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Materie kommt in drei Aggregatzustinden vor: Fest, fliissig und gasformig. Bei
niedrigen Temperaturen werden alle Stoffe auBler Helium fest, mit wachsender
Temperatur erreicht man den Schmelzpunkt und bei noch hoherer Temperatur den
Siedepunkt. Bei geniigend hoher Temperatur liegen alle Stoffe schlieBlich in der
Gasphase vor. In dieser Vorlesung wollen wir uns mit dem gasférmigen Zustand der
Materie, kurz mit den Gasen, beschéftigen. Ihre Eigenschaften sind besonders einfach,
da es sich um hochverdiinnte Materie handelt.

Avogadrosche Zahl

Heute wissen wir, dass Materie aus Atomen und Molekiilen aufgebaut ist. Wir wollen
hier nur sog. reine Stoffe betrachten, die aus einer Sorte von Atomen bzw. Molekiilen -
kurz aus eciner Sorte von Teilchen - bestehen. Luft ist ein Gemisch aus Stickstoff,
Sauerstoff, Kohlendioxyd und Edelgasen und damit kein reiner Stoff.

Wie viele Teilchen sind nun in einem bestimmten Volumen eines reinen Stoffes
enthalten, z.B. in einem Gramm Wasser oder in einem Liter Sauerstoffgas? Diese Frage
beschiftigte die Physik wihrend des gesamten 19. Jahrhunderts, und selbst Einsteins
Doktorarbeit aus dem Jahre 1905 mit dem Titel "Eine neue Bestimmung der
Molekiildimensionen" stellte eine weitere Methode vor, diese fundamentale Zahl zu
bestimmen.

Die meisten Verfahren, auch das von Einstein, beruhen darauf, zunichst die Gro3e der
Teilchen, aus denen die Substanz besteht, zu bestimmen. Ein sehr einleuchtendes, aber
nicht besonders genaues Experiment ist der Olfleckversuch, aus dem man den
Durchmesser der Olmolekiile d = 10-° m bestimmen kann.

Versuch: Bestimmung der GréRe von Olmolekiilen

Ein wenig Ol, das man auf eine geniigend groBe Wasserflache aufbringt, breitet sich zu
einer sehr diinnen zusammenhangenden Olschicht aus. Eine naheliegende Annahme ist,
dass in dieser Schicht die Molekile nicht mehr Ubereinander, sondern nur noch
nebeneinander liegen. Dann ist die Schichtdicke d gleich dem Durchmesser der Molekiile.
Die Dicke der Schicht lasst sich aus dem Volumen V1 des Tropfens und der Flache der
Schicht A berechnen. Hat die Schicht eine kreisférmige Flache mit dem Durchmesser D , so
gilt

A=nD%4 und d=V/A.
Wie aber bestimmt man V:? Man zahlt einfach ab, wie viele Tropfen 1 cm® enthalt. Das
hangt natiirlich von der Offnung der Blrette oder Pipette ab. Da uns jedoch nur die Gro-
Renordnung interessiert, gehen wir von 100 Tropfen/cm3 aus.
Nun besteht die Flissigkeit nicht aus reinem Ol, sondern aus einer Mischung von Triolein
und Leichtbenzin im Verhaltnis 1 : 1000, d.h. in einem Tropfen ist nur 1/100 - 1/1000 cm?® =
10° cm® "OI". Beim Aufbringen des Tropfens auf die Wasserflache verdunstet das
Leichtbenzin und nur das "OI' bleibt Gbrig. Hatte man diese Verdlinnung nicht
vorgenommen, so brauchte man eine sehr viel groRere Wasserflache als sie uns im Horsaal
zur Verfugung steht.
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12.2

Bestreut man die Wasseroberflache mit Barlappsamen oder Mehl und bringt den Tropfen
auf, so erhalt man schlief3lich einen runden Fleck mit dem Durchmesser von etwa 10 cm
oder einer Flache von der Groflenordnung A =100 cm?. Daraus ergibt sich fur die Dicke der
Schicht

d=10°cm*100cm?*=10"cm=10"m=1nm

Daraus ergibt sich: Der Durchmesser der Ol-Molekiile ist nicht gréRer als ein Milliardstel
Meter.

Wenn man annimmt, dass in fliissigem Ol die Molekiile relativ eng gepackt sind, dann
erhiilt man fiir die Zahl N der Olmolekiile in einem gegebenen Volumen V

N=V/d,

fiir V=1 cm? also N = 102!- Eine unvorstellbar grole Zahl! Eine 1 mit 21 Nullen, fiir
die man in der Umgangssprache keinen Namen wie Billiarde oder Trilliarde mehr hat,
weil sie in dem tdglichen Leben nicht vorkommt. Auch die Wissenschaft hat keinen
besonderen Namen gepragt.

Fiir eine andere Substanz ist die Anzahl der in einem cm’ enthaltenen Teilchen im
allgemeinen eine vollig andere. Da dies recht ldstig ist, hat man nach substanz-
abhingigen Mengen gesucht, die die gleiche Anzahl von Teilchen enthalten.. Hierzu
wurde die GroBe "Stoffmenge" mit der Einheit "1 Mol" eingefiihrt. Schon im 18.
Jahrhundert hatten die Chemiker herausgefunden, dass die Atome verschiedener
Elemente verschiedene Massen haben. Nimmt man die Masse my des leichtesten
Atoms, des Wasserstoffatoms, als Einheit, dann gilt z.B. fiir ein Kohlenstoffatom m. =
12 my; und fiir ein Sauerstoffatom m, = 16 my; . Jedem Atom oder Molekiil kann man
auf diese Weise eine relative Atom- bzw. Molekiilmasse zuordnen. Damit enthalten
z.B. 16 g Sauerstoff genau so viele Atome wie 12 Gramm Kohlenstoff. Man definiert 1
mol einer Substanz als die Stoffmenge, die genauso viele Teilchen enthélt wie 12 g
Kohlenstoff. Diese Zahl wird Avogadrosche oder Loschmidtsche Zahl N, genannt. Sie
ist eine fiir alle Stoffe giiltige Zahl und hat den Wert

N, =6,0221367-10% mol-'.

3

Die hohe Genauigkeit des heutigen Wertes beruht im wesentlichen auf Untersuchungen
von Festkorpern mit Rontgenstrahlen, mit denen man in einem Kristall den Abstand der
Atome sehr genau bestimmen kann.

Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten in einem Gas

In einem Gas haben die Teilchen viel Platz, wihrend sie im festen oder fliissigen
Aggregatzustand relativ eng gepackt sind. Eine einfache Abschidtzung macht das deut-
lich. 1 mol Wasser (18 g) hat im fliissigen Zustand ein Volumen von 18 cm? und wiirde
im dampfférmigen Zustand unter Normalbedingungen einen Raum von 22,4 1 erfiillen.
Damit umgibt jedes Molekiil etwa das 1000fache seines Eigenvolumens als leerer
Raum. Zusétzlich sollte man wissen, dass die Kriafte, mit denen die Teilchen des
Gases untereinander wechselwirken, so kurzreichweitig sind, dass sie erst wirksam
werden, wenn sich die Teilchen fast berithren. In der gasférmigen Phase sind also die
Teilchen im Mittel soweit von einander entfernt, dass sie keine Krifte aufeinander
ausiiben. Das fiihrt zu einer sehr einfachen Beschreibung von Gasen.
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Ein Gas kann man sich wie ein dreidimensionales Billardspiel vorstellen. Die Teilchen
gleichen den Billardbéllen, die geradlinig durch den Raum fliegen, am Rand reflektiert
werden und von Zeit zu Zeit gegeneinander stofen. Auch die Kréfte zwischen
Billardbillen sind kurzreichweitig. Wenn man das Verhéltnis des mittleren Abstands
zur TeilchengroBe in einem Gas auf den mittleren Abstand von Kugeln auf einem
Billardtisch iibertrdgt, kommt man darauf, dass sich die Kugeln im Mittel in einem
Abstand von etwa 50 cm befinden. Wahrend beim Billardspiel zunidchst immer nur eine
Kugel rollt, bewegen sich in einem Gas alle Teilchen zu gleicher Zeit, allerdings mit
verschiedenen Geschwindigkeiten und in unterschiedliche Richtungen. Es handelt sich
um eine ungeordnete Bewegung.

Die Verteilung der Geschwindigkeiten in einem Gas kann man bestimmen, indem man
einige Teilchen des Gases durch eine kleine Offnung in der GefiBwand austreten lisst
und dann ihre Geschwindigkeit misst. Die Geschwindigkeiten sind durch Richtung und
Grofle festgelegt. Aus den Experimenten ergibt sich:

1. Ein gleichmiflige Verteilung in alle Richtungen.

2. Die GroBen der Geschwindigkeiten verteilen sich um einen Mittelwert v, , fiir den

man ein einfaches Gesetz erhilt

Vom-v,2=3/2 ks T.

Die mittlere kinetische Energie eines Teilchens mit der Masse m ist direkt proportional
zur absoluten Temperatur T, die in dem Gas herrscht, wobei kg = 1,38 102 J/K die
Boltzmann Konstante ist. Aus der Gleichung ergibt sich: Bei hoherer Temperatur
bewegen sich die Teilchen schneller. Bei gleicher Temperatur, aber verschiedenen
Massen sind die Teilchen mit der kleineren Masse schneller. Zwei Beispiele: Molekiile
des Wasserstoffs bewegen sich bei Zimmertemperatur im Mittel mit ca. 2000 m/s und
Stickstoffmolekiile mit ca. 500 m/s. Die unterschiedlichen Geschwindigkeiten konnen
in einem Versuch demonstriert werden.

f = Wasserstoll oder

Stadtgas

porose Tonzelle

Luft

Abb. 12.1: Apparatur zur Demonstration der
verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeiten
von Wasserstoff und Luft

Versuch: Diffusion verschiedener Gase

Wie in Abb. 12.1 dargestellt ist eine poréser Tonzelle auf ein Gefal, das teils mit Wasser
geflllt ist, gesteckt. Stilpt man Uber die Zelle ein Becherglas und lasst Wasserstoff
hineinstrébmen, so spritzt aus dem Glasrohr eine kleine Wasserfontédne, da der Wasser-
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stoff schneller in die Zelle hinein als die Luft nach auRen diffundiert. Entfernt man nach
einer gewissen Zeit das Becherglas, so wird ein umgekehrter Effekt sichtbar. Luft wird
von auflen in das untere Gefall gesaugt, weil jetzt der Wasserstoff schneller durch die
Zellenwand nach aul3en gelangt, als Luft durch diese Wand ins Innere diffundieren kann.

12.3 StoBle zwischen den Teilchen und zwischen Teilchen und Wand

Das Billardspiel lebt von den Stéen der Kugeln untereinander und den Reflexionen am
Rand des Tisches. Dasselbe gilt auch fiir ein Gas: Die Teilchen eines Gases sto3en mit
einem anderen Teilchen zusammen, wenn sich ihre Bahnen kreuzen, oder werden an
der Wand reflektiert. Bei einem Stof3 werden die Teilchen nicht zerstort, sondern - wie
beim Billardspiel - aus ihren jeweiligen Richtungen abgelenkt. Dabei tauschen sie
Energie aus, wobei das schnellere Teilchen im Mittel langsamer und das langsamere
schneller wird. Es tritt also eine Art Ausgleich auf, den man auch Thermalisierung
nennt. Selbst, wenn man zu Beginn eine ganz ungleiche Verteilung der Geschwindig-
keiten hitte, wiirde sich mit der Zeit durch die St6Be eine Verteilung einstellen, deren
Mittelwert dem oben angegebenen Gesetz folgt.

Die Teilchen fliegen aber auch gegen die Wénde und werden dort - wie beim
Billardspiel - in einem elastischen Stof3 reflektiert. In einem Gas kann man die Stof3e
natiirlich nicht direkt sehen, aber man kann ihre Effekte messen. Ein Effekt ist der
Druck eines Gases: Er dufBert sich dadurch, dass auf einen beweglichen Stempel, der

Abb. 12.2: Versuch zur Veranschaulichung
des Drucks in einem Gas. Die an dem Tel-
ler reflektierten Kiigelchen iiben eine Kraft
auf die Waage aus.

eine Offnung des Gasbehilters abschlieBt, eine Kraft F wirkt. Man definiert den Druck
p durch p = F/A, wobei A die Querschnittsfliche des Stempels ist. Der Druck in einem
Gas kommt dadurch zustande, dass seine Teilchen an der Querschnittsfliche des
Stempels reflektiert werden und dabei Impuls auf den Stempel {iibertagen. Der
Impulsiibertrag pro Zeiteinheit ist 4quivalent zu einer Kraft. (siche Abb. 12.2). Daraus
ergibt sich der Zusammenhang

p=1/3 n-m-vm2 =1/3 p'sz,

worin n die Teilchenzahldichte, m die Masse eines Teilchens, v, seine mittlere
Geschwindigkeit und p die Massendichte sind. Diese molekulare Deutung des Gas-
drucks war ein groBer Triumph der atomaren Beschreibung der Gase, der sog. kine-
tischen Gastheorie.
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Simulation: Modellgas

Bei dem Modellgas, das der Simulation zugrunde liegt, wird die Bewegung der Teilchen
sowie die sich daraus ergebende Einstellung des Stempels numerisch berechnet und auf
dem Schirm dargestellt. Dabei kdnnen die Teilchenzahl, die Teilchengeschwindigkeit und

Hesetl particles= |50 pressure=  [20.0 welocity=  [100.0

volume=12.27

Abb. 12.3: Schirmbild aus dem Simulationsprogramm zum Gasdruck

der auliere Druck (Gewicht auf dem Stempel) verandert werden. Dariiber hinaus kann

man mit der Maus die seitlichen Behalterwande verschieben. Die Simulation ist im

Internet unter folgender Adresse zu finden:
http://www.phy.ntnu.edu.tw/ntnujava/viewtopic.php?t=42

12.4 Ungewohnliche Gase

1. Ein besonders verdiinntes Gas: Die uns umgebende Luft ist ein Gemisch aus im
wesentlichen Stickstoff (ca. 80%) und Sauerstoff (ca. 20%). Ein Molvolumen von
22,4 1 enthdlt N, Luftmolekiile. Mit wachsender Hohe iiber dem Erdboden wird die
Luft immer "diinner", in einer Hohe von 5500 m ist die Dichte auf die Halfte
abgefallen, in 11 km auf ein Viertel usw., bis in einer Héhe von ca. 400 km nur
noch ein Luftmolekiil pro cm® vorhanden ist und weiter auen noch weniger. Diese
Abschitzung setzt allerdings eine konstante Temperatur von ca. 300 K voraus.
Betrachtet man die Verhiltnisse in den Tiefen des Weltalls, so besteht das
intergalaktische Gas im Wesentlichen aus Wasserstoff und Helium im Massen-
verhiltnis 3:1. Dies ist bekannt u.a. aus der Untersuchung der Absorptionslinien
von Wasserstoff und Helium im Sternenlicht, das auf seinem Weg zu uns den
intergalaktischen Raum durchquert hat. Ganz bemerkenswert ist die niedrige Dichte
des intergalaktischen Gases von etwa einem Atom pro m°.

2. Ein besonders heilles Gas: Im Innern unserer Sonne herrscht eine Temperatur von
etwa 15 Mio. K und eine Dichte von 10° kg/m*® wihrend Wasserstoff unter Normal-
bedingungen eine Dichte von 0,1 kg/m? hat. Wegen der hohen Temperatur besteht
das Gas nicht mehr aus Wasserstoffmolekiilen und Heliumatomen, sondern es ist
ionisiert, d.h. die Elektronen haben sich von den Atomkernen getrennt. Das Gas im
Innern der Sonne besteht also aus Elektronen und den Kernen des Wasserstoffs und
des Heliums, die unabhéngig von einander umherfliegen. Solche Gase nennt man
Plasmen.

3. Ein Gas aus Photonen: Nach der Quantentheorie hat Licht auch den Charakter von
Teilchen, die man Photonen nennt. Kénnte man auch diese in einen Behilter
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einsperren wie die Molekiile des Wasserstoffgases? Im gewissen Sinne ja. Aller-
dings wechselwirken sie nicht untereinander, sondern nur mit den Wéanden. Man
nennt ein solches System ein Photonengas. Auch hier gilt fiir die Energie der
Photonen ein Gesetz dhnlich dem fiir die Teilchen, ndmlich fiir die mittlere Energie
eines Photons gilt

EPhoton =3 'kB'T’

wobei T die Temperatur der Behilterwidnde und damit die Temperatur des
Photonengases ist. Die mittlere Photonenenergie wachst mit der Temperatur dhnlich
wie die mittlere kinetische Energie eines Teilchens in einem normalen Gas.

Gibt es auch eine Avogadrosche Zahl fiir Photonen? Nein! Die Zahl der Photonen
in einem gegebenen Volumen wichst mit der Temperatur wie T°. Als Beispiel
haben wir die Zahl der Photonen in einem Volumen von 22,4 1 und bei
Zimmertemperatur zu N, = 1013 berechnet. Diese Zahl Np ist um einen Faktor 60
Milliarden kleiner als die Avogadrosche Zahl N5. Man kann die Zahl der Photonen
in einem Volumen bei gleichbleibender Temperatur auch nicht erhéhen.

Wie kommen nun die Photonen in einen evakuierten Behilter? Die Winde des
Behilters, die auf einer bestimmten Temperatur sind, strahlen automatisch
Photonen in den Raum, bis ein sog. thermisches Gleichgewicht erreicht ist.

12.5 Biographie Joseph Loschmidt (1821 — 1895)

Geboren wurde Josef Loschmidt in Putschirn (Pocerny),
einem kleinen tschechischen Ort in der Ndhe von Karlsbad.
Da seine Eltern zu den armen béhmischen Bauern gehorten,
verlebte er eine armselige Kindheit. Ein Pfarrer, der die
Begabung des jungen Josef entdeckte, wurde zu seinem
ersten Forderer und tiiberredete seine Eltern, ihn auf eine
hohere Schule zu schicken. So ging er dann zunéichst auf eine
Klosterschule und anschlieend ab 1837 nach Prag. Im An-
schluss an die Schulzeit studierte er zwei Jahre Philosophie
und Mathematik an der Prager Karls-Universitidt, wo er
seinen zweiten wichtigen Forderer, den Philosophie-Profes-
sor Franz Exner traf. Da dessen Sehfihigkeit stark eingeschrinkt war, machte er
Loschmidt zu seinem personlichen Vorleser. Exner war bekannt fiir seine innovativen
Schulreformen, die die Verbreitung des mathematischen und naturwissenschaftlichen
Unterrichts anstrebten. Er riet Loschmidt, der bald sein personlicher Freund wurde, die
Mathematik auch auf psychologische Phinomene anzuwenden. Auch wenn Loschmidt
hierbei keinen Erfolg hatte, so wurde er dadurch zu einem sehr befdhigten Mathe-
matiker.

Im Alter von 20 Jahren zog Loschmidt nach Wien, wo er von den Physik- und
Chemievorlesungen am polytechnischen Institut und an der Universitdt begeistert war.
Sein Studium verdiente er sich durch Privatunterricht. Nachdem er 1846 am Polytech-
nikum ein Abschlussexamen in Physik und Chemie abgelegt hatte, das in etwa einem
batchelor's degree gleichkommt, gelang es ihm nicht, eine akademische Anstellung zu
bekommen. Er hatte nun verschiedene Ideen, wie sein zukiinftiges Leben aussehen
sollte; z.B. dachte er ernsthaft daran, in die neue Welt auszuwandern. Doch dann zog er
eine Stellung in einer Papierfabrik vor und griindete schlieBlich in der Ndhe von Wien
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eine Fabrik zur Herstellung von Kaliumnitrat, die er jedoch wegen Geldmangels wieder
aufgeben musste.

Im Jahre 1856 wurde Loschmidt dann Gymnasiallehrer in Wien und unterrichtete die
Facher Physik, Chemie, Mathematik und Buchhaltung. Da die Schule ihm ermdglichte,
in einem kleinen Laboratorium auch eigene Experimente auszufiihren, hatte er bald
geniigend Ergebnisse, die er 1861 in seiner ersten Veroffentlichung zusammenfasste.
Hierin enthalten waren Strukturformeln, die der vorherrschenden chemischen
Lehrmeinung zuwiderliefen. So wies Kekule die Arbeiten "dieses unbekannten Lehrers
ohne Doktortitel" total zuriick.

Loschmidts weitere Arbeiten befassten sich mit der Berechnung der GroBe von
Luftmolekiilen und der Bestimmung der Anzahl der Molekiilen in einem bestimmten
Gasvolumen, der sog. Loschmidtschen oder Avogadroschen Zahl. Die Bestimmung der
MolekiilgroBBe brachte Loschmidt bald Anerkennung und so bekam er 1866 auf
Dréngen von Josef Stefan eine Anstellung an Fakultit der Universitdt Wien. Nachdem
auch Maxwell dem Loschmidtschen Weg folgte, um die Molekiildurchmesser
verschiedener Gase zu berechnen, ging seine Karriere steil nach oben. 1872 wurde er
ordentlicher Professor, ferner Mitglied er kaiserlichen Akademie und Ehrendoktor der
Philosophie.

Durch die Ermittlung der universellen Konstanten, die auf immer mit seinem Namen
(im Ausland mit dem von Avogadro) verbunden ist, schuf er sich ein unvergéngliches
Denkmal. Thm gelang bereits zu einer Zeit, als Atome und Molekiile noch
hypothetischen Charakter hatten, die erste verniinftige Abschédtzung der Molekiilgrofe.
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