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e Versuchsziel
Kalibrierung eines Temperatursensors und Bestimmung der Molwarmen von Metallen mit einem Misch-
kalorimeter

e Themen zur Vorbereitung
Temperatur und ihre Messung, Temperaturskalen, Gleichverteilungssatz, Widerstandthermometer, HeiB-
leiter, Kaltleiter, Hauptsatze der Thermodynamik, Warmekapazitat, spezifische Warmekapazitat, Mol-
warme, Energiebilanz im Mischkalorimeter

e Messaufgaben

1. Messen Sie den elektrischen Widerstand R(T) eines Temperatursensors bei der Schmelztempe-
ratur To &~ 273 K von Wassereis und der Siedetemperatur T; ~ 373 K von Wasser.

Messen Sie weiterhin bei Zimmertemperatur ¥z mit einem Fliissigkeitsthermometer sowie den
Widerstand Rz bei Zimmertemperatur.

Hinweis: Die Siedetemperatur T; ist vom Luftdruck abhangig. Eine Tabelle hierzu findet sich auf
sfi4

2. Messen Sie die Massen ma; und mc, der beiden Metallkorper aus Aluminium bzw. Kupfer.

3. Messen Sie die in den Gleichungen und (S. vorkommenden GréBen, die Massen
MKalw UNd Mgawk Sowie die vier Widerstande Ry, Ry, Rm und R} des Temperatursensors.
Wiederholen Sie die Messungen unabhangig voneinander 3—mal fiir einen jeden der beiden Me-
tallkorper.

Hinweise:

(i) Die Vorgehensweise ist im Abschnitt 2.1] (S. [g)) beschrieben.
(ii) Beachten Sie die im Abschnitt (S.[11]) gegebenen Hinweise.
(iii) Zeichnen Sie die Messwerte in der im Anhang (S. gegebenen Tabelle auf.

e Sicherheitshinweise
Es besteht Verbriihungsgefahr mit heiBem Wasser. Lassen Sie die Metallkorper nicht auf lhre FiiBe,
den Tisch oder in das Abflussbecken fallen.

e Auswertung

1. Ermitteln Sie aus den Messwerten Ty und T; sowie Ry = R(Ty) und Ry = R(Ty) der Messaufgabe
1 den Temperaturkoeffizient a zur Kalibrierung des Temperatursensors nach Gl. . Schéatzen
Sie seine Ungenauigkeit Aa ab.

Tragen Sie die beiden Kalibrierpunkte in einem Diagramm T {iber R ein.




2. Bestimmen Sie nach Gl. @ die Zimmertemperatur Tz = T(Rz) aus dem gemessenen Widerstand
Rz.
Tragen Sie den Punkt (Rz, Tz) in das Diagramm T iiber R ein.
Vergleichen Sie diesen mit dem Messwert 197 des Fliissigkeitthermometers.

3. Berechnen Sie aus den Messwerten zu den Messaufgaben 2 und 3 die Warmekapazitdten der
beiden Metallkdrper nach den Gln. und (S.[10).

4. Berechnen Sie fiir eine jede der 6 Messreihe die relativen Empfindlichkeiten Ey, E}, En, Ew,

nach (27), (28). ([9). und daraus nach die relative Ungenauigkeit ACmet/Cuer der

Warmekapazitaten Ca; und Ce, der Metallkorper.
Tragen Sie die Werte in die Tabelle auf S. [15] ein.

5. Geben Sie die Mittelwerte Ca und Cc, aus den jeweils drei Messwerten fiir Ca und Cey, an.
Berechnen Sie daraus die spezifischen Warmen und die Molwarmen fiir Aluminium und Kupfer.
Vergleichen Sie lhre Ergebnisse zu den Molwdrmen mit den theoretischen Erwartungen (Abb. ,
S.[8]), unter Beriicksichtigung der Messungenauigkeiten.

Aufgaben zur Vorbereitung

1. Welche molaren Warmekapazitdten Cn,, und Cp, , hat ein ideales einatomiges Gas?

2. Eisen hat bei Zimmertemperatur die spezifische Warmekapazitit cre ~ 0,46J-g~1- K. Wie groB ist
seine Molwarme?

3. In einem Dewar—GefaB befinde sich ein Bleikorper der Masse mpp, = 1kg in einem Wasserbad der Masse
my; = 500g bei der Temperatur ¢, = 90 °C. Nach Zugabe von m, = 500g Wasser der Temperatur
¥, = 30 °C ergibt sich die Mischtemperatur ¥,, = 60,9 °C. (Die Wirmekapazitit des Dewar—GefaBes
sei vernachlassigbar.) Wie groB sind die spezifische Warmekapazitat und die Molwarme von Blei?



WO01: Warmekapazitat von Metallen

1 Grundlagen

1.1 Temperatur und Wirme

Die Temperatur T ist eine physikalische Basisgrof3e
im Internationalen Einheitensystem (SI). Sie wird
u.a. in der Einheit Kelvin gemessen,

[T]= K.
Die Temperatur beschreibt den Makrozustand eines

tere ZustandsgroBen sind z.B. der Druck p, das Volu-
men V/, die dielektrische Polarisation und die Magne-
tisierung. Auch Funktionen dieser sind Zustandsgro-
Ben. Die Temperatur ist ebenso wie z. B. der Druck
eine intensive ZustandsgroBe, d.h., ihr Wert andert
sich nicht, wenn man nur einen (noch makroskopi-
schen) Teil des Gesamtsystems betrachtet.

denen keine weitreichenden Wechselwirkungen auf-
treten. Die Gasteilchen kdnnen sich nur vollkommen
elastisch stoBen, so dass ein einzelnes Teilchen ei-
ne zeitlich veranderliche Translationsgeschwindigkeit
v(t) hat. Im thermischen Gleichgewicht ist jedoch
das Geschwindigkeitsquadrat im zeitlichen Mittel,

_ ) 1 [t
v2 = lim f/ V3 (t*)dt*
t—+4oco [ 0

fiir ein jedes Teilchen gleich groB. Hierin bezeichnet
v? = v2 + v + vZ das Skalarprodukt des Geschwin-

_ ! i . ) _digkeitsvektors v mit sich selbst. Folglich ist auch die
Vielteilchensystems im thermischen Gleichgewicht. Wei-

mittlere kinetische Energie

- m — m [— — —
Eqin =5 -v? = 5'(V3+V;+VZ2)

= Exinx* Exiny + Exin

fiir alle Teilchen gleich groB. Die Bewegung kann
in drei Raumrichtungen erfolgen, weshalb man hier
von drei Freiheitsgraden f der Translation spricht,

Das Gleichgewicht eines Vielteilchensystems kann durchf = 3. Fiir ein vollkommen abgeschlossenes Gas sind

Wechselwirkung mit der Umgebung gestort werden.
So kann z. B. das Wasser in einem Kocher mit einer
Heizspirale erwdarmt werden. Dadurch wird Warme-
energie in das Wasser eingebracht. In unmittelbarer
Nahe der Heizspirale wird das Wasser zunachst war-
mer sein. Das gesamte Wasser ist dann nicht mehr im
thermischen Gleichgewicht. Schaltet man jedoch die
Warmezufuhr aus, so strebt das System mit voran-
schreitender Zeit wiederum einem Gleichgewicht ent-
gegen, nun aber bei einer hoheren Temperatur. Der
thermodynamische Zustand hat sich somit verandert.
Befindet sich ein Vielteilchensystem nicht im thermi-
schen Gleichgewicht, so finden diese Begriffe Verwen-
dung fiir hinreichend kleine aber noch makroskopische
Teilsysteme, die ihrerseits wenigstens naherungsweise
im thermischen Gleichgewicht sind. Solche Situatio-
nen treten z. B. bei Warmeleitvorgangen auf.

In der mikrophysikalischen Deutung ist die Tempera-
tur ein MaB fiir die mittlere kinetische und potentiel-
le Energie der ungeordneten mikroskopischen Bewe-
gung eines Teilchens. Die thermische Energie einer
Stoffmenge (auch Warmeenergie oder kurz Warme
genannt) ist die Summe dieser Energien aller Teil-
chen. Sie ist Teil der inneren Energie der Stoffmenge.

Beispielsweise stellt man sich ein ideales Gas als eine
Ansammlung von Punkten der Masse m vor, zwischen

1)Franz.: Systéme International d’Unités, abgekiirzt in allen
Sprachen als Sl. Es ware folglich ein Pleonasmus, wenn man
vom ,, SI-System* sprache.

alle drei Raumrichtungen gleichwertig, deshalb ver-
teilt sich im thermischen Gleichgewicht die mittlere
Energie gleichmaBig auf die Richtungen,

Ekin x = Ekiny = Exin -

Man setzt nun die mittlere kinetische Energie in einer
Richtung als proportional zur Temperatur, wobei man
als Proportionalitatskonstante den halben Wert der
Boltzmann—Konstante? ]

k=1,380649-10723J . K!

wahlt. Jedem Freiheitsgrad wird also die Energie kT /2
zugeordnet. Dies wird mit dem sogenannten Gleich-
verteilungssatz, auch Aquipartitionstheorem genannt,
zum Ausdruck gebracht, wonach im thermischen Gleich-
gewicht auf einen jeden Freiheitsgrad die mittlere Ener-
gie kT /2 pro Teilchen entfillt. Somit folgt schlieBlich
fiir die Temperatur eines idealen Gases (drei Frei-
heitsgrade),

3%( Ekin -

Die Temperatur ist eine intensive ZustandsgroBe, denn
Eyin bezieht sich auf nur ein Teilchen.

T =

2)m neuen Internationalen Einheitensystem, das am 20. Mai
2019 in Kraft trat, ist die Boltzmann—Konstante auf einen ex-
akten Wert festgelegt.

3)Es ist zu beachten, dass die Temperatur ein MaB fiir die
Energie nur des unregelmaBigen Anteils der Gesamtbewegung
des Teilchensystems ist. Fiir die Translationsenergie bedeutet
dies Folgendes: Ist v,(t) der Geschwindigkeitsvektor des n—ten
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Bestehen die Gas— oder Fliissigkeitseilchen jedoch aus
Molekiilen, so haben diese ein von null verschiede-
nes Tragheitsmoment und kdnnen somit auch Rota-
tionsenergie aufnehmen. Dariiber hinaus konnen die
Atome oder Atomgruppen eines Molekiils gegenein-
ander schwingen und somit Schwingungsenergie spei-
chern. Mit all diesen moglichen Energieformen er-
hoht sich die Anzahl der Freiheitsgrade. Beispielswei-
se hat das Sauerstoffmolekiil O, eine Hantelform, mit
zwei wesentlich von null verschiedenen Haupttrag-
heitsmomenten. Dies erhoht den Freiheitsgrad um 2,
weil die Molekiile nun auch Rotationsenergie entspre-
chend den beiden Haupttrdagheitsachsen aufnehmen
konnen, beziiglich derer die Tragheitsmomente we-
sentlich von null verschieden sind.

Atome in einem Kristall, z. B. einem Metall, kon-
nen sich nicht tiber makroskopische Weglangen aus
ihrer Gitterruheposition wegbewegen. Sie sind in ei-
nem bestimmten Gitter fest angeordnet. Im Kraft-
feld zu ihren Gitternachbarn konnen sie jedoch auch
Schwingungsenergie aufnehmen. Fiir diese kinetische
Energie eines Teilchens und die zugehorigen poten-
tiellen Energien in den entsprechenden mikroskopi-
schen Kraftfeldern ist die Temperatur ein MaB. Ent-
sprechend den drei Raumrichtungen und der Anrech-
nung von je einen Freiheitsgrad fiir die kinetische und
die potentielle Energie erhdlt man den Freiheitsgrad
f = 6. Dies gilt jedoch nur in Nahe der Raumtempe-
ratur.

Im Allgemeinen ist die Anzahl der Freiheitsgrade eines
Stoffes selbst von der Temperatur abhangig. Sind ge-
wisse Freiheitsgrade bei hinreichend niedrigen Tempe-

raturen nicht wirksam, so nennt man diese ,, eingefroren*

Beipielsweise sind die Freiheitsgrade der Translation
von fliissigen Wasser im Eis eingefroren. Allerdings
gibt es hier Freiheitsgrade der Gitterschwingung.

Teilchens zur Zeit t, so muss fiir die Summe aller Teilchenge-
schwindigkeiten zu jedem Zeitpunkt ¥ = >, Vn(t) = O gelten.
Dies moge auch fiir beliebige makroskopische Teilsysteme gel-
ten, so dass also z. B. eine makroskopische Expansion vom
Zentrum in alle Richtungen ausgeschlossen ist. Dann ruht das
Gesamtsystem. Ist dies nicht erfiillt, driftet es mit der makro-
skopischen Translationsgeschwindigkeit ¥ und hat die makro-
skopische Translationsenergie mg v2/2, wenn mg die Gesamt-
masse aller Teilchen bezeichnet. Der unregelmaBige Anteil der
Geschwindigkeit ist dann v} (t) = v — Va(t), fir den nun wie-
der 37, Ui(t) = 0 gilt. Die Temperatur ist jedoch unabhangig
von einer moglichen Driftgeschwindigkeit v. Bei der makro-
skopischen Rotation gilt eine vollkommen analoge Betrachtung
fiir die entsprechenden Rotationsgeschwindigkeiten. Anschau-
lich Iasst sich all dies wie folgt zusammenfassen: Ein Apfel wird
nicht wdrmer, wenn man ihn im anfahrenden Zug isst.

1.2 Nullter Hauptsatz der
Thermodynamik — Temperatur

Wenn die Teilchen zweier (makroskopischer) Vielteil-
chensysteme S; und S, miteinander wechselwirken
konnen, dann stellt sich iiber lange Zeit ein Gleich-
gewicht in dem Sinne ein, dass sich die Tempera-
turen der beiden Teilsysteme angleichen, 71 = T>.
Man nennt dies thermisches Gleichgewicht. Wiirde
ein drittes System Sz hinzukommen, und stiinde die-
ses auch mit S, im Gleichgewicht, so folgt, dass auch
S1 und S3 im Gleichgewicht sind und alle drei Tem-
peraturen gleich sind, T; = T, = T3. Diesen Sach-
verhalt fasst man wie folgt zusammen,

0. Hauptsatz: Stehen zwei Vielteilchen-
systeme im thermischen Gleichgewicht,
so haben sie die gleiche Temperatur.

1.3 Erster Hauptsatz der
Thermodynamik — Energie

Wird einem Vielteilchensystem Warmeenergie 6Q zu-
gefiihrt, so wird diese im Allgemeinen nicht vollstan-
dig in kinetische Energie der Teilchen umgewandelt.
Die Warmeenergie tragt somit nicht ausschlieBlich
zur Temperaturanderung bei. So kann die Warme-
energie beispielsweise auch dazu beitragen, dass che-
mische Bindungen verandert werden. Es konnten auch
Elektronen in der Hiille von Atomen auf héhere Ener-
gieniveaus gehoben werden oder kernphysikalische Um-
wandlungen erfolgen, welche jede fiir sich eine Ener-
gieaufnahme oder Abgabe erfordern. All diese Ener-
gieformen, einschlieBlich der oben erwdhnten kineti-
schen Teilchenenergien, fasst man unter dem Begriff
innere Energie U zusammen. Eine Warmezufuhr 6Q
fiihrt im Allgemeinen zu einer Anderung dU der in-
neren Energie. In diesem Sinne ist also die Tempera-
turdnderung dT allein kein MaB fiir die Anderung von
U.

Die zugefiihrte Warmeenergie 6Q kann jedoch im All-
gemeinen auch nicht mit dU gleichgesetzt werden.
Denkt man sich beispielsweise ein Gasvolumen V in
einem Zylinderkolben der Querschnittsflache A einge-
sperrt. Die gesamte Anordnung befinde sich in Luft,
mit dem (duBeren) Luftdruck p. Dehnt sich nun das
Gas bei Warmezufuhr aus, so wiirde der Kolben um
die Wegstrecke 6V//A verschoben werden, wenn man
fordert, dass der Druck des Gases im Kolben gleich p
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ist. 0V bezeichnet die Volumenanderung. Auf die Kol-
benflache wirkt dann die Kraft F = pA. Die gegen
den duBeren Luftdruck geleistete Arbeit ist folglich
F-0V/A = p-6V. Die Arbeit, welche im Allgemeinen
zu leisten ist, damit sich bei dieser Ausdehnung der
mittlere Teilchenabstand dndert, ist hierbei Bestand-
teil von dU.

Die GroBe p-90V ist folglich der Anteil von §Q, welcher
nicht zur Anderung der inneren Energie betrigt. Die
Energiebilanz kann somit wie folgt zusammengefasst
werden, 0Q = dU—p-6V. Setzt man hier allgemeiner
oW fiir die geleistete Arbeit so folgt,

dU =6Q + oW (1)

Dies ist Ausdruck der Energieerhaltung im Gesamt-
system,

1. Hauptsatz: Ein abgeschlossenes Sys-
tem besitzt eine innere Energie U, deren
Anderung nur méglich ist durch Warme-
austausch mit der Umgebung oder indem
das System Arbeit leistet.

Auf die geleistete Arbeit W bezogen, kann man die-
sen Satz auch anders formulieren. Denkt man sich das
Vielteilchensystem als eine Maschine, die Arbeit 6W
verrichtet, also zum Beispiel Grundwasser in einen
Wasserturm pumpt. Die dafiir notige Energie W
muss die Maschine aus ihrer inneren Energie schop-
fen, etwa einem Energievorrat in Form von Elektro-
energie. Ist der Energievorrat der Maschine endlich,
wiirde sie ihre Arbeit nach einer bestimmten Zeit ein-
stellen missen. Sie kann nur dann beliebig lange ar-
beiten, wenn ein zu W aquivalenter Energiebetrag
der Maschine fortlaufend zugefiihrt wird, moglicher-
weise als Warmeenergie 6Q, welche die Maschine um-
setzt in mechanische Arbeit. Damit kann der obige
Satz auch wie folgt formuliert werden,

Es gibt keine Maschine, die kontinuier-
lich oder periodisch Arbeit verrichtet, oh-
ne hierfiir einen dquivalenten Energiebe-
trag aus der Umgebung zu beziehen.

Eine solche fiktive Maschine nennt man auch perpe-
tuum mobile 1. Art.

1.4 Zweiter Hauptsatz der
Thermodynamik — Entropie

Kommen zwei von der Umgebung isolierte Korper
oder Stoffe unterschiedlicher Temperatur in Kontakt,
so dass sie untereinander Warme austauschen kon-
nen, dann geht pro Zeiteinheit mehr Warmeenergie
von warmeren in den kalteren Teil iiber als umgekehrt.
Langfristig gleichen sich die Temperaturen an. Dieser
Vorgang des Temperaturausgleichs konnte nur unter
Leistung von Arbeit riickgangig gemacht werden. Ins-
besondere kann es keine Maschine geben, die Arbeit
leistet, indem sie allein einem homogen temperierten
Wirmereservoir Warme entzieht £)]

Letztlich verbirgt sich hinter diesem Gesetz, dass es
extrem umwahrscheinlich ist, dass sich ein isoliertes
System wie zum Beispiel zundchst homogen tem-
periertes Wasser im einem Kalorimeter derart ent-
mischt, dass sich in der einen Halfte eine hohere Tem-
peratur als in der anderen Halfte einstellt. Haben je-
doch die beiden Teile zunachst unterschiedliche Tem-
peraturen T; bzw. T, > T; haben, dann geht beim
Temperaturausgleich eine bestimmte Warmemenge
0Q vom warmeren auf den kalteren Teil liber. Be-
zieht man diese Warmemenge auf die jeweiligen Tem-
peraturen, so gilt 6Q/Ty > 0Q/T,. Die GroBe dS =
0Q/T wird nach Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822-
1888) Entropiednderung genannt. Sie ist bei Warme-
zufuhr positiv, bei Warmeabfuhr negativ. Die Entro-
pie S ist eine extensive ZustandsgréBe. Die Anderung
der Entropie des gesamten Systems ist dann in unse-
rem Beipiel,

0Q 0@
dS—d51+d52—?1—?2>0.

Beim Temperaturausgleich erhoht sich also die Entro-

4)Beipielsweise muss einem Kiihlschrank immer wieder Elek-
troenergie zugefiihrt werden, damit er sein Inneres auf einer
niedrigeren Temperatur als die Umgebung hélt. Stellt man die
Stromzufuhr ab, so gleicht sich die Temperatur des Inneren
infolge der niemals vollstandigen Warmeisolierung der Umge-
bungstemperatur asymptotisch an. Die Elektroenergie wird hier
genutzt, um einen Kompressor fiir das Kaltemittel zu betrei-
ben. Bei der Kompression erwdrmt sich das Kaltemittel, diese
Warme wird liber Kiihlrippen an die Umgebung abgegeben.
Sodann wird das Kaltemittel quasi adiabatisch entspannt, wo-
bei es sich abkiihlt und somit fiir Kiihlung des Inneren sorgt.
Dies ist das Prinzip einer Warmepumpe. Letztlich wird hier
die (hochwertige) Elektroenergie vollstandig in Warmeenergie
gewandelt, welche in die Umgebung gelangt. Die entsprechen-
de Leistung (Elektroenergie pro Zeiteinheit) entspricht gerade
der Warmemenge, die infolge der nicht idealen Isolierung pro
Zeiteinheit von der Umgebung in das Innere geleitet wird so-
wie den Warmeeintragen infolge der Schranksffnungen und des
Hineinstellens warmer Gegenstdnde bzw. Lebensmittel.
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pie des gesamten Systems.

Im zweiten Hauptsatz der Warmelehre wird dies wie
folgt formuliert,

2. Hauptsatz: Natiirliche Vorgange lau-
fen in abgeschlossenen Vielteichensyste-
men immer nur so ab, dass sich die Entro-
pie des Systems nicht verringert.

Im thermischen Gleichgewicht ist die Entropie maxi-
mal und konstant. Die Entropie ist ein MaB fiir die
Unordnung der Teilchenbewegung. Sollen sich in ei-
nem bestimmten System Strukturen (thermische Nicht-
gleichgewichte) bilden, so muss das System (iber sei-
ne Grenzen hinweg in die Umgebung im zeitlichen
Mittel mehr Entropie exportieren, als es intern Entro-

pie produziert.

1.5 Absolute Temperaturskala

Mit der sogenannten absoluten Temperaturskala wird
die Temperatur T in der nach William Thomson Kel-
vin (1824-1907) benannten Einheit K gemessen,

1K = Ttripel ,
273,16

5)Tatséchlich wird der Begriff der Entropie noch viel allge-
meiner gebraucht, als nur auf das Phianomen des Tempera-
turausgleichs bezogen. Vereinfachend bedeutet eine ErhShung
der Entropie eines abgeschlossenen Vielteichensystems immer
das selbstandige Streben hin zu einem weniger geordneten Zu-
stand, also zur Unordnung. Dies legt letztlich eine Richtung der
Zeit fest, den thermodynamischen Zeitpfeil. Dafiir gibt es viele
anschauliche Beipiele: (i) Die Milch im Kaffee verteilt sich von
alleine gleichmaBig. Entmischungen kommen praktisch nicht
vor, es sei denn, von auBen wiirde geeignet eingegriffen. (ii)
Ein zunéchst ruhender Ball (in unserem Gravitationsfeld) wiir-
de niemals selbstandig nach oben springen und die dazu ndtige
Energie aus seiner Warmeenergie beziehen. Umgekehrt wan-
delt ein prellender Ball letztlich seine potentielle bzw. kineti-
sche Energie in Warmeenergie.

Mit dem 2. Hauptsatz werden unterschiedliche Qualita-
ten der Energie festgelegt. Mechanische Energie wie etwa
Rotations— oder Translationsenergie eines starren Korpers
(z. B. Automobils) kann vollstdndig in Warmeenergie gewan-
delt werden, die Umkehrung ist jedoch nicht mdglich. Folglich
sind die mechanischen Energieformen fiir technische Zwecke
als hochwertiger anzusehen.

6)Dies trifft selbst fiir Lebewesen zu. So nutzen z.B. griine
Pflanzen hochwertige Sonnenenergie zum Aufbau von Blattern
und Holz. Die entsprechende chemische Bindungsenergie wird
beim Verbrennen als Warmeenergie frei. Gleichwarme Lebewe-
sen wie der Mensch beziehen die hochwertige Energie aus der
Nahrung, um ihren Organismus aufzubauen bzw. zu erhalten.

mit der Temperatur Tiiper am Tripelpunkt von Was-
ser.

Am Tripelpunkt des Wassers liegt eine gewisse Was-
sermasse m in seinen drei Aggregatzustanden fest,
fliissig und gasformig gleichzeitig vor. Fiir die entspre-
chenden Massen gilt m = Mrest + My + Mgas. Ist diese
Wassermasse abgeschlossen (kein Stoff oder Ener-
gieaustausch mit der Umgebung), so dndern sich die-
se Teilmassen nicht, obgleich einzelne Molekiile zwi-
schen den Teilmassen wechseln. Schmelzen, Verduns-
ten, Sublimation, Kondensation, Gefrieren und Re-
sublimation finden also fiir geringe Teilmengen stan-
dig statt, allerdings in einem ausgewogenen Verhalt-
nis. Der Tripelpunkt ist somit ein experimentell wohl
nachvollziebarer Zustand. Er lasst sich durch Rege-
lung des Druckes p und der Zu—oder Abfuhr von War-
menergie (Temperaturanderung) einstellen. Die Tem-
peratur am Tripelpunkt wird mit der absoluten Tem-
peraturskala auf den Wert

Ttripel =273,16K

festgelegt. Fiir den entsprechenden Druck findet man
den Wert pyipe = 611,657(10)Pa.

Der Tripeldruck piipe betragt nur etwa 6%o vom so-
genannten Normaldruck,

pn = 101325Pa = 1013,25hPa | (2)

um welchen unser alltdglicher Luftdruck geringfiigig
schwankt. Fiir Driicke p < prripel kann Wasser in
Abhangigkeit von der Temparatur nur entweder fest
oder gasformig sein.

7)Je nach Isotopenzusammensetzung des Wassers HoO
schwankt die Tripelpunkttemperatur um mehrere 100y K. Bei
ihrer prézisen Festlegung wird deshalb auch die Isotopenzu-
sammensetzung angegeben. Das sind im sogenannten Vienna
Standard Mean Ocean Water vor allem die relativen Anteile
der Isotope 2H zu 1H von 1/6420, 120 zu 1°0 von 1/498,7
und 370 zu 280 von 1/2632.

8) Die Luftdruckschwankungen haben verschiedene Ursa-
chen. So gibt es den 12—stiindigen (semicircardianen) Rhyth-
mus mit den Maxima gegen 10 und 22 Uhr als Folge von Tem-
peraturschwankungen. Die Druckschwankungen liegen in mitt-
leren Breiten bei 100Pa. Sie werden (berlagert durch zumeist
viel gréBere dynamische Schwankungen infolge des Wetterge-
schehens. Im Jahresgang schwankt der Luftdruck tblicherwei-
se im Bereich (960...1050)hPa. Einer der hdchsten jemals
in Deutschland gemessenen Luftdriicke von 1060,8hPa wur-
de 1907 in Greifswald gemessen, und mit 954,4hPa einer der
niedrigsten 1983 in Emden.
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1.6 Celsius—Temperaturskala

Als Formelzeichen fiir die nach Anders Celsius (1701—
1744) benannte Temperaturskala verwendet man das
9. Die Celsius—Temperaturskala bezieht sich auf die
Fixtemperaturen %5 = 0 °C und 9; = 100 °C am
Gefrier— bzw. Siedepunkt von Wasser, jeweils bei Nor-
maldruck (2). Zwischentemperaturen werden festge-
legt, indem man den LangenmaBstab eines Fliissig-
keitsthermometers, das mit Quecksilber gefiillt ist,
zwischen den Langenmarken bei den beiden Fixtem-
peraturen in 100 gleich lange Abschnitte aufteilt.

Flissigkeitsthermometer nutzen die Volumenvergro-
Berung bei Temperaturerhohung. Diese Volumenzu-
nahme verlauft jedoch niemals ideal linear mit der ab-
soluten Temperatur. Die Celsius—Skala vernachlassigt
jedoch diese Nichtlinearitaten. Dariiber hinaus hatte
man bei der spater festgelegten absoluten Tempera-
turskala darauf geachtet, dass gleiche Temperatur-
differenzen zwischen zwei Zustanden in der Kelvin—
und Celsius—Skala die gleiche MaBzahl haben. Es gilt
also,
Y91—-% Ti—To
°C K

Folglich ist es bei der Angabe von Temperaturdiffe-
renzen gleich, ob man diese in Einheiten von °C oder
K angibt, zu bevorzugen ist jedoch Letztere.

Wie bereits erwahnt, bezieht sich die Kelvin—Skala auf
den Tripelpunkt von Wasser, fiir welchen der Wert
Taiper = 273,16 K festgelegt wurde. Der zugehori-
ge Druck am Tripelpunkt liegt deutlich unterhalb des
Normaldrucks, auf welchen sich die Celsius—Skala be-
zieht. Da sich die Schmelztemperatur von Wasser
ausgehend vom Tripelpunkt bei zunehmenden Druck

Beweglichkeit der Elektronen (elektrische Ladungs-
trager) infolge der starkeren Schwingungen des Me-
tallgitters geringer wird. Fiir einen technischen Wi-
derstand R, z.B. einen Metalldraht oder Halbleiter,
findet man einen nahezu linearen Anstieg zwischen
zwei Temperaturen Tg und Ty = Ty + AT, sofern die
Temperaturdifferenz AT hinreichend klein ist. Dies
rechtfertigt den Ansatz

R(To + AT) = R(Ty) + b- AT .

Setzt man Ry = R(Ty), R1 = R(T1) und a = b/ Ry,
so kann man auch wie folgt schreiben,

Ri=Ry-(1+a-AT) . (3)
Darin nennt man o Temperaturkoeffizient, mit der
Einheit [a] = K™1. Kennt man Ry und R; sowie die
zugehorigen Temperaturen To und T, dann folgt

L _Ri-Ry 1
 Ro T —To

(4)

Kennt man andererseits Rq, Tg, den Temperaturkoef-
fizient a sowie den Widerstand R(T') bei einer Tem-
peratur T, so erhdlt man diese Temperatur aus,

n R(T) — Ro

T=T, aRo

(5)

Diese Formel gilt fiir beliebige lineare Temperatur-
skalen wie die Kelvin— und Celsius—Skala, oder auch

etwas erniedrigt, fallen die Temperaturen T = 273,16 K die Fahrenheit=Skala P)] Verwendet man die Celsiuss-

und ¥ = 0 °C nicht exakt zusammen, vielmehr gilt,

T _ 273,15 +
K ' °oC -’
Am Gefrierpunkt von Wasser bei Normaldruck gelten
somit in der Celsius—Skala ¥y = 0 °C und in der
Kelvin—Skala Tg = 273,15 K.

1.7 Widerstandsthermometer

Der spezifische elektrische Widerstand vieler Stoffe
hangt monoton von der Temperatur ab. Metalle sind
beispielsweise Kaltleiter. Deren Widerstand wachst
monoton mit steigender Temperatur, weil dann die

kala und setzt man 19, = 0 °C, so folgt,

_ R(®9) — Ro

v aRo

(6)

Die Einheit von a ist dann [a] = 1/ °C.

9)Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736) fiihrte die nach
ihm benannte Temperaturskala T mit dem Nullpunkt 0 °F =
—17,8 °C ein. Experimentell erzeugte er diese Temperatur mit
einer Kaltemischung aus Wassereis und Salz. Als einen weiteren
(oberen) Fixpunkt wihlte er die Korpertemperatur 37 °C eines
gesunden Menschen, fiir welche er 96 °F festlegte.

Heutzutage ist eine leicht modifizierte Fahrenheit—Skala in
den USA und einigen anderen anglophonen Landern im all-
taglichen Gebrauch. Dabei gilt, T¢/ °F &~ 32 + 1,8 -9/ °C,
insbesondere also 32 °F = 0 °C und 98,6 °F = 37 °C.
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1.8 Kalibriertemperaturen

Zur Kalibrierung eines Widerstandthermometers im
Temperaturbereich von (0...100) °C kann man die-
ses in fliissiges Wasser bei zwei wohl definierten Tem-
peraturen tauchen. Mit vergleichsweise geringem Auf-
wand lassen sich diese Temperaturen wie folgt ein-
stellen.

Die untere Temperatur von 0 °C wird mit dem soge-
nannten Eiswasser erreicht. Dazu fiillt man Leitungs-
wasser in ein ThermogefaB und gibt gerade soviel
Eiswiirfel hinzu, dass sich das Wasser abkiihlt, die
Eiswiirfel aber letztlich nicht vollstandig schmelzen.
Dann sind beide Phasen (fest und fliissig) im Gleich-
gewicht. Bei Normaldruck stellt sich die Schmelztem-
peratur 99 = 0 °C ein. Im Bereich der natiirlichen
Luftdruckschwankungen (s. FuBnote auf S. an-
dert sich diese Temperatur mit weniger als 0,01 K,
was oftmals vernachlassigt werden kann.

Die obere Temperatur ¥9; =~ 100 °C wird erreicht, in-
dem man Wasser zum Sieden bringt. Im Siedepunkt
hat das Wasser eine bestimmte Temperatur, welche
jedoch deutlich vom aduBeren Luftdruck p abhdngt.
Der funktionale Zusammenhang zwischen ¢; und p
wird im Bereich natiirlicher Luftdruckschwankungen
in guter Naherung durch eine nach C. Antoine be-
nannte Gleichung beschrieben,

Uy 3984,92
= — 233,426 .
°C 23,4775 — In(p/Pa)

(7)

Diese Abhdngigkeit ist in Abb. [I] dargestellt. Zahlen-
angaben finden sich im Anhang (Tab. [1} S[14).

101
100
v
°C
99
9 _!Illil|\Ii]\Iljl||Li]I\IiJIIIiJIIIiI\IliJIIItJIHE
%50 1000 1050
p/hPa

Abb. 1: Siedetemperatur ¢ von Wasser in Abhangigkeit vom
Umgebungsdruck p, Antoine—Gleichung (7).

10)Diese Beziehung ist aus der nach Rudolf Clausius (1822—
1888) und Emile Clapeyron (1799-1864) benannten Gleichung
flir die Dampfdruckkurve abgeleitet. Sie gilt im hier interessie-
renden Temperaturbereich (0...100) °C. Fiir andere Bereiche
gibt es andere Anpassungsparameter.

1.9 Waidrmekapazitit

Fiihrt man einem Stoff oder einem Korper eine be-
stimmte Warmemenge (Wameenergie) AQ zu, so wird
nach dem 1. Hauptsatz im Allgemeinen die innere
Energie verandert und es wird Arbeit geleistet. Inwie-
fern sich dabei die Temperatur erhoht, ist von Stoff
zu Stoff verschieden und auch von den duBeren Be-
dingungen abhangig. Kann sich beispielsweise ein Gas
nicht ausdehnen, weil es in einem Behalter (Druck-
gefdB) eingeschlossen ist, kann es keine Arbeit gegen
den duBeren Luftdruck und die intermolekularen An-
ziehungskrafte leisten. Die Temperaturdnderung wird
deshalb unter sonst gleichen Bedingungen hoher aus-
fallen als bei veranderlichem Volumen und konstan-
tem Druck. Fiir feste Korper ist diese Unterscheidung
nicht notig, sofern man ihre oftmals geringe Volu-
menanderung vernachlassigen kann.

Fiihrt man einem Korper die Warmemenge AQ zu
und fiihrt dies zur Temperaturerhohung AT, so defi-
niert das Verhaltnis

_AQ
C=5+ (8)

die Warmekapazitit des Korpers. Ihre MaBeinheit ist
[C] = Ws/K.

1.10 Spezifische Wirmekapazitit

Bezieht man die Warmekapazitat auf die entspre-
chenden Korpermasse m, so erhdlt man die sogenann-
te spezifische Warmekapazitat,

C AQ

= = } 9
m m-AT (%)
Maogliche Einheiten sind

Cc

[c]=Ws/(g-K)=J-g7t- K1,

1.11 Spezifische Wirmekapazitat
von Wasser

Ein Molekiil H,O im Fliissigwasser hat 7 Freiheits-
grade, 3 der Translation und jeweils 2 der Rotation
und Schwingung. Die spezifische Warmekapazitat ¢,
von Wasser bei Normaldruck betragt

Cu=4,1829 J-g71- K™' bei22°C . (10)
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Abb. 2: Spezifische Warme ¢y = ¢p von Wasser bei Nor-

maldruck von p = 101325Pa und veradnderlicher Temperatur
T. (Daten aus: Wagner und PruB, J. Phys. Chem. Ref. Data,
Vol.31, No.2, 2002)

lhre Anderung mit der Temperatur zeigt Abb. .

Im Bereich der natiirlichen Schwankungen des Luft-
drucks von (960...1050)hPa ist die relative Ande-
rung der spez. Warmekapazitat von Wasser bei fester
Temperatur kleiner 0,5%0 und somit hier vernachlas-

sigbar.

1.12 Molwirme

Bezieht man die Warmekapazitat C auf die Stoffmen-
ge n, mit der Einheit [n] = mol, so erhdlt man die
molare Warmekapazitdt oder auch kurz Molwérme,

C AQ

n T n-AT (11)

o

Sie wird in Einheiten von [C,] = Ws/(mol - K) ge-
messen.

Das Mol gibt die Stoffmenge eines Systems bestimm-
ter Zusammensetzung an, das aus ebensovielen Teil-
chen (z.B. Atome, Molekiile, freie Radikale) besteht,
wie Atome in der Masse 0,012 kg des Kohlenstoffiso-
tops :2C enthalten sind. Diese Anzahl erhilt man aus
der nach Amedeo Avogadro (1776-1856) benannten
Konstanten,

Na = 6,022 14129(27) - 1022 mol™! .

11)Dje spezifische Wirmekapazitit ¢, von Wasser bei kon-
stantem Volumen &ndert sich mit der Temperatur viel starker
als ¢,. Bei zundchst Normaldruck und ¢ = 0 °C gilt o < ¢
und fiir 9 < 100 °C erhélt man ¢, &~ 0,8939 - ¢p. Im Experi-
ment ist jedoch der Druck konstant, so dass ¢, zu verwenden
ist.

Folglich enthalt beispielsweise eine Stoffmenge n =
10 mol die Teilchenzahl N = N - n ~ 6 - 10%*.

Hat ein Stoff der Masse m die Stoffmenge n, so be-
zeichnet M = m/n die sog. Molmasse. Sie wird in
Einheiten von [M] = kg/mol gemessen. Fiir reine
Stoffe, die aus Atomen eines einzelnen Elements be-
stehen, findet man die Molmasse im Periodensystem
der Elemente.

Fiir die Metalle Aluminium (Isotop 75Al zu 100%) und
Kupfer (Isotopengemisch $3Cu zu ca. 69% und $3Cu
zu ca. 31%) erhalt man experimentell die Molmassen

Ma =
MCu

26,98(1)g/ mol und
63,54(1)g/ mol .

(12)
(13)

Ist die spezifische Warmekapazitit (9)) gegeben, so
erhalt man die Molwarme auch aus

Cwn = Mc . (14)

1.13 Temperaturabhangigkeit
der Warmekapazitit

Die spezifische Warmekapazitat ¢ eines Stoffes hangt
im Allgemeinen von der Temperatur T ab. Die kon-
krete Abhadngigkeit ist von Stoff zu Stoff verschieden,
wenngleich es einige allgemeine GesetzmaBigkeiten
gibt. Eines dieser Gesetze ist nach Pierre Louis Du-
long (1785-1838) und Alexis Thérése Petit (1791—
1820) benannt. Danach haben alle Festkorper, die
aus einzelnen Atomen bestehen, die Molwarme

Cm = 3Nak .

Tatsachlich gilt dies in guter Naherung fiir viele mo-
noatomare Festkorper im Temperaturbereich um un-
sere Alltagstemperaturen von ca. 300 K. Beispielswei-
se variiert die Molwdarme von Eisen wie

Cm,Fe
3Nak

=0,95...1,10

fiir Temperaturen ¢ = (0...100) °C.

Messungen in groBeren Temperaturbereichen sowie
tiefgriindige theoretische Uberlegungen, auch unter
Beriicksichtigung quantenmechanischer Prinzipien, lie-
fern oftmals recht komplizierte Abhangigkeiten der
Molwarme von der Temperatur. Beispielsweise wer-
den Molekiilschwingungen von Wasserstoff H, und
Saustoff O, bei Raumtemperatur nicht angeregt, weil
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Abb. 3: Molwarmen von Aluminium und Kupfer bei Normal-
druck und veranderlicher Temperatur T. (Experimentelle Da-
ten aus: W.F. Giauque and P. F. Meads, J. Am. Chem. Soc.
63, 1897 (1941))

die mittlere kinetische Energie eines Teilchens deut-
lich geringer ist, als die niedrigste Schwingungsener-
gie, die quantenmechanisch maglich ist. Folglich sind
kaum Molekiilschwingungen maglich, die entsprechen-
den Freiheitsgrade sind also eingefroren.

Bei niedrigen Temperaturen sind letztlich fiir beliebi-
ge Stoffe alle Freiheitsgrade eingefroren, die Molwar-
me strebt deshalb fiir T — 0K gegen null.

Im Allgemeinen steigt die (spezifische) Warmekapa-
zitdt jedoch nicht monoton mit der Temperatur. So
gibt es z. B. fiir Eisen eine kritische Temperatur T. 2>
800 K, oberhalb derer die Warmekapazitat mit weiter
wachsender Temperatur abfallt.

Messwerte fiir die Molwdarmen von Aluminium und
Kupfer fiir Temperaturen bis zu 300 K sind in Abb.
dargestellt.

Kennt man die Temperaturabhangigkeit der spezifi-
schen Warmekapazitat ¢(T) eines Stoffes der Masse
m, so berechnet sich die Warmemenge AQ, welche
man dem Stoff zufiihren muss, um ihn von der Tem-
peratur Tg auf Ty > Tq zu erwarmen, wie folgt,

T
AQ:m./
To

Ist der Temperaturbereich AT = T; — T, klein genug,
so dass c¢ in diesem Bereich als annahernd konstant
angesehen werden kann, erhdlt man in Ubereinstim-

mung mit (9),

o(T)dT .

AQ=m-c-AT .

1.14 Molwirme von Metallen

Metallatome ordnen sich im festen Zustand als Kris-
tall. Im Wesentlichen kann ein Atom nur um eine
gewisse Mittelage schwingen. Nimmt man an, dass
Schwingungen in alle drei Raumrichtungen maoglich
sind, so hat ein Metall 6 Freiheitsgrade, 2 fiir ei-
ne jede der drei Raumrichtungen. Pro Richtung gibt
es einen Freiheitsgrad fiir die kinetische Energie und
einen fiir die potentielle Energie im Kraftfeld zwischen
den Atomen. Nach dem Gleichverteilungssatz entfallt
auf einen jeden Freiheitsgrad pro Teilchen die mitt-
lere Energie kT /2. Auf die Stoffmenge von 1mol
fallt dann wnabhingig von der Metallart pro Kelvin
die Energie (Molware)

k
/\/A.6.E

~ 24,93 Ws- mol™t. K1 .

Cm =
(15)

Dies ist die Aussage des Dulong—Petitschen Geset-
zes, was jedoch nur naherungsweise bei normaler Raum-
temperatur zutrifft.

In einem Metall gibt es frei bewegliche Elektronen im
sog. Leitungsband, einem Bereich so hoher Energien,
dass die Elektronen nicht mehr an ein bestimmtes
Atom ortlich gebunden sind und somit beispielswei-
se zur elekrischen Leitfahigkeit beitragen. Ein Elek-
tron im Leitungsband hat folglich drei Freiheitsgra-
de der Translation. Nach den bisherigen Ausfiihrun-
gen kann es im thermodynamischen Gleichgewicht die
mittlere kinetische Energie kT /2 aufnehmen. Wiirde
beispielsweise jedes Kupferatom ein frei bewegliches
Elektron liefern, dann wiirden in einem Mol Kupfer
Ny frei bewegliche Elektronen die Energie Na - kT /2
haben miissen. Dadurch ware die Molwarme von Kup-
fer 1,5 mal groBer, weil nun 9 statt 6 Freiheitsgrade
zur Verfiigung stiinden. Dies ist jedoch nicht der Fall.
Der Grund hierfiir wird darin gesehen, dass alle frei
beweglichen Elektronen bereits soviel Energie haben,
dass sie keine zusatzliche Energie mehr aufnehmen
konnen und somit nicht zur Warmekapazitat beitra-
gen.

2 Messprinzip und Auswertung

2.1 Versuchsablauf

Die Warmekapazitat Cuer eines Metallkorpers kann
aus den Messwerten des unten beschriebenen Ver-
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suchsablaufs berechnet werden. Ein Schema zum Tem-
peraturverlauf zeigt Abb.

Die Messungen der verschiedenen Temperaturen T
erfolgen mit einem Temperatursensor, es werden also
Widerstandswerte R(T) aufgezeichnet. Fiir alle Tem-
peraturausgleiche, insbesondere jene auf die Mischtem-
peraturen Tn, und T7, sind ca. 5 min abzuwarten.

Zum Kalorimeter gehort auch der Deckel mit dem in-
tegrierten Temperatursensor. Bei den unten genauer
beschriebenen Wagungen des Kalorimeters mit ver-
schiedenen Inhalten ist der Deckel immer einzubezie-
hen, nicht aber die Messleitungen.

Um auch die spezifische Warme sowie die Molwar-
me des Metalls aus Cyet berechnen zu kdnnen, sollte
zunachst die Masse mpe: des noch trockenen Metall-
korpers ausgewogen werden.

1. Schritt:
Etwa 1 Liter kaltes Wasser der Temperatur Ty
(ca. Raumtemperatur) wird in einen Messbe-
cher gegeben und der Metallkorper eingesetzt.
Nach Abwarten des Temperaturausgleichs wird
der Kaltwiderstand Ry = R(Ty) gemessen.

2. Schritt:

Weitere ca. 0,8 Liter Wasser werden im Was-
serkocher zum Sieden gebracht. Das heie Was-
ser wird in das Kalorimeter gefiillt. Die Masse
Mkal,w des Kalorimeters mit dem heiBen Wasser
wird ausgewogen. Nach Abwarten des Tempe-
raturausgleichs wird der Warmwiderstand R,, =
R(T,,) gemessen.

3. Schritt:
Etwa 0,3 Liter vom kalten Wasser aus dem
Messbecher von Schritt 1 werden zusatzlich in
das Kalorimeter gefiillt. Die Masse mgajw.k des
Kalorimeters mit der gesamten Wassermenge
von ca. 1| wird ausgewogen. Nach Abwarten
des Temperaturausgleichs wird der Widerstand

Rm = R(Tr) bei der sich einstellenden Mischtem-

peratur T,, gemessen.

4. Schritt:
Der Metallkorper wird dem Messbecher ent-
nommen und zusatzlich in das Kalorimeter ein-
gesetzt. Nach Abwarten des Temperaturaus-
gleichs wird der Widerstand Ry, = R(T) bei
der sich einstellenden zweiten Mischtemperatur
T gemessen.

Somit liegen die Messwerte von zwei Massen mkaiw
und Mk wk Sowie von vier Widerstanden Ry, R,
Rm und R? vor. Aus diesen lasst sich die gesuchte
Warmekapazitit Cuer des Metallkorpers berechnen,
was im Folgenden genauer ausgefiihrt wird.

2.Schritt | 3.

Abb. 4: Temperaturverlauf im Kalorimeter, entsprechend dem
im Text beschriebenen Versuchsablauf (schematisch).

2.2  Auswertung

Das kalte Wasser hat die Masse

My = MKal,w,k — MKal,w (16)
Im 3. Schritt nimmt es die Warmemenge
A(Dauf = kaW(Tm - Tk) (17)

auf. Diese Warmemenge wird vom Kalorimeter mit
der Warmekapazitdt Ck, und dem warmen Wasser
der Masse

My = MKalw — MKal

abgegeben. Diese kiihlen sich dabei von der warmen
Temperatur T,, auf die Mischtemperatur T, ab. Die
abgegebene Warmemenge ist somit,

A(Qab = (CKaI + mvvav) . (Tvv - Tm) , (18)

und es gilt

AQab = AQauf . (19)

Im 4. Schritt erwarmt sich der Metallkorper von der
Temperatur Ty auf die zweite Mischtemperatur T
und nimmt dabei die Warmemenge

AQLs = Cmer(TH — T) (20)
auf. Diese ist gleich der Warmemenge

AQ:, = (Cral + (Mo + m)cw) - (T = T2) . (21)

Fassung 10000 vom 7. Februar 2022, B. Pompe




Physikalisches Grundpraktikum

welche vom Kalorimeter und dem dort enthaltenen
Wasser abgegeben wird. Es gilt also auch

ARy, = ARGt - (22)

Die Beziehungen und sind Ausdruck der
Energieerhaltung (1. Hauptsatz).

Hierbei wird vorausgesetzt, dass alle aufgefiihrten War-
memengen nur zur Temperaturanderung der beteilig-
ten Korper und Stoffe beitragen, nicht aber in an-
deren Formen der inneren Energie umgesetzt werden
oder Arbeit geleistet wird. Letztes bedeutet insbeson-
dere, dass von Volumenanderungen abgesehen wird.
Dies ist gerechtfertigt, weil sich die Massedichten der
beteiligten festen und fliissigen Korper bzw. Stoffe im
Temperaturbereich Ty ... T, kaum éndern.

Aus den beiden Gleichungen und folgt nach
kurzer Rechnung (s. Anhang S[12),

o _Tu=Ti Tm-Ta

MET TE T Tu—Ta

s MGy -

Die gesuchte Warmekapazitat Cyet ergibt sich so-
mit als ein Vielfaches der Warmekapazitat myc, des
zugefiihrten kalten Wassers. Dessen Masse my wird
entsprechend GI.([L6]) aus den zwei gemessenen Mas-
sen Mgawk Und mya v berechnet. Somit beruht die
Bestimmung von Cpet letztlich auf der Vorgabe der
spezifischen Warme c¢,, von Wasser. Fiir die hier er-
zielbaren Genauigkeiten langt es, fiir ¢, den Mittel-
wert fiir den Temperaturbereich T} ... T, zu verwen-
den. Sie konnen der Abb. [2| entnommen werden (s.

auch Hinweise unter Abschn[2.5] S. [L1]).

Das Kalorimeter hat letztlich nur die Funktion, eine
thermische Isolation von der Umgebung herzustellen.
Das zunachst zugefiihrte heiBe Wasser sorgt fiir ei-
ne Anhebung der Temperatur im Inneren des Kalori-
meters bez. der Umgebungstemparatur und zugleich
auch dafiir, dass diese Temperatur mit dem Thermo-
sensor auch bestimmt werden kann.

Unter Beachtung des linearen Zusammenhangs zwi-
schen Temperatur und Widerstand des Temperatur-

12)Tatsachlich erhoht sich unter Normaldruck die Wasser-
dichte bei Abkiihlung von 100 °C auf 75 °C um etwa 1%.
Somit zieht sich das warme Wasser bei Abkiilung etwas zu-
sammen. Damit leistet die Umgebungsluft am Wasser Arbeit,
was letztlich einen geringen Warmeeintrag ins Wasser liefert.
Dieser macht hier aber nur etwa 1/1000 der zwischen Kalo-
rimeter und Wasser ausgetauschten Warmemengen aus und
kann angesichts sonstiger Messungenauigkeiten vernachlassigt
werden.

sensors kann auch wie folgt geschrieben werden,

Ry — Re Rum— R,
R* — R Rw— Rm

CMet = - MK Cy (23)

Mit der Masse mye des Metallkorpers folgt die spe-
zifische Warmekapazitat des Metalls,

Cl\/le
CMet = : (24)
M\et
Die Molwarme ergibt sich nach Gl.(14) aus
Cm,Met = MMet * CMet » (25)

worin fiir die Molmassen Mue: des Metalls die Werte

aus ([12)) bzw. ([13)) zu setzen sind.

2.3 Messabweichungen

Die gesuchte Warmekapazitdt Cye: des Metallkor-
pers wird nach aus den vier direkt gemessenen
Widerstanden Ry, R}, Rm und R, bestimmt, sowie
aus der indirekt tber bestimmten Masse my des
kalten Wassers.

Die Massen myaw und mgawk kOnnen mit der ver-
wendeten Waage recht genau ermittelt werden, fiir
die entsprechenden Ungenauigkeiten gilt Am < 1g.
Somit wird auch die Masse my recht genau ermittelt.
Ihr GroBtfehler ist kleiner als 1,5g. Fiir m¢ = 300g
betragt ihr relativer GroBtfehler also weniger als 1%.
Nach geht my linear in die Berechnung von Ciet
ein. Somit kann sich die Messungenauigkeit von my
auch nicht starker als 1% auf die relative Messun-
genauigkeit von Cye fortpflanzen. Diese Messabwei-
chung kann in Anbetracht weiterer Ungenauigkeiten
(s.u.) vernachldssigt werden.

Anders verhalt es sich jedoch mit den vier Wider-
standswerten. Ihre zufalligen Messabweichungen be-
tragen

AR~ 0,30 . (26)

Systematische Abweichungen spielen keine Rolle, denn
in gehen nur Differenzen von Widerstinden ein.

Im Folgenden wird die Fortpflanzung dieser Ungenau-
igkeiten auf Cye: analysiert. Dazu werden zunachst
die entsprechenden relativen Empfindlichkeiten be-
trachtet (s. Rechnung, S. [L3)),

1 aCl\/let
ORy

E
« CM et
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+(RW - R:%)
= 27
(Rw = R)(Ry, — Rx) 7)
. 1 OChMet
En = G aR,
_(Rm - Rk)
= 28
(Ro- R)(Ry RO %
_ 1 OChMet
Em - CMet aRm
_ +(Rw — R%)
B (Rm - R;kn)(va - Rm) (29)
_ 1 OCMet
EW - CMet aRW
—(Rm — R
_ ( k) (30)

(Rw - Rk)(RW - Rm)

Wegen Ry < R} < Rm < Ry sind Eg sowie Ep, gro-
Ber und EZ, sowie Ey kleiner als null. Das bedeutet,
zu groB gemessene Werte von Ry und R, erhohen
den nach berechneten Wert fiir Cpet, Wohinge-
gen zu gro3 gemessene Werte von R}, und R, ihn
verkleinern.

Nach den Regeln der GauBschen Fehlerfortpflanzung
erhdlt man die relative Ungenauigkeit fiir die Warme-
kapazitat aus

A Cl\/I et
Cl\/l et

=AR- \/Ek2 +E2+ER2+EZ . (31)

2.4 Hinweise

Die Messgenauigkeit der Warmekapazitat hangt we-
sentlich vom Versuchsablauf ab. Die folgenden Hin-
weise sind dazu niitzlich.

1. Schritt:
Die Lagerung des Metallkorpers im kalten Was-
ser hat allein den Zweck, den Korper gleich-
maBig zu temperieren und die entsprechende
Temperatur Ty mit dem Thermosensor messen
zu konnen. Die Zeitspanne vom 1. bis zum 4.
Schritt betragt weniger als 15 min. Um Ty in
dieser Zeitspanne ohne groBen Aufwand mog-
lichst konstant zu halten, sollte T nahe der
Labortemperatur von ca. 20 °C sein. Wird das

von 1 Liter Wasser sowie deren kompakte La-
gerung im Messbecher gewahrleistet, dass sich
in der oben benannten Zeitspanne Ty um we-
niger als 0,5K andert. In Anbetracht sonstiger
Fehler (s.u.) kann dies vernachladssigt werden.
Dies gilt umso eher, je dichter Ty bei der Lab-
ortemperatur liegt.

2. Schritt:

Die initiale Temperierung des Kalorimeters auf
eine hohe Temperatur T,, mittels des heiBen
Wassers hat den Zweck, dass in den folgenden
Schritten nur Abkiihlungen erfolgen, und zwar
im Inneren des Kalorimeters. Letztlich werden
auBerhalb des Kalorimeters alle beteiligten Stof-
fe nahezu bei der wohl bestimmten Labortem-
peratur T, gehalten. Alle Mischtemperaturen,
die deutlich von T, abweichen, werden also in-
nerhalb des Kalorimeters bestimmt, was die Mess-
genauigkeit verbessert. Ungiinstig waren all je-
ne denkbaren Versuchsabldufe, bei denen Tem-
peraturen, die von T, deutlich abweichen, au-
Berhalb des Kalorimeters gemessen werden.

3. und 4. Schritt:

Zur Einbringung des kalten Wassers bzw. des
Metallkorpers in das Kalorimeter muss dieses
geoffnet werden. Die dabei auftretenden War-
meverluste miissen moglichst gering gehalten
werden, denn sie werden in der vereinfachten
Warmebilanz, welche zur Gleichung fuhrt,
nicht beriicksichtigt.

Derartige Verluste im 3. Schritt verringern T,
bzw. Ry, und tragen somit offenbar zu einer sys-
tematischen Unterschatzung der Warmekapa-
zitat des Metallkorpers bei. Mathematisch kommt
dies dadurch zum Ausdruck, dass die entspre-
chende Empfindlichkeit positiv ist, E, >
0. Derartige Verluste im 4. Schritt haben je-
doch die umgekehrte Wirkung, denn die ent-
sprechende Empfindlichkeit ist negativ, E} <
0. Somit kompensieren sich die Warmeverlus-
te, was letztlich die Messgenauigkeit fiir Cyet
verbessert.

2.5 Kiritik des Messverfahrens

Wasser aus der Wasserleitung entnommen, liegt  Die spezifische Warmekapazitdt ¢, von Wasser an-

seine Temperatur in der Regel im Bereich von

dert sich mit der Temperatur, Abb. [2] Fiir die Berech-

15...20°C. Der geringe Unterschied zur Raum- nungen der Warmemengen nach (17)), (18)und

temperatur, die recht groBe Warmekapazitat

miissten bei genauerer Betrachtung jeweils verschie-

Fassung 10000 vom 7. Februar 2022, B. Pompe

11



Physikalisches Grundpraktikum

dene Werte fiir ¢, eingesetzt werden, und zwar die
jeweiligen Mittelwerte in den entsprechenden Tempe-
raturbereichen

Te... T v Tm...Twund TrX.. . Ty .

Dies wiirde jedoch zu einer komplizierteren Formel
fiir Cpet an Stelle von fiihren. Die dadurch er-
zielbare Verringerung der relativen Messungenauig-
keit fiir Cyuet liegt im Bereich der relativen Schwan-
kung von ¢, im Temperaturbereich Ty ...T,. Nach
Abb. [2] schwankt ¢, fiir T, & 20 °C und T,, &~ 90 °C
im Bereich (4,180 ..4,205) J/(g K). Wird nun in
vereinfachend mit der mittleren spezifischen Warme

1 Tw
e c,(T)dT
7—w_Tk /Tk p( )

419 J-g7t. K7!

Cy =

X

(32)

gerechnet, so kann der dadurch verursachte relative
Fehler von Cyer nicht groBer als 0,3% sein. Ange-
sichts der sonst auftretenden Fehler ist dies vernach-
lassigbar.

Die so bestimmte Warmekapazitdt Cyetr beriicksich-
tigt nicht die Temperaturabhangigkeit des metallenen
Probekorpers. Tatsachlich wird mit der Vorgehens-
weise ein Mittelwert

1 m
CMet = ———— C T)dT
Met —I—r,; — Tk /Tk Met( )

erhalten.

Insbesondere bleiben auch systematische Fehler in Fol-
ge der unbekannten und deshalb unberiicksichtigt ge-
bliebenen Temperaturabhangigkeit der Warmekapazi-
taten der verschiedenen Materialien des Kalorimeters
im Dunkeln.

Fiihrt man das Experiment mit verschiedenen Tem-
peraturen Ty, Ty, Tm und Ty, durch, so erhdlt man im
Allgemeinen unterschiedliche Werte fiir die Warme-
kapazitat, weil sich die Mittelungen (iber verschiede-
ne Temperaturbereiche erstrecken. Diese Fehler ver-
ringern sich mit der Temperaturdifferenz T, — Tk.
Mit Hinblick auf die oben diskutierten Empfindlich-
keiten beziiglich der Widerstande des Temperatur-
sensors ware dies jedoch nicht vorteilhaft. Letztlich
miisste man dann Ohmmeter mit einer hoheren Mess-
genauigkeit verwenden.

3 Gerate

Die Versuchsanordnung ist in Abb. [5] dargestellt.

Der Temperatursensor ist in den Deckel des Kalori-
meters integriert. Erst nach Zuschrauben des Deckels
sind die Messleitungen anzuschlieBen, so dass diese
nicht verdrillt werden k(jnnen

Das Versenken und Herausnehmen des Probekorpers
mit dem Drahtbiigel muss sorgfaltig erfolgen, so dass
der Korper nicht abfallt.

Zur Bestimmung der Massen steht eine empfindliche
elektronische Waage zur Verfiigung. Die Messobjekte
sind deshalb behutsam auf die Plattform der Waage
zu stellen. Beim Befiillen des Kalorimeters darf dieses
grundsatzlich nicht auf der Plattform stehen.

Abb. 5: Gesamtansicht der Versuchsapparatur. 1: Wasserko-
cher, 2: Messbecher, 3: Kalorimeter, 4: Kalorimeterdeckel mit
Temperatursensor, 5: Probekorper aus Al und Cu, 6: Drahtbii-
gel zum Versenken eines Probekérpers, 7: Ohmmeter (Multi-
meter), 8: elektronische Waage.

A Anhang

A.1 Rechnung zur Warmekapazitat

Setzt man in die Warmemengen und

ein und dividiert beide Seiten der Gleichung durch

13)|m Experiment wird der Miniatur—Sensor KTY 16-6 der
Firma Infineon Technologies verwendet. Er ist fiir den Tempe-
raturbereich (=50... 4+ 150) °C ausgelegt. Das Gehduse be-
steht aus Ni—beschichtetem Messing. Der eigentliche Sensor im
Inneren besteht jedoch aus einem n—dotierten Silizium—Kristall,
hergestellt in Planar—Technologie.
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Tw — Tm. so erhdlt man,

Tm _Tk

Ckal + MyGy = mkc\,\,ﬁ

(33)

Setzt man weiterhin in die Warmemengen
und ein und dividiert beide Seiten der Gleichung
durch T, — T7, so erhdlt man,

T~ Ti

Ckal + (My + mc, = Cmetﬁ

Subtrahiert man hiervon jeweils die linke und rechte
Seite von (33)), folgt
Tr — Tk T — Tk

myCy = Cl\/letﬁ — mkcwﬁ .
m m w m

Nach Cyet aufgelost, folgt die gesuchte Beziehung,
. T =T T — Tx
CMet = MyCy T;;—Tk (1+ TW_Tm>

Tw-Tc Tm—T;
To—Tq Tw—Tu

= MGy -

A.2 Rechnung zu den Empfindlichkeiten

Die Empfindlichkeiten bis ergeben sich aus,

OCwer _ Rm— R% Ry — R,
R, " R, Rm (Rh—Ry)?
aCl\/Iet = — MGy - Rw — Ry . Rm — Rx
oRr Y Ry—Rm (R% —RY)?
aCl\/Iet = mc. - RW - Rk . RW - R;’%
ORm ™ Rt —R¢ (Ry—Rm)?
aCl\/Iet = —mc. - Rm - R*m . Rm - Rk
oR, R — R (Ry— Rm)?

Unter Verwendung von folgen die Schreibweisen
in bis ([30).
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A.3 Sattigungdampfdruckkurve von Wasser

Man fiille fliissiges Wasser in ein offenes GefaB, setze dieses unter eine Haube und evakuiere die Luft.
Dann verdampft ein Teil des Wassers unter der Haube, bis sich zwischen dem Wasserdampf und dem
restlichen Fliissigwasser ein Gleichgewicht einstellt, bei dem die Masse des Fliissigwassers und somit auch
die Dampfmasse konstant sind. Dabei sei vorausgesetzt, dass im Gleichgewicht das Fliissigwasser nicht
vollstandig verdampft ist. Dampf und Fliissigwasser haben dann eine bestimmte Temperatur 7. Der sich
einstellende Druck p(T) als Funktion von der Temperatur liefert die sogenannte Sattigungdampfdruckkurve.

Befindet sich das Gefall mit dem Fliissigwasser in Luft, also nicht mehr unter der Haube, jedoch bei gleicher
Temperatur T, dann setzt das Sieden gerade dann ein, wenn der Luftdruck unter den Sattigungdampf-
druck p(T) absinkt. Die Siedetemperatur von Wasser bei gegebenem Luftdruck p ist also durch die inverse
Sattigungdampfdruckkurve T(p) gegeben.

Tab. 1: Siedetemperatur ¥ von Wasser bei verschiedenen Luftdriicken p

p/hPa 9/°C || p/hPa 9/°C || p/hPa 9/°C || p/hPa 9/°C || p/hPa 9/°C

950 | 98,21 951 98,24 952 | 98,27 953 | 98,30 954 | 98,33
955 | 98,36 956 | 98,39 957 | 98,41 958 | 98,44 959 | 98,47

960 | 98,50 961 98,53 962 | 98,56 963 | 98,59 964 | 98,62
965 | 98,65 966 | 98,67 967 | 98,70 968 | 98,73 969 | 98,76

970 98,79 971 98,82 972 98,85 973 98,87 974 | 98,90
975 98,93 976 98,96 977 98,99 978 99,02 979 99,04

980 99,07 981 99,10 982 99,13 983 99,16 984 | 99,19
985 99,21 986 99,24 987 99,27 988 99,30 989 99,33

990 99,35 991 99,38 992 99,41 993 99,44 994 | 99,47
995 99,49 996 99,52 997 99,55 998 99,58 999 99,61

1000 99,63 1001 99,66 1002 99,69 1003 99,72 1004 | 99,75
1005 99,77 1006 99,80 1007 99,83 1008 99,86 1009 99,88

1010 | 99,91 1011 99,94 1012 | 99,97 1013 | 99,99 1014 | 100,02
1015 | 100,05 1016 | 100,08 1017 | 100,10 1018 | 100,13 1019 | 100,16

1020 | 100,19 1021 | 100,21 1022 | 100,24 1023 | 100,27 1024 | 100,30
1025 | 100,32 1026 | 100,35 1027 | 100,38 1028 | 100,40 1029 | 100,43

1030 | 100,46 1031 | 100,49 1032 | 100,51 1033 | 100,54 1034 | 100,57
1035 | 100,59 1036 | 100,62 1037 | 100,65 1038 | 100,68 1039 | 100,70

1040 | 100,73 1041 | 100,76 1042 | 100,78 1043 | 100,81 1044 | 100,84
1045 | 100,86 1046 | 100,89 1047 | 100,92 1048 | 100,94 1049 | 100,97
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A.4 Messwerte zur Bestimmung der Warmekapazitdten

M: Masse des Aluminiumkorpers

M: Masse des Kupferkorpers

C: spez. Warme Wasser (101 325Pa, ¢ = 80 °C)

mai/g
mCu/g

Cw

4,1960(10)J-g~t- K71

Messreihe

Aluminium

Kupfer

R/ Q

mKaI,W/g

R/ Q

mKaI,W,k/g

R/ Q

R:/Q

berechnete Werte

my/g

Cl\/let/( -J/ K)

E./ Q7!

En/ Q7

En/ Q71

E./ Q71

ACl\/let/Cl\/Iet

Rw—Rx

Ru-R?,

CMet = R* _Ry ’

-m
Ru—Rm kCw

mit

My = MKal,w,k — MKalw
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