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Vorwort zur sowjetischen Ausgabe

Das vorliegende Buch bildet den ersten Teil der Vorlesung iiber ,,Thermodyna-
mik und statistische Physik‘‘, wie sie zur Zeit an den physikalischen und physika-
lisch-mathematischen Fakultiten der Universititen gelesen wird. Im Vergleich
zu den iiblichen Darstellungen der Thermodynamik zeichnet es sich durch folgende
Besonderheiten aus:

1. Die Stellung der Thermodynamik innerhalb der Physik wird ausfithrlich dis-
kutiert, so daf} sowohl ihre Grenzen als auch ihre organische Beziehung zur
statistischen Physik deutlich aufgezeigt werden kéonnen.

2. Der Inhalt des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik wird unter Beriick-
sichtigung der Existenz negativer absoluter Temperaturen analysiert.

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

~ tiert.

4. Die Theorie der kritischen Erscheinungen nach Gises wird dargelegt, und die
Beziehungen zwischen diesen Erscheinungen und den Phaseniibergingen
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 angefiihrt.

7. Das vorliegende Buch enthilt zahlreiche Aufgaben, die sich organisch in die
Vorlesung einfiigen. Eine Reihe der Aufgaben ist Fragen gewidmet, die zum
Teil iber den Rahmen des Buches hinausfithren und nicht immer in der Vor-
lesung behandelt werden. Thre Lésung ist deshalb méglichst ausfiihrlich wieder-
gegeben.

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

vsusow und Prof. Dr. A. A. Wrassow fiir wertvolle Hinweise iiber verschiedene

Fragen der Thermodynamik und statistischen Physik sowie den Mitgliedern des

methodologischen Seminars der physikalischen Fakultit der Staatlichen Univer-

sitdt Moskau fiir die Diskussion der methodologischen Fragen in diesem Buch.

Staatliche Universitat Moskau
Physikalische Fakultat I. P. Basarow
Lehrstuhl fiir Statistische Physik



Vorwort des Autors zur deutschen Ausgabe

In der deutschen Ausgabe des Buches werden eine Reihe von Anderungen und
Erginzungen vorgenommen. Das Kapitel iiber den 3. Hauptsatz der Thermo-
dynamik wurde neu geschrieben (es steht jetzt hinter dem Kapitel iiber den 2.
Hauptsatz), einige Aufgaben wurden fortgelassen und einige hinzugefiigt, und an

verschiedenen Stellen des Buches wurde die Darstellung verbessert.

1. P. Basarow
Moskau, September 1963
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Einleitung

Die Vorlesungen iiber experimentelle und theoretische Physik werden gewshn-
lich so aufgebaut, daB man Schritt fiir Schritt zum Studium immer komplizier-
terer Bewegungsformen der Materie iibergeht.

Gegenstand der Mechanik ist die Untersuchung der relativen Verschiebung von
Kérpern im Raum, die die einfachste Bewegungsform der Materie darstellt.
Thermodynamik und Statistik betrachten Erscheinungen, die durch die Gesamt-
wirkung sehr vieler sich kontinuierlich bewegender Molekiile oder anderer Teilchen
unserer Umgebung hervorgerufen werden. Da die Zahl dieser Teilchen sehr grof3
ist, besitzt ihre ungeordnete Bewegung néue Eigenschaften — ein Beispiel fiir den
dialektischen Umschlag von Quantitit in Qualitit. Bei zunehmender Zahl der sich
mechanisch bewegenden Teilchen entsteht eine qualitativ neue Bewegungsform,
die Wiarmebewegung.?)

Gegenstand der Thermodynamik und Statistik ist die Untersuchung der Warme-
bewegung und ihrer Gesetze; es werden jedoch nicht nur thermische, sondern auch
elektrische, magnetische und andere Vorgéinge betrachtet, natiirlich stets unter
dem Gesichtspunkt der Wérmebewegung. Der Hauptinhalt von Thermodynamik
und Statistik besteht in der Untersuchung der Wiarmebewegung in Systemen, die
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder dem Gleichgeéwichts-
zustand zustreben.?) Thermodynamik und Statistik haben also den gleichen
Gegenstand, unterscheiden sich aber wesentlich durch ihre Methoden.

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

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

1) ,,Bewegung ist nicht bloB Ortsverinderung, sie ist auf den iibermechanischen Gebieten
auch Qualititsinderung. Die Entdeckung, daB Wirme eine Molekularbewegung ist, war
epochemachend. Aber wenn ich von der Wirme weiter nichts zu sagen weil}, als daf} sie
eine gewisse Ortsveridnderung der Molekiile ist, so schweige ich am besten still*“ [1]. Diese
AuBerung von EnceLs deutet bereits darauf hin, daB die Wiarmebewegung als (gegeniiber
der Ortsveridnderung) qualitativ neue Bewegungsform nicht auf die mechanische Bewegung
der einzelnen Teilchen zuriickgefiihrt werden kann.

2) Naheres iiber das thermodynamische Gleichgewicht findet man im Abschn.1.1.
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der Thermodynamik verbunden sind, widmeten der molekularkinetischen Begriin-
dung der thermodynamischen Ergebnisse groBe Aufmerksamkeit.

Das thermodynamische Studium der Gesetze einer groen Anzahl sich bewegen-
der und miteinander wechselwirkender Teilchen, die man als statistische Gesetze
bezeichnet, ist als eine erste, wesentliche Etappe anzusehen; allseitige und erschép-
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 GesetzmiBigkeiten zu
finden, ohne daBl die molekulare Struktur der Materie genau bekannt ist. Die
thermodynamischen Methoden sind fiir die Losung vieler praktisch wichtiger
Probleme ausreichend. Die Thermodynamik ist also einerseits nur begrenzt
anwendbar, besitzt aber andererseits gegeniiber den molekularkinetischen Theorien
bestimmte Vorziige. _

Griinde, eine scharfe Grenze zwischen Thermodynamik und Statistik zu ziehen,
liegen zur Zeit nicht vor. Es ist jedoch vorteilhaft, die Thermodynamik unter
Beriicksichtigung der erforderlichen qualitativen molekularkinetischen Vorstel-
lungen wegen ihrer Vorziige und spezifischen Methoden zunichst als besonderes
Gebiet darzustellen.

Gegeniiber der Statistik besitzt die Thermodynamik den Vorzug, daB die experi-
mentell beobachteten GesetzmiBigkeiten ziemlich einfach mit Hilfe der Hauptsatze
erkliart werden kénnen und fundamentale Schluflfolgerungen zulassen. So wurde
der Nernstsche Wiarmesatz 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 zuriick. Man sieht, da die Abtrennung und relativ selbstindige Be-
handlung der Thermodynamik nicht nur aus didaktischen Griinden nahegelegt
wird.

Historisch gesehen ging die Thermodynamik aus den Anforderungen der Warme-
technik hervor.!) Die Erfindung der Dampfmaschine stellte die Wissenschaft
Anfang des 19. Jahrhunderts vor die Aufgabe, die Arbeitsweise von Warmekraft-
maschinen theoretisch zu untersuchen, um ihren Wirkungsgrad erhéhen zu kénnen.
Eine solche Untersuchung erfolgte erstmalig 1824 in einer Abhandlung des fran-
zosischen Physikers und Ingenieurs S. CarNor, in der Theoreme tiber den bestmog-
lichen Wirkungsgrad von Wirmekraftmaschinen aufgestellt wurden. Mit Hilfe
dieser Theoreme konnte in der Folgezeit eines der wichtigsten thermodynamischen
Gesetze, der zweite Hauptsatz, formuliert werden. Etwas spiter, in den 40er
Jahren des 19. Jahrhunderts, fanden MaveRr, JouLE und HELMmrOLTZ das Wirme-
dquivalent der mechanischen Arbeit. Auf Grund dieses Begriffs wurde der Satz von

1) Thermodynamik bedeutet wortlich nicht die Lehre von der Bewegung der Wirme,
sondern die Wissenschaft von den ,,bewegenden Kriften*, die bei thermischen Prozessen
entstehen. Die erste Abhandlung iiber Thermodynamik hief} ,,Réflexions sur la puissance
motrice du feu et les machines propres a développer cette puissance‘‘ (,,Betrachtungen
iiber die bewegende Kraft des Feuers und iiber Maschinen, die diese Kraft entwickeln
kénnen) [2]. Dabei wird mit dem Terminus ,,bewegende Kraft‘ die Nutzarbeit bezeichnet,
die die Maschine auf Grund von Wirme entwickeln kann.



Einleitung 13

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 Crausius und Tuomson-KerLvin 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 eingefiihrt. Im 19. Jahrhundert
wurde vorwiegend die Methode der Kreisprozesse benutzt.

Fiir die Weiterentwicklung der Thermodynamik von auBlerordentlicher Bedeu-
tung waren die Ende des 19. Jahrhunderts publizierten Arbeiten von Giess. Er
fand eine neue thermodynamische Methode (Methode der thermodynamischen
Potentiale), gab allgemeine Bedingungen fiir das thermodynamische Gleichgewicht
an und entwickelte die Theorie der Phasen und der Kapillaritit.

Die Thermodynamik des 20. Jahrhunderts geht weit {iber die urspriinglichen
Anforderungen der Warmetechnik hinaus. IThr Gegenstand ist, wie bereits erwihnt,
die Untersuchung der Wiarmebewegung in Gleichgewichtssystemen und in Syste-
men, die dem Gleichgewichtszustand zustreben.

Die Thermodynamik ist eine deduktive Theorie. Ihr Inhalt kann im wesentlichen
aus drei Grundgesetzen, den Hauptsitzen der Thermodynamik, abgeleitet werden,
wobei zusétzlich eine Reihe empirischer Tatsachen benutzt wird. Der erste Haupt-
satz der Thermodynamik ist ein Ausdruck fiir 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 Mal der Bewegung selbst) nur auf physikalische Bewe-
gungsformen der Materie (s. Abschn. 1.4.) und nicht auf héhere (die biologische
oder gesellschaftliche) anwendbar ist, besitzt er allgemeine Bedeutung. Das folgt
aus der Allgemeinheit der physikalischen Bewegung: Jede héhere Bewegungsform
der Materie enthilt die physikalische Bewegung, reduziert sich aber nicht auf sie.
Wihrend bei der Umwandlung einer physikalischen Bewegungsform in eine andere
die erste (teilweise oder vollstindig) vernichtet wird und die zweite quantitativ
zunimmt (Umwandlung mechanischer Bewegung in thermische, elektromagne-
tische usw. und umgekehrt), verschwinden bei der Entstehung einer neuen, héhe-
ren Bewegungsform der Materie die verschiedenen sie erzeugenden physikalischen
Bewegungsformen nicht, sondern existieren als ,,ihre hohere Einheit* [3]. Eine
Zerstorung dieser Einheit fithrt zum Verschwinden der héheren Bewegungsform
und zur Freisetzung der verschiedenen sie erzeugenden physikalischen Bewegungs-
formen als selbstéindige Bewegungen.

Der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie kann also unmittel-
bar nur den physikalischen Bewegungsformen der Materie zugeordnet werden. Er
besagt, daBl nur diese Formen der materiellen Bewegung ineinander umwandelbar
und in ihrer Gesamtheit unzerstérbar sind. Gleichzeitig driickt er aber die Unzer-
storbarkeit und Unerschaffbarkeit der Bewegung iiberhaupt aus und ist folglich
untrennbar mit der dialektisch-materialistischen Weltanschauung verbunden, die
das Primat der Materie mit ihren unverduBerlichen Attributen anerkennt.?!)

1) ,,Nun hat die moderne Naturwissenschaft den Satz von der Unzerstérbarkeit der Bewe-
gung von der Philosophie adoptieren miissen; ohne ihn kann sie nicht mehr bestehn‘ [4].
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Vom Standpunkt dieser Weltanschauung kénnen wir die Méglichkeit der Exi-
stenz von Vorgingen (sowohl im Mafstab unseres Planeten als auch des Kosmos),
bei denen der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie verletzt wird,
kategorisch verneinen. Die Annahme, daf} solche Vorginge existieren kénnen,
wiirde bedeuten, da man dem Satz von der Erhaltung und Umwandlung der
Energie keine gréfere Bedeutung beimif3t als jedem anderen Gesetz (wie z. B. dem
Bovie-Mariorteschen Gesetz p V = const, das auch in der Form lgp +1g V
= const als Erhaltungssatz einer Summe ausgedriickt werden kann und nur fiir
verdiinnte, dagegen nicht fiir dichte Gase gilt).

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ist ein Satz iiber die Entropie. Aus
ihm folgt z. B., daBl keine Prozesse existieren, deren einziges Ergebnis die Um-
wandlung von Wirme in Arbeit, der spontane Wirmeiibergang vom wirmeren
zum kélteren Korper usw. wire.

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

Ausgehend von den drei Hauptsitzen, untersucht die Thermodynamik die
Eigenschaften realer Systeme mit grofen Teilchenzahlen. Sie ist nur auf Systeme
anwendbar, deren Abmessungen eine bestimmte untere Grenze nicht iiberschreiten.
Ebensowenig gilt die Thermodynamik fiir Systeme mit unendlichen Abmessungen
wie das Universum oder einen unendlichen Teil desselben. Die Postulate der
Thermodynamik beziehen sich auf endliche Systeme mit sehr groBen Teilchen-
zahlen und endliche Zeitintervalle.

Zu Beginn dieses Jahrhunderts fand man auf Grund umfangreicher Untersuchun-
gen iiber die Eigenschaften von Kérpern bei Temperaturen, die in der Nédhe 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
Entropieinderung. Grofle Bedeutung besitzt der dritte Hauptsatz der Thermo-
dynamik besonders fiir die Bestimmung der Entropiekonstanten sowie der chemi-
schen Konstanten.

Die russischen Wissenschaftler leisteten einen groBen Beitrag zur Entwicklung
der Thermodynamik. Ende des 19. Jahrhunderts gab N. N. ScuiLLEr, Professor
an der Universitdt Kiew, eine neue Formulierung des zweiten Hauptsatzes, die
1909 durch den deutschen Mathematiker CAraTHEODORY weiterentwickelt wurde.
T. A. AranassEwA-EHRENFEST, die die Arbeiten von ScHILLER und CARATHEODORY
kritisch analysierte, zeigte 1928, daf} der zweite Hauptsatz der Thermodynamik aus
zwel unabhingigen Annahmen besteht, die Verallgemeinerungen empirischer
Gegebenheiten sind. Sie betreffen einerseits Gleichgewichtszustinde und anderer-
seits bestimmte Zustandsénderungen.

Besonders wichtig sind die Untersuchungen der russischen Wissenschaftler iiber
die kritischen Erscheinungen. Bereits MEnpELEJEW fiihrte den Begriff der kriti-
schen Temperatur ein. Er stellte fest, daB die Oberflichenspannung bei Annihe-
rung an eine bestimmte Temperatur gegen Null strebt, so daBl der Unterschied
zwischen Fliissigkeit und Dampf verschwindet.
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Diese Temperatur bezeichnete er als die des ,,absoluten Siedens*. In der Folge-
zeit befaBBten sich A. G. StoLerow, M. P. AWENARIUS u. a. mit dem Studium der
kritischen Erscheinungen. Die russischen Gelehrten W. A. MicaeLson und B. B.
Govrrzy~ trugen wesentlich zur Entwicklung der thermodynamischen Strahlungs-
theorie bei. Gorizyn prigte den Begriff der Strahlungstemperatur, der in die
Wissenschaft einging und bis heute giiltig ist. Anwendungen der Thermodynamik
auf die physikalische Chemie behandelten D. P. Konowarow, N. S. Kurnakow
u. a.

Einen wesentlichen Beitrag zur Weiterentwicklung der Thermodynamik und
Statistik leisteten auch die Arbeiten von N. N. Bocorsusow iiber die Theorie
realer Gase, die kinetischen Gleichungen sowie die Theorie der Suprafliissigkeit
und Supraleitfihigkeit, von A. A. Wrassow iiber Systeme aus Teilchen mit
Wechselwirkungskréften grofer Reichweite, von L. D. Lanpau zur Theorie der
Suprafliissigkeit, von M. A. LEonTowiTscu iiber die thermodynamischen Funk-
tionen der Nichtgleichgewichtszustinde u. a. m.

‘Der Stoff des vorliegenden Buches ist nach folgenden Gesichtspunkten geordnet.
Zunichst diskutieren wir die Postulate der Thermodynamik sowie den Inhalt und
die wesentlichen Folgerungen der Hauptsiitze. 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 enthilt die Grundlagen der Theorie irreversibler Prozesse.
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In der Thermodynamik werden die Gesetze der Wirmebewegung in Systemen,
die sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder diesem zustreben,
sowie ihre Verallgemeinerung auf nicht im Gleichgewicht befindliche Systeme
untersucht.?)

Bevor wir die Eigenschaften von Systemen studieren, wollen wir den Inhalt der
theemodynamischen Grundbegriffe (Gleichgewicht, Prozel, Wirme, Arbeit usw.)
und die Postulate der Thermodynamik diskutieren. Das wird uns in die Lage
setzen, Bedeutung und Giiltigkeitsbereich der Thermodynamik abzuschitzen.

1.1. Thermodynamische Systeme und Parameter. Thermodyna-
misches Gleichgewicht vom molekularen Standpunkt

Jedes materielle Objekt, jeder Korper, der aus einer groBen Zahl von Teilchen
besteht, wird als makroskopisches System bezeichnet. Die Abmessungen makro-
skopischer Systeme sind immer gro} gegen die der Atome und Molekiile.

Alle makroskopischen Kennzeichen, die ein System und sein Verhiltnis zur
Umgebung charakterisieren, nennt man makroskopische Parameter. Dazu gehéren
z. B. Dichte, Volumen, Elastizitit, Konzentration, Polarisation, Magnetisierung.
Man unterscheidet dullere und innere makroskopische Parameter.

GroBen, die durch die Anordnung der nicht zum betrachteten System gehoren-
den duBeren Kérper bestimmt werden, heilen dupfere Parameter a; 1 =1, 2, ...).
Das Volumen eines Systems ist beispielsweise ein dullerer Parameter, weil es durch
die Anordnung der dufleren Korper bestimmt wird. Die Feldstirke eines Kraft-
feldes, die von der Anordnung der nicht zum betrachteten System gehérenden
Quellen des Feldes (Ladungen und Stréme) abhingt, ist ebenfalls ein duBerer
Parameter.

Die duBeren Parameter sind also Funktionen der Koordinaten der #ufleren
Kérper.

Im Gegensatz dazu werden die inneren Parameter b; (j =1, 2, ...) durch die
Bewegungen und die rdumliche Verteilung der zum System gehérenden Teilchen
bestimmt. Dichte, Druck, Energie, Polarisation, Magnetisierung usw. sind innere
Parameter, da ihre Grofe mit der Bewegung und rdumlichen Verteilung der Teil-
chen und ihrer Ladungen zusammenhéngt.

Da die Anordnung der zum System gehorenden Teilchen (Atome und Molekiile)
von derjenigen der duBeren Kérper abhingt, werden die inneren Parameter sowohl
durch die rdumliche Verteilung und die Bewegung der Teilchen im System als auch
durch die duBeren Parameter bestimmt.

Die Gesamtheit der unabhiingigen makroskopischen Parameter eines Systems
definiert seinen Zustand. Gréfien, die nicht von der Vorgeschichte des Systems
abhiéngen, sondern in einem vorgegebenen Zeitpunkt vollstindig durch seinen

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

Man nennt einen Zustand stationdr, wenn sich die Parameter des Systems zeit-
lich nicht @ndern.

Sind nicht nur alle Parameter zeitlich konstant, sondern aulerdem auch keinerlei
durch duflere Quellen hervorgerufene stationére Stréme vorhanden, so spricht man
von einem Gleichgewichtszustand (Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts).

In der Thermodynamik werden hauptsichlich die Eigenschaften physikalischer
Systeme in Gleichgewichtszustinden untersucht. Als thermodynamische Systeme
gelten daher gewshnlich 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 fiir das Gleichgewicht besitzen.

Als einfaches Beispiel fiir einen inneren Parameter wihlen wir die Dichte eines
Gases. Das betrachtete Gas, das sich zu Anfang méglicherweise nicht im Gleich-
gewicht befand, wird im Laufe der Zeit in den Gleichgewichtszustand iibergehen,
und seine Dichte o = mn (m ist die Molekiilmasse, n die Zahl der Molekiile/cm3)
wird einen makroskopisch konstanten Gleichgewichtswert gg annehmen (Abb. 1).1)

9
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Q Abb. 1
t
Die GréBe go kann als Mittelwert p iiber ein grof3es Zeitintervall definiert werden:
T
_ .1
Q=90 = lim — Q(t) dt
Tooo T

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

Die Gleichgewichtswerte der inneren Parameter kénnen mit Hilfe der Statistik,
die von einem bestimmten Modell fiir den Bau der Materie ausgeht, berechnet
werden. Man kann sie jedoch in vielen Fillen auch experimentell bestimmen. Es
ist also méglich, die GesetzmiBigkeiten von Gleichgewichtssystemen auch ohne
die Anwendung statistischer Methoden zu finden. Diese erste Etappe in der Theorie
der Gleichgewichtszusténde ist 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-

1) Siehe dazu Abschn. 1.2.

2 Basarow, Thermodynamik



18 1. Grundbegriffe und Postulate der Thermodynamik

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

Thermodynamische Parameter, die nicht von der Teilchenzahl oder Masse des
Systems abhiingen, 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 iiber das thermodynamische Gleichgewicht endlicher
Systeme, die auf makroskopischen Experimenten beruhen, werden als Postulate
in die Thermodynamik iibernommen. Sie bilden die Grundlage fiir die Unter-
suchung der Eigenschaften von Gleichgewichtssystemen mit Hilfe der Hauptsétze
der Thermodynamik.

1.2 Postulate der Thermodynamik und ihre Diskussion

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

Die Thermodynamik postuliert, dafl ein abgeschlossenes System im Laufe der
Zeit stets in den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts iibergeht und
diesen Zustand niemals spontan verldBt (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, daB} Gleich-
gewichtssysteme eine ganze Reihe von Zustandsfunktionen besitzen.

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

Das erste Postulat der Thermodynamik schliet also die thermodynamische
Betrachtung aller Systeme, die sich entweder lange Zeit nicht im Gleichgewicht
befinden oder fiir die ein Gleichgewichtszustand iiberhaupt unméglich ist, sowie
aller Erscheinungen aus, die mit spontanen Abweichungen vom Gleichgewichts-
zustand zusammenhéngen.

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 gréBer die Teilchenzahl des Systems ist.
Da ein thermodynamisches System aus sehr vielen Teilchen bestehen muf}
(N > 1),kénnen Fluktuationen in der Thermodynamik véllig vernachlissigt werden.

Erscheinungen, bei denen Fluktuationen wichtig sind, lassen sich wegen des
ersten Postulats nicht thermodynamisch, sondern nur mit Hilfe der Statistik
behandeln. In solchen Fillen stimmen die Folgerungen der Thermodynamik und
der Statistik nicht miteinander iiberein. Das ist ein Ausdruck fiir die Begrenztheit
und Relativitit des ersten Postulats der Thermodynamik. Diese Diskussion zeigt,
dafl Thermodynamik und Statistik einander nicht ausschliefen, sondern ergénzen.
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Das erste Postulat steht andererseits der Anwendung der Thermodynamik auf
unendliche Systeme (das Universum oder einen unendlichen Teil desselben) ent-
gegen, da alle Zustinde eines Systems mit unendlicher Teilchenzahl (N — o0)
gleichwahrscheinlich sind und daher kein Gleichgewichtszustand (als wahrschein-
lichster Zustand) existiert, in den das System im Laufe der Zeit iibergehen konnte.1)

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

Daraus geht hervor, dafl der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts
auBer durch die &uBleren Parameter a; des Systems durch eine GréBe ¢, die seinen
inneren Zustand charakterisiert, bestimmt wird. Die ¢-Werte verschiedener in
Wirmekontakt stehender Gleichgewichtssysteme gleichen sich infolge des Ener-
gieaustausches aus und bleiben sowohl bei Fortdauer als auch nach Aufhebung des
Wirmekontakts fiir alle Systeme gleich.3)

Die Transitivitdt von Gleichgewichtszustinden gestattet es, die ¢-Werte zweier
verschiedener Systeme durch Benutzung eines dritten Kérpers zu vergleichen,
ohne sie untereinander in unmittelbaren Warmekontakt zu bringen. Die Grofle ¢,
die den inneren Bewegungszustand eines Gleichgewichtssystems angibt, fiir alle
Teilsysteme eines zusammengesetzten Gleichgewichtssystems unabhéngig von
ihren Teilchenzahlen gleich ist und durch die &uleren Parameter und Energien der
Teilsysteme bestimmt wird, nennt man Temperatur. Sie ist ein intensiver Para-
meter und in diesem Sinne ein Maf fiir die Intensitit der Warmebewegung.

Die Annahme iiber 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
dhnlich wie der erste und zweite Hauptsatz die Existenz einer bestimmten
Zustandsfunktion feststellt.

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

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

1) Siehe Abschn. 3.10. und Aufgabe 63.

2) Man sagt, daB sich zwei Korper im Wirmekontakt befinden, wenn sie (durch Wirme-
leitung oder Strahlung) Wirme austauschen kénnen, ohne sich materiell zu durchdringen.

3) Die Energien verschiedener Systeme sind dabei im allgemeinen verschieden. Das
folgt daraus, daB die Gleichgewichtszustinde der Systeme A + B, A + C, B + C und
A 4 B + C identisch sind.

4) Das folgt daraus, daB sich die Zustinde der Teilsysteme — wie wir bereits bemerkten
— bei Aufhebung und Wiederherstellung des Wiarmekontakts zwischen ihnen nicht dndern.

2+
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Man kann das Postulat iiber die Existenz der Temperatur auch folgendermafen
formulieren. Im Abschn. 1.1. stellten wir fest, dafl die inneren Parameter eines
Systems durch die Verteilung und Bewegung seiner Molekiile sowie durch die
Werte der dulleren Parameter bestimmt werden, wobei man in der Thermodyna-
mik einen Zustand nicht durch die Funktionen der Koordinaten und Impulse der
Molekiile, sondern durch die Mittelwerte dieser Funktionen iiber geniigend grofie
Zeiten charakterisiert. Das Postulat iiber die Existenz der Temperatur bedeutet,
daB der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts durch die Gesamtheit
der dufleren Parameter und die Temperatur bestimmt wird.?)

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

Die Energie eines Systems ist ein innerer Parameter und folglich im Gleich-
gewichtszustand eine Funktion der #ufleren Parameter und der Temperatur.
Driickt man die Temperatur durch die Energie und die duBleren Parameter aus,
so kann man das zweite Postulat der Thermodynamik auch folgendermaBen formu-
lieren: Im Gleichgewicht sind alle inneren Parameter Funktionen der duBeren
Parameter und der Energie.?)

Um zwischen hoheren und tieferen Temperaturen unterscheiden zu kénnen,
nimmt man zusétzlich an, dal die Temperatur eines Kérpers wichst, wenn ihm
bei konstanten #uBleren Parametern Energie zugefiihrt wird (man kénnte auch
annehmen, daf} die Temperatur dann sinkt), oder man legt fest (was der genannten
Bedingung nicht widerspricht, sie aber nicht ersetzt)3), da die Temperatur eines
Korpers A grofier als die eines Kérpers B ist, wenn bei Warmekontakt zwischen
beiden Energie von A nach B iibertragen wird (auch hier ist die entgegengesetzte
Festlegung denkbar). Diese Préazisierung des Temperaturbegriffs gestattet es, die
innere Energie eines Systems als monoton zunehmende Funktion der Temperatur
zu wihlen. Das ist moglich, weil sich die Energie eines Systems eindeutig auf seine

1) Da der Zustand eines thermodynamischen Systems durch die duBeren Parameter
und die Temperatur bestimmt wird und der Temperaturbegriff (als MaB fiir die Intensitéit
der Wirmebewegung) der Mechanik fremd ist, sind mechanische Systeme keine thermo-
dynamischen (man kann mechanische Systeme formal als Spezialfille thermodynamischer
ansehen, ndmlich als solche, in denen die Intensitit der Wiarmebewegung gleich Null ist).
Dabher ist es verstindlich, daB gewisse Uberlegungen der Thermodynamik nicht auf mecha-
nische Systeme anwendbar sind. Davon werden hauptsichlich solche SchluBfolgerungen
betroffen, die mit den spezifischen Eigenschaften der Warmebewegung (Irreversibilitit,
Einseitigkeit natiirlicher Prozesse usw.) zusammenhingen. Um MiBverstindnisse bei
thermodynamischen Begriffsbildungen von vornherein zu vermeiden, darf man mecha-
nische Systeme nicht ohne weiteres als thermodynamische behandeln. Die Anwendbarkeit
thermodynamischer Schliisse auf mechanische Systeme ist in jedem Einzelfall erst durch
besondere Betrachtungen zu rechtfertigen, da der Ubergang von mechanischen zu thermo-
dynamischen (statistischen) Systemen mit einem Qualitétsumschlag von einer Bewegungs-
form in eine andere verbunden ist.

2) Gleichgewichtssysteme, deren innere Parameter Funktionen der dufleren 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 gewéhnlich das Volumen der
Substanz. Die iibliche CeLsius-Skala entsteht, wenn man die Differenz zwischen
dem Volumen eines Korpers im Wirmegleichgewicht mit siedendem Wasser bei
Atmosphirendruck und dem Volumen im Wirmegleichgewicht 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 Kérpers verstehen wir ein experimen-
tell bestimmtes MaB fiir die Abweichung seines Zustandes von dem des Wirme-
gleichgewichts mit schmelzendem Eis, das sich unter dem Druck von einer physika-
lischen Atmosphire befindet.

Die von Thermometern mit verschiedenen Thermometersubstanzen angezeigten
Werte stimmen im allgemeinen aufler bei 0 °C und bei 100 °C nicht miteinander
iberein. Daher ist die angegebene Temperaturdefinition kein objektives MaB fiir
die Intensitit der Wirmebewegung. Diese Willkiir wird zum Teil behoben, wenn
hinreichend verdiinnte (ideale) Gase als Thermometersubstanz benutzt werden,
fiir die der thermische Ausdehnungskoeffizient « weder von der Temperatur noch
von der Natur des betreffenden Gases abhiéingt. Die Skala eines solchen Gasthermo-
meters wird ebenso wie die CELsius-Skala geeicht, wobei man jedoch den Tempe-
raturnullpunkt gleich —1/«x Grad Celsius setzt (Kervin-Skala).

Wir bezeichnen die Temperatur, die mit Hilfe eines idealen Gases in der KeLvin-
Skala gemessen wird, mit dem Buchstaben T'. Offensichtlich gilt dann

T=i+t,
[+

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

Spiter zeigen wir, daB die Willkiir der Temperaturdefinition durch den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik vollstindig behoben wird. Er gestattet, eine abso-
lute Temperaturskala einzufiithren, die weder von der gewihlten Substanz noch
vom Thermometerparameter abhéngt.

1.3. Quasistatische und nichtstatische Prozesse

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

1) Thermometer erfanden kurz nach 1600 unabhingig voneinander Garirer und der
Hollinder DreBBEL voN ArLkMaAR. Als Thermometerfixpunkte fithrten 1664 Hooxe den
Gefrierpunkt von Wasser und 1665 Huvgens den Siedepunkt von Wasser ein. CeLsius
bezeichnete um 1740 den Schmelzpunkt von Eis mit 100 Grad und den Siedepunkt von
Wasser mit Q0 Grad; die von Cevrsius eingefiihrte 100-Grad-Skala war also anders gerichtet
als die heute iibliche.
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Andern sich einige Parameter mit der Zeit, so sagt man, im System finde ein
Proze statt. Beispielsweise entspricht eine Volumenzunahme dem ProzeB der
Ausdehnung und eine Anderung des #uBeren Feldes dem ProzeB der Magnetisie-
rung oder Polarisation. Wird ein System nach einer Storung des Gleichgewichts-
zustandes sich selbst iiberlassen, so kehrt es nach einer bestimmten Zeit in ihn
zuriick. Man bezeichnet diesen ProzeB als Relaxation und die Zeit, nach der die
Storung auf den e-ten Teil abgeklungen ist, als Relazationszeit 7.1)

Man spricht von einem Gleichgewichts- oder quasistatischen Prozef3, wenn sich
alle Parameter des Systems im physikalischen Sinne unendlich langsam #ndern,
d. h., wenn sich das System stets in Gleichgewichtszustéinden befindet.?) Die zeit-
liche Anderung eines Parameters a wird als unendlich langsam oder quasistatisch
bezeichnet, wenn die Geschwindigkeit da/dt klein gegen die mittlere Anderungs-
geschwindigkeit des Parameters bei der Relaxation ist. Andert sich der Parameter
a bei der Relaxation um die GréBe Aa und ist die Relaxationszeit gleich 7, so muB
im Falle quasistatischer Prozesse

da Aa

' < - (1.1)
gelten.
Ergibt sich dagegen
da - Aa (1.2)

dt = ¢’

so spricht man von einem_Nichtgleichgewichts- oder nichtstatischen Prozef.

Alle Vorstellungen iiber den Gleichgewichtsprozef sind nur auf Grund des ,,all-
gemeinen Hauptsatzes der Thermodynamik‘ iiber die Stabilitidt des Gleichgewichts
moglich. Die Richtung des Gleichgewichtsprozesses wird ndmlich nur dann voll-
stindig durch den Charakter der duleren Einwirkungen bestimmt, wenn spontane
Anderungen des thermodynamischen Zustandes ausgeschlossen sind.

1) Die Relaxationszeit ist fiir verschiedene Prozesse unterschiedlich. Sie liegt zwischen
10-16 5 fiir die Einstellung des Gleichgewichtsdruckes in einem Gas und mehreren Jahren
fiir den Konzentrationsausgleich in festen Legierungen. Von Bedeutung fiir die Thermo-
dynamik ist eine Relaxationszeit; die fiir die Einstellung der Gleichgewichtswerte aller
Parameter eines Systems charakteristisch ist.

2) Der Hinweis, daB sich alle Parameter (sowohl intensive als auch extensive) bei quasi-
statischen Prozessen unendlich langsam #ndern, macht die Einfithrung des fiir thermodyna-
mische Untersuchungen nicht erforderlichen Begriffs der sogenannten Pseudogleichgewichts-
prozesse (bei denen einige intensive Parameter kiinstlich um endliche Betrige gedndert
werden) iiberfliissig. Wie aus der angegebenen Definition folgt, verlaufen quasistatische
Prozesse nicht nur unendlich langsam, sondern sie beginnen auBerdem stets in einem Gleich-
gewichtszustand. In der Thermodynamik braucht man also nicht zu betonen, daf zwar jeder
GleichgewichtsprozeB ein quasistatischer, jedoch nicht jeder quasistatische (nur als unend-
lich langsam definierte) ein GleichgewichtsprozeB ist. (Als Beispiel fiir einen Nichtgleich-
gewichts-, aber unendlich langsamen ProzeB8 nennt man gewdhnlich den Warmeaustausch
zwischen zwei Kérpern mit verschiedenen Temperaturen, der durch Einfithrung eines ther-
mischen Widerstandes verzogert wird.) Die im Text angegebene Definition identifiziert
einen Gleichgewichtsprozel mit einem quasistatischen. Der verzogerte Wirmeaustausch
ist kein Gleichgewichtsprozef 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 ist
wichtig, weil (wie wir im folgenden sehen werden) eine Reihe praktisch bedeutsamer
GroBen (Arbeit, Wirkungsgrad einer Maschine usw.) fiir solche Prozesse maxi-
male Werte annehmen. In diesem Sinne sind die thermodynamischen Ergebnisse
iber quasistatische Prozesse Grenztheoreme.

1.4. Innere Energie eines Systems. Arbeit und Wirme

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
MaB der Bewegung bezeichnet man als Energie. Unabhingig 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 unzerstérbares Attribut, eine inhirente Eigenschaft der Materie bezieht.
EncgeLs bezeichnet ihn als das ,,grofe Grundgesetz der Bewegung®, das die
Grundannahmen des Materialismus ausdriickt [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, daf die Energie eines Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist,
in abgeschlossenen Systemen bei beliebigen Prozessen erhalten bleibt und sich nur
in streng bestimmten quantitativen Aquivalenzverhiltnissen aus einer Form in
eine andere umwandelt. Seine qualitative Seite ist in der unaufhérlichen Fahigkeit .
der Bewegung zu neuen Umwandlungen zu sehen.

Die Thermodynamik untersucht die Gesetze der Wiarmebewegung.

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 zerfillt in die duflere und die innere Energie.
Zur #ufleren Energie gehéren die kinetische Energie einer Bewegung des Systems,
an der es als Ganzes teilnimmt, sowie seine potentielle Energie in einem &ufleren
Kraftfeld. Die gesamte iibrige Energie des Systems wird als seine innere Energie
bezeichnet.

Die Bewegung eines Systems als Ganzes und die Anderung seiner potentiellen
Energie im #ufleren Feld werden in der Thermodynamik nicht betrachtet. Die
Energie eines Systems ist also in der Thermodynamik gleich seiner inneren Ener-
gie.!) Zu ihr tragen alle Formen der Bewegung und Wechselwirkung der zum
System gehorenden Teilchen bei. Sie umfaft die Energie der Translation, Rotation
und Schwingung der Molekiile, die Energie der Wechselwirkung zwischen ihnen,
die inneratomare Energie der besetzten Elektronenniveaus, die Energie des Kern-
innern usw.

1) Die potentielle Energie eines Systems im duBeren Kraftfeld gehért nur unter der
Bedingung, daB sich der thermodynamische Zustand des Systems bei einer Verschiebung im
Kraftfeld nicht &ndert, ganz zur &uBeren Energie des Systems. Andert 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 ist ein innerer Parameter und deshalb im Gleichgewicht
eine Funktion der dulleren Parameter a; und der Temperatur T:

U= U(ay, ag,.... an, T).

Fir fast alle Systeme der uns umgebenden Natur hingt die innere Energie U
so von der Temperatur ab, dafl U bei unbegrenzt wachsendem 7 ebenfalls
unbegrenzt zunimmt; jedes Molekiil oder beliebige andere Element eines solchen
,»gewohnlichen®* Systems kann eine beliebig groBe Energie besitzen.

Vor einigen Jahren wurde experimentell festgestellt, dal es auch Systeme gibt,
fiir die die innere Energie mit wachsender Temperatur asymptotisch gegen einen
endlichen Grenzwert strebt; die maximal mégliche Energie jedes Elementes eines
solchen Systems ist begrenzt. Gesamtheiten von Kernspins bestimmter Kristalle,
d. h. Gesamtheiten magnetischer Kernmomente, die auf Gitterpldtzen angebracht
sind und miteinander wechselwirken, sind derartige ,,auBergewdhnliche‘‘ 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 Energieaustdusch, der sich entweder mit oder ohne Anderung der duBe-
ren Parameter vollzieht.

Die erste Form des Energieaustausches, die mit einer Anderung der duBeren
Parameter verbunden ist, hei3t Arbeit, die zweite, die ohne Anderung der #uBleren
Parameter stattfindet, Wéirme. Im zweiten Fall wird der Austauschprozef3 als
Wirmeaustausch bezeichnet.

Unter der Arbeit W bzw. Wiarmemenge Q versteht man auflerdem die im ersten
bzw. zweiten Fall mit der Umgebung ausgetauschte Energiemenge. Wie aus der
Definition folgt, sind Warme und Arbeit als die beiden Formen des Energieaus-
tausches, die in der Thermodynamik betrachtet werden, nicht gleichwertig. Wéh-
rend die ausgetauschte Arbeit unmittelbar als Verdnderung einer Energie belie-
biger Form (elektrischer, magnteischer, elastischer, potentieller Energie der
Schwerkraft usw.) erscheint, kann Wérme unmittelbar, d. h. ohne vorhergehende
Umwandlung in Arbeit, nur die innere Energie eines Systems verdndern. Daraus
folgt, daBl die Umwandlung von Arbeit in Wirme mit nur zwei Kérpern erfolgen
kann. Dabei gibt der eine Korper unter Anderung seiner duBeren Parameter Ener-
gie an den anderen ab, die dieser ohne Anderung seiner duBeren Parameter auf-
nimmt. Fir die Umwandlung von Wirme in Arbeit sind jedoch mindestens drei
Korper erforderlich. Der erste Korper (Wiarmequelle) gibt Energie in Form von
Wirme ab, der zweite (Arbeitskorper) nimmt sie als Warme auf und gibt sie in
Form von Arbeit an den dritten Kérper 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
Korpern lediglich in Form von Wirme keine Energie austauscht, wird als adiaba-
tisch abgeschlossenes oder adiabatisches System bezeichnet.

Die Arbeit W und die Wirmemenge 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
Zustandséndefungen einen Sinn. W und Q sind nur dann von Null verschieden,

1) Einige ,,paradoxe‘‘ Eigenschaften solcher Systeme werden im Abschn. 10.3. diskutiert.
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wenn ein Prozef stattfindet. Einem Zustand entspricht kein bestimmter Wert von
W oder Q.

Wir rechnen die Arbeit W positiv, wenn sie vom System an duBleren Kérpern
geleistet wird, und die Wiarmemenge Q positiv, wenn sie die innere Energie des
Systems vergréfBert.t)

Bei infinitesimaler Anderung des Parameters a im Gleichgewicht ist die vom
System geleistete Arbeit

SW= 4 da. (1.3)

Dabei bedeutet A die dem #uBeren Parameter a zugeordnete verallgemeinerte
Kraft,. die im Gleichgewicht eine Funktion der &uBeren Parameter a; und der
Temperatur T ist.

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

SWnst. = Anst danst . (14)

Dieverallgemeinerte Kraft A, istjedoch entsprechend den Postulaten der Thermo-
dynamik keine Funktion von a; und T, sondern eine Funktion der dufleren Para-
meter a;, der inneren Parameter b; und der Ableitungen von a; und b; nach der
Zeit.

Andern sich n duBere Parameter, so ist die Arbeit des Systems

SW=3 A;da;. (1.5)

Wie aus der Definition der Arbeit und aus (1.5) hervorgeht, enthilt der Ausdruck
fiir die infinitesimale Arbeit W kein Differential der Temperatur (d. h., der Koeffi-
zient bei d T ist Null). Der Differentialausdruck 3W stellt also kein vollstéindiges
Differential dar (vgl. Aufgabe 2). Deshalb bezeichnen wir die infinitesimale Arbeit
nicht mit dW, sondern mit W.

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

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

SW=pdV (Ad=p,a="V). (1.6)

Dabei bedeuten p den Gas- oder Fliissigkeitsdruck und dV den Volumenzuwachs,
der mit einer Verschiebung bestimmter Kérper der Umgebung des Systems
zusammenhingt. Bei einer Ausdehnung im Vakuum erfolgt keine solche Anderung,
so daf} die infinitesimale Arbeit gleich Null ist.

Beispiel 2. Die infinitesimale Arbeit der Oberfldchenkréfte ergibt sich bei einer
Oberflachendnderung um d X zu

W=—-0dZ (a=2,A=-0), (1.7

wobei ¢ die Oberflichenspannung bedeutet.

1) Die in den thermodynamischen Gleichungen vorkommenden GroBen Q und W bedeu-
ten, wie aus dem Obengesagten folgt, nicht die Formen des Energieaustausches, sondern die
ausgetauschten Energiemengen. Man bezeichnet sie aber meist einfach als ,,Wirme* und
»Arbeit und spricht von einer Umwandlung von Wirme in Arbeit und umgekehrt.
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Beispiel 3. Die Polarisation eines Dielektrikums im elektrischen Feld ist mit
einer bestimmten Arbeit verbunden, fiir die sich je nach Art des betrachteten
Problems (die die Wahl der verschiedenen unabhéngigen Veridnderlichen bestimmt)
unterschiedliche Werte ergeben (s. Abschn. 6.3.).

Ein Dielektrikum leistet bei einer Anderung des elektrischen Feldes € in ihm
infolge einer Verschiebung der Ladungen, die das Feld erzeugen, die infinitesimale
Arbeit '

SW——i(G d?d)=— !
o 4m 4

T

(E4 dD, + E, dD, + E, dD,) (1.8)

(dabei wurde die dielektrische Verschiebung D als unabhingige Veriinderliche
gewihlt), so dafl die Beziehungen

a1 = Dx, as = Dyy as = Dz’
1 1 1
A1=—EEx, A2=_EE1/’ A3=—4—nE:
gelten.
Im Falle eines isotropen Dielektrikums (€ #+ D) geht (1.8) iiber in
1 , 1
W= _EEdD (a=D, A= —GE)'

wobei D und E die Betrige der entsprechenden Vektoren sind. Die eigentliche
Polarisationsarbeit 3W, ist gleich der Differenz zwischen 3W und der Arbeit
—d (E?/8 m) fiir die Anderung des Feldes im Vakuum:

2
SW, = 8W+d(§_n)=—EdP (a= P, A= — E). (1.9)

Dabei bezeichnet P den Betrag des Polarisationsvektors.

Beispiel 4. Entsprechend ergibt sich die infinitesimale Arbeit fiir die Anderung
des Magnetfeldes $ in einem Magnetikum mit der Induktion B zu

1 1 .
SW=— (9, d8) = - (H,dB, + H, dB, + H.dB), (1.10)
(a1= Bz’ aj = Bya agz= Bzy

1 1 1
Av=— o Hay Ay=—H, A3=—Z;H,).

Im Falle eines isotropen Magnetikums ist die infinitesimale Arbeit
1
SW=— —HdB (a=B,A=—iH),
47 4n

wobei Bund H der Betrag von B bzw. $ sind. Fiir die eigentliche Magnetisierungs-
arbeit erhilt man

SW,=— HdM, (1.11)

wobel M der Betrag des Magnetisierungsvektors ist und a = M, A = —H gilt.
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Obgleich sich die Begriffe Arbeit und Warmemenge qualitativ stark voneinander
unterscheiden, sind sie miteinander verwandt. Beide driicken die Energiemenge
aus, die auf das System iibertragen wird, wobei sich die duBeren Parameter &ndern
bzw. nicht dndern. Daher bezeichnet man die Wiarme manchmal auch als thermi-
sche Arbeit. Aus demselben Grund kann man die infinitesimale Wirmemenge 8Q,
die das System bei einem quasistatischen Proze aufnimmt, ebenso wie die infini-
tesimale Arbeit als Produkt der verallgemeinerten Kraft 7 (Temperatur) mit der
Anderung einer verallgemeinerten Koordinate S (Entropie) schreiben:

3Q= T dS. (1.12)

Streng begriinden kann man diesen Ausdruck fiir die infinitesimale Warmemenge
jedoch nur mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik.

1.5. Thermische und kalorische Zustandsgleichungen

Aus dem zweiten Postulat der Thermodynamik, nach dem die inneren Parameter
im Gleichgewicht Funktionen der dufleren Parameter und der Temperatur sind,
ergibt sich die Existenz thermischer und kalorischer Zustandsgleichungen. Durch
sie werden die Temperatur 7, die &ueren Parameter a; und ein beliebiger innerer
Parameter by miteinander verkniipft:

br=flay, ag, ..., an; T).
Ist by gleich der inneren Energie U, so entsteht die Beziehung
U= Ulay, ag, ..., an; T), (1.13)

die man als Energiegleichung oder kalorische Zustandsgleichung bezeichnet, weil
man — wie wir im folgenden sehen werden — mit ihrer Hilfe die spezifische
Wirme und dhnliche GréBen, die in Kalorien gemessen werden, bestimmen kann.

Ist der innere Parameter by gleich der dem #uBeren Parameter a; zugeordneten
verallgemeinerten Kraft A;, so ergeben sich die Beziehungen

A= Ai(ar, agy..yan;T) 1=1,2,...,n. (1.14)

Man nennt sie thermische Zustandsgleichungen, 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 unabhéngigen 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 unabhingig,
sondern stehen iiber eine partielle Differentialgleichung, die wir spéter unter-
suchen werden, miteinander in Zusammenhang.

Sind alle genannten Zustandsgleichungen, die kalorische und die thermischen,
bekannt, so bestimmen die beiden Hauptsdtze der Thermodynamik alle thermo-
dynamischen Eigenschaften des Systems. Es ist nicht méglich, die Zustands-
gleichungen aus den Hauptsitzen der Thermodynamik abzuleiten. Sie werden
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entweder empirisch oder durch statistische Betrachtungen ermittelt. Diese Tat-
sache zeigt nochmals, daBl sich Thermodynamik und Statistik ergénzen und daf}
es zur Zeit nicht méglich ist, sie vollstindig voneinander zu trennen.

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

Die thermische Zustandsgleichung fiir ein einfaches System lautet allgemein

A= A(T, a).

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

f(P, V, T) = 0’ (115)
wihrend die kalorische die Form
u=0V,T (1.16)

besitzt. Fiir das unkomplizierteste einfache System, das ideale Gas, erhilt man als
thermische Zustandsgleichung die CLapEyroNsche Zustandsgleichung

pV=1v RT; (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
Joureschen Gesetz

(z_g); 0, (1.18)

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

U=fCVdT. (1.19)

Fir ein einatomiges ideales Gas hingt die spezifische Wirme bei konstantem
Volumen, Cy, erfahrungsgeméf nicht von der Temperatur ab, so daf§ wir

U= CyT+ U, (1.20)

erhalten. Die GIn. (1.17) und (1.18) fiir das ideale Gas ergeben sich leicht auf Grund
molekularkinetischer Vorstellungen, ohne daBl die Anwendung allgemeiner stati-
stischer Methoden erforderlich wire. So folgt das JouLesche Gesetz (1.18) unmit-
telbar aus der Tatsache, daf 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 hingt
daher bei vorgegebener Temperatur nicht von seinem Volumen ab.
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Fiir reale Gase wurden empirisch mehr als 150 thermische Zustandsgleichungen
gefunden. Die van pER WaaLssche Zustandsgleichung

(p + ) (V—1b)= (1.21)

ist die einfachste von ihnen. Sie beschreibt die Eigenschaften eines realen Gases
selbst beim Ubergang in die fliissige Phase qualitativ richtig (¢ und b sind Kon-
stanten, die nicht von 7T und p abhingen, aber fiir verschiedene Gase unterschied-
liche Werte haben) und unterscheidet sich durch zwei Korrektionen von der
CrareyroNschen Zustandsgleichung: durch eine Korrektion b fiir das Eigenvolu-
men der Molekiile und durch eine Korrektion a/V? fiir den sogenannten inneren
Druck, der durch die gegenseitige Anziehung der Gasmolekiile hervorgerufen wird.

Von molekularkinetischen Vorstellungen iiber die Natur der Warme ausgehend,
gab zuerst M. W. Lomonossow eine Begriindung dafiir, daB die Zustandsgleichung
des idealen Gases in bezug auf das Volumen korrigiert werden muf3, wenn man sie
auf ein reales Gas anwenden will.

Im Falle von Flissigkeiten weicht die van pEr Waarssche Zustandsgleichung
stark von den empirischen Werten ab. Um sie damit in Ubereinstimmung zu brin-
gen, muf} man fiir 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 bErR Waarsschen Gleichung
besteht vor allem darin, daB sie beim Ubergang des Gases in den fliissigen Zustand
qualitativ richtig bleibt. Quantitativ ist sie nur eine sehr grobe Naherung.

Genauere Zustandsgleichungen eines realen Gases sind die Dieterici-Gleichun-
gen?)

p(V —b)= RT e o/RTV (1.22)
(erste DieterICI-Gleichung)2) und
(p+ %)(V—b)= RT (1.23)

(zweite Dieterici-Gleichung), die BErrrELOTSChe Gleichung

(+V2T)(V b= RT (1.24)

und andere.

Mit Hilfe statistischer Methoden ist es mdglich, sowohl die kalorische als auch
die thermische Zustandsgleichung fiir reale Gase abzuleiten.

Die thermische Zustandsgleichung kann in der Virialform

pV = RT(1+‘; 52+C+ ) (1.25)

1) Siehe die Aufgaben 10 und 11.
2) Die erste Diererici-Gleichung lautet genauer

p(V—1b) = RT e—a/lRT'V,
wobei y eine Zahl bedeutet, die nahezu gleich 1 ist (y = 1,27).
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geschrieben werden. Die GréBen A4, B, C, ... sind Funktionen der Temperatur; man
bezeichnet sie als zweiten, dritten, ... Virialkoeffizienten.

Eine Zustandsgleichung dieser Form fiir reale Gase mit expliziten Ausdriicken
fiir die Virialkoeffizienten erhielten Mayer und BocorsuBow unter Verwendung
statistischer Methoden. Die Mavyer-BocorLsuBowsche Gleichung lautet

= y A
V=RT|1- 3 —— i) 1.26
P [ p=1 v+ 1 V"] ( )

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

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

1 (aV
o= 70 (ﬁ)}; (1‘27)

die Kompressibilitit

1 0V)
=—_(— 1.28
4 Vo (3P T (1.28)

und den Spannungskoeffizienten
1 (3p)

=—\=) . 1.29
T pe \aT)y (1.29)

die durch die Beziehung
x=poBy (1.30)

miteinander verkniipft sind. Dieser Zusammenhang besitzt bei der Bestimmung
von y fiir feste Kérper und Fliissigkeiten praktische Bedeutung.

Aufgaben.

1. Die Erfahrung lehrt, dafl die Energie eines Gleichgewichtssystems eindeutig auf
seine Teile verteilt ist und die Energien aller Teilsysteme bei wachsender Gesamtenergie
gleichzeitig zunehmen. Daraus soll abgeleitet werden, da3 die innere Energie eine monoton
zunehmende Funktion der Temperatur ist.

2. Man zeige, dal der Ausdruck
6W = Z Ai dai
i

kein vollstindiges Differential ist.

3. Wie grof} sind Arbeit und Wirmemenge, die zur Verdampfung von 1 Mol Wasser
bei 100 °C und Normaldruck benétigt werden ?

4. Man berechne die Arbeit je Volumeneinheit, die der Kern eines Solenoids bei einem
vollen Umlauf auf der Hysteresisschleife leistet, wenn der Flacheninhalt § des von der
Hysteresisschleife umrandeten Gebietes bekannt ist.’
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5. Man beweise, dal die Polarisationsarbeit je Volumeneinheit fiir ein isotropes Di-
elektrikum

1
oW = — EdD
4.1

und die eigentliche Polarisationsarbeit (s. S. 26) gleich
0W,= — EdP
ist.
6. Lings einer Saite breite sich von links nach rechts eine transversale Welle mit der
Frequenz » und der Amplitude @ aus. Die Saitenspannung sei gleich 7. Welche Arbeit

leistet der links von einem bestimmten Punkt gelegene Teil der Saite an dem rechts davon
gelegenen wihrend einer Schwingungsperiode ?

7. Fir ein beliebiges einfaches homogenes System, an dem die dem &HuBeren Para-
meter a zugeordnete Kraft A angreift, ist die Identitat

(). 62), 7, -

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

9. Bei bestimmten Werten der Temperatur (T = T',) und des Druckes (p = pir) ver-
schwindet der Unterschied zwischen dem spezifischen Volumen Vy der Flissigkeit und
dem des Gases Vg (Vg = Vg = Vi,). Diesen Zustand der Materie nennt man den kritischen
und die Werte Ty, pkr, Vir der Parameter ihre kritischen Werte.

Man driicke Vi, pir und Ty, fiir ein van pEr WaaLssches Gas durch die Konstanten a
und b aus und berechne den kritischen Koeffizienten

R Tkr
S = .
Pxr Vkr

10. Wie lauten die Ausdriicke fiir die kritischen Werte Vi, pir und Tyy, wenn man von
der ersten DieTerici-Gleichung

p(V—b) = RT e~a@/RTV

ausgeht? Man berechne den kritischen Koeffizienten
RTy,
8§ =
pkrVkr

fiir diese Gleichung und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus
der van pEr WaaLsschen Gleichung folgenden Wert. Ferner zeige man, daB die Diererici-
Gleichung bei groBem Volumen in die van pEr Waarssche Gleichung iibergeht.

11. Fiir den Fall eines Gases, das der zweiten Diererici-Gleichung

(p+ﬁ)(V—b>=RT

geniigt, berechne man den kritischen Koeffizienten
R Tkr
s =
pkrVkr

und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus der van pEr Waarsschen
Gleichung folgenden Wert.
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12. Dividiert man die Parameter P, V und T durch ihre kritischen Werte, so erhilt man
die reduzierten Grofen
4 |4 T
= Q= , T = .
Pir’ Vir Tyr
Eine Zustandsgleichung, die in diesen Variablen geschrieben ist, heifit reduzierte Zustands-
gleichung.

Wie lauten die reduzierte van pEr Waarssche Gleichung und die reduzierte erste
Diererici-Gleichung? Ist es immer moglich, eine vorgegebene Zustandsgleichung in
reduzierter Form zu schreiben? Man zeige, daB die van pEr WaaLrssche Gleichung in allen
Fillen, in denen das Gasvolumen groB gegen das kritische Volumen ist, in die Zustands-
gleichung des idealen Gases iibergeht.

13. Man bestimme den zweiten und dritten Virialkoeffizienten eines van pEr WaaLsschen
Gases sowie die Temperatur, fiir die der zweite Virialkoeffizient gleich Nullist (BoyLescher
Punkt).

§

1) Schon im 18. Jahrhundert entdeckte man, daB es kein mechanisches Perpetuum
mobile gibt (eine Vorrichtung, die ohne Energieaufwand mechanische Arbeit erzeugt).
Lomonossow schrieb 1748 in einem Brief an EuLer iiber die Bedeutung des Satzes von der
Erhaltung der Materie und seine Erweiterung auf die Bewegung der Materie: ,,Ein Kérper,
der durch StoB einen anderen Kérper in Bewegung setzt, verliert gerade so viel von seiner
Bewegung, wie er dem anderen mitteilt*. 1755 sah sich die franzésische Akademie der Wissen-
schaften zu der kategorischen Erklirung veranlaBt, daB sie keine Projekte eines Perpetuum
mobile mehr annihme. 1840 formulierte G. G. Hess den Satz von der Unabhingigkeit der
Wirmetonung chemischer Reaktionen von den Zwischenreaktionen. Zwischen 1842 und 1850
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Die Thermodynamik ist eine deduktive Theorie. Ihre Erfolge bestehen darin,
daB sie es gestattet, auf Grund sehr allgemeiner empirischer Gesetze — der Haupt-
sdtze — zahlreiche Beziehungen zwischen den GréBen abzuleiten, die den Zustand
eines Systems charakterisieren.

Zum Beispiel erhilt man mit Hilfe der Thermodynamik einen Zusammenhang
zwischen den spezifischen Wirmen Cp und Cy (die Ungleichung C, > Cy) und eine
Beziehung zwischen diesen spezifischen Warmen und den Elastizititsmoduln. Sie
erméglicht die Berechnung von GroBen, deren Anderungen die Richtung natiir-
licher Prozesse bestimmen, die Formulierung von Gleichgewichtsbedingungen
u. a. m. Die Thermodynamik macht jedoch keine Aussagen iiber die Temperatur-
abhingigkeit der spezifischen Wirme, die genaue Form der Zustandsgleichungen, -
die Werte der Entropie- und chemischen Konstanten usw. Diese Angaben muf
man bei rein thermodynamischen Untersuchungen empirisch bestimmen. Ein sol-
ches Vorgehen kann selbstversténdlich nicht als endgiiltig und befriedigend gelten.
Es ist 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, daB sie auf allgemein-
sten empirischen Gesetzen beruhen und nicht von speziellen Vorstellungen iiber die
Eigenschaften der Teilchen, aus denen ein System besteht (klassische, Bosk- oder
Fermi-Teilchen), abhingen. Die thermodynamischen Beziehungen gelten fiir
beliebige statistische Systeme.

Wir diskutieren im folgenden die Grundgesetze und die mit ihnen zusammen-
héngenden Grundgleichungen der Thermodynamik.

2.1. Formulierung des ersten Hauptsatzes

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik ist der mathematische Ausdruck fiir
die quantitative Seite 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 Aquivalenz zwischen Wirme und Arbeit
vollendet wurden (die Umwandlung von Wirme in Arbeit und umgekehrt ge-
schieht immer in demselben streng definierten quantitativen Verhaltnis).1)

entdeckten verschiedene Forscher (MavEr, Jouire, HELMuoLTZ u. a.) das Prinzip von der
Aquivalenz zwischen Wirme und Arbeit ; das Warmedquivalent wurde zu 1 keal = 427 kpm
bestimmt. Die Entdeckung des Aquivalenzprinzips schlo8 die Formulierung der quantita-
tiven Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie ab. Daher wird die
Aufstellung des Aquivalenzprinzips gewshnlich als Entdeckung des ersten Hauptsatzes
angesehen. .

Es zeigt sich also, daBl die Wissenschaft mehrere Jahrzehnte benstigte, um den Weg von
der bloBen Uberzeugung von der Unméglichkeit eines Perpetuum mobile bis zur modernen
Formulierung des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie zuriickzulegen.

3 Basarow, Thermodynamik
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Der erste Hauptsatz der Thermodynamik sagt aus, daB} die innere Energie eines
Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist und sich nur unter dem Einfluf
duferer Krifte indert.

Die Thermodynamik untersucht zwei Arten &uBerer Einflisse: solche, die mit
Anderungen der #uBeren Parameter zusammenhingen (d. h., das System leistet
Arbeit), und solche, die nicht unter Anderung der &uBeren, sondern nur der inneren
Parameter, etwa der Temperatur, stattfinden (d. h., dem System wird eine be-
stimmte Wirmemenge zugefiihrt).

In integraler Form, d. h. fiir einen endlichen ProzeB, lautet der erste Hauptsatz

Uy— U=0—-W
oder
Q=Us— Ui+ W. (2.1)

Dabei sind Uy — U, die Anderung der inneren Energie des Systems beim Ubergang
_aus dem crsten Zustand in den zweiten, Q die Wiarmemenge, dic das System dabei
aufnimmt, und W die vom System geleistete Arbeit. Nach dem ersten Hauptsatz
ist die Anderung U; — U, der inneren Energie unabhiingig vom Wege, auf dem
das System aus dem Zustand I in den Zustand 2 iibergeht (Abb. 2 zeigt zwei Wege
a und b), wihrend Q und W fiir verschiedene Wege unterschiedlich sein konnen.

2

b Abb. 2 Abb. 3
0 A 8V

Das bedeutet, dafl Q und W keine Zustandsfunktionen sind, sondern einen Prozef3
charakterisieren. Findet kein ProzeB statt, so sind Q und W gleich Null. Die innere
Energie U existiert dagegen immer.

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

2
Wo= [ p(V, T)dV
1

(a)

beim Ubergang des Systems von I nach 2 (Abb. 3) lings des Weges a wird durch
die Fliche AIa2BA und die Arbeit

2
Wy= [p(V, T)dV
1
®)
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beim Ubergang von I nach 2 lings des Weges b durch die Fliche A162BA darge-
stellt. Die GréBBen W, und W, sind aus folgendem Grund verschieden. Da der
Druck auBer vom Volumen auch von der Temperatur abhéngt, erhilt man infolge
unterschiedlicher Temperaturen bei den Ubergingen lings der Wege a und b ver-
schiedene Arbeiten. Daher leistet das System beim geschlossenen Prozef (Kreis-
prozeB) 1a2b1 eine von Null verschiedene Arbeit. Darauf beruht die Arbeitsweise
aller Warmekraftmaschinen.

Aus dem ersten Hauptsatz der. Thermodynamik folgt, dal ein System auf
Kosten seiner inneren Energie oder einer Wiarmezufuhr Arbeit leisten kann. Im
Falle eines Kreisprozesses gilt Uy — U; = 0 und W = Q, da Anfangs- und End-
zustand miteinander iibereinstimmen. Bei einem Kreisproze kann also nur
Arbeit geleistet werden, wenn das System aus der Umgebung Wirme aufnimmt.

Man formuliert den ersten Hauptsatz der Thermodynamik daher oft folgender-
maBen: 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 riickwirts laufendes Perpetuum mobile erster Art,
d. h. eine periodisch arbeitende Vorrichtung, die die aus der Umgebung aufgenom-
mene Wirme in nichts verwandelt. Fiir einen infinitesimalen Prozef} wird der erste
Hauptsatz der Thermodynamik durch die Gleichung

3Q0=dU+ W (2.2)
oder

5Q=dU+ 3 A;da; (2.3)

ausgedriickt. In dieser Form gilt der erste Hauptsatz sowohl fiir quasistatische als
auch fiir nichtstatische Prozesse. Die beiden angegebenen Fille unterscheiden sich
dadurch, daB die verallgemeinerten Kréfte 4; im ersten Fall nur von den dufleren
Parametern a; und der Temperatur, dagegen im zweiten Fall von den &uBeren und
inneren Parametern sowie ihren zeitlichen Ableitungen abhingen.?)

Ein System leistet bei einem nichtstatischen Prozel immer eine kleinere Arbeit
als bei einem statischen:

Wast < Wy, (2.4)

Das ist am Beispiel der Ausdehnung und Kompression eines Gases besonders ein-
fach zu erkennen. Bei nichtstatischer Ausdehnung ist der duere Druck p’ kleiner
als der Anfangsdruck p des Gases im Gleichgewicht. Daher gilt

pdV< pdV.

Im Falle nichtstatischer Kompression dagegen, in dem der duBere Druck p”’
gréBer als der Gleichgewichtsdruck p und die geleistete Arbeit negativ ist, ergibt
sich

—p’/dV< —pdV.

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

1) Siehe S. 25.

3*
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Die Arbeit fiir adiabatische Prozesse (3Q = 0) ist sowohl bei quasistatischer als
auch bei nichtstatischer ProzeBfilhrung auf Grund des ersten Hauptsatzes der
Thermodynamik gleich der Anderung Uy — U, der inneren Energie.

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

2.2. Thermische und kalorische Eigenschaften. Spezifische und
latente Wéarmen. Zusammenhang zwischen den spezifischen
Wirmen

Wir unterscheiden in der Thermodynamik thermische und kalorische Gréfien.
Thermische GréBen beschreiben Eigenschaften eines Systems, die bei einer Ver-
4nderung der d#ufleren Parameter a; (z. B. des Volumens V) oder der ihnen zuge-
ordneten verallgemeinerten Krifte A; (z. B. des Druckes p) mit der Temperatur
in Erscheinung treten. Kalorische GroBlen dagegen beziehen sich auf Eigenschaf-
ten, die sich in einer Anderung der inneren Energie oder anderer innerer Parameter
mit der Temperatur und den dufleren Parametern bemerkbar machen.

Wie wir bereits erwéhnten, 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= Ula, T)

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

Fiir die Bestimmung der kalorischen GréBen sind im allgemeinen sowohl die
thermische als auch die kalorische Zustandsgleichung erforderlich. Die wichtigsten
kalorischen GréBen sind die spezifischen und die latenten Warmen.

Die spezifische Wirme C wird als die Wirmemenge definiert, die man einem
System zufithren muf}, um seine Temperatur um 1 grd zu erhéhen:

3¢
C=q7-

Da die Wirmemenge 8Q je nach Art des Prozesses verschieden gro sein muB,
héngt auch die spezifische Wiarme C des Systems von den Bedingungen ab, unter
denen das Verhiltnis 8Q/d T definiert wird. Verschiedenen Prozessen entsprechen
verschiedene spezifische Warmen. Thre Werte liegen zwischen —oo und + c0.1)
Fiir die Anwendung am wichtigsten sind die spezifischen Wiarmen Cp und Cy.

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik sowie der kalorischen und
thermischen Zustandsgleichungen erhilt man Ausdriicke fiir die spezifischen Wir-

1) Mit der Definition der spezifischen Wirme hingt der Begriff des Thermostaten, der in
der Thermodynamik oft angewendet wird, eng zusammen. Als Thermostaten bezeichnet man
einen Kérper, der eine sehr groBle spezifische Wéarme besitzt (C — oo), so daB sich seine
Temperatur bei Wirmeaustausch mit einem beliebigen System nicht #ndern kann.
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men und Relationen zwischen ihnen. Da fiir ein einfaches System im allgemeinen
3Q=dU+ Ada, U= Ula, T)
gilt, folgt

50— (‘;g) dT+[( )+A]da

o) [, - A5

Daraus ergibt sich

und

aU
Ca=(57). (25)
aU U da
ea=(om)o (Ga)o 4] 7). &0
und
20, da
Ca— Co= [(%‘E)ﬁ A] (ﬁ),; . 2.7)
Im Falle A = p, a = V erhilt man
:20) A%
T

Diese Ausdriicke lassen erkennen, daB fiir die Bestimmung von Cy nur die kalo-
rische Zustandsgleichung benétigt wird, wihrend bei der Berechnung von Cp, und
Cp, — Cy auBlerdem die thermische bekannt sein mufl. Der zweite Hauptsatz, der
einen Zusammenhang zwischen den Zustandsgleichungen herstellt, erméglicht die
Bestimmung von C,— Cy allein aus der kalorischen Zustandsgleichung (s.
Abschn. 3.7.). Entsprechend der thermodynamischen Definition des Begriffes
,;hohere Temperatur nimmt man Cy = (QU/dT)y > 0 (und allgemein C,
= (8U/aT), > 0) an.

Die thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases ist die CLaPEYRONsche
Gleichung (1.17):

pV=vRT.

Die kalorische Zustandsgleichung eines idealen Gases ergibt sich mit Hilfe des
Gay-Lussacschen Versuches, nach dem sich die Temperatur eines verdiinnten
Gases bei adiabatischer Ausdehnung ohne Arbeitsleistung nicht #ndert. Daraus
ergibt sich das JouLesche Gesetz: Die innere Energie eines idealen Gases hingt
nur von der Temperatur und nicht vom Volumen ab; denn da beim Gay-Lussacschen
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Versuch 3Q = 0, 3W = 0 und folglich d U = 0 gilt und auflerdem die Temperatur
konstant bleibt (d 7 = 0), erhélt man aus

U aU
dU=(ﬁ)VdT+(W)TdV= 0

die Beziehung

(%[)T ~0 2.9)

sowie die Gleichungen

U
dU= (ﬁ)vdT=CVdT

U=/CvdT.

Die Erfahrung zeigt, daB8 Cy fiir einatomige ideale Gase nicht und fiir mehratomige
ideale Gase nur schwach von der Temperatur abhéngt. Das ist auf Grund der
molekularkinetischen Vorstellungen iiber mehratomige ideale Gase leicht zu ver-
stehen.

Fiir einatomige ideale Gase erhélt man daher als kalorische Zustandsgleichung

und

U= CyT + U,. (2.10)

Aus der Crareyronschen Gleichung und dem Joureschen Gesetz ergibt sich fiir
ein ideales Gas

C,— Cy=vR.

Fiir die spezifischen Wirmen je Mol (Molwérmen) folgt daraus (v = 1)
Cp— Cy= R, (2.11)
R= 8314107 T8 __ _ 1987 % cal

grd Mol - grd Mol ~ 2 grd Mol

und fiir die spezifischen Wérmen je Gramm

cp—c R
—Cy=—
P ,“

wobei 4 das Molekulargewicht des Gases ist.
Im Falle nichteinfacher Systeme, fiir die

Ai=Ai(a1’a23'"’an; T)’ i=1,2,..,n
U= U(a1, A9y «eey Aps T)’
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gilt, ist die spezifische Wirme

5Q [oU
C—d—T_(ﬁ)a,,aa,...,u,. +

da,
2[(6111)“1:“2’ + Ai] ﬁ

Von dieser Gleichung ausgehend, kann man spezifische Warmen Ca, ..
Ca, ..., 45 Ca, ... 4, usw. definieren.

Neben den spemflschen Wirmen sind die latenten Wirmen fiir die Untersuchung
der Eigenschaften eines Systems wichtig. Wir verstehen unter der latenten Wirme
diejenige Wiarmemenge, die man einem System zufiithren muf}, um einen beliebigen
duBeren Parameter um eine Einheit zu 4ndern, wenn die Temperatur und die
anderen dulBeren Parameter konstant sind:

3Q
b= (a—a,)r, Ggr s n’ (2.12)

an?

So ist z. B. die latente Wirme bei der Ausdehnung eines Systems (a; = V)

! —(SQ
- W)T,a,, ...,a,..

Aus dem ersten Hauptsatz

30— AU+ 3 A; day— (%g) dT+2[( )+A] da;

aU
= (W)T ayoran T P (2.13)

folgt

Die latente Wirme bei der Anderung des duBeren Parameters a; ist allgemein

a
e (22

3ai)T, @1y @y, eeny Bi=1; Bid1y eony Qn

+4;, =1,2,..,n (2.14)
Bei einem idealen Gas ist die latente Wirme der Ausdehnung gleich dem Druck:
ly=p.
Der erste Hauptsatz der Thermodynamik kann auch in der Form
30= Capay .oy a AT+ 3l day (2.15)
i
geschrieben werden, wobei die rechte Seite eine Linearform in den vollstindigen

Differentialen der unabhiingigen Veridnderlichen T, a4, ag, ..., a, — eine sogenannte
Prarrsche Form — darstellt.
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2.3. Grundlegende thermodynamische Prozesse und ihre Glei-
chungen

In einem (einfachen oder zusammengesetzten) thermodynamischen System sind
stets drei Prozesse moglich, der isotherme (T = const), der adiabatische (3Q = 0)
und der polytrope Prozef3 (C = const). Anzahl und Art anderer méglicher Prozesse
hiangen von der Natur des betrachteten Systems ab. Die Zahl der méglichen Pro-
zesse ist um so groBer, je komplizierter das System ist. In einem einfachen System
mit dem #ulleren Parameter ¢ und der ihm zugeordneten Kraft A gibt es aufler
den drei angegebenen Prozessen zwei weitere, und zwar einen mit a = const und
einen mit A = const. Ist der &ullere Parameter a gleich dem Volumen des Systems
und dementsprechend die verallgemeinerte Kraft A gleich dem Druck p, so heilen
diese Prozesse isochor bzw. isobar. Die genannten fiinf Prozesse (isothermer, adia-
batischer, polytroper, isochorer und isobarer ProzeB}) sind fiir thermodynamische
Betrachtungen grundlegend; dabei ist der adiabatische Proze8 offenbar ein spezi-
eller polytroper Prozel (C = 0).1)

Der bei einem ProzeB entstehende funktionale Zusammenhang zwischen den
GréBen T, V und p kann durch eine Gleichung ausgedriickt werden. Fiir den iso-
thermen, isochoren und isobaren Prozefl ergeben sich unmittelbar aus der ther-
mischen Zustandsgleichung des Systems fiir T = const, V = const und p = const
die Relationen

fT=const(P> Vi T)=
fV=const (P, v, T) =
fp=const (P’ v, T) =

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

0,
0,
0

pV = const,
R
P=01T, ci=7a
R
V=02T, Cy= —.
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 Wirmemenge 3Q
noch die spezifische Warme C, die die beiden Prozesse charakterisieren, aus der
thermischen Zustandsgleichung allein folgen.

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

1) Formal kann man auch den isothermen ProzeB als speziellen polytropen ProzeB
auifassen (C — o).
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Fiir einen polytropen Prozef} gilt 3Q = C d T 'mit C = const (fiir einen adiabati-
schen Proze ist C = 0), so daf} der erste Hauptsatz

3Q0=dU+ Ada
die Form

CdT= CadT+[(£j) +A]da
da)T

erhilt. Mit Hilfe von (2.7) folgt

(€= cpar=a=Cay, (2.16)

(57).

und fiir C + C,

Csi—C,

ar+ 4= Ca
tT.=¢

(%)Ada —0. (2.17)

Das ist die Polytropendifferentialgleichung in den Verénderlichen T und a.

Man kann sie in den Variablen 4 und a erhalten, wenn man die aus der Zustands-
gleichung T = T (A, a) folgende Beziehung

aT aT
dT = (a)au + (a—a)Ada

in (2.17) einsetzt. Es wird

aT Ci—C (3T
(ﬁ)adA LRV (a—a)Ada— 0. (2.18)

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

aT aT
(a)adA +y (E)Ada ~0 (2.19)
mit
— CA
Y= Ca .

Die Polytropen- und Adiabatendifferentialgleichung enthalten also sowohl die
thermische Zustandsgleichung [aus der (3 T/dA),und (8 T/da) 4 berechnet werden]
als auch die kalorische (aus der C4 und C, folgen).
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Befindet sich das System unter dem EinfluB} eines allseitigen Druckes (4 = p,
a = V), so erhilt man als Polytropendifferentialgleichung?)

aT C,— C (3T
(Fp')vd” to—¢ (W)pdv_ 0 (2:20)

und als Adiabatendifferentialgleichung
aT aT
_ — =0. 2.2
(ap)vdp + y(aV)pdV 0 (2.21)

Beim idealen Gas hingen Cp und Cy auf Grund des JouLreschen Gesetzes (2.9) nur
von der Temperatur ab. Wihrend der Koeffizient y [ebenso wie das Verhiltnis
(Cp — C)/(Cy — O)] fiir einatomige ideale Gase unabhéngig von T ist (y = 1,66),
nimmt er fiir zweiatomige ideale Gase mit wachsendem 7T ab und wird bei Zimmer-
temperatur gleich 1,4.

Fir das einatomige ideale Gas erhilt man durch Integration von (2.20) unter
Beriicksichtigung der Crapevronschen Zustandsgleichung die Polytropenglei-
chung

pV"= const, (2.22)

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

pV?= const. (2.23)

Sie wird als Poissonsche Gleichung bezeichnet.

Da die spezifischen Wirmen Cp, und Cy fiir das einatomige ideale Gas nicht von
der Temperatur abhiingen, sind der isochore und isobare Prozef fiir dieses (und
nur fiir dieses) Gas auch polytrope Prozesse.

60-0

Abb. 4

Man kann quasistatische Prozesse durch Diagramme graphisch darstellen. 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 siéht, lassen sich die Differentialgleichungen des isobaren und isochoren
Prozesses nicht aus der Polytropendifferentialgleichung (2.20) herleiten.
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Durch jeden Punkt eines (V, p)-Diagramms verlaufen eine Isotherme und eine
Adiabate. Ihre Steigungen werden durch die Ableitungen (dp/dV)r und (3p/dV),q
bestimmt.

Beim idealen Gas gilt fiir die Isotherme (3p/dV); = —p/V und fiir die Adiabate
(8p/dV)ag = —yp/V. Wegen y = Cp/Cy > 1 ist die Steigung der Adiabaten
groBer als die der Isothermen (Abb. 4). Zwischen den Kurven mit C = 0 und
C — oo liegen die Kurven aller anderen polytropen Prozesse, fiir deren spezifische
Wiérmen

—o<C< o>

gilt (vgl. Aufgabe 25).

2.4. Zusammenhang zwischen Elastizitdtsmoduln und spezifi-
schen Wéarmen

Die Elastizitdtsmoduln und spezifischen Wirmen stehen auf Grund des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik miteinander in Zusammenhang.

Der Elastizitatsmodul ¢ eines Systems ist als Verhéltnis der Druckénderung zur
relativen Volumen#nderung definiert und gleich der reziproken Kompressibilitit:

dp dp
s—-—gl—/-—— VW'
v

Das Minuszeichen sorgt dafiir, daB & stets positiv ist (dp und dV haben fiir stabile
Zustande verschiedene Vorzeichen). Der Elastizititsmodul hingt vom Wert der
Ableitung dp/dV und damit von den Bedingungen ab, unter denen die Kompres-
sion stattfindet.

Am gebriuchlichsten sind der isotherme Elastizitdtsmodul

ap
er=—V (W)T (2.24)
und der adiabatische Elastizitidtsmodul
ap
cs=—V (W)S' (2.25)
IThr Verhiltnis ist
(37)
Es _ W s
er ap) '
(&),
Aus der Adiabatendifferentialgleichung (2.21) folgt
(3v)
ap av/p
(W)s =77

G
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Die Zustandsgleichung 7' = T (V, p) ergibt

aT aT
dT = (W)pdv+ (g)vdp.

Daraus erhilt man fiir einen isothermen Proze8 (d T = 0)

(57)r

(?%)ﬁ - (8T)V '

Daher gilt

(57)s
(5):

und damit

Y

S . (2.26)

Das Verhiltnis des adiabatischen zum isothermen Elastizitdtsmodul ist also gleich
dem Verhiltnis Cp/Cy der spezifischen Wirmen. Wegen y >11) folgt &5 >er.
Durch Messung von &5 und &7 kann 9 bestimmt werden.

Dieses Ergebnis ist auf den Fall eines beliebigen einfachen Systems iibertragbar,
fiir das @ und A4 an die Stelle von V und p treten. Definiert man als adiabatischen
Modul der Anderung von A

es=—a(3a), (2.27)
und als isothermen Modul der Anderung von 4

er=— ao (";_A)T (2.28)
so folgt fiir deren Verhaltnis

&5 _Ca

er C,’

wobei C 4 und C, die spezifischen Wiarmen bei konstantem A bzw. a sind.

2.5. Regel von Hess. Thermochemische Gleichungen

Mit Hilfe des ersten H.auptsatzes 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 Wirmesummen bezeichnet) besagt,

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

6Q=dU+4 pdV
folgt fiir V = const
Q = U2 - UM

d. h., die Wirmemenge hingt nicht von der Art des Ubergangs aus dem Anfangs- in den
Endzustand ab. Verlduft die Reaktion bei p = const, so gilt

6Q =dU+4 pdV = d(U + pV),
und die Warmemenge
Q = (Us+ pV2) — (Us+ pVy)

hiingt ebenfalls nicht von der Art des Ubergangs ab.

Die Regel von Hgess erméglicht die Bestimmung der Wirmeténungen solcher Re-
aktionen, die entweder nur indirekt oder iiberhaupt nicht ablaufen oder deren Warme-
ténungen nicht gemessen werden kénnen. In derartigen Fillen stellt man thermochemische
Gleichungen auf, die es gestatten, Wiarmeténungen 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 Wirmetonung einsetzt. Da die Stoffe in verschiedenen Aggregatzustidnden ver-
schiedene innere Energien besitzen, muBl man in thermochemischen Gleichungen die
Aggregatzustinde unterscheiden [s = fest (solid), = fliissig(liquid), g = gasférmig(gaseous)].

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

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

C(s) + Os(g) — COy(g) = 97 keal/Mol,
CO(g) + %02(;;) — COy(g) = 68 keal/Mol.

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

C(s) + %Oz(g) — CO(g) = 29 keal/Mol,

d. h., bei der unvollstindigen Verbrennung von Kohlenstoff werden 29 kcal/Mol CO frei.
Die Wirmeténung einer chemischen Reaktion ist temperatur- und druckabhingig.
Wenn nichts anderes gesagt wird, nimmt man gewdhnlich an, dafl die Reaktion bei Atmeo-
sphéirendruck und Raumtemperatur (18 °C) verlduft.
Die Temperaturabhiingigkeit der Wirmeténung einer chemischen Reaktion wird durch
die Kircrrorrsche Gleichung bestimmt, die man leicht aus dem ersten Hauptsatz der
Thermodynamik ableiten kann (s. Aufgabe 24).
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Aufgaben

14. Man zeige, dal der Ausdruck fiir 8Q kein vollstandiges Differential darstellt.
15. Man beweise die Gleichung

- cr=[7= (5, ] G2

wobei H = U + pV ist.

16. Eines der genauesten experimentellen Verfahren zur Bestimmung des Verhéltnisses
y = Cp/Cy besteht in der Messung der Schallgeschwindigkeit. Wie lautet der Zusammen-
hang zwischen der Schallgeschwindigkeit, dem Verhéltnis y der spezifischen Wirmen und
dem isothermen Elastizititsmodul? Wie groB ist die Schallgeschwindigkeit in einem idealen
Gas? ’

17. Man bestimme die Differenz Cp zy — Cp ps fiir ein ideales Paramagnetikum (die
innere Energie hingt nur von der Temperatur ab).

18. Wie lautet die Adiabatengleichung fiir ein ideales Paramagnetikum ?

19. 5m3 Luft mit dem Druck p; = 4 atm und der Temperatur #, = 60 °C mégen sich
auf das dreifache Volumen mit dem Druck p; = 1 atm ausdehnen. Wie groB sind der
Polytropenindex, die Ausdehnungsarbeit, die Warmemenge und die Anderung der inneren
Energie bei diesem Prozef3?

20. Ein elastischer Stab der Linge ! wird unter dem Einfluf des Druckes p gedehnt.
Wie lautet das Verhaltnis Ap/Ag der Koeffizienten der isothermen und adiabatischen Aus-

dehnung (l = % %)9

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

22. Bei der Bildung von Wasser aus seinen Elementen entsteht die Wirmemenge
Q, = 68,4 kcal/Mol; die Verdampfungswirme von 1 Mol Wasser ist Q9 = 9,5 kecal. Man
berechne die Bildungswirme von Wasserdampf, der aus seinen Elementen entsteht.

p

Abb. 5

0 4

23. Bei der vollstindigen Verbrennung von 1 Mol Methan zu Kohlendioxid und Wasser
werden Q; = 211,9 kcal frei. Andererseits entstehen bei der Bildung von Wasser aus seinen
Elementen @, = 68,4 kcal/Mol und bei vollstindiger Verbrennung von Kohlenstoff
Qs = 97 kcal/Mol. Man bestimme die Wiarmeténung Q fiir die Bildung von Methan aus
festem Kohlenstoff und gasférmigem Wasserstoff.
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24. Die Wirmetonung Q einer bei konstantem Volumen oder konstantem Druck ver-
laufenden chemischen Reaktion hingt von der Temperatur ab. Man bestimme (3Q/dT)y
und (3Q/dT), sowie die Anderung der Wirmetsnung fiir die Verbrennung von 1 Mol
Wasserstoff zu Wasser, wenn sich die Temperatur um 1 grd erhsht.

25. Durch einen Punkt 4 im (V,p)-Diagramm seien die Isotherme T und die Adiabate S
eines idealen Gases gezeichnet (Abb. 5). Es ist zu zeigen, dal der durch die Kurve DAD’
dargestellte polytrope ProzeB bei negativer spezifischer Warme und der Proze8, der durch
die Kurve EAE’ beschrieben wird, bei positiver spezifischer Wirme verlauft.

26. Wie lautet die Bedingung dafiir, daB 6Q und dT gleichzeitig verschwinden, d. h.,
daf die Adiabate (6Q = 0) mit der Isothermen (d T = 0) iibereinstimmt ?



3. Zweiter Hauptsatz

3.1. Formulierung des zweiten Hauptsatzes

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

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

Der zweite Hauptsatz ist eine Aussage iiber die Entropie, wihrend der erste
Hauptsatz die quantitative Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung
der Energie ausdriickt. '

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik wurde im Zusammenhang mit der
Analyse von Wirmekraftmaschinen aufgestellt, worauf auch seine urspriingliche
Formulierung beruht. Die ersten Untersuchungen dieser Art fithrte 1824 S. Car-
~ot aus. Obgleich Carnor in seiner Arbeit [2] von einem Wirmestoff ausging,
erhielt er die richtige Aussage, daB der Wirkungsgrad von Wirmekraftmaschinen,
die nach dem Prinzip des (CarNorschen) Kreisprozesses arbeiten, vom Arbeitsstoff
unabhingig ist. CLausius und W. Tromson, die CarNors Idee vom Wirmestoff
verwarfen und das erwéhnte Theorem nochmals bewiesen, gaben fast gleichzeitig
eine strenge Begriindung fiir die Aussagen, die heute den Inhalt des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik bilden.

Der zweite Hauptsatz ist wie der erste eine Verallgemeinerung experimenteller
Erfahrungen. Fiir die Umwandlung von Wirme in Arbeit und umgekehrt wurden
empirisch bestimmte Gesetzmifigkeiten gefunden, darunter solche, die ,,gewshn-
lichen* und ,,auBergewdhnlichen‘ Systemen!) gemeinsam sind, und solche, die
entweder nur fiir ,,gewéhnliche‘ oder nur fiir ,,auBergewdhnliche’* Systeme zutref-
fen. Thre Analyse fithrte zur Formulierung des zweiten Hauptsatzes in der Form,
daf} 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 Wirme in
Arbeit und umgekehrt zusammenhéngt. Da ,,auergewéhnliche’* Gleichgewichts-
systeme selten vorkommen (als solche sind bisher nur Kernspinsysteme bekannt),
gehen wir von der Formulierung des zweiten Hauptsatzes fiir gew6hnliche Systeme
aus. Im Abschn. 10.3. werden wir die entsprechende Gesetzm#Bigkeit fiir 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 fiir ,,gewdhnliche‘ als auch fiir ;,auBergewdhnliche Systeme gilt.

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

1) Zur Definition ,,gewohnlicher* und ,,auBergewshnlicher* Systeme vgl.'Abschn. 1.4.
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Umwandlung in Arbeit, nur zur Erh6hung der inneren Energie beitragen kann.
Die Tatsache, daB Wérme und Arbeit in diesem Sinne nicht gleichberechtigt sind,
wire ohne Bedeutung, wenn Wirme ohne weiteres in Arbeit umgewandelt werden PN
konnte. Das Experiment zeigt aber etwas anderes. Die Umwandlung von Arbeit in gﬁrw,i’
Wirme erfolgt unter Anderung des thermodynamlschen Zustandes eines einzigen & 0-/\7%
Kéorpers, der die Wiarme aufnimmt (wie z. B. 1m Falle der Erwdrmung durch
Relbung oder der elektrischen Erwérmung). Bei der Umwandlung von Wérme in
Arbeit #ndert sich jedoch zusitzlich zur Abkiihlung der Warme abgebenden Sub-
stanz notwendig auch der thermodynamische Zustand weiterer am ProzeBl betei-
ligter Kérper, und zwar bei einem nichtgeschlossenen Prozel3 der des Arbeitsstoffes
und bei einem KreisprozeB der anderer Kérper, an die der Arbeitsstoff dann einen
Teil der aufgenommenen Wirme abgibt. Die Funktion derartiger ,,anderer Kor-
per wird in Warmekraftmaschinen gewdhnlich von Kondensatoren iibernommen.

Bezeichnet man die Erscheinung, daf} sich der thermodynamische Zustand des
Arbeitskérpers dndert: (nichtgeschlossener ProzeB) bzw. der Arbeitskérper einen
Teil der Warme auf ,,andere Kérper‘ iibértrigt und sich deren thermodynamischer
Zustand dndert (KreisprozeB), als ,,Kompensauon , so findet man experimentell,
dal Wérme nicht ohne ,,Kompensation“ vollstindig in Arbeit, Arbeit dagegen
ohne ,,Kompensation‘‘ vollstindig in Wiarme umgewandelt werden kann.

Aus diesem .Grund verlaufen die natiirlichen Prozesse einseitig.!) In einem
abgeschlossenen System haben selbstindig ablaufende Prozesse stets die Richtung,
in der die potentiell mogliche Arbeit kleiner wird. Es wird z. B. niemals beobachtet,
daBl Wirme selbsténdig von einem kilteren auf einen wirmeren Kérper iibergeht.
Befinden sich zwei Kérper verschiedener Temperaturen in Wiarmekontakt, so geht
bis zum Temperaturausgleich Wirme vom wérmeéren zum kélteren Kérper iiber.
Besteht zwischen zwei Kérpern eine Temperaturdifferenz, so ist es méglich (s.
Abschn. 3.8.), Arbeit zu gewinnen (die potentiell mogliche Arbeit). Der beim
Wirmekontakt beider Kérper verlaufende Proze8 hat also die Richtung, in der die
potentiell mégliche Arbeit kleiner wird.

Der zweite Hauptsatz, der die bei der Umwandlung von Wirme in Arbeit und
von Arbeit in Wirme geltenden Gesetze (im Falle gewohnlicher Systeme) aus-
driickt, lautet: Es gibt keine periodisch arbeitende Vorrichtung, die Wérme ohne
»Kompensation** in Arbeit umwandelt (Perpetuum mobile zweiter "Art ). Hingegen
existieren pertodisch arbeitende Vorrichtungen, die Arbeit ohne ,,Kompensation in
Wirme umwandeln (riickwirts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art).2) Das

1) Wiaren die Umwandlungen von Wirme in Arbeit und von Arbeit in Warme gleich-
berechtigt, d. h. die Umwandlung von Arbeit in Wirme ebenfalls mit einer ,, Kompensation‘
verbunden oder die Umwandlung von Wirme in Arbeit ebenfalls ohne ,,Kompensation‘
moglich, so gibe es keine Einseitigkeit der natiirlichen Prozesse. Im Falle eines Spinsystems
sind die Umwandlungen in umgekehrter Richtung nicht gleichberechtigt; Arbeit kann nicht
ohne Anderungen in der Umgebung in Wirme, Wirme aber ohne Anderungen in der
Umgebung in Arbeit umgewandelt werden (s. Abschn. 10.3.).

2) Dagegen existiert kein riickwirts 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 Einflul hat. Ebensowenig beriihrt das Vorhandensein
eines riickwirts laufenden Perpetuum mobile zweiter Art die Existenz, wohl aber das
Anwachsen der Entropie (zweiter Teil des zweiten Hauptsatzes). Deshalb muf diese Aussage

4 Basarow, Thermodyngmik
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bedeutet folgendes. Wihrend man Wirme nicht ohne ,, Kompensation‘‘ vollstindig
in Arbeit umwandeln kann (es gibt kein Perpetuum mobile zweiter Art), ist es
maoglich, Arbeit ohne ,,Kompensation‘* vollstindig in Wirme zu verwandeln (ein
riickwirts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert) Man kann ohne
Schwierigkeiten eine Maschine konstruieren, deren e1nz1ge Funktion Arbeitsauf-
wand und Erwiarmung eines Reservoirs ist.1)

Mit anderen Worten: Wird Wirme in Arbeit umgewandelt, indem wihrend eines
Kreisprozesses einem oder mehreren Kérpern die positive Warmemenge Q = ¢30Q
(8Q > 0) entzogen und die positive Arbeit W geleistet wird, so gilt stets

o=w

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

wW=0.
Der zweite Hauptsatz enthélt demnach die beiden unabhéngigen Aussagen
QZW und W=0Q. (3.1)

Wie wir zeigen werden, fithrt 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 Entropiedinderung bei natiirlichen
Prozessen in abgeschlossenen Systemen.

In den Abschnitten 3.3.und 3.4. werden wir zeigen, dall die Entropie auf Grund
des zweiten Hauptsatzes fiir jedes Gleichgewichtssystem existiert und bev beliebigen
Prozessen in abgeschlossenen Systemen nicht abnimmdt.

Nach dem ersten Teil des zweiten Hauptsatzes ist es nicht méglich, mit Hilfe
eines Kreisprozesses Wirme in Arbeit ohne ,,Kompensation‘ umzuwandeln. Der
Begriff der ,,Kompensation enthilt gemaB seiner Definition zwei Elemente: 1.
den Ubergang ciner Wirmemenge vom Arbeitsstoff auf andere Korper und 2. die
Anderung des thermodynamischen Zustandes dieser anderen Kérper. Fiir gewohn-
liche Systeme unterscheiden sich die beiden Elemente der ,,Kompensation‘ nicht
voneinander, weil sich bei der Ubertragung einer Warmemenge vom Arbeits-

stoff auf andere Kérper automatisch deren thermodynamischer Zustand &ndert.

Wir werden jedoch sehen, daBl die beiden Elemente der ,, Kompensation‘‘ im Falle
von Spinsystemen verschiedene Bedeutung haben. Wiarme kann mit Hilfe eines
Spinsystems durch einen KreisprozeB vollstandig in Arbeit umgewandelt werden,
ohne daB eine Anderung des thermodynamischen Zustandes anderer Korper
erfolgt. Bei der Umwandlung gibt der Arbeitsstoff aber notwendig einen Teil der
Wirme an andere Kérper ab. Diese Eigenschaft der Umwandlung von Wirme in
Arbeit trifft sowohl fiir gewshnliche als auch fiir Spinsysteme zu (gemeinsames
Element der ,,Kompensation®‘). Daraus folgt, daf§ die Entropie fiir beide Arten von
Gleichgewichtssystemen existiert.

in die Formulierung des zweiten Hauptsatzes (fiir gewdhnliche Systeme) aufgenommen
werden. Wie man jedoch heute weiB, ist sie nicht immer richtig.

1) Wihrend also der erste Hauptsatz aussagt, daB Wirme und Arbeit in quantitativer
Hinsicht dquivalent sind, stellt der zweite Hauptsatz fest, daB sie es in qualitativer Hinsicht
nicht sind.
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Als THomsoN-Prancksches Perpetuum mobile zweiter Art bezeichnen wir eine
periodisch arbeitende Vorrichtung, die allein durch Abkiihlung eines Kérpers
ohne weitere Anderungen an anderen Kérpern positive Arbeit erzeugt. Man kann
das TromsoN-PrLancksche Perpetuum mobile zweiter Art nicht durch gewohnliche,
wohl aber durch Spinsysteme realisieren. Eine Maschine, die ohne ,, Kompensation*‘
ununterbrochen die Warme eines Korpers in Arbeit umwandelt (Perpetuum mobile
zweiter Art) gibt es jedoch weder fiir gewdhnliche noch fiir Spinsysteme.?) Ein
riickwirts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert fiir gewéhnliche
Systeme, jedoch nicht fiir 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 kénnen.
Aus diesem Grund untersuchen wir ihn im einzelnen fiir Gleichgewichts- (quasista-
tische) und Nichtgleichgewichts- (nichtstatische) Prozesse. ,

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

3.2. Reversible und irreversible Prozesse

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gestattet es, alle Prozesse in rever-
sible und irreversible einzuteilen. Er sagt aus, dafl keine Prozesse existieren, bei
denen Wirme ohne ,,Kompensation‘“ in Arbeit umgewandelt wird (nichtkompen-
sierte Umwandlung von Wérme in Arbeit), withrend es Prozesse gibt, die nicht mit
einer solchen Umwandlung verbunden sind. Das fithrt zur Einteilung der Prozesse,
die in einem abgeschlossenen System maéglich sind, in reversible und irreversible.

Ein Proze8, bei dem ein System aus dem Zustand I in den Zustand 2 iibergeht,
wird als reversibel bezeichnet, wenn der Ubergang von 2 nach I nicht mit einer
vollstindigen Umwandlung von Wirme in Arbeit verbunden ist, er heift irrever-
sibel, wenn beim Ubergang von 2 nach I eine nichtkompensierte Umwandlung
von Wirme in Arbeit erfolgt. Jeder quasistatische ProzeB ist reversibel. Bei einem
solchen Prozefl wird der Zustand in jedem Zeitpunkt vollstindig durch die dufleren
Parameter und die Temperatur bestimmt. Andern sich also die genannten Para-
meter in der umgekehrten Richtung, so durchlduft das System in umgekehrter
Richtung alle Zustinde und gelangt in den Anfangszustand zuriick, ohne in der
Umgebung irgendwelche Anderungen zuriickzulassen.

Beim Reibungsprozel wird Arbeit ohne ,,Kompensation in Wirme umgewan-
delt. Der umgekehrte Prozefl ist mit einer nichtkompensierten Umwandlung von
Wirme in Arbeit verbunden. Daher sind Reibungsprozesse irreversibel. Da aber
jeder quasistatische ProzeB reversibel ist, mufl der ReibungsprozeB nichtstatisch
sein.2)

Die Entropie, die auf Grund des ersten Teils des zweiten Hauptsatzes (,,es gibt
kein Perpetuum mobile zweiter Art*) existiert, ist ein MaB fiir die Irreversibilitat

1) Im Falle gewshnlicher Systeme ist das Perpetuum mobile zweiter Art natiirlich mit
dem Tromson-Pranckschen Perpetuum mobile zweiter Art identisch.

2) Das entspricht unseren Vorstellungen iiber die Natur der mechanischen Reibung.
Zwischen zwei sich beriihrenden Kérpern tritt Reibung auf, wenn ihre Oberflichen nicht
absolut glatt sind. Um die Kérper gegeneinander zu verschieben, mufl man eine endliche
Kraft aufwenden, die die Unebenheiten der Oberflichen iiberwindet.

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

Wir betrachten nun einige Beispiele irreversibler Prozesse.

1. Der Wirmeaustausch zwischen zwei Korpern mit verschiedenen Tempera-
turen ist ein irreversibler Prozel, weil beim umgekehrten Vorgang dem kilteren
Koérper eine bestimmte Wirmemenge entzogen, ohne ,,Kompensation‘ in Arbeit
umgewandelt und die Arbeit zur VergrofSerung der inneren Energie des wirmeren
Kérpers aufgewandt werden miifite (s. Abschn. 3.9.). Die Irreversibilitit des
betrachteten Prozesses ergibt sich auch daraus, daBl er nichtstatisch ist.

2. Die Expansion eines Gases im Vakuum ist irreversibel, weil dabei keine Arbeit
geleistet wird, wihrend es nicht méglich ist, ein Gas ohne Arbeitsaufwand zu kom-
primieren. Die bei der Kompression zu leistende Arbeit wiirde zur Erwérmung des
Gases fiihren. Damit es sich nicht erwérmt, miifite man ihm Wérme entziehen.
Sollen in der Umgebung keine Anderungen zuriickbleiben, so muB man diese
Wirme in Arbeit verwandeln, was aber ohne ,,Kompensation* unméglich ist.

3. Die Diffusion ist ein irreversibler Proze. In einem Behélter mogen 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, muB man sie komprimieren. Soll dabei keine Erwérmung auftreten, so
muB man ihnen Wirme entziehen. Damit aber in der Umgebung keine Anderungen
zuriickbleiben, miifte man diese Wiirme ohne ,,Kompensation‘‘ in Arbeit umwan-
deln, was aber unméglich ist.2)

3.3. Zweiter Hauptsatz fiir quasistatische Prozesse. Entropie
und absolute Temperatur

Da kein Perpetuum mobile zweiter Art existiert (erster Teil des zweiten
Hauptsatzes), gibt es in der Nédhe jedes Zustandes eines thermisch homogenen3)
Gleichgewichtssystems solche Zustéinde, die adiabatisch unerreichbar sind (Cara-
THEODORYsches Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit).

Ein System mége quasistatisch aus dem Zustand I in den Zustand 2 iibergehen
und dabei die positive Wiarmemenge

Q=[30 (80>0)
aufnehmen und die Arbeit W, leisten. Dann gilt nach dem ersten Hauptsatz

Q= Uy— U+ Wy. (3.2)

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

0= U — Uy+ Wa. (3.3)

1) 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 wirmeundurchlissige — adiabatische — Trenn-
winde). Fir 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, dal wihrend des gesamten Kreis-
prozesses auf Kosten der nichtkompensierten Umwandlung ‘der Warmemenge Q
die Arbeit Wy 4+ W, geleistet wird; es gilt

Q= Wi+ Wy> 0. (3.4)

Da ecin solcher ProzeB nach dem zweiten Hauptsatz nicht existiert, ist der Zustand

J vom Zustand 2 aus adiabatisch unerreichbar.

Die physikalische Bedeutung des Prinzips der adiabatischen Unerreichbarkeit
besteht darin, daB es fiir jedes Gleichgewichtssystem die Existenz einer Zustands-
funktion S sicherstellt, die sich bei quasistatischen adiabatischen Prozessen nicht
dndert. Davon iiberzeugt man sich leicht durch die folgende Uberlegung.

Offenbar kann man die Annahme, daBl jedes Gleichgewichtssystem eine Tempe-
ratur ¢ besitzt, als Prinzip der isothermen Unerreichbarkeit formulieren: Fiir ein
Gleichgewichtssystem gibt es in der Nihe jedes Zustandes solche Zustédnde, die
isotherm unerreichbar sind. Es ist nicht méglich, ein System aus einem Zustand
mit der Temperatur ¢ = ¢, isotherm in einen Zustand mit der Temperatur ¢t = ¢,
(t2 == t;) iberzufithren. Dementsprechend bedeutet die Tatsache, dafl ein System
nicht quasistatisch-adiabatisch aus dem Zustand I in den Zustand 2 gelangen
kann, daB eine bestimmte Funktion § existiert, die sich bei quasistatischen adia-
batischen Prozessen nicht dindert und die im Zustand 7 den Wert S; und im Zustand
2 den Wert Sy &= 5y besitzt.

Im néchsten Abschnitt werden wir diese Folgerung aus dem Prinzip der adia-
batischen Unerreichbarkeit streng ableiten. Auf Grund des genannten Prinzips
besitzt die Prarrsche Form (2.15) fiir 8Q, die nach dem ersten Hauptsatz kein voll-
standiges Differential ist, im Falle quasistatischer Zustandséinderungen stets einen
integrierenden Nenner ¢ (t), der nur von der Temperatur des Systems abhéingt:

50 ds.

@(1)

Die Wahl der empirischen Temperatur beeinflult dabei die Form, aber nicht die
Zahlenwerte der Funktion ¢ (t) (s. Abschn. 3.4.).
Mit der Bezeichnung ¢ (¢) = T erhilt man

8?0 = ds. (3.5)

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

Da es kein Perpetuum mobile zweiter Art gibt, ist die Entropie S eine eindeutige
Zustandsfunktion. Das bedeutet, daf3 5£8Q/T fiir jeden beliebigen guasistatischen
KreisprozeB verschwinden muf.

Davon iiberzeugt man sich wie folgt. Angenommen, die Entropie wire nicht
eindeutig, so miifite es zwei Adiabaten §; und S, geben, die sich schneiden. Wir
betrachten einen KreisprozeBl, der aus der Isothermen /—2 und den beiden sich
schneidenden Adiabaten 2—3 und 3—1I besteht (s. Abb. 5a). Die dem Thermo-
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staten auf der Isothermen I — 2 entzogene Wirmemenge Q(Q > 0) wird bei
einem Umlauf auf Grund des ersten Hauptsatzes vollstindig in die Arbeit

W= 0=§30

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

p

Abb. 5a

v

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

$ds=0 (3.6)

ausgedriickt.
Befindet sich der Arbeitskérper, der den Kreisprozel ausfiithrt, immer im Kon-
takt mit einem Thermostaten, so gilt auf Grund von (3.5) und (3.6)

W=Q=¢3Q=T¢dsS=0,

d. h., die Arbeit beim isothermen Kreisproze$ ist gleich Null.?)

Die Annahme, daB die Zustandsfunktion S (Entropie) fiir Gleichgewichts-
systeme existiert, bildet den Inhalt des zweiten Hauptsatzes fiir quasistatische
Prozesse.

Mathematisch wird der zweite Hauptsatz fiir quasistatische Prozesse durch die
Gleichung

3Q
- = ds
oder
3Q=TdS (3.7

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

1) Bei Benutzung nichtstatischer Prozesse kann die Arbeit W, die wiihrend eines Kreis-
prozesses gewonnen wird, negativ sein (vgl. Aufgabe 43).
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gemeinerte Koordinate) darstellt. Wie bereits im Abschn. 1.4. erwdhnt wurde, sind
die Ausdriicke fiir die Gréen 3Q und 3W einander dhnlich, da sie ihrer Natur nach
verwandt sind. Beide GroBen driicken ndmlich eine Energiemenge aus, die ein
System aufnimmt. Der zweite Hauptsatz fiir quasistatische Prozesse in integraler
Form ist die Crausiussche Gleichung

3Q
35 5 =0 (3.8)

L

3.4. Mathematische Begriindung fiir die Existenz der Entropie
und absoluten Temperatur

Im folgenden werden wir die im Abschn. 3.3. angegebenen Folgerungen aus dem
Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit mathematisch begriinden. Es wurde
behauptet: Der Ausdruck fiir die Wiarmemenge 3Q bei quasistatischen Prozessen
besitzt einen integrierenden Nenner, und unter den integrierenden Nennern y gibt
es einen, der nur von der Temperatur abhingt [4 = ¢ (¢)]. Die Wahl der empiri-
schen Temperatur ¢ beeinflut die Form, aber nicht die Zahlenwerte von ¢ (t).

1. Holonomitit der Differentialform 3Q. Wie wir sahen,?) ist der Ausdruck fiir die
Wirmemenge 3Q eine lineare Differentialform in den vollstindigen Differentialen

der unabhiéngigen Variablen ¢, a4, as, ..., a,, d. h. eine Prarrsche Form:

3Q= Ca,u, ... andt + 1o, das + g, dag + ... + ls, day,. (3.9)
Man teilt die Prarrschen Formen

I, = Xy dzy +Xodzo + ... + Xpdzyy (3.10)
(die GroBen X, X5, ..., X,, sind Funktionen der unabhiingigen Variablen z,
Z9, ..., Tpy) in zwei Klassen ein, die sich durch bestimmte Eigenschaften wesentlich

voneinander unterscheiden.
Die Prarrschen Formen, die den vollstindigen Differentialen bestimmter Funk-
tionen der unabhingigen Verdnderlichen gleich oder proportional sind, bilden die

erste Klasse. Sie besitzen einen integrierenden Faktor u(z, 29, ..., ), so.daB das
Produkt von 817,, mit u (x4, 2, ..., Tn,) gleich dem vollstindigen Differential einer
Funktion @ (x4, z2, ..., Tp,) ist:

Wy, Toy ooy Tp) (Xpdzy + Xodzo + ... + Xppdz ) =
= d¢(.’t1, LYy ey .’L‘m).

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

Prarrsche Formen, die einen integrierenden Faktor besitzen, heilen holonom
und solche, die keinen integrierenden Faktor besitzen, nichtholonom. _

Ist die Zahl m der Variablen gleich 2, so existiert immer ein integrierender Fak-
tor. Prarrsche Formen mit zwei unabhéngigen Variablen sind also stets holonom
(vgl. Aufgabe 36). Prarrsche Formen mit m > 2 kénnen je nach Art der Faktoren

1) Siehe Abschn. 2.2., Gl (2.15).
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Xy, X3, ..., X, die bei den Differentialen von x4, z, ..., ,, stehen, holonom oder
nichtholonom sein.

Im folgenden geben wir Bedingungen an, denen die Koeffizienten X;, X, ...,
X, geniigen, wenn eine Prarrsche Form holonom ist. Die Prarrsche Form mit
m = 3 lautet

3 II3= X dzy + Xodzy + Xsdas. (3.11)
Ist 3113 holonom, so gilt
w(@y, 29, 23) (Xydzy + Xodzg + Xadag) = dD(zy, 29, 23) =
00 a0 '

=-—dx1+

Y
T Ay + 2= da.
a7, 5y 002 T g, 478

Daraus folgt

P P 0D

—_— X N —_— ) —_— = X
a.il,‘l # ! 6(1,‘2 # e 35!33 # 23

und, da die gemischten Ableitungen von @ nach beliebigen Variablenpaaren gleich
sind,

a
a_a:; (1 1) = 739?_1 (nX3),
a a
E (1 Xs) = E (1 X3),
a a
E (nX3) = E (1 Xy).

Aus diesen Gleichungen eliminieren wir die Funktion @, indem wir die erste Glei-
chung mit X3, die zweite mit X; und die dritte mit X5 multiplizieren und die so
crhaltenen Beziehungen addieren. Als notwendige Bedingung dafiir, dafl die
‘PraFrsche Form (3.11) hoflonom ist, ergibt sich

X (aX3 axz) L X (aX1 6X3) L X, (0X2 f"Xi) - 0. (3.12)

dxy 0z dr; oz oz, 0y

Diese Gleichung 148t sich auch in der Form
(3.rot 3)=0 (3.13)

schreiben, wobei 3 der Vektor mit den Komponenten X;, X5 und X3 ist.

Diese Bedingung ist nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend: Ist sie
erfiillt, so ist die Prarrsche Form (3.11) holonom.

Fiir die Holonomitit der Prarrschen Form (3.10) ist im allgemeinen Fall einer
beliebigen Zahl von Variablen (m > 3) notwendig, daf} je drei der Funktionen X;
der Identitdt

(3, r0t3)=0
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geniigen, wobei die drei betrachteten Funktionen X; die Komponenten des Vek-
tors 3 bilden.

Setzt man die Prarrsche Form (3.11) gleich Null, so erhdlt man die Prarrsche
Gleichung

SIT;= 0. (3.14)

Ist die Prarrsche Form (3.11) holonom, d. h. u 8IT3 = d D (2, 22, x3), so existiert
ein Integral von (3.14) in der Form einer einparametrigen Flachenschar im Raum
Ty, X2y T3

D(zq, x9, 23) = C. (3.15)

Solche Flachen bezeichnet man in Anlehnung an die Thermodynamik als Adiaba-
tenflachen.!) Geniigen die Koeffizienten X;, X5, X3 bestimmten Bedingungen, so
schneiden sich die einzelnen Adiabatenflichen nicht.2)

Bewegt man sich in diesem Fall, von einem vorgegebenen Punkt ausgehend, auf
einer Adiabatenfliche, so ist es unméglich, die Integralfliche, die den Ausgangs-
punkt enthilt, zu verlassen. In der Umgebung jedes Punktes gibt es also solche —
auf anderen Integralflichen liegende — Punkte, die adiabatisch, d. h. ohne daBl
die vorgegebene Integralfliche verlassen wird, unerreichbar sind.

Man zeigt leicht, daBl man auch umgekehrt schlieBen kann: Gibt es in der Umge-
bung eines vorgegebenen Zustandes solche Zustinde, die durch eine der PraFr-
schen Gleichung 313 = 0 geniigende Zustandsinderung vom vorgegebenen Zu-
stand aus nicht erreicht werden kénnen, so'ist die Prarrsche Form 3773 holonom.

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

81]3 = dexl-{- de.’l?g-;— X3d.’113= 0

erreichbar sind. Dann vermittelt (3.14) einen Zusammenhang zwischen den Verin-
derlichen z4, x5, 3, der eine einparametrige Schar sich nicht schneidender Flachen
D (21, z2, x3) = C darstellt, so daBl man tatséichlich nicht von einem beliebigen
Punkt auf einer Adiabatenfliche (C = C;) beliebige Punkte auf anderen Adia-
batenflichen (C = C,, Cs, ...) erreichen kann.

1) Die Prarrsche Gleichung 617, = 0 ist der Adiabatenbedingung §Q = 0 analog.

2) Das ist immer dann der Fall, wenn mindestens einer der Koeffizienten X;, X, X3 in
keinem Punkt des Variabilitidtsgebiets D von z;, z5, 23 gleich Null wird. Andernfalls
kénnen sich die Adiabatenflichen schneiden, und die Funktion &(z,, Z3, 23) kann folglich
mehrdeutig sein. Die Tatsache, daB sich die einzelnen Flichen ®(z, x5, 2x3) = C nicht
schneiden, entspricht der adiabatischen Unerreichbarkeit, stellt aber noch keine Aussage
iiber die Eindeutigkeit der Funktion @(z;, 25, z3) dar. Es ist moglich, daB kein einziger der
Koeffizienten X;, X5, X3 im Gebiet D gleich Null wird, die einzelnen Flichen der Schar
D(xy, 29, 23) = C sich also nicht schneiden, die Funktion @(z,, 29, ¥3) aber dennoch mehr-
deutig ist. Dieser Fall tritt ein, wenn das Gebiet D zweifach zusammenhingend ist.

Im Falle der Prarrschen Form fiir-§Q ist D der Raum der Zusténde realer Systeme, der
einfach zusammenhingend 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 Veranderlichen z;, x5, 23 wird
also durch die Gleichung

oD D 0D

el —d —dzz = .

o, dzq + Fr 29 + prs z3=0 (3.15a)
beschrieben. Folglich sind die Koeffizienten bei dz; in (3.14) und (3.15 a) einander
proportional:

w(X1dzs + Xodze + X3dag) =

oD D oD
=_——dz1+ —dzg + — daz= dD(xy, x2, x3) .
axg 03:3

Diese Beziehung bedeutet, daB 375 holonom ist.1)

Im Falle einer nichtholonomen Prarrschen Form, in dem die Integrabilitéts-
bedingung (3.13) nicht erfiillt ist, besitzt die Prarrsche Gleichung (3.14) keine
Integrale in Form von Fliachenscharen, sondern in Form eindimensionaler Mannig-
faltigkeiten (Linien im Raum z;, 29, x3). Diese hdngen von einer beliebigen Funk-
tion @ und einem beliebigen Parameter C ab:

p(xy, 2y, x3) = 0, x9= @(z4, C). (3.16)

Man kann also durch zwei beliebige Punkte stets eine Integralkurve legen (vgl.
Aufgabe 37). N

Jeder Punkt ist somit im betrachteten Fall von jedem anderen Punkt aus adia-
batisch (811,, = 0) erreichbar. Ist die Prarrsche Form nichtholonom, so gibt es
demnach keine adiabatisch unerreichbaren Punkte.

Da wegen der Unmaéglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art in der Um-
gebung jedes Zustandes adiabatisch unerreichbare Zustdnde existieren, ist die
Prarrsche Form (3.9) fiir 3Q also immer holonom, d. h. besitzt immer einen inte-
grierenden Faktor.

2. Existenz der Entropie. Wir zeigen nun, daf} es unler den integrierenden Fak-
toren der Prarrschen Form fiir §Q einen gibt, der nur von der Temperatur abhéngt
und die Entropie des Systems bestimmt.

Dazu betrachten wir zwei Teilsysteme, die sich im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden. Dabei werde der Zustand des ersten Teilsystems durch die Para-

meter ¢, ag, as, ..., @y, der des zweiten Teilsystems durch die Parameter ¢, by, by,
«es by und der des Gesamtsystems durch die Parameter ¢, a4, ..., a,, b1, ..., by,
bestimmt.

Bei einem quasistatischen Proze mdge das Gesamtsystem die Wérmemenge
3Q aufnehmen, wobei auf die Teilsysteme die Warmemengen 3Q; und 3Q; entfal-
len. Es gilt also

3Q = 30; + 30s. (3.17)

Nach den bewiesenen Sétzen sind die Ausdriicke fiir alle angegebenen Wirme-
mengen holonom. Sie lassen sich also in der Form

8Qi= Z1d0’1, SQ2= lng’Q, 80= Ado (3.18)

1) Analog kann man die Behauptung fiir den allgemeinen Fall m > 3 beweisen.
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schreiben, wobei
M=4, a4, ..., ap),
A= 2a(t, by, ooy b)),
A=A, ag, ey an, by, s by)

die entsprechenden integrierenden Nenner sind.

Die Funktionen ¢y bzw. oy sind Zustandsfunktionen des ersten bzw. zweiten
Systems. Sie konnen als unabhingige Parameter gewahlt werden (z. B. an Stelle
von aq bzw. b;), so daB die Beziehungen

M= Mt 01, az, ..., an),
2'2= }‘2(t » 09, b2, seey bm)v
)' = l(t7 01, 02, A2, +++y Ap, b2, eeey bm) 9

0 = O'(t7 01, 02, A2, «evy Qp, b2v eeey bm).

und
do=— dt + d d02 + E — dal E (3.19)
abk
gelten.
Setzt man (3.18) in (3.17) ein, so ergibt sich andererseits
A As
do = 71 doy + 7(162 (3.20)

Durch Vergleich von (3.19) mit (3.20) erhdlt man die Beziehungen dc/dg; = 4;/2
und d06/d0oy = As/A, wihrend die Koeffizienten bei d¢, das, ..., day, dbs, ..., db,, In
(3.19) verschwinden miissen. Setzt man die gemischten Ableitungen von ¢ unter
Verwendung dieser Ergebnisse gleich, so findet man

0 (M) 0 (h)
(7)) =0 Tt(T)_O’ (3.24)
(M 0 (M)
a_a,-(T)_O’ -@_(T)_o, (3.22)
a (M) 0 (M|
a3 =0 a5 (7)=0 (3.23)

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

Aus (3.21) folgt, daB3 die Abhiéingigkeit der GréBen A4, 43 und A von ¢ nur die Form

A= @(t)fa(o2, ba, ..., bm), (3.24)

11 = (p(t)fi(m, A9y eny a,,), ]
;‘ = ‘p(t)f(()'l’ 03, g, ..., Gp, by, ..., bm) }



60 3. Zweiter Hauptsatz

haben kann. Dabei ist ¢ (t) eine beliebige Funktion von ¢. Da A; nicht von den by
und A3 nicht von den a; abhiingt, mufl wegen (3.22) und (3.23) 2 unabhingig von
den a; und by, 4; unabhingig von den a; und A5 unabhéngig von den by sein.

Mit Hilfe von (3.24) folgt also

A= @(t)f1(oy),
Ao = @(t)fa(02), (3:25)
A = @()f(o1, 02).

Die Funktionen fy (61), f2(03) und f (o4, 09) sind beliebig, da nach einem mathemati-
schen Satz mit 4y auch das Produkt aus 4; und einer beliebigen Funktion ¥ (o) ein
integrierender Nenner der Differentialform 30, ist.?)

Unter den unendlich vielen integrierenden Nennern gibt es insbesondere solche,
fiir die f; (01) = fa(09) = 1 gilt, die also nur von der Temperatur abhéngen. In die-
sem Fall haben wir

A= la= ¢(t)

A=A =ly= gt). (3.26)

und

Damit ist gezeigt, dafl es einen integrierenden Nenner der Differentialform 3Q
gibt, der nur von der Temperatur abhéingt.

Abb. 6

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

M=12a= @), Jo=lz= @t), Ai=A3= ¢(t)

und folglich 44 = 4, = A4 = ¢(t) (1 bezieht sich auf das aus I und 2 zusammen-
gesetzte System).
Die durch die Gleichungen

3
500y
140
und .
SO.
& = dS,
(1)
1) Davon kann man sich leicht folgendermaBen iiberzeugen. Aus 8Q/A4; = do; folgt
0Q/A4 y(0y) = doy/y(0y) = doy mit 6, = fdol/zp(oi). Folglich ist 4; = A; (o) ebenfalls ein
integrierender Nenner.
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definierten Funktionen Sy und §; sind die Entropien der beiden Teilsysteme.
Dividiert man (3.17) durch ¢ (), so wird

B0 _ 45+ dSy— d(Si+ o) = dS.
@(t)

Dabeiist § = §; + S die Entropie des Gesamtsystems, die sich damit als Summe
aus den Entropien der Teilsysteme erweist. Die Entropie ist somit eine additive

Grife.

3. Absolute thermodynamische Temperaturskala. Bisher benutzten wir die empiri-
sche Temperatur ¢, die wir durch die Anderung eines Parameters (z. B. durch die
Ausdehnung) irgendeiner Thermometersubstanz (Quecksilber, Alkohol usw.)
bestimmten. Wir wiesen bereits darauf hin, dal Thermometer mit verschiedenen
Thermometersubstanzen auBler bei den Fixpunkten (0 °C und 100 °C) verschiedene
Temperaturen anzeigen. Daher ist diese Bestimmung der Temperatur, die ein
objektives MaB fiir die Intensitit der Warmebewegung darstellt, willkiirlich und
unbefriedigend.

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gestattet es, diese Unzulidnglichkeit
zu vermeiden und eine absolute thermodynamische Temperaturskala zu definie-
ren, die nicht von der Thermometersubstanz abhéngt. Da der integrierende Nenner
@ (t) des Ausdrucks fiir die Warmemenge 8Q nur durch die Temperatur bestimmt
wird, kann er als deren MaB benutzt werden. Die Temperatur T = ¢ (¢) ist dann,
wie wir zeigen werden, in dem Sinne absolut, dal zwar die Form der Funktion
@ (¢), nicht aber ihr numerischer Wert von der Wahl der empirischen Temperatur ¢
abhingt. )

Wir suchen zuné#chst einen Zusammenhang zwischen der absoluten und der
empirischen Temperatur. Der Zustand eines einfachen Systems werde durch den
AdulBleren Parameter a und die absolute Temperatur 7' = ¢ (¢) bestimmt, wobei die
empirische Temperatur ¢ mit Hilfe eines Parameters irgendeiner Thermometer-
substanz gemessen wird. Dann gilt nach dem ersten Hauptsatz

$Q=dU+ Ada

und nach dem zweiten Hauptsatz

8—deS.
Man erhilt
(ig)dfq-Kig) +fqda
aT/, 3/ r (35 ars aS) 1
7 = (57).47+ (55) -

Daraus ergibt sich

R I (R
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und
TR
oder
r (%)f (%)ﬁ A (3.27)

Wegen T = ¢(t) gilt t = 9 (7T) und

T("_A) ﬂ=(ﬂ)t+ A

at JadT da
woraus
A
a7 (a_:),,dt
R
T (—U) + 4
da )t

folgt. Durch Integration erhilt man

t

<6A> dr
In T 9t /a 1 T 1

P—— —_—_— = N —_— e

To (ﬂ) + A Ty

da )t
to
oder
T= Toyel (3.28)

Dabei sind T und T die absoluten Temperaturen, die den empirischen Tempera-
turen ¢ und ¢y entsprechen. Durch die Wahl von T, wird die Gradeinteilung
bestimmt.

Aus (3.28) folgt, daB sich das Vorzeichen der Temperatur T beim quasistatischen
Ubergang eines Systems aus einem Zustand in einen anderen nicht @ndern kann.
Es ist entweder immer positiv oder immer negativ. Eine Aussage der Form, dafl
dic absolute Temperatur positiv bzw. negativ sein muf}, 148t sich jedoch nicht
beweisen. Das Vorzeichen von T wird durch eine Zusatzbedingung bestimmt;
diese hingt mit der Frage zusammen, wie man hohere bzw. tiefere Temperaturen
definiert. Man nimmt an, dafl die Temperatur eines Systems zunimmt, wenn ihm
bei konstanten dufleren Parametern Warme zugefithrt wird, d. h. die spezifische
Wirme C, der Bedingung C, = (8 U/aT), >0 geniigt.!) Wie wir im Abschn. 7.3.

1) Auf Grund dieser Zusatzbedingung kann der zweite Hauptsatz der Thermodynamik
im Falle nichtstatischer Prozesse als Satz iiber die Entropiezunahme formuliert werden

(s. Abschn. 3.6.).
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zeigen werden, ergibt sich daraus, dal die absolute Temperatur im Falle ,,gewéhn-
licher** Systeme positiv ist (7" > 0).

Man kann die Formel (3.28), die die absolute Temperatur definiert, auch in einer
anderen Form darstellen. Die zur empirischen Temperatur ¢; gehérende absolute
Temperatur Ty hat den Wert

T1= To eh
mit
4
(ﬁ) de
at /,
I, =
i + A
(aa);

Daraus folgt
T1 — T0= To(eIl— 1). (3.29)
Dividiert man (3.28) durch (3.29), so erhilt man

T _ el
T,— Ty eh—1

oder
el

T = (T1— To) r— -

(3.30)

Wir wihlen die Temperaturskala so, da} der Differenz t; — to = 100 °C zwischen
den Fixpunkten die Differenz Ty — T¢ = 100 °K entspricht. Es gilt dann

ol
ehi—1°

T= 100 (3.31)

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

Wir zeigen nun noch, daf} die so bestimmte absolute Temperatur nicht von der
Wahl der Thermometersubstanz abhingt. Dazu betrachten wir neben der empiri-
schen Temperatur ¢ eine zweite empirische Temperatur 7; es gilt T = 7(t). Die
absolute Temperatur @, die sich aus der empirischen Temperatur 7 ergibt, hat
(falls man die Differenz zwischen den Fixpunkten ebenfalls @; — @y = 100 grd
wihlt) den Wert

elz

6= 100

el — 1
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mit
T 13
CrNCET
I a0t /4 at/, dr
T U - aU -
i A — A
(aa)r+ (0a)t+
To ty
? a4 Y94y d
a d
(—) dr (—) —tdr
at/, at /, dr
'[11.’= aU = aU = I‘I’
(—) + A4 (——) + A !
da /= da )t
Ty ty

Daraus folgt aber bereits
O=T.

Die absolute Temperatur hiingt also nicht von der Wahl der Thermometersub-

stanz ab.
Als Thermometersubstanz kénnen wir ein ideales Gas wihlen, auf das ein allsei-

tiger Druck ausgeiibt wird, so daB 4 = p, a = V ist; ferner gilt p = po (1 + «t),
wobei & = 1/273,16 und ¢ die Temperatur in der Cersius-Skala sind. AuBlerdem

haben wir"

AU
(W)ﬁ‘?-

Die Integrale I und I; werden damit zu

t

6p)
) de t
(0t v _/adt 1 14wt

I= (3U)+ Trat "Trak
av): p to
tD
14+ aty
I = .
! n1+(xt0

Setzt man diese Ausdriicke in (3.31) ein, so erhdlt man

14 ot

T=100 ———
oty — to)

und mit ¢ — to = 100 grd

T=% 4+t =273,16 + 1.



3.5. Grundgleichung fiir quasistatische Prozesse 65

Die absolute Temperatur stimmt also mit der in der Kervin-Skala gemessenen
Gastemperatur iiberein. Der absolute Nullpunkt 7" = 0 °K ist in der CeLs1us-Skala
¢t = —273,16 °C.

3.5. Grundgleichung der Thermodynamik fiir quasistatische
Prozesse. Berechnung der Entropie

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

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik fiir quasistatische Prozesse lautet

[vgl. Gl (3.7)]
3Q=TdS.
Mit Hilfe der Beziehung (3.7) und des ersten Hauptsatzes
3Q=dU+ 3 A;da;
ergibt sich die Grundglleichung der Thermodynamik fiir quasistatische Prozesse:
TdS=dU+ 3 A;da;, (3.32)
von der man bei der .Ulntersuchung von Gleichgewichtssystemen stets ausgeht.

__Mit Hilfe von (3.32) erhilt man fiir die Entropieéinderung beim quasistatischen
Ubergang aus dem Zustand I in den Zustand 2 den allgemeinen Ausdruck

2

dU + Z Ai dai
Sy— Sy = f S S (3.33)

T
1

Wie man sieht, kann die Entropie nicht allein mit Hilfe der Grundgleichung (3.32)
bestimmt werden: Man kann zwar die Entropieinderung, nicht aber die Entropie
selbst berechnen. Bei der Bestimmung von 3 — §; miissen die thermischen
Zustandsgleichungen

Ai= Ai(T, QAly eeny a,,), = 1,2,..., n
und die kalorische Zustandsgleichung
U= U(T, ay, ..., an)

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

pV=RT
und

U= CyT+ U,.
Ein Mol eines idealen Gases erfiahrt also die Entropieinderung

2
CydT+p 1% T, Vs
— S = = _= =, .34
S-Sy f ; Cyin gt + Rin g (3.34)

1

5 Basarow, Thermodynamik
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Seine Entropie § ergibt sich daraus zu

S=CyInT + RlnV+ S, (3.35)
mit

So= 51 - CV In T1 — Rln Vi. (3.36)
Fiir » Mole eines idealen Gases findet man die Entropie

S=»CyInT+ Rln V+ 5). (3.37)

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

Aus der Beziehung (3.37) geht ferner hervor, dal die Entropie durch den ersten
und zweiten Hauptsatz nur bis auf die Konstante »S¢, die von der Molzahl — und
somit der Teilchenzahl — abhingt, bestimmt wird.

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

Das Gieessche Theorem gilt nicht fiir ein Gemisch aus identischen Gasen.
Beriicksichtigt man diese Tatsache nicht, so kommt man zu dem Ergebnis, daf
sich die Entropie nicht nur bei der Diffusion verschiedener Gase, sondern auch bei
der Selbstdiffusion #ndert (GiBBssches Paradoxon). Wir stellen uns dabei vor, da§}
sich in den beiden Hilften eines Behalters, 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 GiBessche Theorem gemifl dem zweiten Hauptsatz durch den Satz ergénzt,
daB 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 Grée 2» Rln 2 (v ist die Zahl der Mole in jedem
Teil). Zu den Einzelheiten vgl. Aufgabe 38, wo gezeigt wird, daf} die verbreitete
Meinung, das GisBssche Paradoxon sei im Rahmen der Thermodynamik nicht
vollstiandig erklirbar, falsch ist.

Wir untersuchen nun die physikalische Bedeutung der Entropie. Sie ist keine
anschauliche GroBe. Man kann sie zwar berechnen, aber nicht wie Temperatur oder
Volumen unmittelbar experimentell bestimmen. Es gibt kein Gerit, mit dem man
die Entropie messen kénnte.

Besonders deutlich erkennt man ihre physikalische Bedeutung bei der Analyse
nichtstatischer Prozesse. Man findet, daB} die Entropieinderung ein MaB fiir die
Irreversibilitidt solcher Prozesse in abgeschlossenen Systemen darstellt und ihre
Richtung angibt. Diese Gesichtspunkte werden im nichsten Abschnitt untersucht.

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

3Q
ds =+
T 2
die das Differential der Entropie bestimmt, die folgende Uberlegung an.
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Auf Grund des ersten Hauptsatzes ist der Ausdruck fiir die infinitesimale Wéarme-
menge 3Q kein vollstandiges Differential (vgl. Aufgabe 14). Das bedeutet phys1ka-
lisch, daB die Warmemenge, die fiir den Ubergang aus einem Zustand in einen
anderen erforderlich ist, vom Weg (d. h. von den Bedingungen des Ubergangs)
abhingt.

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

Abb. 7

System jeweils bei der Temperatur 7' die Warmemenge 8Q aufnimmt. Fir die
Uberginge von I nach 2 lings I bzw. I sind die Wirmemengen

Q,=f80 bzw. Qy; =f30
(1) [¢8))

erforderlich, wobei im allgemeinen

Qr # Qrr

gilt. Dagegen sind die Summen der reduzierten Warmen 8Q/ T auf Grund des zwei-
ten Hauptsatzes fiir die Ubergiinge lings der Wege I und I7 gleich:

f%:f% (3.38)

) (02))

Es existiert also eine eindeutige Zustandsfunktion, die Entropie, deren Anderung
durch das Integral (3.38) bestimmt wird. Es gilt

Sy — 8= fSQ

1

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

S=klIn W+ const. (3.39)

Dabei bedeutet k die Borrzmann-Konstante. In einem abgeschlossenen System
andert sich die Entropie deshalb einseitig (s. Abschn. 3.6.),- weil das System von
einem weniger wahrscheinlichen in einen wahrscheinlicheren Zustand iibergeht.

1) Vgl. Aufgabe 41.
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