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Kapitel 10

Grundlagen der Warmelehre

Wir haben bereits im Rahmen von Physik | einige wesentliche Gesichtspunkteziareléhre vorge-
stellt. Die dort geffihrte Diskussion basierte allerdings auf der klassischen Physik. Wir wollen jetzt unser
Grundwissen zur Quantenmechanik anwenden, um die darhgefDiskussion zu erweitern.

Wir haben im Rahmen der Physik | bereits gesehen, dass das thermische Verhalten von Ma-
terie zurachst makroskopisch durch rein @tomenologische Beziehungen (thermodynamische
Verkiipfungsgleichungen) beschrieben werden kann. Wir haben dann abbbeddnausgehend gezeigt,

dass die wichtigsten Aussagen der Thermodynamik auch auf die atomare Struktur der Materie und die
Bewegung dieser mikroskopischen Einheitenizigefihrt werden bnnen. Wir sprachen von dero-
lekularkinetischen Theorie der &ime oder, auf Gase bezogen, von dénetischen GastheoriéAls
Beispiele haben wir den Druck oder die innere Energie eines Gases diskutiert, die sich mit der Annahme
einer regellosen Bewegung der Gasteilchen herleiten lieRen. Dass die Annahme einer regellosen Bewe-
gung gerechtfertigt ist, lie sidiber dieBrownsche Molekularbewegumrgndrucksvoll demonstrieren.

Bei der molekularkinetischen Beschreibung deaile mussten wir Methoden der Statistik verwen-

den, da die grof3e Zahl von Teilchen in einem makroskopischi#k 3daterie es uns nur erlaubt, Aus-
sagenuber Mittelwerte der Teilchenparameter zu machen. Wir werden in den folgenden Abschnitten
diese statistische Betrachtungsweise etwas verfeinern, was uns zu einem der wichtigsten Begriffe des
Warmephysik, amlich zum Begriff delEntropiefuhren wird. Der Begriff der Entropie wurde zwar im
Rahmen der Physik | bereits eingbft, die thermodynamische Formulierung dieses Begriffs ist aber
nicht ganz zufriedenstellend. Insbesondere wird aus der thermodynamischen Formulierung nicht klar,
wieso sich alle Systeme gé&fd der Entropiebedingungen (Maximierung der Entropie) entwickeln, wenn

sie sich selbsiiberlassen sind. Die statistische Formulierung der Entropie gibt hierzu eine zufriedenstel-
lende Erklrung.

Schlieflich wollen wir in den folgenden Kapiteln diskutieren, wie sich das statistische Verhalten der
Teilchenandert, wenn wir den Quantencharakter der Teilchefidksichtigen. Wir werden dabei se-

hen, dass dadif Fermionen geltendBauli-Verboteinen ganz wesentlichen Einfluss auf das Verhalten
der Teilchen hat. Das heil3t, das statistische Verhalten von Bosonen (Teilchen mit ganzzahligem Spin)
unterscheidet sich ganz wesentlich von dem Verhalten von Fermionen (Teilchen mit halbzahligem Spin).

Wir wollen in diesem Kapitel zuichst einige Grundlagen der Thermodynamik wiederholen.
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10.1 Systeme, Phasen und Gleichgewicht

10.1.1 Systeme

Unter einemthermodynamischen Systemrstehen wir eine beliebige Ansammlung von Materie, deren
Eigenschaften eindeutig und volistdig durch die Angabe bestimmtéustandsvariabler{fVolumen,
Energie, Teilchenzahl, .) beschrieben werderbknen. Wir unterscheiden zwischen

e isoliertenoderabgeschlossenen Systemen

e geschlossenen Systemar

¢ offenen Systemen

Isolierte oder abgeschlossene Systeme

Unter einem abgeschlossenen System verstehen wir ein System, das keine Wechselwirkung mit der Um-
gebung zusst. Inshesondere ist kein Energie- und Teilchenaustausch erlaubt. In einem abgeschlossenen
System ist deshalb die Energie und die Teilchenzahl konstant. DiéReGsind also Erhaltungsdgen,

wir sprechen von einenikrokanonischen Gesamtheit

Geschlossene Systeme

In einem geschlossenen System ist Energieaustausch, aber kein Teilchenaustausch mit der Umgebung
erlaubt. Damit ist nur die Teilchenzahl, nicht jedoch die Energie, eine Erhaltuiidgsgwirt sprechen
von einerkanonischen Gesamtheit

Ist das geschlossenen System im Gleichgewicht mit seiner Umgebung, so stellt sich ein bestimmter
Mittelwert der Energie ein, den wir mit der Temperatur des Systems in Zusammenhang biéngen k

Offene Systeme

Bei einem offenen System kann sowohl Energie als auch Materie mit der Umgebung ausgetauscht wer-
den. Weder die Energie noch die Teilchenzahl sind damit Erhaltud@egr Befindet sich das offene
System im Gleichgewicht mit seiner Umgebung, so stellt sich eine mittlere Energie und Teilchenzahl
ein. Wir sprechen von einenakrokanonischeadergrol3kanonischeesamtheit.

10.1.2 Phasen

Wir kdnnen prinzipiell zwischen

e homogenen Systemend

e heterogenen Systemen
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unterscheiden. Ein homogenes System (z.B. einaBehmit einem Edelgas bei Normalbedingungen)
ist ein System, dessen Eigenschaften in allen Teilbereichen gleich sind. Unter legtenogenen Sy-
stemverstehen wir dagegen ein System, bei dem sich die Eigenschaften an bestimmtera@renzfl
sprunghaféindern (z.B. ein Beddter mit Wasser und Eis).

In einem heterogenen System trefimasenund Phasengrenzichenauf. Unter einer Phase verstehen
wir dabei einen homogenen Teil des heterogenen Systems. Die Phaseaghenkildet die Grenz-
flache zwischen zwei homogenen Phasen mit unterschiedlichen Eigenschaften (z.BaGreretli-
schen Wasser und Eis).

10.1.3 Gleichgewicht
Gleichgewichtszustand

Unter einentGleichgewichtszustargines Systems verstehen wir den Zustand, der sich nach hinreichend
langer Zeit von selbst einstellt. Im Gleichgewiémdern sictandern sich die makroskopischen Zustands-
groRen nicht mehr mit der Zeit. Nur im Gleichgewicht lassen sich thermodynamische Zustdelsgr
definieren und messen. Wir sprechen \glabalem Gleichgewichtwenn sich die Zustandsifgen in

allen Phasen des Systems zeitlich nightlern. Wir sprechen von eindokalen thermischen Gleichge-
wicht, wenn sich ein System nicht in einem globalen Gleichgewicht befindet, sich aber in Teilvolumina
wie ein Gleichgewichtssystem véilh (z.B. Erdatmospdre in verschiedenen Wetterzonen).

Stationarer Zustand

Als statiorér bezeichnen wir einen Zustand, in dem sich die makroskopischen Zustafdagrwar
nicht mehrandern, aber ein endlicher Energiefluss auftritt (z.B. Warmhalten eiiissigkeit in einem
Topf auf einer Herdplatte). Kennzeichnerid &in statioéres System ist, dass es nicht abgeschlossen ist,
sondern Energie 8hdig zu- und abgéhrt wird, was bei Gleichgewichtszéstden nicht der Fall ist.

Thermisches, mechanisches und chemisches Gleichgewicht

Ein thermisches Gleichgewichtellt sich ein, wenn wenn in einem abgeschlossenen System zwei Teil-
systeme so lange in Kontakt (kein Teilchenaustausch) gebracht werden, bis sie keine Energie mehr aus-
tauschen. In dem sich einstellenden Gleichgewichtszustand haben die beiden Teilsysteme die gleiche
Temperatur:

T = To. (10.1.2)

Alle Systeme, die sich mit einem gegebenen System im thermischen Gleichgewicht befinden, befin-
den sich auch untereinander im thermischen Gleichgewicht. Diesen Erfahrurigssatias thermische
Gleichgewicht wird auch alSlullter Hauptsatz der Thermodynanbkzeichnet.

Ein mechanisches Gleichgewidtellt sich zwischen zwei Systemen ein, wenn die auf die Gr&cizdéin
zwischen den beiden Systemen wirkendeafkr gleich grol3 sind:

Pr = P2. (10.1.2)
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Die Kraft pro FEche entspricht dem Drugk

Bei Systemen mit variabler Teilchenzahl sprechen wir von einokemischen Gleichgewichienn die
Zahl der in ein System eintretenden Teilchen gleich der Zahl der das System verlassenden Teilchen ist.
Im chemischen Gleichgewicht sind die chemischen Potenziale der Systeme gleich:

H1 = U2 . (1013)

Bedingungen tir Gleichgewicht

Das Gleichgewicht ist durch spezielle Bedingungen gekennzeichnet. Jaumaetren Bedingungen gilt
fur das Gleichgewicht:

abgeschlossene, isochore Gleichgewichtémgdst < Minimum der Entropies
isotherm-isobare Gleichgewichtszastle < Minimum der freien Enthalpi&
isotherm-isochore Gleichgewichtszastle < Minimum der Energid-
adiabatisch-isobare Gleichgewichtszumste < Minimum der Enthalpied .
Hierbei sind
USV,N) = TS—pV+uN (10.1.4)
F(T,V,N) = U-TS= —pV+uN (10.1.5)
H(Sp,N) = U+pV =TS+uN (10.1.6)
G(T,p,N) = U+pV—-TS= uN (10.1.7)

die thermodynamischen Potenziale, die von der Entr8pier Temperatullr, dem VolumenV, dem
Druck p und der Teilchenzahll abhangen.
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10.2 Zustandsgbl3en

10.2.1 Definitionen

Unter eineiZustandsgdl3everstehen wir eine physikalische@&e, die eine makroskopische Eigenschaft
eines Systems aglichst eindeutig kennzeichnet. Beispieleidagind

e Temperatur T, Druck p, chemisches Potengiginnere Energie U, Ladung g, Brechungsindex n,
Viskosititn etc..

Nicht zu den ZustandsgRen Ahlen mikroskopische Eigenschaften wie z.B. die Position oder die Ge-
schwindigkeiten der Teilchen eines Systems. Wichtig ist, dass sich thermodynamische Zuéfzardsgr
nur im Gleichgewicht eindeutig definieren und messen lassen.

Unter einerZustandsgleichungerstehen wir den funktionalen Zusammenhang zwischen verschiede-
nen Zustands@fien. Zustandsgleichungen eines Systeiiissen in der Thermodynamik empirisch be-
stimmt werden. Ein typisches Beispiel ist die im Rahmen von Physik | diskutierte Zustandsgleichung
einesidealen Gases

pV = N-kg-T, (10.2.1)

wobei kg = 1.38066x 10 23J/K die Boltzmann-Konstante ist.iF reale Gase muss diese Gleichung
modifiziert werden (z.B. van der Waals Gleichung).

Unter einerZustandsvariableverstehen wir eine Zustandggge, die sich in einem System @edern
lasst. Zur eindeutigen Festlegung des Zustands eines Systétigeanwir nur die Zustandsvariablen.
Die Ubrigen Zustands@fien nehmen dann Werte an, die von denajdten Zustandsvariablen alfgen.

Die Zahl¢ der berdtigten Zustandsvariablerahgt von der Zahl der Phasen ab. Der Zusammenhang wird
durch die Gibbsche Phasenregek- K + 2 — P angegeben, wob& die Zahl der Komponenten uril

die Anzahl der Phasen ist. So fitigen wir zur eindeutigen Charakterisierung eines in ein Volumen
eingeschlossenen Gas&s=£ 1, P = 1) genaup = 1+ 2— 1= 2 Zustandsvariablen, zum Beispiel Druck
und Temperatur.

Extensive Zustandsgblien

Unter extensiven Zustands$den verstehen wir solche @3en, die proportional zur Stoffmenge sind.
Typische Beispiele hieiif sind

e VolumenV, innere Energie U, Teilchenzahl N, Gesamtmasse m

Die extensiven Zustandsifsen vervielfachen sich also bei einer Vervielfachung der Stoffmenge. Das
Produkt einer extensiven und einer intensiven Zustarid&g(siehe unten) ist eine extensive Zustands-
groRe.

Liegt ein heterogenes System vor, so setzen sich die extensiven Zustaadgles Gesamtsystems aus
den einzelne extensiven @ien der einzelnen Phasen additiv zusammen. Zum Beispiel ist das Gesamt-
volumen eines Gemisches aus Wasser und Eis die Summe der Einzelvolumina der beiden Phasen.

Die fur die Thermodynamik und die statistische Mechanik wohl charakteristischste extensiie iGr
die Entropie
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Intensive ZustandsgilRen

Unter intensiven Zustandsien verstehen wir solche @sen, die unatiingig von der Stoffmenge sind.
Typische Beispiele sind

e Dichtep, Druck p, Temperatur T, Brechungsindex n

Das Produkt zweier intensiver &ben ist wiederum eine intensive@®e. Liegt ein heterogenes System
vor, so ldnnen (niissen aber nicht) in den einzelnen Phasen unterschiedliche Werte einzelner intensiver
Zustandsgiflien vorliegen (z.B. Dichte).

Intensive ZustandsgRen knnen &umlich veénderlich sein und tissen deshalbdufig lokal definiert
werden. So nimmt z.B. die Dichte der Erdatmagghkontinuierlich mit wachsenderdHe Gber der
Erdoberfache ab.

Spezifische und molare Gél3en

Unter einerspezifischen @f3everstehen wir eine intensive Zustand#§eg, die aus einer extensiven
Zustandsgif3eG durch Teilen mit der Massa hervorgeht:

(10.2.2)

_ G
g = .

Ein Beispiel hieriir ist diespezifische Wme die die Warmemenge pro Kilogramm angibt. Spezifische
Grolien werderiiblicherweise durch kleine Buchstaben gekennzeichnet:

extensive GBRRe Symbol spezifische Gi3e Symbol
Warmemenge Q spezifischeaiie q
Warmekapazit C spezifische \Armekapazit c
Entropie S spezifische Entropie S
Volumen \% spezifische Volumen v
Enthalpie H spezifische Enthalpie h

Unter einemolaren GibReverstehen wir eine Zustandgfe Gn,q;, die aus einer extensiven Zustands-
groReG durch Teilen mit der Stoffmenge oder Molzahihervorgeht:

G

Zum Beispiel ist die molare \Afmekapazit ¢y die Warmekapazét pro Mol. Rir den Zusammenhang
zwischen molaren und spezifischen ZustandiBgn erhalten wir

S| 3

Gmol = 9-— = g-Mmol , (10.2.4)

wobeimye = m/n die Molmasse ist.
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Fixpunkt Stoff T [K] T[°C]
Tripelpunkt Wasserstoff 13.81 -259.34
Siedepunkt (bei 333.306 Pa) Wasserstoff 17.042 -255.11
Siedepunkt Wasserstoff 20.28  -252.87
Siedepunkt Neon 27.10 -246.05
Tripelpunkt Sauerstoff 54.36  -218.79
Siedepunkt Sauerstoff 90.19 -182.96
Tripelpunkt Wasser 273.16 0.01
Siedepunkt Wasser 373.15 100.00
Erstarrungspunkt Zink 692.73  419.58
Erstarrungspunkt Silber 1235.08 961.93
Erstarrungspunkt Gold 1337.58 1064.43

Tabelle 10.11PTS-Fixpunkte. Die Siede- und Erstarrungspunkte beziehen sich auf Normaldruck p =
101325hPa.

10.2.2 Die Temperatur

Die Temperatur Tist eine gemeinsame intensive Zustandg€grvon Systemen, die sich im thermischen
Gleichgewicht befinden. Systeme. die nicht miteinander im thermischen Gleichgewicht stimesn k
unterschiedliche Temperaturen haben.

Die Temperatur steht im Zusammenhang mit der mittleren Bewegungsenergie der Teilchen eines Sy-
stems. Zum Beispiel steht in Gasen die mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen in direktem Zusam-
menhang mit der Temperatur des Gases. Bei Bestkn Fangt die Shrke der Schwingung der Atome

um ihre Gleichgewichtslage mit der Temperatur zusammen.

Die Temperatur wird in Einheiten von 1Kelvia 1 K angegeben. Ein Kelvin ist dabei der 273.16-te Teil

der Temperaturdifferenz zwischen dem Tripelpunkt des Wassers und dem absoluten Temperaturnullpunkt
To = 0K. Weitere geliuchliche Temperatureinheiten sind Grad Celsiis¢]= T [K] —27315) und

Grad Fahrenheifl{[°F]= 2T [K] —45967).

Als Eichpunkte iir die Festlegung der Temperaturskala werden temperatumgige Eigenschaften von
Materialien verwendet. Die IPTS-Eichpunkte, die von der GeneralkonfeignlzidRe und Gewichte
verabschiedeten Fixpunktérfdie heute gltige internationale Temperaturskala, sind in Tabglle|10.1
zusammengestellt.

10.2.3 Der Druck

Der Druckp ist durch die senkrecht auf eine Messfthe wirkende Kraftkomponenke = F-np dividiert
durch die GbReA der Messfhche definiert:

p = — = . (10.2.5)

Hierbei istna der auf der Messdfiche senkrecht stehende Einheitsvektor. Mikroskopisch kommt der
Druck auf eine Riche dadurch zustande, dass Teilchen auf dieltd aufprallen, dabei reflektiert werden
und einen bestimmten Impuigertragen. Der Druck ist damit der mittlere auf di@dHelbertragene
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Impuls pro Zeit und Ficheneinheit. Der Druck hat die gleiche Dimension wie eine Energiedichte. Der
Druck hangt deshalb dwfig in einfacher Weise mit der Energiedichte eines Systems zusamiinen. F
ein ideales Gas gilt z.Bp = %e,(in, wobei ein = pnExin die mittlere kinetische Energiedichte igin
TeilchendichteE;mkin: Mittlere kinetische Energie).

Der Druck wird in Einheiten von

N kg
1Pa = 1W = 1@ (10.2.6)

angegeben. Da in der Praxis dieildke taufig im Bereich von 1%Pa liegen (ungéihr normaler Luft-
druck), wird Raufig die Einheit 1 bate 10°Pa verwendet. Weitere oft verwendete, wenn auch nicht mehr
gesetzlich zudssige Druckeinheiten sind:

kp kg
lat = 1— =1—.9 = Pa= 0.
at or? P g = 98 0665 Pa= 0.980 665 bar
latm = 760 Torr= 101 325 Pa
1Torr = 13332Pa=1mmHg.

Hierbei istg = 9.80665 m/$ der Erdbeschleunigung.

Als Normaldruckoder Normdruckfiir die Angabe von Materialeigenschaften (siehe Talpelle 3.1) wird
der Wert

pn = 101325Pa= 1atm= 760 Torr (10.2.7)

verwendet. So werden z.B. Schmelz- und Siedepunkte von Materialien im Allgemeinen bei Normaldruck
angegeben.

10.2.4 Teilchenzahl, Stoffmenge und Avogadrozahl

Die Teilchenzahist eine dimensionsloses @3e und beschreibt die Anzahl der in einem System vor-
handenen Teilchenzahl. Da N fur makroskopische Systeme eine sehr grol3e Zahl ist, verwenden wir
Vielfache derAvogadro-Zahl

Na = 6.0221419947) x 10?®mol! | (10.2.8)

die wir bereits in Abschnift 2]2 eingéffirt haben (vergleich¢ (2.2.5)). Die Avogadro-Konstante gibt die
Teilchenzahl in der Stoffmenge 1 mol an. Ein Mol ist hierbei 8teffmengedie ebenso viele Teilchen
(Atome oder Molekile) entlilt wie 12 g des Kohlenstoffisotop4C. DaNa die Teilchenzahl in der Stoff-
menge 1 mol angibt,dnnen wir fir die Stoffmenge in Einheiten von 1 mol oder Molzatdchreiben:
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n = — . (10.2.9)

Als Molvolumenbezeichnen wir das Volumen der Stoffmenge von 1 mol bei Normalbedingigen (
0°C, pn =101 325 Pa). Ein ideales Gas hat unter Normalbedingungen ein Molvolumen von etwa 22.4 Li-
tern. AlsMolmasseébezeichnen wir die Masse der Stoffmenge 1 mol. Mit der Teilchennmagszhalten

wir

m
Mo = Na-my = . (10.2.10)

wobeim die Gesamtmasse ist.
Mit den jetzt eingefihrten GbRen lonnen wir die allgemeine Gasgleichufpg (10.2.1) schreiben als

N

p-V = N-kg-T = N—NA-kB-T =n-RT. (10.2.11)
A
Hierbei ist
R = Na-kg = 8.314J/mol K (10.2.12)

die allgemeine Gaskonstante

10.2.5 Die Entropie

Die Entropie Sist eine extensive Zustandsfunktion, die die Unordnung in einem System beschreibt. Die
Entropiéinderung in einem System kann bei kleinen Tempetatierungetiiber die reduzierte \Afme
definiert werden:

AS = —= =2 (10.2.13)

Hierbei ist AQ die einem System zu- oder abghfte WArmemenge, die durch das Produkt von
Warmekapaziét C und Temperat@nderungAT gegeben ist. Mit dieser Beziehung sind nur Entro-
pieanderungen, nicht aber der absolute Wert der Entropie definiert. Die absolute Normierung erfolgt
durch den dritten Hauptsatz der Thermodynamik, der besagt, dass die Entropie am absoluten Tempera-
turnullpunkt Null ist.

Ein austihrliche Diskussion des Begriffs der Entropie auf der Basis einer statistischen Betrachtung folgt
in Kapitel[1].
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10.3 Die thermodynamischen Potenziale

10.3.1 Prinzip der maximalen Entropie und minimalen Energie

Abgeschlossenen Systeme streben einen Gleichgewichtszustand an, der dickireinm der Entropie
gekennzeichnet ist. Wir werdenéer in Kapite[ 11l sehen, dass dieser Zustand die meisten mikroskopi-
schen Realisierungsiglichkeiten besitzt und deshalb aus statistischd@m@en angestrebt wird. Diese
Aussage ist ein Folge des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik: Alle in einem abgeschlossenen System ab-
laufenden irreversiblen Prozesse véfggrn die Entropie bis ein Gleichgewichtszustand mit maximaler
Entropie erreicht ist. Wir nennen diesen Sachverhalt das Prinzip der maximalen Entropie.

In der Mechanik und Elektrodynamik sind nichtabgeschlossene Systeme bestrebt, ihre Energie zu mini-
mieren. Wir wissen, dass mechanische Systeme nach einem Minimum der potentiellen Energie streben.
Allgemein kdnnen wir sagen, dass ein nichtabgeschlossenes System mit konstanter Entropie einen Zu-
stand minimaler Energie anstrebt. Diesen Sachverhalt nennen wir das Prinzip der minimalen Energie.

Beide Prinzipien Angeniiber die Hauptstze der Thermodynamik miteinander zusammen.

10.3.2 Innere Energie als Potenzial

Die innere Energie Ueines Systems ist eine extensive Variable und beschreibt die gesamte Energie, die
im System vorhanden ist. Sie ist in einem abgeschlossenen System eine zentrale Variable. Die innere
Energie wird als Funktion der rialichen extensiven Variablen Entrop& VolumenV und Teilchen-

zahlN geschrieben. Kennen wir die Ahgigkeit der inneren Energi@(SV,N,...) von den anderen
Variablen, so ist die vollgindige Kenntnis aller thermodynamischeroGen gewihrleistet.

Die innere Energie eines Systems ist gegeben durch

U = TS—pV+uN+... . (10.3.1)

Sehr faufig wird die differentielle Form der inneren Energie

dUu = TdS—pdV+pudN+... (10.3.2)

verwendet. Wir sehen, dass wir die intensiven Varia@lep und i als Funktion der ndtlichen exten-

siven Variablen schreiberdknen. Die intensiven Variablen sind durch partielle Ableitungen der inneren
Energie nach einer extensiven Variablen gegeben, wobei die anderen extensiven Variablen konstant ge-
halten werden rirsssen:

Ju

T = ﬁ}v,N,... (10.3.3)
Ju

p = 78V}3Nv~-- (10.3.4)
Ju

Aus (10.3.2) erkennen wir, dass die innere Energiédochore ¢V = 0) adiabatischedQ = TdS= 0)
Systeme ein Minimum hatU > 0 furdV = 0 unddQ= 0.
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10.3.3 Entropie als thermodynamisches Potenzial

Die Entropie Sst wie die innere Energie in einem abgeschlossenen System eine zentrale Variable. Sie be-
schreibt die Anzahl der dglichen Mikrozusinde im System. Die differentielle Darstellung der Entropie
lautet

_ 1 P B
dS = —dU+dve o dN+ (10.3.6)

Kennen wir die AbRngigkeitS(U,V,N,...), so ist wiederum die volléndige Kenntnis aller thermody-
namischen Gi3en gewhrleistet.

Die intensiven Variableir, pundu kénnen wir wiederum durch partielle Ableitungen der Entropie nach
einer extensiven Variablen angeben, wobei die anderen extensiven Variablen konstant gehalten werden
mussen:

1 aS
T = m‘v,N,... (10.3.7)
p 0S
T = WyU’N’._ (10.3.8)
u dS

Die Entropie hatiir isochore VvV = 0) Systeme mit konstanter Energé = 0) ein Maximum:dS< 0
furdV = constundU = const

10.3.4 Die freie Energie oder das Helmholtz-Potenzial

Die freie Energiebzw. dasHelmholtz-Potenzial Fst vor allem fir die Beschreibung von Prozessen
wichtig, die bei konstanter Temperatur ablaufen. Wir nennen solche Prazeswrm Die freie Energie
F ergibt sich aus der inneren Energedurch Abziehen der des Produkts aus Temperatur und Entropie:

F = U-TS= —pV+uN. (10.3.10)

Fur das totale Differential der freien Energie erhalten wir mit Hilfe jon (10.3.2)

dF = dU-TdS-SdT = —SdT—pV+udN+... . (10.3.11)

Kennen wir die AblngigkeitF(T,V,N,...), so ist die vollshindige Kenntnis aller thermodynamischen
Grofien gewihrleistet. Didlbrigen Variablen &nneniiber partielle Ableitung erhalten werden:
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oF

_g — 8T‘VN7~-- (10.3.12)
JF

p = 8V,TNW (10.3.13)
JdF

u o= a—N\TV (10.3.14)

Bei isothermer Prozed#frung T = cons) stellt die Anderung der freien EnergielF = —pdV die
dem System bei reversibler Prozésgsiung entnommene bzw. zugéfte Arbeit dar. Isotherme Pro-
zessitihrungen, bei denen das System zwairifve aber keine Arbeit mit der Umgebung austauschen
kann, streben nach einem Minimum der freien EnerdiE:= 0. Das heil3t, dass das System, da
dF =0=dU - TdS+ SdT=dU — TdS gleichzeitig nach minimaler innerer Energie und maximaler
Entropie strebt.

Wir wollen darauf hinweisen, dass isotherme Prozesse, die die innere Eneigfierifalso nur unter
Energieaufwand ablaufen), trotzdem spontan ablaufemé&n. Bei gegebener Temperatur muss der ent-
sprechende EnergiegewididSgrol3er sein als der Energieaufwadd. Die Energie wird dabei dem
Warmebad entzogen.

10.3.5 Die Enthalpie

Die Enthalpie Hist vor allem fir die Beschreibung von Prozessen wichtig, die bei konstantem Druck
ablaufen. Wir nennen solche Prozesssbar. Zum Beispiel laufen sehr viele chemische Prozesse unter
konstantem Druck ab. Die Enthalpie ergibt sich aus der Summe der inneren Energie und dem Produkt
auspV aus Druck und Volumen, der so genannten \é@nggungsarbeit. Wir erhalten also

H = U+pV = TS+uN . (10.3.15)

Das totale Differential der Enthalpie lautet:

dH = dU+pdV+Vdp= TdS+Vdp+udN+... . (10.3.16)

Die Enthalpie strebtifr adiabatischedQ = T dS= 0) isobare § p= 0) Systeme nach einem Minimum:
dH > 0.

Die Enthalpie wird als Funktion vor p und N geschrieben. Kennen wir die Abhgigkeit
H(S p,N,...), so ist die vollsindige Kenntnis aller thermodynamischend@en gewhrleistet. Die
Ubrigen Variablen &nnen wiederuniiber partielle Ableitung erhalten werden:

JH

T = S5l (10.3.17)
JdH

Vo= Solsn (10.3.18)
JH
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Die Enthalpie ist besonderdirf isobare dp = 0) und adiabatischedQ = 0) Systeme dH = 0)
zwecknafig. Solche Systeme tauschen keinaritve mit der Umgebung aus@iknen aber bei einer
Expansion gegen einen konstangé@meren Druck Volumenarbeit leistepdV # 0). AusdH =0 =

dU + pdV folgt, dass dieAnderungdU der inneren Energie des Systems gerade der geleisteten Volu-
menarbeitpdV entspricht.

Enthalpie und Phaseriibergange

Phaseinberdginge laufen &ufig bei konstantem Druck (isobar) und bei konstanter Temperatur (iso-
therm) ab (z.B. Schmelzen von Eis). Die EnthadpiderungAH = TAS = AQ der Substanz beim Pha-
senibergang ist dann gleich der latenterakivie, die beim Phas@éhergang aufgenommen bzw. abgege-
ben wird. Bei Schmelzen von Ei®knen wir z.B. schreibemfHs = Hpjissig— Hrest. Wir nennemHs die
Schmelzenthalpieder die beim Schmelzen aufgewendete Enthalpie.

10.3.6 Die freie Enthalpie oder das Gibbsche Potenzial

Die freie Enthalpie Gwvurde vonJ. W. Gibbs eingefihrt (1875) und wird deshalb auch &sbbssches
Potenzialbezeichnet. Sie eignet sich besondénsdie Beschreibung von Systemen bei vorgegebener
Temperatur und vorgegebenem Druck. Sie ist gegeben durch

G = U-TS+pV = uN . (10.3.20)

Die freien Enthalpie pro Teilchen stimmt also mit dem chemischen Potdilzéakin. Diese Aussage
gilt allerdings nur @ir ein System, das nur aus einer Teilchensorte besteht und bei dem die Teilchen keine
weitere Energieformen (z.B. elektromagnetische Energie) mit der Umgebung austausuhen. k

Das totale Differential der freien Enthalpie lautet mit Hilfe vpn (10.3.2):

dG = dU-—TdS-SdT+pdV+Vdp = —SdT+Vdp+pudN+... . (10.3.21)

Fir ein isobar-isothermes Systedp(= 0, dT = 0) besitzt die freie Enthalpie ein MinimurdG > 0.

Die freie Enthalpie wird als Funktion vofi, p und N angegeben. Bei Kenntnis der Funktion
G(T,p,N,...) ist die vollséindige Kenntnis aller thermodynamischerd@en gegeben. 1s5(T, p,N)
bekannt, erhalten wir die weiteren@gen durch partielle Differentiation:

-S = gG‘p.N,,.‘ (10.3.22)
dG

vV o= Tp‘T»N (10.3.23)
JG

uo= m‘npy..' (10.3.24)

Wir sehen, dass di@nderung der freien Enthalpie gerade die vom System bei isothermer und isobarer
Prozesdihrung umgesetzte Arbeit ist, und zwar ohne die gegen den konstarfieren Druck geleistete
Volumenarbeit. In einem sich selli#berlassenen isothermen isobaren System laufen so lange irreversi-
ble Prozesse ab, bis die freie Enthalpie ein Minimum erreicht hat.
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Chemische Reaktionen

Die freie Enthalpie hat eine grol3e Bedeutung bei langsam ablaufenden chemischen Reaktionen. Wir
unterscheiden zwischen

e exergonischen Reaktiondrei denen freie Enthalpie frei wird, und

e endergonischen Reaktiondrei denen freie Enthalpie aufgebracht werden muss.

Bei einer chemischen Reaktion

aArt+aAr+... = biBi+bBo+... (10.3.25)

bestimmt dasMassenwirkungsgesetias Umwandlungsved#tnis zwischen den Produkten und den
Edukten, wobei

by by 0
(x8,)™ (X8,) _ exp<_AGké_Fl)_’T)> = K(p,T) . (10.3.26)

Die DifferenzAGP(p, T) der freien Enthalpien ist hierbei einérfdie Reaktion charakteristische iRe.
Die so genannt&leichgewichtskonstante(i, T) wird durchAG®(p, T) bestimmt. Gleichung (10.3.26)
zeigt, dassiir K > 1 die Konzentration der Produkte (rechte Seite yon (103.28)K f< 1 diejenige
der Edukte (linke Seite von (10.3]2%)herwiegt.

10.3.7 Die Maxwell-Relationen

Wir haben in den letzten Abschnitten die partiellen Ableitungen der verschiedenen thermodynamischen
Potenziale angegeben. DiMaxwell-Relationewerknipfen diese partiellen Ableitungen miteinander. Es

gilt:

aT ap ) ap

avls =~ ash v It =aThv

oT IV IS, oV

Jpls = —35ls 5okt = 55l (10.3.27)

Hierbei haben wir nur Systeme mit konstanter Teilchenzahl betrachtet, wodurch sich die Anzahl der
Relationen erheblich verkleinert. In einigeallen treten aber noch zaizliche Zustandsvariable auf, wie

z.B. ein Magnetfeld und ein magnetisches Dipolmoment. In diesem Fall kommen dann natzh cus
Relationen hinzu.

Eine einfache Merkhilfe, welche einen schneligiperblickiiber die Potenziale und deren Variablen gibt

und ein schnelles Ableiten der Maxwell-Relationen erlaubt, ist in Abb]10.1 gezeigt. Die Merkhilfe ist
speziell fir den Fall konstanter Teilchenzahl und ohne weitere Zustandsvariablen ausgelegt. Die Ecken
der Merkhilfe bilden die Variable¥, T, p, Sund an den Kanten sind jeweils die Potenziale angegeben, die
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S
- p

Abbildung 10.1:Thermodynamisches Viereck fiir N = constals Merkhilfe fir die thermodynamischen
Potenziale und deren Ableitungen.

von den zugebrigen Zustandsvariablen an den Eckenéaigen (Beispielr = F(V,T))E] Die Ableitung
eines Potenzials nach einer Variable (Ecke) ist gerade durch die diagonaligegéegende Variable
gegeben. Die Pfeilrichtungen bestimmen das Vorzeichern(Pfeilrichtung,—: gegen Pfeilrichtung).

10.3.8 Thermodynamische Stabilét

Wir haben in den vergangenen Abschnitten gesehen, dass Gleichgewiahtizdsirch ein Maximum

der Entropie bzw. durch ein Minimum in den verschiedenen thermodynamischen Potenzialen ausge-
zeichnet sind. Wir wollen diesen Sachverhalt hier nochnials/érschiedene Zushde mit konstanter
Teilchenzahl N = cons) zusammenfassen:

abgeschlossene isochore Zugde: S = max

ds< o0 (10.3.28)
isotherm-isobare Zudhde: G =U+pV—TS= min

dG= Vdp—SdT > 0 (10.3.29)
isotherm-isochore Systeme: F =U-TS= min

dF= —pdv—-SdT > 0 (10.3.30)
adiabatisch-isobare Systeme: H =U+pV = min

dH= Vdp+TdS> 0 (10.3.31)
adiabatisch-isochore Systeme: U =TS—pV = min

dU= —pdv+TdS> 0 (10.3.32)

Eine Ubersichtiiber die Gleichgewichtsbedingungen ist in Ta10.2 gegeben. Wenn sich ein System
in einem stabilen Gleichgewicht befindet, daniagsen alle spontanéinderungen der Systemparameter
solche Prozesse hervorbringen, die das System zum Gleichgewidicklatingen, d.h. den spontanen
Anderungen entgegenwirken.

IMerksatz fir die Reihenfolge der Buchstaben entlang des Vierecks i.\Itﬁﬂeckﬁ)rthermodynamisch@otenziale
hilft (bei) schnellemUmrechnen.
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im System ist isotherm isobar isochor adiabatisch abgeschlossen
EntropieS maximal dv=0 du =0
innere Energi®&) minimal dv=0 AQ=0

freie Energie= minimal dT=0 dv=0

EnthalpieH minimal dp=0 AQ=0

freie EnthalpieG minimal dT=0 dp=0

Tabelle 10.2Ubersicht zu den Gleichgewichtsbedingungen verschiedener thermodynamischer Syste-
me.

© Walther-Meil3ner-Institut



Abschnitt 10.4 RYsIK IV 381

10.4 Die kinetische Gastheorie

Wir fassen in diesem Abschnitt kurz die wesentlichen Ergebnisse der kinetischen Theorie eines idealen
Gases zusammen, die wir bereits im Rahmen von Physik | diskutiert haben.Unteldéaden Gaser-

stehen wir ein System aus identischen Gasteilchen, die sich wie Punktteilchen der klassischen Mechanik
ohne jegliche Wechselwirkung verhalten. Das heil3t, wir veri@asigen die endliche Ausdehnung der
Gasteilchen. Das Modell des idealen Gases stellt diratefle Gase eine gutéNerung dar, wenn diese

stark verdinnt sind.

Wir konnen jedem Gasteilchen eines idealen Gases einen Geschwindigkeitswvektordnen. Im
Gleichgewichtszustandndert sich digGeschwindigkeitsverteilung (¥) der Gasteilchen nicht, wenn-
gleich sich die Geschwindigkeit eines einzelnen Gasteilcheiislichtandern kann.

10.4.1 Druck und Temperatur

Mit Hilfe der kinetischen Gastheorigdknen wir die Zustandsvariablen Druck und Temperatur mit der
Geschwindigkeit der Gasteilchen in Zusammenhang bringen. §vinén also eine mikroskopische In-
terpretation iir die GRen Druck und Temperatur geben. Bewegen sich, wie in[Abf. 10.2 gezeigt, Gas-
teilchen in einem geschlossenen Bhér, so treffen sie auf die #Whde des Bediters undibertragen
dadurch auf diese einen bestimmten mittleren Impuls pro Zeit- uachEheinheit, den wir als Druck
interpretieren Bnnen. Der Zusammenhang zwischen Druck und der gesamten kinetischen Epgrgie

ist durch dieHauptgleichung der Gastheorgegeben:

2
p-V = 3EBun (10.4.1)

Die mittlere kinetische Energie pro Gasteilcheg,, ergibt sich aus der gesamten kinetischen Energie
nach Teilen durch die Teilchenzakl

o BEan 1 X myv?
&in = N N 2 > (10.4.2)
Mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichungy = NkgT, erhalten wir
3
Exin = EN'kB’T (10.4.3)
&in = ng-T : (10.4.4)

Mit Hilfe von (f0.4.3) konnen wir diemittlere quadratische Geschwindigkeity (rms = root mean
square) als Wurzel aus dem Mittelwe?tder Geschwindigkeitsquadrate schreiben als

-~ 26k [3KkeT
Vs = VA2 = ,)2%n _ [3eT (10.4.5)
MmN my
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Abbildung 10.2:Schematische Darstellung zur Berechnung des Drucks auf eine GefaRwand. Es wird
nur die Impulskomponente senkrecht zur GefaBwand bericksichtigt.

Hierbei istmy die Masse der Gasteilchen. DiedBekg/my = ksNa/m = R/m, wobeim die Gesamt-
masse ist, wird auch afpezifische Gaskonstaritezeichnet. Wir sehen also, dass die Temperatur eines
Gases mit der mittleren quadratischen Geschwindigkeit \igaftist.

Wir kdnnen auch dienittlere Geschwindigkeiv), das arithmetische Mittel der Geschwindigkeitsbe-
trage, angeben. Die mittlere Geschwindigké&ibbt von der angenommenen Geschwindigkeitsverteilung
ab, die wir weiter unten diskutieren werden.

10.4.2 Die Maxwell-Boltzmann-Verteilung

Die Geschwindigkeitsverteilung in einem idealen Gas wird im Detail in Absdhnit} 12.5 diskutiert. Wir
fassen hier nur die wesentlichen Ergebnisse zusammen. Die Geschwindigkeitsverteilung ist eine Vertei-
lungsfunktion, die die relative &Ufigkeit eines Geschwindigkeitsbetrages angibt. Die Wahrscheinlichkeit
w(Vvp), eine Geschwindigkel im Geschwindigkeitsintervalig, vo + dv] um vp zu finden, ist gegeben

durch

Vo+dv
<v <
w(vo) = N(V—VON— vidy) _ / F(v)ddv . (10.4.6)

Vo

Hierbei istF (v) die Geschwindigkeitsverteilung, deren Intediber alle Geschwindigkeiten eins erge-
ben muss:

]F(v) dBv = 1. (10.4.7)
v=0

In Physik | wurde gezeigt, dass die Geschwindigkeitsverteilung eines idealen Gases diviebaa!-
Boltzmann-Verteilungzur Herleitung siehe Abschnftt 12.5)

3/2 1
F(v) = 47rv2( > exp(—%m\ﬁ) (10.4.8)

2nkgT ks T
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gegeben ist. Hierbei resultiert der Termv& aus der Annahme der Richtungsunabgigkeit der Vertei-
lungsfunktion, d.hF(v) — F(v) Der Term(m/2rksT)3/? resultiert aus der Normierung der Funktion.

Wir sehen, dass die Geschwindigkeitsverteilung von der Temperatur und der Teilchenmassg. albih
zunehmender Temperatur und abnehmender Teilchenmasse wird die Geschwindigkeitsverteilung breiter
und ihr Maximum verschiebt sich zwheren Geschwindigkeitswerten.

Den Exponentialterm ex@ %) = exp(—%) bezeichnet man alBoltzmann-FaktarWir werden

in Kapitel[I2 sehen, dass dié@rfidentische klassische (also unterscheidbare) Teilchen erhaltene Ver-
teilungsfunktion @ir identische Quantenteilchen (also ununterscheidbare Teilchen) modifiziert werden
muss.

Wahrscheinlichste und durchschnittliche Geschwindigkeit

Die wahrscheinlichste Geschwindigkeitnax ist durch das Maximum der Maxwell-Boltzmann-
Verteilung gegeben. Die durchschnittliche Geschwindigkeiist durch den Mittelwert der Geschwin-
digkeiten gegeben. Wir erhalten (siehe Abschnitt 12.5.1):

kg T 2
Vimax = nk]BN — \@ Vims (10.4.9)
W = /2T = Vv (10.4.10)
N my  V3r m o

Wir sehen, dass die durchschnittliche Geschwindigkéitzwischen der mittleren quadratischen Ge-
schwindigkeitvyms und der wahrscheinlichsten Geschwindigkgifx liegt.

10.4.3 Freiheitsgrade

Unter einem Freiheitsgrad eines Teilchens verstehen wir ganz allgemein die Beschreibung der
Maoglichkeiten, Energie aufzunehmen und in eine Form von Bewegung umzusetzen. Hierbei kann es
sich um eine Translations-, Rotations- oder Schwingungsbewegung handeln. Die Anzahl der Freiheits-
grade bezeichnen wir mit der dimensionslosedff&f, die die Anzahl der voneinander unailgigen
Bewegungsformen angibt.

Fur einatomige Teilchen (z.B. alle Edelgase) gibt es nur 3 Freiheitsgiadief Translationsbewegung
entsprechend der Bewegungyn y- undz-Richtung. Fir zweiatomige Teilchen (z.B. NO,) kommen

zwei weitere Freiheitsgrade hinzu entsprechend der Rotation um die beiden Achsen, die senkrecht zur
Verbindungslinie der beiden Atome liegen. Es liegen also insgesamt 5 Freiheitsgrade vor. Mehratomige
Systeme (z.B. S& NH3, CHz) haben meist drei Rotationsachsen und somit insgesamt 6 Freiheitsgrade.

Die Schwingungsfreiheitsgrade werden in Gasen meist erst bei sehr hohen Temperaturen angeregt
(vergleiche Kapite[ 9), so dass die Schwingungsfreiheitsgrade oft ve&ssiti werden énnen. Bei
Festlorpern ergeben die Translationsfreiheitsgrafie-(3) und die Schwingungsfreiheitsgrade um die
Gitterplatze f = 3) insgesamt 6 Freiheitsgrade. Die Rotationsfreiheitsgrade fallen hier weg.

2In diesem Fall gilt/ F (v)dwdwdv, = [ F(v)dwdwdv, = [F(v) V’sindddde = 4nv2 [ F(v)dv.
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10.4.4 Der Gleichverteilungssatz

Der Gleichverteilungssatader dasquipartitionssysterachreibt allen Freiheitsgraden des Systems die
gleiche Bedeutung hinsichtlich der Energieaufnahme zu. Das heil3t, wird einem System Energie zu-
gefuhrt, so verteilt sich diese statistisch gleichwertig auf die Freiheitsgrade. Jeder Freiheitsgrad be-
sitzt deshalb im Mittel gleich viel Energie. Die mittlere Energie pro Freiheitsgraddpefsiche Ab-

schnit{12.4.B)

Exin = %kBT (10.4.11)

Das bedeutet, dass einatomige Gase-(3) eine mittlere kinetische Energie pro Teilchen V&i,) =
%kBT besitzen, fir zweiatomige Gasef (= 5) gilt Exin = ngT, fur drei- und mehratomige Molélke
Exin = 3kgT.
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10.5 Energieformen, Zustandanderungen und Hauptsitze

10.5.1 Energieformen

Die Gesamtenergi& eines Systems ist eine makroskopischél&ay, die in der Thermodynamik eine

ganz wichtige Rolle spielt. Die Gesamtenergie ist durch das Produkt der mittleren Energie eines Teil-
chens und der Teilchenzahl gegeben. Die Energie eines einzelnen Teilchen des Systems und die genaue
Aufteilung der Gesamtenergie auf die einzelnen Teilchen spielt meist nur eine untergeordnete Rolle. Wir
werden spter sehen, dass die Gesamtenergie des Systems eine Erhathiegsgr(1l. Hauptsatz der
Thermodynamik), das heif3t, Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden, sondern lediglich von
einem zu einem anderen System transportiert werden.

Energie kann in verschiedenen Formen vorliegen und der Energietransport kann auf unterschiedliche
Art und Weise geschehen. Zum Beispiel wird beim Abbremsen eines bewegtperkdurch Reibung
Warme erzeugt, d.h. es wird mechanische Energie &rki¢ umgewandelt. In einem Generator wird
mechanische Arbeit in elektrische Energie umgewandéit.die Umwandlung einer Energieform in

eine andere&nnen wir einertWirkungsgradn definieren, der durch

n o= . umgewandelte Energie ' (10.5.1)
insgesamt aufgewendete Energie

definiert ist. Der Wirkungsgrad kann maximal gleich eins werden (EnergieerhaltuagjigHst der
Wirkungsgrad aber wesentlich kleiner als eins. So wird z.B. in einem Verbrennungsmotor chemische
Energie nur teilweise in mechanische Energie umgewandelt.

Einheiten der Energie

Es werden folgende Energieeinheiten bevorzugt benutzt:

Energieeinheit bevorzugt verwendet iir
Newtonmeter, 1 Nm mechanische Arbeit
Joule, 1J Viirme

Wattsekunde, 1 Ws elektrische Energie

Fur die Umrechnung der Energieeinheiten gilt:

kg n?

2 = 1J= 1Ws = 1VAs (10.5.2)

AuRerhalb der gesetzlich vorgeschriebenen SI-Norm weréderfigidie Einheiten 1erg= 10-'J und
1Kalorie= 1cal=4.187J verwendet. Ferner wird in der Atom- und Kernphysikfig die Energieein-
heit 1 Elektronenvol 1eV = 1.602x 10-1°J verwendet.
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James Prescott Joule (1818 - 1889):

James Prescott Joulebritischer Physiker, wurde 1818 am Weihnachtsabend
in Salford bei Manchester geboren. Sein Vater war Besitzer einer Bj
brauerei. Joule konnte bis zum 15. Lebensjahr aufgrund eines angeborg
Ruckenleidens nicht die Schule besuchen und wurde zusammen mit seifjé
alteren Bruder Benjamin von Privatlehrern unterrichtet. Als James sech
Jahre alt war, wurde er mit seinem Bruder Benjamin zuniimaten Naturfor-
scher John Dalton (1766 - 1844) geschickt, dem Beder der Atomtheorie.
Dieser alte Herr war bettelarm und musste sich seinen Lebensunterhalt
Privatstunden verdienen. Mit besonderer Liebe nahm er sich der beitere
des reichen Bierbrauers an und brachte, ihnen die Giigedder Arithmetik,
Algebra und Geometrie bei. Pl
James Prescott Joule wurde durch seine Forschungsarbeiten zur Eégktridit .

Thermodynamik bérhmt. Im Verlauf seiner Untersuchungen zuékwe, die E&
in einem elektrischen Stromkreis ausgestrahlt wird, formulierte er 1840 {a8s
Gesetz der elektrischen Eawmung, das man heute das Joulesche Gesetz nefii
Nach diesem Gesetz ist dieAWnemenge, die ein elektrischer Strom in jed gl

Sekunde in einem Leiter erzeugt, dem Widerstand des Leiters und dem Quatfa
des Stromes proportional.

Mit seinen Untersuchungen zur Umwandlung mechanischer Energiéim@énergie konnte Joule das Gesetz yon
der Erhaltung der Energie experimentell Bgigien. Mit Hilfe vieler voneinander unaihgiger Methoden bestimmte
Joule die numerische Beziehung zwischearile und mechanischer Energie, das mechanisciendiquivalent.
Die Einheit der Energie, das so genannte Joule, wurde nach ihm benannt. Es entspricht einer Wattsekunde.
Gemeinsam mit dem Physiker William Thomsongsg Lord Kelvin) fand Joule heraus, dass die Temperatur eines
Gases bei einer Ausdehnung gegen einen Widerstandélftere Arbeitsleistung sinkt. Diesesdilbmen, das als
Joule-Thomson-Effekt bezeichnet wird, liegt den lienknlichen Verfahren von #hlung und der Funktionsweisge
klimatechnischer Anlagen zugrunde. In seinem letzten Lebensjahrzehnt wurde es still um den groRen Ge
Seine Lebenskraft war gebrochen, seine Gesundheit verschlechterte sich, oft litt er unéakigein Nasenbluten.
Noch in seinem Sterbebett war er deriimlichen Meinung, nichts wirklich GroRartiges geleistet zu haben.

Nach langer Krankheit starb Joule am 11. Oktober 1889 in Sale bei London.

lehrten.

Die Arbeit

In der Thermodynamik entspricArbeitder mechanischen Form der Arbeit. Die an einem Sysfelei-
stete Arbeiwird positiv, die einem Systerantzogene Arbewird negativgerechnet. Die beirdbergang
eines Systems vom Zustand 1 in den Zustand 2 geleistete mechanisch Arbeit ist gegeben durch

2
Wi = —/F-ds, (10.5.3)
1

das heil3t durch das Integral des Skalarprodukts des Kraftvéktard des Wegelementts entlang dem
Weg von Zustand 1 zu Zustand 2.

In Abb.[I0.3 ist als Beispiel die bei einer Volun@rderung an einem System geleistete bzw. dem Sy-
stem entzogene Kompressionsarbeit gezeigt. Kompressionsarbeit wird geleistet, wenn gegen den inneren
Druck das Volumen verkleinert wird. Dem System wird dagegen Kompressionsarbeit entzogen, wenn das
Volumen sich aufgrund des inneren Drucks véfigrt. Das die Kraft pro Bche dem Druck entspricht,
kdnnen wir die Kompressionsarbeit schreiben als

2 2
Wi — —/ ;-Ads: —/p-dV , (10.5.4)
1 1
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zugefuhrte Arbeit entzogene Arbeit
ds i,
v |dv ds|
dv ds |?|\s| ‘ Fds 0
Fds
p,V p,V

Abbildung 10.3:Zur Kompressionsarbeit: Die zu leistende Arbeit entspricht dem Produkt aus innerer
Kraft F und Wegelement ds, bzw. Druck p = F/A und Volumenelement dV = Ads.

wobei der VektordV die Richtung vords und die LangeAdshat. Da bei einer Volumenverkleinerung
dV antiparallel zuF ist, erhalten wir bei einer Volumenverkleinerung dus (10.5.4) eine positive Arbeit,
entsprechend unserer obigen Definition.

Das chemische Potenzial

Daschemische Potenzial beschreibt die Energiemenge bzw. Arbeit, die aufgewendet werden muss, um
die Teilchenzahl eines Systemsamdern, ohne dabei das System aus dem Gleichgewicht zu bringen. Es
gilt

zugefihrte Arbeit _ AW
Anderung der Teilchenzahl AN

m (10.5.5)

Die durch Zufihren vonAN weiteren Teilchen zum System erhaltene bzw.dbigie Arbeit ist damit
gegeben durch

W = u-ON. (10.5.6)

Beim Zufuhren der Teilchen zum System muss Energie Zilgeébzw. es muss Arbeit geleistet werden,

da die Teilchen nicht “kalt” in das System eingebracht werdénnlen. Damit das System insgesamt

im thermischen Gleichgewicht bleibt, muss den Teilchen die mittlere Energie der Teilchen im System
mitgegeben werden.

Die Warme

Warme ist eine spezielle Form der Energie, die mit der Temperaturzunahme eines Systems zusam-
mentangt. Eine Zufuhr von \@rme resultiert in einer Temperaturéhung. Der Wert der Temperatur-
erhbhung wird durch digVarmekapazit C bestimmt.

Die Warmemengé\Q bezeichnet die bei einer TemperatutdrongAT vom System aufgenommene
Energie. Es gilt:
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T2
AQ — CAT Qu — /c dT dQ= CdT . (10.5.7)
Ty

Die differentielle Darstellung gilt dabei riadich nur dann, wenn keine weitere mechanische oder che-
misch Arbeit aufgewendet wird. Ansonstend® kein totales Differential.

10.5.2 Energieumwandlung

Verschiedene Energieformeiinen ineinander umgewandelt werden. Zum Beispiel kann mit Hilfe ei-

nes Elektromotors mit elektrischer Energie ein Gewicht gehoben werden. Andererseits kann mit einem
Generator aus mechanischer Arbeit elektrische Energie gewonnen werden. Prinzipiell spricht nichts da-
gegen, dass diese Umwandlungen valtstig verlaufen. Bei realen Energieumwandlungsprozessen tre-
ten aber immer Verluste auf. Das bedeutet aber nicht, dass bei dem Umwandlungsprozess Energie verlo-
ren geht, sondern dass ein Teil der Energie in eine andere als dimgehte Energieform umgewandelt

wird. Die Gesamtenergie des Systems ist eine Erhaltud@sgWir werden noch im Detail diskutieren,

dass Warme nicht vollsindig in mechanische oder elektrische Energie umgewandelt werden kann. Dies
ist der Inhalt des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik. Umgekehrt ist aber eingnaitiet Umwandlung

von mechanischer oder elektrischer Energie iarkive noglich.

Umwandlung von aquivalenten Energien in Warme

Wir kdnnen Warme auf verschiedene Arten erzeugen. Es ist z.8glith, mechanischeder elektri-

sche Energiadurch Reibung in Vilrme umzuwandeln. Bei der Umwandlung von elektrischer Energie

in Warme in einem ohmschen Widerstand kommt es z.B. zu Reibungsprozessen der Leitungselektro-
nen. Bei der vollsindigen Umwandlung von mechanischer oder elektrischer Energi@iméiverden
folgende VAarmemengeR freigesetzt:

. . U2t
elektrische Energie: Q=U-1t = I°Rt = R (10.5.8)
mechanische Energie: Q= AEin + AEpot . (10.5.9)

Hierbei sindAExin undAEp. die aufgewandte kinetische und potentielle Energie.

Eine wichtige Energieform ist di&erbrennungsenergiadie bei der Umwandlung von chemischer
Energie in Warme frei wird. Im Zusammenhang mit der Verbrennungsenergie verwendet &g h
den spezifischen Heizwert H Q/m eines Stoffes, der die beim Verbrennungsprozess frei werdende
Warmemenge pro Masseneinheit angibt.

Umwandlung von Warme in aquivalenten Energieformen

Wir haben bereits im Rahmen von Physik | gesehen, dass wir die Umwandlungammné&hergie in an-
dere Energieformen mit Hilfe vowarmemaschinemornehmen &nnen. Das Grundprinzip solcher Ma-
schinen besteht darin, verschiedene Arten von Zustart#sungen in solcher Folge vorzunehmen, dass
ein System in abwechselnder Folge mit einem heil3en und kalten TemperaturbadlimuBgrkommt,
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Warme dadurch vom hei3en zum kalten Bad transportiert wird und dabei mechanische Arbeit verrichtet
wird. Diese kann wiederum in andere Energieformen umgewandelt werden. Die Effgktigit Um-
wandlung wird mit demWirkungsgradn beschrieben, der den Anteil der gewonnenen mechanischen
Energie am gesamten Energieumsatz angibt. Der WirkungsgraisfUmwandlung von \&rmeenergie

in mechanische Energie ist immer kleiner als eins.

Der Wirkungsgrad einer Wmemaschinedngt stark von den Temperatur&und Ty des heien und
kalten Warmebades zusammen, zwischen denen diamWaustausch stattfindetirFden idealen Wir-
kungsgradc gilt

Temperatur des &tereservoirs Tk

= - =1—— 1. 10.5.10
Temperatur des Afmereservoirs Th = ( )

Mc =

DaTy > 0 lasst sich Viirmeenergie nicht vollahdig in andere Energieformen umwandeln. Mechanische
oder elektrische Energie lassen sich dagegen @aolBg in Warmeenergie umwandeln.

10.5.3 Die Warmekapazitat

Die Warmekapazit C ist eine Materialeigenschaft eine®iper, die angibt, um welche Temperaturdif-
ferenzAT sich seine Temperatur bei Zufuhr eine@vthemeng@dQ andert:

Warmemenge ~ AQ  dQ
Temperaturdifferenz AT ~ dT ° (10.5.11)

Haufig wird die Warmekapazit auf die Stoffmenge oder die Gesamtmassenormiert. Wir erhalten
dann diemolareoder diespezifische \Armekapazit:

molare Warmekapaziit (10.5.12)

Cmol =

spezifische Vilrmekapazit . (10.5.13)

310510

Wegenm = n- My, Wobeimy,g die Molmasse ist, &nnen wir auclt = Cye1/Mmel SChreiben.

Spezifische Wrme eines idealen Gases

Die spezifische \@rmekapaz#t von Gasen&nnen wir sowohl bei konstantem Volumen oder bei kon-
stantem Druck messen (wobei letzteres experimentell wesentlich einfacher ist). Die bei konstantem
Druck gemessene spezifischéwrekapazétcy ist dabei goRRer als die bei konstantem Volumen gemes-
sene Warmekapazit oy . Der Grund dair ist, dass die bei konstantem Druck zugete Warmemenge

nicht zur Temperatureiihung, sondern auchirf die gegen deaulR3eren Druck zu leistende Volumenaus-
dehnungAV verbraucht wird. Es gilt deshalb:
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William Thomson Kelvin Lord of Largs (1824 - 1907):

William Thomson Kelvin Lord of Largs wurde am 26.06.1824 in Belfast
geboren. Nach dem Tod seiner Mutter 188ternahm Thomsons Vater, ein
Mathematikprofessor, seine Grundausbildung. Bereits mit elf Jahren besuchte
er als “Wunderkind” die Universitt in Glasgow, an der er das Mathematikstu-
dium erfolgreich bewltigte. Naturwissenschaft studierte er in Cambridge im
Jahre 1841.

1846 erhielt er den Ruf als Professor an seiner alten Uni in Glasgow. Mit sei-
nem Freund George Stockes experimentierte er 1847 im Bereich der Hydro-
dynamik. Auf dem Gebiet der Thermodynamik entwickelte er das Werk von
James Prescott Joule zur Wechselbeziehung zwisch@am#/und mechani- i
scher Energie weiter. Im Jahre 1852 untersuchten die beiden Wissenschaftler %5+
gemeinsam ein Rmomen, das heute noch als Joule-Thomson-Effekt bekannt
ist. 1848 veoffentlichte Thomson die ersted@Bere Arbeit auf dem Gebiet der
Thermodynamik, in der er eine absolute Skaladie Temperatur vorschlug.
Die absolute Temperatur wird heute noch in Kelvin angegeben. :
Von praktischer Bedeutundif die Telegraphie war seine Wirkung auf de
Gebiet der Elektrizét. Von 1857 bis 1858 und von 1865 bis 1866 war er als
wissenschaftlicher Berater beim Verlegen der Telegraphenkabel am Atlantik
angestellt. Wegen seiner besondere Verdienste beim Bau der transatlantischeiikdibdldlefonverbindung wurde
er 1899 zum Ritter geschlagen.
Er beschftigte sich viel mit den Gezeiten. Seine bekannteste Arbeit ist wohl die Gezeitenrechenmaschine, die 1872
von ihm entwickelt und 1876 gebaut wurde. 1899 emeritierte er und zog sich auf sein Schloss in Nethérthall|zur
1890 wurde er zum Rsidenten der Londoner Royal Society gl und zwei Jahre $per in den Adelsstand mit
dem Titel Lord Kelvin of Largs gehoben.

Lord Kelvin starb am 17.12.1907 in Netherhall Largs. Er wurde in London neben dem Grab von Newton beigesetzt.

AQ = CoMAT = oyMAT + pAV . (10.5.14)

Fur ein ideales Gas giPpAV = nRAT, womit wir c,mAT = oy mAT 4 nRAT und damit

R (10.5.15)

mit der universellen Gaskonstanfe = 8.314 J/Kmol erhalten. # die Differenz der molaren
Warmekapazéten erhalten wicp mol — Cv,mol = R.

10.5.4 Zustandénderungen
Reversible und irreversible Prozesse

Wir haben bereits definiert, dass wir unter einem Gleichgewichtszustand einen Zustand verstehen, den
ein System nach langer Zeit von selbst einnimmt. Nach unserer allgemeinen Erfahrung laufen in ei-
nem abgeschlossenen System so lange Prozesse von selbst ab, bis der Gleichgewichtszustand erreicht
ist. Das System geht von einem Nichtgleichgewichtszustand in einen Gleichgewichtszistandnter
einemirreversiblen Prozesserstehen wir nun einen solchen Prozess, der ein System von einem Nicht-
gleichgewichtszustand in einen Gleichgewichtszustaretiihrt. Irreversible Prozess@tiren alsdiber
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Nichtgleichgewichtszuanhde. Aus unserer Erfahrung wissen wir, dass solche Prozesse nicht von selbst
in umgekehrter Richtung ablaufefdnen. Ein typisches Beispiel ist das Zusammenbringen von zwei
unterschiedlich warmenatpern, die durch \@rmeaustausch ihre Temperatur angleichen bis ein Gleich-
gewichtszustand erreicht ist. In umgekehrter Richtingtldieser Prozess nicht von alleine ab, es han-
delt sich also um einen irreversiblen Prozess. Wir werdétesjin Abschnitt 11]5ifr diesen Sachverhalt

ein statistisches Argument angebenahtend detUbergang von einem Nichtgleichgewichts- in einen
Gleichgewichtszustand sehr wahrscheinlich ist, ist der umgekehrte Vorgang sehr unwahrscheinlich und
wird deshalb nicht beobachtet. Generell@ran irreversible Prozesse die mikroskopische Unordnung
(Entropie) im System.

Prozesse die niiiber Gleichgewichtszugnhde tihren, nennen wireversible Prozessém Prinzip stel-

len reversible Prozesse eine Idealisierung dar, die es streng genommen gar nicht gibt. Befindet sich
namlich ein System im Gleichgewicht, so sind seine Zustandsvariablen zeitinmgifhund das System
andert sich makroskopisch nicht mehr. Reversible Prozesse lassen sich allerdings durch infinitesimale
Anderungen der Zustandsvariablen simulieren, bei denen das Gleichgewicht quasi niatitvgest

Wenn dieseAnderungen geigend langsam erfolgen, so hat das Systenmigend Zeit, immer wie-

der ins Gleichgewicht zu kommen. Die besondere Bedeutung reversibler Prozesse liegt daridetegr

dass wir in jedem Teilschritt eines Prozesses einen Gleichgewichtszustand mit wohldefinierten Werten
der Zustandsvariablen vorliegen haben. Die gesantderung von ZustandsgRen knnen wir dann

durch Integratioriiber die infinitesimaleAnderungen erhalten. Bei irreversiblen Prozessen ist dies nicht
moglich.

Isothermer Prozess

Unter einemisothermen Prozesgerstehen wir einen Prozess, bei dem die Tempefakanstant bleibt.
Dies kbnnen wir z.B. dadurch erreichen, dass wir das System an ammébad mit der Temperattir
ankoppein.

Fir ein ideales Gas gilt wegesV = NkgT fur isotherme Prozesse

p-V = const . (10.5.16)

Der Druck variiert also bei isothermer Kompression/Expansion proportional\2ullies ist uns als das
Gesetz von Boyle-Mariotteekannt.

Die Anderung der inneren Energie ist Bei= constgleich Null. Wir kdnnen schreiben:

AU = GyAT =0 AU = AQ+AW AQ = —AW . (10.5.17)

Wir sehen, dass bei isothermen Prozessen diewgzufuhr gleich der Volumenarbeit des Gases ist.

Wir betrachten noch die bei einem isothermen Prozess geleistete Arbeit uliddtieung der Entropie.
Die bei der Zustandsderung vom Gas geleistete Arbeit ist ek const
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Wi = —/p-dV - /pv.dv
Vv
1 1
V.
= pViln <2> = p2V2In (V)
= nRTIn (VZ> i (10.5.18)
Vi

Unter Verwendung des Drucks erhalten wir pdV = —Vdp

2

2
W = /Vdp:/pv'dp
1 y P

P1 p1
Viin| =] = p\WeIn| —=
Pria <I02> P22 <p2>
— nRTIn <El) . (10.5.19)
2

Die Entropiéinderung ist gegeben durch

2 2
dQ dQ dT
oo - [0 [oeh
/ T J pV/nR dT
2 2 2
B /‘d pdV+Vdp_/<dQ> dp+/<dQ> dv
= Ja w S \at), p T/ \aT) v
1d p J dr/y p / a7/,
— Gy n <p2> +Cpln <V2> . (10.5.20)
P1 Vi

Isobarer Prozess
Unter einemisobaren Prozesgerstehen wir einen Prozess, bei dem der Drp&onstant bleibt. Bleibt

der Druck eines idealen Gases konstant, so nimmt mit zunehmender Temperatur das Volumen linear mit
der Temperatur zu:

V = —T. (10.5.21)

Dieser lineare Zusammenhang zwischen Volumen und Temperatur ist uns @lesids von Gay-Lussac
bekannt. ImpV-Diagramm verlaufen isobare Prozesse in horizontaler Richtung (sieh@ Abb. 10.4).
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Die bei der Volume#anderung geleistete Arbeit bagt

2
Wi, = —/pdV = p(Vl—Vz) . (10.5.22)
1

Die Entropiéinderung beim isobaren Prozess ist durch

2 2
_ /99 _ [dQdT _ [dQdv
As_l/T_l/d T_l/dTV
> =Cpln <V2> . (10.5.23)

Isochorer Prozess

Unter einemisochoren Prozessgerstehen wir einen Prozess, bei dem das VolumMémnstant bleibt.
Bleibt das Volumen eines idealen Gases konstant, so nimmt mit zunehmender Temperatur der Druck
linear mit der Temperatur zu:

nR
= —T. 10.5.24
v (10.5.24)

Dieser lineare Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur entsprick@etatz von Gay-Lussac
WegenV = constist die Volumemnderungsarbeit beim isochoren Prozess gerade gleich nugvVim
Diagramm verlaufen isochore Prozesse in vertikaler Richtung (siehg Abb. 10.4).

Die WarmeanderungdQ = T dSentspricht bei einem isochoren Prozess wedjgr= T dS+ pdV gerade
derAnderung der inneren Energie:

2 2 2
du
Qu = 1/le - 1/du - 1/ (dT)V dT = Gy(T—Th) . (10.5.25)

Die Entropiénderung ist gegeben durch
fd0  fdQdT  dQdp
s = [FolmT - [as
1 1 1
) — Gy ln <p> . (10.5.26)
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Abbildung 10.4:Zustandsanderungen: Die durchgezogenen Kurven zeigen isotherme Prozesse (T =
const Isobare Prozesse verlaufen in horizontaler, isochore in vertikaler Richtung. Adiabatische Prozesse
verlaufen steiler als isotherme Prozesse.

Adiabatischer isentropischer Prozess

Unter einemadiabatischen isentropischen Prozessstehen wir einen Prozess, bei dem die Entr&§pie
konstant bleibt und bei dem keinedaAme mit der Umgebung ausgetauscht wird. Im Allgemeinen sind
die Begriffe adiabatisch und isentrop gleichbedeutend verwendbar. In manahen, 2.B. der Ent-
magnetisierung von Kristallenpknen allerdings adiabatische und isentropische Prozesse unterschied-
lich verlaufen. ImpV-Diagramm verlaufen adiabatische Prozesse steiler als isotherme Prozesse (siehe
Abb.[10.4) und folgen einem Verlagl/* = constmit dem Adiabatenkoeffizientet > 1.

Bei einem adiabatischen isentropischen Prozess sind sowollindierung der Viirme als auch die
Anderung der Entropie gleich null:

AQ = 0 AS=0. (10.5.27)

Die Volumerinderungsarbeit ist gleich d&nderung der inneren Energie

2
Wi = —/p /dU TdS = /dU_AU
1

2
W = /
1

Polytroper Prozess

Gv(T2—Ty) . (10.5.28)

= \

Unter einenpolytropen Prozesgerstehen wir einen Prozess, bei dem das PropuRtkonstant bleibt.
Der Koeffizientn heil3t Polytropenkoeffizient. Die bisherigen Prozessenien als Spezidifle eines po-
lytropen Prozesses aufgefasst werden: Isobarer Porzes8; isothermer Prozess:= 1, adiabatischer
Prozessn = «x, isochorer Prozess.— .
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10.5.5 Die thermodynamischen Haup#tzen

Unter einem thermodynamischen Hauptsatz verstehen wir eine fundamentale Beziehung zwischen Zu-
standsgil3en, die erfahrungsgé fir alle bekannten Systeme gilt.

Der nullte Hauptsatz

Der nullte Hauptsatz dickt die allgemeine Erfahrung aus, dasaiide zwar von einem System zu ei-

nem anderen flieBen kann, de@wkhefluss aber nicht so vor sich geht, dasaig freiwillig von einem

System tieferer Temperatur zu einem nidherer Temperatur fliel3t. Allgemeidknen wir sagen, dass

beim Zusammerifgen von zwei Systeme so lange Austauschprozesse stattfinden, bis sich die intensi-
ven GB3en (Druck, Temperatur, chemisches Potenzial) der beiden Systeme angeglichen haben. Bei der
Annaherung an das thermische Gleichgewicht findet so lange am@aAustausch statt, bis die Tempe-
raturen beider Systeme gleich sind. Im Gleichgewichtszushmadern sich dann die makroskopischen
Zustandsgifien der Systeme nicht mehr.

Der nullte Hauptsatz beschreibt diguivalenz thermischer Systeme und wirbllicherweise wie folgt
formuliert:

Nullter Hauptsatz:
1. Warme flief3t freiwillig nur zu einem Gegenstand niedriger Temperatur.

2. Befinden sich zwei Systeme im thermischen Gleichgewicht mit einem dritten System,
so0 sind sie auch untereinander im thermischen Gleichgewicht und haben dieselbe Tem-
peratur.

Auf dem nullten Hauptsatz beruht die Wirkungsweise eines Thermometers.

Der erste Hauptsatz

Erhaltungsgifien eines Systems sind solche Zustaridsgm, die sich nichéndern. ErhaltungsgRen
konnen deshalb zur Kennzeichnung eines makroskopischen Zustands verwendet wer@Gasdiié
energie Eeines abgeschlossenen Systems ist eine solche ErhaltaRgs®as Prinzip der Energieerhal-
tung ist in der Physik von fundamentaler Bedeutung. Alle Erfahrungabgstie Annahme, dass dieses
Prinzip sowohl auf makroskopischer als auch auf mikroskopischer Elidtig igt.

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass bei der Betrachtung von&haengiegen ei-

nes Systems sowohl die vom System geleistete Arbeit als auch die mit der Umgebung ausgetauschte
Warmemenge bécksichtigt werden muss. Dignderung der inneren Energie eines Systems ist dann

bei einer beliebigen Zustanasderung durch die Summe der mit der Umgebung ausgetauschten Arbeit
AW und WarmeAQ gegeben:

Erster Hauptsatz:

innere Energie = Arbeit+Warme
AU = AW+AQ .

Hierbei ist AW < 0 die vom System geleistete, AW > 0 die am System verrichtete Arbeit.

Diese Erkenntnis geht aiobert Mayer (1814 - 1878) undames Prescott Joul¢1818 - 1889) zuiick,
die mit prazisen Experimenten nachweisen konnten, dadsW¥ eine spezielle Form der Energie ist.

Es gibt die folgende@quivalenten Formulierungen des 1. Hauptsatzes:
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Robert Julius Mayer (1814 - 1878):

Robert Julius Mayer wurde 1814 in Heilbronn geboren und studierte 1832-
1837 in Tubingen Medizin. Er wurde 1840 Schiffsarzt auf einem Kauffahrﬁ;a,,___— i

schiff, dessen Route von Rotterdam aus nach Indonesien uiidkzfirhrte.

Er stellte fest, dass unter tropischem Klima das Venenblut von Beropei-
ne dem arteriellen Bluahnliche hellrote Brbung annimmt. Diese Beobach+
tung regte ihn dazu an, den &kmehaushalt des menschlichen Organismus
genauer zu untersuchen, und kam dabei zu dem Res(Wahn Bewegung |
abnimmt und auftrt, so bildet sich immer ein dem verschwindenden Kraft- 4
(Bewegungs)Quantum genau entsprechendes Quantum von Kraft mit andere
Qualitat, namentlich also \Afrme” (aus einem Brief vom 24.07.1841).
Dies ist eine Rohfassung dessen, was wir heute als Ersten Hauptsatz der [T
modynamik oder Energieerhaltungssatz bezeichnen. Die quantitative Fa
ist erstmalig in Mayers AufsatBemerkungeriiber die Kiéfte der unbeleb- £
ten Naturverdffentlicht: “Unter Anwendung der aufgestellterd@e auf die |
Warme- und Volumenve#ftnisse der Gasarten findet man [...], dass dem Hel
absinken eines Gewichtsteiles von einéh von circa 365 m die Edvmung
eines gleichen Gewichtsteiles Wasser 008 auf1°C entspreche’(erschienenen in J. Liebigs Annalen der Chen
und Pharmacie am 31.05.1842). Er gab allerdings nicht den Weg seiner Berechnung an. Diéseth&tung blieb
in der Fachwelt ganz ohne Widerhall undividigung.

1843 konnte James Prescott Joule auf der Grundlag&erlegungen Michael Faradays ein Experimentiorén,
das ergab: &llt eine Masse von 42,7 Kilogramm um zehn Meter, und wird diese Arbeit &olisg) in W&rme um-
gewandelt, so erarmt sich ein Liter Wasser um einen Grad. Das ist gleichbedeutend mit Mayers Resulta
23.07.1847 hielt Herrmann Helmholtz vor der Physikalischen Gesellschaft in Berlin einen \Oteaglie Erhal-
tung der Kraft der ebensowenig einen Hinweis auf Mayer enthielt wie die zahlreichen Publikationen Jou
Briefen an die Acaé@mie des Sciences in Paris reklamierte Mayer seine Riipféind aber kein Géin. Gleichzeitig
wurde von anderer Seite sein Lehrsatz als “ein vollkommen unwissenschaftliches, allen klaren Arigiehtdie
Naturttigkeit widersprechendes Paradoxon” mit heftiger Polemik angegriffen. Er begann an starken Depress
leiden. Am Morgen des 18.05.1850 sprang Mayer vor den Augen seiner Ehefrau zwei Stockwerke tief aus d
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ster auf die StralRe. Nachdem er sich physisch erholt hatte (er behielt jedoch zeitlebens eine Gehbehinderung), wurde
er in eine Irrenanstalt eingewiesen. Im September 1853 erzwang er seine Entlassung aus der Anstalt. Mittlerweile
feierte das Energieprinzip einen wahren Siegeszug durch die Physik. Der Begriff Energie wurde in den 1850er Jahren
von William Thomson und William Rankine eingéfrt. 1862 stellte John Tyndall (im Gegensatz zu den von Helm-

holtz erhobenen Ansfichen) in einem Vortrag vor der Royal Institution in London richtig, dass unter den Entde
des Energieprinzips Mayer an erster Stelle steht.

Robert Mayer erhielt im Alter zahlreiche Auszeichnungen und Ehrenmitgliedschaften. Er starb 1878 lafstee

ckern

r

Mann.

. Die innere Energie eines Systems ist eine Zustandsfunktion.

Dies bedeutet, dass der totale Energieinhalt eines Systems nach Einnehmen desselben
standes immer derselbe ist.

. Es gibt kein Perpetuum Mobile der ersten Art.

Makrozu-

Als Perpetuum Mobile der ersten Art bezeichnet man eine Maschine, die dauernd Energie erzeugt,

ohne ihre Umgebung zu \émndern.

ein totales Differential.

. Die Anderung der inneren Energie bei einer beliebigen infinitesimalen Zustandinderung ist

Die Anderung der Energiedngt nur vom Anfangs- und Endzustand, nicht aber von dem genauen

Weg zwischen beiden Zustden ab.

© Walther-Mei3ner-Institut
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Der zweite Hauptsatz

Unsere Erfahrungen bédigen, dass die Entropie im Gleichgewichtszustand eines Systems ein Maxi-
mum hat. Diese Erfahrungstatsache wird im 2. Hauptsatz zum Ausdruck gebracht:

Zweiter Hauptsatz:

Es gibt keine natirlichen Prozesse, in denen die Gesamtentropie abnimmt. Alle ir-
reversiblen Prozesse in einem abgeschlossenen System sind mit einer Entropiever-
gréRerung verbunden. Nach einer Zustandsdnderung muss das System wieder ins
Gleichgewicht laufen, wobei die Entropie zunimmt.

reversible Prozesse: dS=0
irreversible Prozesse: dS> 0.

Es gibt die folgendeaquivalenten Formulierungen des 2. Hauptsatzes:

1. Es gibt kein Perpetuum Mobile der zweiten Art.

Unter einem Perpetuum Mobile zweiter Art verstehen wir eine Maschine, die nichts anderes tut als
unter Abkihlung eines Virmereservoirs Arbeit zu leisten. Mit einer solchen Maschimaken wir
Warme vollséndig in Arbeit umwandeln. Dies ist nichtdglich. Wir brauchen immer ein zweites
Reservoir, das wir aufheizen.

2. Warme kann nicht

vollstandig in mechanische Arbeit umgewandelt werden.

3. Jedes abgeschlossene makroskopische System strebt seinen wahrscheinlichsten Zustand an.

Dies ist die statistische Begndung tir die Maximierung der Entropie. Der wahrscheinlichste
Zustand besitzt die meisten mikroskopischen Realisieruiagbamkeiten, also die gfite Entropie

(Unordnung).

Der dritte Hauptsatz

Der dritte Hauptsatz macht eine Aussdidper die Entropie am absoluten Temperatur-Nullpunkt:

Dritter Hauptsatz:

S—0 fur

Fur T — 0 geht auch die Entropie gegen O:

T—0.

Es gibt die folgende@quivalenten Formulierungen des 3. Hauptsatzes:

1. Die spezifische Viirmekapazitat aller Stoffe verschwindet am absoluten Nullpunkt:C — 0

far T — 0.

2. Der absolute Temperatur-Nullpunkt ist experimentell nicht zu erreichen.
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