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1. Mengenartige Grofien und der
Aufbau der Physik

Wir wollen damit beginnen, die Thermodynamik in den Rest der
Physik einzuordnen. Wir miissen dazu einen kleinen Anlauf nehmen.

Die Werte einer physikalischen Grofle beziehen sich gewohnlich auf
ein bestimmtes geometrisches Gebilde. So beziehen sich die elektri-
sche Feldstarke, die Temperatur und die Geschwindigkeit auf einen
Punkt. Die GroBlen elektrische Spannung und Abstand beziehen sich
auf zwei Punkte. Die Kraft oder Impulsstromstirke, die Leistung
oder Energiestromstarke und die elektrische Stromstirke beziehen
sich auf Flachen. Die GroBen, um die es uns im Augenblick geht, die
mengenartigen Grofien , beziehen sich auf einen Raumbereich. Zu ih-
nen gehoren die Energie, der Impuls, die elektrische Ladung, die En-
tropie, die Stoffmenge und noch einige andere.

Die mengenartigen GroBen spielen eine besondere Rolle in der Phy-
sik. Wir wollen einige ihrer Eigenschaften betrachten.

Fur jede mengenartige GroBe X kann man eine Gleichung der Form

— =+ 1.1
o =t Zx (1.1)

schreiben. Auch diese Gleichung bezieht sich auf einen Raumbe-
reich. Sie lasst folgende Interpretation zu, Abb. 1.1: X stellt man
sich vor als die Menge von irgendetwas: die Energiemenge, die Be-
wegungsmenge (im Fall des Impulses), die Elektrizititsmenge, die
Wirmemenge (im Fall der Entropie) oder die Stoffmenge. Der Term
dX/dt stellt dann die zeitliche Anderung der Menge von X im In-
nern des Raumbereichs dar. Die GroBle /x bezieht sich auf die
Oberflache des Raumbereichs. Man kann sie daher interpretieren als
eine Stromstarke: die Starke des Stroms der GroBe X durch die Ober-
flache des betrachteten Raumbereichs. Die Grofie 2x schlielich
bezieht sich wieder auf das Innere des Raumbereichs und kann inter-
pretiert werden als die Erzeugungsrate von X (wobei negative Er-
zeugung Vernichtung bedeutet).

Bei dieser Interpretation erscheint Gleichung (1.1) als eine Bilanz-
gleichung. Sie sagt uns, dass sich die Menge X auf zweierlei Arten
andern kann: 1. dadurch, dass ein Strom von X durch die Oberfla-
che des Gebiets in das Gebiet hinein oder aus ihm heraus flief3t, und 2.
dadurch, dass im Innern des Gebiets Erzeugung oder Vernichtung
von X stattfindet.

Fur manche mengenartigen GroBen ist der Term Xx immer gleich
null. Diese GroBlen konnen ihren Wert nur durch Zu- oder Wegfluss
andern. Man nennt sie Erhaltungsgrofien. Zu ihnen gehoren Ener-
gie, Impuls und elektrische Ladung. Beispiele fur nicht erhaltene
mengenartige GroBen sind die Entropie S und die Stoffmenge #.
So kann die Entropie zwar erzeugt, aber nicht vernichtet werden,
wihrend Stoffmenge sowohl erzeugt als auch vernichtet werden
kann.

Die Interpretation, die wir hier vorstellen, wird allein durch die Ge-
stalt von Gleichung (1.1) gerechtfertigt. Tatsachlich ist sie fur man-
che Groflen ublich, fur andere weniger. So ist jeder daran gewohnt,
sich die Grofe Q als Elektrizitaitsmenge oder “Ladungsmenge” vor-
zustellen und entsprechend die GroBe [ als die Stéarke des elektrischen
Stroms. Die Bilanzgleichung fur die elektrische Ladung lautet

dQ
dr

Abb. 1.1. Die Anderun g dX/dt kommt auf zweierlei
Art zustande: durch Zu- oder Wegfluss und durch
Erzeugung oder Vernichtung.




Die Bilanzgleichung fur die Energie ist

dE
dr
und die fur den Impuls
d
L_F
dt

Zu der letzten Gleichung ist bekanntlich eine andere Interpretation
ublich: Man sagt, auf den Raumbereich, oder einen Korper im Raum-
bereich, wirke eine Kraft, und dadurch @ndere sich der Impuls im In-
nern des Bereichs. Es ist aber zweckmaBig, auch diese Beziehung so
zu lesen wie die anderen Bilanzgleichungen: Die Anderung dp/dt
des Impulses kommt zustande durch einen Impulsstrom der Starke F.
Jedes der groBlen Teilgebiete der klassischen Physik wird durch eine
mengenartige Grofle charakterisiert. Die Mechanik ist der Teil der
Physik, in dem es um den Impuls und dessen Strome geht. Die Elek-
trizitatslehre beschaftigt sich mit der elektrischen Ladung und mit
elektrischen Stromen. Entsprechend kann man auch die reine War-
melehre definieren als den Teil der Physik, in dem es um die Entropie
und um Entropiestrome geht. Die Stoffmenge und deren Strome ge-
horen in die Chemie.

Die Energie ist eine Grofe, die fur keines dieser Gebiete charakteri-
stisch ist. Sie ist in allen Teilgebieten der Physik gleichermalien
wichtig.

Es ist eine Erfahrung, dass ein Energiestrom stets mit dem Strom ei-
ner anderen mengenartigen Grofe verknuipft ist. Die Stromstarke der
Energie ist dabei zur Stromstéarke der anderen GroB3e proportional. Es
gilt also allgemein:

P «x Ix
Konkrete Beispiele fur diese Beziehung sind
P o F,

die den Energietransport etwa durch einen Treibriemen beschreibt,
oder

Po ],

die fur elektrische Energietransporte gilt. Man definiert uber diese
Proportionalititen die so genannten energiekonjugierten intensiven
Groflen:

So ist die elektrische Potentialdifferenz U definiert tiber

pP=U-1 (1.2)
und die Geschwindigkeit kann man definieren itber
P=v-F. (1.3)

Wir werden sehen, dass fur thermische Energietransporte die Bezie-
hung

P oI

gilt, und dass man die Temperatur 7" definiert uber

P=T-1I. (1.4)
Entsprechend ist fur chemische Energietransporte

P,

und man definiert das chemische Potential u tiber

P=u-1I,. (1.5)



Die einheitliche Form der Gleichungen (1.2) bis (1.5) zeigt, dass wir
eine Analogie vor uns haben. Die angesprochenen Teilgebiete der
Physik haben eine gemeinsame Struktur. Die Analogie besteht darin,
dass man bestimmte physikalische Groflen aufeinander abbildet. Aus
einer Relation, die in einem der Teilgebiete gilt, erhalt man eine Rela-
tion in einem anderen Teilgebiet, indem man die einander entspre-
chenden GroBen einfach ersetzt. Energie, Energiestromstirke, Ort
und Zeit werden dabei nicht mitubersetzt, oder in anderen Worten,
sie gehen in sich selbst tiber. In der zweiten und dritten Spalte von Ta-
belle 1.1 sind die mengenartigen bzw. intensiven Grofien aufgefuhrt,
die gegeneinander ersetzt werden. Die funfte Spalte zeigt als Beispiel
eine Beziehung in ihren verschiedenen analogen Varianten.

Die durch die Gleichungen (1.2) bis (1.5) definierten intensiven Gro-
Ben spielen eine wichtige Rolle bei Stromungen, die mit “Reibung”
in einem allgemeineren Sinn, oder Dissipation, verbunden sind. Sol-
che Vorgange sind

— die mechanische Reibung;

— die “elektrische Reibung”, d.h. der Prozess, der ablauft wenn
ein elektrischer Strom durch einen Widerstand flief3t;

— der Vorgang bei dem Entropie durch einen Warmewiderstand
flieB3t;
— Diffusion und chemische Reaktionen, die spontan ablaufen.

Fur alle diese Stromungen gilt, dass die mengenartige Grofle vom ho-
hen zum niedrigen Wert der entsprechenden intensiven Grofe flief3t.
So flieBt bei mechanischen Reibungsvorgdngen Impuls stets vom
Korper mit der hoheren zum Korper mit der niedrigeren Geschwin-
digkeit.

In elektrischen Widerstanden fliet die elektrische Ladung stets vom
hohen zum niedrigen elektrischen Potential.

Entropie flieB3t von Stellen hoher zu Stellen niedriger Temperatur.

Stoffe schlieBlich diffundieren immer von Stellen hohen zu Stellen
niedrigen chemischen Potentials. Aulerdem laufen chemische Re-
aktionen spontan immer in die Richtung abnehmenden chemischen
Potentials.

Wenn man irgendeinen dieser Prozesse in die entgegengesetzte
Richtung laufen lassen mochte, muss man Energie aufwenden.

Um Impuls von einem Korper niedriger auf einen Korper hoher Ge-
schwindigkeit zu beférdern, kann man einen Motor benutzen. Elek-
trizitat bringt man vom niedrigen auf das hohe Potential mit Hilfe ei-
ner Batterie oder eines Generators. Entropie pumpt man mit einer
Wirmepumpe von der niedrigen zur hohen Temperatur. Und eine
chemische Reaktion treibt man in die dem spontanen Antrieb entge-
gengesetzte Richtung etwa in einer Elektrolysezelle.

Tabelle 1.1. Zuordnung physikalischer GroSen zu Teilgebieten der Physik und zur Chemie

Extensive Grofie Intensive Grofie Stromstarke p=£-I

Mechanik Impuls p Geschwindigkeit v Kraft F P=vF
Elektrizitatslehre | elektrische Ladung Q  elektrisches Potential ¢ elektrische Stromstarke / P=U-1
Wirmelehre Entropie S Temperatur T Entropiestromstarke I P=T-I

Chemie Stoffmenge n chemisches Potential u Stoffstromstarke 7, P=u-1,
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Wir sind nun in der Lage zu sagen, um was es in der Thermodynamik
geht. Die Thermodynamik ist mehr als nur reine Warmelehre. Es geht
also um mehr als nur die Zusammenhédnge zwischen Entropie und
Temperatur. Die Thermodynamik befasst sich mit dem Zusammen-
spiel von thermischen, chemischen und mechanischen Vorgangen.
Die GroBien, mit denen wir es zu tun haben werden, sind daher neben
der allgegenwirtigen Energie die thermischen Grofien Entropie und
Temperatur und die chemischen Groflen Stoffmenge und chemi-
sches Potential. Die Mechanik tritt in der Thermodynamik meist
nicht mit ihren GroBen Impuls und Geschwindigkeit auf, sondern mit
den Stellvertretern Druck und Volumen.



2. Entropie und Temperatur

2.1 Die Entropie als Warmemal

Die Entropie S ist eine GroBe, fur die Nichtphysiker eine sehr gute

Anschauung haben und mit der sie intuitiv richtig operieren. Es gibt

wahrscheinlich keine andere GroBle, bei der der physikalische
Begriff mit einem umgangssprachlichen Begriff so gut iiberein-
stimmt: Die meisten umgangssprachlichen Aussagen, in denen das

Wort “Wiarme” oder “Wiarmemenge” vorkommt, bleiben
physikalisch korrekt, wenn man diese Worter durch das Wort “Entro-

pie” ersetzt.

Das Wort “Warme” hat allerdings heute in der Physik eine andere
Bedeutung, namlich Warme = 7dS, und diese stimmt mit der um-
gangssprachlichen Bedeutung schlecht iiberein. Wir werden daher
das Wort Warme nicht in diesem Sinn benutzen.

Im Folgenden sind einige Satze wiedergegeben, in denen der
umgangssprachliche Warmebegriff vorkommt. Diese Satze bleiben
richtig, wenn man das Wort Warme durch das Wort Entropie ersetzt.
Wir bekommen auf diese Weise ein qualitatives Verstandnis fur den
Entropiebegriff:

Halt man einen Gegenstand, z.B. ein Stuck Eisen, Uber eine
Gasflamme, so wird er warmer, seine Temperatur steigt. In den
Gegenstand stromt Warme (= Entropie) hinein. Je mehr Warme
man in das Eisenstiick hineinflieBen lasst, desto hoher wird seine
Temperatur. Nimmt man den Gegenstand von der Flamme weg
und packt ihn in Styropor ein, so bleibt die Warme (= Entropie) in
ihm drin. Teilt man ihn in zwei gleich grofle Teile, so steckt in
jedem Teil die Halfte der Warme (= Entropie), die im Gegenstand
insgesamt enthalten war. Die Warme (= Entropie) ist also
mengenartig. Es gibt eine Warmedichte (= Entropiedichte).

Bringt man einen warmen Gegenstand in Kontakt mit einem
kalten, so flieBt Warme (= Entropie) vom warmen zum kalten,
d.h. vom Gegenstand hoherer zu dem niedrigerer Temperatur.
Die Wirme (= Entropie) flieBt um so besser, je grofler die
Temperaturdifferenz ist. Ob sie gut von einem warmen zu einem
kalten Gegenstand flieit, hangt aber auch noch von der Art des
Kontakts, der Verbindung, ab. Sind die Gegenstiande durch Holz
verbunden, so flieit die Warme (= Entropie) schlechter als wenn
sie durch ein Metall verbunden sind. Es gibt also gute und
schlechte Warmeleiter (= Entropieleiter).

Halt man einmal einen Behélter mit Luft und einmal einen gleich
groBen Behalter mit Wasser uiber eine Flamme, so stellt man fest,
dass sich die Luft schneller erwarmt, d.h. schneller eine
bestimmte Temperatur erreicht als das Wasser. Man muss also in
das Wasser mehr Warme (= Entropie) hineinstecken, um diese
Temperatur zu erreichen. Wasser hat eine groflere Warmekapazi-
tat (= Entropiekapazitit) als Luft.

Man kann einem “System” auch Warme (= Entropie) zufuihren,
ohne dass es sich erwarmt. Lasst man kochendes Wasser auf der
Flamme stehen, so flieft dauernd Warme (= Entropie) in das
Wasser hinein. Seine Temperatur erhoht sich nicht mehr, aber da-
fur wird standig Wasser verdampft. Der Dampf muss also die
Wirme (= Entropie) forttragen. Ein Gramm Dampf enthilt also
(viel) mehr Warme (= Entropie) als ein Gramm flussiges Wasser.

Lasst man einen Gegenstand, den man vorher erwéarmt hat, eine
Weile stehen (ohne weiter zu heizen), so flieft die Wiarme

11
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(=Entropie) aus ihm heraus, sie verteilt sich in der Umgebung.
Dabei verduinnt sie sich so stark, dass man nicht mehr erkennt, wo
sie sich genau befindet. Trotzdem ist sie irgendwo, sie ist nicht
verschwunden im Sinn von “vernichtet”, sondern nur
verschwunden im Sinn von “versteckt” oder “verstreut”.

Man kann W4rme (= Entropie) nicht vernichten, aber man kann
sie erzeugen, z.B. in einer Flamme, in einem elektrischen
Widerstand oder durch “Reibung”.

Um Warme (= Entropie) zu erzeugen, braucht man Energie. Da
wir an die Erhaltung der Energie glauben, schlieBen wir, dass mit
der Warme (= Entropie), die von einem elektrischen Widerstand
wegflieBt, auch Energie wegflieft.

2.2 Die Festlegung der Entropieskala

Um eine physikalische Grofie zu definieren, muss die Skala der Gro-
Be festgelegt werden. Eine solche Festlegung soll es gestatten, Werte
der Grofle zu bestimmen. Zur Festlegung einer Skala gehort 1. die
Angabe der Einheit und 2. ein Vorschrift fur die Konstruktion der
Vielfachen der Einheit.

Die Definition der Einheit ist im Wesentlichen ein technisches Pro-
blem.

Die Festlegung der Vielfachen dagegen bertihrt die Substanz der
GroBe. Tatsachlich ist fur viele GroBen die Definition der Vielfachen
ein delikates Problem. Es gibt Falle, bei denen diese Definition im
Laufe der Geschichte der Physik gedndert wurde. Die Skala wurde im
Laufe der Zeit also verzerrt, oder besser: entzerrt. Ein Beispiel hierfur
ist die Temperaturskala.

Wir wollen uns iberlegen, wie man Einheit und Skala der Entropie
festlegen konnte. Wir beginnen mit der Einheit.

Die MaBeinheit der Entropie ist das Carnot, abgekiirzt Ct. Wir wis-
sen, dass man Entropie braucht, um Eis zu schmelzen. Mit 1 Ct
schmilzt man bei Normaldruck gerade 0,893[dm3 Eis. Man hitte also
gesetzlich festlegen konnen:

“1 Carnot ist diejenige Entropiemenge, mit der man bei Normaldruck
0,893 cm3 Eis schmilzt.”

Tatsachlich hat man als gesetzliche Definition ein anderes Verfahren
vorgezogen. Dieses Verfahren ist begrifflich etwas komplizierter,
gestattet aber eine genauere Festlegung der Einheit. Wir kommen
spater darauf zuriick.

Nun zur Bildung von Vielfachen von Entropiewerten. Fur mengenar-
tige GroBen ist die Bildung von Vielfachen trivial. Wenn ein System
eine Einheit einer mengenartigen Grofle enthalt, so erhdlt man zwei
Einheiten, indem man einfach ein gleiches System neben das erste
setzt.

Zu unterscheiden vom Verfahren zur Festlegung von Einheit und
Vielfachen der Werte einer physikalischen Grofe sind die prakti-
schen Messverfahren. Um die Werte einer Grofe praktisch zu be-
stimmen, braucht man ein Verfahren, das nicht zu umstandlich ist. So
konnte man Entropiemengen zwar im Prinzip dadurch messen, dass
man Eis schmilzt und dessen Volumen misst. Nur ist dieses Verfah-
ren sehr unpraktisch. Warum? Die zu messende Entropie befindet
sich in irgendeinem System: einem Behalter oder einem Korper. Von
diesem muss man sie in das zu schmelzende Eis tibertragen. Es ist
aber technisch sehr schwierig, Entropie von einem Korper auf einen
anderen zu bringen, ohne dabei zusétzlich neue Entropie zu erzeu-



gen. Es ist besonders schwierig, wenn sich der Korper, von dem die
Entropie entnommen wird, auf einer anderen Temperatur befindet
als das Eis. Man muss dann die Entropie behutsam (mit Hilfe einer
Wiarmekraftmaschine oder einer Warmepumpe) hinaufpumpen oder
herunterlassen. Es gibt ein viel praktischeres Messverfahren fur die
Entropie. Dieses macht sich die Erzeugbarkeit der Entropie gerade zu
nutze. Wir werden dieses Verfahren spater kennen lernen..

2.3 Entropie und Energie, die Festlegung der Tem-
peraturskala

Bevor wir uns der Definition der Temperaturskala zuwenden, mius-
sen wir die Energie- und die Entropiebilanz einiger einfacher Gerate
untersuchen.

Abb. 2.1 zeigt einen Tauchsieder. Zunéchst die Entropiebilanz: Aus
dem Tauchsieder kommt Entropie heraus, es flief3t aber keine Entro-
pie hinein. Die Entropie wird im Tauchsieder erzeugt.

Und die Energiebilanz: In den Tauchsieder flieit iber das Kabel
Energie hinein, und diese muss wieder herauskommen. Die einzige
Moboglichkeit hierfur ist, dass sie uber die duBlere Oberflache zusam-
men mit der Entropie herauskommt. Man sagt auch, die Energie
kommt mit dem Energietrager “elektrische Ladung” in den Tauch-
sieder hinein und mit dem Energietrager “Entropie” heraus. Wir
schliefen daraus, dass ein Entropiestrom von einem Energiestrom
begleitet ist.

Wir suchen nun den Zusammenhang zwischen Entropiestromstérke
Is und Energiestromstarke P. Da beide Groflen Stromstarken men-
genartiger Grofen sind, muss der Zusammenhang lauten:

Pl Q2.1

(Man kann sich etwa vorstellen, man betreibt zwei Tauchsieder ne-
beneinander. Dann sind sowohl der Energie- als auch der Entropie-
strom fur beide zusammen doppelt so stark wie fur einen allein.)

Wir betrachten als nachstes Entropie- und Energiebilanz eines War-
memotors, oder einer “Warmekraftmaschine”. Abb. 2.2 zeigt das
Flussbild eines Warmemotors, Abb. 2.3 zeigt den Warmemotor et-
was realistischer.

Wiarmemotoren werden unter anderem in Kohle- und Kernkraftwer-
ken eingesetzt. In die Maschine flieSt Entropie auf hoher Temperatur
hinein. Man beschafft sich diese Entropie durch Erzeugung: durch
Verbrennung von Kohle oder durch Spaltung von Uran und Plutoni-
um. Die Entropie wird von der Maschine im Dampferzeuger auf-
genommen. Der Dampf entspannt sich in einer Turbine. Dabei wird
er kalter. Im Kondensator kondensiert der Dampf, wobei er die ganze
vorher aufgenommene Entropie auf niedriger Temperatur wieder ab-
gibt. Diese Entropie wird gewohnlich an das Wasser eines Flusses
abgegeben, manchmal auch — in einem Kithlturm — an die Luft.

Die Entropiestromstirke ist also am Eingang des Warmemotors so
grof3 wie am Ausgang. Wenn bei realen Maschinen, der Entropie-
strom am Ausgang etwas starker ist als am Eingang, so liegt das an
Unvollkommenheiten der Maschine, die man aber im Prinzip belie-
big klein machen kann.

Wihrend die Entropie durch die Maschine flief3t, gibt die Maschine
uber die Welle Energie ab. Diese Energie muss in die Maschine hin-
eingekommen sein. Die einzige Moglichkeit hierfur ist, dass die her-
ausflieBende Entropie weniger Energie tragt als die hineinflieBende.
Die Differenz zwischen dem Energiestrom, der mit der Entropie hin-
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Abb. 2.1. Zur Energie- und Entropiebilanz eines
Tauchsieders
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Abb. 2.2. Flussbild eines Warmemotors

l H Turbine

Kondensator

Dampferzeuger
>
Entropie Entropie

Pumpe

Abb. 2.3. Der Warmemotor eines Kraftwerks be-
steht aus Dampferzeuger, Turbine, Kondensator
und Pumpe.
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einflieft und dem, der mit der Entropie wieder herausflieBt, verlasst
die Maschine uiber die Welle. Hinein- und herausflieBender Entro-
piestrom miissen sich also unterscheiden. Genauer: Der Proportiona-
litatsfaktor, der die Beziehung (2.1) zu einer Gleichung macht, muss
fur Ein- und Ausgang verschiedene Werte haben. Er muss von einer
GroBe abhidngen, die an Eingang und Ausgang verschiedene Werte
hat. Nun wissen wir, dass der Ausgang der Maschine kalter ist als der
Eingang, dass die Temperatur des Ausgangs niedriger ist, als die des
Eingangs, welches auch immer die Temperaturskala ist, die man zu-
grunde legt.

Da wir die Temperaturskala bisher noch nicht definiert haben, legen
wir fest: Der Proportionalitatsfaktor, der (2.1) zu einer Gleichung
macht, heiit Temperatur. Die Temperatur 7" wird also definiert als:

P

T (2.2)

Um 7 von der in °C gemessenen Temperatur zu unterscheiden, nennt
man diese GroBe auch absolute Temperatur.

Die Definition (2.2) ist analog zu der der elektrischen Spannung. Tat-
sachlich wird die elektrische Spannung definiert als Quotient aus
Energiestromstarke und elektrischer Stromstéarke. (Diese Tatsache
wird oft anders formuliert, etwa: Spannung gleich Energie pro La-
dung. Solche Formulierungen sind aber zu unserer Version aquiva-
lent.)

Wir wollen Gleichung (2.2) noch in der Form schreiben, in der man
sie sich gewohnlich merkt:

P=T-15.2.3)

2.4 Die Einheiten von Temperatur und Entropie

Da die Skalen, und damit die Vielfachen, von Energie und Entropie
festliegen, sind mit Gleichung (2.2) auch die Vielfachen der Tempe-
ratur festgelegt. Wir hatten aber die Festlegung der Entropieein-
heit zunachst noch aufgeschoben. Wir konnen nun das Versaumte
nachholen. Wurde man die Entropieeinheit festlegen, so lage mit
Gleichung (2.2) auch die Temperatureinheit fest (denn iiber die Ener-
gieeinheit ist schon in der Mechanik verfugt worden). Tatséchlich
verfahrt man nun aber umgekehrt: Man legt gesetzlich die Tempera-
tureinheit fest und definiert die Entropieeinheit, das Carnot, iiber
Gleichung (2.2). Die Temperatureinheit ist folgendermaBen defi-
niert:

Die Temperatur von Wasser am “Tripelpunkt” betragt 273,16 Kel-
vin.

Der Tripelpunkt ist diejenige Temperatur, bei der festes, flussiges
und gasformiges Wasser koexistieren. Er ist zur Festlegung der Ein-
heit besonders geeignet, weil keine zuséatzlichen Angaben uiber die
Werte anderer Grofen gemacht werden miissen. Es muss also nicht
etwa gesagt werden: “bei dem und dem Druck”. Wenn Wasser sich
am Tripelpunkt befindet, liegt der Druck zwangslaufig fest.

Wir fassen noch einmal das etwas komplizierte Verfahren der Festle-
gung der Skalen von Entropie und Temperatur zusammen:

Die Vielfachen der Entropie ergeben sich einfach aus der Mengenar-
tigkeit der Grofle, die Vielfachen von Temperaturwerten sind uiber
Gleichung (2.2) definiert. Die Einheit der Temperatur ist uber den
Tripelpunkt des Wassers definiert. Daraus folgt die Entropieeinheit



uber Gleichung (2.2). Es ist namlich

1Tt =1 J/K.

Noch eine Bemerkung zu dem “krummen” Wert bei der Definition
der Temperatureinheit. Man hat diesen Wert gewahlt, weil so eine
Temperaturdifferenz von 1 Kelvin mit dem frither guiltigen °C (Grad
Celsius) iibereinstimmt.

Fur die Temperatur des Phasentibergangs zwischen festem und flis-
sigen Wasser bei Normaldruck (die Temperatur von schmelzendem
Eis) ergibt sich 273,15K. Fur den Zusammenhang zwischen Celsiu-
stemperatur ¥ und absoluter Temperatur 7T gilt demnach

T O
— =5 +273,15
K °C

2.5 Warmemotor und Warmepumpe

Wir kdnnen nun die Energiebilanz des Warmemotors machen. (Die
Entropiebilanz ist trivial: Es fliefit genauso viel hinein wie heraus.)

Mit der auf der hohen Temperatur 7 hineinflieBenden Entropie
(Stromstarke I) flieBt in die Maschine ein Energiestrom der Star-
ke

P,=T,Is

hinein, und mit dem auf der niedrigen Temperatur 7, herausflie-
Benden Entropie flieBt aus der Maschine ein Energiestrom der Stirke

P1= T]‘IS

heraus. Netto flieBt damit in die Maschine ein Energiestrom der Stér-
ke

P=P2_Pl= Tz‘ls— T]'IS

also

P=(T,— T))Is (2.4)
hinein.

Man sieht, dass die Funktionsweise des Warmemotors der eines
Wasserrads ahnlich ist, vergleiche Abb. 2.4 mit Abb. 2.2. Der Entro-
pie entspricht beim Wasserrad das Wasser, oder genauer, die Masse
m des Wassers, und was beim Warmemotor die Temperatur ist, ist
beim Wasserrad das Gravitationspotential g - h (g = Ortsfaktor, &
= Hobhe). Zum Wasserrad hin flieit ein Massenstrom auf grofler Ho-
he, vom Wasserrad weg flie3t ein Massenstrom derselben Starke auf
geringerer Hohe. Am Wasserrad geht die Masse von der grof3en auf

die geringe Hohe herunter und gibt dabei Energie ab. Der Energie-
strom hat die Starke:

P=P,—-P = g'hZ'Im‘ g'hl'lm= g(hZ_ hl)lm

Nun zur Warmepumpe. Die Warmepumpe tut gerade das Umgekehr-
te von dem, was ein Warmemotor macht: Sie befordert Entropie von
niedriger Temperatur auf hohe Temperatur. Da die wegflieBende En-
tropie auf der hohen Temperatur mehr Energie tragt als die auf der
niedrigen Temperatur hinflieBende, braucht die Warmepumpe eine
Energieversorgung. Die Energie, die sie zum Pumpen braucht, ist
wieder durch die Gleichung

P=(T,-T)Is
gegeben.
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Abb. 2.7. Zur Impuls- und Entropiebilanz bei ei-
nem Reibungsvorgang

In Analogie hierzu existiert auch zum Wasserrad eine Umkehrung:
die Wasserpumpe. Und deren Energiebedarf wird durch die Glei-
chung

P= g(hZ - hl) Im

beschrieben. Abb. 2.5 zeigt die Flussbilder einer elektrischen War-
mepumpe und einer elektrischen Wasserpumpe

2.6 Entropieerzeugungl[d reversible und
irreversible Prozesse

FlieBt Elektrizitat durch einen elektrischen Widerstand — vom hohen
zum niedrigen elektrischen Potential —, so wird der Widerstand
warm, es wird Entropie erzeugt, Abb. 2.6. (Siehe auch Abb. 2.1.)

Die zum Widerstand hinflieBende Energie muss gleich sein der weg-
flieBenden. Es muss also gelten:

(fp2_¢1)'1= T-Iser (2.5

Hier ist @ das elektrische Potential, I die elektrische Stromstarke
und [ ., die pro Zeit erzeugte Entropie. Wir lesen die Gleichung
folgendermalen: Zum Widerstand fliet Energie hin mit dem Ener-
gietrager elektrische Ladung und vom Widerstand weg flie3t Energie
mit dem Energietrager Entropie. Die Entropie, mit der die Energie
den Widerstand verlasst, wurde im Widerstand erzeugt. Wenn U =
@ - @1, I und T bekannt sind, lasst sich die erzeugte Entropie
leicht berechnen:

Isee =U - IIT

Es ist eine wichtige Erfahrung, dass Entropie nicht vernichtet werden
kann. Daraus folgt, dass Prozesse, bei denen Entropie erzeugt wird,
nicht ruckwarts ablaufen konnen, sie sind irreversibel.

Gleichung (2.3) sagt uns, dass zur Entropieerzeugung Energie ge-
braucht wird. Man sagt, die zur Entropieerzeugung verbrauchte
Energie werde dissipiert. Vorgange, bei denen Entropie erzeugt
wird, heillen dissipative Prozesse.

Es gibt einige dissipative Standardprozesse, die bestimmte Gemein-
samkeiten haben. Einer davon ist der gerade diskutierte Prozess, bei
dem ein elektrischer Strom durch einen elektrischen Widerstand
flieBt.

Ein anderer solcher Standardprozess ist die mechanische Reibung,
Abb. 2.7: Es wird Entropie erzeugt, wahrend Impuls von einem Kor-
per auf einen anderen iber einen “Impulswiderstand” flief3t, d.h. uber
die Berthrungsflache zwischen den beiden Korpern. Der Impuls
flieBt von dem Korper mit der hoheren Geschwindigkeit v, zum
Korper mit der niedrigeren Geschwindigkeit v;. Der Energiestrom,
der zur Aufrechterhaltung des Vorgangs notig ist, hat die Starke

P= (v—w)"F,

die Energiebilanz lautet also:

Av-F=T:Ig,.

In Abb. 2.8 ist das Flussbild des Reibungsvorgangs dargestellt.
Abb. 2.9 zeigt einen dritten dissipativen Prozess. Hier flieft in einer



Rutschkupplung Drehimpuls von der Welle mit der hoheren zur Wel-
le mit der niedrigeren Winkelgeschwindigkeit. Die Energiebilanz
lautet:

Ao M=T: Ise, .

(w ist die Winkelgeschwindigkeit und M das Drehmoment oder
die Drehimpulsstromstarke). Das Flussbild zeigt Abb. 2.10.

Einen Prozesstyp, den wir erst im nachsten Kapitel betrachten, stel-
len frei ablaufende chemische Reaktionen dar. Auch hier wird Entro-
pie erzeugt, und auch hierfur Iasst sich eine Energiebilanzgleichung
formulieren, die dieselbe Form hat, wie die des elektrischen Wider-
standes:

Au-L,=T Ise .

Hier ist u das chemische Potential und 7, der Stoffumsatz (gemes-
sen in mol/s). A u ist die Differenz der chemischen Potentiale von
Edukten und Produkten.

Alle Prozesse, die wir hier diskutiert haben, haben gemeinsam, dass
eine mengenartige Grofle ber eine Art Widerstand von einer Stelle
zu einer anderen flie3t. Die entsprechende intensive GroBe — elektri-
sches Potential, Geschwindigkeit, Winkelgeschwindigkeit, chemi-
sches Potential — hat an der ersten Stelle einen hoheren Wert als an der
zweiten. Die mengenartige Grofe flieSt also vom hohen Wert der in-
tensiven GroBle zum niedrigen.

Wir betrachten schlieBlich noch einen dissipativen Prozess, der eine
Besonderheit hat. Durch einen Warmewiderstand, dessen Enden sich
auf den unterschiedlichen Temperaturen 7> und 7', befinden,
flieBt ein Entropiestrom vom Ende mit der hohen Temperatur 7,
zum Ende mit der niedrigen Temperatur 7', Abb. 2.11. Auch hier-
bei wird Entropie erzeugt. Das bedeutet, dass am kalten Ende mehr
Entropie ankommen muss, als am warmen Ende in den Warmewider-
stand hineingeflossen ist. Man kann die Energiebilanz zunachst so
formulieren:

T2 . 152 = T] * 151, (26)

denn die Stromstarken des hinein- und des herausflieBenden Ener-
giestroms miissen gleich sein.

Man sieht an dieser Gleichung sofort, dass die Entropiestromstarke
I groBer sein muss als Is,. Da sich der herausflieBende Entropie-
strom aus dem hineinflieBenden Strom und der im Widerstand pro
Zeit erzeugten Entropie zusammensetzt, lasst sich Is; schreiben

Isi = Isx + Iser
Dies in (2.6) eingesetzt ergibt
(TZ - Tl) : ISZ = Tl : ISerz .

Lassen wir nun bei der Starke des hineinflieBenden Entropiestroms
den Index “2” weg, so erhalten wir

(TZ_ Tl) Is=T) Iser ,
d.h. wieder eine Gleichung des Typs von Gleichung (2.5).

2.7)

Der Vorgang, den Gleichung (2.7) beschreibt, konnte man thermi-
sche Reibung nennen. Die Besonderheit des Prozesses besteht darin,
dass hier die stromende Grofle von derselben Natur ist wie die er-
zeugte.
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2.7 Der Wirkungsgrad

Viele Gerite und Maschinen dienen dem Zweck, Energie von einem
Energietrager auf einen anderen “umzuladen”. Der Elektromotor be-
kommt Energie mit dem Energietrager elektrische Ladung und gibt
sie ab mit dem Energietrager Drehimpuls. In eine elektrische War-
mepumpe flielt die Energie mit der Elektrizitit hinein, und sie ver-
lasst die Maschine mit der Entropie. Man nennt diese Gerite, etwas
unzutreffend, Energiewandler. Tatsachlich wird in ihnen gar nichts
verwandelt. Die Energie wechselt lediglich ihren Begleiter. Wir zie-
hen daher den Namen “Energieumlader” vor. Wir sagen, die Energie
werde von einem auf einen anderen Trager umgeladen.

Jeder Energieumlader hat Verluste. Die Ursache von Verlusten ist
stets Entropieerzeugung. Ein Teil der ankommenden Energie wird
dazu verbraucht, oder verschwendet, Entropie zu erzeugen. Nach
Gleichung (2.3) wird zur Entropieerzeugung Energie gebraucht.

Der Transport irgendeiner mengenartigen Grofle ist im Allgemeinen
auch mit Entropieerzeugung verbunden. Auch hierfur wird Energie
gebraucht, und auch diese ist als Verlust zu verbuchen.

Energie geht also immer verloren, wenn Entropie erzeugt wird. Die
Devise “Spare Energie” kann man also ersetzen durch “Vermeide
Entropieerzeugung”.

Tatsachlich lasst sich jede Aufgabe, bei deren Erledigung Entropie
erzeugt wird, auch durch einen Prozess losen, der ohne Entropieer-
zeugung ablauft. Das bedeutet, dass es keinen physikalischen Grund
dafur gibt, dass wir iberhaupt Energie verbrauchen. Im Prinzip konn-
ten alle Produktions- und Transportleistun gen ohne Energieaufwand
bewiltigt werden. Es ist technisch wichtig, ein Gerit, eine Maschine,
eine Transportvorrichtung darauthin zu beurteilen, ob viel Energie
verschwendet wird. Wir definieren daher einen Wirkungsgrad n
der entsprechenden Vorrichtung.

Zur Definition des Wirkungsgrades vergleicht man die zu beurteilen-
de Maschine mit einer anderen Maschine, die dasselbe leistet, dabei
aber keine Entropie erzeugt, also mit einer perfekten, idealen Ma-
schine. Bei gleicher Leistung, worin diese auch bestehen mag, sei der
Energieverbrauch der realen Maschine P.a und der der idealen
Maschine Pigeq. Als Wirkungsgrad definieren wir

— L (2.8)
f)rea]

Die Definition ist so beschaffen, dass sich fur jedes Gerit, in dem kei-
ne Entropie erzeugt wird, der Wirkungsgrad n = 1 ergibt.

Wir wollen den Wirkungsgrad eines notorischen Energieverschwen-
ders, der Elektroheizung, berechnen. Die Leistung, die die Heizung
erbringen soll, ist ein bestimmter Entropiestrom /sauf einer bestimm-
ten Temperatur 7,. Falls die Heizung zum Heizen eines Hauses
verwendet wird, ist Iy die Stiarke des Entropiestroms, der das Haus
durch die Warmelecks verlasst. 75 ist die Temperatur im Innern
des Hauses.

Die reale Elektroheizung braucht hierfur einen Energiestrom von
Prea=T>Is



Eine reversibel arbeitende Maschine zur Heizung des Hauses wire
eine Warmepumpe, die die bendtigte Entropie von auflerhalb des
Hauses ins Haus hineinpumpt. Wir nennen die Auflentemperatur 7;.
Der Energieverbrauch der Warmepumpe ist (sieche Abschnitt 2.5)

Pidear = (T2 - Th) Is.
Fur den Wirkungsgrad (2.8) der Elektroheizung ergibt sich damit:
Paw  (L-T)l _T,-T,

— ideal
Po  TLly T,

real

Es ist interessant, dass sich der Wirkungsgrad allein durch zwei Tem-
peraturen ausdriicken lasst. Die Tatsache, dass es sich um eine Wi-
derstandsheizun g bzw. eine Warmepumpe handelt, kommt in der Be-
ziehung gar nicht mehr zum Ausdruck. Tatsachlich ergibt sich diesel-
be Gleichung fur jede andere Heizung, bei der die ganze benotigte
Entropie durch Erzeugung gewonnen wird. Wegen seiner universel-
len Bedeutung hat dieser Ausdruck einen eigenen Namen bekom-
men. Man nennt den Ausdruck

T,-T,

T, (2.9)

n

den Carnot-Faktor.

2.8 Das thermische Gleichgewicht

Wenn Entropie iiber einen Warmeleiter von einem Korper A hoherer
Temperatur in einen Korper B niedrigerer Temperatur flieit, so
nimmt die Temperatur 74 ab und die Temperatur Tg zu, Abb.
2.12: Die beiden Temperaturen gleichen sich an. SchlieBlich wird

TA ES TB.

Wenn dieser Zustand erreicht ist, ist kein Antrieb fur den Entropie-
strom mehr vorhanden, die Entropie hort auf zu flieBen. Man nennt
diesen Zustand thermisches Gleichgewicht.

Er ist analog zu anderen Gleichgewichtszustanden. Impulsgleichge-
wicht stellt sich ein, wenn zwei aneinander reibende Korper A und B
dieselbe Geschwindigkeit erreichen, Abb. 2.13, d.h. wenn

VA = VB.

Elektrisches Gleichgewicht stellt sich ein zwischen zwei Kondensa-
toren, die uber einen Widerstand miteinander verbunden sind, Abb.
2.14. Im elektrischen Gleichgewicht ist

UA = UB.
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Abb. 2.12.Zwischen den beiden Korpern stellIt sich
thermisches Gleichgewicht ein.

Ir/npuls
S,
e = —

0] © ’

Abb. 2.13.Zwischen den beiden Korpern stellIt sich
Impulsgleichgewicht ein.

l /¥ “elektrische Ladung
!
Ux

A B

Abb. 2.14. Zwischen den beiden Kondensatoren
stellt sich elektrisches Gleichgewicht ein.
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Abb. 2.15. Um wieviel Carnot unterscheidet sich
der Entropieinhalt?

Fliissigkeit X

entropieleitende
Verbindung

Abb. 2.16. (a) Messung von elektrischer Ladung.
Die zu messende Ladung wird auf das geeichte
Elektrometer uibertragen. (b) Messung von Entro-
pie. Die zu messende Entropie wird wird auf das
geeichte Entropiemessgerat uibertragen.

2.9 Die Messung von Temperatur und Entropie

2.9.1 Die Messung der Temperatur

Zur Messung der Temperatur eignen sich diejenigen Effekte, bei
denen mechanische, elektrische oder optische Groflen von der Tem-
peratur abhangen, z.B.

— die thermische Ausdehnung eines Festkorpers: Bimetallstreifen
(Verwendung in Thermostaten);

— die thermische Ausdehnung einer Flussigkeit: Quecksilberther-
mometer;

— die thermische Ausdehnung von Gasen: Gasthermometer;

— der thermoelektrische Effekt: ein Entropiestrom ist an einen
Strom geladener Teilchen gekoppelt; bei offenem Stromkreis
kann der Teilchenstrom nicht flieBen, und eine
Temperaturdiffenz verursacht eine Differenz des
elektrochemischen Potentials (siehe S. 30 im Skriptum zur Physik
II);

— der elektrische Widerstand eines Materials ist temperaturabhén-
gig: bei Metallen nimmt der Widerstand mit 7" zu, bei Halbleitern
ab;

— jeder Korper gibt elektromagnetische Strahlung ab; das Spektrum
der Strahlung ist von der Temperatur abhangig: Strahlungspyro-
meter;

— Manche Stoffe andern beim Uberschreiten einer bestimmten
Temperatur ihre Farbe.

Bei den meisten Temperaturmessverfahren wird das Messinstru-
ment mit dem System Y, dessen Temperatur bestimmt werden soll,
ins thermische Gleichgewicht gebracht: Durch eine entropieleitende
Verbindung ermoglicht man einen Entropiefluss von Y zum Messge-
rat. Die Entropie flieB3t solange, bis Messinstrument und System Y
dieselbe Temperatur haben. Die Entropiekapazitit des Messinstru-
ments muss klein sein gegen die von Y. Aullerdem soll das Messin-
strument kein thermisches Leck haben, sonst kommt der Entro-
piefluss zwischen Y und Messinstrument nie zum Stillstand.
Analoge Bemerkungen gelten fur die Messung anderer intensiver
Grofen.

2.9.2 Die Messung der Entropie

Dass Entropie erzeugt werden kann, erschwert ihre Messung, wenn
man Verfahren anwendet, die analog sind zu Verfahren, die man zur
Messung von ErhaltungsgroBen, etwa der elektrischen Ladung, ein-
setzt. Im Grunde erleichtert es aber die Messung, da man Methoden
verwenden kann, die bei Erhaltungsgrofien nicht moglich sind.

Wir nehmen im Folgenden an, dass wir nicht die gesamte in einem
System enthaltene Entropie messen wollen, sondern nur den Betrag,
um den sich der Entropieinhalt des Systems in zwei gegebenen Zu-
standen unterscheidet. Die Messaufgabe laute also z.B.: Wie viel
mehr Entropie enthélt eine bestimmte Flussigkeitsmenge X bei 80°C
als bei 20°C, Abb. 2.15?

Verfahren ohne Entropieerzeugung

Wir orientieren uns an der Messung von elektrischer Ladung. Man
leitet die zu messende Ladungsmenge auf ein Elektrometer, Abb.
2.16a. Das Elektrometer ist geeicht, d.h. der Zusammenhang zwi-



schen Ausschlag und Ladung ist bekannt. Entsprechend kann man ei-
ne zu messende Entropiemenge in einen mit Wasser gefullten Behal-
ter leiten, Abb. 2.16b. Das Wasser dehnt sich aus. Das Steigrohr ist
geeicht, d.h. der Zusammenhang zwischen Steighohe und Entropie-
inhalt des Wassers ist bekannt. Das Verfahren ist aber sehr
unpraktisch, denn im Allgemeinen befindet sich die Entropie, die
man messen mochte, in einem System, dessen Temperatur einen an-
deren Wert hat als die des geeichten Wasserbehilters. Befindet sich
das System auf einer hoheren Temperatur als das Messgerit, so kann
man zwar die zu messende Entropiemenge mit einem Warmeleiter
ubertragen. Dabei wird aber zusatzliche Entropie erzeugt, und das
Messgerat zeigt zu viel an. Befindet sich das System auf niedrigerer
Temperatur als das Messgerit, so flieBt die Entropie gar nicht in das
Messgerat hinein. Man muss also in jedem Fall zwischen System und
Messgerat eine Warmepumpe oder einen Warmemotor einbauen, so
dass die Entropie auf die Temperatur des Messgerats gebracht wird.
Dieses Verfahren ist so unpraktisch und ungenau, dass man es nicht
anwendet.

Verfahren mit Entropieerzeugung

Mit diesem Verfahren kann man nicht die Menge von bereits vorhan-
dener Entropie bestimmen. Stattdessen transportiert man die Entro-
pie, deren Wert man bestimmen will, in die Umgebung und erzeugt
dann den gleichen Betrag neu.

In unserem konkreten Fall werden wir aus unserer Flussigkeit X, die
sich auf 80CIC befindet, zunachst die ganze zu messende Entropie
wegflieBen lassen: Wir kithlen die Flussigkeit auf 20CIC ab, Abb.
2.17a. Dann erzeugen wir die Entropie neu und messen dabei den zu-
flieBenden Energiestrom und die Temperatur, Abb. 2.17b. Die Starke
P des Energiestroms und die Starke I, des Entropiestroms, die aus
dem Heizwiderstand herausflieBen, sind verknupft tiber

P=T-I.

Die Temperatur ist (dank dem Ruhrwerk) uberall in der Flussigkeit
dieselbe. Es wird solange Energie zugefuhrt, bis die Temperatur von
(273,15 + 20)K auf (273,15 + 80)K angestiegen ist. Die dabei zuge-
fuhrte, im Heizwiderstand erzeugte Entropie ist

1(80°C) 1(80°C)
P(t
S= [ L@dt= | Lclt
1(20°C) 1(20°C) T(t)

2.10 Der erste und der zweite Hauptsatz

Aussagen dariiber, ob eine mengenartige physikalische Grofie
erhalten ist oder nicht, wurden historisch haufig als wichtige
physikalische Gesetze, wenn nicht sogar als die wichtigsten, aufge-
fasst. Das auBert sich darin, dass diese Satze oft einen eigenen,
manchmal recht pritentiose Namen haben.

Newtonsche Axiome:

Impuls kann weder erzeugt noch vernichtet werden.
Erster Hauptsatz:

Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden.
Zweiter Hauptsatz:

Entropie kann zwar erzeugt, aber nicht vernichtet werden.
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magnetisches
/ Riihrwerk

Abb. 2.17. Man lasst die zu messende Entropie aus
dem System herausflieBen (a) und erzeugt dann
denselben Betrag neu (b).
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Diese Namen deuten darauf hin, dass die Entdeckung des jeweiligen
Satzes sehr mithsam war. Der Grund fur diese Schwierigkeit ist wahr-
scheinlich, dass die Mengenartigkeit dieser Grolen zunéachst nicht
erkannt wurde. So tragt der Satz von der Erhaltung der elektrischen
Ladung z.B. keinen eigenen Namen, da man zuerst die
Mengenartigkeit der Ladung (= Elektrizitat) erkannte, und kurz
darauf die Erhaltung entdeckte (Franklin 1747). Ahnlich steht es mit
der Stoffmenge. Ihre Mengenartigkeit war von Anfang an klar, und
ihre Nichterhaltung war so offensichtlich, dass man kein Bedurfnis
versplrte, sie in einem gesonderten Lehrsatz zum Ausdruck zu
bringen.

2.11 Entropieinhalt am absoluten Nullpunkt

Versucht man, mit einer sehr guten Warmepumpe einem Korper im-
mer mehr Entropie zu entziehen, so stellt man zweierlei fest:

— Man kommt der Temperatur OK beliebig nahe, kann sie aber
nicht unterschreiten.

— Bei dieser Temperatur fordert die Pumpe keine Entropie mehr.

Man schlief3t daraus, dass, in dem Mafle wie man sich der Temperatur
O n#hert, der Entropieinhalt gegen Null geht. Es gilt also:

T— 0 genau dann, wenn S— 0.
In Worten: Absolut kalte Korper enthalten keine Entropie.

Es gibt aber Fille, in denen dieser Satz scheinbar verletzt ist. Kithlt
man flussige Glaser schnell ab, so geben sie weniger Entropie ab, als
wenn man sie langsam abkiihlt. Beim schnellen Abkithlen scheint
Entropie eingefroren oder eingeschlossen zu werden.

Wir werden diesen Vorgang spater so erklaren: das Glas I4sst sich in
Teilsysteme zerlegen, und eins dieser Teilsysteme kommt bei zu
schnellem Abkithlen nicht ins thermische Gleichgewicht mit dem
Rest. Obwohl ein Thermometer anzeigt, dass 7 — 0 geht, nehmen
sowohl S als auch T dieses Teilsystems nicht mehr ab. Das
Gesamtsystem hat also zwei voneinander verschiedene Temperatu-
ren.

Man kann die Erscheinung auch so beschreiben: Die Entropie ist un-
beweglich geworden, dhnlich wie es auch unbewegliche elektrische
Ladung gibt.

2.12 Die Entropiekapazitat

Ob ein System viel oder wenig Entropie enthalt, erkennt man an ver-
schiedenen Eigenschaften, genauer, an den Werten verschiedener
anderer physikalischer Groflen. Insbesondere wiachst der Entropiein-
halt mit zunehmender Temperatur. Wir nennen die Entropiezunahme
pro Temperaturzunahme die Entropiekapazitit C; eines Systems:

A
CS = _S
AT
Diese GrofBe ist gebildet in Analogie zur elektrischen Kapazitit
0
C,==
¢ U

und zur Masse, die man auch als Impulskapazitit interpretieren kann

C m=p

d %



Im Unterschied zu Cp und C, definiert man allerdings Cs nicht als
Quotienten, sondern als Differentialquotienten aus extensiver und
intensiver Grof3e.

Wir wenden uns nun einem Problem zu, das einem normalerweise
nur bei der Entropiekapazitat begegnet. Die Entropie eines Systems
hangt selbstverstandlich nicht nur von T ab, sondern auch noch von
anderen unabhéngigen Variablen, z.B. vom Volumen V und der
Stoffmenge n. Es ist also:

S=8(T,V,n).

Man kann aber bei demselben System andere unabhingige Variablen
wihlen, z.B. T, p und n. S ist eine andere Funktion dieser Varia-
blen 7, p und n. Will man nun — rechnerisch oder experimentell —
die Entropiekapazitat bestimmen, das heifit, fragt man nach der An-
derung des Entropieinhalts bei einer Temperaturerhohung, so muss
man entscheiden, was mit den anderen Variablen bei diesem Prozess
geschehen soll. Es wird einem am natiirlichsten erscheinen, wahrend
der Temperaturerhohung Volumen und Stoffmenge unverandert zu
lassen.

Die Entropiekapazitit, die man so bestimmit, ist

dS(T,V,n)
or

Um zu betonen, dass das Volumen konstant ist, bezeichnen wir diese
GroBe mit Cgv. Dass auch n konstant gehalten wird, ist eine still-
schweigende Vereinbarung und wird in dem Symbol nicht zum Aus-
druck gebracht.

Es ist also

vy _9S(T,V,n)
ar

Manchmal ist auch eine Entropiekapazitit nuitzlich, die man durch
Temperaturanderung bei konstantem Druck bestimmt:

Cs

_ d5(T,p,n)
ar

Wir betonen, dass es sich bei S(7,V,n) und S(T,p,n) um unter-
schiedliche Funktionen handelt.
Bei der elektrischen Kapazitit konnte man ganz analoge Unterschei-
dungen treffen. Abb. 2.18 zeigt einen “Kondensator” der aus zwei
Kugeln besteht. Wir konnen die Ladung Q wahlweise schreiben als
Funktion der Variablen U und x (Abstand Kugeln): QFD(U, x)
oder als Funktion von U und F (Impulsstrom von einer zur ande-
ren Kugel): O3M(U, F).
Entsprechend kann man zwei Kapazitaten bilden

— &Q(U9 X) und CQF — é]Q(U& F)
ou ou

Um Cof zu messen, muss man beim Laden des Kondensators den
Abstand x so vergroflern, dass F konstant bleibt. Dieser Fall hat
aber kein praktisches Interesse. Wenn man von der (elektrischen)
Kapazitit einer Anordnung spricht, meint man immer, dass die Geo-
metrie der Anordnung beim Andern der Spannung erhalten bleibt.

Cy?

Co'

In der Thermodynamik verwendet man gern stoffmengenbezogene
GroBlen. Wir kennzeichnen sie durch ein “Dach” uber dem Groflen-
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Kraftmesser

Abb. 2.18. Man kann beim Laden des Kondensa-
tors entweder den Abstand oder die Kraft konstant
halten.
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Stoff cs? (Ct- mol! - K1) | ¢V (Ct - mol! - K1)
Kalium 0,099
Eisen 0,087
Silber 0,086

. bei 20 °C
Blei 0,091
Wasser 0,256
Benzol 0,450
Helium 0,077 0,046
Luft 0,107 0,076 )

bei 0 °C

Wasserstoff 0,104 0,074
CO, 0,101 0,092

400

300 |-

200 |-

100 |-

. | S(Cy
0 20 40 60

Abb. 2.19. Temperatur iber der Entropie fur 100[g
Kupfer

Tabelle 2.1. Molare Entropiekapazititen

symbol. Fur homogene Systeme hiangt eine mengenbezogene Grofie
nur von intensiven und anderen mengenbezogen en Groflen ab. Daher
ist die Entropie pro Menge:

S=S(T,V) oder S=S(T,p)

Eine dritte Variable taucht nicht mehr auf, denn die Menge pro Men-
ge ist gleich 1.
Wir definieren also Entropiekapazititen pro Stoffmenge

) A

e = G _195T.V.n) _aS(T.V) (2.10)
n n or JoT

o G 15T, p,n) _S(T,p) (2.11)
" n n  dT Jar

Die Werte von csund cs¥ sind fur einige Stoffe in Tabelle 2.1 wie-

dergegeben. Diese molaren Entropiekapazititen hdangen nicht von
der GroBe des Ausschnitts aus einem System ab, den man betrachtet,
sondern nur noch von lokalen GroBen: intensiven Grofen und stoff-
mengenbezogenen (=Itholaren) Grolen. Auf ihre Temperaturabh@dn-
gigkeit kommen wir spater zu sprechen.

Statt der Entropiekapazititen wird in Tabellen gewohnlich das Pro-
dukt cg - T angegeben, das, von der Dimension her, eine Energie-
kapazitat darstellt. Man nennt diesen Ausdruck molare Warmekapa-
zitat und bezeichnet ihn mit cy bzw. ¢, also

cy=csV-Tundc,=cs* T

Achtung: Es ist falsch zu sagen, ein System enthalte Warme, wenn
man das Wort Warme im traditionellen Sinn benutzt, denn 7dS ist
keine mengenartige GroBe. Daher ist die Bezeichnung Warmekapa-
zitat etwas irrefuhrend.

Abb. 2.19 zeigt den Verlauf der Temperatur iber der Entropie fur
Kupfer. Er ist typisch fur alle Stoffe, solange kein Phaseniibergang
stattfindet.



Stoff os(Ct-K1-st-ml)| AJ-K!-s1-mt)
Silber 1,54 420
Kupfer 1,43 390

Eisen 0,29 79

Blei 0,132 36

Glas 0,003 7 1,0
Wasser 0,000 9 0,25
Ethylalkohol 0,000 66 0,18
Styropor 0,000 13 0,035

Luft 0,000 088 0,025

Tabelle 2.2. Entropie- und Wiarmeleitfahigkeit

2.13 Die Entropieleitfahigkeit

FlieB3t Entropie durch ein materielles Medium, so wird Energie dissi-
piert, es wird (zusatzliche) Entropie erzeugt, Abb. 2.20. Damit die
Entropie tiberhaupt flief3t, ist ein Temperaturgefille notwendig.

Das Temperaturgefalle kann als Antrieb des Entropiestroms inter-
pretiert werden. Wir betrachten einen Abschnitt eines Warmeleiters,
der so kurz ist, dass die in diesem Abschnitt erzeugte Entropie hinrei-
chend klein ist gegen die durch ihn hindurchfliefen de, Abb. 2.16. Die
Erfahrung zeigt, dass

o LT
Ax

Differentiell geschrieben lautet die Beziehung
Is o grad T.

Is

Is hangt selbstverstandlich von der Querschnittsfliche A des Wir-
meleiters und vom Material ab. Wir schreiben daher

Is=05-A-lgrad T|

und nennen O; die Entropieleitfahigkeit. Die Entropiestromdichte
wird hiermit

Js=—0Os-grad T (2.12)

In Tabellen wird gewohnlich die “Warmeleitfahigkeit”
AM2DA0

angegeben.

Multipliziert man Gleichung (2.12) mit 7, so erhalt man
T-js=—T-0s-gradT=-—A-grad T

Mit T - js= jegerhalt man die Energiestromdichte

Je=—A-grad T (2.13)
Os ist (wie auch A, aber auch wie die elektrische Leitfahigkeit und
die Impulsleitfahigkeit) von der Temperatur abhéngig.

In Tabelle 2.2 sind die Werte von Ogzund A fur einige Stoffe wie-
dergegeben.
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Abb. 2.20. Die Entropie flieft von links nach
rechts.

Wir wollen uns nun noch eine Differentialgleichung beschaffen, die
es gestattet, Temperaturverteilungen zu berechnen. Zur Herleitung
betrachten wir ein eindimensionales Problem: einen Warmeleiter,
dessen Temperatur sich nur in der x-Richtung 4ndert, Abb. 2.20.
Wir schneiden in Gedanken eine Scheibe quer zur x-Richtung aus
dem Wirmeleiter aus und machen fur diese Scheibe die Energiebi-
lanz. Die zeitliche Anderung dE/dt im Innern der Scheibe ist gleich
der Differenz der Starken des links hinein- und des rechts herausflie-
Benden Energiestroms:

C;—lj = —[P(x + dx)- P(x)] (2.14)

Mit Hilfe von dE = ¢ - n - dT dricken wir die linke Seite durch die
zeitliche Temperaturanderung aus:

dE or or
—=cn—=cp, Adx-—
dt ot ot

Hier ist ¢ die molare Warmekapazitit, n die Stoffmenge und p, die
Stoffmengendichte. Die rechte Seite von Gleichung (2.14) lasst sich
schreiben

_A - —aax-Fe o opgyp 2|9
dx dx ox\ox
2
=Adx-)»-07—7;
ox

Hier wurde zuerst P = jg - A und dann jr =—A - dT/dx ersetzt. Da-
mit ergibt sich fur Gleichung (2.14):

cp,-Ad % = Adx~)v%
oder
IT_ep I
x> A g
Die dreidimensionale Rechnung hitte ergeben:
C Py
AT - o ‘T =0

Mit ¢ = T- csund A = T- o5 kann man auch schreiben:

Die Gestalt dieser Differentialgleichung ist dieselbe wie die der
Schrodingergleichung fur ein freies Teilchen

—(2m)AyY =i h” (dy/dr)

Im stationdren Zustand ist 779t = 0, also

AT =0.
Beispiel: Die Temperaturen 7 und 7> der Enden eines Metallsta-

bes werden zeitlich konstant gehalten. Da d7/dt = 0 und die An-
ordnung eindimensional ist, ergibt sich



9*T
Pl

Daraus folgt
or
— =const
o

Der Temperaturverlauf ist also linear.

Die bisher untersuchten Entropiestrome wurden durch einen Tempe-
raturgradienten angetrieben. Wir nennen sie konduktive Strome.

Es gibt auch Stromungen, bei denen ein Strom Ix durch einen
Strom Iy mitgenommen wird. Die gesamte Stromung wird allein
durch den Gradienten der zu Y gehdrenden intensiven Variable an-
getrieben. Den mitgenommenen Strom Iynennen wir einen konvekti-
ven Strom. Der Entropiestrom im Rohr einer Zentralheizung z.B.
ist ein konvektiver Entropiestrom. Zur Ubertragung grof3er Entropie-
mengen sind konduktive Entropiestrome ungeeignet. Wie dick
mussten die Leitungen einer Zentralheizung sein, wenn man die En-
tropie konduktiv durch Kupferstabe schicken wollte? Auch der Wr-
mehaushalt der Erde wird im Wesentlichen mit konvektiven Stromen
bewaltigt. Auf einen anderen Stromtyp, eine Art Suprastrom, kom-
men wir spater noch zu sprechen: die Entropietibertragung mit elek-
tromagnetischer Strahlung.

2.14 Zur Geschichte des Warmebegriffs

Bis etwa 1840 nannte man das Warme, was die Physiker heute
Entropie, und was Nichtphysiker auch heute noch Warme nennen.
Dieser Warmebegriff etablierte sich in der Physik im Laufe des 18.
Jahrhunderts. Die ersten wichtigen Beitrage verdanken wir dem
Chemiker und Arzt Joseph Black (1728-1799). Er erkannte die Wr-
me als mengenartig und unterschied sie von der damals bereits
bekannten Temperatur. Black fuhrte auch die Grofle Warmekapazi-
tat ein, namlich die Grofle dS/dT, die heute Entropiekapazit it heif3t.

Der nachste entscheidende Schritt wurde von Sadi Carnot (1796-
1832) getan. In seiner Schrift “Réflexions sur la puissance motrice du
feu” (1824) vergleicht er einen Warmemotor mit einem Wasserrad.
Wie Wasser Arbeit leistet, wenn es aus grolerer Hohe uiber ein
Wasserrad auf ein niedrigeres Niveau hinunterflieBt, so leistet Wr-
me (“calorique” oder “chaleur’”) Arbeit, wenn sie in einer Warme-
kraftmaschine von hoherer zu niedrigerer Temperatur gelangt.
Carnot verkniipft also, in moderner Sprache ausgedriickt, Entropie
und Energie. Von der Entropie hatte er, wie Black, eine mengenartige
Vorstellung, von der Energie wohl noch nicht. Tatséchlich wurde die
Energie als eigene Grofe, und als ErhaltungsgrofBle, erst 20 Jahre spa-
ter eingefuihrt (ihre Mengenartigkeit hat sich bis heute noch nicht
etabliert).

Als um die Jahrhundertmitte die Erhaltungsgrofle Energie entdeckt
wurde, schloss man, Carnots Arbeiten seien falsch und man
bezeichnete als Warme eine so genannte “Form” der Energie. Damit
war “Warme” nicht mehr der Name einer physikalischen GroBe,
sondern eines Gebildes der Form &dX, also einer so genannten
Differentialform, genauso uibrigens wie “Arbeit”. Kurze Zeit spater
wurde die Entropie durch Rudolf Clausius (1822-1888) neu
erfunden. Clausius' Konstruktion der Entropie ist zwar geistreich,
leider aber auch sehr unanschaulich. Diese Konstruktion, zusammen
mit der Vertauschung der Namen, sind der Grund dafur, dass noch
heute die Entropie als eine der abstraktesten physikalischen Grofen
gilt.
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Es bleiben noch zwei wichtige Namen zu erwéhnen. Gibbs (1839-
1903) hat der Thermodynamik eine Form gegeben, in der sie weit
mehr zu beschreiben gestattet, als was man einfach Warmelehre
nennt. Die Analogien, die in dieser Vorlesung immer wieder
ausgenutzt werden, beruhen auf den gibbsschen Arbeiten.

Boltzmann (1844-1906) versuchte, die Thermodynamik auf die
Mechanik zurickfuhren, indem er thermische Erscheinungen durch
die Bewegung kleiner Teilchen erklarte. Temperatur und Entropie
bekamen eine mechanische Deutung. Dazu musste er die statistische
Physik erfinden. Deren Bedeutung geht weit iiber die zu ihrer
Herleitung benutzten mechanischen Modelle hinaus.



3. Stoffmenge und chemisches
Potential

3.1 Stoffe und Grundstoffe

Wie man den Ort eines Punktes im Raum durch drei Koordinaten-
werte in einem raumlichen Bezugssystem beschreibt, so charakteri-
siert man einen Stoff durch seine Koordinaten in einem stofflichen
Bezugssystem. Den Koordinatenachsen sind Grundstoffe zugeord-
net. Der Wert einer Koordinate X; des Stoffes S gibt die Menge
des Grundstoffs i an, die in S enthalten ist. In Abb. 3.1 ist eine
bestimmte Kochsalzlosung durch einen Punkt in einem mwagsser -
Mkochsalz - Koordinatensystem dargestellt. (Wir benutzen hier die
Masse als Mengenmall.) Die Werte aller anderen Koordinaten, z.B.
MEisen 0der Maikonol Sind Null. In diesem Koordinatensystem lassen
sich alle Mischungen aus Wasser und Kochsalz darstellen, vom rei-
nen Wasser bis zum reinen Kochsalz.

Man kann dieselbe Stoffmannigfaltigkeit “Kochsalzlosung” auch in
einem anderen Koordinatensystem beschreiben, das man aus dem er-
sten durch Linearkombination erhélt, Abb. 3.2. In diesem muss man
allerdings auch negative Stoffmengen zulassen. Reines Wasser z.B.
“besteht” aus einmolarer Kochsalzlosung und einer negativen Men-
ge Kochsalz.

Welche und wie viele Stoffe man als Grundstoffe wahlt, ist weitge-
hend eine Frage der ZweckmiBigkeit. Es durfen nicht zu viele sein —
sonst sind die Koordinaten eines Stoffs nicht mehr eindeutig. Bei un-
serer Kochsalzlosung z.B. dirfen wir nicht Wasser, Kochsalz und
einmolare Kochsalzlosung nehmen. Sind es zu wenig, so kann
zweierlei passieren.

— Ein Stoff lasst sich gar nicht in den Koordinaten darstellen Eine
Menge Benzin lasst sich z.B. nicht durch die Koordinaten Koch-
salzmenge und Wassermenge beschreiben.

— Verschiedene Stoffe haben dieselben Koordinatenwerte. Nimmt
man als Grundstoffe z.B. “Elektronen”, “Protonen” und “Neutro-

nen”’, so haben viele Stoffe, die der Chemiker unterscheiden
mochte, dieselben Koordinaten.

Wenn man von einem Stoff spricht, abstrahiert man gewohnlich von
der Gesamtmenge. Statt die Mengen der Grundstoffe, ist es daher ib-
lich, Gehaltszahlen anzugeben. Sind A, B, C... die Grundstoffe, so
wird ein Stoff durch die Gehaltsformel

Avl BV2 Cv3
charakterisiert, wobei fur die Stoffmengen na, ns, nc,...gilt
na:ng:nc:...=v0l:v2:v3: ...

Die Grundstoffe des Chemikers sind die rund 100 chemischen Ele-
mente. Sie haben die Besonderheit, dass sich ihre Mengen in reinen
Stoffen wie kleine ganze Zahlen verhalten.

Oft reicht auch hier die Angabe der Koordinaten in einem stofflichen
Koordinatensystem nicht aus, einen Stoff zu charakterisieren. Zwei
verschiedene Stoffe konnen dieselbe Gehaltsformel haben, z.B. Am-
moniumcyanat und Harnstoff: CH,ON,. Das beweist, dass die
Stoffe mikroskopisch nicht homogen sind. Um sie zu unterscheiden,
gibt der Chemiker die raumliche Verkniipfung der Grundstoffatome
an, Abb. 3.3.
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Abb. 3.1. Eine bestimmte Kochsalzlosung als
Punkt in einem mwasser - MKochsalz- Koordinatensy-
stem
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Abb. 3.2. Dieselbe Kochsalzlo sung wie in Abb. 3.1
in einem anderen Koordinatensystem
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Abb. 3.3. Ammoniumcyanat und Harnstoff haben
dieselbe Gehaltsformel, aber die Molekiile der bei-
den Stoffe haben eine verschieden Struktur.
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Manche “reinen” Stoffe kommen rein gar nicht vor, z.B. Kohlenséu-
re H>COs existiert nur in wassriger CO,-Losung, oder FeO gibt es
nur zusammen mit Fe,Os.

Was fur den Chemiker als einheitlicher Stoff erscheint, erweist sich
bei genauerer Betrachtung als Gemisch noch “reinerer” Stoffe: Von
jedem chemischen Grundstoff gibt es verschiedene Isotope. Will
man die verschiedenen Isotope bei der Charakterisierung eines Stof-
fes bericksichtigen, so hat man es statt mit 100 chemischen Elemen-
ten mit etwa 2000 Nukliden dieser Elemente zu tun.

Die Nuklide wiederum kann man durch nur drei Grundstoffe e, p und
n beschreiben, die allerdings keine Stoffnamen haben. Ihre Elemen-
tarportionen heilen Elektron, Proton und Neutron. Um die Nuklide
in diese Grundstoffe zu zerlegen, muss man hohere Energien auf-
wenden als die, die der Chemiker aufwendet, um seine Stoffe in
Grundstoffe zu zerlegen. Die Stoffe e, p und n kommen auf der Erde
zwar nicht in grofleren Mengen rein vor, geringe Mengen dagegen
kann man recht leicht darstellen. Der Gluhdraht einer Glithlampe ist
von einer dilnnen Schicht aus reinem e umgeben. p-Gas gewinnt man
mit einer elektrischen Gasentladung in Wasserstoff. Reines n gibt es
zwar auch auf der Erde, aber in viel groeren Mengen in bestimmten
Himmelskorpern, den Neutronensternen.

Unter Aufwendung sehr hoher Energien kann man nun aber Stoffe
erzeugen, die auBerhalb des e, p und n-Koordinatensystems liegen.
Man muss neue Grundstoffe hinzunehmen: Antiprotonen, Antineu-
tronen und viele verschiedene Mesonen... Aber auch diese Stoffe
kann man wieder durch weniger, noch elementarere Grundstoffe be-
schreiben: Quarks und Leptonen, und auch auf dieser Stufe der Hie-
rarchie passiert dasselbe wie vorher: Durch Aufwendung hoherer
Energien wird die Zahl der neuen Grundstoffe wieder grofer und...
man sucht natuirlich nach noch elementareren Grundstoffen.

Man benutzt ein stoffliches Koordinatensystem, um Ordnung in die
Vielfalt der Stoffe zu bringen. Man wihlt sein Koordinatensystem so,
dass bei den Stoffumwandlungen, die man hervorruft oder unter-
sucht, die Menge jedes Grundstoffs erhalten bleibt. So beschrankt
sich der Chemiker auf solche Reaktionen, bei denen die Menge jedes
chemischen Elements erhalten bleibt. Durch die Wahl seines Koordi-
natensystems wird die Beschreibung der chemischen Reaktionen
sehr einfach: Die Mengen der Grundstoffe sind bei allen chemischen
Prozessen Erhaltungsgrofen.

Wir werden in dieser Vorlesung meist das Koordinatensystem des
Chemikers verwenden. Tatsdchlich enthilt dieses Koordinatensy-
stem noch eine Koordinate mehr als nur die chemischen Grundstoffe.
Der Chemiker operiert namlich auch noch mit den Stoffen, die man
Ionen nennt. So spricht er von der Menge an [Na]+ lonen oder
[COs]* -TIonen. Um diese Stoffe zu beschreiben, gentigt es, neben
den chemischen Elementen einen weiteren Grundstoff einzufithren.
Welchen man nimmt, ist wieder weitgehend eine Frage der Zweck-
maBigkeit. Eine Moglichkeit wéren die Elektronen e. Damit lauten
die Gehaltsformeln

[Na]+=Na,e_ [COs3]x =C; Ose,.

Man konnte aber genauso gut die Protonen p = [H]+ als neuen Grund-
stoff nehmen, dann ware

[NaJ*=Na, H p; [CO;5]>=C,03H;p-,.

In beiden Féllen kommen negative Gehaltszahlen vor.



3.2 Die Menge

Ein Mengenmal soll Auskunft dariiber geben, wie viel von einem
Stoff zu einer gegebenen Menge eines anderen aquivalent ist. Da
verschiedene Stoffe verglichen werden sollen, kann sich die Aqui-
valenz nur auf bestimmte Eigenschaften beziehen, und zwar je nach
Wahl des Mengenmales auf andere. Benutzt man die Masse als Men-
genmal, so sind gleiche Mengen aquivalent in Bezug auf ihr Verhal-
ten in einem Gravitationsfeld: Auf beide wirkt dieselbe Kraft. Be-
stimmte physikalische Gesetze sind bei Verwendung der Masse als
Mengenmal stoffunabhingig.

Es gibt eine andere mengenartige GroBe, die Stoffmenge oder kurz
Menge n, die in bestimmten Fallen ein geeigneteres Mengenmal
darstellt als die Masse. Es gibt Beziehungen, die stoffunabhédngig
werden, wenn man sie mit #, und nicht mit m formuliert. Ein Bei-
spiel hierfur ist die Gasgleichung

pV =nRT.

Ersetzt man in ihr n durch m, so tritt an die Stelle der universellen
Gaskonstante R eine stoffabhiangige Konstante.

Eine andere stoffunabhéngige Aussage ist

Zwei Portionen verschiedener Stoffe mit
gleichem 7 enthalten gleich viele Teilchen. 3.1

Die Aussage, dass eine Beziehung stoffunabhangig ist, ist aber nur
dann eine interessante, d.h. an der Erfahrung priifbare Beziehung,
wenn die GroBe n nicht durch die Beziehung definiert wurde. Wenn
wir die Gasgleichung zur Definition von n benutzen, so ist Satz (3.1)
eine Aussage, die man an der Erfahrung prifen muss, sie ist ein Na-
turgesetz. Definiert man die GroBle n dagegen als eine bestimmte
Zahl von Teilchen, so ist die Tatsache, dass die Gasgleichung stof-
funabhangig ist, ein interessanter, nachprufbarer Sachverhalt.

Der Satz (3.1) lehrt, dass man sich von n eine einfache Anschau-
ung bilden kann: #n ist ein Mal} fur eine Stuckzahl. n beschreibt
das, was zehn Molekiile, zehn Photonen, zehn Apfel, zehn Autos und
zehn Sterne gemeinsam haben.

Die MaBeinheit der Menge ist das Mol. Das Mol ist folgendermafien
definiert:

Ihol ist die Menge einer Portion des Kohlenstoffisotops ¢C!2,
deren Masse 12,0000 ist.

Da man weil3, wie viele Atome in 123 Kohlenstoff etwa enthalten
sind, kann man Satz (3.1) so formulieren:

Eine Stoffportion hat die Menge n = 1hol,
wenn sie aus 6,022 - 1023 Teilchen besteht. 3.2)

Man nennt N4 = 6,022 -102 mol-! die Avogadro-Konstante.

Die Satze (3.1) und (3.2) bringen eine wichtige Eigenschaft der Gro-
Be n zum Ausdruck: 7 ist, genauso wie die elektrische Ladung Q
und der Drehimpuls L, ganzzahlig quantisiert, das heifit, es gibt ei-
ne natuirliche Einheit. Das Elementarquantum der Menge, oder kurz
die Elementarmenge ist:

7 = 1,66 -1024 mol
Sie entspricht der Elementarladung e, dem elementaren Drehimpuls-
quantum/~ und dem elementaren Entropiequantum k:
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e=1,6022-10-1°C

h=1,0546- 10-34Js

k=1,380- 102 Ct

Produkte oder Quotienten dieser Elementarquanten sind wieder Na-
turkonstanten. So ist

Dy=m-hle=2,06-10-15 Vs

das Elementarquantum des magnetischen Flusses, oder gleich der
Hilfte des Elementarquantums der magnetischen Ladung.

F =e/t=0,965 - 105 C/mol
ist die Faradaykonstante, und
R = k/T = 8,324 Ct/mol

die Gaskonstante.

Da Stoffe erzeugt und vernichtet werden konnen, ist n keine Er-
haltungsgrofe. In 3.1 wurde aber schon gesagt, dass man Grundstof-
fe so wahlt, dass deren Mengen bei den jeweils interessierenden Pro-
zessen ErhaltungsgroBen sind.

Wenn verschiedene Stoffe A, B,... gleichzeitig vorliegen, benutzt
man mehrere Mengenvariablen na, ng... Man sollte daraus aber
nicht schlieBen, dass ns und ng verschiedene physikalische Grofen
sind. Sie sind es genauso wenig, wie die Massen ma und mp oder
die Entropien S, und Sg der Stoffe.

Bei einer chemischen Reaktion stehen die Mengen der Reaktions-
partner in bestimmten, ganzzahligen Verhiltnissen. Wenn sich etwa
Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasser verbindet, so verhalten sich die
drei auftretenden Stoffmengen n[H,], n[O;] und n[H,O] so:

n[H,] : n[O,] : n[H,O]=2:1:2

Dies kommt auch in der Reaktionsgleichung zum Ausdruck:

2H, + O, — 2H,0 3.3)
Man kann dieselbe Reaktion auch anders beschreiben, etwa so
4H; + 20, — 4H,0

Ist die Reaktionsgleichung mit den kleinsten ganzen Zahlen ge-
schrieben, also so wie Gleichung (3.3), so befindet sie sich in der Nor-
malform.

Um zu beschreiben, wie weit eine Reaktion fortgeschritten ist,
braucht man nicht die umgesetzten Mengen aller beteiligten Stoffe
anzugeben. Es geniigt die Angabe einer einzigen Molzahl, des Re-
aktionsumsatzes n(R). Der Reaktionsumsatz ist folgendermallen de-
finiert:

Multipliziert man die Normalform der Reaktionsgleichung mit x
mol, so erhilt man eine Reaktionsgleichung, die den Umsatz von
n(R)EGQMthol beschreibt.

Beispiel:

Die Reaktion

4 Al +3 0, — 2 AlLOs

soll mit einem Umsatz von 200hol ablaufen. Wir multiplizieren die
Normalform mit 200hol:

800mhol Al + 600hol O, — 400hol Al,O;

Es miissen also 800hol Aluminium mit 6000hol Sauerstoff zu
400mhol Aluminiumoxid reagieren.



3.3 Das chemische Potential

Genauso wie es zu der mengenartigen GroBe Q eine zugehorige in-
tensive Grofle ¢ gibt, und zur mengenartigen GroBie S eine intensi-
ve GroBe T, so gibt es auch zu der mengenartigen Grofe » eine in-
tensive Grofe: das chemische Potential oder Stoffpotentialla.

Bevor wir die Konstruktion der u-Skala diskutieren, wollen wir uns
eine qualitative Vorstellung von der Gro3e bilden. (Bei der Tempera-
tur war das nicht notig, da jeder von der Temperatur eine solche Vor-
stellung bereits hat.)

So wie Temperaturdifferenzen aufgefasst werden konnen als Antrieb
fur Entropiestrome, so stellen Differenzen des chemischen Potentials
einen Antrieb fur n-Strome dar. Entropie flieBt vom hohen zum nie-
drigen “thermischen Potential” 7, Menge fliefit vom hohen zum nie-
drigen Stoffpotential p. Wenn ein Stoff gegen einen Widerstand von
einem Ort A zu einem Ort B stromt und kein anderer Antrieb vorhan-
den ist, also keine elektrische Spannung A¢ und keine thermische
Spannung AT, konnen wir schlielen, dass das chemische Potential
des Stoffs bei A hoher ist als bei B, zwischen A und B herrscht eine
chemische Spannung Au.

Giel3t man an einer Stelle des Zimmers ein paar Tropfen ‘Ather aus, so
verdampft dieser und breitet sich gleichmaBig im ganzen Zimmer
aus. Man nennt diesen Ausbreitungsvorgang Diffusion. Den Antrieb
hierfur bilden Differenzen des chemischen Potentials.

Der Wert des chemischen Potentials bezieht sich normalerweise auf
einen bestimmten Stoff, in unserem Fall auf Ather. Das chemische
Potential der Luft im Zimmer hat einen anderen Wert. Daraus darf
aber nicht geschlossen werden, dass u[Ather] und u[Luft] ver-
schiedene physikalische Grofen sind: Es sind die Werte derselben
GroBle an zwei verschiedenen Systemen. (Vergleiche die entspre-
chenden Bemerkungen uber n).

Da Stoffe erzeugt und vernichtet werden konnen, spielt Au noch
eine andere Rolle als die des Antriebs fur einen Strom von einer Stelle
A zu einer Stelle B. Wenn sich ein Stoff A in einen Stoff B verwandeln
kann, und umgekehrt, wenn also die Reaktion A <> B stattfinden
kann, so sagen uns die chemischen Potentiale der beiden Stoffe
und ug, in welche Richtung die Reaktion lauft. Ist s > ug, so
verwandelt sich A in B, ist ug > ua, so verwandelt sich B in A.
Falls ua = us ist, lauft keine Reaktion ab. Man sagt, es herrsche
chemisches Gleichgewicht. Ist z.B. die relative Luftfeuchtigkeit klei-
ner als 100%, so ist das chemische Potential von fliissigem Wasser
groBer als das von gasformigem. Das flussige Wasser verdunstet.

Tatsachlich sind diese beiden Beispiele — die Diffusion und die Ver-
dunstung — gar nicht so verschieden wie es zunachst aussieht. Man
kann namlich den Fall der Diffusion auch als Reaktion auffassen:
“Ather am Ort A verwandelt sich in Ather am Ort B”. Man kann damit
ua allgemein auffassen als den Trieb eines Stoffes A zu ver-
schwinden. Da aber immer bestimmte Erhaltungssatze befriedigt
werden mussen, kann der Stoff A nicht spurlos verschwinden: Sein
Verschwinden ist begleitet vom Entstehen von Stoff B mit niedrige-
rem chemischen Potential. Stoff B kann entweder “derselbe” Stoff
sein wie A, nur mit geringerem Druck, in niedrigerer Konzentration,
in einem anderen Aggregatzustand, in einer sonstigen anderen Phase,
oder er kann das sein, was man einen anderen Stoff nennt.
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Das sind aber noch langst nicht alle Moglichkeiten dafur, wie ein
Stoff verschwinden kann: Ein Stoff kann auch zerfallen in zwei oder
noch mehr andere Stoffe, oder er kann mit anderen Stoffen reagieren,
allgemein:

A+B+...<> U+V +...

Ob eine solche Reaktion von links nach rechts oder umgekehrt ab-
lauft, hangt von den Werten der chemischen Potentiale aller beteilig-
ten Stoffe ab. Ist

Ua+ug +...>uy+ uyv +...,

so lauft die Reaktion von links nach rechts: Die Stoffe A, B,... ver-
schwinden, und es entstehen die Stoffe U, V,... Ist dagegen

ua+ug +... < uy+ uy+...,
so lauft die Reaktion von rechts nach links. Falls

Ua+ ug +... = uy + uy +...

ist, hat die Reaktion keinen Antrieb mehr. Sie lauft dann gar nicht
mehr. Es liegt chemisches Gleichgewicht vor..

Es ist bemerkenswert, dass so viele verschiedene Vorgange durch die
Werte einer einzigen physikalischen Grofle beschrieben werden. Das
chemische Potential ist also eine sehr nutzliche Grof3e.

3.4 Die Skala des chemischen Potentials

Wir definieren die u-Skala auf dhnliche Art wie die 7-Skala. Wie
ein Entropiestrom ist ein Mengenstrom von einem Energiestrom be-
gleitet, und es muss gelten

P ],
Wir legen die u-Skala fest durch
P=u-I,

Die Mafleinheit des chemischen Potentials ist hiernach J/mol, und
wir kiirzen ab

1 J/mol =1 Gibbs (G).

Wenn man einen Stoffstrom realisiert, so flieSt nicht nur die Grof3e n,
sondern auch andere mengenartige GroBen, also auch S, Q,... Der
Energiestrom ist demnach

P=u-L+T Is+...

Will man u uber P/I, bestimmen, so mussen die Terme 7 - I etc.
vorher vom gesamten Energiestrom abgezogen werden. Um diese
Schwierigkeit zu umgehen, geben wir zunichst wieder ein Verfahren
an, das nur p-Differenzen festlegt: Wir betrachten einen Energie-
umlader, in den Energie zusammen mit Stoffmenge hinein- und aus
dem die Energie mit einem anderen Trager herausflieBt, z.B. mit
Drehimpuls P = @ - M oder mit elektrischer Ladung: PIEMIT. Die
Maschine soll gut gebaut sein, d.h. in ihr soll keine Entropie erzeugt
werden.

Wir beschranken uns auflerdem zunéchst auf solche Energieumlader,
in denen Reaktionen vom Typ A — B stattfinden, also nicht etwa
A — B + Coder A + B — C+ D.... Solche Geriate haben zwar
keine groBBe praktische Bedeutung, aber darauf kommt es hier nicht



an. Ein Beispiel fur einen solchen Energieumlader ist die Pressluft-
maschine, Abb. 3.4: Die Luft flieft auf hohem chemischem Potential
W, (und damit auf hohem Druck) hinein und auf niedrigem Poten-
tial w; (und auf niedrigem Druck) heraus. Damit flieBt netto in die
Maschine der Energiestrom

Py—Pi=(ta— ) - I,

hinein. Dieser Energiestrom kann gemessen werden, da er die Ma-
schine mechanisch durch die Welle verlasst. Es ist also

Pmech =CU'M=(M2—M1)'In

Diese Bilanzgleichung ist allerdings nur dann richtig, wenn keine
weiteren Energiestrome beteiligt sind. Da ein Stoffstrom stets mit ei-
nem Entropiestrom verknupft ist, ist es wichtig, dass der hineinflie-
Bende Stoff dieselbe Temperatur hat, wie der herausflieBende, die
Maschine muss isotherm arbeiten. Man muss auflerdem damit rech-
nen, dass die Entropiekapazitiat von hinein- und herausflieBendem
Stoff verschieden ist. Eine solche Maschine muss also im Allgemei-
nen noch einen weiteren Eingang oder Ausgang fur Entropie haben.

Ein anderes Beispiel fur einen solchen Energieumlader stellt die im
Physik-II-Skriptum beschriebene galvanische Zelle dar. Wasserstoff
flieBt auf hohem chemischem Potential in die Zelle hinein und auf
niedrigem Potential aus ihr heraus. Dafur gibt die Zelle Energie elek-
trisch ab. Es gilt also

U-l=(ta—w)- I

Selbstverstandlich kann man auch eine Maschine oder galvanische
Zelle betrachten, in der eine kompliziertere Reaktion ablauft, z.B.
eine Verbrennung. Sie gestattet, die chemische Spannung der Ver-
brennungsreaktion zu bestimmen.

3.5 Der Nullpunkt des chemischen Potentials

Wie die Temperatur, so hat auch das chemische Potential einen abso-
luten Nullpunkt. Der Wert folgt aus der Gleichung PI2 ulll,. Wir
betrachten einen Stoffstrom. Fur ihn ist

Pgesamt=mm;+V'F+ T-Is+...

Falls der betrachtete Stoff eine von Null verschiedene Ruhmasse hat,
falls es sich also nicht um Licht oder Neutrinos handelt, so ist P,
aufler in Extremfallen, sehr grof} gegen die Terme v - F, TCIh
etc., d.h. [ACM, ist in diesen Féllen mit P gequm: Nahezu identisch,
und es ist

Der Absolutwert vonlg ist damit fur Stoffe mit von Null verschie-
dener Ruhemasse sehr grof3, Tabelle 3.1.

Nun sind chemische Spannungen Au bei chemischen Reaktionen, al-
so bei den uns interessierenden Prozessen, von der Groflenordnung
100 kG, d.h. viel kleiner als die Unsicherheit, mit der die Absolut-
werte von u bekannt sind. Man operiert daher in der gewohnlichen
Chemie (nicht aber in der Kernchemie) und in der Physik niedriger
Energien nur mit Differenzen chemischer Potentiale. Solange man
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Sauerstoff O!¢

Stoff 2 (kG)
Wasserstoff H! 90,5791 - 10°
Helium He# 359,737 - 109

1437,555 - 10°

Tabelle 3.1

namlich nur solche Vorginge betrachtet, bei denen die Atomzahlen
aller chemischen Elemente erhalten bleiben, solange also keine
Kernreaktionen ablaufen, kann man fur jedes der chemischen Ele-
mente einen Nullpunkt des chemischen Potentials einzeln festlegen.
Man sieht das am Beispiel der einfachen Reaktion

A+B — AB.

Wir zerlegen die chemischen Potentiale
Ua = Uao + Ua'

Uus = Uso + Us'

UAB = Uao + UBo + UAB'

Die chemische Spannung der Reaktion

Ua + Up— Ua = Up' + Ug'— Uap'

ergibt sich also sowohl aus den Absolutwerten ua, tg und uap der
chemischen Potentiale, als auch aus den gestrichenen Werten ua', ug'
und uag'. Wir haben dabei die Freiheit, den Wert uxo fur jedes che-
mische Element beliebig zu wéahlen. Man wahlt nun die uxo so,
dass ux' fur einen leicht reproduzierbaren Normzustand Null wird.
Gewbhnlich setzt man das chemische Potential ux' des Stoffes X
gleich Null, wenn der Stoff in seiner stabilsten Modifikation bei
298K und 1,010ar vorliegt. Fur geloste Stoffe (auch Ionen) wiahlt
man als Bezugszustand eine einmolare Losung (1@hol Gelostes in 10
Losung). Wir lassen den Strich von jetzt ab weg.

3.6 Die Werte des chemischen Potentials

Das chemische Potential hat fur einen gegebenen Stoff nicht einen
festen, in allen Zustanden des Stoffs gleichbleibenden Wert, es hangt
vielmehr ab

— von der Zustandsform, d.h. davon, ob der Stoff fest, flussig oder
gasformig ist, in welcher Kristallmodifikation er vorliegt oder ob
er in einem anderen Stoff gelost ist;

— von der Temperatur 7;
-—vom Druck p;
— von seiner Mengendichte p, .

Wir werden uns in Kapitel 5 mit diesen Abhangigkeiten genauer be-
fassen. In der Umgebung des Normzustandes po, To kann aber die
T- und die p-Abhangigkeit durch einen linearen Verlauf angenahert
werden:

w(T, po) = w(To, po) + a - (T - To)

u(To, p) = u(To, po) + B+ (p - po)

Fur die Losung vieler Probleme ist es daher nuitzlich, wenn man ne-
ben dem Wert des chemischen Potentials im Normzustand u(7,
po) noch den Temperaturkoeffizienten a und den Druckkoeffi-
zienten f3 kennt.

Die Druckkoeffizienten 3 sind immer positiv. Das sieht man leicht
ein, wenn man daran denkt, dass eine chemische Spannung einen
“Antrieb” fur einen Stoffstrom darstellt. Bekanntlich stromen Stoffe
von selbst von Stellen hohen zu Stellen niedrigen Drucks.



Nicht so leicht ist es dagegen einzusehen, dass der Temperaturkoef-
fizient negativ ist. Das scheint der Erfahrung zu widersprechen, dass
Wasserdampf in einem geheizten Raum von warmen Stellen zu kal-
ten diffundiert, etwa zu den kalten Fensterscheiben. Der Antrieb fur
diesen Stoffstrom ist aber hier nicht die chemische, sondern die ther-
mische Spannung: Die Temperaturdifferenz “zieht” an der Entropie
des Wasserdampfes.

In Tabelle 3.2 sind fur einige Stoffe die Werte des chemischen Poten-
tials, sowie die Druck- und Temperaturkoeffizienten aufgefuhrt.

Die chemischen Elemente haben definitionsgema 3 im Normzustand
in ihrer stabilsten Form das chemische Potential Null. So wird festge-
legt u[Hz] = 0 und nicht u[H] = 0. AuBBerdem wurde u[H*] = 0
festgelegt.

Die Stoffe, deren chemisches Potential negativ ist, zerfallen nicht
von selbst in die Grundstoffe, aus denen sie bestehen.

3.7 Beispiele fur den Umgang mit dem
chemischen Potential

1. Stabilitdt von Oxiden:

Man entnimmt der Tabelle direkt, dass unter Normalbedingungen
die Oxide CO»,, ALLO; und Fe,O; stabil sind, CIO,, Au,Os und
NO; dagegen nicht. (ClO,-Gas zerfallt sogar explosionsartig, NO,
dagegen zerfallt nur sehr langsam; man sagt, es ist metastabil.)

2. Abbinden von Mortel: Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,O

u(kG)
Ca(Om), [ 897] _
Co, -394
CaCO; |[-1129
~1366
H,O0 -237

Das chemische Potential der Ausgangsstoffe (-1291MG) ist hoher als
das der Endstoffe (-1366MG).

3. Herstellung von Ethin: CaC, + 2 H,O — Ca(OH),+ C,H,

Bei der Berechnung der chemischen Spannung dieser Reaktion muss
man beachten, dass das Wasser in doppelter Menge auftritt. Die che-
mische Spannung ist also

(u[CaCy] + 2u[H,0]) - (u[Ca(OH),] + u[C,H:])
u(kG)

CaC, [-08
H,0 |-237-2[
Ca(OH), | 897
(OH), }_ 688

542

C,H, +209
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Stoff u a B
in kJ/mol in kJ/(mol - K) in kJ/(mol - kbar)

=kG/K = G/bar
Eisen 0 - 0,027 0,71
Kalkstein -1129 -0,093 3,69
Zucker -1544 -0,360 21,70
Wasser -237 -0,070 1,81
Ethin 209 -0,201 2446
CO, -394 -0,214 2446
NO; 51 -0,240 2446
ClO, 122 -0,257 2446
AL O3 -1582 -0,051 2,56
Fe,03 -744 -0,087 3,04
All203 164
H, 0 -0,131 2446
H 203 -0,115 2446
Graphit 0 -0,0057 0,541
Diamant 2,9 -0,0024 0,342
Ca(OH), -897 -0,076 3,32
CaO -604 -0,040 1,65
H* 0 0 0,02
NaCl -384 -0,072 2,70
Na* -262 -0,059 -0,16
Cl -131 -0,056 1,80
AgCl geq -110 -0,096 2,58
AgCl getost -73 -0,154
Agt 77 -0,073 0,17
HCI Gas -95 -0,187 2446
HCI gepost -131 -0,056 1,82
NH3 gas -16 -0,193 2446
NH3 geost -27 -0,111 2,41
Catt -553 0,055
Pb** -24 -0,010 -1,78
Zntt -147 0,11 -2,6
Ba++ -561 -0,013 -1,24
CO;5~ -528 -0,057 0,35
S 86 -0,015
J- -52 -0,111 3,66
PbCO; -626 -0,131 4,05
ZnCOs; =732 -0,082 2,82
CaCOs; -1129 -0,093
BaCO; -1139 -0,112 4,46
CaC, -68 -0,07
PbS -99 -0,091 3,19
ZnS -201 -0,058 2,39
BaS -461 3,99
PbJ, -173 -0,175 7,61
ZnJ, -209 -0,161 6,74
Bal, -598 7,60
H,O0, fest -236,59 -0,0448 1,973
H>O0, flussig -237,18 -0,0699 1,807
H,0, gasig -228,59 -0,1887 2446

Tabelle 3.2. Chemisches Potential u, Temperaturkoeffizient o und Druckkoeffi-

zient f3 fur einige Stoffe




Die chemische Spannung ergibt sich damit zu 146[KG. Man beachte,
dass die Reaktion ablauft, obwohl das chemische Potential des Ethins
> ist. Dass die Reaktion ablauft, liegt daran, dass u[Ca(OH),]
stark negativ ist.

4. Herstellung von Diamant: Cgraphit —> Cbiamant

Das chemische Potential von Diamant ist unter Normalbedingungen
groBer als das von Graphit, Diamant ist also metastabil. Da Bgraphic >
Ppiamant 1St, kann man aber durch Erhohen des Drucks erreichen,
dass das chemische Potential des Graphits grofer als das des Dia-
mants wird. Wir berechnen den Druck, bei dem die chemischen Po-
tentiale gleich sind (G2raphit, DEDiamant):

Mo + P Ap = uop + fPo - Ap

Mit o = 0, up = 2,9MG, fs = 0,541MG/kbar
und fp = 0,342MG/kbar wird

0-2,9

Ap = ———=—" Kbar ~15 kbar
0,342 - 0,541

5. Schmelzen von Eis: Eis (E) — flussiges Wasser (W)

Wir entnehmen der Tabelle, dass bei Normalbedingun gen, d.h. bei 25
°C und 1M@ar das chemische Potential von flussigem Wasser uw
kleiner als das von Eis ug ist — in Ubereinstimmung mit der Tatsa-
che, dass unter diesen Bedingungen Eis nicht existiert. Da o3 dew
ist, muss es aber eine niedrigere Temperatur geben, bei der Eis die
stabile und fluissiges Wasser die instabile Zustandsform ist. Wir be-
rechnen die Temperatur, bei der ug = uw ist, bei der chemisches
Gleichgewicht zwischen fester und flussiger Phase herrscht. Dies ist
die Schmelztemperatur.

UoE +(XE‘AT=‘U()W +(Xw‘AT

— AT =— Mog — Uow _ 236,59 - 237,18 K = -23.5K
O — Oy, 0,0448 - 0,0699

Die Schmelztemperatur sollte also bei 25°C - 23,5°C2 1,5°C liegen.
Trotz der linearen Naherung haben wir ein recht gutes Ergebnis er-
halten.

6. Gefrierpunktscinderung von Wasser durch Andern des Drucks

Bei Erhdhung des Drucks sinkt der Gefrierpunkt von Wasser. Wir be-
rechnen Ap/AT. (W = flussiges Wasser, E = Eis). Beim Gefrier-
punkt ist stets ug = uw. Daher gilt:

Uoe + Pe Ap + o - AT = pow + Pw - Ap + aw - AT
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égA 10+ A !100A

10V L 10V 10V

Abb. 3.5. Eine von null verschiedene elektrische
Spannung ist notwendi g, aber nicht hinreichend fur
das FlieBen eines elektrischen Stroms.

Da auch pog = uow ist, wird

AT:_MAP
Ay — Ag

Mit den Werten der Tabelle wird
AT/Ap = -0.0066 K/bar.

7. Gefrierpunktserniedrigung durch Losen eines Fremdstoffs

Am Gefrierpunkt des Wassers sind die chemischen Potentiale von
Eis und flussigem Wasser gleich. Gibt man zu einer Eis-Wasser-Mi-
schung etwas Salz, so 16st sich das Salz, und das chemische Potential
des flussigen Wassers sinkt. Daher schmilzt Eis, und die Temperatur
nimmt ab. SchlieBlich wird eine Temperatur erreicht, bei der das che-
mische Potential des Eises mit dem der Salzlosung uibereinstimmt.

3.8 Der Reaktionswiderstand

Wir haben im vorigen Abschnitt nach den Werten des chemischen
Potentials der Ausgangs- und der Endprodukte von Reaktionen ge-

fragt, d.h. nach der chemischen Spannung. Ist die Spannung von null

verschieden, so kann die Reaktion ablaufen, ist sie gleich null, so
kann sie nicht ablaufen. Nun ist aber eine von null verschiedene
chemische Spannung eine notwendige, aber noch keine hinreichende

Bedingung dafur, dass eine Reaktion ablauft, dass ein
Phaseniibergang stattfindet oder dass ein Stoff von einem Ort zu
einem anderen stromt oder diffundiert, — genauso wie eine von null

verschiedene elektrische Spannung notwendig fur das FlieBen eines

elektrischen Stromes, aber nicht hinreichend ist.

Wenn ein elektrischer Strom flieBen soll, darf aulerdem der
Widerstand nicht zu gro8 sein, Abb. 3.5. Ist der Widerstand unend-
lich groB3, so sagen wir der elektrische Strom ist gehemmt. (“Die
Elektrizitat mochte flieBen, aber sie kann nicht.””) Auch beim Ablauf
chemischer Reaktionen gibt es einen Widerstand, und auch
chemische Reaktionen konnen ganz und gar gehemmt sein, d.h. sie
laufen trotz von null verschiedener chemischer Spannung nicht ab.
Die verbale Beschreibung dieser Hemmungen ist je nach
Reaktionstyp verschieden.

Leiter und Nichtleiter

Wie man zur Realisierung elektrischer Stromkreise als wichtigste
Bauelemente Leiter und Nichtleiter braucht, so braucht man zur
Realisierung von Stoffumsetzungen Stoffleiter und -nichtleiter. Da
es aber viele verschiedene Stoffe gibt, ist es wilnschenswert tiber se-
lektive Leiter und Nichtleiter zu verfugen: Ein Bauelement soll Stoff
A hindurchlassen, Stoff B aber nicht.



Ein einfacher, aber nicht sehr selektiver Stoffleiter ist ein Rohr: Es
“leitet” ungeladene Flussigkeiten und Gase.

Wasser ist ein Leiter fur viele Ionen, aber auch fur andere
Substanzen, die sich in Wasser losen, z.B. Zucker. Es ist dagegen ein
Nichtleiter fur Elektronen.

Metalle leiten Elektronen gut, fast alle anderen Stoffe aber schlecht.
(Aber Platin leitet H+ - Ionen recht gut.)

Glas lasst sichtbares Licht durch, aber keine Luft (oder andere Gase
und Flussigkeiten).

Gase sind fur andere Gase durchlassig, wenn auch nicht sehr gut.

Eine Flussigkeit A ist durchléssig fur eine Flussigkeit B, falls A und B
“mischbar” sind. Z.B. ist Wasser fur Alkohol durchlassig.

Eine feste Wand, die fur bestimmte Ionensorten durchlassig ist, fur
andere aber nicht, nennt man ein Diaphragma.

Diffusion
Man nennt einen Stofftransport Diffusion, wenn

— ein Stoff A durch einen Stoff B hindurchstromt, wobei A ein
Gas ist, B dagegen gasformig, fliissig oder fest sein kann;

— der Antrieb fur den Strom ein Gradient des chemischen
Potentials ist.

Die Diffusion ist ein dissipativer Vorgang, es wird Entropie erzeugt.

Ein Stoff liege an einer Stelle in hoherer Konzentration vor als an ei-
ner anderen, z.B. in Wasser geloste Manganat-lonen, Abb. 3.6. Der
Stoff diffundiert solange von der einen Stelle zur anderen, bis die
Konzentration, und damit sein chemisches Potential iiberall gleich
ist: Es herrscht chemisches Gleichgewicht.

Der Mengenstrom ist proportional zum Gradienten des chemischen
Potentials:

Jn=-0, grad u
Die “Stoffleitfahigkeit” o, hangt mit der Diffusionskonstante D
zusammen Uber
D .
o, Db
R-T
Die Stoffstromstarke hdngt damit ab
- von der Flache des Stromungskanals

- von seiner Linge (je langer er ist, desto kleiner wird bei
gegebener chemischer Spannung grad u)

- von Oy.

Man kann die Diffusion z.B. dadurch hemmen, dass man die
Entfernung zwischen den beiden Stellen verschiedenen chemischen
Potentials sehr grof3 macht.
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geringe MNO4~-Konzentration

hohe MNO,~-Konzentration

Abb. 3.6. Die Mangan at-Ionen sttomen von Stellen
hoher Konzentration zu Stellen niedriger Konzen-
tration.
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Phaseniibergdnge fest <> fliissig <> gasformig

Die Phasentibergiange fest <= fluissig und flussig <= gasformig laufen

gewohnlich vollig ungehemmt ab, d.h. es baut sich keine chemische

Spannung zwischen den Phasen auf. Die Phasen stehen nahezu im
Gleichgewicht. Nur mit Mithe erreicht man, dass sich Spannungen
aufbauen. Doppelt destilliertes Wasser kann man bis 140°C erhitzen,

ohne dass es verdampft (Siedeverzug). Das chemische Potential des

flussigen Wassers ist dann groBer als das des gasformigen.
Umgekehrt kann man auch Dampfe unterkithlen (“Ubersattigter
Dampf”), das chemische Potential des Dampfes ist dann grofler als
das der Flussigkeit. Entsprechend kann man Flussigkeiten
unterkiithlen. Eine kleine Menge staubfreies Wasser kann man bis —
30°C abkiihlen, ohne dass das Wasser erstarrt.

Chemische Reaktionen

Man kann den Reaktionswiderstand dadurch grofl machen, dass man
die Reaktionspartner raumlich trennt. Bringt man sie zusammen, so
muss der Widerstand allerdings noch nicht klein sein. Fir manche
Reaktionen wird er klein, fur andere bleibt er aber immer noch sehr
grol3.

Eine Reaktionen, die spontan sehr schnell ablauft, ist
2Na+2H20 —>2NaOH+H2

u[Na] = O@EG, u[H,0] = -237HG, u[NaOH] = -380[EG,
u[H,] = OmG, Au = 143G

Bei den meisten Reaktionen ist der Widerstand sehr hoch: Die
Reaktionen sind gehemmt. So lauft die Reaktion

2 Hz + Oz — 2 Hzo
trotz groBer chemischer Spannung nicht von selbst ab.

Der Reaktionswiderstand lasst sich auf verschiedene Arten vermin-
dern

— durch Erhdhung der Temperatur
— durch Katalysatoren.

Katalysatoren wirken wie “chemische Schalter”. Ist ein geeigneter
Katalysator vorhanden, so kann eine sonst gehemmte Reaktion
ablaufen. Der Katalysator verandert sich dabei nicht.

In biologischen Systemen laufen Tausende von Reaktionen ab. Die
meisten davon sind normalerweise gehemmt. Ihr Ablauf wird durch
Katalysatoren, die Enzyme, gesteuert.

Fur die Synthese eines Stoffes nach einer gegebenen Reaktionsglei-
chung sind also zwei Bedingungen zu erfullen:

— Die chemische Spannung muss die Reaktion in die gewlinschte
Richtung treiben. Das erreicht man durch geeignete Wahl von
Temperaturen und Driicken.

— Der Reaktionswidestand der gewiinschten Reaktion muss
klein, der von konkurrierenden Reaktionen grof3 sein. Das
erreicht man durch Katalysatoren.

Kernreaktionen

Wenn man Kernreaktionen betrachtet, darf man den Nullpunkt des
chemischen Potentials nicht mehr fur jedes chemische Element frei



wihlen. Die u-Werte der chemischen Elemente sind durch die
Kernreaktionen aneinander gekoppelt. Die meisten chemischen Ele-
mente — genauer: die mit groBer und die mit kleiner Ordnungszahl —
sind metastabil. Die Reaktion, d.h. der Zerfall der schweren und die
Fusion der leichten, ist stark gehemmt. Kernreaktor und Fusionsre-
aktor dienen dazu, den Reaktionswiderstand zu vermindern.

3.9 Reversibel ablaufende Reaktionen
— elektrochemische Reaktionen

Brennstoffzellen , Akkumulatoren, Monozellen und die verschieden-
sten Arten von Batterien sind Energieumlader. Die Energie wird mit
dem Tréager Stoffmenge angeliefert und verlasst die Zelle mit dem
Energietrager Elektrizitit. Bei den meisten dieser Zellen befinden
sich die Reaktionspartner von vornherein im Innern der Zelle, sie
werden beim Herstellungsprozess in die Zelle eingebracht. Nur bei
der Brennstoffzelle werden die Reaktionspartner stindig von auf3en
zugefuhrt.

Abb. 3.7 zeigt das Flussbild einer Brennstoffzelle. Die Energiebi-
lanzgleichung ist

AM . In(R) = U . I (34)
Hier ist
n(R
Lew, = (R)

t

die Umsatzrate der Reaktion.

Es gibt auch das Gegenstiick zur Brennstoffzelle: eine Zelle, die
Energie mit dem Tréager Elektrizitat bekommt und mit dem Tréager
Stoffmenge abgibt, Abb. 3.8. Beispiele hierfur sind Elektrolysezel-
len und der Akkumulator wéahrend er geladen wird.

Die Reaktionen, die in solchen Zellen ablaufen, egal ob vorwirts
oder ruckwarts, heiflen elektrochemische Reaktionen.

Bei einer elektrochemischen Reaktion ist die Umsatzrate I,g) fest
an die elektrische Stromstarke I gekoppelt. Wir betrachten als Bei-
spiel die Elektrolyse von Wasser.

An der Anode der Elektrolysezelle lauft die Reaktion

2H,O —=4H++4e +0,

ab, an der Kathode
4H*+4e — 2 H..

Mit jedem umgesetzten Mol flieBen durch den dufleren Stromkreis
4ol Elektronen. Nun ist fur Elektronen die Ladung pro Stoffmenge
gleich der negativen Faraday-Konstante:

QElektron _ —€ _

_-F=-9,6~104i

n Elektron T mOl

Pro mol Reaktionsumsatz flieBen also 4E09,6C0(0* C durch den
Stromkreis, d.h.

I = 4 * F * I n(R)

Fur andere Reaktionen steht statt der 4 eine andere kleine ganze Zahl
z

I=z"F L (3.5)
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Abb. 3.7. Flussbild einer Brennstoffzelle
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Abb. 3.8. Flussbild einer Elektrolysezelle




44

Wir setzen (3.5) in die Energiebilanzgl eichung (3.4) ein und erhalten:
Au=z-F-U. (3.6)
Diese Gleichung sagt uns, dass sich die chemische Spannung bestim-
men lasst, indem man eine elektrische Spannung misst. Falls die che-
mische Spannung bekannt ist, kann man mit Hilfe von Gleichung
(3.6) die elektrische Spannung der entsprechenden elektrochemi-

schen Zelle berechnen. So ergibt sich fur die Wasserstoff-Sau erstoff-
Brennstoffzelle:

_Au47436:10°G
4F  4-9,6-10°C/mol

U 24V

3.10 Irreversibel ablaufende Reaktionen
— die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Die meisten chemischen Reaktionen laufen frei ab: Die ganze Ener-
gie, die beim Reaktionsablauf abgegeben wird, wird zur Entropie-
produktion verwendet. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn Kohle,
Heizol, Benzin oder Erdgas in Kraftwerken oder Hausheizungen ver-
brannt wird.

Die Energiebilanzgleichung lautet:
AM : In(R) =T Iser.
Die erzeugte Entropie lasst sich also berechnen nach

Au- In(R)

ISerz - T

Man konnte nun erwarten, dass es bei jeder frei ablaufenden Reaktion
“warm wird”, d.h. dass von den Reaktionsprodukten Entropie abge-
geben wird. Das ist aber durchaus nicht immer der Fall.

‘Wir nehmen noch einmal an, es werde bei einer bestimmten Reaktion
keine Entropie erzeugt (so wie es in einer idealen elektrochemischen
Zelle der Fall ist). Bei der Reaktion verschwinden die Ausgangsstof-
fe, und die Endstoffe entstehen.

Die Ausgangsstoffe enthalten eine bestimmte Menge Entropie, und
diese muss von den Endstoffen ibernommen werden. Zu dieser En-
tropiemenge gehort nun aber im Allgemeinen bei den Ausgangsstof-
fen eine andere Temperatur als bei den Endstoffen. Bei manchen Re-
aktionen ist die Temperatur der Endstoffe niedriger, bei anderen ist
sie hoher als die der Ausgangsstoffe. Lauft nun die Reaktion frei, d.h.
vollig irreversibel, so entsteht neue Entropie. Diese erhoht die Tem-
peratur der Reaktionsprodukte. Es gibt nun aber Reaktionen, deren
Reaktionsprodukte bei reversibler Prozessfuhrung eine so tiefe Tem-
peratur haben, dass die bei irreversibler Prozessfuhrung erzeugte En-
tropie nicht ausreicht, um die Reaktionsprodukte auf die Ausgang-
stemperatur zuriickzubringen.

Wenn man eine solche Reaktion bei konstanter Temperatur fuhren
will, muss man also Entropie zufuihren. Man nenn diese Reaktionen
endotherm. Reaktionen, bei denen Entropie abgegeben wird, hei-
Ben exotherm.

Also: Auch bei endothermen Reaktionen wird Entropie erzeugt. Nur
haben die Reaktionsprodukte ein so grofles Fassungsvermogen fur
Entropie, dass der groen Entropiemenge nur eine relativ niedrige
Temperatur entspricht.



Ein Beispiel fur eine endotherme Reaktion ist
Ba(OH), - 8 H,O + 2 NH4,NO; — 2 NH; + 10 H,0 + Ba(NOs),

Ba(OH); - 8 H,O und NH4NOs sind kristalline Feststoffe. Die Re-
aktionsprodukte bilden eine wiassrige Losung. Die niedrige Tempe-
ratur der Produkte lasst sich leicht verstehen: Das Kristallwasser des
Bariumhydroxids verwandelt sich in gewohnliches, flussiges Was-
ser. Dies ist eine Art Schmelzprozess, und zum Schmelzen wird be-
kanntlich Entropie gebraucht.
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4. Gibbssche Fundamentalform,
Gibbsfunktion, Gleichgewicht

4.1 System und Zustand

Die Physik beschreibt die realen Objekte auf abstrakte Art: durch die
Beziehung zwischen den physikalischen Groflen des Objekts. Um ei-
ne gewiinschte Klasse von Vorgingen zu beschreiben, muss man da-
her als erstes die Variablen wahlen, die das Gewuinschte leisten. Zur
Beschreibung eines Kondensators z.B. wihlt man die Variablen Q,
U, E (Energie), E (elektrische Feldstarke), etc. Man wahlt norma-
lerweise nicht S, 7, p oder H (magnetische Feldstarke), denn man
kommt ohne sie aus. Dass man bestimmte Variablen nicht braucht,
kann verschiedene Griinde haben: entweder weil diese Variablen
wahrend der interessierenden Prozesse konstant sind, oder weil ihre
Werte keinen Einfluss auf die Werte der interessierenden Variablen
haben. Wenn wir in Zukunft von den Variablen eines Systems spre-
chen, meinen wir nur die uns interessierenden Variablen.

Wir sagen, ein System befinde sich in einem bestimmten Zustand,
wenn alle Variablen einen bestimmten Wert haben. Unter System im
strengeren Sinne verstehen wir nicht mehr das Objekt, sondern die
Menge aller Zustiande. Bereits die Wahl der Variablen enthielt Will-
kiir. Was wir als System bezeichnen, enthalt nun noch mehr Willkir,
denn wir konnen die Menge der betrachteten Zustiande beliebig ein-
schranken. Man tut zwar so, als meine man mit dem System “Kon-
densator” alle die Zustande, die durch die Beziehung Q = C - U
festgelegt sind. Bei realistischer Betrachtung wird man sich aber auf
einen winzigen Ausschnitt dieser Zustandsmannigfaltigkeit be-
schranken, denn auch der beste Kondensator vertragt keine beliebig
hohen Spannungen.

4.2 Die gibbssche Fundamentalform

Wir hatten gesehen, dass sich ein Energiestrom stets beschreiben
lasst durch einen Ausdruck der Form

P=§Ix

Im Allgemeinen sind mehrere mengenartige GroBlen an einem Ener-
giestrom beteiligt. Wir betrachten zunachst nur Energiestrome mit
einem einzigen “Energietrager”.

Wir lassen Energie in ein System hineinflieBen, sodass sich die Ener-
gie im System anhauft. Wir wollen die Energiednderung des Sy-
stems beschreiben.

Mit der GroBe X kann dabei zweierlei passieren. Entweder sie hauft
sich im System an (so wie die Energie), oder sie fliet durch das Sy-
stem hindurch und Iddt im System die Energie ab. Wir betrachten
nacheinander verschiedene Realisierungen der Beziehung P = §
Ix, d.h. Energietransporte mit verschiedenen Energietragern X.

1. Energiezufuhr mit dem Trdger Entropie

Ein Korper wird erwarmt, Abb. 4.1. In den Korper fliefit ein Energie-
strom der Starke

P=T- I
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Abb. 4.4. Der Energieinhalt des Gases nimmt zu,

und das Volumen nimmt ab.

hinein. Mit den Bilanzgleichungen P = dE/dt und Is = dS/dt folgt
dE _ . dS
dt dt

und daraus

dE =T dS. 4.1

Diese “Differentialform” sagt uns, um wie viel sich die Energie eines
Korpers dndert, wenn ihm die Entropiemenge dS zugefuhrt wird.

2. Energiezufuhr mit dem Trdger Impuls
a) Mit Impulsanhdufung

Ein Fahrzeug wird beschleunigt, Abb. 4.2. In das Fahrzeug flieit ein
Energiestrom der Starke

P=v-F

hinein. Mit den Bilanzgleichungen P = dE/dt und F= dp/dt folgt
dE dp
ardr

und daraus

dE =vdp. 4.2)

Die Beziehung sagt uns, um wie viel sich die Energie eines Korpers
andert, wenn ihm die Impulsmenge dp zugefuhrt wird.

b) Ohne Impulsanhdufung

Eine Feder wird gespannt, Abb. 4.3. In die Feder flief3t ein Energie-
strom der Starke

P=v-F
hinein. Der Impuls héuft sich in der Feder nicht an, er flieft nur hin-
durch. Mit der Bilanzgleichung fur die Energie P = dE/dt und mit
v = ds/dt wird

dE . ds

dr
und daraus
dE =Fds. 4.3)

Eine Variante hiervon zeigt Abb. 4.4. Hier wird die Energie in dem
Gas in einem Zylinder gespeichert. Wir driicken die Kraft F und
die Verschiebung ds durch den Druck p und die Volumenande-
rung dV aus:

F=-A-pundds=(1/A)-dV,
und erhalten
dE=—-pdV. 4.4)

Das Minuszeichen driickt aus, dass die Energie mit abnehmendem
Volumen zunimmt.

3. Energiezufuhr mit dem Trdger Stoffmenge

In einen Behalter fliet Energie mit einem Stoffstrom hinein, Abb.
4.5. Da jeder Stoff auch Entropie tragt, ist die Energiestromstarke



P=u-I,+T-Is

Sorgt man dafur, dass die Entropie gleich wieder abflief3t, so erhalt
man Hilfe der Bilanzgleichungen P = dE/dt und [,= dn/dt fur
Energie bzw. Stoffmenge

dE _ dn
ar Mar

und daraus
dE= u dn. (4.5)

4. Energiezufuhr mit dem Trdger Elektrizitdt

Ein Kondensator wird geladen, Abb. 4.6. Zum Kondensator flief3t ei-
ne Energiestrom der Stirke
P=U-L
Die Elektrizitat hauft sich zwar netto im Kondensator nicht an. Fur
die Ladung Q einer einzigen Platte gilt aber I = dQ/dt. Zusammen
mit der Bilanzgleichung fur die Energie folgt

dE d

dE _, dQ

dt dt
und daraus
dE = U dQ. (4.6)

Die Beziehungen (4.1) bis (4.6) haben alle dieselbe Gestalt
dE =& dX.

Wir nennen die GroBlen X extensive Groien und die GroBen & in-
tensive. Zu einer bestimmten extensiven gehort immer eine be-
stimmte intensive GroBe. Man sagt, die beiden Groflen sind zueinan-
der konjugiert, genauer: energiekonjugiert.

Bei den betrachteten Prozessen dnderte sich jeweils nur eine einzige
extensive Grofle. Im Allgemeinen muss man damit rechnen, dass
mehrere extensive Groflen ihren Wert gleichzeitig andern:

dE=TdS—pdV+udn+vdp+...

Das System kann natuirlich auch mehrere unabhéngige Variablen S,
S>,... oder Vi, Va,...etc. haben. Dann hat der Ausdruck noch mehr
Terme. Diese Beziehung zwischen den Differentialen dE und dS,
dV, dn, dp,...heil3t die gibbssche Fundamentalform des betrachte-
ten Systems. Sie hat so viele Terme wie das System unabhangige Va-
riablen hat.

4.3 Gibbsfunktionen
Die gibbssche Fundamentalform fur ein System laute
dE=TdS—-pdV+u dn+ ..

Gibt man jeder der extensiven Variablen S, V, n,... einen festen
Wert, so hat auch FE einen festen Wert. E ist also eine Funktion der
extensiven Variablen

E=E(S,V,n,...)
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Abb. 4.5. Die Energie- und die Stoffmenge im Be-
hélter nehmen zu.
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Abb. 4.6. Die Energie im Kondensator und die
elek trische Ladung auf einer seiner Platten nehmen
Zu.
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Diese Funktion charakterisiert das System vollstindig. Zwei Syste-
me, bei denen diese Funktionen gleich sind, sind im Sinne der Physik
gleiche Systeme. Man nennt eine solche Funktion eine Gibbsfunk-
tion. In Tabelle 4.1 sind die Gibbsfunktionen einiger einfacher
physikalischer Systeme aufgelistet.

extensive |Gibbssche
System Variable |Fundamental- Gibbsfunktion
form
2
Kondensator 0 dE=UdQ HQ) = o +E,
2C
Kondensator mit vari- Q2 X
ablem Plattenabstand 0,x | dE=UdQ-Fdx EQ,x) = > +E,
eg,A
Feder x dE=-Fdx E(x)=2x2+E0
2
2
Massenpunkt p dE =v dp E(x) = P .
2m 0
Tabelle 4.1

Nur fur sehr wenige Systeme ist die Gibbsfunktion als analytischer
Ausdruck bekannt.

Es gibt fur jedes System noch andere Gibbsfunktionen als E= E{(S, V,
n,...). Sie sind zu E = E(S, V, n,...) aquivalent und kdnnen daraus
(durch Legendretransformation) gewonnen werden.

Die Gibbsfunktionen der Thermodynamik heiflen thermodynami-

Name Zusammenhang Mit der | 1, 6 nition
Energie

Energie E E=ES,V, n)
Enthalpie H=E+p-V H=H(S, p, n)
freie Energie F=E-T-§ F=F(T,V,n)
freie Enthalpie G=E+p-V-T-§ G=G(T, p, n)
Hamiltonfunktion E E=EQp,q)
Lagrangefunktion L=—E+p-v L=L(v,q)
Tabelle 4.2

sche Potentiale. Gibbsfunktionen der Mechanik sind die Hamilton-
funktion und die dazu dquivalente Lagrangefunktion. Tabelle 4.2
gibt die Definitionen der wichtigsten Gibbsfunktionen wieder.

4.4 Die Zerlegung von Systemen

Die Gibbsfunktion E = E (X1, X»,...X,) ist im Allgemeinen eine
sehr komplizierte Funktion der Variablen X, X»,...X, des Sy-
stems. Es kommt aber vor, dass die Funktion, wenigstens in gewissen
Wertebereichen der Variablen, eine einfache Struktur annimmt:
Manche Gibbsfunktionen zerfallen in “variablenfremde” Terme:



E = Ex(X1, X2,...X3) + EB(Xis1,...X0)

In diesem Fall ist nicht nur dE ein vollstandiges Differential, son-
dern auch dE s und dEg einzeln. Das durch E(X;, X»,...X,) be-
schriebene System verhalt sich wie zwei voneinander unabh#ngige
Systeme. Wir sagen, es ist zerlegbar. Die einzelnen variablen-
fremden Terme haben oft eigene Namen.

Wir betrachten als Beispiel einen Kondensator, der bewegt und er-
hitzt, und natirlich auch geladen werden darf. Seine Variablen sind
also p, S und Q, seine gibbssche Fundamentalform ist also

dE=vdp+TdS+UdQ
Die Gibbsfunktion des Kondensators ist

pz Q2
E(p,S,Q0)=—+=—+E,(S
(p.S,0) om 2C 0(S)

= E(p)+ E,(Q)+ Ey(S)

Jeder der drei Terme hangt nur von einer einzigen Variable ab.
Man nennt die Terme

E, = kinetische Energie
E, = elektrische Feldenergie
Ey = innere Energie

Manchmal kommt die Zerlegbarkeit eines Systems einfach dadurch
zustande, dass es aus raumlich getrennten Teilsystemen besteht,
Abb. 4.7. Die Gibbsfunktion des Systems im gestrichelten Kasten ist

2
D
E(Q,x)=2Q—C+—2x2 +E,

Oft stellt die Zerlegbarkeit nur eine Naherung dar. So ist die Zerle-
gung in kinetische und innere Energie nur in nichtrelativistisc her Na-
herung moglich. Die relativistische Gibbsfunktion eines Korpers
lautet:

E(p.S) =Jc’p* +E(S)

Nur fur clpl« E zerfallt sie in

2
E(p.S) = 5—m +Eo(S)

Wir wollen noch zwei Systeme miteinander vergleichen, Abb. 4.8,
die dieselben Variablen, und damit dieselbe gibbssche Fundamental-
form haben, namlich

dE=UdQ - F dx,

von denen aber das eine zerlegbar ist (Abb. 4.8a) und das andere nicht
(Abb. 4.8b).

Wir beginnen mit dem ungekoppelten System. Die Gibbsfunktion ist
2

E(Q,x)=2Q—C+m~g~x+Eo

Wir berechnen das Differenzial dE:
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Abb. 4.7. Das System im gestrichelten Kasten ist
trivialerweise zerlegbar: Es besteht aus zwei rdum-
lich voneinander getrennten Teilsystemen.

< Fdx

Abb. 4.8. Zwei Systeme mit derselben Gibbsschen
Fundamentalform. Das eine (a) ist zerlegbar, das
andere (b) nicht.
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dE=ng +m-g-dx
C
Vergleich mit der gibbsschen Fundamentalform liefert
= Q und F=-m-g
C

Und nun das gekoppelte System. Seine Gibbsfunktion ist

2
Ox .
2e,A

EQ,x) = E,

Daraus folgt

2
dE = o dQ + Q
gA 2e,A

dx

und durch Vergleich mit der gibbsschen Fundamentalform:

2
U=& und F =- 0
£oA 2¢,A

Wihrend im ersten Fall jede intensive Variable nur von der zu ihr
konjugierten extensiven abhangt,

U=U(Q) F =sogar konstant

haben wir im zweiten eine Kopplung zwischen den Variablen der
beiden Terme der gibbsschen Fundamentalform:

U=UQx) F=FQ)

4.5 Energieformen

Der Name der physikalischen Grofie Energie wird oft mit Adjektiven
oder Bestimmungswo rtern versehen. So spricht man von kinetischer,
potentieller, elektrischer, chemischer und freier Energie oder von
Kern-, Warme-, Ruh- und Strahlungsenergie. Dieser Einteilung der
Energie in verschiedene “Energieformen” liegt aber kein einheitli-
ches Prinzip zu Grunde, sondern sie erfolgt nach unterschiedlichen
Gesichtspunkten. Manche der Attribute sollen einfach das System
oder den Gegenstand kennzeichnen, in dem die Energie enthalten ist.
So meint man mit Strahlungsenergie nichts anderes als die (gesamte)
Energie einer ins Auge gefassten Strahlung — genauso, wie man unter
der Elektronenladung die Ladung eines Elektrons und unter der Son-
nenmasse die Masse der Sonne versteht. In den meisten Féllen hat
man aber beim Benennen der Energieform eine weitergehende Ab-
sicht.

Das Bedurfnis danach, die Energie in Formen einzuteilen, ergab sich
um die Mitte des vorigen Jahrhunderts, unmittelbar nach der Einfuih-
rung des Energiebegriffs selbst. Man schloss damals auf die Existenz
einer neuen physikalischen Grofle, obwohl man kein allgemeines
Kennzeichen der Grofe, keine allgemeine Messvorschrift fur ihre
Werte kannte. Die Energie manifestierte sich in den verschiedensten
Systemen und Prozessen auf ganz unterschiedliche Art. Dass man es
in den verschiedenen Fallen iberhaupt mit derselben Grofie zu tun
hatte, schloss man daraus, dass sich bei Prozessen bestimmte Kombi-
nationen anderer physikalischer Grofen in einem ganz bestimmten
Verhiltnis anderten. Es existierten sozusagen feste Wechselkurse
zwischen diesen Grofenkombinationen, die so genannten Aquiva-



lente. Der bekannteste dieser Wechselkurse war das “mechanische
Wiarmeaquivalent”. Es war eine grofle wissenschaftliche Leistung,
diese Groflenkombinationen als Manifestationen einer einzigen,
neuen physikalischen GroBe zu erkennen.

Die neue GroBe hatte einerseits die schone Eigenschaft, dass sie sehr
allgemeiner Natur war. Sie spielte in den verschiedensten Gebieten
der Physik eine Rolle. Sie schaffte eine Verbindung zwischen den
verschiedenen physikalischen Teildisziplinen. Andererseits hatte sie
aber einen Makel: Sie gab sich nicht immer auf dieselbe Art zu erken-
nen, so wie man es von einer ordentlichen physikalischen Grofe er-
wartet hatte. Sie hatte keine Figenschaft, an der man sie immer erken-
nen, Uber die man ihren Wert in jedem Fall bestimmen konnte. Aus
diesem Grunde sahen auch manche Physiker in ihr nicht mehr als eine
mathematische Hilfsgrofe. Auf jeden Fall erschien es aber verniinf-
tig, die verschiedenen Groflenkombinationen, die die verschiedenen
Gewander der Energie darstellten, als Energieformen zu bezeichnen.
Die Energie offenbarte sich nicht immer auf dieselbe Art, sondern
immer nur in der einen oder anderen “Form”.

Dies war jedenfalls der Stand der Dinge bis etwa zur Jahrhundert-
wende. Wir werden spater sehen, dass, im Lichte der Physik des 20.
Jahrhunderts, der Begriff der Energieform uiberflussig ist, genauso
uberflussig, wie es etwa der Begriff der Impuls- oder Entropieform
ware. Da sich aber der Begriff der Energieform bis heute erhalten hat,
wollen wir zunachst noch ein paar Bemerkungen zu den physikali-
schen Grundlagen der Einteilung der Energie in Formen machen.

Bei der Einteilung der Energie in Formen muss man beachten, dass
zwischen zwei Einteilungsverfahren zu unterscheiden ist.

1) Nach dem einen Verfahren werden Energiednderungen und Ener-
giestrome klassifiziert. Wir haben gesehen, dass jeder Energiestrom
begleitet ist vom Strom einer anderen mengenartigen Grofle. Je nach
dem, um welche Grofle es sich handelt, spricht man von einem Ener-
gietransport in der einen oder anderen Form,Tabelle 4.3.

2) Nach dem anderen Verfahren ordnet man gespeicherter Energie,
d.h. der in einem System oder Teilsystem enthaltenen Energie, einen
Namen zu. Wir hatten das Verfahren im vorigen Abschnitt schon
kurz angesprochen. Wenn die Gibbsfunktion eines Systems in varia-
blenfremde Summanden zerfallt, so gibt man den Summanden oft ei-
gene Namen wie kinetische Energie, potentielle Energie, Spannener-
gie (einer Feder) und innere Energie.

Es ist sehr ungeschickt, die Produkte beider Einteilungsverfahren mit
demselben Namen, ndmlich Energieformen, zu bezeichnen. Tat-
sachlich werden auch die beiden Typen von Energieformen in der Li-
teratur oft durcheinander gebracht..

Der klarste Umgang mit dem Problem besteht wohl darin, dass man
die einzelnen Namen ganz vermeidet. Tatséchlich ist der Begriff der
Energieform aus heutiger Sicht nicht nur uiberfluissig, sondern auch
irrefuhrend. Von Formen der Energie zu sprechen legt nahe, dass es
sich bei diesen Formen um verschiedene physikalische Groen han-
delt, mit der merkwiirdigen Eigenschaft, dass man eine in die andere
umwandeln kann. Es legt auch nahe, dass die Energie in verschiede-
nen Formen verschiedene Eigenschaften hat. Dies ist natirlich nicht
der Fall.

Seitdem wir die spezielle Relativititstheorie kennen, wissen wir,
dass die Energie eine eigenstindige physikalische GroBe ist, und
nicht nur eine abgeleitete Rechengrofie. Uber Formen der Energie zu
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Name der Austauschform

P=v-F Arbeit

P=T-1I Wirme

P=U-1 elektrische Energie
P=u -1, chemische Energie
Tabelle 4.3
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sprechen ist deshalb heute genauso unbegriindet, wie wenn man tiber
verschiedene Formen der elektrischen Ladung sprache, je nachdem,
ob die Ladung von Elektronen, Protonen oder Myonen getragen
wird. Die Relativitatstheorie sagt uns, welche allgemeinen Kennzei-
chen die Energie hat. Aus der Energie-Masse-Aquivalenz folgt nam-
lich, dass die Energie genau diejenigen Eigenschaften hat, die wir
von der Masse kennen: Schwere und Tragheit.

Um die verschiedenen Energietransporte in Tabelle 4.3 voneinander
zu unterscheiden, braucht man nicht von verschiedenen Formen der
Energie zu sprechen; es genuigt anzugeben, welche mengenartige
Grofle neben der Energie noch uibertragen wird. Statt z.B. von Ener-
gie in Form von Wiarme zu sprechen, sagt man einfach, dass neben
dem Energiestrom noch ein Entropiestrom flieBt. Oder man bezeich-
net, wie wir es hier schon oft getan haben, die begleitende Grof3e als
den Energietrdger.

Auch fur die Summanden der Gibbsfunktion ist der Name Energie-
form eher irrefihrend. Es handelt sich schlieBlich bei diesen Sum-
manden immer um Teilsysteme. Wenn man sich auf einen solchen
Summanden beziehen will, ist es fast immer klarer, das Teilsystem zu
nennen, auf den sich der Summand bezieht, statt die Energie mit ei-
nem Adjektiv zu versehen. So ist es richtiger, von der Energie des
Feldes eines Kondensators zu sprechen als von der potentiellen Ener-
gie der einen Kondensatorplatte im Feld der anderen.

4.6 Zustandsgleichungen
Wir bilden das Differential der Gibbsfunktion E(S, V, n,...):

_ JE(S,V,n) S + &E(S,V,n)dv+ JE(S,V,n) dn
7N oV on

Der Vergleich mit
dE=TdS—pdV+ udn

dE

liefert
—§E(‘Z’SV’") —T(S,V,n)
aE(i,V V) s vim
&E(S&,nV,n) wS V)

Die Kenntnis der drei Funktionen T =T(S, V, n), p = p(S, V, n)
und u(S, V, n) ist (von einem konstanten Term abgesehen) aquiva-
lent zur Kenntnis der Gibbsfunktion. Man nennt diese drei Funktio-
nen Zustandsgleichungen. Sie spielen in der Thermodynamik eine
wichtige Rolle, denn oft kennt man von einem System nicht alle Zu-
standsgleichungen, also auch nicht die Gibbsfunktion. Fur viele
Zwecke ist aber die Kenntnis einer einzigen Zustandsgleichung aus-
reichend.

Die Zustandsgleichungen sind nicht unabhéngig voneinander. Das
sieht man so: Wir bilden

K ( JE(S, V,n)) _ IT(S.V,n)
v\ s v



und

i( JE(S, V,n)) __9p(S.V,n)
oS % oS

Da die linken Seiten gleich sind, muss auch gelten:
IS, V,n)  p(S,V,n)
% as

Dies ist eine Bedingung, die die beiden Zustandsgleichungen
7(S,0r,@d) und p(S,0,@) erfullen mussen.
Auf analoge Art erhédlt man die beiden folgenden Beziehungen:

JI(S,V,n) _ du(s,V,n)

on A
ap(S,V,n) B au(S,V,n)
on A%

Gleichungen dieses Typs nennt man Maxwellbeziehungen. Es gibt
davon noch mehr. Wir wollen uns drei weitere Maxwellbeziehungen
beschaffen. Wir verfahren dhnlich wie oben, bilden aber nicht das
Differential von der Energie, sondern von

G=E+p-V-T-§
Es ist

dG = éG(T,PJi) dT + §G(T,P,n) dp+ &G(§9P9n) dan (41)
n

JaT op

Auflerdem ist

dG =d(E + pV-TY9)
=TdS-pdV+udn+pdvV+Vdp-T4dS - SAT
= Vidp — ST + udn

Der Vergleich mit Gleichung (4.1) liefert:
JdG(T,p,n) _

=-S(T,p,n)
T
@)y, o)
dp
JoG(T, p,n
KOLLD) (7, .
on

Wir haben hier die drei Zustandsfunktimen S = S(7,[3,3@),
VEOV(T,[@, ™) und uZ u(7T[@,@E) erhalten. Auch diese sind zur
Kenntnis einer beliebigen Gibbsfunktion dquivalent. Diese drei Zu-
standsfunktionen sind deshalb besonders beliebt, weil sie als Argu-
mente Variablen enthalten, deren Werte im Experiment leicht vorge-
geben werden konnen. S = S(7[4,@) erhalt man direkt aus der Ent-
ropiekapazitit bei konstantem Druck Cy, die man leicht messen
kann. Den Zusammenhang VI2O¥(7,[4,[), die so genannte thermi-
sche Zustandsgleichung, kann man auch leicht durch Messung be-
stimmen. Diese Funktion hat aulerdem die Besonderheit, dass sie fur
verdinnte Systeme eine sehr einfache, universelle Form annimmt,
namlich:

T
V(T,p,n)= RE=
p
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Abb. 4.9. Die Zustandfunktionen S( p,[) (oben) und V( p,[@) (unten) fur einen Feststoff (links) und ein Gas(rechts)

Hier ist R die Gaskonstante (siehe auch Abschnitt 3.2):
R =8,31441t/mol.

Auch die Zustandsfunktionen § = S (7.,[d,1), VE2I¥(7,[@,ME) und
uZ u(T[3,@E) sind nicht unabhéngig voneinander. Es gelten die
Maxwellbeziehungen:

_d8(T,p,n) _ V(T p,n) (4.2a)
ap T
_ &S(TJ?,”) _ &M(T9p9n) (4 2b)
n ar '
V(T,p,n) ouT,p,n)
— = Py (4.2¢)

Die HilfsgroBe G, die wir zur Herleitung benutzt haben, ist in die-
sen Beziehungen nicht mehr enthalten. Die Aussagen der Maxwell-




beziehungen sind sehr einfach, aber vielleicht manchmal uberra-
schend. So sagt Gleichung (4.2b), dass die Anderung des chemischen
Potentials mit der Temperatur, fur die man zunéchst sicher keine aus-
gepragte Anschauung hat, bis auf das Vorzeichen einfach gleich der
Anderung der Entropie mit der Menge, d.h. gleich der molaren En-
tropie ist.

Beispiele:
Feststoffe und Gase

Abbildung 4.9 zeigt fur festgehaltenes n die Zustandsfunktionen
S(p,0r) und V( p,I) fur Feststoffe und Gase.

Kondensator mit variablem Plattenabstand

Das System ist nicht zerlegbar. Wir nennen den Plattenabstand x.
Eine Gibbsfunktion ist:

_Ox

E(X,Q) - 288()A+ E)

dF = &E(Q,X)dQ+ &E(Q,X)dx
a0 dx

Der Vergleich mit der gibbsschen Fundamentalform

dE = UdQ — F dx

liefert

JE(Q,x X JEQ, x 2
Q1) _ 0 F.x - QN 0
a0 gg,A dx 2ee A

Die Zustandsfunktionen U(Q,d) und F(Q,[) sind nicht unabhin-
gig voneinander, es gilt die Maxwellbeziehung:

U@, x)  JF(Q, x)

U(Q,X) =

dx a0
9 (Qx)_ (&
dx\eg,A) 90\ 2ee,A
0 __0
egA  Eg A

Die beiden Seiten sind gleich, aber ungleich null. Die Variablen Q
und x sind aneinander gekoppelt. Abb. 4.10 zeigt U(Q,d) und

u.n.
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Abb. 4.10. Die Zustandsfunktionen U(Q,[) und
F(QQ) eines Kondensators mit variablem Plat-
tenabstand.
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4.7 Lineare Approximation der Gibbsfunktion

Der Kenntnis der Gibbsfunktion Y(X;,X,,...[X,) ist die Kenntnis
von n Zustandsgleichungen aquivalent. Dabei ist mit Kenntnis nicht
unbedingt gemeint, dass ein analytischer Ausdruck bekannt sein
muss. Die Kenntnis kann auch in Wertetafeln oder Diagrammen be-
stehen.

Selbstverstandlich kennt man eine Gibbsfunktion oder die entspre-
chenden Zustandsfunktionen eines Objekts nur in einem begrenzten
Wertebereich der Variablen.

Fur viele Zwecke ist es ausreichend, die Zustandsfunktionen in ei-
nem sehr kleinen Wertebereich zu kennen, so dass alle Beziehungen
zwischen den Variablen der Zustandsfunktionen durch lineare Ab-
hangigkeiten approximiert werden konnen.

Die Zustandsgleichungen seien V(7,[4) und S(7'[@). Wenn S und V
fur ein Wertepaar {To,[do} gegeben sind, also V(Ty[Hy) und
S(ToMdo), so kann man Volumen und Entropie in der Nachbar-
schaft dieses unabhangigen Koordinatenpunktes berechnen, wenn
man die Ableitungen

JdV(T,p) JVT,p) JIST,p) und dS(T, p)
ar -’ ip aT ap

an der Stelle {75,[do} kennt.

Nun sind der erste und der letzte dieser Differentialquotienten auf
Grund der Maxwellbeziehung (4.2a) gleich.

In einer kleinen Umgebung der Stelle {7o,0do} ist daher die Kennt-
nis von zwei Funktionswerten (V(To,[do) und S(7o,[dy)) und drei
Ableitungen, d.h. funf Zahlen, der Kenntnis der Gibbsfunktion aqui-
valent. Es ist zweckmaBig, die Ableitungen auf die “Grofie* des Sy-
stems zu beziehen, d.h. durch extensive GroBen zu dividieren. Die so
erhaltenen Koeffizienten tragen besondere Namen und sind in Ta-
bellen aufgefuhrt:

1 oV(T g
K = _LovTp) _ Kompressibilitat
V. dp
1 T
a= v % = thermischer Volumenausdehnungskoeffizient
1 98(T, . .
¢’ = —% = molare Entropiekapazitat
n

Statt der letzten dieser drei Beziehungen benutzt man héaufiger

T 35T, p)
P no 9T

Selbstverstandlich lassen sich noch andere Ableitungen bilden. Ins-
gesamt sind aber nur drei voneinander unabhangig (solange wir bei
zwei unabhéangigen Variablen bleiben). So lasst sich z.B. der Druck-
koeffizient

p(T.V)

fp = —— = Druckkoeffizient
oT

c = molare Warmekapazitit

durch die Kompressibilitat und den thermischen Volumenausdeh-
nungskoeffizienten ausdriicken:
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a
== X1 X2
K —> >
AuBerdem lasst sich zeigen, dass
) IY-2 D000
CP -y =V a D D D
K
ist. Von der linearen Naherung der Zustandsfunktion u(7, p) ha-
ben wir schon in Abschnitt (3.6) Gebrauch gemacht. A A

Abb. 4.11. Einfacher mechanischer “Energie-
wandler”. Eingang 1 und Ausgang 2 sind uiber die
. Feder D' aneinander gekoppelt.

4.8 Kreisprozesse

Wir stellen uns die Aufgabe, Energie, die mit einem Trager

ankommt, auf einen anderen Trager “umzuladen”. Wir brauchen

dazu ein System, dessen gibbssche Fundamentalform zwei Terme

hat:

dE = El Xm + 52 dX2

Diese Bedingung ist aber noch nicht hinreichend dafir, dass das Sy-

stem ein Energieumlader ist. Die Variablen 1 mussen namlich

auBerdem an die Variablen 2 gekoppelt sein.

Wir betrachten zunachst ein sehr einfaches Beispiel aus der

Mechanik. Das System besteht aus 2 Hebeln und 3 Federn, Abb. 4.11.

Es hat die gibbssche Fundamentalform:

dE=F1 dxl +F2d)€2

Seine Gibbsfunktion lautet:

D ! "

E(xy,x,) = Exlz +7 (x, - x2)2 + 7)52
Man sieht, dass das System nicht zerlegbar ist.
Wir wollen ihm nun Energie iiber den Hebel 1 (“in der Form 1) zu-
fuhren und iber Hebel 2 entnehmen. Dies kann man uibersichtlich in
einem Kreisprozess machen, einer Folge von 4 Teilprozessen, die das
System in seinen Ausgangszustand zuriickbringen. Die 4 Zustinde
seien A, B, Cund D, Abb. 4.12.

2

A B C D A
Ay Ay Ax 4x
0NY20 LA 9929002 700000 0900 0 1200 lmﬂ’bT'O?)?ﬂ% 0NY20 AL
D | D D" oD [p | b D [D D" D | p D" D D"
xl_o F|=0 X|=AX F|=(D+D')AX X|=AX F|=DAX X|=0 F|=—D'AX x|:0 F|=0
»n=0 F=0 x=0 F,=-D'Ax Xo=Ax Fa=D"Ax Xp=Ax  F,=(D"+D")Ax »n=0 F=0

Abb. 4.12. Kreisprozess. Nach vier Schritten kehrt das System in seinen Ausgangszustand zuriick. Dabei nimmt es iiber den Hebel 1
Energie auf und gibt iiber den Hebel 2 Energie ab.
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(D+D)A}— — — — — — — — — — B

DAx |—— — — — — ——JcC

Abb. 4.13. Der Kreisprozess von Abb. 4.12 im F;-

x1- und im F-xp-Diagramm
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Abb. 4.18.

Auf dem Weg A-B-C wird dem Gas weniger Wr-

me zugefuhrt als auf dem Weg A-B-D.

Es ist zweckmiaBig, Kreisprozesse in zwei §-X-Diagrammen dar-
zustellen, Abb. 4.13.

Der Flacheninhalt jeder der beiden geschlossenen Kurven stellt die
Energie dar, die bei einmaligem Durchlaufen des Kreisprozesses zu
Eingang 1 hinein- und aus Eingang 2 herausflieft.

In diesem mechanischen Gebilde ist die mittlere Feder D~ fur die
Kopplung verantwortlich. Ohne sie ware die Gibbsfunktion
zerlegbar, und das System konnte nicht als “Energiewandler”
arbeiten. Die Energie, die man bei Eingang 1 hineinsteckt, konnte
man nur bei Eingang 1 wieder herausholen. Das Gerit stellte zwei
voneinander unabhingige Energiespeicher dar.

Als zweites Beispiel fur einen Kreisprozess betrachten wir einen
Kondensator mit variablem Plattenabstand. Er stellt einen
elektromechanischen Energieumlader dar, Abb. 4.14. In Abb. 4.15
ist der Prozess im U-Q- und im F-x-Diagramm dargestellt.

SchlieBlich betrachten wir als drittes Beispiel eine Warmepumpe.
Arbeitssystem ist ein Gas fester Stoffmenge, Abb. 4.16. Wir nehmen
an, dass wir die Gibbsfunktion nicht kennen und verwenden statt des-
sen die vier empirischen Koeffizienten Cs, Cs¥, oo und 8 (wobei
einer von den drei anderen abh#ngt). Abb. 4.17 zeigt den Kreispro-
zess im p-V-und im 7-S-Diagramm.

Die Kopplung zwischen den Variablen duBert sich darin, dass die
Steigungen der 7-S-Kurven fur p = const und V = const verschieden
sind, dass also Cs» und CyY, verschieden sind. Ein Feststoff eignet
sich nicht als Arbeitssubstanz fur eine Warmekraftmaschine oder ei-
ne Wiarmepumpe, denn sein Volumen lasst sich praktisch nicht
verandern, seine gibbssche Fundamentalform ist also dE = 7' dS.

4.9 Warum die Energieform Wirme nicht in
einem System enthalten sein kann

Wir hatten bereits betont, dass es ein sehr unglucklicher Griff war, als
man dem Ausdruck TS einen eigenen Namen gegeben hat. Er heilit
aber nun aber einmal Wérme, und das hat erfahrungsgema8 zur Fol-
ge, dass man bestimmte Erwartungen an ihn knupft, die er nicht
erfullen kann — besonders diese:

“Wenn ein System Warme aufnimmt, so muss diese, nachdem
es sie aufgenommen hat, drinstecken.”

Um uns davon zu iiberzeugen, dass dieser Satz falsch ist, betrachten
wir ein Gas und bringen es auf zwei verschiedene Arten in je zwei
Schritten aus einem Anfangszustand in einen Endzustand: Wir gehen
von Zustand A (siehe voriger Abschnitt) einmal uiber B, und einmal
uber D in Zustand C und fragen beide Male nach der aufgenommenen
Energie, Abb. 4.18.

Auf dem Weg A-B-C nimmt das Gas den der schraffierten Flache in
Abb. 4.18a entsprechenden Betrag an Warme auf, denn diese Flache
stellt gerade [TdS dar. AuBerdem gibt es den in Abb. 4.18b schraf-
fierten Betrag an Arbeit ab.

Auf dem Weg A-D-C nimmt das Gas den der punktierten Flache
(Abb. 4.18a) entsprechenden Betrag an Warme auf und gibt den in
Abb. 4.18b punktierten Betrag an Arbeit ab.

Anfangs- und Endzustand sind auf beiden Wegen gleich, die
aufgenommene Wirme ist aber verschieden. Um wie viel hat die
Wiarme des Gases zugenommen? Offenbar eine sinnlose Frage. Das
Entsprechende gilt auch fur die Arbeit.
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= U=
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+ x=x, F-= &
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Q=Q| U= le2

B + — €,A
+ - Q2
X=X F==

2g)A

Ladungszufuhr bei konstantem Plattenabstand

+ _ £2=£22 U=Q2x2
+ — gA
c I |z
Q2
+ X=X F==
2gA

Vermindern des Plattenabstands bei konst. Ladung

+ _ Q — Q2 U = Q2xl

+ — £,A

D 1| i
Q

+ x=x L

2g,A

Ladungsentnahme bei konstantem Plattenabstand

Q=Q| U= lel

A + — €,A
+ - Q2
X=X F=—=

2e)A

V=Y,
P =D
A S=3S,
T=1

Entropiezufuhr bei p = const, bis 7= T + AT ist

V=V, (l+aAT)

B pP=p
S=8,+C"AT
T=T,+AT

Entropiezufuhr bei V = const, bis 7= Ty + 2AT ist

V =V,(I +aAT)

C p=py +PAT
S =8y+ CLAT + GV AT
T =T, +2AT

Entropieentnahme bei p = const, bis 7= T, + AT ist

V=V0

D P =po +PBAT
S =8,+Cg AT
T =T, +AT

Entropieentnahme bei V = const, bis 7'= T ist

P=Dr
A

S=S0

T=T,

4.14. Kreisprozess mit einem Kondensator mit variablem Plat-

tenabstand

4.16. Kreisprozess mit einem Gas

To +2 AT

To + AT
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4.15. Der Kreisprozess von Abb. 4.16 im U-Q- und im F-x-

Diagramm

4.17. Der Kreisprozess von Abb. 4.18 im p-V-und im 7-S-Di-
agramm
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Abb. 4.19. Drei Systeme, die aus aneinander ge-

koppelten Teilsystemen bestehen
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Abb. 4.20. Die Systeme von Abb. 4.19 mit je einem
Dissipator

Sinnvoll dagegen sind alle Fragen nach den Werten physikalischer
Groflen:
Um wie viel hat die Entropie oder das Volumen zugenommen?

Um wie viel haben sich die Werte von Temperatur und Druck
geandert?

Bei mengenartigen Groflen darf und soll man die Frage sogar so
formulieren: “Wie viel davon steckt in dem System, wie viel ist darin
enthalten?”

4.10 Gleichgewichte

Wir betrachten zwei Systeme 1 und 2, deren gibbssche Fundamental-
formen einen Term nldY gemeinsam haben, d.h. es ist dE 3
@Y, +... und dE,3 n,[dY; +.... Die beiden Systeme seien nun
so aneinander gekoppelt, dass die Summe der extensiven Variablen
konstant ist:

Yi+Yo=const = dY,=-dY,=dY

Die gbbsschei Fundamentalform des Gesamtsystems ist daher:
dE == (m3 n)@dy +....

Abb. 4.19 zeigt drei Beispiele.

Wir wollen nun Prozesse betrachten, bei denen dEIZ ist, und bei
denen die abgegebene Energie zur Entropieerzeugung benutzt wird,
Abb. 4.20.

Praktisch kann man die in den drei Abbildungen dargestellten “Dissi-
patoren” (Sto3dampfer, elektrischer Widerstand und Bremse) auch
weglassen, denn Moglichkeiten fur Entropieerzeugung sind ohnehin
fast immer vorhanden.

Beziehen wir den Dissipator in unser System mit ein, so wird dEIEM
und die gibbsschen Fundamentalformen fur die drei betrachteten Sy-
steme lauten:

(1 +p2)dV+TdSe, =0
U= U»)dQ +TdSer; =0
(Th-T)dS + TdSer, =0
oder allgemein:

(B )@Y + T dSer, =0

Da diese Prozesse mit Entropieerzeugung verbunden sind, laufen sie
von selbst ab, allerdings nur dann, wenn (1713 12)IdY nicht gleich
null ist.

In diesem Produkt konnte der zweite Faktor, namlich dY, gleich null
sein. Das wiirde einfach bedeuten, dass der Prozess gehemmt ist. Wir
setzen voraus, dass das nicht der Fall ist. Irgendwann wird nun aber
der erste Faktor (173 1) gleich null, und der Prozess kommt zum
Stillstand: Es herrscht Gleichgewicht zwischen den Teilsystemen
bezuiglich der Variable Y.

Gleichgewicht besteht also zwischen zwei Teilsystemen immer nur
in Bezug auf die Anderung einer bestimmten extensiven Variable. Es
gibt kein Gleichgewicht an sich. Man muss also zwischen verschie-
denen Arten von Gleichgewichten unterscheiden, Abb. 4.21.

Die Gesamtenergie der beiden Teilsysteme, ohne Dissipator, nimmt
wihrend des Einstellvorgangs des Gleichgewichts ab. Der Gleichge-
wichtszustand ist also ein Zustand minimaler Energie. Oft findet die
Dissipation innerhalb der Systeme 1 und 2 statt. Dann kann der Dissi-



pator nicht mehr abgetrennt werden, die erzeugte Entropie bleibt im
Gesamtsystem stecken. In diesem Fall ist dEIZ 0 und 4S30. Der
Gleichgewichtszustand ist jetzt der Zustand maximaler Entropie.

Gleichgewichte haben eine besondere Bedeutung fur die Zahl der un-
abhingigen Variablen eines Systems.

Das System in Abb. 4.22a hat zwei unabhédngige Variablen: Uogpen
und Uypeen. In Abb. 4.22b sind die beiden Kondensatoren immer im
elektrischen Gleichgewicht, das System hat nur noch eine unabhan-
gige Variable: Uoben = Uuneen. Von dieser Eigenschaft machen wir
standig Gebrauch, etwa wenn wir fur einen Kondensator nur eine ein-
zige Spannung angeben und nicht 2 oder 100, Abb. 4.22c.

Auch wenn wir sagen, das Gas in einem Behalter habe die
Temperatur 7, machen wir davon Gebrauch, dass alle raumlichen
Bereiche des Gases miteinander im thermischen und im
Druckgleichgewicht stehen. Manchmal befinden sich mehrere
Teilsysteme am selben Ort, und sie sind entweder im Gleichgewicht,
oder sie sind es nicht: So befinden sich Elektronen und Phononen
(Gitterschwingungen) eines Festkorpers normalerweise im thermi-
schen Gleichgewicht, der Festkorper hat eine einzige Temperatur.
Man kann aber die Teilsysteme aus dem Gleichgewicht bringen, so-
dass sie verschiedene Temperaturen haben.

Die Existenz von Gleichgewichten ist der Grund dafuir, dass man den
Zustand eines Gases, das aus 1023 Molekiilen besteht, und entspre-
chend viele Variablen hat, mit nur 3 unabh#ngigen Variablen,
namlich S, V und n beschreiben kann.
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elektrisches Gleichgewicht: dQ; =-d0Q»
U =0,

gelostes

Salz n, Salz 1,

dn; =—dny
w = u

chemisches Gleichgewicht:

= Pi @Pz

inelastischer Stof3

P1tD

Impulsgleichgewicht:

X1 é l
(Feder) E,]E 5

(Gravitationsfeld)

dp, =-dp,
Vi=W"V

dx; =—dx,
F|=F2

é: iﬁ \ supraleitende
(Dl'f;' El ) 2 % Spulen

Kriftegleichgewicht:

magnet. Gleichgewicht: ddy =-dd,
L=5
S S,

thermisches Gleichgewicht: dS; =—dS; + dSer,

T, =T,
Vi V2
Druckgleichgewicht: dvy=-4dV,
pP1=p2

Abb. 4.22. (a) System mit zwei unabhiangigen Variablen. (b) Die beiden Kondensa-
toren sind immer im elektrischen Gleichgewicht. (c) Die Teile des Kondensators
sind miteinander im Gleichgewicht

Abb. 4.21. Verschiedene Arten von Gleichgewich-
ten
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Abb. 4.23. Wenn der Schalter geschlossen wird,
verteilt sich die Spannung Uy so auf die Wider-
stande, dass U1/R1 = Uz/R3 gilt.

U,
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Abb. 4.24. Realistischere Darstellung des Strom-
kreises von Abb. 4.23. Zwei der auftretenden Ka-
pazitiaten sind eingezeichnet. Man sieht hier, dass
die Werte der Spannungen an den beiden Wider-
stinden das Ergebnis eines Gleichgewichtsein-
stellvorgangs sind.

4.11 FlieBgleichgewichte

Beim Einstellen eines gewohnlichen Gleichgewichts wird Entropie
erzeugt, und zwar insgesamt so viel, wie es das System zulésst: Ist das
Gleichgewicht erreicht, so ist keine weitere Entropieerzeugung mog-
lich, und die Entropieproduktionsrate 2s wird null.

Es passiert nun aber auch h#ufig, dass ein System Zustande durch-
lauft, und schlieBlich in einem Zustand zum Stillstand kommt, in dem
s nicht gleich null ist. Mit “zum Stillstand kommen” ist gemeint,
dass alle Variablen des Systems zeitlich konstante Werte annehmen.
Einen solchen Zustand nennt man einen stationdren Zustand oder ein
Fliefigleichgewicht.

FlieBgleichgewicht:
Variablenwerte sind zeitlich konstant, aber 2 = 0

Da die Entropieproduktionsrate ungleich null ist, muss dem System
standig Energie zugefuhrt werden:

P=T- 3

Ein Gleichgewicht stellt sich immer zwischen Teilsystemen ein. Wir
betrachten wieder den einfachsten Fall, namlich den, dass nur zwei
Teilsysteme vorliegen, Abb. 4.25: Zwei Widerstande sind hinterein-
ander an ein Netzgerat angeschlossen, das eine konstante Spannung
Uy liefert. Wenn der Schalter geschlossen wird, verteilt sich die
Spannung auf die Widerstande:

U+U+U,=0 (43)
Sie verteilt sich bekanntlich so, dass gilt
Y = Y 4.4)
Rl R2

Aus den Gleichungen (4.3) und (4.4) zusammen folgen die Werte
von U,und Uy:

Rl
R +R,

K
R +R,

1 0

4.5)

2 0

Nun kann die Aufteilung der Spannung U, auf die beiden Wider-
stande als ein Prozess betrachtet werden. In einem realen Stromkreis
sind namlich die Kapazitaten zwischen den verschiedenen Teilen des
Stromkreises nicht null, und wir konnen ein genaueres Bild des
Stromkreises zeichnen, indem wir zwei dieser Kapazititen beriick-
sichtigen, Abb. 4.26. Die Verteilung von Uy uber R und R ist
jetzt zeitabhangig:
Uy + U](t) + Uz(t) =0
Die stationdren Spannungen stellen sich mit der Zeitkonstante

C] + C2
1 1
_—t—
R R
ein. Es gilt also
U= ) _Upt=)

R, R,




Der Zustand, der fur t — erreicht wird, ist ein FlieBgleichgewicht,
denn alle physikalischen Groen haben zeitlich konstante Werte, und
in den Widerstianden wird Entropie produziert.

Man stellt nun fest, dass die in beiden Widerstinden zusammen dissi-
pierte Energie, und damit die insgesamt erzeugte Entropie, im Fliel3-
gleichgewichtszustand einen Minimalwert erreicht, und zwar im
Vergleich zu den Zustanden, die beim Einstellen des Gleichgewichts
durchlaufen werden konnen. Wir wollen diese Behauptung bewei-
sen.

Die in den beiden Widerstinden zusammen dissipierte Energie pro
Zeit ist

R R
Mit Gleichung (4.3) erhalt man
P=U—12 + Uy +U1)2
R R,

Um den speziellen Wert U;min zu erhalten, fur den P einen Mini-
malwert annimmt, setzen wir dP/dU,[20:

2Ulmin + 2(U, +U1min)
R, R,
und wir erhalten
— Rl
R +R,
und mit (4.3)

=0

min
Ul =

0

R,

Uzmin - _
R+R,

U()

also dieselben Ausdriicke wie (4.5).
Das Ergebnis lasst sich verallgemeinern auf mehr als zwei hinterein-
ander geschaltete Widerstande:

Eine gegebene elektrische Spannung verteilt sich so auf
hintereinander geschaltete Widerstande, dass die gesamte
Entropieproduktion minimal wird.

Analoge Sitze gelten auch fur andere “Antriebsgrofien”.
AuBerdem findet man durch eine ganz dhnliche Uberlegung

Ein elektrischer Strom gegebener Stirke verteilt sich so
auf parallel geschaltete Widerstande, dass die gesamte En-
tropieproduktion minimal wird.

Auch hier liegt ein Fliegleichgewicht vor. Und auch diese Aussage
lasst sich auf andere Strome ubertragen.
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5. Spezielle Systeme und Prozesse
5.1 Das ideale Gas

5.1.1 Die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases

Fur ein verdunntes Gas findet man experimentell den Zusammen-
hang zwischen p, V, nund T:

p-V=R-n-T
mit R =8,31441 J/(mol - K)

Dieser Zusammenhang (siehe auch Abb. 4.6) heiit die thermische
Zustandsgleichung des idealen Gases. Wegen ihres universellen
Charakters nennt man sie auch kurz die Gasgleichung. Jeder Stoff
kann in Zustinde gebracht werden, in denen er die Gasgleichung
erfullt, und zwar auf zwei Arten:

— durch hinreichende Verdinnung;
— durch hinreichend hohe Temperatur.

Auf beide Arten erreicht man, dass die mittlere Wechselwirkungs-
energie der Teilchen klein wird gegen ihre mittlere kinetische
Energie. Erhohen der Temperatur kann allerdings zur Folge ha-
ben, dass der Stoff zerfallt (z.B. werden Atome ionisiert), und dass
damit n zunimmt. Das dndert zwar nichts daran, dass der Stoff die
Gasgleichung erfullt — nur hat man dann bei hoherer Temperatur
nicht mehr denselben Stoff vor sich wie bei tiefer.

Die verschiedenen in der Gasgleichung enthaltenen Abhangigkei-
ten wurden von verschiedenen Personen entdeckt und tragen ver-
schiedene Namen:

oc_l Boyle-Mariotteches Gesetz (Robert Boyle 1627 -
P=Y, 1691, Edmé Mariotte 1620 - 1684)

Gay - Lussacsches Gesetz, wurde aber nicht von Gay
- Lussac (1778 - 1850) entdeckt, sondern von Amon-
tons (1663 - 1705)

VoT

Gesetz von Avogadro (Graf Amedeo di Quaregna e di
Ven  Cerreto 1776 - 1856)

Avogadros Entdeckung bestand nicht einfach darin, dass fur ei-
nen Stoff das Volumen proportional zur Menge ist — das ist wegen
der Homogenitat der Gase trivial, — sie bestand in der Erkenntnis,
dass der Proportionalititsfaktor nur von p und 7, nicht aber von
der Natur des Gases abhangt. Wir finden fur das Volumen eines
idealen Gases der Menge 1ol unter Normalbedingungen, d.h.
bei pEOI01325Ma und 7I3073,15K

n-T 8,31441 J/(mol- K)-1 mol -273,15 K

=0,022414 m*
p 101 325 Pa

V=R

Mit p,[2 n/V kann man die Gasgleichung auch so schreiben, dass
sie keine mengenartigen Groflen, sondern nur noch lokale Grofen
enthalt:

p=p.-R-T

Einige der in Abschnitt 4.7 eingefuihrten Koeffizienten konnen aus
der Gasgleichung berechnet werden:
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o LOV(T.p) 1 Rn 1
v aT Vp T
p=dpL.V) _Rn_p

Fur ideale Gase ist also § =[dId. Man verifiziert leicht, dass die
allgemeine Beziehung f =[dv/k erfullt ist.

Aus
Vo®
CSP - CSV = i
folgt
n
CS - CSV = R;

5.1.2 Die p- und die V-Abhangigkeit von Energie, Entropie
und chemischem Potential bei 7' = const

Wir untersuchen die Groflen E, S und u als Funktion von p und
von V bei fester Temperatur und bei fester Menge. Als unabhangi-
ge Variablen benutzen wir daher V, T und n oder p, T und n. Der
Ubersichtlichkeit wegen lassen wir in Ausdricken wie E(7T,0,)
manchmal die Variable n weg, wir schreiben also einfach E(7,0¥).

Die Energie als Funktion vom Volumen und vom Druck bei kon-
stanter Temperatur

Wir beginnen mit dem Beweis der Beziehung

IS(T,V) _dp(T,V)

5.1
A% oT ©1)

denn diese wird spiter gebraucht.

Die Gleichung sagt uns, dass die Zustandsfunktionen S(7,&¥) und
p(TOY) nicht unabhéngig voneinander sind. Wir gehen zum Be-
weis genauso vor, wie beim Beweis der anderen Maxwellbezie-
hungen in Abschnitt 4.5.

Wir fuhren zunachst die HilfsgroBe “freie Energie”

F=E-T-S

ein, und bilden

dF =dE-TdS-SdT
=TdS-pdV)BTdS-SdT=-pdV3 SdT

Wird F als Funktion von 7' und V dargestellt, so ist

_JF(T,V)
av

Vergleich mit dF =—p dVI3 S dT liefert:

JF(T,V)

dr dv + dTr




IF(T,V)
oT

Nun muss die Ableitung des Ausdrucks JF(T,V)/dV nach T gleich
der von JF (T, V)/dT nach V sein. Also wird

_IF(T,V)
_P(T9 V) = IV

und -S(T,V)=

_Ap(TV)  AS(T.V)
T v

e. d.

Wir fragen nun nach der V-Abhéngigkeit der Energie und erhalten
zunachst mit Regeln der Differentialrecmung (Falk-Ruppel
S.[ 401, Job S.31):

JE(T,V) _ JE(S,V) N JE(S,V) dS(T,V)

Fi% oV 35S F%
E
Mit % ——pund ZESY) _ 7 (Giehe Abschnitt 4.5)
und mit (5.1) wird
IETYV) __,, 7.2PTV) (5.2)
v aT

Mit der Gasgleichung wird der zweite Summand auf der rechten
Seite

. TV) o R
oT Vv
Damit wird aus Gleichung (5.2)
JE(T,V) =0 (5.3)
A%
oder

E(V,T)-E(Vo, ) =0
Wir bilden nun (mit den Regeln der Differentialrechnung)

JE(T,V) ~ JE(T,V) JI(EV)
A% or %
Mit (5.3) und da JE(T, V)/dT = 0 ist, folgt:

IT(EY) _
av

Die Temperatur eines idealen Gases ist also bei E[2[donst unab-
hangig vom Volumen, oder in anderen Worten: Bei der isoenerge-
tischen Expansion oder Kompression eines idealen Gases bleibt
die Temperatur konstant. Ein Prozess ist isoenergetisch bedeutet:
Die Energie hat im Anfangs- und Endzustand denselben Wert,
gleichgiiltig wie der Prozess realisiert wird:

— Man lasst das Gas einen Kolben verschieben, Abb. 5.1. Dabei
gibt das Gas Energie dEI30 dp ab. Diese wird ihm mit Entropie
wieder zugefuhrt: dE2IT dS.

0
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Abb. 5.1. Das Gas gibt uiber den Kolben Energie
mit dem Energietrager Impuls ab und nimmt
uber die Wande Energie mit dem Tréager Entro-
pie auf.
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Abb. 5.2. Das Gas entspannt sich ins Vakuum.

— Eine historisch wichtige Realisierung der isoenergetischen Ex-
pansion stellt die von Gay-Lussac durchgefuhrte freie Expan-
sion dar, Abb. 5.2: Das Gas im linken Behilter entspannt sich in
den leeren rechten. Die Temperatur ist am Ende dieselbe wie am
Anfang.

Wir beschaffen uns schlieflich noch die Abhéngigkeit der Energie
vom Druck bei konstanter Temperatur. Mit der Kettenregel und
mit (5.3) wird
JE(p,T) JE(T.V(p,T)) JET,V) V(p,T)
ap ap A% ap

0

oder

E(p,INELE(po,NHEM

Die Entropie als Funktion vom Volumen und vom Druck bei kon-
stanter Temperatur

Zur Berechnung der V-Abhangigkeit der Entropie betrachten wir
wieder die isoenergetische Expansion, und zwar reversibel reali-
siert (Abb. 5.1). Die ins Gas mit der Entropie hineinflieBende
Energie ist gleich der mit dem Impuls herausflieBenden. Es ist al-
o)

dERTdS-pdV=0

oder

OdS=pdv

Mit der Gasgleichung wird

dS=n~R~d—V
1%

und daraus folgt

SV, I)-SMW,,T) =n~R~ln%

0

Bei TI2[donst wiachst also die Entropie logarithmisch mit dem Vo-
lumen. Daraus folgt auch, mit der Gasgleichung,

S(p.T) - S(po.T) =n- R-n L2
P

Das chemische Potential als Funktion vom Volumen und vom
Druck bei konstanter Temperatur

Mit Hilfe der Gasgleichung berechnen wir die rechte Seite der
Maxwellbeziehung (4.2c)

NV(T,p,n) RT
on p
und erhalten
(T, p.n) _ RT
b P

Die Integration liefert

w(T,p)- w(T,py) = RT InL

Po



Bei TI2[donst wiachst also das chemische Potential logarithmisch
mit dem Druck. Mit der Gasgleichung folgt auch

W(T, V)= u(T, ;) = RT 1n%

5.1.3 Geloste Stoffe als ideale Gase

Die Gasgleichung gilt immer,wenn ein Stoff hinreichend verdiinnt
ist. Dabei ist es gleichgultig, wie man die Verdinnung erreicht.
Wir hatten bisher angenommen, dass der Stoff als reines, ver-
dunntes Gas vorlag. Der Stoff wurde sozusagen mit Vakuum ver-
dunnt. Es dndert sich aber nichts an der Gultigkeit der Gasglei-
chung, wenn ein Stoff durch aufldsen in einem materiellen Lo-
sungsmittel verdunnt wird. Auch Zucker in einer verdinnten
wissrigen Zuckerlosung, Nat-Ionen in einer wissrigen Kochsalz-
Iosung, in Wasser geloster Alkohol oder in Alkohol gelostes Was-
ser befolgen die Gasgleichungp - V=n-R-T.

Bei solchen Losungen bezeichnet man die Mengendichte

=C

<|=s

Pn =

als Konzentration.

Der experimentelle Nachweis der Giltigkeit der Gasgleichung ist
fur diese Gase allerdings etwas schwieriger als fur Gase im Vaku-
um: Um den Druck des gelosten Stoffes allein, den so genannten
osmotischen Druck, zu messen, braucht man eine Wand, die fur
das Losungsmittel durchlassig, fur das Geloste aber undurchlassig
ist. Ein solches Diaphragma hat die unangenehme Eigenschaft,
dass es auch fur den Stoff, den es durchlasst, einen hohen Stro-
mungswiderstand hat. Daher stellen sich die Drucke nur langsam
ein. In dem in Abbildung 5.3 dargestellten Versuch ist der Druck
des Gases “Zucker” durch die Differenz ApOder Anzeigen der
Manometer gegeben. Es ist

Diinksl2 Pwasser linksE} PZucker linksL]

Prechts = PWasser rechts

Da die Wand fur Wasser durchlassig ist, ist
D Wasser linkse2 PWasser rechts»

also

ApBRinks B rechis = Pzucker linksEl

Auch die im vorigen Abschnitt hergeleitete Gleichung fur das che-
mische Potential gilt hier. Das chemische Potential des gelosten
Stoffes als Funktion des (osmotischen) Drucks des gelosten Stof-
fes ist:

M(TJ?)— M(TJ?()) =RT lnp£
0

Mit c@E/V und p@ (n/V) ‘IR - T erhélt man

w(T.¢) - u(T,co) = RTIn =
Co
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—
@_1_ Wajser E Wasser N

Plinks Zucker DPrechts
A

durchlassig fiir Wasser
undurchlassig fiir Zucker

Abb. 5.3. Das linke Manometer zeigt einen um
den osmotischen Druck hoheren Wert an als das
rechte.
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Rohrschlange fiir
Entropicaustausch

Abb. 5.4. Zwischen den beiden Behdltern kann
ein Stoffaustausch stattfinden. Es wird angenom-
men, dass sich das thermische Gleichgewicht un-
abhédngig von Stoffaustausch einstellen kann.

5.1.4 Das gravitochemische Potential

Wir fragen nach dem Verlauf des Drucks und des chemischen Po-
tentials eines Gases uber der Erdoberflache als Funktion der
Hohel@. Die Temperatur sei tiberall dieselbe.

Wir betrachten Gas in zwei tiber ein Rohr miteinander verbunde-
nen Behiltern 1 und 2 in den Hohen z; und z,, einschlieBlich dem
Gravitationsfeld, Abb. 5.4. Da zwischen den Behialtern ein Gas-
austausch moglich ist, stellen sie zwei aneinander gekoppelte Teil-
systeme dar, zwischen denen sich ein Gleichgewicht einstellt. Um
was fur ein Gleichgewicht handelt es sich? Mit der gibbsschen
Fundamentalform des Gesamtsystems wird:

dE = (u Ow) dn + g(zi ) dm
+ (T\B,) dS + T dS., =0

Im Gleichgewicht ist 7' dS.,, = 0.

Wir nehmen noch an, dass die Entropie zwischen den Behiltern
unabhidngig von Masse und Stoffmenge ausgetauscht werden
kann. Es herrscht also immer thermisches Gleichgewicht, und es
ist 7130,. Daher bleibt nur noch:

(w1 o) dn + g(z1 ko) dm =0 54
Nun sind die Anderung dn der Stoffmenge und die Anderung der
Masse dm fest aneinander gekoppelt.
Mit = = wird namlich dm = -dn

n

Aus unserer Gleichgewichtsbedingung (5.4) wird damit

[(u, +mgz; ) — (U, +mgzy)ldn=0

Wir bezeichnen nun

Y = u+mgz

als gravitochemisches Potential, in Analogie zum elektrochemi-
schen Potential n2lk + F¢, und erhalten

(yB6L) dn=0
Die gravitochemische Spannung
Ay =Au+mgAz

stellt den resultierenden Antrieb fur einen Mengenstrom im Gravi-
tationsfeld dar. Der Mengenstrom ist Null, es herrscht gravitoche-
misches Gleichgewicht zwischen zwei Stellen im Raum, wenn die
gravitochemische Spannung zwischen den beiden Stellen Null ist.
Ein ruhendes Gas im Gravitationsfeld der Erde befindet sich im
gravitochemischen Gleichgewicht. Fur das Gas hat y in jeder Ho-
he denselben Wert:

y = w(z)+ mgz = u(0)
Das chemische Potential y nimmt also mit der Hohe z linear ab:

u(z) — u(0) = —rngz
Mit



ULp(D)] - ul p(0)] = RT In 42
p(0)

erhélt man die Abhangigkeit des Drucks von der Hohe (bei uiberall
gleicher Temperatur):

S P
-mgz =RTIn »(0)
oder
p(2) = p<0>exp(—%)

Diese Gleichung ist unter dem Namen barometrische Hohenfor-
mel bekannt.

5.1.5 Gemische idealer Gase
In einem Behalter befinde sich ein Gemisch mehrerer idealer Ga-
se. In der Gasgleichung p-V=R-n-Tist

n= En,-

1

d.h. die Menge n ist die Summe der Mengen n; der Gase i. Man
nennt

n;
pi=p—
n

den Partialdruck des Gases i. Damit wird
pDi V=R-n;-T

Fur jedes Gas i allein gilt also eine Gasgleichung, wenn man als
Druck den Partialdruck des Gases einsetzt. Jedes Gas i verhilt
sich so, als wire es allein im Behilter. Die beiden in Abb. 5.5 ge-
zeigten Situationen sind physikalisch identisch, es handelt sich um
dasselbe System.

AuBer der Menge sind damit auch Energie und Entropie einfach
durch die Summe der Teilenergien bzw. -entropien gegeben, es ist
also:

n=2ni E=2E,- S=2S,-

1

Ein Gemisch aus zwei Gasen kann auch so beschrieben werden:
Es stellt zwei Gase mit gleichem Volumen dar, die sich im thermi-
schen Gleichgewicht befinden. Sie befinden sich im thermischen
Gleichgewicht, weil Entropie vom einen zum anderen uibergehen
kann. Sie befinden sich nicht im Druckgleichgewicht, denn das
Volumen jedes der Gase wird festgehalten, und sie befinden sich
nicht im chemischen Gleichgewicht, denn das eine kann sich nicht
ins andere verwandeln.

Das chemische Potential jedes einzelnen Gases hangt nur vom
Partialdruck dieses Gases ab:

Aui(T9 Di )— M,-(T, P()i) = RTlnﬂ

Poi

Wir betrachten den in Abb. 5.6 dargestellten Mischungsvorgang:
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1 _
PA= T ng

LN

4 P|PB=

ng
ng

na + N

P

n =np+ ng

P =DPat DB

Abb. 5.5. Die beiden Situationen sind physika-
lisch identisch.
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Aund B

Abb. 5.6. Der Mischungsvorgang ist eine
isoenergetische Expansion der beiden Gase.

Die Gase A und B liegen im Anfangszustand (a) getrennt vor, und
zwar bei gleichem Druck pa.[2ds.. Dann wird die Trennwand her-
ausgezogen (b), es ist also

V.3V, 200,

Der Mischungsvorgang ist eine isoenergetische Expansion beider
Gase auf das Endvolumen V.[Clalso nichts Neues. Beim Mischen
bleibt daher T konstant, und die Entropie nimmt zu (sieche Ab-
schnitt 5.1.2):

AS = RZ_ n, 1n7‘i

Da vor dem Vermischen die Drucke der Gase gleich sind, ist

p n n

RT™V, "V,
und es wird
n
AS = R ni ln_
Qi

1

Den Quotienten x;@;/n bezeichnet man als Molenbruch . Damit
wird die Mischungsentropie

AS = —nRE x;In x;

Diese Beziehung wird uns in der statistischen Physik und der In-
formationstheorie wiederbegegnen.

Obwohl der Zusammenhang zwischen den Variablen eines Teilga-
ses so ist, als ware kein anderes Gas vorhanden, kann man sehr
wohl zwischen einer freien Expansion ins Vakuum und einer
freien Expansion in ein anderes Gas hinein unterscheiden: Der
zweite Vorgang ist ein Diffusionsvorgang, er hat einen viel grof3e-
ren Reaktionswiderstand als der erste.

Die letzte Gleichung macht eine Aussage, die man als paradox
empfinden kann (gibbssches Paradoxon): Sind die beiden Gase A
und B (Abb. 5.6) identisch, so hat das Herausziehen der Wand gar
keinen Prozess zur Folge. Unterscheiden sich die Gase dagegen
im kleinsten nur denkbaren Merkmal, so nimmt AS einen von die-
sem Merkmal unabhédngigen Wert an. Kann denn aber eine Gas-
sorte nicht durch kontinuierliches Verandern eines Merkmals in
eine andere uberfuhrt werden? Die Thermodynamik lehrt uns,
dass die Antwort “nein” heift. Sie fordert damit die Quantisierung
physikalischer Grofien. Das eine Gas konnte z.B. Ortho-, das an-
dere Parawasserstoff sein. Es darf also zwischen Ortho- und Para-
wasserstoff keinen kontinuierlichen Ubergang geben, d.h. keine
Wasserstoffsorte, deren Kernspin einen scharfen Wert zwischen 0

unds” (aber =0 und =[A) hat.

5.1.6 Das Massenwirkungsgesetz

Der Ubersichtlichkeit halber beschranken wir uns auf vier Reak-
tionspartner A, B, C und D. Die Verallgemeinerung der folgenden
Rechnungen liegt aber auf der Hand.

Alle Partner der Reaktion

aA +bB — cC+dD



sollen als ideale Gase oder in verdiinnter Losung vorliegen.
Die chemische Spannung

AM(T, Pa, PB, pc, PD)E|
=[Aua(T, pa) + bus(T, ps) — cuc(T, pc) — dun(T, pp)

ist im Gleichgewicht gleich Null. Hier sind pa, ps, pc und pp die
Partialdrucke der Gase A, B, C, und D. Wir driicken jedes chemi-
sche Potential auf der rechten Seite aus durch

Mi(TJ?i ) = Mi(T,p()) + RTIH&
Po
und erhalten fur das chemische Gleichgewicht:

Au'(T,po)

a‘uA(TJ?()) + bMB(TJ?()) - CALLC(T9 P()) - dALLD(T9p())

+RT(a1nﬂ +hinB _emZe _gm2) -0
Po Po Po Po

Wir nennen die chemische Spannung in dem Fall, dass jeder Re-
aktionspartner mit dem Partialdruck po vorliegt Au'(T, po) und er-
halten

a b

)
exp(— Au ,(TJ?())) _\Po Po

B
Do Do
Der Ausdruck auf der linken Seite ist nur von der Temperatur,

nicht aber von den Partialdriicken pa, ps, pc und pp abhingig. Wir
nennen ihn K(7) und erhalten das Massenwirkungsgesetz:

d

a b
2 (%)
Po Po

c d = K(T)
55
Po Po

Gibt man drei (bei n beteiligten Stoffen n3) Partialdriicke vor,
so legt das Massenwirkungsgesetz den vierten (n-ten) fest.

5.1.7 Die zweite Zustandsgleichung: S = S(7, p, n)
Ein System mit der gibbsschen Fundamentalform
dE=TdS—pdV+ udn

ist durch drei Zustandsfunktimen charakterisiert, z.B.

V2OW(T,[d,M™), SEE(7,[E,E) und yu E0Ou(T,[3,@). Wir haben uns
mit der ersten davon beschaftigt und wenden uns nun der zweiten
Funktion, namlich N(7,[4,[@) zu. Thr Verlauf ist durch weitere Er-
fahrungen bestimmt. Allerdings liegt die p-Abhangigkeit von
O3(7[4,@) bereits fest wegen der Maxwellbeziehung (4.2a)

aS(T,p,n) V(T p,n)
ap aT

Mit Hilfe der thermischen Zustandsgleichung wird
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n
T, p

n k-1Dn
T.p T p

Abb. 5.7. Bei fester Temperatur und festem
Druck ist die Entropie proportional zur Menge.

dST,p,n)  Rn
dp p

und integriert:

S(T, p,n) =n-R-nLL 4 (T, py.,n) (5.5)
P

Unbekannt sind nur noch die n- und die T-Abhéngigkeit von S.
Beide folgen aus der experimentellen Erfahrung.

Die n-Abhéngigkeit folgt aus der Homogenitdt des Gases: Vergro-
Bert man die Menge des Gases um den Faktor k£ und lasst dabei T
und p konstant, so vergroBert sich die Entropie um denselben Fak-
tor k. Man hat einfach neben das alte System ein neues System ge-
setzt, Abb. 5.7. Die Erfahrung lehrt, dass sich das neue und das al-
te System nicht gegenseitig beeinflussen. In mathematischen Sym-
bolen:

S(T,p,n) =n-S(T, p) (5.6)

Die T-Abhédngigkeit von S schlieBlich enthdlt die Individualitat
des Gases, sie ist kompliziert. Unter gewissen Voraussetzungen
lasst sich aber auch fur sie ein einfacher analytischer Ausdruck an-
geben. Wir betrachten neben

C. = M
g T

gleich noch

c - dS(T,V,n)
S

Beim idealen Gas ist die Kenntnis von Cs der von CsY aquivalent,
denn es gilt (siche Abschnitt 5.1.1)

n
Cs" -Cs" =R=
s s T
Die Erfahrung lehrt nun, dass
CSV zg R C" = ERE allgemein
2 T 2 T
c = ERE CP = éRﬁ fur einatomige Gase (Edelgase, Hg-
S 21 % 271  Damph)
v S R 7 R fur zweiatomige Gase, aber nur in
G = 5 7 G = E ? begrenztem Temperaturbereich

Fur die GroBen cy und ¢, gilt damit (siehe Abschnitt 2.12):

C., = é R c = é R fur einatomige Gase
) P2
cy = 2 R c, zz R fur zweiatomige Gase
2 2
und fur alle Gase gilt
c, BVER (5.7

Unter den gemachten Voraussetzungen sind also c,ind cy tempe-
raturunabhangig, und wir kdnnen schreiben

dS(T, p,n) n
e,
oT T



und integrieren:

T
S(T9P9n)=cp'n'ln?+S(7¥)9P9n) (58)

0

Aus (5.5) und (5.8) ergibt sich

T
S(T, p,n)= S(Ty, po.n) = n~(Rln 2y e, ln ?) (5.9)
p

0

und mit (5.6)

T ~
S(T, p,n) =n~(Rln% +¢,In=- +S(T0,p0))

0

Auf analoge Art erhdlt man

T
S(T,V,n)—S(]Z),V(),n)=n~(Rln%+cvlnF) (5.10)

0 0

beziehungsweise

Vv T -
S(T,V.,n) = n~(Rln7 + ¢y ln? + S(T(),Vo))

0 0

5.1.8 Isothermen, Isentropen, Isobaren und Isochoren
des idealen Gases

Wir suchen den p-V-Zusammenhang fir konstante Temperatur
und den fur konstante Entropie: die Isothermen und die Isentro-
pen. Wir betrachten hier stets Prozesse mit n2donst. Um die Iso-
thermen zu erhalten, schreiben wir die thermische Zustandsglei-
chung in der Form

T 1

pV,T) = p()V()i V

oder
p(V,T)= f(T) % Isothermen

Um die Isentropen zu berechnen, fuhren wir eine Abkiuirzung ein:

und formen Gleichung (5.10) mit Hilfe von (5.7) um

14 T
S(T,V)-S(T,,V,) = n-((cp - ) Inos +cvlnF)

0 0

\% T
=ncy, [()/ - 1) -In— +ln?} (5.11)

0 0

y-1

=nCV-ln{(%) Tlo}

Hieraus folgt mit der thermischen Zustandsgleichung:
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T = const
/ S = const

V = const
p = const

Abb. 5.8. (a) Isotherme und Isentrope im p-V-Di-
agramm. (b) Isobare und Isochore im 7'-S-Dia-

gramm

( v\ p
S(paV)_S(p(),V())=I’l'CV'hl _) $—_—
Vo Do
und schlieflich
(V() ) ! S - S())
Va S = N X
P( ) Do \ % P ne,
oder
p(V,$) = f(S)- % Isentropen

Da y >1 ist, ist in jedem Punkt des p-V-Diagramms die Isentrope
steiler als die Isotherme.

Um die Isochoren (VI2[donst) des idealen Gases zu berechnen, eli-
minieren wir in (5.11) die Temperatur:

T(S,V)=T, (%)y -exp(ﬂ)

ney,

oder
S

TS,V)=f(V) -exp(—) Isochoren
ne,

Auf entsprechende Art erhalt man aus (5.9)

-

o
-exp —

I’le

T(S.p)=T, - (ﬁ)

0

oder

I’le

TS,p)= f(p)-exp( S ) Isobaren

Abb. 5.8a zeigt im p-V-Diagramm eine Isotherme und eine Isen-
trope, Abb. 5.8b im 7-S-Diagramm eine Isobare und eine Isocho-
re.

5.1.9 Die dritte Zustandsgleichung: ul=20u(7, p, n)

Zwei Ableitungen dieser Funktion liegen bereits durch die Max-
wellbeziehungen (4.2b) und (4.2c), sowie die bisher diskutierten
Zustandsgleichungen fest:

T T T
_2iLpn) BCopn) Rin2 4 cpIn—+STs, py)
JoT dan p 1,

ou(,p,n) V(T,p,n) RT
ap an p

Die dritte Ableitung muissen wir den experimentellen Erfahrungen
entnehmen. Nun darf wegen der Homogenitat des Systems u bei
festgehaltenem 7" und p nicht mehr von n abhéngen. Es ist also

w(T.pn) _ o
on

Integration ergibt schlielich:



w(T, p,n)

T .
= RTlan - Cp( Tln? -T+ 7?)) =81y, po )T - Ty)) + u(Ty, py)
o 0

Wir haben damit endlich auch die 7-Abhédngigkeit des chemischen
Potentials — allerdings sieht diese so kompliziert aus, dass man auf
den ersten Blick nicht einmal erkennen kann, ob p mit 7 wéchst
oder abnimmt. Wie der Verlauf von u mit 7 ist, erkennt man bes-
ser an der Maxwellbeziehung

_ouT,p,n) 5T, p,n)
JT on

Die rechte Seite stellt einfach die Entropie pro Menge dar, und die
ist immer positiv. Also ist die Ableitung Ju(7.[3,[d)/JT negativ,
das chemische Potential nimmt bei p = const und n = const mit
wachsender Temperatur ab.

5.1.10 Einfache Kreisprozesse mit idealen Gasen

Technisch besonders wichtig sind solche Kreisprozesse, bei denen
der Energietrager X;, mit dem die Energie ankommt, auf konstan-
tem Potential &, in die Maschine hinein, und auf konstantem Po-
tential &, aus der Maschine herausflie3t, Abb. 5.9. Das &;-X,-Di-
agramm ist ein Rechteck.

Wir untersuchen drei Beispiele. Im ersten ist X; die Entropie, der
entsprechende Kreisprozess heiflit Carnotprozess. Im zweiten ist
X, die Menge. Der dritte schlieBlich ist eine Kombination aus dem
ersten und dem zweiten.

Wir fuhren die drei Kreisprozesse mit einem idealen Gas aus. Die
zweite extensive Variable X, ist in allen Fallen das Volumen (der
entsprechende Energietrager ist der Impuls).

Der Carnotprozess beim idealen Gas

Abb. 5.10 zeigt die Maschine schematisch, in Abb. 5.11 ist der
Prozessablauf im 7-S- und im p-V-Diagramm dargestellt. Der Pro-
zesszyklus besteht aus zwei Isothermen und zwei Isentropen.

Die isotherme Pressluftmaschine

Abb. 5.12 zeigt die Maschine schematisch, in Abb. 5.13 ist der
Prozessablauf im p-n-, im p-V- und im 7-S-Diagramm dargestellt.

AuBer den extensiven GroBen »n und V dndert sich noch die Entro-
pie des Gases. Wie man im 7-S-Diagramm erkennt, bleibt aber die
Entropie immer auf demselben thermischen Potential 7, sie behilt
also die von ihr getragene Energie.

Fur Prozesse mit konstantem u und konstantem n hat der Fachjar-
gon kein eigenes “Iso-Wort” reserviert. Im Prozessschritt AB wird
mit dem einstromenden Gas Entropie konvektiv in den Zylinder
hineingetragen, im Schritt BC dagegen flie3t Entropie durch die
Zylinderwand in den Zylinder hinein. Im Schritt CD wird sie wie-
der konvektiv hinaustransportiert.
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Abb. 5.9. &-X|-Diagranm eines typischen
Kreisprozesses
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Abb. 5.10. Carnotmaschine

Abb. 5.11. 7T- S-Diagramm und p- V-Diagramm
des Carnotprozesses
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Abb. 5.12. Isotherme Pressluftmaschine
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Abb. 5.13. u-n-, p-V- und T-S-Diagramm der iso-
thermen Pressluftmaschine

Wirmeisolation
vom Pressluft- /

TESErVOir | 7 {
-

-l -
indie L ]
Atmosphire

Abb. 5.14. Isentrope Pressluftmaschine
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Abb. 5.15. u-n-, p- V- und T- S-Diagramm der
isentropen Pressluftmaschine

Die isentrope Pressluftmaschine (Dampfmaschine)

Der gerade beschriebene Kreisprozess ist schwer zu realisieren, da
Entropieleitung langsam geht. Reale Maschinen (Pressluftmaschi-
nen oder Dampfmaschinen) arbeiten weitgehend isentrop, Abb.
5.14 und 5.15.

Die Temperatur nimmt beim Expansionsschritt BC ab. Daher ist
bei C das chemische Potential y; hoher als bei der isothermen Ma-
schine. Die die Maschine verlassende Luft (bzw. der Dampf) wiére
noch zu gebrauchen: Man konnte zwischen Atmospharenluft und
der aus der Pressluftmaschine kommenden Luft eine Warmekraft-
maschine betreiben. Diese lieferte pro Zyklus gerade den in Abb.
5.15 schraffiert gezeichneten Energiebetrag.

5.2 Flussigkeiten und Feststoffe
5.2.1 Das chemische Potential

Flussigkeiten und Feststoffe haben die Eigenschaft, dass sich ihre
Dichte nur schwer verandern lasst, und zwar weder durch Druck-
anderung, noch durch Temperaturanderung. Die folgenden Uber-
legungen sind nur dann auf Feststoffe anwendbar, wenn das ganze
Problem isotrop ist, d.h. sowohl die den Feststoff charakterisieren-
den Koeffizienten als auch die mechanischen Spannungen milssen
richtungsunabhangig sein. Aus der Erfahrung folgt

_1avTpn) _
|% ap
1
ool oV(T, p,n) _
%4 oT
Mit der Maxwellbeziehung (4.2a)

0

0

oV(T,p,n) _ IST,p,n)
aT ap

folgt, dass auch

dST,p,n) _
ap

ist. Die Entropie ist also nahezu druckunabhéangig. Das bedeutet
keineswegs, dass S auch volumenunabhingig wire. Eine andere
Maxwellbeziehung lautet namlich

0

IST,V,n) dp(T,V,n)
A% oT

und Jp(T,.0@)/JT ist erfahrungsgemall sehr grol. Dass man S
durch Volumenanderung nicht andern kann, liegt einfach daran,
dass die betrachteten Stoffe so schwer komprimierbar sind.

Fur Flussigkeiten und Feststoffe gilt auerdem c,=6v, und je tiefer
die Temperatur ist, desto besser. Wir schreiben deshalb fur c,-ind
v einfach c.

Mit Hilfe der Maxwellbeziehung (4.2c)

dV(T,p,n) JuT,p,n)
an dap




berechnen wir noch die Druckabhangigkeit des chemischen Poten-
tials. Wegen o - und « - ist

oV (T,p,n)
on

nahezu temperatur- und druckunabhingig, und man erhilt

- (T, p)

w(p)-u(py) =V-(p-py) (5.12)

Wir wenden Gleichung (5.12) auf zwei Beispiele an.

Das gravitochemische Potential in Fliissigkeiten

Wie in Abschnitt 5.1.4 gezeigt wurde, ist das gravitochemische
Potential

Y = u+mgz

Befindet sich die Flussigkeit in Ruhe (z.B. Wasser in einem See),
so herrscht gravitochemisches Gleichgewicht, es ist

7 (2) = u(z) + mgz = w(0)

Wie beim Gas, nimmt das chemische Potential linear mit der Ho-
he ab. Mit der Formel fur das chemische Potential als Funktion
des Drucks wird:

V[p(2)- p(0)] = -rgz,

also

p(2)=p0)-p,8z

die bekannte Formel fur den Schweredruck in einer Flussigkeit.
Warum fliefit das Wasser nicht vom Grund des Sees zur Oberfla-
che, obwohl doch ein Antrieb Au vorhanden ist?

Erniedrigung des chemischen Potentials einer Fliissigkeit durch
Zugabe einer kleinen Menge eines fremden Stoffes

Lost man in einer Flussigkeit eine kleine Menge eines fremden
Stoffes (Index G, Gelostes), so nimmt das chemische Potential des
Losungsmittels ab. Wir betrachten das Experiment von Abb. 5.16.
Wir nehmen an, das Losungsmittel sei Wasser. Das Wasser links
von der Membran befindet sich im chemischen Gleichgewicht mit
dem Losungsmittel Wasser rechts.

Un,0, 1= Un,0,2

Durch die Membran stromt daher kein Wasser mehr hindurch, und
die Flussigkeitssaulen links und rechts verandern ihre Hohe nicht
mehr. Der Druck rechts von der Membran muss nun gleich der
Summe aus dem Druck links und dem Druck des Gelosten sein.

P2=p1 +Ppc

(Auf das Oberflachenstuck A der Flussigkeit rechts wirken zwei
Kriafte: die Kraft pi[A, die die Flussigkeit 1 durch die Membran
hindurch auf die Flussigkeit 2 austuibt und die Kraft pgEA, die die
Membran selbst auf die Flussigkeit 2 ausiibt.)
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Abb. 5.16. Links (1) von der wasserdurchlassi-
gen Membran befindet sich reines Wasser, in
dem Wasser rechts (2) ist ein Fremdstoff gelost.
Das chemische Potential des Wasser ist links und
rechts gleich.
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Nun unterscheidet sich das Wasser rechts von der Membran in
zweierlei Hinsicht vom Wasser links: erstens ist sein Druck hoher
und zweitens ist ein Fremdstoff in ihm geldst. Sein chemisches
Potential ist also

U0, 2 = Ui,0, 1 +(V/n)(p, - py) +Au(ng)

Der zweite Summand auf der rechten Seite der Gleichung be-
schreibt die Anderung des chemischen Potentials durch den erhoh-
ten Druck, der dritte Summand Au(ng) ist die Anderung des che-
mischen Potentials durch den Fremdstoff. Damit die chemischen
Potentiale links und rechts gleich sind, miissen beide Korrekturen
zusammen null ergeben, d.h. es muss sein

Au(ng)=-(V/In)(pr-p1)
Mit der Gasgleichung pgVI2IRnsT und mit p = p; + pg wird daher

V RnsT
Au(ng) = —; ‘;3

Nun ist ng/n gleich dem Molenbruch x, und wir erhalten
Au(ng) BEQRT

Die Formel sagt uns, dass das chemische Potential des Wassers im
Rhein hoher ist als das des Wassers in der Nordsee. Man konnte
also an der Rheinmuindung ein Kraftwerk betreiben, in dem das
Rheinwasser auf das niedrige Nordseepotential heruntergelassen,
und dafur Elektrizitat auf hohes elektrisches Potential hinaufge-
pumpt wird.

5.2.2 Die Entropie von Feststoffen

Es ist zweckmaBig, einen Festkorper in Gedanken in Teilsysteme
zu zerlegen: Gittersystem, Elektronensystem, Spinsystem... Jedes
dieser Teilsysteme tragt im Allgemeinen zur Entropie bei. Fur vie-
le Zwecke kann man diese Systeme einzeln betrachten. Manchmal
ist eines dieser Systeme “gar nicht vorhanden”: Seine Mengenva-
riable hat den Wert null. Mit Elektronensystem sind die so ge-
nannten freien Elektronen gemeint. Ein elektrischer Nichtleiter hat
also in diesem Sinn kein Elektronensystem.

Wir betrachten zunéachst das Gittersystem (das Wort kommt daher,
dass die Atome oder Ionen von Feststoffen ein Kristallgitter bil-
den). Die Erfahrung zeigt, dass die molare Warmekapazitat fur al-
le Feststoffe bei niedrigen Temperaturen dem Debyeschen Gesetz
folgt, Abb. 5.17:

3
e fur T << Ty,
57T,
Mit
_db_.d8
ar ar
ist
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Stoff Tp (in K)
Pb 88
3t cy/R — Ag 215
Cu 315
Fe 453
KBr 177
NaCl 287
2r Ge 360
Diamant 1860
Tabelle 5.1
1+
C(Diamant)
’ T
100 200 300 K
Abb. 5.17. Spezifische Warmekapazitat als Funktion der Temperatur fur einige
feste Stoffe
Auch die molare Entropie geht also mit der 3. Potenz von 7, Abb.
5.18.
Der spezielle Stoff wird also allein durch Tp, die Debye-Tempera-
tur, charakterisiert. In Tabelle 5.1 sind einige Tp-Werte aufgeli-
stet.
Die Erfahrung zeigt au8erdem, dass ¢ auch fur hohe Temperaturen
ein einfaches Verhalten zeigt: Fur Kristalle, die aus einer einzigen
Atomsorte bestehen, geht ¢ asymptotisch gegen 3R, Abb. 5.17:
cE0R fur T>>Tpo.
Dies ist das Dulong-Petitsche Gesetz.
Von der Entropie des Elektronensystems merkt man nur etwas bei
sehr tiefen Temperaturen (falls der Stoff uberhaupt freie Elektro-
nen hat, also falls er ein Metall ist). Sie verlauft proportional zu 7,
und die molare Entropie ist daher mit ¢ identisch:
S=cxT
S S
56
S6
SEl
0
T/Tp ey

Abb. 5.18. Entropie des Elektronen- und des Gittersystems als Funktion der Temperatur fur Feststoffe
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Zunahme Zunahme
von T Ig von i1,
Abnahme Abnahme

von (v/2) Iykony  von (v /2) 1 konv

Abb. 5.19. Die Energiestromstarke ist an jedem
Rohrquerschnitt dieselbe. Die Verteilung des
Energiestroms auf die verschiedenen Energietra-
ger ist aber unterschiedlich.

5.3 Stromungen

Wir betrachten Rohrstromungen mit folgenden Eigenschaften: Al-
le partiellen Ableitungen nach ¢ verschwinden, d.h. die Stromung
ist stationar. Die Stromungsgeschwindigkeit ist uber dem ganzen
Rohrquerschnitt dieselbe. Der Rohrquerschnitt sei veranderlich, so
dass sich die Stromungsgeschwindigkeit in Richtung der Rohrach-
se von Ort zu Ort dndert. AuBerdem soll keine innere Reibung und
keine Reibung mit der Rohrwand stattfinden. Fur die Behandlung
von Stromungen braucht man drei Arten von Zusammenhangen:

1. Die Bilanzgleichungen fur die mengenartigen GroBlen E, S, n
(oder m) und p. In dem hier betrachteten Spezialfall stationarer
Stromungen ist der Term dX/dt in den Bilanzgleichungen

dX
—=I+2
dt X X

immer gleich null.

2. Die gibbssche Fundamentalform

Neben den Bilanzgleichungen der einzelnen mengenartigen Gro-
Ben braucht man noch die Verknuipfungen zwischen den Stromen
der mengenartigen GroBlen, die aus der gibbsschen Fundamental-
form folgen:

P=TIg+ ul, +§1,,ka (5.13)

(WI2D), xonv stellt nicht den ganzen “impulsgetragenen” Energie-
strom dar, sondern nur den Anteil, der zum konvektiven Impuls-
strom gehort. In anderen Worten: bewegte kinetische Energie. Der
dem konduktiven Impulsstrom entsprechende (und aus der Me-
chanikvorlesung bekannte) Energiestrom vF steckt bereits in dem
Term ul,. (Die Stromdichte des konduktiven Impulsstroms ist der
Druck — die Variable Druck tritt aber hier im chemischen Potential
“versteckt” auf).

Wir wollen diesen Term herleiten. Es sei pgiin die Dichte und jgmin
die Stromdichte der kinetischen Energie. Dann ist die entspre-
chende Stromstérke

A jexin= A"V Ppyin = A'V~%v2
Mit

Loy =A jprom = A V* Py v
wird

. v
A'JEkin = Elpk(mv

Hiufig ist bei einer Stromung P langs des ganzen Weges konstant,
die einzelnen Beitrdge in (5.13) dndern sich aber an Stellen, an de-
nen sich der Rohrquerschnitt andert, Abb. 5.19. Das kann man
auch so ausdriicken: Die Beladung eines Energietragers andert
sich auf Kosten der Beladung eines anderen. Die Energie wird in-
nerhalb der Stromung von einem Trager auf einen anderen umge-
laden.



Mit Ig=S-1, und I, = p-I, [aBt sich (5.13) schreiben :

pkonv

P=(T~§+M+§f9)ln (5.14)

3. SchlieBlich muss man noch die den individuellen stromenden
Stoff (ideales Gas, inkompressible Flussigkeit, etc.) charakterisie-
renden Beziehungen angeben.

5.3.1 Stromungen ohne Energiefluss durch die Rohrwand

Fur Stromungen ohne Energiefluss durch die Rohrwand gilt ein
einfaches Gesetz:

E+ p‘} =const

Zum Beweis stellen wir uns vor, die Stromung komme zustande
wie es Abb. 5.20 zeigt: durch zwei sich bewegende Kolben. Da-
mit setzen wir voraus, dass in Stromungsrichtung keine Diffusion
und keine Warmeleitung stattfindet. Fur die Energiednderung dE
des Systems zwischen den beiden Kolben gilt

dE = —pldVl — pdez
Man kann sich vorstellen, dass die Energieanderung dE dadurch
zustande gekommen ist, dass die ganze im Volumen dV, enthalte-

ne Energie dE, verschwindet und die ganze in dV, enthaltene
Energie dE> hinzukommt, so dass

dE =dE, + dE, =— p\dV) — pdV»

wird oder

d(El +p1V1) + d(Ez +p2V2) =0

Verfolgt man eine bestimmte Gasmenge auf ihrem Weg von links
nach rechts, so ist also fur dieses System

E + p V=const

oder pro Menge geschrieben

E+ p‘} = const

Dies ist eine fur Stromungen wichtige Regel: Wenn die Energie-
stromstdrke in einer Stromung von einem Rohrquerschnitt zum
anderen konstant ist, wenn also keine Energie “seitlich herausge-
holt oder hineingesteckt” wird, so hat der Ausdruck FRAV bei
beiden Rohrquerschnitten denselben Wert.

Wir haben fruher Prozesse betrachtet, bei denen der Wert einer
Variable konstant ist, z.B. isotherme Prozesse (T = const), isentro-
pe Prozesse (S = const), isoenergetische Prozesse (E = const). Wir
haben hier einen Prozess vor uns, bei dem eine bestimmte Kombi-
nation von Variablen konstant ist, namlich E + pV. Zur Vereinfa-
chung der Gleichungen geben wir dieser Variablenkombination
ein eigenes Symbol:

E+pV=H
und

E+pV=H
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Abb. 5.20. Man kann sich vorstellen, dass die
Energiednderung im Gebiet zwischen den beiden
Kolben dadurch zustande kommt, dass die Ener-
gie im Volumenelement dV | verschwindet und
die Energie im Volumenelement dV, auftaucht.




86

Abb. 5.21. Ein ideales Gas stromt durch eine
Drossel, ohne beschleunigt zu werden.

Wir erinnern uns, dass diese Bildung auch Enthalpie genannt
wird, und dass sie Gibbsfunktion ist, wenn sie als Funktion der
Variablen S, p und n geschrieben wird.

5.3.2 Stromung eines idealen Gases ohne Energiefluss durch
die Rohrwand
Wir setzen in Gleichung (5.14) ein

p(v) =iy

A T -
S(T.py= RinEL s ¢, In=+ (% po)
)4

0

T ~
w(T, p)= RTlnpi = ¢, TIn—=TS(T, po)+ ¢,(T - Ty)
0 0

+ToS(Ty, po) + w(Toy, po)

und erhalten

A m
P=c(T-Ty)+T1yS(Ty, po) + u(Ty, po ) + EVZ 1, (5.15)
Mit PE2donst und /,Bdonst folgt daraus
A m
(T =Ty) + ToS(Ty, po) + u(Ty, po) + B v? =const

Hier und im Folgenden heifit “const” “hat denselben Wert an je-
dem Rohrquerschnitt”. Wir nennen nun diejenige Temperatur, bei
der das Gas die Geschwindigkeit V(2 hat T, (“Kesselzustand™)
und erhalten

A

c,,T+%v2 ~¢,T, (5.16)

Je schneller das Gas stromt, desto niedriger ist also seine Tempe-
ratur.

Wir betrachten eine Anwendung dieser Beziehung, Abb. 5.21.

Ein ideales Gas stromt durch eine so genannte Drossel: einen
Stromungswiderstand, durch den das Gas hindurchflie3t, ohne be-
schleunigt zu werden, ohne also dahinter einen Strahl oder Wirbel
zu bilden. Der Widerstand sei gegen die auflere Umgebung ther-
misch isoliert, so dass er der Gasstromung keine Energie entneh-
men kann.

In der Drossel entspannt sich das Gas: Sein Druck und seine
Dichte nehmen ab. Damit v; = v, ist, muss sich in der Drossel der
Rohrquerschnitt etwas vergroBern. Mit der vorigen Gleichung er-
gibt sich

cp(Tl - ]—(')) = cp(]é - ]—('))

also

=70

Mit der Gasgleichung folgt daraus, dass der Druck um denselben
Faktor abnimmt, um den das molare Volumen zunimmt.



5.3.3 Isotherme Stromung des idealen Gases
Die Bilanzgleichung der Energie ist, Abb. 5.22:
P,E3P,EOPO

Mit (5.15) und mit 7,200 Cergibt sich

Mmoo M o,
— v, =—vI,+T-L
2 2 2 1 S,z

Hier ist I, der zusatzliche Entropiestrom, d.h. der Entropiestrom,
der von der Seite zu- oder abflie3t, damit 7 konstant bleibt.
Mit

I, =S.1,

und
3’z - RIn2:
P>

(denn T = const) wird

o2 v=T-R- Ik
2 P>

Nehmen wir als Zustand 1 den Kesselzustand, so dass v;[2, und
nennen p,2E,, v,20 und p,24, so wird

vi= —ZIfT In£2
m 4
Je schneller das Gas stromt, desto niedriger ist also sein Druck.

5.3.4 Ideale Stromungen inkompressibler Flissigkeiten

Da die Flussigkeit nicht komprimiert wird (weil es so schwer
geht), und da 0S(7,[4,[)/0pl2M ist, ist eine isentrope Stromung
gleichzeitig auch isotherm. Wir betrachten solche isentrop-iso-
thermen Stromungen.

Mit (5.14) wird

P=(T~§+ M+£21v2)ln = const
und mit

S =const
m
u+—v" =const
2
Mit

u(p)=V(p = po)+ u(po)
(Gleichung (5.12)) ergibt sich

A

- m
V-p +?v2 = const
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Abb. 5.22. Zur Energiebilanz einer isothermen
Stromung
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Abb. 5.23. Auf dem Weg AB wird Energie vom
Energietrager Masse auf den Energietrager Stoff-
menge umgeladen. In der Duise wechselt sie noch
einmal den Trager: Sie wird auf den Impuls um-
geladen.

und mit

Pm =

<l

wird daraus

p +%v2 = const

Diese Beziehung heilit Bernoulli-Gleic hung. Nach ihr ist der
Druck um so kleiner, je grofer die Stromungsgeschwindigkeit ist.
An Stellen, an denen ein Rohr weit ist, ist also der Druck hoher
als an engen Stellen.

5.3.5 Flussigkeitsstromungen im Schwerefeld

Wir haben bisher stillschweigend vorausgesetzt, dass kein Gravi-
tationsfeld vorhanden ist. Mit Gravitationsfeld wird aus (5.13)

P= TIS+ ALLIn +§Ip,k0nv +ghlm
und
P=(T.§+ ‘u+%v2+ mgh)I,

Das ist zwar der an I, gekoppelte Energiestrom. Ein Teil davon,
namlich der, der seinen Ursprung im Gravitationsfeld hat, flieft
aber nicht an derselben Stelle wie I,

Mit S =const, u(p)=V(p-p,)+u(p,) und p, =

b

< 3

und mit P = const, I, = constund 7 = const wird

p +%v2 +p,, "8 h=const

Auf dem Weg von A nach C, Abb. 5.23, wird Energie zweimal
umgeladen: Auf AB nimmt die Beladung von /, auf Kosten von
der von I, zu. In der Verengung (Duse) nimmt die Beladung von
I, auf Kosten von der von /, zu.



5.4 Phasenuibergange
5.4.1 Phasen

Das Wort Phase hat eine dhnliche Bedeutung wie das Wort Stoff.
Da man aber nicht gern sagt, Eis und flussiges Wasser seien ver-
schiedene Stoffe, spricht man hier lieber von verschiedenen Pha-
sen. Von zwei verschiedenen Phasen spricht man nicht, wenn man
z. B. einmal flussiges Wasser bei 10CIC und daneben flussiges
Wasser von 20CIC vorliegen hat.

Um von einer Phase zu einer anderen zu gelangen, mussen die
Werte irgendwelcher Variablen unstetige Verdnderungen erfah-
ren: beim Ubergang flussiges Wasser — gasformiges Wasser z.B.
machen die GroBen molare Entropie und molares Volumen einen
Sprung. Man nehme aber diese Definition nicht zu ernst: Man
kann den Sprung in dem zitierten Beispiel dadurch vermeiden,
dass man auflen um den so genannten kritischen Punkt herumlauft.

Die bekanntesten Phasen sind die feste, die flussige und die gas-
formige Phase, in denen viele Stoffe auftreten konnen. Daneben
treten aber besonders Feststoffe noch in unzahligen anderen Pha-
sen auf: verschiedene Kristallmodifikationen; Phasen, in denen ein
Teil des Kristallgitters (eine Ionensorte) fest, eine andere flussig
ist; Phasen, die durch verschiedene Ordnungszustiande der atoma-
ren magnetischen oder elektrischen Momente charakterisiert sind;
Phasen des Elektronensystems (Normal- und Supraleitung) und
noch viele andere.

5.4.2 Phaseniibergiange

Phasenuibergange sind Reaktionen. Kann die Reaktion ungehemmt
ablaufen, so herrscht wahrend des Phaseniibergangs von Phase I in
Phase II chemisches Gleichgewicht, es ist

wi( p, NEQu( p, T)

Diese Gleichung definiert einen Zusammenhang zwischen Druck
und Temperatur p2E(T). Stellt man die Funktion in einem p-7-
Koordinatensystem dar, so spricht man von einem Zustands- oder
Phasendiagramm. Fur p-T-Wertepaare, die auf der Koexistenz-
kurve [A(T) liegen, existieren beide Phasen nebeneinander. Auf3er-
halb der Kurve ist nur eine einzige Phase stabil. Die [d(7)-Kurve,
die die gasformige von der flussigen Phase trennt, hei3t die
Dampfdruckkurve des Stoffs. Der Druck [A(T) heiit der Dampf-
druck der Fliissigkeit bei der Temperatur 7. Die Dampfdruckkur-
ve endet im kritischen Punkt (bei T2, und pEf,). Die Abbil-
dungen 5.24 und 5.25 zeigen das Phasendiagramm von Wasser in
zwei verschiedenen Mafistaben. In Abb. 5.26 ist das Phasendia-
gramm von Schwefel dargestellt.

In Tripelpunkten haben die chemischen Potentiale von drei Phasen
denselben Wert. Dies ist eine Bedingung, die p und T festlegt.
Man kann also, wenn man einen Stoff in den Zustand bringt, in
dem drei Phasen koexistieren, eine bestimmte Temperatur einstel-
len: einen Fixpunkt der Temperatur. Die Einheit der Temperatur
hat man uber den Tripelpunkt des Wassers definiert (siche Ab-
schnitt 2.4).

Tabelle 5.2 gibt Dampfdruckwerte des Wassers bei verschiedenen
Temperaturen wieder. In Tabelle 5.3 sind die Dampfdruckwerte
einiger Stoffe bei 20CIC aufgefuhrt.

Ob ein Stoff bei einer bestimmten Temperatur normal- oder supra-
leitend ist, hingt vom Magnetfeld ab. Abb. 5.27 zeigt das H-T-
Phasendiagramm von Blei.
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p kritischer Punkt

fliissig

6106Paf — ———————
gasig

0 273,16 K

Abb. 5.24. Phasendiagramm von Wasser
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Abb. 5.25. Phasendiagramm von Wasser
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Abb. 5.26. Phasendiagramm von Schwefel
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9CC) | po (Pa)

0 613

20 2333

40 7373

60| 19,92-10°

80| 47,310
100 101,310
150|  4,76:10°
300 8,59-10°
350  1,65-107

Tabelle 5.2. Dampfdruck von Wasser

Stoff o (Pa)
Ethanol 5,88-103
Methanol 1,25-104
Benzol 1,00-104
Quecksilber 0,16

Tabelle 5.3. Dampfdruck einiger Stoffe bei 20 °C

A/m| H

64

48

32

16

5.4.3 &-X-Diagramme

Um besser zu durchschauen, wie sich bei einem Phasenitbergang
die verschiedenen Variablen dndern, betrachten wir Phasenuber-
gange gasig-flussig in verschiedenen Darstellungen, Abb. 5.28
und 5.29.

Bei fester Temperatur wird das Volumen des Gases vermindert.
Dabei erhdht sich zunichst der Druck, siche den Weg im p-T-Dia-
gramm, Abb. 5.28. Sobald dieser Weg die Dampfdruckkurve er-
reicht, beginnt die Verflussigung. Wir befinden uns im p-V-Dia-
gramm im Punkt a. Der Druck @ndert sich nun trotz Volumenver-
minderung nicht mehr. Die Verflussigung schreitet fort bis im
Punkt g der ganze Stoff flussig ist. Eine weitere Volumenvermin-
derung ist von einem starken Druckanstieg begleitet. Im p-T-Dia-
gramm verlassen wir die Dampfdruckkurve. Beim Ubergang flus-
sig — gasig andert sich das molare Volumen um einen endlichen
Betrag. Dieser ist fur den Stoff charakteristisch, hangt aber von
der Temperatur ab. In Tabelle 5.4 ist das molare Volumen von
flussigem Wasser (Index F) und von Wasserdampf (Index D) fur
verschiedene Temperaturen aufgelistet.

Wir fuhren nun der Flussigkeit bei festem Druck Entropie zu. Da-
bei erhoht sich zunichst die Temperatur, siche den Weg im p-T-
Diagramm, Abb. 5.29. Sobald dieser Weg die Dampfdruckkurve
erreicht, beginnt die Verdampfung. Im 7-S-Diagramm befinden
wir uns im Punkt y. Die Temperatur andert sich nun trotz Entro-
piezufuhr nicht mehr. Die Verdampfung schreitet fort, bis im
Punkt 6 der ganze Stoff gasformig ist. Eine weitere Entropiezu-
fuhr ist wieder von einer Temperaturerhohung begleitet; wir ver-

0 2 4

T (K) Vi (m*/mol) | Vp (m?/mol) | ASy_p, (Ct/mol)
312 1,81-107° 3.7-10”" 166
423 1,97-10° 685107 79
535 2,30-10°7 74107 39

647 (= Tiu/K) 5,66-107 5,66-107 0

Abb. 5.27. H-T-Phasendiagramm von Blei

Tabelle 5.4. Molares Volumen von fliissigem Wasser und Wasserdampf, sowie
die Anderung der molaren Entropie des Wassers beim Phasentibergang
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gasig gasig+ fliissig

fliissig

Abb. 5.28. Phaseniibergang bei konstanter Temperatur




lassen die Dampfdruckkurve im p-7-Diagramm. Beim Ubergang
flussig — gasig andert sich die molare Entropie um einen endli-
chen Betrag. Dieser ist fur den Stoff charakteristisch, hangt aber
noch von der Temperatur ab. Tabelle 5.4 enthilt in der 4. Spalte
diese Anderung der molaren Entropie von Wasser bei verschiede-
nen Temperaturen.

TAS nennt man die molare Verdampfungswirme.

5.4.4 Die Clausius-Clapeyron-Gleichung
Der Verlauf der Koexistenz-Kurve p(T) zwischen den Phasen I
und II steht in einfachem Zusammenhang mit den Werten von
SAI - 311 und ‘}I - ‘}II
bei der Temperatur 7. Auf der Koexistenz-Kurve ist w20y, also
gilt dort
d(uy = uy) -0
dT
und damit
du(p.T)  om(p.T) dp _duu(p.T) dun(p.T) dp _ 0
or ap ar or ap ar
Mit den Maxwellbeziehungen (4.2b) und (4.2¢) wird

S S % 5 d
5P D)+ Su(p. 1) 4 Vip. D)= Va(p. 1) |2 = 0

also
dp  AST
@D _ # Clausius- Clapeyron - Gleichung
dT AV(T)
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Abb. 5.29. Phaseniibergang bei konstantem Druck
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. Up=HF
PH20 = PD

Abb. 5.30. Das chemische Potential des Wasser-
dampfes unmittelbar iber der Wasseroberflache
ist gleich dem des fluissigen Wassers.

a (ara ¥y
Fremdstoff
o
M’“—i}w\ﬂ p
b
u

Abb. 5.31. (a) Wird in einer Flussigkeit ein
Fremdstoff gelost, so nimmt das chemische Po-
tential der Flussigkeit ab. (b) u-p-Diagramm

a
‘ —i\ Gelostes

Bodenkorper

=

Abb. 5.32. (a) Bodenkorper und Gelostes streben
dem chemischen Gleichgewicht zu. (b) Zwei
nicht mischbare Flussigkeiten. Die flussige Pha-
se des einen Stoffs stellt das Vakuum fur die gas-
formige Phase des anderen Stoffs dar.

Beim Verdampfen nehmen die molare Entropie und das molare
Volumen zu, d.h. Zahler und Nenner auf der rechten Seite der
Clausius-Clapeyron-Gleichung haben dasselbe Vorzeichen. Also
ist dp/dT positiv; mit zunehmendem Druck steigt die Siedetempe-
ratur. Dasselbe gilt normalerweise auch fur das Schmelzen, auch
die Schmelzdruckkurve hat eine positive Steigung. Wasser macht
hier allerdings eine Ausnahme, denn beim Schmelzen nimmt sein
Volumen ab (obwohl die molare Entropie naturlich zunimmt). Die
Schmelzdruckkurve hat also eine negative Steigung (“Anomalie
des Wassers™).

5.4.5 Verdunsten und Sieden

In einem oben offenen Gefal} befinde sich Wasser. Das chemische
Potential des Wasserdampfes up ist direkt iiber der Wasseroberfla-
che gleich dem des flussigen Wassers ur unterhalb der Wasser-
oberflache. Der Partialdruck des Wasserdampfes ist gleich dem
Dampfdruck pp, Abb. 5.30. Weiter oben werden im Allgemeinen
Partialdruck und chemisches Potential geringer. Es herrscht eine
chemische Spannung, und daher diffundiert gasformiges Wasser
aus der Oberflachenregion weg. Damit dort das chemische Poten-
tial auf dem Gleichgewichtswert bleibt, muss Wasser aus dem
flussigen in den gasformigen Zustand iibergehen: Es verdunstet.

Der Partialdruck des Wassers uber der Flussigkeitsoberflache
wiachst mit zunehmender Temperatur. Erreicht er den Wert des
Luftdrucks, so wird der Partialdruck der Luft null. Der Wasser-
dampf braucht von jetzt ab nicht mehr durch die Luft hindurchzu-
diffundieren, er druckt die Luft weg und stromt ungehindert nach
oben weg. Der Widerstand gegen die Ausbreitung nimmt sehr
stark ab, die Ausbreitung ist praktisch ungehemmt. Das Verdamp-
fen geht so schnell weiter wie es der Warmenachlieferung ent-
spricht.

Man sagt, das Wasser siedet. Wird das Wasser, wie gewodhnlich
auf dem Herd, von unten erhitzt, so muss der Dampf von unten
durch die Flussigkeit hindurchgelangen, er muss Blasen bilden.
Damit das moglich ist, muss die Temperatur so weit steigen, bis
der Dampfdruck gleich dem Druck im Wasser am Boden des Ge-
faBes wird.

Wir betrachten eine Flussigkeit, die sich zusammen mit ihrem
Dampf in einem geschlossenen Gefal3 befindet, Abb. 5.31a. Beide
haben dasselbe chemische Potential. Abb. 5.31b zeigt die u(l@)-
Kurven (bei fester Temperatur). Lost man nun in der Flussigkeit
einen Fremdstoff, so sinkt das chemische Potential der Flussigkeit
(Vergl. Abschnitt 5.2.1) um AuEExRT (G2 Molenbruch des Ge-
losten). Gas und Flussigkeit kommen aus dem chemischen Gleich-
gewicht. Es wird nun solange Gas kondensieren, bis das chemi-
sche Potential des Gases auf den Wert der Flussigkeit abgesunken
ist. Der Dampfdruck der Flussigkeit hat sich also durch Zugabe
des Fremdstoffs erniedrigt. Aus diesem Grunde steigt auch der
Siedepunkt einer Flussigkeit bei Zugabe eines Fremdstoffs. Aus
dem gleichen Grund sinkt der Schmelzpunkt, wenn man in eine
Flussigkeit einen Fremdstoff tut, etwa Salz in Wasser.

5.4.6 Losungen

Auch der so genannte Bodenkorper und das Geloste bilden zwei
Phasen, zwischen denen ein Ubergang stattfinden kann, Abb.
5.32a. Auch hier kommt der Ubergang zum Stillstand, wenn die
chemischen Potentiale gleich sind, wenn also



UBodenkorper = UGelostes

ist. Ein @hnliches System bilden zwei nicht mischbare Flussigkei-
ten A und B, Abb. 5.32b.

Nicht mischbar heilit keineswegs, dass in der Flussigkeit A nichts
von Stoff B, und dass in Flussigkeit B nichts von Stoff A enthal-
ten ist. In A ist eine geringe Menge B gelost, und in B eine gerin-
ge Menge A. Das in A geldste B ist die “Gasphase” des flussigen
B und das in B geldste A ist die “Gasphase” des flussigen A.

Die Flussigkeit X stellt jeweils das “Vakuum” fur das Gas des
Stoffs Y dar. Der osmotische Druck ist hier ein “Dampfdruck”.
Auch hier gibt es eine kritische Temperatur Ti,. Oberhalb 7, sind
die beiden Phasen jedes Stoffs nicht mehr voneinander zu unter-
scheiden, die beiden Stoffe werden mischbar.

5.5 Reale Gase
5.5.1 Der kritische Punkt

Ein Gas befolgt die Zustandsgleichung pV = nRT nur, solange p,
klein und 7 grof ist.

Abb. 5.33 zeigt die Isothermen von CO, im p-V-Diagramm und
die Isobaren im 7-S-Diagramm fur Bedingungen, unter denen CO,
nicht mehr ideal ist. Unterhalb der gestrichelten Grenzkurven exi-
stieren Flussigkeit und Gas gleichzeitig. Bewegt man sich auf ei-
ner Isotherme (oberes Teilbild) von rechts nach links, so tritt man
in einem Punkt 8 in dieses Koexistenzgebiet ein. Der Anteil Gas
vermindert sich dann immer mehr zugunsten der Flussigkeit. Im
Punkt a ist der Phaseniibergang abgeschlossen, der ganze Stoff ist
flussig. Die Isotherme steigt hier steil an, denn die Kompressibili-
tat der Flussigkeit ist sehr gering. Die zu hohen Temperaturen ge-
horenden Isothermen durchqueren dieses Gebiet nicht. Bei diesen
Temperaturen ist eine Unterscheidung zwischen Gas und Flussig-
keit nicht mehr moglich. Die Temperatur, von der ab ein Phasenii-
bergang existiert, heilt kritische Temperatur. Der Druck, bei dem
die Isotherme der kritischen Temperatur das Koexistenzgebiet be-
ruhrt, heillt kritischer Druck p,. Wasserdampf in einem Zustand
innerhalb der Grenzkurve heillit Nassdampf..

5.5.2 Die Van-der-Waals-Gleichung

Ein Gas, fur das die Zustandsgleichung des idealen Gases nicht
mehr gilt, lasst sich auBlerhalb der Grenzkurve naherungsweise
durch eine etwas kompliziertere Zustandsgleichung beschreiben,
die Van-der-Waals-Gleichung:

(p+%)~(i}—b)= RT

a und b sind zwei das individuelle Gas charakterisierende Kon-
stanten. In Abb. 5.34 ist der Verlauf der Isothermen nach der Van-
der-Waals-Gleichung eingezeichnet.

5.5.3 Adiabatische Stromung eines realen Gases - der Joule-
Thomson-Effekt

Wir betrachten die stationare Stromung eines realen Gases durch
ein Rohr mit einem dissipativen Widerstand (Vergleiche Ab-
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Abb. 5.33. Kohlenstoffdioxid: Isothermen im p-
V-Diagramm und Isobaren im 7-S-Diagramm

Abb. 5.34. Isothermen nach der Van-der-Waals-
Gleichung
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Stoff T, (K)
H, 224
He 35
02 1041
N> 866

Tabelle 5.5. Inversionstem-

peraturen einiger Stoffe

schnitt 5.3.2) und fragen nach der Temperaturanderung des Gases.
Um den Beschleunigungseffekt, der in Abschnitt 5.3.2 behandelt
wurde, auszuschlieen, erweitert sich das Rohr am Widerstand so,
dass die Stromungsgeschwindigkeit davor und dahinter dieselbe
ist. Wir fragen also danach, welche Anderung dT der Temperatur
bei einer gegebenen Druckédnderung dp bei HIE[donst entsteht, d.h.
nach

JdI'(H, p)
dap
Dazu brauchen wir
. 3 H(T
afi(r, py < HLD 4 HAP) 4 (5.17)
ap aT

Wir gehen aus von
dH =Tds + Vdp
Vergleich mit

A A P} 3 ~ PAI 3
A, py =2 S.p) 45, IHGE.p) dp
as dap
liefert
H(S.p) _ GHES.p) _y; (5.18)
aS dap

Wir driicken nun die gesuchten Ableitungen in (5.17) durch die
bekannten in (5.18) unter Zuhilfenahme der Regeln der Differenti-
alrechnung und einer Maxwellbeziehung aus:

H(T.p _  _y, 7 BLp)_ v pIVI.p)
ap ap oT

—V-TVa =V(-Ta)
(T, p) _,5T.p) _ .
aT aT r

Damit wird

dH(T, p) =V(1- oT)dp + c,dT

Mit
dH(T, p) =0
folgt daraus die gesuchte Temperaturanderung:

JT(H,p) _V(aT-1)
ap c

(5.19)

p

Fiur ein ideales Gas ist o2 1/7, die Temperaturanderung also, wie
schon in Abschnitt 5.3.2 berechnet, null. Im Allgemeinen ist der
Ausdruck (5.19) fur ein Gas fur hohe Temperaturen negativ, d.h.
Entspannung des Gases hat eine Temperaturerhdohung zur Folge.
Fur niedrige Temperaturen ist (5.19) positiv: Entspannung des Ga-
ses ist von einer Temperaturerniedrigung begleitet. Bei der Inver-
sionstemperatur 7/ bleibt die Temperatur unverandert, Ta-
belle 5.5.

Wir berechnen die Inversionstemperatur fur ein Van-der-Waals-
Gas. Es ist



1 1 ~dT(pV) V[ 2a -~

SR L LA A 0 S

a 1 4V(T,p) v Rl V %
VT

Wir berechnen p; aus der Van-der-Waals-Gleichung

_RL _a
P,V
und setzen ein:
‘} 2a RT a a
]—i' = —T(V—b)+,\—l—,\— + ===
R| V* V-b VvV V?
Nach T; aufgelost ergibt sich
> 2
T _ Za(V—AZb)
RbV

Fur nicht zu hohe Gasdichten ist

V>>b
und die Inversionstemperatur wird unabhangig vom molaren Vo-
lumen:

_2a
" Rb

Die Abkithlung eines sich entspannenden Gases bei
ER@VI2[donst nennt man Joule-Thomson- Effekt. Man nutzt ihn
im Linde-Verfahren zur Luftverflussigung aus.

5.6 Das Licht-Gas
5.6.1 Thermische Strahlung

Unter den Zustdnden des elektromagnetischen Feldes gibt es sol-
che, die mit Hilfe sehr weniger Variablen beschrieben werden
konnen, z.B.

- homogenes elektrisches Feld;
- ebene elektromagnetische Welle.

Eine andere Klasse von Zustinden, die mit ganz wenigen Varia-
blen charakterisiert werden konnen, stellt die thermische Strah-
lung dar. Die Variablen, mit denen man sie zweckmaBigerweise
beschreibt, sind die in der Thermodynamik uiblichen: Energie, En-
tropie, Volumen, Temperatur, Druck und chemisches Potential.
Wir nennen die thermische Strahlung auch thermisches Licht oder
Wirmestrahlung Da die Lichtteilchen, die Photonen, in einem
leeren Kasten frei herumfliegen konnen, bezeichnen wir Licht
auch als ein Gas. Thermische Strahlung befindet sich in jedem
leeren Behalter, dessen Wiande elektromagnetische Strahlung ab-
sorbieren. Jeder Korper, der elektromagnetische Strahlung absor-
biert, emittiert auch elektromagnetische Strahlung. Im thermi-
schen Gleichgewicht zwischen Wand und Strahlung absorbiert die
Wand genauso viel Strahlung wie sie emittiert, und die Strahlung
hat dieselbe Temperatur wie die Wand. Absorbiert die Wand des
Behilters Strahlung jeder Wellenlange, ist die Wand also schwarz,
so nennt man die Strahlung im Behilter schwarze Strahlung.
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Abb. 5.35.

Spektren von schwarzer Strahlung

verschiedener Temperaturen

Ty, > 1y
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sple“/g;égde Vakuum

Abb. 5.36.
nimmt ab.

Die Temperatur des linken Korpers
Daher muss die Strahlung Entropie

transportieren.

Schwarze Strahlung kann sich auch in einem Behalter mit spie-
gelnden Wianden befinden. Damit Strahlung durch eine einzige
Temperatur beschrieben werden kann, muss sie mit sich selbst im
thermischen Gleichgewicht sein. Dass das geschieht, kann man er-
reichen durch ein winziges Staubkornchen, das Licht jeder Fre-
quenz absorbiert und emittiert. Wir denken uns das Staubkornchen
so klein, dass sein Warmeinhalt klein ist gegen den der Strahlung,
so dass seine Energie und seine Entropie in die Bilanzen nicht auf-
genommen zu werden brauchen. Schwarze Strahlung von 300K
ist unsichtbar, sie liegt im Infrarot-Bereich. Das Licht von der
Sonne ist auch “schwarz”. Es hat, wie die Sonnenoberflache, eine
Temperatur von etwa 6000K. Abb. 5.35 zeigt die Spektren von
schwarzer Strahlung verschiedener Temperaturen.

Wir werden zur Beschreibung des Lichts Verfahren benutzen, die
wir auch auf materielle Gase angewendet haben. Wir miissen da-
bei zunichst von einigen Prozessen absehen, die einem beim Licht
natiirlich erscheinen: Wir werden zunachst keinen freien Licht-
strahl (etwa von der Sonne zur Erde) betrachten — dieser entspricht
einem freien Gasstrahl ins Vakuum. Wir werden auch keine selek-
tiv absorbierenden oder reflektierenden Wénde betrachten. Wenn
Licht eine bestimmte Wellenlange hat, so haben die Lichtteilchen
(Photonen) einen bestimmten Impuls. Ein Farbfilter, das Licht ei-
ner einzigen Wellenlange durchlasst, lasst Lichtteilchen eines be-
stimmten Impulses durch. Dem entspricht beim materiellen Gas
eine Vorrichtung, die Molekille eines bestimmten Impulses durch-
lasst.

Ein Problem beim Umgang mit Licht besteht darin, dass die Mes-
sung einiger fur seine Beschreibung wichtiger GroBlen schwierig
ist: Der Druck ist normalerweise sehr gering und nur schwer
messbar. Die Temperatur ist schwer zu messen, da die Entropie-
dichte des Lichts normalerweise sehr klein ist. AuBerdem ist es
bei Licht im Gegensatz zum materiellen Gas nahezu unmoglich,
im Labor einen Prozess mit n = const durchzufihren.

5.6.2 Die Entropie des Lichts

Dass Licht Entropie hat und dass ein Lichtstrom von einem Entro-
piestrom begleitet ist, erkennt man leicht an dem Experiment von
Abb. 5.36. Erfahrungsgemall kommen die beiden Korper A und B
dadurch ins thermische Gleichgewicht, dass Strahlung vom Kor-
per hoherer Temperatur zum Korper niedrigerer Temperatur flief3t.
Da T'x abnimmt, nimmt auch die Entropie Sa von Korper A ab.
Weil Entropie nicht vernichtet werden kann, und aufler Uiber die
Strahlung keine Verbindung besteht, uber die Entropie von Korper
A abflielen konnte, muss die Entropie mit der Strahlung wegflie-
Ben.

5.6.3 Die Temperatur des Lichts

Licht, das von einem Korper emittiert wird, hat dieselbe Tempera-
tur wie der Korper. So hat das Licht, das von der Oberflache der
Sonne kommt, die Temperatur der Oberflache der Sonne, ndmlich
etwa 6000K. Diese Aussage klingt allerdings sehr unplausibel:
Wenn Sonnenlicht diese Temperatur hat, — muisste dann nicht al-
les, was der Sonnenstrahlung ausgesetzt ist, sofort verbrennen?
Und wenn Sonnenlicht diese Temperatur hat, dann muisste man sie
doch auch messen konnen, indem man ein Thermometer ins Son-
nenlicht stellt.

Wir wollen das Problem der Messung der Temperatur des Lichts
diskutieren. Um die Temperatur eines Korpers oder eines anderen



Systems zu messen, muss das System in thermischem Kontakt mit
dem verwendeten Thermometer gebracht werden. Wenn man nun
ein Thermometer in die Sonnenstrahlung halt, so ist das Thermo-
meter auler mit dem Licht auch noch mit der Luft im thermischen
Kontakt. Wessen Temperatur wird es also anzeigen?

Die Situation ist ahnlich wie die in Abb. 5.37 dargestellte, bei der
versucht wird, die Spannung von zwei verschiedenen Batterien
gleichzeitig mit einem einzigen Voltmeter zu messen. Was das
Voltmeter anzeigt, ist nicht leicht vorauszusagen. Auf jeden Fall
wird es einen Kompromiss zwischen den Leerlaufspannungen der
beiden Batterien machen. Zu wessen Gunsten der Kompromiss
ausgeht, hangt von den Innenwiderstanden der Batterien ab.

Bei unserem Thermometer geht der Kompromiss klar zu Gunsten
der Luft aus. Man kann sich nun dadurch zu helfen versuchen,
dass man das Thermometer in einem durchsichtigen, evakuierten
Behilter unterbringt, Abb. 5.38. Der Temperaturwert, den es nun
anzeigt, ist aber immer noch weit entfernt von den erwarteten
6000K. Das ist normal, denn wir haben noch etwas ubersehen.
Tatsachlich macht das Thermometer wieder einen Kompromiss:
AuBer mit dem Sonnenlicht, steht das Thermometer namlich noch
im thermischen Kontakt mit Strahlung aus der Umgebung, d.h.
Strahlung, die Umgebungstemperatur hat. Und wahrend die Son-
nenstrahlung nur aus einem sehr kleinen Raumwinkelbereich auf
das Thermometer fallt, kommt die 3000K-Strahlung aus einem
sehr groBen Bereich. Es ist also ganz normal, dass auch diesmal
die Messung sehr zu Gunsten der Umgebungstemperatur ausgeht.

Wie kann man nun aber die Temperatur des Sonnenlichts messen?
Man muss einfach dafur sorgen, dass auf das Thermometer Son-
nenlicht nicht nur aus einem engen Raumwinkelbereich kommt,
sondern aus allen Richtungen, und das erreicht man mit Hilfe von
Linsen und Spiegeln, Abb. 5.39. Wenn, vom Thermometer aus,
die Sonne in allen Richtungen zu sehen ist, so wird es auch die
Temperatur der Sonne anzeigen (Unsere normalen Thermometer
sind hierfur naturlich nicht mehr geeignet.)

5.6.4 Das chemische Potential des Lichts

Wir betrachten einen spiegelnden Behalter mit einem Staubkorn-
chen, der mit einer Strahlung gefullt ist, deren chemisches Potenti-
al zunéchst ungleich null ist. Da der Behilter ein festes Volumen
hat und energetisch isoliert ist, bleibt von der gibbsschen Funda-
mentalform:

0=TdS+ udn

Wegen des Staubkornchens kann sich nun die Menge n verandern.
Eine solche Veranderung wird eintreten, wenn dabei die Entropie
zunimmt, und zwar solange bis S nicht weiter zunimmt, bis also

ds = —Lan
T

null wird. Das ist dann der Fall, wenn u20 geworden ist (das
chemische Potential hangt von n ab). Das so entstandene Licht mit
u20 ist die schwarze Strahlung.

Fur schwarze Strahlung ist u = 0.
Es gibt auch thermische Strahlung, also Licht einer einheitlichen
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Abb. 5.37. Man versucht, mit einem Voltmeter
die Leerlaufspannungen von zwei Batterien
gleichzeitig zu messen.

Thermometer

Vakuum

Abb. 5.38. Der thermische Kontakt mit der Luft
wurde unterbunden, aber das Sonnenlicht kommt
nur aus einem sehr kleinen Raumwinkelbereich.

Spiegel
/pg

™~

Thermometer

Abb. 5.39. Das Sonnenlicht kommt aus allen
Richtungen.
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Lichtsensor

Abb. 5.40. Zur Messung der Strahldichte. Das
Gerat misst die Strahldichte am Ort der Eintritts-
offnung und fur die Richtung der optischen Ach-
se des Gerits.

Temperatur, mit u@0. Man erhalt sie, wenn man Licht ins
Gleichgewicht mit einem anderen System setzt, dessen chemi-
sches Potential ungleich null ist, z.B. dem angeregten Elektronen-
system eines Halbleiters (Elektronen + Locher). Thermische
Strahlung mit p[2[ nennen wir nicht schwarze Strahlung.

5.6.5 Die GroBe Strahldichte

Wir suchen eine Grofle, mit der man ein Lichtfeld beschreiben
kann. Wir sind es gewohnt, Felder zu beschreiben durch die Ver-
teilung von physikalischen Groflen im Raum, genauer: im Orts-
raum. So beschreibt man etwa ein elektrisches Feld durch die
raumliche Verteilung des elektrischen Potentials ¢ (x, y, z), oder
ein materielles Gas durch die raumliche Verteilung seiner Tempe-
ratur 7(x, y, z) und seines Drucks p(x, y, 2).

Bei einem Lichtfeld interessiert nun nicht nur die Lichtmenge an
jedem Ort, sondern an jedem Ort auch noch die Verteilung des
Lichts auf die verschiedenen Richtungen. Die FeldgroBe, die wir
zur Beschreibung des Lichts benutzen, die Strahldichte, ist also ei-
ne Funktion des Ortes und der Richtung. Wir nehmen als Maf} fur
die Lichtmenge die Energie des Lichts und definieren die Strahl-
dichte Lg uiber:

P=££LEdeA

P ist die Energiestromstarke, d€2 das Raumwinkelelement und dA
das Flachenelement. Die Strahldichte Lgist also die Energiestrom-
starke pro Flache und Raumwinkel oder die Energiestromdichte
pro Raumwinkel.

Man kann sich von Lg leicht eine Anschauung bilden, indem man
ein Messverfahren fur die Grofe betrachtet, Abb. 5.40. Das Gerit
misst die Strahldichte am Ort der Linse, durch die das Licht in das
Gerat eintritt. Es misst die Strahldichte fur das Licht derjenigen
Richtung, in die die optische Achse des Gerits weist. Durch Dre-
hen des Gerits an einem festen Ort erhédlt man die Strahldichte an
diesem Ort als Funktion der Richtung. Durch Parallelverschieben
erhalt man die Strahldichte einer gegebenen Richtung fur ver-
schiedene Orte.

Bewegt man das Gerat parallel zu seiner optischen Achse, d.h. pa-
rallel zu einem Lichtstrahl, so dndert sich seine Anzeige nicht
—[hlls das Licht in dem Raum weder gestreut noch absorbiert
wird. Die Strahldichte ist also auf einem Lichtstrahl konstant. Der
angezeigte Wert macht daher auch eine Aussage uber das Fla-
chenelement, von dem der Lichtstrahl ausgeht. Man nennt Ly da

her auch die “Flachenhelligkeit”.

Wir betrachten nun einen mit Licht gefullten Behélter und suchen
den Zusammenhang zwischen Lr und der Energiedichte pg. Wir
fuhren zunachst die Grofle pg' ein, definiert durch

Pk = f pe (9.9)dQ (5.20)

pE (9, )dQ ist also die Energiedichte der Strahlung, die in das
Raumwinkelelement d€2 der Richtung (13, @) lauft.

Wir nehmen nun an, die Strahlung in unserem Behilter sei isotrop,
d.h. pg' unabhéangig von ¥ und ¢. Dann lasst sich (5.20) aufinte-
grieren:

PE = 47 pE'. (521)



Nun gilt fur die Energiestromdichte jr von elektromagnetischer
Strahlung einer einzigen Richtung jr= ¢ - pg, also in unserem Fall
Ly dQ=c- pg - dS2oder

Lg=c- pg -

Daraus wird mit Gleichung (5.21)
PE = T Lg (5.22)

Man kann als Mal fur die Lichtmenge statt der Energie auch die
Entropie nehmen. Man kann so eine Entropiestromdichte pro
Raumwinkel Lg definieren, und man erhalt fur die Entropiedichte
Ps in dem mit isotropem Licht gefullten Behilter

ps=—"1Is (5.23)
C

Wir betrachten nun einen Behilter, in dem sich schwarze Strah-
lung befindet. Wir fragen danach, wie viel Energie durch eine Off-
nung der Flache A aus dem Behalter heraus in ein Raumwinkelele-
ment dQ2 der Richtung ¥ flie3t, Abb. 5.41. Mit dQ - dA =[dCAdA
cos ¥ wird

P= f f L, dQdA = f f L, cos9dQdA =A f L, cos9dQ
AQ AQ Q

oder
dP(®) = AL, cos¥ d€2

Der Energiestrom dP(1}) in ein Raumwinkelelement d€2, das in
der Richtung 1 liegt, ist um den Faktor cos@¥ kleiner als der, der
in ein gleich groBes Raumwinkelelement senkrecht zur Flache
stromt. Diese Aussage ist unter dem Namen Lambertsches Gesetz
bekannt.

Fur die uns interessierende isotrope Strahlung kann Lg vor das In-
tegral gezogen werden, und mit dQ2HEin ¥ d¥de (¢2 Azimut)
wird
/2 2
P=AL; fsin vcos ﬁdﬁfd(p =ALpm
0

0
—
1/2 2

Dividiert man diesen Ausdruck durch die Flache A, so erhalt man
den Betrag der Energiestromdichte.

jE =5

Mit Gleichung (5.22) ergibt sich die Beziehung zwischen der
Energiedichte pr im Behdlter und der Energiestromdichte jg des
durch eine Offnung austretenden Lichts:

C

JE = 2 PE (5.24)
Fur die Entropiestromdichte erhalt man auf analoge Art

. cC

Js == Ps (5.25)

4
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Abb. 5.41. Zum lambertschen Gesetz
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schwarz

spiegelnd

Abb. 5.42. Beim Herausziehen des Kolbens
emittiert die schwarze Flache Licht, so dass die
Dichte der Strahlung im Zylinder gleich bleibt.

5.6.6 Das Stefan-Boltzmann-Gesetz

Die Energiestromstarke pro Fliche des von einem schwarzen
Strahler emittierten Lichts hdngt nur von der Temperatur des
Strahlers ab. Es wurde experimentell gefunden

JET*  mit 020,670 - 10-0WVmM2K-+ (5.26)

Diese Beziehung heilit Stefan-Boltzmann-Gesetz, o ist die Stefan-
Boltzmann-Konstante.

Mit Gleichung (5.24) folgt

Pg=—"
c
Wir benutzen die Abkiirzung

a=29 _7566-10" Jm?K~ (5.27)
C

und erhalten

p2T 4 (5.28)

Daraus folgt

ER2@avT 4 (5.29)
AuBlerdem wird mit (5.22)

L =27
JT

In Worten: Energiedichte, Strahldichte und Gesamtenergie in ei-
nem schwarzen Strahler gehen mit der 4. Potenz der Temperatur.

5.6.7 Druck und Entropie der schwarzen Strahlung als Funk-
tion der Temperatur

Wir betrachten die schwarze Strahlung in einem Zylinder, dessen
Winde schwarz sind und sich auf der Temperatur 7 befinden,
Abb. 5.42. Wir wihlen als unabhangige Variablen 7 und V. Wird
der Kolben nach rechts verschoben, so emittiert die schwarze
Wand stérker als sie absorbiert, und zwar gerade so, dass das neu
gebildete Volumen mit Strahlung derselben Dichte gefullt wird,
wie sie die Strahlung vorher hatte.

Aus der gibbsschen Fundamentalform fur die schwarze Strahlung,
d.h. fur Strahlung mit 20

dEELT dSEIE dV

wird
dS =~ dE + 2 av
T

Mit Gleichung (5.29) wird
dE(T, V) =4aVT3dT + aT *dV

Durch Einsetzen in die vorangehende Gleichung ergibt sich
dS(T,V)=4aVTdT +aT’dV + g dv

—4aVT?dT + (aT3 + %) dv



Vergleich mit

STy BTV o BTV
T v
ergibt
é]S(T?V) — 4aVT2 und w = aT3 .|.£ (530)
aT v T

Partielle Ableitung der ersten Beziehung nach V und der zweiten
nach 7, und Gleichsetzen liefert:

4aT? = 3aT? +_1d_p_12
TdTr T
und daraus wird:

T3=@—£
dr T

Diese Differentialgleichung hat die Losung

p=§T4 (5.31)

Also auch der Druck von schwarzer Strahlung geht mit der 4. Po-
tenz der Temperatur. Mit Gleichung (5.28) wird auch

_Pe

3 (5.32)

p

Wir schlieBen noch eine Plausibilitatsbetrachtung an, die dasselbe
Ergebnis liefert.

Wir zerlegen die Strahlung in einem rechteckigen Behalter in 6
Anteile, die je auf eine der Wande zulaufen. Jedem Anteil ent-
spricht eine Impulsstromdicte, die nach der Maxwelltheorie
gleich der Energiedichte ist:

Jp 3P
Jrl2PE/6.

Der in die reflektierende Wand flieBende Impulsstrom ist doppelt
so grof} wie der der einfallenden Strahlung, also

pE0 j,200:/3,
also derselbe Ausdruck wie (5.32).
Wir suchen nun noch die Entropiedichte

_d5(T,V)
ps(T) = —&V

der schwarzen Strahlung. Mit (5.30) und (5.31) wird
4 3
ps(T) = gaT (5.33)

Daraus folgt die Gesamtentropie

4
=—aVT?
3
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Wirmereservoir
T = const

schwarz

Abb. 5.43. Zur isothermen Expansion des Lichts

spiegelnd

Abb. 5.44. Zur isentropen Expansion des Lichts

>
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/

Staubkornchen

alle Wande spiegelnd

Abb. 5.45. Zur isoenergetischen Expansion des
Lichts

Die Temperaturabhéngigkeit der Entropie ist also dieselbe wie die
des Phononengases im Festkorper, Abschnitt 5.2.2.

Mit Gleichung (5.23) folgt noch
Lg=—aT®
3

SchlieBlich konnen wir noch den Zusammenhang zwischen Ener-
gie und Entropie angeben:

S4
E(S,V)=0,681-3—
aV

5.6.8 Isotherme, isentrope und isoenergetische Expansion des
Lichts

Isotherme Expansion, Abb. 5.43

Der Kolben wird bewegt. Das Warmereservoir sorgt fur 7I2[donst.
Mit den Ergebnissen des vorigen Abschnitts wird:

Vv
Sx v

PE = const
Ps = const
p = const

Isentrope Expansion, Abb. 5.44

Die spiegelnden Wiande sorgen fur SIZ const. Bei der Expansion
bleibt das Licht thermisch. Mit den Ergebnissen des vorigen Ab-
schnitts folgt:

V- T3 = const
p - V3 = const
E/T = const

Isoenergetische Expansion, Abb. 5.45

Dies ist das Analogon zum Gay-Lussac-Versuch. Zuerst befindet
sich nur im linken Behalter Licht. Dann wird die Verbindung nach
rechts hergestellt. Mit den Ergebnissen des vorigen Abschnitts
wird:

V- T* = const
S - T = const
p -V =const

Bei dieser Entspannung nimmt nach der ersten Beziehung 7" ab.
Mit der zweiten folgt dann, dass S zunimmt, wie es wegen des 2.
Hauptsatzes auch sein muss.

5.6.9 Die kosmische Hintergrundstrahlung

Die beiden letzten der im vorigen Abschnitt beschriebenen Pro-
zesse sind im Labor nicht zu realisieren, da auch die besten Spie-
gel noch so stark absorbieren, dass das Licht immer im thermi-
schen Gleichgewicht mit der Zylinderwand ist. Dagegen ist die
isentrope Expansion in der Natur realisiert: Das Universum expan-
diert, und dabei kuhlt sich das Licht, das den Kosmos erfullt und
800MO00 Jahre nach dem Urknall eine Temperatur von 3000 hat-
te, immer weiter ab. Seine Temperatur betragt heute 2,7IK. Es
wird als kosmische Hintergrundstrahlung bezeichnet.



5.6.10 Das Gas-Kondensat-Analogon

Die Tatsache, dass bei der isothermen Expansion oder Kompres-
sion des Lichts, Abb. 5.43, die Werte aller intensiven Variablen
konstant bleiben und die Werte der mengenartigen Grofien propor-
tional zum Volumen sind, kennen wir vom materiellen Gas her:
Ein materielles Gas verhilt sich genauso, wenn es im Gleichge-
wicht mit seinem Kondensat steht. Die schwarzen Wande im
Lichtexperiment entsprechen dem Kondensat. Beim Vergrofiern
des Volumens kommt aus den Wianden neues Licht heraus, beim
Verkleinern verschwindet es darin. Das Licht reagiert mit der
Wand, genauer: mit dem Elektronen- und Phononensystem der
Wand, und die chemischen Potentiale von Licht und Wand sind
immer gleich (und gleich Null). Gleichung (5.31) entspricht in
diesem Bild der Dampfdruckkurve.

5.6.11 Licht, dessen chemisches Potential ungleich null ist

Um thermische Strahlung mit u =[0 zu erzeugen, bringt man Licht
ins chemische Gleichgewicht mit Reaktionspartnern, deren chemi-
sches Potential ungleich null ist. Es eignet sich z.B. die Reaktion

e+h< vy

e und h sind Elektronen bzw. Defektelektronen (Locher) in einem
Halbleiter, y steht fur Licht. Im Gleichgewicht ist

ud w2 w O

Die Werte von udnd ppEind aus der Festkorperphysik bekannt.
Will man einen Lichtstrahl mit u =M erzeugen, so muss man von
dem einen Reaktionspartner, namlich von y, stindig etwas weg-
nehmen. Damit die Konzentration der Elektronen und Locher er-
halten bleibt, muss man daher stindig neue erzeugen. Das geht
z.B. durch “Pumpen” mit einer anderen Lichtquelle, etwa mit Son-
nenlicht. Der ganze Vorgang lauft ab in einem lumineszierenden
Festkorper, Abb. 5.46. Das einfallende Licht hat eine hohe Tem-
peratur, aber u =M. Das abgegebene Licht hat die Temperatur des
Festkorpers, also T = 300K, aber sein chemisches Potential ist
groBler als null. Der Festkorper 1adt also Energie um — vom Tréager
Entropie auf den Triager Menge.

Statt mit Licht kann man auch elektrisch “pumpen”. Das geschieht
in einer Lumineszenzdiode. Auch dieses Licht hat also 7' = 300K
und u >M.

5.6.12 Energietransport mit thermischer Strahlung

Zwei schwarze Strahler mit verschiedenen Temperaturen 7, und
T, befinden sich in einem spiegelnden Kasten, so dass die Strah-
lung, die der eine emittiert, entweder auf den emittierenden Kor-
per zuruckfallt, oder vom anderen Korper absorbiert wird, Abb.
5.47.

Der resultierende Energiestrom zwischen den Korpern ist die
Summe aus einem vom rechten zum linken flieBenden und aus ei-
nem vom linken zum rechten flieBenden. Das Analoge gilt fur den
Entropiestrom. Sind die Temperaturen 7 und 7> nicht sehr unter-
schiedlich, ist also AT = T, — T | [d<@, =T, so erhalt man mit
(5.26) und (5.27)
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Sonnenlicht T = 6000 K

T

T=300K
u>0

Abb. 5.46. In dem lumineszierenden Kormer
nimmt die Temperatur des Lichts ab und das
chemische Potential zu.

spiegelnd

Abb. 5.47. Die Strahlung, die der eine Korper
emittiert, wird entweder von ihm selbst oder vom
anderen Korper absorbiert.
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Abb. 5.48. Korper A ist schwarz, er absorbiert
alle Strahlung, Korper B nicht.

. . . c
JE=JE2— JE1 = Za(Tz4 ~T;*Y = caT’> AT

und mit (5.25) und (5.33)
. . C
Js=Js2 —Js1 = 5 a(T23 - Tl3) ~cal’AT
Fur den resultierenden Strom gilt also der Zusammenhang

JeET - js

5.6.13 Das kirchhoffsche Strahlungsgesetz

Man nennt

absorbierter Energiestrom

~ einfallender Energiestrom

den Absorptionsgrad eines Korpers. Zwei Korper A und B glei-
cher Temperatur stehen sich gegenuiber in einem evakuierten Be-
halter mit spiegelnden Wianden, Abb. 5.48. Korper A sei
“schwarz”, er absorbiert alle Strahlung, d.h. a,s20. Korper B sei
nicht schwarz, er absorbiert nur einen Teil des ankommenden
Lichts und wirft den Rest zuriick. Wir nennen jzs und jgg die
Stromdichte der Energie, die aus A bzw. B herausfliet. Damit gilt
fur den Energiestrom im Zwischenraum

- von links nach rechts: jg.[2 jga

- von rechts nach links: jp = jpEHUIEE) jra

Nun darf netto keine Energie zwischen A und B flieBen, denn das
wilrde bedeuten, dass die Entropie der ganzen Anordnung ab-
nimmt. Also ist

-2 jE—

und damit

JesE s - jEa

Wir nennen nun jgal2 jeschwar , 1assen den Index B weg, und er-
halten

JE

=J E,schwarz

Der Quotient aus der Energiestromdichte der emittierten Strahlung
und dem Absorptionsgrad ist fur alle Korper derselbe. Er hangt
nur von der Temperatur ab. Man kann vor jeden der beiden Kor-
per noch ein Farbfilter stellen, das Strahlung einer einzigen Fre-
quenz v durchldsst, und den Rest zurickwirft. Dieselbe Uberle-
gung wie oben zeigt dann, dass die gerade hergeleitete Beziehung
fur jede Frequenz einzeln gilt:

DAV _ i vl dv
oder

djp | dv

JET = f(T,v)

Dies ist das kirchhoffsche Gesetz.
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6. Thermische Maschinen
6.1 Uberblick

Wir befassen uns mit Geraten und Maschinen, in denen Entropie S
von einer hohen Temperatur 7, auf eine niedrige Temperatur 7
gebracht und dafur das Potential & einer anderen extensiven Grofle
erhoht wird, und mit Maschinen, in denen das Umgekehrte pas-
siert: das Potential einer Grofe X nimmt ab, und dadurch wird En-
tropie von niedrigem auf hohes thermisches Potential 7" gehoben.
Solche Maschinen kdnnen schematisch dargestellt werden wie es
die Abbildungen 6.1a und 6.1b zeigen. Die nach unten wegflie-
Bende Entropie ist die unbeabsichtigt erzeugte Entropie. Ist der
Trager der herausflieBenden Energie der Drehimpuls, so spricht
man von Wdrmekraftmaschinen oder Warmemotoren. Bei der So-
larzelle, beim Thermoelement und beim MHD-Generator ist der
Trager der herausflieBenden Energie die elektrische Ladung.

Der Name einer Maschine umfasst oft mehr als den der Abbildung
6.1 entsprechenden Teil. So meint man mit der Warmekraftma-
schine Ottomotor bekanntlich eine Maschine, in die die Energie
mit Benzin +[D, hineinfliet, Abb. 6.2. Die Entropie wird erst in-
nerhalb des Motors erzeugt, und das Schema von Abbildung 6.1a
reprasentiert nur einen Teil des Motors. Maschinen vom Typ der
Abbildung 6.1b heiBlen Wdrmepumpen . Warmepumpen werden
zum Heizen und zum Kiuhlen benutzt. Bei einem speziellen Typ
der Warmepumpe ist der Energietrager auf beiden Seiten die En-
tropie: beim Absorberkithlschrank, Abb. 6.3. Seine Funktion ent-
spricht der des elektrischen Trenntransformators.

6.2 Warum man Warmekraftmaschinen benutzt

In Fahrzeugen braucht man drehimpulsgetragene Energie. Fur die
Verteilung auf viele kleine Verbraucher eignet sich vor allem
elektrizitatsgetragene Energie. Von den naturlichen Quellen be-
kommen wir die Energie aber mit anderen Energietragern.

Unsere Energiequellen sind zweierlei Natur.

1) Die unerschopflichen Quellen: Man zapft einen naturlichen
Energiestrom an. Man tut das in Wasser-, Wind- und Solarkraft-
werken.

2) Die erschopflichen Quellen: Auf der Erde hat sich in Prozessen,
die Milliarden von Jahren gedauert haben, Energie angesammelt.
Diese Lager werden zur Zeit geleert, und zwar, auf einer histori-
schen Zeitskala betrachtet, sehr schnell. Sie stellen zur Zeit, aber
naturlich nicht mehr lange, die wichtigste Energiequelle des Men-
schen dar.

Man geht nun mit der Energie nicht nur insofern verschwende-
risch um, als man die naturlichen Energiespeicher riicksichtslos
entleert, sondern auch als man die Energie mit einem sehr
schlechten Wirkungsgrad von den Energietrigern, mit dem sie in
der Natur anfallt, auf die den Menschen genehmen Energietrager
Drehimpuls und Elektrizitat umladt.

Wir hatten in Abschnitt 2.7 gesehen, dass die Ursache aller Ener-
gieverluste Entropieerzeugung ist. Nun ist bei praktisch allen tech-
nischen Verfahren der Ausbeutung der natiirlichen Energiereser-
voire Entropieerzeugung der erste Schritt. Denn um sich Energie
mit dem Trager Drehimpuls oder Elektrizitat zu beschaffen, be-
nutzt man Warmemotoren — also Maschinen, die an ihrem Ein-
gang Entropie auf hoher Temperatur brauchen. Diese Entropie ge-
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Abb. 6.6. HeiBluftmotor in 4 Phasen

winnt man nun vollstandig durch Erzeugung. Dies ist einer der
Grinde fur den schlechten Wirkungsgrad der Energiewirtschaft.
Wir hatten gesehen, dass allein dadurch in den Wirkungsgrad ein
Faktor

yo BT
T

eingeht. Hier ist 7' gunstigstenfalls die Umgebungstemperatur, al-
so etwa 300, und 7, die hochste Temperatur, die man technisch
beherrscht, d.h. etwa 800K. Folglich entsteht allein wegen der
Entropieerzeugung ein Faktor

_ 800 K - 300K ~0.63
800 K

Praktisch liegen die Wirkungsgrade von Warmemotoren noch er-
heblich niedriger: zwischen 0,3 und 0.,4.

6.3 Maschinen mit aulerer Verbrennung
6.3.1 Zyklisch arbeitende Maschinen — der Stirlingprozess

Abb. 6.4 zeigt das p-V- und das T-S-Diagramm des idealisierten
Stirlingprozesses. Der Prozess wird anndhernd realisiert im Stir-
ling- oder HeiBluftmotor, Abb. 6.5. In einem mit Luft gefullten
Zylinder lauft ein Kolben (K) hin und her. Der Zylinder wird links
erhitzt und rechts gekithlt. Aulerdem lauft neben dem Kolben
noch der “Verdranger” (V) hin und her, und zwar phasenverscho-
ben gegen den Kolben. Der Verdringer ist luftdurchlassig, hat
aber eine groBBe Wiarmekapazitat und eine grofSe Oberflache, so-
dass er mit der durchstromenden Luft Entropie austauscht.

Abb. 6.6 zeigt die den vier Zustanden A bis D entsprechenden
Stellungen von Kolben und Verdranger. Derselbe Prozess riick-
wirts ablaufend wird in Luftverflussigungsmaschinen angewen-
det. Dabei ist Wasserstoff oder Helium das Arbeitsmedium.

Abb. 6.4. Stirling-Prozess (a) im p-V- und (b) im 7-S-Diagramm
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Abb. 6.7. Joule-Prozess (a) im p-V- und (b) im 7-S-Diagramm

6.3.2 Stromungsmaschinen

Bei einer Stromungsmaschine flieBt das Arbeitsmedium in einem
Stromkreis. Die Stromung ist stationar. Fur eine kleine Portion des
Arbeitsstoffs, die man auf ihrem Weg durch den Stromkreis ver-
folgt, kann man, wie bei den zyklisch arbeitenden Maschinen, im
p-V-und im T-S-Diagramm eine geschlossene Kurve angeben.

Der Joule-Prozess, Abb. 6.7

AB Das Arbeitsgas wird isentrop komprimiert.
BC Bei hohem, konstantem Druck wird dem Gas Entropie
zugefuhrt.

CD Das Gas expandiert isentrop.

DA Das Gas gibt die Entropie bei niedrigem, konstantem
Druck wieder ab.

Realisiert wird der Joule-Prozess in einer Gasturbinenanlage, Abb.
6.8. Der Kompressor wird von der Turbine angetrieben. Ein Teil
der Energie fliefit also innerhalb der Maschine “im Kreis herum”.

Auch die selbstumlaufende Zentralheizung, Abb. 6.9, stellt eine
Realisierung des Joule-Prozesses dar. Den Druckunterschied zwi-
schen Entropieeingang und Entropieausgang besorgt hier das Gra-
vitationsfeld. Eine geschlossene Konvektionsstromung in einem
geheizten Zimmer ist auch ein Joule-Prozess.

Eine etwas kompliziertere Variante des Joule-Prozesses ist der
Ericson-Prozess Bei ihm sind Kompression und Expansion in
Teilschritte zerlegt, zwischen denen dem Gas Entropie entnom-
men bzw. zugefuhrt wird, sodass die Kompression und die Expan-
sion annahernd isotherm sind. Angewendet wurde dieser Prozess
in der Heliumturbinenanlage von Hochtemperaturreaktoren.

Ie
Kﬁhlung? §

Kompressor

niedriger
Druck

Heizung T
Is

o 7 P
Turbine~{_ -

=

_/W\,/__” hoher
Druck

Abb. 6.8. Gasturbinenanlage

Heizkorper

i

\
Heizkessel

* niedriger
Druck

hoher

Abb. 6.9. Zentralheizung
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Abb. 6.10. Clausius-Rankine-Prozess (a) im p-V- und (b) im 7-S-Diagramm

T=313K

Kondensator! ° p = 0075 bar

Turbine_~]

'm

OPumpe

Der Clausius-Rankine-Prozess

|~ Der Clausius-Rankine-Prozess ist der Prozess, der in Dampfma-
» schinen ablauft. Er ist dem Joule-Prozess sehr dhnlich. Er unter-
p =126 bar scheidet sich dadurch vom Joule-Prozess, dass der Arbeitsstoff
(meist Wasser) wahrend des Kreisprozesses Phasentiberginge aus-

Kessel odere
Dampferzeuger * I

fuhrt, Abb. 6.10.

AB Der Druck des Arbeitsstoffes wird isentrop erhoht (in der
Speisewasserpumpe).

Abb. 6.11. Dampfturbinenanlage

BC Bei hohem, konstantem Druck wird Entropie zugefuihrt
(im Dampfkessel, Dampferzeuger oder Reaktordruckbe-
halter).

CD Der Arbeitsstoff expandiert isentrop (in der Turbine).

DA Bei niedrigem, konstantem Druck wird Entropie abgege-
ben (im Kondensator)

Ein Vorteil dieses Prozesses besteht darin, dass man statt des
Kompressors nur eine Speisewasserpumpe braucht. Dadurch ist
der in der Maschine im Kreis herumflieBende Energiestrom viel
geringer als beim Joule-Prozess.

In Abb. 6.11 sind Druck- und Temperaturwerte einer Kraftwerks-
anlage eingetragen.

Die meisten Dampflokomotiven hatten keinen Kondensator. Der
Dampf am Ausgang der Maschine musste daher einen Druck
pB0OM@ar haben und entsprechend eine Temperatur YOOI,
Das Temperaturgefalle zwischen 100CIC und Umgebungstempera-
tur wurde also nicht genutzt.
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Abb. 6.12. Idealisierter Prozess des Ottomotors (a) im p-V- und (b) im 7-S-Diagramm

6.4 Maschinen mit innerer Verbrennung
6.4.1 Zyklisch arbeitende Maschinen — der Ottomotor

Abb. 6.12 zeigt das p-V- und das T-S-Diagramm des idealisierten
Ottomotors. Die Entropiezunahme beim Prozessschritt AB kommt
zustande durch Entropieerzeugung im Zylinder: durch Verbren-
nung von Benzin. Das geschieht im oberen Totpunkt, und zwar so
schnell, dass sich das Volumen wéhrend des Verbrennungsvor-
gangs praktisch nicht andert. BC ist der “Arbeitstakt”. Das heifle
Gas (N,, H,O und CO,) entspannt sich. Der Prozessschritt CD be-
steht in Wirklichkeit nicht in der Abkithlung des Gases bei festem
Volumen. Das Gas wird vielmehr in einem weiteren Kolbenhub
durch frisches, kaltes Gas ersetzt. Im Prozessschritt DA wird das
Frischgas isentrop komprimiert.

6.4.2 Stromungsmaschinen — die Gasturbine

Der Prozess ist im wesentlichen derselbe wie der Joule-Prozess,
Abb. 6.13. Der Arbeitsstoff ist Luft — deren Sauerstoff sich aller-
dings mit dem Brennstoff zu anderen Gasen (H,O und CO,) ver-
bindet. Der Kompressor verdichtet Luft aus der Umgebung. Die
Entropiezufuhr geschieht in den Brennkammern durch Verbren-
nen des Brennstoffs. Die heilen Gase entspannen sich in der Tur-
bine. Beim Strahltriebwerk ist die Turbine so ausgelegt, dass sie
nur den Kompressor antreibt. Das die Turbine verlassende Gas hat
dann relativ zum Triebwerk eine hohe Geschwindigkeit. Das
heifit, es fliet ein Impulsstrom vom ausstromenden Gas in das
Triebwerk — und von dort in das Flugzeug.

Brennstofy

=
T

b

P
—
' o
Turbine

Luft Kompressor I [ Abgas
— ——

Abb. 6.13. Gasturbine
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Abb. 6.14. Im Kuhlschrank lauft im Wesentli-
chen ein umgekehrter Clausius-Rankine-Prozess
ab.

Entropieausgang

e

Abb. 6.15. Das Linde-Hampson-Verfahren

6.5 Kaltemaschinen

Jede reversibel arbeitende Warmekraftmaschine kann man als
Kiltemaschine laufen lassen. Die Maschinen mit innerer Verbren-
nung, fur deren Funktionsweise die Irreversibilitat fundamental
ist, sind hierfur nicht geeignet.

6.5.1 Umgekehrter Stirling- und Clausius-Rankine-Prozess

Dass der Stirlingmotor als K#ltemaschine arbeiten kann, wurde
schon erwahnt. Am weitesten verbreitet ist aber der umgekehrte
Clausius-Rankine-Prozess: Er wird in den meisten Kithlschranken
und Gefriertruhen verwendet, Abb. 6.14. Statt in einer Expan-
sionsmaschine entspannt man den flussigen Arbeitsstoff in einer
Drossel (E@dVI2onst). Damit hat die Kithlmaschine zwar einen
schlechten Wirkungsgrad, aber sie ist dafur weniger kompliziert.

6.5.2 Das Linde-Hampson-Verfahren

Es wird zur Verflussigung von Gasen verwendet, Abb. 6.15. Das
Gas wird auf 100 bis 200@ar komprimiert, und in einer Drossel
entspannt. Dabei kithlt es sich aufgrund des Joule-Thomson-Ef-
fekts ab. Mit diesem abgekiihlten Gas wird das nachstromende
Gas vorgekihlt. Dadurch wird die Temperatur des entspannten
Gases immer niedriger, bis schlieBlich ein Teil davon flussig wird.
Gase, deren Inversionstemperatur unter Normaltemperatur liegen,
wie H, oder He, muissen zunachst mit einem anderen Verfahren
unter die Inversionstemperatur gebracht werden.



7. Entropie und Wahrscheinlichkeit

7.1 Die Datenmenge

Wir wollen Nachrichten mit Hilfe von Karten uibertragen, Abb.
7.1. Auf jeder Karte kann eins von z zwischen Sender und Emp-
fanger vereinbarten Zeichen stehen, z.B. einer der Buchstaben des
Alphabets. Wir suchen ein Maf fur die Menge an Daten, die mit
einer Karte uibertragen wird. Der Einfachheit halber betrachten wir
zunéachst den Fall, dass es nur zwei Zeichen gibt, z.B. ein Kreuz
und einen Kreis. Der Zeichenvorrat ist also ZI20. Mit einer Karte
kann man dann eine von zwei moglichen Nachrichten uibertragen,
man kann zwischen zwei Nachrichten auswahlen. Mit zwei (in ge-
ordneter Reihenfolge abgesendeten) Karten kann man zwischen
22 Nachrichten auswahlen, und mit n» Karten zwischen 2
Nachrichten.

Man konnte die Zahl NI@» als Mal} fur die mit n Karten ubertra-
gene Datenmenge benutzen. Das so definierte Mal3 hitte aber den
Nachteil, nicht mengenartig zu sein. Das sieht man so:

Wir schicken zunachst 3 Karten ab. Fur 3 Karten ist
N, =23=8.

Wir schicken danach noch 2 weitere Karten ab. Fur zwei Karten
allein ist
Ny =22=4.

Fur alle 5 Karten zusammen ist aber
N, =25=32.

Es ist also

Ne = N, + Ny

Ein besseres Mal} fur die Menge an Daten ist daher der Logarith-
mus der Zahl N der modglichen Nachrichten. Wir definieren also
provisorisch die Datenmenge H:

H2OTIh N
mit N = Zahl der moglichen Nachrichten.

Mit der Konstante f wird die MaBeinheit von H festgelegt. Fur
NE=E0O, also fur den Fall, dass zwischen zwei Moglichkeiten ent-
schieden wird, soll HIZMit sein, also

Ibit = f-In2 = fo0it
In2
Mit n Karten wird dann eine Datenmenge von
= 1 bit In2" = nbit
In2

ubertragen.
Mit InQVInDE20HA kann man auch schreiben
H=1d N bit

Ist der Zeichenvorrat z groB, so ist auch die Datenmenge pro Kar-
te, und damit pro Zeichen groB.

Mit z[232 ist fur eine Karte M3[32, also AROHE2Mit2EMWit.
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Sender

Empféanger

Abb. 7.1. Vom Sender zum Empfanger fliefit ein

Datenstrom.
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@@ Kreuz a
DEE -

Ni=2  Hy=1bit

Abb. 7.2. Obwohl in jedem Fall zwei Zeichen
verwendet werden, ist die Datenmenge bei den
drei Ubertagungen (a), (b) und (c) nicht gleich.

Nimmt man an, dass es 2000 chinesische Schriftzeichen gibt, so
ist die mit einem Zeichen Ubertragene Datenmenge
HZOHD000mi 2001 MHit.

Wir iiberzeugen uns nun davon, dass der Ausdruck QIIh N immer
noch kein gutes Datenmengenmal} ist. Wir betrachten drei Bei-
spiele, in denen von zwei moglichen Nachrichten eine ausgewahlt
wird. Es wird also ein Zeichenvorrat von Z = 2 gebraucht, und da
jedes Mal nur ein Zeichen ubertragen wird, ware H20Mit, Abb.
7.2.

(a) Der Absender wurfelt und teilt dem Empfanger mit, ob er eine
gerade oder eine ungerade Zahl gewirfelt hat.

(b) Der Absender wurfelt und teilt dem Empfanger mit, ob er eine
Sechs gewiirfelt hat.

(c) Der Absender wurfelt und teilt dem Empfanger mit, ob er eine
Sieben gewlrfelt hat.

Die Formel OICIth N liefert jedes Mal dasselbe Ergebnis, namlich
1Mit. Von einem verniinftigen Datenmengenmal} wirde man aber
erwarten, dass

Hs < H, < H,

ist, ja, dass sogar H; = ist, denn wenn der Empfanger die Nach-
richt schon vor der Ubertragung weif3 (in unserem Fall, dass keine
Sieben gewiirfelt wurde), so sollte die Datenmenge, die er mit der
Nachricht bekommt, null sein.

Ein MaB, das dieser Forderung gerecht wird, wurde von Claude
Shannon eingefuhrt:

H=—f'2pilnpi

Die Summe erstreckt sich uiber alle mdglichen Nachrichten. p; ist
die Wahrscheinlichkeit dafur, dass die Nachricht i gesendet wird.
In dem Fall, dass alle Nachrichten gleichwahrscheinlich sind, ist

pEHE.EHEE0 .2HE,20 .20/N,

und H geht in den alten Ausdruck QI N uiber.

In dem Beispiel ist
1) p(gerade) = 0,5 p(ungerade) = 0,5 H=1bit

2) p(Sechs) = 1/6 p(nicht Sechs) =5/6 H = 0,65 bit

3) p(Eins bis Sechs) =1 p(Sieben) =0 H =0 bit

An dem Beispiel erkennt man zwei wichtige Eigenschaften des
Shannonschen Datenmengenmalies:

1) Ist eine der Wahrscheinlichkeiten gleich eins und sind alle an-
deren gleich null, so ist H = 0:

Z
H= —f'EPi Inp, =-f(Z-1lim(pln p)- f-1:In1=0,
izl p=0
. . Inp , .
denn lim(pln p)=1lim — =...=0 (I' Hospitalsche Regel)
p—0 p—0 p

2) Bei gegebenem Zeichenvorrat Z ist H maximal fur
PIEEZEEJED Emz
Zum Beweis berechnet man den Extremwert von



z
H(py,p>,...pz)==f" ) p;Inp,

i=1

unter der Nebenbedingung
@(p1;p2s---pz) = Ep,- -1=0

(Die Summe der Wahrscheinlichkeiten ist gleich eins).
Abb. 7.3 zeigt H(p,) fur den Fall, dass Z =2 ist:

HEE -A[p: In py + (1 - p1) In(l - p1)]

Wir begegnen hier einem Problem, das auch fur die statistische
Thermodynamik typisch ist. Man kann H leicht ausrechnen fur so
unsinnige Mitteilungen wie die, ob eine gerade oder ungerade
Zahl gewurfelt wurde, denn die Wahrscheinlichkeitsverteilung
uber die moglichen Nachrichten ist uns hier bekannt. Meist ist es
aber nicht so leicht, Wahrscheinlichkeiten anzugeben.

Woher kennen wir iberhaupt die Wahrscheinlichkeiten fur das
Auftreten der Zahlen beim Wirfeln? Wir haben dafur zwei Quel-
len: Erstens konnen wir sie experimentell bestimmen. Wir wirfeln
sehr oft und bestimmen die Haufigkeiten mit denen die Augenzah-
len auftreten. Zweitens konnen wir die Wahrscheinlichkeiten “a
priori” angeben. Wir schlieen aus der Symmetrie des Wurfels
und der volligen Unbestimmtheit des Wiirfelvorgangs, dass alle
Augenzahlen dieselbe Wahrscheinlichkeit haben.

7.2. Verallgemeinerung des Zustandsbegriffs
— das gibbssche Ensemble

In Abschnitt 4.1 wurde erklart: In einem bestimmten Zustand hat
jede Variable einen bestimmten Wert. Mit diesem Zustandsbegriff
lassen sich viele reale Situationen nicht beschreiben, namlich alle
die, in denen die Werte von Variablen nicht bekannt sind. Wir be-
trachten ein Beispiel, das zwar auf den ersten Blick etwas unsin-
nig erscheint, an dem sich aber das Problem leicht erlautern lasst.

In einem undurchsichtigen Kasten befinde sich eine flache
Magnetpille, deren magnetisches Moment m, senkrecht auf der
Scheibenebene steht, Abb. 7.4. Der Kasten wird geschuttelt und
auf den Tisch gestellt. Wir fragen nun nach dem Zustand des
Magneten, wobei die betrachtete Zustandsmannigfaltigkeit nur
durch den Wert des magnetischen Moments bestimmt sei.

Im Sinne der frither gegebenen Zustandsdefinition mussten wir sa-
gen: Wir kennen den Zustand nicht. Wir waren am Ende unserer
Weisheit. Unser gesunder Menschenverstand sagt uns nun aber,
dass wir uber den Magneten doch eine Menge mehr als gar nichts
wissen, namlich

1) Es ist entweder m = (0, 0, mo) oder m = (0, 0, —my), aber sicher
nicht m = (0,5 - my, 0, 0) etc.

2) Da wir geschiittelt haben, die Magnetscheibe symmetrisch und
weder der Kasten noch der Tisch selbst magnetisch ist, ist die

Wahrscheinlichkeit p (1) dafur, dass das magnetische Moment
nach oben weist, gleich 0,5 und die Wahrscheinlichkeit dafur, dass

es nach unten weist p(|) auch 0,5:

p(1HE@E()EM,5
Wir konnen also eine Wahrscheinlichkeitsverteilung uber die
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Abb. 7.3. Datenmenge im Fall einer Ubertragung
mit zwei Zeichen als Funktion der Wahrschein-
lichkeit der Zeichen

.....

Abb. 7.4. Obwohl man nicht weif} wie herum der
Magnet liegt, ist sein Zustand nicht vollig unbe-

kannt.
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Abb. 7.5. (a) In dem rechten Behilter befindet
sich mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit
reiner Wasserstoff und mit einer anderen Wahr-
scheinlichkeit reiner Sauerstoff. (b) Zum Zeit-
punkt 7o ist das Gas von links zum Teil in die
rechte Seite des Behilters eingedrungen.

Werte der Variable angeben. Genau das tut man nun auch, um den
Zustandsbegriff zu verallgemeinern:

In einem bestimmten Zustand gehort zu den Werten jeder
Variable eine bestimmte Wahrscheinlichkeitsverteilung.

Mit Hilfe der statistischen Physik wird man den so definierten Zu-
stand vieler Systeme angeben konnen: die Energie und die Ge-
schwindigkeit der Molekille in einem Behilter, die Energie der
Elektronen in einem Halbleiter, den Impuls der Photonen in einem
Strahlungshohlraum, das magnetische Moment der Teilchen eines
paramagnetischen Materials.

Es ist die wichtigste Aufgabe der statistischen Physik, solche
Wahrscheinlichkeitsverteilungen zu berechnen. Dies hort sich et-
was nach Zauberei an: Man kann keine Wahrscheinlichkeiten aus-
rechnen, wenn man in die Rechnung nicht irgendwo Wahrschein-
lichkeiten hineinsteckt — aber das tut man in der statistischen Phy-
sik genauso, wie wir es bei der Magnetscheibe getan haben. Es ge-
schieht immer in der Form “Die Wahrscheinlichkeiten aller Zu-
stande... [genauere Beschreibung]... sind untereinander gleich”.
Die so angegebenen Wahrscheinlichkeiten sind A-priori-Wahr-
scheinlichkeiten. Die Begriindung fur die Gleichheit ist die: Wir
kennen keinen Grund dafur, dass sie verschieden sein sollten.

Viele Physiker empfinden angesichts dieser Begrundung ein Un-
behagen. Sie versuchen sich dadurch zu beruhigen, dass sie sagen,
man konne doch, wenigstens in Gedanken, die Wahrscheinlich-
keiten experimentell bestimmen. Hierzu braucht man den Begriff
des gibbsschen Ensembles. Man stellt sich vor, die zu beschrei-
bende Anordnung existiert in einer sehr grolen Zahl von Exem-
plaren. Dies ist das gibbssche Ensemble (auch kurz Ensemble, Ge-
samtheit oder Kollektiv). Man misst nun den Wert der interessie-
renden Grofle an jedem Exemplar und erhilt eine Haufigkeitsver-
teilung. Diese, sagt man, ist gleich der gesuchten Wahrscheinlich-
keitsverteilung. Alle Aussagen, die man uiber ein System macht,
macht man also auch uiber das Ensemble. Man kann auch sagen:
Das Ensemble ist das System. Mit Hilfe des Ensemble-Begriffs
kann man nun den Zustand zundchst verbal beschreiben, ohne
Wahrscheinlichkeitswerte anzugeben. Man sagt, man gibt die Sy-
stemvorbereitung oder -praparation an.

Beispiele

1) 1hol H; befinde sich in einem Behalter, der im thermischen
Kontakt mit einem Warmereservoir der Temperatur 7 steht.

2) Mit Hilfe eines radioaktiven Praparats wird eines von zwei
Ventilen geodffnet: Falls innerhalb 18 ein Zerfall stattfindet, flieft
1hol Sauerstoff in einen Behalter, falls keiner stattfindet, 1hol
Wasserstoff, Abb. 7.5a.

3)dustand zum Zeitpunkt 2 7y, Abb. 7.5b: Links befindet sich
Luft von T =..., p =... Im Zeitpunkt 73 1039 wird die Wand her-
ausgezogen.

4) In einen Behilter werden nacheinander 105 Molekiile, eins nach
dem anderen, nach folgender Prozedur hineingetan: Geh aus dem
Labor zum Aufzug, sieh nach wie viele Manner und wie viele
Frauen wegfahren. Tue fur jeden Mann ein O»- und fur jede Frau
ein N,-Molekill in den Behalter. Geh wieder zum Aufzug etc.



7.3 Die Entropie einer Verteilung

Abb. 7.6 zeigt die Wahrscheinlichkeitsverteilung p(x) iber den
Werten der Grofie x. Mit dieser Verteilung kann man mehrere
Groflen oder Zahlen bilden.

Mittelwert von x :

X= Ep(xi)xi

Streuung (= Varianz) von x : (Ax)2 = E P ) x; — 7c)2

(Die Wurzel daraus heifit Standardabweichung)

Entropie der Verteilung : n= —E p(x;)Inp(x,)

Abb. 7.7 zeigt drei sehr spezielle Verteilungen, die alle denselben
Mittelwert haben.

Die hier definierte Entropie hat nur dann einen endlichen Wert,
wenn die Verteilung diskret ist, d.h. wenn x nur endlich viele ver-
schiedene Werte annehmen kann. Der so definierte Entropiebe-
griff kann auf jedes physikalische System angewendet werden.
Wir betrachten ein System mit einer einzigen unabhéngigen Vari-
able, etwa ein System von N Teilchen, deren magnetische Mo-
mente in einer von zwei Richtungen stehen konnen: nach oben
oder nach unten, Abb. 7.8. Wenn der Betrag des magnetischen
Moments des Einzelteilchens my ist, so kann das gesamte magneti-
sche Moment die Werte Nm, , (NB)my ,..., 0,..., -OINE)my,
—Nmy annehmen.

Wir beschreiben nun einen Zustand des Systems durch Angabe ei-
ner Préparationsvorschrift, etwa: Bring das System in thermischen
Kontakt mit einem Warmereservoir der Temperatur 7. Tun wir
das mit allen Mitgliedern des gedachten gibbsschen Ensembles, so
erhalten wir in Gedanken eine Haufigkeitsverteilung uber die
Werte von m und damit eine Wahrscheinlichkeitsverteilung. Von
dieser konnte man die Entropie 1 berechnen.

Statt der umsténdlichen Beschreibung der Praparationsvorschrift
konnen wir aber auch gleich sagen: Gegeben ist die Wahrschein-
lichkeitsverteilung p(m;), und die zugehorige Entropie berechnen.
Unter den Wahrscheinlichkeitsverteilungen iber m gibt es nun ei-
ne Klasse ausgezeichneter Verteilungen: solche, bei denen alle p
aufler einem gleich null sind. Die Entropie einer solchen Vertei-
lung ist null. Zu jeder solcher Verteilung gehort ein Zustand. Es
gibt also eine Klasse von Zustanden mit der Entropie null. Wenn
man die Zustiande durchnummeriert i = 1,..., so kann man auch
sagen: In der Gleichung

n=-, PInp(i

ist zu summieren uber die Zustinde mit der Entropie null.
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p(x)

X

Abb. 7.6. Aus der diskreten Wahrscheinlichkeits-
verteilung kann man verschiedene Zahlen bilden.

) x=5
0.5 (Ax) =0
0 1 1 1 1 1 1 1 1 I/r’=0

012345678910

1P xX=5
0.5 (Ax)* =1
0oL .. | . | L In=ln2

012345678910

1 P xX=5
0,5 (Ax)2 =16
0 1 1 1 1 1 1 1 J n=1n2

012345678910

Abb. 7.7. Drei Wahrscheinlichkeitsverteilungen,
die alle denselben Mittelwert, aber verschiedene
Streuungen und verschiedene Entropien haben.

Abb. 7.8. Das System hat als einzige Variable
das magnetische Moment. Das magnetische Mo-
ment jedes Teilchens kann nur zwei Werte an-
nehmen.
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Nr.

MM

2 MMy
3 MVA
4 MM
5 YMA

4M,

6 MV

7 AAY
8 VMY
o AVA
10 YAVA

RRAZY)

12 AVY
13 YAVY
14 WAV
15 yW¥A

16 YWVy

-2M,

—4M0

Abb. 7.9. Die 16 Zustiande der Entropie SI2M ei-
nes Systems aus 4 magnetischen Momenten

7.4 Die physikalische Entropie eines Systems

Wir behaupten nun, dass die im vorigen Abschnitt definierte En-
tropie 1 bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie
ist:

S ==k Y p(i)In p(i)

mit & =1,380-107 JK' (Boltzmann,Konstante).

Zu summieren ist iiber alle Zustande mit SIZM. Wir machen das
an dem Beispiel des vorigen Abschnitts plausibel. Das System be-
stehe aus vier energetisch entarteten magnetischen Momenten. Die
16 Zustande mit der Entropie null sind in Abb. 7.9 aufgelistet.

1. S wdchst von allein

Wir bringen das System in einen Zustand mit n2M, z.B. in den
Zustand mit p 0, pyF0 . = p2M. Wartet man nun hinreichend
lange, so werden schlieBlich alle Wahrscheinlichkeiten gleich pi=0
par B a/16. Damit nimmt 1 von 0 auf Indl6 zu. Der Zu-
stand maximaler Entropie ist ein Gleichgewichtsustand. Im
Gleichgewicht sind alle Wahrscheinlichkeiten p; gleich. Die wahr-
scheinlichkeitstheoretisch definierte Entropie 7 hat damit eine Ei-
genschaft mit der physikalischen Entropie S gemeinsam: Uberlasst
man ein System sich selbst, so nimmt sie zu.

2. Mengenartigkeit

Wir betrachten die unabhangigen Systeme A und B. A habe N4
und B habe Np Zustinde mit n2M. Es ist also

M == Y Pa(i)In pa(i)
My == Pa()Inps ()
J

Das aus A und B zusammen bestehende System AB hat

N ap2IVA[IN

Zustande mit n@M. Die Wahrscheinlichkeit des durch i und j cha-
rakterisierten Zustands ist pA())Cpg(j). Es ist also

Nag =~ EPA @) pg (N Inlp, (D) pg (/)]
i.J

== 2P pa(NIpa() = pa ()Y, pa@)In pa ()
[ J J [
Mit EpA(i)=l und EpB(j) wird
i J

s == ) Pa(NINpa() = > pa Ol p, ()
J i

=1, Mg

Die Entropie nap des Gesamtsystems ist also gleich der Summe
der Entropien na und ng der Teilsysteme.



3. Wenn Wdrme fliefst, fliefst auch n

Wir betrachten zwei Systeme A und B bestehend aus je vier
magnetischen Momenten, diesmal aber in einem dufleren Magnet-
feld, Abb. 7.10. Es liegt also keine Entartung vor. Der Nullpunkt
der Energie wird so gelegt, dass EI2M ist, wenn die magnetischen
Momente in Feldrichtung stehen. Steht ein magnetisches Moment
umgekehrt, so ist die Energie Ey. Die beiden Systeme seien von-
einander und von der Umgebung energetisch isoliert. Der An-
fangszustand sehe so aus: Die Energie von A betrage zwei Einhei-
ten Ey, also 2 Ey, die von B sei Null. Man entnimmt Abb. 7.9, dass
A sechs Zustinde mit n2M hat (Nr.[@ bis 11) und B einen (Nr.0.
Jedes der Systeme A und B befinde sich im Gleichgewicht, d.h.
im Zustand maximaler Entropie. Es ist also (Index a: Anfang):

Na2=In6=1,79 und ng2=In1=0.
Wir bringen nun A und B in thermischen Kontakt miteinander.
Wir wissen, dass dabei 1) Entropie S von A nach B flieft und

2)Entropie erzeugt wird. Wir wollen priifen, ob das auch fur un-
sere statistisch definierte Entropie 7 zutrifft.

Durch Abzahlen findet man, dass das Gesamtsystem 28 Zustinde
mit n2M hat (in denen EBOE, ist). Sind beide Systeme im ther-
mischen Gleichgewicht, so sind diese alle gleichwahrscheinlich
und es ist (Index e: Ende):

nape = In 28 = 3,33 > a2 + N

Auflerdem ist

NA® = 1MB° =I1],5 * MaB® = 0,5 -In28 = 1,67
also

Nac < Na? und nMge > Np?

Die Entropie 1 von A hat also ab-, die von B zugenommen. Au-
Berdem hat die Gesamtentropie Nag zugenommen — alles wie wir
es von der physikalischen Entropie S her kennen.

7.5 Entropie und Temperatur

Man kann eine kleine Klasse von Wahrscheinlichkeitsverteilun-
gen, namlich die des Gleichgewichts, sehr einfach beschreiben:
durch Angabe einer einzigen Zahl, der Temperatur. Fur ein iso-
liertes System im Gleichgewicht ist

Q
P =p@=... = S=-kY p@)np(i)

i=1

= —inlni
Q Q

S=kln Q
Mit dEIEMLAS folgt daraus

S
d(InQ)/dE
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Abb. 7.10. Zwei Systeme aus je 4 magnetischen

Momenten




118

7.6 Entropie und Datenmenge

Aus der Gleichheit der Ausdriicke fur S und H folgt, dass man die
Entropie als Datenmenge deuten kann. Sieht man in unserem Bei-
spiel mit den vier magnetischen Momenten nach, wie jedes einzel-
ne Moment orientiert ist, so fliet aus dem System die Datenmen-

ge
H==fY p)inp(i)

heraus, wobei i iber die Zustande mit S2 lauft.

Statt zu sagen “das System enthalt die Entropie S kann man auch
sagen “das System enthélt Daten der Menge H”.

Identifiziert man S und H, so folgt:

bit

=—=k=1,380-10"% JK'
In2
und damit
1 bit =0,9565 - 10-23 JK-!
das heif3t

1 bit = 10-23 J/K

Aus der Tatsache, dass jedes System, das Entropie enthalt auch
Daten enthilt, folgt nicht, dass man das System als technischen
Datenspeicher verwenden kann. Von einem Datenspeicher erwar-
tet man, dass er nicht von selbst ins innere Gleichgewicht oder ins
Gleichgewicht mit der Umgebung gerit.
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