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1 Grundbegriffe

Thermodynamische Systeme sind makroskopisch, d.h. enthalten in der
GroBenordnung von ca. 10%% Teilchen. Gegenstand der Thermodynamik:
Untersuchung makroskopischer Systemeigenschaften und ihrer Verkniipfungen.

Makroskopische
Systeme
|

Thermodynamik

7 N\
Phénomenologische TD Statistische TD
- Materialparameter aus Exp. - mikroskopische Berechnungen
- unabhéngig vom mikroskopischen der Materialparameter
Modell - statistische Interpretation der
- sehr allgemeine Giiltigkeit Systemeigenschaften

Zustand eines thermodynamischen Systems: Gesamtheit der makroskopischen
Eigenschaften des Systems zu einem festen Zeitpunkt. Diese Eigenschaften
werden als Zustandsgrofen bezeichnet. Sie hdngen nicht von Vorgeschichte des
Systems ab.

Zustandsgréflen miissen durch Messung des Systems zu einem
gegeben Zeitpunkt ermitelbar sein.

Unterscheiden zwischen:

1. duBeren Zustandsgréfien (durch Umgebung bestimmt) wie z.B.

— Volumen

— Felder

und

2. inneren Zustandsgrofen (durch innere Wechselwirkung bestimmt) wie z.B.

— Druck, Dichte, Temperatur

— innere Energie, Polarisation, Magnetisierung



Ein kleinstmoéglichen Satz von  Zustandsgroflen, der zur
vollstindigen Charakterisierung des Systems notwendig ist, heifit
vollstdndiger Satz von Zustandsgrofien.

Zustandsgroflen des vollstdndigen Satzes sind offensichtlich unabhéngige
Zustandsgrofen.

Die Anzahl der unabhingigen Zustandsgrofien ist gleich der Anzahl der
makroskopischen Freiheitsgrade des Systems. Alle anderen Zustandsgroéfien
sind abhéngige Zustandsgrofien. Auswahl im allgemein willkiirlich, nach
Zweckmaéafigkeitsgriinden.

Grundpostulat der Thermodynamik (Erfahrungstatsache):

Nach hinreichend langer Zeit geht ein sich selbst iiberlassenes System
in einem Gleichgewichtzustand iiber, den es von selbst nicht mehr
verlafit.

Gleichgewichtzustdnde sind gegeniiber Nichtgleichgewichtszustinden da-
durch ausgezeichnet, dafl sie durch eine kleinere Zahl von Zustandsgrofien
vollstédndig charakterisiert werden konnen.

Bsp.:

EANS e

Prozesse konnen unterteilt werden in reversible und irreversible Prozes-
se.

Ein Prozefl z; — 2z, heifit irreversibel, wenn bei dem Prozef3
z9 — 23 = z1 in der Umgebung Veridnderungen zuriickbleiben (sonst
reversibel).

e Grundsétzlich sind alle Prozesse in der Natur irreversibel. Reversible Pro-
zesse sind nur ndhrungsweise realisierbar.



e Im Grenzfall reversibler Prozesse werden nur Gleichgewichtzustinde
durchlaufen, d.h. sie verlaufen unendlich langsam, quasistatisch
(£ Anderung der duBeren Bedingungen langsam im Vergleich zu den mi-
kroskopischen Zeitskalen. Mikroskopische Objekte folgen Anderung der
duBeren Bedingungen adiabatisch, d.h. momentan).

Phasen: Physikalisch und chemisch homogene Bereiche eines thermodynami-
schen Systems, dort hingen die Zustandsgrofien nicht vom Ort ab.

Extensive ZustandsgroBlen sind Zustandsgroflen, die proportional zu den
Substanzmengen (z.B.: Masse) der jeweiligen Phase sind, zB.: Volumen,
Energie.

Intensive Zustandsgroflen sind Zustandsgrofen, die unabhéngig von Sub-
stanzmenge sind. z.B.: Temperatur, Druck.

Wechselwirkung System < Umgebung

UM %th .
4 -, Arli
{ L—mc‘
Austausch von | System heif3t
Energie (W&A) und Stoff | offen
Energie, aber kein Stoff geschlossen
keine Energie, kein Stoff abgeschlossen

2 Der 0. Hauptsatz der Thermodynamik

Axiomatische Einfithrung der Temperatur £ 0. Hauptsatz.

Fir jedes thermodynamisches System existiert eine intensive
Zustandsgrofle, die Temperatur genannt wird. Ihre Gleichheit ist
eine notwendige und hinreichende Voraussetzung fiir das thermo-
dynamische Gleichgewicht zweier Systeme oder zweier Teile des
gleichen Systems.

—> Zwei Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht mit einem drit-
ten System sind auch untereinander im Gleichgewicht, d.h. sie haben die gleiche
Temperatur.



daraus 148t sich sofort eine Vorschrift Temperaturmessung ableiten:

betrachten zwei Systeme S<S’ bestimmt durch Zustandsgréflen A, B;
mit i=1,2,. ..

Temperatur ist eine ZustandsgroBe, d.h. T = f(A, B;)

L] i a{ “‘\l: il
PARCEY T
L KK\ * Ll
A

Thermodynamisches Gleichgewicht zwischen S und 8’ = T"=T = f(A, B;)

S«S’ (d.h. S’ éndert sich durch die Messung nicht, Gleichgewicht stellt
sich schnell ein.)

halten B; = By; fest — T = T(A)

- . e
-B T-; Ta Tl

A,. A A‘_v. A
A représentiert jetzt eine thermometrische Eigenschaft.

e legen willkiirlich lineare Skale fest, d.h. T(A) = cA.

e Konvention: Tripelpunkt des Wassers als Fixpunkt, willkiirlich Tempera-
tur von 273,16 K zugeordnet.

mit Ttripel = 273,16 K = cAgipel folgt dann
A

tripel

T = 273,16 K




einige Beispiele:

A Thermometer

A% Gasthermometer, p konstant
p Gasthermometer, V konstant
Lénge Hg-Thermometer
elektrischer Widerstand | Widerstandsthermometer
elektrische Spannung Thermoelement

Mefiwerte, die mit verschiedenen Thermometern gemessen werden, variie-
ren. Geringste Unterschiede treten bei Gasthermometern mit stark verdiinnten
Gas auf.

Definieren deshalb die ideale Gastemperatur:

T=273,16 K -lim,, ., —0(52—=)|v=konstant

Ptripel

(Spéiter: entspricht der absoluten thermodynamischen Temperatur.)

3 Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik
3.1 Energiebilanz £ 1. HS

Jedes thermodynamisches System besitzt eine extensive Zustands-
grofle U, die innere Energie. Sie wichst durch Zufuhr von Arbeit
(6W) und Wirme (4Q).

dU = 6Q + §W (2)

Abgeschlossene Systeme: §Q = 6W = 0 = U ist konstant, dU = 0

Wiarme und Arbeit sind keine Zustandsgrofien —> 0W und §Q sind kei-
ne vollsténdigen Differentiale.

0@ > 0 = dem System wird Wirme zugefiihrt.

0W > 0 = am System wird Arbeit verrichtet.

Aquivalente Formulierung des 1. HS:

Es ist unmoglich ein perpetuum mobile 1. Art zu konstruieren, d.h.

eine periodisch arbeitende Maschine, die Arbeit abgibt, ohne Energie
in irgendeiner Form aufzunehmen.




Beispiele fiir Arbeitsterme:
mechanische Arbeit: W = —pdV
magnetische Arbeit: W = HdM
elektrische Arbeit: dW = EdP
Allgemein gilt:
W = — Zyz dX; (3)
mit X;=extensive und y;=intensive Zustandsgrofen.
Neben den X; gehort mindestens noch die Temperatur zum vollstdndigen
Satz von Zustandsgroflen = 6W kein vollstindiges Differential, da es kein

Differential der Temperatur enthalt.

D.h. speziell fiir Kreisprozesse:

[@JKJ[ +0

3.2 pVT-Systeme

pVT-Systeme sind bez. ihres makroskopischen Zustands durch Druck (p),
Volume (V) und Temperatur (T) vollsténdig beschrieben.

Die Erfahrung besagt, da ein vollstdndiger Satz von Zustandsgrofien fiir
solche Systeme durch zwei Grofien gebildet wird, die dritte Zustandsgrofie wird
iiber die

Thermische Zustandsgleichung, (TZG):

fp,V.T)=0 (4)

festgelegt.

Die innere Energie solcher Systeme mufl daher als eine Funktion von 2
Zustandsgroflen darstellbar sein. In der speziellen Form

U=UWV,T) (5)



wird dies als Kalorische Zustandsgleichung (KZG) bezeichnet.

Anderung der inneren Energie: W = —pdV =118 dU = §Q — pdV

Wirmekapazitidt C definiert iiber 6QQ = C'dT

C ist prozeBabhéngig

C, — 0Q wird bei konstantem Volumen zugefiihrt.
Cp — 6Q wird bei konstantem Druck zugefiihrt.

TZG und KZG werden z.B. aus dem Experiment bestimmt, erlauben
dann die Berechnung weiterer Gréflen, z.B.

C, und C), aus TZG und KZG:

1. Hauptsatz:
CdT = dU+pdV und KZG: U=U(V,T)
CdT = (8)y AT +(ZY)r dV +pdV = (8%)y dT + ()7 + p] AV (*)

Speziell: dV=0

TZG im Form: V=V (p,T), d.h.
4V = (2% ) dp+(2L), dT

eingesetzt in (*) liefert:

CdT = ( T)VdT+[(g—g)T+p} [(3%)r dp+(3%),aT] =
{(OU [ (57) T+p}(8T)p}dT+ (g_g)T+p] (aa_‘;)dp
Speziell: dp=0 = C), = (g—g)v +[(Z%) +p] (Z5),
Cy
oU ov
C,=0C, — —
? +[(8V>T+p}(aT)p g

Differenz C, — C, bei Kenntnis von KZG & TZG vollstédndig bestimmt!
Cy, C, sind als Funktion von Zustandsgrofien selbst Zustandsgrofien.

Wichtige Prozesse:

1. Isothermer Prozef3: T=konstant



2. Isochorer Prozef}: V=konstant
3. Isobarer Prozefl: p=konstant

4. Polytroper Proze: C=konstant (Speziell: C=0 — thermisch isoliert ablau-
fender Prozef}, Q =0 ).

1-3 sind klar, betrachten jetzt polytropen ProzeB, nach (*) gilt allgemein

CdT = (2

Q’I:

v dT + [(Z8)r + p] dV (*)

Cp = Co = [(7)7 + 2] (Gr)p (**%)

aus (*/*¥) folgt: (C — C,)dT = [(g—g):r —l—p} dV (**¥)

_v—/
(Cr—Cu)(Z5)5 "

= (C - C,)dT = (C, — C, )(—‘T,) dv
damit Polytropengleichung fiir T(V):

T C,—C, <8T)

- c-a, \av), ®)

Differentialgleichung zur Bestimmung von T(V), wenn (g—;‘c)p iber TZG
ausgedriickt wird.

Man kann auch die Differentialgleichungen fiir p(V) und p(T) gewinnen:
dT = (§%)p AV +(3L)v dp aus der TZG.
einsetzen in Polytropengleichung fiir T(V):

(C—-Cy) (—5) dV +(g)vdp| = (Cp—Cv)(g—g)pdV

Mit 6 = Polytropenkoeffizient

damit Polytropengleichung fiir p(V):
oT dp oT
(3P>V dv <3V>p )
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(eliminieren partielle Ableitungen iiber TZG und rechnen dann z.B. fiir den
speziellen Fall eines adiabatisch (thermisch isolierter) Prozefes, d.h. fiir C=0,
d.h. §= g—s damit die Volumenabhéngigkeit des Drucks aus)

Untersuchen jetzt C als Funktion von ¢, d.h. C' = C(d) = % (Cp > Cy)

0 =1= C = % — o0 (isothermer Prozefl, dT=0), Kurvendiskussion
liefert folgendes Bild:

E_il\ [ )
& C\a‘ 'I I.Io-”ﬂvmy WD}ETS
Cv i
________ | o
. >
S\ 6 P
s e ]
i I Cv
1
: |\"-C|C£‘-ﬂl":.m{- PO}(-[]
—
Gkt 5

C negativ zwischen Isotherme und Adiabate! Zufithrung von Wirme ist
mit Absenkung der Temperatur verbunden. System leistet Arbeit auf Kosten
der inneren Energie.

3.3 Ideales Gas als pVT-System

TZG: pV = NET
auch bekannt als Boyle-Mariotte-Gesetz

KZG: U = C,T + const.; C, = const.;
auch bekannt als Gay-Lussac-Gesetz

Frither (.2) C, — C —[(g—g)Tm <Z_V)p

N——
=0 KZG T e
=C,—-C, =Nk (10)

d.h. neben C, auch C, konstant.

11



Auf Teilchenzahlen normierte Wéarmekapazitéiten:

Cp — €y = k — universelle Gaskonstante
Mikroskopische Interpretation:

Cy = % fk; f=Anzahl der mikroskopischen Freiheitsgrade
f=3: 1-atomiges Gas

f=5: 2-atomiges Gas (+2 Rotation dabei)

f=7: 2-atomiges Gas (+kinetische und potentiale Energie der Schwingun-
gen)

Cy,Cp sind konstant, d.h. fiir C=konstant (polytroper Prozef}) ist auch §
konstant.

= konnen die Polytropengleichung fiir p(V) integrieren:

=~E
= Vdp =-ipdV
dp _ _5dV

p v
Inp = —6InV +const.

= pV° = const. = po VY (11)
aus pV ~ T (TZG) folgt pVV*~1 ~ TV®~! = const.

bzw. pV? ~ p(%)‘S =const.

3.4 Arbeit des idealen Gases bei polytropem Prozef3

2 Va qv
W12:_/ pdV:—const./ =5 =
1 v V

wegen pV 4 =const.=p1 V) =pa Vi ()
_ 1 1-6 1-6y __ _ 1 Sy71-6 Syy/1—-6\
= — const. t15(1, 0 = V%) == — (VP V0 = VPV ) =

12



1-6
Hfl—’ NkT, NkTy
e
mit (1 — gz:g)—l — _Ccpv:ccv = _GC
Wie = (Cp, — C)(To — TY) (12)

Speziell: C=0 (adiabatischer ProzeB): Wi = C,,(To — Th) = Uz — Uy

D.h. adiabatische Kompression erhoht die Temperatur. Wi, > 0 — Ty > T}
Vergleich mit isothermem Prozef3:

Wiz = — [{pdV = —NkT [} & = NKTIn(1) = (C, — C,)TIn(32)

Isotherme Kompression (Vi > V3) erfordert Arbeit am System (Wiz > 0). Fiir
isothermen Prozefl eines pVT-Systems gilt laut 1. Hauptsatz:

6Q = —6W +dU = —6W + (§4)rdV

T
KZG des idealen Gases: (g—g)T =0

0Q = —6W

D.h. die bei isothermer Kompression (Expansion) zugefiihrte (gewonne-
ne) Arbeit wird vollstidndig als Wirme abgefiihrt (zugefiihrt).

3.5 Gay-Lussac-Experiment

Tova 2| Va |
l/ Notehee Ut byvowas

(7777777 [

Y
(% v v

Keine Arbeit verrichtet, keine Wérme zugefiihrt. D.h. §Q = 0W =0=dU =0

13



U(Ty, Vi) =U(Ty, Vi + Va)

Exp. Befund: Ty =To =T ; U(T, V1) = U(T, V1 + Va)
Gilt fiir beliebige Volumina Vi, V5.

= Die innere Energie hingt nicht vom Volumen ab; (3%)7 = 0 (KZG)

4 Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

4.1 Der Carnot-Prozef

Der Carnot-Proze$} findet zwischen 2 Warmebédern statt, es gibt 4 Teilprozesse.

e,

= [w)
W 16y

Mz

1. Isotherme Expansion T=T

2. Adiabatische Expansion T7 — Tb
3. Isotherme Kompression T=T»

4. Adiabatische Kompression T, — T}

Reversibler Kreisprozefl; Wahl der Arbeitssubstanz: (zunéchst) ideales Gas.

14



1. Wy = —NkTyIn(32) (vel. 3.4)
U=UT)=dU=0=Q;+W; =0

2. WQ = —CU (Tl — TQ) (Vgl 34)

3. Ws = NkTy In()

Q2+ W3 =0
4. Wy =Co(Ty — T3)
Gesamtarbeit:
W =Wy + Wy + Wz + Wy = Wi + W3 = —NETy In({) + NET In(
mit Polytropengleichung aus (3.8) gilt:
TV =TVt 41
TV =TV 23
weil beide polytrop sind, damit folgt
? = ¢ = damit W = —Nk(T1 — Tz) In(2)

D.h. fiir T7 > T» ist W< 0, Carnot-Maschine leistet Arbeit -W=|W|
Q1= —W1 = NET; In(7%)

W T-T, . T

Wirkungsgrad n. = —@ = T, T,

Bemerkungen:

15
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e 7. umso grofler, je kleiner %, d.h. wichst mit Temperaturdifferenz

Ty =T5 = n. = 0, keine Arbeit

Keine vollstdndige Umwandlung von Wirme in Arbeit

Carnot-Prozefl ist reversibel, kann auch umgekehrt ablaufen
(Wirmepumpe)

4.2 Nichtexistenz eines perpetuum mobile 2. Art

1. Haupsatz sagt: beliebige Energieumwandlung moglich, z.B. vollstindige
Umwandlung von Wirme in Arbeit bei Kreisprozessen AU = ¢§dU = 0 =
AQ + AW = AQ = AW

Der Carnot-Prozef3 erfordert fiir die Abgabe von Arbeit die Beteiligung
von mindestens 2 Wirmeresevoirs. Die Erfahrung besagt, dafl dies nicht nur
fiir Carnot-Prozef} gilt. Diese Erfahrungstatsache entspricht dem

2. Hauptsatz (Plancksche Formulierung):

Es ist unmoglich ein pertepuum mobile 2. Art zu konstruieren,
d.h. eine periodisch arbeitende Maschine, die nichts weiter bewirkt
als das Heben einer Last und die Abkiihlung eines Reservoirs.

2 wichtige Folgerungen:

1. Alle reversiblen Kreisprozesse zwischen 2 Wiérmereservoirs, bei denen
unter Abgabe von Arbeit dem Reservoir mit 77 > T> Wérme entzogen
und dem Reservoir mit T < T (teilweise) zugefithrt wird, besitzen den
Wirkungsgrad: n =n. =1 — %

Beweis: indirekt, d.h. Annahme 3 Maschinen mit 7y > 7,

LT |

' ' (vl A
« =0 6 2.0 G-
| I R

v s gt

klar nach Skizze: Beide Maschinen zusammen leisten Arbeit W’ un-
ter Abkiihlung des Reservoirs 1, d.h. Widerspruch zum 2. Hauptsatz.

16



n="nm ="

. Jeder irreversible Kreisprozefi zwischen 2 Wérmereservoirs hat Wirkungs-

grad n < n. = —%

Beweis: indirekt:
a) Annahme 7 > 7. = siehe oben, Wiederspruch zum 2. Hauptsatz.
b) Annahme n = 7,

Kombination mit Carnot-ProzeB liefert Maschine, die keine Anderungen in
der Umgebung zuriicklédsst. Wiederspruch zur Irreversibilitét.

Fazit: n < n. = —%
_ W _ Qi+Q2 _ Q2
n=-g, = "q. —1t3d
T
Q2<__2;>@+@<0 (14)

QS T T
Speziell fiir reversible Prozef}fiihrung:

% + %2 = 0 Clausiusscher Wirmesummensatz

% =reduzierte Warmemenge

Fiir beliebige reversible Kreisprozesse: § % =0
Beweis:

jSo{L{vm

£ ~ Adiolalin
/‘ L‘A}!‘L!“ﬂr u‘*‘:-lrwl-r]"l

\ v

Jedes Viereck entspricht einem Carnot-Prozef3

Fiir Carnot gilt Clausiusscher Warmesummesatz; alle Warmemengen innerhalb
des Kreises heben sich auf, da sie einmal zu - und beim darunterliegenden

17



Carnotprozefl wieder abgefiihrt werden.

Ubrig bleiben Beitriige von dem Isothermen entlang der Bahnkurve:

4.3 Entropiesatz

$ ‘STQ =0— ‘STQ ist ein vollstindiges Differential

Es existiert eine Zustandsgréfie S, die Entropie, deren vollstindiges
Differential sich gemifl dS = ‘SQ% ergibt, wobei 0Q,., die reversibel
ausgetauschte Wirme bei der Temperatur T bezeichnet.

Betrachten Kreisprozefl zwischen 2 Zustdnden bei Temperatur T.

Zy — Za: Aufnahme von 0Q aus Wiarmebad (nicht notwendigerweise reversibel)

Zo — Z1 : Reversible Abgabe von 0Q,., an Wiarmebad

mit Ty =T =T und Q1 =6Q >0 und Q2 = —6Qrev <0

0Q
4. Q Q2 _ 0Q rev
gilt: —Tll +—T22 =T -7 <0
N——
=dS
0Q
dS > — 15
= (15)

mit :=reversibler Warmeaustausch und >: irreversibler Warmeaustausch

Speziell: abgeschlossene Systeme: 6QQ =0 — dS > 0
d.h. die Entropie eines abgeschlossenen Systems kann nicht abnehmen.

2. Hauptsatz (Sommerfeldsche Formulierung):

Jedes thermodynamisches System besitzt eine extensive Zustands-
grofe S, die Entropie. Ihre Anderung bei reversiblen Prozessen
berechnet man, indem man die zugefiihrte Wirmemenge 6@ durch
T (ideale Gastemperatur) dividiert. Bei allen irreversiblen Zu-
standsinderungen wird im Inneren des Systems Entropie produziert.

In Formeln: dS = dS. +dS;
dS. =2%;dS; >0

abgeschlossene Systeme: dS, = % =0—dS=dS; >0

18



Solange im abgeschlossenen System noch Prozesse von allein ablaufen,
wird Entropie produziert. Wenn der Gleichgewichtzustand erreicht ist, hort
Entropieproduktion auf. Entropie hat ihr Maximum erreicht.

2. Hauptsatz charakterisiert die Richtung spontaner (natiirlicher)
Prozesse!

Anwendung auf Warmekraftmaschinen:

Betrachten Kreisprozefl zwischen 2 Wirmereservoirs:

1. Hauptsatz = 0 = §dU = § 6W + § 6Q
>+ Q+W=0=-W=0,+Q-

Q1 > 0 zugefiihrt; Q2 < 0 abgegeben; W < 0 Arbeit (abgegeben)

2. Hauptsatz 0 = §dS > § %, d.h.

& . Q
Tt

n:_E_Q1+Q2: _i_@:l_ﬁ_f_ﬁ @
Q1 1 n T
—_——— ———

e <0
=N < Ne

Wirkungsgrad jeder periodisch arbeitenden Maschine zwischen 2 Warmebédern
kann nicht grofler sein als 7,

Betrachten reversiblen Kreisprozef, bei dem Wérmeaustausch nicht bei
konstanter Temperatur erfolgt:

1 — 2: Q1 wird reversibel zugefiithrt bei T' < T}

2 — 1: Q2 wird reversibel entzogen bei T' > Ts

19



Qrevl = f12 6Qrev = deS = TI(SQ - Sl)
Q’I"B'Uz = f21 6@7"81} = le TdS = T2(Sl - SQ)
TLQ: mittlere Temperatur

£>1;l<1;:>&—%<0:>ﬁ—3<0

Ty T> T> T T Ty
Qrevy Qrevy Qrevy T
—_— = —_ = = — ==
T + T> O Tevy T
: _ QTevl"l‘Qreug _ Qreug _ Ty
damlt 777’6’0 - QT&:}l o 1 + Qreul o T -
1 Ty n T, 172
T1 T1 Tl
——
Ne <0,siehe oben
= Mrev S e

D.h. Nichtkonstantz der Temperatur reduziert den Wirkungsgrad eines
reversiblen Kreisprozesses bez. eines Prozesses zwischen jeweils min. und max.
Temperatur.

4.4 Absolute und empirische Temperatur

Fiir Carnot-Prozef3 gilt: % = }g;i mit 717,75 ideale Gastemperatur.

ne=1-2<1=T,>0

D.h. die tiefere Temperatur der beiden Wérmebédder kann nicht negativ
werden, d.h. Nullpunkt der Kelvin-Skala entspricht der tiefsten Temperatur,
bzw. dem absoluten Nullpunkt!

Temperaturmessung lisst sich auf Messung von Wéarmemengen zuriickfithren
mittels Carnot-Maschine:
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T = @L‘?‘HTTB ;3 Trey = 273,16 K (itber Tripelpunkt des Wassers)

Mef3vorschrift unabhéingig von Materialeigenschaften, damit
Absolute oder thermodynamische Temperatur!

Benutzung einer Carnot-Maschine zur Temperaturmessung unbequem =
benutzen empirische Temperaturskala, die auf absolute Temperatur umgerech-
net wird.

4.5 Reversible Ersatzprozesse

Entropie ist Zustandsgroflie, d.h. Entropieinderung AS = Sy — S1 bei einem
ProzeB zwischen Z; und Zj ist prozeSunabhéngig.

— Konnen beliebigen reversiblen Prozel (sogenannten FErsatzprozef})

anstatt des tatsédchlichen Prozesses betrachten, um die Entropieinderung zu
berechnen.

Entropiesinderung des reversiblen Ersatzprozesses durch Kombination aus
1. und 2. Hauptsatz bestimmbar:

Beispiel: pVT-System

dU = TdS —pdV — dS = £ dU+L dV

d.h. S=S(U,V) mit KZG —U=U(T,V) folgt
S=S(T,V) mit TZG —-T=T(p,V) folgt
S=S(p,V)

Berechnung als Ubungsaufgaben:

e Irreversible Gasexpansion (vgl. Gay-Lussac-Experiment, Kap. 3.5)

21 - 4

Vo V4aV

AS = Nkln[1+4Y] >0

Zunahme der Entropie — irreversibel, haben Arbeit verschenkt.
Herstellung des Ausgangszustandes kostet Arbeit (z.B. isotherme Kom-
pression)
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e Wirmeleitung zwischen geschlossenen Systemen

T, > Ty
AS =C,In [(nl + ng%)"l(nl% + ng)m} > 0 mit n; = ﬁ

Temperaturausgleich immer mit Entropiezunahme verbunden.

5 Thermodynamische Potentiale

5.1 Die Gibbssche Fundamentalgleichung
1. Hauptsatz: 6Q + 6W = dU = %2 = L dU - Low

2. Hauptsatz: dS = dS; —i—‘;TQ;dSi >0
1. & 2. Hauptsatz: dS = dS; —I—% dU —%(WV; ds; >0
jetzt speziell reversible Zustandsdnderung, d.h. dS; =0

Gibbssche Fundamentalgleichung (GFG):

1 1
dS= —dU+= Y 4 dX; 1
5= U+Tzi:y (16)

GFG: Beziehung zwischen vollstdndigen Differentialen gibt Entropie als Funk-
tion von U und den Zustandsgroflen X;

vgl. mit dS=(§7)x,} AU+ Zi(aa)i JU.x;,j#i dX;
liefert (3—5){&} = % und (g_)i)U)Xj =

=T =T(U{X;})
=y = vi(U,{Xi})

d.h. S,T, und alle y; sind Funktionen von (U,{X;})
= (U,{X;}) bilden einen speziellen vollstéindigen Satz von Zustandsgrofen.
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Wenn S als Funktion von (U/{X;}) bekannt ist, kennen wir auch KZG
und TZG, denn

+=(88)(x,y = T =TU{X:}) = U = U(T,{X,}) (KZG)

% = (&)vixy = vi = Tf(U{X;}) mit U=U(T{X;}) (KZG von oben)
=i = yi(T,{X;}) (TZG)
(Anzahl der Terme im TZG = Anzahl der Terme in GFG)

D.h. S=S(U{X;}) bestimmt TZG und KZG, damit alle th.-dyn. Infor-
mation iiber System enthalten, d.h.

S(U,{X;}) wird als thermodynamisches Potential bezeichnet
Sind TZG&KZG voneinander unabhéngig?

KZG = dU = (§5)1x,3 AT + 3, (£ ) 1. x,} dXi mit j # i

damit in GFG:

a8 = F {(5%) oy AT+ X2, [(P) (xp,r + 1] 4% |

damit S=S(T,{X;})

dS=(§3)x.y AT+ X (5%

)T{X ydX;

2 2
Koeffizientenvgl:: (53)(x.y = 7(%7)(x.) = 2567 = 7507 (*)

a8 _ 1 95
(F)rixy = 7 |(FE)nxg +4i| = oo =

1 d*U
F o5 + %] 0%

(*)/(**) = T(gi“{ﬁ){x 1= (5’)2 )r.{x,} +¥i ; Maxwell-Relation

—

_% (a)[é)T{Xj}_'—yi +

KZG&TZG miteinander verkniipft!

5.2 Potentialfunktionen

S(U,{X;} ist ein thermodynamisches Potential in den Variablen (U,{X;})
GFG: dS=#dU +7 >, v dX;

= U =U(S,{X;}) thermodynamisches Potential in (S,{X;})
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dU=TdS— Y, y; dX,

. : 8*U  _  d*U
weitere Maxwell-Relationen aus 3X,05 = 50X,

dh (Z)s.x,y = —(5%)x,)

: ’U_ _ _dU 9y; _ (9yi
analog liefert 575+ = 535%, = (75 )s.4x,1 = (axj)&{Xi}

Problem: Zustandsgréfie S direkter Messung schwer zugénglich, schlecht
zu kontrollieren.

— U =U(S,{X;}) als thermodynamisches Potential in der Praxis oft ungeeig-
net

— eliminieren S durch Legendre-Transformation

— fithren freie Energie F = U - TS ein.

dF = dU —TdS —SdT = —SdT — ), y; dX;;
(GFG ausgenutzt: = dU = TdS - ), y; dX;)

= F=F(T,{X;}) (17)

d.h. F ist th.-dyn. Potential in den Variablen (T,{X;})
Physikalische Interpretation?

sei T=const. == dT =0=dF = -3, y;dX; ; >,y dX; = oW

d.h. Bei konstanter Temperatur entspricht die Anderung der freien Ener-
gie gerade der geleisteten Arbeit.

5.3 pVT-Systeme
Maxwell-Relation aus S(U,{X;}) (vgl. 5.1)

T(%){Xl} - (68)[({1 >T7{Xj} + Ui
vereinfacht zu
T(%)V = (g—E)T +p<= (g—g)T = W(%(%))V

fir pVT-Systeme. Damit Zusammenhang zwischen TZG&KZG fiir pVT-
Systeme.

Bsp. ideales Gas:
TZG: pV = NkT

= (§0)r = T2(5p(3)) = T*(5p(5) =0

24



=-die innere Energie kann nicht vom Volumen abhéngen!

Kompressibilitit:
K = —%‘é—g offensichtlich prozeflabhingig
e Isotherm: Ky = —%(%—‘;)T
e Adiabatisch (isentropisch): kg = —%(%—‘;)s
KT _ (%_‘p/)T
Ks (%%)s

C
= (L) (2)s = —S2(2),
_ C. .
= (305 = G0/ (G dami

o 9T OV T
rs [ (av)P( ap )T/( 8p)v

=—1,siehe Nachtrag unten

damit schlie3lich:

RT Cp

X _p 18

s C. (18)
Nachtrag zum Beweis: TZG f(p,T,V) =0

= df = §Ldp+ 5L dV+54dT =0

T
= Speziell:
(2)p = — 52
ap /T %)
6 =J
(Fv =5
(V) = _GH
orr T (Gt
= (Z),(&)v(Z8)r = -1
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Weitere wichtige Potentiale:
bisher: Innere Energie U=U(S,V); dU=T'dS —pdV

T=(%%)vi-p=(%)s

QO

Gleichsetzen der 2. Ableitungen £ Maxwell-Relation = (9%)s = —(55)v

Q)

Freie Energie

F=U-T7TS5;dF =dU-TdS—-SdT =TdS —pdV -TdS—-SdT = -SdT —pdV

|QD
B!

= F=FT,V)=-S=(3)yy;—p= ()7

<

Maxwell-Relation: (%)T = (g—p)v

Anderung der freien Energie entspricht der isotherm am System verrich-
teten Arbeit.

Chemische Reaktionen verlaufen oft bei konstantem Druck z.B. Luftdruck,
wohingegen sich das Volumen &ndert.

= Eliminieren Volumenabhéngigkeit in den Inneren Energie durch Legendre-
Transformation.

Kommen damit zur Enthalpie: H = U + pV

dH =dU+pdV+Vdp=TdS—pdV +pdV+Vdp=TdS+V dp
=H=H(S,p) =T=(24),V=(%)s

Maxwell-Relation: (%—:;)5 = (O_V)p

Anderung der Enthalpie entspricht Energieinderung bei isobaren Prozes-
sen — Bsp. Chemie

Problem: Entropie als Zustandsvariable unbequem.

— eliminieren Entropieabhéngigkeit in der Enthalpie durch Legendre-
Transformation.

Freie Enthalpie: G = H - TS = U+ pV - TS = dG =
dU+pdV +Vdp-TdS—-SdT

= dG =TdS—pdV+pdV+Vdp-TdS—SdT = Vdp—SdT = G = G(p,T)

Fiir viele praktischen Zwecke ideal, da (p,T) fiir alle homogenen Teile ei-
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nes zusammengesetzten Systems im Gleichgewicht gleich sind.

(99), = 5 ; (%)r =V

)p

Bemerkung: Guggenheim-Quadrat als Merkhilfe
(SUV Hilft Fysikern pei Grofien Taten)

Maxwell-Relation: (%)T =—(

QU
H|<

— +

o o wm
H o<

U
G
- —

Enthélt th.-dyn. Potential (Mitte) jeweils in korrekter Abhingigkeit von
den Zustandsgrofien (Ecken), Wert der partielle Ableitungen jeweils in ge-
geniiberliegender Ecke, mit Vorzeichen je nach Pfeilrichtung, vgl. Beispiele:

(g—g)v =T und (g—‘lj)T =—p

Beispiele fiir konkrete Th.-dyn. Potentiale: U und F fiir das ideale Gas
(Beweis: Ubungsaufgabe)

U=U(S,V)=Uy+CyTy {(%)*N’“/C”exp[sa—f“] - 1}

F=F(V,T)=Cy(T -Tp) +Uy—Tln {(TZO)CU(VLO)NIC} — TS,

6 Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik

1./2. Hauptsatz = 3 absoluter Nullpunkt, absolute Temperatur (def. iiber
Carnot-Prozef)

Nernstsches Wiirmetheorem £ 3. Hauptsatz

Bei Anniherung von T an dem absoluten Nullpunkt (T— 0)
hért die Entropie eines beliebigen Gleichgewichtsystems auf, von
irgendwelche anderen thermodynamischen Zustandsgréflen Z; ab-
zuhingen und nimmt einen konstanten Wert an.

D.h. limyr_o S = Sy =const.

mit AS =5 — Sy folgt limp_,g AS =0
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iy o(Z2- )74z, y.i2k = 0

Sp =const., hingt nicht von Zustandsgrofien ab. = 0.V.a.A. Sy =0
2. & 3. Hauptsatz = Absoluter Nullpunkt ist unerreichbar.
Beweis:

Annahme: T=0 erreichbar

Lassen Carnot-Prozef3 zwischen Ty > 0 und T>=0 laufen.
$dS=0= ASi2+ ASy3 + AS54 + ASy; =0

1 — 2 : Isotherme Expansion ASis = %; Q#0

2 — 3: Adiabatische Expansion ASs3 =0

3 — 4: Isotherme Kompression ASsy = 0 (3. Hauptsatz S=konstant)
4 — 1: Adiabatische Kompresseion AS4; =0

D.h. AS13 = 0 = Wiederspruch zu Q # 0

w.z.b.w.

Bem.

e Carnot Prozel zwischen T; = T > 0 und To=0 wire ein perpetuum
mobile 2. Art.

e Umkehrung moglich, d.h. kénnen Unerreichbarkeit des absoluten Null-
punkts als 3. Hauptsatz formulieren.

e Thermodynamische Koeffizienten fiir T — 0:
Freie Energie F = F(T,{X;});dF = =SdT -}, y; dX;

gelten Maxwell-Relationen: (Ba_i)Tv{Xj} = (%){Xj} mit i# j

T—0= (;—)i)ﬂ{xj} =0= hmTﬂo(%){Xj} =0

(wegen 3. HS)

D.h. th.-dyn. Koeffizienten g%i gehen mit Anstieg Null auf konstanten
Wert bei Annéherung an T=0.
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7 Systeme mit variabler Teilchenzahl
Bsp.:

e Fliissigkeit im Gleichgewicht mit ihrem geséttigten Dampf; Teilchenzahlen
in beiden Phasen temperatur- und druckabhéngig

e Chemische Reaktionen

7.1 Chemisches Potential

Thermodynamisches System mit N, Teilchen in verschiedenen Phasen oder
Teilchen verschiedenen Sorten

Innere Energie hidngt von Teilchenzahlen in den jeweiligen Phasen oder
der jeweiligen Sorten ab

U = U(S{X;},{No}): Thermodynamisches Potential, d.h. darstellbar
als vollst. Differential
dU=TdS=> 5 dX;+ > padNg (19)
. ou
mit o 1= (m)s,{xi},{Ng}ﬁ#a (20)

to wird chemisches Potential genannt

konnen durch Legendre-Trafo zu thermodynamischen Potentialen iibergehen,
die nicht von Teilchenzahlen, sondern von den chemischen Potentialen abhéngen:

frither: F =U —TS ; dF = =SdT =, 4: dX; + >, tta dNg
Legendre-Transformation zum Grofikanonischen Potential ()
Q=F- Za paNa

dQ = dF — 3", fta ANo — >, Nadpi mit dF =
—SAT = 3, 5 dX; + 5, fter AN,

folgt daraus:
dQ=—-SdT - y;dX; = > Nadpa (21)
d.h. @ = QT {X:}, {pa})

abzulesen: N, = _(%)T,{Xi}7{ﬂﬁ}ﬁ7éa
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Innere Energie und Entropie sind extensive Zustandsgrofien, d.h.
U(/\Sa {AXl}a {ANQ}) = )\U(Sv {Xz}v {NQ})

konnen somit

Satz von Euler:

FOXk) = A f(Xy) = 30 Xz = nf (X)
anwenden

hier n=1, d.h.:

oU oU oU
S (%){Xi},{NQ} +22: X (8—)(1_)5,{Xj},{zva} +2 0 Na (m)s,{xi},{zvg} =U
—_———

T —Yi Ha

mit 3 7# a,i # j

= U=TS-> yXi+ ) ptalNa (22)

freie Enthalpie eingefithrt als G = F 4+ Y, y; X;

G=U-TS+ Zszz = G(Tv {yz}a {Na}) = Z/LaNa (23)

Betrachten 1-phasiges System:
G =puN = p= AL — (7 {y,})
d.h. chemisches Potential ist freie Enthalpie pro Teilchen!

Chemische Potentiale sind Differentialquotienten zweier extensiver Groflen:

(po = 68—) = chemische Potentiale sind intensive Gréfien!

@

D.hes pa(T, {wit, {ANs}) = pa(T, {yi} {Ns})

Eulerscher Satz fiir n=0 liefert:

Eﬁ Nﬁ(%)T){yi}v{Na} =0 mit # 6

D.h. Anderungen der chemische Potentiale sind nicht voneinander un-
abhéngig, beinflussen sich gegenseitig.
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7.2 pVT-Systeme
U="U(S,V, {Ng}) = dU=TdS—pdV+3, tta dNg

F=U-TS=dF = -SdT —pdV+3, i dN,
H=U+pV=dH=TdS+Vdp+3, tta dN,
G=H-TS = dG=-SdT+Vdp+ 3 pta dNq

abzulesen

Ha = (aaTUa)S,V.,{NB} = (;TFQ)T,V,{NB} = (aaTHa)S.,p,{Ng} = (;TGQ)T,;D,{NB}

(8 # )
Thermodynamische Potentiale sind extensiv, d.h.:
U=U(S,V,N) = U(N%aN%uN) :NU(%u%al)

fithren spezifische Gréflen ein:

5= S/N ... Entropie pro Teilchen

o =V/N ... Volumen pro Teilchen
@=U/N ... innere Energie pro Teilchen

damit

U = Nu(5,v), analog ' = N f(T,v) und H = Nh(5,p) und G = Ng(T,p)
anderseits vorhin y = (g—G)p,T =>u=g

Dh Nu=G=U+pV —TS= U =TS —pV + uN (*¥¥)

U, F, H, G besitzen Teilchenzahl als unabhéingige Variable.
Legendre-Transformation zum Grofikanonischen Potential:

Q=U—TS — uN (*)

dQ = —SdT —pdV —Ndu (7.1)

N=—(Zrv

jetzt ausnutzen, dafl aus (*) & (*¥) folgt QO = —pV damit
N = V(g—ﬁ)T,v

Anmerkung zu (**): fiir mehrere Teilchensorten verallgemeinerbar:

G(T,p, {Na}) = ZﬂﬁNﬁ
B
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7.3 Homogene Mischungen
7.3.1 Mischung idealer Gase

Insgesamt N Teilchen im Volumen V.

TZG: pv = kT mit 7 = £

E

N, Teilchen der Komponente a geniigen p,U, = kT mit v, = NL
(dann spricht man von echter Mischung), d.h.

paV = NokT (25)

Vergleich mit pV = NET = p, = %p = NaD
d.h. Partialdruck ~ Konzentration

Aufsummieren = Daltonsches Gesetz:

> pa=p (26)

D.h. Gesamtdruck £ Summe der Partialdriicke

Unechte Mischung: Komponenten nehmen nur Teilvolumen ein, stehen
unter gleichem Druck: p, = p

TZG: pV, = NET
Vergleich mit pV = NkT =V, = JeV

> Vo=V (27)

betrachten Ubergang unechte Mischung — echte Mischung

pVaT L e%T | Dl
Va i M = el Uivm'u‘w]

Entropie ist additiv
AS = S1(T,V,N1) + So(T,V, N2) — S1(T, Vi, N1) — S2(T, Va, Na)

Brauchen Entropie des idealen Gases, gilt (GFG+KZG+TZG):
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Ca Nk
dS = Z#dT +57dV
=5—-5= C'vlnTlO—i-Nkln%
jetzt anwenden auf beide Teilsysteme:

damit Entropieinderung AS = NikIn % + Nok1In %
gilt % = & und % = & = A = N { k& + ek £}
d.h. AS = —Nk {fll lnﬁl + ﬁQ lnﬁg}

Verallgemeinung auf mehrere Komponenten:
Mischungsentropie idealer Gase:

AS ==NkY» nalnng (28)

Offensichtlich AS > 0, d.h. Mischung ist irreversibel.

(Man beachte, dal n, = N,/N der Wahrscheinlichkeit P, entspricht,
zuféllig ein Teilchen der Sorte « herauszugreifen. Die spezifische Mischungs-
entropie ist folglich —kY > P,InP, = —kIn P. Das ist eine der sehr wenigen
Stellen der phinomenologischen Th.-Dyn., die einen deutlichen Hinweis auf die
statistische Interpretation der Entropie erlaubt!)

Untersuchen Anderung der spezifischen Gréflen durch Mischen:
2 =3(T,p,{Na}) = Y0 Na 3a(T,p) =k >, o In g =
——

~ Al
= Za Na SQ(T,p, {ﬁa})
—_——
Sq — klnng
—_——————

A2
mit Al = spezifische Entropie der a-Komponente vor der Mischung.

und A2 = partielle spezifische Entropie nach der Mischung.
berechnen spezifische freie Enthalpie der Mischung:

9(T.p7a) = 1= Ts+pv = X, { 4= = Thasa +pie ¥ |

(dabei beachtet, dal v = V/N;V =3>"_V,)

=3 o {natia — TS0 + pRata}t

=3, "afa

mit Go (T, P, M) = tio + P — T80 = Uo + PUa — T34 +kT In iy
—_———

Jo(T,P)...spez. freieEnth. vor Misch.
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Frither (7.2): G =", ptaNa

Jetzt: g =3, ,ua% = Halla
damit:

,uOt(Tapv ﬁ(l) = ga(Tv p) + kT ln ﬁ’(l (29)

D.h. die chemischen Potentiale sind konzentrationsabhingig!
Bemerkung: gleiche Teilchensorten

AS=S(T,V,N)—S(T,Vi,Ny) — S(T, Va, Na)
= N§(’D7T) - ng(%llvT) - N2‘§(%227T)

TZG fiir ,,gleiche* pVT-Systeme: p = f(§,T) = f(§+,T) = f(3&,T)

Vv _ Vi VW _
éﬁ_m_méAS_O

7.3.2 Reale Mischungen

Wechselwirkung der Teilchen untereinander = partielle spezifische Zustands-
groflen Z, héngen nicht nur von 7., sondern auch von Konzentration der
itbrigen Stoffe ab. Insbesondere setzt sich die innere Energie nicht additiv aus
den spez. Energien der freien Komponenten, sondern aus i.allg. davon ver-
schiedenen, partiellen spezifischen Energien 4, multipliziert mit der jeweiligen
Stoffmenge zusammen.

Tangentenregel zur Bestimmung der t,:
betrachten bindres Gemisch (a=1,2)

U(T, P, N1, N3) = N1t1 + Nato
ﬁ(Ta Pa vaNQ) = ﬁlﬁl + ﬁ2ﬂ2

Bestimmung der %; und ws?

Frither (7.1): > 4 Ngg% = 0 (Eulerscher Satz fiir partielle spezifische
Zustandsgrofe)

hier anwenden:
o o
= Ni(g54)1.P.N: + No(g32 )1PNy =0
_ 9u, ., - i
© Nigat +Naget =

berechnen unter Ausnutzung von e = 1 — ny:
52=U(T, P, N1, No) = 5= (11 + Nalip) =
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8u1 811,2 -
=U1+ N1 +N2—— —U2
8n1 ny
= 0 (siehe oben)
= 88_7’?1 = Uy — U, auBerdem @ = Uy + Nolio
= messen Konzentrationsabhingigkeit von @
— Konnen @7 und 4, bestimmen!

Mischungswérme:

~

vor Mischung: Ho(T,p,{Na}) = >, Noha(T,p
nach Mischung: H(T,p,{Na}) = >, Noha(T,p)
=AH=H—Hy=Y, Na(ha — ha)

= qm = ANH Z na(hoz h )

Das Auftreten von (konzentrationsabhiingigen) Mischungswéirmen bedeu-
tet offensichtlich Wechselwirkung zwischen den mikroskopischen Teilchen in
der Mischung (fiir isobare Prozesse und feste Gesamtstoffmenge des System ist
bekanntlich dH = 6Q bzw. dh = dq).

e Mischungen idealer Gase immer stabil

e Fliissigkeiten kénnen mischbar & nicht mischbar sein, abhéngig von Tem-
peratur und Konzentration. So ist es moglich, dafl bei gegebenem Druck
oberhalb oder unterhalb einer kritischen Entmischungstemperatur zwei
Fliissigkeiten in jedem Verhéltnis mischbar sind. Unterhalb bzw. oberhalb
der kritischen Temperatur zerfillt dann die Mischung fiir bestimmte Kon-
zentrationsverhéltnisse in zwei nebeneinander existierende iissige Phasen.
Die Instabilitétsgebiete (schraffierte Flidchen in der Abbildung) werden
auch als Mischungsliicken bezeichnet. Es gibt Mischungen, die nur eine
obere oder untere kritische Temperatur oder auch zwei kritische Tempe-
raturen besitzen. Im Fall zweier kritischer Temperaturen kann die Mi-
schungsliicke aus einem Gebiet oder auch aus zwei getrennten Gebieten

bestehen.
T
T ///// \@
//,T/ > 2,

Mis :Luuo(\[ut Cn
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8 Gleichgewichts- und Stabilititsbedingungen

Fiir ein abgeschlossenes System kann die Entropie nicht abnehmen. dS > 0
Im Gleichgewicht: dS = 0;.5 = Spax

D.h. Gleichgewicht entspricht Losung eines Extremalproblems mit Ne-
benbedingung der Abgeschlossenheit

Bsp.: pVT-System mit Masse M
Nebenbedingung: U=const.; V=const. und M=const.

Gleichgewichtsbedingung:

wobei die U5yi virtuelle Verriickungen der Zustandsgrofie y; sind, die mit
0U =0V = 6 M = 0 konsistent sind.

kurz, die Gleichgewichtsbedingung ist
(6S)u,v,m =0 (30)
Gleichgewichtsbedingung — Extremalwert der Entropie. Speziell Maximum fiir

1 928
2 = — —_— . .
(@ Shvvm = 5 > 5y, 8yi0Y; <0 (31)

Das ist die Stabilitdtsbedingung.

Sie sichert Stabilitit bzw. Metastabilitit (Bsp.: iiberhitzte Fliissigkeit)

5
71 Y

bl Wl N e lillit, Co
GG Tt L

Oft sind Systeme im Gleichgewicht mit Umgebung interessant, dann ist
die Abgeschlossenheit des Systems nicht gegeben. Wir kombinieren 1. und 2.
Hauptsatz. Speziell fiir pVT-Systeme folgt

TdS > 6Q = dU+pdV
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1. System abgeschlossen, d.h. dU = 0,dV = 0 = dS > 0 (siehe oben)

2. Prozesse bei konstanter Entropie und konstantem Volumen,
dh.dS=0,dV=0=dU<0
Gleichgewichts- und Stab.-bedingung:
(5U)S,V,M =0; (52U)S.,V,M >0

3. Prozesse bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen,
d.h.dT =0,dV=0
TdS > 6Q =dU+pdV = dF + TdS + SAT +pdV
=0>dF+SdT+pdV=dF <0
- 7
Gleichgewichts- und Stab.-bedingung;:
(6F)T,V,M =0 (62F)T,V,M >0

4. Prozesse bei konstanter Entropie und konstantem Druck,
d.h.dS=0,dp=0
TdS > 6Q =dU+pdV = dH -pdV - Vdp + pdV

=0

=dH <0

Gleichgewichts- und Stab.-bedingung:
(6H)S,p,M =0 (62H)s)p)M >0

5. (besonders wichtig!) Prozesse bei konstanter Temperatur und konstantem
Druck, d.h. dT=0, dp=0
TdS 2 6Q =dU+pdV =dG +TdS + SdT — pdV — Vdp + pdV
=dG <0
Gleichgewichts- und Stab.-bedingung:
(6G)p7T7M =0; (52G)p,T,M >0

D.h. keine universell giiltigen Gleichgewichts- & Stabilitdtsbedingungen! Ex-
perimentelle Randbedingungen legen adidquates thermodynamisches Potential
fest, welches ein Minimum (bzw. Maximum) annimmt!

8.1 Phasengleichgewicht eines pVT-Systems
pVT-System mit 2 Phasen:

U, V, WMa {m vV,

U=U;+U,
V=W+VW
N = N; + Ny

S - Sl(Ulv‘/laNl) +S2(U27‘/25N2) = S(U17%;N17U25%5N2)
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I8, = Gi-oUs + Gp-oVi + SNt + Gi20Us + G520Va + 26N,
= 0

Nebenbedingungen: 6U = Uy + 0Us =0

§V =6Vi+6Va =0

ON =06N1 +6N>, =0

L aS 0% 28, 9, 25, 08
damit: (220 _ 952y (951 052y (001 052 s
amit: (57~ 30, YU+ (n ~ o Vi (5N, T e, M
N N e N ~—~— ~—~—
=7 =5 =1 =1 = -7 = -1

0U; beliebig = T1 = T, (thermisches Gleichgewicht)
0V1 beliebig = p; = p2 (mechanisches Gleichgewicht)
0N7 beliebig = p1 = ps (chemisches Gleichgewicht

Alternative Moglichkeit, starten von S = S1 + So;V = V) + Vo; N = Ny + No
U = Ui(S1, V1, N1) 4 Ua(S2, V2, N2)

oU, ol ou,  oU, oU,  oU,
= —_— _— = _— N
oU (851 0S5 )0S1 +( o, oVy JoVi + (6N1 6N2)5 !
= 0 N~ =~ N~~~ —~— N~ =~
=T1 =T = —p1 = —p2 = p1 = p2

wie oben folgt

=T,
P1=Dp2
fi1 = i
Stabilitdtsbedingung:

(0*U)s,vn = 3 (g + Gz ) (950)%+

(5 + ) 0V 4 (g + ) v
(aglgxlfl + as av ) (0516V1)+

(BgfaUzlvl + 56,087 ) (6S16N1)+

(7294 + 5225 ) (6V16N:) > 0.

8.2 Stabilitdtsbedingungen fiir ein pVT-System

Uberlegung aus (8.1) gelten auch fiir 2 beliebige Teile eines einphasigen
pVT-Systems.

= T, p, i konstant innerhalb eines Systems im Gleichgewicht

’U, _ 9%Uy
avE T av2
generell weglassen und Stabilitdtsbedingungen vereinfachen zu

Homogenitédt des Systems sichert:

usw., d.h. kénnen Indizes
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() 65+ 5 (52) v+ 5 (2) o+
(asav) (656V) + (355 ) (0S0N) + (%5 ) (9VeN) >

D.h. partielle Ableitungen bilden eine positiv definite, quadratische Form,
Zn,m ApmAnAm >0
was bekanntermafien voraussetzt

A >0V n
ApnApm — A2, >0V n,m (n#m)

D.h. speziell hier folgt z.B.:

mit (ng)V,N = (g—g)u]\[ = Cl fOlgt (Well T > O) C,>0
d.h. stabiler Gleichgewichtzustand erfordert positives Cy = Zufiihrung
von Wirme fiihrt zu Temperaturerh6hung.

o (gig)s,N > 0;
. 2
mit (55) = (—gv)SN folgt (2% )SN <0

d.h. VergroBerung des Drucks bel konstanter Entropie (d.h. adiabatisch)
verringert das Volumen stabiler Systeme.

8.3 Gibbssche Phasenregel

System aus P Phasen und K Komponenten (Stoffsorten). Annahme: keine
Stoffumwandlungen.

(8.1) Gleichgewicht durch gemeinsame Temperatur T und gemeinsamen
Druck p gekenzeichnet.

= freie Enthalpie G(T,p,{N.}) adéiquates thermodynamisches Potenti-
al.

(7.2) G = Z EP i, Ni : K = Anzahl der Komponenten, P = Anzahl
der Phasen und N} = Anzahl der Teilchen der Komponenten « in Phase i.

Suchen Minimum von G unter der Nebenbedingung der Teilchenzahler-
haltung

No=>,N.mita=1...K
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Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren:

5(G - Za Zi )\O‘Né) =0

oG , .
= Lo Lillgx) ey = AaldNG =0 mit B # o
e
wh
= > >l = A)ONL =0= pl, — Ao =0
2 __
1

[ = = ...=

D.h. (*)

= u

Lo

pr = . =y
wobei gilt pu = p(p, T, {n},})
In einer Phase i kénnen nur K-1 Konzentrationen voneinander unabhéngig

sein, d.h. jedes p hiingt von 2 + (K — 1) unabhéngigen Variablen ab, d.h. die
insgesamt mogliche Anzahl der unabhiingigen Variablen ist 2 + P(K — 1)

Gleichungsystem (*) hat K (P — 1) Gleichungen.
Losbarkeit erfordert daher K(P —1) <2+ P(K —1)
—> Gibbssche Phasenregel

P<K+2 (32)

D.h. in einem System mit K Komponenten kénnen sich nicht mehr
als K+2 Phasen im Gleichgewicht befinden.

Bsp.: einkomponentiges System K=1 = P < 3
=maximal 3 Phasen im Gleichgewicht.

f:= K 42 — P £Anzahl der thermodynamischen Freiheitsgrade.

e K=1, P=1 (1 Komponente, 1 Phase) = 2 Freiheitsgrade (f=2)
konnen z.B. p,T vorgeben, V steht dann fest

e K=1, P=2 (1 Komponente, 2 Phasen) = f=1
konnen z.B. T vorgeben, V und p stehen dann fest

e K=1, P=3 (1 Komponente, 3 Phasen) = f=0
V,T und p stehen fest, keine Variationsmoglichkeit (Bsp.: Tripelpunkt)
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9 Phaseniiberginge

Friiher (8.1): 2 Phasen eines pVT-Systems (einkomponentig) im Gleichgewicht
fir: ' =Ty =T ;pr=p2=p;pm =pz =4

(T, p) = pa(T, p)
liefert p = p(T) bzw. T = T(p) d.h. Grenzkurve zwischen den Phasen im

p-T-Diagramm
SR - ){

Wibike  Panlel )

P

Jo

opl

Trpd punbd

ﬁ
.-l—

Kritischer Punkt: kein Unterschied zwischen fliissiger und gasformiger
Phase.

Kritische Punkte existieren nur fiir Phasen, die sich rein quantitativ un-
terscheiden (z.B. in der Stdrke der molekularen Wechselwirkung), nicht
fir qualitative Unterschiede (z.B. zwischen Fliissigkeit und kristallinen
Festkorpern).

9.1 Phaseniibergang 1. Art

Annahme: 2 Phasensystem: u; = g1(T,p) und us = g2(T, p),
setzen T' = Ty = const.

po : bei T = T} sind die Phasen fiir py im Gleichgewicht

p < po : Phase 2 stabil
p > po : Phase 1 stabil
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(frither, (5.8)):
(5)r =7

Offensichtlich hat die Ableitung von g nach p bei p=py eine Unstetig-
keit.

v = (g_Z)T hat einen Sprung bei p = pg

v
v
U
- )
fe P

Betrachten spezifische freie Energie f = g — pv

Bei Koexistenz der beiden Phasen gilt p = po = const.
g1(po) = g2(po) = f fillt linear ab

Analoge 7Uber1egung fiir spezifische Entropie
5= —(g—%)p, springt am Phaseniibergang

W

i_ng—FTEéq_lg :BQ—Bl :To(gg—gl);
(g ist konstant am Punkt der Phasenkoexistenz);
12 ist die Ubergangswirme, Umwandlungswirme
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Koexistenz 2er-Phasen = 1 = g1 = g2 = 2

d§ (T,p) = —5, dT 401 dp = dgs(T, p) = —52 AT 40, dp
dp _ 53—
dT = 02—71

damit Clausius-Clapeyronsche-Gleichung (fiir T = Ty)

dp AsT q12
dT ~ AT~ T(v2— 1) (33)

Bsp.: Ubergang fliissig—gasformig, d.h. oy > 1; 12 > 0 é > 0
d.h. bei Druckzunahme erhoht sich der Siedepunkt.

jetzt quantitativ fiir den Fall fliissig - gasformig:
Vg > U1 = 3_}1)‘ ~ %

Approximation ideales Gas: pv = kT

dp . qi2p
dT ET?

dh =Tds+vdp i
dp=0=h=26q= (2%), =6

damit d;,fz = Cp2 — Cp1 T+ [(%)T - (8 L)r &

betrachten h(T, p) als h = h(p, 3(T, p))

oh oh B
dann (22) =(5- )s+(_—)p(g_;)T:
dp Js
-~ 7
78U‘
v+ T( £ )T
——

= (aT) Maxwell-Relation
ov

T(57)p

damit
da;, = = = = (2 —171) dp
at = G2 — G + U2 — 01 = T(ZF7)p | G

mit Vg > U1
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_ _ _ ov
R Cp2 — Cp1 + [U2 — T'( 6—;
~—

2 (TZG id. Gas)

~ 0(TZG id. Gas)
Annahme Temperaturabhéngigkeit von A¢, ist schwach, integrieren [ dT'
= Q12 = AG(T — To) + ¢ty

damit:
dlnp __ Agy + lﬁg)—AépT(O)
dT ~— kT kT?

Losung dieser Differentialgleichung fithrt auf

p [T\
2@ ~ \ 70 b

D.h. Siedepunktserhohung bei Druckzunahme

(ﬁg) — AEPT(O)

oY (T — 1) (34)

9.2 Phaseniiberginge h6heren Ordnung
Bisher: stetiger Ubergang von g, Spriinge in den Ableitungen

i = (2)r

S

5=

Es gibt Phasentibergéinge, bei denen auch die Ableitungen von g an der
Phasengrenze stetig iibergehen, z.B.

— Strukturelle Phaseiibergénge, wie a-Quarz — (3-Quarz
— Ordnungs/Unordnungsiibergéinge in Legierungen
— Normal- — Supraleitung (hier § = §(7T', H) mit H mag. Feldstérke)

Das sind Phaseniibergénge hoherer Ordnung.

Def.: Phaseniibergang n-ter Ordnung;:
o*g _ (952 . (&g _ (o*g .
(32 = (5 (50, - (5, e
o*g 29 . (2" 93\ i ke
und (87%);0 7 (87%?);0’ ( apil)T 7 ( ap?)T fiar k=n

Bsp.: Phaseniibergang 2. Ordnung

gilt: g1(T, p) = 32(T, p)

(2, o9 (G, (2

aT aT ap o )T
~~ ~~ NG
—51(T.p) =52(T'p) %y (T,p) T2 (T,p)
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= gb(T7 p) =32 (Tvap) 93 95
S1 S1 52 52
—),dT — dp=(==),dT+(—=)rd
~ ~ ~ ~
aa ~(5Hr # — 9%
mit o = %(g—T)p =isobarer Ausdehnungskoeflizient
folgt: Cp2 — Cp1 = Td}f[ Vg Qg — 171041]
Acp =01=0
1. Ehrenfestsche Gleichung;:
dp  Ag,
dT ~ ToAa (35)
(Analogon zur Clausius-Clapeyron-Gleichung)
aus U2 = U7 folgt in analoger Art:
2. Ehrenfestsche Gleichung:
dp A«
— = — 36
dT AHT ( )

mit k7 =isotherme Kompressibilitit.
Wir kénnen 3—‘1’, in 1. und 2. Ehrenfestscher Gleichung eliminieren
= Ag, = 758 (37)
¢, =Tv
P AHT

Typisches Sprungverhalten der Warmekapazititen

fiir Phaseniibergédnge 2. Ordnung:

- -

/]_/

Bemerkung: Koénnen oft Ordnungsparameter finden

G

T

e z.B. Magnetisierung M = gggf bei Ferromagneten

e oder strukturelle Ordnung bei Festkorpern.

die ebenfalls eine Klassifizierung von Phaseniibergingen erlauben:
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Phaseniibergéinge 1. Ordnung — Ordnungsparameter #ndert sich unstetig
(Schmelzen eines Festkorpers)

2. Ordnung — Ordnungsparameter dndert sich stetig (z.B. Magnetisierung bei
Ferromagneten)

10 Magnetismus

mit B: Magnetische Induktion, H: Magnetischer Feldstirke und M: Magneti-
sierung

Magnetisches Moment M = [ M (7)d*7
zur Vereinfachung im folgenden nur skalare Gréfien

Arbeit um magnetisches Moment eines Stoffes im externen Magnetfeld
um dM zu dndern:
oW = HdM

Volumen der Probe bleibe konstant
dU =6Q + HdM
dF =dU-TdS-SdT = -SdT+H dM

H= (g—ﬁ)T : TZG fiir magnetische Substanzen

entspricht: p = —(g—‘};)T : TZG fiir pVT-System

D.h. wir konnen alle bisher abgeleiteten thermodynamischen Relationen
fiir pVT-Systeme auf magnetisierbare Stoffe iibertragen durch eine einfache

Ersetzung:

p— —H

V - M

2B.: Cyr = (8%)ar; O — Cor = —T(92) (2 ) 1

Beziehung zwischen TZG&KZG: (£4)r = H — T(22)n (*)

e Diamagnetismus:
Das magnetische Moment wird durch dufleres H-Feld induziert.

M = poxmH mit xp < 0, magnetische Suszeptibilitéit, konstant,
d.h. nicht von Temperatur abhingig

(5w )r = grom = (%)
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0*H
2 (H - T(%) m)m = _T(W)M =
~—~

=0
— Oy ist unabhéngig von M!
ds = daUUinM—T{ ]\4018T};r Uy dM—H dM} = (%)
=% dT+HdM -T(—==)py — HdM
CM = 0
=dS = CTM dT = Entropie nur von Temperatur abhéngig!

D.h. bei adiabatischer reversibler Anderung des magnetischen Mo-
ments der Probe wird die Temperatur nicht gedndert.

Paramagnetismus:

Atome/Molekiile haben ein eigenes magnetisches Moment, das sich im
dufleren Feld ausrichtet. Die Ausrichtung ist umso stérker, je stérker das
Feld und je niedriger die Temperatur.

TZG (Curiesches Gesetz):

M= %H (C..const.) (38)

(&) = H - T(Zﬁ)

Z\/I

v =0 (%)

D.h. innere Energie hangt nicht vom magnetischen Moment ab
_dU—HdM _ C M
dS = & = dT - dM

reversible adiabatische Prozesse: dS=0
= GudT = dMm

= Erzeugung tiefer Temperature durch adiabatische Entmagnetisierung:
In einem ersten Schritt (isotherme Magnetisierung) bringt man dabei
eine paramagnetische Substanz unter den Einflul eines Magnetfeldes,
so daf} die Elementarmagnete in diesem Feld ausgerichtet werden. In
einem zweiten Schritt, der eigentlichen adiabatischen Entmagnetisierung,
wird nach thermischer Isolierung der Substanz das Magnetfeld langsam
abgeschaltet. Nach Abschalten des Feldes sind die Elementarmagnete
bestrebt, wieder die statistische Unordnung anzunehmen. Da die Entropie
aber bei der adiabatischen Zustandsénderung konstant bleibt, ist die
Erniedrigung des Ordnungsgrades, die an sich einer Entropieerhthung
entsprechen wiirde, mit einer Verringerung der Temperatur der Substanz
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verbunden.

Fliissiges

Phase 1 Ficlilng Phase 2 Phase 3

Schema fiir den Ablauf der adiabatischen Entmagnetisierung. Phase 1: iso-
therme Magnetisierung; Phase 2: thermische Isolierung durch Abpumpen
des Heliumgases; Phase 3: Entmagnetisierung nach Abschalten des Ma-
gnetfeldes.

7]

Magnetisierung /i

Entropie S [

J
mol-K]

T,S-Diagramm eines paramagnetischen Salzes (Eisen-Ammonium-Alaun).
Der Kiihlprozef8 besteht aus einer Isotherme und einer Adiabaten (genau-
er: Isentropen).

Ferromagnetismus:
starke Kopplung zwischen den magnetischen Momenten der einzelnen
Atome.

Fiir T'> O, mit © = Curie-Temperatur

TZG (Curie-Weifisches Gesetz)
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M=7—gH (39)
(28)r :(*):H—T(g_;[)M —-8M
<~

M
C

d.h. innere Energie hingt von Magnetisierung ab!
Analogie zum realen/idealen Gas!

Fiir T' < © =Hysterese = kompliziert
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