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Innere Energie

* Die innere Energie beschreibt
die kinetische und potenzielle
Energie aller Moleklle im

System

* Sie tellt sich in translatorische,
rotatorische und vibratorische

Beltrage auf

» Chemische

» Nukleare

Dazu gehdren auch
Bindungsenergien

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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HSD
Innere Energie eines Gases

A
/Zwel Rotationsfreihertsgrade

* |[deales einatomiges Gas: ausschliel3lich
die drel Freihertsgrade der Bewegung

* Mehratomige Gase: zusatzliche zwel ~ \
bis drel Rotationsfreihertsgrade wa) o
(Schwingungsfreihertsgrade noch
,eingefroren’)

* Chemische sind in erster Naherung
nicht vorhanden.

(\

Drel Rotgtionsfreihertsgrade
* Reales Gas: Wechselwirkung zwischen

den Molekudlen wird bertcksichtigt.

Ny
* Nukleare spielen bel stabilen
Isotopen keine Rolle. "

4
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Molekllschwingungen
Harmonischer Oszillator:

* Die Schwingungsfrequenzen W=/ — -
nangen von der Stirke der i R
3indung und den Massen der
schwingenden Atome ab. * Masse: Bindungen mit

| | | VWasserstoff-Atomen haben

» Die Rotationsenergie hangt hdhere Frequenzen als

auch von der Masse des Bindungen mit schweren Atomen

Molekls ab. (C, N, O).

» Bel grof3eren Molekulen

BING
konnen MolekUlgruppen =
gegen den Rest schwingen Bind

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS

* Federkonstante: Dreifach-

ungen haben hohere
uenzen als zweifach-
ungen als einfach-Bindungen.
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Molekulschwingungen

o p

Symmetrische
Streckschwingung

,

Scher-
schwingung

p

Asymmetrische Schaukel-
Streckschwingung schwingung

W %

Dreh- Wipp-
schwingung schwingung
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Molekulschwingungen

H—c=c—H  FEthin Polyethylen
I“.I\ /H ITll?
/Czc\ Fthen (Ethylen) 7T
H H/,
H H
H
o H ('3
Hein-S"H  Ethan H o~ "OH  Ethanol
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H O—H

n-Dodecan
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Innere tnergle des restkorpers

2

» Warme Ist Bewegung der
Atome.

* Im Festkorper ist Bewegung
die Schwingung der einzelnen ?*"L

Atomen bzw. der ganzen :

Atom-Kette. %)_M _
» Diese Energie ist aber so

niedrig, dass die Atome alle an

ihren Platzen bleiben.
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Thermodynamik Grundbegrifte
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HSD
Thermodynamische Systeme

16

7o T ks L LT
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* Ein geschlossenes System
<ann Warme mit der

Umgebung austauschen, aber
<eine Tellchen.

NN\

* Ein offenes System kann _

Wirme und Teilchen mit der (Ll Tt Ll L T T TT

<

AR ST enmeatesY

Umgebung austauschen.
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Zustandsgrolien
Grofle Symbol
|
» Zustandsgrol3en ruce P
beschreiben das Temperatur T
thermodynamische System.
- Draus leiten sich weitere ab Volumen V
(z.B. Dichte = Masse /Vol.)
Masse m
Tellchenzahl N

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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HSD
Wichtige Konstanten

Wie viele Teillchen sind in einem System!?
Einhert: Mol

Wie viele Tellchen sind in einem Mol?
» Stoff-Menge (Mol)

1
S Na=610"—
» Avogadro-Zahl mol

» Molare Masse > Wie viel wiegt ein Mol eines Stoffes!

* Boltzmann-Konstante

\ kB — 138 ’ 10_23

J
K
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o
Aufgabe

* Die mittlere kinetische Energie
eines freien leilchens ist in der
Formel gegeben.

« Berechnen Sie die kinetische
Energie fUr geeignete

Temperaturen. Ekln — kBT

« Rechnen Sie dies fur ein
Sauerstoffmolekll in eine

Geschwindigkert um.
Anmerkung: gilt nur zur Veranschaulichung!

* Was hat das mit dem idealen Geschwindigkerten werden Uber Boltzmann- oder
Gasgesetz ZU tun!? Maxwell-Boltzmann-Verteilung hergelertet.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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|. Hauptsatz der [ hermodynamik

* Energie kann nicht vernichtet
oder erzeugt werden.

* Energie Ist eine
,Erhaltungsgrofle”.

» Energie kann nur von einer AF — Q -+ W

Form In die andere
umgewandelt werden. Wirme  Arbeit

» £s aibt kein Perpetuum
Mobile der |.Art (Energie
einfach so erzeugen).

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016



H h chule Dusseldorf -
rsity prleedS eeeeeee 20.Apl”l| 2016

HSD
|deales (Gas

» Warme ist die kinetische W=-pV
Energie der lellchen. . Hauptsatz:

* Es sind N Teilchen. AE=Q+W

» Das entspricht der Arbert = Nkl —pV
die In das Gas
hineingesteckt wurde, z.B. In Im Gleichgewicht:
dem ein Zylinderkolben AE =0

oedrickt wurde.
pV — NkBT

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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ENtro

* Anzahl der moglichen
Mikrozustande () eines
Systems.

« Mal3 der ,,Qualitat” der
Energie eines Systems.

+ Einheit [/K

20. April 2016

Dje

Mikroskopische Definrtion:

SZ]CBIHQ

Messbare Definrtion:

AQ
dS = —

kg = 1.38-107%° J/K
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2. Hauptsatz der [ hermodynamik

 Warme kann nicht vom
kalteren zum warmeren
System fliel3en.

» Die Entropie kann nicht von dS > O

selber abnehmen. —

* In einem reversiblen Prozess
oilt die Gleichhert.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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HSD
Detfinrtion lemperatur |
Boltzmann-Konstante
° _Die saubere Definition der Entropie l Zustandssumme

‘emperatur aus der
Thermodynamik ist

umfangreich und hier nicht -

nilfreich.

* Etwas anschaulicher:

Temperatur gibt die Energie
pro Freihertsgrad an.

» Gilt fUrViel-Teillchen-Systeme
im thermischen

Gleichgewicht.

lemperatur  Energie

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Definition femperatur |

» Die Temperatur eines Systems ist ein Mal3 fur die mittlere
ungerichtete Bewegung von Atomen.

» Gleichgewichtspostulat:

Bringt man die beiden Systeme A und B, in welchen
die eingeschlossenen Gase Uber unterschiedliche
Driicke, lemperaturen und Volumina (p, 1, V)
verfugen, in thermischen Kontakt, so dndern sich die
Zustdnde durch Wechselwirkung so lange, bis sich
ein Gleichgewicht (thermisches Gleichgewicht)
einstellt,

Quelle: [3],S. /1
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lemperatur
Zusammenfassung

» Systeme mit unterschiedlichen Temperaturen gleichen sich
immer aneinander an.

» Die Prozess |lauft von selber ab.

» Der Prozess hort erst auf wenn das thermische Gleichgewicht
erreicht wird.

» Das Gleichgewichtspostulat ist die Basis aller
Temperaturmessungen.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Boltzmann-Faktor

| o Wahrscheinlichkert
* Wird aus der statistischen

Mechanik hergelertet.

« Grundidee: der Boltzmann-Faktor Z'? ~ exp L
gibt die Wahrscheinlichkeit fir ein kBT

Tellchen mit Temperatur 1'in

einem Zustand der Energie F zu

| Boltzmann-Faktor
sein.

» Das Teilchen ist Tell eines Viel-
Tellchen-Systems im
thermodynamischen
Gleichgewicht.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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o
Aufgabe

« Berechnen Sie mit welcher
VWahrschelinlichkert ein Elektron
in einer Solarzelle den Sprung
Uber die Bandllcke schafft.

» Uberlegen Sie sich zwei

sinnvolle Temperaturen fur eine AESI — 1 . 1 eV

Solarzelle.

* Welche Temperatur ist notig
um eine
Anregungswahrscheinlichkert
von 0.5 zu erreichen!?

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Warme ist nicht lemperatur

* Warme ist Energie, nicht

Temperatur! T
* Wirme wird in [Q] = J

angegeben.

* Der Begriff Warmemenge
verdeutlicht das besser:

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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HSD

i "i_

Warme in Gasen e 1)

-
g T=0°C
= ' N (m=28 u)
’ " He (m=4 u)
. . | Hy (m=2 u)
* Innere Energie in Gasen 0|

» Mittlere kinetische Energie so
hoch, dass keine FlUssigkert

0 1000 2000 3000 Vv (m/s)

mehr gebildet wird.
» Konvektion oder Drift ist -
eine Uberlagerte Bewegung : o

und keine Warme!

« Geschwindigkert = Maxwell-
Boltzmann-Verteilung

0 1000 2000 V (M/s)

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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A0 Wirme in FlUssigkeiten und
-estkorpern

* |n FlUssigkerten und Festkorpern ist die Geschwindigkert der Atome

und MolekUlle so stark reduziert, dass anziehende
Wechselwirkungen zwischen den lellen dominant werden.

* In Festkorpern reicht die mittlere Energie (Boltzmann-Faktor!) nicht
aus um die Platze zu tauschen.

» Um einen Festkorper zu schmelzen muss so viel Energie hinzugeflgt
werden, dass die mittlere Energie die Bindungsenergie des
Kristallgitters Uberwinden kann.

* Entsprechendes gilt beim Sieden einer FlUssigkert.

* Die Bindungsenergie ist leill der inneren Energie.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Warmeka

« Wieviel Warme kann in
einem Stoff (Gas, Flussigkert,

Festkorper) gespeichert
werden.

* Symbol C
* Einheit J / K

hazitat

20. April 2016

Q=C-AT

oU

v =7

OH
oT

C, =

P

H = Enthalpie. Dazu nachstes Mal mehr.
Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Warmekapazitat

» Die Warmekapazitat von Gasen und Flussigkerten wird
typischerwelise bel konstantem Volumen gemessen.

» Bel konstantem Druck vergrof3ert sich das Volumen und muss
mechanische Arbert gegen den Zylinderdruck aufbringen.

» Deswegen st die Warmekapazitat bel konstantem Druck hoher.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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HSD .. e
7 Warmekapazitat
Belspiele

* Luft: 1.0 kJ / (kg K)
* Wasser (flussig): 4.2 kJ / (kg K)
* Kupfer: 0.385 kJ / (kg K)

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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o
Aufgabe

» Potentielle Energie: Sie haben ein Pumpspeicherwerk mit einem

Hohenunterschied von 210m.

* Berechnen Sie die potentielle Energie und damit die Arbert W

um lkg Wasser hochzupumpen.

* Nehmen Sie fir Wasser eine Warmekapazitat von 4.2 kJ / (kg
K) an.
» Wie warm koénnen Sie das Wasser mit der eingesetzten Arbert

W damit machen?

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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Gesetz von Dulong-Petit

* Das Gesetz von Dulong-Petit

beschreibt die Warmekapazitat
von Festkorpern bel ,hohen' U = Na3 kT

Temperaturen (Raumtemperatur)

* Jedes Atom Im Festkdrper kann in

drel Raumrichtungen schwingen.
oU
* Jede Schwingung hat im Mittel die C = 5’_T
kinetische Energie kg T.
e — 3Nakp

* Pro Atom also 3&kp 7.
* Pro Mol also 3kgT' N4

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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o
Aufgabe

oU
oT

» Rechnen Sie den SNAkBH_
/ahlenwert des Gesetzes B y

| — 24.9—

von Dulong-Petit aus. mol K

Q
]
\

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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o
Aufgabe

» Vergleichen Sie den Wert von Kupfer mit dem Ergebnis aus
dem Gesetz von Dulong-Petit.

Prof. Dr. Alexander Braun // Energiespeicher // SS 2016
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| teratur
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