dv
Vergleich mit
OS(TV) . 3S(TV)
TV)= 220 g P2V gy
aS(V)=="37 v
ergibt
asé;’v)=4avrz und —QS;CV):aT3+$ (11.11)

Partielle Ableitung der ersten Beziehung nach V und der zweiten
nach T, und Gleichsetzen liefert:

4aT? =3aT? +l%—£

TdT T?
und daraus wird:
aTS — d_p _ B
ar T
Diese Differentialgleichung hat die Losung
a
=T 11.12
P=3 ( )

Also auch der Druck von schwarzer Strahlung geht mit der 4. Potenz
der Temperatur. Mit Gleichung (11.9) wird auch
Pe
~a 11.13
P=7 ( )
Wir schlieBen noch eine Plausibilitatsbetrachtung an, die dasselbe
Ergebnis liefert.

Wir zerlegen die Strahlung in einem rechteckigen Behélter in 6 An-
teile, die je auf eine der Wéande zulaufen. Jedem Anteil entspricht
eine Impulsstromdichte, die nach der Maxwelltheorie gleich der En-
ergiedichte ist:

Joi = PEi
Mit pei = pe/6 wird
Jpi = PE/G.

Der in die reflektierende Wand flieBende Impulsstrom ist doppelt so
groB wie der der einfallenden Strahlung, also

P =2 jpi = pe/3,
also derselbe Ausdruck wie (11.13).
Wir suchen nun noch die Entropiedichte

dS(T,V)
T)=
ps(T) EY;
der schwarzen Strahlung. Mit (11.11) und (11.12) wird
pS(T):%aT3 (11.14)

Daraus folgt die Gesamtentropie
S= iaVT3
3

Die Temperaturabhangigkeit der Entropie ist also dieselbe wie die
des Phononengases im Festkorper, Abschnitt 6.2.

Mit Gleichung (11.4) folgt noch

c
L.=—aT?
S ar

SchlieBlich kébnnen wir noch den Zusammenhang zwischen Energie
und Entropie angeben:

E(S =0,6 ‘/—4
,V O, 813
( ) aVv
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11.8 Isotherme, isentrope und isoenergetische
Expansion von Licht
Isotherme Expansion, Abb. 11.9

Der Kolben wird bewegt. Das Wé&rmereservoir sorgt fur T = const.
Mit den Ergebnissen des vorigen Abschnitts wird:

E~V

S~V

PE = const

ps = const

p = const

| Abb. 11.9
spiegelnd Zur isothermen Expansion des
Lichts

R

Wairmereservoir schwarz
T = const

Isentrope Expansion, Abb. 11.10

Die spiegelnden Wéande sorgen fur S = const. Bei der Expansion
bleibt das Licht thermisch. Mit den Ergebnissen des vorigen Ab-
schnitts folgt:

V- T3 = const

p - V43 = const

E/T = const
Abb. 11.10
. Zur isentropen Expansion des
spiegelnd Lichts P P

E_

Isoenergetische Expansion, Abb. 11.11

Dies ist das Analogon zum Gay-Lussac-Versuch. Zuerst befindet
sich nur im linken Behalter Licht. Dann wird die Verbindung nach
rechts hergestellt. Mit den Ergebnissen des vorigen Abschnitts wird:

V- T# = const
S+ T =const
p - V=const
Bei dieser Entspannung nimmt nach der ersten Beziehung T ab. Mit

der zweiten folgt dann, dass S zunimmt, wie es wegen des 2.
Hauptsatzes auch sein muss.

Abb. 11.11
Zur isoenergetischen Expansion
des Lichts

>

/

/

Staubkdrnchen  alle Wiinde spiegelnd

Die kosmische Hintergrundstrahlung

Die beiden letzten der im vorigen Abschnitt beschriebenen Prozesse
sind im Labor nicht zu realisieren, da auch die besten Spiegel noch
so stark absorbieren, dass das Licht immer im thermischen Gleich-
gewicht mit der Zylinderwand ist. Dagegen ist die isentrope Expan-
sion in der Natur realisiert: Das Universum expandiert, und dabei
kihlt sich das Licht, das den Kosmos erflillt und 800 000 Jahre nach
dem Urknall eine Temperatur von 3000 K hatte, immer weiter ab.
Seine Temperatur betragt heute 2,7 K. Es wird als kosmische Hin-
tergrundstrahlung bezeichnet.

Das Gas-Kondensat-Analogon

Die Tatsache, dass bei der isothermen Expansion oder Kompression
des Lichts, Abb. 11.9, die Werte aller intensiven Variablen konstant
bleiben und die Werte der mengenartigen GréB8en proportional zum
Volumen sind, kennen wir vom materiellen Gas her: Ein materielles
Gas verhélt sich genauso, wenn es im Gleichgewicht mit seinem
Kondensat steht. Die schwarzen Wande im Lichtexperiment
entsprechen dem Kondensat. Beim VergréBern des Volumens
kommt aus den Wanden neues Licht heraus, beim Verkleinern ver-
schwindet es darin. Das Licht reagiert mit der Wand, genauer: mit
dem Elektronen- und Phononensystem der Wand, und die chemis-
chen Potentiale von Licht und Wand sind immer gleich (und gleich
Null). Gleichung (11.12) entspricht in diesem Bild der Dampfdruck-
kurve.
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11.9 Licht, dessen chemisches Potenzial ungleich
null ist

Um thermische Strahlung mit u # 0 zu erzeugen, bringt man Licht
ins chemische Gleichgewicht mit Reaktionspartnern, deren chemis-
ches Potential ungleich null ist. Es eignet sich z.B. die Reaktion

e+he vy

e und h sind Elektronen bzw. Defektelekironen (L&cher) in einem
Halbleiter, y steht fur Licht. Im Gleichgewicht ist

HMe + [ih = My

Die Werte von e und Ln sind aus der Festkorperphysik bekannt. Will
man einen Lichtstrahl mit u # 0 erzeugen, so muss man von dem
einen Reaktionspartner, namlich von vy, standig etwas wegnehmen.
Damit die Konzentration der Elektronen und Locher erhalten bleibt,
muss man daher stdndig neue erzeugen. Das geht z.B. durch
,Pumpen“ mit einer anderen Lichtquelle, etwa mit Sonnenlicht. Der
ganze Vorgang lauft ab in einem lumineszierenden Festkorper, Abb.
11.12.

‘ Abb. 11.12
Sonnenlicht T=6000K In dem lumineszierenden Korper
u=0 nimmt die Temperatur des Lichts
ab und das chemische Potential
zu.
(—\|— +—
Lumineszenzlicht
T=300K
u >0

Das einfallende Licht hat eine hohe Temperatur, aber u = 0. Das
abgegebene Licht hat die Temperatur des Festkorpers, also
T = 300 K, aber sein chemisches Potential ist gr6Ber als null. Der
Festkorper ladt also Energie um — vom Trager Entropie auf den
Trager Stoffmenge.

Statt mit Licht kann man auch elektrisch ,pumpen®. Das geschieht in
einer Lumineszenzdiode. Auch dieses Licht hat also T = 300 K und
u>0.
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11.10 Energietransport mit thermischer Strahlung

Zwei schwarze Strahler mit verschiedenen Temperaturen T7 und T>
befinden sich in einem spiegelnden Kasten, so dass die Strahlung,
die der eine emittiert, entweder auf den emittierenden Korper
zuruckfallt, oder vom anderen Kdrper absorbiert wird, Abb. 11.13.

Abb. 11.13

Die Strahlung, die der eine Kérper
emittiert, wird entweder von ihm
selbst oder vom anderen Kérper
absorbiert.

spiegelnd

Der resultierende Energiestrom zwischen den Ko&rpern ist die
Summe aus einem vom rechten zum linken flieBenden und aus
einem vom linken zum rechten flieBenden. Das Analoge gilt fur den
Entropiestrom. Sind die Temperaturen T; und T2 nicht sehr unter-
schiedlich, ist also AT = To — T1 <« T2 = T, so erhéalt man mit (11.7)

und (11.8)

Je = Jeo e = 2Ty ~T") = caT°AT
und mit (11.6) und (11.14)

Js = Jsa = Jor = 2alT* =T?) = caT*AT

Far den resultierenden Strom gilt also der Zusammenhang
JE=T-"Js
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11.11 Das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz

Man nennt

_ absorbierter Energiestrom
einfallender Energiestrom

den Absorptionsgrad eines Korpers. Zwei Korper A und B gleicher
Temperatur stehen sich gegenuber in einem evakuierten Behalter
mit spiegelnden Wanden, Abb. 11.14.

Abb. 11.14
Kérper A ist schwarz, er absorbiert
alle Strahlung, Kérper B nicht.

>~
=

spiegelnd

Kérper A sei ,schwarz“, er absorbiert alle Strahlung, d.h. ax = 1.
Korper B sei nicht schwarz, er absorbiert nur einen Teil des ankom-
menden Lichts und wirft den Rest zurlck. Wir nennen jea und jeg die
Stromdichte der Energie, die aus A bzw. B herausflieBt. Damit gilt fur
den Energiestrom im Zwischenraum

von links nach rechts: je- = jea
von rechts nach links: je~ =jm + (1 — aB) Jea

Nun darf netto keine Energie zwischen A und B flieBen, denn das
wurde bedeuten, dass die Entropie der ganzen Anordnung abnimmt.
Also ist

Je-~ = JE-
und damit
jes= as* Jea
Wir nennen nun jea = Jeschwarz , lassen den Index B weg, und erhal-
ten
Ie
o

= ] E schwarz

Der Quotient aus der Energiestromdichte der emittierten Strahlung
und dem Absorptionsgrad ist fur alle Kérper derselbe. Er hangt nur
von der Temperatur ab. Man kann vor jeden der beiden Korper noch
ein Farbfilter stellen, das Strahlung einer einzigen Frequenz v
durchlasst, und den Rest zurilickwirft. Dieselbe Uberlegung wie oben
zeigt dann, dass die gerade hergeleitete Beziehung flr jede Fre-
quenz einzeln gilt:

djiz/dv

o - C”E ,schwarz/ dV
oder
YeldV _tir vy
o

Dies ist das Kirchhoffsche Gesetz.
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12.1 Uberblick

Wir befassen uns mit Geraten und Maschinen, in denen Entropie S
von einer hohen Temperatur T> auf eine niedrige Temperatur T1 ge-
bracht und dafliir das Potential & einer anderen extensiven GroBe
erhoht wird, und mit Maschinen, in denen das Umgekehrte passiert:
das Potential einer GréBe X nimmt ab, und dadurch wird Entropie
von niedrigem auf hohes ,thermisches Potential“ T gehoben. Solche
Maschinen kénnen schematisch dargestellt werden wie es die Ab-
bildungen 12.1a und 12.1b zeigen.

Abb. 12.1
(a) Flussbild eines Warmemotors;
m w (b) Flussbild einer Warmepumpe
T < < &
Entropie X

aidonug

aldosug

Die nach unten wegflieBende Entropie ist die unbeabsichtigt
erzeugte Entropie. Ist der Trager der herausflieBenden Energie der
Drehimpuls, so spricht man von Wdéarmekraftmaschinen oder
Wérmemotoren. Bei der Solarzelle, beim Thermoelement und beim
MHD-Generator ist der Trager der herausflieBenden Energie die
elektrische Ladung.

Der Name einer Maschine umfasst oft mehr als den der Abbildung
12.1 entsprechenden Teil. So meint man mit der Warmekraftma-
schine Ottomotor bekanntlich eine Maschine, in die die Energie mit
Benzin + O2 hineinflieBt, Abb. 12.2. Die Entropie wird erst innerhalb
des Motors erzeugt, und das Schema von Abbildung 12.1a
reprasentiert nur einen Teil des Motors.

Abb. 12.2

Flussbild des Ottomotors
EEEE ottomotor EELH

Benzin, 52 (

Y 4

Dreﬁimpuls

Abgase

Maschinen vom Typ der Abbildung 12.1b heiBen Wéarmepumpen.
Warmepumpen werden zum Heizen und zum Kuhlen benutzt. Bei
einem speziellen Typ der Warmepumpe ist der Energietrager auf
beiden Seiten die Entropie: beim Absorberkihlschrank, Abb. 12.3.
Seine Funktion entspricht der des elektrischen Trenntransformators.

Abb. 12.3
Flussbild des Ab-

Absorber- sorberkiihlschranks
(ENERGIE Sttt ENERGIE 3

Thoch > )schrank C T mittel
T mittel < T tief

Entropie — Entropie

A Y
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12.2 Warum Warmekraftmaschinen?

In Fahrzeugen braucht man drehimpulsgetragene Energie. Fur die
Verteilung auf viele kleine Verbraucher eignet sich vor allem elekiri-
zitdtsgetragene Energie. Von den natirlichen Quellen bekommen
wir die Energie aber mit anderen Energietragern.

Unsere Energiequellen sind zweierlei Natur.

1) Die unerschépflichen Quellen: Man zapft einen natlrlichen En-
ergiestrom an. Man tut das in Wasser-, Wind- und Solarkraftwerken.

2) Die erschopflichen Quellen: Auf der Erde hat sich in Prozessen,
die Milliarden von Jahren gedauert haben, Energie angesammelt.
Diese Lager werden zur Zeit geleert, und zwar, auf einer his-
torischen Zeitskala betrachtet, sehr schnell. Sie stellen zur Zeit, aber
naturlich nicht mehr lange, die wichtigste Energiequelle des Men-
schen dar.

Man geht nun mit der Energie nicht nur insofern verschwenderisch
um, als man die naturlichen Energiespeicher rucksichtslos entleert,
sondern auch als man die Energie mit einem sehr schlechten
Wirkungsgrad von den Energietragern, mit dem sie in der Natur an-
fallt, auf die den Menschen genehmen Energietrager Drehimpuls
und Elektrizitat umladt.

Wir hatten in Abschnitt 2.7 gesehen, dass die Ursache aller En-
ergieverluste Entropieerzeugung ist. Nun ist bei praktisch allen
technischen Verfahren der Ausbeutung der naturlichen En-
ergiereservoire Entropieerzeugung der erste Schritt. Denn um sich
Energie mit dem Trager Drehimpuls oder Elektrizitat zu beschaffen,
benutzt man Warmemotoren — also Maschinen, die an ihrem Ein-
gang Entropie auf hoher Temperatur brauchen. Diese Entropie
gewinnt man nun vollstandig durch Erzeugung. Dies ist einer der
Grande fur den schlechten Wirkungsgrad der Energiewirtschaft. Wir
hatten gesehen (Gleichung (2.7) in Abschnitt 2.9), dass allein
dadurch in den Wirkungsgrad ein Faktor

_Tz_T1

n T,

eingeht. Hier ist Ty gunstigstenfalls die Umgebungstemperatur, also
etwa 300 K, und T2 die hochste Temperatur, die man technisch be-
herrscht, d.h. etwa 800 K. Folglich entsteht allein wegen der En-
tropieerzeugung ein Faktor

_ 800 K - 300K
800K

Praktisch liegen die Wirkungsgrade von Warmemotoren noch erhe-
blich niedriger: zwischen 0,3 und 0,4.

~ 0,63
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12.3 Maschinen mit auBBerer Verbrennung

Zyklisch arbeitende Maschinen — der Stirlingprozess

Abb. 12.4 zeigt das p-V- und das T-S-Diagramm des idealisierten
Stirlingprozesses.

p a T b
A
A B
B
D D C
C \% S
Abb. 12.4

Stirling-Prozess (a) im p-V- und (b) im T-S-Diagramm

Der Prozess wird anndhernd realisiert im Stirling- oder HeiBluftmo-
tor, Abb. 12.5. In einem mit Luft geflllten Zylinder lauft ein Kolben
(K) hin und her. Der Zylinder wird links erhitzt und rechts gekuhlt.
AuBerdem lauft neben dem Kolben noch der “Verdranger” (V) hin
und her, und zwar phasenverschoben gegen den Kolben. Der Ver-
dranger ist luftdurchlassig, hat aber eine groBe Warmekapazitat und
eine groBe Oberflache, sodass er mit der durchstrémenden Luft En-
tropie austauscht.

Abb. 12.5
HeiBluftmotor

Abb. 12.6 zeigt die den vier Zustdnden A bis D entsprechenden Stel-
lungen von Kolben und Verdranger. Derselbe Prozess rickwarts
ablaufend wird in Luftverflissigungsmaschinen angewendet. Dabei
ist Wasserstoff oder Helium das Arbeitsmedium.

Abb. 12.6

HeiBluftmotor in 4 Phasen

//‘/, e 7 2 =
/ //// /,,.,_‘////

Strémungsmaschinen

Bei einer Strdmungsmaschine flieBt das Arbeitsmedium in einem
Stromkreis. Die Strdmung ist stationar. Flr eine kleine Portion des
Arbeitsstoffs, die man auf ihrem Weg durch den Stromkreis verfolgt,
kann man, wie bei den zyklisch arbeitenden Maschinen, im p-V- und
im T-S-Diagramm eine geschlossene Kurve angeben.

Der Joule-Prozess
Abbildung 12.7 zeigt das p-V- und das T-S-Diagramm.
AB  Das Arbeitsgas wird isentrop komprimiert.

BC  Bei hohem, konstantem Druck wird dem Gas Entropie zuge-
flhrt.

CD Das Gas expandiert isentrop.
DA Das Gas gibt die Entropie bei niedrigem, konstantem Druck

wieder ab.
P T
b
B C a
A D
1% S
Abb. 12.7

Joule-Prozess (a) im p-V- und (b) im T-S-Diagramm

Realisiert wird der Joule-Prozess in einer Gasturbinenanlage, Abb.
12.8. Der Kompressor wird von der Turbine angetrieben. Ein Teil der
Energie flieBt also innerhalb der Maschine ,im Kreis herum®.

Abb. 12.8
Kl’ihlungfls niedriger Gasturbinenanlage

Heizung ?
Is

Auch die selbstumlaufende Zentralheizung, Abb. 12.9, stellt eine
Realisierung des Joule-Prozesses dar. Den Druckunterschied zwis-
chen Entropieeingang und Entropieausgang besorgt hier das Gravi-
tationsfeld. Eine geschlossene Konvektionsstromung in einem ge-
heizten Zimmer ist auch ein Joule-Prozess.

1zko Abb. 12.9
l Hle}ZKOI’pel‘ Zentralheizung
I icseer
Druck
hoher
—JVVV\— ¥Druck
Heizkessel

Eine etwas kompliziertere Variante des Joule-Prozesses ist der Eric-
son-Prozess. Bei ihm sind Kompression und Expansion in
Teilschritte zerlegt, zwischen denen dem Gas Entropie enthommen
bzw. zugefihrt wird, sodass die Kompression und die Expansion
anndhernd isotherm sind. Angewendet wurde dieser Prozess in der
Heliumturbinenanlage von Hochtemperaturreaktoren.

Der Clausius-Rankine-Prozess

Der Clausius-Rankine-Prozess ist der Prozess, der in Dampf-
maschinen ablauft. Er ist dem Joule-Prozess sehr &hnlich. Er unter-
scheidet sich dadurch vom Joule-Prozess, dass der Arbeitsstoff
(meist Wasser) wahrend des Kreisprozesses Phaseniubergéange
ausfuhrt, Abb. 12.10.

AB  Der Druck des Arbeitsstoffes wird isentrop erhéht (in der
Speisewasserpumpe).

BC Bei hohem, konstantem Druck wird Entropie zugefihrt (im
Dampfkessel, Dampferzeuger oder Reaktordruckbehélter).

CD  Der Arbeitsstoff expandiert isentrop (in der Turbine).

DA  Bei niedrigem, konstantem Druck wird Entropie abgegeben
(im Kondensator)

P
a
B C
S = const)\
A D
v
Abb. 12.10

Clausius-Rankine-Prozess (a) im p-V- und (b) im T-S-Diagramm

Ein Vorteil dieses Prozesses besteht darin, dass man statt des
Kompressors nur eine Speisewasserpumpe braucht. Dadurch ist der
in der Maschine im Kreis herumflieBende Energiestrom viel geringer
als beim Joule-Prozess.

In Abb. 12.11 sind Druck- und Temperaturwerte einer Kraftwerksan-
lage eingetragen.

Abb. 12.11

T=313K Dampfturbinenanlage
S p = 0,075 bar

Kondensator

N
T=798K

Kessel oder p =126 bar

Dampferzeuger fI S

Die meisten Dampflokomotiven hatten keinen Kondensator. Der
Dampf am Ausgang der Maschine musste daher einen Druck
p > 1 bar haben und entsprechend eine Temperatur 3 > 100 °C. Das
Temperaturgefalle zwischen 100 °C und Umgebungstemperatur
wurde also nicht genutzt.
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12.4 Maschinen mit innerer Verbrennung
Zyklisch arbeitende Maschinen — der Ottomotor

Abb. 12.12 zeigt das p-V- und das T-S-Diagramm eines idealisierten
Ottomotors.

p
a
B C
S= const)\
A D
\%
Abb. 12.12

Idealisierter Prozess des Ottomotors (a) im p-V- und (b) im 7-S-Diagramm

Die Entropiezunahme beim Prozessschritt AB kommt zustande
durch Entropieerzeugung im Zylinder: durch Verbrennung von Ben-
zin. Das geschieht im oberen Totpunkt, und zwar so schnell, dass
sich das Volumen wahrend des Verbrennungsvorgangs praktisch
nicht andert. BC ist der ,Arbeitstakt“. Das heiBe Gas (N2, H-O und
CO2) entspannt sich. Der Prozessschritt CD besteht in Wirklichkeit
nicht in der Abkuhlung des Gases bei festem Volumen. Das Gas
wird vielmehr in einem weiteren Kolbenhub durch frisches, kaltes
Gas ersetzt. Im Prozessschritt DA wird das Frischgas isentrop kom-
primiert.

Strémungsmaschinen — die Gasturbine

Der Prozess ist im wesentlichen derselbe wie der Joule-Prozess,
Abb. 12.13. Der Arbeitsstoff ist Luft — deren Sauerstoff sich aller-
dings mit dem Brennstoff zu anderen Gasen (H2O und CO»)
verbindet. Der Kompressor verdichtet Luft aus der Umgebung. Die
Entropiezufuhr geschieht in den Brennkammern durch Verbrennen
des Brennstoffs. Die heiBen Gase entspannen sich in der Turbine.
Beim Strahltriebwerk ist die Turbine so ausgelegt, dass sie nur den
Kompressor antreibt. Das die Turbine verlassende Gas hat dann
relativ zum Triebwerk eine hohe Geschwindigkeit. Das heiBt, es
flieBt ein Impulsstrom vom ausstrémenden Gas in das Triebwerk —
und von dort in das Flugzeug.

Abb. 12.13

BrenHStoff Gasturbine
S

Luft Kompressor
—
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12.5 Kaltemaschinen

Jede reversibel arbeitende Warmekraftmaschine kann man als Kal-
temaschine laufen lassen. Die Maschinen mit innerer Verbrennung,
fur deren Funktionsweise die Irreversibilitat fundamental ist, sind
hierfir nicht geeignet.

Umgekehrter Stirling- und Clausius-Rankine-Prozess

Dass der Stirlingmotor als Kéltemaschine arbeiten kann, wurde
schon erwahnt. Am weitesten verbreitet ist aber der umgekehrte
Clausius-Rankine-Prozess: Er wird in den meisten Kuhlschréanken
und Gefriertruhen verwendet, Abb. 12.14. Statt in einer Expansion-
smaschine entspannt man den flissigen Arbeitsstoff in einer Drossel
(E + pV = const). Damit hat die Kihlmaschine zwar einen schlecht-
en Wirkungsgrad, aber sie ist dafur weniger kompliziert.

Abb. 12.14
I Im Kihlschrank lauft im
* Wesentlichen ein umgekehrter

niedriger Clausius-Rankine-Prozess ab.
Druck
Kompressor
{l/ Drossel/Q

v

hoher
Druck

Das Linde-Hampson-Verfahren

Es wird zur Verflissigung von Gasen verwendet, Abb. 12.15. Das
Gas wird auf 100 bis 200 bar komprimiert, und in einer Drossel
entspannt. Dabei kuhlt es sich aufgrund des Joule-Thomson-Effekts
ab. Mit diesem abgekihlten Gas wird das nachstromende Gas
vorgekuhlt. Dadurch wird die Temperatur des entspannten Gases
immer niedriger, bis schlieBlich ein Teil davon flussig wird. Gase,
deren Inversionstemperatur unter Normaltemperatur liegen, wie H>
oder He, missen zunachst mit einem anderen Verfahren unter die
Inversionstemperatur gebracht werden.

Abb. 12.15

. Das Linde-Hampson-Verfahren
Entropieausgang

s
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13. Entropie und Wahrscheinlichkeit

13.1 Die Datenmenge

Wir wollen Nachrichten mit Hilfe von Karten Ubertragen, Abb. 13.1.
Auf jeder Karte kann eins von z zwischen Sender und Empfanger
vereinbarten Zeichen stehen, z.B. einer der Buchstaben des Alpha-
bets.

Abb. 13.1

Vom Sender zum Empfanger flieBt

~ @Jé/\ ,% - ein Datenstrom.
7 O
l Sender Empfanger

Wir suchen ein MaB fur die Menge an Daten, die mit einer Karte
ubertragen werden. Der Einfachheit halber betrachten wir zunachst
den Fall, dass es nur zwei Zeichen gibt, z.B. ein Kreuz und einen
Kreis. Der Zeichenvorrat ist also z = 2. Mit einer Karte kann man
dann eine von zwei mdglichen Nachrichten Ubertragen, man kann
zwischen zwei Nachrichten auswahlen. Mit zwei (in geordneter Rei-
henfolge abgesendeten) Karten kann man zwischen 2 - 2 = 4 Nach-
richten auswahlen, und mit n Karten zwischen 27 Nachrichten.

Man kdnnte die Zahl N = 2n als MaB fir die mit n Karten Ubertragene
Datenmenge benutzen. Das so definierte MaB héatte aber den
Nachteil, nicht mengenartig zu sein. Das sieht man so:

Wir schicken zunachst 3 Karten ab. Fur 3 Karten ist
Ny =23 =8.

Wir schicken danach noch 2 weitere Karten ab. Fir zwei Karten
allein ist
Np =22 =4,

Fur alle 5 Karten zusammen ist aber
N. =25 = 32.

Es ist also
Nc * Na + Nb.

Ein besseres MaB flur die Menge an Daten ist der Logarithmus der
Zahl N der moglichen Nachrichten. Wir definieren also provisorisch
die Datenmenge H:

H=f-InN
mit N = Zahl der mdglichen Nachrichten.

Mit der Konstante f wird die MaBeinheit von H festgelegt. Fur N = 2,
also fur den Fall, dass zwischen zwei Mdéglichkeiten entschieden
wird, soll H=1 bit sein, also

1bit=f-n2 = f=1—blt
In 2
Mit n Karten wird dann eine Datenmenge von
H:mln2”=n bit
In2
ubertragen.

Mit In X/In 2 = Id x kann man auch schreiben
H=Id N bit

Ist der Zeichenvorrat z grof3, so ist auch die Datenmenge pro Karte,
und damit pro Zeichen groB.

Mit z = 32 ist fur eine Karte N = 32, also H = |d 32 bit = 5 bit.

Nimmt man an, dass es 40 000 chinesische Schriftzeichen gibt, so
ist die mit einem Zeichen Ubertragene Datenmenge
H =1d 40 000 bit = 15 bit.

Wir Uberzeugen uns nun davon, dass der Ausdruck f-In N immer
noch kein gutes DatenmengenmalB ist. Wir betrachten drei Bei-
spiele, in denen von zwei moglichen Nachrichten eine ausgewahlt
wird. Es wird also ein Zeichenvorrat von z = 2 gebraucht, und da
jedes Mal nur ein Zeichen Ubertragen wird, ware H = 1 bit, Abb.
13.2.

Abb. 13.2
[ . ][.. ][...] Kreuz Obwohl in jedem Fall zwei Zeichen
o|le e verwendet werden, ist die Daten-
a menge bei den drei Ubertagungen
[. .][: :][5 5] Kreis (a), (b) und (c) nicht gleich.

(a) Der Absender wirfelt und teilt dem Empféanger mit, ob er eine
gerade oder eine ungerade Zahl gewdrfelt hat.

(b) Der Absender wurfelt und teilt dem Empfanger mit, ob er eine
Sechs gewdrfelt hat.

(c) Der Absender wiurfelt und teilt dem Empfanger mit, ob er eine
Sieben gewdrfelt hat.

Die Formel f - In N liefert jedes Mal dasselbe Ergebnis, namlich
1 bit. Von einem vernunftigen DatenmengenmaB wirde man aber
erwarten, dass

Hs < H> < H;

ist, ja, dass sogar Hz = 0 ist, denn wenn der Empfanger die Nach-
richt schon vor der Ubertragung weiB (in unserem Fall, dass keine
Sieben gewdrfelt wurde), so sollte die Datenmenge, die er mit der
Nachricht bekommt, null sein.

Ein MaB, das dieser Forderung gerecht wird, wurde von Claude
Shannon eingefihrt:

H:_f'zpilnpi

Die Summe erstreckt sich Uber alle mdglichen Nachrichten. p; ist die
Wahrscheinlichkeit dafir, dass die Nachricht / gesendet wird. In dem
Fall, dass alle Nachrichten gleichwahrscheinlich sind, ist

pr=p2=p3=...=pi=...=1/N,
und H geht in den alten Ausdruck f-In N Gber.
In dem Beispiel ist

(a) p(gerade) = 0,5 p(ungerade) = 0,5 H =1 bit
(b) p(Sechs) = 1/6 p(nicht Sechs) =5/6 H=0,65 bit
(c) p(Eins bis Sechs) =1 p(Sieben) =0 H = 0 bit

An dem Beispiel erkennt man zwei wichtige Eigenschaften des
Shannonschen Datenmengenmales:

1) Ist eine der Wahrscheinlichkeiten gleich eins und sind alle an-
deren gleich null, so ist H=0:

H=-f-Y p,Inp,=-f(z-1)lim(pinp)-f-1-In1=0,
i=1 p—0
denn

lim(plnp) =Ilim 1In_p =...=0 (I'Hospitalsche Regel)

2) Bei gegebenem Zeichenvorrat z ist H maximal fr

Pp1=p2=pP3=...=pPz.
Zum Beweis berechnet man den Extremwert von

H(p,,p,....p,)=—f- Y. p,Inp,
i=1
unter der Nebenbedingung
O(Pups.--p.)= 2, p=1=0

(Die Summe der Wahrscheinlichkeiten ist gleich eins).
Abb. 13.3 zeigt H(p1) fir den Fall, dass z= 2 ist:

H=—f[piInpi+(1=p1)In(1 - p1)]

Abb. 13.3 )
H (bit) Datenmenge im Fall einer Ubertra-
1.0 gung mit zwei Zeichen als Funktion
’ der Wahrscheinlichkeit der Zeichen
|
|
|
|
0,5 |
|
|
|
| p
0 | l
0 0,5 1,0

Wir begegnen hier einem Problem, das auch fir die statistische
Thermodynamik typisch ist. Man kann H leicht ausrechnen fir so
unsinnige Mitteilungen wie die, ob eine gerade oder ungerade Zahl
gewdrfelt wurde, denn die Wahrscheinlichkeitsverteilung Uber die
moglichen Nachrichten ist uns hier bekannt. Meist ist es aber nicht
so leicht, Wahrscheinlichkeiten anzugeben.

Woher kennen wir Uberhaupt die Wahrscheinlichkeiten fir das
Auftreten der Zahlen beim Wiurfeln? Wir haben dafir zwei Quellen:
Erstens kénnen wir sie experimentell bestimmen. Wir wirfeln sehr
oft und bestimmen die H&aufigkeiten mit denen die Augenzahlen
auftreten. Zweitens kénnen wir die Wahrscheinlichkeiten ,a priori“
angeben. Wir schlieBen aus der Symmetrie des Wirfels und der vol-
ligen Unbestimmtheit des Wiurfelvorgangs, dass alle Augenzahlen
dieselbe Wahrscheinlichkeit haben.
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13.2 Die Verallgemeinerung des Zustandsbegriffs
— das Gibbs’sche Ensemble

In Abschnitt 4.1 wurde erklart: In einem bestimmten Zustand hat
jede Variable einen bestimmten Wert. Mit diesem Zustandsbegriff
lassen sich viele reale Situationen nicht beschreiben, namlich alle
die, in denen die Werte von Variablen nicht bekannt sind. Wir betra-
chten ein Beispiel, das zwar auf den ersten Blick etwas unsinnig er-
scheint, an dem sich aber das Problem leicht erlautern lasst.

In einem undurchsichtigen Kasten befinde sich eine flache Magnet-
pille, deren magnetisches Moment mo senkrecht auf der
Scheibenebene steht, Abb. 13.4. Der Kasten wird geschiittelt und
auf den Tisch gestellt. Wir fragen nun nach dem Zustand des Mag-
neten, wobei die betrachtete Zustandsmannigfaltigkeit nur durch den
Wert des magnetischen Moments bestimmt sei.

Abb. 13.4

Obwohl man nicht weif3 wie herum
! der Magnet liegt, ist sein Zustand
nicht véllig unbekannt.

Im Sinne der friher gegebenen Zustandsdefinition muissten wir
sagen: Wir kennen den Zustand nicht. Wir waren am Ende unserer
Weisheit. Unser gesunder Menschenverstand sagt uns nun aber,
dass wir Uber den Magneten doch eine Menge mehr als gar nichts
wissen, namlich

1) Es ist entweder m = (0, 0, mo) oder m = (0, 0, —mo), aber sicher
nicht m= (0,5 - mo, 0, 0) etc.

2) Da wir geschdittelt haben, die Magnetscheibe symmetrisch und
weder der Kasten noch der Tisch selbst magnetisch ist, ist die
Wahrscheinlichkeit p(T) dafir, dass das magnetische Moment nach
oben weist, gleich 0,5 und die Wahrscheinlichkeit dafir, dass es
nach unten weist p({) auch 0,5:

p(T)=p(4)=0,5
Wir kdnnen also eine Wahrscheinlichkeitsverteilung tUber die Werte
der Variable angeben. Genau das tut man nun auch, um den Zus-
tandsbegriff zu verallgemeinern:

In einem bestimmten Zustand gehort zu den Werten jeder Vari-
able eine bestimmte Wahrscheinlichkeitsverteilung.

Mit Hilfe der statistischen Physik wird man den so definierten Zu-
stand vieler Systeme angeben kdénnen: die Energie und die
Geschwindigkeit der Molekile in einem Behélter, die Energie der
Elektronen in einem Halbleiter, den Impuls der Photonen in einem
Strahlungshohlraum, das magnetische Moment der Teilchen eines
paramagnetischen Materials.

Es ist die wichtigste Aufgabe der statistischen Physik, solche
Wahrscheinlichkeitsverteilungen zu berechnen. Dies hort sich etwas
nach Zauberei an: Man kann keine Wahrscheinlichkeiten ausrech-
nen, wenn man in die Rechnung nicht irgendwo Wahrscheinlichkeit-
en hineinsteckt — aber das tut man in der statistischen Physik
genauso, wie wir es bei der Magnetscheibe getan haben. Es ge-
schieht immer in der Form ,Die Wahrscheinlichkeiten aller
Zustande... [genauere Beschreibung]... sind untereinander gleich.”
Die so angegebenen Wahrscheinlichkeiten sind A-priori-Wahr-
scheinlichkeiten. Die Begrindung fur die Gleichheit ist die: Wir ken-
nen keinen Grund daflr, dass sie verschieden sein sollten.

Viele Physiker empfinden angesichts dieser Begrindung ein Unbe-
hagen. Sie versuchen sich dadurch zu beruhigen, dass sie sagen,
man kdénne doch, wenigstens in Gedanken, die Wahrscheinlichkei-
ten experimentell bestimmen. Hierzu braucht man den Begriff des
Gibbs’schen Ensembles. Man stellt sich vor, die zu beschreibende
Anordnung existiere in einer sehr groBen Zahl von Exemplaren.
Dies ist das Gibbs’sche Ensemble (auch kurz Ensemble, Ge-
samtheit oder Kollektiv). Man misst nun den Wert der interessieren-
den GréBe an jedem Exemplar und erhalt eine Haufigkeits-
verteilung. Diese, sagt man, ist gleich der gesuchten Wahrschein-
lichkeitsverteilung. Alle Aussagen, die man Uber ein System macht,
macht man also auch uber das Ensemble. Man kann auch sagen:
Das Ensemble ist das System. Mit Hilfe des Ensemble-Begriffs kann
man nun den Zustand zunéachst verbal beschreiben, ohne Wahr-
scheinlichkeitswerte anzugeben. Man sagt, man gibt die Systemvor-
bereitung oder -prdparation an.

Beispiele

1) 1 mol Hz2 befinde sich in einem Behalter, der im thermischen Kon-
takt mit einem Warmereservoir der Temperatur T steht.

2) Mit Hilfe eines radioaktiven Praparats wird eines von zwei Ven-
tilen gedffnet: Falls innerhalb 1 s ein Zerfall stattfindet, flieBt 1 mol
Sauerstoff in einen Behalter, falls keiner stattfindet, 1 mol Wasser-
stoff, Abb. 13.5a.

3) Zustand zum Zeitpunkt t = to, Abb. 13.5b: Links befindet sich Luft
von T =..., p =... Im Zeitpunkt to — 108 s wird die Wand herausge-
zogen.

4) In einen Behalter werden nacheinander 10> Moleklle, eins nach
dem anderen, nach folgender Prozedur hineingetan: Geh aus dem
Labor zum Aufzug, sieh nach wie viele Manner und wie viele Frauen
wegfahren. Tue flir jeden Mann ein O2- und fir jede Frau ein N2-
Molekdl in den Behélter. Geh wieder zum Aufzug etc.

Abb. 13.5

a (a) In dem rechten Behalter
befindet sich mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit reiner Wasser-
stoff und mit einer anderen
Wahrscheinlichkeit reiner Sauer-
stoff.

(b) Zum Zeitpunkt to ist das Gas
von links zum Teil in die rechte
Seite des Behélters eingedrungen.
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13.3 Die Entropie einer Verteilung

Abb. 13.6 zeigt die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(x) tber den Wer-
ten der GréBe x. Mit dieser Verteilung kann man mehrere GréBen
oder Zahlen bilden.

Mittelwert von x: X =Y p(x;)x

Streuung (= Varianz) von x: S(Ax)2 - ZP(X,-)(X/ — X)?

i

Entropie der Verteilung: n=- Ep )Inp(x

Die Wurzel aus der Streuung heiBt Standardabweichung.

Abb. 13.6
Aus der diskreten Wahrschein-
lichkeitsverteilung kann man ver-

p(x) schiedene Zahlen bilden.

X

Abb. 13.7 zeigt drei sehr spezielle Verteilungen, die alle denselben
Mittelwert haben.

Abb. 13.7
1 - _ Drei Wahrscheinlichkeitsverteilun-
X=5 gen, die allg denselben Mittelwert,
0.5 AXF =0 | Vorschiedens Entropion haben.
O 1 1 1 1 | 1 1 1 1 7]:0
012345678910
Lr X=5
05 | | (Ax)? =1
0 L b B M= In2
012345678910
1 X=5
0.5 (Ax)? =16
o4y, vy N= In2
012345678910

Die hier definierte Entropie hat nur dann einen endlichen Wert, wenn
die Verteilung diskret ist, d.h. wenn x nur endlich viele verschiedene
Werte annehmen kann. Der so definierte Entropiebegriff kann auf
jedes physikalische System angewendet werden.

Wir betrachten ein System mit einer einzigen unabhangigen Vari-
able, etwa ein System von N Teilchen, deren magnetische Momente
in einer von zwei Richtungen stehen kdnnen: nach oben oder nach
unten, Abb. 13.8. Wenn der Betrag des magnetischen Moments des
Einzelteilchens mo ist, so kann das gesamte magnetische Moment
die Werte Nmo, (N—-2) mo ,(N—4) mo,..., 0,...,— (N—4) mo, (N—2)
mo, —Nmo annehmen.

Abb. 13.8

Das System hat als einzige Vari-
able das magnetische Moment.
Das magnetische Moment jedes

Teilchens kann nur zwei Werte an-

T nehmen.

Wir beschreiben nun einen Zustand des Systems durch Angabe
einer Praparationsvorschrift, etwa: Bring das System in thermischen
Kontakt mit einem Warmereservoir der Temperatur 7. Tun wir das
mit allen Mitgliedern des gedachten Gibbs’schen Ensembles, so er-
halten wir eine Haufigkeitsverteilung Uber die Werte von m und
damit eine Wahrscheinlichkeitsverteilung. Von dieser konnte man
die Entropie n berechnen.

Statt der umstéandlichen Beschreibung der Praparationsvorschrift
kdnnen wir aber auch gleich sagen: ,gegeben ist die Wahrschein-
lichkeitsverteilung p(m:)“, und die zugehérige Entropie berechnen.
Unter den Wahrscheinlichkeitsverteilungen tuber m gibt es nun eine
Klasse ausgezeichneter Verteilungen: solche, bei denen alle p
auBer einem gleich null sind. Die Entropie einer solchen Verteilung
ist null. Zu jeder solcher Verteilung gehort ein Zustand. Es gibt also
eine Klasse von Zustédnden mit der Entropie null. Wenn man die
Zustande durchnummeriert i = 1,..., so kann man auch sagen: In der
Gleichung

n= Zp )Inp(x

ist zu summieren Uber die Zustande mit der Entropie null.
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13.4 Die physikalische Entropie eines Systems

Wir behaupten nun, dass die im vorigen Abschnitt definierte Entropie
n bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie ist:

§=-k2.p(H)inp(i)

mit der Boltzmann-Konstante
k=1,380 - 1023 JK-1

Zu summieren ist Uber alle Zustdnde mit S = 0. Wir machen das an
dem Beispiel des vorigen Abschnitts plausibel. Das System bestehe
aus vier energetisch entarteten magnetischen Momenten. Die 16
Zustande mit der Entropie null sind in Abb. 13.9 aufgelistet.

Abb. 13.9
Die 16 Zustande der Entropie
Nr M S =0 eines Systems aus 4 mag-

: ,$,T\,T\¢ netischen Momenten
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1. S wéchst von allein
Wir bringen das System in einen Zustand mit n = 0, z.B. in den Zus-

tand mit p1 = 1, p2 = ... = p1e = 0. Wartet man nun hinreichend
lange, so werden schlieBlich alle Wahrscheinlichkeiten gleich p1 =
p2=...= pie= 1/16. Damit nimmt n von 0 auf In 16 zu. Der Zustand

maximaler Entropie ist ein Gleichgewichtszustand. Im Gleichgewicht
sind alle Wahrscheinlichkeiten p; gleich. Die wahrscheinlichkeitsthe-
oretisch definierte Entropie n hat damit eine Eigenschaft mit der
physikalischen Entropie S gemeinsam: Uberlésst man ein System
sich selbst, so nimmt sie zu.

2. Mengenartigkeit

Wir betrachten die unabhéangigen Systeme A und B. A habe Na und
B habe Ns Zustande mit n = 0. Es ist also

NMa = _ZpA(i)InpA(i)

g = _Zpa(j)lnps(j)

Das aus A und B zusammen bestehende System AB hat

Npg = Na - Ns

Zustande mit n = 0. Die Wahrscheinlichkeit des durch jund j charak-
terisierten Zustands ist pa(/) - ps(j). Es ist also

Mho = —2 Pa()- Pa())IN[PA()- Po (/)]
=—Z;‘,pA(i)ZpB(j)lan(j)—ZpB(/)ZpA(i)InpA(i)
Mit | | |
El_,pA(i)=1 und ;pa(/)ﬂ
wird
Mg = —;PB(I)lnPB(/)—ZPA(i)lnpA(i)

=Na+71s

Die Entropie nas des Gesamtsystems ist also gleich der Summe der
Entropien na und ngs der Teilsysteme.

3. Wenn Waéarme flieBt, flieBt auch n

Wir betrachten zwei Systeme A und B bestehend aus je vier mag-
netischen Momenten, diesmal aber in einem auBeren Magnetfeld,
Abb. 13.10. Es liegt also keine Entartung vor.

Abb. 13.10

Zwei Systeme aus je 4 magnetis-

T H chen Momenten

$280) 0990

Der Nullpunkt der Energie wird so gelegt, dass E = 0 ist, wenn die
magnetischen Momente in Feldrichtung stehen. Steht ein magnetis-
ches Moment umgekehrt, so ist die Energie Eo. Die beiden Systeme
seien voneinander und von der Umgebung energetisch isoliert. Der
Anfangszustand sehe so aus: Die Energie von A betrage zwei Ein-
heiten Eo, also 2Ep, die von B sei Null. Man entnimmt Abb. 13.9,
dass A sechs Zustdnde mit n = 0 hat (Nr. 6 bis 11) und B einen
(Nr. 1). Jedes der Systeme A und B befinde sich im Gleichgewicht,
d.h. im Zustand maximaler Entropie. Es ist also (Index a: Anfang):

ne=In6=1,79 und ng2=1In1=0.

Wir bringen nun A und B in thermischen Kontakt miteinander. Wir
wissen, dass dabei 1) Entropie S von A nach B flieBt und 2) Entropie
erzeugt wird. Wir wollen prifen, ob das auch fur unsere statistisch
definierte Entropie n zutrifft.

Durch Abzéhlen findet man, dass das Gesamtsystem 28 Zustédnde
mit n = 0 hat (in denen E = 2E ist). Sind beide Systeme im thermi-
schen Gleichgewicht, so sind diese alle gleichwahrscheinlich und es
ist (Index e: Ende):

nasé = In 28 = 3,33 > na2 + ng?
AuBerdem ist

nae=ns®=0,5-nae=05"1n28=1,67
also

naé < na@ und nge > ng?

Die Entropie n von A hat also ab-, die von B zugenommen. AuBer-
dem hat die Gesamtentropie nas zugenommen — alles wie wir es
von der physikalischen Entropie S her kennen.
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13.5 Entropie und Temperatur

Man kann eine kleine Klasse von Wahrscheinlichkeitsverteilungen,
namlich die des Gleichgewichts, sehr einfach beschreiben: durch
Angabe einer einzigen Zahl, der Temperatur. Fur ein isoliertes Sys-
tem im Gleichgewicht ist

Q

p()=p@)=... = S=-kY p(i)inp(i)

i=1
=—leInl
Q Q
S=kInQ

Mit dE = TdS folgt daraus

R
d(InQ)/ dE
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13.6 Entropie und Datenmenge

Aus der Gleichheit der Ausdricke fur S und H folgt, dass man die
Entropie als Datenmenge deuten kann. Sieht man in unserem
Beispiel mit den vier magnetischen Momenten nach, wie jedes
einzelne Moment orientiert ist, so flieBt aus dem System die Daten-
menge

H =~ p(i)inp(i)

heraus, wobei i Uber die Zustande mit S = O lauft.

Statt zu sagen ,das System enthélt die Entropie S“ kann man auch
sagen ,das System enthalt Daten der Menge H".

|dentifiziert man S und H, so folgt:
bit

f=—=k=1380-10% JK"
In2
und damit
1 bit = 0,9565 - 10-23 JK-1
das heift

1 bit=10-23 J/K

Aus der Tatsache, dass jedes System, das Entropie enthélt auch
Daten enthélt, folgt nicht, dass man das System als technischen
Datenspeicher verwenden kann. Von einem Datenspeicher erwartet
man, dass er nicht von selbst ins innere Gleichgewicht oder ins
Gleichgewicht mit der Umgebung gerat.



Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Tabelle der chemischen Potenziale und der mola-
ren Entropien

Die Werte der Tabelle gelten fur Stoffe unter Normalbedingungen,
d. h. fur eine Temperatur von 25 °C und einen Druck von 1 bar. Bei
gelésten Stoffen beziehen sich die Werte auf einmolare Lésungen:
1 Liter der L6sung enthalt 1 mol des geldsten Stoffes.

Fir einige gel6ste Stoffe sind die in der Tabelle aufgefihrten mola-
ren Entropien negativ. So findet man z. B. fir

Ca*™: §/n = -55,23 Ct/mol. Tatsachlich gibt es natirlich keine nega-
tiven Entropien. Diese Angabe ist nur die Folge eines Rechentricks.
lonen sind in wassriger LOsung von sogenannten Hydrathullen um-
geben: An jedes lon lagert sich eine gewisse Zahl Wassermolekule
an. lon und Hydrathulle bilden zusammen eine Art groBes Molekail.
Beim Ldsen, etwa von CaClz, findet also die Reaktion

CaClz + nH20O(normal) + 2mH2>0O(normal) —
Ca™ + 2CI" + nH20O(Ca** Hydrathulle) + 2mH>O(CI~ Hydrathllle)

statt. CaCl> verwandelt sich in Ca**- und CI™-lonen, und es geht
,2normales® Wasser in Wasser von Hydrathdllen Gber. Nun schreibt
man diese Reaktion aber gewohnlich einfach so:

CaCl> — Ca* + 2CI~

d. h. man l&sst das Wasser auf beiden Seiten der Reaktionsglei-
chung weg. Damit die Entropiebilanz trotzdem stimmt, schlagt man
die Entropie, die bei der Bildung der Hydrathulle abgegeben wird,
einfach der Entropie der lonen zu. In der Tabelle steht also unter

Ca*" die molare Entropie von
Ca™ + n[H20 (Ca** Hydrate shell) — HoO(normal)]
und unter CI” steht die molare Entropie von

CI” + m[H20 (CI™-Hydrate shell) — H2O (normal)]

Nimmt man diese Werte, so kann man die vereinfachte Reaktions-
gleichung benutzen, um die Entropiebilanz der Reaktion aufzustel-
len.

Da die molare Entropie von normalem Wasser viel gréBer ist, als die
von Wasser einer Hydrathulle, kann es passieren, dass die gesamte
bei einem lon aufgeflhrte molare Entropie negativ ist.



Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Ag ... Br (Silber bis Brom)

Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
Ag Silber, gasférmig 245,68 172,89
Ag fest 0,00 42,55
Ag+ wassrige Losung 77,12 72,68
AgBr fest -96,9 107,11
AgCl fest -109,8 96,23
Agl fest -66,19 115,48
AgNO> fest 19,08 128,2
AgNOs fest -33,47 140,92
AgN3 fest 376,14 104,18
Ag2COs fest -436,81 167,36
Ag20 fest -11,21 121,34
Ag202 fest 27,61 117,15
Ag203 fest 121,34 100,42
AQg2S orthorhombisch, fest -40,67 144,01
Ag2S0Oq4 fest -618,48 200,41
Al Aluminum, gasférmig 285,77 164,45
Al flussig 6,61 35,23
Al fest 0,00 28,32
Al +++ wassrige Losung -485,34 -321,75
AlBrs fest -505,01 184,1
Al(CHs)3 flissig -10,04 209,41
AICl3 gasférmig -570,05 314,29
AICl3 fest -630,06 109,29
AlFs gasférmig -1192,75 276,77
AlF3 fest -1431,15 66,48
Alls fest -300,83 158,99
AIN fest -287,02 20,17
AI(NOs)s - 6H20 fest -2203,88 467,77
AIO(OH) Bohmit, fest -912,95 48,45
AIO(OH) a -Diaspor, fest -920,48 35,27
Al(OH)s Hydrargillit, fest -1143,91 70,12
AIPO4 Berlinit, fest -1601,22 90,79
AlCls gasférmig -1220,47 489,53
Al203 flussig -1483,14 99,28
Al2O3 a, fest -1581,88 50,94
Al203 y , fest -1563,94 52,51
Al2(SO4)3 fest -3100,13 239,32
Al2(SOq4)3 - 6H20 | fest -4622,57 469,03
Al2SiOs Andalusit, fest -2597,43 93,22
Al2SiOs Cyanit, fest -2596,17 83,81
Al2SiOs - 2H20 Sillimanit, fest -2625,88 96,19
Al2Si207 - 2H20 Halloysit, fest -3759,32 203,34
Al2Si207 - 2H20 Kaolinit, fest -3778,15 202,92
AlsCs fest -196,23 88,95
AlgSi2O13 Mullit, fest -6441,94 274,89
Ar Argon, gasférmig 0,00 154,73
Ar wassrige Losung 16,32 59,41
As Arsen, gasférmig 261,08 1741
As grau, metallisch, fest 0,00 35,15
AsCls gasférmig -248,95 327,06
AsCls flussig -259,41 216,31
AsF3 flussig -909,14 181,21
Asls fest -59,41 213,05
As203 monokilin, fest -577,02 117,15
As20s fest -782,41 105,44
As2S3 fest -168,62 163,59
As4Os kubisch, fest -1152,52 214,22
Au Gold, gasférmig 326,36 180,39
Au fest 0,00 47,4
Au203 fest 163,3 125,00
B Bor, gasférmig 511,67 153,34
B flissig 19,35 14,78
B fest 0,00 5,87
BBr3 gasférmig -232,46 324,13
BBr3 flussig -238,49 229,7
B(CHs)s gasférmig -35,98 314,64
BCls gasférmig -387,98 290,07
BCls flissig -387,44 206,27
BFs; gasformig -1120,35 254,01
BN fest -228,45 14,81
BOzH monokilin, fest -723,41 37,66
BOzH orthorhombisch, fest -721,74 50,21
BOsHs3 gasférmig -928,43 295,14
BOsHs fest -969,01 88,83
B2Cls gasférmig -460,66 357,31
B2Cla flissig -464,84 262,34
BoFa gasformig -1410,43 317,15
B20s gasférmig -822,58 283,67
B203 flussig -1180,37 78,4
B20s fest -1193,7 53,97
B203 amorph -1182,4 77,82
BsNeHs flissig -392,79 199,58
B4C fest -71,13 27,11
Ba Barium, gasférmig 144,77 170,28
Ba fest 0,00 66,94
Ba++ wassrige Losung -560,66 12,55
BaCOs3 Witherit, fest -1138,88 112,13
BaCl fest -810,86 125,52
BaF2 fest -1148,51 96,23
Balz2 fest -598,00 167,4
Ba(NOs): fest -794,96 213,8
BaO fest -528,44 70,29
Ba(OH)z - 8H:0 | fest -2793,24 426,77
BaS fest -456,06 78,24
BaSO4 fest -1353,11 132,21
Be Beryllium, gasférmig 289,66 136,17
Be flissig 9,96 16,54
Be fest 0,00 9,54
BeCl2 gasférmig -366,1 251,04
BeCl2 a, fest -446,26 82,68
BeF2 gasformig -800,54 227,44
BeF2 fest -979,38 53,35
Be(OH): gasférmig -625,37 247,69
Be(OH)2 a, fest -814,51 49,37
Bi Wismut, gasférmig 168,2 186,9
Bi fest 0,00 56,74
BiCIO fest -322,17 120,5
BiCls fest -315,06 176,98
Bi2O3 fest -493,71 151,46
Bi2S3 fest -140,58 200,41
Br Brom, gasférmig 82,43 174,91
Br- wassrige Losung -103,97 82,42
BrCl gasférmig -0,96 239,99
BrF gasférmig -109,16 228,86
BrFs gasférmig -229,45 292,42
BrFs flissig -240,58 178,24
BrFs gasférmig -350,62 320,08
BrFs flissig -351,87 2251
BrH gasférmig -53,43 198,59
Bro gasférmig 3,14 245,35
Brz2 flussig 0,00 152,23




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

C (Carbon)
Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
C Kohlenstoff, gasférmig 669,58 157,99
C Diamant, fest 2,9 2,38
C Graphit, fest 0,00 5,74
CBr4 gasférmig 66,94 357,94
CBra monoklin, fest 47,7 212,55
CCI0 Carbonylchloride, gasf. -204,6 283,42
CCla gasfoérmig -60,63 309,74
CCla flissig -65,27 216,4
CF4 gasférmig -878,64 261,5
CH gasférmig 560,75 182,92
CHCIs Chloroform, gasférmig -70,41 295,51
CH: gasformig 371,87 181,04
CH2 Polyethylen, fest 4,4 25,34
CH:Cl2 Dichlormethan, gasf. -68,97 270,18
CH20 Formaldehyd, gasf. -112,97 218,66
CH202 Ameisensaure, gasf. -350,03 251,6
CH202 Ameisensaure, fllssig -359,57 129,00
CH202 Ameisenséure, -372,38 163,18
wassrige Losung
CHs gasférmig 147,92 194,05
CHaBr Brommethan, gasf. -25,94 246,27
CHsClI Chlormethan, gasf. -62,95 234,26
CH3sNO2 Nitromethan, gasf. -6,92 275,00
CHsNO:2 Nitromethan, flissig -14,55 171,9
CH3NO3 Methylnitrat, flissig -40,52 217,00
CHg4 Methan, gasférmig -50,81 186,1
CHa4N20 Harnstoff, fest -196,82 104,6
CH4O Methanol, gasférmig -162,52 239,7
CH4O Methanol, flissig -166,34 126,7
CcO gasférmig -137,15 197,56
CO:2 gasférmig -394,36 213,64
CO2 wassrige Lésung -386,00 113,00
CO3- Carbonat-lon, -527.,9 -56,9
wassrige Losung
COsH- wassrige Lésung -586,85 91,21
CS gasférmig 1841 210,46
CS> gasférmig 66,91 237,79
CS> flissig 65,27 151,34
C2Cl2 Dichlorethin, gasférmig 198,41 271,96
CoCly Tetrachlorethen, gasf. 21,56 343,31
C2oCls Hexachlorethan, -50,00 397,77
gasférmig
CaH2 Ethin, gasférmig 209,2 200,83
C2H4 Ethen, gasférmig 68,12 219,45
C2H40 Acetaldehyd, gasf. -132,92 264,2
C2H4O Epoxyethan, gasférmig -11,84 243,7
C2H40:2 Essigsaure, gasférmig -378,95 282,5
C2H402 Essigsaure, fllssig -389,95 159,83
C2H402 Essigsaure, wassr.Lsg. -396,56 178,66
C2HsCl Ethylchlorid, gasférmig -60,46 275,89
C2HsCl Ethylchlorid, flissig -59,41 190,79
C2HsO2N Aminoessigsaure, fest -367,02 109,2
C2He Ethan, gasférmig -32,62 229,5
C2HsO Dimethylether, gasf. -114,07 266,6
C2HeO Ethanol, gasférmig -168,57 282,00
C2HesO Ethanol, flissig -174,89 160,67
C2HeO2 Ethandiol,Glycol, fliss. -327,07 179,5
CsH4 Propadien, gasférmig 202,38 234,9
CsHa Propin, gasférmig 194,16 248,1
CsHe Propen, gasférmig 74,66 226,9
CsHs Cyclopropan, gasf. 104,11 237,9
C3HsO Propanon, Aceton, -151,82 294,9
gasférmig
C3HsO Propanon, Aceton, -154,83 200,00
flussig
CsHs Propan, gasférmig -23,43 269,9
C4Hs Buten-(1), gasférmig 72,03 307,4
C4HgO2 Essigsaure-Ethylester, -323,19 259,00
flissig
CsH1o Butan, gasférmig -15,62 310,00
CaHi1o 2-Methylpropan, -17,92 294,6
gasférmig
CsH1o Cyclopentan, gasf. 38,67 292,9
CsHi1o Cyclopentan, fllssig 36,49 204,1
CsHi2 Pentan, gasférmig -8,11 348,4
CsHi2 Pentan, flussig -9,21 262,7
CeHsCl Chlorbenzol, flissig 93,65 1941
CeHsNO2 Nitrobenzol, flissig 141,62 2243
CsHe Benzol, gasférmig 129,73 269,2
CsH12 Cyclohexan, gasférmig 31,75 298,2
CeH12 Cyclohexan, flissig 26,83 2041
CeH14 Hexan, gasférmig 0,3 386,8
CeH14 Hexan, flissig -4,26 296,00
C7Hs Methylbenzol, 122,39 319,7
Toluol, gasférmig
C7Hs Methylbenzol, 110,61 219,00
Toluol, flussig
CsH1s Octan, gasférmig 17,44 463,7
CsH1s Octan, flissig 6,41 361,2
C12H22011 Saccharose, fest -1543,52 360,00




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Ca... Fe

Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
Ca Calcium, gasférmig 145,53 154,78
Ca flissig 8,19 50,65
Ca a, fest 0,00 41,55
Ca B, fest 0,22 42,47
Cat+ wassrige Losung -553,04 -55,23
CaBr: fest -656,05 129,7
CaCOs3 Aragonit, fest -1127,71 88,7
CaCOs3 Calcit, fest -1128,76 92,88
CaC: fest -67,78 70,29
CacCl gasférmig -130,96 241,42
CaCl: gasfoérmig -479,18 289,95
CaCl2 flissig -732,16 123,88
CaClz fest -750,19 113,8
CaCrOq4 fest -1277,38 133,89
CaF: gasférmig -793,27 273,68
CaF2 fest -1161,9 68,87
CaH:z fest -149,79 41,84
Calz fest -529,69 142,26
Ca(NOs)2 fest -741,99 193,3
CaO fest -604,17 39,75
Ca(OH)2 fest -896,76 76,15
CaPOsH fest -1679,88 87,86
CaS fest -477,39 56,48
CaSO04 Anhydrit, fest -1320,3 98,32
CaSO0s - 2H0 Gips, fest -1795,73 193,97
CaSiO3 a-Wollastonit, fest -1495,36 87,45
CaSiOs B -Wollastonit, fest -1498,71 82,01
CasN> fest -368,61 104,6
Cas(POa4)2 a, fest -3889,86 241,00
Cas(POa)2 B, fest -3899,49 235,98
Cd Cadmium, gasférmig 77,45 167,64
Cd fest 0,00 51,76
Cd++ wassrige Lésung, -77,58 -73,22
CdBr2 fest -296,31 137,24
CdCOs3 fest -669,44 92,47
CdCl2 fest -343,97 115,27
CdF2 fest -647,68 77,4
Cdlz fest -201,38 161,08
CdO fest -228,45 54,81
CdS fest -156,48 64,85
CdSOq fest -822,78 123,04
CdSOq4 - 8/3H0 | fest -1457,98 229,7
Cl Chlor, gasférmig 105,03 165,1
Cl- wassrige Losung, -131,26 56,48
CIF gasférmig -55,94 217,78
CIFs gasférmig -123,01 281,5
CIFs gasformig -146,77 310,62
CIH gasférmig -95,3 186,79
CIO2 gasfoérmig 120,5 256,73
Clz gasférmig 0,00 222,97
Clz wassrige Losung, 6,9 121,34
Co Kobalt, gasférmig 380,33 179,41
Co a , hexagonal, fest 0,00 30,04
Co B, fcc, fest 0,25 30,71
Co++ wassrige Losung, -54,39 -112,97
Cot++ wassrige Losung, 133,89 -305,43
CoCl2 fest -269,87 109,16
CoF2 fest -647,26 81,96
CoFe204 fest -1032,61 134,72
CoO fest -214,22 52,97
CoS04 fest -782,41 117,99
C0304 fest -774,04 102,51
Cr Chrom, gasférmig 351,87 174,39
Cr fest 0,00 23,77
CrCl2 fest -356,06 115,31
CrCl202 Chromylchlorid, liq, -510,87 221,75
CrCls fest -486,18 123,01
CrFs fest -1087,84 93,89
Cr203 fest -1058,13 81,17
Cs Césium, gasférmig 49,72 175,49
Cs flissig 0,03 92,07
Cs fest 0,00 85,15
Cs+* wassrige Lésung, -282,04 133,05
CsBr fest -383,25 121,34
CsCl gasférmig -257,85 255,96
CsCl fest -414,37 101,18
CsClO4 fest -306,6 175,27
CsF gasférmig -373,35 243,09
CsF fest -525,39 88,28
CsH gasférmig 101,67 214,43
Csl fest -333,46 129,7
Cu Kupfer, gasférmig 298,61 166,27
Cu flissig 8,37 36,25
Cu fest 0,00 33,11
Cu+ wassrige Losung, 50,00 40,58
CuBr fest -100,83 96,11
CuCO3 - Cu(OH)2 | Malachit, fest -893,7 186,19
CuCl gasférmig 63,5 237,09
CuCl fest -119,87 86,19
CuClz fest -175,73 108,07
Cul fest -69,45 96,65
CuN3 fest 344,76 100,42
CuO gasférmig 216,93 234,6
CuO fest -129,7 42,63
Cu(OH)2 fest -372,74 108,37
CuS fest -53,56 66,53
CuSO4 fest -661,91 108,78
CuSOs4 - H20 fest -918,22 146,02
CuSOq4 - 3H20 fest -1400,18 221,33
CuSOs4 - 5H20 fest -1880,06 300,41
Cu20 fest -146,02 93,14
Cuz2S a, fest -86,19 120,92
F Fluor, gasférmig 61,92 158,64
F- wassrige Lésung, -278,82 -13,81
FH gasformig -273,22 173,67
FH wassrige Losung, -296,85 88,7
Fa gasférmig 0,00 202,67
F20 gasférmig -4.6 247,32
Fe gasférmig 370,7 180,38
Fe flussig 11,05 34,29
Fe a, fest 0,00 27,28
Fet++ wassrige Losung, -78,87 -137,65
Fet+++ wassrige Losung, -4.6 -315,89
FeCO3 Siderit, fest -666,72 92,88
Fe(CO)s flussig -705,42 338,07
FeCl2 gasférmig -159,62 287,48
FeCl: fest -302,34 117,95
FeCls gasférmig -247,87 3441
FeCls fest -334,05 142,26
FeCr204 fest -1343,9 146,02
FeO gasférmig 217,66 241,84
FeO fest -245,14 57,49
Fe(OH)2 gasférmig -306,63 282,75
Fe(OH)2 fest -492,03 87,86
Fe(OH)s fest -705,56 104,6
FeS Pyrrhotin, fest -100,42 60,29
FeSO4 fest -820,9 107,53
FeS2 Pyrit, fest -166,94 52,93
Fe>O3 Hematit, fest -742,24 87,4
Fe2(S04)3 fest -2263,05 307,52
Fe2SiO4 Fayalit, fest -1379,05 145,18
FesC Cementit, fest 20,08 104,6
FesO4 Magnetit, fest -1015,46 146,44




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Ga ... Li

Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
Ga Gallium, gasférmig 238,91 168,95
Ga fest 0,00 40,88
Gat++ wassrige Lésung -158,99 -330,54
GaBrs fest -359,82 179,91
GaCls fest -454,8 142,26
GaFs fest -1085,33 83,68
Ga(OH)s fest -831,36 100,42
Ga203 rhomboedrisch, fest -998,3 84,98
Ge Germanium, gasférmig 335,98 167,79
Ge fest 0,00 31,09
GeBr4 flissig -331,37 280,75
GeCly gasférmig -457,31 347,61
GeCla flussig -462,33 245,6
GeHa gasformig 113,39 217,02
Gels fest -144,35 271,12
GeO braun, fest -237,23 50,21
GeO2 hexagonal, fest -497,06 55,27
GeS fest -71,55 71,13
H Wasserstoff, gasférmig 203,26 114,6
H+ wassrige Losung, 0,00 0,00

HCO; } siehe unter{ CO.H,
HCI CH
Ho gasférmig 0,00 130,57
H2 wassrige Losung 18,00 49,00
H,CO, CO,H,
H,O siehe unter{ OH,

He Helium, gasférmig 0,00 126,04
He wassrige Losung 19,25 55,65
Hg Quecksilber, gasférmig 31,85 174,85
Hg flussig 0,00 76,02
Hg++ wassrige Losung 164,43 -32,22
HgBr2 fest -153,13 171,54
HgClz fest -178,66 146,02
Hgl- rot, fest -101,67 179,91
HgO rot, fest -58,56 70,29
HgO gelb, fest -58,43 71,13
HgS rot, fest -50,63 82,42
HgS schwarz -47,7 88,28
Hgo** wassrige Losung 153,55 84,52
Hg2Br- fest -181,08 217,57
Hg2CO3 fest -468,19 179,91
Hg:Cl2 fest -210,78 192,46
Hgolo fest -111,00 233,47
Hg2S0O4 fest -625,88 200,66
Hf Hafnium, gasférmig 576,56 186,78
Hf fest 0,00 43,56
HfCl4 fest -901,32 190,79
HfF4 monoklin, fest -1830,5 112,97
HfO> fest -1027,17 59,33
| lod, gasférmig 70,28 180,68
| - wassrige Losung -51,59 111,29
ICI gasférmig -5,44 247,44
ICl3 fest -22,34 167,36
IF gasférmig -118,49 236,06
IF7 gasférmig -818,39 346,44
IH gasférmig 1,72 206,48
l2 gasférmig 19,36 260,58
2 flussig 3,32 150,36
2 fest 0,00 116,14
2 wassrige Losung 16,4 137,24
In Indium, gasférmig 208,74 173,68
In fest 0,00 57,82
In+++ wassrige Losung -106,27 150,62
InBr fest -169,03 112,97
Inl fest -120,5 129,7
In(OH)3 fest -761,49 104,6
In203 fest -830,73 104,18
IN2(SO4)3 fest -2439,27 271,96
Ir Iridium, gasférmig 617,98 193,47
Ir fest 0,00 35,48
IrFe fest -461,66 247,69
K Kalium, gasférmig 61,17 160,23
K flissig 0,26 71,45
K fest 0,00 55,81
K+ wassrige Losung -283,26 102,51
KAI(SO4)2 fest -2235,47 204,6
KBF4 fest -1785,00 133,89
KBr fest -379,2 96,44
KBrOs fest -243,51 149,16
KCI gasférmig -233,41 238,99
KCL flissig -395,11 86,65
KCI fest -408,32 82,68
KCIOs fest -289,91 142,97
KCIO4 fest -304,18 151,04
KF gasférmig -344.,8 226,5
KF fest -533,13 66,57
KF2H fest -852,41 104,27
Ki gasférmig -165,9 258,17
KI fest -322,29 104,35
KIOs3 fest -425,51 151,46
KH fest -34,04 50,21
KMnOg4 fest -713,79 171,71
KNO> fest -306,6 152,09
KNOs fest -393,13 132,93
KOH gasférmig -235,46 244,35
KOH flussig -317,87 98,4
KOH fest -379,05 79,29
KSO4H fest -1031,36 138,07
K2CO3 flissig -1049,44 170,37
K2COs fest -1064,59 155,52
K20 fest -322,11 94,14
K202 fest -429,79 112,97
K2CrO4 fest -1295,78 200,12
K2PtCle fest -1109,18 333,88
K2SO4 fest -1316,37 175,73
Kr Krypton, gasférmig 0,00 163,97
Kr wassrige Lésung 15,06 61,5
La Lanthan, gasférmig 330,54 182,3
La fest 0,00 57,32
La+++ wassrige Lésung -723,41 -184,1
Li Lithium, gasférmig 128,04 138,67
Li flussig 0,93 33,94
Li fest 0,00 29,1
Li+ wassrige Lésung -293,8 14,23
LiCl gasférmig -217,26 212,81
LiCl fest -384,03 59,3
LiF gasférmig -361,57 200,16
LiF fest -588,67 35,66
LiH gasférmig 117,84 170,8
LiH fest -68,46 20,04
Lil gasformig -134,22 232,12
Lil fest -269,66 85,77
LiOH gasférmig -252,42 217,57
LiOH fest -438,73 42,78
Li2CO3 fest -1132,44 90,37
Li2CO3 flissig -1105,55 127,29
Li2O gasfdérmig -187,31 229,00
Li2O fest -562,11 37,89




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Mg ... Ni
Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol

Mg Magnesium, gasférmig 113,07 148,55
Mg flussig 6,1 42,51
Mg fest 0,00 32,69
Mg++ wassrige Losung -456,01 -117,99
MgCOs fest -1029,26 65,69
MgCl2 gasférmig -398,8 276,91
MgCl2 flussig -563,96 129,49
MgCl2 fest -592,12 89,63
MgF2 gasférmig -731,5 258,3
MgF2 fest -1071,12 57,24
Mgl2 fest -358,15 129,7
Mg(NOs)2 fest -588,4 164,01
MgO gasférmig -21,48 221,29
MgO flissig -502,46 50,35
MgO fest -568,96 26,94
Mg(OH)2 gasfoérmig -542,06 273,63
Mg(OH)2 fest -833,69 63,18
MgS fest -341,72 46,02
MgSOq4 fest -1147,51 91,4
MgSiO3 flussig -1415,39 92,52
MgSiOs fest -1462,07 67,77
Mg2SiO4 flussig -2003,19 123,04
Mg2SiO4 fest -2057,93 95,14
Mn Mangan, gasférmig 238,49 173,59
Mn a , fest 0,00 32,01
Mn++ wassrige Losung -228,03 -73,64
MnCOs3 fest -816,72 85,77
MnCl» fest -440,53 118,24
MnO fest -362,92 59,71
MnO> fest -465,18 53,05
Mn(OH)2 gefallt, amorph, -615,05 99,16
MnS grun, fest -218,4 78,24
MnSOq4 fest -957,42 112,13
MnSiOs fest -1240,56 89,12
Mn203 fest -881,15 110,46
Mn2SiO4 fest -1632,18 163,18
Mn3O4 fest -1283,23 155,64
Mo Molybdan, gasférmig 612,54 181,84
Mo fest 0,00 28,66
Mo(CO)s fest -877,8 325,93
MoFe flussig -1473,1 259,66
MoO2 fest -533,04 46,28
MoOs3 fest -668,02 77,74
MoS: fest -225,94 62,59
N Stickstoff, gasférmig 455,58 153,19
NFO gasférmig -51,04 247,99
NF3 gasférmig -83,26 260,62
NH gasformig -16,48 192,34
NHs wassrige Losung -26,57 111,29
NHg4* wassrige Losung -79,37 113,39
NH4CI a ,fest -203,19 94,98
NH4NOs fest -184,01 151,08
NHsH2PO4 fest -1214,35 151,9
(NH4)2S04 fest -899,9 220,3
NO gasférmig 86,57 210,65
NOCI Nitrosylchlorid, gasf. 66,11 261,63
NO2 gasférmig 51,3 239,95
NO> wassrige Losung -37,24 140,16
NO2H cis, gasférmig -42,97 248,66
NO2H trans, gasformig -45,27 249,12
NOs- wassrige Losung -111,34 146,44
NOsH gasformig -74,77 266,27
NOszH flussig -80,79 155,6
N2 gasférmig 0,00 191,5
Na Natrium, gasférmig 77,3 153,61
Na flussig 0,5 57,85
Na fest 0,00 51,45
Na+ wassrige Losung -261,89 58,99
NaBH4 fest -127,11 101,39
NaBr gasférmig -177,78 241,12
NaBr fest -349,26 86,82
NaCO3H Na-Hydrogencarbonat, -851,86 102,09

fest
NaC2Hs02 Na-Acetat, fest -608,84 123,1
NaCl gasférmig -201,32 229,7
NaCl flussig -365,68 95,06
NaCl fest -384,04 72,13
NaClO4 fest -254,32 142,26
NaF gasférmig -309,74 217,5
NaF fest -545,09 51,21
Nal fest -284,57 98,32
NaNO3 fest -365,89 116,32
NaOH gasférmig -215,93 236,4
NaOH flussig -375,13 74,17
NaOH fest -380,19 64,43
NaSOsH Na-Hydrogensulfat, -992,86 112,97
fest

Na2COs flissig -1031,88 155,39
Na2COs fest -1048,08 138,78
Na2COs - 10 H2O | fest -3428,2 564,00
NazCl2 gasférmig -565,94 325,52
Na20 fest -379,11 75,04
Naz20:2 fest -449,66 94,81
Na2S fest -361,36 97,91
Na2SOs fest -1002,07 146,02
Na2SO04 Thenardit, fest -1269,35 149,62
Na2S0Os - 10H20 fest -3647,4 592,04
Na2S203 fest -1028,01 154,81
Na2S203 - 5H20 flussig -2227,72 438,69
Na2S5203 - 5H20 fest -2230,07 372,38
NazSiO3 fest -1467,38 113,85
Na2Si20s fest -2324,25 164,05
NasAlFs fest -3114,1 238,00
NazPOg4 fest -1787,16 173,64
Nb Niob, gasférmig 681,16 186,15
Nb fest 0,00 36,4
NbBrs fest -510,45 259,41
NbC fest -136,82 35,4
NbCls fest -518,82 146,44
NbCIsO fest -782,41 142,26
NbCl4 fest -606,68 184,1
NbCls fest -683,25 210,46
NbFs fest -1699,12 160,25
NbN fest -205,85 34,52
NbO fest -378,65 48,12
NbO:2 fest -740,57 54,52
Nb20Os fest -1766,07 137,24
Ne Neon, gasférmig 0,00 146,22
Ne wassrige Losung 19,25 66,11
Ni Nickel, gasférmig 384,51 182,08
Ni fest 0,00 29,87
Ni++ wassrige Losung -45,61 -128,87
NiCOs fest -605,83 87,9
Ni(CO)a gasformig -587,27 410,45
Ni(CO)4 flussig -588,27 313,38
NiClz fest -259,06 97,65
NiF2 fest -604,17 73,6
NiO fest -211,71 37,99
Ni(OH)2 fest -447,27 87,86
NiS fest -79,5 52,97
NiSO4 fest -759,81 92,05
NizS2 fest -197,07 133,89




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

O...Se

Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
(o) Sauerstoff, gasférmig 231,75 160,95
OH - wassrige Lésung -157,29 -10,75
OH: Wasser, gasférmig -228,59 188,72
OH:2 flissig -237,18 69,91
OH:2 fest -236,59 44,77
OHa* Oxonium-lon, wassrige -237,18 69,91

Lésung
02 gasférmig 0,00 205,03
O2H> gasférmig -105,6 232,63
O2H2 flissig -120,42 109,62
O2H2 wassrige Lésung -134,1 143,93
Os gasférmig 163,18 238,82
Os Osmium, gasférmig 744,75 192,46
Os fest 0,00 32,64
OsO4 gelb, fest -305,01 149,93
0OsOq weil, fest -303,76 167,78
P Phosphor, gasférmig 280,02 163,09
P flissig 0,09 42,89
P rot, fest -12,13 22,8
P weiB, fest 0,00 41,09
PBrs flissig -175,73 240,16
PCls gasférmig -267,78 311,67
PCls flissig -272,38 217,15
PCI30 gasférmig -514,32 325,39
PCIsO flussig -520,91 222,46
PCls gasférmig -305,01 364,47
PF3 gasformig -897,47 273,13
PFs gasférmig -1520,72 300,7
PHs gasférmig 13,39 210,12
POg4 -~ wassrige Lésung -1018,8 -221,75
POsH -- wassrige Losung -1089,26 -33,47
POsHy wassrige Lésung -1130,39 90,37
PO4H3 flissig -1118,43 146,44
PO4H3 fest -1119,22 110,5
PO4Hs wassrige Lésung -1142,65 158,16
P4Os gasférmig -2084,94 345,6
P4O10 gasférmig -2669,85 403,76
P4O10 hexagonal, fest -2697,84 228,86
Pb Blei, gasférmig 161,92 175,26
Pb flissig 2,22 71,72
Pb fest 0,00 64,81
Pb++ wassrige Lésung -24,39 10,46
PbBr2 fest -261,92 161,5
PbCOs3 fest -625,51 130,96
PbCl2 fest -314,13 135,98
PbCl4 gasférmig -276,2 384,51
PbF2 fest -617,14 110,46
Pbl fest -173,64 174,85
Pb(Ns)2 monoklin, fest 624,67 148,11
Pb(N3)2 orthorhombisch, fest 622,16 149,37
PbO gasférmig 26,36 239,94
PbO flissig -171,19 85,96
PbO gelb, fest -187,9 68,7
PbO rot, fest -188,95 66,53
PbO2 fest -217,36 68,62
Pb(OH)2 fest -421,07 88,00
PbS fest -08,74 91,21
PbSO4 fest -813,2 148,57
PbSiO3 fest -1062,15 109,62
Pb3Os4 fest -601,24 211,29
Pd Palladium, gasférmig 339,74 166,94
Pd fest 0,00 37,57
Pd++ wassrige Losung 176,56 -117,15
PdCl2 fest -125,1 104,6
Pdl2 fest -62,76 150,62
PdS fest -66,94 46,02
PdS: fest -74,48 79,5
Pt Platin, gasférmig 520,49 192,3
Pt fest 0,00 41,63
PtS fest -76,15 55,06
PtS2 fest -99,58 74,68
Rb Rubidium, gasférmig 55,86 169,99
Rb fest 0,00 69,45
Rb+ wassrige Losung -282,21 124,26
RbBr fest -378,15 108,28
Rbl fest -325,52 118,03
Re Rhenium, gasférmig 724,67 188,83
Re fest 0,00 36,86
ReCls fest -188,28 123,85
ReO:2 fest -368,19 72,8
Re207 fest -1066,08 207,11
Rh Rhodium, gasférmig 510,87 185,7
Rh fest 0,00 31,51
Ru Ruthenium, gasférmig 595,8 186,4
Ru fest 0,00 28,53
RuQg4 gasférmig -139,75 289,95
RuOg4 flissig -152,3 183,26
RuOg4 fest -152,3 146,44
S Schwefel, gasférmig 238,28 167,71
S flissig 0,39 35,31
S orthorhombisch, fest 0,00 32,07
S monoklin, fest 0,04 32,75
S-- wassrige Lésung 85,77 -14,64
SFs gasformig -1105,41 291,71
SH2 gasférmig -33,56 205,69
SH> wassrige Lésung -27,87 121,34
SO gasférmig -19,84 221,84
SO gasformig -300,19 248,11
SOs gasfoérmig -371,08 256,65
SO3 B, fest -368,99 52,3
SOz - wassrige Lésung -486,6 -29,29
SOsH - wassrige Lésung -527,81 139,75
SOsH2 wassrige Lésung -537,9 232,21
SO4 - wassrige Lésung -744,63 20,08
SO4H - wassrige Losung -756,01 131,8
SO4H> gasférmig -656,09 289,11
SO4H2 flissig -690,06 156,9
S2Cl2 gasfoérmig -31,8 331,37
Sb Antimon, gasférmig 222,17 180,16
Sb fest 0,00 45,69
SbBrs fest -239,32 207,11
SbCls gasfoérmig -301,25 337,69
SbCl3 fest -323,72 184,1
SbCls gasfoérmig -334,34 401,83
SbCls flissig -350,2 301,25
Sb203 orthorhombisch, fest -626,55 123,01
Sb204 fest -795,8 127,19
Sb20s fest -829,27 1251
SbsS3 schwarz, fest -173,64 182,00
SboTes fest -55,23 234,3
Sb4Os kubisch, fest -1268,17 220,92
Sc Scandium, gasférmig 336,06 174,68
Sc fest 0,00 34,64
ScFs fest -1555,61 92,05
Sc(OH)s fest -1233,44 100,42
Sc203 fest -1819,41 77,4
Se Selen, gasférmig 187,07 176,61
Se hexagonal, schwarz, 0,00 42,44
fest

SeFs gasférmig -1016,71 313,76
SeH> gasférmig 15,9 218,91
SeO gasférmig 26,82 233,89




Tabelle: Chemische Potenziale und molare Entropien

Si...Zr

Formel Name, Phase Min kG | S/nin Ct/mol
Si Silizium, gasférmig 411,29 167,86
Si flissig 40,83 44,46
Si fest 0,00 18,83
SiBra gasférmig -431,79 377,77
SiBra4 flussig -443,92 277,82
SiC a , hexagonal, fest -60,25 16,48
SiC B, kubisch, fest -62,76 16,61
SiCl4 gasférmig -617,01 330,62
SiCls flissig -619,9 239,74
SiF4 gasférmig -1572,68 282,38
SiH4 gasférmig 56,9 204,51
SiO gasférmig -126,36 211,5
SiO2 gasférmig -306,93 228,86
SiO2 flissig -850,21 47,93
SiO2 a-Cristobalit, fest -853,67 50,05
SiO2 B-Cristobalit, fest -854,54 43,4
SiO2 a-Quarz, fest -856,67 41,84
SiO2 B-Quarz, fest -856,48 41,46
SiO3H2 fest -1092,44 133,89
SiO4H4 fest -1333,02 192,46
Si2OsH2 fest -1943,47 192,46
Si2O7Hs fest -2425,88 330,54
SisN4 fest -642,66 101,25
Sn Zinn, gasférmig 267,36 206,03
Sn a, grau, fest 0,13 44 14
Sn B, weiB, fest 0,00 51,55
SnBrs gasférmig -331,37 411,83
SnBra fest -350,2 264,43
SnCls gasférmig -432,21 365,68
SnCls flissig -440,16 258,57
SnH4 gasférmig 188,28 227,57
SnO fest -256,9 56,48
Sn02 fest -519,65 52,3
Sn(OH)2 gefallt -491,62 154,81
SnS fest -98,32 76,99
Sr Strontium, gasférmig 110,04 164,54
Sr fest 0,00 54,39
Sr++ wassrige Losung -557,31 -39,33
SrCO3 Strontianit, fest -1137,63 97,49
SrCl2 fest -781,15 117,15
SrO fest -559,82 54,39
SrSO4 fest -1334,28 121,75
Te Tellur, gasférmig 157,11 182,63
Te fest 0,00 49,71
TeO2 fest -270,29 79,5
Ti Titan, gasférmig 425,09 180,19
Ti fest 0,00 30,63
TiBrs fest -523,84 176,56
TiBrs4 fest -589,53 243,51
TiC fest -180,75 24,23
TiCl> fest -464,42 87,45
TiCl3 fest -653,54 139,75
TiCl4 flissig -737,22 252,34
TiF4 amorph -1559,38 133,97
TiH: fest -80,33 29,71
Tila fest -371,54 249,37
TiN fest -309,62 30,25
TiO a, fest -494,97 34,77
TiO2 Anatas, fest -884,5 49,92
TiO2 Rutil, fest -889,52 50,33
Ti2O3 fest -1434,28 78,78
TI Thallium, gasférmig 147,44 180,85
T fest 0,00 64,18
TI+ wassrige Losung -32,38 125,52
Tl+++ wassrige Losung 214,64 -192,46
TIBr fest -167,36 120,5
TICI fest -184,93 111,25
Tl fest -125,39 127,61
TINOs fest -152,46 160,67
TIOH fest -195,76 87,4
T12CO3 fest -614,63 155,23
T120 fest -147,28 125,52
TI2S fest -93,72 150,62
T12SO4 fest -830,48 230,54
U Uran, gasférmig 478,82 198,52
U fest 0,00 50,33
U+t wassrige Lésung -520,49 -125,52
Uttt wassrige Losung -579,07 -326,35
UBr4 fest -788,68 242,67
uC: fest -175,73 58,58
UCl4 fest -962,32 198,32
UCle fest -1010,44 285,77
UF4 fest -1761,46 151,04
UFe fest -2033,42 227,82
Uls fest -527,6 271,96
UN fest -313,8 75,31
UO: fest -1075,29 77,82
UOs fest -1184,07 98,62
\'} Vanadium, gasférmig 453,21 182,19
\Y fest 0,00 28,91
V+t wassrige Losung -217,57 -129,7
V+++ wassrige Losung -242,25 -230,12
VCl2 fest -405,85 97,07
VCls fest -511,28 130,96
VCIzO flissig -668,6 244,35
VClay flissig -503,75 255,22
VFs flissig -1373,19 175,73
VN fest -191,21 37,28
VO fest -404,17 38,91
VSOq4 fest -1169,85 108,78
V203 fest -1139,3 98,32
V204 a, fest -1318,38 102,51
V205 fest -1419,63 130,96
w Wolfram, gasférmig 807,09 173,84
W flissig 43,07 45,7
w fest 0,00 32,64
WCls a, fest -455,65 238,49
WFe gasférmig -1632,18 340,95
WFs flissig -1631,47 251,46
WO:2 fest -533,92 50,54
WOs3 fest -764,08 75,9
Xe Xenon, gasférmig 0,00 169,57
Xe wassrige Losung 13,39 65,69
Zn Zink, gasférmig 95,18 160,87
Zn fest 0,00 41,63
Zn++ wassrige Losung -147,03 -112,13
ZnBr2 fest -312,13 138,49
ZnCOs3 fest -731,57 82,42
ZnCl2 fest -369,43 111,46
ZnF» fest -713,37 73,68
Znlz fest -208,95 161,08
ZnO fest -318,32 43,64
Zn(OH)2 fest -555,13 81,59
ZnS Zinkblende, fest -201,29 57,74
ZnSO0O4 fest -874,46 119,66
Zr Zirconium, gasférmig 566,51 181,25
Zr fest 0,00 38,99
ZrC fest -199,58 32,17
ZrCly fest -889,94 181,59
ZrFa4 B, monoklin, fest -1810,00 104,6
ZrH> fest -128,87 35,02
ZrN fest -336,39 38,87
ZrO2 a , monoklin, fest -1042,82 50,38
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	2.6 Entropieerzeugung – reversible und irreversible Prozesse
	2.7 Der Wirkungsgrad
	2.8 Das thermische Gleichgewicht
	2.9 Die Messung von Temperatur und Entropie
	2.10 Der erste und der zweite Hauptsatz
	2.11 Entropieinhalt am absoluten Nullpunkt
	2.12 Die Entropiekapazität
	2.13 Die Entropieleitfähigkeit
	2.14 Zur Geschichte des Wärmebegriffs

	3. STOFFMENGE UND CHEMISCHES POTENZIAL
	3.1 Stoffe und Grundstoffe
	3.2 Die Stoffmenge
	3.3 Das chemische Potenzial
	3.4 Die Skala des chemischen Potentials
	3.5 Der Nullpunkt des chemischen Potentials
	3.6 Die Werte des chemischen Potentials
	3.7 Beispiele für den Umgang mit dem chemischen Potential
	3.8 Der Reaktionswiderstand
	3.9 Reversibel ablaufende Reaktionen – elektrochemische Reaktionen
	3.10 Irreversibel ablaufende Reaktionen – die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

	4. GIBBS’SCHE FUNDAMENTALFORM, GIBBSFUNKTION, GLEICHGEWICHT
	4.1 System und Zustand
	4.2 Die Gibbs’sche Fundamentalform
	4.3 Gibbsfunktionen
	4.4 Die Zerlegung von Systemen
	4.5 Energieformen
	4.6 Zustandsgleichungen
	4.7 Maxwellbeziehungen und Stürzregel
	4.8 Lineare Approximation der Gibbsfunktion
	4.9 Kreisprozesse
	4.10 Warum die Energieform Wärme nicht in einem System enthalten sein kann
	4.11 Gleichgewichte
	4.12 Fließgleichgewichte

	5. DAS IDEALE GAS
	5.1 Die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases
	5.2 Folgerungen aus der Gasgleichung
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