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Das Thema vorliegender Arbeit ergab sich bei der Untersuchung der kryogenen Kiihlung
des geplanten Zephyrmagneten in den Jahren 1979-1980. Ein Bericht, der im wesentlichen
die Thermodynamik eines Zweiphasensystems unter Beriicksichtigung der freien Fliissig-
keitsoberfliche zum Inhalt hatte und davon ausging, daB die hier als Grenzschichtfunktion
bezeichnete Grofle fiir alle Gase einheitliche Werte aufweisen sollte, blieb unverdffentlicht
und wurde erst wieder Ende des vergangenen Jahres aus der Schublade hervorgeholt, nach-
dem ich im Buch von Stanley /S8/ eine grafische Darstellung einer Korrelationsfunktion fiir
ein Fliissigkeitsgemisch gesehen hatte, dessen experimentelle Daten mit Daten der Theo-
rie von Kawasaki verglichen werden. Diese Darstellung erinnerte an die Darstellung der
Grenzschichtfunktion — AnlaB genug, um die Thematik wieder aufzugreifen und neu zu
formulieren.

Riickblickend auf die Zeit des Beginns der Arbeit danke ich den Herren Prof.D.Pfirsch
und Dr.P.Graff fiir die Gespriche, die wesentlich zur Klarung verschiedener Probleme bei-
getragen haben. Herrn Dr.H.MaaBberg danke ich fiir die aktive Mitarbeit bel der nume-
rischen Behandlung der Datensitze (Abschnitt 2) und fiir die Bereitschaft zu zahireichen
wichtigen Diskussionen.
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ABHANGIGKEIT DER OBERFLACHENSPANNUNG
VON DAMPFDRUCK UND FLUIDDICHTE

Albrecht Elsner

Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik
Garching bei Miinchen

Zusammenfassung

Fiir 26 Fliissigkeiten ist der Zusammenhang g(o, p, o1, p») Zwischen Oberflichenspannung,
Dampfdruck und Dichte von Fliissigkeit und Dampf untersucht worden. Das Funktional
g stellt die Zustandsfunktion fiir ein Zweiphasensystem mit freier Phasengrenzfliche dar
und beschreibt den Phaseniibergang nach dem Prinzip der korrespondierenden Zustande
realer Gase. Diesem Prinzip entsprechend wird g in Abhangigkeit von der Dichtevariablen
p1/pe betrachtet und als Funktion der Entfernung zum kritischen Punkt angegeben. Mit
der Kenntnis von g kann die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit allein aus den Daten
von Dampfdruck und Dichte berechnet werden.

Der theoretische Teil der Arbeit betrifft die Skalierung der Oberflichenspannung am kri-
tischen Punkt und am absoluten Nullpunkt. Es wird die Korrelationsfunktion

§(rq) = - K3 (D)

benutzt, um den Phaseniibergang im Gebiet kritischer Fluktuationen zu formulieren. Hier-
bei ist K die Funktion von Kawasaki, die die Skalierung von Dichtefluktuationen der
Wellenzahl ¢ und inverser Korrelationsreichweite x in der Phasengrenzschicht beschreibt.
Das asymptotische Verhalten der Zustandsfunktion g wird an den Temperaturgrenzen des
Zweiphasensystems T, und 0 dem der Korrelationsfunktion § gleichgesetzt. Als eine Kon-
sequenz daraus wird der kritische Exponent fiir die Oberflichenspannung zu

p=1+p/3

berechnet, wobei 8 der kritische Exponent fiir den Ordnungsparameter des Fluids p; — po
ist. Aus der Dichteabhingigkeit von g wird der Exponent w fiir Fliissigkeiten (einschlieBlich
des Metalls Quecksilber) bestimmt zu

w<2




1 Einleitung

Eine wesentliche physikalische Grofie einer freien Fliissigkeitsoberfliche ist die Oberfla-
chenspannung. Es existieren drei Theorien zur Oberflichenspannung, die sich je nach dem
vorgegebenen Modell der physikalischen Natur der Fliissigkeitsoberfliche grundsatzlich
voneinander unterscheiden und gegenseitig erganzen.

Die mechanische Theorie der Oberflichenspannung geht auf Young und Laplace zu
Beginn des 19. Jahrhunderts zuriick. Sie beschreibt die geometrische Form der Flissig-
keitsoberfliche im Gleichgewicht aller an der Oberfliche angreifenden Krifte /A1/. Am
Ende desselben J=hrhunderts wurden zwei weitere Theorien entwickelt, eine thermodyna-
mische durch Gibbs und eine mikroskopische durch van der Waals. In der ersten wird
ein Zweiphasensystem im thermischen Gleichgewicht betrachtet, bestehend aus den homo-
genen Phasen Fliissigkeit und Dampf; die groSkanonisch erklirte freie Energie der im
System gelegenen Phasengrenzfliche wird hier als Oberflichenspannung definiert /E2/. In
der mikroskopischen Theorie wird die Oberflichenspannung mit dynamischen Dichtefluk-
tuationen im Gebiet des Phasenilibergangs an der Grenze zwischen Fliissigkeit und Dampf
in Verbindung gebracht und durch Korrelationsfunktionen beschrieben, die im Rahmen
der sogenannten Renormalisierungs-Gruppen-Theorie berechnet werden /R5/.

Die experimentelle Untersuchung der Oberflichenspannung stiitzt sich im Gebiet der
Temperaturen auBerhalb der kritischen Umgebung auf mechanische Mefmethoden /A1l/
und im Gebiet des kritischen Punktes auf spektroskopische Methoden nach dem Prinzip
der optischen Mischung (optical mixing spectroscopy) /Z2/.

In Anbetracht der fundierten Theorien und Mefmethoden iiberrascht die Tatsache,
daB in der Literatur MeBdaten der Oberflichenspannung eines verflissigten Gases jeweils
fiir nur sehr wenige Temperaturstellen zu finden sind. Wasser ist die einzige Flussigkeit, de-
ren Oberflichenspannung im gesamten Existenzbereich gemessen worden ist. Wahrend fiir
jedes einfache Gas vollstandige Tabellen von Dampfdruck, Dichte und Enthalpie publiziert
sind, fehlt eine solche Datensammlung der Oberflichenspannung, obwohl auf die Bedeu-
tung der Oberflichenspannung in vielen technischen Prozessen immer wieder hingewiesen
wird.

Das Fehlen von vollstandigen Datensatzen der Oberflichenspannung im Tempera-
turbereich auflerhalb der kritischen Umgebung liegt u.a. daran, daf die thermodynami-
sche Theorie mit Grofen wie Oberflichenenergie und Oberflichenentropie rechnet, die der
mechanischen Messung unzuginglich sind, und daB mechanische Me8methoden als ein-
zige thermodynamische Zustandsgrofie die Dichte enthalten, mit der allein die Tempera-
turabhingigkeit der Oberflichenspannung nicht wiedergegeben werden kann. Ein Zusam-
menhang zwischen Oberflichenspannung, Dichte und Dampfdruck, der aus dem Prinzip
der korrespondierenden Zustinde realer Gase gefolgert werden kann, scheint unbekannt zu
sein. Dieser funktionale Zusammenhang kann jedoch in Erweiterung der Gibbs’schen Ther-
modynamik auf phinomenologische Weise gefunden werden. Er beschreibt den Zustand
der Grenzschicht zwischen den Phasen Dampf und Fliissigkeit.

Damit ist das Ziel der vorliegenden Arbeit abgesteckt. Einerseits wird an Hand pub-
lizierter MeBidaten fiir eine Vielzahl von Gasen die Oberflichenspannung im gesamten Tem-
peraturbereich angegeben. Andererseits wird die Abhangigkeit der Oberflichenspannung
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von Dichte und Dampfdruck — und damit implizit von der Temperatur — in allgemeiner
Form dargestellt.

Im folgenden Abschnitt 2 wird gezeigt, wie sich eine Zustandsfunktion fiir die Grenz-
schicht, die Grenzschichtfunktion g, aus MeBdaten der Oberflichenspannung, des Dampf-
drucks und der Dichte finden 138t. Um den fiir alle Gase einheitlichen Zusammenhang in
einem weiten Giiltigkeitsbereich zu iiberpriifen, sind insgesamt 26 Substanzen untersucht
worden, davon 22 nicht-polare Gase, 3 polare Gase und 1 Metall. Im experimentell leicht
zuginglichen Bereich zwischen dem Tripelpunkt und dem kritischen Punkt ist durch die
Anzahl der vorliegenden MeBdaten die Dichteabhingigkeit von g gut gesichert. In den
beiden Grenzfillen, nimlich in unmittelbarer Umgebung des kritischen Punktes und in
der Umgebung des absoluten Nullpunktes, ist sie aus MeSdaten ermittelt worden, die erst
in den letzten Jahren unter Verwendung verfeinerter MeBtechniken fiir die Gase Xe /22/,
CO,, SFs, CCIF; und CBrF3 /R1/ sowie fiir *He /Z1/ und *He /E1/ gewonnen worden
sind.

In Abschnitt 3 wird aus dem Zusammenhang zwischen Grenzschichtfunktion g und
Oberflichenspannung o eine Aussage iiber die MeBgenauigkeit fiir o im kritischen Gebiet
abgeleitet. Die wechselseitige Abhingigkeit von g und o im Gebiet tiefer Temperaturen
wird in Abschnitt 4 ausfiihrlich untersucht. Hierbei wird dann die Oberflichenspannung
als explizite Funktion von der Grenzschichtfunktion g, vom Dampfdruck und von den Dich-
ten in Dampf und Fliissigkeit angegeben. Diese Formel wird anschlieBend in Abschnitt 5
mit den bekannten Formeln fiir die Oberflichenspannung verglichen.

Eine Diskussion erfolgt in Abschnitt 6. Es wird insbesondere die Beziehung zwischen
der Grenzschichtfunktion g und der Korrelationsfunktion fiir einkomponentige Fliissig-
keiten G /S8, angesprochen. Beide Funktionen hingen von einem Parameter ab, der ein
Mas8 fiir die Entfernung vom kritischen Punkt ist. Dieser Parameter ist im Falle g das
Verhiltnis von Fliissigkeitsdichte zu Dampfdichte und im Falle § das inverse Produkt aus
Wellenzahl und Korrelationsbereich von Dichtefluktuationen in der Grenzschicht. Es wird
nahegelegt, das asymptotische Verhalten beider Funktionen fiir sehr grofie und fiir sehr
kleine Entfernungen vom kritischen Punkt einander gleichzusetzen. Aus der bekannten
Skalierung der Grenzschichtfunktion im hydrodynamischen Gebiet kann der Grad der Ho-
mogenitat der Korrelationsfunktion /S8/ bestimmt werden. Umgekehrt ergibt sich aus
dem Verhalten der Korrelationsfunktion im dynamischen Gebiet der kritischen Fluktua-
tionen /K2/ das Skalierungsgesetz fiir die Grenzschichtfunktion. Damit ist es moglich, den
kritischen Exponenten fiir die Oberflichenspannung zu berechnen. Die Berechnung ist im
Anhang Abschnitt 7 durchgefiihrt.

Die thermodynamische Formulierung des Zusammenhangs zwischen Grenzschicht-
funktion und Oberflichenspannung, die zur Auffindung des funktionalen Zusammenhangs
zwischen Oberflichenspannung, Dampfdruck und Dichte fiihrt, ist im Anhang Abschnitt
8 wiedergegeben. In den Abschnitten 9 und 10 werden phinomenologische Formeln fiir
die Massen- und Energieverteilungsfunktionen der Systemteilchen angegeben. Mit ihnen
kann die Teilchenkondensation berechnet werden. Die Abschnitte 11 und 12 behandeln
Teilaspekte zur Messung der Oberflichenspannung im auBerkritischen Gebiet.




2 Numerische Behandlung der Mefidaten
gur Darstellung der gesetzmiBigen Beziechung swischen den Gréfien

Dichte, Dampfdruck und Oberflachenspannung

Nach dem Prinzip der korrespondierenden Zustinde verhalten sich alle Gase dhnlich, wenn
zur Zustandsbeschreibung die thermodynamischen Variablen als normierte Grofien, wie
z.B. T /T, oder 1 — p/p., verwendet werden.

Sinn und Zweck vorliegender Arbeit ist es, einen Zusammenhang zwischen Oberfli-
chenspannung, Dampfdruck und Dichten in Abhangigkeit von normierten Gréfien herzu-
stellen. Damit ein fiir alle Gase einheitlicher Zusammenhang entdeckt werden kann, miissen
die publizierten Daten von Oberflichenspannung o, Dampfdruck p, reziproker Dichte oder
Volumen des Dampfes v, und Volumen der Fliissigkeit v; in numerisch handhabbarer Weise
als Funktion der Temperatur T' dargestellt werden.

Es gibt zahlreiche Moglichkeiten, MeBdaten (X;,Y;;4 = 1...m) durch eine vorgege-
bene Fitfunktion Z(X,C;;7 = 1...n < m) im Bereich X; < X < X,, darzustellen. Um
einen best-moglichen Fit an die MeBdaten zu erreichen, erfolgt die numerische Optimierung
der Koeffizienten C; nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

Als Fitfunktion Z wird ein Polynom der Variablen X gewihlt, vor welches — je nach
Problemstellung — eine weitere Funktion (z.B. Exponentialfunktion) gesetzt wird. Die
Koeffizienten C; werden so bestimmt, da8 die Funktion

= 3 I = 207 + (Yot — i) X = Xima] 2.1

ein Minimum wird. Hierbei ist abkiirzend Z; fiir Z;(X;;C, ...Cj) geschrieben worden.
Bei jedem Rechenschritt wird der vorhandene Satz C, ...C; um einen Koeffizienten C; 4,
erweitert und der neue Satz nach der Methode der konjugierten Gradienten /C3//F2/
variiert. Es wurde prinzipiell und willkiirlich bis j,,,, = 10 gerechnet. Am Ende wurde
.der Satz C; ...C|,, als der beste angesehen, der den kleinsten Wert F' liefert.

Zur Berechnung von Y aus Z bendtigt man neben dem Koeffizientensatz Cj(j =
.1...n), der in den folgenden Tabellen angegeben wird, einen weiteren Parametersatz, der
aus Daten der Tabellen 2.1 und 2.2 zusammengestellt werden kann. Diese Tabellen ent-
halten fiir die untersuchten Gase die Werte von T, p,v und ¢ am Tripelpunkt /S10/ und
am kritischen Punkt, bzw. wenn ein solcher Punkt von den Daten her nicht bekannt ist,
an einer Temperatur, deren Wert in Klammern gesetzt ist. AuBlerdem sind die relative
Atommasse A und die Zahl Z, = [pv/(RT)]. angegeben. Die Reihenfolge der aufgeli-
steten Gase geschieht nach aufsteigenden Werten T,.. Entsprechend der superfluiden und
normalfliissigen Phase von * He wird zwischen He — II (Gas 1) und He — I (Gas 3) unter-
schieden. Einige thermodynamische Gro8en werden auch im gesamten Temperaturgebiet
von * He (Gas 0) angegeben. Von den angefiihrten Substanzen haben nur die polaren Gase
CO, NH; und H,O nicht-verschwindende Dipolmomente; diese betragen 0.1, 1.47 bzw.
3 Debye. —Tabelle 2.3 enthilt das Quellenverzeichnis fiir die (T, p, v)-Daten und fiir die
(T, o)-Daten.
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Tabelle 2.1
He - 11
3He
He -1
‘He
H,
D,
Ne
N,
Fy
Ar
10 0,
11 CH,
12 Xe
13 CCIlF;
14 CO,
15 C2Hg
16 SFg
17 CBrF;
18 Cs Hg
19 CsH,,
20 CsHyq
21 CcCl,
22 CgH,g
23 co
24 NH,
25 H,O
26 Hg

T:(K)

(0.500)
(0.200)
(2.180)
(0.500)
13.810
18.710
24.560
63.150
53.480
83.800
54.361
90.690
161.390
(150.000)
216.584
(150.000)
(276.573)
(276.678)
(200.000)
(250.000)
(250.000)
250.530
(300.000)

68.150
195.480
273.160

234.310

pe(J/em3)

vie (cm?/g)

nicht-polare Gase

2.179E -9
1.607E -9
5.102E -3
2.179E -9
7.030E — 3
1.710E - 2
4.336F — 2
1.253E — 2
2.520E — 4
6.800FE — 2
1.467F — 4
1.169E — 2
8.168E — 2
5.238E -3
5.180FE — 1
9.591F — 3
1.384E + 0
9.383F — 1
1.997E — 2
7.604E — 3
1.520E -3
1.050FE — 3
2.055E -3

1.549E — 2
6.080F — 3
6.113E — 4

2.67TE - 10

6.895E + 0
1.220E +1
6.837E +0
6.895E + 0
1.200F + 1
5.752E + 0
8.010E -1
1.153E +0
5.866E — 1
7.080F — 1
7.640F — 1
2.215E+0
3.215E -1
5.980F — 1
8.470E — 1
1.693E +0
6.503E — 1
5951E —1
1.661E + 0
1.509E + 0
1.407E +0
5.974F — 1
1.440E +0

polare Gase

1.181E + 0
1.366E + 0
1.000E + 0

Metall
7.304F — 2

vor(cm®/g)

4.758FE + 8
3.432E + 8
8.376E + 2
4.758FE + 8
7.952E + 3
2.232E + 3
2.281E + 2
1.481E + 3
4617E + 4
2.475E + 2
9.712E + 4
3.972F + 3
1.139E + 2
2.268EF + 3
7.278E + 1
4.200F + 3
9.300E + 0
1.492E + 1
1.865E + 3
3.764E + 3
1.583E + 4
1.064F + 4
1.059F + 4

1.246E + 3
1.460F + 4
2.061E +5

3.58E + 10

oi(dyn/cm)

0.368
0.152
0.299
0.368
3.043
3.847
5.750
12.260
22.712
13.500
22.369
18.461
18.936
20.660
18.350
22.948
4.099
6.409
19.560
20.700
24.102
31.956
21.453

12.500
44.122
75.700

498.000




Tabelle 2.2

1 He - I1
2 SHe

3 He—-1
0 ‘He

4 H,

5 D,

6 Ne

7 N,

8 F;

9 Ar

10 0,

11 CH,
12 Xe

13 CCIF;
14 CO,
15 CyHg
16 SFg

17 CBrF;
18 C3 Hg
19 CsH,,
20 CeH, 4
21 CCl,
22 CgH,g
23 co

24 NH,
25 H,O
26 Hg

A

4.0026
3.0160
4.0026
4.0026
2.0157
4.0282
20.1800
28.0100
37.9970
39.9500
32.0000
16.0400
131.3000
104.5000
44.0100
30.0700
146.0600
148.9300
44.0900
72.1500
86.1800
153.8230
114.2200

28.0100
17.0300
18.0160

200.6000

ZC TC (K)
nicht-polare Gase
0.935 2.172
0.309 3.330
0.304 5.201
0.300 5.220
0.302 32.940
0.307 38.340
0.301 44.400
0.289 126.200
0.289 144.310
0.296 150.700
0.288 154.580
0.288 190.550
0.287 289.726
0.278 302.000
0.277 304.210
0.274 305.880
0.283 318.637
0.280 340.180
0.299 369.820
0.281 467.000
0.293 506.130
0.272 556.300
0.336 567.510

polare Gase

0.297 132.910
0.250 406.800
0.228 647.290

Metall

0.514 (1733.0)

pe(J/cm?)

5.040E -3
1.154F — 1
2.270E -1
2.326E — 1
1.284E 4+ 0
1.665E + 0
2.654E+0
3.400E +0
5.215E+0
4.865E +0
5.043E +0
4.599E + 0
6.009E + 0
3.870E +0
7.383E +0
5.010E +0
3.TTIE+0
3983E+0
4.236E + 0
3.240E + 0
2927E+0
4.558E + 0
2.400E + 0

3.499E + 0
1.163E + 1
2.209E + 1

1.195E + 2

ve(cm®/g)

8.37T2E + 2
2.421E + 1
1.436E + 1
1.480E + 1
3.180F + 1
1.533E + 1
2.070E + 0
3.184E+0
1.743E + 0
1.949E + 0
2.293E+0
6.233E+ 0
9.091E — 1
1.731E+ 0
2.155E+0
4.596E + 0
1.351E+0
1.323E+0
5.066E + 0
5.085E +0
5.218E+0
1.793E + 0
5.523E+0

3.700E + 0
4.208E + 0
3.155E+0

1.984F — 1



Tabelle 2.3

Gas

He—-1II
3He
He-1T
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Cs Hy2
CeHy4
CCl,
CsH;s
Cco
NH,
H,O
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Quellenverzeichnis fiir die Mefidaten

(T, p,v) — Daten (T,o) — Daten
A4,D1,K3,W4 A4,E1,E2,W4

A4, H1,K3,R3,W4 A4, E2,W4,21

R2 A4, W3

D1, K3, R2 A4,E1,J1,W4

E3, M1, R2, S6 G2,G4,H2,J1, 56
C2,M1,56 G4, 56

B3, R2 B4,C4,H2,J1

W1, R2 B4,G2,H2,J1,87,59
S11 G2,J1, L1

R2,W1 B4,C4,G2,J1,51,87,59
R2,W2,Y1 B4,G2,H?2,L1,S51
B2, E3, R2 B2, B4,G2,J1,87

G1 B4, 55,22

R2,S53 R1

H2,R2,53 G2,H2,P1,R1

B2, E3, R2 B2,F1,P1

R1 R1

R1 R1

B2, E3, R2 B2,F1,P1

R2 B2,E3,F1,L1

R2 F1,L1

G2 Al,B2,G2,H2,K1, L1
R2 F1,L1

B1 B4,G2,H2,J1,S7

R2 G2,H2,L1,P1
A3,G2,H2, R2 G2, L1, K3, P1

A3,G2,H2,R2,S4  A2,G2,H2,L1,54




2.1 Dichte von Fliissigkeit und Dampf

Fiir die Sattigungsdichten der reinen Phasen gelten Beziehungen, die in Form der Summe
der Dichten als ” Durchmesserregel” und in Form der Differenz als ”Ordnungsparameter”
bekannt sind.

2.1.1 Fitfunktion fiir die Summe der Dichten

Mefidaten T(K) und wv,v,(cm3/g)
Temperatur X=(T.-T)/(T. - T3) -
Dichtesumme Y = (ve /v + ve/v,)/2 o
Fitfunktion Z = Z;.‘=l B; - X7i-1

Tabelle 2.1.1

Gas n Fit-Koeffizienten B;

1 He-I1I 6 6.16222E +1 —4.83667E+0 8.09317TE+0 —2.77T444E+0
—4.21667E +0  2.82629E +0

2 S He 4 9.99987F —1 -3.60179E —3  2.82592E —3 —7.84743E —3
He-1 5 1.01006E + 0 2.78588E — 2 —5.37628E — 3 1.06147E — 1
—8.03417E — 2 '
0 e v 1.04171E +0 —3.44514E—-2 3.40714E -1 —6.49607E — 2
-3.53603E —1 —1.80139F -1  3.28385E — 1
4 H, 7 1.00027E + 0 2.16001F — 1 2.93702E — 3 3.51679E — 2
—1.55039E —2 —2.32812F -2 1.42639E — 2
5 D, 9 1.05750E +0  4.71710E -1 -7.07021E -1 5.53117F — 1
3.25427E —1 —1.24628E—1 —3.07868E —1 —1.65131E—1
2.31194F -1
6 Ne 6 1.00520E +0  3.67536E -1 -—3.37377E—1 2.71926F — 1
1.93773E —1 —2.05966FE — 1
7 N, 9 1.00135E +0  3.12296FE — 1 6.64853E — 2 8.08790FE — 2
—9.76900E —3 —5.83447TF —2 —5.32505F —2 —1.05100F —2
5.34653F — 2
8 F, 7 9.99991F — 1 4.34702E - 1 7.43280F — 2 3.19824FE — 2
—4.32364E —2 —3.96584E — 2 2.74733E — 2
9 Ar 6 1.02493E +0  4.68809E —1 —3.98492FE —1 2.96478E — 1

2.06475E —1 —2.19318E —1




Tabelle 2.1.1 (Fortsetzung)

Gas

10

11

12

13

14

15

16

17
18

19

20

21

22

23

24

25

26

0,

CH,

CCIlF;
CO,
C2Hg
SFe

CBrF;
Cs Hg

CsHyz

CeH,4
CCly
CsHs
co

NH;
H,0

n

©

e |

© W

10

o

=2}

oW

Fit-Koeffizienten B;

0.99885F — 1
2.64829F — 3
3.72135E - 2
1.00922E +0
3.73943E — 2
1.04727E + 0
1.26404F — 1
1.00075E + 0
3.36330F — 2
1.00374E + 0
6.73116E — 2
9.91524F — 1
—6.56578E — 2
1.00001E + 0
9.99999FE — 1
1.04052E + 0
8.57085F — 1
3.26014E — 1
1.09926E + 0
1.14422E + 0
—2.44357TF — 1
1.08274E + 0
—2.09430F + 0
9.99371F — 1
—3.7T4470F — 2
9.81033E — 1
3.15194E + 0
1.11272E + 0
9.88619FE — 1
1.02179E + 0
2.17618E — 1
9.99403F — 1
2.59224F — 1

4.51874E — 1
—3.60619F — 2

4.04294F — 1
—4.94745E — 2
3.97863E — 1
2.64845E — 2
4.49389F — 1
—4.70107E — 2
3.24759F - 1
1.49561E — 2
2.05659E — 1
5.17981FE — 2
1.11452E — 1
1.55704F — 1
1.21616E + 0
—5.01389E — 2

1.44042E + 0
1.00598F — 1
6.85545E — 1
1.98533E + 0

4.83185E — 1

3.35042E + 0
—2.47496E + 0
4.52977E — 1
5.68127F — 1
9.86335E — 1
—2.29293F — 1
5.37T7T7T4E — 1
1.08220F — 1

2.82831E — 2
—3.74505E — 2

—6.54262F — 2

—1.59371E -1
—1.23097F — 1
—5.50910F — 2

—1.27998F — 1
—5.42021FE — 2
1.94974F — 1

—3.15905E — 6
—1.01328E - 6
—1.97130E + 0
—5.40393F — 1

—2.32843E + 0
—6.37970F — 1

—4.26106E + 0

—2.89113E -3

—5.74165E + 0

3.13979E - 3

4.53926E — 2

—5.76558E — 1

—4.37432F — 1
—2.06058F — 1

6.33211E — 2
—0.54574F — 3

7.18679E — 2

1.02113E — 1

6.69999E — 2

5.65601E — 2

—1.99360E — 2

1.02538E + 0
—3.82965E — 1

1.16148E + 0
—7.36184E — 1

5.13597E + 0

5.88557E — 2

2.63602E + 0

—5.91931F — 2

1.59720E - 1

9.44304E — 2




2.1.2 Fitfunktion fiir die Differens der Dichten
in der Umgebung des kritischen Punktes

Mefdaten T(K) und v,v,(ecm®/g)

Temperatur X=(T.-T)/(T. - Tt)
Ordnungsparameter Y =v./u—v. /vy 2.1.2
Fitfunktion Z=XP:.y " ,D;- X2
Giiltigkeitsbereich T*<T<T,

Tabelle 2.1.2
Gas * % Fit-Koeffizienten D;

1 1.40 8 2.73302E —1 —2.42267E -1 8.66621E —1 —1.23726F — 1
—4.30897E —1 —2.86353E —1 1.32093E — 2 3.32784FE — 1
2 1.10 9 2.94601FE — 1 2.19523E + 0 8.54511EF -1 —1.12355E+0
—5.90643F — 1 2.59671E — 1 5.33176E — 1 2.40630F — 1
—3.90737F — 1
3 3.70 6 4.07858F — 1 2.63854E +0 —5.43390F -1 —1.47461F—1
2.77185E —1 —1.40928F — 1
2.17 3 4.39330F — 1 3.43107TE+0 -—1.30444E+0
220 3 3.80979F — 1 2.87102E +0 —4.21549E -1
30.0 5 4.63484F — 1 3.35302E+0 —4.99528F —1 —6.17832E —1
4.29409F — 1
6 33.5 10 3.47768E — 1 2.62547TE+ 0 2.11376E —1 -—3.01256F — 1
—1.46465F — 1 5.28244FE — 2 1.39013E — 1 1.14157E — 1
1.27218E —2 —1.33519E — 1
7 85.0 & 3.35130F — 1 2.75733E+0  2.43384E -1 -—3.40787E -1
1.00342F — 1
8 85.0 5 3.56405F — 1 3.18964E +0 —9.68754E —2 —3.81884E —1
2.61697F — 1
9 113. 3 3.58619F — 1 291180E+0 —1.66282EF —1

10




Tabelle 2.1.2 (Fortsetzung)

Gas
10

11

12

13
14
15
16
17
18
19
20
21

22
23

24

25
26

Ti-

115.

130.

200.

210.

216.

190.

276.

276.

330.

420.

450.

400.

520.

88.

300.

480.
850.

n

9

©

N W W bW o

o

S W

(S -

Fit-Koeffizienten D;

3.54112E -1 3.16452E + 0
—5.21848E — 2 1.93126E — 1
—1.86493F — 1

3.53534F — 1 2.95791E +0
—T7.41209EF — 2 1.40256F — 1
—1.46504F — 1

3.25210E — 1 2.75108E + 0
-8,55287E -2  7.07701E —2
—1.53731E -2 -1.31631E -1

3.38503E — 1 2.98339E +0

2.05054E - 1

3.52940F — 1 2.62179E +0

3.58299E —1  3.03355E +0

3.42208E — 1 1.93243E + 0

3.39005E — 1 2.13414E + 0

3.91444F -1  3.69086E +0

4.22436E —1  3.98390F — 1

3.509040E —1  3.83603E +0

5.78269F — 1

4.03638E —1  4.55442E +0

6.36209E — 1 7.79170E - 1

3.16893E — 1 2.95926F + 0
—1.33987F — 1 2.44460F — 1

5.43677TE —1  6.24297E +0

3.67166E — 1 1.38733E + 0
—1.19488E + 0

3.74866E —1  3.38131E +0

3.74143E —1  3.39446E +0

1.69406F — 1 2.14779E — 2

3.40521E -1  3.72245E +0

4.27683F — 1 3.65990F + 0

7.71441F — 1

11

2.01129E — 2
2.08821F — 1

7.98312F — 2
1.65140F — 1

2.64931E — 1
1.18598FE — 1

8.18584FE — 2

—1.11069E — 1
—T7.09674FE — 1
—4.10676E — 5
—2.77162E - 5
-7.12021E -1
—3.25067E — 1
—4.39973F - 1

—1.25317E+ 0
2.08751FE — 1
2.86794F — 1

—2.31143E + 0
1.14297E + 0

—2.52657F — 1
—2.91475E - 1

—3.63132E - 1
—8.69075F — 1

—4.07392E - 1
5.T7927E — 2

—3.58949E — 1
4.91388E — 2

—2.30712E -1
7.75208E — 2

—3.75878F — 1

3.88546F — 1

—4.31454F — 1

—5.91865F — 1

—5.35226F — 1

—6.88311F — 1

—3.51952F — 1

—1.94234E + 0

1.48328F — 1

—2.05185E — 1

—1.87878E — 1
—8.36409F — 1




2.1.3 Fitfunktion fiir das Dampfvolumen
in der Umgebung des Tripelpunktes

Im Gebiet tiefer Temperaturen nimmt der Dampf mit abnehmender Dichte mehr und mehr
die Eigenschaften eines idealen Gases an. Als Temperaturvariable fiir das Dampfvolumen
bietet sich daher neben (T, —T)/(T. —T¢) auch In(T/T,)+T./T—1an| lnv, ~In(T/p) ~
InT+1/T |

Megdaten T(K) und v,(cm3/g)

Temperatur X=({T.-T)/(T. - T2)

Temperatur X=W(T/T.)+T./T -1

Dampfvolumen Y =In(v, /v.) 2.1.3
Fitfunktion 1 Z=X%".37% ,V; X33

Fitfunktion 2 Z=XV .33 ,V;- X772
Giiltigkeitsbereich Te < T <>

Fiir die Gase 1 und 2 ist abweichend vom Tabellenwert nach 2.1 hier T; = 0 zu setzen.
Fiir die Gase 0, 1, 2 und 26 ist Fitfunktion 2 zu wahlen, fiir die anderen Gase Fitfunktion

Tabelle 2.1.3
Gas T Fit-Koeffizienten V;

n
140 4 1.25196E+0  8.31658E +0  6.53908E + 0 —6.36560F — 1
2 1.10 3 1.12070E +0  5.80417E+0  9.44899F — 1
3.70 7 2.95494F —1  4.22946E +0 1.54396E +0 —4.17097E — 2
—3.84785E —1 —3.23045E —1 —2.07T199E —1

0 2.17 5 7.32444F — 1 4.28988FE +0  2.49119E+0 —-1.51223E—-1
8.24806E — 3
4 220 7 3.06030F — 1 5.33804E +0  3.04215E+0 2.28231E — 2
—T7.65826FE —1 —6.78980E —1 —4.46247FE —1
5 300 3 3.68101E — 1 6.57912E + 0 2.72176E + 0
6 33.5 3 3.21267E - 1 6.45476E + 0 5.76391E + 0
7 85.0 7 3.24080F — 1 7.05704E +0 5.73977E + 0 2.39970F + 0
7.91909F — 1 2.42516E — 1 7.21816E — 2
8 85.0 7 3.55897F — 1 7.89274E +0  4.75579E + 0 1.44316E + 0
—2.56479E —1 -—8.32732E -1 —9.00511E —1
9 113. 4 3.12691E - 1 6.42012E+0  6.54829E + 0 2.04622E + 0

12




Tabelle 2.1.3 (Fortsetzung)

Gas
10

11

12

13

15

18

19

20

21

22

23

24

25
26

T*

115.

130.

200.

210.

190.

330.

420.

450.

400.

520.

88.

300.

480.
850.

Fit-Koeffizienten V;

3.58361E — 1
1.03857FE — 1
3.40952F — 1
6.66189F — 1
3.21712E - 1
4.09548E — 1
8.67116F — 4
3.39847F — 1
1.02874E + 0
3.27465F — 1
8.20580F — 1
3.33804F — 1
7.52158E — 1
3.31766E — 1
9.74191E - 1
3.38220F -3
3.54956F — 1
3.41292E — 1

3.66425E —1

1.14366E + 0
4.47292F -3
3.50196F — 1
6.08107E — 1
3.49568F — 1
1.03637E + 0
3.68160F — 1
7.52502F — 1

7.84534E +0

—3.70964E — 1

7.32438E + 0

6.71765E + 0
9.00419E — 2

8.17344E + 0
3.22546F — 1
7.60419E + 0

7.59014E + 0

8.07275E + 0
2.44956F — 1

8.96220E + 0
8.39003F + 0
9.52477E + 0
2.95604F — 1

7.44225E + 0
1.65829E — 1
9.22496E + 0
3.47867E — 1
1.05330F + 1
4.91094E +0

13

4.02947E + 0

—4.99455F — 1

4.45226E + 0

5.75753E + 0
1.93205E — 2

7.01455E + 0

6.12560E + 0

7.99078E + 0

9.48519E + 0
5.94508E — 2

8.48642E + 0
7.79073E + 0
1.07336E + 1
7.38828E — 2

5.67121E + 0
4.41759E — 2
6.57804E + 0
1.13992F — 1
6.02832E + 0
5.52302E + 0

1.36314E + 0

—4.89311F — 1

1.86466E + 0

1.73935E + 0
4.10315E - 3

3.03869E + 0

2.50400E + 0

2.83210E + 0

3.53243E +0
1.42202E — 2

3.78892E + 0

4.04848E 1+ 0
1.82219E — 2

2.08305E + 0

2.89191E+0

2.85308E + 0

—1.78607E — 1




2.2 Gleichgewicht ohne oder mit freier Phasengrensfliche

Zur Beschreibung des Phasengleichgewichtes gibt es einige Beziehungen zwischen Energie-
und DichtegréBen, die bei der Erstellung von Datensitzen von Nutzen sind. An erster
Stelle ist die Clausius-Clapeyron-Gleichung zu erwahnen:

T ST e 2.2.1
Bei der numerischen Behandlung von Daten spielt auch die Energiefunktion
w=p- (v, —u) 222

eine Rolle. Diese Funktion verschwindet am kritischen Punkt bei v, /vy = z = 1 und geht
bei tiefen Temperaturen fiir den Fall grofer Werte 2z in das ideale Gasgesetz liber

lm w=R-T 2.2.3

Z— 00

Eine weitere, nicht nur im Rahmen der Datenauswertung interessante GroBe ist die
Energiezahl a, welche definiert ist durch

-1
Uy — Yy Uy
6= —pm—" [lnv—! 2.2.4
Die Zahl a hat die bemerkenswerte Eigenschaft, im ganzen Temperaturbereich der koexi-
stierenden Phasen Fliissigkeit und Dampf einen nahezu konstanten Wert (der Gréfienord-
nung 1) zu besitzen.

Zur Rechtfertigung der Aufstellung von Fitfunktionen fiir u, — u;, w oder a seien
Beispiele von Relationen angegeben, die zu Korrekturen von Datensitzen dienen konnen.

T
Uy — U} dT pc / - u;
= T =T - —-T- 2.2.5
2 Tt -+ ,/;' Uy — U T o — Ul T2
p=T — exp [ f e hed dT] 2.2.6
a Inz dT
=l R-T- —- 2.2.7
5 Tc i 7'y z-1 19
dlnp
Uy — ul =w- [m — 1] 2.2.8
Te uy — T P
/ -dlnT=In — —ln — 2.29
T w Tc Pc
_1 vt 2 B T R | mit 2y L 2.2.10
e 2 v U Uy
z=1+w/(p-u) 2.2.11
z = exp|(uy —w)/(a- R-T)] 2.2.12

14




2.2.1 Fitfunktion fiir den Dampfdruck p

Tabelle 2.1.1

Gas
1

10

11

T(K)

Fit-Koeffizienten P;

Mefidaten
Temperatur
Dampfdruck
Fitfunktion
n
He—II 6 —4.27433E -1
—5.53925E — 2
e 9 —4.58557E —1
1.29567E — 1
4.79583E — 3
He—I 8 —5.75146E —1
2.54443E — 2
“He 7 =4.41575E -1
2.21159E — 1
H; 9 —5.35174E — 1
5.18053E — 2
1.12802E — 3
D, 7 —5.36005E — 1
4.14732E — 2
Ne 8 —5.44862E — 1
4.77965E — 2
N, 8 —5.14527E —1
7.70254E — 2
F 8 —4.70168E — 1
1.38395E — 1
Ar 10 —5.36529E —1
5.87013E — 2
5.91601F — 3
0, 8 —4.64253E — 1
1.38976E — 1
CH, 10 —5.10187E —1
8.15528E — 2
4.56006E — 3

4.26843F — 1
1.26407E — 1
4.59002E — 1
9.41479E — 2

5.72632E — 1
—1.45199F — 2
4.42866F — 1
1.19535FE — 1
5.35860F — 1
—6.69689E — 3

5.35976 E — 1
—2.18883E — 2
5.45130E — 1
—7.80243E — 3
5.15322E — 1
8.23365E — 3
4.70611E — 1
4.88500F — 2
5.37328E — 1
—6.53113E — 3
—1.18193E — 3
4.64850F — 1
5.14056 E — 2
5.11044E — 1
5.60804F — 3
—3.58218E — 4

15

und p (J/em?)
X = In(T/T.)/ In(Ty /T.)

Y =In(p/pc)/ In(pe/p.)
Z =P -exp(-X)+3Y 7 ;P X2

1.29268E — 1

5.36414FE — 2
7.43101E — 2

3.01035F — 1
—1.06612F — 3
2.18325E - 2
1.64300FE — 2
2.44033E — 1
—8.21412F — 4

2.50886F — 1
1.72690F — 2
2.57128F - 1
—1.39273E - 3
2.06727E — 1
1.76767E — 3
1.18318E — 1
1.11309E — 2
2.44360F — 1
—5.78961F — 3

1.09378E — 1
1.46293F — 2
2.00020E — 1
—2.13667E — 3

2.2.1

5.30070F — 1

3.08613FE — 1
4.45015E — 2

3.16162F — 1
1.01164E — 2
3.38993F — 1

3.63800F — 1
6.64628F — 3

3.73548E — 1

3.50811E — 1
8.72380F — 3
3.78775E — 1
1.40237E — 3
3.97326E — 1
—1.25251E — 2
3.61012E -1
3.63288E — 3

4.02837E — 1
—1.12696E — 2
3.82489FE — 1
2.93309E — 3




Tabelle 2.2.1 (Fortsetzung)

Gas
12

13

14

15

16

17

- 18

19

20

21

22

23

24

25

26

Xe

CCIF,

CO,

C3He

Ske

CBTF3

Cs3Hg

CsHyq

CeHy 4

CcCl,

CSHIS

co

NH,

Q0

10

10

10

7

6

[=2]

Fit-Koeffizienten P;
—5.35423E -1  5.34994FE — 1
9.91474F —3 —6.10826E — 2
—4.98191FE — 1 4.99562F — 1
1.12021F — 1
—5.67658E —1  5.68575E — 1
2.70376E — 2 —1.81262E — 2
8.17825E —3 —7.02989FE — 3
—5.15108E — 1 5.16616E — 1
9.28046E — 2  2.66654E — 2
—6.10157E — 1 6.09978E — 1
—4.97249F — 2
—6.04905F — 1 6.04719F — 1
3.60147E — 4 —2.90151FE — 2
9.43941F —3 —8.56153E — 3
—5.22037E -1  5.21514E—1
7.03108E — 2 1.62679E — 3
5.24626F —3 —4.93353E —3
—5.19123E — 1 5.18596F — 1
7.76364E — 2 1.17245E — 2
—5.01084E — 1 5.00126E — 1
8.91470E — 2 1.18424FE — 2
—4.88493F — 1 4.89140E — 1
1.04325E — 1 7.02091E — 2
—4.92605E — 1 4.80913F — 1
4.88012E —2  4.7T17T78E — 2
—5.22690E — 1  5.22972F — 1
1.04928E — 1
—5.00908E — 1 5.01651F — 1
1.36570E — 1
—4.75800F — 1 4.76611E — 1
1.39689F — 1 4.04462F — 2
—3.19997F — 1 3.20032F — 1
—9.94602E — 2  3.60229E — 1

16

2.55592F — 1
—7.81554F — 3
1.77788E — 1

2.95424F — 1
—3.68923F — 3

1.95384FE — 1
7.85434E - 3
3.7T1693FE — 1

3.52504F — 1
—5.91309F — 3

2.18803E — 1
—5.50625F — 4

2.07067E — 1
1.22451FE — 2
1.77607E — 1
5.43183F — 3
1.45916F — 1

1.81995E — 1

2.08939F — 1

1.71433FE — 1

1.30351E — 1

—1.09294F — 2
—4.64586E — 2

3.78435F — 1
8.69420F — 2
3.92918F — 1

3.28815E — 1
9.53896F — 3

3.56178E — 1
—6.09982F — 3
2.92503FE — 1

2.88164E — 1
1.08401F — 2

3.73953E — 1
5.98576F — 3

3.63734F — 1

3.81573E — 1

1.85522F — 2

3.67006E — 1

4.13509E — 1

3.54958F — 1

3.7T4567FE — 1

3.98808FE — 1

5.83108F — 1




2.2.2 Fitfunktion fiir die Verdampfungsenergie u, — y;

MeBdaten
Temperatur
Verdampfungsenergie
Fitfunktion

Maximalwert

Tabelle 2.2.2
Gas U n

1 19.5008 10  5.21458E — 1
1.73454E — 2

1.31849F — 2

2 11.0319 7  3.27828E —1
—3.54006E — 1

3 184224 7  4.65654E — 1
1.66339E — 1

4 301380 5  4.03653E — 1
5.86170E — 2

5 281586 8  4.71299E — 1
_1.21272E — 2

6  79.2748 8  3.58367E —1
—5.06032F — 2

106.200 3  4.01622E — 1

8 187792 9  3.90057E — 1
—2.81444F — 2

2.33470F — 2

9 148646 7  3.78412E -1
—7.97643E — 2

10 228.126 7  4.06519E —1
_1.26451F — 2

11 496.603 6  4.09203E — 1
—1.83436E — 2

12 807135 8  3.7177T1E —1
8.22749E — 2

T(K)

und u, —u; (J/9)

X=(T. -T)/(T. - T)

Y =[(uo —w) — ur]/ (%6 — W)maz

Z=XUs. Y0, U;- X33
U= (“u - ul)maz

Im Falle Gas 1 gilt u) = 18.6406, fiir alle anderen Gase gilt uy = 0. Fiir die Gase 1 und 2
ist abweichend vom Tabellenwert nach 2.1 hier T; = 0 zu setzen.

Fit-Koeffizienten U

1.78806F — 1
1.63985E — 2
4.22780FE — 2
1.59111E + 0
—1.72631E — 2
1.60791E + 0
1.70627E — 1
1.28241E + 0

1.08194E + 0
—7.95753E — 3
9.11270E - 1
—7.68793E — 2
9.98983F — 1
9.54857FE — 1
—2.32069F — 2

9.44338F — 1
—3.04856FE — 2
1.00687E + 0
3.32451E - 3
1.02863E + 0
1.79578FE — 2
1.07463E + 0
6.86802E — 2

17

—3.91477F - 1
1.99801E — 3

—3.29168F — 1

3.12507E — 1
—5.75856F — 1
—1.14453FE — 1
—1.31292E — 1

—1.42651F — 2
—0.84844F — 3
1.27562E — 1
—2.96480F — 2
2.78132E — 3
6.90664E — 2
—6.69688E — 3

9.26117F — 2
9.09695E — 2
1.30407E — 3
2.05011E — 2
3.63057E — 3

—1.36573E — 1
2.78794FE — 2

2.2.2

—6.80785E — 2
—8.26180F — 4

—5.76280F — 1

—2.60548E — 1

—2.09035E — 1

—2.44423F — 2

—1.40037F — 2

5.81493E — 2

6.05380F — 2

1.29318E — 3
1.01262E — 2

—1.78738F — 2

—1.86253F — 2

—3.21459E — 2

7.87830F — 3
—9.53555E — 3




Tabelle 2.2.2 (Fortsetzung)

Gas
13

14

15

16
17
18
19

20

21

22
23
24
25

26

U
155.023

314.610

497.964

75.5075

87.1510

419.029

377.850

384.230

192.000

344.531
218.646
1379.93
2374.91

293.000

n

6

Q0

Q0

(# <]

-3

10

10

o W -3

W

Fit-Koeffizienten Uj

3.5567T4E — 1
—9.90224F — 2
3.90881FE — 1
—3.18301E -3
2.45288E — 1
—3.38498E — 2
1.22770E — 1
3.78195E — 1
1.00064E — 2
3.79070E — 1
2.11928E — 2
3.35870F — 1
—2.27040FE - 2
3.63664FE — 1
2.03609E — 2
3.82721E — 1
1.06146F — 2
1.72962FE — 2
3.38390F — 1
—6.20676F — 2
1.35303E — 2
5.00369F — 1
2.64577TE — 1
4.19214F - 1
4.43221F - 1
4.11165E — 1
—1.68980F — 2
5.20312F — 1

8.37630E — 1
1.46198E — 2
9.28488F — 1
—1.22629F — 2
7.11334E - 1
—1.28048F — 1

9.24921E — 1
6.85562E — 3
8.99311E — 1
2.50874E — 2
8.72460FE — 1
—5.70749F — 2
9.37680FE — 1
2.01106E — 2
9.34855EF — 1
1.83422F — 2
1.55653F — 2
8.79023FE — 1
—1.46540F — 1
1.06621E — 1
1.17049E + 0
1.72386F — 1
1.00919E + 0
1.01193E + 0
1.00890E + 0
—5.35527E - 3
1.30999E + 0

18

2.22400E — 1

4.73282E — 2
—3.32296F — 3
2.31036E — 1
—9.49641F — 2

1.89371E — 2
8.22812E -3
—1.50176 E — 2
2.747T78E — 2
1.04424F — 1
—2.34852F — 2
—9.61680F — 3
1.77239E — 2
—3.08795E — 2
2.01147E - 2

2.79829F — 1
—1.36338F — 1

—3.56897F — 1
—2.08095E — 1
—1.93577E — 1
—2.48420F - 3

4.29666E — 3

8.09681F — 3
—3.11831E — 1

2.27451E — 2

2.94680F — 2
1.42469F — 2
1.89892F — 1
3.72928F — 3

1.94981F — 2
1.16794E — 2
1.25944FE — 2
2.91896FE — 2
7.85122F — 2
4.80618E — 2
1.38870FE — 2

—6.59627E — 3
1.91336E — 2

1.39087E — 1
—7.32018E — 2

—4.29946 F — 2

1.82814F — 1

—1.83423FE — 2
2.03043E — 2



2.2.3 Fitfunktion fiir die Volumenenergie w

Mefdaten
Temperatur
Volumenenergie
Fitfunktion

Maximalwert

Tabelle 2.2.3
Gas W n

1 4.18487 4 0.00000E + 0
2 4.28442 6 3.15357E — 1
—T7.55354E — 1

3 5.45544 3 4.67380F — 1
5.45544 5 4.61298F — 1
1.08385E + 0

77.3981 3 4.47323F — 1

5 44.6169 9 4.54576E — 1
—1.57138E - 1

—7.59240FE — 2

6 11.1596 7 3.55549FE — 1
—2.56813F — 1

 § 23.5422 6 3.57062E — 1
—2.61585E — 1

8 19.8799 5 4.23316E — 1
5.44691F — 1

9 19.4911 5 3.96425F — 1
2.11383E — 1

10 25.1201 8 4.03662F — 1
—9.91840FE — 2

11 61.5118 10 3.94854F — 1
—2.30078E — 1

1.95238E — 2

12 11.2095 10 4.00971E — 1
9.14862E — 2

—1.70872E -1

T(K)

und p-(vo —u) (J/9g)

X =(T. - T)/(T. - T)

Y = [P . (Uu - u,)]/[p‘ (Uu e Ul)]maz

Z — XW.I. - Z?:Q WJ . XJI_Q
W= [P : (Uv = Ut)]ma.x

Fiir die Gase 0, 1 und 2 ist abweichend vom Tabellenwert nach 2.1 hier 7; = 0 zu setzen.

Fit-Koeffizienten W;

1.00110E + 0
1.72124E + 0
8.47177E — 1
1.98763E + 0
2.46094E + 0

2.00436E + 0
1.62808E + 0
5.28131F — 2

1.40705E + 0
—5.05693E — 2
1.55940E + 0
3.12215E - 1
2.01463E + 0

1.63310E + 0

1.91093E + 0
3.16683E — 1
1.69293FE + 0
1.02957E — 1
—2.10128E — 1
1.71618E + 0
3.81673E — 1
—5.22793E - 1

19

—9.00213E -1
—4.06662E — 1

—1.21070E + 0
~2.01426E + 0

—1.28522E + 0
—3.16690E — 1
1.10871E — 1

—6.88566F — 2
1.81754E — 1
—2.38006E — 1

—1.08873E + 0
—4.35575E — 1
—8.26232F — 1

2.57592F — 1
—4.18123F - 1

2.31362E — 1

—6.86878F — 1
3.63178E — 1

2.2.3

—1.03049F — 1
—1.40708E + 0

—1.52518E + 0

—4.41628E — 1

5.24962F — 2

—3.28986F — 1

—5.82459F — 1

—8.7T9327E — 1

—-5.37127E — 1

—8.49436FE — 1

—1.40796E — 1

—6.18437FE — 1

1.83546E — 1

—4.89968F — 1
1.46263F — 1




Tabelle 2.2.3 (Fortsetzung)

Gas
13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

W
15.4293

37.5724

53.3495

11.9760

13.4431

44.6711

35.6774

32.4078

19.7538

27.8596

23.8776

127.021

196.979

44.5086

n

5

5

9

10

10

44 ]

=]

~3

e 4]

10

5

9

Fit-Koeffizienten W;

3.96073F — 1
2.85322F — 1
4.03885F — 1
9.73001FE — 2
3.93134F — 1
—1.48583F — 1
—1.85504E — 1
3.80267F — 1
—5.87406F — 3
9.45204F -3
3.81331E -1
—1.20819E — 2
1.92970E — 2
3.99125F — 1
2.72566E — 1
3.80590FE — 1
—3.00008E — 2
4.06620F — 1
5.69896 FE — 2
3.80724F — 1
2.81415E -1
4.51053F — 1
9.73253E — 2
4.70274E — 1
7.65383F — 1
4.35019E — 1
—2.07812F — 1
-5.10069F — 3
4.35778E — 1
6.14150F — 1
4.63339E — 1
1.23361E — 1
—6.89741FE — 1

1.74462E + 0

1.40260E + 0

1.70693E + 0
1.69530F — 1

9.87489FE — 1
—-3.13605F — 3
1.21711E - 2
1.03639E + 0
1.51665E — 2
1.09563E — 2
1.69463E + 0

1.70652E + 0
2.09371E -1
1.86058E + 0
3.27T134E - 1
1.80632FE + 0
2.29487FE — 1
1.95083E + 0
3.83460E — 1
2.15154E + 0
4.64472F — 1
1.82132E+0
1.89484FE — 1
—3.24415E — 1
2.03438E + 0

2.41228E + 0
7.94832F — 1

20

—5.98998F — 1

—2.10131E -1

—4.82231FE — 1
2.28150F -1

—2.52169F — 3
1.33337E — 3

—6.71003F — 2
2.55966 F — 2

—5.12196EF — 1

—5.65571F — 1
1.40709E — 1
—8.18506E — 1
1.76056 E — 1
—9.08750F — 1
—4.03666F — 1
—9.03248F — 1
1.96292E — 1
—1.59710E + 0
—6.93506F — 1
—5.73364FE — 1
3.19858E — 1

—1.09322E + 0

—1.89207E +0
6.89764F — 1

—6.62689F — 1
—2.98838F — 1

—6.00489F — 1
8.37668E — 2

—4.68528F — 3
5.78666E — 3

—5.44961F — 2
2.52585E — 2

—6.21843E - 1

—5.28666E — 1
—1.30355E — 1
—6.29009E — 1
—2.32547E — 1
—4.22060F — 1

—6.69503E — 1
—2.74942F — 1
—2.76716F — 1

—7.21763E — 1
2.29979F — 1

—9.12663E — 1

—1.33384E 4+ 0
1.11731E -1



.2.2.4 Fitfunktion fiir die Energiesahl a

Mefidaten T(K), vo/w und u,—1w (J/g)

Temperatur X=(T.-T)/(T. - T¢)

Energiezahl Y = [uy —w|/[R-T -In(vy/u1)] — a. bld
Fitfunktion Z=XA .30 A X2

Fiir die Gase 1 und 2 ist abweichend vom Tabellenwert nach 2.1 hier T; = 0 zu setzen.

Tabelle 2.2.4

Gas a, n
1 0.86 10
2 0.69 10
3 075 7
4 1.10 5
5 1.16 10
6 1.37 6
7 1.35 6
8 1.49 5
9 1.38 8
10 1.40 5
11 1.40 9

Fit-Koeffizienten A;

5.08543F — 1 -

8.19287F — 2
3.63985E — 2
2.16368E — 1
6.52686F — 2
1.56112F — 1
3.37151E -1
1.79459E — 1
2.39929E — 1
—8.97990F — 2
2.11484F — 1
9.20885E — 2
—4.75812E - 3
2.20381F -1
1.57930F — 1
2.08654F — 1
8.31068E — 2
2.92898F — 1
—2.25759E — 1
1.77673E — 1
—2.20163F — 2
2.21487F — 1
—1.93949FE — 1
3.96056E — 1
4.38457TE — 2
4.48964F — 2

1.69250F — 1
—1.90809E — 2
2.05765E — 1
8.60479E — 2
—1.84419F -1
5.52703E — 1
3.10241E -1
5.79163E — 2
1.36896E — 1

7.92058E — 2
—7.93300E — 2
1.31781F — 1
1.07370FE — 1
—2.50813E — 1
2.76269E — 1
—1.17487F — 1
9.08762E — 2

1.23117E - 1
—T7.77T704FE — 2
1.43939FE — 1

1.57669E — 1
—4.08205FE — 2

21

—3.10332E -1
—8.21686E — 2

—2.73199E — 1
—2.57262F — 1

—4.30256F — 1
—1.15849E — 1
—2.53338FE -1

—1.53315E — 1
—1.42049E — 1

—2.93527F — 1

—2.45920E — 1

—1.20563F — 1

—1.04097FE — 1

—3.05748E — 2

—1.29423E - 1

—2.02506F — 1
—6.51744F — 2

7.92405E — 2
—6.40409F — 2

2.60399E — 1
—1.30368E — 1

8.73104F — 2

1.77838E — 1

2.47867E — 1
—1.05861E — 1

2.90827F — 1

1.18705E — 1

1.85810E — 1

1.01941E -1

8.39913F — 2

1.54411E — 1

1.01993F — 1
—3.02377E — 2




Tabelle 2.2.4 (Fortsetzung)

Gas a, n Fit-Koeffizienten A;
12 139 7 3.08377E — 1 2.35577TE —1 —5.83709E —1 1.79525E — 1
3.30509E —1  1.02597E —1 -—2.57337E -1
13 161 7 1.36673E —1  4.79T11E -2 —4.14297TE -2  1.71449FE — 1
—9.42234FE -2 —1.52468E —1  2.95112E -2
14 162 10 3.67167E -1 1.88151E—1 -1.97819E—-1  1.00083E — 1
7.19549E — 2 —1.28669EF —3 —4.08716E —2 —4.02216E —2
—9.98223E -3  3.82675E —2
15 154 6 4.15694E — 2  5.75759E —2 —1.74101E—-1  1.86335E — 1
2.90881E —2 —1.09520F —1
3.86619E — 1 2.72142E -1 -3.87135E -1 2.57334E -1
3.78660E —1  2.69128E —1 -—4.01631E—-1  9.26610E — 2
1.98127F — 1 9.43322E —2 -T7.38527TE -2
18 156 6 3.08928E —1  1.84407E —1 -2.77524E -1  1.45059E — 1
9.86137E -2 -—1.30092E —1

16 1.66
17 1.57

~3 =

19 164 6 3.43106E —1  3.35052F —1 —6.54775E -1 3.03438E — 1
2.97393F —1 —2.46356FE -1

20 1.72 4 3.72322E -1 3.37884F —1 -8.2174TE -1 4.63734FE — 1

21 161 6 1.62985E — 1 1.20057F —1 —2.53420FE -1 4.66760F — 1

1.29124E -1 -6.31627E -1
22 1.80 6 2.3487T4E — 1 1.76459EF — 1 —2.94749F — 1 1.50997E — 1
0.85531E — 2 —1.58286FE — 1
23 144 9 2.72310F - 1 2.21799F —1 —3.46408F — 1 2.33962F — 1
1.05790E — 1 -—7.07602E —2 —1.08915E —1 —3.14141F —2
1.07950E — 1
24 1.52 10 3.70801E — 1 2.17460E —1 —1.48774E —1 7.45957E — 2
1.16709E — 2 —6.00332E —2 —8.06239E —2 —5.41698F —2
3.80152E - 3 7.95398F — 2
25 1.53 10 3.04129E — 1 3.22848FE —1 —2.15446E —1 —2.19447F -2
—2.55645E — 2 —4.32782E —2 —4.04152E -2 —1.98835E —2
1.04863FE — 2 4.46566EF — 2
26 1.00 10 6.55861F — 1 7.99739F —1 -—5.55481E -1 —1.15805E -1
6.75783E — 2 2.96998F —2 —4.70094E —2 —7.71036E — 2
—4.01170F — 2 5.69798E — 2

22




2.3 Gleichgewicht mit freier Phasengrensflache

Zu den GréBen eines Systems mit freier Phasengrenzfliche zihlen die Oberflichenspannung
o und die durch Gleichung 2.4.1 definierte Grenzschichtfunktion g.

2.3.1 Fitfunktion fiir die Oberflichenspannung o

MeBdaten

Temperatur

Oberflachenspannung

Fitfunktion

T(K)

X=(T,
Y=0lo
Z =X 5], 8- X3

und o(dyn/cm)
- T)/(Tc 5 Tt)

2.3.1

Fiir die Gase 0, 1 und 2 ist abweichend vom Tabellenwert nach 2.1 hier T = 0 zu setzen;
auBerdem o; = ¢, mit o, = 0.3687 im Falle Gas 0 bzw. 1 und 0, = 0.1516 im Falle Gas 2.

Tabelle 2.3.1

Gas

1

He-— 11

3He

He -1

4He

11

10

10

Fit-Koeffizienten §;

0.00000E + 0
8.35879E — 2
—1.20745E — 1
1.17795E + 0
—5.92531E -1
1.24931E +0
—1.33650F — 1
2.72338E — 2
1.11375E + 0
—2.05744E — 1
7.34709E — 2
1.23709E + 0
—4.84853F — 2
1.10129E — 2
1.32184E + 0
—3.35694FE — 2
1.20022E + 0
6.80208E — 4
1.28805E + 0
8.12355FE — 4
—2.98670F — 2

8.14566F — 1
2.16673E — 1
—5.71075E — 2
1.90920F + 0
—3.24761F - 1
1.35031E + 0
7.18975E — 3

1.57178E + 0
—3.17447F - 1
4.12375E - 1
1.13081E + 0
6.51934F — 3
—3.20006E — 2
1.07120E + 0
3.11565E — 3
1.04383E + 0
1.02105E — 1
1.02036E + 0
2.06056E — 2

23

5.91471E — 1
7.54218E — 2
1.01385F — 1
4.32465E — 2
5.94274FE — 2
—1.39254F — 1
7.76379E — 2

5.65829F — 2
—3.21269E — 1

—4.47295F — 2
3.64174E - 2

3.57026E — 3

—7.09432F — 2

—1.60795E — 2
2.25820FE — 2

—6.33910F — 1
—7.14495E — 2

—5.60415E — 1
4.66394F — 1
—2.68046E — 1
7.76600E — 2

—8.33604FE — 2
—1.84320E — 1

—9.49472F — 2
3.62174E -2

—4.33623F — 2

—7.50539E — 2

—2.19897F — 2
4.66057L — 3




Tabelle 2.3.1 (Fortsetzung)

10

11

12

13

14

15

16

CCIF;

CO,

CgHg

SFe

n

7

10

10

10

10

[=2]

o}

Fit-Koeffizienten S;

1.20426E + 0
—3.91754E — 2
1.28247E + 0
2.82007F -3
1.53527E + 0
2.14610E — 1
1.24093E + 0
—8.36528F — 2
1.49770F — 2
1.25763E + 0
1.15948E — 2
—6.13541E -3
1.27038E + 0
—4.03858E — 2
1.12264E — 2
1.24566E + 0
3.31254E -2
2.13486E — 3
1.28244E + 0
—3.56609F — 3
1.30427E + 0
—1.94298F — 2

1.06369E + 0
—5.69538E — 3
9.99212F — 1
9.12786E — 3
1.42918E + 0

1.25903E + 0
4.64849F — 2
—1.02635E — 1
1.00168E + 0
1.28544E — 2
—1.57633F — 2
1.08181E + 0
—3.51320E - 3
—2.07941FE — 2
8.98605E — 1
6.81330FE — 3
2.11106E — 2
1.02938E + 0
6.17502E — 2
1.06012E + 0
1.01286E — 1

24

—1.91048E - 3

3.78262E — 2
—T7.7T7453E — 3
—2.30770F — 1

—1.20876E — 1
1.06739E — 1

—5.87964F — 3
9.32485E — 3

—1.44768E — 2
2.18871E — 2

4.32062FE - 3
—8.10796E — 3

—3.85367E — 2

—5.49907F — 2

—4.54130E — 2

—3.T7T786E — 3

—4.09234F — 1

—2.10255E -1
9.10491F — 2

4.52220F - 3
2.55275E - 3

—6.05856E — 2
2.67098F — 2

5.08628E — 2
—8.79592E -3

—4.90302E - 2

—8.97504E — 2




Tabelle 2.3.1 (Fortsetzung)

Gas

17
18

19

20

21

22

23

24

25

26

CBrF;
C3Hg

CSHIZ

CﬁHl-i

CCl,

CS-HIS

co

NH,

H,0

n

3
10

10

10

10

o

10

Fit-Koeffizienten S;

1.25368E + 0
1.26i191E + 0
3.24987FE — 2
—9.19314E — 3
1.30627E + 0
5.393590F — 2
-1.71726E — 2
1.30594E + 0
1.36711E — 2
1.26731E + 0
1.18283E — 2
—1.70671E — 2
1.37209E + 0
—5.23387E — 2
1.03820FE — 2
1.25211E + 0
1.48982F — 1
1.34275E + 0
—9.35976 F — 2
1.23083E + 0
1.77006E — 1
1.36473E + 0
—2.T7274F — 1
9.81967E — 2

9.59236F — 1
9.49613F — 1
3.25015E — 2
—2.61329F — 2
9.09340F — 1
5.02064E — 2
—4.26451F — 2
1.00349E + 0
1.37022E - 1
1.01430E + 0
3.80837E — 2
—7.80112E — 2
1.16297E + 0
7.40507E — 2
—1.24862E — 1
1.13853E' + 0

1.20618E + 0
7.66709E — 2
1.46468E + 0

1.42741E + 0

—2.53214E - 1
2.28189E — 1
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3.60439E — 2
—2.46117E — 2
2.25065E — 2

—2.73774E — 2
3.26126E — 2

—7.70262F — 2

—1.56128F — 2
4.43312E - 2

—1.16324F — 1
1.27387E — 1

—1.37703F — 1

—2.54748F — 2

—2.58336E — 1

1.36005FE — 1
—1.59236F — 1

1.51392E — 2
7.59253E — 3

3.20315E — 2
8.70216E — 3

—7.62782F — 2

—1.59295E — 2
2.52940F — 2

—1.80037F — 1
1.00964F — 1

—1.30162E — 1

—1.62646F — 1

—3.82766F — 1

—1.68293F — 1
—3.4T793E — 2




2.3.2 Fitfunktion fiir die Funktion do/dT — o/T

MeBdaten T(K) und o(dyn/cm)

Temperatur X=(T.-T)/(T. - T¢)

Funktion Y =do/dT — o/T 492
Fitfunktion Z=XR:. .50  R;- X772

Tabelle 2.3.2
Gas n Fit-Koeffizienten R;

1 He—-II 11 0.00000E +0 —2.38698E —1 —1.83762E —2 —9.65720F — 2
—1.39690E —1 -1.17591E —1 —2.78531E —2 4.04550F — 2
4.35901E —2 -2.61236E —2 —1.59379E —1
2 3He 10 2.73128E -1 -1.17352E -1 -6.40756E —2 —1.71143E —1
7.89801F — 2 2.70022F - 1 2.63909E — 1 6.69665E — 2
—2.74268E —1 -7.11293E -1
3 He -1 8 2.42732E -1 —1.63782E —1 —4.93431E —2 3.23197F — 2
6.40027E — 2 3.36504F — 2 —4.05438E —2 —1.35903F — 1
0 ‘He 10 1.06986E —1 —1.16099E —1 —1.23424E—1 -1.56263F —1
4.27175E — 2 1.68103E — 1 1.51151E — 1 1.44715E — 2
—2.03003F —1 —4.67581E —1

4 H, (4 2.43550E —1 —2.27531E—-1 -T7.70525E—2 —3.66301F —3
—1.05813E —2 —2.93812E —2 —4.82557E -2
5 D, 7 3.21918E -1 -2.77076E -1 -1.14571E—1 —1.11789E —2
—8.66916E —3 —1.08159E —2 —891119E—3
6 Ne 9 2.03998E —1 -3.68417TE—1 —6.93646E —2 —5.53226F —3
—4.97314E —2 —6.64010E —2 —5.49942E —2 —2.80705E — 2
5.15640F — 3
7 N, 9 2.90735E -1 -2.57821E—1 —8.71818E—2 —291813E —2
—4.02739E — 2 —-3.62758E —2 —1.90572E — 2 4.16017E — 3
2.87360F — 2
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Tabelle 2.3.2 (Fortsetzung)

Gas
8

10

11

12

13

14

15

16

F

0,

CH,

CCIF;

CO,

CoHg

SFe

n

10

10

Qo

Q0

Fit-Koeffizienten R;

2.91342E —1 —3.40656E — 1
—3.53798F — 2 —3.T1569E — 2
—2.39602E —2 —1.65961FE — 2

2.80370E —1 —2.56542E — 1
—2.56460E — 2 —2.00266F — 2

5.28629E — 1 —4.82370F -1
—1.06887E — 2 —8.08604E — 2

1.54667E — 2

2.64135EF -1 —3.13681FE —1
—2.T1295E —2 —6.07167E — 2

6.92523FE — 3 5.00638F — 2

3.05489E — 1 —2.00327FE —1
—3.83975E — 2 —2.66283F — 2

3.15692E —1 —1.96956F — 1

3.58139E — 2 4.55083E — 2
—4.57052E — 2

4.19891E —1 —3.87023E —1
—2.19927E -1 —-1.61598F —1

2.86551E -1 -—1.97510E -1
—2.80011E — 2 —2.23056E — 2
—6.22106F — 3

3.24294FE —1 —1.43470E -1
—9.79698E —3 —7.93749E — 3
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—1.78739E — 1 —4.50485E — 2
—3.56351E —2 —3.07106E — 2
—9.39058E — 2 —2.30774E — 2
—6.38986E — 3
—6.51598E — 2  9.25815E — 2
—8.68286E —2 —4.78118E — 2
2.15870E —3  4.00028E — 2
_5.769390E — 2 —3.14183E — 2
—4.87767E —2 —2.31953E — 2
1.67167E —3  3.56510FE — 2
—1.27769E —1 —2.10828E — 2
2.42170E — 2 —9.93744E — 3
2.497T4E — 1 —4.22742E — 2
—6.42883E —3  1.67T454E — 1
—5.26393E — 2 —2.52642E — 2
—1.50455E — 2 —9.49991E — 3
2.54530E —2  1.87755E — 3
—7.46528E —3 —1.12007E — 2




Tabelle 2.3.2 (Fortsetzung)

Gas

17 CB?‘F3
18 C3Hg
19 CsH,,
20 CeH,4
21 CCly
22 CyH,g
23 co
24 NH,
25 H,0
26 Hg

n

3
8

10

10

Qo

-3

10

Fit-Koeffizienten R;

2.42887FE — 1
1.75242E — 1
—4.19251E — 2
2.92622F -1
—7.45242F - 2
1.09474E — 2
3.40942E — 1
—4.22280F - 2
—3.40694E — 3
3.07408E — 1
—8.07402E — 2
451159E — 1
—6.84563F — 2
2.49334F — 1
—4.24628FE — 2
1.68159F — 2
3.46218E — 1
3.04370E — 2
2.38123E — 1
—9.67453E — 3
9.79801E — 3
3.15185E — 1
4.04588FE — 1
—7.28949E — 1

—1.17334E — 1
—1.13637E — 1

8.10862E — 4
—-1.06110E — 1

1.42713E - 2
—5.90196E — 2
—1.38381E — 1
—2.57324E - 2
—9.71341E - 3
—1.54041F — 1
—2.27612F — 2
—1.63990F — 1
—6.46706E — 2
—2.73050E — 1
—4.96491F — 2

—3.42049E — 1
—1.25932F — 2
—3.75409E — 1
—4.21317E - 2

—5.20149F — 1

6.92137E — 1
—1.57695E + 0
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_3.48278E — 2
—4.95802E —2 —8.49929E — 2
2.00196E —2  1.92046E — 2
5.01937E — 3 —1.28012E — 1
6.06556E — 2  5.56114E — 2
1.23723E — 2 —3.33278E — 2
—1.02167E — 2 —2.86426E — 3
3.08222E —3 —6.64810E — 2
6.51302E — 2
7.08349E —2  2.34918E — 3
—1.45985E —2  5.64279E — 2
_3.34043E —2 —6.42573E — 3
—3.52375E —2 —1.07353E — 2
_1.08192E —1  4.67360E — 2
—5.29782E — 2
_2.879T4E —3  5.45851E — 2
—4.08696E —2 —2.00012E — 2
—8.18830E — 1 —2.94307E — 1
5.19687E —1  3.39067E — 3




2.3.3 Fitfunktion fiir die Grenszschichtfunktion g

MeBdaten (Gleichung 2.4.1) z=vy/uy und g¢=—d(o/T)/d(p/T)" (vo — vi)~'/3

Dichteverhiltnis X =lgl(z—-1)/(zc — 1)]/1g[(ze — 1)/(2c — 1)]
Grenzschichtfunktion Y =1glg/9.)/ 18lge/ gc)

Fitfunktion Z = XG0 oGy - X0

Parameter G, =1g(z. - 1) G, = lg[(z: — 1)/(z. — 1)]
Parameter Gs =lgg. Gy =1g(ge/ 9]

2.3.3

Tabelle 2.3.3
Gas n Parameter G,...G4 und Fit — Koef fizienten Gs...G,,
1 He—II 12 —2.00000E+0 9.83941E+0 —3.45364E—1  5.17880E + 0
1.75201E +0  1.28824E +0  6.07736E —3 —1.11069E — 1
—~1.94308E —1 —1.58804E —1 —1.80279E—2  1.90326E — 1
2 3He 11 —2.00000E +0 9.56427E+0 —2.17966E —1  4.99537E + 0
2.00931E +0 1.60736E+0 —5.13555E —4 —4.51647E —1
—4.83838E —1 —1.28316E—1  4.58232E — 1
3 He—I 12 —2.00000E+0 4.08043E+0 —1.82818E—1  1.33950E + 0
1.91628E +0 1.10480E+0 —7.87156E —2 —1.54265E — 1
—2.20968E —1 —1.61531E—1 7.49202E -2  4.51184E — 1
0 1He 10 —2.00000E+0 4.54782E+0 —2.82884E—1 1.65108E+0
1.78383E+0 8.76101E—1  3.58300E —2  2.33973E — 1
1.04604E —1 —2.50789E — 1
4 H, 11 —~2.00000E +0 4.78139E+0 —2.47986E—1  1.80680E + 0
1.38276E +0  7.48790E —1 —2.19756E—1  2.82256E — 1
4.27835E —1  1.72685E —1 —4.13962E — 1
5 D, 11 —2.00000E+0 4.58879E+0 —2.74183E—1  1.67840E + 0
1.62652E +0  9.54470E —1 -7.56214E —2  1.08570E — 1
1.17183E —1  2.26716E — 2 —1.27834E — 1
6 Ne 14 —2.00000E+0 4.4527T1E+0 —2.40594E -1 1.58768E+0
1.27245E +0 8.98423E—1 —3.19576E —1 —4.23698F — 2
1.56483E —1  2.50803E —1  2.40088E —1  1.36550E — 1
—4.24057E —2 —2.78835E — 1
7 N, 11 —2.00000E+0 5.12208E+0 —3.30861E—1  2.03452E +0
1.63765E+0 9.55891E —1 —6.07T105E —2  1.28069E — 1
1.28794E —1  1.41932E—2 —1.66585E — 1
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Tabelle 2.3.3 (Fortsetzung)

Gas

10

11

12

13

14

15

16

F

0,

CH,

CCIF;

CO,

C;H,

SFg

n

14

14

7

13

10

14

10

11

13

Parameter G;...G4 und Fit — Koef fizienten Gs...Gy,

—2.00000E + 0
1.65042E + 0
—5.91809F — 3
—2.37T936FE — 3
—2.00000E + 0
1.70089E + 0
9.13193E — 2
—4.15643F — 2
—2.00000E + 0
1.77523E + 0
—2.00000E + 0
1.05882E + 0
2.50748E — 1
—-3.52912E — 1
—2.00000E + 0
1.59829E + 0
2.25833E — 1
—2.00000E + 0
1.51986FE + 0
3.72805E — 2
—2.56572E — 2
—2.00000E + 0
1.70458E + 0
1.04311E - 1
—2.00000FE + 0
1.63995E + 0
1.12661FE — 1
—2.00000E + 0
3.45473E + 0
—8.65355F — 1
1.94947E + 0

6.88987E + 0
1.11333E + 0
—3.50637E — 2
4.52709E — 2
4.54782E + 0
9.55099F — 1
6.18804F — 2
—5.50125FE — 2
7.10276E + 0
1.43361FE + 0
5.26325E + 0
0.18125E — 1
3.20287F — 1

4.55545E + 0
7.84406F — 1
—4.68164F — 1
5.59655E + 0
1.09803E + 0
9.35686F — 2
—1.30359F — 1
3.92609E + 0
6.96639FE — 1
1.63711E — 2
5.41459FE + 0
9.73127E — 1
8.97917E — 3
3.12394E + 0
1.07911E + 0
—1.48846E + 0
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—3.89019F — 1
—5.01443F — 2
—4.64442F — 2

—2.82884F — 1
—8.65234F — 2
2.04257E — 2

—4.04776E — 1
—4.37392F — 1
—3.56607F — 1
—3.46520F — 1

2.19692F — 1

—3.25868F — 1
1.28496F — 2

—4.05215E — 1
—1.70656E — 1
9.87356E — 2

—1.82917E — 1
4.97480F — 2

—3.48738F — 1
—6.06202F — 2
—1.48805E — 1
—1.24456F — 1

1.20730E + 0
—1.20716E + 0

3.21244E + 0
1.44470FE — 2
—3.46483F — 2

1.65108E + 0
6.95296E — 2
—1.60868E — 2

3.35437E + 0

2.12803E + 0
6.07711F — 3
—1.79290F — 2

1.65617E + 0
4.40255E — 1

2.35023E +0
—5.64422F — 2
5.52004FE — 2

1.23662F + 0
1.39255E — 1

2.22893E + 0
1.14321F — 1

7.02813FE — 1
3.47304E — 1
—1.69753E — 2




Tabelle 2.3.3 (Fortsetzung)

Gas
17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

CB‘I’FQ,

C3Hg

C5H12

CGH14

CCly

CsHg

co

NH,

H,0

n
14

11

14

10

11

11

12

14

12

10

Parameter G;...G4 und Fit — Koef fizienten Gs...Gp,

--2.00000E + 0
1.63309E + O
1.65100E — 1

—~T7:70798E — 2

—2.00000E + 0
1.77814E + 0
1.34038E — 1

—2.00000E + 0
1.96680F + 0
7.17666E — 2

—5.40756F — 2

—2.00000F + 0
1.80272E + 0

—2.12467E - 3

—2.00000E + 0
1.42980E + 0
2.73912E - 1

—2.00000E + 0
1.30240FE + 0
3.80142E — 1

—2.00000E + 0
1.15791E + 0
3.59951E — 1

—2.00000E + 0
1.50181E + 0

-2.60130F — 2
4.28028F — 4

—4.00000E + 0
1.17434E + 0
5.09769E — 1

—2.00000F + 0
1.53377E + 0

—1.35709E — 1

3.38156E + 0
8.78237F — 1
1.68070E — 1
—1.93091FE — 1
5.05873E + 0
9.24421FE — 1
—9.81095E — 3
5.40749E + 0
9.34869E — 1
—1.30947F — 1
2.81029E -1
6.05906F + 0
1.05448E + 0
—1.27962E — 1
6.25966FE + 0
9.04627FE — 1
5.28103E — 2
5.87621E +0
8.00267F — 1
1.10173E — 1
5.03912E + 0
8.37270E — 1
3.21048E — 1
6.06787E + 0
1.19028E + 0
6.20102E — 2
—1.20525E — 1
9.34294E + 0
7.26115E — 1
4.07103E — 1
1.36099F + 1
1.31946E + 0
1.95318E — 1
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—2.15405E — 1
-1.59312EF — 1
1.15559E — 1

—3.46976F — 1
—1.34603E — 2
—2.03914F — 1
—3.62854F — 1

1.45809F — 1
—2.51792F — 1

—3.66785E — 1
—0.81867F — 4

—4.30162F — 1
—1.21955E — 1
—3.41548F — 1
—4.24390F — 1
—1.90764E — 1
—3.98428F — 1
—3.34127E - 1
—3.17685E — 1

5.14127E — 2
—5.73964E — 1
—1.67948F — 1

1.01604E — 1

~T7.97608F — 1
—3.48882E — 1

1.62141E — 2
—2.47452E — 1
—1.38229E - 1

8.73885E — 1
7.35847E — 2
2.90547E — 2

1.99168E + 0
1.66849F — 1

2.22420E+ 0
2.36314E — 1
—2.32725E - 1

2.65857E + 0
7.54833E — 2

2.79230E + 0
2.28371E -1

2.53667E + 0
2.87166FE — 1

1.97861E + 0
1.27597FE — 1
—3.80987E — 1
2.66444E + 0
—1.18928E — 1
7.91081E — 2

3.51449E + 0
2.39882F — 1
—5.55301F — 1
7.69249E + 0
—2.40360F — 1




2.4 Zustandsfunktion fiir die Grensschicht

Betrachtet wird die dimensionslose Funktion

__de/m)

d(p/T)

Fiir jede in Tabelle 2.3.3 angefiihrte Substanz findet man einen Kurvenverlauf g, wie er in
Abb. 2.4.1 am Beispiel Xenon dargestellt ist. Die Funktion g steht nach Gleichung 2.4.1 mit
MeBgréBen in Beziehung, die wie die Oberflichenspannung o und der Ordnungsparameter
vy — v; an der Phasengrenzschicht erklirt sind. Daher wird g als Grenzschichtfunktion
bezeichnet. Sie bildet eine allgemeine Zustandsfunktion fiir die Grenzschicht nach dem
Prinzip der korrespondierenden Zustinde realer Gase.

In Abschnitt 8 wird gezeigt, daB g eine Dichtefunktion ist. Als Variable von g wird das
Dichteverhaltnis z = v, /v; gewdhlt. Der untere und obere Grenzwert von z am kritischen
Punkt bzw. am Tripelpunkt heift 2z, = 1 bzw. 2z = (v,/v)¢. Substituiert man in Glei-
chung 2.4.1 die Temperatur T' durch die Dichte z, so erhilt man die Dichteabhingigkeit

von ¢ in der Form:
_d(o(2)/T(2))
d(p(2)/T(2))

Um das Verhalten von g im Gebiet kritischer Fluktuationen zu beschreiben, wird als Argu-
ment der Abstand vom kritischen Punkt gewihlt und g in eine Reihe von z — 1 entwickelt:

[ ]

24.1

9(z) = Ju(z) - (z-1)" 3 2.4.2

9z)=g.-(z—1)*+--- 243
olﬂ
§°
lﬂ’c _2‘ ‘-’—, --,l KD‘;‘" d T ‘Lm I(;:‘) T é Y

Abb. 2.4.1 Grenzschichtfunktion g in Abhangigkeit von z = v, /vy fiir Xenon. Die aus
MeBdaten berechneten Werte g = —d(o/T)/d(p/T) - (vo — v)~!/3 sind als durchgezogene
Linie dargestellt; die gestrichelte Linie setzt diese Daten in das kritische Gebiet nach einem
Verfahren fort, das in Abschnitt 6.1 erortert wird.
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8 Oberflichenspannung im kritischen Gebiet

Die fiinf Gase Xe, CO;,SFg, CCIF; und CBrF; sind in enger Umgebung des kritischen
Punktes bis zu Werten (T, — T')/T. = 2 - 10~* bzw. z = 1.3 vermessen worden. Diese
MeBdaten erlauben es, gemif Abb. 2.4.1 oder Abb. 4.1 fiir die Grenzschichtfunktion die
Abhingigkeit g ~ (z — 1)* anzunehmen.

Bei Anniherung an den kritischen Punkt muf dann nach Glelchung 2.4.1 der Dif-
ferentialquotient d(o/T)/d(p/T) = (do/dT — o/T)/(dp/dT — p/T) wie —(z — 1)}/3+2
skalieren. Beachtet man, daf die Oberflichenspannung definitionsgemaf am kritischen
Punkt verschwindet, d.h. o, = 0, und daB der Wert von dp/dT — p/T stets positiv ist,
so sieht man, daB d(o/T)/d(p/T) wie do/dT skaliert. Um die Temperaturabhingigkeit

von v,l/3 (z — 1)1/3+2 = v} . (v, — v)}/3+* zu finden, schreibt man die Differenzen der

Volumina v um in Differenzen der Dichten p und erhalt (p; - Po )l/ 3+'\/ ( e 1/ 3+'\)
AnschlieBend wendet man das Skalierungsgesetz (p; — py) ~ (1 — T/T.)? an. Da.mlt lautet
das Skalierungsgesetz fiir die Temperaturableitung der Oberflichenspannung bei T' — T,

dCT/dTﬁv —(p‘ _pﬂ)1/3+A = —(l ---'T‘/I‘c)ﬂl:‘L%ﬁA 3.1
Aus Gleichung 3.1 folgt mit p als dem kritischen Exponenten fiir die Oberflichenspannung
o~(1-T/T.)" mit u=1+p/3+p-1>1+p/3 3.2

Der Wert von p liegt damit um A - # iiber dem Wert 1 + 3/3; hierbei stellt 5 - A den
kritischen Exponenten fiir die Grenzschichtfunktion in der Entwicklung nach (1 — T'/T)
dar.

Dieses Ergebnis ist mit einer anderen Relation zwischen kritischen Exponenten fiir
o,(p — py) und a? (Kapillarkonstante) zu vergleichen. Die Relation heifit 4 = 8 + o,
wobei 0.93 < p < < 0.97 gemessen ist /R1 / . Der Vergleich der beiden Exponentenrelationen
zeigt, daB A = 2 — (1 — p)/B bei f = 1 Werte zwischen 0.45 und 0.65 annimmt. Eine
weitere Relatlon istu=2-f+9-v/ W3/ ~ ist der kritische Exponent fiir die isotherme
Kompressibilitdt und v ist der kritische Exponent fur dle Korrelationsreichweite der Dichte-
fluktuationen in der Grenzschicht Es gilt dann A = 2 — (1 + v — v — 8)/B. Im kritischen
Gebiet wird stets A < = gefunden Damit erhilt man die Relationen

l+v>p+v=0+7 3.3

Bei Annsherung von T an T, nimmt ) stetig ab. Die Messungen sind noch nicht soweit
in die Nihe des kritischen Punktes vorangetrieben worden, da8 ein Grenzwert limz_, 7, A =
A festgestellt werden konnte. Der moglicherweise realistische Grenzfall A, = 0, der wie
gesagt experimentell keineswegs nachgewiesen ist, wird aus theoretischer Sicht i m Abschnltt
6 naher diskutiert. Dem Wert A, = 0 entsprache dann der Wert ¢, =1 — 2 -5. Da A
bei Anniherung von T an T, stetig abnimmt, muB fiir eine genaue Kenntms von u der
individuelle Kurvenverlauf g sehr nahe am kritischen Punkt ausgemessen werden. Anderen-
falls ist die relative Genauigkeitsangabe von p nicht besser als Au/p = 0.3 - A), was bei
A = 0 eine Uberschitzung von u um sogar Ap/p = 0.3 - 0.5 = 15% bedeuten kann.
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Abb. 4.1 Grenzschichtfunktion g fiir verschiedene Gase im z-Bereich gemessener Oberfla-
chenspannungswerte. Ein nicht-polares Gas besitst eine Grenzschichtfunktion, die sich in
nur geringem MaS8 von der eines anderen Gases unterscheidet. GréBere relative Abweichun-
gen in g treten bei den Gasen der Paraffinreihe auf; die Oberflichenspannungsdaten dieser
Gase sind erheblich schlechter dokumentiert als die manches anderen technisch bedeuten-
. den Gases; divergierender g-Verlauf weist auf systematische Fehler bei der Bestimmung
von ¢ hin. Die Grenzschichtfunktion eines polaren Gases ist umso weiter nach kleinen
Werten g verschoben, je grofer das molekulare Dipolmoment ist; wahrend g(CO) noch

innerhalb des g-Bereichs nicht-polarer Gase liegt, liegen die Werte g(N H3) und g(Hz0)
deutlich unterhalb dieses Bereiches
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4 Oberflaichenspannung im Gebiet tiefer Temperaturen

Betrachtet man die Grenzschichtfunktion im Bereich auBerhalb des kritischen Gebietes,
so findet man einen streng monotonen Anstieg von g(z) mit wachsenden Werten z. Nach
Abb. 4.1 erstreckt sich das g-Feld der 26 untersuchten Gase bei festem Wert z auf einen
relativ schmalen Wertebereich, wie es nach dem Prinzip der korrespondierenden Zustinde
auch erwartet wird. Es zeigt sich, daB die Grenzschichtfunktion eines Gases im Bereich
grofier Werte z durch die Asymptote

g=go:(z—1)ne= 4.1

beschrieben werden kann. Der Exponent Ayuq; ist fiir atomare Gase (wie He oder Hg)
groBer als der fiir molekulare Gase; fiir polare Gase wird A erst in der Nahe des Tripel-
punktes maximal. Man findet also auf phinomenologischem Wege

Amaz| atomaresGas] > A molekularesGas] > Apmaz| polaresGas] 4.2

Wenn also beispielsweise fiir ein Gas die Oberflichenspannung und deren Tempe-
raturableitung in drei Temperaturpunkten auBerhalb des kritischen Gebietes gemessen
sind, so ist die Grenzschichtfunktion im ganzen Temperaturbereich (mit Ausnahme der
Umgebung von T,) hinreichend gut bekannt. Die Genauigkeit des Kurvenverlaufs g ist
umso besser, je weiter die MeSwerte auf der log(z — 1)-Achse voneinander entfernt liegen.
So ist es zweckmiBig, o-Messungen in der Nihe des Tripelpunktes bei log(z — 1) ~ log 2,
unterhalb des kritischen Punktes bei log(z — 1) & 1 und an der Stelle log(z — 1) = (log z; +
1)/2 durchzufiihren. Dies ist mdglich fiir alle Gase mit Ausnahme der Heliumisotope ®He
und 4He, die keinen Tripelpunkt besitzen und bis T' = 0 fliissig bleiben. Um die Oberfla-
chenspannung dieser Fliissigkeiten in der Nahe des absoluten Nullpunktes zu kennen, sind
die Messungen bereits bis log z = 6 vorangetrieben worden /Z1/.

Es besteht die Frage, ob auch der Wert der Oberflichenspannung von *He und *He
aus dem Verlauf von ¢ und weiteren, in der Umgebung des absoluten Nullpunkts meBbaren
thermodynamischen Daten gefolgert werden kann. Bekanntlich verhalten sich die Fliissig-
keiten 3 He und % He bei sehr tiefen Temperaturen nicht wie klassische Fliissigkeiten, d.h.
sie besitzen nicht die Eigenschaften dichter Gase, sondern zeigen Eigenschaften, die sie
als Quantenfliissigkeiten auszeichnen. Dariiberhinaus unterliegen sie verschiedenen Stati-
stiken, 3 He der Fermi-Dirac-Statistik,  He der Bose-Einstein-Statistik. Ehe insbesondere
auf eine thermodynamische Berechnung der Oberflichenspannung bei T = 0 eingegangen
werden kann, mu8 der Verlauf von o zunichst im gesamten Temperaturgebiet diskutiert
werden.

35




OBERF LAECHENSPANNUNG (DYN/CM)
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

0.00

3 4

2

10

5

OBERFLAECHENSPANNUNG  (DYN/CM)

2.0 2.5 3.0
a
2 3

1

[)
&FFL!EL‘PENB:’MS (DYN/CH)
OBERF LAECHENSPANNUNG (DYN/CM)

0.5

(R Lot s LBt o

i ES)
N i e Illl'llmlll'! (x)

0.0
0

T T T T T T v T
.0 3.5 4.0 4.5 5.0 20 25
ot “:.31 TEMPERATUR (K) HYDROGEN W2 TEMPERATUR (K)

s
12
20

10

4

OBERFLAECHENSPANNUNG (DYN/CH)
GEH'LIEO{NSPSAM (DYN/CHM)
OBERF LAECHENSPANNUNG  (DYN/CH)

1
2

- . . — v v
. X 40 70 e | 9w 00 10 120 €0 0 1 i
= ot K %ﬂ’m‘l‘lﬁ (®) NITROGEN K2 TEHPLRATLR (K) FLUORINE F2  TEMPERATUR (K)

22
15
L]
]

15

5

o‘nru:un;grmuc (DYN/CM)
ccl‘utalwull?n (OYN/CM)

e

ey o e AL "M T N
Aillgi AR :gpcmnn (x) % . = ox:gtu 02 Im"‘c.fm‘a%?ﬂ x) it i 10 HETHAHE CH4 TEMPERATUR (K)

Abb. 4.1.1 MeBdaten und Rechenwerte der Oberflichenspannung von verschiedenen
Fliissigkeiten. Die Rechnung nach Gleichung 4.1.3 bgw. 6.2.8 ist mit den in Abschnitt 2

angegebenen Fitkoeffizienten fir g, vy, v und p bsw. u, — u; durchgefiihrt worden. He-I, ,
HZ: DQ) Ne; Nﬂ: F?t AI', 02; CH, !

36




«10?

&
] é
) P -
: B :
o
g : 3
< o a
g % §
& H ¥
g g g
E | & ok i
8" N go R
LT "ML PRSP R T YT 120 2%0 300 ) ") "N )
XENON  XE TEMPERATUR (K) CCLF3 TEMPERATLR (K) TEMPERATLR (K)
& 2 B F &
T nn =24 P
Gy a § ]
.g. f.,a o g.‘-‘!—
& a i
e w o
g g &
- a2 <
& ] &
81 o § gm
a w -
o
] P 0 20 sdo 550 < 3 530
2% PENTANE CSIHIS . TERPERATLRS ®) CccLa TEFPERATLR (K) b CCTAE ;i‘,",a 15’12;94“35(:)
" o
’ i) g
v o o
- ] -8 )
3 :
?- 1 gg E ]
a a =]
@ §§
P : 1
g 28 -k
g | ¥ 83
o <
; 2 :
[rad &
g EY ﬁg
]
P v prrrrrreTTeeT ) T o T o's 10 1's
7 o erperAnE (0 ' 2bo ASINIIA MO WA (K +50 HERCURY HG TEHPERATLR (K)

Abb. 4.1.1 (Fortsetzung) Xe, CCIF;, CO,, CsH,,, CCly,

37

CsH,3, CO, NH;3, Hg




4.1 Zunahme der Oberflaichenspannung

mit abnehmender Temperatur

Um weitere Folgerungen aus Ausgangsgleichung 2.4.1 kiirzer schreiben zu kénnen, wird
eine Funktion A durch folgende Definition eingefiihrt

h-dlnT = (v, — v))¥-d(p/T) 4.1.1

Man sieht, daB h bei T = T, verschwindet und fir T < T, wegen (v, — v)!/3 > 0
und d(p/T)/dIn T = dp/dT — p/T > 0 stets positive Werte annimmt. Da (v, — v;)*/3 mit
abnehmender Temperatur wachst, dp/dT —p/T dagegen abfillt, kann A einen Maximalwert
durchlaufen. Gleichung 2.4.1 hat jetzt die Form

do/dT =o/T —g-h 4.1.2

Nach der Integration von 4.1.2 erhilt man

T.
0=T-/ gh-dlnT 4.1.3
I

Die Werte von do/dT und o verschwinden bei T' = T, die o-Kurve hat dort ein
Extremum. Der Beweis fiir das negative Vorzeichen von do/dT folgt aus der Relation
do/dT = f: (gh/T) - dT — (gh/T) - T < 0, also einer Ungleichung, die bei positiv defi-
nitem Wert gh im Temperaturbereich (T, — T) < T./2 immer erfiillt ist. Numerisch
zeigt es sich dariiberhinaus, da die Ungleichung f; “(gh/T) - dT — gh < 0 fiir alle Gase
bis zur Tripelpunktstemperatur T; (= 7. /2) zutrifft. Die o-Kurve steigt also mit sinkender
Temperatur monoton bis T' = T; an. Beispiele der durchgefiihrten Rechnung sind in Abb.
4.1.1 zu sehen. :

Steigt die o-Kurve (fiir Helium) bei Anndherung an T = 0 ebenfalls monoton an und
stellt damit o, den maximalen Wert der o-Kurve dar? Eine Beantwortung dieser Frage
138t sich iiber eine numerische Berechnung von h nach Gleichung 4.1.1 nicht geben, da
(vy — u)!/? iiber alle Grenzen wichst und d(p/T)/dInT gegen Null strebt. Dagegen laft
sich leicht zeigen, daBl der Wert von o, positiv ist. Das folgt aus Gleichung 4.1.3, wonach
fiir jedes oy (T}) mit T' < T} wegen gh > 0 gilt

O‘/T>0’1/T1 >0 4.1.4

Damit erhilt man o, = limg_,o 0 > limr_o T/T; - 0, =0, also 0, > 0.
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4.2 Oberflichenspannung am absoluten Nullpunkt

Die Oberflichenspannung wird als die freie Energie F' eines Systems bei isothermer An-
derung der Phasengrenzfliche erklirt, 0 = [0F /0 A|r = [0U/3A]r — T - [3S/3A|r . Fir
die Temperaturableitung von o gilt do/dT = —[0S/0A|r. Nach Nernst ist die Entropie
S am absoluten Nullpunkt nur eine Funktion der Temperatur und hangt nicht von einem
duBeren Systemparameter wie etwa einer Fliche A ab /G5/; daher ist

. do
Am absoluten Nullpunkt erreicht die o-Kurve ein Extremum (Maximum) o,. Gleichung
4.2.1 ist fiir * He und *He experimentell bestatigt (siche Abb. 6.3.1 und 6.3.2).
Zur Berechnung von o, wird die als freie Oberflachenenergie bezeichnete Funktion 7
herangezogen:

=g h~T 4.2.2

Aus den Temperatureigenschaften von g und h folgt, da8 7 bei T' = T, verschwindet und
sonst positive Werte annimmt. Mit do/dT < 0 gilt nach Gleichung 4.1.2 fiir alle Tempe-
raturen die Relation 7 > o, wobei das Gleichheitszeichen genau an den Randern T' = T
und T = 0 zdhlt (Abb. 4.3.3).

Wie kann der endliche Wert 7, = 0, > 0 berechnet werden? Als erstes ist im Aus-
druck fiir h die bei T = 0 nicht mehr meSbare Druckabhingigkeit dp/dT — p/T nach
Clausius-Clapeyron durch (u, — 4;)/(vy — v)/T 2u ersetzen, also durch einen Ausdruck,
der die Verdampfungsenergie u, — u; als eine endliche, meBbare Grofe enthilt. Man hat
dann mit dem Produkt h- T = (uy — v;)/(vy — v)?/3 auch gleichzeitig das Problem des
Grenzwertibergangs T' — 0 gelost und die weitere Diskussion auf die Betrachtung der
Volumendifferenz v, — v; reduziert. Eine (v, — v;)-Abhangigkeit liegt nun aber auch fiir
die Funktion g vor, und so besteht die Hoffnung, eine solche Abhangigkeit fiir 7 aufheben
zu konnen, indem gefordert wird, da 7, = (ghT'), aus thermodynamischen, bei T — 0
eindeutig meBbaren Grofen zu bestimmen ist.

Nach Abschnitt 4 kann im Bereich grofier Werte z fiir g der asymptotische Ansatz
g = go - (2 — 1)*> gemacht werden. Damit die (v, — v;)-Abhéngigkeit in 7, beseitigt wird,
muB A\, = 2/3 gewihlt werden. Auf diese Weise erhalt man 7, = g, - (uy —%1)o/ 0120/ * Damit
heifit der Wert der Oberflichenspannung am absoluten Nullpunkt

_a
0o = Go - (uu = l"l)o : UgoI 4.2.3

Zu diesem Ergebnis gelangt man auch, wenn man Beziehung 2.4.1 unter Beachtung
von 2.2.1 umformt in —(do/dT —o/T)-T/(uy —w) = g/(vs —)?/® und anschlieBend beim
Ubergang T — 0 einerseits Gleichung 4.2.1 und andererseits den Ansatz g = g, - (z — 1)*°
beriicksichtigt. In der z-Darstellung von g heift damit der obere Grenzwert A, des
kritischen Exponenten fiir die Grenzschichtfunktion

2
A <llmA=2,== 4.2.4
maz S Tl_l’no o 3
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(vgl. Abb. 4.3.3)
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4.3 Extrema der Oberflichenenergie

Aus den Gleichungen 4.1.2 und 4.2.2 leitet man die Beziehung d7/dT = —T - d%0/dT?
ab. Diese Beziehung bietet mit der Auffindung eines relativen Extremums von 7 die
Moglichkeit, die Lage eines Wendepunktes von o empfindlich zu bestimmen. AuBerdem
soll angegeben werden, unter welcher thermodynamischen Voraussetzung ein relatives Ex-
tremum von 7 bzw. ein Wendepunkt von o vorliegt.

Man beschreibt 7 in geniigend weitem Abstand vom kritischen Punkt durch die Be-
ziehungen

B R e d =g, (z—1)2"2 4.3.1
T=(up—w) v *-y un y=¢6o-(2—-1) 3.

Da vfl % einen nahezu konstanten Wert darstellt, wird die Temperaturabhingigkeit von 7
durch den Temperaturverlauf der beiden Funktionen u, —u; und (z—1)*~* bestimmt. Auf
der einen Seite nimmt die Verdampfungsenergie u, — u; mit abnehmender Temperatur zu
und erreicht ihren maximalen Wert am Tripelpunkt; einzig und zllein in den Fallen He-II
und ® He durchlauft u, — u; ein relatives und gleichzeitig absolutes Maximum vor Erreichen
der Endtemperatur T = 0 (Abb. 4.3.1). Auf der anderen Seite besitzt die Funktion y mit
go zwar ebenfalls einen maximalen Wert, der im Grenzfall A = ), angenommen wird;
im allgemeinen Fall bleibt der Exponent A aber im Temperaturgebiet bei Dichtezahlen
z < 10° unterhalb des Wertes A, = 2/3 und bestimmt dann den Temperaturverlauf von y.
So kann die Funktion y mit sinkender Temperatur zunichst abnehmen und erst bei noch
tieferen Temperaturen wieder ansteigen. Dieses Verhalten kann in Verbindung mit dem
Temperaturverhalten von u, — u; dazu fithren, daB die Produktfunktion (%, — ;) - y ein
relatives Maximum durchwandert. Ein Beispiel dafiir ist Wasser (Abb. 4.3.2).

4He liefert das einzig bekannte Beispiel fiir ein Gas, dessen Oberflichenenergie 7
fir T > O drei relative Extrema aufweist. Nach Abb. 4.3.3 liegen die Temperaturen
der 7-Extrema bzw. der o-Wendepunkte bei etwa 2.2K(= T,), 2.7K und 4.2K. Der
interessante Wendepunkt, auf den Experimente abzielen /E2/, ist der bei T, wo der
Phaseniibergang von normalfliissigem zu suprafliissigem Helium einsetzt (Abb.4.3.4). Ty
stellt fiir die suprafliissige Heliumphase die kritische Temperatur dar, in deren Umgebung
die (u, — w;)-Kurve von He-II dhnlich steil ansteigt wie die (u, — u;)-Kurve von He-I
bei T.. Dadurch nimmt die Funktion 7 bei T ein relatives Maximum an. Im Tempera-
turbereich unterhalb T, gilt y ~ g,, weshalb der Temperaturverlauf von 7 allein durch die
Temperaturabhingigkeit von u, — u; bestimmt wird.

Ein zweites relatives Minimum von 7 liegt bei T' = 0 vor. Das folgt formal unmit-
telbar aus der Beziehung —d7/dT = T - d?0/dT?, kann aber auch aus dem Nernst’schen
Wirmesatz abgeleitet werden: In der Nihe des absoluten Nullpunkts sind die Funktionen

v; und y konstante Grofen und es gilt d7/dT = g, - 01_2/3 - d(uy — w)/dT. Im Grenzfall

o

T — 0 verschwindet dann der Differentialquotient d7/dT wegen

T N

TG T == O 4.3-2

Die Kurven 7 und o tangieren sich also bei T' = 0 (und stehen bei T' = T, orthogonal
zueinander). Auf die Beziehung 4.3.2 wird im Abschnitt 6.3 eingegangen.
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5 Beschreibung der Oberflichenspannung durch kritische Exponenten

Durch Entwicklung einer thermodynamischen Variablen am kritischen Punkt in eine Reihe
von € = (1 — T'/T,) wird der kritische Exponent der Variablen bestimmt. Van der Waals
hat als erster auf diese Weise die Oberflichenspannung ¢ beschrieben (Gleichung 5.1).
Es sind eine Anzahl empirischer Formeln gefunden worden, die o auch als Funktion der
Dichtedifferenz p; — p, oder der isothermen Kompressibilitat der Fliissigkeit x; darstellen
(Gleichungen 5.2-5.5). Die fiir jedes Gas experimentell zu bestimmenden Koeffizienten C
vor den Variablen werden als temperaturunabhingig angenommen. Allgemeine Giiltigkeit
besitzen Relationen zwischen kritischen Exponenten (Relation 5.6 und in der Mean-Field-
Theorie /S8/ auch Gleichung 5.7). Bei Giiltigkeit von 5.5 bis 5.7 sollte o eher wie x; '

als wie xl_zl ® (nach 5.4) skalieren.

1804 Van der Waals o =Cy -€# 5.1
1886 Edtvos c=CL -(pi—po)?/?- ¢ =Cpg-et2h/3 5.2
1923 McLeod oc=Cl - (p1— po)? =Op+ P 5.3
/G3 / 1957 McGowen o=CL- x,_2/3 =Cg - €21/3 5.4
/S2 / 1983 Sanchez o=C% (o — po)? -xfllz = Cs - €2+1/2 5.5
/W3 / 1965 Widom p=2-f+9—-v<2-B+19/2 5.6
/S8 / 1971 Stanley 3/2=0+1 5.7

Fir den Vergleich zweier Beziehungen o; = C) - €#* und o5 = C; - €#2 aus 5.1 bis 5.5
gilt folgender Satz: Wenn p; > pg ist und wenn durch geignete Wahl von C; und C; die
Werte o; und o5 bei der Temperatur T = T* in Ubereinstimmung gebracht worden sind,
so ist fir jedes T > T™ stets o3 > o, und umgekehrt ist fiir jedes T' < T* stets oy > 05.

Tabelle 5.1 B 9 | v 7
/58/  Xe 035 =~1.2 057 133
/R1/ CO, 0.348 1.219 0.633 1.282
/R1/ SFg 0.342 1.235 0.663 1.256

Mit den Daten aus Tabelle 5.1 erhilt man folgende u-Relationen (mit g = ps )

Xe Bs.a < P52 < .5 < ps.1 < P5.3
CO,, SFq Ps.a < ps.a < ps.1 < ps.5 < 5.3

Zur Anpassung von o an experimentelle Werte in groBerem Abstand vom kritischen
Punkt treten in der Reihenentwicklung weitere Glieder auf: o(¢) = C - ¢* - {1 + C; -
e#2 + C3 - €** + ---} mit pg,ps > 0. Der Charakter der Funktion o bleibt wegen u =
lim._.oIno(€)/In e in der Umgebung des kritischen Punktes im Sinne von van der Waals
gemaB Gleichung 5.1 durch die hinzutretenden Reihenglieder unberiihrt. Der fiihrende
Term in der Reihe fiir do/dT — o/T ist e#~! wegen do/dT — o /T ~ —e#~1 . {1+ C, - €}.
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6 Diskussion der Skalierungsgesetze

Es ist gezeigt worden, daB die in dieser Arbeit vorgestellte Funktion o (Gleichung 4.1.3)
alle an sie gestellten Bedingungen erfiillt. Die Bedingungen widerspiegeln sich insbesondere
im streng monotonen Kurvenverlauf von o zwischen den beiden relativen und absoluten
Extremwerten ¢ = 0, und ¢ = 0 an den Riandern des Definitionsgebietes T = 0 und
T = T.. Eine giiltige Beschreibung der Oberflichenspannung nach Gleichung 4.1.3 ist
deshalb moglich geworden, weil die GroSe g als Funktion von z = v, /y; fiir einfache Gase
einen einheitlichen Verlauf annimmt.

Da die Werte von ¢ im gesamten Zweiphasengebiet 2 > 1 bekannt sind, benotigt
man zur Berechnung der Oberflichenspannung eines einfachen Gases nur noch die den
z-Werten zugeordneten Dampftabellenwerte T,v,,v; und p oder u, — u;. Die relative
Differenz zwischen Rechnung und Messung |0 — Oezp|/0czp ist ersichtlich gegeben durch
flz g — g| - dz/ flz g-dz, wobei mit § ein Kurvenverlauf g bezeichnet wird, der sich fiir
ein Gas bereits aus drei MeBwerten o iiber der Variablen z zuverlassig konstruieren laft.
Auf diese Weise erhdlt man recht genaue Oberflichenspannungswerte fiir jede Fliissigkeit.
Darin liegt der Vorteil der Form 4.1.3 gegeniiber den Formen 5.1 bis 5.5.

Wenn die Funktion g wie in Abb. 2.4.1 dargestellt fiir 2 — 1 den konstanten Wert g,
annimmt, so ergibt sich daraus sofort eine wichtige Aussage iiber das Verhalten von o bei
T — T,. Die g-Abhingigkeit im Ausdruck fiir den kritischen Exponenten u ~ (do/dT)/o
wird eliminiert; nach den Beziehungen 4.1.2 und 4.1.3 kann dann g allein aus der Kenntnis
von h, d.h. aus den Daten von Dichte und Dampfdruck berechnet werden. Der Fall g = g.
entspricht dem Wert limr_,7. A = A, = 0. Die zugehorige Gleichung 3.2 besagt

p=1+p/3 6.1

Diese Beziehung wird im Anhang Abschnitt 7 noch einmal in ausfiihrlicher Form abgeleitet.
Sie scheint den bekannten Abschatzungen iiber g zu widersprechen. Wahrend aus 6.1 mit
B = 1/3 der Wert p = 1.11 folgt, wird gegenwirtig als bester Wert p = 1.26 genannt /R5/,
ein Wert, der nach der Renormalisierungs-Gruppen-Theorie in hoherer Ordnung berechnet
‘wird.*
Die Fortsetzung der Grenzschichtfunktion ¢ in den Bereich z — 1 stoit auf Schwierig-
"keiten. Im Bereich makroskopischer Korrelationslingen von kritischen Fluktuationen ist
nimlich das Zahlenverhaltnis der Dichten z = p;/p, auf mikroskopischer Skala vollkom-
men unbestimmt. Die Phinomene des Phaseniibergangs im Gebiet kritischer Dichtefluk-
tuationen lassen sich mit Hilfe der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion beschreiben, die zu
diesem Zweck entwickelt worden ist.

* Die "e-Reihenentwicklung” nach K.Wilson lautet /R5/

L. o ol
6 - 108 81 - 108

1 7
p=14+=--e+—-€*+ e+ 6.2

6 81

Hierbei ist der Parameter ¢ definiert durch ¢ = 4 — d, wobei d die Dimensionalitat des
physikalischen Systems ist. Mit d = 3 erhilt man in erster Ordnung ¢ = 1.166 und in
hoherer Ordnung Werte grofer 1.25.
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6.1 Korrelationsfunktion

Um eine Skalierung der Korrelationsfunktion G(k,q) in Abhingigkeit von dynamischen
Eigenschaften von Fluktuationen zu erreichen, haben Halperin und Hohenberg (1967) die
Annahme gemacht, daB G als eine homogene Funktion dargestellt werden kann; dabei soll
G vom Abstand zum kritischen Punkt nur durch eine Funktion einer einzigen Variablen,
namlich dem Verhaltnis von « zu q abhingen; x bedeutet den inversen Korrelationsbe-
reich ¢ von Fluktuationen der Wellenzahl g; der Grad der Homogenitat wird hier mit w
bezeichnet. Die Skalierung von G(«, q) soll also heifien /S8/

G(x,q) = K" -K(g) 6.1.1

Fiir die homogene Funktion des Grades 3 hat Kawasaki (1970) eine Abstandsfunktion
K(x/q) angegeben /K2/. Wird der Abstand vom kritischen Punkt, x/g oder (g - §)~!
kurz mit = bezeichnet, so lautet die Abstandsfunktion

Kiz)=[1+2z"2%-1-z-(1-z"2%)-arctanz™

W

k+l 2k 6.1.2

Z:: 2k—1) 2k+3)

Lichtstreuungsmessungen an der biniren kritischen Mischung 53% Cyclohexan-47% Anilin
haben die Skalierung G/q® ~ z®- K(z) bestitigt /S8/, das heiit, daf der Homogenitatsgrad
von G fiir die erwahnte binare Mischung w = 3 ist. Weil der Korrelationslangenparameter
¢ kritischer Fluktuationen in einkomponentigen Fliissigkeiten kleiner ist als in biniren
Mischungen /S8/, sind Messungen an einfachen Gasen bisher (?) noch nicht aus dem vom
kritischen Punkt weit entfernt gelegenen, hydrodynamischen Gebiet in das dynamische
Gebiet kritischer Fluktuationen, d.h. kleiner Werte z vorgedrungen.

Nach der Theorie iiber dynamische Fluktuationen von Kawasaki ist die Korrelations-
funktion G aus dem dynamischen Gebiet kontinuierlich in das hydrodynamische Gebiet
fortsetzbar. Diesem wichtigen Satz folgend werden die Eigenschaften der gesuchten Kor-
relationsfunktion fiir einfache Gase §(k,q) in den Grenzen k/q — 0 und k/qg — oo auch
auf die Funktion g iibertragen. Unter Einfiihrung eines Normierungsfaktors r konnen die
asymptotisch angenommenen Grenzwerte von § und g einander gleichgesetzt werden:

}lm G(x,q)/r = 11m g(z—-1) und /hm G6(k,q)/r = lim g(z—1) 6.1.3
K~ q—vO K/g— 00 Z—+ 00

Fiir einfache Gase 138t sich im auBerkritischen, hydrodynamischen Gebiet die Skalie-
rung g ~ (z — 1)?/2 angeben. Daher muB die gesuchte Korrelationsfunktion § im Gebiet
grofer Werte z ebenfalls wie z2/3 gkalieren. Dieses asymptotische Verhalten zeigt die

Funktion [G(K,,q)]%, die deswegen mit § identifiziert werden soll:

6(x,q) = [G(x,q)]} 6.1.4
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Hierbei ist G die Korrelationsfunktion aus 6.1.1 mit w = 3 und K aus 6.1.2. Die Potenz
2/3 ist wie gesagt gewihlt worden, um die Dichteabhingigkeit von g im Gebiet tiefer Tem-
peraturen beschreiben zu konnen. Es ist also §/g% = z? - K2/3. Da das asymptotische
Verhalten von § und g gemi8 6.1.3 weder durch eine spezielle Wahl des Faktors r > 0
noch durch eine spezielle Wahl des Faktors s > 0 in der Zuordnung s - z = z — 1 geandert
wird, kann s = 1 gew3hlt werden. Mit der Zuordnung z = z — 1 ist dann auch iiber den

Faktor r verfiigt worden (vgl. Abb. 6.1.1).
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Abb. 6.1.1 Darstellung von §/q* = [z - K(z))?/® iiber z und von g iiber z — 1 fiir
3He und *He. Mit z = z — 1 ergibt sich im Gebiet groBer Werte z bzw. z der vertikale

Abstand zwischen den Kurven zu r/q? = (3r/8)2/3 . g.=! = g,~!. Man bestimmt g, aus
dem Ordinatenabschnitt von 1g[g, - (2 — 1)2/3] an der Stelle 1g(z — 1) = 0 (Symbol +) und

g. aus der Beziehunglgg. =1g g, + 2/3 - 1g(37/8)
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Fir kleine Abstinde z vom kritischen Punkt gilt nach der ersten Beziehung 6.1.2

. 2 g 3 2 2 1 % 3T %
lim §(x,q)/¢* =lim [~ (1 +2*)-(z+ (1 —z*)-arctanz = |— 6.1.5
x/g—0 z—0 | 4 8

Die Funktion §/q? ist also im kritischen Gebiet unabhingig vom Abstand z. Entsprechend
der Forderung 6.1.3 gilt das gleiche auch fiir die Funktion g¢:

ix_’ml g=0g: d.h. Tl'_l-.nﬂl‘c X =k =0 6.1.6

Zwischen der Asymptote g., der Normierung r und dem Wellenzahlquadrat g2 besteht die

Beziehung
2
e _ |98 6.1.7
= 5 L

Fiir groBe Abstinde z vom kritischen Punkt berechnet man den Grenzwert von §
nach der zweiten Beziehung 6.1.2 zu

lim §(x,q)/¢* = lim [z*- K(z)]¥ = lim z? 6.1.8

k/q— 00 T—00

Das asymptotische Verhalten von g ist nach Abschnitt 4.2 gegeben durch

2
lim g=g,-(z—1)* mit A, = 3 6.1.9
Zwischen dem Nullpunktswert g, und den Werten r und g2 besteht die Relation
2 =i 6.1.10
q

Der Winkel zwischen den Asymptoten von §/¢? und von g ist gemi8 6.1.3 in beiden Fillen
gleich groB und bestimmt durch das Verhaltnis

2
3
%o [3?«] 6.1.11
9o |

Stellt Punkt Z,[z, §(z)] einen Zustand des Systems in der Umgebung des kritischen Punk-
tes [z — 0] dar, und Punkt Z,[y, §(y)| einen Zustand in der Umgebung des absoluten
Nullpunktes [y — 0], so lassen sich die Zustandspunkte durch die Inversion z & z=! =y
aufeinander abbilden, da §(z) ~ (3 f(k) - z=(26=1]2/3 = [T f(k) - y2*~1)2/3 ~ G(y~ 1)
wenn z = y~!. Die Grenzwerte z =0 bei T = T, und y = 0 bei T' = 0 sind damit einander
aquivalent und experimentell unerreichbar.

In Abb. 6.1.1 sind die Korrelationsfunktion §/g? sowie die Grenzschichtfunktionen
g[>He] und g[*He] iiber dem Abstand vom kritischen Punkt dargestellt.
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6.2 Skalierung am kritischen Punkt

Wird Gleichung 6.1.3 entsprechend der Fluktuationstheorie von Kawasaki im dynamischen
Gebiet angewendet, so lautet das Skalierungsgesetz fiir einfache Gase

3
¥

G(x,q) = k" - K w<? K = [x(g)] 6.2.1

Gleichung 6.2.1 ist als eine Hypothese zu betrachten. Die Experimente an Xenon /Z2/,
die bis zu Werten 1 — T'/T, = 3 - 10~* vorangebracht worden sind, widersprechen der Be-
ziehung 6.2.1 nicht. Bei Giiltigkeit von 6.2.1 folgt dann allerdings die Beziehung 6.1 exakt.
Nach dem Skalierungsgesetz ist somit die Ungleichung in 3.2 als eine Gleichung zu lesen.
Der moglicherweise experimentell nicht meSbare Wert des kritischen Exponenten betrigt
in diesem Fall u = 1+ /3. Der von Guggenheim aus publizierten Messungen ermittelte
und vorgeschlagene Wert u = 11/9 /G5/ entspricht dem Wert g & 1 + 2 - /3 und damit
dem Exponenten A, = 1/3. Es sei aber bemerkt, da8 aus bisherigen Messungen weder der
Wert A; = 1/3 noch der Wert A, = 0 begriindet werden kann.

Im folgenden wird auf die Bedeutung der Beziehung w < 2 eingegangen. Dabei kann
dann auch eine Abschitzung iiber den Wert von A, angegeben werden. Man geht von
den Relationen 3.3 oder 5.6 aus, in denen der kritische Exponent v (zur Beschreibung der
Skalierung kritischer Fluktuationen) und der kritische Exponent ~ (zur Beschreibung der
Skalierung der Kompressibilitdt) miteinander in Beziehung stehen. Der Exponent v hat
den Wert 1, was aus der Berechnung der Kompressibilitit y der Phasengrenzschicht unter
Gleichgewichtsbedingungen folgt. Nach den Gleichungen 8.15 und 2.4.3 ist die Ausdehnung
der Phasengrenzschicht #/@ beschrieben durch

=(vo—9)"Pge-(z2-1)*-{14+0(z—1)+--- } 6.2.2

=

Damit erhalt man *

. dlngﬁlﬁ! . _dlnlf'_’f‘_’! \ v, —v;
A= P - nT p'(uu""”l)'l'uv—“l
-]

- uilg_-i—[-__l_l 3:“Aﬁ--%-const-:—,— ~ ¢!
In !
= lim ——=1 6.2.3
1T e

Setzt man v =1 in 3.3 oder 5.6 ein, so erhilt man die Beziehung v = (% —A)- B, bzw. mit
limr_, 7, A = 0 die Beziehung

B 6.2.4

<
Il
Wl o

* € =1— T/T,, siehe Gleichungen 6.2.8 - 6.2.11 und 7.3 — 7.4. Die zu Gleichung 6.2
analoge Beziehung fiir 4 lautet /R5/ vy =1+ % €+ 32—;’; g2 ...
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Wegen § > 1/3 ist das Verhdltnis /v kleiner gleich 2. Die Bedingung /v < 2, die nach
/R1/ und /W3/ stets gelten sollte und auch in 5.6 angegeben ist, ist fiir die in Tabelle
5.1 angefiihrten Gase im Rahmen der MeBgenauigkeit erfiillt. Die Beziehungen 7 = 1
und q/v < 2 lassen sich nur aufrechterhalten, wenn A, < 5/3 — 1/(28) =~ 1/6. Mit der
Abschitzung A, < 1/6 folgt dann u < 1+ B/2. Dieser u-Wert ist kleiner als der von
Guggenheim vorgeschlagene und paBt recht gut zu 4 = 1.166 nach Gleichung 6.2.

Man kann zeigen /S8/, daB dem Quotienten /v die Bedeutung des Exponenten des
fiihrenden Terms der Korrelationsfunktion zukommt:

Q(n.q)=t1"’”-{1+0(-g—)+~- } 6.2.5

Beim Ubergang aus dem dynamischen in das hydrodynamische Gebiet behilt die Korrelati-
onsfunktion die Abhingigkeit g~7/¥ bei. Das heifit nach Abschnitt 6.1 bei groBem Abstand
vom kritischen Punkt lim,/,_ 0 §(%,q) ~ limz_co 27/¥ - z74/3 . [1 + 3/(522) — - - |2/3 =
lim;_, o z*m2=. Aus den Messungen im hydrodynamischen Gebiet folgt fiir alle untersuch-
ten Gase nach 4.2.4 A4z < 2/3. Damit erhilt man /v —4/3 = A4z < 2/3. Fiir einfache

Fliissigkeiten ist damit der Grad der Homogenitat der Korrelationsfunktion im gesamten
Gebiet

w="7/v<2 6.2.6

Die Exponentenrelationen 4.2, die die Melergebnisse festhalten, liefern
w| polaresGas] < w[ molekularesGas] < w|atomaresGas] < 2 6.2.7
Insbesondere gilt w| *He] = w[ *He] = w| Hg] = 2.

Mit Hilfe der Skalierung von ¢ kann die Skalierung von u, — u; berechnet werden.
Dazu fiihrt man als erstes iiber die Transformation d(p/T)/dT = (dp/dT — p/T)/T =
(v — w)/(ve — w)/T? die Funktion u, — u; in die Formel fiir o (Gleichung 4.1.3) ein und

erhalt 4
£ - u; dT

Danach entwickelt man die Funktlonen g, Uy — Uy und vy — v in eine Reihe von e = 1-T'/T,

und bekommt

g~ erB Uy — U ~ €’ vy — U ~ €P 6.2.9

Der kritische Exponent der Oberflichenspannung o ~ e!+*#+9-2/3-8 heifit also
#=1+§_§.ﬁ+A.ﬂ 6.2.10

Durch Vergleich mit Gleichung 3.2, 4 =1+ /3 + X -, findet man (unabhingig von einer
Aussage iiber den Wert von ) fiir den kritischen Exponenten der Verdampfungsenergie

v=0 6.2.11

Das Verhaltnis von Verdampfungsenergie u, —u; zu Volumenenergie p-(v, —v;) betragt
€ /e# = 1 und ist damit unkritisch. Weitere Beweise fiir die Beziehung 6.2.11 sind in den
Abschnitten 7 und 9 angegeben.
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Abb. 6.3.1 Oberflichenspannung von ®He. MeBdaten von Zinov’eva (+), Esel’son (o),
Lovejoy (A) nach /Z1/
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Abb. 6.3.2 Oberflichenspannung von * He. MeBdaten von Allen und Misener (o) nach
/A4/, /W4/, Magerlein und Sanders (+) nach /E2/, Eckardt, Edwards, Shen und Gaspa-
rini (A) nach /E1/
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6.3 Skalierung am absoluten Nullpunkt

Die logarithmische Darstellung der Funktionen §/q? und g fiir die Heliumfliissigkeiten
3He und *He in Abb. 6.1.1 zeigt, daB der relative Abstand zwischen diesen Funktionen in
weiter Entfernung vom kritischen Punkt konstant ist; die Funktionen verlaufen im Bereich
T ~ z > 10° vollig parallel. Thr Abstand betrigt dort r/¢?. Nach Gleichung 6.1.10 kann
dann auch g, in einem Temperaturbereich bestimmt werden, der noch weit vom absoluten
Nullpunkt entfernt liegt.

Ebenso 1ifit sich v, aus v;-Werten und aus Werten des Ausdehnungskoeffizienten
a = —dIny /dT ermitteln, die im experimentell leicht zuganglichen Temperaturbereich
liegen; die Berechnung von v, wird insbesondere durch die Beziehung limg_,o da/dT =
0 abgesichert. Nach Gleichung 4.2.3 ist somit der Wert der Oberflichenspannung am
absoluten Nullpunkt berechenbar, wenn auch die Verdampfungsenergie u, — u; bekannt
ist. Diese wird aus extrapolierten Mefidaten gewonnen.

Bei der Extrapolation von (u, — u;)-Daten muf der Nernst’sche Warmesatz 4.3.2
beachtet werden, wonach die Differenz u, — u; — (4, — u;), am absoluten Nullpunkt wie
T™ mit n > 1 skaliert. Es wire falsch, gemessene (u, — u;)-Daten unter Beibehaltung
einer temperaturunabhingigen Konstanten R’ in das Gebiet sehr tiefer Temperaturen bis
zu T = 0 zu extrapolieren. Man erkennt dies unter anderem an der Auswertung der
Beziehung r

2 1
o:go'v;’-T-L (u,,—u,)-i—i%—al-;—l 6.3.1
Galte namlich n = 1 und wire der Ansatz u, — u; = (u, — u), + R'- T bis zum absoluten
Nullpunkt richtig, so folgte aus 6.3.1 die Beziehungo = 0,-(1 =T /T1)—0,-R'T [(uy —u1)o-
In(T/Ty) + o, - T/T;. Diese liefert zwar die richtigen Resultate o(0) = 0, und o(T}) = oy,
daneben aber auch die falschen Resultate o(T') > o, und limy_,o do/dT = +oo0.

Abb. 6.3.1 bzw. 6.3.2 zeigt den o-Verlauf von * He bzw. von * He mit Nullpunktsdaten

nach Tabelle 6.3.1.

l Tabelle 6.3.1 | do v cm®/g (uy —w)o J/9 0, dyn/cm |
| /R3/ 3He 0.67 12.213 7.0 0.1516
| JA4/,/W4/ “He 0.47 6.8762 15.0 0.3687

In der Umgebung von T' = 0 ist die spezifische Warme der vollsiandig kondensierten
Masse, ¢ = ¢, fiir das Temperaturverhalten von d(u, — w;)/dT ~ c¢ bestimmend. Es
ist bekannt, daB die spezifische Wirme unterhalb einer Temperatur T* (als Folge der
unterschiedlichen Quantenstatistiken) im Falle von *He linear mit T und im Falle von
4 He mit der dritten Potenz in T ansteigt; die entsprechenden Werte lauten /W4/

SHe: caq=n-T mit n=289-R (Jmol 'K™') fir T<T"=0.05K
6.3.2

‘He: g=9-T mit e PR R & fiir T<T*=06K 633




Hierbei sind k und h die Boltzmann-Konstante bzw. die Planck-Konstante und c, ist die
Schallgeschwindigkeit im fliissigen Helium. Die beiden Gleichungen 6.3.2 und 6.3.3 werden
im folgenden formal zusammengefafit, indem geschrieben wird

q=9n T mit m=1 {fir 3He und m=3 fir *He 6.3.4

Damit heit die Verdampfungsenergie

T

uy Lifedlu o) j; c1 - dT = (uy = u1)o + 5‘1’? L Tm+ 6.3.5

‘Dies steht in Einklang mit den Folgerungen aus dem Nernst’schen Wirmesatz, den Bezie-
hungen 4.2.1 und 4.3.2.

Fiihrt man mit dem Ansatz 6.3.5 die Integration in 6.3.1 aus, so erhilt man als ein
Zwischenergebnis fiir die Oberflichenspannung

= T n M
U—Uo+[01_ao]-ﬁ+ao-m(m+l).(uu_ul)o-T [T T 6.3.6

Mit Hilfe der Gleichung 4.2.1 kann man daraus die Beziehung

- T ]

B m(m+ 1) (uy — w)o B8

O'IIO'O'_[I

herleiten. Setzt man wiederum o, in 6.3.6 ein, so erhilt man die endgiiltige Form fiir die
Oberflichenspannung

6.3.8

o=0,- [1 ™ o fl.)qu:::‘ u:)o]

Wie man sieht, ist die Temperaturabhingigkeit von ¢ in der Umgebung des absoluten
Nullpunktes an den Stellen T'=0 und T = T, < T* gegeben durch

do n

—_— = =0y -T™ <0 6.3.9
dT 7 m:- (ue - u!)o <

Man kann die Oberflichenspannung auch als eine Funktion der Verdampfungsenergie
schreiben und erhalt

_"_z_l..[mﬂ_—“"““‘ ] 6.3.10
Oo m (uv = “!)o
oder unter Beachtung von 4.2.3
Jdo n
= 575 (4o —w)o ~ ——= - T™H! 6.3.11
T [(“ R ey ]
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Abb. 6.4.1 Grenzschichtfunktion fiir Hg
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Definiert man einen kritischen Exponenten p, fiir das Verschwindenvon Ao = 0,—0
bei gleichzeitigem Verschwinden von Au = (uy — ;) — (¥y — t)o, und in dhnlicher Weise
einen kritischen Exponenten pr, fiir Ac — 0 bei T' — 0, so folgen aus den Gleichungen
6.3.10 bzw. 6.3.8 die Relationen

lnAa'__

oo = N0 T Aw ! Uil
In Ao
= li = 6.3.13
LT

Die kritischen Exponenten ¢ und 6 von Verdampfungsenergie u, — u; bzw. Volumen-

. energie p- (v, —v;) sind am kritischen Punkt T' = T, nach Gleichung 6.2.11 einander gleich,

¥7, = 67, = f. Am absoluten Nullpunkt T' = 0 sind sie jedoch voneinander verschieden
und heiflen

i TS . Inp(vy —u)
:91-0—11'1310 T =m+1 bzw. 81-0—}1_:%—1—1-11,————1 6.3.14

was unmittelbar aus den Gleichungen 6.3.5 und 2.2.3 folgt.

Es gibt zwei Moéglichkeiten, die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungsenergie
u, — u; im Gebiet tiefer Temperaturen numerisch zu bestimmen. Die eine Mdglichkeit
beruht nach 2.2.1 und 2.2.2 auf der Beziehung
dlnp
—UY=Ww"|—— — .3.15
Upg — U = W- | ImT 1) 6
Nach Abb. 6.3.3 divergieren beide Terme w und dlnp/dInT fiir sehr kleine Tempera-
turwerte, wobei die Asymptote von w die Gerade R- T ist. Die andere Moglichkeit basiert
nach 6.2.8 auf der Beziehung

] 6.3.16

In der Umgebung des absoluten Nullpunkts konvergiert jeder Term der rechten Seite von
Gleichung 6.3.16 gegen einen festen Wert, der bereits im Gebiet hoherer Temperaturen
sicher festgestellt werden kann.

6.4 Oberflichenspannung von Quecksilber

Die Oberflichenspannung von Hg ist nur im Temperaturbereich von T; = 234K bis T =
800K gemessen worden /G2/. Die Grenzschichtfunktion hat dort sehr genau den Verlauf
g = go- (2 — 1)2/3 (vgl. Abb. 6.4.1). Das bedeutet, da die Oberflichenspannung des
metallischen Quecksilbers nach dem gleichen Gesetz 4.1.3 oder 6.2.8 berechnet werden
kann wie die Oberflichenspannung eines nicht-metallischen Gases.
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7 Anhang: Kritischer Exponent von Oberflichenspannung
und Verdampfungsenergie

Durch Gleichung 5.1 wird der kritische Exponent fiir die Oberflichenspannung defi-

niert ! il
no no
= lim — = lim —— 7|
# c!-I;r(l) Ine cl—rv% dlne
Unter der Voraussetzung, daB die Grenzschichtfunktion g als Potenzfunktion g = g, -
(vo — w)* geschrieben werden kann, ist es moglich, 4 auf thermodynamischen Wege zu
berechnen.

Im Laufe der Rechnung werden wiederholt folgende Umformungen benotigt

d(f) _p 9F) _dp _p

dinT dT dT T 1.2
dlnv dlnv dlnv dlnv T.—T dlnv
dne @ = Tl = - =gy 73

Die Funktion v steht hier fiir (v, — v;)!/3+2; sie kann in Abhingigkeit von T, — T oder von
€ =1—T/T, betrachtet werden.
Der kritische Exponent von v, — y; heiBt f. Daher ist
dlnv In(vy, — vy)t/3+2

im = lim
e—=0dlne €e—0 ln €

1
= [5 +]-B 7.4
Die Berechnung von g beginnt mit der Umformung von Gleichung 7.1 in Analogie zu 7.3:
dlno do/dT

dlne o

Nach Einsetzen der Gleichungen 4.1.1 bis 4.1.3 erhilt man eine rationale Funktion in
den temperaturabhingigen Variablen v und p. Der Grenzwert der Funktion kann nach
zweimaliger Temperaturableitung von Zihler und Nenner gebildet werden. Nach jeder
Differentiation wird Gleichung 7.4 angewendet. Das Ergebnis ist

. A-d(R)/dT + B - d?p/dT? + C - dp/dT?
T, D-d(2)/dT + E - d°p/dT?

=-[T.-T]- 7.5

7.6

mit

[(1/3+A)-B-[(1/3+A)-B-1)-T/Tc +2]+ 2 [T/T - 1]] - T¢
~-[1+2-(1/3+X)-B+T./T][T. — T

=T~ TJ?

(1/3+A)-8-T

Wird der Grenziibergang durchgefiihrt, so erhilt man

MO Q™
ol

1
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Der kritische Exponent von u, — u; ist

lim In(u, — v;) =

.8
e—0 Ine P 4

Der Beweis ist kurz. Nach Beziehung 2.2.1 ist (u, — w;)/(vy — v) = (dp/dT — p/T) - T.
Aus dlnp/dInT > 0 folgt dp/dT — p/T > 0 und mit Gleichung 9.9 folgt

. Uy — Y dp p a-R-T 0
1 S 2 Bl et : :
e ot R e o e Y

"Das heifit dann

Uy —up ~ € - (v — ) ~ € 7.10

8 Anhang: Thermodynamik des Zweiphasensystems

ohne und mit freier Phasengrensflache

Ein Teilchensystem von N Teilchen in einem Gefifivolumen V mit der Energie U
nimmt im thermodynamischen Gleichgewicht maximalen Entropiewert S an /C1/. Aus
diesem von Callen formulierten Theorem kénnen Gleichgewichtsbeziehungen fiir den Pha-
seniibergang an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Dampf abgeleitet werden.

Als erstes wird ein Zustand eines Zweiphasensystems betrachtet, dessen beide Pha-
sen Fliissigkeit (') und Dampf (") sich in separierten Teilvolumina V! und V — V! = v*
befinden. V' und V" sind durch eine in V frei bewegliche, warmedurchlissige, jedoch
fiir Teilchen undurchlassige Wand voneinander getrennt. Die Wand stellt dabei die Mini-
malflache dar, die iiber der Grenzlinie zwischen beiden Phasen am Rand von V gebildet
wird. Vor dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes soll ein Teilchenaustausch zwischen
V' und V" iiber ein zur Wand parallel liegendes Ventil moglich sein. Im Gleichgewicht
befinden sich in V' genau N’ Teilchen mit der Energie U’ und in V" genau N — N’ = N”
Teilchen mit der Energie U — U’ = U". Das Zweiphasensystem ist dann bestimmt durch

N:= N'+ NH V=V VR v=0'+0"

8.1
S=2S8"+8" S' = S'(U',N', V') S" = S"(U", N", V")

Die Erwartungswerte fiir Teilchenvolumen und Teilchenenergie in beiden Phasen sind

U’ = Vf/Nl ul = UF/NI U" — VM'/NH un = UH/NH 82
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Da die Gréfen v/, v" und u', u” unabhingig von Zahl und Verteilung der Teilchen im Raum
V sind, werden sie spezifische Grofien genannt.

Dagegen sind die Durchschnittswerte v = V/N und v = U/N iiber das Zahlen-
verhaltnis N'/N" von der Verteilung der Teilchen in V abhingig:

ot/ [ ]

bzw N'/N" = (V" —v)/(v — ') 8.3

B K] ey v

Die letzte Beziehung von 8.3 folgt auch aus der Maxwell’schen Flachenkonstruktion. Es

v V _ V'+V” B U'N'-{-U"N" ’ U'
" N N 4+N' N 4N"

2 <

u=

' gelten die Relationen o' < v < ¢v” und u' < u < u”. Wenn das Gleichgewicht zwischen

den Phasen in die Richtung einer einzigen Phase verschoben wird, sind Durchschnittswerte
und spezifische Werte gleich.

Die Gleichungen 8.1 und 8.2 beschreiben den Zustand einer vollkommenen Phasen-
trennung und die Gleichungen 8.3 beschreiben den Zustand einer vollkommenen Phasen-
mischung. Beide Zustinde sind in der thermodynamischen Darstellung gleichwertig, wie
die Aquivalenz der Gleichungssysteme 8.1 — 8.2 und 8.3 zeigt. Sofern zwischen beiden
Phasen keine freie Grenzfliche existiert, sind die beschriebenen Systeme physikalisch (bis
auf eine Entropiekonstante) voneinander nicht zu unterscheiden.

Im folgenden wird das System ohne Trennwand zwischen den Phasen betrachtet. Das
System besitzt jetzt eine Grenzschicht zwischen beiden Phasen (‘) und ("), deren eigene
Phase mit () bezeichnet wird. Um die Zahl der Grenzschichtteilchen N~ wird insgesamt
die Zahl der Teilchen in den beiden Phasen (') und (”) reduziert. Das gleiche formale
Argument gilt fiir die Energie und das Volumen:

N=N-AN' + N~ + N" - AN" 8.4

U=U -AU'+U- +U" - AU" V=V'-AV'+ V- + V" - AV"

Nun wird der Zustand einer rdumlich festen Grenzschicht nicht geandert, wenn die
Teilchenzahlen im Flussigkeitsraum oder im Dampfraum durch eine isotherme Volumen-
anderung geandert werden. Mit anderen Worten: Wie auch immer die makroskopischen
Teilchenzahlen N’ oder N” in V gewiahlt werden, so hat diese Wahl keine Bedeutung
fiir die mikroskopischen Grenzschichtwerte N—, U~ und V—. Die Zahl N~ ist natiirlich
proportional zur flichenhaften Ausdehnung A der Grenzschicht. Damit sind die Groflen,
die die Grenzschicht charakterisieren, die folgenden Variablen

a=A/N- o=V~ /N~ 4=U"/N"=[u"-(v-V)+u- (V" -8)]/(v" —¢') 85
Sie sind Durchschnittswerte und spezifische Grofen zugleich. Man leitet die letzte Bezie-

hung in 8.5 formal nach dem Muster 8.3 ab, indem man gemif 8.4 N— = AN’ + AN",
U- =AU+ AU"” und V— = AV' + AV" setzt und den Gréfen AN', AN", AU', AU",
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AV' sowie AV" spezifische Teilcheneigenschaften der Phasen (') und (") zuordnet (z.B.
AU = - AN').

Analog zur Definition der Entropiefunktion in reiner Phase wird eine Entropiefunktion
fiir die Grenzschicht als eine homogene Funktion ersten Grades der extensiven Parameter
U—, N~ und A erklart,

S = ST(UT ;Nv.,A) 8.6

Nach der Erklirung aller GrenzschichtgroBen kann die Gibbs-Duhem-Gleichung fiir
die Oberflachenspannung aufgestellt werden. Zu diesem Zweck wird Callens axiomatische
Formulierung des Gleichgewichtes auf das Zweiphasensystem mit Grenzschichtfliche A
angewandt.

_ Die extensiven Parameter der reinen Phasen (*) und (") werden der Kiirze halber mit
dem Symbol (*) versehen; z.B. steht N+ sowohl fiir N’ — AN’ als auch fiir N — AN”. In

.der Entropiedarstellung lauten dann die Fundamentalgleichungen fiir die drei Phasen ('),
() und (%)

S*HU*t,N*,V+) = ;1_ Ut _ B N+ P oy

T T 8.7
S U N A 5 —l ¢ U —_— N ==t A
( ! : ) T T T

Im Phasengleichgewicht nehmen die Parameter U+, N*, V+ und U~, N—, A solche Werte
an, da8 sie die Entropiefunktionen S+ und S§— zu Maxima machen. Eine virtuelle Variation
eines extensiven Parameters bringt das System nicht aus dem Gleichgewicht, so daB folgt

as+ as+ s+

=dSt = . dU* .dN+, .dvt
0 30+ dU t INT dN t v+ dv T
i8S Chivavil geaxiiing Lage '

Die Gleichungen 8.7 und 8.8 sind untereinander verbunden durch die Definitionsgleichun-
gen
in gh Yool 085
Po 0 @UF LT 0U= onANondNE-ier GNren - T T @WEnd 310 A2 0A«
Die Parameter T, p und p sind als Sittigungstemperatur, Dampfdruck und chemisches
Potential bekannt. Beziiglich des Parameters 7 gilt

1V @81 88T furilpingdSHV <85 o o @S

8.9

1=—(057/3A) (0A/dU~)-(dU~ /85~) = (v/T)-(0A/dU~)-T = - (8A/8U~) 8.10

Die Oberflichenspannung o ist definiert als die Anderung der freien Systemenergie F'
bei isothermer Flachendnderung der Grenzschicht 4, also 0 = dF /34 = 3(U —TS)/3A =
OU/OA — T - 05/0A. Da weder Ut noch S* von A abhingen, gilt ¢ = U~ /0A—
T 05 /0A = 7+ 7. Die Beitrige der Grenzschichtenergie 83U~ /8 A und der Grenz-
schichtentropie T' - 3§~ /3 A zur Oberflichenspannung sind gleich groS. Die Bedeutung
von 7 ist damit geklirt, es ist

v="a2 8.11
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Um zu den Gibbs-Duhem-Gleichungen zu gelangen, werden die Fundamentalgleichun-
gen 8.7 differenziert. Unter Beachtung der Gleichgewichtsbedingungen 8.8 erhilt man

1 B P L oo T g
+.d_ —Nt.dZ + .48 = d— — dE — A.d=L =
U dT N dT+V dT 0 U dT N dT A dT 0 8.12
Dividiert man die Gleichungen durch N+ bzw. durch N~ und fiihrt anschlieBend die
Differentiation aus, so erhilt man die gesuchten Beziehungen von Gibbs-Duhem:

' dp p o, dp P

7t -7V lg-7l=0°

ulfsc cdpe o alsigdps opyes

"F+ﬁ Y [d—’f T]_O 8.13
ga . dp p . _ d7 7

g oh o B N fudll S PREE

7t 7% g7

Aus den beiden Gleichungen fiir die Phasen (') und (") folgen die Beziehungen fiir p
(Clausius-Clapeyron) und fiir p

e T b YR e Ml o S 8.14

Beide Beziehungen sind gegeniiber einer Vertauschung der Phasen (') < (") invariant,
was bedeutet, daB die Parameter p und u in V konstante Temperaturparameter sind. Die
Ortsunabhingigkeit von T, p und g ist bereits in den Gleichungen 8.9 definiert worden
und bildet die Voraussetzung fiir die weitere Behandlung der dritten Gleichung in 8.13.
Diese Beziehung kann dann unter Verwendung der Gleichungen 8.14 und 8.5 auf die Form
gebracht werden
g [P _P
dL# .. T
Unter Beriicksichtigung von o = 2 - 7 1Bt sich Gleichung 8.15 umschreiben in —d(o/T')/
d(p/T) = 2- /a. Dies ist eine Beziehung zwischen Energiedichten auf der einen Seite und
Teilchendichten auf der anderen Seite. Die GroBe v/a kann qualitativ als eine Distanz an-
gesehen werden, innerhalb derer Phasenteilchen N’ und N" als Grenzschichtteilchen N~
zu betrachten sind. Um ©/a als einen Abstand zwischen den homogenen Phasen darzu-
stellen, der fiir T — T, entsprechend d(o/T) gegen 0 konvergiert, macht man den Ansatz
#/a ~ (v" — v')!/3 . g, wobei g als Dichtefunktion ebenfalls von (v" — v') abhdngen kann.
Da die thermodynamische Theorie keine Aussage iiber mikroskopische Strukturen liefert,
muB g als Funktion von (v"” — ¢') einer anderen Theorie entnommen oder experimentell er-
mittelt werden. Die Form —d(c/T)/d(p/T) = (vo — v)*/? - g bildet die Ausgangsgleichung
2.4.1 fiir die Behandlung der Oberflichenspannung in Abschnitt 2.

Gleichung 8.15 ist unter der Voraussetzung hergeleitet worden, dafl die Phasengrenz-
fliche A eine riumliche Minimalfliche darstellt (siehe 8.8). Da « nur von der spezifischen
Grofe @/ abhingt, ist der Wert der Oberflichenspannung unabhéngig von der Krimmung
der makroskopischen Fliche A, was auch experimentell beobachtet wird /K1/.

J+a st~ =0 8.15
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Abb. 9.1 Temperaturabhingigkeit von a = (uy — u;)/[RT - 1n(v, /v;))
fiir verschiedene Gase
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Abb. 9.2 Temperaturabhingigkeit der Verteilungen N'/N und N" /N im Zweiphasen-
gebiet mit N' + N” = N und V'/V = V"/V = 1/2 fiir Argon, Wasser, *He und He-II
Temperatur (T, — T)/(T. — Tt), wobei T;(* He) = 0, T;(He-II) = 0, T,(He-II) = Ty




9 Anhang: Teilchenkondensation

Die durch Gleichung 2.2.4 erklirte Energiezahl a steht zur Phaseninstabilitidt des Systems
in Beziehung, d.h. zur Aufteilung von Systemteilchen in Phasen ortlich unterschiedlicher
Dichten (unter Einstellung minimaler freier Energie und maximaler Systementropie). Die
Untersuchung der Zahl a im Zusammenhang mit der Teilchenkondensation erfolgt auf
empirische Weise.

In Abb. 9.1 ist fiir einige Gase die Temperaturabhingigkeit von a dargestellt. Man
findet, daB a fiir alle Gase einen nahezu konstanten Wert von etwa 1 hat. Interessanterweise
liegen die Werte a fiir die Heliumfliissigkeiten unterhalb 1, wihrend sie fiir alle anderen
Fliissigkeiten oberhalb 1 liegen.

Die Definitionsgleichung fiir a (2.2.4) 148t sich umformen in

o — Y dp_p B : _ Yy
Al m RT RT oz [dT '7"'] Bt g sl P8 ARHRD 2

[

Mit Hilfe dieser empirischen Beziehung kann die Teilchenzahl N angegeben werden, die
erforderlich ist, um ein GefiBivolumen V' z.B. genau zur Hilfte mit Fliissigkeit anzufiillen.
Im Fall V/2 = V! = V" gibt die Zahl 2zy.—y» = y gerade das Verhiltnis von Fliissig-
keitsteilchen N’ zu Dampfteilchen N” an (my Atommasse von H) :

ve p_ A-mg-N/V' _ N(V/2) N

F— Pt IR — — — it V':V":—
y w ps A-mg-N"/V® N0wj(V/2) N" s

9.2

|4
2

Nach Beziehung 9.1 ist das Verhaltnis N’//N" bei nahezu konstantem Wert a allein
durch das Verhiltnis von Verdampfungsenergie zu thermischer Energie festgelegt. Driickt

man alle vorkommenden Gréfien im Teilchenbild aus, schreibt also (u, — w)/(RT) =
(u" — u')/(kT), so erhilt man

n

u" —u
y(T)-exp[ T ] 0.3

Damit berechnet man die Zahl der im GefaBvolumen V' kondensierten Teilchen zu
N'(T)=N - N/[y(T) +1] 9.4
und Zahl der im Volumen V' befindlichen Dampfteilchen zu
N"(T) = N/[y(T) + 1] 9.5

Die Gesamtteilchenzahlist N = N'+ N”. Natiirlich schrinkt die Nebenbedingung in Glei-
chung 9.2, V! = V", die allgemeine Aussage nicht ein, dafl das Teilchenzahlenverhiltnis
N'/N" durch den Faktor exp[(u” — u')/(akT)] bestimmt wird. Soll das Gefif§ beispiels-
weise nicht zur Hilfte, sondern zu einem Teil x -V mit Fliissigkeit angefiillt werden, so
ist die Zahl y in 9.3 nicht mit dem Vorfaktor 1, sondern mit dem Vorfaktor x/(1-x) zu
versehen, um den Wert von N’'/N" zu erhalten. ( Anmerkung: Die Bedingung V' = V"
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wird stets eingehalten, wenn pro Volumeneinheit (¢m®) des GefiBes die Massen (g) in
der kondensierten Phase M; = (1 + 1/2)/(1 + 1/2) - 1/(2v;) und in der Dampfphase
M, = (1+1/z)/(1+ z)- 1/(2u) betragen. Bei T = 0 kondensiert wegen M;, = 1/(2v;,)
und M,, = 0 die gesamte Masse in V' = V /2, so daB auch der Dampfdruck verschwindet,
Po = 0. Fiir alle Temperaturen gelten die Beziehungen M;/(V/2) = A-my-N'/V' = m/v'
und M, /(V/2) = m/v" sowie 1/v' +1/v" = (M; + M,)/(m -V /2) = (pit + pit)/m = const
(Teilchenmasse m = A-mpy) und y = N'/N" = M{/M, = z. )

Die Verteilungsfunktionen 9.4 und 9.5 fiir die Phasenteilchen N’ und N” kdnnen auch
in der Form

9.6

N'_ . u—u' N"_ " b—u"
N exP[kT] N oo SPIT e

angeschrieben werden. Hier ist 4 das chemische Potential, dessen Wert nicht von der Phase
abhingt. Die Differenz 4 — u kann auch durch die Differenz pv — T's ausgedriickt werden.
Der phasenabhingige Faktor z heifit

o expl—(u—w)/(kT)] el .
1+ exp[—(u"” — u')/(akT)] 1+ exp [+(u"” — u')/(akT)] (

2.0

12

(U/R*T)C - R+LN(2+N?/N)

10 =

1/X & INT DX/ (1-X)e*M UND

H,0

1200 I 2t kLo iR g & TV gg: o Uiglg
: TEMPERATUR X = (TC-T)/(TC-TT)

S

Abb. 9.3 Darstellung des Zihlers in Gleichung 9.10 in der Form1/z- [7(1—z)™dz fiir die
Fillem = 0, 0.1 und 0.2 (getrichelt) und des Nenners [u/(a-T)]. — R-In(2- N’ /N) fiir Argon,
Wasser, ® He und He-II (durchgezogen) als Funktion der Temperaturz = (T, —T)/(T. —T¢)
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Fir T < T, gilt N' > N". Erst in der Nihe der kritischen Temperatur, wo die Ener-
gien u”—u' und kT vergleichbare Werte annehmen, sind auch die Teilchenzahlen N’ und N"
vergleichbargro8. Nach den Beziehungen 9.2 und 9.3 skalieren die GroBen N'—N" und u" —

. . L n N L "w__ . e
u' in gleicher Weise: f = limp_, 1, l—'f—é—?%yl = limr_,r, In(u”—u')+ln(1+(u"—u')/24-) _

In(T.-T)

In(u'"'—u’

limy_, 1, or—7y - Der Verlauf von N'(T) bzw. von N”(T) ist in Abb. 9.2 dargestellt.

Uber den Wert von a liBt sich folgende Abschatzung machen: Die Teilchenenergien
in V' und V” sind nach den Relationen 8.2 U’ = u’- N’ und U"” = u" - N”. Das Verhiltnis

von U'/U" ist dann
U u' u — y!
W‘Eﬁ'e"p[ akT ] -
Daraus folgt fiir beide Phasen (') und (")

! ! n

u u u

kT T ek mTE 2
Der Wert von ¢ kann durch den Wert am fokalen Punkt mit u./(a.kT.)+In(N/2) angegeben
werden. Aus Gleichung 9.9 folgt dann der Wert fiir die Zahl a zu

u'/T
u./(a.T.)+k-In(N/N')—k-In2

Eine merkliche Temperaturabhingigkeit von a tritt nur in der Umgebung des kriti-
schen Punktes auf. Dort fillt der Wert von a etwa um 10% gegeniiber dem Wert bei
tieferen Temperaturen ab. Die Temperaturabhingigkeiten von Zihler und Nenner aus
9.8 sind in Abb. 9.3 dargestellt. Fiir Fliissigkeiten nimmt die spezifische Warme ¢; mit
T wie (1 — T/T;)™ zu, wobei n zwischen 0.1 und 0.2 liegt /S8/. Der Zusammenhang
w'/T =1/T- [ ¢ -dT ist in Form von 1/z - [(1 — z)" - dz iiber z = T/T, mit n = 0.1 und
n = 0.2 wiedergegeben. Die relativ grofie Zunahme von [u/(aT)]. + k - In[N/(2N")] in der
Nihe von T, wird durch eine nahezu gleich grofie Zunahme von u/(T) wieder aufgehoben.
Der Wert a. ist nach der zweiten Beziehung 9.1 wegen lim,_,, 122 =1

z—1
dlnp
dinT

a(T) = 9.10

B =

5 - Y,
= 1]c cgF Ta'miet g IE-T: 0.11

Fiir T — 0 strebt a dem Wert 1 zu. In der Umgebung von T' = 0 kann in Gleichung 9.1
fir In 2z nach 2.2.11 und 2.2.3 auch In[R - T/(p - v)] geschrieben werden, und im Ausdruck

T/p=T*p"- exp[f;'(u,, —w;)/(RT?) - dT) (vgl. 2.2.6) kann u, — u; gemiB 6.3.5 nach T
entwickelt werden, so daB gilt

. . uu "‘U(
1 =1
Too " T To0 RToln[ﬁ,'.’;:] +(ue —w)o- [1— ) + - [T*m — Tm]
_ (o —w)o 9.12
(us —“l)o

(Temperatur 0 < T < T*, Druck 0 < p < p*(T™*) mit T* aus 6.3.2 bzw. 6.3.3)
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10 Anhang: Dampfdruck, chemisches Potential und Grensschichtenergie

Es werden die Differentialgleichungen 8.14 fiir die Potentiale p und p numerisch behandelt.

Man fiihrt fiir den Dampfdruck p das Funktional ein

T u —u oy, —y

T
P T) =T [ fpqm mit  fp= >0 101
Tl’

v =l S =Y

Da die Differenzen u, —u; und v, —v; als Temperaturfunktionen bekannt sind, 138t sich Glei-
chung 10.1 problemlos 16sen (siche Gleichung 2.2.5 und Abschnitt 2.2.1). Zur Berechnung
des Dampfdrucks mu8 allerdings der Wert von p am kritischen Punkt oder am Tripelpunkt
bekannt sein. Bei diesen Temperaturen unterscheiden sich die Werte um

pe—pe=pt - (Tc/Tt — 1) + P|T:, Te) 10.2

Niherungsweise ist p; = RT;/(vy + v + Vfest)e- Fiir die Heliumfluide verschwindet p am
absoluten Nullpunkt gem#8 Beziehungen 2.2.2, 2.2.3, 9.3 und 9.12, so daB gilt

p(T) = P[0, T) fiir 0ST <T, 10.3
- p e . R 1 s R . = (ug T u!)o
sy s T it [ T RT 104

Fiir das chemische Potential s betrachtet man analog zu 10.1 das Funktional

T Mo b o lg ! z_;
M[T.,leT.fT‘f”.;_f it/ BV MY B Ul LG g

Zur Berechnung von 10.5 bendtigt man neben den tabellierten Dichtegrofen v; und v,
auch die tabellarisch nicht bekannten Energiegréfien u; und u,. Dariiberhinaus muff der
Wert von g am kritischen Punkt oder am Tripelpunkt bekannt sein, da beide Werte in der

Form
#c"‘ﬂ’tZ#t'(Tc/n_1)+M[n:Tc] 10.6

voneinander abhiangen.

Zunichst werden zwei wichtige Eigenschaften des chemischen Potentials angefiihrt.
Die erste Eigenschaft betrifft die Tatsache, daB das chemische Potential iiberall im Volumen
V denselben Wert hat, d.h. es kann als Mittelwert in V, in V’, in V" oder auch in V' +V*

angeschrieben werden: *
p=u—Ts+pv
=u— T3+ py 10.7
= Uy — '8y + pyy
= [uivy — vy — T - (81¥5 — 8o u1)]/(ve — %)

* giehe FuBnote Seite 65
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Die zweite Eigenschaft von g bezieht sich auf die Temperaturabhangigkeit . Man kann
zeigen, daB u eine konkave Funktion ist /S8/, d.h. da8 d?u/dT? < 0 gilt. Hinsichtlich der
Temperaturableitungen bestehen folgende Beziehungen *

T - dp/dT — p = f, 10.8
T - d2p/dT? = df,,/dT < 0

Um also u kennenzulernen, muf man die Funktion f, studieren. Diese Funktion mu8 nach
10.7 invariant gegeniiber einem Phasenwechsel (') < (”) sein und nach 10.8 mit steigender
Temperatur monoton abnehmen.

Um die Funktion f, nach 10.5 angeben zu konnen, werden als nichste die Energie-
funktionen u' und u"” aufgestellt. Auch hier ist wieder zu beachten, daB u' durch die
Transformation 2z — z~! in u” lberzugehen hat. Der Wert u’ bzw. u" stellt den Ener-
giemittelwert eines Teilchens in Phase (') bzw. () dar. Man kann die Systemenergie U"
der vollstindig verdampften Masse m- N” = m- N bestimmen, wenn man von einem sehr
groBen Volumen ausgehend die Masse m- N isotherm auf das Volumen V* komprimiert und
die Summe W" aus der dabei aufzuwendenden Volumenenergie und freiwerdenden Warme
von der Systemenergie des idealen Gases U, = N - %kT abzieht **. Die meBbare Energie
W" gibt die Wechselwirkungsenergie zwischen den Teilchen des realen Gases an. Diese ist
eine charakteristische Grofie der molekularen van der Waals’schen Anziehungskrafte. Die
auf ein Teilchen bezogene Energie W"” /N" = w", herriihrend von der van der Waals’schen
Anziehung, ist proportional zu einer temperaturabhingigen Grofie o und zur mittleren
Teilchendichte N/V = N"/V" = 1/v" /T1/. Der Energieerhaltungssatz lautet damit
(gemittelt iiber die Anzahl der Teilchen):

ull = %kT —w" mit  w’ =" 10.9
*
7 =u—Ts+pv
u = [u"-(v—v)+ - (V" —v)]/(v" — ')
s =[s"-(v—v') + " (v —0)]/(" — ')
P =[T-(s" - 8') — (u" — )]/ (" - )

— p — {ufv” s u"u' . T i (slv" s s"v’)]/(v" _ v')
dp/dT — p/T =du/dT — u/T — T - ds/dT + d(pv)/dT — pv/T
du/dT — T-ds/dT — p-dv/dT
dp/dT = (s" — &)/ (v" — V')

— dp/dT — p/T =1/T - (u"v' — u'v")/ (V" — v')

o d](u"y! — ')/ (" — o"))/dT =T - d[(s"v' — s'")/(v" — v")|/dT

** Ideale Gasteilchen treffen auf die Systemwand und tauschen dabei Impuls und Energie
aus. Auf diese Weise stellt sich eine Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung ein. Ideale
Gasteilchen finden kein Wechselwirkungspotential vor, das sie aneinander binden konnte.
Daher ist Ug/N = 2 - kT. Ein idealer Gaszustand laft sich in einem sehr grofen Volumen
bei kleiner Teilchendichte und Temperaturen T; < T < T, realisieren.
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Die Teilchenenergie u' findet man nach Abzug der Verdampfungsenergie (u"” — u') von
u”. Andererseits kann man nach dem Muster 10.9 die Systemenergie prinzipiell als die
Summe zweier Energieformen dargestellen, von denen die eine mit f und die andere mit w
bezeichnet werden soll, wobei die Energie w der Wechselwirkungsenergiegleichgesetzt wird,
welche wiederum proportional zur mittleren Teilchendichte angenommen wird. Gleichung
10.9 soll also nicht nur fiir verdinnte Gase, sondern auf Grund der phasenunabhangigen

molekularen Anziehungskrifte auch fiir dichte und kondensierte Gase gelten:
v =f-vw mit v=af W' =" —w" mit v =afv” 10.10
Aus der Forderung u' — u” fiir z — 2~ folgt unmittelbar

uy" — uly!

T
a=v'v":"—i'=v"v'-T- [%—%] =v - kT- zz : -lnz®*>0 10.12
-—U —

Die Gré8en f und a sind also phaseninvariant. Die allgemeine Form von f in Abhangigkeit
von z ist

f=eo+cl-kT-g-lnz mit €o = Co - kT 10.13

Hierbei sind ¢, = ¢o(T) und ¢; = ¢;(T) temperaturabhingige Koeffizienten mit (c,,¢;) =
(2,0). Mit R/k - e, = u, erhilt man die Funktionen w, u, und f :

S .. Nl oL W OO e, s S 0 S 1
z-1 z—1
j’,,:%-f—(u;+u.,,)=—u.(,-t~RT-:4_;-111.a"‘““"1 10.15
Sind u, und b = a — ¢; bekannt, so kann das Funktional
T
' i . _ Yo z+1. bi . 0
M[T'",T| = RT 5 [ w7 T 39 lnz} dinT 10.16

ausgewertet werden. Fiir die Berechnung des chemischen Potentials hat man wie erwahnt
auBerdem noch p; oder p. zu kennen:

p=p T/Te + M[T:,T| 10.17

Am kritischen Punkt ist u. = RT, - [c, + 2¢; — ac] und (co,¢1) = (2,0), daher u, ~ 0. Fiir
jede Temperatur auBerhalb der Umgebung des kritischen Punktes gilt dann v <0 < u,.
Unter der Annahme von (c,,¢1) = (%,0) ist die Temperaturabhingigkeit von u; und u,
fiir verschiedene Fliissigkeiten in Abb. 10.1 dargestellt. Fiir die meisten Fluide mit a > 1
gilt u, & 0. Fiir die Heliumfluide liegt der numerische Wert u. bei 7.5 J/g. Am absoluten
Nullpunkt ist uy, = 0 und uj, = —(4, — 4)o, Wobei der Grenzwert limz_.o RT - In z mit
(uy — u1), identifiziert wird.
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Ein Teilchen in einem Wechselwirkungspotential w™ = a-[%:(3—+ L;)], welches durch
die mittlere Teilchendichte 1 - (& + ﬁ) bestimmt ist, hat die Energie

uw=f-w =f—(a/v +afv")/2= (v +u")/2 10.18

Teilchen der Energie u~ unterliegen also in gleichem MaB dem Anziehungspotential des
Teilchenverbandesin Phase (') wie dem in Phase (”). Diese Eigenschaft besitzen nun gerade
die Teilchen in der Phasengrenzschicht, deren Energie nach Gleichung 8.5 mit @ bezeichnet
worden ist. Um gzu gzeigen, daB v~ = @ gilt, berechnet man aus —T2 - d(¢/T)/dT =
(fu+v~)/a=19/a3-T?.-d(p/T)/dT das Volumen @ zu (v’ + v")/2 und findet mit diesem
Wert nach 8.5 @ = (u’ + 4”)/2. Daher ist die Energie der Grenzschicht gegeben durch

Us + U g3 d(p/T)
2 aT

Der Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und der auf die Fliissigkeitsoberfliche
A bezogenen Grenzschichtenergieist, wenn sich N— Teilchen in der Grenzschicht befinden,

(ve — up)/3 T? d(o/T)
vy + U e ‘T GT
Am kritischen Punkt verschwindet die rechte Seite von Gleichung 10.20; in diesem Fall
wichst die Zahl N— auf N an, und die Fliissigkeitsoberfliche A existiert nicht mehr;
trotzdem soll hier u,, = O gefordert werden. Damit hat man iiber den Wert u,(T.)
entschieden: u,(T,) = co(Te) - RT.; = v - T.2 - d(p/T)/dT\r=1, = acRT. oder c,(T.) = a..

Setzt man generell fiir jede Temperatur T

¢o(T) = a(T) 10.21

1
uG=2_-(u;+u,)=uo——-——-——-(uo-'“1)=“o'“ 10.19

yg=N"-m-ug/A=g- 10.20

und berechnet jetzt u;, u, und ug, so erhilt man die in Abb. 10.2 dargestellien En-
ergicabhingigkeiten. Aus den Beziehungen 10.20 und 10.21 folgen die Skalierung u, ~
ePI3+PX ynd die Beziehung pu. = RT. - (Z; — s/ R). In Abb. 10.3 sind fiir einige Fluide die
Funktionen f, wiedergegeben; es gilt stets df,/dT < 0. Die Funktionale M[T;, T; a] baw.
M(T,T; 3] sind konkav gekrimmt (Abb. 10.4) und zeigen die Krimmung von 4, da sich
M und p nur um die Gerade p; /T; - T voneinander unterscheiden.

Die Berechnung des chemischen Potentials fiir die Heliumfliissigkeiten bedarf einer
gesonderten Behandlung. Zunichst stellt man numerisch fest, da df u/dT < 0 nur dann
gilt, wenn (willkiirlich und nicht korrekt) ¢,(T') = 0 gesetzt wird. Fiir *He ist in Abb. 10.4
auch das Funktional M[T,,T] = Tf;‘: Ju/T?-dT = RT-f:.: %-lnz“-dlnT mit T, > 0
angegeben. Man hat jedoch zu beachten, daB der Grenzwert limr, .o M[T,, T| = M[0, T
nicht existiert, da der Integrand f,/T? an der Stelle T = 0 unbeschrankt ist. Auf Grund
der Nichtexistenz von M[T;,T] fiir T, = 0 ist Gleichung 10.17 fiir He-II und *He nicht
erklart.

Demgegeniiber gilt Gleichung 10.17 fiir He-I mit T; = T, und aus den Beziehungen
10.5 und 10.7 erhilt man in korrekter Weise fiir He-II und 3He bei T = 0:

- _}i&lop = —po = fu, = (%o — U)o = %i.Elo[RT +1n 2] 10.22
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Somit kann g — g, berechnet werden:

T - T p(T)
8y 31V
#_”o=f l#-dT:—[ s,-dT+[ v-dp = (4y —w)o+w—Ts+py; 10.23
0 0 1]

Yy — Yy

Nach 10.7 berechnet man limr_op = 0, limr_.o 4, = 0 und limr_08y/R = limy_, o, In 2.
Fir T < T* (vgl. 6.3.3) ist uy—T's; = for c -dT-T-f:' ¢-dlnT = —n/[m-(m+1)].-Tm+1,
Hieraus folgt fiir die Temperaturabhingigkeit von s bei T = 0 (unter Einbeziehung der
Gleichungen 6.3.9 und 10.4):

dﬂ'__ n . m_(uu"u!)o . do
P AT mal = lim e =0 10.24

Das Temperaturverhalten von chemischem Potential 4 und Oberflichenspannung o ist also
am absoluten Nullpunkt gleich. In Abb. 10.5 ist das chemische Potential nach Gleichung

10.23, p = —(uy — wr)o + for{(u, —uw +w)/T - v /(vy, — vj) — 8] - dT, fiir He-II und 3He
mit Werten s; aus /W4/ berechnet worden.
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Abb. 11.1 Bestimmung von a? aus dem Flissigkeitsanstieg im Kegelringspalt
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11 Anhang: Kapillarkonstante unter isobar-isothermen Bedingungen
Die Kapillarkonstante a? ist folgendermafen definiert /A1/:

a7 _4 2'0

a?= ——— 11.1
g (1 — po)

Hier ist g die Erdbeschleunigung.

Nach Helmholtz nimmt ein thermodynamisches System im thermischen Gleichgewicht
den Zustand minimaler freier Energie an, und eine isotherme Anderung der freien Energie
wird vollstindig in mechanische Arbeit umgewandelt. Betrachtet wird eine Versuchsan-
ordnung, die aus einem geschlossenen Zylinder besteht, in welchem zwei Kegel mit dem
Offnungswinkel  — 2o nach oben koaxial zueinander angeordnet sind (siehe Abb. 11.1).
Das Arbeitsgas, das in den beiden Phasen Fliissigkeit und Dampf vorliegt, kann sich nur
oberhalb des unteren Kegels ausbreiten. Die Anderung der freien Energie in Form einer
Zustandsinderung der Phasengrenzfliche von A, nach A, fiihrt zu einer Verdringung des
Dampfes durch die Fliissigkeit im Kegelringvolumen V; und zu einer Auffiillung des Volu-
mens V; mit Dampf. Mit den Bezeichnungen A,, Az, V; und V3 sowie v, w, z, y, z und «
aus Abb. 11.1 erhilt man

U'(Ai—A2)=g'(Pl—Pu)‘[f Vz'dz—f Vi - dw] 11.2

AA= A1—~A2=21r-cota-[z-w+y-z—%i-cota}
f;"Vl-dw:w-wz-[g—-iz—J’}Lz—ia(x-}—y)-%-cota—‘-";-cotza]
ijg-dz:vr-y-(z—w)-[—(z+§2’-)-(z—w)—i*i"”%(z—wﬁ-cota]

Wihlt man v sehr grof im Vergleich zu z bzw. y, so wird w = 0 erreicht; nach Einsetzen
von 11.2 in 11.1 folgt

__Z'f:VQ-dZ“_
hysica OALN B

y

. z-[(z+ 2—)-tanaa§] 11.3

a

Aus 11.3 bestimmt man den Abstand zwischen den beiden Fliissigkeitsniveaus innerhalb
und auBerhalb des ZuBeren Zylinders zu z = zZmaz - [1 — /1 — 3a2/22%,,.] mit

6 -
-(23:+y)vta.na=\/§-a= el Pybli 11.4
g (o1 — po)

|

Zmaz —

Maximaler Niveauabstand wird also erreicht, wenn bei festen Abmessungen z und y und
fester Temperatur der Winkel a so gewihlt ist, daB die Bedingung 11.4 erfiillt ist.

Die Lageenergie g-(p1 — pv)- f: V,-dz zur Anhebung der Fliissigkeit ist durch Verringe-
rung der Phasengrenzfliche um A A, hier durch Kondensation einer Masse unter Erhaltung
des Fliissigkeitsvolumens, d.h. AV =V, — V5 = 0, aufgebracht worden.
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12 Anhang: Bestimmung der Kapillarkonstanten
unter weitgehender Umgehung von Benetzungsproblemen

Fragen der Benetzung, insbesondere die Temperaturabhingigkeit des Randwinkels, spielen
bei der Bestimmung der Kapillarkonstanten in vielen MeBanordnungen eine meist unbe-
kannte Rolle /A1/. Man kann Benetzungsprobleme bei der Bestimmung der Kapillarkon-
stanten nach der AbreiBmethode weitgehend vermeiden, wenn man die Gleichgewichtslage
eines an einem Fliissigkeitsvolumen (und nicht an einer festen Wand) hingenden Tropfens
beobachtet.

Man benutzt dazu eine flache Schale mit einem Loch, einem Fiillrohr und einem
Uberlaufrohr (siehe Abb. 12.1). Nach Auffiillen der Schale mit Fliissigkeit bis zur Fiillh&he
z konnen am Loch nur zwei Fille eintreten: Entweder flieBt die Fliissigkeit durch das Loch
nach unten ab, oder es bildet sich dort ein Tropfen, der nicht abreiSt und die Fliissigkeit
in der Schale zuriickhailt.

Befindet sich unterhalb der Schale im Abstand z eine weitere Fliissigkeitsfliche, so
verbindet der Tropfen beide Fliissigkeiten, wenn er den Radius des Lochhalbmessers z hat.
Unmittelbar vor dem Kontakt des Tropfens mit der unteren Fliissigkeit ist der mechanische
Gleichgewichtszustand geometrisch genau bestimmt und kann durch eine Bilanz der Krifte
oder der Energie beschrieben werden. Die Kriftebilanz lautet: Kohisionskraft 2mz-o gleich
Gewicht der Fliissigkeit am Loch 5/3r2%.g-(p; — py). Die Energiebilanz heifit: Energie der
tragenden freien Fliissigkeitsoberfliche 2m22- o gleich Lageenergie der Fliissigkeit am Loch
5/3mz%-g(p1 — po).

Besteht die MeBeinrichtung aus mehreren Schalen der abgestuften Werte z, so ist die
Moglichkeit gegeben, bei langsamer Temperatursteigerung die Kapillarkonstante

a?=""-°* .z 12.1

Abb.12.1 Gleichgewicht eines am Fliissigkeitsvolumen hangenden Tropfens

unmaittelbar vor dem Kontakt mit der unteren Fliissigkest
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Resultate dieser Arbeit

Allgemeine Ergebnisse

Darstellung des Zusammenhangs Oberflichenspannung - Dampfdruck - Dichte
Korrelationsfunktion fiir einfache Fliissigkeiten einschlieflich Hg

Spesielle Ergebnisse

Temperaturwerte der Oberflichenspannung fiir 26 Fliissigkeiten
jeweils vom Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt

Unabhingigkeit der Oberflichenspannung von der Kriimmung
makroskopischer Fliissigkeitsoberflichen

Aquivalenz von kritischem Punkt und absolutem Nullpunkt

Kritischer Exponent von Oberflichenspannung und Verdampfungsenergie
am kritischen Punkt

Unterschiedliche Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung von *He und *He
am absoluten Nullpunkt

Oberflichenspannung als Funktion der Verdampfungsenergie
am absoluten Nullpunkt
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