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Allgemeiner Teil:

Allgemein wird Warmekapazitét als die Warmemenge bezeichnet, die notwendig ist, um ein
System um ein Grad zu erwarmen. Bei Zufuhr von Wéarme oder Arbeit erhoht sich die Innere
Energie eines Stoffes. Das Ausmal3 dieser Energieerhthung héngt von den Bedingungen ab,
bei denen der Vorgang stattfindet. Der VVorgang kann isochor oder isobar stattfinden.

Auf diesem Wege kommen wir zu der Unterscheidung zwischen zwei Wéarmekapazitéten.
Haben wir einen isochoren Vorgang, so kommen wir zu der Warmekapazitét C,. Andersrum,
wenn wir den Druck konstant halten, kommen wir zu der Warmekapazitét Cp,.

Formelmaldig ist Warmekapazitéat die Steigung in einem Energie-Temperatur-Diagramm. Dies
ist nichts anderes a's die Ableitung des Graphen, der den Zusammenhang zwischen der
Energie und der Temperatur beschreibt.

Um einen Ausdruck fur C, zu finden, schauen wir uns den ersten Hauptsatz der

Thermodynamik an. Dieser lautet dU =dQ+dW =dQ- pdv =29 g1 +8Y 8 4y
el g, etV ea
Dabei it dQ die dem System zugefiihrte Warme und dW die dem System zugefiihrte Arbeit.

Lost man nach dQ auf, ergibt sich

dQ = 85139 dT +€é£9 dVv + paVv :85’39 dT +§£9 + pl':,dv . Dader Vorgang
eTT &, el o el g eVag
isochor ist, folgt dQ, :SGEQ dT und daraus
el g,
Q06 _a&uo
~ <X =6—=< =C 1
Mo &g 0
Schauen wir uns nun die Enthalpie an:
dH =d(U + pV) =dU + pdV +Vdp=dQ+Vdp =09 g7 + N2 4.
el & g‘ﬂp 2
Umformen nach dQ ergibt dQ = Séﬂg dT + i g - VL’Judp. Dader Vorgang nun isobar
ell o £TPag ¢
ist, folgt dQ, :géﬂg dT und daraus
el &
g0 _@Ho _ o @
eMMa el g
1
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Was ist nun der Unterschied zwischen Cy und Cp?

Die Erkl&rung auf Formelbasis sieht so aus:
Cy ist die Ableitung der Inneren Energie nach der Temperatur (siehe (1)), Cpist die Ableitung
der Enthalpie nach der Temperatur (siehe(2)). Die Innere Energie und Enthalpie stehen wie
folgt in Beziehung zu einander:

H=U+pV=U+nRT
Die Ableitung der Gleichung nach der Temperatur ergibt:

wHO _awUo
—< =¢—= +nR
ng % ng a,
I Il
|CP Cy + nH

Das heisst aso, dass die beiden Warmekapazitéten sich nur um einen geringen Energiebetrag
unterscheiden. Dieser geringer Energiebetrag kommt von der zusétzlichen Volumenarbeit bel
einem isobaren Prozess.

Die Warmekapazitét eines Stoffes ist elne extensive Eigenschaft: so haben 100g Wasser eine
100mal so grofie Warmekapazitét wie 1 g Wasser. Bezieht man die Wérmekapazitét auf die
Masseneinheit eines Stoffes, so spricht man von der spezifischen Wéarmekapazitét. Diese wird
in K g angegeben

Die Warmekapazitat eines Stoffes kann man relativ einfach bestimmen. Dem System wird
eine bekannte Warmemenge, z.B. in Form elektrischer Energie, zugefuhrt und der daraus
resultierende Temperaturanstieg registriert. Die Warmekapazitét ergibt sich dann as
Verhdltnis der zugefihrten Warmemenge zum Betrag des Temperaturanstiegs.

Ein grofRer Zahlenwert fur die Wéarmekapazitédt bedeutet, dass die Zufuhr einer bestimmten
Warmemenge nur eine relativ kleine Temperaturanderung hervorruft. Hat ein Stoff eine grof3e
Warmekapazitét, so hat er eine grofRe Warmeaufnahmefahigkeit.

Teil I: Die spezifische War mekapazitat von Gasen.

I.1 Einleitung

Fihrt man einem Gas Warme zu, so wird diese in Form Innerer Energie, und zwar in
tranglatorischen, rotatorischen und vibronischen Freiheitsgraden gespeichert. Ein N-atomiges
Gasmolekil besitzt 3N Freiheitsgrade. Dabei entfallen drel Freiheitsgrade auf die Tranglation,
zwel bzw. drei auf die Rotation und 3N-5 bzw. 3N-6 Freiheitsgrade auf die Schwingung.
Trandation bedeutet, dass das Molekill, wenn man es in ein Koordinatensystem bringt, sich in
X-, y- und zRichtung bewegt. Daraus folgt:

E

trans

-1 mv? +1 mv; + 1 mv; ©))
2 2 2

Bel der Rotation bereits muss man zwischen linearen und gewinkelten Molekilen
unterscheiden. Gewinkelte Molekille kdnnen sich um x- ,y- und zRichtung drehen, lineare
Molekile jedoch nur um x und y-Richtung. Die Anregung der Drehung um die zAchse
benttigt zu viel Energie. Es ergibt sich:

1 , 1 , 1 )
Erot,gewinkelt - E IxWx + EI yWy + E | W,

(4)

E ziIW2+1IW

rot,linear XX x'ty
2 2
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Fir die Schwingung verbleiben fur lineare Molekile 3N-5, fur gewinkelte Molekule 3N-6
Freiheitsgrade. Die Schwingungsenergie ist in potentieller und kinetischer Form gespeichert:

1 1
E,. ==nKx?+=Cx? 5
vib 2 2 ( )

Die obigen Gleichungen sind aus quadratischen Freiheitsgraden aufgebaut. Nach dem
Gleichverteilungssatz kommen jedem quadratischen Freiheitsgrad %2 RT pro Mol zu.

Betrachtet man nun z.B. Formaldehyd :
H

Mo
H
Das Molekil besitzt 3*4=12 Freiheitsgrade. Drei entfallen auf die Trandlation, drel auf die
Rotation (das Molekil ist gewinkelt) und sechs Freiheitsgrade auf die Schwingung. Die
Schwingungsfreiheitsgrade werden doppelt gezdhlt. Somit besitzt das Molekil eine Energie
von 18RT und eine Wéarmekapazitét von 18R.
Diese Energie und Warmekapazitét jedochwird vom Molekil erst bei sehr hohen
Temperaturen erreicht. Tatsachlich beobachtet man eine starke Temperaturabhangigkeit der
Warmekapazitét. Strebt die Temperatur gegen Null, so tut dies auch die Warmekapazitét.
Das ist dadurch zu erkléren, dass die Energien fur die einzelnen Freiheitsgrade gequantelt
sind. Dieses bedeutet, dass die Trandation schon bel niedrigen Temperaturen angeregt ist.
Will man nun die Rotation oder gar Schwingung anregen, muss man jeweils eine bestimmte
Energie dem System zufiihren. Das bedeutet andererseits, dass bel sehr kleinen Temperaturen
die zugefuhrte Warmemenge sogar fir die Anregung der Trand ationsfreiheitsgrade nicht
ausreicht und somit die Warmeaufnahmefahigkeit eines Gases nicht gegeben ist.
Um die Temperaturabhangigkeit der Inneren Energie und somit auch der Warmekapazitét
exakter voraussagen zu kénnen, missen wir uns der Konzepte der statistischen
Themodynamik bedienen.
Die statistische Thermodynamik betrachtet Zustandssummen, d.h. die Zahl der Zustande, die
bei gegebener Temperatur erreichbar sind.

1.2 Die Zustandssumme der Trandation

Den algemeinen Ausdruck der Zustandssumme liefert uns die statistische Thermodynamik:

¥
w=ae™ (6)
i=1
Aus dem Modéll des Teilchensim Kasten erhalten wir fir die Energie:
h2 2 2 2
e= n;+n;+n
o (n+nf+n)) ™

Zunéachst wollen wir die Zustandssumme fir eine Dimension berechnen. Wir setzen die
Energie in die Zustandssumme ein und beachten b =1/k,T:

g = ep - M
" 1 keTémL?
Ist das Volumen grof3, so riicken die einzelnen Energieniveaus dicht zusammen und wir
konnen in sehr guter Naherung die Summe durch ein Integral ersetzen:
Y0 hn?
Onx = ?yp% médn )
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Wir 16sen durch Substitution:

k T8mL2
oy = CF ¥ dnjy =
k TmL k T8mL

k. T8mL* ¥, k,T8mML2 1
Q. = ‘/T ydy%%%%%@qnx— Y

Der Ubergang ins dreidimensionale liefert:

L3 3
q3 = F(ankBT)z

Mit L3=V kommt man schlief¥lich zu der Zustandssumme der Trandlation, die auch die
Volumenabhangigkeit deutlich zeigt:

(2mpk,T )2 ©

qtrans

%)<

|.3 Die Zustandssumme der Rotation

2

Die Quantenmechanik liefert uns fir die Rotation e, :h—j(j +1). (20)
b2l

Esgilt m=-I,...,+l, womit sich (21+1) entartete Rotationsniveaus ergeben. Fir einen grof3en
Trégheitsmoment geht die Summe wie bel der Trandation ins Integral Uber. Damit ergibt sich
beim Einsetzen in die Gleichung ( 6):

N

=@ D eppr- 1+ 11)
o = EP@% KT Kd

Wir 16sen durch Substitution:
dy h? 21k, T

h?

=@ +)cpld;y=—H(+) =>—== 2l + :>dI=—d =>

Ora = )Oa Y=ok o7 (I dl 2IkBT( ) h2 (2l +1)
21k T (o 21k, T 2
Ot =——— CF 'dy %% %® q,,, =——— . Mit der Rotationstemperatur Qyot = h
h 0 h? 21k, T
ergibt sich die Zustandssumme fur die Rotation:
T
qrot = (12)

rot

|.4 Die Zustandssumme der Schwingung

Aus der Quantenmechanik folgt fur die Schwingungsenergie e, = aiw,(n +1/2). (13)
Einsetzen in die Gleichung (6) fthrt zu
s 1 nw,(M+1/2)0
=aepi- ———v.
v=0 1 ke T
Im Gegensatz zur Rotation und Trandation liegen bel der Schwingung die Niveaus so weit
auseinander, dass man die Summe nicht zu einem Integral vereinfachen kann. Man muss die
Summe direkt bestimmen.

(14)
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) Aw
Wir ersetzen x = —2

und erhalten
B
3
=a e<p{- X(n +1/ 2)}. (15)
n=0
Beide Seiten der Gleichung werden nun mit € multipliziert und man kommt zu:
q,*€* =3 epl- xn +3/2)} (16)
Wir subtrahieren nun die Gleichung (16) von der Gleichung (15):
‘[ hw, O
- x/2 ,\ T
q,(1- ") =e"?=>q,=—— =>q, =— %

1-e*

!
ol ]

9 kommt man schliefllich zu der Zustandssumme

, , n
Mit der Schwingungstemperatur Q, = Wo

der Schwingung: q, = 5 (17)

Anhand der Rotation wollen wir nun fir ein HD-Molekil einmal die Zustandssumme unter
Verwendung des exakten Ausdrucks (Gl.11) und einmal unter Verwendung der Naherung
(Gl.12) berechnen und das Ergebnis anschlief3end diskutieren.

Die Berechnung der Zustandssummen erfolgt numerisch mit Origin.

(Der dazugehdrige Script findet sich im Anhang)

Das Ergebnis wird in Abb.1 dargestellt:
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Abb. 1 Vergleich exakte und gendherie Zustandssumme

[}

Exakt
Maherung

0+ T 1
kL 200

Temperatur in K

Man kann dem Graphen eine schne Ubereinstimmung zwischen Naherung und exakter
Berechnung entnehmen. Es gibt lediglich bei sehr kleinen Temperaturen Abweichungen.
Das bedeutet also, dass wir mit der Naherung, die ja einfacher zu handhaben ist, auch fir die
Innere Energie und die Warmekapazitéat exakte Werte bekommen.

Folglich soll die Warmekapazitét fir das HD-Molekil numerisch berechnet werden.
Der Ausdruck fir die Warmekapazitét ist folgender:

Cv,gesamt = CytranstCyrot +Cy vib.

Wir missen aso aus den Zustandssummen (GI.9,12,17) zuerst die Energien berechnen und
daraus dann durch Ableiten die einzelnen Warmekapazitaten.

Cutrans:

Es gilt folgender Zusammenhang:

AInQo . 1
U, .=k, T2¢=——= ;wobeiQ =—q"
trans B g 1-|—l- ﬂ/ Q NI qtrans
Aus dieser Beziehung und Gleichung 9 folgt:

Utrans=3/2RT und somit C, yan=3/2R
Cv,rot:
Hier gilt folgender Zusammenhang:

U, =k, 72BN ohei =g,
e T g

Mit Gleichung 12 folgt dann:
Urot=RT und Gy rot=R

Cv,vib:

Fur UWiip und Q gilt die gleiche Beziehung wie unter C, ot, Sodass mit Gleichung 17 folgt:
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.2

und somit C,;, = R* gae:rjl_ ;
B

1 N,* hn hn/kgT
Uup =S Na "+ 20—

I-O

e
(ehn/ keT _ 1)2

Q-

aehn -QZ e /keT
ngTiﬂ (em/kBT - 1)2

Esfolgt aso Cy gesami=3/2R+R+ R*

Mithilfe dieses Ergebnisses wird nun ein dazugehoriger Origin-Script geschrieben
(s. Anhang).

Das Gesamtergebnis stellt folgende Graphik dar:

30+
C,,.o=3.5R

28 +

26

Cvin Jmol 'K’

24 4

22 4

20

e T B T e T B T s T L T B T e T e 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Temperatur in K

Abb.2

I1. Spezifische War me einfacher K or per
Einleitung

Wir wollen uns nun die Festkdrpern, wie es zum Beispiel Metalle sind, ansehen. Wir miissen
uns Uberlegen in welcher Form eln Festkorper die Energie speichern kann. Festkorper
besitzen eine Kristallstruktur. Die Atome sind sehr dicht gepackt, man spricht auch von
Kugelpackungen. Wenn man so eine Kugel packung vor seinem geistigen Auge vorstellt, kann
man leicht nachvollziehen, dass die Atome keinerlei Moglichkeiten haben in der Packung sich
in den drel Raumrichtungen zu bewegen oder zu rotieren. Das hat zur Folge, dass die Atome
lediglich die Schwingungsfreiheitsgrade zur Verfligung haben, um Energie zu speichern.
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Wir kdnnen uns die Atome auch als eine Ansammlung von N harmonischen Oszillatoren
vorstellen.
Wir wollen nun sehen welche Werte die Energie und die Warmekapazitat annehmen kénnen.

I1.1 Die Regdl von Dulong-Petit

Wir betrachten das Modell von N harmonischen Oszillatoren zunéchst klassisch. Wie wir uns
schon Uberlegt haben, gibt es nur Schwingungsfreiheitsgrade. Demzufolge ergibt sich:

E.o =%kx2 +Lme

Aus dem Gleichverteilungssatz folgt, dass jedem quadratischen Fretheitsgrad %2 ke T
zukommen .Wir erhalten daraus Eip = kg T. Bei dieser Uberlegung haben wir jedoch nur einen
Oszillator und eine Raumrichtung betrachtet. Fir Ein Mol Oszillatoren und fur alle drei
Raumrichtungen folgt:

|E:3NAkBT:3RT| (18)
Und somit die Warmekapaziti Cou=BE9 _ar (19)
elT g

Wie wir bei Gasen erkannt haben, gilt auch fir Festkorper, dass der Wert 3R nur bei hohen
Temperaturen erreicht werden kann, wenn bereits alle Freiheitsgrade angeregt sind.

Wir beobachten auch bei Festkdrpern eine starke Temperaturabhangigkeit der
Warmekapazitét, die ebenfalls gegen Null strebt, wenn die Temperatur auf Null Kelvin sinkt.
Das heildt also, dass wir bei hohen Temperaturen auf Dulong und Petit vertrauen kénnen, fur
sehr kleine Temperaturen uns jedoch eine andere L6sung Uberlegen miissen.

I1.2 Das Einstein-M odell

Einstein hat angenommen, dass die Atome in einer Kugel packung sich unabhangig
voneinander bewegen. Er hat sich also nur die Bewegung eines Teilchens angeschaut und die
Nachbaratome al's eingefroren betrachtet.

Zur Berechnung der Warmekapazitét bemihen wir die Zustandssumme einer Schwingung
(Gl. 17). Fur die mittlere Schwingungsenergie gilt

e

U =k gﬂ—T&;Q:q“ (20)

Setzen wir also Gleichung 17 in Gleichung 20 ein und beachten, dass in diesesm Modell jedes
Atom drei Schwingungsfreiheitsgrade besitzt, so ergibt sich:
é ﬂ i e hn/2kgT Uu
U, =k;T?6—Inf (————)* v
vib B gﬂ_T ’:\(1_ e'm/kBT gl;l

Vereinfachen des nattirlichen Logarithmus und Ableiten nach T ergibt:
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é hn *e—hn/kBTl:J

€ hn k.T?2 U

U, =3Nk,T?é B )
vib B éZkBT 2 1 -e hn /kgT l.']

g H

Wir erweitern den zweiten Summanden mit €T | dividieren die Gleichung durch n und
vereinfachen:

_3 3N ,hn
U =2 N,hn +e“‘+T-1
Beachten der Schwingungstemperatur fuhrt schlief3dich zu:
_3 3RQ,
Uvib _E NAhn + eQV/T j (21)

Durch Differenzieren nach der Temperatur erhalten wir daraus die Warmekapazitét:

2

gQVQ QT

Cvib = 3ReTg—

(er T 1)2 (22)

Experimentell beobachtet man, dass wenn T-> 0 strebt, so strebt auch Cy,—> 0 und wenn
T-> ¥, so strebt Cy nach Dulong-Petit gegen 3R. Um zu Uberprifen, inwieweit die
Einsteinsche Theorie diesen Beobachtungen gerecht wird, betrachten wir die Grenzwerte.
Unter Anwendung des Verfahrens nach |"Hospital erhalten wir

.2 2
6@9 eQ/T 8‘529 eQ/T
iim C,,, =lim 3RETZ_—_ = 0; lim C,, = im 3RE-Z—_ =3R.
T®0 T®0 (eQ/T ] 1)2 TOY T® ¥ (eQ/T ] 1)2

Trotz der sehr guten Ubereinstimmung von Einstein mit Dulong-Petit und dem Experiment,
beobachtet man bel sehr kleinen Temperaturen eine ganz andere Proportionalitdt zwischen Cp
und der Temperatur. Dann ist Co~T°! Einstein kann diesen Zusammenhang nicht erkléren.
Diese Unzulénglichkeit der Einsteinschen Theorie liegt sicherlich darin, dass Einstein nur ein
Tellchen betrachtet hat. Berlicksichtigt man die Bewegung der Nachbarteilchen, so sind die
Kréfte, die auf ein ausgewahltes Teilchen wirken nicht 1anger lediglich von der Verschiebung
eben dieses Teilchens abhéngig, sondern auch von der Verschiebung der Nachbarteilchen. st
dies der Fall, so kann man nicht mehr davon ausgehen, dass alle Teilchen mit nur einer festen
Frequenz n schwingen. An diesem Punkt setzt das Debyesche Modell des Festkdrpers ein.

I1.3 Das Debye-M odell

An dieser Stelle betrachten wir lediglich die Grundzige dieses Modells. Anschlief3end
diskutieren wir seine Korrelation mit den experimentellen Beobachtungen.

Das Frequenzspektrum der Teilchen des Festkorpers wird im Rahmen dieser Theorie mit
einer dhnlichen Methode hergeleitet, mit der man auch das Frequenzspektrum der schwarzen
Strahlung berechnet. Dabei spielt der Begriff der spektralen Verteilungsfunktion oder
Zugtandsdichte D(n) eine wichtige Rolle. Durch Multiplikation der Zustandsdichte mit der
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Schwingungsenergie eines einzelnen Teilchens (21) und Integration von n = 0 bis N = Nma
erhdt man die molare Schwingungsenergie des elementaren Festkorpers:

ina 9 9hN,"™ n?®
Uiib = QYraichen XD(n)dn = gNAhnmax +—" O0——dn (23)
0

max 0 gkt _q

Es wurde weiterhin N durch Na * n ersetzt und durch n dividiert. Substituieren wir m/kT
durch x und fuhren fir mpya/k die sogenannte Debye-Temperatur Qp ein, so vereinfacht sich
(23) zu

Qb
g2
9 ®eT 07 x°
Uvib :_RXQD-I_ngTg I O X
8 Qg o €-1

dx (24)

Daba wurde Na * k durch R ersetzt. Durch differenzieren nach T erhalt man schliefdlich fir
die molare Warmekapazitat

Qo
&T?’ QT\ X4ex

R (T

dx (25)

Vi

Fur die Grenzwertbetrachtung wird zunéchst von (25) ausgegangen und nach passender
Reihenentwicklung auf das Verhalten der Warmekapazitét riickgeschlossen. Es ergeben sich
die folgenden Zusammenhénge:

T® ¥:

Fur hohe Temperaturen findet man folgende Reihenentwicklung:

2
c,=3R- R,

+ 26
20 T2 (20)

Da wir hohe Temperaturen betrachten, kbnnen wir nach dem ersten Glied abbrechen und
erhalten den Dulong-Petitschen Wert 3 R.

T® O:

Fur die molare Warmekapazitét bel sehr tiefen Temperaturen ergibt sich

T3
C,o = 2338XR—. 27)
T®0 D

Dies steht im Einklang mit dem experimentellen Befund der T3-Abhangigkeit der
Warmekapazitét fur sehr kleine Temperaturen.

I1.4 Das Elektronengas
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Theoretisch kdnnen wir erwarten, dass die Warmekapazitat von Metallen 4.5 R betragen muss
(3R Vibration + g R Trandation der Elektronen). Tatsdchlich finden wir aber eine

Warmekapazitdt von 3R. Um diesen Effekt beschreiben zu kdnnen, missen wir uns der
Fermi-Dirak-Statistik zuwenden, was wir an dieser Stelle jedoch nicht tun wollen. Es sei nur
erwahnt, dass aus dieser Statistik sich fir die Elektronen folgendes ergibit:
2 kT

Cvib,EIektronen = p_ Rx—= gT (28)

2 e
er = Fermi-Energie
In g wurden alle Konstanten zusammengefasst.
Betrachtet man im Vergleich dazu die Leitungselektronen klassisch, so erhdlt man:

Cib=%R (29)

N w

C.ib ist dso unabhéangig von T.

Die Kernaussage dieser Statistik ist, dass bei extrem kleinen Temperaturen (T<1K) die
Elektronen tatsachlich zur der Warmekapazitét, und zwar fast ausschliefdich, beitragen.

Doch bereitsab 1K Uberwiegt der Schwingungsanteil den Elektronenanteil.

Das bedeutet, dass dieser Effekt in unserem Experiment irrelevant ist, weil wir hochstens eine
Temperatur von 77K erreichen.

I11. Versuchsdurchfihrung

Die Temperaturabhangigkeit der Wéarmekapazitét eines Aluminiumzylinders (m=552g) soll
untersucht werden.

Dazu kihlt man den Zylinder auf Stickstofftemperatur ab. Der Zylinder befindet sich
anschliefiend in einem Dewar-Gefal3. Die Messung erfolgt unter Vakuum, so dass der
Vorgang isochor und isobar verlauft. Man nimmt zuerst eine Eichkurve auf, um spéter von
der Spannung auf die Temperatur umrechnen zu kénnen. Anschlief3end wird dem
Aluminiumzylinder elektrische Warme zugefihrt und dabei die Temperaturanderung
registriert. Dabel ergibt sich die zugefiihrte Warmemenge :

Q = U*I*t
Und daraus die spezifische Warmekapazitét:

C=22 n ="M =2698g* mol
nDT' M

V. Messwerte und Auswertung

Messwerte fir die Eich kurve : Graph fur die Eichkurve:
Tabellel
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Y=B*X
3504 .
Parameter Value Emor
WA g 7518962 010047
Spannung in V | Temperatur in K = e
1,08816 81,1 % =
1,60469 119,75 g
3,62984 273,15 & 1.
4,66435 350,85 "
100 -
1.0 1.5 el 25 n a5 4.0 4.5 5.0
Spannung in 'V
Abb.3
Aus der Eichkurve ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Spannung und der
Temperatur: T=175,16962U
Messwerte fir Aluminium
DT in V DTinK |TinV TinK linA [UinV |tins Cv in Jmol K™
0,08403| 6,317 1,3144 98,803 0,794 60,5 30 11,151025
0,07162| 5,384 1,4519 109,139 0,79 60,6 30 13,038831
0,05655 4,251 1,5816 118,888 0,789 60,7 30 16,51986
0,07314| 5,498 1,7249 129,660 0,789 60,8 40 17,058374
0,07085 5,326 1,8899 142,063| 0,789 60,8 40 17,609732
0,04938| 3,712 2,036 153,045| 0,789 60,8 30 18,949719
0,04238| 3,186 2,1744 163,449 0,788 60,8 30 22,051702
0,04621| 3,474 2,3058 173,326| 0,79 60,8 30 20,275332
0,04481 3,368 2,4298 182,647| 0,789 60,9 30 20,916674
0,0371] 2,789 2,5648 192,795 0,789 60,8 30 25,222025
0,04071| 3,060 2,6707 200,756 0,789 60,9 30 23,023241
0,03523| 2,648 2,7523 206,889| 0,788 60,9 30 26,57077
0,03734| 2,807 2,8392 213,422 0,788 60,9 30 25,069315
0,03363| 2,528 2,9233 219,743 0,788 60,9 30 27,834916
0,03953| 2,971 2,9968 225,268| 0,788 60,9 30 23,680451
0,03879| 2,916 3,0666 230,515| 0,788 60,8 30 24,092579
0,0396| 2,977 3,1387 235,935 0,787 60,9 30 23,608593
Tabelle2

Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitét fur Aluminium
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Abb.4
Die Wertepaare 10, 12 und 14 wurden rausgenommen, well diese deutlich daneben liegen.

Nun wollen wir das Einstein-Modell an unsere Messwerte anpassen. Dieses geschieht
numerisch durch Variation der charakteristischen Temperatur Qv und Minimierung der
Fehlerquadratsumme (Origin-Script im Anhang).

Die folgende Abbildung stellt die charakteristische Temperatur Qv a's Funktion der
Fehlerquadratsumme dar:
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Abb.5
Aus dieser Berechnung ergibt sich aus dem Minimum des Graphen die Einsteintemperatur
Qv = 259,3 K. Wir verwenden diese Temperatur und die Gleichung 22, um das Einstein-
Modell an unsere Werte anzupassen. Die Anpassung ergibt folgende Zahlenwerte:

http://www.svensiebler.aax.de

TinK Cv _(1Wir) . Deplye . Ein_sltein_l
[JK "mol ] [JK "mol ] [JK "mol 7]
98,803 11,15103 10,17472 14,4747
109,139 13,03883 12,83962 15,90369
118,888 16,51986 14,74331 17,02744
13



129,66 17,05837 16,36775 18,06153
142,063 17,60973 17,79982 19,03561
153,045 18,94972 18,78826 19,74452
163,449 22,0517 19,54692 20,31005
173,326 20,27533 20,14445 20,76911
182,647 20,91667 20,62177 21,14474
200,756 23,02324 21,36629 21,74697
213,422 25,06932 21,77828 22,08904
225,268 23,68045 22,10243 22,3627

230,515 24,09258 22,2303 22,47177
235,935 23,60859 22,35352 22,57748

Tabelle3

Die folgende Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen unseren Messwerten und den an das
Einstein-Modell angepassten Werten:
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ADbb.6

Wir wollen nun arelog zum Einstein-Modell das Debye-Modell an unsere Werte anpassen.
Die Minimierung der Fehlerquadratsumme (Origin-Script im Anhang) ergab als Minimum for
die Debye-Temperatur Qp=340 K. Die anhand dieser Temperatur berechneten Werte konnen
der Tabelle 3 ertnommen werden. Die folgende Abbildung zeigt die Abhangigkeit zwischen
Der Debye-Temperatur und der Fehlerquadratsumme.
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Abb.7
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Hier noch ein Vergleich zwischen unseren Werten und den nach Debye berechneten:
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Abb.8

An den Abb.6 und 8 wird deutlich, dass die beiden Modelle sehr gut mit dem Experiment
Ubereinstimmen. Man sieht auch, dass Debye deutlich ndher an das Experiment rankommt als
Einstein. Bel Einstein gibt es vor alem bel niedrigen Temperaturen grof3e Abweichungen. Die
Ursache dafur wurde in 11.2 diskutiert.

V. Literatur

1 G. Wedler, ,,Lehrbuch der Physikalischen Chemie”, 4. Auflage, Wiley-VCH, 1997
2 P.W.Atkins, ,,Physikalische Chemie“, 3. korrigierte Auflage, Wiley-VCH, 2001

Anhang

Berechnung der Zustandssummen fir ein HD-Molekil (Aufgabe1.5.2)

I erzeugung des ergebnis-worksheets:
window -n data ergebnis;

worksheet -a 3;

worksheet -t 1 4;

worksheet -t 2 1;

worksheet -t 3 1;

[I***hier stehen die Konstanten ******xx*x*

I=my* "2

1=((1.673* 10"\(-27)* 3.348* 10\ (- 27))/(1.673* 10"\(- 27)+3.348* 10\(- 27)))* (7.4136* 10/\(-
1))"2;

/I theta= W"2/(2* I*Kkb)

theta=((1.05457* 10"\(-34))"2)/(2* I* (1.38066* 10"\(-23)));

15
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for (T=1;T<=1000;T++) { //T = Temperatur
endw=0; //Wert der Zustandssumme fuer neue Temp. zuruecksetzen

// Bdg, Schleife nur solange tew <> 0. While Schleife ...

for (j=1,;j<=200;j++) { //J = Rotationsguantenzahl

ew=(theta/T)*j* (j+1);
tew=(2*j+1)* exp(-ew);
endw=endw-+tew;

}
endw2=T/theta;

ergebnis a[T]=T;
ergebnis_b[T]=endw; // Exakte Losung
ergebnis_c[T]=endw2; // Naeherung

H

khkhkkkkhkhkhhkhkhkhhhhhhhhhkhkhhhhhdhhhhkdiikx

Numerische Berechnung des Temper aturverlaufes der War mekapazitat fur HD
(Aufgabe.5.3)

/I erzeugung des ergebnis-worksheets:
window -n data ergebnis;

worksheet -a 2;

worksheet -t 1 4;

worksheet -t 2 1;

[I***hier stehen die Konstanten * * * %%

R=8.314510;

/I theta= (h* omega)/k

theta=((1.05457* 10"\(-34))* (2.57795* 10"(14))/(1.38066* 10(- 23)));
for (T=230;T<=4000;T++) { //T = Temperatur

ew=(theta/T);
Cv=(R* (ew(2))* (exp(ew))/(exp(ew)-1)"2);
endw=Cv+(2.5*R);
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ergebnis a[T]|=T;
ergebnis_b[T]=endw; // Exakte Losung

H

//************************************

/l Minimierung der Fehlerquadratsumme (Aufgabe I1.4.5)
/I die messdaten muessen in worksheet datal stehen
/I mit x-achse in datal_a;

[I***hier stehen die Konstanten* *** **x**x
R=8.314510;

nmess=17; // Anzahl Messwerte
nfit=300; /I Anzahl Fitparameter

window -n dataergebnis,  // erzeugung des ergebnis-worksheets:
worksheet -a 2;

worksheet -t 1 4;

worksheet -t 2 1;

//*** Deklaratlon *kkhkkkkkkkk*k
create sumfqs_anfit; // FitTemperatur X-Koordinate Array mit 300 Pos
create sumfqgs_b nfit; / Fehlerquadratsumme Y-Koordinate Array mit 300 Pos
create tempfunc nmess; // DS fur die Ergebnisse (Funkt) zum Ausgeben
create tempfgs nmess; // DS fir die Ergebnisse (Fehlerquadrat) zum Ausgeben
17
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theta=1; // startwert des fitparameters
for (ii=1;ii<=nfit;ii++) { //Anzahl an Anpassungen
for (x=1;x<=nmess;x++) { //fur alle Messwerte... (17 mal)

ewert=theta/datal T[Xx];
tempfunc]x]=(3* R* (ewert)"2* exp(ewert))/(exp(ewert)-1)"2; // funktion mit
momentanem fitparam.(alle Exp Werte)

tempfgg x]=(tempfunc[x]-datal_cv[x])"2; /| enthaelt momentane fehlerquadrate Uber
ale Exp. Werte

};
/I Benutzung der ORIGIN -implementierten function sum zum
/1 aufsummieren eines datansatzes
sum(tempfqs); // summieren der feherquadrate
sumfgs_bf[ii]=sum.total;
sumfgs_dii]=theta;
theta=theta+1;
};

Il ausgabe des ergebnisses
ergebnis_c=sumfqgs a;
ergebnis_d=sumfqgs _b;
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