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Vorwort zur sowjetischen Ausgabe

Das vorliegende Buch bildet den ersten Teil der Vorlesung über „Thermodyna-

mik und  statistische Physik“,  wie sie zur Zeit an den physikalischen und physika-

lisch-mathematischen Fakultäten der  Universitäten gelesen wird. Im  Vergleich

zu den üblichen Darstellungen der Thermodynamik zeichnet es sich durch folgende

Besonderheiten aus :

1. Die Stellung der Thermodynamik innerhalb der Physik wird ausführlich dis-

kutiert, so daß sowohl ihre Grenzen als auch ihre organische Beziehung zur

statistischen Physik deutlich aufgezeigt werden können.

2. Der Inhalt  des zweiten Hauptsatzes der  Thermodynamik wird unter Berück-

sichtigung der Existenz negativer absoluter Temperaturen analysiert.

3. Die Methoden der Thermodynamik werden ausführlich behandelt  und  disku-

tiert.

4. Die Theorie der  kritischen Erscheinungen nach Gibbs wird dargelegt, und die

Beziehungen zwischen diesen Erscheinungen und den Phasenübergängen

zweiter Art werden klargestellt.

5. Es  wird die Thermodynamik der Systeme mit negativen absoluten Tempera-

turen behandelt .

6. Die Grundlagen der Thermodynamik irreversibler Prozesse sind angeführt.

7. Das vorliegende Buch enthält zahlreiche Aufgaben, die sich organisch in die

Vorlesung einfügen. Eine Reihe der Aufgaben ist Fragen gewidmet, die zum

Teil über den Rahmen des Buches hinausführen und nicht immer in de r  Vor-

lesung behandelt  werden. Ihre Lösung is t  deshalb möglichst ausführlich wieder-

gegeben.

Der Autor dankt  auch an dieser Stelle Akademiemitglied Prof. Dr .  N.  N.  Bogo-

l jubow und  Prof. Dr.  A. A. Wlassow für wertvolle Hinweise über verschiedene

Fragen der Thermodynamik und statistischen Physik sowie den Mitgliedern des

methodologischen Seminars der physikalischen Fakultät der Staatlichen Univer-

s i tä t  Moskau für die Diskussion der methodologischen Fragen in diesem Buch.

Staat l iche Universität Moskau

Physikalische Fakultät

Lehrstuhl für Statistische Physik

I .  P .  Basa row



Vorwort des Autors zur deutschen Ausgabe

In  der deutschen Ausgabe des Buches werden eine Reihe von Änderungen und

Ergänzungen vorgenommen. Das Kapitel über den 3. Hauptsatz der Thermo-

dynamik wurde neu geschrieben (es steht je tzt  hinter dem Kapitel über den 2.

Hauptsatz) ,  einige Aufgaben wurden fortgelassen und einige hinzugefügt, und an

verschiedenen Stellen des Buches wurde die Darstellung verbessert.

I .  P .  Basarow
Moskau, September 1963
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Einleitung

Die Vorlesungen über experimentelle und theoretische Physik werden gewöhn-
lich so aufgebaut, daß man Schritt  für Schritt zum Studium immer komplizier-
terer Bewegungsformen der Materie übergeht.

Gegenstand der Mechanik i s t  die Untersuchung der relativen Verschiebung von
Körpern im Raum, die die einfachste Bewegungsform der Materie darstellt .
Thermodynamik und Statistik betrachten Erscheinungen, die durch die Gesamt-
wirkung sehr vieler sich kontinuierlich bewegender Moleküle oder  anderer Teilchen
unserer Umgebung hervorgerufen werden. Da  die Zahl dieser Teilchen sehr groß
ist, besitzt ihre ungeordnete Bewegung neue Eigenschaften — ein Beispiel für den
dialektischen Umschlag von Quantität in Qualität.  Bei zunehmender Zahl der  sich
mechanisch bewegenden Teilchen entsteht eine qualitativ neue Bewegungsform,
die Wärmebewegung. 1 )

Gegenstand der Thermodynamik und Statistik is t  die Untersuchung der Wärme-
bewegung und ihrer Gesetze; es werden jedoch nicht nur thermische, sondern auch
elektrische, magnetische und andere Vorgänge betrachtet, natürlich stets unter
dem Gesichtspunkt der Wärmebewegung. Der Hauptinhalt  von Thermodynamik
und Statistik besteht in der Untersuchung der Wärmebewegung in Systemen, die
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder  dem Gleichgewichts-
zustand zustreben.  2) Thermodynamik und Statistik haben also den gleichen
Gegenstand, unterscheiden sich aber wesentlich durch ihre Methoden.

Während die thermodynamischen Untersuchungen der allgemeinen Eigenschaf-
ten von Gleichgewichtssystemen auf drei Grundgesetzen, den Hauptsätzen der
Thermodynamik, sowie einer ganzen Reihe weiterer empirischer Ergebnisse beru-
hen und nicht von bestimmten Vorstellungen über die molekulare Struktur der
Materie ausgehen, arbeitet die  Statistik von Anfang an mit  bestimmten Annahmen
über den molekularen Bau physikalischer Systeme, wobei weitgehend mathe-
matische Methoden der Wahrscheinlichkeitsrechnung Anwendung finden.

Die thermodynamische Untersuchung der Eigenschaften physikalischer Systeme
führt zwar zu wertvollen Erkenntnissen,  kann  aber nicht erschöpfend sein, weil die
Thermodynamik eine phänomenologische Theorie ist ,  die das  molekularkinetische
Wesen der untersuchten Gesetze nicht berücksichtigt,  und weil es daher nicht
möglich ist ,  die Natur  der  betrachteten Erscheinungen zu verstehen. Deshalb steht
der Thermodynamik die molekularkinetische Theorie de r  Eigenschaften physika-
lischer Systeme zur Seite. Alle Wissenschaftler, deren Namen mit der Entwicklung

1 ) „Bewegung ist nicht bloß Ortsveränderung, sie ist auf den übermechanischen Gebieten
auch Qualitätsänderung. Die Entdeckung, daß Wärme eine Molekularbewegung ist, war
epochemachend. Aber wenn ich von der Wärme weiter nichts zu sagen weiß, als daß sie
eine gewisse Ortsveränderung der Moleküle ist, so  schweige ich am besten still“ [1]. Diese
Äußerung von Engels  deutet bereits darauf hin, daß die Wärmebewegung als (gegenüber
der Ortsveränderung) qualitativ neue Bewegungsform nicht auf die mechanische Bewegung
der einzelnen Teilchen zurückgeführt werden kann.

2 ) Näheres über das  thermodynamische Gleichgewicht findet man im Abschn. 1.1.
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der  Thermodynamik verbunden sind, widmeten der molekularkinetischen Begrün-
dung der thermodynamischen Ergebnisse große Aufmerksamkeit.

Das thermodynamische Studium der Gesetze einer großen Anzahl sich bewegen-
der und miteinander wechselwirkender Teilchen, die man als statistische Gesetze
bezeichnet, ist  als eine erste,  wesentliche Etappe anzusehen;  allseitige und erschöp-
fende Untersuchungen erfordern aber die Anwendung statistischer Methoden.

Die Thermodynamik geht jedoch nicht in der Statistik auf. Obwohl die Eigen-
schaften physikalischer Systeme letzthin durch die Molekularbewegung in ihnen
bestimmt werden, gestattet es die Thermodynamik, viele Gesetzmäßigkeiten zu
finden, ohne daß die molekulare Struktur der Materie genau bekannt ist.  Die
thermodynamischen Methoden sind für die Lösung vieler praktisch wichtiger
Probleme ausreichend. Die Thermodynamik ist  also einerseits nur begrenzt
anwendbar,  besitzt aber  andererseits gegenüber den molekularkinetischen Theorien
bestimmte Vorzüge.

Gründe, eine scharfe Grenze zwischen Thermodynamik und Statistik zu ziehen,
liegen zur Zeit nicht vor.  Es is t  jedoch vorteilhaft,  die Thermodynamik unter
Berücksichtigung der erforderlichen qualitativen molekularkinetischen Vorstel-
lungen wegen ihrer Vorzüge und spezifischen Methoden zunächst  als besonderes
Gebiet darzustellen.

Gegenüber der  Statistik besitzt die Thermodynamik den Vorzug, daß die experi-
mentell beobachteten Gesetzmäßigkeiten ziemlich einfach mit Hilfe der  Hauptsätze
erklärt werden können und fundamentale Schlußfolgerungen zulassen. So wurde
der NERNSTSche Wärmesatz gefunden, die Entartung der  Gase bei tiefen Tempe-
raturen vorausgesagt, die  Theorie der  Phasenumwandlungen zweiter Art entwickelt
usw. Zur Zeit wird die thermodynamische Theorie der  kinetischen Erscheinungen
(Thermodynamik der  irreversiblen Prozesse) erfolgreich bearbeitet. Die statistische
Theorie makroskopischer Prozesse steht in dieser Hinsicht hinter der Thermo-
dynamik zurück.  Man sieht, daß die Abtrennung und relativ selbständige Be-
handlung der Thermodynamik nicht nur  aus didaktischen Gründen nahegelegt
wird.

Historisch gesehen ging die Thermodynamik aus den Anforderungen der  Wärme-
technik hervor. 1 ) Die Erfindung der Dampfmaschine stellte die Wissenschaft
Anfang des 19. Jahrhunderts vor die Aufgabe, die Arbeitsweise von Wärmekraft-
maschinen theoretisch zu untersuchen, um ihren Wirkungsgrad erhöhen zu können.
Eine solche Untersuchung erfolgte erstmalig 1824 in einer Abhandlung des fran-
zösischen Physikers und Ingenieurs S .  Carnot ,  in der  Theoreme über den bestmög-
lichen Wirkungsgrad von Wärmekraftmaschinen aufgestellt wurden. Mit Hilfe
dieser Theoreme konnte  in der Folgezeit eines der  wichtigsten thermodynamischen
Gesetze, der  zweite Hauptsatz,  formuliert werden. Etwas später, in den 40er
Jahren des 19. Jahrhunderts ,  fanden Mayer,  Jou le  und Helmhol tz  das Wärme-
äquivalent der mechanischen Arbeit.  Auf Grund dieses Begriffs wurde der Satz von

A ) Thermodynamik bedeutet wörtlich nicht die Lehre von der Bewegung der Wärme,
sondern die Wissenschaft von den ,,  bewegenden Kräften“, die bei thermischen Prozessen
entstehen. Die erste Abhandlung über Thermodynamik hieß „Reflexions sur la puissance
motrice du feu et les machines propres ä developper cette puissance“ (,,  Betrachtungen
über die bewegende Kraft des Feuers und über Maschinen, die diese Kraft entwickeln
können“) [2]. Dabei wird mit dem Terminus ,,  bewegende Kraft“ die Nutzarbeit bezeichnet,
die die Maschine auf Grund von Wärme entwickeln kann.
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der Erhaltung und Umwandlung der Energie entdeckt, der als erster Hauptsatz
der Thermodynamik bezeichnet wird.

Von den Arbeiten Carnots  und dem Satz von der Erhaltung und Umwandlung
der Energie ausgehend, trat die Thermodynamik in den 50er Jahren des vorigen
Jahrhunderts zuerst in den Arbeiten von C laus iu s  und Thomson-Kelv in  als
ausgearbeitetes wissenschaftliches System in Erscheinung. In  diesen Arbeiten
wurden moderne Formulierungen des zweiten Hauptsatzes gegeben und die wich-
tigen Begriffe Entropie und absolute Temperatur eingeführt. Im  19. Jahrhundert
wurde vorwiegend die  Methode der Kreisprozesse benutzt.

Für die Weiterentwicklung der  Thermodynamik von außerordentlicher Bedeu-
tung waren die Ende  des 19. Jahrhunderts publizierten Arbeiten von Gibbs. E r
fand eine neue thermodynamische Methode (Methode der thermodynamischen
Potentiale), gab allgemeine Bedingungen für das  thermodynamische Gleichgewicht
an und entwickelte die Theorie der Phasen und der Kapillarität.

Die Thermodynamik des 20. Jahrhunderts geht weit über die ursprünglichen
Anforderungen der Wärmetechnik hinaus.  Ihr  Gegenstand ist ,  wie bereits erwähnt,
die Untersuchung der  Wärmebewegung in Gleichgewichtssystemen und in Syste-
men,  die dem Gleichgewichtszustand zustreben.

Die Thermodynamik ist  eine deduktive Theorie. Ihr  Inhal t  kann im wesentlichen
aus drei Grundgesetzen, den Hauptsätzen der Thermodynamik, abgeleitet werden,
wobei zusätzlich eine Reihe empirischer Tatsachen benutzt wird. Der erste Haupt-
satz der Thermodynamik ist  ein Ausdruck für die quantitative Seite des Satzes
von der Erhaltung und Umwandlung der Energie.

Obwohl der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie (wie auch der
Begriff der Energie als Maß der Bewegung selbst) nur auf physikalische Bewe-
gungsformen der Materie (s. Abschn. 1.4.) und nicht auf höhere (die biologische
oder  gesellschaftliche) anwendbar ist ,  besitzt er  allgemeine Bedeutung. Das folgt
aus der  Allgemeinheit der physikalischen Bewegung: Jede höhere Bewegungsform
der Materie enthält die physikalische Bewegung, reduziert sich aber  nicht auf sie.
Während bei der Umwandlung einer physikalischen Bewegungsform in eine andere
die erste (teilweise oder vollständig) vernichtet wird und die zweite quantitativ
zunimmt (Umwandlung mechanischer Bewegung in thermische, elektromagne-
tische usw. und umgekehrt),  verschwinden bei der Entstehung einer neuen, höhe-
ren Bewegungsform der Materie die verschiedenen sie erzeugenden physikalischen
Bewegungsformen nicht, sondern existieren als „ihre höhere Einheit“ [3]. Eine
Zerstörung dieser Einheit führt zum Verschwinden der höheren Bewegungsform
und zur Freisetzung der verschiedenen sie erzeugenden physikalischen Bewegungs-
formen als selbständige Bewegungen.

Der  Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie kann also unmittel-
ba r  nur den physikalischen Bewegungsformen der Materie zugeordnet werden. E r
besagt,  daß  nur diese Formen der materiellen Bewegung ineinander umwandelbar
und in ihrer Gesamtheit unzerstörbar sind. Gleichzeitig drückt er aber die Unzer-
störbarkeit  und Unerschaffbarkeit  der Bewegung überhaupt aus und is t  folglich
untrennbar mit der  dialektisch-materialistischen Weltanschauung verbunden, die
das  Primat der  Materie mit  ihren unveräußerlichen Attributen anerkennt. 1 )

A ) „Nun hat die moderne Naturwissenschaft den Satz von der Unzerstörbarkeit der Bewe-
gung von der Philosophie adoptieren müssen;  ohne ihn kann sie nicht mehr bestehn“ [4].
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Vom Standpunkt dieser Weltanschauung können wir die Möglichkeit der Exi-
stenz von Vorgängen (sowohl im Maßstab unseres Planeten als auch des Kosmos),
bei denen der Satz von der  Erhaltung und Umwandlung der Energie verletzt wird,
kategorisch verneinen. Die Annahme, daß  solche Vorgänge existieren können,
würde bedeuten,  daß  man dem Satz von der Erhaltung und Umwandlung der
Energie keine größere Bedeutung beimißt als jedem anderen Gesetz (wie z.  B .  dem
BoYLE-MARiOTTESchen Gesetz p V = const, das  auch in der Form 1g p + 1g V
= const  als Erhaltungssatz einer Summe ausgedrückt werden kann und nur für
verdünnte, dagegen nicht für dichte Gase gilt).

Der zweite Hauptsatz der  Thermodynamik is t  ein Satz über die Entropie. Aus
ihm folgt z.  B., daß keine Prozesse existieren, deren einziges Ergebnis die Um-
wandlung von Wärme in Arbeit,  der spontane Wärmeübergang vom wärmeren
zum kälteren Körper usw. wäre.

Wie der erste liegt auch der zweite Hauptsatz der Thermodynamik in verschie-
denen Formulierungen vor,  die meist einander äquivalent sind und den Inhalt des
zweiten Hauptsatzes erschöpfend ausdrücken. In  den einzelnen Formulierungen
der Hauptsätze kommen verschiedene konkrete Erscheinungen zum Ausdruck.
Jede Formulierung bezieht sich auf ein bestimmtes, mehr oder  weniger allgemeines
physikalisches Geschehen.

Ausgehend von den drei Hauptsätzen, untersucht die Thermodynamik die
Eigenschaften realer Systeme mit großen Teilchenzahlen. Sie i s t  nur auf Systeme
anwendbar, deren Abmessungen eine bestimmte untere Grenze nicht überschreiten.
Ebensowenig gilt die Thermodynamik für Systeme mit unendlichen Abmessungen
wie das  Universum oder einen unendlichen Teil desselben. Die Postulate der
Thermodynamik beziehen sich auf endliche Systeme mit sehr großen Teilchen-
zahlen und endliche Zeitintervalle.

Zu Beginn dieses Jahrhunderts fand man auf Grund umfangreicher Untersuchun-
gen über die Eigenschaften von Körpern bei Temperaturen, die in der Nähe des
absoluten Nullpunkts liegen, eine neues Naturgesetz, das  als dritter Hauptsatz der
Thermodynamik bezeichnet wird. Danach verlaufen isotherme Gleichgewichts-
prozesse bei Temperaturen, die gegen den absoluten Nullpunkt streben, ohne
Entropieänderung. Große Bedeutung besitzt  der  dritte Hauptsatz der Thermo-
dynamik besonders für die Bestimmung der Entropiekonstanten sowie der  chemi-
schen Konstanten.

Die russischen Wissenschaftler leisteten einen großen Beitrag zur Entwicklung
der Thermodynamik. Ende des 19. Jahrhunderts gab N.  N.  Sch i l l e r ,  Professor
an der Universität Kiew, eine neue Formulierung des zweiten Hauptsatzes, die
1909 durch den deutschen Mathematiker Caratheodory weiterentwickelt wurde.
T.  A. Afanas jewa-Ehrenfes t ,  die die Arbeiten von Sch i l l e r  und Caratheodory
kritisch analysierte, zeigte 1928, daß der  zweite Hauptsatz der Thermodynamik aus
zwei unabhängigen Annahmen besteht ,  die Verallgemeinerungen empirischer
Gegebenheiten sind. Sie betreffen einerseits Gleichgewichtszustände und anderer-
seits bestimmte Zustandsänderungen.

Besonders wichtig sind die Untersuchungen der russischen Wissenschaftler über
die kritischen Erscheinungen. Bereits Mendelejew führte den Begriff der kriti-
schen Temperatur ein. Er  stellte fest, daß  die Oberflächenspannung bei Annähe-
rung an eine bestimmte Temperatur gegen Null strebt,  so daß  der Unterschied
zwischen Flüssigkeit und Dampf verschwindet.
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Diese Temperatur bezeichnete er als die  des ,,  absoluten Siedens“.  In  der Folge-
zeit befaßten sich A. G. Stoletow, M. P. Awenarius u .  a .  mit dem Studium der
kritischen Erscheinungen. Die russischen Gelehrten W. A. Michelson  und B.  B .
Gol izyn  trugen wesentlich zur  Entwicklung der thermodynamischen Strahlungs-
theorie bei. Gol izyn prägte den Begriff der  Strahlungstemperatur, der in die
Wissenschaft einging und bis heute gültig ist .  Anwendungen der Thermodynamik
auf die physikalische Chemie behandelten D. P. Konowalow, N. S .  Kurnakow
u .  a .

Einen wesentlichen Beitrag zur  Weiterentwicklung der Thermodynamik und
Statistik leisteten auch die Arbeiten von N.  N .  Bogol jubow über die Theorie
realer Gase, die kinetischen Gleichungen sowie die Theorie der Supraflüssigkeit
und Supraleitfähigkeit, von A. A. Wlassow über Systeme aus Teilchen mit
Wechselwirkungskräften großer Reichweite, von L.  D.  Landau zur Theorie der
Supraflüssigkeit, von M. A. Leontowitsch über die thermodynamischen Funk-
tionen der Nichtgleichgewichtszustände u .  a .  m .

Der Stoff des vorliegenden Buches is t  nach folgenden Gesichtspunkten geordnet.
Zunächst diskutieren wir die Postulate der Thermodynamik sowie den Inhalt  und
die wesentlichen Folgerungen der Hauptsätze. Danach behandeln wir die thermo-
dynamischen Methoden und mit ihrer Hilfe die wichtigsten Eigenschaften von
Systemen im Gleichgewichtszustand bzw. bei verschiedenen Prozessen. Das letzte
Kapitel enthält die Grundlagen der Theorie irreversibler Prozesse.



1. Grundbegriffe und Postulate der Thermodynamik

In  der  Thermodynamik werden die  Gesetze der Wärmebewegung in Systemen,
die sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder diesem zustreben,
sowie ihre Verallgemeinerung auf nicht im Gleichgewicht befindliche Systeme
untersucht. 1 )

Bevor wir die Eigenschaften von Systemen studieren, wollen wir den Inhalt  der
thermodynamischen Grundbegriffe (Gleichgewicht, Prozeß, Wärme, Arbeit usw.)
und die Postulate der Thermodynamik diskutieren. Das wird uns in die Lage
setzen, Bedeutung und Gültigkeitsbereich der Thermodynamik abzuschätzen.

1.1. The rmodynamische  Sys t eme  und  Pa rame te r .  The rmodyna -
misches  G le i chgewich t  vom moleku la r en  S t andpunk t

Jedes materielle Objekt,  jeder Körper,  der aus  einer großen Zahl von Teilchen
besteht, wird als makroskopisches System bezeichnet. Die Abmessungen makro-
skopischer Systeme sind immer groß gegen die der Atome und Moleküle.

Alle makroskopischen Kennzeichen, die ein System und sein Verhältnis zur
Umgebung charakterisieren, nennt man makroskopische Parameter.  Dazu gehören
z. B.  Dichte, Volumen, Elastizität, Konzentration, Polarisation, Magnetisierung.
Man unterscheidet äußere und innere makroskopische Parameter.

Größen, die durch die Anordnung der nicht zum betrachteten System gehören-
den äußeren Körper bestimmt werden, heißen äußere Parameter ai (i = 1, 2, ...).
Das Volumen eines Systems ist  beispielsweise ein äußerer Parameter, weil es durch
die Anordnung der äußeren Körper bestimmt wird. Die Feldstärke eines Kraft-
feldes, die von der Anordnung der nicht zum betrachteten System gehörenden
Quellen des Feldes (Ladungen und Ströme) abhängt,  is t  ebenfalls ein äußerer
Parameter.

Die äußeren Parameter sind also Funktionen der Koordinaten der äußeren
Körper.

Im  Gegensatz dazu werden die inneren Parameter bj (j = 1, 2, ...) durch die
Bewegungen und  die räumliche Verteilung der zum System gehörenden Teilchen
bestimmt. Dichte, Druck,  Energie, Polarisation, Magnetisierung usw. sind innere
Parameter,  da  ihre Größe mit der Bewegung und räumlichen Verteilung der Teil-
chen und ihrer Ladungen zusammenhängt .

Da  die Anordnung der  zum System gehörenden Teilchen (Atome und Moleküle)
von derjenigen der  äußeren Körper abhängt ,  werden die  inneren Parameter sowohl
durch die räumliche Verteilung und die Bewegung der Teilchen im System als auch
durch die äußeren Parameter bestimmt.

Die Gesamtheit  der unabhängigen makroskopischen Parameter eines Systems
definiert seinen Zustand. Größen, die nicht von der Vorgeschichte des Systems
abhängen,  sondern in einem vorgegebenen Zeitpunkt vollständig durch seinen

A ) Das  letztere bezieht sich auf die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse (siehe
Kap. 11).
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Zustand (d. h .  die Gesamtheit der unabhängigen Parameter) bestimmt werden,
bezeichnet man als Zustandsfunktionen.

Man nennt einen Zustand stationär, wenn sich die Parameter des Systems zeit-
lich nicht ändern.

Sind nicht nur alle Parameter zeitlich konstant,  sondern außerdem auch keinerlei
durch äußere Quellen hervorgerufene stationäre Ströme vorhanden,  so spricht man
von einem Gleichgewichtszustand (Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts).

In  der Thermodynamik werden hauptsächlich die Eigenschaften physikalischer
Systeme in Gleichgewichtszuständen untersucht.  Als thermodynamische Systeme
gelten daher gewöhnlich nicht alle makroskopischen Systeme, sondern nur diejeni-
gen unter ihnen,  die sich im Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts
befinden. Dementsprechend nennt man Parameter, die ein System im Gleich-
gewicht charakterisieren, auch thermodynamische Parameter.

Wir untersuchen nun die Frage, welche Bedeutung die inneren thermodynami-
schen Parameter vom molekularen Standpunkt aus für das  Gleichgewicht besitzen.

Als einfaches Beispiel für einen inneren Parameter wählen wir die  Dichte eines
Gases. Das betrachtete Gas, das  sich zu Anfang möglicherweise nicht im Gleich-
gewicht befand, wird im Laufe der  Zeit in den Gleichgewichtszustand übergehen.,
und  seine Dichte q = mn (m ist die  Molekülmasse, n die Zahl der  Moleküle/cm 3 )
wird einen makroskopisch konstanten Gleichgewichts  wert @o annehmen (Abb. I ) .  12 )

Die Größe qq kann als Mittelwert q über ein großes Zeitintervall definiert werden:

T

Qo=Q = Um A / g(t) dl .

0

Allgemein ist der  Gleichgewichtswert eines beliebigen inneren Parameters gleich
dem Mittelwert der  dem Parameter entsprechenden Funktion von Koordinaten
und Geschwindigkeiten über ein großes Zeitintervall.

Die Gleichgewichtswerte der  inneren Parameter können mit Hilfe der  Statist ik,
die von einem bestimmten Modell für den Bau der Materie ausgeht, berechnet
werden. Man kann sie jedoch in vielen Fällen auch experimentell bestimmen. Es
ist  also möglich, die Gesetzmäßigkeiten von Gleichgewichtssystemen auch ohne
die Anwendung statistischer Methoden zu finden. Diese erste Etappe in der  Theorie
der Gleichgewichtszustände is t  gerade die Thermodynamik.

Wie wir im folgenden sehen, werden Gleichgewichtssysteme sowohl durch
bestimmte makroskopische Parameter (Dichte, Druck, Volumen, Magnetisierung
usw.) als auch durch solche spezifisch thermodynamische Parameter wie Tempe-

x ) Siehe dazu Abschn. 1.2.

2 Basarow, Thermodynamik



18 1. Grundbegriffe und Postulate der Thermodynamik

ratur und  Entropie charakterisiert,  die  bei fehlendem Gleichgewicht für das
Gesamtsystem bedeutungslos sind.

Thermodynamische Parameter, die nicht  von der Teilchenzahl oder  Masse des
Systems abhängen,  nennt man intensive Parameter (z. B .  Druck, Temperatur) und
solche, die der  Teilchenzahl oder Masse des Systems proportional sind, additive
oder  extensive Parameter (z. B.  Volumen, Energie, Entropie).

Bestimmte Vorstellungen über das  thermodynamische Gleichgewicht endlicher
Systeme, die auf makroskopischen Experimenten beruhen, werden als Postulate
in die Thermodynamik übernommen. Sie bilden die Grundlage für die Unter-
suchung der Eigenschaften von Gleichgewichtssystemen mit Hilfe der  Hauptsätze
der  Thermodynamik.

1.2. Pos tu l a t e  de r  The rmodynamik  und  ih r e  D i skuss ion

Ein System, das  mit seiner Umgebung keine Energie austauscht, heißt  abge-
schlossen.

Die Thermodynamik postuliert, daß  ein abgeschlossenes System im Laufe der
Zeit  s tets  in den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts übergeht und
diesen Zustand niemals spontan verläßt (erstes Postulat der Thermodynamik}.

Man kann dieses Postulat  als ,, allgemeinen Hauptsatz der  Thermodynamik“
bezeichnen, weil es wie der  erste und zweite Hauptsatz zur Folge hat, daß  Gleich-
gewichtssysteme eine ganze Reihe von Zustandsfunktionen besitzen.

Vom Standpunkt der  Statist ik,  die die  Teilchenbewegung explizit berücksichtigt,
bedeutet es, daß  ein abgeschlossenes makroskopisches System einen eindeutig defi-
nierten Zustand besitzt,  in dem die Teilchen am häufigsten angetroffen werden
(wahrscheinlichster Zustand).  Ein abgeschlossenes System geht im Laufe der
Zeit in den wahrscheinlichsten Zustand über.  Das Postulat, nach dem ein abge-
schlossenes System spontan in den Gleichgewichtszustand übergeht und unbe-
grenzt lange in ihm verweilt, stellt also kein absolutes Naturgesetz dar ,  sondern
beschreibt nur das  wahrscheinlichste Verhalten des Systems.  Die unaufhörliche
Bewegung der  Teilchen im System hat  spontane Abweichungen vom Gleich-
gewichtszustand zur  Folge (Fluktuationen).

Das erste Postulat  der  Thermodynamik schließt also die thermodynamische
Betrachtung aller Systeme,  die sich entweder lange Zeit nicht im Gleichgewicht
befinden oder für die ein Gleichgewichtszustand überhaupt unmöglich ist ,  sowie
aller Erscheinungen aus,  die mit spontanen Abweichungen vom Gleichgewichts-
zustand Zusammenhängen.

Der „allgemeine Hauptsatz der  Thermodynamik“ kann wie folgt gerechtfertigt
werden. Wie die Statistik zeigt, sind die relativen spontanen Abweichungen vom
Gleichgewichtszustand um so geringer, je größer die  Teilchenzahl des Systems ist .
Da  ein thermodynamisches System aus  sehr vielen Teilchen bestehen muß
(N  1), können Fluktuationen in  der  Thermodynamik völlig vernachlässigt  werden.

Erscheinungen, bei denen Fluktuationen wichtig sind, lassen sich wegen des
ersten Postulats  nicht thermodynamisch,  sondern nur mit Hilfe der  Stat ist ik
behandeln. I n  solchen Fällen stimmen die Folgerungen der Thermodynamik und
der Statistik nicht miteinander überein. Das ist ein Ausdruck für die Begrenztheit
und Relativität des ersten Postulats der Thermodynamik. Diese Diskussion zeigt,
daß  Thermodynamik und Statistik einander nicht ausschließen, sondern ergänzen.



191.2. Postulate der Thermodynamik und ihre Diskussion

Das erste Postulat steht andererseits der Anwendung der Thermodynamik auf
unendliche Systeme (das Universum oder einen unendlichen Teil desselben) ent-
gegen, da  alle Zustände eines Systems mit unendlicher Teilchenzahl (TV -> oo)
gleichwahrscheinlich sind und daher kein Gleichgewichtszustand (als wahrschein-
lichster Zustand) existiert, in den das  System im Laufe der  Zeit  übergehen könnte.  1 )

Das zweite Postulat der Thermodynamik hängt  mit einer anderen Eigenschaft
des thermodynamischen Gleichgewichts zusammen. Zwischen zwei Gleich-
gewichtssystemen A und B bestehe Gleichgewicht. Befindet sich nun A außerdem
mit einem dritten Gleichgewichtssystem C im Gleichgewicht, so lehrt die Erfah-
rung, daß  auch zwischen B und C Gleichgewicht besteht (Transitivität des thermo-
dynamischen Gleichgewichts). Bringen wir zwei Systeme, die sich nicht mitein-
ander  im Gleichgewicht befinden, in Wärmekontakt 2), so streben sie unabhängig
davon,  ob  ihre äußeren Parameter gleiche oder  verschiedene Werte besitzen, einem
gemeinsamen Gleichgewichtszustand zu.

Daraus geht hervor, daß  der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts
außer  durch die äußeren Parameter at des Systems durch eine Größe t ,  die seinen
inneren Zustand charakterisiert, bestimmt wird. Die Z-Werte verschiedener in
Wärmekontakt stehender Gleichgewichtssysteme gleichen sich infolge des Ener-
gieaustausches aus und bleiben sowohl bei Fortdauer als auch nach  Aufhebung des
Wärmekontakts für alle Systeme gleich. 3)

Die Transitivität von Gleichgewichtszuständen gestattet es, die Z-Werte zweier
verschiedener Systeme durch Benutzung eines dritten Körpers zu vergleichen,
ohne sie untereinander in unmittelbaren Wärmekontakt zu bringen. Die Größe Z,
die den inneren Bewegungszustand eines Gleichgewichtssystems angibt,  für alle
Teilsysteme eines zusammengesetzten Gleichgewichtssystems unabhängig von
ihren Teilchenzahlen gleich is t  und durch die äußeren Parameter und Energien der
Teilsysteme bestimmt wird, nennt man Temperatur. Sie is t  ein intensiver Para-
meter und in diesem Sinne ein Maß für die Intensität  der  Wärmebewegung.

Die Annahme über die Existenz der Temperatur als Zustandsfunktion eines
Gleichgewichtssystems stellt das  zweite Postulat der Thermodynamik dar .  Man
bezeichnet es mitunter als „nullten Hauptsatz der Thermodynamik“,  weil es
ähnlich wie der  erste und zweite Hauptsatz die Existenz einer best immten
Zustandsfunktion feststellt.

Die Temperatur is t  also ein Parameter des thermodynamischen Gleichgewichts,
da  sie nur für Gleichgewichtssysteme existiert;  darüber hinaus kommen nur  die-
jenigen Gleichgewichtssysteme in Betracht, deren (makroskopische) Teile nicht
miteinander in Wechselwirkung stehen, so daß  die Energie des Systems gleich der
Summe der Energien seiner Teilsysteme ist .  4)

Der Temperaturbegriff ist für ein System, das  sich nahezu im  Gleichgewicht
befindet, eine Näherung und für Nichtgleichgewichtssysteme sinnlos.

A ) Siehe Abschn. 3.10. und Aufgabe 63.
2 ) Man sagt, daß sich zwei Körper im Wärmekontakt befinden, wenn sie (durch Wärme-

leitung oder Strahlung) Wärme austauschen können, ohne sich materiell zu durchdringen.
3 ) Die Energien verschiedener Systeme sind dabei im allgemeinen verschieden. Das

folgt daraus, daß die Gleichgewichtszustände der Systeme A + B,  A + C, B + C und
A + B + C identisch sind.

4 ) Das folgt daraus, daß sich die Zustände der Teilsysteme — wie wir bereits bemerkten
— bei Aufhebung und Wiederherstellung des Wärmekontakts zwischen ihnen nicht ändern.

2*
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Man kann das  Postulat über  die Existenz der Temperatur auch folgendermaßen
formulieren. Im Abschn. 1.1. stellten wir fest, daß die inneren Parameter eines
Systems durch die Verteilung und Bewegung seiner Moleküle sowie durch die
Werte der  äußeren Parameter bestimmt werden, wobei man in der Thermodyna-
mik einen Zustand nicht durch die Funktionen der Koordinaten und Impulse der
Moleküle, sondern durch die Mittelwerte dieser Funktionen über genügend große
Zei ten charakterisiert. Das Postulat  über die Existenz der Temperatur bedeutet,
daß  der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts durch die Gesamtheit
der  äußeren Parameter und die Temperatur bestimmt wird. 1 )

Folglich erweisen sich die inneren Parameter,  obgleich sie den Zustand eines
Systems charakterisieren, als nicht  unabhängig voneinander. Alle inneren Para-
meter  eines Gleichgewichtssystems sind Funktionen der äußeren Parameter und
der Temperatur (zweites Postulat der Thermodynamik) .

Die Energie eines Systems ist  ein innerer Parameter und folglich im Gleich-
gewichtszustand eine Funktion dei* äußeren Parameter und der Temperatur.
Drückt  man  die Temperatur durch die Energie und die äußeren Parameter aus,
so  kann  man das  zweite Postulat der Thermodynamik auch folgendermaßen formu-
l ieren:  Im  Gleichgewicht sind alle inneren Parameter Funktionen der äußeren
Parameter  und der  Energie.  2 )

Um zwischen höheren und tieferen Temperaturen unterscheiden zu können,
nimmt man zusätzlich an,  daß  die Temperatur eines Körpers wächst ,  wenn ihm
bei konstanten äußeren Parametern Energie zugeführt wird (man könnte auch

’ annehmen, daß die Temperatur dann sinkt),  oder  man legt fest (was der  genannten
Bedingung nicht widerspricht, sie aber  nicht ersetzt) 3 ), daß die Temperatur eines
Körpers A größer als die eines Körpers B ist ,  wenn bei Wärmekontakt zwischen
beiden Energie von A nach B übertragen wird (auch hier ist  die entgegengesetzte
Festlegung denkbar) .  Diese Präzisierung des Temperaturbegriffs gestattet es, die
innere Energie eines Systems als monoton zunehmende Funktion der Temperatur
zu wählen. Das ist möglich, weil sich die Energie eines Systems eindeutig auf seine

, 1 ) Da  der Zustand eines thermodynamischen Systems durch die äußeren Parameter
und die Temperatur bestimmt wird und der Temperaturbegriff (als Maß für die Intensität
der Wärmebewegung) der Mechanik fremd ist, sind mechanische Systeme keine thermo-
dynamischen (man kann mechanische Systeme formal als Spezialfälle thermodynamischer
ansehen, nämlich als solche, in denen die Intensität der Wärmebewegung gleich Null ist).
Daher ist es verständlich, daß gewisse Überlegungen der Thermodynamik nicht auf mecha-
nische Systeme anwendbar sind. Davon werden hauptsächlich solche Schlußfolgerungen
betroffen, die mit den spezifischen Eigenschaften der Wärmebewegung (Irreversibilität,
Einseitigkeit natürlicher Prozesse usw.) Zusammenhängen. Um Mißverständnisse bei
thermodynamischen Begriffsbildungen von vornherein zu vermeiden, darf man mecha-
nische Systeme nicht ohne weiteres als thermodynamische behandeln. Die Anwendbarkeit
thermodynamischer Schlüsse auf mechanische Systeme ist in jedem Einzelfall erst durch
besondere Betrachtungen zu rechtfertigen, da  der Übergang von mechanischen zu thermo-
dynamischen (statistischen) Systemen mit einem Qualitätsumschlag von einer Bewegungs-
form in eine andere verbunden ist.

2 ) Gleichgewichtssysteme, deren innere Parameter Funktionen der äußeren Parameter
und der Energie sind, nennt man ergodisch. Die Thermodynamik betrachtet also ergodische
Systeme.

3 ) Siehe dazu die Abschnitte 3.9. und 7.2.
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Teilsysteme verteilt und die Energien der Teilsysteme bei einer Zunahme der
Gesamtenergie ebenfalls wachsen (s. Aufgabe 1).

In  der Praxis wird die Temperatur mit Hilfe einer Substanz und einer Skala
gemessen. Als Thermometerparameter benutzt man gewöhnlich das  Volumen der
Substanz.  Die übliche CELsius-Skala entsteht, wenn man die Differenz zwischen
dem Volumen eines Körpers im Wärmegleichgewicht mit siedendem Wasser bei
Atmosphärendruck und dem Volumen im Wärmegleichgewicht mit schmelzendem
Eis bei demselben Druck in 100 gleiche Teile zerlegt. Ein Skalenteil entspricht
dabei einem Grad Celsius; die Temperatur des schmelzenden Eises wird gleich
0 °C gesetzt. 1 )

Unter der empirischen Temperatur eines Körpers verstehen wir ein experimen-
tell bestimmtes Maß für die Abweichung seines Zustandes von dem des Wärme-
gleichgewichts mit schmelzendem Eis, das  sich unter dem Druck von einer physika-
lischen Atmosphäre befindet.

Die von Thermometern mit verschiedenen Thermometersubstanzen angezeigten
Werte stimmen im allgemeinen außer bei 0 °C und bei 100 °C nicht miteinander
überein. Daher ist die angegebene Temperaturdefinition kein objektives Maß für
die Intensität der  Wärmebewegung. Diese Willkür wird zum Teil behoben, wenn
hinreichend verdünnte (ideale) Gase als Thermometersubstanz benutzt werden,
für die der thermische Ausdehnungskoeffizient oc weder von der Temperatur noch
von der Natur des betreffenden Gases abhängt. Die Skala eines solchen Gasthermo-
meters wird ebenso wie die CELsius-Skala geeicht, wobei man jedoch den Tempe-
raturnullpunkt gleich — 1/a Grad Celsius setzt (KELViN-Skala).

Wir bezeichnen die Temperatur, die mit Hilfe eines idealen Gases in der Kelvin-
Skala gemessen wird, mit dem Buchstaben T. Offensichtlich gilt dann

wobei t die Temperatur in der CELsius-Skala ist .  Die von allen anderen Thermo-
metern angezeigten Werte werden auf die des Gasthermometers zurückgeführt.

Später zeigen wir, daß  die Willkür der Temperaturdefinition durch den zweiten
Hauptsatz der  Thermodynamik vollständig behoben wird. Er  gestattet, eine abso-
lute Temperaturskala einzuführen, die weder von’ der gewählten Substanz noch
vom Thermometerparameter abhängt.

1.3. Quas i s t a t i s che  und  n i ch t s t a t i s che  P rozes se

Bisher haben wir die  Eigenschaften eines Systems im Zustand des thermodyna-
mischen Gleichgewichts betrachtet. Die Parameter des Systems wären also zeitlich
konstant ,  und  es fehlte jegliche makroskopische Bewegung in ihm.

A ) Thermometer erfanden kurz nach 1600 unabhängig voneinander Galilei und der
Holländer Drebbel von Alkmaar. Als Thermometerfixpunkte führten 1664 Hooke den
Gefrierpunkt von Wasser und 1665 Huy gen s den Siedepunkt von Wasser ein. Celsius
bezeichnete um 1740 den Schmelzpunkt von Eis mit 100 Grad und den Siedepunkt von
Wasser mit 0 Grad;  die von Celsius eingeführte 100-Grad-Skala war also anders gerichtet
als die heute übliche.
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Ändern sich einige Parameter mit de r  Zeit, so sagt man,  im System finde ein
Prozeß statt. Beispielsweise entspricht eine Volumenzunahme dem Prozeß der
Ausdehnung und eine Änderung des äußeren Feldes dem Prozeß der Magnetisie-
rung oder  Polarisation. Wird ein System nach einer Störung des Gleichgewichts-
zustandes sich selbst überlassen, so kehrt es nach einer bestimmten Zeit in ihn
zurück. Man bezeichnet diesen Prozeß als Relaxation und die Zeit, nacli_d.er_die
Störung auf den e-ten Teil abgeklungen ist ,  als Relaxationszeit t. 1 )

Man spricht von einem Gleichgewichts- oder quasistatischen Prozeß, wenn sich
alle Parameter des Systems im physikalischen Sinne unendlich langsam ändern,
d .  h . ,  wenn sich das  System stets  in Gleichgewichtszuständen befindet.  2) D i e z ei t-
liche Änderung eines Parameters a wird als unendlich langsam oder quasistatisch
bezeichnet, wenn die Geschwindigkeit da/d£ klein gegen die mittlere Änderungs-
geschwindigkeit des Parameters bei der  Relaxation ist .  Ändert sich der  Parameter
a bei der Relaxation um die Größe Aa und  is t  die Relaxationszeit gleich r, so muß
im Fal le  quasistatischer Prozesse

da Aa

dT V

gelten.
Ergibt sich dagegen

da Aa

d/z t

(1.1)

(1.2)

so  spricht man von einem Nichtgleichgewichts- oder  nichtstatischen Prozeß.
Alle Vorstellungen über den Gleichgewichtsprozeß sind nur auf Grund des „all-

gemeinen Hauptsatzes der  Thermodynamik“ über die  Stabilität des Gleichgewichts
möglich. Die Richtung des Gleichgewichtsprozesses wird nämlich nur dann voll-
ständig durch den Charakter der  äußeren Einwirkungen bestimmt, wenn spontane
Änderungen des thermodynamischen Zustandes ausgeschlossen sind.

4 ) Die Relaxationszeit ist  für verschiedene Prozesse unterschiedlich. Sie liegt zwischen
10” 16  s für die Einstellung des Gleichgewichtsdruckes in einem Gas und mehreren Jahren
für den Konzentrationsausgleich in festen Legierungen. Von Bedeutung für die Thermo-
dynamik ist eine Relaxationszeit,* die für die Einstellung der Gleichgewichtswerte aller
Parameter eines Systems charakteristisch is t .

2 ) Der Hinweis, daß sich alle Parameter (sowohl intensive als auch extensive) bei quasi-
statischen Prozessen unendlich langsam ändern, macht die Einführung des für thermodyna-
mische Untersuchungen nicht erforderlichen Begriffs der sogenannten Pseudogleichgewichts-
prozesse (bei denen einige intensive Parameter künstlich um endliche Beträge geändert
werden) überflüssig. Wie aus der angegebenen Definition folgt, verlaufen quasistatische
Prozesse nicht nur unendlich langsam, sondern sie beginnen außerdem stets in einem Gleich-
gewichtszustand. In  der Thermodynamik braucht man also nicht zu betonen, daß zwar jeder
Gleichgewichtsprozeß ein quasistatischer, jedoch nicht jeder quasistatische (nur als unend-
lich langsam definierte) ein Gleichgewichtsprozeß ist .  (Als Beispiel für einen Nichtgleich-
gewichts-, aber unendlich langsamen Prozeß nennt man gewöhnlich den Wärmeaustausch
zwischen zwei Körpern mit verschiedenen Temperaturen, der durch Einführung eines ther-
mischen Widerstandes verzögert wird.) Die im Text angegebene Definition identifiziert
einen Gleichgewichtsprozeß mit einem quasistatischen. Der verzögerte Wärmeaustausch
is t  kein Gleichgewichtsprozeß und folglich in unserem Sinne nicht quasistatisch (wenn auch
unendlich langsam), weil der Anfangszustand kein Gleichgewichtszustand war.
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Die Untersuchungen von Gleichgewichts- oder quasistatischen Prozessen is t
wichtig, weil (wie wir im folgenden sehen werden) eine Reihe praktisch bedeutsamer
Größen (Arbeit, Wirkungsgrad einer Maschine usw.) für solche Prozesse maxi-
male Werte annehmen. In  diesem Sinne s ind die thermodynamischen Ergebnisse
über quasistatische Prozesse Grenztheoreme.

1.4. I nne re  Ene rg i e  e ines  Sys t ems .  Arbe i t  und  Wärme

Die Physik untersucht die Gesetze verschiedener Bewegungsformen der  Materie
(mechanische Bewegung, thermische Bewegung, elektromagnetische Prozesse;
Atom- und Kernprozesse und die Bewegung von Mikroteilchen). Das allgemeine
Maß der Bewegung bezeichnet man als Energie. Unabhängig davon,  welche Pro-
zesse im Universum vor sich gehen und welche Umwandlungen der  Bewegungs-
formen stattfinden, bleibt seine Gesamtenergie konstant .

Der  Satz von der  Erhaltung und Umwandlung der Energie spielt  in der gesamten
Naturwissenschaft,  darunter in der  Thermodynamik, eine wichtige Rolle, da  er sich
auf ein unzerstörbares Attribut, eine inhärente Eigenschaft der  Materie bezieht.
Enge l s  bezeichnet ihn als das  ,, große Grundgesetz der  Bewegung“, das  die
Grundannahmen des Materialismus ausdrückt  [5].

Der Satz von der  Erhaltung und Umwandlung der  Energie besitzt eine quanti-
tative und eine qualitative Seite. Seine quantitative Seite besteht in der Behaup-
tung, daß  die Energie eines Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist,
in abgeschlossenen Systemen bei beliebigen Prozessen erhalten bleibt  und  sich nur
in streng best immten quantitativen Äquivalenz  Verhältnissen aus  einer Form in
eine andere umwandel t .  Seine qualitative Seite is t  in der  unaufhörlichen Fähigkeit
der  Bewegung zu neuen Umwandlungen zu sehen.

Die Thermodynamik untersucht die Gesetze der  Wärmebewegung.
Jedes  thermodynamische System besteht  aus sehr vielen Teilchen. Die Energie

der  sich bewegenden und miteinander in Wechselwirkung stehenden Teilchen ist
die Energie des Systems.

Die Gesamtenergie eines Systems zerfällt in die äußere und  die innere Energie.
Zur äußeren Energie gehören die kinetische Energie einer Bewegung des Systems,
an der es als Ganzes teilnimmt, sowie seine potentielle Energie in einem äußeren
Kraftfeld. Die gesamte übrige Energie des Systems wird als seine innere Energie
bezeichnet.

Die Bewegung eines Systems als Ganzes und die Änderung seiner potentiellen
Energie im äußeren Feld werden in der Thermodynamik nicht betrachtet .  Die
Energie eines Systems is t  also in der Thermodynamik gleich seiner inneren Ener-
gie. 1 ) Zu ihr  tragen alle Formen der  Bewegung und  Wechselwirkung der zum
System gehörenden Teilchen bei. Sie umfaßt  die Energie der  Translation, Rotat ion
und  Schwingung der  Moleküle, die Energie der  Wechselwirkung zwischen ihnen,
die inneratomare Energie der  besetzten Elektronenniveaus, die Energie des Kern-
innern usw.

A ) Die potentielle Energie eines Systems im äußeren Kraftfeld gehört nur unter der
Bedingung, daß sich der thermodynamische Zustand des Systems bei einer Verschiebung im
Kraftfeld nicht ändert, ganz zur äußeren Energie des Systems. Ändert sich jedoch sein ther-
modynamischer Zustand bei einer solchen Verschiebung, so  rechnet ein bestimmter Teil  der
potentiellen Energie zur inneren Energie.
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Die innere Energie U i s t  ein innerer Parameter und deshalb im Gleichgewicht
eine Funktion der äußeren Parameter und  der Temperatur T :

U = Ufa, a?, . . . ,  a n , T).

Für fast  alle Systeme der  uns  umgebenden Natur hängt die innere Energie U
so von der Temperatur ab ,  daß  U bei unbegrenzt wachsendem T ebenfalls
unbegrenzt zunimmt;  jedes Molekül oder beliebige andere Element eines solchen
„gewöhnlichen“ Systems kann eine beliebig große Energie besitzen.

Vor einigen Jahren wurde experimentell festgestellt, daß es auch Systeme gibt,
für die die innere Energie mit wachsender Temperatur asymptotisch gegen einen
endlichen Grenzwert strebt;  die maximal mögliche Energie jedes Elementes eines
solchen Systems is t  begrenzt. Gesamtheiten von Kernspins bestimmter Kristalle,
d .  h .  Gesamtheiten magnetischer Kernmomente, die auf Gitterplätzen angebracht
sind und miteinander wechselwirken, sind derartige „außergewöhnliche“ Systeme,
falls die Energie der  Wechselwirkung mit dem Gitter sehr klein gegen die Energie
der Spin-Spin-Wechselwirkung ist .  1 )

Bei der  Wechselwirkung eines thermodynamischen Systems mit der  Umgebung
erfolgt ein Energieaustäusch, der  sich entweder mit oder  ohne Änderung der äuße-
ren Parameter vollzieht.

Die erste Form des Energieaustausches, die  mit einer Änderung der äußeren
Parameter verbunden ist ,  heißt  Arbeit, die zweite, die ohne Änderung der äußeren
Parameter stattfindet, Wärme. Im zweiten Fall  wird der  Austauschprozeß als
Wärmeaustausch bezeichnet.

Unter der Arbeit W bzw. Wärmemenge Q versteht man außerdem die im ersten
bzw. zweiten Fall mit  der  Umgebung ausgetauschte Energiemenge. Wie aus  der
Definition folgt, sind Wärme und Arbeit als die beiden Formen des Energieaus-
tausches, die  in der Thermodynamik betrachtet werden, nicht gleichwertig. Wäh-
rend die ausgetauschte Arbeit unmittelbar als Veränderung einer Energie belie-
biger Form (elektrischer, magnteischer, elastischer, potentieller Energie der
Schwerkraft usw.) erscheint, kann Wärme unmittelbar, d .  h .  ohne vorhergehende
Umwandlung in Arbeit, nur die innere Energie eines Systems verändern. Daraus
folgt, daß  die Umwandlung von Arbeit in Wärme mit nur zwei Körpern erfolgen
kann .  Dabei gibt der eine Körper unter Änderung seiner äußeren Parameter Ener-
gie an den anderen ab ,  die dieser ohne Änderung seiner äußeren Parameter auf-
nimmt.  Für die Umwandlung von Wärme in Arbeit  sind jedoch mindestens drei
Körper erforderlich. Der erste Körper (Wärmequelle) gibt Energie in Form von
Wärme ab ,  der zweite (Arbeitskörper) nimmt sie als Wärme auf und gibt sie in
Form von Arbeit an den dritten Körper ab ,  der sie als Arbeit aufnimmt.

Ein System, das  mit seiner Umgebung keine Energie austauscht,  nennt man —
wie bereits gesagt — isoliert oder  abgeschlossen. Ein System, das  mit anderen
Körpern lediglich in Form von Wärme keine Energie austauscht,  wird als adiaba-
tisch abgeschlossenes oder adiabatisches System bezeichnet.

Die Arbeit W und die Wärmemenge Q besitzen die Dimension einer Energie,
sind jedoch keine Energieformen. Sie stellen vielmehr zwei verschiedene Formen
des Energieaustausches in der  Thermodynamik dar und haben deshalb nur bei
Zustandsänderungen einen Sinn.  W und Q sind nur dann von Null verschieden,

A ) Einige „paradoxe“ Eigenschaften solcher Systeme werden im Abschn. 10.3. diskutiert.
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wenn ein Prozeß stattfindet. Einem Zustand entspricht kein bestimmter Wert von
W oder Q.

Wir rechnen die Arbeit W positiv, wenn sie vom System an äußeren Körpern
geleistet wird, und die Wärmemenge Q positiv, wenn sie die innere Energie des
Systems vergrößert. 1 )

Bei infinitesimaler Änderung des Parameters a im Gleichgewicht is t  die vom
System geleistete Arbeit

8W=Ada .  (1.3)

Dabei bedeutet A die dem äußeren Parameter a zugeordnete verallgemeinerte
Kraft, die im Gleichgewicht eine Funkt ion der  äußeren Parameter ai und der
Temperatur T ist.

Bei nichtstatischer infinitesimaler Änderung des Parameters a ist die vom
System geleistete Arbeit

8W Znst= nst dflnst- (1-4)

Die  verallgemeinerte Kraft A ns t  is t jedoch  entsprechend den Postulaten der Thermo-
dynamik keine Funktion von und T, sondern eine Funktion der äußeren Para-
meter «j, der inneren Parameter bi und der  Ableitungen von und bi nach der
Zeit.

Ändern sich n äußere Parameter,  so is t  die Arbeit des Systems

W = 2 1 Aida i .  (1.5)
i

Wie aus der Definition der Arbeit und aus (1.5) hervorgeht, enthält der Ausdruck
für die infinitesimale Arbeit 8 W kein Differential der  Temperatur (d. h . ,  der Koeffi-
zient bei d T ist  Null). Der  Differentialausdruck 8IV stellt also kein vollständiges
Differential dar (vgl. Aufgabe 2). Deshalb bezeichnen wir die infinitesimale Arbeit
nicht mit dW, sondern mit 8VK.

Im folgenden betrachten wir einige Beispiele, in denen wir die infinitesimale
Arbeit angeben.

Beispiel 1,  Bei quasistatischer Ausdehnung eines Systems, das  einem allseitigen
gleichmäßigen Druck ausgesetzt ist ,  ergibt sich als infinitesimale Arbeit

§W=pdV (A=p ,a=V) .  (1.6)

Dabei bedeuten p den Gas- oder Flüssigkeitsdruck und dV den Volumenzuwachs,
der  mit einer Verschiebung bestimmter Körper der  Umgebung des Systems
zusammenhängt. Bei einer Ausdehnung im Vakuum erfolgt keine solche Änderung,
so daß die infinitesimale Arbeit gleich Null ist .

Beispiel 2. Die infinitesimale Arbeit der  Oberflächenkräfte ergibt sich bei einer
Oberflächenänderung um d 27 zu

8JV = _ (T d27 ( a=  27, A=-a ) ,  (1.7)

wobei er die Oberflächenspannung bedeutet.

A ) Die in den thermodynamischen Gleichungen vorkommenden Größen Q und W bedeu-
ten, wie aus dem Obengesagten folgt, nicht die Formen des Energieaustausches, sondern die
aus getauschten Energiemengen. Man bezeichnet sie aber meist einfach als „Wärme“ und
„Arbeit“ und spricht von einer Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt.
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Beispiel 3,  Die Polarisation eines Dielektrikums im elektrischen Feld is t  mit
einer bestimmten Arbeit verbunden, für die sich je nach Art des betrachteten
Problems (die die Wahl der  verschiedenen unabhängigen Veränderlichen bestimmt)
unterschiedliche Werte ergeben (s. Abschn. 6.3.).

Ein Dielektrikum leistet bei einer Änderung des elektrischen Feldes (E in ihm
infolge einer Verschiebung der Ladungen, die das  Feld erzeugen, die infinitesimale
Arbeit

SW = (g , dD) = - L dD x + E v dD  y + E z dD z ) (1.8)

(dabei wurde die dielektrische Verschiebung X) als unabhängige Veränderliche
gewählt), so daß die Beziehungen

6Z1 — 7),, Cl2 Dy i

111
Al=  — y~ E x , A2=—y—Ey ,  A 3 = — —E zkn 4tt 4tt

gelten.
Im  Falle eines isotropen Dielektrikums (CHD)  geht (1.8) über in

1 1
W=-  — EdD (a=  D ,  A= — — E) ,

kn kn

wobei D und E die Beträge der entsprechenden Vektoren sind. Die eigentliche
Polarisationsarbeit SVFe ist  gleich der Differenz zwischen 3 W und  der Arbeit
-d (E  2/8 n) für die Änderung des Feldes im Vakuum:

SWe = 8W + d ( ) = - E dP (1-9)(a = P, A = - E ) .

Dabei bezeichnet P den Betrag des Polarisationsvektors.

Beispiel 4.  Entsprechend ergibt sich die infinitesimale Arbeit für die Änderung
des Magnetfeldes § in einem Magnetikum mit  der Indukt ion 93 zu

8W = - L (S, dSB) = - A (H x dB x + Hy dBy + H z dB z ) , (1.10)
kn  kn

= B x , d‘2 ~ B y , a 3 B z ,

1 1 1 \
A=-— 77„ A 2 =-— 77„ A 3 =-  — H z .

kn kn kn J

Im  Falle eines isotropen Magnetikums is t  die infinitesimale Arbeit

WV dB  (a = B, A=-  ~h \ ,
kn  \ kn  ]

wobei  B und H der Betrag von 93 bzw. § sind. Für die eigentliche Magnetisierungs-
arbeit erhält man

(1.11)= - H dM,

wobei M der Betrag des Magnetisierungsvektors ist  und a = M, A = —H gilt.
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Obgleich sich die  Begriffe Arbeit und Wärmemenge qualitativ stark voneinander
unterscheiden, sind sie miteinander verwandt. Beide drücken die Energiemenge
aus,  die auf das System übertragen wird, wobei sich die äußeren Parameter ändern
bzw. nicht ändern. Daher bezeichnet man die Wärme manchmal auch als thermi-
sche Arbeit. Aus demselben Grund kann man die infinitesimale Wärmemenge 8Q,
die das  System bei einem quasistatischen Prozeß aufnimmt, ebenso wie die infini-
tesimale Arbeit als Produkt der verallgemeinerten Kraft T (Temperatur) mit der
Änderung einer verallgemeinerten Koordinate  S (Entropie) schreiben:

8<?=TdS .  (1.12)

Streng begründen kann man diesen Ausdruck für die infinitesimale Wärmemenge
jedoch nur mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik.

1.5. The rmische  und  ka lo r i s che  Zus t andsg l e i chungen

Aus dem zweiten Postulat der Thermodynamik, nach dem die  inneren Parameter
im Gleichgewicht Funktionen der äußeren Parameter und  der Temperatur sind,
ergibt sich die Existenz thermischer und kalorischer Zustandsgleichungen. Durch
sie werden die  Temperatur T, die äußeren Parameter ai und ein beliebiger innerer
Parameter miteinander verknüpft :

bk=f (a i ,  a 2 , . . .  , T) .

I s t  bk gleich der inneren Energie U, so entsteht die Beziehung

U = U(a l9  a 2 , . . . , a  n -, T) , (1.13)

d ie  man als Energiegleichung oder  kalorische Zustands gleichung bezeichnet, weil
man  — wie wir im folgenden sehen werden — mit ihrer Hilfe die spezifische
Wärme und ähnliche Größen, die in Kalorien gemessen werden, bestimmen kann .

I s t  der  innere Parameter bk gleich der  dem äußeren Parameter a zugeordneten
verallgemeinerten Kraft A„ so ergeben sich die Beziehungen

Ai  = At{ai,  a 2 , . . . ,  a n ; T) i = 1 ,  2 ,  . . . ,  n .  (1.14)

Man nennt  sie thermische Zustands gleichungen, weil sie die Berechnung der Tempe-
ratur gestatten.

Die Gesamtzahl der thermischen und kalorischen Zustandsgleichungen eines
Systems wird durch die Zahl seiner Freiheitsgrade bestimmt,  d .  h .  durch die Zahl
der  unabhängigen Parameter, die den Zustand des Systems charakterisieren. Wie
aus dem zweiten Hauptsatz der  Thermodynamik hervorgeht, sind die kalorische
und jeweils eine thermische Zustandsgleichung nicht voneinander unabhängig,
sondern stehen über eine partielle Differentialgleichung, die wir später unter-
suchen werden, miteinander in Zusammenhang.

Sind alle genannten Zustandsgleichungen, die kalorische und die thermischen,
bekannt ,  so bestimmen die beiden Hauptsätze der Thermodynamik alle thermo-
dynamischen Eigenschaften des Systems.  Es  ist nicht möglich, die Zustands-
gleichungen aus  den Hauptsätzen der Thermodynamik abzuleiten. Sie werden
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entweder empirisch oder durch statistische Betrachtungen ermittelt. Diese Tat-
sache zeigt nochmals, daß  sich Thermodynamik und Statistik ergänzen und daß
es zur Zeit nicht möglich ist ,  sie vollständig voneinander zu trennen.

Bei der Untersuchung von Gleichgewichtssystemen wollen wir uns zunächst den
einfachen Systemen zuwenden. Darunter verstehen wir solche Systeme, die der
Wirkung einer einzigen verallgemeinerten Kraft A unterworfen sind, so daß ihr
Verhältnis zur Umgebung durch einen einzigen äußeren Parameter a charakteri-
siert wird. Einfache homogene Systeme sind also Systeme mit zwei Freiheits-
graden.

Die thermische Zustandsgleichung für ein einfaches System lautet allgemein

A= A(T ,  a) .

Bedeutet  A den Druck p und folglich a das  Volumen V des Systems, so ergibt sich
als thermische Zustandsgleichung

f ( p ,V ,T )=0 ,  (1.15)

während die kalorische die Form

U=U(V ,  T) (1.16)

besitzt.  Für das  unkomplizierteste einfache System, das  ideale Gas, erhält man als
thermische Zustandsgleichung die CLAPEYRONSche Zustandsgleichung

pV=vRT;  (1.17)

dabei  sind v die Zahl der  Mole des Gases und R die Gaskonstante.
Die kalorische Zustandsgleichung eines idealen Gases ergibt sich aus dem

JouLESchen Gesetz

O = o>  ( i  - i8)

nach  dem die innere Energie eines idealen Gases nicht vom Volumen abhängt.
Wie wir sehen werden, folgt daraus mit Hilfe des ersten Hauptsatzes

U=fCydT .  (1.19)

Für ein einatomiges ideales Gas hängt die spezifische Wärme bei konstantem
Volumen, Cy, erfahrungsgemäß nicht von der Temperatur ab,  so daß  wir

U = CV T+ U o (1.20)

erhalten. Die Gin. (1.17) und (1.18) für das  ideale Gas ergeben sich leicht auf Grund
molekularkinetischer Vorstellungen, ohne daß  die Anwendung allgemeiner stati-
stischer Methoden erforderlich wäre. So  folgt das  JouLESche Gesetz (1.18) unmit-
telbar aus der Tatsache,  daß die innere Energie eines Systems aus nicht mitein-
ander wechselwirkenden Teilchen (ideales Gas) gleich der  Summe der kinetischen
Energien der einzelnen Teilchen ist .  Die innere Energie des idealen Gases hängt
daher bei vorgegebener Temperatur nicht von seinem Volumen ab .
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Für reale Gase wurden empirisch mehr als 150 thermische Zustandsgleichungen
gefunden. Die  van de r  WAALssche Zustandsgleichung

(p+ (V-b )=  RT (1.21)

is t  die einfachste von ihnen.  Sie beschreibt die Eigenschaften eines realen Gases
selbst  beim Übergang in die flüssige Phase qualitativ richtig (a und b sind Kon-
stanten, die nicht von T und p abhängen, aber für verschiedene Gase unterschied-
liche Werte haben)  und unterscheidet sich durch zwei Korrektionen von der
CLAPEYRONSchen Zustandsgleichung: durch eine Korrektion b für das  Eigenvolu-
men der Moleküle und durch eine Korrektion a/V  2 für den sogenannten inneren
Druck,  der durch die gegenseitige Anziehung der  Gasmoleküle hervorgerufen wird.

Von molekularkinetischen Vorstellungen über die  Natur  der Wärme ausgehend,
gab zuerst M. W.  Lomonossow eine Begründung dafür,  daß  die Zustandsgleichung
des idealen Gases in bezug auf das  Volumen korrigiert werden muß ,  wenn man  sie
auf ein reales Gas anwenden will.

Im  Falle von Flüssigkeiten weicht die van  de r  WAALssche Zustandsgleichung
stark von den empirischen Werten ab .  Um sie damit  in Übereinstimmung zu brin-
gen, muß man für verschiedene Temperatur- und Dichteintervalle unterschiedliche
Werte von a und b annehmen, d .  h.,  a und b als (in der Regel sehr komplizierte)
Funktionen von T und p auffassen. Der  Wert der  van de r  WAALsschen Gleichung
besteht vor allem darin, daß  sie beim Übergang des Gases in den flüssigen Zustand
qualitativ richtig bleibt. Quantitativ is t  sie nur eine sehr grobe Näherung.

Genauere Zustandsgleichungen eines realen Gases sind die DiETERici-Gleichun-
gen 1 )

p (V-  b)=  RTe- a l RTV (1.22)

(erste DiETERici-Gleichung) 2) und

(p+  (V-b )=  RT  (1.23)

(zweite DiETERici-Gleichung), die BERTHELOTSche Gleichung

(p+-  ) (7 -6 )  = RT (1.24)

und andere.
Mit Hilfe statistischer Methoden is t  es möglich, sowohl die kalorische als auch

die thermische Zustandsgleichung für reale Gase abzuleiten.
Die thermische Zustandsgleichung kann in der Virialform

,V =fi 7- ( l  + 4 + + £ i+  . . . )  (1.25)

*) Siehe die Aufgaben 10 und 11.
2 ) Die erste DiETERici-Gleichung lautet genauer

p(V-b )  = RTe~  a / RTVv ,

wobei y eine Zahl bedeutet, die nahezu gleich 1 ist (y = 1,27).
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geschrieben werden. Die Größen A, B,  C, . . .  sind Funktionen der  Temperatur;  man
bezeichnet sie als zweiten, dritten, ...  Virialkoeffizienten.

Eine Zustandsgleichung dieser Form für reale Gase mit expliziten Ausdrücken
für die Virialkoeffizienten erhielten Mayer und Bogol jubow unter Verwendung
statistischer Methoden. Die MAYER-BoGOLJUßowsche Gleichung lautet

v A„1

v+  1 7 - J  ‘
pV= RT  [1 - jr

L v=i
(1.26)

Die Koeffizienten hängen vom Potential der  Wechselwirkung zwischen den Mole-
külen des betrachteten Gases und von der Temperatur ab .

Aus der thermischen Zustandsgleichung f ( p ,  V, T) = 0 erhält man leicht fol-
gende drei Koeffizienten: den thermischen Ausdehnungskoeffizienten

_ 1 ( dV \
* KoU);

die Kompressibilität

P V 0 \ dp /T

und  den Spannungskoeffizienten

7=- (— ) ,Po \ dTJy

die durch die Beziehung

oc= poßy

(1.27)

(1.28)

(1.29)

(1.30)

miteinander verknüpft sind.  Dieser Zusammenhang besitzt bei der Bestimmung
von y für feste Körper und Flüssigkeiten praktische Bedeutung.

Aufgaben.

1. Die Erfahrung lehrt, daß die Energie eines Gleichgewichtssystems eindeutig auf
seine Teile verteilt ist und die Energien aller Teilsysteme bei wachsender Gesamtenergie
gleichzeitig zunehmen. Daraus soll abgeleitet werden, daß die innere Energie eine monoton
zunehmende Funktion der Temperatur ist.

2. Man zeige, daß der Ausdruck

ÖJV = £ A t d ai
i

kein vollständiges Differential is t .

3. Wie groß sind Arbeit und Wärmemenge, die zur Verdampfung von 1 Mol Wasser
bei 100 °C und Normaldruck benötigt werden?

4. Man berechne die Arbeit je Volumeneinheit, die der Kern eines Solenoids bei einem
vollen Umlauf auf der Hysteresisschleife leistet, wenn der Flächeninhalt 5 des von der
Hysteresisschleife umrandeten Gebietes bekannt ist.
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5. Man beweise, daß  die Polarisations arbeit je Volumeneinheit für ein isotropes Di-
elektrikum

1
= ------- EdD

und die eigentliche Polarisationsarbeit (s. S .  26) gleich

ÖW e = - EdP
ist.

6. Längs einer Saite breite sich von links nach rechts eine transversale Welle mit der
Frequenz v und der Amplitude a aus.  Die Saitenspannung sei gleich T. Welche Arbeit
leistet der links von einem bestimmten Punkt gelegene Teil der Saite an dem rechts davon
gelegenen während einer Schwingungsperiode?

7. Für ein beliebiges einfaches homogenes System, an dem die dem äußeren Para-
mete r«  zugeordnete Kraft A angreift, is t  die Identität

H H (-) - -

zu beweisen.

8. Wie lautet der Zusammenhang zwischen den Koeffizienten«, ß und y?

9. Bei bestimmten Werten der Temperatur (T  = Pkr) und des Druckes (p = pk P ) ver-
schwindet der Unterschied zwischen dem spezifischen Volumen Vp der Flüssigkeit und
dem des Gases V& ( Vp = V& = Pkr)- Diesen Zustand der Materie nennt man den kritischen
und die Werte 7fcr , pk r> Vkr der Parameter ihre kritischen Werte.

Man drücke Fkr? Pkr und 7kr  für ein van der WAALssches Gas durch die Konstanten a
und b aus und berechne den kritischen Koeffizienten

RTkr
s = ---------- .

Pkr k r

10» Wie lauten die Ausdrücke für die kritischen Werte Vkr> Pkr und Pkr, wenn man von
der ersten DiETERici-Gleichung

p(V-  b) = RTe~“ l  R TV

ausgeht? Man berechne den kritischen Koeffizienten

s = ----------
Pkr kr

für diese Gleichung und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus
der van der WAALsschen Gleichung folgenden Wert. Ferner zeige man, daß die Dieterici-
Glei chung bei großem Volumen in die  van der WAALssche Gleichung übergeht.

11. Für den Fall eines Gases, das der zweiten DiETERici-Glei chung

genügt, berechne man den kritischen Koeffizienten

RT kI
s = ---------

Pkr k r

und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus der van der WAALsschen
Gleichung folgenden Wert.
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12. Dividiert man die Parameter p, V und T durch ihre kritischen Werte, so erhält man
die reduzierten Größen

p V T

Pkr *Kr  k r

Eine Zustandsgleichung, die in diesen Variablen geschrieben ist, heißt reduzierte Zustands-
gleichung.

Wie lauten die reduzierte van der WAALssche Gleichung und die reduzierte erste
DiETERici-Gleichung? Ist  es immer möglich, eine vorgegebene Zustandsgleichung in
reduzierter Form zu schreiben? Man zeige, daß die van der WAALssche Gleichung in allen
Fällen, in denen das Gasvolumen groß gegen das kritische Volumen ist, in die Zustands-
gleichung des idealen Gases übergeht.

13. Man bestimme den zweiten und dritten Virialkoeffizienten eines van der WAALSschen
Gases sowie die Temperatur, für die der zweite Virialkoeffizient gleich Null ist (BovLEScher
Punkt).

A ) Schon im 18. Jahrhundert entdeckte man, daß es kein mechanisches Perpetuum
mobile gibt (eine Vorrichtung, die ohne Energieaufwand mechanische Arbeit erzeugt).
Lomonossow schrieb 1748 in einem Brief an Euler über die Bedeutung des Satzes von der
Erhaltung der Materie und seine Erweiterung auf die Bewegung der Materie : „Ein Körper,
der durch Stoß einen anderen Körper in Bewegung setzt, verliert gerade so viel von seiner
Bewegung, wie er dem anderen mitteilt“. 1755 sah sich die französische Akademie der Wissen-
schaften zu der kategorischen Erklärung veranlaßt, daß sie keine Projekte eines Perpetuum
mobile mehr annähme. 1840 formulierte G. G. Hess den Satz von der Unabhängigkeit der
Wärmetönung chemischer Reaktionen von den Zwischenreaktionen. Zwischen 1842 und 1850
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Die Thermodynamik ist  eine deduktive Theorie. Ihre  Erfolge bestehen darin,
daß sie es gestattet, auf Grund sehr allgemeiner empirischer Gesetze — der Haupt-
sätze — zahlreiche Beziehungen zwischen den Größen abzuleiten, die den  Zustand
eines Systems charakterisieren.

Zum Beispiel erhält man mit Hilfe der Thermodynamik einen Zusammenhang
zwischen den spezifischen Wärmen C p und Cy (die Ungleichung C p > Cy) und eine
Beziehung zwischen diesen spezifischen Wärmen und den Elastizitätsmoduln. Sie
ermöglicht die Berechnung von Größen, deren Änderungen die Richtung natür-
licher Prozesse bestimmen, die Formulierung von Gleichgewichtsbedingungen
u .  a .  m .  Die Thermodynamik macht jedoch keine Aussagen über die Temperatur-
abhängigkeit der spezifischen Wärme, die genaue Form der Zustandsgleichungen,
die Werte der  Entropie- und chemischen Konstanten usw. Diese Angaben muß
man bei rein thermodynamischen Untersuchungen empirisch bestimmen. Ein sol-
ches Vorgehen kann selbstverständlich nicht als endgültig und befriedigend gelten.
Es is t  deshalb erforderlich, die fraglichen Erscheinungen mit statistischen Metho-
den zu untersuchen. Gerade das  ist  der Gegenstand der statistischen Mechanik.

Die Ergebnisse der  Thermodynamik besitzen den Vorzug, daß sie auf allgemein-
sten empirischen Gesetzen beruhen und nicht von speziellen Vorstellungen über die
Eigenschaften de r  Teilchen, aus denen ein System besteht (klassische, Bose-  oder
FERMi-Teilchen), abhängen.  Die thermodynamischen Beziehungen gelten für
beliebige statistische Systeme.

Wir diskutieren im folgenden die Grundgesetze und d ie  mit ihnen zusammen-
hängenden Grundgleichungen der Thermodynamik.

2.1. Fo rmul i e rung  des  e r s t en  Haup t sa t ze s

Der  erste Hauptsatz der Thermodynamik is t  der mathematische Ausdruck für
die quantitative Sei te  des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der  Energie.
Er  war  das  Ergebnis experimenteller und theoretischer Untersuchungen in Physik
und Chemie, die mit der  Entdeckung der Äquivalenz zwischen Wärme und  Arbeit
vollendet wurden (die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt ge-
schieht immer in demselben streng definierten quantitativen Verhältnis).  1 )

entdeckten verschiedene Forscher (Mayer,  Joule ,  Helmholtz u. a.) das Prinzip von der
Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit; das Wärmeäquivalent wurde zu 1 kcal —- 427 kpm
bestimmt. Die Entdeckung des Äquivalenzprinzips schloß die Formulierung der quantita-
tiven Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie ab. Daher wird die
Aufstellung des Äquivalenzprinzips gewöhnlich als Entdeckung des ersten Hauptsatzes
angesehen.

Es zeigt sich also, daß die Wissenschaft mehrere Jahrzehnte benötigte, um den Weg von
der bloßen Überzeugung von der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile bis zur modernen
Formulierung des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie zurückzulegen.

3 Basarow, Thermodynamik
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Der erste  Hauptsa tz  der  Thermodynamik sagt aus,  daß die innere Energie eines
Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist und sich nur unter dem Einfluß
äußerer Kräfte ändert.

Die Thermodynamik untersucht zwei Arten äußerer Einflüsse: solche, die mit
Änderungen der äußeren Parameter Zusammenhängen (d. h. ,  das  System leistet
Arbeit), und solche, die nicht unter  Änderung der äußeren, sondern nur der  inneren
Parameter,  etwa der  Temperatur, stat tf inden (d. h . ,  dem System wird eine be-
s t immte Wärmemenge zugeführt).

I n  integraler Form,  d .  h .  für einen endlichen Prozeß, lautet  der erste Hauptsatz

U 2 - Ui = Q - W

oder

Q = U2 -Ui+W. (2.1)

Dabei sind — Ui die Änderung der  inneren Energie des Systems beim Übergang
aus dem ersten Zustand in den zweiten, Q die Wärmemenge, die das  System dabei
aufnimmt, und W die vom System geleistete Arbeit.  Nach dem ersten Hauptsatz
ist  die  Änderung — Ui der inneren Energie unabhängig vom Wege, auf dem
das  Sys tem aus  dem Zustand 1 in den  Zustand 2 übergeht (Abb. 2 zeigt zwei Wege
a und  b), während Q und W für verschiedene Wege unterschiedlich sein können.

Das bedeutet ,  daß  Q und  W keine Zustandsfunktionen sind, sondern einen Prozeß
charakterisieren. Findet kein Prozeß statt, so sind Q und W gleich Null. Die innere
Energie U existiert dagegen immer.

Die Abhängigkeit  der  Größen Q und  W vom Weg erkennt man  etwa am Beispiel
der  Ausdehnung eines Gases. Die Arbeit

2

W a = f p(V,  T)dF
2

(a)

beim Übergang des Systems von 1 nach 2 (Abb. 3) längs des Weges a wird durch
die Fläche Ala2BA und die Arbeit

2

W b = f p(V,  T )dV
i

(&)
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beim Übergang von 1 nach 2 längs des Weges b durch die Fläche Alb2BA darge-
stellt. Die Größen W a und W b sind aus folgendem Grund verschieden. Da  der
Druck außer vom Volumen auch von der Temperatur abhängt,  erhält man infolge
unterschiedlicher Temperaturen bei den Übergängen längs der  Wege a und b ver-
schiedene Arbeiten. Daher leistet das  System beim geschlossenen Prozeß (Kreis-
prozeß) la2bl eine von Null verschiedene Arbeit. Darauf beruht die Arbeitsweise
aller Wärmekraftmaschinen.

Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, daß ein System auf
Kosten seiner inneren Energie oder einer Wärmezufuhr Arbeit leisten kann.  Im
Falle eines Kreisprozesses gilt U2 — U± = 0 und W = Q, da  Anfangs- und End-
zustand miteinander übereinstimmen. Bei einem Kreisprozeß kann also nur
Arbeit geleistet werden, wenn das  System aus der Umgebung Wärme aufnimmt.

Man formuliert den ersten Hauptsatz der  Thermodynamik daher oft folgender-
maßen :  Es  gibt kein Perpetuum mobile erster Art, d .  h .  keine periodisch arbei-
tende Vorrichtung, die Arbeit leistet, ohne aus der  Umgebung Energie aufzuneh-
men.

Ebensowenig existiert ein rückwärts laufendes Perpetuum mobile erster Art,
d .  h .  eine periodisch arbeitende Vorrichtung, die die aus der  Umgebung aufgenom-
mene Wärme in nichts verwandelt. Für einen infinitesimalen Prozeß wird der  erste
Hauptsatz  der  Thermodynamik durch die Gleichung

<5Q=dU+SW (2.2)
oder

dU+ A ida t  (2.3)
i

ausgedrückt. I n  dieser Form gilt der erste Hauptsatz sowohl für quasistatische als
auch für nichtstatische Prozesse. Die beiden angegebenen Fälle unterscheiden sich
dadurch,  daß die verallgemeinerten Kräfte Ai im ersten Fall nur von den äußeren
Parametern und der Temperatur, dagegen im zweiten Fall von den äußeren und
inneren Parametern sowie ihren zeitlichen Ableitungen abhängen.  1 )

Ein System leistet bei einem nichtstatischen Prozeß immer eine kleinere Arbeit
als bei einem stat ischen:

w ns t  < W s t  . (2.4)

Das  i s t  am Beispiel der Ausdehnung und Kompression eines Gases besonders ein-
fach zu erkennen. Bei nichtstatischer Ausdehnung ist  der äußere Druck p' kleiner
als der  Anfangsdruck p des Gases im Gleichgewicht. Daher  gilt

p 'dV< pdV .

Im  Falle nichtstatischer Kompression dagegen, in dem der äußere Druck p"
größer als der  Gleichgewichtsdruck p und die geleistete Arbeit negativ ist ,  ergibt
sich

-p"dV<-p  dK

Im allgemeinen Fall beliebiger nichtstatischer Prozesse kann dieses Theorem,
nach dem die  Arbeit bei Gleichgewichtsprozessen am größten ist,  nur mit Hilfe des
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik bewiesen werden.

!) Siehe S. 25.

>3*
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Die Arbeit für adiabatische Prozesse (8Q = 0) ist sowohl bei quasistatischer als
auch bei nichtstatischer Prozeßführung auf Grund des ersten Hauptsatzes der
Thermodynamik gleich der Änderung Ui — U% der inneren Energie.

Wir betrachten nun eine Reihe von Konsequenzen und Anwendungen des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik.

2.2. The rmische  und  ka lo r i s che  E igenscha f t en .  Spez i f i s che  und
la t en t e  Wärmen .  Zusammenhang  zwi schen  den  spez i f i s chen
Wärmen

Wir unterscheiden in der Thermodynamik thermische und kalorische Größen.
Thermische Größen beschreiben Eigenschaften eines Systems, die bei einer Ver-
änderung der äußeren Parameter «j  (z. B .  des Volumens V) oder der  ihnen zuge-
ordneten verallgemeinerten Kräfte Ai  (z. B .  des Druckes p) mit der Temperatur
in Erscheinung treten.  Kalorische Größen dagegen beziehen sich auf Eigenschaf-
ten,  die sich in einer Änderung der inneren Energie oder  anderer innerer Parameter
mit der  Temperatur und den äußeren Parametern bemerkbar machen.

Wie wir bereits erwähnten, bezeichnen wir deshalb eine Gleichung der  Form

A = A(a, T)

[ insbesondere die Gleichung p = p (V ,  T)] als thermische Zustandsgleichung eines
einfachen Systems und die Beziehung

U = U(a, T)

[insbesondere U = U (V ,  T)]  als kalorische Zustandsgleichung. Mit Hilfe beider
Arten von Zustandsgleichungen kann man sowohl die thermischen als auch die
kalorischen Größen eines Systems berechnen.

Für die  Bestimmung der kalorischen Größen sind im allgemeinen sowohl die
thermische als auch die kalorische Zustandsgleichung erforderlich. Die wichtigsten
kalorischen Größen sind die spezifischen und die latenten Wärmen.

Die spezifische Wärme C wird als die Wärmemenge definiert, die man einem
System zuführen muß,  um seine Temperatur um 1 grd zu erhöhen:

c dT '

Da die Wärmemenge 8Q je  nach Art des Prozesses verschieden groß sein muß,
hängt auch die spezifische Wärme C des Systems von den Bedingungen ab,  unter
denen das  Verhältnis 8Q/dT definiert wird. Verschiedenen Prozessen entsprechen
verschiedene spezifische Wärmen. Ihre Werte liegen zwischen — oo und d-oo« 1 )
Für die Anwendung am wichtigsten sind die spezifischen Wärmen C p und Cy.

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik sowie der kalorischen und
thermischen Zustandsgleichungen erhält man Ausdrücke für die spezifischen Wär-

4 ) Mit der Definition der spezifischen Wärme hängt der Begriff des Thermostaten, der in
der Thermodynamik oft angewendet wird, eng zusammen. Als Thermostaten bezeichnet man
einen Körper, der eine sehr große spezifische Wärme besitzt (C -> oo), so daß sich seine
Temperatur bei Wärmeaustausch mit einem beliebigen System nicht ändern kann.
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men und Relationen zwischen ihnen. Da für ein einfaches System im allgemeinen

8Q= dC7+ da,  U= U(a, T)

gilt, folgt

dT+  4 da\dT/  a LXdajT J

und

d l  \ d l j a  i \ da /T  J d l

Im Falle A = p ,  a == V erhält man

(2-8)

Diese Ausdrücke lassen erkennen, daß für die Bestimmung von Cy nur die kalo-
rische Zustandsgleichung benötigt wird, während bei der Berechnung von C p und
C p — Cy außerdem die thermische bekannt sein muß. Der zweite Hauptsatz, der
einen Zusammenhang zwischen den Zustandsgleichungen herstellt, ermöglicht die
Bestimmung von C p — Cy allein aus der kalorischen Zustandsgleichung (s.
Abschn. 3.7.). Entsprechend der thermodynamischen Definition des Begriffes
, .höhere Temperatur“ nimmt man Cy = (dUjdT)y > 0 (und allgemein Ca

= (dU/dT) a >0)an .
Die thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases ist die CLAPEYRONSche

Gleichung (1.17):

pV= v RT .

Die kalorische Zustandsgleichung eines idealen Gases ergibt sich mit Hilfe des
GAY-LussAcschen Versuches, nach dem sich die Temperatur eines verdünnten
Gases bei adiabatischer Ausdehnung ohne Arbeitsleistung nicht ändert. Daraus
ergibt sich das JouLESche Gesetz: Die innere Energie eines idealen Gases hängt
nur von der Temperatur und nicht vom Volumen ab; denn da beim GAY-LussAcschen
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Versuch 8Q = 0,  8 W = 0 und folglich d U = 0 gilt und außerdem die Temperatur
konstant  bleibt (d T = 0), erhält man aus

0dU

die Beziehung

(2.9)

sowie die Gleichungen

J '7 - Or dT  - C' iT

und

U = J C v dT .

Die Erfahrung zeigt, daß  Cy für einatomige ideale Gase nicht und für mehratomige
ideale Gase nur schwach von der Temperatur abhängt.  Das  ist  auf Grund der
molekularkinetischen Vorstellungen über mehratomige ideale Gase leicht zu ver-
stehen.

Für einatomige ideale Gase erhält man daher  als kalorische Zustandsgleichung

U=CyT+U Q . (2.10)

Aus der CLAPEYRONSchen Gleichung und  dem JouLESchen Gesetz ergibt sich für
ein ideales Gas

C p — Cy= v R .

Für die spezifischen Wärmen je Mol (Molwärmen) folgt daraus (y = 1)

C p - C v = R ,  (2.11)

R = 8,314 • 10’ i = 1 ’ 987 Im 1 ~ 2 Im 1
grd Mol grd Mol grd Mol

und für die spezifischen Wärmen je Gramm

R
Cp cv  — ?

P

wobei fJL das Molekulargewicht des Gases ist .

Im  Falle nichteinfacher Systeme, für die

ƴAj = 
CL2 9 • • •  9 ~ j • ••? h-

U = (7(ai, «2, •••, a n ; T) ,
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gilt, ist  die spezifische Wärme

d T \dT / ar , a2 , an

L a l > a 2 > • • • > J d /
i

Von dieser Gleichung ausgehend, kann man spezifische Wärmen C a an ,

C a , t A k> Ca v . . . ,A  k usw. definieren.
Neben den spezifischen Wärmen sind die latenten Wärmen für die Untersuchung

der Eigenschaften eines Systems wichtig. Wir verstehen unter der  latenten Wärme
diejenige Wärmemenge, die man einem System zuführen muß,  um einen beliebigen
äußeren Parameter um eine Einheit zu ändern,  wenn die Temperatur  und  die
anderen äußeren Parameter konstant s ind :

So  is t  z. B.  die latente Wärme bei der Ausdehnung eines Systems (a A = K)

Aus dem ersten Hauptsatz

d ü+  £ A, d., - ......... JT  + 2* [©  + A] do,
i

folgt

Die latente Wärme bei der  Änderung des äußeren Parameters ist  allgemein

+ A ,  1=1 ,2 , . . . , « .  (2.14)
\ oa i /T ,  a l t  a 2 , . . . , a,i—i , Of+i , . • . , d n

Bei einem idealen Gas ist  die la ten te  Wärme der Ausdehnung gleich dem Druck :

l v = p-

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik kann auch in der  Form

8<? = Ca1>ai , . . . , an dT+ ZlaAat  (2.15)
i

geschrieben werden, wobei die rechte Seite eine Linearform in den vollständigen
Differentialen der unabhängigen Veränderlichen T, .. . ,  a n — eine sogenannte
PFAFFsche Form — darstellt.
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2.3. Grund legende  the rmodynamische  P rozes se  und  ih r e  G le i -
chungen

In  einem (einfachen oder zusammengesetzten) thermodynamischen System sind
stets drei Prozesse möglich, der isotherme (T  = const), der adiabatische (8Q = 0)
und der polytrope Prozeß (C = const). Anzahl und Art anderer möglicher Prozesse
hängen von der Natur des betrachteten Systems ab .  Die Zahl der möglichen Pro-
zesse ist um so größer, je komplizierter das System ist.  In  einem einfachen System
mit dem äußeren Parameter a und der ihm zugeordneten Kraft A gibt es außer
den drei angegebenen Prozessen zwei weitere, und zwar einen mit a = const  und
einen mit A = const.  I s t  der  äußere Parameter a gleich dem Volumen des Systems
und dementsprechend die verallgemeinerte Kraft A gleich dem Druck p, so heißen
diese Prozesse isochor bzw. isobar. Die genannten fünf Prozesse (isothermer, adia-
batischer, polytroper, isochorer und isobarer Prozeß) sind für thermodynamische
Betrachtungen grundlegend; dabei ist  der  adiabatische Prozeß offenbar ein spezi-
eller polytroper Prozeß (C = 0). 1 )

Der bei einem Prozeß entstehende funktionale Zusammenhang zwischen den
Größen T, V und p kann durch eine Gleichung ausgedrückt werden. Für den iso-
thermen, isochoren und isobaren Prozeß ergeben sich unmittelbar aus der ther-
mischen Zustandsgleichung des Systems für T = const, V — canst und p = const
die Relationen

fr-eon, V, 0 ,

fr=const(?> V, T )=  0 ,

/ p=cons t (p ,  V, T) = 0 .

Im  Falle eines idealen Gases, dessen thermische Zustandsgleichung die Clapey-
RONSche Gleichung ist, lauten diese Beziehungen

pV  = const ,

- T - R
p — Ci  7 , C j  ,

Tr  R
V = c2 T, c 2 = — •

P

Die Gleichungen des adiabatischen und polytropen Prozesses kann man nicht
aus der thermischen Zustandsgleichung allein, sondern nur unter Zuhilfenahme
der kalorischen Zustandsgleichung bestimmen, da weder die Wärmemenge 8Q
noch die spezifische Wärme C, die die beiden Prozesse charakterisieren, aus der
thermischen Zustandsgleichung allein folgen.

Wir suchen nun die Polytropengleichung und als deren Spezialfall die Adiabaten-
gleichung für ein beliebiges einfaches System, insbesondere für ein ideales Gas.

A ) Formal kann man auch den isothermen Prozeß als speziellen polytropen Prozeß
auff assen (C  oo).
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Für einen polytropen Prozeß gilt 3Q = C d T mit C = const (für einen adiabati-
schen Prozeß ist C = 0), so daß der erste Hauptsatz

8Q= dU + A da

die Form

CdT = Co dT+  174 1 + ]da
Lyda/r  J

erhält. Mit Hilfe von (2.7) folgt

(C-C a)  dT  = C ~ Ca da (2.16)

a
und für C =j= Ca

dT+  Cc~  Cc ( L da = 0 - (2 - 17)Ga C \ da JA

Das ist die Polytropendifferentialgleichung in den Veränderlichen T und a.
Man kann sie in den Variablen A und a erhalten, wenn man die aus der Zustands-

gleichung T = T (A ,  a) folgende Beziehung

in (2.17) einsetzt. Es wird

cA - c
ca - c<L4 +

a
(2.18)0 .

Für C = 0 ergibt sich daraus die Adiabatendifferentialgleichung eines einfachen
Systems :

ß?) dA + y fir) da = o\dA/a  \daJA
(2.19)

mit

C A
y= T '

Die Polytropen- und Adiabatendifferentialgleichung enthalten also sowohl die
thermische Zustandsgleichung [aus der (d T’/dA) a und (dT/da) berechnet werden]
als auch die kalorische (aus der und Ca folgen).
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Befindet sich das  System unter dem Einfluß eines allseitigen Druckes (A = p ,
a = V) , so erhält man als Polytropendifferentialgleichung  1* )

ff) dp + ff) d7=  0 (2.20)
\ dp}v  ' C v -C \dV /  P 

v 7

und als Adiabatendifferentialgleichung

Off +y  (w) dF=0  - (2 - 21)
\ dp  /V  \dV jp

Beim idealen Gas hängen C p und Cy auf Grund des JouLESchen Gesetzes (2.9) nur
von der Temperatur ab.  Während der Koeffizient y [ebenso wie das  Verhältnis
(Cp — C)/(Cy — C)] für einatomige ideale Gase unabhängig von T is t  (y = 1,66),
nimmt er für zweiatomige ideale Gase mit wachsendem T ab  und wird bei Zimmer-
temperatur gleich 1,4.

Für das  einatomige ideale Gas erhält man  durch Integration von (2.20) unter
Berücksichtigung der CrAPEYRONSchen Zustandsgleichung die Polytropenglei-
chung

pV n = const,  (2.22)

wobei n = (Cp — C)l(Cy — C) der  Polytropenindex ist .
Die Adiabatengleichung des betrachteten Gases lautet

pV v = cons t .  (2.23)

Sie wird als PoissoNscÄe Gleichung bezeichnet.
Da  die  spezifischen Wärmen C p und Cy für das  einatomige ideale Gas nicht von

der Temperatur abhängen, sind der isochore und isobare Prozeß für dieses (und
nur für dieses) Gas auch polytrope Prozesse.

Man kann quasistatische Prozesse durch Diagramme graphisch darstehen. Meist
benutzt man das  Arbeitsdiagramm mit den Achsen V und p und das  Entropie-
diagramm mit den Achsen S und T (s. Abschn. 3.8.).

1 ) Wie man leicht sieht, lassen sich die Differentialgleichungen des isobaren und isochoren
Prozesses nicht aus der Polytropendifferentialgleichung (2.20) herleiten.
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Durch jeden Punkt eines (E ,  p)-Diagramms verlaufen eine Isotherme und eine
Adiabate.  Ihre Steigungen werden durch die Ableitungen (dpjdV r und (dp/dV)  ad

bestimmt.
Beim idealen Gas gilt für die Isotherme (dp]dV) T = — p/V und für die Adiabate

(dp jdV)  ad  = — ypfV.  Wegen y =ƴ C p /Cy > 1 is t  die Steigung der Adiabaten
größer als die der  Isothermen (Abb. 4). Zwischen den Kurven mit C = 0 und
C -> oo liegen die Kurven aller anderen polytropen Prozesse, für deren spezifische
Wärmen

— oo < C <C oo

gilt (vgl. Aufgabe 25).

2.4. Zusammenhang  zwi schen  E la s t i z i t ä t smodu ln  und  spez i f i -
s chen  Wärmen

Die Elastizitätsmoduln und spezifischen Wärmen stehen auf Grund des ersten
Hauptsatzes der  Thermodynamik miteinander in Zusammenhang.

Der  Elastizitätsmodul e eines Systems is t  als Verhältnis der  Druckänderung zur
relativen Volumenänderung definiert und  gleich der  reziproken Kompressibil i tät :

dE  dE

Das  Minuszeichen sorgt dafür, daß  e stets positiv is t  (dp und dE  haben für stabile
Zustände verschiedene Vorzeichen). Der Elastizitätsmodul hängt vom Wert der
Ableitung dp/dE und damit von den Bedingungen ab ,  unter denen die Kompres-
sion stattfindet.

Am gebräuchlichsten sind der isotherme Elastizitätsmodul

(2.24)

und der adiabatische Elastizi tätsmodul

(2.25)

Ihr  Verhältnis ist

e s \dV)s
£ T (ÖP\

W/t

Aus der Adiabatendifferentialgleichung (2.21) folgt

/ dT \

= —y .
\dV)s  r pT \
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Die Zustandsgleichung T = T (V ,  p) ergibt

Daraus erhält man für einen isothermen Prozeß (dT  = 0)

( d P\  _ \ dV /P
W/t / dT \

WF

Daher gilt

(fy\
\dV /  s

pq ~ v
\dVjT

und damit

— = y. (2.26)
£ T

Das Verhältnis des adiabatischen zum isothermen Elastizitätsmodul ist  also gleich
dem Verhältnis C p )Cy der spezifischen Wärmen. Wegen y >1*) folgt
Durch Messung von und e T kann y bestimmt werden.

Dieses Ergebnis ist  auf den Fall eines beliebigen einfachen Systems übertragbar,
für das  a und A an  die Stelle von V und p treten. Definiert man als adiabatischen
Modul der Änderung von A

=-ao (  k (2-27)\ da  J s

und als isothermen Modul der  Änderung von A

— < 2 - 28 >

so folgt für deren Verhältnis
£ s _ C A
£ t Gi

wobei C A und C a die spezifischen Wärmen bei konstantem A bzw. a sind.

2.5. Rege l  von  Hess .  The rmochemische  G le i chungen

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik kann man die Regel von Hess
herleiten, die 1840 (also noch vor der Aufstellung des ersten Hauptsatzes) entdeckt wurde.
Die Regel von Hess (auch als Satz von der Konstanz der Wärmesummen bezeichnet) besagt,

*) Siehe Abschn. 3.7.
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daß die Wärmetönung chemischer Reaktionen, die bei konstantem Volumen V oder kon-
stantem. Druck p stattfinden, nicht von den Zwischenreaktionen abhängt, sondern nur
durch Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe bestimmt wird. Sie ergibt sich
in folgender Weise aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik. Aus

ÖQ = dU+ pdV

folgt für V = const

Q = u2 - u l t

d. h. ,  die Wärmemenge hängt nicht von der Art des Übergangs aus dem Anfangs- in den
Endzustand ab. Verläuft die Reaktion bei p = const, so gilt

ÖQ = dU+ pdV  = d (U+ pV) ,

und die Wärmemenge

Q = (U2 + P V 2 ) _( [7 i  + pFi)

hängt ebenfalls nicht von der Art des Übergangs ab.
Die Regel von Hess ermöglicht die Bestimmung der Wärmetönungen solcher Re-

aktionen, die entweder nur indirekt oder überhaupt nicht ablaufen oder deren Wärme-
tönungen nicht gemessen werden können. In derartigen Fällen stellt man thermochemische
Gleichungen auf, die es gestatten, Wärmetönungen zu berechnen.

Die thermochemische Gleichung einer chemischen Reaktion ergibt sich, indem man in
der Reaktionsgleichung an Stelle der Symbole der reagierenden Stoffe ihre inneren Energien
und die Wärmetönung einsetzt. Da  die Stoffe in verschiedenen Aggregatzuständen ver-
schiedene innere Energien besitzen, muß man in thermochemischen Gleichungen die
Aggregatzustände unterscheiden [s = fest (solid), l = flüssig (liquid), g= gasförmig(gaseous)].

Als Beispiel betrachten wir die unvollständige Verbrennung von festem Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid. Die dabei entstehende Wärme kann nicht unmittelbar gemessen werden,
weil Kohlenstoff niemals vollständig zu CO verbrennt, sondern stets auch CO2 gebildet wird.

Bekanntlich werden bei der vollständigen Verbrennung von Kohlenstoff 97 kcal/Mol
frei, während bei der Verbrennung von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid 68 kcal/Mol
entstehen. Die thermochemischen Gleichungen der genannten Reaktionen lauten

C(s) + 0 2 (g) - CO 2 (g) = 97  kcal/Mol,

CO(g) + |o 2 (g) - CO 2 (g) = 68 kcal/Mol.

Subtrahiert man die zweite Gleichung von der ersten, so erhält man

C(s) + |o 2 (g) - CO(g) = 29 kcal/Mol,

d .  h.,  bei der unvollständigen Verbrennung von Kohlenstoff werden 29 kcal/Mol CO frei.
Die Wärmetönung einer chemischen Reaktion ist temperatur- und druckabhängig.

Wenn nichts anderes gesagt wird, nimmt man gewöhnlich an, daß die Reaktion bei Atmo-
sphärendruck und Raumtemperatur (18 °C) verläuft.

Die Temper aturabhängigkeit der Wärmetönung einer chemischen Reaktion wird durch
die KincHHOFFSche Gleichung bestimmt, die man leicht aus dem ersten Hauptsatz der
Thermodynamik ableiten kann (s. xA.ufgabe 24).
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Aufgaben

14. Man zeige, daß der Ausdruck für 8Q kein vollständiges Differential darstellt.

15. Man beweise die Gleichung

wobei H = U + pV  is t .

16. Eines der genauesten experimentellen Verfahren zur Bestimmung des Verhältnisses
y — Cp/Cy besteht in der Messung der Schallgeschwindigkeit. Wie lautet der Zusammen-
hang zwischen der Schallgeschwindigkeit, dem Verhältnis y der spezifischen Wärmen und
dem isothermen Elastizitätsmodul? Wie groß ist die Schallgeschwindigkeit in einem idealen
Gas?

17. Man bestimme die Differenz C p H — C p m für ein ideales Paramagnetikum (die
innere Energie hängt nur von der Temperatur ab) .

18. Wie lautet die Adiabatengleichung für ein ideales Paramagnetikum?

19. 5 m 3 Luft mit dem Druck p = 4 atm und der Temperatur = 60 °C mögen sich
auf das dreifache Volumen mit dem Druck p 2 = 1 atm ausdehnen. Wie groß sind der
Polytropenindex, die Ausdehnungsarbeit, die Wärmemenge und  die Änderung der inneren
Energie bei diesem Prozeß ?

20. Ein elastischer Stab der Länge l wird unter dem Einfluß des Druckes p gedehnt.
Wie lautet das Verhältnis der Koeffizienten der isothermen und adiabatischen Aus-

1 l / ,  1 dZ  Vdehnung IX = --------- r
\ l dp /

21. Man bestimme das  Verhältnis der magnetischen Suszeptibilitäten dM/dH eines
Magnetikums unter adiabatischen und isothermen Bedingungen.

22. Bei der Bildung von Wasser aus seinen Elementen entsteht die Wärmemenge
= 68,4 kcal/Mol;  die Verdampfungs wärme von 1 Mol Wasser ist <?2 ~ 9 ,5  kcal. Man

berechne die Bildungswärme von Wasserdampf, der aus seinen Elementen entsteht.

23. Bei der vollständigen Verbrennung von 1 Mol Methan zu Kohlendioxid und Wasser
werden == 211,9 kcal frei. Andererseits entstehen bei der Bildung von Wasser aus seinen
Elementen = 68,4 kcal/Mol und bei vollständiger Verbrennung von Kohlenstoff
Q? = 97  kcal/Mol. Man bestimme die Wärmetönung Q für die Bildung von Methan aus
festem Kohlenstoff und gasförmigem Wasserstoff.
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24. Die Wärmetönung Q einer bei konstantem Volumen oder konstantem Druck ver-
laufenden chemischen Reaktion hängt von der Temperatur ab. Man bestimme (BQ/dT  y
und (BQIdT)p sowie die Änderung der Wärmetönung für die Verbrennung von 1 Mol
Wasserstoff zu Wasser, wenn sich die Temperatur um 1 grd erhöht.

25. Durch einen Punkt A im ( VjpJ-Diagramm seien die Isotherme T und die Adiabate S
eines idealen Gases gezeichnet (Abb.  5). Es  ist zu zeigen, daß der durch die Kurve DAD'
dargestellte polytrope Prozeß bei negativer spezifischer Wärme und der Prozeß, der durch
die Kurve EAE' beschrieben wird, bei positiver spezifischer Wärme verläuft.

26. Wie lautet die Bedingung dafür, daß öQ und dT  gleichzeitig verschwinden, d .  h . ,
daß die Adiabate (öQ = 0) mit der Isothermen (dT  =0)  übereinstimmt?



3. Zweiter Hauptsatz

3.1. Fo rmul i e rung  des  zwe i t en  Haup t sa t ze s

Nach dem ersten Hauptsatz hat jedes System eine eindeutige Zustandsfunktion,
die innere Energie, die sich bei beliebigen Prozessen in abgeschlossenen Systemen
nicht ändert.

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik besitzt jedes Gleichgewichts-
system eine weitere eindeutige Zustandsfunktion, die Entropie, die im Unterschied
zur inneren Energie mir bei quasistatischen Prozessen in abgeschlossenen Systemen
konstant ist  und bei nichtstatischen Prozessen zunimmt.

Der zweite Hauptsatz ist  eine Aussage über die Entropie, während der erste
Hauptsatz die quantitative Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung
der Energie ausdrückt.

Der  zweite Hauptsatz der Thermodynamik wurde im Zusammenhang mit der
Analyse von Wärmekraftmaschinen aufgestellt, worauf auch seine ursprüngliche
Formulierung beruht. Die ersten Untersuchungen dieser Art führte 1824 S .  Car-
not aus. Obgleich Carnot  in seiner Arbeit [2] von einem Wärmestoff ausging,
erhielt er die richtige Aussage, daß  der Wirkungsgrad von Wärmekraftmaschinen,
die nach dem Prinzip des (CARNOTSchen) Kreisprozesses arbeiten, vom Arbeitsstoff
unabhängig ist .  C l aus iu s  und W. Thomson ,  die Carnots  Idee  vom Wärmestoff
verwarfen und das  erwähnte Theorem nochmals bewiesen, gaben fast gleichzeitig
eine strenge Begründung für die Aussagen, die heute den Inhalt  des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik bilden.

Der zweite Hauptsatz  ist  wie der erste eine Verallgemeinerung experimenteller
Erfahrungen. Für die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt wurden
empirisch bestimmte Gesetzmäßigkeiten gefunden, darunter solche, die „gewöhn-
lichen“ und „außergewöhnlichen“ Systemen 1 ) gemeinsam sind, und solche, die
entweder nur für „gewöhnliche“ oder nur für „außergewöhnliche“ Systeme zutref-
fen. Ihre Analyse führte zur Formulierung des zweiten Hauptsatzes in der Form,
daß die Entropie existiert und bei beliebigen Prozessen in abgeschlossenen Syste-
men nicht abnimmt.  Diese Formulierung folgt aus einer Fassung des zweiten
Hauptsatzes,  die unmittelbar mit den Gesetzen der Umwandlung von Wärme in
Arbeit und umgekehrt zusammenhängt.  Da  „außergewöhnliche“ Gleichgewichts-
systeme selten vorkommen (als solche sind bisher nur Kernspinsysteme bekannt),
gehen wir von der Formulierung des zweiten Hauptsatzes für gewöhnliche Systeme
aus .  Im Abschn. 10.3. werden wir die entsprechende Gesetzmäßigkeit für Spin-
systeme untersuchen und ebenfalls den Satz  von der Zunahme der Entropie erhal-
ten.  Dort wird auch eine Formulierung des zweiten Hauptsatzes angegeben, die
sowohl für „gewöhnliche“ als auch für „außergewöhnliche“ Systeme gilt.

Wie schon im Abschn. 1.4. festgestellt wurde, sind die Begriffe Wärme und
Arbeit als Formen der Energieübertragung, die in der Thermodynamik betrachtet
werden, einander nicht gleichwertig. Arbeit kann unmittelbar in Energie beliebiger
Form verwandelt werden, während Wärme unmittelbar, d .  h .  ohne vorherige

1 ) Zur Definition „gewöhnlicher“ und „außergewöhnlicher“ Systeme vgl. Abschn. 1.4.
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Umwandlung in Arbeit, nur zur Erhöhung der inneren Energie beitragen kann .
Die Tatsache,  daß  Wärme und Arbeit in diesem Sinne nicht gleichberechtigt sind,
wäre ohne Bedeutung,  wenn Wärme ohne weiteres in Arbeit umgewandelt  werden
könnte .  Das Experiment zeigt aber etwas anderes.  Die Umwandlung von Arbeit in
Wärme erfolgt unter Änderung des thermodynamischen Zustandes eines einzigen
Körpers,  der  die Wärme aufnimmt (wie z. B.  im Falle der  Erwärmung durch
Reibung oder  der  elektrischen Erwärmung).  Bei der  Umwandlung von Wärme in
Arbeit ändert  sich jedoch zusätzlich zur Abkühlung der  Wärme abgebenden Sub-
s tanz  notwendig auch der thermodynamische Zustand weiterer am Prozeß betei-
l igter Körper,  und zwar bei einem nichtgeschlossenen Prozeß der  des Arbeitsstoffes
und  bei einem Kreisprozeß der  anderer Körper, an die  der  Arbeitsstoff dann  einen
Teil der aufgenommenen Wärme abgibt.  Die Funktion derartiger ,,  anderer  Kör-
per“ wird in Wärmekraftmaschinen gewöhnlich von Kondensatoren übernommen.

Bezeichnet man die  Erscheinung, daß  sich der  thermodynamische Zustand  des
Arbeitskörpers ändert  (nichtgeschlossener Prozeß) bzw. der  Arbeitskörper einen
Teil der  Wärme auf „andere Körper“ überträgt und sich deren thermodynamischer
Zustand ändert  (Kreisprozeß), als „Kompensation“ , so findet man experimentell,
daß  Wärme nicht ohne „Kompensa t ion“  vollständig in Arbeit, Arbeit dagegen
ohne „Kompensa t ion“  vollständig in Wärme umgewandelt  werden kann .

Aus diesem Grund verlaufen die natürlichen Prozesse einseitig. 1 ) I n  einem
abgeschlossenen System haben selbständig ablaufende Prozesse stets die Richtung,
in der  die  potentiell mögliche Arbeit kleiner wird. Es  wird z. B.  niemals beobachtet ,
daß Wärme selbständig von einem kälteren auf einen wärmeren Körper übergeht.
Befinden sich zwei Körper verschiedener Temperaturen in Wärmekontakt ,  so geht
bis zum Temperaturausgleich Wärme vom wärmeren zum kälteren Körper über.
Besteht zwischen zwei Körpern eine Temperaturdifferenz, so is t  es möglich (s.
Abschn. 3.8.), Arbeit  zu gewinnen (die potentiell mögliche Arbeit). Der  beim
Wärmekontakt  beider Körper verlaufende Prozeß hat  also die Richtung, in der  die
potentiell mögliche Arbeit kleiner wird.

Der zweite Hauptsa tz ,  der  die bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit und
von Arbeit in Wärme geltenden Gesetze (im Falle gewöhnlicher Systeme) aus-
drückt ,  l au te t :  Es gibt keine periodisch arbeitende Vorrichtung, die Wärme ohne
„Kompensation“ in Arbeit umwandelt ( Perpetuum mobile zweiter Art  ). Hingegen
existieren periodisch arbeitende Vorrichtungen, die Arbeit ohne „Kompensation“ in
Wärme umwandeln (rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art).  2* 4 ) Das

4 ) Wären die Umwandlungen von Wärme in Arbeit und von Arbeit in Wärme gleich-
berechtigt, d .  h .  die Umwandlung von Arbeit in Wärme ebenfalls mit einer „Kompensation“
verbunden oder die Umwandlung von Wärme in Arbeit ebenfalls ohne „Kompensation“
möglich, so  gäbe es keine Einseitigkeit der natürlichen Prozesse. Im Falle eines Spinsystems
sind die Umwandlungen in umgekehrter Richtung nicht gleichberechtigt ; Arbeit kann nicht
ohne Änderungen in der Umgebung in Wärme, Wärme aber ohne Änderungen in der
Umgebung in Arbeit umgewandelt werden (s. Abschn. 10.3.).

2 ) Dagegen existiert kein rückwärts laufendes Perpetuum mobile erster Art (S. 35). Diese
Aussage ist in der Formulierung des ersten Hauptsatzes nicht enthalten, weil sie auf die
Existenz der inneren Energie eines Systems als einer eindeutigen Zustandsfunktion, also den
Inhalt des ersten Hauptsatzes, keinen Einfluß hat. Ebensowenig berührt das  Vorhandensein
eines rückwärts laufenden Perpetuum mobile zweiter Art die Existenz, wohl aber das
Anwachsen der Entropie (zweiter Teil des zweiten Hauptsatzes). Deshalb muß diese Aussage

4 Basarow, Thermo  dynainik
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bedeutet folgendes. Während man Wärme nicht ohne „Kompensat ion“  vollständig
in Arbeit  umwandeln kann (es gibt kein Perpetuum mobile zweiter Art), i s t  es
möglich, Arbeit  ohne „Kompensat ion“  vollständig in Wärme zu verwandeln (ein
rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert). Man kann ohne
Schwierigkeiten eine Maschine konstruieren, deren einzige Funktion Arbeitsauf-
wand und Erwärmung eines Reservoirs ist .  1 )

Mit anderen Worten:  Wird Wärme in Arbeit  umgewandelt ,  indem während eines
Kreisprozesses einem oder mehreren Körpern die positive Wärmemenge Q =

(8Q > 0) entzogen und die positive Arbeit  W geleistet wird, so gilt s tets

Q > W

(der Pfeil bezeichnet die Richtung des Prozesses). Dagegen gilt bei der  Umwand-
lung einer Arbeit  W (W > 0) in eine Wärmemenge Q immer

W=Q.

Der zweite Hauptsatz  enthält demnach die  beiden unabhängigen Aussagen

Q>W und W Q.  (3.1)

Wie wir zeigen werden, führt die erste dieser Aussagen im Falle von Gleich-
gewichtssystemen zur Existenz der Temperatur und einer neuen eindeutigen
Zustandsfunktion, der  Entropie.  Beide Aussagen des zweiten Hauptsatzes zusam-
men ergeben den einseitigen Charakter der  Entropieänderung bei natürlichen
Prozessen in abgeschlossenen Systemen.

In  den Abschnitten 3.3.  und  3.4. werden wir zeigen, daß  die Entropie auf Grund
des zweiten Hauptsatzes für jedes Gleichgewichtssystem existiert und bei beliebigen
Prozessen in abgeschlossenen Systemen nicht abnimmt.

Nach dem ersten Teil des zweiten Hauptsatzes is t  es n icht  möglich, mit Hilfe
eines Kreisprozesses Wärme in Arbeit ohne „Kompensat ion“ umzuwandeln.  Der
Begriff der  „Kompensat ion“ enthält gemäß seiner Definition zwei Elemente:  1 .
den Übergang einer Wärmemenge vom Arbeitsstoff auf andere Körper und 2. die
Änderung des thermodynamischen Zustandes dieser anderen Körper. Für gewöhn-
liche Systeme unterscheiden sich die beiden Elemente der  „Kompensat ion“ nicht
voneinander, weil sich bei der  Übertragung einer Wärmemenge vom Arbeits-
stoff auf andere Körper automatisch deren thermodynamischer Zustand ändert .
Wir werden jedoch sehen, daß  die beiden Elemente der  „Kompensa t ion“  im Falle
von Spinsystemen verschiedene Bedeutung haben.  Wärme kann mi t  Hilfe eines
Spinsystems durch einen Kreisprozeß vollständig in Arbeit umgewandelt  werden,
ohne daß  eine Änderung des thermodynamischen Zustandes anderer Körper
erfolgt. Bei der  Umwandlung gibt der Arbeitsstoff aber notwendig einen Teil der
Wärme an andere  Körper ab .  Diese Eigenschaft der  Umwandlung von Wärme in
Arbeit trifft sowohl für gewöhnliche als auch für Spinsysteme zu (gemeinsames
Element der  „Kompensat ion“) .  Daraus folgt, daß  die Entropie für beide Arten von
Gleichgewichtssystemen existiert.

in die Formulierung des zweiten Hauptsatzes (für gewöhnliche Systeme) aufgenommen
werden. Wie man jedoch heute weiß, ist sie nicht immer richtig.

A ) Während also der erste Hauptsatz aussagt,  daß Wärme und Arbeit in quantitativer
Hinsicht äquivalent sind,  stellt der zweite Hauptsatz fest, daß sie es in qualitativer Hinsicht
nicht s ind.
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Als TnoMsoN-pLANCKsehes Perpetuum mobile zweiter Art bezeichnen wir eine
periodisch arbeitende Vorrichtung, die allein durch Abkühlung eines Körpers
ohne  weitere Änderungen an anderen Körpern positive Arbeit erzeugt. Man kann
das  TnoMSON-PLANCKSche Perpetuum mobile zweiter  Art nicht durch gewöhnliche,
wohl aber durch Spinsysteme realisieren. Eine Maschine, die ohne „Kompensat ion“
ununterbrochen die Wärme eines Körpers in Arbeit umwandelt  (Perpetuum mobile
zweiter Art) gibt es jedoch weder für gewöhnliche noch für Spinsysteme.  1 ) E in
rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert für gewöhnliche
Systeme, jedoch nicht für Spinsysteme (s. Abschn. 10.3.).

Wir stellen uns nun die Aufgabe, den zweiten Hauptsatz der  Thermodynamik
analytisch zu formulieren, um danach seine Anwendungen betrachten zu können.
Aus diesem Grund untersuchen wir ihn im einzelnen für Gleichgewichts- (quasista-
tische) und Nichtgleichgewichts- (nichtstatische) Prozesse.

Ausgehend vom zweiten Hauptsatz der  Thermodynamik,  betrachten wir zu-
nächst  die Einteilung aller Prozesse in reversible und irreversible sowie ihren
Zusammenhang mit Gleichgewichts- und  Nichtgleichgewichtsprozessen.

3.2.  Reve r s ib l e  und  i r r eve r s ib l e  P rozes se

Der zweite Hauptsatz  der  Thermodynamik gestattet es, alle Prozesse in rever-
sible und irreversible einzuteilen. E r  sagt  aus,  daß  keine Prozesse existieren, bei
denen Wärme ohne „Kompensat ion“ in Arbeit umgewandelt  wird (nichtkompen-
sierte Umwandlung von Wärme in Arbeit), während es Prozesse gibt,  die  n icht  mi t
einer solchen Umwandlung verbunden sind. Das führt zur  Einteilung der  Prozesse,
die in einem abgeschlossenen System möglich sind, in reversible und  irreversible.

Ein Prozeß, bei dem ein System aus dem Zustand 1 in den Zustand 2 übergeht,
wird als reversibel bezeichnet, wenn der Übergang von 2 nach 1 nicht mit einer
vollständigen Umwandlung von Wärme in Arbeit verbunden ist ,  er heißt  irrever-
sibel, wenn beim Übergang von 2 nach 1 eine nichtkompensierte Umwandlung
von Wärme in Arbeit erfolgt. Jeder  quasistatische Prozeß is t  reversibel. Bei einem
solchen Prozeß wird der  Zustand in jedem Zeitpunkt vollständig durch d ie  äußeren
Parameter  und  die Temperatur bestimmt. Ändern sich also die genannten Para-
meter in der  umgekehrten Richtung, so durchläuft  das  Sys tem in umgekehrter
Richtung alle Zustände und gelangt in den Anfangszustand zurück, ohne in der
Umgebung irgendwelche Änderungen zurückzulassen.

Beim Reibungsprozeß wird Arbeit ohne „Kompensa t ion“  in Wärme umgewan-
delt.  Der umgekehrte Prozeß is t  mit einer nichtkompensierten Umwandlung von
Wärme in Arbeit  verbunden. Daher  sind Reibungsprozesse irreversibel. Da  aber
jeder quasistatische Prozeß reversibel ist,  muß der  Reibungsprozeß nichtstatisch
sein. 2 )

Die Entropie,  die auf Grund des ersten Teils des zweiten Hauptsatzes („es gibt
kein Perpetuum mobile zweiter Art“)  existiert,  i s t  ein Maß für die Irreversibil i tät

A ) Im Falle gewöhnlicher Systeme ist das  Perpetuum mobile zweiter Art natürlich mit
dem TnoMSON-PLANCKSchen Perpetuum mobile zweiter Art identisch.

2 ) Das  entspricht unseren Vorstellungen über die Natur der mechanischen Reibung.
Zwischen zwei sich berührenden Körpern tritt Reibung auf, wenn ihre Oberflächen nicht
absolut glatt s ind.  Um die Körper gegeneinander zu verschieben, muß man eine endliche
Kraft auf wenden, die die Unebenheiten der Oberflächen überwindet.

4*
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eines Prozesses, der in einem abgeschlossenen System stattfindet (s. Abschn. 3.6.).
Aus der  Eindeutigkeit der  Entropie folgt, daß  jeder irreversible Prozeß nichtsta-
tisch ist.  1 )

Wir betrachten nun einige Beispiele irreversibler Prozesse.

1 .  Der Wärmeaustausch zwischen zwei Körpern mit verschiedenen Tempera-
turen ist  ein irreversibler Prozeß, weil beim umgekehrten Vorgang dem kälteren
Körper eine bestimmte Wärmemenge entzogen, ohne „Kompensat ion“ in Arbeit
umgewandelt und die Arbeit zur  Vergrößerung der inneren Energie des wärmeren
Körpers aufgewandt werden müßte  (s. Abschn. 3.9.). Die Irreversibilität des
betrachteten Prozesses ergibt sich auch daraus,  daß  er nichtstatisch ist .

2.  Die Expansion eines Gases im Vakuum is t  irreversibel, weil dabei  keine Arbeit
geleistet wird, während es nicht möglich ist ,  ein Gas ohne Arbeitsaufwand zu kom-
primieren. Die bei der  Kompression zu leistende Arbeit würde zur  Erwärmung des
Gases führen. Damit  es sich nicht erwärmt, müßte  inan ihm Wärme entziehen.
Sollen in der  Umgebung keine Änderungen Zurückbleiben, so muß man diese
Wärme in Arbeit verwandeln, was aber ohne „Kompensat ion“  unmöglich ist .

3. Die Diffusion ist  ein irreversibler Prozeß. In  einem Behälter mögen sich zwei
Gase befinden, die durch eine Wand voneinander getrennt sind. Entfernt man
diese, so wird jedes Gas in das  andere diffundieren. Um sie wieder voneinander zu
trennen, muß man sie komprimieren. Soll dabei  keine Erwärmung auftreten, so
muß man ihnen Wärme entziehen. Damit aber  in der  Umgebung keine Änderungen
Zurückbleiben, müßte  man  diese Wärme ohne „Kompensat ion“  in Arbeit umwan-
deln, was aber unmöglich ist .  2)

3.3. Zwe i t e r  Haup t sa t z  fü r  quas i s t a t i s che  P rozes se .  En t rop i e
und  abso lu t e  Tempera tu r

Da kein Perpetuum mobile zweiter Art existiert (erster Teil des zweiten
Hauptsatzes) ,  gibt es in der  Nähe jedes Zustandes eines thermisch homogenen  3)
Gleichgewichtssystems solche Zustände,  die  adiabatisch unerreichbar sind (Cara -
theodo  RYsches Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit} .

Ein System möge quasistatisch aus  dem Zustand 1 in den Zustand 2 übergehen
und  dabei  die positive Wärmemenge

Q=f8Q (8Q>ty

aufnehmen und die Arbeit W± leisten. Dann gilt nach dem ersten Hauptsatz

Q = U 2 - U i+  Wi .  (3.2)

Nimmt man an,  daß  das  System adiabatisch aus dem Zustand 2 in den Zustand
1 zurückkehren kann und  dabei  die Arbeit W 2 leistet, so folgt

0=  Ul - U 2 + W 2 . (3.3)

A ) Siehe hierzu Abschn.  3.6.
2 ) Zur reversiblen Durchmischung von Gasen vgl. Aufgabe 31.
3 ) Als thermisch homogen bezeichnen wir ein System, dessen Teile einheitliche Tempe-

ratur besitzen (d.  h .  ein System ohne wärmeundurchlässige — adiabatische — Trenn-
wände).  Für ein thermisch inhomogenes System gilt das  Prinzip der adiabatischen Uner-
reichbarkeit im allgemeinen nicht (vgl. Aufgabe 33).
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Addiert  man (3.2) und (3.3), so findet man,  daß  während des gesamten Kreis-
prozesses auf Kosten der nichtkompensierten Umwandlung der  Wärmemenge Q
die Arbeit Wi + W2 geleistet wird ;  es gilt

Q = Wt+W 2 > 0 . (3.4)

Da ein solcher Prozeß nach dem zweiten Hauptsatz nicht existiert,  is t  der Zustand
1 vom Zustand 2 aus adiabatisch unerreichbar.

Die physikalische Bedeutung des Prinzips der  adiabatischen Unerreichbarkeit
besteht darin,  daß  es für jedes Gleichgewichtssystem die Existenz einer Zustands-
funktion S sicherstellt, die sich bei quasistatischen adiabatischen Prozessen nicht
ändert.  Davon überzeugt man sich leicht durch die  folgende Überlegung.

Offenbar kann man die Annahme, daß jedes Gleichgewichtssystem eine Tempe-
ratur t besitzt, als Prinzip der isothermen Unerreichbarkeit formulieren: Für  ein
Gleichgewichtssystem gibt es in der  Nähe jedes Zustandes solche Zustände,  d ie
isotherm unerreichbar sind. Es  ist  nicht möglich, ein System aus einem Zustand
mit der  Temperatur t = t± isotherm in einen Zustand mit der  Temperatur  t = t2

(h 4= <i) überzuführen. Dementsprechend bedeutet die Tatsache,  daß  ein System
nicht quasistatisch-adiabatisch aus dem Zustand 1 in den Zustand 2 gelangen
kann,  daß  eine bestimmte Funktion 5 existiert, die sich bei quasistatischen adia-
batischen Prozessen nicht ändert und die  im Zustand 1 den Wert und  im Zus Land
2 den  Wert S2 4= besitzt.

Im  nächsten Abschnitt  werden wir diese Folgerung aus dem Prinzip der  adia-
batischen Unerreichbarkeit streng ableiten. Auf Grund des genannten Prinzips
besitzt die Py wasche Form (2.15) für 8Q, die nach dem ersten Hauptsatz kein voll-
ständiges Differential ist,  im Falle quasistatischer Zustandsänderungen stets einen
integrierenden Nenner <p(t), der nur von der Temperatur des Systems abhängt:

“9?(«)

Die Wahl der  empirischen Temperatur beeinflußt dabei  die Form, aber n ich t  die
Zahlenwerte der  Funktion (p (t) (s. Abschn. 3.4.).

Mit der  Bezeichnung <p(t) = T erhält man

(3.5)

Physikalisch bedeutet  die Beziehung (3.5), daß  für Gleichgewichtssysteme eine
Zustandsfunktion S, die als Entropie bezeichnet wird, und eine nicht von der
Thermometersubstanz abhängige Temperatur T (absolute Temperatur) existieren.

Da es kein Perpetuum mobile zweiter Art gibt, i s t  die Entropie 5 eine eindeutige

Zustandsfunktion. Das bedeutet, daß  SQ/T für jeden beliebigen guasistatischen

Kreisprozeß verschwinden muß.
Davon überzeugt man sich wie folgt. Angenommen, die Entropie wäre nicht

eindeutig, so müßte es zwei Adiabaten und S2 geben, die sich schneiden. Wir
betrachten einen Kreisprozeß, der aus der Isothermen 1 — 2 und den beiden sich
schneidenden Adiabaten 2 — 3 und 3 —-1 besteht (s. Abb.  5a).  Die dem Thermo-
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staten auf der  Isothermen 1 — 2 entzogene Wärmemenge Q(Q >0)  wird bei
einem Umlauf auf Grund des ersten Hauptsatzes  vollständig in die Arbeit

W = Q=( f8Q

umgewandelt .  Das ist  aber nach dem zweiten Hauptsatz  nicht möglich.

Aus der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art folgt also, daß  sich
Adiabaten nicht schneiden können,  d .  h.,  daß  die Entropie eindeutig ist .  Mathe-
matisch wird das  durch die Gleichung

<fdS = 0

ausgedrückt.
Befindet sich der  Arbeitskörper, der den Kreisprozeß ausführt,  immer im Kon-

takt mit e inem Thermostaten,  so gilt auf Grund von (3.5) und (3.6)

jy= q= 8Q= T<fdS  = 0 ,

d .  h.,  die Arbeit  beim isothermen Kreisprozeß is t  gleich Null. 1 )
Die Annahme,  daß die  Zustandsfunktion S (Entropie) für Gleichgewichts-

systeme existiert,  bi ldet  den Inhalt  des zweiten Hauptsatzes für quasistatische
Prozesse.

Mathematisch wird der  zweite Hauptsa tz  für quasistatische Prozesse durch die
Gleichung

T

(3.6)

oder
SQ=TdS  (3.7)

ausgedrückt.  Die letzte Beziehung besitzt  dieselbe Form,  wie der Ausdruck (1.3) für
die  infinitesimale Arbeit. Dabei ist  die absolute Temperatur T ein intensiver Para-
meter der  Wärmeübertragung (verallgemeinerte thermodynamische Kraft), wäh-
rend die Entropie S einen extensiven Parameter  der  Wärmeübertragung (verall-

A ) Bei Benutzung nichtstatischer Prozessq kann die Arbeit W, die während eines Kreis-
prozesses gewonnen wird, negativ sein (vgl. Aufgabe 43).
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gemeinerte Koordinate) darstell t .  Wie bereits im Abschn. 1.4. erwähnt wurde, sind
die Ausdrücke für die Größen 8Q und 3 FF einander ähnlich, da  sie ihrer Natur  nach
verwandt sind. Beide Größen drücken nämlich eine Energiemenge aus,  die ein
System aufnimmt. Der zweite Hauptsatz für quasistatische Prozesse in integraler
Form ist  die Clausiussc/z Gleichung

=o .  (3.8)

L

3.4. Ma thema t i s che  Begründung  fü r  d i e  Ex i s t enz  de r  En t rop i e
und  abso lu t en  Tempera tu r

Im folgenden werden wir die im Abschn. 3.3. angegebenen Folgerungen aus dem
Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit mathematisch begründen. Es  wurde
behauptet :  Der Ausdruck für die Wärmemenge 8Q bei quasistatischen Prozessen
besitzt einen integrierenden Nenner, und unter den integrierenden Nennern /z gibt
es einen, der  nur von der Temperatur abhängt [/z = 9?(i)]. Die Wahl der  empiri-
schen Temperatur t beeinflußt die Form, aber  nicht die Zahlenwerte von (p(t).

1 .  Holonomität der Differentialform 8Q. Wie wir sahen,  1 ) is t  der Ausdruck für die
Wärmemenge 8Q eine l ineare Differentialform in den vollständigen Differentialen
der unabhängigen Variablen i, a , a<i, . . . ,  a n , d .  h .  eine PFAFFSche Fo rm:

= a lf a 2f ..., an d$ + l a± d f + l a d« 2 + ••• + dfl n . (3.9)

Man teilt die  PFAFFSchen Formen

3 ITm = Xj drei + X 2 drr2 + . . .  + X m dx /n (3.10)

(die Größen Xi ,  X 2 , . . . ,  X m sind Funktionen der unabhängigen Variablen Xi ,
rr 2 , •••? x m) i n zwei Klassen ein, die sich durch bestimmte Eigenschaften wesentlich
voneinander unterscheiden.

Die PFAFFSchen Formen, die  den vollständigen Differentialen best immter  Funk-
tionen der unabhängigen Veränderlichen gleich oder proportional sind, bilden die
erste Klasse. Sie besitzen einen integrierenden Faktor /ul (xi , rr 2 , . . . , a ;  m ), so daß  das
Produkt von 377 m mit p(x i ,  rr 2 , . . . ,  x gleich dem vollständigen Differential einer
Funktion 0 , a; 2 , . . . ,  x m ) i s t :

/z( i , r r  2 , . . . , r r  m ) (Xid + X 2 drr 2 + . . .  + X m dx„f) =

= d0(rr i ,  rr 2 , . . . ,  x m ) .

Die PFAFFSchen Formen, die vollständigen Differentialen weder gleich noch pro-
portional sind, also keinen integrierenden Faktor besitzen, bilden die zweite
Klasse.

PFAFFSche Formen,  die einen integrierenden Faktor  besitzen, heißen holonom
und solche, die keinen integrierenden Faktor besitzen, nichtholonom.

I s t  die Zahl m der Variablen gleich 2, so existiert immer ein integrierender Fak-
tor.  PFAFFSche Formen mit zwei unabhängigen Variablen sind also s tets  holonom
(vgl. Aufgabe 36). PFAFFSche Formen mit m > 2 können je nach Art der  Faktoren

!) Siehe Abschn. 2.2., Gl. (2.15).



3. Zweiter Hauptsatz56

Xi ,  X2 ,  ••• , X m , die bei den Differentialen von x±, X2, ... , x m stehen, holonom oder
nichtholonom sein.

Im  folgenden geben wir Bedingungen an,  denen die Koeffizienten Xi ,  X2, . . . ,
X m genügen, wenn eine PFAFFsche Form holonom ist .  Die PFAFFsche Form mit
m = 3 lautet

SI I 3 = X idx i+  X 2 dx 2 + X 3 dx 3 . (3.11)

I s t  8ZZ3 holonom, so gilt

ju,(xi, X2, x 3 ) (Xfdrri + X 2 d 2 4- X 3 drr3 ) = d0(  i ,  zr 2 > #3) =

d& 1 50  , 50  ,
= ~— dxi + - — drr 2 + —— drr3 .dxi dx2 dx 3

Daraus folgt

50  v 50  50
— = / zXi ,  -— = fl X 2 , ~— = f iX 3
dxi 0x2 dx3

und ,  da  die gemischten Ableitungen von 0 nach beliebigen Variabienpaaren gleich
sind,

d d

dx2 dxj

d d
( X 2 )=— (//X 3 ),

dx 3 ÖX2

d d
GuX3 ) = —— g x/ .

dxi dx3

Aus diesen Gleichungen eliminieren wir die Funktion 0,  indem wir die erste Glei-
chung mit X 3 , die zweite mit  Xi und die dritte mit  X2 multiplizieren und die so
erhaltenen Beziehungen addieren. Als notwendige Bedingung dafür,  daß  die
PFAFFsche Form (3.11) holonom ist,  ergibt sich

+ +x 3 ( d - dX) =0 .  (3.12)
\ dx2 dx  3 / \ dx 3 dxi / \ dx± dx2 /

Diese Gleichung l äß t  sich auch in de r  Form

(3 /rot 3) = 0 (3.13)

schreiben, wobei 3 der  Vektor mit den Komponenten Xi, X2 und X 3 ist .
Diese Bedingung is t  nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend: I s t  s ie

erfüllt, so is t  die PFAFFsche Form (3.11) holonom.
Für die Holonomität  der  PFAFFSchen Form (3.10) is t  im allgemeinen Fall einer

beliebigen Zahl von Variablen (m > 3) notwendig, daß  je drei der Funktionen Xi
der  Ident i tä t

(3 ,  r o t3 )  = 0
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genügen, wobei die drei betrachteten Funktionen Xi die Komponenten des Vek-
tors 3 bilden.

Setzt man die PfaffscIio Form (3.11) gleich Null, so erhäl t  man die PFAFFSche
Gleichung

§77 3 =O.  (3.14)

I s t  die PFAFFSche Form (3.11) holonom, d .  h .  /z 3773 = d0 ( r r i ,  x 2 , #3) ,  so existiert
ein Integral von (3.14) in der  Form einer einparametrigen Flächenschar im Raum
#1 ,  a? 3 :

0( r r i ,  x 2 , x 3 ) = C . (3.15)

Solche Flächen bezeichnet man in Anlehnung an  die Thermodynamik als Adiaba-
tenflächen.  1 ) Genügen die Koeffizienten Xi ,  Ä2,  X 3 bestimmten Bedingungen, so
schneiden sich die einzelnen Adiabatenflächen nicht .  2 )

Bewegt man sich in diesem Fall, von einem vorgegebenen Punkt ausgehend, auf
einer Adiabatenfläche, so is t  es unmöglich, die Integralfläche, die den Ausgangs-
punkt  enthält, zu verlassen. In  der  Umgebung jedes Punktes gibt es also solche —
auf anderen Integralflächen liegende — Punkte,  die adiabatisch, d .  h .  ohne daß
die vorgegebene Integralfläche verlassen wird, unerreichbar sind.

Man zeigt leicht, daß  man auch umgekehrt schließen kann :  Gibt  es in der Umge-
bung eines vorgegebenen Zustandes solche Zustände,  die durch eine der  P fa f f -
schen Gleichung 877 3 = 0 genügende Zustandsänderung vom vorgegebenen Zu-
stand aus  nicht  erreicht werden können,  so is t  die PFAFFSche Form $n 3 holonom.

In  der  Umgebung eines beliebigen Punktes möge es solche geben, die von ihm
aus  nicht mit Hilfe der  PFAFFSchen Gleichung (3.14)

3 ZZ3 = Xi dxi + X2 dx 2 + -V 3 d#3 = 0

erreichbar sind. Dann  vermittelt  (3.14) einen Zusammenhang zwischen den Verän-
derlichen x 2 , x 3 , der eine einparametrige Schar  sich nicht schneidender Flächen
0( i r i ,  _X2, x 3 ) = C darstellt ,  so daß  man tatsächlich nicht von einem beliebigen
Punkt auf einer Adiabatenfläche (C = Ci) beliebige Punkte auf anderen Adia-
batenflächen (C = C 2 , C3 , ...) erreichen kann .

*) Die PFAFFSche Gleichung dll m = 0 ist  der Adiabatenbedingung ÖQ = 0 analog.
2 ) Das  ist immer dann der Fall, wenn mindestens einer der Koeffizienten Xi ,  V 2 , X 3 in

keinem Punkt des Variabilitäts gebiet s D von x 2 , x 3 gleich Null wird. Andernfalls
können sich die Adiabatenflächen schneiden, und die Funktion 0(rr 15  rr2 , x 3 ) kann folglich
mehrdeutig sein. Die Tatsache, daß sich die einzelnen Flächen 0(2 , rr2 > #3) = C nicht
schneiden, entspricht der adiabatischen Unerreichbarkeit, stellt aber noch keine Aussage
über die Eindeutigkeit der Funktion &(x i , x 2 , x s) dar.  Es  ist möglich, daß kein einziger der
Koeffizienten JQ ,  X 2 , im Gebiet D gleich Null wird, die einzelnen Flächen der Schar
0( 1 ,  x 2 , x 3 ) = C sich also nicht schneiden, die Funktion 0(rr 15  x 2 , rr3 ) aber dennoch mehr-
deutig ist. Dieser Fall tritt ein, wenn das Gebiet D zweifach zusammenhängend is t .

Im Falle der PFAFFSchen Form für öQ ist  D der Raum der Zustände realer Systeme, der
einfach zusammenhängend ist ,  da  die Entropie, wie wir im Abschn. 3.3. sahen, auf Grund
des zweiten Hauptsatzes eindeutig ist.
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Der differentielle Zusammenhang zwischen den Veränderlichen Xi ,  X2, X3 wird
also durch die Gleichung

00  00  00
- — d i + - — drr 2 4- - — drr 3 = 0 (3.15a)
dxi 0x2 0x3

beschrieben. Folglich sind die Koeffizienten bei drc in (3.14) und (3.15 a) einander
proport ional:

(Xidtfi + X 2 drr2 + X 3 drr3 ) =

00  00  00
= — dxi + - — <Lr2 + ä — <1*3 = d<P(a;i, x 2 , x 3 ) .

dxi 0x2 0x3

Diese Beziehung bedeutet ,  daß  S77 3 holonom ist.  1 )
Im  Falle einer nichtholonomen PFAFFSchen Form,  in dem die Integrabili täts-

bedingung (3.13) nicht  erfüllt ist,  besitzt  die PFAFFsche Gleichung (3.14) keine
Integrale in Form von Flächenscharen, sondern in Form eindimensionaler Mannig-
faltigkeiten (Linien im Raum Xi ,  rr 2 , X3). Diese hängen von einer beliebigen Funk-
tion (p und einem beliebigen Parameter  C ab :

y(xi-, X2, X3) =0 ,  X2 = (pfa , C) . (3.16)

Man kann also durch zwei beliebige Punkte s te ts  eine IntegraJkurve legen (vgl.
Aufgabe 37).

Jeder  Punkt is t  somit  im betrachteten Fall  von jedem anderen Punkt aus adia-
batisch = 0) erreichbar. I s t  die PFAFFsche Form nichtholonom, so gibt es
demnach keine adiabatisch unerreichbaren Punkte.

Da  wegen der  Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art in der Um-
gebung jedes Zustandes adiabatisch unerreichbare Zustände existieren, ist  die
PFAFFsche Form (3.9) für 8Q also immer holonom, d .  h .  besitzt immer einen inte-
grierenden Faktor.

2.  Existenz der Entropie. Wir zeigen nun ,  daß  es un te r  den integrierenden Fak -
toren der  PFAFFSchen Form für 8Q einen gibt ,  der  nur  von der  Temperatur abhängt
und die Entropie des Systems best immt.

Dazu betrachten wir zwei Teilsysteme, die sich im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden. Dabei werde der  Zustand des ersten Teilsystems durch die Para-
meter  t ,  « i ,  a 2 , . . . ,  a n , der  des zweiten Teilsystems durch die Parameter  t ,  b i ,  6 2 ,
. . . ,  b m und der des Gesamtsystems durch die Parameter t ,  04, . . . ,  a n , b i ,  . . . ,  b m
bestimmt.

Bei einem quasistatischen Prozeß möge das  Gesamtsystem die Wärmemenge
8Q aufnehmen, wobei auf die  Teilsysteme die Wärmemengen 3( 1 un<  entfal-
len. Es  gilt also

8Q= 8Qi+  8Q2 . (3.17)

Nach den bewiesenen Sätzen sind die Ausdrücke für alle angegebenen Wärme-
mengen holonom. Sie lassen sich also in der  Form

3 dcri , 3() 2 =2  2 dor 2 , 3 =2  do (3.18)

A ) Analog kann man die Behauptung für den allgemeinen Fall m > 3 beweisen.
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schreiben, wobei

2f = 21 ( 9 1 f • ••, &Tl) 9

2 2 = X2 (t , b i ,  ..., 6 m ) ,

2 = 2(£ , cii, . . . ,  d n , b i ,  ..., b m )

die entsprechenden integrierenden Nenner sind.
Die Funktionen &i bzw. <r2 sind Zustandsfunktionen des ersten bzw. zweiten

Systems.  Sie können als unabhängige Parameter  gewählt  werden (z. B.  an  Stelle
von ai bzw. bi), so daß die Beziehungen

21 = 2i(t ,  (T], d 2 , d n ),

22 = 2 2 (£ , n2 , b 2 , ƴ ƴ, b m ),

2 = X{t, (Tj , <r2 , d 2 , a n , b 2 , . . . ,  6 m ) ,

a a(t , a } , a 2 , d 2 , ..., dn ,  b 2 , . .., b m )'

und
n m

. da da da da * "VI da
d<r = — d + - — dcri + - — du 2 + / — da; + > —— db k (3.19)

dt dai da2 ddi db k
i=l k = 1

gelten.
Setzt man (3.18) in (3.17) ein, so ergibt sich andererseits

der = doj + - - da 2 . (3.20)
2 2

Durch Vergleich von (3.19) mit  (3.20) erhält man  die Beziehungen dafdai = 2i/2
und da /da2 = 22/2, während die Koeffizienten bei d£, da  2 , . . .  , d a  n , d6  2 , . . .  , db m in
(3.19) verschwinden müssen. Setzt  man  die gemischten Ableitungen von a unter
Verwendung dieser Ergebnisse gleich, so findet man

dt \ 2 /
4- feUo.

dt \ 2 /

— (4)=°-ddi \ 2 /

( = 0 ,
db k U /

(3-21)

(3.22)= 0 ,

db k \ 2 /
(3.23)

i=  2 ,  . . . ,  n ;  k=  2 ,  ..., m.

= o,

Aus (3.21) folgt, daß  die Abhängigkeit der  Größen Ai, A2 und 2 von t nur die Form

Aj 9 (0/l(  l ’  2» n) »

A2 = b 2 , . . . ,  b m ) ,
ff 2, «2> •••. «n,  b'2, — , t> nl )

(3.24)
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haben kann.  Dabei i s t  <p(t) eine beliebige Funktion von t .  Da Ai nicht von den bk

und A2 nicht von den « j  abhängt,  muß wegen (3.22) und (3.23) A unabhängig von
den ai und bk i  Ai unabhängig von den at und A2 unabhängig von den bk sein.

Mit Hilfe von (3.24) folgt also

2 = ( (ö  ) ,

A = , <r2 ) .

(3.25)

Die Funktionen fi (#{) , fa (<r2 ) und , <r2) sind beliebig, da  nach einem mathemati-
schen Satz mit Ai auch das  Produkt  aus Af und  einer beliebigen Funktion y>(oi) ein
integrierender Nenner der  Differentialform 3(21 ist- 1 )

Unter  den unendlich vielen integrierenden Nennern gibt es insbesondere solche,
für die  fi (0*1) = /’2 (<r2 ) = 1 gilt, die also nur  von der  Temperatur abhängen.  In  die-
sem Fall haben wir

A 1=  A 2 = 99 )
und

A=Ai=A 2 = (3.26)

Damit  is t  gezeigt, daß  es einen integrierenden Nenner der  Differentialform 8Q
gibt,  de r  nur  von der Temperatur abhängt.

Wir betrachten drei Teilsysteme, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden (s. Abb. 6). Nach den bewiesenen Sätzen gilt für je zwei Systeme

Ai = A 2 = (p[t) , A2 = A3 = (p(t) , A = A3 = (p(t)

und folglich Ai = A 2 = A = (p (t) (A bezieht sich auf das  aus  1 und 2 zusammen-
gesetzte System).

Die durch die Gleichungen

und

—777 =

*) Davon kann man sich leicht folgendermaßen überzeugen. Aus bQ/ = do folgt

( a i )  — doi/ (tfi) = m it = f dtfi/v tfi)- Folglich ist  = Aj y(  ö i)  ebenfalls ein
integrierender Nenner.
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definierten Funktionen Si und sind die Entropien der beiden Teilsysteme.
Dividiert man (3.17) durch (p(t), so wird

= dSi + dS 2 = d(5i + S 2 ) = dS.
<PW

Dabei is t  5 = Af + $2 die Entropie des Gesamtsystems, die sich damit  als Summe
aus den Entropien der Teilsysteme erweist. Die Entropie ist somit eine additive
Größe.

3 .  Absolute thermodynamische Temperaturskala. Bisher benutzten wir die empiri-
sche Temperatur t ,  die wir durch die Änderung eines Parameters (z. B.  durch die
Ausdehnung) irgendeiner Thermometersubstanz (Quecksilber, Alkohol usw.)
best immten.  Wir wiesen bereits darauf hin, daß Thermometer mit verschiedenen
Thermometersubstanzen außer bei den Fixpunkten (0 °C und 100 °C) verschiedene
Temperaturen anzeigen. Daher is t  diese Bestimmung der  Temperatur,  die ein
objektives Maß für die Intensität  der  Wärmebewegung darstell  t ,  willkürlich und
unbefriedigend.

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gestattet es, diese Unzulänglichkeit
zu vermeiden und eine absolute thermodynamische Temperaturskala zu definie-
ren,  die nicht von der  Thermometersubstanz abhängt .  Da der  integrierende Nenner
<p (t) des Ausdrucks für die Wärmemenge 8Q nur durch die Temperatur bestimmt
wird,  kann er als deren Maß benutzt werden. Die Temperatur T = (p[t) i s t  dann,
wie wir zeigen werden, in dem Sinne absolut,  daß  zwar die Form der Funktion
<p(t), nicht aber ihr numerischer Wert von der Wahl der  empirischen Temperatur t
abhängt.

Wir suchen zunächst  einen Zusammenhang zwischen der absoluten und der
empirischen Temperatur.  Der Zustand eines einfachen Systems werde durch den
äußeren Parameter a und die absolute Temperatur T = <p(t) bestimmt, wobei die
empirische Temperatur t mit Hilfe eines Parameters irgendeiner Thermometer-
substanz gemessen wird. Dann gilt nach dem ersten Hauptsa tz

8Q = dU  + Ada

und  nach dem zweiten Hauptsatz

!g=d5 .
T

Man erhält



62  3. Zweiter Hauptsatz

und

d [ 1 (8U\  ] _ d ( 1 f ( dU\  t A

ä7 , | y [ \ ä  /7- + A _

oder

rp / dA\  JdU\
F (vv ) = 1 — ) +\ d l ]a  \ da jT

(3.27)

Wegen T = <p(t) gilt t = y ) (T )  und

t \1L=1™\ +a  ,
\ dt Ja d T \da j t

woraus

folgt. Durch Integration erhält man

t

«0

oder

(3.28)T= 7oe<

Dabei sind T und Tq die absoluten Temperaturen, d ie  den empirischen Tempera-
turen t und t 0 entsprechen.  Durch die  Wahl von Tq wird die Gradeinteilung
best immt.

Aus (3.28) folgt, daß  sich das  Vorzeichen der  Temperatur T beim quasistatischen
Übergang eines Systems aus einem Zustand in einen anderen nicht ändern kann.
Es  i s t  entweder immer positiv oder immer negativ.  Eine Aussage der Form, daß
die absolute Temperatur  positiv bzw. negativ sein muß ,  läß t  sich jedoch nicht
beweisen. Das Vorzeichen von T wird durch eine Zusatzbedingung best immt;
diese hängt  mit  der  Frage zusammen, wie man höhere bzw. tiefere Temperaturen
definiert.  Man nimmt an ,  daß  die  Temperatur eines Systems zunimmt, wenn ihm
bei konstanten  äußeren Parametern Wärme zugeführt wird, d .  h .  die spezifische
Wärme C a der  Bedingung C a = (d UjdT) a >0  genügt .  1 ) Wie wir im Abschn. 7.3.

A ) Auf Grund dieser Zusatzbedingung kann der zweite Hauptsatz der Thermodynamik
im Falle nichtstatischer Prozesse als Satz über die Entropiezunahme formuliert werden
(s. Abschn. 3.6.).
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zeigen werden, ergibt sich daraus ,  daß  die absolute Temperatur im Falle „gewöhn-
licher“ Systeme positiv is t  (T  > 0).

Man kann die Formel (3.28), die die absolute Temperatur definiert, auch in einer
anderen Form darstellen. Die zur empirischen Temperatur gehörende absolute
Temperatur 7\ hat  den Wert

= Toe ' i

mit

«0

Daraus folgt

T i -  T o = T 0 ( eA-  1 ) .  (3.29)

Dividiert man (3.28) durch (3.29), so erhält man

T _ e r

T1 - T o “eh  T

oder

e z
T = (3-30)

Wir wählen die Temperaturskala so, daß  der  Differenz h — to = 100 °C zwischen
den Fixpunkten die Differenz T± — Tq = 100 °K  entspricht .  Es  gilt dann

e 7
T=100-  ----- (3.31)

e 7 i — 1

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man die absolute Temperatur T aus einer vor-
gegebenen empirischen Temperatur berechnen.

Wir zeigen nun noch, daß  die so best immte absolute Temperatur nicht von der
Wahl der  Thermometersubstanz abhängt.  Dazu betrachten wir neben der empiri-
schen Temperatur t eine zweite empirische Temperatur t ;  es gilt r =T( t ) .  Die
absolute Temperatur 0,  die sich aus der  empirischen Temperatur r ergibt, ha t
(falls man  die Differenz zwischen den  Fixpunkten ebenfalls = 100 grd
wählt) den Wert
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mit

Daraus folgt aber  bereits

0= T .

Die absolute  Temperatur hängt  also nicht von der  Wahl der  Thermometersub-
stanz ab .

Als Thermometersubstanz können wir ein ideales Gas wählen, auf das  ein allsei-
tiger Druck ausgeübt wird, so daß  A = p ,  a = V i s t ;  ferner gilt p = po(i + oct) ,
wobei oc = 1/273,16 und  t die Temperatur  in der  CELsius-Skala sind. Außerdem
haben wir '

/ dU\

WA = 0.

Die Integrale I und G werden dami t  zu

1 + oc t.{

1 + OC t-Q
h = In

Setzt  man diese Ausdrücke in (3.31) ein, so erhält man

1 + oct

oc(ti - to)
T = 100

und mit ti  — to = 100 grd

T = — + t = 273 ,16+  t .
OC
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Die absolute Temperatur stimmt also mit der in der  KELViN-Skala gemessenen
Gastemperatur überein. Der  absolute Nullpunkt T = 0 °K  ist  in der  CELsius-Skala
t = -273 ,16  °C.

3.5. Grundg le i chung  de r  The rmodynamik  fü r  quas i s t a t i s che
Prozes se .  Be rechnung  de r  En t rop i e

Auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik für quasistatische
Prozesse existiert eine eindeutige Zustandsfunktion, die Entropie, deren physika-
lische Bedeutung wir im folgenden diskutieren wollen.

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik für quasistatische Prozesse lautet
[vgl. Gl. (3.7)]

8Q= T dS .

Mit Hilfe der  Beziehung (3.7) und des ersten Hauptsatzes

8Q= dU+£ Ada ,
i

ergibt sich die Grundgleichung der Thermodynamik für quasistatische Prozesse:

T dS=  dU+ A tda t ,  (3.32)
i

von der man bei der  Untersuchung von Gleichgewichtssystemen stets ausgeht.
Mit Hilfe von (3.32) erhält man für die Entropieänderung beim quasistatischen

Übergang aus  dem Zustand 1 in den Zustand 2 den allgemeinen Ausdruck

2
z*d U + £ Ai  da/

2-S  J ----------ü --------- . (3.33)

i

Wie man sieht, kann die Entropie nicht allein mit Hilfe der  Grundgleichung (3.32)
bestimmt werden; Man kann zwar die Entropieänderung, nicht  aber die  Entropie
selbst  berechnen. Bei der Bestimmung von $2 — $1 müssen die thermischen
Zustandsgleichungen

Ai  = Ai (T ,  a i ,  a n ), i=  1 ,  2 ,  . . . ,  n

und die  kalorische Zustandsgleichung

U= U(T,

bekannt sein. Sie lauten für 1 Mol eines einatomigen idealen Gases

pV= RT
und

U= CV T+ Uo .

Ein  Mol eines idealen Gases erfährt also die Entropieänderung

2

S , -S , -  f 
C ' " i  p i¥  

-Cy l  + Hkh .  (3.34)
J 1 i 1 M

1

5 Basarow, Thermodynamik
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Seine Entropie S ergibt sich daraus zu

/> = Cy In T + R In V + Ao (3,35)
mit

Ao = 6*1 — Cy In Ti — Bin  V\ .  (3.36)

Für v Mole eines idealen Gases findet man die  Entropie

5 = v(Cv In T + R In V + 5 0 ) . (3.37)

Dieser Ausdruck zeigt im betrachteten Spezialfall ,  daß die Entropie additiv, also
der Teilchenzahl des Systems proportional ist .

Aus der  Beziehung (3.37) geht ferner hervor, daß die Entropie durch den ersten
und zweiten Hauptsatz nur bis auf die Konstante vSq ,  die von der Molzahl — und
somit der Teilchenzahl — abhängt, bestimmt wird.

Ein Gemisch idealer Gase kann mi t  Hilfe semipermeabler Wände reversibel
ohne Wärmezufuhr und Arbeitsaufwand, d .  h .  ohne Entropieänderung, in seine
Komponenten zerlegt werden (vgl. Aufgabe 31). Daraus folgt das  GiBBssche Theo-
rem, nach dem die Entropie eines Gemisches idealer Gase gleich der  Summe aus
den Entropien der Komponenten ist ,  wenn man voraussetzt,  daß  jede Komponente
dasselbe Volumen wie das  Gemisch einnimmt.

Das GiBBssche Theorem gilt nicht für ein Gemisch aus identischen Gasen.
Berücksichtigt man diese Tatsache nicht, so kommt man zu dem Ergebnis, daß
sich die Entropie nicht nur bei der Diffusion verschiedener Gase, sondern auch bei
der Selbstdiffusion ändert (GiBBssches Paradoxon).  Wir stellen uns dabei  vor,  daß
sich in den beiden Hälften eines Behälters, die durch eine Wand voneinander
getrennt sind, vor Beginn der Selbstdiffusion, die nach der Entfernung der Trenn-
wand einsetzt, identische Gase befinden.

Das GiBBssche Paradoxon stellt sich sofort  als nur scheinbar heraus, wenn man
das  GiBBssche Theorem gemäß dem zweiten Hauptsatz durch den Satz ergänzt,
daß die Entropie eines Gemisches aus idealen Gasen gleich der Summe aus den
Entropien der Komponenten ist ,  von denen jede dasselbe Volumen wie das  Gemisch
einnimmt, vermindert um die Größe 2 v R In 2 (y ist  die Zahl der Mole in jedem
Teil). Zu den Einzelheiten vgl. Aufgabe 38, wo gezeigt wird, daß die verbreitete
Meinung, das  GiBBssche Paradoxon sei im Rahmen der  Thermodynamik nicht
vollständig erklärbar, falsch ist .

Wir untersuchen nun die physikalische Bedeutung der Entropie.  Sie is t  keine
anschauliche Größe. Man kann sie zwar berechnen, aber  nicht wie Temperatur oder
Volumen unmittelbar experimentell bestimmen. Es  gibt kein Gerät,  mit dem man
die Entropie messen könnte.

Besonders deutlich erkennt man ihre physikalische Bedeutung bei der Analyse
nichtstatischer Prozesse. Man findet, daß  die  Entropieänderung ein Maß für die
Irreversibilität solcher Prozesse in abgeschlossenen Systemen darstellt  und ihre
Richtung angibt .  Diese Gesichtspunkte werden im nächsten Abschnitt  untersucht.

In  gewissem Grad erkennt man  die physikalische Bedeutung der Entropie jedoch
auch schon bei der  Untersuchung quasistatischer Prozesse. Dazu stellen wir über
den Inhalt  der  Gleichung

die  das  Differential der Entropie bestimmt, die folgende Überlegung an .
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Auf Grund des ersten Hauptsatzes is t  der  Ausdruck für die infinitesimale Wärme-
menge 8Q kein vollständiges Differential (vgl. Aufgabe 14). Das bedeutet physika-
lisch, daß die Wärmemenge, die für den Übergang aus einem Zustand in einen
anderen erforderlich ist,  vom Weg (d. h .  von den Bedingungen des Übergangs)
abhängt.

Wir betrachten die  Übergänge eines Systems aus dem Zustand 1 in den Zustand
2 längs der  Wege I bzw. I I  (Abb. 7) und zerlegen sie in Elemente, auf denen das

System jeweils bei der Temperatur T die Wärmemenge 8Q aufnimmt.  Für die
Übergänge von 1 nach 2 längs I bzw. I I  sind die Wärmemengen

bzw. Qu = f 8Q
(I) (II)

erforderlich, wobei im allgemeinen

Qi  Qu

gilt. Dagegen sind die Summen der  reduzierten Wärmen 8Q/T  auf Grund des zwei-
ten Hauptsatzes für die Übergänge längs der  Wege I und I I  gleich:

(3.38)

(/) (//)

Es  existiert also eine eindeutige Zustandsfunktion,  die Entropie,  deren Änderung
durch das  Integral (3.38) best immt wird. Es  gilt

2

S 2

1

Vom Standpunkt  der  Statistik wird die Entropie eines Systems in einem vorge-
gebenen Zustand durch die thermodynamische Wahrscheinlichkeit W dieses Zu-
standes best immt:  1 )

5 = k In W + const  . (3.39)

Dabei bedeutet  k die BoLTZMANN-Konstante. I n  einem abgeschlossenen System
ändert sich die Entropie deshalb einseitig (s. Abschn. 3.6.), weil das  System von
einem weniger wahrscheinlichen in einen wahrscheinlicheren Zustand übergeht.

A ) Vgl. Aufgabe 41.

5*
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3.6. Zwe i t e r  Haup t sa t z  fü r  n i ch t s t a t i s che  P rozes se

Der Inhalt  des zweiten Hauptsatzes für quasistatische Prozesse wird durch die
Feststellung ausgedrückt, daß  für Gleichgewichtssysteme eine eindeutige Zu-
standsfunktion, die Entropie S, existiert.

Im  folgenden formulieren wir den zweiten Hauptsatz der  Thermodynamik für
nichtstatische (irreversible) Prozesse.

Wir betrachten zwei infinitesimal benachbarte  Gleichgewichtszustände 1 und 2
(Abb. 8). Das System möge bei einem nichtstatischen Übergang  1 ) von 1 nach 2 aus
einem Thermostaten die Wärmemenge 3() ns t  aufnehmen und die Arbeit 3JVns t

leisten. Nach dem ersten Hauptsa tz  gilt dann

*<?ns t=d t /+  W ns t  . (3.40)

Bei einem quasistatischen Übergang von 1 nach 2 möge das  System dem Thermo-
s ta ten  die Wärmemenge 8Q entziehen und die Arbeit 3IV leisten, so daß  die Bezie-
hung

8Q=dU+8W (3.41)

besteht.  Der  zuerst betrachtete Übergang is t  irreversibel. Deshalb kann das
System nicht ohne „Kompensa t ion“  in den Anfangszustand zurückgeführt werden.
Der zweite Übergang i s t  reversibel, so daß  das  System in den Anfangszustand
zurückkehren kann,  ohne in der Umgebung Änderungen zurückzulassen. Für den
so entstehenden Kreisprozeß erhält man durch Subtraktion der Gl. (3.41) von
(3.40) die Beziehung

8<?ns t -8  = W ns t  - W.  (3.42)

Die Differenz (3.42) kann nicht gleich Null sein, denn sonst  könnte  man den irre-
versiblen Übergang von 1 nach 2 auf reversiblem Wege (durch Abgabe der  Wärme-
menge 8Q = 8Qns t  an den Thermostaten und Leistung der Arbeit 3 W = 3VKn st)
rückgängig machen,  ohne  in der  Umgebung Änderungen zurückzulassen.

Ebensowenig kann die Differenz (3.42) positiv sein, da  dann das  System beim
betrachteten Kreisprozeß, der aus dem irreversiblen Übergang von 1 nach 2 und
dem quasistatischen Übergang von 2 nach 1 zusammengesetzt  ist ,  allein auf Kosten
der  positiven Wärmemenge 3<? n st — des Thermostaten ohne jede „Kompen-
sat ion“ die positive Arbeit 3W ns t  — 3 W leisten würde.

Die Differenz (3.42) kann also nur negativ sein. I n  diesem Fall wird beim quasi-
statischen Übergang von 2 nach 1, der  sich an den irreversiblen Übergang von 1

A ) Da  ein nichtstatischer Übergang nicht in einem Diagramm dargestellt werden kann,
kennzeichnen wir ihn in der Abbildung durch Schraffierung.
























































































































































































































































































































































































































































































