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A.5 Diffusion 4(8)

Diffusion: Transport von Molektlen durch thermische Bewegung

Initially Later
Langsam, in FlUssigkeiten
langsamer als in Gasen.
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Konzentration c¢=—— Einheit: 1 mol / m3

N, -V

Ursache flr Teilchenstrom: Konzentrationsgefalle
Nach Konzentrationsausgleich stellt sich ein
dynamisches Gleichgewicht ein, d.h. es strbmen
gleich viele Teilchen nach links wie nach rechts.

=>» kein (Netto-)Teilchenstrom.

t=0:

entferne Wand

t klein

t grol3:

Mikroskopisch:
thermische Bewegung,

haufige Sto3e mit vielen
Richtungswechseln

kein (Netto-)Tellchenstrom,
homogene Durchmischung



4.5 Diffusion: Diff.-Gesetz 40)

Diffusion (Teilchenstrom) ist analog zur Warmeleitung (Warmediffusion)

Teilchenstromstarke: |, =

Teilchenstromdichte: _.ou

AN

N, - At
IL/A

Ursache flr Teilchenstrom: dc/dx

Konzentrationsgefalle

I Cross-sectional area = A

X Solute mass flow =
R T

(a)

Cross-sectional area = A

Lower

~ concentration

Lower
temperature
T

Einheit: 1 mol / s

Einheit;
1 mol /s m?

Einhelt:
1 mol / m#

Konzentration c=n/V

Konzentrationsgefalle dc/dx verursacht
(ausgleichenden) Teilchenstrom

ji.=-D % Diffusionsgesetz
© dx | (1. Ficksches Gesetz)
D: Diffusionskoeffizient EINheit
1m?/s
: dT
ho =—A—
dx



4.5 Diffusion: Diff.-Koeffizient 4(10)

Diffusion
. dc| D: Diffusionskoeffizient
Je ==Y 5| Einheit 1m2/s
,, H J\x Becherglas
. . . : : : 4. il ;
1) D wachst mit T (grol3ere kinetische Energie) |- Tonzylinder
KN A
. . . 7/ % )
2) Gleichverteilung der Energie, 2 kg T 2] Luft)”
=> jedes Molekl tragt im Mittel die % 7
gleiche kinetische Energie 7
= Geschwindigkeit v (und damit auch 7
der Diff.-Koeff. D) leichter Molekile % 77
grof3er als von schweren (z.B. H, / O,). ) L N\,

S %/




4.5 Diffusion: Permeabilitatskoeffizient ~ *™

Diffusion durch eine Zellwand (Membran)
Extremfall:

Konzentrationsunterschied Ac liegt voll

Uber der Membran der Dicke d,

die zwei (nahezu) homogene Losungen trennt

o u|0%n |D%u|n>o
dx d

Permeabilitatskoeffizient P=D / d
e charakteristisch fur Membran & diffundierende Substanz
o typischer Wert fur P: einige mm/s



4.5 Diffusion: Osmose 4(12)

Osmose: Diffusion durch eine selektiv-permeable (semi-permeable) Membran
Bsp.:

links: groRe Molekiile (@) geldst in H,O (*)
rechts: reines H,O

Membran nur durchlassig fur H,O

c(H,0O) rechts grofer als links (wg. Losung)

=>» Diffusion von H,O von rechts nach links

=» Entstehung eines hydrostatischen Drucks
=>» dyn. Gleichgewicht von Druck und Diffusion

maximal mogliche Druckdifferenz zw. Losung & reinem
Losungsmittel heil3t osmotischer Druck pogn,
Naherung fur kleine Konzentrationen der
geldsten Substanz (nach van‘t Hoff):

unabhangig von der Art der
gelosten Molekiile, n R.T n/V = c: Stoffmengendichte der

d.h. 4p = 0 (isotonisch) falls Posm = . ..
c(Na, links) + c(K, links) V geldsten Molekile

c(Na, rechts) + c(K, rechts) rote BlutkGrperchen platzen in reinem Wasser



4.6 Phasenumwandlungen

4 (13)

Thermodynamische Phasen: verschiedene Erscheinungsformen einer Substanz
Bsp.: Aggregatzustande (fest, fltissig, gasformig)
Kristallformen (C als Diamant oder Graphit), Magnetische Ordnung (Fe)

Kondensations -
wdarme

Verdampfungs -

gasformig

Temperature, °C

Schmelz- _
warme:
333 kJ/kg

100

0
30

Umwandlungswéarme®, ,latente Warme"*:
Bei Phasenumwandlungen muss Warme zu-
(oder ab-) gefuhrt werden (z.B. Bindungsenergie).

Bsp.: Eis, Wasser, Wasserdampf

Water boils K!Emﬁmﬂ b
7 warms up

‘Water warms up

Verdampfungs-
warme: 2200 kJ/kg

Iceiwarms Up

‘&
I |
.

A\ 4

Heat

Die Temperatur bleibt wahrend der Phasenumwandlung konstant,
die Warme wird z.B. zum Aufbrechen der Bindungsenergie benutzt



4.6 Phasenumwandlungen (1

Nichtgleichgewichtsphanomene: Uberhitzung bzw. Unterkiihlung

Die energetische Beglnstigung eines Zustandes bedeutet nicht,
dass dieser auch schnell erreicht wird.

mﬁ |||||||| | N Bsp.: Unterklhlung einer FlUssigkeit
ks Zur Erstarrung einer Flussigkeit mussen
zunachst Keime der festen Phase
7 it ) gebildet werden.

Abb. 5.17. Bei der Unterkiihlung wird der Er-
starrungspunkt 7', zundchst unterschritten, bis
die nach Einsetzen der Erstarrung plotzlich

freiwerdendce Erstarrungswiarme 7 wieder auf
T, anhebt



4.6 Phasenumwandlungen + (1)

Verdampfung

2.0 ™

s/m)

Schnelle, oberflachennahe Molekdlle einer FlUssigkeit

konnen in den Dampfraum oberhalb der Flissigkeit
Ubergehen.

Konsequenz: :

o0
|

1.0 e

P(v) (10

0 200 400 600
. . . . . Speed (m/s)
* Eine Flussigkeit kann bei allen Temperaturen verdampfen.

* Nur die schnellsten Molektle verdampfen, die tbrigen haben danach

Im Mittel weniger Energie = Verdampfungskihlung (schwitzen)
(Dampf nimmt die Verdampfungswarme mit)

« Dampfmoleklle kdnnen auch in die Flussigkeit zurickkehren:

Bei einem bestimmten Druck (Dampfdruck) ist der Teilchenstrom
In beide Richtungen ausgeglichen

=>» (dynamisches) Gleichgewicht zwischen Flissigkeit und Dampf



o
ol

%F,
&



4.6 Phasenumwandlungen + (10

Dam _O _"Q ruc _A Siedepunkt: 346°C 61,2°C  78.4°C 100°C
Gleichgewicht zw. FlUssigkeit & Dampf o _ \ ﬂ
= FlUssigkeit verdampft so lange, B _

bis Dampfdruck erreicht ist &oey ST E +§/ /

(Pfuitze trocknet vorher aus) 3 s | & %\ g

o 06 'S S ‘T =

Dampfdruck steigt exponentiell mit der m \ \ \

Temperatur (mehr schnelle Molekdle) me —1 \\ \\ \\
FlUussigkeit siedet (Dampfblasen), wenn der 0 \\ \\ \

Dampfdruck den herrschenden Druck \\\ \\\

(aulerer Luftdruck + Schweredruck) erreicht 0 -Hoﬂwhﬂ.\\s TR I TR TR

Temperatur

=» Siedetemperatur hangt vom Auf3endruck ab

Fallt mit fallender T der Dampfdruck unter den herrschenden Partialdruck des
Dampfes, so kondensiert der Dampf an Keimen = Nebel / Tau am kalten Morgen

Dampfe im Gleichgewicht mit ihrer Flissigkeit sind keine idealen Gase (hohe Dichte)



4.6 Phasenumwandlungen +(0)

Zustandsdiagramme
Der thermodynamische Zustand eines Gases ist durch

die ZustandsgrofRen T, p und V, = V/n h<T P> P, i> v,
eindeutig beschrieben. P 1 5 P
: : 2 %
Zustandsgleichung des idealen Gases: ,(o=d. 2
p-V.=R-T h P Vi
spezifisches Volumen V, =V/n h _ -
. ) v T T
Erweiterung fur Isothermen,  Isobaren, Isochoren

reale Gase: van der Waals-Gleichung

d
p+— |(V,-b)=R-T
<:
 berlcksichtigt (a) Wechselwirkung und (b) Eigenvolumen (Kovolumen) der Molektle
« kann Kondensation / Verdampfung beschreiben
(keine Kondensation ohne Wechselwirkung)

o fUr grof3es Molvolumen (d.h. kleine Dichte) nahe an ,idealem® Verhalten



4.6 Phasenumwandlungen + (19

|
Bsp.: Kondensation eines realen Gases
1) Druck eines Gases wird isotherm (T=Ty=const) auf Dampfdruck ernéht
oder: Temperatur wird isobar (p=pp=const) auf Siedetemperatur erniedrigt
2) Kondensation: Dampf und Flussigkeit stehen im Gleichgewicht (Koexistenz);
das Volumen andert sich isotherm (T=Tp) und isobar (p=pp)
(viel Gasvolumen verschwindet, wenig FlUssigkeitsvolumen entsteht),
Kondensationswarme wird frei
3) flissige Phase ist nahezu inkompressibel (V ~ const)

v
P+ .A<3|€u_u.._. 4 T = const | p = const

Va 3)
van der Waals- fliissig (1) Gas

Gleichung

2
Pyt~ A .v (1) | (2) Koexistenz
Koexistenz flissig

_N..:N.Iuly,// Gas (3)

V
Koexistenzbereich flussig/gasfformig




4.6 Phasenumwandlungen + (19

Bsp.: (p-T)-Phasendiagramme Stoff ohne Anomalie
einer einkomponentigen Substanz |
kritischer [ ANMERERNEE . “Kritischer
Druck i Punkt
fest ”
Tripelpunkt: Koexistenz aller 3 Aggregat-
zustande (Wasser: 6.1 mbar, 0.0075°C) .
: : . L : : gasformig
Der Koexistenzbereich flussig/gasformig wird mit - e g
steigender Temperatur durch den kritischen e
Punkt Umm_.msNﬁ Stoff mit Anomalie (z.B. Wasser)
A

Druck

jenseits sind Flissigkeit und Dampf identisch.

221 bar

T-Erh6hung:

Dichte der Flussigkeit nimmt ab (therm. Ausdehnung),

aber Dampfdruck nimmt stark zu (und damit auch die 1 ca
Dichte des Dampfes); 0.00s ol

fur T > T, sind die Dichten (bzw. die Volumina) gleich
(also auch Dampf & Flussigkeit) —

Terrperaur



4 (20
Zusammenfassung (20)

Therm. Ausdehnung AL =o-L,-AT Volumenausdehnung AV =3V, -AT

Warmekapazitat C = AQ/AT spezifische Warme(kapazitat) ¢ = E

m AT
T .. dQ 1
Warmeleitung Io ||V(n_| Wwarmestrom | = — it Warmestromdichte ho A
X
e dc _ AN . . .
Diffusion J. =—D— Teilchenstrom | . = Teilchenstromdichte j. =1 /A
X N A At

Konzentration C=—
N, -V

Zustandsgleichung des idealen Gases p-V =N - _Aw T

osmotischer Druck

Posm = b ‘R-T
V
reale Gase (van der Waals) AU + m\<:N v : A<3 _ UV —

Innere Energie AU = AQ — AW Arbeit & Warme sind wegabhangig, die Energie nicht.
Hauptsatze der Thermodynamik: 0. 1. 2.
Entropie AS = DO\._. >0 Im abgeschlossenen System nimmt die Entropie nie ab.




5.1 (22)

5 Elektrizitatslehre

Grundbegriffe:
Ladung, Coulomb-Kraft, Spannung, Strom, Widerstand,
Arbeit, Energie, Potential, Leistung

—
Elektrische Netzwerke U =Lt

Elektrisches Feld —
Feldstarke, Dipol, Potential, Kondensator,
Materie im Feld / Polarisation

Magnetfeld
Felder von Stromen, Lorentz-Kraft, magn. Dipol,
Spule, Induktion

QRRRE

NS i
s
®) ([®) (®) (®) (&)

Wechselfelder
Wechselstromwiderstand, elektromagnetische Wellen



5.1 (23)

5.1 Grundbegriffe

Ladung

Coulomb-Kraft

Verschiebungsarbeit W und potentielle Energie
Potential und Spannung

Strom

Widerstand Ladung, Strom, Spannung
Ohmsches Gesetz

Leistung N Ersatzschaltbild

U= mit Gluhbirnchen

Batterie

Ein elektrischer Strom | fliel3t nur
Im geschlossenen Stromkreis.
Der elektrische Strom | wird durch eine
elektrische Spannung U angetrieben.
Die flielRende Ladung verliert
potentielle Energie.




5.1 (24)

5.1 Grundbegriffe: Ladung, Coulomb-Kraft

Coulomb-Kraft zwischen Punkt-Ladungen (im Vakuum):
< . .  es gibt 2 Arten von Ladungen: positiv, negativ

= ! ~@ = 0 e gleichnamige stol3en sich ab, ungleichnamige ziehen sich an
(a) Repulsion ] .
g e Ladung ist erhalten und gequantelt (g = N e, N ganzzahlig)
G 7 7o @m——t> Elementarladung e = 1.602 10-1° C (Coulomb, 1C=1As)
_F F
\ Bepilsion Ladung eines Elektrons: -e; eines Protons: +e
'@ — BP TR Dielektrizitdtskonstante ¢, = 8.8542 1012 C2/Nm? (As/Vm)
Aw E&&M o viele Grdl3enordnungen starker als Gravitationskraft
 Krafte zeigen in Richtung der Verbindungslinie der Ladungen
- 1 Q,-Q,| -Krafte addieren sich vektoriell Charles Augustin
2 (1736 -1806 )
Ame, I
Coulomb-Kraft Vergleich Gravitation:
- Abstand
( ) omem,
o _‘N Gravitationskonstante
G =6,67-1011 N m?/kg?




5.1 Grundbegriffe: Coulomb-Kraft >1(29)

-~

- . . T |v//
Coulomb-Kraft in vektorieller Form g 1 q,- Q& il \
a, 2 Ane, sw T -7 t Einheits-
q [ N vektor
=1 d, -

1) Kraft auf Ladung q, , verursacht durch q,
2) q; & g, kdnnen positiv oder negativ sein:
O L+l =0 0y« 0, > O : Kraft weist von ¢, weg

J:+ 0, < 0 : Kraft weist zu g, hin

Io=r1-1,

Superpositionsprinzip:
Coulomb-Kréafte addieren sich vektoriell
y

Beispiel: Kraft auf Ladung 1.:

" SIS A P
3 R N:ﬁmo _.HNN HL _.Hw HL
71| A8 g2




5.1 Grundbegriffe: Coulomb-Kraft >-1(26)

Superpositionsprinzip: Coulomb-Krafte addieren sich vektoriell

Beispiel: Kraft auf lonen in CsCI-Struktur

s g Frage 1:

@ Cl Wie groR ist die resultierende Gesamtkraft

°om+ / T der 8 Cs* Kationen an den Ecken auf das
Cl- Anion in der Mitte ?

Frage 2:
Wie grol? ist die Kraft, wenn eines der Cs*

lonen fehlt ?

(35 (22 -
d n/\w.m ~ 0.35nm
lonenradien:

r(Cs*) + r(Cl) ~0.17 nm + 0.18 nm = 0.35 nm
(Atomradien: Cs 0.266 nm, CI 0.10 nm)



5.1 (27)

5.1 Grundbegriffe: Arbeit und Energie

Ladung
Coulomb-Kraft
Verschiebungsarbeit W und potentielle Energie



5.1 Grundbegriffe: Arbeit und Energie >

Verschiebungsarbeit W und potentielle Energie T
0] W = | —F-dr
op e A_.I®|v
F F L
— L -

Abstand der beiden Ladungen

zu Beginn: r, (am Ende: r,)
9, @& d, 0 Zum Verschieben einer der beiden Ladungen
- I, - um die Strecke r gegen die Coulomb-Kraft F
muss die Arbeit W aufgebracht werden.
Diese wird als potentielle Energie gespeichert.
Lasst man die Ladung wieder los, dann wird E,
In kinetische Energie Uberflhrt.

Vorsicht Vorzeichen:

Hier ist F die Coulomb-Kraft von g, auf qj.
Wir ziehen von aul3en gegen F, also mit —F.




5.1 Grundbegriffe: Arbeit und Energie >

Verschiebungsarbeit W und potentielle Energie i

Zur Erinnerung aus Kap. 2.3:

Bei konservativen Kraften ist die Arbeit unabhangig vom Weg (nur abhangig vom
Anfangs- und Endpunkt), bzw. ist die Arbeit auf einem geschlossenen Weg = Null.

Nur flr konservative Krafte lasst sich eine potentielle Energie definieren. Diese
andert sich nicht bei dem geschlossen Umlauf von (1) Gber (2) nach (1).

N H
> , <<§u<<>+<<mu?%+hn%

2 2
u?%l?%uo
1 1

Dann kann man ein Potential ¢(r) und die Potentialdifferenz U_, definieren mit:

0(5) = () = Uy oo By (1) — B e (1)



