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4. TRANSPORTVORGANGE

= Kontinuitatsgleichung 0;p + divf: 0: partielle Differentialgleichung,
welche zu einer ErhaltungsgroBe gehort

p: Konzentration, j: Gesamtflussdichte

w Warmeleitung: VT — £0,T = 0 mit & der Warmekapazitét pro Volumen
und k Warmeleitfahigkeit

= Stationare (0; T = 0) Lésung in einem Stab zwischen zwei
Reservoiren: 77 — 0, T(x) linear

= 1. Ficksche Gesetz und Diffusion: f': —Dgrad p mit D dem
Diffusionskoeffizienten

= 2. Ficksche Gesetz oder Diffusionsgleichung: Kombination des 1.
Gesetzes und der Kontinuitatsgleichung = Ap — ;—)a[p =0

= Brownsche Bewegung in der Atmosphare: fG +7D =0
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

5.1 Die statistische Definition der Entropie

Betrachten ein Gas in einem abgeschlossenen Volumen:

...........................................

...........................................

...........................................

..........................................
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a Das Volumen seiin n
gleichgroBBe Zellen
2y, 2o, ...,2Z, unterteilt

m Das Gas besteht aus N
Teilchen, zufallig verteilt auf die
n Zellen
— Wie groB ist die Zahl der
Méglichkeiten W genau Ny
Teilchen in Z;, N> Teilchen in
2o, ...,und N, in Z, zu finden?
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

N!

Lésung: W(Ni, N, ..., Nn) = Ni'No! ... Np!

Herleitung: Z.B. per Induktion

©,i©,; | 6zelien, jeweils 1 Molekiil in Z; und 2,
1 """" A ‘ """" i = Wieviele Mdglichkeiten gibt es, diese Anordnung

: : zu realisieren mit N = 2 Molekdilen?

: : : : 2! _
[ bzw. 1I1lolololo! —

=N
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

"""""""""""""" 6 Zellen, jeweils 1 Molekiil in Z;, Z, Z,
OZ4§ Z5 Z6
6 Moglichkeiten: bzw. W - g

.........................

.........................

.........................

.........................

.........................

.........................
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK
Fir sehr groBe N wird die W extrem groB  (N! — NN=7) = In NI

Gute Naherung gilt: InN!'~ NInN - N (Stirlingsche Formel)

Wir erhalten dann fir W:

n
. Ni
InW=—N; PilnP;  mit P,-=N'
Herleitung:

n n
N
INW & NInN=> N InN;=NInN=N> P In(PN) mit P = N

i=1 i=1
n n n n
= NIanZN,vIanNZP,vInP, = fNZP,InP,' mit N:ZN,
i=1 i=1 i=1 i=1
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Beispiel: 2 Zellen, N Molekule

A, Vy B, Vp | dleiche Volumina Vs = Vi

InW = —N(Palnpa+ Pgln Pg)

Joules-Versuch: — Alle Molekiile in A, danach entfernen wir die Trennwand

a Vor dem Entfernen der Trennwand: Alle Molekiile sind in A:
Pa=1,P5=0= InWyo; =0 —dennint=0undlimp, o PslnPs =0
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

a Nach dem Entfernen der Trennwand:
Pam 3, Pe~ L= In Wy =—N(3Int+3In}) =Nin2

Die Zahl der méglichen Zustande nach dem Entfernen ist )V = 2" gréBer als
vorher!

Was ist falls Pa # 3, Pg # 3, .. PA—sundP =27

N Waaen = =N (5103 + 2In2) = Nin (35 ) ~ Nx0.64 < NIn2 ~ Nx0.69

— Weniger mégliche Zustande als Py =  und Pg = } |
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

InW/N als Funktion von Py = 1 — Pg:

0.7
0.6}
0.5}

Z 0.4}

E 0.3}
0.2}

Py = 1, Pg = 1 liefert die
gréBtmdgliche  Zustandszahl
und ist damit der wahrschein-
lichste Zustand.

00 02 04 06 08 1.0
Pa=1-Pg

Ruckkehr aller Teilchen nach A extrem unwahrscheinlich — Expansion
irreversibel
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Die GroBe W eignet sich den Gleichgewichtszustand und den Charakter
(reversible, irreversible) eines Prozesses zu bestimmen.

Neue ZustandsgréBe S:

Entropie: S=kgln W

a W: "thermodynamische” Wahrscheinlichkeit, das Gesamtsystem in
Zustand mit bestimmten Besetzungszahlen Ny, No, ... Nyinn
Unterrdumen (Z;) des Phasenraums zu finden.

— Phasenraum = Realisierungsmdglichkeiten fur ein bestimmtem thermodynamischen
Zustand mit Randbedingungen (Temperatur, etc.) existieren

Umfasst alle erlaubten Orte und erlaubte Impulse aller Teilchen
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK
Wir folgern:

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Entropie maximal, bzw.

S= kB In Wmax

Neue Formulierung des 2. Hauptsatzes:

Bei Zustandsanderungen von abgeschlossenen Sys-
temen kann die Entropie nicht abnehmen, dS > 0

Entropie ist eine extensive GroBe — Beispiel zwei verschiedene ideale Gase A und B
im gleichen Volumen V = Wyes = Wa - Wg = Sges = kg In(Wa - Ws) = kg In Wa+ ks In Wg
—_——  ~—\—

Sa Sp
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

5.2 Entropie und Temperatur

Da die Entropie eine Zustandsgdf3e ist, kdnnen wir formal die innere Energie U
als Funktion von S schreiben: U(S, V)

aU oU
= (= = v
N du (as)vds+(av)sd

Im thermodynamischen Gleichgewicht: S maximal und konstant = dS =0

Aus dS = 0 folgt Reversibilitat des Prozesses und wir identifizieren

ou
S
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Welche Bedeutung hat (52) ,?

Betrachte 2 Systeme im therm. Gleichgewicht, welche gemeinsam ein abg.
System bilden:

V = const.
Ui, 51 | Us, Sy dV =0

Entropie ist extensiv: = S = Sy(U1) + So(Uz) 3 U= U— Ui, S = Spax

ds

ds __dS  dSdl, _dS ds; a5 _ 9%
du;

0= =1 _ 2 o o=
U, " dUpdU, _ dU, _ dUp duy  db;
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

D.h. (g—ﬁ) , istin beiden Teilsystemen identisch im therm. Gleichgewicht!
Die gleiche Eigenschaft ist auch der Temperatur zu eigen.

Wir definieren die Temperatur als

1 0S ou
—_ = —_— R T = Y
T (au) . b (88> y

und erhalten fir U(S, V):

dU=TdS - PdV

Dieses totale Differential beschreibt Anderungen von Zustinden im standigen

thermischen Gleichgewicht, i.e. reversible Prozesse
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Vergleich mit 1. Hauptsatz fur reversible Prozesse

dU = 6Qrev + Whey = 6Qrey — PAV

ergibt

6 QI‘GV
T

0Qey = TdS bzw. dS = (Clausius, 1865)

Fir irreversible Prozesse gilt dagegen

0Qirey < TdS
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

5.3 Die Entropie des idealen Gases

Das Differential fir die Entropie lautet

_dU+ PdV

ds T

Wir kénnen die Differentialgleichung I6sen und erhalten
S(T,V)=N(cyInT+ kgIn V) + Sy

Ansatz: dU = CydT = Ncy dT mit cy der Warmekapazitat pro Molekdil und
Integration des absoluten Differentials.
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Rechnung:
du PdV dT P Nks
-~ 4+ =" —Ncy — + —dV . g
dsS = T + T Cv + d ; T v
dT daVv
=N — + kg—
< Cv T + Ks V>
v T Vv
= AS=8S-5, = dS=N{cvIn— + kgln —
« TO~V0 T VO

wobei So = N (cv In To + ks In Vp) und wir erhalten
S(T,V)=N(cyInT +ksln V) + S
oder alternativ

:>S(T,V):/ dS=N(cvInT +ksln V) + S,
JT,V

mit Sp einer Integrationskonstante. Wir haben ¢y = konst. angenommen, nicht notwendig aber
einfacher.
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Die Integrationskonstante Sy kann von N abhéangen, i.e. S = S(T, V, N)

Gedankenexperiment: Gas (N, V) wird getrennte (N;, V))

Trennwand

N,V Nl)‘/l NQ;‘/2

reversibel!

Einschieben und Entfernen der Trennwand ist reversibel (i.e. es wird keine
Arbeit am Gas geleistet).

= Keine Anderung der Gesamtentropie Sund S = S; + S»
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

FUr die Entropie der Einzelsysteme (j = 1, 2) erhélt man

Si=Ni(cyInT + kgln V; — kgIn N; + p) (Ohne Herleitung)
mit j = 1,2 und © dem chemischen Potential.

Wir erhalten
v
Si +82:N<Cv|n T+kBInN+u> =S

und der Vergleich mit S(T, V) ergibt So = —N kgIn N + N 1 bzw.

S(T,V,N)=N(cyInT+kgInV —kgln N+ p).
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Was ist die Bedeutung des chemischen Potentials (1?

S(T,V,N)=N(cyInT +kgInV — kgln N+ 1)

= Beschreibt Vorgénge, bei denen Molekile aus
dem Gas ausscheiden oder zunehmen (z.B. Kon-
densation, chem. Reaktion)

Beispiele fiir S(T, V): Joules-Versuch

Va

° .’ AS=NkgIn—2— Va=V,
:: B Va+ Vg A 5
o AV, B, Vg =NkgIn2
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK
Beispiele: Mischungsentropie

In A, B sind versch. Gase gleicher Dichte,

°

o o
o o ® o Na o Ng
o o ., Va Vg
o A, VA B, VB

und es herrscht gleiche Temp. T4 = Tp

Mit N = Ng 4+ Ng und V = V4 + Vg folgt

v % N N
AS = ASA+ASB—NAKB|H—+NBKB——NAKB|H—+NBKB—
Ve Ns
B(NInN—NAInNA—NBInNB)
wobei Na +1_—B—%+1:7‘/Bbzw_NﬂA:V\i‘
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Warum steigt die Entropie S mit der Temperatur?

S(T,V)=N(cyInT +kgln V) + S

Betrachtung im Phasenraum (= Raum aller erlaubten Impulse und Orte):

f@)

Wahrscheinlichkeitsdichten des Phasenraums:

® als Funktion des Ortes: homogen
(keine Anderung durch T) n

a als Funktion des Impulses:
Maxwell-Verteilung (vgl. vorletzte Vorlesung)
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Phasenraum fir py , bei T, > Ty:

Dy
GauBverteilung
0'2 ~ T1
o Px

Das fiir einen Zustand erreichbare Volumen im Phasenraum wachst mit 7

Py

GauBverteilung

D’ZNTQ

o pTE
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Wir kbnnen das Phasenraumvolumen €2 benutzen um die Azahl der Mdglichen
Zustande W abzuschéatzen (S = kg In Winax)

Das unter den Randbedingungen (Energie, Temperatur, etc.)
eingenommene Phasenraumvolumen €2 ist ein MaB fir die
Zahl der erreichbaren Zustéande und damit gilt:

S=kgInQ
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

5.4 Alternative Herleitung der Entropie: Der Carnot-Kreisprozess

Beliebiges homogenes ideales Gas, dessen Zustand wir durch P, V
beschreiben kénnen, eingebetet zwischen zwei Warmereservoire mit Ty, Ts.

Skizze Carnot-Kreisprozess:

a Isotherme Zustandsédnderung: AT =0

T — Aufnahme Warme Qq
a Adiabatische Zustandsanderung: AQ =0
,, — Temperaturwechsel Ty — T»
W a Isotherme Zustandsanderung: AT =0
— Abgabe Warme Q.
T a Adiabatische Zustandsanderung: AQ =0

— Temperaturwechsel T — T4
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Einschub / Erinnerung: Adiabatische und isotherme Zustandsanderungen

P a Isotherm: T = konst.

Volumenarbeit:
W =—PdV =—-28Tdv

adiabatischer = W=-nRTIn %
1

Weg

TS nemer m Adiabatisch: 6Q =0
Volumenarbeit: SW = —PdV = CydT
= W=20Cy (T2 — T1)

~
isothermer ™ ~
Weg Tz

(Py, Va)

V
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Carnot-Kreisprozess: Isotherme /12, l34 und Adiabaten Agg, Asq

Welche Warme wird pro Zyklus dem
P System zugefiihrt?

y

PV Entlang isotherme iz (fs4) wird dem

(P, V1) PYTemt T Warmereservoir die Warmemenge
Q1 (@-) entzogen (abgegeben):
T, Q1
5Q=0 (P2, V2)
% R %50 =1 —Q
§Q =0
(P47 ‘/4)

Ty, Q2 ° (P37 V3) . . .
.V Ebenfalls wird pro Zyklus die Arbeit

§ W = W geleistet.

Geméss 1. HSistdann W = Q; — Q>
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Eine Maschine, welche diesen Prozess implementiert nennt man
Carnotmaschine = nachste Vorlesung

Da die Maschine eine Abwarme erzeugen muss, ist der thermische
Wirkungsgrad ( = Féahigkeit Warme in Arbeit zu verwandeln)

_w_, @
"“a T q

Dieser ist immer kleiner als 1.

Wir betrachten nun eine ideale, reversible Carnotmaschine, die abgesehen
von der Abwéarme keine inneren (Reibungs-)Verluste aufweist.
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Alle zwischen Ty und T, operierenden (reversiblen) Carnot-Maschinen besitzen

unabhangig vom Medium denselben Wirkungsgrad n = 1 — %

Denn @i = —W =nRTIn % unabhangig vom Medium, analoges gilt fir Q>

Der Wirkungsgrad ist deshalb nur eine Funktion der Temperaturen Ty und T:

o T

und wir kbnnen diese Beziehung nutzen um eine Temperaturskala zu
definieren.
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Zerlegen nun beliebigen reversiblen Prozesses in Sequenz von (oo schmalen)

Carnot-Prozessen: ) i o
Fur solche gilt dann jeweils

P

Q_T 00 _0C
Q T Tn D

und Summation Uber die Teilprozesse ergibt

0 Qrey _
oo

V' und wir finden wiederum die Entropie

6 QI‘GV

dS = T
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

5.5 Irreversible Prozesse und Systeme im Gleichgewicht
Ein Kérper (K) mit innerer Energie
Uc=CTx

mit einer Temperatur Ty wird in Kontakt mit einem unendlich groBen
Warmereservoir der Temperatur To < T, gebracht.

Wie andert sich die Entropie
des Gesamtsystems?
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Feststellungen:

a Der Prozess lauft spontan ab, bis Tx = Ty = irreversibel
a Das Gesamtsystem ist zu Beginn nicht im thermischen Gleichgewicht
= das Differential dU = T dS — PdV kann das Gesamtsystem nicht
beschreiben
Auswegq:

m Zerlegung des Gesamtsystems in Teilsysteme

= Diese sollen sowohl im Anfangszustand wie im Endzustand im therm.
Gleichgewicht sein

a Die ZustandsgréBBen sind wegunabhéngig

= Bestimme diese Uber einen reversiblen Prozess mit gleichem
Endzustand
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Entropie des Korpers K:
dUx =90Q = CdT (1. HS)

dUx dT
dSk=—F =C—
To g1
= AS=C :—Cln—
k . T To

Entropie des Warmebades (T = Ty = konst.):
Q == Uk(Tk) - Uk(To) = C(Tk - To)

= AS, =~ =C
YT To
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Insgesamt: (der Einfachheit halber haben wir C = Cx = C,, angenommen)

T T,
ASses = ASk+ A0S, =C = —1—In=
To To

= ASges > 0flr Ty > Ty (i.e. der Prozess ist irreversibel)
Beweis:
"
f(xX)=x—Inx+¢c = Ff(x)=1 % = Extremumbei x =1

'(x) = % >0Vx = abs. Minimum bei x = 1
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK
5.6 Der 3. Hauptsatz (Nernst'scher Warmesatz, 1906, Planck 1911)

Die Entropie eines thermodyn. Systems bei T = 0 Kist eine
universelle Konstante, die man zu Null wahlen kann.

Absoluter Nullpunkt: Perfekter Kristall, unendlich ausgedehnt, keine Fehler im
Gitter

Folgerungen

a Der absolute Temperatur-Nullpunkt, T = 0, ist unerreichbar mittels
endlicher Schritte

Kalterekord 1999: Rhodium-Atome mit T = 10710 K
a Die Warmekapazitat aller Substanzen verschwindet far T — 0
C—0und %% —0
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5. PHANOMENOLOGISCHE THERMODYNAMIK

Verstandnisfragen: (Diskutieren Sie mit ihrem Sitznachbarn)

a Wie haben wir die Entropie statistisch eingefiihrt? Rekapitulieren Sie die
wichtigsten Schritte

a Entropiednderung im Joules-Versuch: Warum ist nach dem Entfernen der
Trennwand die Konfiguration P4 = % = Pg = % = % die
wahrscheinlichste Konfiguration?

m Was ist die Entropie des Idealen Gases, wenn N = konst.? Wie haben wir
den Ausdruck aus dem vollstéandigen Differential hergeleitet?

a Was ist der Phasenraum? Warum wird €2 gréBer wenn die Temperatur
steigt? Was ist der Zusammenhang zwischen der Grée des
Phasenraumes und der Entropie?

a Was ist der Carnot-Kreisprozess? Wie steht dieser im Zusammenhang mit
der Entropie?
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