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Dies ist ein Vorlesungsmits
hieb von studentis
her Seite und soll der Un-terst�utzung beim Lernen des Sto�es dienen. Der Besu
h der Vorlesungist damit ni
ht zu ersetzen.
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Kapitel 1Einf�uhrungWorum geht es?Satz 1.1 Bes
hreibung von Systemen vieler Teil
hen.Dies leistet die Me
hanik f�ur zum Beispiel 1023 Teil
hen zwar prinzipiell - aber ni
htin der Praxis.Satz 1.2 Paus
halere Informationen statt 1023 Bahnkurven, wie zum beispielmittlere kinetis
he Energie, ...1.1 Der thermodynamis
he ZustandDer thermodynamis
he Glei
hgewi
hts-Zustand kann dur
h Zustandsgr�o�en ge-kennzei
hnet werden.Me
hanis
he Zustandsgr�o�en: Dru
k P Volumen VThermis
he Zustandsgr�o�en: Temperatur T Entropie SChemis
he Zustandsgr�o�en: 
hemis
hes Potential � Teil
henzahl N(Elektris
he und magnetis
he Zustandsgr�o�en k�onnen ohne konzeptionelle Problemehinzugef�ugt werden.)Wir unters
heiden zwis
hen extensiven Gr�o�en (au
h Quantit�atsgr�o�en) und in-tensiven Gr�o�en (au
h Intensit�atsgr�o�en). Eine intensive Gr�o�e ver�andert ihrenWert ni
ht, wenn wir z.B. die betra
htete Materialmenge verdoppeln, eine extensiveGr�o�e steigt proportional an.Dru
k und Temperatur sind intensiv.Volumen und Teil
henzahl sind extensiv.[P � V ℄ = [T � S℄ = [� �N ℄ =̂ J Energieund man spri
ht von zueinander konjugierten Gr�o�en. (z.B. ist der Dru
kkonjugierte Gr�o�e zum Volumen)
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1.2 Basisgr�o�enBasiseinheiten:Sto�menge: 1 Mol (mol)Die Basiseinheit 1 Mol ist die Sto�menge eines Systems bestimmter Zusammenset-zung, das aus ebenso vielen Teil
hen besteht, wie Atome in 121000 Kilogramm desNuklids 12C enthalten sind. Diese Zahl wird als Avogadro-Zahl NA bezei
hnet.Es gilt: NA = 6; 023 � 1023mol�1 (1.1)Somit k�onnen wir die Teil
henzahl N s
hreiben alsN = NA � n n : Molzahl; [n℄ = mol (1.2)Temperatur: 1 Kelvin (K)Die Basiseinheit 1 Kelvin ist der 273,16te Teil der thermodynamis
hen Temperaturdes Tripelpunktes des Wassers.1 Kelvin kann in ÆC umgere
hnet werden: T (inÆC) = T (K)� 273; 15KMessung der Temperatur dur
h Ausdehnung von Gasen oder Fl�ussigkeiten, mitThermoelementen oder temperaturabh�angigen widerst�anden bzw. p-n Dioden.
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Kapitel 2Das ideale Gas2.1 Zustandsglei
hung des idealen GasesDe�nition 2.1 Ein ideales Gas ist eine gro�e Anzahl von Teil
hen (z.B. Atomenoder Molek�ulen) deren gegenseitige We
hselwirkung klein, aber ni
ht vers
hwindendist.Normale Gase erf�ullen diese Bedingung bei ni
ht zu niedrigen Temperaturen gut.Ziel: Verkn�upfung der Zustandsgr�o�en P; V; T;NZur Erinnerung: P = FnA = FxABetra
hten wir ein Zeitintervall dt.Wie gro� ist der Kraftsto� Fx � dt?Haben die Teil
hen z.B. den Impuls p1x, gilt:Zahl der Teil
hen dN1 , die im Zeitintervall dt mit dem Stempel sto�en, also dxvom Stempel entfernt sind (Dreisatz):dN1N1 = 12 � dVV = 12 � dxAV = 12 � v1xdtAV=) F1xdt = aV N1 p21xm dtEs resultiert der Dru
k P1 = F1xA .Summieren �uber alle Impulse pixP = 1V Xi Ni p2ixmKlassis
he Me
hanik: Ekin =PiNi( 12 p2ixm + 12 p2iym + 12 p2izm )Symmetrie: keine Ri
htung von x; y; z ist ausgezei
hnet =̂Glei
hverteilungssatzEkin = 32Xi Ni p2ixm=) PV = 23Ekin oder mit der mittleren kinetis
hen Energie "kin"kin = EkinN=) PV = 23N"kin (2.1)5



Satz 2.1 PV h�angt ni
ht ab von der Ges
hwindigkeitsverteilungEmpiris
hes Gesetz: Man kennt s
hon lange den ZusammenhangPV = NkBT =) T � 0 (2.2)Mit der NaturkonstantenkB = 1; 3805 � 10�23 JK Bolzmann-Konstante (2.3)Wir identi�zieren: "kin = 32kBT (2.4)Satz 2.2 Jeder Freiheitsgrad hat im Mittel die Energie 12kBTMit N = NAn folgt PV = nNAkBT und mitR = NAkB = 8; 3143 JKmol idealer Gaskonstante (2.5)ergibt si
h PV = nRT ideales Gasgesetz (2.6)graphis
h:Die Teilaussage PV = 
onst (f�ur T = 
onst) bezei
hnet man alsBoyle-Mariotts
hesGesetz.Die Teilaussage P / T (f�ur V = 
onst) hei�t Gay-Lussa
 Gesetz.Die Teilaussage V / T (f�ur P = 
onst) hei�t Gesetz von Charls.F�ur die innere Energie U de�nieren wir U := Ekin+Epot = 32NkBT = 32nNAkBT =32nRT =) U = 32nRT (2.7)Beispiel (Brauns
he Bewegung):Die Beziehung "kin = 32kBT gilt f�ur Teil
hen beliebiger Masse mm2 v2 = 32kBT =) v = q 3kBTm z.B. 1�m gro�es Teil
hen mit m = 1015kg ,T � 300K =) v � 3mms
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2.2 Bolzmann-Verteilung und Maxwell-VerteilungDie Verteilungsfunktion ist in Kap. 2.1 ni
ht eingegangen"kin = 32kBT (2.8)Wie sind die Ges
hwindigkeiten, bzw. die kinetis
hen Energien um diesen Mittel-wert verteilt?Wir postulieren den Boltzmann-FaktorN2N1 = e�E2�E1kBT (2.9)Er ist eine wi
htige Grundtatsa
he der statistis
hen Physik.Beispiel (Barometris
he H�ohenformel):N1 = Teil
henzahl im Volumen V1 (h = 0)N2 = Teil
henzahl im Volumen V2 (h)o.B.d.A.: E1 = 0; E2 = mghN2N1 = N(h)N(h = 0) = e�mghkBTMit PV = nRT = NkBT=) P / N (falls T = 
onst)=) P (h)P (0) = e�mghkBToder mit der Massendi
hte %%(0) = N(0)mV = N(0)mP (0)N(0)kBT=) mkB = %(0)TP (0)P (h)P (0) = e� %(0)ghP (0) barometris
he H�ohenformel (2.10)graphis
h:Beispiel (Maxwell-Verteilung):Verna
hl�assige potentielle Energie im S
hwerefeld der Erde. Betra
hte kinetis
heEnergie.N1 = Teil
henzahl mit Ges
hwindigkeitsvektor = ~0N2 = Teil
henzahl mit Ges
hwindigkeitsvektor = ~vDe�nition 2.2 f(v)dv ist die Wahrs
heinli
hkeit ein Teil
hen mit einer Ge
hwin-digkeit im Intervall v bis v + dv zu �nden.Beispiel: N2N1 = N(~v)N(~0) = e�E2�E1kBT = e� m2 ~v2kBTBetra
hte nur Betr�age j ~v j= vWie viele Ges
hwindugkeitsvektoren gibt es im Intervall [v; v + dv℄?7



dreidimensional:Zahl / Volumen der Kugels
hale / 4�v2dv=) f(v)dv = 
onst � 4�v2e� m2 v2kBT dvNormierung: R10 f(v)dv != 1=) f(v) = � m2�kBT � 32 4�v2e� m2 v2kBT [f ℄ = sm (2.11)Maxwells
he Ges
hwindigkeitsverteilung (3D)graphis
h:2.3 EntropieGedankenexperiment:�o�ne Ventil:Warum sind ni
ht pl�otzli
h alle Teil
hen z.B. im linken Beh�alter? (Energetis
h w�aredies erlaubt)Wahrs
heinli
hkeit pL(N), alle Teil
hen links zu �nden.N = 2 : =) pL(N) = �12�2 = 14N = 100 : =) pL(N) = �12�100 = 8 � 10�31N = NA : =) pL(N) = 0 praktis
hWahrs
heinli
hkeit pL(M), M Teil
hen links zu �nden. Anzahl der M�ogli
hkeitenim linken Teil, M Teil
hen aus N auszuw�ahlen (Kombinatorik)= �NM� = N !M !(N �M)!Anzahl der M�ogli
hkeiten N Teil
hen auf links/re
hts zu verteilen = 2N=) pL(M) = �NM�2N = pR(M) (2.12)Satz 2.3 =) F�ur gro�e Teil
henzahlen N ist die Glei
hverteilung sehr wahrs
hein-li
h, selbst kleine Abwei
hungen von der Glei
hverteilung sind sehr unwahrs
hein-li
h.Gedankenexperiment:Gibt es ein Ma� f�ur die Glei
hverteilung von N Teil
hen auf m Gef�a�e?De�nition 2.3 S = ��N mXn=1 pn ln pn (2.13)
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Beispiel (Gedankenexperiment):S = ��N mXn=1 1m ln� 1m� = +�N lnmmit der speziellen Wahl: � = 1ln 2 (2.14)und mit lnm = ln 2 � log2m =) SI = N log2m (2.15)Information (im Sinne von Shannon)zum Beispiel: m = 2, das hei�t f�ur ein Teil
hen brau
ht man eine links/re
htsInformation, also 1 bit. F�ur N Teil
hen somit N bit.zum Beispiel:m = 4, das hei�t f�ur ein Teil
hen brau
ht man 2 bit, f�ur N Teil
hensomit 2N bit.Satz 2.4 =) SI ist sehr ans
hauli
h.In der Thermodynamik ist die Wahl:� = kB �ubli
h (2.16)=) S = NkB lnm [S℄ = JK Entropie (2.17)�O�net man das Ventil zu einem weiteren Gef�a�, steigt die Entropie an, es gilt�S > 0, weil Abwei
hungen von der Glei
hverteilung sehr unwahrs
heinli
h sind.=) Der Prozess kehrt si
h ni
ht von alleine um, er ist also irreversibel. Man bea
hte,da� der angenommene Zustand also von der Entropie abh�angt und ni
ht nur vonder Energie. In diesem Beispiel spielt die Energie sogar keine Rolle.Die Entropie ist eine extensive Gr�o�e.Es gilt die Umre
hnung: S = kB(ln 2)SI (2.18)Beispiel: SI = 1023bit =: 1 Makrobit=) S ' 0; 96 JK � 1 JK 1023 bit =̂ 1 JK (2.19)Beispiel:S = �kBNPn pn ln pn = �kBN ln �VV = kBN(lnV �ln�V ) das hei�t die absoluteAngabe von S ist ni
ht eindeutig, weil abh�angig von der Wahl von �V .Bei Angabe von Entropiedi�erenzen f�allt �V heraus.�S := S2 � S1 = kBn(lnV2 � lnV1) = kBNAn ln V2V1=) �S = S2 � S1 = nR ln V2V1 (2.20)Re
hnet man das Ergebnis in die informationste
hnis
he "Einheit\ um, ergibt si
h:�SI = N 1ln 2 ln V2V1zum Beispiel V2 = 2V1 =) �SI = N bit =̂ Informationsverlust bzw. gestie-gene Glei
hverteilung.Beispiel (Mis
hungsentropie):�o�ne Ventil =) Glei
hverteilung der beiden Gase. �S = S2 � S1 = 2nR ln 2 =̂Mis
hungsentropie bzw. �SI = 2 bit. 9



2.4 Reversible und irreversible Prozessea)=) s
hnelles entfernen des Gewi
hts =) es wird keine me
hanis
he Arbeit geleistet.Wahrs
heinli
hkeit pv(N) pl�otzli
h wieder alle N Teil
hen im Volumen V zu �nden:pv(N) = ( 12 )N N!1�! 0d.h. Umkehrung des Prozesses ist beliebig unwahrs
heinli
h, der Prozess ist irre-versibel.b)=) es wird me
hanis
he Arbeit geleistet.Wahrs
heinli
hkeit pv(N) pl�otzli
h wieder alle N Teil
hen im Volumen V zu �nden:pv(N) = ( VV +�V )N = ( 11 + �VV )N f�ur �VV � 1pv(N) � (1� �VV )N = e(ln 1��VV )N = eN ln 1��VV = e�N �VV �V!0�! 1d.h. es ist sehr wahrs
heinli
h, da� si
h der Prozess von alleine umkehrt, derProzessist reversibel.z.B. N = N1 = 6 � 1023 ; �VV = 10�25 =) pv(N) = e�0;06 = 0; 94 =̂ 94%Ist der Prozess reversibel, wird me
hanis
he Arbeit geleistet.Ist der Prozess irreversibel, wird keine me
hanis
he Arbeit geleistet.
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Kapitel 3Die Haupts�atze derThermodynamikDie Summe unserer Erfahrungen fassen wir in den drei Haupts�atzen der(Glei
hGewi
ht-) Thermodynamik zusammen. Wir setzen N =
onst. (6=Chemie).1.Hauptsatz:Es gibt eine Zustandsgr�o�e, innere Energie U genannt, deren Gr�o�e nur vom Zu-stand des Systems ni
ht aber vom Weg dorthin abh�angt.Es gilt: dU = ÆW + ÆQ (3.1)Weiter gilt: ÆWirrev > ÆWrev (3.2)# wegen dUirrev = dUrevÆQirrev < ÆQrev (3.3)Spezi�s
here Aussagen ma
ht die Thermodynamik ni
ht (f�ur irreversible Prozesse)!2. Hauptsatz:Es gibt eine Zustandsgr�o�e, Entropie S genannt, deren Gr�o�e nur vom Zustand desSystems, ni
ht aber vom Weg dorthin abh�angt. Von allen m�ogli
hen thermodyna-mis
hen Zust�anden, die mit den Randbedingungen kompatibel sind, wird derjenigeangenommen, f�ur den die Entropie maximal wird.Es gilt (f�ur reversible Prozesse):dU = �PdV + TdS (3.4)3. Hauptsatz:Am Temperaturnullpunkt T = 0 ist die EntropieS = 0: (3.5)11



Folgerungen:De�nition 3.1 abges
hlossenes System  ! Q =
onst.  ! ÆQ = 0F�ur reversible Prozesse gilt ÆQrev = 0 = TdS =) dS = 0, d.h. Entropie istkonstant.F�ur irreversible Prozesse gilt ÆQirrev = 0 1:HS< ÆQrev = TdS =) dS > 0, d.h.Entropie w�a
hst!Satz 3.1 =) Im abges
hlossenen System ist die Summe aller Entropie�anderungenbei reversiblen Prozessen glei
h Null, bei irreversiblen Prozessen gr�o�er als Null.Remember: totale Di�erentialef = f(x; y); x = x(t); y = y(t)�! dfdt = �f�x dxdt + �f�y dydt =) df = (�f�x )dx+ (�f�y )dyBea
hte: 2.Hauptsatz:dU = �PdV + TdS = (�U�V )dV + (�U�S )dS=) �P = �U�V , T = �U�S (3.6)oft au
h �P = (�U�V )S , T = (�U�S )V bei festgehaltenem S bzw. V .3.1 BeispieleBeispiele: sind die makroskopis
he (! HS) De�nition von S und die mikroskopis
heDe�nition(! 2.3) kompatibel?F�ur das ideale Gas fanden wir: U = 32nRT (3.7)F�ur T =
onst., d.h. dT = 0 =) dU = 0dU = 0 2:HS= �PdV + TdS �! dS = PT dV#= nRV,! S2 � S1 = nR Z V2V1 dVV = nR ln V2V1 , T = 
onst. (3.8)Das Ergebnis ist identis
h zur mikroskopis
hen Betra
htung in 2.3!12



Satz 3.2 Die makroskopis
he und die mikroskopis
he De�nition der Entropie sindkonstant. Steigende Glei
hverteilung im OrtsraumBeispiel: wie eben, nur T 6=
onst., aber V =
onst.dU = 32nRT 2:HS(dV=0)= TdS =) dS = 32nRdTTS2 � S1 = �S = 32nR ln T2T1 , V = 
onst. (3.9)S steigt bei Temperaturerh�ohung �! Glei
hverteilung im Impulsraum steigt !!Beispiel: wie eben, T 6=
onst, P =
onst.Mit dU = 32nRdT 2:HS= �PdV + tdS dr�u
ke V als Funktion V = V (T; P ) aus.dV = (�V�T )P dT + (�V�P )TdPmit dem idealen Gasgesetz PV = nRTdV = nRP dT + (�nRTP 2 dP|{z}=0 )Einsetzen: 32nRdT = �nRdT + TdS52nR 1T dT = dS=) S2 � S1 = 52nR ln T2T1 = �S , P = 
onst. (3.10)Interpretation:Warum steigt die Entropie mit der Temperatur?Betra
hte Verteilung im Phasenraum.Als Funktion des Ortes x: homogen.Als Funktion des Impulses p: Maxwell-verteilungV = 
onst:P = 
onst:Satz 3.3 Entropie ist Ma� f�ur Glei
hverteilung im Phasenraum�S jP=
onst:> �S jV=
onst: wegen Ausdehnung des Gases, daher mehr Glei
hver-teilung.
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Kapitel 4Anwendungen4.1 W�armekapazit�at von SystemenWie h�angt die W�armemenge mit der Temperatur T zusammen?De�nition 4.1 ÆQ =: CdT W�armekapazit�at C; [C℄ = JKC h�angt von der Sto�menge ab (o�ensi
htli
h). Daher de�nieren wir weiter:C =: n
 
 spezi�s
he W�arme oder Molw�arme, [
℄ = JKmoloder au
h: C =: V �
i.a. gilt: C = C(T ); 
 = 
(T ); �
=�
 (T )Beispiel: (ideales Gas)C = (�Q�T )V=
onst. oder P=
onst:Es gilt: �Q = dU + PdVa) V = 
onst:, d.h. dV = 0 (iso
hor)=) �Q = dU = 32nRdT (4.1)=) CV = (�Q�T )V = 32nR ist keine Funktion der Temperatur (4.2)b) P = 
onst:, d.h. dP = 0 (isobar)�Q = dU + pdVfasse U auf als Funktion von T + V .=) dU = (�U�T )V dT + ( �U�V )T dV=) �Q = (�U�T )V dT + [P + ( �U�V )T ℄dVfasse V als Funktion V = V (T; P ) aufdV = (�V�T )P dT + (�V�P )T dP=) �Q = (�U�T )V + [( �U�V )T + P ℄(�V�T )P dT; (�U�T )V = CV ; ( �U�V )T = 0;(�V�T )P = nRP=) �Q = (CV + nR)dT=) CP = CV + nR > CVCP > CV weil Arbeit in die Volumenerh�ohung geste
kt wird.14



De�nition 4.2 � := CPCV [�℄ = 1 � : Adiabatenexponentz.B. gilt f�ur ein ideales monoatomares Gas: � = 53Hat ein Molek�ul f Freiheitsgrade gilt:CV = f2nR ; CP = ( f2 � 1)nR=) � = f+2fZum Beispiel hat ein hantelf�ormiges Molek�ul 3 Translations- und 2 Rotationsfrei-heitsgrade.�! f = 5 =) � = 75Beispiel: Nutzen der W�armekapazit�atWel
he gemeinsame Endtemperatur stellt si
h ein?Qges = 
onst: = QEisen +QH2O = CEisenTEisen + CH2OTH2O= (CEisen + CH2O)TEND=) TEND = CEisenTEisen + CH2OTH2OCEisen + CH2O4.2 Expansion idealer GaseWir betra
hten vier Grenzf�alle:reversibel vollst�andig irreversibelisotherm 1) 2)adiabatis
h 4) 3)1) Reversible isotherme Expansion eines idealen GasesÆW = �PdV (2:Hauptsatz)�W = � Z V2V1 PdV = � Z V2V1 nRT 1V dV=) �W = �nRT ln V2V1 (4.3)F�ur V2 > V1, d.h. f�ur Expansion des Gases, �W < 0, das Gas leistet Arbeit.Merkregel: "Das Gas ist egoistis
h.\ (Vorzei
hen!)Diese Energie kommt aus dem W�armebad, das daf�ur sorgt, dass gilt T =
onst. DasGas hat nur die Rolle eimes Vermittlers. Seine innere Energie U = 32nRT =
onstbleibt unver�andert, aber die Entropie nimmt zu. (dU = ÆW + ÆQ = �PdV + TdS)Ist grundvers
hieden, von der Expansion einer Hooks
hen-Feder (Energie aus derFeder).Vers
hiebung im PV- bzw. TS-Diagramm:2) Vollst�andig irreversible isotherme Expansion eines idealen Gasesz.B. pl�otzli
h Gewi
ht weg:=) Kraft= 0 =) Arbeit= 0 =) �Wirrev = 0 > �WrevWie vom 1.Hauptsatz zu erwarten war.mit: dU = 32Rn dT|{z}=0 = underbra
eÆW=0 + ÆQ =) �Q = 03) Vollst�andig irreversible adiabatis
he Expansion eines idealen Gases15



siehe 2) �W = 0 mit: dU = 32RndT = underbra
eÆW=0 + underbra
eÆQ=0 =0 =) �T = 04) Reversible adiabatis
he Expansion eines idealen Gasesd.h. ÆQ = 0 = TdS =) dS = 0 (isentropis
h)dU = �PdV + TdS = 32nRdT;mitPV = nRT=) dTT = �23 dVV =) ln T2T1 = �23 ln V2V1 =) T2T1 = �V2V1�� 23=) T1V 231 = T2V 23=��12 (4.4)=) P1V 531 = P2V 53=�2 (4.5)=) PV � = 
onst Adiabatenglei
hung des idealen Gases (4.6)�W : dU = ÆW + ÆQ|{z}=0 = 32nRdT=) �W = 32nR(T2 � T1) < 0 T2 < T1 (4.7)In diesem Fall, kommt die Energie die der geleisteten me
hanis
hen Arbeit ent-spri
ht aus dem Gas, es k�uhlt si
h ab. Seine Enteopie bleibt konstant.4.3 Der Carnots
he KreisprozessTe
hnis
h relevante Mas
hinen verwenden Kreisprozesse, d.h. na
h einem Arbeits-zyklus nimmt die Mas
hine wieder den glei
hen thermodynamis
hen Zustand an.Interessant: W�arme  ! me
hanis
he Arbeitz.B. Motor, W�armepumpe, K�uhls
hrank,: : :Der 1.Hauptsatz verbietet unmittelbar periodis
h arbeitende Mas
hinen, die ni
htsals me
hanis
he Arbeit liefern. Wegen dU = 0 na
h einem Zyklus und ÆQ = 0 =)ÆW = 0 Eine sol
he Mas
hine nennt man perpetuum mobile 1.Art.Satz 4.1 Es gibt kein perpetuum mobile 1.ArtDer 1.Hauptsatz verbietet jedo
h kein perpetuum mobile 2.Art. Dies ist eine peri-odis
h arbeitende Mas
hine. die ni
hts tut, als einem W�armebad Energie zu entzie-hen, d.h. es abzuk�uhlen und me
hanis
he Arbeit zu leisten. (dU = 0 = ÆW + ÆQ)Gibt es ein peepetuum mobile 2.Art?Verans
hauli
hung eines Kreisprozesses:Daher studieren wir einen Elementarprozess, den Carnots
hen Kreisprozess.1
 reversible isotherme Expansion einer Arbeitssubstanz bei einer hohen Tempera-tur TH2
 reversible adiabatis
he Expansion einer Arbeitssubstanz auf eine niedrige Tem-peratur TK3
 reversible isotherme Kompression einer Arbeitssubstanz bei einer niedrigen Tem-peratur TK4
 reversible adiabatis
he Kompression einer Arbeitssubstanz auf eine h�ohere Tem-peratur TH Die Arbeitssubstanz kann ein ideales Gas sein -muss aber kein ideales16



Gas sein. �U� = �Q� +�W� = 0 (4.8)=) �W� = ��Q�= �(TH(S2 � S1)� TK(S2 � S1)) = �(TH � TK)(S2 � S1) (4.9)Die in 1
 geleistete me
hanis
he Arbeit kommt aus dem W�armebad mit der Tem-peratur TH .Wir konvertieren jedo
h wieder me
hanis
he Arbeit in W�arme 3
, das W�armebadmit der Temperatur TK wird also aufgeheizt (au�er falls TK = 0K). W�arme wirddamit im Allgemeinen ni
h vollst�andig in me
hanis
he Arbeit umgewandelt.WirkungsgradDe�nition 4.3 � := ����W��QH ��� [�℄ = 1Mit �QH + TH(S2 � S1); � = (TH�TK )(S2�S1)TH(S2�S1)=) � = 1 � TKTH � 1 ni
ht gebunden an ideales Gas, au
h f�ur andere Arbeitssub-stanzen g�ultigWirkungsgrad des Carnots
hen Kreisprozesses bei reversibler Prozessf�uhrung.Bei irreversibler Prozessf�uhrung gilt: �Qirrev < �Qrev (1.Hauptsatz)� = �����W	�QH ���� = �����QH +�QK�QH ���� = ����1 + �QK�QH ����mit �QirrevH < �revH > 0 Energie wird dem W�armebad entnommen=) Bru
h �QK�QH wird dem Betrag na
h gr�o�er, bei irreversiblen Prozessen.mit �QirrevK < �QrevK < 0 Energie wird ins W�armebad geste
kt=) Bru
h �QK�QH ist negativ. Er wird negativ f�ur irreversible Prozessf�uhrung.=) � � 1� TKTHWirkungsgrad des Carnots
hen Kreisprozesses bei beliebiger Prozessf�uhrung.�! Es folgt: Perpetuum mobile 2.Art.Grund: W�ahlt man nur ein W�armebad, d.h. TH = TK �! � = 0 =)Es ist also ni
ht m�ogli
h eine periodis
h arbeitende Mas
hine zu bauen, die ni
htstut, als ein W�armebad abzuk�uhlen und me
hanis
he Arbeit zu leisten (perpetuummobile 2.Art). Verans
hauli
hung:Beispiel: Arbeitssubstanz = ideales Gas # �Ubertrieben, normalerweise ist dieFl�a
he im Kreisprozess viel kleiner.
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Kapitel 5Reale Gase5.1 Die Van-der-Waals Zustandsglei
hungIm Gegensatz zum idealen Gas wollen wir jetzt die We
hselwirkung der Gasmolek�uleexplizit ber�u
ksi
htigen.Wir idealisieren die Gasmolek�ule als Kugeln mit:Radius rQuers
hnitt � = �r2 (�Wirkungsquers
hnitt)Hilfsgr�o�e: Mittlere freie Wegl�angeBewegt si
h ein Molek�ul um die Stre
ke l, hat es ein Volumen = l� (falls r � l)�uberstri
hen.Die Zahl der Molek�ule in diesem Volumen ist NV (�l) (Dreisatz).Wird diese Zahl � 1 �ndet im Mittel ein Sto� statt:l = 1NV � mittlere freie Wegl�ange.Zustandsglei
hung:Wieder betra
hten wir ein Zeitintervall dt. Wie gro� ist der Kraftsto� Fxdt auf denStempel? Haben die Teil
hen z.B. einen Impuls p1x gilt:I: F1xdt = 2pRand1x dN1Satz 5.1 Impuls am Rand ist anders als in der Mitte. Mitte: Anziehung auf dasTeil
hen ist netto 0. Au�en: Anziehung der anderen Teil
hen auf das Teil
hen istnetto ni
ht 0 =) Abs
hw�a
hung des Impulses.Die We
hselwirkung hat 2 E�ekte:1) Im Gas wirken im Mittel keine Kr�afte. Am Rand des Gases s
hon!Die Di
ke des Randes sei d. Dort wirkt die Kraft� � � VN ��1 ; �: Proportionalit�atskonstante.Das Molek�ul ist f�ur eine Zeit = dv1x in der Randzone.pRand1x = p1x � �NV dv1x II:2) Die Zahl der Teil
hen dN1, die im Zeitintervall dt mit dem Stempel sto�en, ist(Dreisatz) dN1N1 = 12 dVV = 12 dL �AVOhne St�o�e w�urde ein Molek�ul im Zeitintervall dt die Stre
ke dx zur�u
klegen. F�ureinen zentralen Sto�, entlang der x-A
hse, zweier Teil
hen mit entgegengesetztemImpuls, verl�angert si
h die Stre
ke e�ektiv auf dx + 2r.18



Im Mittel erf�ahrt das Molek�ul auf einer freien Wegl�ange l einen Sto�, es gilt also:l �! l�1 + 2rl �F�urbeliebige St�o�e reduziert si
h dies um einen Faktor �:l �! l�1 + � 2rl �Also: dL = dx�1 + � 2rl � = vixdt�1 + � 2rl � = pixm dt�1 + � 2rl �Damit wird: dN1 = N1 12 AV pixm dt�1 + � 2rl � III:1) und 2) f�uhren also zu (II + III in I)Fixdt = 2�pix� �NV dvix�N1 12 AV pixm �1 + � 2rl � dtSomit wird P1 = FixASummation �uber alle Impulse pix=) P =Xi Ni�pix � �NV d �mpix � 1V pixm �1 + � 2rl �=) �P +N�NV dV � ==XNi p2ixm 1V �1 + � 2rl �mit �1 + � 2rl � � �1� � 2rl ��1�P + a � nV �2� �V � V � 2rl � = nRT=) �P + a� nV �2� (V � nb) = nRT Van-der-Waals-Glei
hung (Zustandsglei
hung realer Gase)mit a = b = 0 =) PV = nRT ideales GasInnere Energie des realen GasesdU = D(kinetis
he Energie und potentielle Energie) = 32nRdt+Binnendru
k�dV = 32nRT�a� nV �2�dV=) U = 32nRT � an2V = U(T; V )mit a = 0 =) U = 32nRT ideales Gas
19



5.2 PhasenumwandlungenP (V ) =? ; P = nRT(V�nb) � a � nV �2graphis
h:F�ur gro�e T sind Binnendru
k und Kovolumen verna
hl�assigbar und es gilt wiederPV = nRT .F�ur kleine T gibt es Berei
he mit dPdV > 0Ein Berei
h mit dPdV > 0 ist instabil. (These)Beweis:dPdV � 0: Volumenreduktion (Fluktuation)=) Dru
k P steigt; Kraft auf Stempel steigt.=) Volumen steigt wiederdPdV > 0: Volumenreduktion (Fluktuation)=) Dru
k P sinkt; Kraft auf Stempel sinkt.=) Volumen sinkt weiter : : :=) instabiles VerhaltenMaxwellkonstruktion: Fl�a
he ABC = Fl�a
he EDCBeweis:Beweis:W�ahle andere Horizontale als Maxwell-Konstruktion. Gehe von E na
h A �uberDCB =) Gas leistet me
hanis
he Arbeit. Gehe zur�u
k na
h E �uber Horizotale=) ste
ke weniger Arbeit in Gas.  1.Hauptssatz2
 =̂ �ubers�attigter Dampf (Kompression und keine Kondentationskeime)1
 =̂ Siedeverzug (Dru
kabsenkung und keine Keime)Satz 5.2 Zwis
hen den Phasen gasf�ormig/
�ussig gibt es einen kontinuierli
hen�UbergangBeispiel:A =̂ 
�ussiger PhaseB =̂ gasf�ormiger PhaseA �! B: beoba
hte Phasen�uberg�angeB �! C : V = 
onst ; erh�ohe TC �! D : P = 
onst ; KompressionD �! A : V = 
onst ; senke Tohne dass wir auf dem Weg BCDA einen Phasen�ubergang beoba
htet h�atten. Nurim Koexistenzberei
h kann man die Umwandlung sehen (wegen unters
hiedli
henBre
hungsindizes).Dampfdru
kkurve:TTr = 273; 16K per De�nition (Basiseinheit K)PTr = (4; 6Torr) = 613; 3PaA: F�ur T < TTr gibt es keine 
�ussige Phase mehr! Senke P bei T = 
onst =)Phasen�ubergang fest �! gasf�ormig =̂ Sublimation.B: F�ur T > TTr kann man bei P = 
onst: einen Phasen�ubergang 
�ussig �!gasf�ormig hervorrufen. Diser ist mit einem Sprung in der Entropie verkn�upft. So-mit ma
ht au
h die W�arme ÆQ = TdS einen Sprung =̂ latende W�arme =̂ Pha-sen�ubergang 1.Ordnung (kein Sprung bei Phasen�ubergang 2.Ordnung).Zur Erinnerung: ideales Gas, P = 
onst: (Kap. 3.1)S � S0 = 52nR ln TT0 ; P = 
onst:latende W�arme: �QP�U = TP�U ��SP�U
20



Kapitel 6Thermodynamis
hePotentiale undExtremalbedingungen6.1 Die freie Energie1) abges
hlossenes SystemSatz 6.1 2.Hauptsatz: Bei vorgegebenen N , V , U wird der Zustand maximalerEntropie angenommen.2) System ist an ein W�armebad gekoppeltNun sind N , V , T vorgegeben.Wel
her Zustand wird angenommen?Um das Problem mittels des 2.Hauptsatzes diskutieren zu k�onnen, betra
hten wirein �ubergeordnetes TOTales System, dass aus BAD plus System besteht.Bei Vorgegebener innerer Enerie UTOT = Q + QBAD = 
onst: wird STOT = S +SBAD maximal. Wir k�urzen ab:STOT = max!=) S + SBAD = max! = � TBAD=) STBAD + TBadSBAD = max!mit TBadSBAD = QBAD = UTOT �Q = UTOT � U=) TBADS + UTOT| {z }=
onst:�U = max!=) TBADS � U = max! = � (�1)=) U � TBADS = min!a) Entropie S des Systems sei vorgegeben, d.h. S = 
onst=) U = min!Satz 6.2 Bei vorgegebenen N , V , S wird der Zustand minimaler innerer EnergieU angenommen.b) Die Temperatur T des Systems sei konstant, d.h. T = TBAD = 
onst:=) U � TS = min!21



Satz 6.3 Bei vorgegebenen N , V , T wird der Zustand minimaler freier Energie Fangenommen.mit der De�nition f�ur die freie Energie FF = F (V; T ) := U � TSEs gilt: dF = d(U � TS) = dU � TdS � SdT= �PdV + TdS � TdS � SdT= ��F�V �T dV +��F�T �V dT=) ��F�V �T = �P ; ��F�T �V = �SBei vorgegebenem Volumen und vorgegebener Temperatur gilt: F = 
onst:6.2 Enthalpie und freie Enthalpie3) System kann me
hanis
he Arbeit leisten, hierbei sei P = 
onst:, zudem T = 
onst:bzw. S = 
onst: �! freie Enthalpie bzw. Enthalpie.Bei vorgegebener innerer Energie UTOT = U +QBAD +W = 
onst: wird STOT =S + SBAD maximal.=) S + SBAD = max! = � TBAD=) TBAD � S + TBAD � SBAD = max!mit TBAD � SBAD = QBAD = UTOT � U �W=) TBAD � S + UTOT| {z }=
onst:�U �W = max!=) TBAD � S � U � P � V = max! = � (�1)=) U + P � V � TBAD � S = min!a) T = TBAD=) U + PV � TS = min!Satz 6.4 Bei vorgegebenen N , P , T wird der Zustand minimaler freier Enthalpieangenommen.Mit der De�nition f�ur die freie Enthalpie G (oder Gibbs's
he Energie)G = G(P; T ) := U + PV � TSb) betra
hten wir hingegen S als vorgegeben, d.h. S = 
onst: (=) T 6= TBAD =
onst:)=) U + PV = min!Satz 6.5 Bei vorgegebenen N , P , S wird der Zustand minimaler Enthalpie H an-genommen.mit der De�nition f�ur die Enthalpie HH = H(P; S) := U + PV22



Es gilt: dH = d(U + PV ) = dU + PdV + V dP= �PdV + TdS + PdV + V dP= TdS + V dP= ��H�P �S dP +��H�S �P dS=) = T = ��H�S �P=) = V = ��H�P �SZusammenfassend: N=
onst V PS U(V,S) H(P,S)T F(V,T) G(P,T)U = U(V; S) =̂ innere EnergieF = F (V; T ) =̂ freie EnergieH = H(P; S) =̂ EnthalpieG = G(P; T ) =̂ freie EnthalpieN 6= 
onst. (Chemie) =) weitere Potentiale. . .6.3 Expansion realer GaseJoule-Thomson-E�ekt: irreversible, adiabatis
he Expansion realer Gase.Den irreversiblen Prozess k�onnen wir ni
ht bes
hreiben. Betra
hten wir jedo
h nurAnfangs- und Endzustand so gilt:adiabatis
her Prozess: �Q = Q2 �Q1 = 0Q1 = U1 + P1V1Q2 = U2 + P2V2d.h. innere Energie ist ni
ht erhalten. Enthalpie H = U + PV ist erhalten.Enthalpie des realen Gases:(Kap. 5.1) U = 32nRT � an2V(P + a� nV �2)(V � nb) = nRT =) P = nRTV � nb � a� nV �2Satz 6.6 =) H = H(T; V )eigentli
h T = T (P; S), V = V (P; S)= 32nRT � an2V + � nRTV�nb � a � nV �2�V=
onst. Enthalpie des realen Gases 23



=) dH = 0 = ��H�T �V dT +��H�V �T dV=) dT = � ��H�V �T��H�T �V dVEinsetzen:��H�V �T = a n2V 2 + ( nRTV � nb � a� nV �2) + V (� nRT(V � nb)2 + 2a n2V 2 )= nRT (V � nb)� V nRT(V � nb)2 + 2a n2V 2 = 2a n2V 2 � bn2RT(V � nb)2��H�T �V = 32nR+ nRVV � nb=) � ��H�V �T��H�T �V = � 2anRV 2 + bnT(V�nb)232 + VV�nbSatz 6.7 Z�ahler kann negativ werden f�ur T < Ti Ti: Inversionstemperaturmit Ti = 2a(V�nb)2RV 2b (nb� V )=) Ti � 2aRb InversionstemperaturUnterhalb der Inversionstemperatur Ti k�uhlt si
h das reale Gas ab, oberhalb erw�armtes si
h (bei Expansion).Diesen E�ekt, den Joule-Thomson-E�ekt, nutzt man zur Ver
�ussigung von Gasen.Ideales Gas: ��H�V �T = 0 =) dT = 0d.h. beim idealen Gas bleibt die Temperatur unver�andert.
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Kapitel 7W�armeleitung und Di�usionBislang haben wir folgende Fragen ni
ht beantwortet:Wie s
hnell stellt si
h die glei
he Temperatur ein, wenn wir z.B. zwei Gasvoluminamit Temperatur T1 und T2 in Kontakt bringen? =) W�armeleitungWie s
hnell stellt si
h eine Glei
hverteilung der Teil
hendi
hten ein, wenn z.B. zweiGasvolumina mit Teil
hendi
hten N1V und N2V in Kontakt bringen? =) Di�u-sion.Zun�a
hst Kontinuit�atsglei
hung (Erhaltungss�atze)Zur Erinnerung (Elektrodynamik):Maxwell-Glei
hungen =) div~j + �%�t = 0 Ladungserhaltungmit ~j =̂ Stromdi
hte; [~j℄ = Am2% =̂ Ladungsdi
hte; [%℄ = Asm3Integration �uber Volumen V ZV div~jdV + ��t ZV %dV = 0= IA(V )~jd ~A = I = ��t (Q)=) I = � �Qanalog: u =̂ W�arme QVolumen V ; [u℄ = Jm3~w =̂ W�armeZeit � Fl�a
he = W�armestromdi
hte ; [w℄ = Wm2=) div ~w + �u�t = 0 Energieerhaltungbzw: n =̂ Teil
henzahl NVolumen V = Teil
hendi
hte ; [n℄ = 1m3~i =̂ Teil
henzahlZeit � Fl�a
he = Teil
henstromdi
hte ; [i℄ = 1s �m2=) div ~i+ �n�t = 0 Teil
henzahlerhaltung( mit ~j = q~i und � = qn (Ladung eines Teil
hens q) () div ~j + ���t = 0 )25



7.1 W�armeleitungAnsatz: ~w = ��grad T�: W�armeleitf�ahigkeit; ist materialspezi�s
h; es kann gelten � = �(T ); [�℄ = WK�mEinsetzen: div ~w + �u�t = 0= div((�grad(T )�) + �u�t = 0Annahme: � = 
onstmit der W�armekapazit�at pro Volumen � (siehe Kap. 4.1)u =�
 �TAnnahme: �
= 
onst=) �T � �
� �T�t = 0 W�armeleitungsglei
hungSatz 7.1 Gilt ni
ht nur f�ur Gase�Ahnli
h wie Wellenglei
hung, aber nur ��t , ni
ht �2�t27.2 Di�usionWovon h�angt ~i ab?Ansatz: ~i = �D � grad(n) 1. Fi
ks
hes GesetzD Di�usionskoeÆzient; materialspezi�s
h; es kann gelten D = D(n); [D℄ = m2sEinsetzen: div(~i) + �n�t = 0= div(�D � grad(n)) + �n�t = 0mit D 6= D(n)=) �n� 1D �n�t Di�usionsglei
hung (2. Fi
ks
hes Gesetz)Satz 7.2 Gilt ni
ht nur f�ur GaseIst mathematis
h v�ollig �aquivalent zur W�armeglei
hungBeispiel: (W�armeleitungsglei
hung)�T � �
� �T�t = 0station�arer Fall, d.h. �T�t = 0 =) �T = 0=) T (x) ist GeradeBeispiel: (Di�usionsglei
hung in 2 Dimensionen)Anfangsverteiling bei t = 0mit Polarkoordinaten r =px2 + y2 26



n(r; t = 0) = n0 � exp (�� r�0�2)L�osung: (na
hre
hnen!) �n� 1D �n�t = 0=) n(r; t) = � �0�(t)�2 n0 � exp (�� r�(t)�2)mit �2(t) = �20 + 4DtSatz 7.3 asymptotis
h:Breite der Verteilung � � � ptDi�usionSatz 7.4 Zum Verglei
h:Breite der Verteilung � tfreier Flug (ballistis
h)

27



Kapitel 8Das Plan
ks
heStrahlungsgesetzIm Photonen-Bild ist Li
ht in einem K�orper ni
hts anderes als ein ideales Gas ausPhotonen.Da die Photonen-Energie gequantelt ist (siehe Quantenoptik) handelt es si
h umein Quantengas.Zur Erinnerung: (Quantenoptik)Wir betra
hten einen von innen verspiegelten W�urfel der Kantenl�ange L (Hohl-raum), d.h. es gilt die Randbedingung ~EOber
�a
he = 0=) stehende Wellen=) ~E = 0� sin(kxx)E0xsin(kyy)E0ysin(kzz)E0z 1Amit den m�ogli
hen Werten f�ur ~k = 0� kxkykz 1Akx = mx �L ; mx 2 Nky = my �L ; my 2 Nkz = mz �L ; mz 2 N(f�ur kx = � �L f�uhrt Ex ! �Ex und stellt keine unabh�angige L�osung dar)und den drei linear unabh�angigen Polarisatoren von ~E. Index � bezei
hne diese dreiM�ogli
hkeiten.Die Indizes ~k und � nummerieren alle m�ogli
hen L�osungen f�ur ~E dur
h. Sie hei�enau
h Quantenzahlen.Jede L�osung fat eine Frequenz f mit2�f = !k;�Die zugeh�orige Energie (Photonenenergie) ist quantisiert, d.h.Ek;� = nk;� � h2�!k;� ; nk;� 2 N=) Ek = nk~!kmit "h quer" ~ := h2� 28



Satz 8.1 Was ist die innere Energie U dieses Quantengases aus Photonen?=̂ Plan
ks
hes Strahlungsgesetz.U = < E >= X~k;� < Ek >= X~k;� < nk~!k >= X~k;� < nk > ~!k8.1 Der Bose (Plan
k) FaktorZur Erinnerung:Bestimmung von Mittelwerten Zum Beispiel Mittelwert der Augenzahl < A > beimW�urfel < A >= P6i=1 Ai � piP6i=1 pipi = 16 ; Ai = 1; 2; 3; 4; 5; 6 =) < A >= 3; 5pi =̂ Boltzmann-Faktor < A >= Pi Ai exp�� EikBT �Pi exp�� EikBT �=) < nk >= sum1n=0n exp (�n~!kkBT )sum1n=0 exp (�n~!kkBT )mit der Abk�urzung x = exp (�n~!kkBT )=) < nk >= P1n=0 n � xnP1n=0 xnmit P1n=0 xn = 11�x (geometris
he Reihe) und P1n=0 n � xn = x(1�x)2=) < nk >= x(1�x)211�x = x(1� x) = 1x�1 � 1< nk >= 1exp ( ~!kkBT � 1) Bose (Plan
k) Verteilung (Faktor)graphis
h:(=̂ !k !1 ! keine Ultraviolettkatastrophe)T !1 =) < nk >� kBT~!kSomit stehen wir bei:U =X~k;� < nk > ~!k =X~k;� 1�exp ( ~!kkBT )� 1�~!k29



8.2 Die Zustandsdi
hteVorgehen:1. S
hritt: P~k �! R d3k2. S
hritt: R d3k �! R : : :dE1.S
hritt:Zur Erinnerung:analog: �x =̂ �L=) X~k = 1� �L�3 Zkx;ky;kz�0 d3k = �12�3 1� �L�3 Z d3k= 1� 2�L �3 Z d3kX~k;� �! 3 � 1� 2�L �3 Z d3kIst gere
htfertig weil zum Beispiel si
hbares Li
ht =̂ k = 2�� � 2�1�m , Gr�o�e desK�orpers L � 1
m! k � 104 2�L , d.h. sehr feine S
hritte.2.S
hritt:U = X~k;� < nk > ~!k =X~k;� �< nk > ~!k Z 1�1 Æ(E � ~!k)dE�= Z 1�1X~k;� (< nk > ~!kÆ(E � ~!k)) dEAufgrund derÆ-Funktion tragen nur die Werte von ~k in der Summe P~k bei mitE = ~!k. = Z 1�1X~k;� �< nk(E) > EÆ(E � ~!k)� dEmit < nk(E) > =: n(E) = 1exp ( EkBT )� 1= Z 1�10�X~k;� Æ(E � ~!k)1An(E)EdE=) U = Z 1�1D(E)n(E)EdEmit D(E) =X~k;� Æ(E � ~!k) Zustandsdi
hte30



Zustandsdi
hte h�angt ab von:� Dispersionsrelation� DimensionAns
hauli
h: Zahl der Zust�ande im Energieintervall [E;E+dE℄dEMathematis
h: mit ~!k = ~
0kD(E) = X~k;� Æ(E � ~!k) /1. S
hritt= 3 � 1� 2�L �3 Z Æ(E � ~!k)d3k /Kugelkoordinaten= 3 � 1� 2�L �3 Z 2�0 Z �0 Z 10 Æ(E � ~
0k)k2 sin#d#d'dk= 3 � � L2��3 � 4� Z 10 Æ(E � ~
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