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Das Kellerregalmodell fur Entropie

und Enthalpie

A. Jungermann

1 Einleitung \

| 2 Das Kellerregal als Modell

Betrachtet man die neuere Entwicklung der Hochschul-
lehrbiicher, die sich thermodynamischen Fragen widmen,
wie z.B. von Ch. Kittel u. H. Krémer [1] und P. Atkins [2],
so gewinnt man den Eindruck, dass sich in der Behandlung
der Thermodynamik ein Wandel anzubahnen scheint. Of-
fensichtlich gewinnt die statistische Thermodynamik mehr
Bedeutung. Bei Atkins wird im Teil der klassischen Ther-
modynamik immer wieder auf die mikroskopische Deutung
Wert gelegt und zum Teil auch Abbildungen aus dem statis-
tischen Teil eingestreut. Hand in Hand mit dieser Entwick-
lung ist zu beobachten, dass der GroB3e der Entropie mehr
Beachtung geschenkt wird und die Gibbs-Helmholtz-Glei-
chung nicht mehr nur als Bezichung zwischen Energien,
sondern nach Umformung als Entropiegleichung interpre-
tiert wird.

Nun hat es auch bisher nicht an Versuchen gefehlt, die En-
tropie der Anschauung besser zugénglich zu machen: Sei es
durch das Ehrenfestsche Flohe-und-Hunde-Spiel, das man
ausfiihrlich bei F. Bader [3] beschrieben findet, sei es im
Rahmen des Karlsruher-Physikkurses [4], der die Entropie
als mengenartige GroBe behandelt oder durch das weit-
verbreitete Begriffspaar ,,Ordnung-Unordnung“. Jedoch
enthalten alle diese Ansitze immer noch unbefriedigende
Aspekte in Bezug auf die anschauliche und schiilergerechte
Vermittlung. Wo ,,springen® im Kochsalzkristall die ,,Flohe*
umher, wo liegt bei der Nullpunktsentropie des idealen Eis-
kristalls der ,,Hund* (begraben)? Der Karlsruher Physikkurs
bekennt selbstkritisch, dass die Molwidrmen nicht gut erfasst
werden. Helfen Kenntnisse iiber Mikrozustdnde unseren
Schiiler/innen, die Arbeitsweise der Dampfmaschine oder
des Kiihlschranks zu verstehen? F. Bader beschreibt in [3]
das Begriffspaar ,,Ordnung-Unordnung* vollig zu Recht als
,vage* und macht auf Widerspriiche aufmerksam. F. Schlogl
schreibt in einem 1999 erschienen Aufsatz in [5], dass die
Gleichsetzung von Entropie mit Unordnung iiberhaupt nicht
haltbar sei. Will man molare Entropien als Stoffeigenschaf-
ten verstehen, so helfen informationstheorische Ansitze wie
die von Schlégl oder Salm [6] kaum weiter. Im didaktischen
Sinne erscheint das Entropieproblem immer noch ungelost.
Da dieses Thema zum Lehrplanstoff der gymnasialen
Oberstufe gehort, erscheint es gerechtfertigt, einen neuen
Weg zu suchen, auf dem diese Grofle schiilergerecht ver-
mittelt werden kann. In den folgenden Darlegungen wer-
den neben qualitativen, schillergerechten Beschreibungen
der Phanomene mit dem Kellerregalmodell auch Uber-
legungen und Modellrechnungen prasentiert, die als Hin-
tergrundinformationen fiir die Unterrichtenden und als Be-
griindung fiir den Einsatz des Modells gedacht sind. Im
laufenden Text wird an einigen Stellen explizit darauthin-
gewiesen.
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Die Entropie/Enthalpie-Phidnomene sind zu komplex, als
dass man sie ohne gezielte Reduktionen im Schulunterricht
darstellen konnte. Im Kern geht es darum im Unterricht
umzusetzen, dass innere Energie und Enthalpie gequantelt
sind. Aufbauend auf dem naturwissenschaftlichen Kennt-
nisstand der Mittelstufe sind dabei Ergebnisse der Quan-
tenphysik zu vermitteln, ohne im eigentlichen Sinne Quan-
tenmechanik betreiben zu konnen. Mit einem solchen
didaktischen Problem aber hat man als Chemielehrer be-
reits reichlich Erfahrung: Bespricht man z. B. die energeti-
sche Differenzierung der Atomhiille in Klasse 10, so macht
man nichts anderes, als dass man erldutert, wie die Energie
der Elektronen in der Atomhiille gequantelt ist.

Bei der Verdeutlichung des Entropiephdnomens geht es

jetzt darum aufzuzeigen, dass die Energiequantelung auch

bei den verschiedenen Bewegungsmoglichkeiten der klein-
sten Teilchen auftritt, also bei Translation, Rotation und

Schwingungen. Als Kenntnisstand aus der Mittelstufe

bendtigt man, dass man Energie als gespeicherte Arbeit,

bzw. dass man innere Energie als gespeicherte Arbeit
und/oder gespeicherte Wirme verstehen kann. Wobei man
hier Wirme ebenso wie Arbeit als Groe ansieht, die einen

Vorgang beschreibt. Somit erscheint die Materie als ein

Speichersystem fiir die innere Energie, und man kann nun

das Interesse darauf lenken, wie die Natur diese Speicher

strukturiert und wie sie den Energieaustausch organisiert.

Dazu ist es hilfreich, auf ein geeignetes Modell zuriick-

greifen zu konnen. Ein Gegenstand, der jedem bekannt

und vertraut ist, der dazu dient etwas aufzubewahren, also
zu speichern, ist beispielsweise ein Regal. Die heute ge-
briuchlichen Kellerregale sind als Modelle fiir die Speicher
der inneren Energie besonders gut geeignet und zwar we-
gen der zahlreichen Analogien zwischen Phénomen und

Modell:

e Die senkrechten Winde stellen die Energieskala dar.
Die Regalbretter entsprechen den Energieniveaus. Sie
lassen sich mit variablem Abstand einbauen: dquidistant
(analog zu den Niveaus der Schwingungen), bei hohen
Energien niher zusammen (analog zu den Niveaus der
Rotationen) oder bei htheren Energiewerten weiter aus-
einander (analog zu den Niveaus der Translationen).

* Es gibt ein kleinstes RastermaB. In iiblichen Kellerrega-
len lassen sich die Fachbdden nicht stufenlos in der Hohe
verstellen, d. h. es gibt einen kleinsten Quantensprung.

e Der unterste Fachboden kann auf unterschiedlichen
Hohen eingesetzt werden.

e Die Kellerregale gibt es in verschiedenen Breiten. Damit
14sst sich ein unterschiedliches Volumen darstellen. Un-
terschiedliche Volumina (d. h. Ortsunschirfen) fithren zu
unterschiedlich groRen Abstinden der Energieniveaus.
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e Man kann sich mehrere Regale hintereinandergestellt
vorstellen und dann durch Vergleich feststellen, ob die
Energieniveaus, die Fachboden, auf gleicher Hohe ein-
gebaut sind. Dadurch kann man entartete Energieni-
veaus darstellen.

In dieses so beschriebene Speichersystem werden nun En-

ergiepakete eingelagert. Die kleinsten Teilchen eines

untersuchten Systems stellen diese Energiepakete dar. Die

Erkenntnisse der Quantenmechanik {iber diese Speichersys-

teme lehren uns, dass beim Einlagern stets drei Grundregeln

beachtet werden:

1. Die gesamte Energie, die in den kleinsten Teilchen des
Systems gespeichert werden soll, verteilt die Natur stets so,
dass moglichst viele, moglichst niedrige Energieniveaus
besetzt werden. Eine andere Verteilung auf die Fachbdden
ist zwar nicht ausgeschlossen, aber extrem unwahrschein-
lich.

2. Werden die kleinsten Teilchen durch starke Krifte auf ei-
nem kleinen Raumbereich (kleine Ortsunschirfe) kon-
zentriert, so bedeutet dies, dass die Fachbodenabstinde
zunehmen (grofle Energiequantenspriinge von einem
Fachboden zum anderen).

3. Haben die betrachteten kleinsten Teilchen eine grofie Mas-
se, so liegen die Fachbdden nah beieinander (kleine Ener-
glequantenspriinge von einem Fachboden zum anderen).

Abb. 1 a-d: Verschiedene Anordnungen von Energiepaketen im Kellerre-
gal mit jeweils 18 Energieeinheiten bei 9 Teilchen; Abstand der Fachbé6-
den: 1 Energieeinheit
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(3 Die Anwendung des Kellerregalmodells |

3.1 Die Entropien der Elemente

Fiir viele qualitative Darlegungen reicht es aus, wenn man
sich der Einfachheit halber auf ein Regal mit dquidistanten
Fachbéden bezieht. Abb. 1 zeigt vier Anordnungsmaglich-
keiten eines Systems aus 9 Teilchen mit einer Gesamtener-
gie von 18 Energieeinheiten.

Denken wir uns 9 Edelgasatome, so dass wir uns auf die Trans-
lationsenergie beschrinken konnen. GeméiB S = k In(W) wur-
de fiir diese vier Anordnungen der logarithmische Teil der En-
tropie berechnet, mit

N
T [1

(W: (statistisches) Gewicht einer bestimmten Verteilung;
N: Gesamtzahl der Teilchen; n; Besetzungszahl des i-ten
Niveaus).

Diese Darstellung zeigt eine Art Ehrenfestsches Flohe-
Hunde-Spiel mit 9 Flohen und vier verschieden-energierei-
chen Hunden. Obwohl alle Anordnungen moglich sind,
realisiert die Natur nur die Anordnung d) (der energiedrm-
ste Hund kann sich am schlechtesten gegen die Flohe weh-
ren). Diese Anordnung hat das grofte Gewicht, und nur
diese Anordnung wire fiir stoffliche Verdnderungen des
dargestellten Systems in thermodynamische Uberlegungen
einzubeziehen. Diese entspricht am ehesten einer exponen-
tiellen Anordnung (z.B. nach der Boltzmann-Statistik), sie
hat den groBten Entropiewert. Je groer die Teilchenzahl
eines Systems, desto unwahrscheinlicher sind Anordnun-
gen, die von der exponentiellen Boltzmann-Verteilung
abweichen. Offensichtlich versucht die Natur die vorhandene
Energie auf moglichst viele und niedrige Energieniveaus zu
verteilen. Hinter tabellierten Entropiewerten verbergen sich
stets die Werte der wahrscheinlichsten Anordnungen, An-
ordnungen mit dem groten Gewicht, mit der groiten An-
zahl besetzter Niveaus. Da man in der Regel nur mit solchen
wahrscheinlichsten Anordnungen zu tun hat, haben die
Flohe-Hunde-Uberlegungen nur untergeordnete Bedeutung.
Die statistische Thermodynamik hat mit der Methode der
Lagrangeschen Multiplikatoren ein Verfahren entwickelt,
mit dem man aus allen mdglichen Anordnungen die mit
dem groBten Gewicht ermitteln kann. Das Kellerregal-
modell baut auf den Ergebnissen dieser Methode auf und
ist in der Lage, diese Ergebnisse in anschauliche Bilder und
Vorstellungen umzusetzen:

Wird bei konstanter Teilchenzahl dem Stoff Wérme zuge-
fiihrt, so wird seine Temperatur erhoht. Im Modell werden
die Energiepakete im Regal von unten nach oben umver-
teilt. Die Abstinde zwischen den Fachboden bleiben gleich,
und der exponentielle Abfall wird flacher, wie in Abb. 2
dargestellt. Die Gesamtenergie wurde auf eine groBere
Zahl von Niveaus verteilt.

Bisher kann man festhalten:

GroBe Entropiewerte deuten auf eine grofle Anzahl be-
setzter Energieniveaus hin. Bei gleicher Temperatur liegen
bei einem Stoff mit hoher Entropie die Niveaus dichter bei-
einander als bei einem Stoff mit geringer Entropie. In man-
chen Biichern [2]. [7] wird dies auch mit dem Begriff
Zustandsdichte beschrieben (besser wire der Begriff Ni-
veaudichte).
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Abb. 2 a—c: Kellerregal mit 27 Teilchen bei zwei verschiedenen Temperaturen und Exponentialfunktion der Besetzungszahlen

Tab. 1: Entropie und Molwiirme der Hauptgruppenelemente (links S, rechts Cp,,, jeweils in Vielfachen der Gaskonstanten R)

Hz He
15,72 3,47 15,17 2,50
Li Be B Cgr Nz 02 Fz(g) Fz(g) Ne
3,50 2,98| 1,15 2,14| 0,79 1,44| 0,68 1,04|23,05 3,50|24,67 3,53|24,31 3,76{24,39 3,76[17,60 2,50
Na Mg Al Si Pweig S Cla(g) | Cla(g) | Ar
6,16 3,40| 3,93 2,99 341 2,93| 2,26 2,38/ 534 2,79]| 3,85 2,72|26,83 4,08/26,83 4,08/18,62 2,50
K Ca Ga Ge As Se Bry(l) | Brz(g) Kr
7,72 3,56 501 3,16 513 3,14| 513 3,14]| 4,22 3,00/ 503 2,99|18,31 9,10{29,52 4,33|19,74 2,50
Rb Sr In Sn Shb Te l(s) 12(9) Xe
9,15 3,71 6,69 3,02| 7,00 3,30/ 6,19 3,17| 5,28 3,06]| 599 3,10|13,97 6,55|31,36 4,44|20,45 2,50
Cs Ba Ti Pb Bi
| 9.96 377|805 318|775 320|780 318|684 307

Tab. 1 [2], [8] zeigt ein Periodensystem, in dem fiir jedes
Element der Standardentropiewert (in Vielfachen der Gas-
konstanten) angegeben ist. In der Edelgasgruppe findet
man monoton ansteigende Entropiewerte. Da wir sie (bei
Normbedingungen) als ideale Gase ansehen konnen, gehen
wir davon aus, dass keine Krifte zwischen den Atomen wir-
ken, also verstehen wir die Zunahme der Entropie als eine
Abnahme der Abstinde zwischen den Energie,,fachboden*
allein auf Grund zunehmender Masse. (Grundregel 3, s.0.)
Betrachtet man z. B. die Gruppe der Alkalimetalle, so stellt
man fest, dass die Entropiewerte von oben nach unten zu-
nehmen. Im Kellerregalmodell bietet sich folgende Deu-
tung an: Von oben nach unten werden in der Gruppe die
Abstinde zwischen den Atomen grofer, also die Krifte
kleiner, folglich nehmen auch die Abstinde zwischen den
Fachboden ab.

(Grundregel 2) Die Zunahme der Atommasse wirkt in die-
selbe Richtung: die Energieniveaus kommen niher zusam-
men. Bei gleicher Temperatur besetzen gleichviele Teil-
chen, z.B. 1 Mol Kaliumatome, mehr Niveaus als 1T Mol
Natriumatome. Da beide Effekte (Krafteinfluss und Masse-
einfluss) in gleicher Richtung wirken, ist in der 1. Haupt-
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gruppe die Steigerung der Entropie von oben nach unten
deutlich groBer als in der Edelgasgruppe, in der nur ein
Masseeinfluss auftrat.

Die Halogengruppe ist in Tab. 1 zweimal dargestellt. In der
ersten Version erkennt man am deutlich geringeren Entro-
piewert des fliissigen Broms, dass offensichtlich zwischen den
Brommolekiilen im fliissigen Zustand stirkere Krifte wir-
ken, also nach Grundregel 2 die Abstdnde zwischen den Ni-
veaus groBer sind und folglich sich die Gesamtenergie auf we-
niger Zustiande verteilt (im Vergleich zu gasférmigem Chlor
und Brom). Die weitere Abnahme der Entropie - trotz stei-
gender Masse — bei festem Jod deutet auf eine steigende
Kraft zwischen den Jodmolekiilen im festen Zustand hin.
Die zweite Version dieser Gruppe zeigt alle gasformigen
Halogene im Vergleich. Die Zunahme ist monoton anstei-
gend und im Wesentlichen zu verstehen durch die zuneh-
mende Masse — analog zu den Edelgasen. Die grofleren
Zahlenwerte im Vergleich zu den Edelgasen zeigen jedoch,
dass die Halogenmolekiile noch zusitzlich an weiteren
Kellerregalen beteiligt sind, ndmlich Regalen, in denen sie
ihre Schwingungs- und Rotationsenergie speichern, also
mehr besetzte Niveaus, mehr Entropie haben.

PdN-Ch. 5/49. Jg. 2000
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3.2 Die Temperatur als intensive Grofie

Grundsitzliches tiber intensive Grofen ist in [9] ausfiihrlich
dargestellt. Deshalb sei hier in Kiirze nur das Wichtigste zu-
sammengefasst. Intensive Gréen beschreiben eine extensive
Eigenschaft eines Objekts so, dass entsprechende Grofen-
werte nicht von dem Umfang, von der Extension, des be-
trachteten Objekts abhingen. Beispiel: Die extensive Ei-
genschaft ,Masse“ des Objekts ,,Aluminiumportion* wird
durch die intensive GroBe ,Dichte (genauer: Massen-
raumdichte) so beschrieben, dass der GroBenwert der Dichte
nicht vom Umfang, von der Extension, des untersuchten
Objekts ,,Aluminiumportion“ abhingt. Man erreicht dies
dadurch, dass man den Quotienten (Differentialquotienten
[9], [10]) aus extensiver GroBe und Extension bildet:

Die Dichte gibt damit an, wie intensiv ein bestimmter
Raum mit Masse angefiillt ist. Jede intensive Grofle bezieht
sich auf eine extensive Qualitdt und auf ein Definitionsge-
biet, innerhalb dessen die entsprechende Intensitét der be-
treffenden Qualitét vorliegt.

Masse (extensive Grofie)

Dichte (Massenintensitit) =
Volumen (Extension, Definitionsgebiet)

Analoge Uberlegungen sind in Bezug auf die intensive
GroBe ,, Temperatur durchzufithren. Als thermodynami-
sche Definition der Temperatur wird iiblicherweise [2], [10]
der Differentialquotient:

() L () n
a8 1% as p
angegeben.

Man erkennt leicht, dass die extensive GroBe, auf die sich
die Temperatur bezieht, die innere Energie ist. Schwieriger
erscheint es zu verstehen, dass offensichtlich die Extension
der inneren Energie durch die Entropie dargestellt wird.
Da mit der GroBe ,,Energie* Zustdnde beschrieben wer-
den, muss man also nach einer Grof3e suchen, die die Ex-
tension eines Zustandssystems beschreibt. Es bietet sich an,
die Zustandsextension mit der Anzahl der besetzten quan-
tenphysikalischen Zustinde des Systems anzugeben, d.h.
mit der Anzahl der besetzten Energieniveaus. Allerdings
findet man dabei, dass nicht jedes besetzte Energieniveau
gleichviel zur Extension beitrigt. Diesem Problem wird da-
durch begegnet, dass man anstatt der Anzahl der Niveaus
(der Zustinde) die sogenannte molekulare Zustandssum-
me q angibt, bei der die energetisch niedrigeren Zusténde
mit hoherer Gewichtung eingehen, da sie normalerweise
stiarker besetzt sind und damit mehr zur Extension beitra-
gen. Die molekulare Zustandssumme hat die allgemeine
Form:

(g: Energie des i-ten Niveaus; i: Quantenzahl; k: Boltz-
mann-Konstante; T: Temperatur) Mit Hilfe der so definier-
ten Zustandssumme erhilt man eine Angabe iiber die An-
zahl der besetzten Energiezustdnde (Energieniveaus). Dies
soll am Beispiel der Zustandssumme ¢g(x) fiir die eindimen-
sionale Translation in x-Richtung ndher ausgefiihrt werden:

PdN-Ch. 5/49. Jg. 2000

_&
T

g(x)=3, ¢"

(Ax: GroBe des Raums in x-Richtung fiir Translationsbewe-
gungen des Teilchens mit der Masse m; h: Plancksche Kon-
stante)

B

mit & (Translation)=—— - i
&( ) 8mAX?

e & 2

kT .
X)= mit £= —— 3
o= e P 31

Bei dieser Schreibweise werden die Energien aller Niveaus
auf das unterste Niveau (i=1) bezogen (zur Herleitung s. [2]
S.635). Aus Tab.2 lassen sich (fiir ein Beispiel, auf das un-
ten noch niher eingegangen wird) die einzelnen Summen-
terme und die Zustandssumme g(x, T)) ablesen.

Die Reihe konvergiert bei 300 K nach etwa 10-15 Niveaus
beim Summenwert von 3,296. Teilt man den Zahlenwert
fiir das Niveau mit i = 3 (6,1622E-01) durch den Summen-
wert 3,2960, so erhilt man 0,187, was besagt, dass 18,7 %
der Teilchen (Quantenobjekte) sich in diesem Niveau be-
finden. Auf analoge Weise errechnet man fiir das 6. Niveau
3.6 %, und es wird deutlich, dass die verschiedenen Niveaus
unterschiedlich viel zur Extension beitragen. Ist die Anzahl
der Quantenobjekte bekannt, so lassen sich alle Beset-
zungszahlen berechnen, und damit erhélt man Informatio-
nen iiber die Extension der inneren Energie des untersuch-
ten Systems.

Aus der obigen Beziehung [3] erkennt man, dass bei gro3er
Masse die Energieniveaus dicht beieinander liegen (Grund-
regel 3), da die Masse bei € im Nenner eingeht. Ohne das
hier niher auszufiihren, sei angemerkt, dass bei Rotationen
und Schwingungen Grundregel 3 ebenfalls gilt, auch wenn

Tab. 2: Entropie von Silber berechnet aus der Translationszustandssumme

Konstanten
Planck. Konst. hi[Is) = 6,626E-34
Boltizmann K. k/[J/K] = 1,3806E-23
Gaskonstante R/[J/Kmol] = 8,31451
Atommasse m(Ag)/lkg] = 1,79127E-25

Variablen
Temperatur TIK] = 300
Unschirfe(T) Ax(T)/[m] = 3,4961E-11
£=h(BmAx?)/[J] = 2,5066E-22
ekT = 0,06052
i1 Summenterm q(x,7)
0 1, 0000E+00 1,00000
3 8,3397E-01 1,83397
8 6,1622E-01 2,45019
S 4,0341 E-01 2,85360
24 2,3399E-01 3,08759
35 1,2025E-01 3,20784
48 5.4753E-02 3,26260
63 2,2088E-02 3,28468
80 7,8948E-03 3,29258
99 2,5001E-03 3,29508
120 7,0147E-04 3,29578
143 1,7438E-04 3,29596
168 3.8407E-05 3,29599
195 7,4949E-06 3,29600
224 1,2958E-06 3,29600
37
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Abb. 3: Anzahl der besetzten Niveaus und Anzahl der erreichbaren Zustiinde; 7 Teilchen mit 14 Energieeinheiten

dort die Beziehungen fiir g anders lauten. Weiterhin geht
aus der Beziehung [3] hervor, dass der kleinstmogliche
Wert fiir q(x) 1 betragt: alle Quantenobjekte sind im unter-
sten Niveau (i = 1). Je groBer die Zustandssumme desto
groBer die Anzahl der besetzten Niveaus, desto grofier die
Extension. Wird die Teilchenzahl vergroBert, so besetzen
natiirlich mehr Teilchen auch mehr Niveaus, aber die pro-
zentuale Verteilung auf die Niveaus ist bei gleicher Zu-
standssumme gleich.

Um zu sehen, wie sich diese Extensions-Eigenschaft der
Zustandssumme auf die Entropie iibertragt, soll im Folgen-
den der Begriff der ,,erreichbaren Zustédnde* erldutert wer-
den (als Hintergrundwissen fiir die Unterrichtenden). Wir
betrachten in Abb. 3 ein Kellerregal mit 7 (Edelgas)Teil-
chen, die einen Energieinhalt von 14 Energieeinheiten
tragen. Die Verteilung ist hier nicht die optimale, sondern
nur eine der méglichen Anordnungen, sie stellt einen mog-
lichen Gesamtzustand dar. In der Abbildung sind die
Teilchen durchnummeriert, um zu zeigen, dass bei Vertau-
schung eines oder mehrerer Teilchen wieder ein Gesamtzu-
stand entstehen kann, der sich chemisch vollig gleich ver-
hilt, weil die Verteilung auf die einzelnen Niveaus gleich
ist. In der ersten Zeile ist das Ausgangssystem dargestellt.
In der Zeile darunter hat jeweils ein Teilchen seinen Platz
gewechselt, in der Zeile darunter jeweils zwei Teilchen.
Dies sind bisher gerade fiinfzehn chemisch dquivalente
Gesamtzustinde. Im hochsten besetzten Niveau befindet
sich Teilchen 7, aber es konnen an dieser Position auch alle
andern Teilchen vorliegen, und dann kann man die obigen
Vertauschungen wieder mit den restlichen Teilchen durch-
filhren. So erhilt man insgesamt 7 mal 15 = 105 chemisch
identische Gesamtzustinde. Dies bezeichnet man als die
Anzahl der erreichbaren Zustédnde und gibt dieser Anzahl
das Symbol W. Den Zahlenwert von 105 kann man natiir-
lich auch mit der obigen Beziehung [1] errechnen, wenn
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man 7 Teilchen auf drei Niveaus verteilt. Aus den bisheri-
gen Darlegungen wird deutlich, dass es nicht geschickt ist,
dass die Bezeichnung ,,Zustand“ fiir zwei verschiedene
Sachverhalte angewendet wird: In der Zustandssumme g
bezieht er sich auf die Energieniveaus, wihrend bei den
,erreichbaren Zustinden* Gesamtanordnungen gemeint
sind. Fiir die Anzahl der erreichbaren Zustdnde findet man
in der Literatur auch Ausdriicke wie kanonische Zustands-
summe oder Systemzustandssumme. Zur deutlichen Unter-
scheidung wird in dieser Arbeit fiir die molekulare
Zustandssumme das Symbol ¢ und fiir die kanonische Zu-
standssumme das Symbol Z verwendet. In der beschriebe-
nen Anordnung sind nur drei Niveaus besetzt, und dies ist
bei der vorgegebenen Gesamtenergie und der vorgegebe-
nen Teilchenanzahl nicht die optimale Verteilung. Dieses
System wiire nicht stabil, es wiirde sich umordnen zu dem in
der untersten Zeile von Abb. 3 dargestellten Kellerregal.
Dieses ist das optimale und damit stabile System mit vier
besetzten Niveaus und 14 Energieeinheiten bei 7 Teilchen.
Die Anzahl der erreichbaren Zustinde fiir 7 Teilchen auf 4
Niveaus bei gleicher Gesamtenergie errechnet man nach
Beziehung [1] zu 420. Die Besetzungszahlen im Kellerregal
verlaufen (monoton) fallend, wie man es auch bei einer
Boltzmann-Verteilung erwarten wiirde.

Halten wir fest: Mit der Zustandssumme g, der Teilchenan-
zahl und der Gesamtenergie erhdlt man die Anzahl der be-
setzten Energieniveaus der stabilen, optimalen Verteilung.
In dieser Verteilung wird die Anzahl W der ,,erreichbaren
Zustinde“ maximal. Der natiirliche Logarithmus dieser
Zahl beschreibt die Entropie des Systems. Somit ist in der
Entropie die Information iiber die Extension der inneren
Energie enthalten.

Fiir den Unterricht in der gymnasialen Oberstufe reicht es
nach allen Erfahrungen aus, wenn man sich darauf be-
schrinkt, folgende Sachverhalte zu vermitteln:
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In(W)=28,24

In(W) = 8,24

Abb. 4: Auswirkungen von Kompressionsarbeit dargestellt im Keller-
regalmodell

Tab. 3: Entropie und Molwirme einfacher Verbindungen
(links S5, rechts Cp,oq jeweils in Vielfachen der Gaskonstanten R)

LiCl BeCl, BCly(g)
7,00 6,13 | 10,82 34,88 755

NaCl MgCl, AIC1,(s)
8,68 6,07 | 10,87 8,59 | 1331 11,04

KCl CaCl, Gadl,
9,93 6,17 | 12,58 8,73 | 2038

RbCl SrCl, InCl,
11,06 6,12 | 14,07 9,51

CsCl BaCl, TICI,
12,08 633 | 14,88 9,04

1. Innere Energie und Enthalpie sind gequantelt.

2. Die Natur versucht beim Speichern von innerer Energie
diese stets auf moglichst viele, moglichst niedrige Ni-
veaus zu verteilen.

3. Dabei bildet sich eine monoton (exponentiell) abfallen-
de Funktion der Besetzungszahlen.

4. Die Entropie ist ein MaB fiir die Anzahl der besetzten
Energieniveaus eines (stabilen) Systems.

Wenden wir diese Sichtweise auf zwei Beispiele an:

1. Die konstante Temperatur beim Sieden (konstanter
Quotient in Beziehung [2]) deutet an, dass die innere En-
ergie (Zihler) im gleichen MaB vergrofert wird wie die
Entropie (Nenner). Die innere Energie nimmt zu, die
Anzahl der besetzten Niveaus im Gaszustand ebenfalls.
(Grundregel 2: keine Krifte zwischen den Teilchen, also
kleine Niveauabstinde)

2. Beim Aufpumpen eines Fahrradreifens erwidrmt sich die
Luftpumpe. Die Luft im Hubraum der Pumpe wird kom-
primiert. Die mechanische Arbeit (Kompressionsarbeit),
die dabei an der Luft verrichtet wird, erhoht die innere
Energie dieser Luft. Der Raum fiir jedes Luftteilchen
wird kleiner, also wird nach Grundregel 2 der Abstand
der Fachbodden im Kellerregal groBer, aber die Beset-
zungszahlen der Niveaus und damit die Entropie bleiben
gleich. Die groBere innere Energie (Zihler) bei gleicher
Entropie (Nenner) fithrt zu der hoheren Temperatur.
Dies wird in Abb. 4 verdeutlicht. Dass die hohere Tem-
peratur nicht oder nur unwesentlich von der Reibung des
Pumpenkolbens herriihrt, kann man leicht dadurch iiber-
priifen, dass man die gleiche Anzahl von Pumpenstd8en
in die freie Luft ausfithrt und dabei eine deutlich gerin-
gere Erwdrmung feststellt.
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3.3 Die Molwiirmen
3.3.1 Die allgemeine Betrachtung

Welche Rolle die Molwédrme bei einem Erwidrmungsvor-
gang (Intensititszunahme) spielt, soll hier zunéchst an dem
Analogiebeispiel Masse/Volumen/Dichte verdeutlicht und
die zu erwartende Tendenz herausgearbeitet werden. Ver-
gleichen wir zwei Stoffportionen gasformigen Stickstoffs
mit den unterschiedlichen Extensionen (Volumina) 51 und
10 1 bei 298 K und 1000 hPa. Beide haben eine Dichte von
1,13 g/1. Fiigt man zu beiden eine jeweils gleich grof3e Porti-
on der extensiven GroBe Masse (z.B. 1,00 g) hinzu, so
erfolgt in beiden Systemen eine Intensitdtszunahme. Aber
in der Stoffportion mit der kleineren Extension steigt die
Intensitit auf 1,33 g/, wihrend im anderen Fall die Dichte
nur auf 1,23 g/l wichst. Tendenziell wird man also erwarten,
dass die Intensititszunahme im System mit der grofleren
Extension kleiner ausfillt. Ein genau solches Verhalten
aber finden wir bei einem Erwdrmungsvorgang, wenn wir
zu zwei gleich groBen Stoffportionen mit unterschiedlichen
Molwirmen einen jeweils gleich groen Betrag an extensi-
ver Wirme 3Q zufiihren. Es gilt:

3
—=c¢ AT
n

Wenn die linke Seite konstant ist, so fillt die Temperatur-
zunahme AT, also die Intensitidtszunahme, umso geringer
aus, je groBer die Molwdrme c ist und umgekehrt. Ein Blick
auf die Tab. 3 [2], [8] zeigt aber, dass bei groer Molwéirme
c auch die Entropie, also die Extension der inneren Energie
groB ist. Die Chloride der Erdalkalimetalle haben eine
groBere Molwirme als die Chloride der Alkakimetalle und
im Durchschnitt haben die Chloride der 2. Hauptgruppe
auch eine groBere Entropie als die der 1. Hauptgruppe. Im
Stoff mit groBer Molwirme, gro3er Entropie sind viele
Energieniveaus, Fachboden im Kellerregal, besetzt. Zuge-
fiihrte Energie muss auf viele Niveaus verteilt werden,
damit auch bei groBerer Gesamtenergie sich wieder der
wahrscheinlichste Zustand mit exponentieller Verteilung
einstellt, folglich ergibt sich nur eine geringe Intensitdtszu-
nahme. Soweit ergibt sich eine erste qualitative, schiilerge-
rechte Beschreibung. Eine detailiertere Deutung folgt wei-
ter unter im Abschnitt 3.3.3.

Molwirme und Entropie sind in engem Zusammenhang zu
betrachten und es ist zu beriicksichtigen, wie beide von der
Zustandsumme, bzw. von der Besetzung der Fachboéden im
Kellerregal, abhingen. Der enge Zusammenhang wird er-
sichtlich aus den Beziehungen:

%: In (ZV)+ T- (—_‘”“a(f N))v [4]
Cr _ a(n—s}i)
G- (A7), o)

(n: Stoffmenge; N: Teilchenanzahl; R: Gaskonstante; Z: ka-
nonische Zustandssumme; V: Volumen; p: Druck)

Erkennbar wird. dass in die Molwirme Cp die Anderung
der Entropie eingeht, und dass sich beide auf die kanoni-
sche Zustandssumme Z [2] zuriickfiihren, bzw. daraus er-
rechnen lassen. Der Zusammenhang zwischen Zustands-
summe ¢q. kanonischer Zustandssunnme Z und Entropie
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wird im folgenden Beispiel ndher ausgefiihrt. Allgemein sei
dazu vorweggeschickt, dass man die Entropien, bzw. die
Anzahl der besetzten Niveaus von realen Stoffportionen
nicht mehr nach den oben geschilderten Abzéhlverfahren
berechnen kann, sondern dass die statistische Thermodyna-
mik Wege gefunden hat, wie man diese Anzahlen aus
Atommassen, Bindungsabstinden und den zwischen den
Atomen wirkenden Kriften berechnet. Diese Rechenwege
fithren tiber die kanonische Zustandssumme. Der Bedeu-
tungsinhalt der GroBe Entropie bleibt aber, dass sie ein
MaB fiir die Anzahl der besetzten Energieniveaus darstellt.

3.3.2 Die Molwirme von Silber

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die Funktionen
S(T) und Cp(T) aus einem einfachen und plausiblen Mo-
dellansatz zu berechnen, und zwar einmal fiir das Element
Silber und weiterhin fiir die Ionenverbindung NaCl. (Die
folgenden Rechnungen stellen wieder Hintergrundinforma-

Tab. 4: Molwirme von Silber berechnet aus der Entropie der Modellrechnung

T/[K] Ax/[m] S/(nR) Cp/(nR)
0 2,2128E-11 0,0000 0,00000
20 2,2150E-11 0,0264 0,21800
40 2,2172E-11 0,4360 0,96331
60 2,2203E-11 0,9897 1,66800
80 2,2872E-11 1,5480 2,13900
100 2,3828E~11 2,0592 2,42050
120 2,4907E-11 2,5162 2,59800
140 2,6042E-11 2,9252 2,71530
160 2,7188E-11 3,2920 2,80000
180 2,8342E-11 3,6252 2,86335
200 2,9479E-11 3,9283 2,91100
220 3,0609E-11 4,2074 2,95075
240 3,1718E-11 4,4648 2,98020
260 3,2811E-11 4,7041 3,00950
280 3,3890E-11 4,9278 3,03940
300 3,4961E-11 5,1383 527979

tionen dar.) Dieser Ansatz geht von einer Vorstellung aus,
die man in vielen Lehrfilmen und Unterrichtshilfen [11] in
Bilder umgesetzt findet: Jedes Teilchen befindet sich in
einem Kifig von umgebenden Atomen oder Ionen und be-
wegt sich dort in einem kleinen Bereich ”zitternd hin und
her”. Quantenphysikalisch lisst sich das so umsetzen: die
Atome bzw. Ionen haben im Kristall einen Ortsunschérfe-
bereich, in dem sie sich wie Teilchen im Potentialkasten
verhalten, also Translationen ausfiihren, die wegen der
engen Kastengrenzen wie Hin- und Herbewegungen ausse-
hen. Die Teilchen sind im Kristallgitter festgehalten, fiir
jedes Teilchen konnte man im Prinzip individuelle Kristall-
koordinaten angeben, man bezeichnet die Teilchen als
unterscheidbar. In einem solchen Fall lautet der Zusam-
menhang zwischen kanonischer und molekularer Zustands-
summe [2]:

Z=q"bzw. ZV=qg=q(x) - q(y) - q(z) = (q(x))’ =q(V) [6]

(V: Volumen des Unscharfebereichs; g(x), q(y), q(z): eindi-
mensionale molekulare Zustandssummen)

Da es sich beim Silber um ein kubisches Kristallsystem han-
delt, sind die eindimensionalen Zustandssummen in den
drei Raumrichtungen gleich, so dass man die dreidimensio-
nale Zustandssumme als dritte Potenz der eindimensiona-
len erhilt, die hier mit g(V) bezeichnet wird. Mit Beziehung
[6] verdndert sich Beziehung [4] zu:

dln(q(V))

S
;Ezmmnw+r-( T [4.1]

1%

Der Gang der Modellrechnung ist im Wesentlichen aus
Tab. 2 nachvollziehbar. Da man zur Berechnung der Entro-
pie auBer der Zustandssumme (bzw. In(g)) auch noch den
Differentialquotienten d(Ing)/dT benétigt, wurden zusétz-
lich die Zustandssummen bei zwei weiteren Temperaturen
(AT = £0,1K) und der Differentialquotient durch den ent-

Abb. 5: Entropie und Molwirme von Ag(s) Vergleich: Messwerte/ Modellrechnung

il S(T) Modellrechnung
O Cp(T) nach [12] ‘
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sprechenden Differenzenquotienten angenéhert. Das Vor-
gehen im Einzelnen gestaltete sich so, dass eine Tempera-
tur vorgegeben wurde und dann die Ortsunschirfe Ax so-
lange variiert wurde, bis der Messwert der Entropie mit
geniigender Genauigkeit erreicht war. Dies wurde fiir alle
Temperaturen von 0 bis 300 K im Abstand von 20 K wie-
derholt. Das Ergebnis dieser Rechnung ist eine Funktion
Ax(T), die mit abnehmender Temperatur weitgehend line-
ar abnimmt und damit das Einfrieren der Teilchenbewe-
gung nachvollzieht. Nachdem zunichst die S(7)-Funktion
aus der obigen Beziehung {4.1} berechnet wurde, konnte
daraus die Cp(T)-Funktion nach der obigen Beziehung [5]
ermittelt werden. Tab. 4 macht diesen Rechengang deut-
lich: Der Differentialquotient wurde wieder durch den Dif-
ferenzenquotienten ersetzt. So ergibt sich z. B. der Cp-Wert
bei 100 K:

2,5162 - 1,5480

C, (100K) = 100K -
120K - 80K

=2,4205

Die Abb. 5 zeigt die Funktionen fiir Silber und macht deut-
lich, dass dieser einfache Modellansatz offensichtlich die
Messwerte [12] iiber einen weiten Temperaturbereich hin
sehr gut reproduzieren kann. Besondere Aufmerksamkeit
verdient dabei die Funktion Ax(T). Sie stellt die Bewe-
gungsamplitude der ,zitternden Hin- und Herbewegung®
dar. Ihr Wert betrigt bei 300 K etwa +3 % des umgebenden
Oktaederkifigs. Dieser Wert ist zu vergleichen mit Werten,
die man aus spektroskopischen Messungen erhélt. Der Ver-
lauf der Kurve fiir T -0K ist im weiten Bereich linear, wo-
durch das Einfrieren der Gitterschwingung zum Ausdruck
kommt, und ihre Steigung flacht fiir 7=0K ab, was mit dem
dritten Hauptsatz im Einklang ist.

3.3.3 Die Molwirme von Kochsalz

Die Modellrechnung zum Kochsalz wurde insofern variiert,
dass fiir die Natrium-Ionen wegen ihrer geringeren Masse
eine groBere Ortsunschirfe angesetzt wurde als fiir die
Chlorid-Tonen. Grundgedanke dabei war, dass im Koch-
salzkristall Natrium und Chlor gegeneinander schwingen
und dass — bei ortsfestem Gesamtkristall — der Massenmit-
telpunkt erhalten bleibt (Impulssatz). Deshalb wurde in
den Modellansatz eingebracht, dass sich die Unschérfebe-
reiche der beiden lonensorten umgekehrt wie ihre Massen
verhalten. So erbringt die Rechnung fiir beide Ionensorten
eigene Ax(T)- und S(T)-Funktionen, aus denen auch zwei
Cp(T)-Funktionen ermittelt werden konnten. Die Ergeb-
nisse der Modellrechnung und die Messwerte [13] sind in
Abb. 6 a, b dargestellt.

Folgende qualitative, schiilergerechte Interpretation bietet
sich an: Im Kochsalz stellen Kationen- und Anionengitter
zwei Kellerregale mit unterschiedlich dicht liegenden Fach-
boden dar. Die Grundregeln 2 und 3 sind im Zusammen-
hang zu betrachten: die Natrium-Ionen haben die kleinere
Masse aber die groBere Ortsunschirfe im Vergleich zu den
Chlorid-Tonen. Kleinere Masse wiirde grofiere Niveauab-
stinde bedeuten, wihrend die groBere Ortsunschirfe zu
kleineren Absténden fithren wiirde. Aus Beziehung [3] aber
erkennt man, dass die Ortsunschérfe quadratisch in die Zu-
standssumme eingeht, also das stirkere Argument darstellt.
Mit der groBeren Ortsunschirfe versteht man die kleineren
Niveauabstinde und damit die groBere Entropie im ,,Natri-
umkellerregal* im Vergleich zum Chloridgitter. In beiden
Gittern (in beiden Regalen) ist die Dulong-Petitsche Regel
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(Cp = 3R) erfiillt, also beide tragen gleichviel, ndmlich 3R,
zur Gesamtmolwirme Cp bei. Extrapolierend deutet dies
daraufhin, dass beim Vergleich der verschiedenen Metallha-
logenide (s. Tab. 2) die Zunahme der Cp-Werte um jeweils
ca. 3R mit der Wertigkeit der Metalle dadurch zu verstehen
ist, dass mit jedem Chloratom ein weiteres Kellerregal mit
einem Beitrag von 3R zur Molwérme hinzukommt.
Erginzend lisst sich jetzt zu den Molwidrmen der Elemente
(s. Tab. 1) feststellen, dass die festen Metalle mehr oder we-
niger gut die Dulong-Petitsche Regel erfiillen, also sie im
Wesentlichen nur iiber einen Energiespeicher, ein Keller-
regal dieses Typs, verfiigen. Bei den Edelgasen finden wir
ebenfalls nur einen Speichertyp. Dieser Regaltyp ,,ideales
Gas“ ist durch zwei Eigenschaften charakterisiert: Cv =
3/2R (Gleichverteilung in drei Raumrichtungen) und Cp =
Cv + 2/2R = 5/2R (zusiitzliche Volumenarbeit). Die gasfor-
migen Halogene haben groBere Cp-Werte und zeigen
dadurch, dass auBer dem Typ .,ideales Gas* noch weitere
Energiespeicher aktiv sind. Die Speicher der Molekiil-
schwingungen und der Rotationen tragen aber weniger zur
gesamten Energiespeicherung bei als die Translationen der
Teilchen als ideales Gas.

4 Das Begriffspaar ,,Ordnung-Unordnung®

Aus Abb. 2 erkennt man, dass das Begriffspaar ,,Ordnung-
Unordnung* zur Beschreibung von Entropie-Phdnomenen
unbefriedigend bleibt. Wer kann nachvollziehen, dass die
Anordnung c¢) mit jeweils drei Teilchen auf drei Fachbdden
,unordentlicher sein soll als Anordnung b), bei der sogar
auf mittlerer Hohe ein Fachboden frei bleibt? Ziehen wir
ein Alltagsbeispiel zu Rate:

Die Dateien einer Diskette/Festplatte kann man auf dem Mo-
nitor nach verschiedenen Ordnungsprinzipien anzeigen las-
sen, z. B. alphabetisch oder aber chronologisch geordnet. In
beiden Fillen wird das jeweilige Ordnungsprinzip 100 %-ig
umgesetzt und zwar unabhéngig davon, ob es sich um 50 oder
um 100 Dateien handelt. Hat man chronologisch geordnet, so
ist das Alphabet in ,,Unordnung® und umgekehrt. Trotzdem
kann man nicht sagen, dass die eine Darstellungsweise ,,0r-
dentlicher® sei als die andere, beide sind auf ihre Art perfekt.
In der Natur finden wir eine analoge Situation. Je nach Art
der Quantenobjekte gibt es verschiedene Ordnungsprinzi-
pien: Die Boltzmann-, die Bose- oder die Fermi-Statistik.
Die Natur setzt beim Einlagern der energietragenden Ob-
jekte ins Kellerregal das jeweilige Ordnungsprinzip perfekt
um, und es reagiert (von kinetischen Hemmungen abge-
sehen) sofort, wenn jemand von aufien diese Ordnung stort.
In der Regel versucht sie das thermische Gleichgewicht mit
perfekter Umsetzung des jeweiligen Ordnungsprinzips (und
mit maximaler Entropie) herzustellen. Das erweckt jetzt auf
den ersten Blick den Anschein, dass man die Zuordnung
nur umkehren miisse und hinter Entropie sei die maximale
Ordnung (statt der maximalen Unordnung) zu vermuten.
Bei nidherer Betrachtung allerdings erkennt man, dass dies
auch nicht der richtige Weg ist. Die Entropie ist ndmlich
stoffmengenabhingig. Wihrend die Umsetzung des Ord-
nungsprinzips (exponentielle Verteilung auf den Niveaus)
bei 10= Objekten genauso perfekt erfolgt wie bei 2 - 10%
Objekten, wiirde sich die Entropie verdoppeln. Das Be-
griffspaar ,,Ordnung — Unordnung® erscheint folglich als
untauglich, um den Entropiebegriff sachgemif3 zu veran-
schaulichen.
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r5 Die Vorteile und Grenzen des Kellerregalmodells l

Das Kellerregalmodell stellt ein didaktisches Reduktionsmo-

dell dar, das auf zahlreiche thermodynamische Phianomene

schiilergerecht in der gymnasialen Oberstufe anwendbar ist.

Gegeniiber dem einfachen Energiespeichermodell, das in der

Mittelstufe unterrichtet wird, hat es den Vorteil, dass es die

Quantisierung aller Formen der inneren Energie berticksich-

tigt und sich zugleich auf das Wesentliche beschrinkt. Der

Schiiler mufB nicht mit den verschiedenen Beziehungen zwi-

schen Energie und Quantenzahlen konfrontiert werden, die

fiir Translationen, Rotationen und Schwingungen jeweils un-
terschiedlich lauten. Das Wesentliche ist die Quantisierung
der Energie, die von den Stoffen gespeichert wird, und diese

Speicherung lisst sich im Prinzip fiir alle Energieformen am

Modell eines Kellerregals qualitativ veranschaulichen. In die-

ser Arbeit wurde dies — stellvertretend fiir die anderen Ener-

gieformen — mit Hilfe der Bezichung fiir die Translationen
dargelegt.

Das Modell beschriinkt sich auf qualitative Aussagen. Ab-

solutwerte von Entropien, Molwidrmen der Zustandssum-

men sind damit nicht ableitbar. Allerdings lassen sich sehr
gut Abschitzungen (groBer als bzw. kleiner als) durch-
fihren.

Es wird mit diesem Modell fiir den Schulunterricht ein neu-

er und angemessener Zugang zum Entropiephdnomen er-

offnet. Eine tragfihige und schiilergerechte Beschreibung
dieses Phanomens konnte lauten:

1. Die Entropie ist ein (logarithmisches) MaB fiir die An-
zahl der besetzten Energieniveaus in einem System.

2 Sie stellt eine Extension der inneren Energie dar.

3. Das Entropieprinzip besagt, dass die Natur stets ver-
sucht, den vorhandenen Energievorrat auf moglichst
viele Zustiande zu verteilen, damit die Energie bei mog-
lichst geringer Intensitét gespeichert wird. (Energiedissi-
pation [10])

| 6 Die Schlussbetrachtung

Das Entropiephdnomen ist auch heute — ca. 150 Jahre nach
seiner Entdeckung durch Clausius — immer noch schwierig
zu verstehen und dafiir gibt es einige handfeste Griinde.
Entropie und Temperatur wurden lange vor der Quanten-
physik als naturwissenschaftliche Begriffe eingefiihrt. Da
beide nur quantenphysikalisch wirklich zu verstehen sind,
kann man nicht erwarten, dass die urspriinglich eingefiihr-
ten Definitionen optimal sind. Im Gegensatz beispielsweise
zu Grammatom, Stoffmenge und Molmasse wurde aber an
den urspriinglichen Definitionen nie geriittelt.

Die Darlegungen in diesem Aufsatz setzen bei den quan-
tenphysikalischen Grundlagen an und stellen mit den Re-
chengingen Hintergrundinformationen fiir die Lehrer/
innen dar, die stets in Bilder umgesetzt werden, die man mit
Hilfe des Kellerregalmodells in der Oberstufe auch schiil-
ergerecht vermitteln kann. Ebenso lassen sich die Tabellen
Entropie und Molwirme schiilergerecht mit diesem Modell
deuten. Interessante Aspekte bietet dieses Modell auch bei
der Beschreibung von chemischen Gleichgewichten und
den GroBen der Freien Enthalpie. des chemischen Potenti-
als und bei der Mischungsentropie. Die Darlegungen dazu
wiirden jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
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Die Entropie griindet auf der elementaren Qualitét der Ab-
zdhlbarkeit, und zwar der von quantenphysikalischen Ni-
veaus, wie auch Gesamtzustinden. Als Maf fiir eine An-
zahl sollte sie mit einer Zihleinheit, z. B. der Basiseinheit
1 Mol angegeben werden und nicht als Quotientengrofe.
Die Einheit 1 J/K ist verwirrend und wenig hilfreich, um die
Qualitat der Entropie zu erfassen.

Die Temperatur ist thermodynamisch als QuotientengréBe
definiert und als intensive GroRe muss sie ihrer Natur nach
auch eine QuotientengréBe sein. Sie wird jedoch in un-
serem Begriffsystem als Basisgrofe gefiihrt. Dieses ,,Ver-
wirrspiel®“ lieBe sich leicht entwirren, wenn man — wie be-
reits in [9] und in [1] vorgeschlagen — die Gaskonstante
(bzw. Boltzmann-Konstante) von der Entropie ,,weg“ und
zur Temperatur ,,hin“ definieren wiirde. Kittel und Krémer
gehen einen solchen Weg sehr konsequent und nennen die
so definierten GroBen fundamentale Temperatur Tund fun-
damentale Entropie o (im Gegensatz zur Entropie. Die En-
tropie s). wire nur noch die Zahl InW, wihrend die Tempe-
ratur zum Quotienten Energie/Entropie mit der Einheit
1 kJ/mol umgestaltet wire, wobei die Einheit Mol im Nen-
ner aber keine Stoffmenge, sondern das MaB fiir die Zu-
standsmenge meint.

Klassische wie statistische Thermodynamik legen ein sol-
ches Vorgehen eigentlich nahe, denn nicht ohne sachlichen
Grund gehen in thermodynamische Beziehungen stets die
Produkte RT (bzw. kT) ein und nicht ohne Grund gibt man
Entropien bzw. Entropiednderungen hiufig in Vielfachen
der Gaskonstanten, also als Zahlen an.

Literatur

[1] Ch. Kittel und H. Kromer, Physik der Wirme. 4. Auflage, R. Olden-
bourg Verlag, Miinchen 1993

[2] P. Atkins, Physikalische Chemie. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim
1996

[3] F. Bader, Entropie. Herrin der Energie. Schroedel Verlag 1993

[4] F. Herrmann, Physik, Unterrichtshilfen. Universitét Karlsruhe, Marz
1994

[5] F. Schlogl, Wahrscheinlichkeit und Information in der Physik. PdN-
Physik 48 (5), 1999

[6] W. Salm, Entropie und Information — naturwissenschaftliche Schliissel-
begriffe. Aulis-Verlag, Kéln 1997

[7]J. Falke und M. Regitz, Rompp Chemie Lexikon. Georg-Thieme Ver-
lag, Bd. 6, 9. Auflage, 1995

[8] C. Syniwietz und K. Schifer, Chemiker Kalender. Springer Verlag, Hei-
delberg 1984

[9] A. Jungermann, Definition, Eigenschaften und Systematik intensiver
GroBen. PAN-Chemie 38 (7), 1989

[10] G. Falk und W. Ruppel, Energie und Entropie. Springer Verlag, Ber-
lin, Heidelberg, New York 1976

[11] G. Schwarz, Handbuch Luftkissentisch. Phywe Schriftenreihe, Got-
tingen 1989

[12] GMELIN-HANDBUCH der anorganischen Chemie, 61 (Silber)
[A2], Verlag Chemie, Weinheim 1973

[13] GMELIN-HANDBUCH der anorganischen Chemie, 21 (Natrium),
Erg. 6, Verlag Chemie, Weinheim 1973

Anschrift des Verfassers:
StD Dr. Arnd Jungermann. Erzbergerstr. 7, 79379 Miillheim

43



