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If the Lord Almighty had consulted me before embarking on creation thus,
I should have recommended something simpler.
Alfonso der Weise?

Everything should be made as simple as possible, but not simpler.
Albert Einstein?
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2 Dieses beriihme ,,Einstein-Zitat“ begriindet sich in einem Artikel von Roger Sessions vom 8. Januar 1950 in der New York Times.
Sessions schreibt: ,,1 also remember a remark of Albert Einstein, .... He said, in effect, that everything should be as simple as it can
be but not simpler!“ Als Ausspruch von Einstein selbst ist der Satz nicht dokumentiert.
»Simple, but not too simple* soll hier meinen, dass die einfachen Darstellungen gleichwohl sachlich korrekt sein sollen. An dieser
Stelle gibt es Raum fiir Meinungen. Hier werden nicht strikt alle Vorbedingung einer Aussage niedergeschrieben und es wird nicht
strikt jede Ausnahme erwéhnt. In welchem Umfang das in Ordnung sein soll, ist ein alter Zankapfel in der universitéren Lehre.
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1 Motivation, Lehrblicher

Die Frage, was die Physikalische Chemie ist, sein solle, oder nicht sein solle, wird meist aus der Histo-
rie heraus beantwortet.®> Die Themengebiete sind aus den Inhaltsverzeichnissen der betreffenden Lehrbiicher
abzulesen. In Deutschland (Europa?) herrscht ein gewisser Konsens. In den USA ist die Themenliste etwas
verschoben. Z.B. befasst sich technical division ,,Physical Chemistry* der American Chemical Society
(ACS) nicht mit Elektrochemie, dafiir aber mit Astrochemie. Man kdnnte sich statt an den Lehrblichern auch
an den Themen orientieren, die auf den Jahrestagungen der Bunsengesellschaft* im Vordergrund stehen.

Als das Standardwerk gilt einstweilen das Lehrbuch von Atkins. Das Buch enthalt hat viele — auch ak-
tuelle — Beispiele. Es ist etwas lberladen mit kleinen Diagrammen und didaktischen Hilfestellungen. Am
argerlichsten ist, dass Atkins bisweilen tiber Schwierigkeiten hinweggleitet, ohne sie zu erwahnen. Man liest
den Text und hat den Sachverhalt fast verstanden. Ganz verstehen kann man ihn auf der Basis dieses
Textstiickes nicht, weil eine Komplikation still umschifft wurde. Bléattern Sie bei Gelegenheit durch den Ta-
bellen-Anhang. Wenn Sie die Tabellen-Uberschriften (und vielleicht auch die Einheiten der Variablen) ver-
stehen, sind Sie einen Schritt weiter.

Das Lehrbuch von Wedler ist die ultimative Quelle fur alle, die vollstandige Herleitungen und prézise
Terminologie wiinschen.> Leider fehlen bisweilen die praktischen Beispiele. Am Ende der Herleitung endet
auch das betreffende Kapitel. Warum genau man sich durch die betreffende Rechnung gemht hat, bleibt
offen.

Dieses Skript betont am Anfang, dass diejenigen Makrozustdnde am wahrscheinlichsten sind, denen die
meisten Mikrozustande zugeordnet sind. In dieser Hinsicht weicht dieses Skript von Atkins und Wedler ab.
Dieses Konzept ist angelehnt an das Lehrbuch von Schwabl.® Das Niveau liegt bei Schwabl allerdings recht
hoch; seine Darstellung ist sehr kompakt. Das hat seinen Reiz, aber der Anfanger kann manchmal nicht fol-
gen. Etwas zuganglicher ist das Buch von Nolting.’

Engel und Reid haben sich didaktisch hohe Ziele gesetzt.® Manche Kapitel sind ganz auRerordentlich
gut geschrieben, insbesondere das Kapitel tiber Computer-Chemie. Leider enthalt das Buch viele kleinere
Fehler.

Ein neueres, preisglinstiges und — soweit ich erkennen kann - auch in den Einzelheiten korrektes Buch
stammt von Marcus Elstner.>1® Es deckt in etwa den Stoff ab, der in Clausthal in den Vorlesungen PC | und
PC Il gelehrt wird.

Ein Disclaimer: Dies ist ein Skript, kein Lehrbuch. Weil Skripte leben und sich dndern, schleichen sich
immer wieder Ungenauigkeiten — und eben leider bisweilen auch Fehler — ein. Wenn irgendwo noch Luft
nach oben ist, bitte eine mail an johannsmann@pc.tu-clausthal.de.

% Die Antwort ,,Die Schnittmenge aus Physik und Chemie* hilft heutzutage nicht weiter. Das sieht man z.B. daran, dass die groBen
Rechenmaschinen heute in den Kellern der organisch-chemischen Institute stehen und dort Tag und Nacht quantenchemische
Probleme abarbeiten.

4 In Deutschland nennt sich die Gesellschaft fiir Physikalische Chemie ,,Bunsengesellschaft®.

5 Wedler, G. Lehrbuch der Physikalischen Chemie; Wiley-VCH, 1997,

6 Schwabl, F. Statistische Mechanik; Springer, 2006.

" Nolting, W. Grundkurs Theoretische Physik 6, Statistische Physik, Springer 2002

8 Engel, T.; Reid, P. Physikalische Chemie; Pearson, 2006.

9 Elstner, M. Physikalische Chemie I: Thermodynamik und Kinetik, 1. Auflage 2017; Springer Berlin; 2017.

10 1m WS 2019 stand Ref. 8 den Studenten der TU Clausthal zum kostenlosen Download zur Verfiigung. Das ist moglicherweise
immer noch so. https://link.springer.com/content/pdf/10.1007%2F978-3-662-55364-0.pdf



2 Mikrozustande und Makrozustande, Gesetz der grof3en Zahl
2.1 Mikrozustande und Makrozustande

Die Thermodynamik ist fur diese Vorlesung zwar ein wichtiges Werkzeug, aber die Thermodynamik
selbst steht eigentlich nicht im Zentrum. Im Zentrum steht der Zusammenhang zwischen Molekiilen'! einer-
seits und den Eigenschaften der korrespondierenden makroskopischen Objekte (Materialien, Maschinen, Le-
bewesen, Wolken, ...) andererseits. Dieser Zusammenhang ist durch einen Satz von Regeln geprégt, der ers-
tens — wenn man einen etwas muhsamen Anstieg der Lernkurve am Anfang hinnimmt — relativ tbersichtlich
ist, und der zweitens universell ist in dem Sinne, dass die Eigenschaften der Molekiile fir den Formalismus
selbst unbedeutend sind. Sie sind natrlich nur fir den Formalismus unbedeutend, nicht fur das Ergebnis.
Dieser Formalismus ist die Thermodynamik. Was die Welt im Innersten zusammenhalt, sind nicht Schrau-
ben und Nieten, sondern die Quantenmechanik und die Thermodynamik.*? Einstein driickte seine Begeiste-
rung flr Thermodynamik so aus: ,, Eine Theorie ist desto eindrucksvoller, je grofSer die Einfachheit ihrer
Pramissen ist, je verschiedenartigere Dinge sie verknUpft und je weiter ihr Anwendungsbereich ist. Deshalb
der tiefe Eindruck, den die klassische Thermodynamik auf mich machte. Es ist die einzige physikalische The-
orie allgemeinen Inhalts, von der ich iberzeugt bin, dass sie im Rahmen der Anwendbarkeit ihrer Grundbe-
griffe niemals umgestofsen wird.

Man beachte die Prézisierung ganz am Ende: Es gibt einen ,,Rahmen der Anwendbarkeit ihrer Grundbe-
griffe”. Die Thermodynamik ist nicht immer anwendbar. Auf die Planeten-Bewegung, beispielsweise, ist
sie nicht vorteilhaft anwendbar. Die Thermodynamik ist nur dann erfolgreich, wenn die beobachtete Wirk-
lichkeit in einen bedeutsamen und einen unbedeutsamen Teil zerféllt. Die Thermodynamik verlangt ein Re-
levanzkonzept.®® Das Relevanzkonzept identifiziert einen Teil der Wirklichkeit, der sich — erstens — der
Vorhersage durch Scharfsinn und moderne Computer-Programme weitgehend entzieht,'* innerhalb dessen —
zweitens und ebenso wichtig — nach einer gewissen Zeit alle Zusténde (die ,,Mikrozustinde®, welche mit ei-
nem gegebenen Makrozustand vertraglich sind) gleich wahrscheinlich sind,*® und der — drittens — sehr viele
solche Mikrozustande enthélt, so dass bei den Mittelwertbildungen das Gesetz der grofRen Zahl (Abschnitt
2.2) Anwendung findet.

An dieser Stelle muss man sich klarmachen, dass zwar die mikroskopischen Gleichungen der Physik
deterministisch sind, dass uns aber ein grofRer Teil der Wirklichkeit gleichwohl als chaotisch erscheint, weil
wir diese vorbestimmte Zukunft selbst nicht antizipieren kdnnen. Wir kennen die Anfangsbedingungen fur

1 In diesem Skript ist stets von ,,Molekiilen* die Rede, wenn es sich um Atome oder Molekile handelt. Atome werden als sehr ein-
fache Molekiile betrachtet. Der Begriff ,,Molekiile* meint meistens sogenannte ,,kleine Molekiile®, zu unterscheiden von Polyme-
ren. Kleine Molekiile kénnen verdampfen (Ausnahme: lonische Flussigkeiten). Flissigkeiten aus kleinen Molekiilen haben oft
eine kleine Viskositét, sodass das thermodynamische Gleichgewicht schnell erreicht wird.

12 Oder sind es doch Schrauben und Nieten? Oder ist es der Geist der stets verneint? Jene Kraft, die stets das Bdse will und stets das
Gute schafft?

Den Hinweis auf die Schrauben und Nieten verdanke ich A. Feuerstein, Heidelberg.

13 Zeh, H. D.: The physical basis of the direction of time. Springer: 1989.

14 Er entzieht sich der Vorhersage nicht etwa in dem Sinne, dass die betreffende Frage strikt verboten wére, so wie manche Fragen in
der Quantenmechanik (und anderswo) niemals beantwortet werden kdnnten und deshalb nicht sinnvoll sind. Er entzieht sich unse-
rem praktischen Vermdgen, hinreichend umfassend und hinreichend prézis zu messen oder zu rechnen.

15 Dass in vollstandig abgeschlossenen Systemen die vielen Mikrozustande alle gleich wahrscheinlich seien, wird manchmal als die
eine zentrale Ausgangs-Hypothese der statistischen Mechanik dargestellt. Ein Beweis im engeren Sinne ist nicht moglich. Es wird
in der Regel damit argumentiert, dass eine Ungleichverteilung einen Grund haben musste. Solange kein solcher Grund bekannt ist,
geht man von der Gleichverteilung aus.

Achtung: Die Mikrozusténde sind nur in vollstdndig abgeschlossenen Systemen gleich wahrscheinlich. Wenn ein System im ther-
mischen Gleichgewicht mit einer Umgebung ist, sind die Mikrozustadnde mit niedriger Energie statistisch bevorzugt. Siehe dazu
Abschnitt 5.15.



eine solche Rechnung nicht gut genug und wir kénnen nicht genau genug rechnen. Bei chaotischen Syste-
men determiniert zwar die Gegenwart zu Zukunft, aber die approximative Gegenwart determiniert nicht die
approximative Zukunft. Bisweilen kann man uber die (hinreichend ferne) Zukunft von chaotischen Syste-
men keinerlei Aussagen machen. Bisweilen wird aber das auch Chaos so ,,perfekt®, dass in einem bestim-
men Sinn (und leicht verkdirzt) alles, was passieren kénnte, auch passiert und dass diese Dinge alle etwa
gleich hdufig passieren. In diesen Fallen greift die Thermodynamik.

Die Thermodynamik macht nur dann Sinn, wenn verschiedene Beobachter sich auf ein gemeinsames
Relevanzkonzept einigen konnen. Relevante GroBen sind in der Regel ,,robust™ in einem Sinn, der nicht
schnell erklart ist. In dem irrelevanten Teil der Wirklichkeit sollte Chaos herrschen. Relevanzkonzepte sind
keine willkiirlichen Vereinbarungen. In der Thermodynamik einigt man sich, die Orte, die Impulse und die
anderen Eigenschaften der Einzelteilchen flr irrelevant zu halten und sich nur fiir makroskopische Summen
oder makroskopische Mittelwerte dieser Parameter zu interessieren. Solche Summen oder Mittelwerte sind
z.B. die Innere Energie, der Druck oder die makroskopische Magnetisierung. Natrlich gibt es bei dieser
Trennung einen Graubereich. Bisweilen — z.B. in Schallwellen — bewegen sich Gruppen von Molekiilen
kooperativ. Beim Schall gibt es thermisches Rauschen und die Zuordnung dieses Rauschens zur Makro-
oder zur Mikrowelt ist fraglich. An dieser Stelle spielt die Avogadro-Zahl eine Rolle. Wenn irgendwo 1000
Molekiile kooperieren, dann enthalt ein Mol immer noch 6-10?° solcher kooperierenden Subsysteme und
auch deren Fluktuationen werden durch das Gesetz der groRen Zahl auf Makro-Ebene weitgehend weggemit-
telt. Ein weiteres Beispiel: Die biologischen Zellen haben eine GroRe von einigen Mikrometern. Die mole-
kularen Maschinen, die in den biologischen Zellen ihre Arbeit tun, sind einige 10 nm grof3. Gilt fiir diese
Maschinen das Gesetz der grofRen Zahl? In diesem Feld gibt es viel aktuelle Forschung, auch zu den konzep-
tionellen Grundlagen.

In der Thermodynamik interessiert man sich oft fiir das ,,System® und eliminiert die ,,Umgebung® aus
der Beschreibung. Das mathematische Verfahren, welches dies ermdglicht, wird in Abschnitt 6.2 behandelt.
In diesen Féllen fixiert aber die Umgebung stets bestimmte Parameter — oft den Druck und die Temperatur,
bisweilen auch die Luftfeuchte oder den pH-Wert. Die Umgebung ist deshalb nicht irrelevant im Sinne des
Relevanzkonzepts der Thermodynamik.

Wir machen einen kurzen Exkurs zu einem anderen wichtigen Relevanzkonzept. Quantenmechanische
Messungen haben oft eine Zufallskomponente, wobei die Mittelwerte von vielen Messergebnissen gut vor-
hersagbar sind. Man kénnte nun meinen, dass in diesem Kontext das Quanten-Objekt (z.B. das Elektron) ein
Makro-Objekt sei, hinter dem sich eine ,,Elektronen-Mikrowelt™ verberge, die wir nicht sehen konnen.
Wenn wir sie sehen kdnnten, gébe es den Zufall nicht. Etwas technischer spricht man von hypothetischen
,verborgenen Variablen“. Nach dem derzeitigen Kenntnisstand gibt es solche verborgenen Variablen eher
nicht. Das Relevanzkonzept der Quantenmechanik besteht darin, Quantenverschrankungen zu ignorieren.
Natdrlich ignoriert man die Quantenverschrankungen nicht immer. Wenn man sie ignoriert (wenn man die
Augen davor verschlief3t, dass eine Messapparatur noch andere Dinge tut, als ein Messergebnis hervorzu-
bringen, will sagen, wenn man Uber all diese anderen Sachen in einer gewissen Weise mittelt), dann erschei-
nen — erstens — die Konsequenzen der Verschrankungen als zufallig (so wie die kleinen Fluktuationen der

16 Z.B.: U. Seifert: Stochastic thermodynamics, fluctuation theorems, and molecular machines, https://ar-
xiv.org/pdf/1205.4176.pdf Die stochastische Thermodynamik befasst sich vor allem mit Nicht-Gleichgewichts-Situationen.
Die molekularen Maschinen verbrauchen ATP um etwas zu bewirken.



Makroparameter in der Thermodynamik) und man findet — zweitens — VVorhersagen flr die Mittelwerte der
Messergebnisse (nur fiir die Mittelwerte).t’

Man kann auch Wetter und Klima als ein irrelevant/relevant-Paar auffassen. GeméR dieser Sicht ist das
Wetter chaotischer als das Klima. Man kann dem Wetter eine Entropie zuzuweisen.

Makroskopische GrofRien, die an im Sinne der Thermodynamik relevante Gegebenheiten geknupft sind,
unterliegen ganz anderen Gesetzen als die mikroskopische Physik.?® Insbesondere unterliegen sie nicht der
Zeit-Umkehr-Invarianz.?® Sie streben zu einem Gleichgewicht. Dabei vergessen die Systeme ihre vormali-
gen Eigenschaften.?! Einer Tasse Kaffee mit Milch sieht man in keiner Weise an, wann die Milch zugegeben
wurde. Wer Milch in einen Kaffee gibt und umriihrt, hat eine sehr prazise Vorstellung tber das Ergebnis
dieses Prozesses.?? Dabei ist egal, ob man rechts rum rihrt oder links rum rithrt. Weiterhin ist im Nach-
hinein nicht mehr festzustellen, ob der Experimentator rechts herum oder links herum geruhrt hat. Diese Ge-
setze bilden die ,,Gleichgewichts-Thermodynamik“. Eine Randbemerkung: Die Fluktuationen der Makropa-
rameter mogen klein sein, aber natlrlich gibt es sie. Der irrelevante Teil der Welt meldet sich mit solchen
Fluktuationen eben doch von Zeit zu Zeit zu Wort.

Verlangt die Anwendbarkeit der Grundbegriffe der Thermodynamik die Atom-Hypothese? Bis zum
Ende des 19. Jahrhunderts gab es Zweifel an der Atom-Hypothese und Teile der makroskopischen Thermo-
dynamik lassen sich in der Tat auch ohne die Atom-Hypothese formulieren. Die Thermodynamik wird aber
wesentlich eingangiger, wenn man sie im Lichte der Atom-Hypothese — und weiterhin im Lichte der Quan-

17 Achtung: Der Ubergang von der Quantenmechanik zur klassischen Mechanik (,,Dekohirenz*) folgt verwandten, aber nicht strikt
denselben Prinzipien wie der Ubergang von den Mikro- zu den Makrozusténden in der Thermodynamik. Die verschrankten
quantenmechanischen Zustande unterliegen der Interferenz. Die Interferenz Iasst eine groRe Summe von komplexen Variablen
mit zuféllig verteilter Phase hdufig einen Wert nahe der Null annehmen. Der Druck, den Teilchen in chaotischer Bewegung auf
eine Wand ausiiben, ist demgegeniiber mitnichten null.

18 Entropy 2011, 13, 211-240; doi:10.3390/e13010211

19 Diese Besonderheiten fasst Anderson in die Worte ,,More is different“. [Anderson, P. W., Science, 1972; Vol. 177, pp 393]. In
moderner Terminologie handelt es sich um eine Form der ,,Emergenz®. Systeme mit vielen Freiheitsgraden kénnen Phénomene
erzeugen, die man der urspringlichen, elementaren Beschreibung des Systems nicht ansieht und die deshalb als neu erscheinen.
Beispiele fir Emergenz (unter vielen anderen) sind
- das Entstehen der klassischen Mechanik aus der Quantenmechanik
- das Entstehen von Chemie und Biologie aus der Physik
- das Entstehen von Bewusstsein aus neuronalen Prozessen
- das Entstehen von Okosystemen und sozialen Systemen
- die Strategien fir eine erfolgreiches Schachspiel
- die Fahigkeit neuronaler Netze, Muster zu erkennen.

Die Emergenz per se hat nichts Metaphysisches an sich. Als Beethoven seine 9. Sinfonie komponierte, war er ein offenes Quanten-
system. Der Kompositionsvorgang unterlag der zeitabh&ngigen Schrédinger-Gleichung. Zumindest kann man es so sehen.
Achtung: Hier ist die Rede von ,,schwacher Emergenz“. Schwach-emergente Sachverhalte aus der néchst-tieferen Ebene heraus zu
beschreiben, ist zwar schwierig und in der Regel wenig sinnvoll, aber es ist gleichwohl méglich.

20 Die Planeten-Bewegung, die Wellenausbreitung und die Schrodinger-Gleichung aus der Quantenmechanik sind Zeitumkehr-invari-
ant. Auf andere Zeitpfeile geht Abschnitt 12.5 ein.

2 Das Vergessen ist eine Vorbedingung furr das Entstehen komplexer Systeme. Eine Information kann nur dann kopiert werden,
wenn der Informationstréger seinen vormaligen Zustand vergisst — will sagen, wenn der Informationstrager diese Sachverhalte in
den irrelevanten Teil der Wirklichkeit verschiebt. Ohne das Kopieren von Information sind die allermeisten komplexen Prozesse
nicht vorstellbar. Bei der Planeten-Bewegung gibt es (fast) kein Vergessen. Abgeschlossene Quantensysteme kennen kein Ver-
gessen.

(Das letztere ist der Inhalt des ,,no-cloning Theorems®. Quantensysteme kennen kein Vergessen, solange der Experimentator alle
Quantenverschrankungen im Blick behdlt.)

22 Man mag einwenden, dass normalerweise die Vergangenheit gewiss ist, die Zukunft jedoch ungewiss. Das bleibt hier auRen vor,

weil Geschichtshiicher metastabil sind. Eine Aktivierungsbarriere hindert sie daran, zu Asche und COz2 zu zerfallen.
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tenmechanik — ausbuchstabiert. Wenn man die Quantenmechanik zugrunde legt, kann man die Mikrozu-
stande, die zu einem korrespondierenden Makrozustand gehoren, abzahlen.?® Der Logarithmus dieser An-
zahl (multipliziert mit k) ist die Entropie. Dann steht die Thermodynamik von Anfang auf einem soliden
und einfachen Fundament. ,,Einfach ist das Fundament natiirlich nur, wenn man die diskreten Zustinde
nicht hinterfragt. Wenn man sie hinterfragt, tut man einen Sprung mitten in die Quantenmechanik hinein.
Aber auch die Quantenmechanik ist nicht ganz so kompliziert, wie manche Leute sagen.

Die Grundbegriffe der Thermodynamik erfassen in der Tat einen enorm groRen Bereich. Auch
schwarze Locher haben eine Entropie. Man kann die Thermodynamik sehr abstrakt formulieren. Ein Bei-
spiel fiir ein abstraktes Konzept ist das Gesetz der grofien Zahl (Abschnitt 2.2). Man bedenke aber: Letztlich
wurzelt naturlich auch die Thermodynamik — genauso wie die Mathematik — in der erfahrenen Wirklich-
keit.2* Die Thermodynamik ist Teil der falsifizierbaren Wissenschaft.

In diesem Skript formulieren wir die Thermodynamik eher

nicht abstrakt. Wir diskutieren sie besonders oft anhand zweier rpjrje rjpejr)e rjee|d
Modell-Systeme. Das erste Modell-System besteht aus vielen L IR O L B L R R
. . . ) gia|n|t 0o a8
Spins, die alle nur nach oben oder unten zeigen kdnnen (Abb. ARl LS| —— i
T80 T8t I I I iy

2.1%%). Wegen dieser Einfachheit lassen sich die statistischen
Sachverhalte in Génze niederschreiben, ohne dass man Naherun- | Abb.2.1
gen einflhren musste. Das zweite Modell-System ist das ideale

Verschiedene Ensembles von Spins. Die Ge-
samt-Magnetisierung liegt fir die allermeisten

Gas. Das ideale Gas (Abb. 2.2) steht dem Chemiker n&her als dieser Systeme nahe bei null, weil etwa gleich

das Spin-System. Man kennt die Messgroen (Druck, Volumen, | Viele Spins nach oben und unten zeigen.

Temperatur) aus der Erfahrung. Es gibt aber flr jedes Molekil
mit dem Ort, der Geschwindigkeit, der Rotation und mdglicherweise den Schwingungszustanden eine ganze
Reihe von weiteren Parametern, was die Diskussion in die Lange zieht.

Ausgehend vom Interesse des Chemikers waren auch Flissigkeiten als Modell-Systeme eine denkbare
Wahl. Viele chemische Reaktionen laufen in Flussigkeiten ab. Festkorper waren aber keine gute Wahl,
denn Festkdrper erreichen fast nie das thermodynamische Gleichgewicht. Festkdrper haben ein (Langzeit-)
Gedachtnis. Zentral fiir die Gleichgewichts-Thermodynamik ist, dass der Zustand eines Materials nicht von
seiner Vergangenheit abhéngt, sofern man ihm ausreichend Zeit gelassen hat, das Gleichgewicht zu errei-
chen. Wir betrachten nur Stoffe, bei denen man das Erreichen des Gleichgewichts abwarten kann. Noch-
mals: Flr Flussigkeiten greift die Gleichgewichts-Thermodynamik sehr wohl und man konnte die Maschine-
rie, welche wir anhand des Gases vorfihren, auch anhand von fliissigem Wasser vorfiihren.

Das Skript alterniert zwischen eher grundsatzlichen und eher konkreten Abschnitten. Im nachsten Teil-
abschnitt beweisen wir mit den Gesetz der groRen Zahl einen sehr allgemeinen Sachverhalt. Danach flihren
wir mit der Behandlung der Gase die Begriffe ein, die spater benotigt werden, um die Thermodynamik eben
nicht abstrakt im Raum stehen zu lassen.?® Danach werden wir noch konkreter und verschaffen uns einen

2 Die Vater der Thermodynamik — insbesondere Clausius, Boltzmann und Gibbs — haben diese formuliert, ohne die Diskretheit der
Mikrozusténde vorauszusetzen. Das ist moglich, wenn man sich von der absoluten Anzahl der Mikrozustande auf Quotienten von
solchen Anzahlen zuriickziehen. Siehe dazu auch Abschnitt 5.9.

24 Wenn irgendwo in den Weiten des Universums ein Klingone und noch ein Klingone eine klingonische Gesamtheit mit der An-
zahl Drei bilden — dann missen wir einen mathematischen Formalismus entwickeln, der diesen Subjekten gerecht wird. Die
»Axiome* der Mathematik wurden aus einer Erfahrung heraus formuliert und bewéhren sich an der Erfahrung. Dasselbe gilt fur
die Thermodynamik. Sie bewéhrt sich an — zum Beispiel — der Konstruktion von Warmekraft-Maschinen.

%5 Normalerweise kann die Magnetisierung in alle drei Raumrichtungen zeigen. ,,Uniaxiale Magneten* wie hier als Beispiel ange-
fuhrt sind eher selten. Die erfordern spezielle Eigenschaften des Gitters. Ein Beispiel ist MnF.

% Die Historie verlief brigens ahnlich. Die Entwicklung der kinetischen Gastheorie einerseits und die Entwicklung der abstrakten
Konzepte der Thermodynamik andererseits liefen (mit einem Durchbruch in den 1860-er Jahren) parallel ab.
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Uberblick tiber andere Formen der Materie, die alle in einer 1
irgendwie gearteten Beziehung zur Gleichgewichts-Ther- 7 AN
modynamik stehen. / ( \

Danach kommt mit der Einflihrung der Konzepte die
zentrale Bergstrecke. Wir bemihen in Abschnitt 4 ein Mi-

nimum an Mathematik. Wir folgen bei der Erarbeitung der = \ -
makroskopischen Thermodynamik (mehr oder weniger) der / ) S

Historie und befassen uns zunéchst mit Zustanden und Zu- ? o >
standsanderungen von Materie. Dabei werden wir auf die C

besondere Rolle von Zustandsgroéfien — zu unterscheiden
von ProzessgrofRen — stollen. Es wird sich zeigen, dass die T Druck
Arbeit und die Warmemenge keine ZustandsgréRen sind; es

; -- ; 5 Abb. 2.2
sind Prozessgr_oBen. Man kann aber au§ Arbeit und War Das zweite Modell-System zur Demonstra-
memenge zwei neue Parameter konstruieren, welche Zu- tion der thermodynamischen Prinzipien ist
standsgrofen sind. Diese sind die Innere Energie U und das ideale Gas. Auch fir das ideale Gas
die Entropie S. An dieser Stelle werden wir die Quanten- gibt es (gemdB der Quantenmechanik) eine
. . . . . . diskrete Anzahl von Zustdnden. Dieser

mechanik ins Feld flhren: Wir interpretieren die Entropie Sachverhalt ist aber nicht so unmittelbar
als den Logarithmus der Anzahl der Mikrozustande zu ei- einsichtig wie fiir die Spins. Weiterhin

nem gegebenen Makrozustand. Dieser Schritt verankert die | handelt es sich bei den Molekulen nicht um
Zwei-Zustands-Systeme. Die Gleichge-

Thermodynamik in der sogenannten ,,statistischen Mecha- wichts-Thermodynamik greift gleichwohl.

nik*. Die statistische Mechanik ihrerseits wurzelt in den
grundlegenden Prinzipien (den “first principles) der Physik.

Danach folgt mit der mathematischen Maschinerie eine weitere Bergstrecke. Die Gesetze der Gleichge-
wichts-Thermodynamik basieren auf Konzepten und auf einem gewissen mathematischen Formalismus.
Man mag diesen Formalismus als eine Werkzeug-Kiste auf fassen. Die Anzahl der Schubladen ist tber-
schaubar. Danach fahren wir diese Einsichten nach Hause. Wir besprechen die Kalorimetrie, Phasen-
Gleichgewichte, Mischungen, chemische Gleichgewichte, und Grenzflachen-Gleichgewichte. Wenn man
sich auf die Thermodynamik eingelassen hat, ist das alles keine Hexerei.

AbschlieBend eine technische Vorbemerkung: Damit die Behandlung der Grundlagen konkret gesche-
hen kann, enthalten die Beispiele manchmal Stoff, der genaugenommen einen Vorgriff darstellt. Insbeson-
dere wird davon ausgegangen, dass die Leser:innen ein gewisses Grundverstdndnis der Warmekapazitét be-
reits haben. Auch dass ein Gas ein verdlnntes Ensemble aus vielen, erratisch umhertaumelnden Molekiilen
ist, wird als bekannt vorausgesetzt. Weiterhin gilt als bekannt, dass Spins ein magnetisches Moment tragen
(dass Spins kleine Elementarmagnete sind). U.U. wird man an den betreffenden Stellen vorblattern oder in
anderen Quellen nachlesen miissen.

2.2 Das Gesetz der groRen Zahl

Bemerkenswerterweise spielt bei der Verbindung zwischen Mikrowelt und Makrowelt das Abzéhlen
eine grofle Rolle. Abgezahlt wird die Anzahl der Mikrozustinde zu einem Makrozustand. Je mehr Mikrozu-
stande, desto wahrscheinlicher der betreffende Makrozustand. Dabei ist die Anzahl der Mikrozustande fiir
einige wenige Makrozusténde sehr viel gréRer ist als fur alle anderen. Diese Makrozustande werden im
Gleichgewicht so gut wie immer eingenommen. Das Gesetz der groRen Zahl macht den Sachverhalt quanti-
tativ.
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Das Gesetz der groRen Zahl sagt — etwas verkiirzt — das Folgende: Wenn eine gewisse Anzahl von
Testpersonen sehr oft (z.B. 10%* mal) eine Miinze werfen, dann werden die allermeisten Testpersonen einen
Anteil an Zahl-Ergebnissen von fast genau 50% berichten. Das ist nur so, wenn die Minze sehr oft gewor-
fen wird. Nur dann kompensieren sich die Unregelméfigkeiten gegenseitig weitgehend. ,,50%* gilt dann als
der vorhersehbare Ausgang dieses Vorgangs. Der Druck eines Gases auf eine Gefallwand spielt dieselbe
Rolle wie der Wert ,,50%“ im Miinzwurf-Experiment. Auf sehr kleinen Skalen und sehr kurzen Zeiten ist
die Kraft, die ein Gas auf eine Wand austibt, hoch variabel. Immer wenn ein Partikel stoft, ist die lokale
Kraft grof3. In den Zeitrdumen dazwischen ist sie null. Weil aber auf makroskopischer Skala (groRe Flache,
lange Zeit) die Anzahl der StoRe grof ist, sind die makroskopischen Fluktuationen des Drucks unbedeutend
(Abb. 2.2). Im Folgenden begrinden wir das Gesetz der groRen Zahl.

Auf mikroskopischer Ebene ist die Entwicklung eines Systems oft nicht vorhersehbar. Aus eben diesem
Grund konnen makroskopische Parameter oft mit exzellenter Genauigkeit vorhergesagt werden. Dies ist vor
allem dann der Fall, wenn der betreffende Parameter ein Mittelwert von vielen unkorrelierten Zufallszahlen
ist. Wir diskutieren die Mittelwertbildung von Zufallsvariablen anhand von zwei — idealisierten — Beispielen
(Spin-System und Galtonsches Brett), die physikalisch verschieden voneinander sind, die aber derselben Ma-
thematik unterliegen. Das hier gewéhlte Beispiel ist ein Ensemble von unabhéngigen Spins mit zwei zufalls-
bestimmten Einstellmdglichkeiten (T und {).Z Jeder Spin hat ein magnetisches Dipolmoment von +p.. Der
makroskopisch interessierende Parameter ist die Gesamt-Magnetisierung M, gegeben als?®%°

Glg. 2.2.1

M :izp-i

In Abb. 2.1 werden mehrere solche Ensembles gezeigt. Auch die Gesamt-Magnetisierung wird zufalls-
bestimmt fir die verschiedenen Ensembles verschieden sein. Es sind jedoch mitnichten alle Werte der Ge-
samt-Magnetisierung gleich wahrscheinlich. Die Werte +u und —p fur die Einzelmagnete sind gleich wahr-
scheinlich. Fur die makroskopische Magnetisierung sind aber Werte nahe bei der Null weitaus wahrscheinli-
cher als Werte weit abseits der Null.

Ahnlich dem Spin-System ist der Irrflug mit fester Schrittweite in einer Dimension, physikalisch reali-
siert auf dem Galtonschen Brett (Abb. 2.5).%° Das Galtonsche Brett sieht man bisweilen in Schulversuchen

27 Dieses Beispiel ist mathematisch aquivalent zu einem Ensemble von gelosten Molekiilen, die sich entweder in der rechten oder
in der linken Halfte eines Gefdl3es befinden. ,,rechts” und ,,links* entsprechen dann LTeund ,,Netto-Magnetisierung ~ 0
entspricht einer gleichmaRigen Verteilung des geldsten Stoffs (einer guten Durchmischung).

28 Die Magnetisierung als makroskopischer Parameter ist nicht die einzige denkbare Wahl. Es konnte das Spin-System ferro-
magnetisch sein. Dann waére die Energie proportional zur Anzahl der Paare von benachbarten Spins, die antiparallel (also
unglinstig) orientiert sind. Wenn man fiir so ein System die Energie misst, hat man einen anderen makroskopischen Parame-
ters gewahlt, als wenn man die Magnetisierung misst.

Wenn man flr einen Antiferromagneten die Magnetisierung als den relevanten Parameter wahlt, herrscht in dem als irrelevant ein-
gestuften Teil der Wirklichkeit eine gewisse Ordnung.

29 Eine Bemerkung fiir Fortgeschrittene: Auch bei dem Hahnschen Echo in der NMR leitet die Magnetisierung als ,,makrosko-
pischer Parameter in die Irre. In der NMR wird durch Einstrahlen eines Radiopulses eine kleine Magnetisierung der Probe
quer zum starken externen Magnetfeld erzeugt. Diese ,transversale Magnetisierung™ prazediert um die Achse des Magnet-
felds und sendet eine Radiowelle aus. Aus dieser Welle kann man auf die Zusammensetzung der Probe schliefen. Irgend-
wann ist diese Radiowelle ausgeklungen und man kdnnte vermuten, dass der Zweite Hauptsatz sein Werk getan hétte. Die
Orientierungen der Kernspins wéren dann randomisiert worden. Man kann aber diese Radiowelle wieder zum Leben erwe-
cken. Einzelheiten werden in den Vorlesungen zur NMR berichtet. Der Zweite Hauptsatz war nicht am Werk. Waére er es
gewesen, hitte der Experimentator mit dem Hahnschen Echo die Entropie gesenkt. Wer hier ,,relevant™ und ,,irrelevant™ an-
hand der transversalen Magnetisierung trennt, hat ein ungiinstiges Relevanzkonzept gewahlt. Die Spin-Orientierungen sind
unter Umsténden nicht randomisiert auch dann, wenn die transversale Magnetisierung null ist.

30 Irrfluge sind mitnichten nur Modelle zur Illustration des Gesetzes der groRen Zahl. So gut wie alle Annaherungen an das thermo-
dynamische Gleichgewicht kann man als Irrfliige auffassen. Auch die Diffusion folgt der Irrflug-Statistik.
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oder technischen Museen. Es gibt auch gute Videos im Netz. Das Galtonsche Brett ist mit Négeln bestiickt.
Wenn eine Kugel von oben auf die Anordnung fallt, kann sie auf jeder Ebene nach rechts oder nach links
springen. Die Nagel sind so angeordnet, dass die laterale Schrittweite stets der halbe Abstand zwischen zwei
Né&geln ist. Nenne die Schrittweite A; = +A und die Anzahl der Reihen N. Unter dem Brett werden die Ku-
geln geman der lateralen Position Ax aufgesammelt. Es gilt

Glg. 2.2.2
AX ="

Ax Ubernimmt die Rolle der Magnetisierung im Falle der Spins. Das Gal-
tonsche Brett hat den Charme, dass erstens die Summe aller Schritte unten
auf der Achse ablesbar ist und, dass zweitens die verschiedenen Kugeln -
den verschiedenen Systemen entsprechen. Es visualisiert also sowohl die
Summation als auch die nachfolgende statistische Analyse der verschiede- e
nen Summen. pu.

Wir adaptieren im Folgenden die Terminologie an das Spin-System. N
Wir reden von Spins, Dipolmomenten, Magnetisierung etc. und behalten
im Hinterkopf, dass man alle Aussagen genauso auch fur den Irrflug geman ‘ LW
Galtonschem Brett (oder auch fiir binare Mischungen?’) treffen kénnte.

Wesentlich ist, dass eine Summe aus Zufallszahlen gebildet wird. Wir in- Abb. 2.3 _ o
teressieren uns fiir die Verteilung dieser Summen. Die Voraussetzungen Das Galtonsche Brett setzt einen eindi-
. . . mensionalen Irrflug mit fester Schritt-
sind die Folgenden: Anzahl und fester Schrittweite physika-

) .. ) . ) lisch um. Die Mathematik ist dieselbe
- Die Gesamt-Magnetlsmrung besteht aus einer Summe Gber eine feste wie bei dem Ensemble der Spins aus
Anzahl N von einzelnen Dipolmomenten. Der Betrag des Dipolmo- Abb. 2.1. Der Quotient aus lateral zu-
ments p ist fur alle Spins gleich groR. Die Dipole kdnnen nur nach un- rick gelegtem Weg und maximalem la-
ten oder oben zeigen. teral Weg liegt fur die meisten Kugeln
nahe bei null.

— Die Wahrscheinlichkeiten fir die beiden Dipolmomente +u und —p sind
gleich groR.

- Die Dipolmomente sind unkorreliert. Auf mathematischer Ebene impliziert die Abwesenheit vor Korrela-
tionen die Relation (ui wj)i-j = 0. Gewinkelte Klammern (<...>) bezeichnen den Mittelwert. Allgemeiner

wirde man schreiben (i — (W) — (W))ixj = 0. Der Mittelwert (w) ist hier null und kann deshalb aus
der Formel entfallen.

Die Anzahl der Spin-Konfigurationen, die zu einer bestimmten Magnetisierung M flihren, unterliegt der
Binomial-Verteilung. Die Begriindung findet sich in Abschnitt 12.1. Seien N die Anzahl der Spins, welche
nach oben zeigen und N2 = N — N; die Anzahl der Ubrigen Spins. Die Anzahl der Spin-Konfigurationen zu
einem gegeben Ni sei Qi. ) ist gegeben als

Glg. 2.2.3
N!
Q=—""
NN =N
Das Ausrufezeichen bezeichnet die Fakultat (N! = N-(N-1)-...2-1) Die Binomial-Verteilung hat eine schar-
fes Maximum bei N1 ~ N/2. Wir interessieren uns deshalb besonders fiir Werte von N1 in der N&he von N/2
und schreiben
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Glg. 2.2.4

mit s = N1 — N << N. Die Gesamt-Magnetisierung ist gegeben als sl. Somit ist der Parameter s makrosko-
pisch messbar. Wir driicken Q; als Funktion von s aus (wir benennen es um in Q) und finden

| |
InQ, =In AL =In AL

N /(N =N, )! [l;li],(l;l_;j,

In Abschnitt 12.1 wird gezeigt, dass man diese Gleichung approximieren
kann durch die Relation

Glg. 2.2.6

SZ
Q, = NiIn2 -
s ~exp(Nin )exp[ ZNJ

Wir fiihren an dieser Stelle die Variable s = s/2 ein. Es gilt Ny = N/2 +5.
Fur die Anzahl der Konfigurationen finden wir

45° §?
Q. ~Q exp|l — |=Q, exp| ———
s p[ 2N] 0 p[ 2czj

mit Q, =exp(NIn2) und G:\/ZW

Glg. 2.2.7

Die Wahrscheinlichkeitsdichte p(s) = Qs/Qu ist also eine GauRk-Vertei-

Glg. 2.25

groRes N

Wabhrscheinlichkeitsdichte

-1 0 1

Makroskopische Variable ("s/N")
Abb. 2.4
GemaR dem Gesetz der groRen Zahl sind
die Fluktuationen von makroskopischen
Parametern im Grenzfall einer groRen An-
zahl von Molekiilen, welche zu der betref-
fenden Summe beitragen, vernachlassigbar
klein.

lung. Die Breite der GauR-Verteilung ist N¥?/2. Die quadratisch-gemittelte Magnetisierung <A72>2 st

12
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Glg.2.2.8

Es wurde benutzt, dass die Standardabweichung® fiir die GauB-Verteilung gleich dem Parameter o ist.

In vielen Féallen interessiert man sich weniger fir die Magnetisierung selbst, als fir die normierte Mag-

netisierung <AZ2>Y2/(N|u|). Fur diese gilt®

31 In Englischen heift das quadratische Mittel auch ,,root-mean-square®, rms.
32 Zur Standard-Abweichung siehe Abschnitt 13.4.

33 Die Wurzel aus N tritt in der Statistik an vielen Stellen auf. Wir erinnern an den mittleren Fehler des Mittelwerts (error of the
mean, EOM). Sei gegeben eine Schar von Messwerten. In der Regel ist die beste Schatzung des wahren Wertes, die man in dieser
Situation erhalten kann, der Mittelwert aus den gegebenen Werten. Der ,,wahre Wert* ist hier der Mittelwert, der sich aus unend-
lich vielen Messungen ergeben wiirde. Die Unsicherheit auf dem Mittelwert aus den wenigen Messungen (EOM) ist o/(N-1)Y2,
wobei o die Standardabweichung der Messwerte ist. Uber den Grund fir das (N-1)2 im Nenner (statt N'2) gehen wir hinweg.
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Glg. 2.2.9
(M?) g

Np  2JdN

Diese normierte Breite der Verteilung strebt also fir N — oo gegen Null. Dies ist das Gesetz der grofen
Zahl. Die Abweichungen der Magnetisierung von Null (allgemeiner: vom Mittelwert) heilen ,,Fluktuatio-
nen*. Falls 6-10% Spins vorliegen, ist die normierte Breite der Verteilung gegeben als

(6x10%%)712/2 = 6x1073, Fluktuationen in dieser GroRenordnung

sind in der Regel nicht messbar. Selbst wenn sie messbar sind,*
gelten sie als nicht interessant.

Wenn alle makroskopischen Variablen eines System die Werte
eingenommen haben, die dem Maximum der Wahrscheinlichkeits- _
dichte entsprechen, ist es ,,im Gleichgewicht “. Auf die Herkunft o ° !
der Bezeichnung ,,im Gleichgewicht“ gehen wir in Abschnitt 6.1 !
ein.

Es stellt sich nun die Frage, ob dermafRen weitgreifende Aussa- ‘ WM‘
gen auch flr weniger idealisierte zufallsbestimmte Prozesse und

Ensembles gemacht werden kdnnen. Abb. 2.5 skizziert ein Gal-

. s . ) . Abb. 2.5
tonsc_he§ Brett, bei w_elchem die Nagel_ irregulédr angebracht sind. Ein modifiziertes Galtonsches Brett, welches
Damit sind sowohl die feste Schrittweite, als auch feste Anzahl der | keine feste Schrittzahl und keine feste Schritt-

Schritte verloren gegangen. Trotzdem ergibt sich eine GauR-Ver- weite mehr hat. Aufgrund des zentralen
teilung. Dies ist eine Folge des zentralen Grenzwertsatzes: Wenn | Crenzwertsatzes ist die Veerteilung von x im-
o . o mer noch eine GauR-Verteilung, die Breite der
fiir eine Summation von Zufallszahlen die einzelnen Zufallszahlen Gau-Verteilung skaliert immer noch mit der
nicht miteinander korreliert sind, dann sind im Grenzfall von Wourzel der mittleren Anzahl der Schritte, und

die normierte Breite strebt immer noch im

N — oo die Summen der Zufallszahlen GauR-verteilt.®®
Grenzfall von N — oo gegen Null.

Die normierte Breite der Verteilung wird fiir groBe N klein. N
ist in der Physikalischen Chemie immer groR in diesem Sinn. Deshalb nennt man das ideale Gasgesetz ein
,»Gesetz“. Préziser wire ,,ideale Gasregel“, denn Ausnahmen sind grundsétzlich vorstellbar. Die mikrosko-
pischen Gleichungen lassen es zu, dass zu einem bestimmten Zeitpunkt der Druck auf die Wand nur halb so
grof3 sein kdnnte, wie von der idealen Gasregel vorhergesagt. Dies ist aber so unwahrscheinlich, dass man
die ideale Gasregel als ideales Gasgesetz betrachtet. Sehr kleine Abweichungen vom idealen Gasgesetz sind
ubrigens durchaus experimentell nachweisbar. Stelle das ideale Gasgesetz (Abschnitt 3.1.2) so um, dass die
Anzahl-Dichte auf der linken Seite steht: p = n/V = np/(RT). Die Dichte ist nahezu konstant aber eben nur
nahezu. An den — sehr kleinen — Dichte-Fluktuationen wird ein wenig Licht gestreut.

Merke
— Wer (iber die Beziehung zwischen der mikroskopischen und makroskopischen Welt nachdenkt, muss die
Anzahl der Mikrozustande zu einem gegebenen Makrozustand im Auge behalten. Diese Anzahl spielt die

34 Heutzutage kann man mit entsprechendem Aufwand auch einzelne Spins vermessen.
% Die GauR-Verteilung ergibt sich nicht, wenn
- es eben doch Korrelationen zwischen den Einzelereignissen gibt
- es AusreilRer gibt (Uber Definition des AusreiRers gehen wir hinweg)
- der Mittelwert nicht weit entfernt von Minimum und Maximum der Wertemenge liegt (Glg. 2.2.4).
Die GauB-Verteilung ist nicht ganz so allgegenwartig, wie der zentrale Grenzwertsatz es vermuten lasst.
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alles tiberragende Rolle. Nach einiger Zeit (der ,,Relaxationszeit™) wird derjenige Makrozustand einge-
nommen, dem die meisten Mikrozustande entsprechen.

— Die Parameter, welche einen Makrozustand charakterisieren, sind oft Summen oder Mittelwerte tber viele
Zufallszahlen, wobei die letzteren oft den Einzelpartikeln zugeordnet sind.

— Gemal dem zentralen Grenzwertsatz sind die Summen von unkorrelierten Zufallszahlen im Grenzfall von
N — oo GauB-verteilt.

- Das Maximum dieser Verteilung entspricht dem Gleichgewicht. Alle Systeme streben zu diesem Maximum
(streben zum Gleichgewicht).

— Die normierte Breite der GauB-Verteilungen, welche aus dem zentralen Grenzwertsatz resultieren, skaliert
wie N~¥2, wird also flir makroskopische Systeme unmessbar klein. Dies ist das Gesetz der groRen Zahl.
Fluktuationen von makroskopischen Parametern sind oft vernachléssigbar klein.

Kasten 2.1: Mittelwerte
Der Mittelwert einer Menge von N Zahlen a; ist definiert als

(@)=

Terminologie: Die Klammern <...> sind ,,gewinkelt®, nicht ,,eckig®. Die eckigen Klammer sind [...].

Wenn man nur schreibt ,,<a>“, ist manchmal unklar, woriiber denn gemittelt wird. Es konnte ja fiir eine
feste Zeit Uber alle Partikel oder auch fur nur ein Partikel Uber alle Zeiten gemittelt werden — oder beides. Im
thermodynamischen Gleichgewicht sind das ,,Schar-Mittel* (englisch: ensemble average) und das Zeit-Mittel
gleich groR. Bisweilen deutet man durch ein Subskript an, wortiber gemittelt wird. Man wiirde z.B. <...>zit
oder <...>parikel SChreiben.

Die Berechnung von Mittelwerten kann durchaus diffizil sein. Das tritt ein, wenn man nicht die Eigenschaf-
ten strikt aller Teilchen kennt. In Simulationen l&sst man oft eine begrenzte Anzahl von Partikeln durch den
Computer tanzen und gibt ihnen als Regeln die Gesetze der Physik mit. Am Schluss mittelt man (z.B.) die Ge-
schwindigkeiten Uber die Teilchen, die man simuliert hat, und hofft, dass dieses Ensemble reprasentativ fir die
sehr viel mehr Teilchen in einem entsprechenden realen System ist.

Bisweilen wird nicht tiber Partikel oder Zeiten gemittelt sondern iber Geschwindigkeiten oder Energien.
Damit sind dann aber meist Mittelwerte iber alle Teilchen gemeint, wobei man die Teilchen nach den Ge-
schwindigkeiten oder Energien geordnet hat und annimmt, dass alle Teilchen in einer so geschaffenen Klasse in
gleicher Weise zum Mittelwert beitragen. Achtung: Dies ist dann ein gewichteter Mittelwert:

iaini
(@)=

ni (das ,,Gewicht®) ist dann die Anzahl der Partikel zu dem Wert a;. Auf gewichtete Mittelwerte wird auch in
Abschnitt 13.4 eingegangen. Manchmal findet man an <...> auch ein Subskript, welches die Gewichtsfunktion
anzeigen soll. So ist mit <...>memisch in der Regel gemeint, dass die Gewichtsfunktion durch die Boltzmann-
Verteilung (Glg. 5.15.5) gegeben sein soll. In diesem Skript wird das wmermisch in der Regel nicht dazugeschrie-
ben. Mittelwerte sind im Zweifel im thermische Mittelwerte.
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3 ldeale und Reale Gase
3.1 Das ideale Gas
3.1.1 Zum Zustandsbegriff

Am Anfang der Gleichgewichts-Thermodynamik steht die Beobachtung, dass fliissige und gasférmige
Medien kein Langzeitgedachtnis haben. Sie nehmen einen wohldefinierten Zustand ein, welcher nur von den
»ZustandsgroBen®, nicht jedoch von der Vergangenheit abhdngt. Zustandsgrofien in der Thermodynamik
sind z.B. der Druck, die Temperatur oder das Volumen. Eine Randbemerkung: Auch das Magnetfeld, die
Magnetisierung, das elektrische Feld, die elektrische Polarisation, und die Farbe des in der Einleitung be-
sprochenen Milchkaffees sind Zustandsgrofen. Wir bleiben hier bei Druck, Volumen und Temperatur.
Keine ZustandsgréBRen im Sinne der Thermodynamik sind der Ort, die Orientierung einer Probe im Raum
oder die Geschwindigkeit einer Probe, denn diese GroRen nehmen weder Einfluss auf die Entropie noch auf
die Innere Energie. (Ansonsten kdnnte man sie durchaus als Zustandsgrofien auffassen.)

Von den Zustandsgrofien zu unterscheiden sind die Prozessgrofien. Beispiele fir Prozessgrofien sind
Arbeit und Warmemenge. Diese nehmen zwar Einfluss auf die Innere Energie und die Entropie, aber man
kann einem Zustand nicht eindeutig eine Arbeit oder eine Wérme zuschreiben. Einige Randbemerkungen:
- Ein ,,Zustand* in der Thermodynamik ist nicht synonym zu einem ,,Zustand* in der Quantenmechanik.

Ein Zustand meint hier erstens einen Makrozustand und zweitens (hier) einen Gleichgewichts-Zustand.
In der Praxis besteht kaum Verwechslungsgefahr.

— Das Erreichen des Gleichgewichts-Zustands braucht eine gewisse Zeit. Auch der Terminus ,,Nicht-
Gleichgewichts-Zustand* wird verwendet. Das macht Sinn, wenn der Zustand metastabil ist.>® Andern-
falls ist der ,,Nicht-Gleichgewichts-Zustand“ irrefithrend. Man kann einem Gas einen Satz von Parame-
tern {p,V,n,T} zuordnen, die dem idealen Gasgesetz widersprechen. p, V, nund T sind Zustandsgrofen,
aber dieses Gas entweicht wahrscheinlich gerade aus einem Druckbehélter und dann ist alles komplizier-
ter als im Gleichgewicht.

3.1.2 Das ideale Gasgesetz
Man findet empirisch, dass fur hinreichend verdinnte Gase im Gleichgewicht gilt

Glg. 3.1.1
pV = nRT

R ist die Gaskonstante. Der Zahlenwert ist R = 8.314 J/(mol K). Beachten Sie: R ist keine Naturkonstante
im engeren Sinne, weil ihr Wert von der Definition des Mols,*” des Kelvins und des Joules abhangt.

Das ideale Gasgesetz wird mikroskopisch dahingehend interpretiert, dass sich Punktteilchen i.W. wech-
selwirkungsfrei durch den Raum bewegen. Mehr dazu in den Abschnitt 3.2. Die Wechselwirkungsfreiheit
darf aber nicht so perfekt sein, dass Stoe ganz unterbleiben wiirden. Man findet einen recht grofien Bereich
von Gas-Dichten, in denen einerseits das ideale Gasgesetz gilt und andererseits die St6Re ein Gleichgewicht
herbeifiihren.

3 Es gibt auch ,,instabile Gleichgewichte®. Eine Beispiel ist der Ubergangszustand in Abb. 10.1. Dies sind keine thermodynami-
schen Gleichgewichts-Zustande in dem oben besprochenen Sinn.
37 Wann schreibt man Mol und wann mol? ,,mol* ist die Einheit (so wie ,.kg*). Mol ist das Objekt (so wie ,,Kilogramm*)
38 Der Gasdruck, unterhalb dessen die StoRe zwischen Molekilen verloren gehen, ist etwa 10~ Millibar. Dann fiihren aber im-
mer noch die St6e mit der Wand das Gleichgewicht herbei.
Im interstellaren Raum und auch im intergalaktischen Raum sind die Dichten so gering, dass StdRe selten sind. Selbst dort
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Das ideale Gasgesetz kann man relativ einfach aus der kinetischen Gastheorie ableiten (Abschnitt 3.2).
Die kinetische Gastheorie macht zwar von der Atom-Hypothese Gebrauch, nicht aber von der Quantenme-
chanik. Der Umstand, dass man das ideale Gasgesetz aus der kinetischen Gastheorie ableiten kann, stiitzt die
Atom-Hypothese. Man kann das ideale Gasgesetz auch aus der Forderung ableiten, dass die Anzahl der
Mikrozustande maximal sein solle. Eine verwandte Rechnung wird in Kasten 8.2 vorgefihrt.

Bei hinreichender Verdiinnung gilt das ideale Gasgesetz universell. Es ist ,,un-chemisch®. Der Druck
hangt ab von der Temperatur, dem Volumen und der Stoffmenge. Die Eigenschaften der betreffenden Mole-
kile spielen hier strikt gar keine Rolle. Die Eigenschaften der Molekiile spielen eine etwas grofiere Rolle
beim realen Gas, eine noch groRere Rolle bei den Flussigkeiten, eine noch groRere Rolle bei den kristallinen
Festkdrpern und sie spielen die gréite Rolle bei der Wechselwirkung zwischen einzelnen Molekilen, z.B. im
Zusammenhang mit dem ,,Schliissel-Schloss-Prinzip“. Die Chemie (die Unterschiedlichkeit der Molekdile)
ist dann bedeutsam, wenn es — erstens — Wechselwirkungen gibt und wenn — zweitens — keine Symmetrien
der Entfaltung der spezifischen Eigenschaften eines Molekdils im Wege stehen. Symmetrien sind ebenfalls
universell (wenn man davon absieht, dass es verschiedene Symmetrie-Klassen gibt).

Man unterscheidet in der Physikalischen Chemie (und auch beim idealen Gasgesetz) zwischen extensi-
ven und intensiven Grofien. Extensive GroRen sind additiv, wenn zwei Systeme zusammengefiigt werden,
intensive GroRen bleiben gleich. In Glg. 3.1 sind das Volumen und die Stoffmenge extensive GroRen, der
Druck und die Temperatur sind intensive GroRen. Extensive und intensive Grof3en treten oft paarweise auf.
Darauf wird in Abschnitt 6.1 n&her eingegangen. So ist es auch hier: Druck und VVolumen treten gemeinsam
auf der linken Seite auf. Die GroéRen Druck und Volumen sind in einem gewissen Sinn zueinander konju-
giert.

Bisweilen wird Glg. 3.1 durch die Stoffmenge geteilt. Dann gelangt man von extensiven Grof3en zu
»molaren* GroBen. Molare Groflen erhalten in diesem Skript einen Balken. Man schreibt

Glg.3.1.2
pV =RT

Man kann sich merken, dass fur das ideale Gas bei p = 1 bar und T = 298.15 K das Molvolumen gegeben ist
als V'=24.79 L (,,L* fir Liter). Rein formal ist das Molvolumen natiirlich eine intensive GréRBe. Man kann
aus allen extensiven GrélRen formal intensive Grélien machen, indem man auf die Stoffmenge normiert. Das
ist jedoch irrefihrend. Charakteristisch fiir viele intensive GroRen ist, dass die Werte in zwei verschiedenen
Systemen gleich sind, wenn ein Gleichgewicht hergestellt wurde (p beim hydrostatischen Gleichgewicht, T
beim thermischen Gleichgewicht).

3.1.3  Zuden Begriffen Druck, Temperatur und Stoffmenge

Druck und Volumen werden in der Physik auf elementarer Ebene definiert. Wir rekapitulieren kurz die
Definition und die Einheit des Drucks. Der Druck ist (z.B. auch als osmotischer Druck oder auch als Kapil-
lardruck) in der Physikalischen Chemie von Ubergreifender Bedeutung.

Druck ist Normalkraft pro Flache.®® Die SI-Einheit ist das Pascal (Pa). Der Zufall will es, dass der At-
mosphéarendruck sehr nahe bei 10° Pascal liegt. Deshalb hat man diesem Druck den Namen ,,bar* gegeben.
Es gilt 1 bar = 10° Pa. Veraltet ist die Einheit ,,Atmosphére* (atm = 1.01325 bar). Eine Atmosphare ist fast

fuhren die wenigen StdRe im Laufe der Jahrmillionen eine ,,Thermalisierung* herbei in dem Sinne, dass man diesen Medien
(Plasmen) eine Temperatur zuweisen kann.
39 Eine Tangentialkraft pro Fliche heiBt in der Regel ,,Spannung®, auch ,, Tangentialspannung®.
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genau 1 bar. In der Vakuum-Physik ist die Einheit ,,Millibar® (mbar) verbreitet. Das liegt an einer weiteren

veralteten Einheit, dem Torr. 1 Torr entspricht dem Druck einer Quecksilberséule mit einer Héhe von 1 mm.
1 bar entspricht etwa 760 Torr und deshalb ist ein Millibar ungefahr 1 Torr. (Auf einen Faktor 1.3 im Druck
kommt es in der Vakuum-Physik eher selten an.)

Ein Druck von 1 bar ist oft der Standard-Druck. ,,Standard* hat oft das Superskript ,,©“.4C Wenn Stoff-
Eigenschaften (Dichte, Verdampfungswérme, Standardpotentiale in der Elektrochemie etc.) tabelliert wer-
den, beziehen sich die Werte auf Standard-Bedingungen,* wobei leider nicht immer klar ist, welche Bedin-
gungen genau dies sind. Manchmal ist der Standard-Druck auch pe = 1 atm. Neben dem Standard-Druck
gibt es auch eine Standard-Temperatur, oft (aber nicht immer) gegeben als Te = 298.15 K (entsprechend
25°C). Die Bedingung pe = 1.013 bar und Te = 298.15 K heif}t ,,SATP* fiir ,,standard ambient temperature
and pressure”. Leider gibt es eine ganze Reihe von anderen Konventionen (und auch viele Inkonsistenzen in
den Bezeichnungen). Das NIST (National Institute of Standards and Technology) verwendet eine Tempera-
tur von 20°C und einen Druck von 1 atm. Eine Randbemerkung: ,,Standard-Bedingungen* spielen auch in
der Definition der Aktivitat (Abschnitt 9.5) eine zentrale Rolle. Teil dieser Standard-Bedingungen ist oft ein
Druck von 1 atm, aber man darf ,,SATP* (oder eine der anderen Konventionen) nicht mit diesen Standard-
Bedingungen gleichsetzen.

In der chemischen Technik wird oft unter Druck gearbeitet. Auch groRe Anlagen kdénnen unter einem
Druck von mehreren kbar stehen. An dieser Stelle ist das bar die handlichste Einheit und deshalb muss man
sich den Umrechnungsfaktor von 10° (1 bar = 10° Pa) merken. Es sei an dieser Stelle eine Meinung kommu-
niziert: Wenn man in der Physikalischen Chemie etwas ausrechnen will, rechnet man am besten zuerst alle
EingangsgréRen in die SI-Einheiten um, fihrt dann die Rechnung durch, und rechnet am Ende — falls sinn-
voll — das Ergebnis zuriick in die bequeme Einheit. ,, Bequeme Einheiten* sind z.B. das A (das Angstrém)
fur molekulare Dimensionen, der Liter fir das VVolumen, das bar fir den Druck, das Debye fiir das Dipolmo-
ment und milliN/m fiir die Oberflachenspannung. Es gibt viele weitere Beispiele.

Die hochsten im Labor erreichten Driicke liegen bei einigen Mbar* (,,Megabar“*®). Dies ist auch in
etwa der Druck im Zentrum der Erde. Ein sehr gutes Vakuum hat 107** mbar, wobei es im Falle des Vaku-
ums nicht um die Kraft auf die Wand, sondern um die Dichte des Restgases geht. In der Astronomie kom-
men sowohl am oberen, als auch am unteren Ende Skala ganz andere Werte vor. Es besteht ein Druck von
2x10* bar im Zentrum der Sonne und ein Druck von etwa 10% bar im Inneren von Neutronensternen.** Im
intergalaktischen Raum ist der Druck 107% bar. Dies entspricht einer Dichte von etwa einem Partikel pro
Kubikmeter.

Fir die Temperatur besteht eine einfache Definition zundchst nicht. Die Temperatur ist zunéchst das,
was das Thermometer misst. (Das kann nicht die ultimative Definition sein.) Ein Thermometer ist eine Vor-
richtung, die anhand irgendeiner temperaturabhangigen GroRe (z.B. einer Warmeausdehnung oder eines
elektrischen Widerstands) die Temperatur ablesbar macht. Fir ein gutes Thermometer hangt die abgelesene
GroRe so gut wie nicht vom Druck und/oder der Luftfeuchte ab. Die Erfahrung zeigt, dass es einfach ist,

40 In diesem Skript wird in Formeln fiir ,,Standard-Bedingungen* auch ,,0°geschrieben, weil dieses Zeichen fiir den Formel-Editor
einfacher zugénglich ist.

41 Standard-Temperatur und Standard-Druck werden giinstigerweise dann nicht zugrunde gelegt, wenn man die betreffende GroRe bei
Phasenkoexistenz messen will. Die Verdampfungs-Enthalpie von Wasser misst man gerne bei 1 bar und 100°C.

42 Driicke bis zu 1 Gbar werden fiir einen Zeitraum von einigen Nanosekunden im Zentrum der Targets fur inertial confinement
fusion erreicht. Wegen des hohen Drucks sind diese Anlagen nicht nur fur die Kernfusion interessant.

43 Wer die Vorsilben fiir die Zehnerpotenzen nicht im Kopf hat, sollte diese Liicke anhand von Tabelle 3.1 schlieRen.

44 Hohere Driicke kann es nicht geben, weil hoher Druck in der Quantenmechanik hohe Partikelgeschwindigkeiten nach sich zieht.
Partikel konnen aber nicht schneller fliegen als das Licht.
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gute Thermometer zu bauen. Als Erfolg zahlt in diesem Zusammenhang, dass die Vielzahl der verschiede-
nen Thermometer mit wenig Aufwand dazu gebracht werden kdnnen, tbereinstimmend Temperaturgleich-
heit zwischen zwei Korpern zu diagnostizieren (oder eben nicht zu diagnostizieren, aber im letzteren Fall
sind sich wiederum alle Thermometer einig). Dieser letztere Umstand fiihrt auch den Namen ,,Nullter Haupt-
satz der Thermodynamik®. Fiir eine exaktere Formulierung des Nullten Hauptsatzes verweisen wir auf Wi-
Kipedia.

Auf der Suche nach den kleinsten und grof3ten Dri- Tabelle 3.1
cken sind wir im Universum flindig geworden. Das ist Die Vorsilben fiir Zehnerpotenzen

bei der Temperatur anders. Im Universum ist es selten . . . .
. . ) Faktor | Vorsilbe | Zeichen | Faktor | Vorsilbe | Zeichen
kalter als 2.7 K, das letztere die Temperatur des kosmi-
. . . ) 10 Peta P 1071 Femto f
schen Mikrowellenhintergrunds (Abschnitt 5.12) . Bis- .
. . . . . L 10%2 Tera T 1012 Piko p
weilen bewirkt auch im Universum eine adiabatische 107 i s 107 N
Expansion noch tiefere Temperaturen (z.B. im Bume- oF Mlga v 0 M?:O n
. . ega - ro
rangnebel, dort T ~ 1 K), aber diese Temperaturen sind _g '_ - H
. .. ) . 108 Kilo k 1073z Milli m
noch weit entfernt von den einigen pikoKelvin, die im 102 okt - 107 —"
Labor erreicht werden. Diese pikoKelvin werden fiir lo- e en _' ¢
10t Deka da 101 Dezi d

nen in lonenfallen erreicht. Fir makroskopische Fest-
korper liegt der Kalterekord bei einigen mikroKelvin.
Die hochsten Temperaturen in diesem Universum werden nicht etwa bei Supernova-Explosionen erreicht
(dort T =~ 10! K), sondern in Darmstadt (von Zeit zu Zeit, von Zeit zu Zeit auch in Genf und in Brookhaven).
In den Laboren der Gesellschaft fiir Schwerionenforschung (GSI) in Darmstadt werden Atomkerne aufeinan-
der gejagt. Bisweilen entsteht ein Quark-Gluonen-Plasma. Es bildet sich flr einen Bruchteil einer Nanose-
kunde ein thermodynamisches Gleichgewicht (oder jedenfalls etwas, was dem nahekommt) und die Tempe-
ratur liegt Gber 102 K (so sagt man).*

nin Glg. 3.1.1 ist die Stoffmenge. Seit 2019 ist die Stoffmenge (ber die Avogadro-Konstante definiert.
Die letzte hat einen festen, definierten Wert. Bis 2018 war dies anders. Als das Mol definiert wurde, kannte
man die Avogadro-Konstante nur ungenau.*® Die Stoffmenge wurde tber die Stochiometrie definiert. Weil
1 g des Gases H, mit 19 g des Gases F, zu 20 g des Gases HF reagieren, entsprechen 1 g Wasserstoff und 1 ¢
Fluor derselben Stoffmenge.*” Die Einheit der Stoffmenge lag willkirlich bei 12 g des Kohlenstoff-Isotops
12C. Fur chemische Reaktionen in Gasen kann man die Gesetze der Stochiometrie als Verhaltnisse zwischen
Volumina ausdriicken. Ein Liter H reagiert mit einem Liter F, ohne Rickstand zu zwei Litern HF (immer
hinreichende Verdiinnung vorausgesetzt, so dass das ideale Gasgesetz gilt, weiterhin p = const).

Chemiker rechnen, wenn eine Stoffmenge auftritt, gerne mit Mol, Physiker rechnen gerne mit der An-
zahl der Partikel N. Es gilt

4 Die hochste Energie eines Elementarteilchens, die jemals gemessen wurde, war 3-10% eV, Dies war ein Ereignis in der Ho-
henstrahlung (auch ,,kosmische Strahlung). Zum Vergleich: In Elementarteilchen-Beschleunigern erreicht man etwa 10%4 eV.
Wenn man diese Energie mit E ~ keT in eine Temperatur umrechnet, gelangt man zu T = 3-10%* K. Das sollte man aber nicht
tun, denn die hohe Energie dieser Partikel ist nicht thermischen Ursprungs. Im Universum gibt es gelegentlich extrem starke
magnetische Felder. Wenn diese sich bewegen, entstehen gemaR Induktionsgesetz extrem starke elektrische Felder. Die Be-
schleunigung erfolgt in diesen Feldern (so wie in den Elementarteilchen-Beschleunigern auch), hat also nicht eine extrem hohe
Temperaturen als Ursache.

46 Avogadro kannte den Wert der ,,Avogadro-Konstanten“ iiberhaupt nicht. Avogadro hatte erkannt, dass es einen Zusammenhang
zwischen dem Gesetz der multiplen Proportionen (Stichwort: ,,Stochiometrie) und der partikuldren Natur der Gase gibt. Er priagte
das Wort ,,Molekiil“. Dafiir wollte man ihn ehren, als man der Konstante seinen Namen gab.

47 Dieser Sachverhalt fiihrt auch den Namen ,,Gesetz der multiplen Proportionen und wird Dalton zugeschrieben (1808).
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Glg. 3.1.3
N = N,n

Na = 6.022-10% mol1 ist die Avogadro-Konstante.*® Wenn man die Gaskonstante R durch die Avogadro-
Konstante teilt, gelangt man zur Boltzmann-Konstanten ksg:

Glg.3.1.4
R
K =—
B NA
Der Zahlenwert von kg ist 1.38-1072% J/K. Physiker driicken das ideale Gasgesetz auch gerne als
Glg. 3.1.5

N k. T
=k, —T =N-8
P Bv V

N/V ist hier die Anzahldichte der Partikel. Das Mol kommt in dieser Formulierung nicht mehr vor.
3.1.4 Die mittlere thermische Energie

Die Variablen wurden auf der rechten Seite Glg. 3.1.5 nochmals umgestellt, um zu betonen, dass der
Druck zwar grundsétzlich definiert als eine Kraft pro Flache ist, dass man ihn in vielen Féllen aber auch als
eine Energie pro Volumen auffassen kann. Diese Bemerkung geht iber eine reine Dimensions-Betrachtung
hinaus. Der Hintergrund ist (oft) ein physikalischer Sachverhalt. Im Fall des idealen Gases ist der Druck in
etwa die thermischer Energie aller Partikel geteilt durch das GefaBvolumen. (Wir werden auf eine solche
Betrachtung im Zusammenhang mit dem osmotischen Druck zurtickkommen. Fiir den osmotischen Druck
gilt eine solche Aussage ganz ausdricklich nicht.)

An dieser Stelle sollte man sich Zahlenwerte merken. Die Grole keT gilt als die ,,thermische Energie
pro Partikel“. Achtung: Bei dieser Bezeichnungsweise geht man {iber Zahlenfaktoren hinweg. Wie in Ab-
schnitt 3.2 besprochen, ist die thermische Energie pro Partikel etwas grofRer als ksT. Fiir das einatomige Gas
(keine Schwingungen, keine Rotation) ist die thermische Energie 3/2 ksT.

Bei Raumtemperatur (T ~ 298.15 K) ist die thermische Energie pro Molekil ungefahr keT ~ 4-1072 J.
Chemiker merken sich gerne statt der thermischen Energie pro Molekdl die thermische Energie pro Mol.
Diese ist gegeben als RT ~ 2.48 kJ/mol. Die thermische Energie bei Raumtemperatur ist gewissermafi3en die
1€ Miinze der Energie-Skala in der Physikalischen Chemie. Die Physikochemiker:innen vergleichen alle
Energien stets mit keT oder RT. Wenn sie horen, dass die Bindungs-Energie einer C-C Bindung etwa
350 kJ/mol betrage, denken sie sofort: ,,Das ist deutlich groBier als RT, wahrscheinlich wird eine solche Bin-
dung nicht thermisch induziert zerfallen.“

In der Elektrochemie leitet sich aus der thermischen Energie eine Spannung ab, gegeben als
ksT/e = RT/F mit e der Elementar-Ladung und F = Nae der Faraday-Konstante. Diese Spannung ist (bei
25°C) gegeben als 25.7 mV. Die typischen Klemmspannungen von Batterien sind viel groer (mehr als
1V). Das liegt daran, dass diese Spannungen von chemischen Reaktionen hervorgerufen werden. Die damit
verbundenen Energien sind viel hoher als kgT.

8 Es heilt Avogadro-Konstante (nicht: Avogadro-Zahl) den Na ist dimensionsbehaftet. Na hat die Einheit mol-2.,
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Kasten 3.1

Zu den Konzentrationsmafen

Aus der Sicht des Physikochemikers sind die beiden wichtigsten Konzentrationsmalie der Molenbruch (X3 = na/niet)
und die Molaritdt (Konzentration in Einheiten von mol/L). J als Index bezeichnet eine Spezies. Achtung: Ein Liter
sind 102 m3, wobei m? die SI-Einheit ist. Wenn Sie in einer Formel einen Faktor 1000 vorfinden, der nicht erklart
wird, stammt er mdglicherweise aus einer Konzentrationsangabe in mol/L.

Die im Zé&hler stehende GroRe sollte idealerweise eine Stoffmenge sein, kein Gewicht oder Volumen. In dieser Hin-
sicht sind Gase guinstig, denn die Stoffmenge ist proportional zum Volumen. Andernfalls muss man umrechnen, und
dazu bendtigt man im Allgemeinen das Molekulargewicht. Ein Problem entsteht, wenn das Molekulargewicht nicht
oder nur ungenau bekannt ist. Das ist bei Polymeren oft der Fall. Dann schreibt man in den Z&hler in der Regel das
Gewicht oder das VVolumen. Experimentatoren verwenden lieber das Gewicht (oft als wy = my/mi mit m der Masse).
Fir manche Rechnungen (insbesondere in der Polymerphysik) ist auch der Volumenbruch giinstig.

Im Nenner stehen erneut Stoffmenge, Gewicht oder Volumen. Der Nenner ist meistens — aber nicht immer — die
gesamte Stoffmenge, das gesamte Gewicht, oder das gesamte Volumen. Manchmal bezieht sich der Nenner aber nur
auf das Losungsmittel oder eine andere BezugsgroRe (z.B. das Gewicht des organischen Anteils). Um diesen Kompli-
kationen und den potentiellen Missverstandnissen auszuweichen, werden bei Rezepturen bisweilen auch die eingesetz-
ten Mengen (oft in der Einheit g) angegeben. Die Umrechnung auf die Konzentrationen (in welchen Einheiten auch
immer) Uberl&sst man dann dem Leser.

Beim Volumen gibt es ein besonderes Problem. Beim Mischen von Flissigkeiten ist das Gesamt-Volumen nicht
strikt additiv. Es gibt ein sogenanntes ,,Mischungsvolumen®. Dem kann man ausweichen, indem man sich auf das Ge-
wicht bezieht. Das Gesamtgewicht bleibt beim Mischen von Stoffen konstant (wenn man von ganz auf3erordentlich
kleinen, derzeit messtechnisch nicht zuganglichen relativistischen Effekten folgend der Gleichung E = mc? absieht).
Weiterhin hangt die Stoffmenge, die in einem Liter eines Losungsmittels enthalten ist, von Temperatur und Druck ab.
Auch hier ist das Gewicht die glinstigere GroRe. Will sagen: Wenn es auf Genauigkeit ankommt, ist die Molaliltéat
(statt der Molaritat) die glnstigere GroRRe. Die Molaliltét hat die Einheit mol / (kg des Losungsmittels). Achtung: Im
Nenner steht die nicht die Gesamt-Menge.

Von der Verwendung der ,,Aquivalent-Konzentration* fiir Ionen in Elektrolyten wird abgeraten. Die ,,Aquivalent-
Konzentration* ist die Konzentration in mol/L multipliziert mit der Ladungszahl. Mehr in Wikipedia (de.wikipedia.org
Iwiki/Aquivalentkonzentration). Wenn man mit der Aquivalent-Konzentration (veraltet ,,Normalitit®, Einheit N statt M,
letzteres flir mol/L) rechnet, verschwinden in manchen Gleichungen die stochiometrischen Koeffizienten. Aber natir-
lich verschwinden sie nicht, sie sind nur hinter der Definition der Aquivalent-Konzentration verborgen. Es ist einfa-
cher, mit den gewdhnlichen Konzentrationen zu rechnen und die stochiometrischen Koeffizienten mitzuschleifen.

Dies beendet nicht die Liste der Komplikationen (Stichworte: Konzentration und Aktivitat, Osmolaritét, lonen-
stirke, ...), aber wir brechen hier ab. Anders ausgedriickt: Sie werden sich in diese Fragen erneut vertiefen, wenn Sie
sich praktischen Problemen aussetzen. Wenn Sie ihre VVorgehensweisen berichten, werden Sie auf korrekte Benennung
des von lhnen gewéhlte Konzentrationsmales achten mussen. Bisweilen muss man einen separaten Satz — oder auch
mehrere Satze — investieren, um Missverstandnisse auszuschlieRen.

3.1.5 Der Partialdruck

Wir sind schon bei der Diskussion des Drucks in Vakuum-Apparaturen auf den Umstand gestoRen, dass
mit einer Druck-Angabe eigentlich eine Konzentrations-Angabe (Menge an Rest-Gas pro Volumen) gemeint
ist. Eine dhnliche Situation besteht flir den Partialdruck.

Zunéchst zum Daltonschen Gesetz: Wenn das ideale Gasgesetz gilt, ist der Gesamt-Druck beim Zusam-
menfiigen von verschiedenen Spezies in einem gewissen, konstanten VVolumen additiv. Es gilt

Glg. 3.1.6

Pt = Z P,
J
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ps sind die Driicke der Einzel-Gase vor dem Zusammenfiigen. Nachdem das ideale Gasgesetz universell ist,
andert sich der Druck nicht, wenn Gas-Mischungen zum Einsatz kommen. Der Druck ist stets proportional
zur gesamten Stoffmenge.

Der Partialdruck ist definiert als

Glg. 3.1.7

. n,
P, =X,p= p
ntol

X3 = Ny / Nyt ist hier der Molenbruch der Komponente J. Das Zeichen ,,:=* meint eine Definition (zu unter-
scheiden von dem Ergebnis einer Rechnung).

Es gibt hier eine Feinheit. Der Partialdruck ist immer definiert wie oben, auch dann, wenn ein reales
Gas vorliegt. Mit Gleichung Glg. 3.1.7 ist nicht etwa impliziert, dass der Druck auf die Wand zu exakt ei-
nem Anteil x; auf St6l3e von Molekdlen der Spezies J mit der Wand zuriickgehe. Das ist bei einem realen
Gas nicht der Fall. (Die Frage ist weitgehend irrelevant.)

Der Partialdruck ist ein Konzentrationsmall. Konzentrationsmal3e sind in der Physikalischen Chemie so
wichtig (mit oft nicht antizipierten Schwierigkeiten im Detail), dass wir einige Bemerkungen zu Konzentrati-
onsmalien in Kasten 3.1 zusammenfihren.

3.1.6 pV-Diagramme

GemaR dem idealen Gasgesetz wird der Zustand eines Gases durch zwei unabhédngige Variable festge-
legt. Weitere Variablen mag es geben, aber diese sind nicht frei wéhlbar.*® Man kann z.B. als unabhéngige
Variablen Druck und Volumen wéhlen. Fir diesen Fall ist die Temperatur (iber das ideale Gasgesetz an
Druck und VVolumen gekoppelt. Man konnte aber auch Temperatur und Druck als unabhéngig wahlen.
Dann ist das Volumen die abhéngige Variable. Das ideale Gasgesetz ist eine Zustandsgleichung. Solche
Zustandsgleichungen gibt es auch fur reale Gase und Flis-
sigkeiten. Bei der Wahl der beiden unabh&ngigen Variab- P e
len ist man frei. Es kénnen die Variablen p und T, die Va-
riablen p und V, die Variablen V und T oder auch Kombi-
nationen aus diesen Variablen sein.

Die Abhédngigkeit des Zustands von zwei Variablen ist
fur die diagrammatische Darstellung ein gewisses Problem.
Wenn die betreffende Software vorliegt, kann man immer
3D-Plots erstellen, wie in Abb. 3.1 gezeigt. Popular ist
auch das pV-Diagramm (Abb. 3.2). Unabhéngige Variab-
len im pV Diagramm sind — wie der Name sagt — Druck
und Volumen, wobei das Volumen gewohnlich nach rechts
gezeichnet wird. Die Temperatur wird tber die sogenann-
ten Isothermen (beschriftet oder auch nicht) eingezeichnet. Abb. 3.1
Abb. 3.2 zeigt nur eine Isotherme. Ein Diagramm mit Die Abhangigkeit der Temperatur von Druck
mehreren Isothermen findet sich z.B. i