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Statistische Physik




Statistische Physik

@ Materie setzt sich aus Elementarteilchen zusammen

fundamentale Naturgesetze <> Bewegungsgleichungen von ,,Atomen*
(heute: Quantentheorie)

makroskopische Materie: N, ~ 6 - 10?3 Teilchen
detaillierte Beschreibung aller Orte und Impulse unméglich

bendtige nur makroskopische Grofen

verwende statistische Beschreibung
= Mittelung iiber viele mikroskopische Freiheitsgrade
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Stoffmenge (mol)

o mikroskopisch: Stoffmenge = Anzahl von ,relevanten“ Teilchen
fiir ,Alltagsmaterie Atome oder Molekiile
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o mikroskopisch: Stoffmenge = Anzahl von ,relevanten“ Teilchen
fiir ,Alltagsmaterie Atome oder Molekiile
@ Beispiele
o Gase; Luft: Molekiile aus ~ 21% Sauerstoff O, und ~ 79% Stickstoff N, und
weiteren ,,Spurengasen® (0.04% CO,,...)
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o mikroskopisch: Stoffmenge = Anzahl von ,relevanten“ Teilchen
fiir ,Alltagsmaterie Atome oder Molekiile
@ Beispiele
o Gase; Luft: Molekiile aus ~ 21% Sauerstoff O, und ~ 79% Stickstoff N, und
weiteren ,,Spurengasen® (0.04% CO,,...)
o Fliissigkeiten; Wasser: Molekiile aus H,O
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Stoffmenge (mol)

o mikroskopisch: Stoffmenge = Anzahl von ,relevanten“ Teilchen
fiir ,Alltagsmaterie Atome oder Molekiile
@ Beispiele
o Gase; Luft: Molekiile aus ~ 21% Sauerstoff O, und ~ 79% Stickstoff N, und
weiteren ,,Spurengasen® (0.04% CO,,...)
o Fliissigkeiten; Wasser: Molekiile aus H,O
o Festkorper; Siliziumkugel (Si-Atome) der PTB zur Definition des Mols
@ makroskopisches Ma@d eher die Masse (, Wiegen statt Zdhlen®)
o 1 mol Einheit der Stoffmenge:
die Menge eines Stoffes, der dieselbe Zahl (Avogradrozahl N,) ,effektiver
elementarer Einheiten“ (Atome oder Molekiile) enthilt wie 2C Atome in 12 g
isotopenreinem Kohlenstoff enthalten sind (bis 2019)
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Stoffmenge (mol)

o mikroskopisch: Stoffmenge = Anzahl von ,relevanten“ Teilchen
fiir ,Alltagsmaterie Atome oder Molekiile
@ Beispiele
o Gase; Luft: Molekiile aus ~ 21% Sauerstoff O, und ~ 79% Stickstoff N, und
weiteren ,,Spurengasen® (0.04% CO,,...)
o Fliissigkeiten; Wasser: Molekiile aus H,O
o Festkorper; Siliziumkugel (Si-Atome) der PTB zur Definition des Mols
@ makroskopisches Ma@d eher die Masse (, Wiegen statt Zdhlen®)
o 1 mol Einheit der Stoffmenge:
die Menge eines Stoffes, der dieselbe Zahl (Avogradrozahl N,) ,effektiver
elementarer Einheiten“ (Atome oder Molekiile) enthilt wie 2C Atome in 12 g
isotopenreinem Kohlenstoff enthalten sind (bis 2019)
@ heute: die Avogadrozahl betrigt exakt N, =6,02214076-10%/mol
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Das ideale Gas




Das ideale Gas

Gase: Atome bzw. Molekiile bewegen sich mehr oder weniger frei

ideale Gase: mittlere freie Wegldnge > Reichweite der Wechselwirkung

Modell: punktférmige Teilchen, die nur durch Stéf8e von vernachldssigbarer
Dauer wechselwirken

eingesperrt in Kasten mit Volumen V
@ Druck: mittlere Kraft auf Behélterwand durch St63e
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

o thermodynamisches Gleichgew. makroskopische Eigenschaften konstant

o viele Stole: rdumlich gleichverteilt (vernachldssige Schwerkraft!)
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@ Teilchen mit v,, die in Zeitintervall d¢ auf Wand treffen
1N
dNsisge = 3 V' v |Adt

@ Faktor 1/2: nur Teilchen mit v, > 0 erreichen Wand
keine Richtung bevorzugt: gleich viele Teilchen mit v, < 0 wie v, >0
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

@ Stof an ,unendlich schwerer Wand“ = Impulserhaltung: m v)’c =—muv,

o Kraft auf Wand d AN N
Px Stole 2
= = 2m 1 =—mbv A
dt 0] dt v o

Fy
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

@ Stof an ,unendlich schwerer Wand“ = Impulserhaltung: m v)’c =—muv,

o Kraft auf Wand d AN N
Px Stole 2
= =2m|v =—mviA
dt 0] dt v o

Fy

@ Druck: mittlere Kraft pro Fliche
p=(F)/A=Nm(v?)/V. 1)
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

@ Stof an ,unendlich schwerer Wand“ = Impulserhaltung: m v)’c =—muv,

o Kraft auf Wand d AN N
Px Stole 2
= =2m|v =—mviA
dt 0] dt v o

Fy

@ Druck: mittlere Kraft pro Fliche
p=(F)/A=Nm(v?)/V. 1)

o keine Richtung bevorzugt: (v?)= < v§> =(v?)=>

m 2
m(v,)? = §<v§+ vy2+ vzz>= 3 (EBxin) -

@ bis auf Faktor: mittlere kinetische Energie o< T (T: absolute Temperatur)
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

@ Stof an ,unendlich schwerer Wand“ = Impulserhaltung: m v)’c =—muv,

o Kraft auf Wand d AN N
Px Stole 2
= =2m|v =—mviA
dt 0] dt v o

Fy

@ Druck: mittlere Kraft pro Fliche
p=(F)/A=Nm(v?)/V. 1)

keine Richtung bevorzugt: (v?)= < v§> =(v?)=>

m 2
m(v,)? = §<v§+ vy2+ vzz>= 3 (EBxin) -

bis auf Faktor: mittlere kinetische Energie o< T (T': absolute Temperatur)
Zustandsgleichung des idealen Gases = mit (1)

N
pV=NkgT=-—NykyT = vRT @)
Ny

Boltzmann-Konstante kg legt Temperatureinheit K (Kelvin) fest
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Zustandsgleichung und absolute Temperatur

@ Stof an ,unendlich schwerer Wand“ = Impulserhaltung: m v)’c =—muv,

o Kraft auf Wand d AN N
Px Stole 2
= =2m|v =—mviA
dt 0] dt v

Fy

@ Druck: mittlere Kraft pro Fliche
p=(F)/A=Nm(v?)/V. 1)

keine Richtung bevorzugt: (v?)= < v§> =(v?)=>

m 2
m(v,)? = §<v§+ vy2+ vzz>= 3 (EBxin) -

bis auf Faktor: mittlere kinetische Energie o< T (T': absolute Temperatur)
Zustandsgleichung des idealen Gases = mit (1)

N
pV=NkgT=-—NykyT = vRT @)
Ny

o Boltzmann-Konstante kg legt Temperatureinheit K (Kelvin) fest
@ seit2019: kg =1,380649-1072%J/K; R = Ny kg = 8,314462618 ——

molK
@ mit (2): mittlere Energie eines Gasmolekiils (einatomiges Gas) (E,) = % kg T
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Nullter Hauptsatz der Thermodynamik

(b)

@ Systeme in Warmekontakt = thermisches Gleichgewicht: T, = T, = Ty
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Nullter Hauptsatz der Thermodynamik

(b)
@ Systeme in Warmekontakt = thermisches Gleichgewicht: Ty = To = Tp
o Energietibertrag durch StoRe der Teilchen an Kontaktflache
@ Gleichgewicht: Energietibertrag Rate(A — B) = Rate(B — A)
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Nullter Hauptsatz der Thermodynamik

(b)
Systeme in Warmekontakt = thermisches Gleichgewicht: Ty = To = Tp
Energietibertrag durch Stol3e der Teilchen an Kontaktfliche
Gleichgewicht: Energielibertrag Rate(A — B) = Rate(B — A)
falls T, > Ty: im Mittel mehr Energieiibertrag A — B
Wirmeenergie flie$t immer von wirmerem zum kélteren Korper

Nullter Nauptsatz: Zwei Systeme, die in Warmekontakt sind, besitzen im
thermodynamischen Gleichgewicht die gleiche Temperatur
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Temperaturmessung

feste Gasmenge (NN Teilchen), festes Volumen V

Druck aus Quecksilberhdhe p = pygh

. v
Gasgleichung => T = 2%

kann Temperaturen beliebiger Stoffe messen
bringe Thermometer in Warmekontakt mit Kérper

urspriingliche Definition der Temperaturskala:

o Celsius: Eis-Wassergemisch: 0°C
siedendes Wasser 100°C (bei Normaldruck)

o Temperaturdifferenzen: K =°C

Eichung mit Gasthermometer: absolute
Temperaturen 7 =0°C=273,15K

Hendrik van Hees (GU Frankfurt)
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Zustandsdnderungen




Erster Hauptsatz und isochore Zustandsdnderungen

o Energieerhaltungssatz fiir feste Gasmenge v
o Energieinderungen viadV,dT
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Erster Hauptsatz und isochore Zustandsdnderungen

o Energieerhaltungssatz fiir feste Gasmenge v
o Energieinderungen viadV,dT
e innere Energie (thermische Energie): U = 3 vRT = dU = 3 vRdAT

T+AT

Vinot + AVt

Hendrik van Hees (GU Frankfurt) Thermodynamik 26. September 2019 13/21



Erster Hauptsatz und isochore Zustandsdnderungen

o Energieerhaltungssatz fiir feste Gasmenge v
o Energieinderungen viadV,dT
e innere Energie (thermische Energie): U = 3 vRT = dU = 3 vRdAT

T+AT

Vinot + AVt

o mechanische Arbeit: dW = pAdl = pdV
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Erster Hauptsatz und isochore Zustandsdnderungen

o Energieerhaltungssatz fiir feste Gasmenge v
o Energieinderungen viadV,dT
e innere Energie (thermische Energie): U = 3 vRT = dU = 3 vRdAT

T+AT

Vinot + AVt

mechanische Arbeit: dW = pAdl = pdV

Erster Hauptsatz: dU =dQ —dW =dQ —pdV = % vyRAT
Vorzeichen: wird Volumen grofler = dW > 0 = Gas verrichtet Arbeit
= dW wird innerer Energie entzogen

dQ: Wirmeenergie
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Erster Hauptsatz und isochore Zustandsdnderungen

o Energieerhaltungssatz fiir feste Gasmenge v
o Energieinderungen viadV,dT
e innere Energie (thermische Energie): U = 3 vRT = dU = 3 vRdAT

T+AT

Vinot + AVt

o mechanische Arbeit: dW = pAdl = pdV

o Erster Hauptsatz: dU =dQ —dW =dQ—pdV = % vRdAT

@ Vorzeichen: wird Volumen gréRer = dW > 0 = Gas verrichtet Arbeit
= dW wird innerer Energie entzogen

o dQ: Wirmeenergie

@ isochore Zustandsinderung: dV =0
dU=dQ =C,dT
= Cy = % VR (isochore Wirmekapazitit fiir einatomiges Gas)
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Isobare Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung p = const (isobare Zustandsinderung)
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Isobare Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung p = const (isobare Zustandsinderung)
@ 1. Hauptsatz: dU =dQ —pdV
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Isobare Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung p = const (isobare Zustandsinderung)
@ 1. Hauptsatz: dU =dQ —pdV

o Zustandsgleichung: pV = vRT = dV = 21dT

o =dU =dQ—vRdT = C,dT — vRdT = C,dT
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Isobare Zustandsdnderungen

wihrend Zustandsdnderung p = const (isobare Zustandsédnderung)
1. Hauptsatz: dU =dQ — pdV

Zustandsgleichung: pV = yRT = dV = 2tdT

= dU =dQ— vRdT = C,dT — vRdT = CydT

Wirmekapazitit bei konstantem Druck: C, = Cy + YR

C, > Cy, weil man zusétzlich noch Arbeit

v
AW=W2—Wl=f dvp=p(l,— V)
Vi
@ Warmednderung und Arbeit hingen von
Art der Zustandsinderung ab (Prozessgrof3en)
@ Zustandsgrofle: im Gleichgewicht nur bestimmt durch ,Istzustand“:
Up TV,
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Isotherme Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung T = const bzw. dT =0
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Isotherme Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung T = const bzw. dT =0
@ 1. Hauptsatz: dU =dQ —pdV =C,dT =0
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Isotherme Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung T = const bzw. dT =0
@ 1. Hauptsatz: dU =dQ —pdV =C,dT =0

o ideale Gasgleichung: p = vyRT/V

o Integral:

v

® _WRT v,
dV——= VRTIH(—)
14 i

v
AQ=Q2—Ql=AW=f de=f
14

|4

P

Hendrik van Hees (GU Frankfurt) Thermodynamik 26. September 2019 15/21



Isotherme Zustandsdnderungen

o wihrend Zustandsdnderung T = const bzw. dT =0
@ 1. Hauptsatz: dU =dQ —pdV =C,dT =0

o ideale Gasgleichung: p = vRT/V

o Integral:

v

® _WRT v,
dV——= VRTIH(—)
14 i

v
AQ=Q2—QI=AW=f de=f
14

|4

P

@ Arbeit = Flache unter Kurve im p V -Diagramm (gilt immer!)
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Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
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Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
® = p=vRT/V = C,dT =—vRT%

Hendrik van Hees (GU Frankfurt) Thermodynamik 26. September 2019



Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
°e=>p= VRT/V = CydT =—vRT %

T v,
°f2dT _ R zd‘y
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Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
°e=>p= VRT/V = CydT =—vRT %

T V;
°J‘ZdT Zd‘;/

° Integratlon. fdx/x =lnx+C=

I v
n(5)=5 (%)
L) o\
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Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
°e=>p= VRT/V = CydT =—vRT %

L dr V2 av
o [dl—_yh ¥d
14 4

° Integratlon. fdx/x =lnx+C=

I v
w5 )= ()
L) o\

o Adiabatengleichung fiir T und V:

TszR/CV T VVR/CV
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Adiabatische Zustandsdnderungen

o adiabatische Zustandsidnderung: kein Warmeaustausch = dQ =0
o 1.Hauptsatz: dU = CydT =—pdV
°e=>p= VRT/V = CydT =—vRT %

T V;
°J‘ZdT Zd‘;/

° Integratlon. fdx/x =lnx+C=

I v
w5 )= ()
L) o\

o Adiabatengleichung fiir T und V:

TZVVR/CV T VVR/CV

o Adiabatengleichung fiir p und V mit pV = vRT

T RT, v R V,
ln( 2) ln(V 2)=ln(p2 2) Y ln(—z)
I YR mv Cy i

R v, C \% v,
= () =~(g, +1 ()= (5 )=l
%1 Cy 14 Cy W 14

e adiabatische Zustandsgleichung: p,V,’ = p, V/' (y: Adiabatenkoeffizient)
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Mehratomige Gase

o einatomige Gase: U = 5 VRT

e einzige Energieform: translatorische Energie E .,s = 5 U
= 3 Freiheitsgrade v,, v, und v,
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Mehratomige Gase

o einatomige Gase: U = 5 VRT

e einzige Energieform: translatorische Energie E,,,, = % />

= 3 Freiheitsgrade v,, v, und v,
o zweiatomige Gase: 5 Freiheitsgrade: 3 Geschwindigkeitskomponenten + 2
Rotationsfreiheitsgrade des einen Atoms um das andere (auf Kugelschale)

Annahme: Molekiile = , starre Korper*
@ vernachléssige ,Schwingungsfreiheitsgrade*
e ohne Beweis: dann U = 3 vRT
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Mehratomige Gase

o einatomige Gase: U = 5 VRT

e einzige Energieform: translatorische Energie E,,,, = % />
= 3 Freiheitsgrade v,, v, und v,

o zweiatomige Gase: 5 Freiheitsgrade: 3 Geschwindigkeitskomponenten + 2
Rotationsfreiheitsgrade des einen Atoms um das andere (auf Kugelschale)

Annahme: Molekiile = , starre Korper*
vernachlissige ,Schwingungsfreiheitsgrade®
ohne Beweis: dann U = 3 vRT

drei- und mehratomige Gase: 6 Freiheitsgrade: 3
Geschwindigkeitskomponenten + 3 Rotationsfreiheitsgrade

e ohne Beweis: dann U = 5 vRT
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Mehratomige Gase

einatomige Gase: U = 5 VRT

einzige Energieform: translatorische Energie E,,s = % 7>
= 3 Freiheitsgrade v,, v, und v,

zweiatomige Gase: 5 Freiheitsgrade: 3 Geschwindigkeitskomponenten + 2
Rotationsfreiheitsgrade des einen Atoms um das andere (auf Kugelschale)

Annahme: Molekiile = , starre Korper*
vernachlissige ,Schwingungsfreiheitsgrade®
ohne Beweis: dann U = 3 vRT

drei- und mehratomige Gase: 6 Freiheitsgrade: 3
Geschwindigkeitskomponenten + 3 Rotationsfreiheitsgrade

ohne Beweis: dann U = 5 vRT

o allgemein: jeder Freiheitsgrad in Energie eines Teilchens tragt % YRT zur

inneren Energie des Gases bei (Gleichverteilungssatz)
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Mehratomige Gase

einatomige Gase: U = 5 VRT

einzige Energieform: translatorische Energie E,,s = % 7>
= 3 Freiheitsgrade v,, v, und v,

zweiatomige Gase: 5 Freiheitsgrade: 3 Geschwindigkeitskomponenten + 2
Rotationsfreiheitsgrade des einen Atoms um das andere (auf Kugelschale)

Annahme: Molekiile = , starre Korper*
vernachlissige ,Schwingungsfreiheitsgrade®
ohne Beweis: dann U = 3 vRT

drei- und mehratomige Gase: 6 Freiheitsgrade: 3
Geschwindigkeitskomponenten + 3 Rotationsfreiheitsgrade

ohne Beweis: dann U = 5 vRT

o allgemein: jeder Freiheitsgrad in Energie eines Teilchens tragt % YRT zur

inneren Energie des Gases bei (Gleichverteilungssatz)
ideales Gas: U = ]Ec YRT mit f €{3,5,6} fiir 1-, 2- bzw. >3-atomige Molekiile
Cy=LvR,Cp—Cy=vR=>7= g_; = % €{5/3,7/5,8/6} ={1,667;1,4; 1,333}
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Mehratomige Gase

o C,/Cy=(f+2)/f€1{5/3,7/5,8/6} ={1,667;1,4;1,333}

1) c
o molare Warmen C™ = &, Clmoh = 22

(mol) (mol)
o Clmo)— ™V = R =8,314462618;
Tab. 16.6 Molare Wirmekapazititen von Gasen (bei Zimmertemperatur)

Gas el el Cy/Cy e
in J/(mol-K) in J/(mol-K) in J/(mol-K)

Helium 20.95 12.62 1.66 8.33

Neon 20.62 12.57 1.64 8.04

Argon 20.91 12.60 1.66 8.31

Krypton 20.70 12.32 1.68 8.38

Xenon 20.89 12.58 1.66 8.31

Quecksilberdampf 21.00 12.57 1.67 8.43

0, 29.21 20.86 1.40 8.35

Nz 28.62 20.44 1.40 8.18

H; 28.70 20.35 1.41 8.35

HCl 29.62 21.01 1.41 8.61

Cco 29.32 20.94 1.40 8.38

COs 37.22 2841 1.31 8.81

N;O 36.85 28.57 1.29 8.28

Tabelle aus [LO08]

Hendrik van Hees (GU Frankfurt) Thermodynamik 26. September 2019 18 /21



Zusammenfassung




Zusammenfassung

o Statistische Physik: Verhalten makroskopischer Materie
< Eigenschaften ,elementarer Konstituenten*
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Zusammenfassung

o Statistische Physik: Verhalten makroskopischer Materie
< Eigenschaften ,elementarer Konstituenten*

o Stoffmenge: 1 mol = N, =6,02214076-10?%/mol
~ Anzahl von '2C in istopenreinem Kohlenstoff
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