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§ 1 Thermodynamik und Thermostatistik

a) Thermodynamik

e Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften mit wenigen Begriffen

e die zwischen diesen Groflen bestehenden Zusammenhénge werden empirisch festgestellt
Ergebnis:

e Zustand eines thermischen Systems wird durch wenige physikalische Groflen vollstdndig beschrieben

e Vielzahl physikalischer Erscheinungen wird durch die beiden Hauptsétze der Thermodynamik vollstédndig
beschrieben

Konsequenzen:

e Aussagen weitgehend modellunabhéngig
e Thermodynamik als Grundlage fiir Physik und Technik

e bildet auch den Rahmen fiir die Thermostatistik

b) Thermostatistik

Ziel: qualitatives Verstdndnis thermischer Erscheinungen

e Grundlage atomistische Vorstellungen iiber den Aufbau der Materie

e Grundlage der Mechanik, Quantenmechanik, Elektrodynamik
Wegen der Vielzahl der Teilchen sind einschrinkende Vereinfachungen nétig. Ergebnis (fiir einfache Systeme):

e Verifikation der Thermodynamik
e Einblick in physikalisches Verstédndnis

e liefert Zahlenwerte fiir Materialkonstanten
Nachteile:

e modellabhéingig
e meist sehr grofie Vereinfachungen

e cinfache Stoffklassen
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§ 2 Einige Begriffe der Thermodynamik
zwei Wege:

e induktiver Weg: empirisch

e deduktiver Weg: axiomatisch, Hauptsitze als Axiome

a) Charakterisierung thermodynamischer Systeme

Objekte der Thermodynamik: thermodynamische Systeme; grundséatzlich makroskopisch; auch Felder

1.) Réiumliche Eigenschaften

homogen: physikalische Eigenschaften &ndern sich ortlich nicht

Spezialfall: heterogenes System; zerféllt in homogene Teilsysteme, es exisitiert eine scharfe Grenzfléche
z.B. Ol und Wasser
oder: selber Stoff in verschiedenen Aggregatzustinden, z.B. Wasser und Eis bzw. Wasser und Wasserdampf

2.) Beziehung zur Umgebung

e offenes System: sowohl Material- als auch Energieaustausch mit der Umgebung
e geschlossenes System: kein Materialaustausch, aber Energieaustausch mit der Umgebung

e isoliertes System: weder Material- noch Energieaustausch mit der Umgebung

b) Zustandsvariablen als Kenngréflen eines thermodynamischen Systems

thermodynamischer Zustand: momentane physikalische Situation eines thermodynamischen Systems
Zustandsinderung: Ubergang von einem Zustand in einen anderen

Zustandsvariablen: Satz von makroskopischen Kenngroflen, die einen thermodynamischen Zustand eindeutig
bestimmen

1.) Mechanische Zustandsvariablen

Volumen V'

Masse M

Dichte p = M/V

Druck p; 1Pa=1Nm 2 = 1m~'kg s = 10 ®bar
historische Groflen:
— technische Atmosphiére: 1at = 980665 Pa
— physikalische Atmosphére: 1atm = 1,013250 bar
— Torr (Millimeter Quecksilbersiule): 1 Torr = 1/760 atm
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e Energie: 1Joule = 1N/m = 1m?kgs—2

1Watt =1J/s = 1m?kgs™3

e molare GréBen: 1 mol = so viele Teilchen, wie in 12 g '2C sind
Avogadro-Zahl: L = 6,022 - 1023 mol ™"
Anzahl der Molekiile: n
Molgewicht: m = M/n
Molvolumen: v = V/n

Ein Kleinbuchstabe bedeutet, dass die Groéfle unabhéingig von der Stoffmenge ist.

2.) Thermodynamische Zustandsvariablen
Temperatur:

1. Celsiustemperatur ¥: Fixpunkte Eistemperatur ¥ = 0°C, Siedetemperatur ¥ = 100°C bei einem Druck
von 1at
Nachteile (Fliissigkeitsthermometer, z.B. Hg):

e Ausdehnungskoeffizient stoffabhéngig und konzentrationsabhéingig
o Ausdehnungskoeffizient muss im Bereich [0°;100°] C konstant sein
e Extrapolation schwierig
2. Gastemperatur: Eine Klasse von Gasen (sog. ideale Gase) weit vom Verfliissigungspunkt zeigen universelles
Verhalten.
(a) Boyle-Mariotte-Gesetz: ¥ = const = pV = const
(b) Gay-Lussac-Gesetz: pV o (¢ + 9); 99 = const
Definition der Gastemperatur:
pv = RT
T: Gastemperatur

Festlegung der Einheit:
hd (pv)schnwlz = RTO
i (pv)siede = R(T‘() + ].00)

(pv) schmelz
(pv) siede — (pv) schmelz

Ty = 100K = 273,15 K

Molare Gaskonstante:

(pv)siede - (pv) schmelz
100

R = =8,315JK tmol ™! = 1,986 cal K~ mol !

Prézision:Tripelpunkt von reinem Wasser; bei ¢ = 0,01°C existiert Wasser in den drei Phasen fest, fliissig

und gasférmig
Tiripet = 273,16 K

1

K= 273,16 . Ttripel

Vorteile:

e stoffunabhéngig
e grofler Temperaturbereich
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3.) Weitere Zustandsvariablen

Thermoelektrische bzw. thermomagnetische Effekte: E , 13, H , M
Thermoelastische Effekte: Spannungstensor o, Verzerrungstensor

Klassifikation der Zustandsvariablen:

e Intensiv: unabhéingig von Stoffmenge, konnen orts- oder zeitabhingig sein
z.B. p(7), T(F,t),p= MV
Notation: meist Kleinbuchstaben

e Extensiv: proportional zur Stoffmenge, konnen zeitabhéngig sein
z.B. M,V,M
Notation: meist Grobuchstaben
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§ 3 Mathematische Beschreibung des Gleichgewichtszustandes, Zu-
standsgleichungen

a) Vorbetrachtungen

Thermodynamisches Gleichgewicht im Gedankenversuch: mehrere Flammen erhitzen einen Festkorper; anfangs
ist dessen Temperatur bei den Flammen hoch, daneben niedrig, aber mit der Zeit gleicht sich das an = das
System ist im thermodynamischen Gleichgewicht.

Erfahrungstatsache: Jedes thermodynamische System, das sich selbst iiberlassen ist, strebt fiir ¢ — oo gegen
einen besonders ausgezeichneten Zustand: thermodynamischer Gleichgewichtszustand.

Kennzeichen: Wenige makroskopische Grofien beschreiben den Gleichgewichtszustand.

Klassische Thermodynamik: Theorie der Gleichgewichtszustéinde und der zwischen ihnen méglichen Ubergéinge.
Zeitabhéngigkeit nur in Form von Ungleichungen.

Thermostatistik: siehe 1. und 2. Abschnitt

Moderne Thermodynamik: Theorie der Nichtgleichgewichtszustéinde; Theorie in der Ndhe der Gleichgewichts-
zusténde ist wohl verstanden; siehe 3. Abschnitt.

1. Abschnitt: Thermostatistik abgeschlossener Systeme; ,,abgeschlossen” = kein Stoffaustausch

b) Kenngréflen des Gleichgewichtszustandes

Thermodynamische Zusténde sind identisch, wenn alle makroskopischen Zustandsvariablen iibereinstimmen.

Erfahrung: Ein kleiner Satz von Zustandsvariablen reicht aus, damit zwei thermodynamische Systeme im Gleich-
gewicht iibereinstimmen.

Sei
(xlaxQ?"'v'xm) cUe R™
x;: reelle Zahlen mit Dimension
Weitere Zustandsvariablen (y1,y2,...yn) C V € R™ sind durch Vorgabe der (z1,z,) eindeutig bestimmt. Also

existiert eine Abbildung
C:R™"DU € (z1,2m) — (Yy1,yn) €V CR"

U: Definitionsbereich
V. Bildbereich

Werden durch physikalische Uberlegungen definiert, z.B. p > 0,7 > 0,v > 0
Verschiedene Formen der Abbildung (:

1. Explizit:
yi = filz1,...,xm),i=1...n

Reellwertige Funktionen f sind die sog. Zustandsgleichungen; meist nur tabellarisch.

2. Implizit:
Fi(z1,. . yTm; Y1, Yn) =0Vi=1—n

Definitionsbereich U UV

Vorteil: Freiheit in der Wahl der unabhéngigen Variablen; Variablen ,rechts und ,links* vom Semikolon
(in F') konnen ausgetauscht werden.

Nachteil: Auflésung nach abhéngigen Variablen gelegentlich nicht eindeutig moglich.
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Weitere Erfahrungstatsache: In der makroskopischen Physik gilt das Prinzip ,Natur macht keine Spriinge“.

Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Zustandsgleichungen. Stetigkeit: in der Nihe von (29 ...29 ;49 ...40) €

U UV gibt es weitere Zustinde (z}...z1;yi...yl) € UUV, so dass

(Y- -yn) = (W1 uh)

(1 ... ) — (29...20)

analog fiir Ableitungen

c) Elementare Beispiele
1.) Homogene, einheitliche Systeme

keine Phasengrenzen, iiberall gleiche chemische Zusammensetzung

Beispiel: Gase (Vorsicht: Luft nur fiir 7' > 91,2 K, weil sonst der Sauerstoff fliissig wird); véllig durchmischte
Fliissigkeit (z.B. H,O und CH3CH2OH)

Erfahrung: Zwei Zustandsvariablen beschreiben den Gleichgewichtszustand eindeutig.

Wahlt man als Zustandsvariable p, v, T

o explizit: p = p(v,T), v =v(T,p), T =T (p,v)
e implizit: f(p,T,v) =0

Geometrische Interpretation: Zustandsgleichung ist eine Fliche; der Gleichgewichtszustand ist ein Punkt auf
der Fliche.

Zweidimensionale Unterraume:

1. Isotherme: Schnitt mit der Ebene T' = const; p-v-Diagramm
2. Isobare: Schnitt mit der Ebene p = const; v-T-Diagramm

3. Isochore: Schnitt mit der Ebene v = const; p-T-Diagramm
Beispiele:
e ideales Gas: pv — RT = 0 streng richtig! p,v,T > 0

e reales Gas: (p +a/v?) - (v —b) — RT = 0; Definitionsbereich p, T,v > 0

Bedeutung:

— b: Eigenvolumen der Gasmolekiile

— a/v?: Binnendruck, verursacht durch Anziehung der Gasmolekiile

Auflosung:
uflésung "
T=(p+5)(-0)/R
_ BT
P=0"0 w2

Auflésung nach v liefert kubische Gleichungen; es gibt entweder eine (T > T; p-Kurve fillt streng monoton
mit dem Volumen) oder drei reelle Losungen (T < T¢; p-Kurve hat ein lokales Maximum und Minimum,
d.h. die Volumina dazwischen werden von der Kurve dreimal erreicht).
T,: kritische Temperatur (dort hat die p-Kurve einen Terrassenpunkt)
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2.) Homogen einheitliche Systeme in #ufleren Feldern

Beispiel: Elektromagnetische Felder, Verzerrungsfelder

Nlustration: thermodynamisches Systgm in einem AuBleren homogenen Magnetfeld; unabhingige Variablen:
TaUaH; p :p(T,U,H), M = M(T7U7H)

3.) Zustandsinderungen
Diese erfolgen durch Anderung der #uferen Parameter. Wichtige Spezialfiille:

e isobar: p = const

e isochor: V = const

e isotherm: T = const

e adiabatisch: kein Warmeaustausch mit der Umgebung
Reversible Zustandséinderung: System "durchlfiuft eine Folge von Gleichgewichtszusténden; Zustandspunkte blei-
ben auf Zustandsfliche gefesselt. Die Anderung erfolgt unendlich langsam, quasistatisch und ist umkehrbar.

Irreversible Zustandsdnderung: Nur Anfangs- und Endzusténde liegen auf Zustandsfliche; viele Zustandsvaria-
blen (z.B. p(7)) sind nétig, um Zustandsdnderung zu beschreiben. Die Anderung ist nicht umkehrbar. Alle in
der Natur vorkommenden Zustandsdnderungen sind nicht umkehrbar, da sie nicht unendlich langsam ablaufen.

4.) Folgerungen aus der stetigen Differenzierbarkeit der Zustandsgleichungen

Im thermodynamischen Konfigurationsraum, der physikalisch zugénglich ist, sind die Zustandsgleichungen stetig
und stetig differenzierbar.
Yi:R*"DU€(x1...xm)— (Yy1...yn) EVER"
Yi =yi(x1 ... xm)yi=1...n
y; sind stetig und mehrmals stetig differenzierbar
Folgerungen: Sei (29...2%) ein fester Punkt auf der Zustandsfliche. In der Nachbarschaft gibt es weitere
Zustandspunkte x1 ... %y, Y1 ... Yn, die durch Taylorentwicklung bestimmt sind.

yiley .. ) = ys(29. ..x?n)JrZ <3yz> (9. ..x?n)(xk—xg)JrZZ (83523”) (9. 2% (o —22) (2 —2?)

Satz von Schwarz: Wenn die partiellen Ableitungen stetig sind, kann man ihre Reihenfolge vertauschen.

322/1‘ 821/:’

8%83@; o 8xl(9xk

Problem: Zustandsgleichungen sind nur tabellarisch gegeben.
Problem: Partielle Ableitungen kénnen nur ndherungsweise ermittelt werden.

Illustration: Homogener, einheitlicher Stoff; unabhéngige Variablen zunéchst T und V

p-m=(55) =1+ (5%) -0
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Abbildung sei bijektiv:
V =V(T,p)

V1= (‘;‘T/)p(T—TO) + (g‘;)T(p—po)(Q)

Setze (1) in (2) ein:

vovo= (), o (o), Gr) - (o) o)

Da (V — V) und (T — Tp) beliebig:

dividieren:

Ableitung nach V' mit 9T erweitern:

Antwortkoeffizienten:

: st 0 — L (O
e isobarer Ausdehnungskoeffizient: o = - ({TT),)

(relative Volumenénderung pro Temperaturdnderung bei konstantem Druck)

e isotherme Kompressibilitédt: k = —% <%—‘;)
T

(relative Volumenénderung pro Druckinderung bei konstanter Temperatur)

. iamte 3 — 1 (Op
e isochorer Spannungskoeffizient: 3 = 5 (‘{TT)V

(relative Druckénderung pro Temperaturinderung bei konstantem Volumen)
e spezifische Wérme: ¢y = (%)

(Wirmeenergie pro Temperaturunterschied bei konstantem Volumen)

o = pkf

p=p(T,V)
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§ 4 Mathematischer Exkurs: Potenzialformen vom Grade 1, Pfaff-
sche Formen

a) Totales Differenzial einer Funktion

Tllustration: Homogen einheitlicher Stoff mit p = p(T, V)

dp oT
—po= |55 T-T — V-V
P —Po (6T)V( 0)+<8V>T( 0)
Differenziale der unabhéngigen Variablen (Differenzial = infinitesimal kleine Differenz):
dTl := (T - To);dV = (V - Vo)

dT,dV sind ausreichend klein, so dass die Zustandsfliche durch Ebene ersetzt werden kann und abhéngige
Variable dp = p — po

Totales Differenzial von p = p(T,V):

Jp Jp
= —_— T —_—
dp (3T)Vd +(5‘V) dV

Das totale Differenzial ist also die Summe aller partiellen Ableitungen, es ist unabhéngig vom Weg.

Zur Unterscheidung werden infinitesimal kleine Groflen als §.X geschrieben; nur wenn es sich um ein totales
Differenzial handelt, wird die Schreibweise dX benutzt.

b) Verallgemeinerte Begriffsbildung, Differenzialform vom Grad 1
Betrachte
R"DU>3(x1...%m) — (G1...Gyp,) € Vg €R™
G:=Gi(z;...xm)i=1...m
stetig differenzierbar

Differenzialform vom Grad 1 (Pfaffsche Form)

w = Z Gi(zy ... xpy)dz;
i=1

Kennzeichen: w ist eine Funktion der m unabh#ngigen Variablen (x;...z,,) und eine lineare Funktion der
Differenziale dx1 . ..dx,,

c) Nichtexakte und exakte Differenzialform

[

In U werde ein beliebiger, stetiger Weg ¢ durch skalaren Parameter 7[0, 1] wie folgt festgelegt:
Anfangspunkt (29...2%) = (21(0)...2,(0))

m

Endpunkt (a:{ coxd) = (z (1) (1))

1
w:/
7=0

Zwei Alternativen, falls bei gleichem Anfangs- und Endzustand unterschiedliche Wege betrachtet werden.

aEEnGEa
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1. Alternative: fcw héngt vom individuellen Weg ab; w nicht exakt

Beispiel: Mechanik A = [ F.di = Zle Fidz; (Kraft F auf Punkt i vom Weg abhéingig, falls F nicht
konservativ

2. Alternative: fcw héingt nicht vom individuellen Weg ab, sondern nur vom Anfangs- und Endzustand.
Insbesondere fiir geschlossenen Weg: § w =0

Vorlédufig gilt:

Abbildung R?™ — R

Zerlege Weg ¢ mittels innerem Punkt (z¢...z%):

o(xd . xlial. 20 =@l a2l ) v (! L afal al)

Ohne Beschrinkung der Allgemeinheit kann fiir alle verschiedenen Wege derselbe innere Punkt (z%, z¢,) gewiihlt

werden.
R” 5 R:®(zy...70) = f(x1...0m, 2, ... 7))

fo- [ ]
c c1 Cc2

/ w=¢ (xgi)...x%),xgo)...xsg)) =—p (xgo)...mgg),x(li)...xﬂin
c1

/wzwgw”mww@mﬁw

C2

/w =y (acgf)...m%),xgi)...x%)) - (xgo)...x;g),xgi)...x%)>

Zusammensetzung des Weges: ¢ = ¢1 @ co

Potenzial ®: . _
D(xy...xm) = (:cl . a:m,xgz) .. x(ﬁ?)

(mgi) .. x%)) feste Konstante; ® : R™ — R stetig differenzierbar, da w stetig

Wegintegral = Potenzialdifferenz:

Spezialisierung: Betrachte differenziellen Weg §c; § kleine Grofle

de:(x1...xm) = (x1+ 021 ... Ty + 01)

/: (1. Zm) — (X1 + 021 ... Ty + ST

/ w=®(x1+0x1...Tm +0xy) — P(x1...24)
dc

aEEnGEa
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Da & stetig differenzierbar: Taylorentwicklung
/w = Z axz c Ty )0z = dP

= Differenzialform 1. Grades bei Alternative 2: Bezeichnung total oder exakt oder vollstindig integrabel

m T; 59:1 m o
/6 w:/ZGi(ZEi m)dz; = Z/ ! T )dT; ~ ZGi(l‘i...l’m)dl’i :Zgj
c i=1 = l

=Gi(r1...2m) = (z1...xm)Vi=1...m

8:@
Falls w und damit G; stetig differenzierbar sind, ist ® zweimal stetig differenzierbar (da ® = [w

oG,  0*°®  9*® g 0@  0G;
Ox;  Ox;j0x; Ox;01; ~ o or;  Ow;

Lvije(1...m)

sog. Integrabilitdtsbedingung

Plausibilitdtsbetrachtung: betrachte 2-dimensionalen Unterraum 1, xo:

xl+5zl To+oxo
/w = / cTm)dzy + / Ga(x1 + 0621 ... T
T2

T2
/ Gl(.’bl, xo + (5%2 )d{El + / GQ((El ‘e iEm)difz
x1+0xq T

2402
= Gl(ml,xg...xm)éazl —l—GQ(l‘l +5.’L‘1,$2...l’m)(5l‘2 — G1($1$2 +5$2$3...$m>(5$1 —Gg(.’lﬁl ...xm)éxg
oG 0G4 oG oG
= —8—2165616:61 + 9z, 5$15$2 = (8:1:11 - 89321) 0x1022

0x10xo: Flacheninhalt des Rechtecks

Wegen Alternative 2:
(86;2 - aGL) (5.’171(5.%'2 =0

axl (3':132
Gy _ 06,
8.%‘1 a 81‘2

Umkehrung: Satz von Poincaré: Eine Differenzialform 1. Grades ist total oder vollstéindig oder integrabel, wenn
in einem sternformigen Gebiet U € R™ die Integrabilitdtsbedingungen

oG, 0G;
oz, (1...xm) = oz, L (21

Vi, jEe{l...m}

erfiillt ist. Dann existiert eine Stammfunktion .
Sternformiges Gebiet: Fiir jedes Punktepaar (p1,p2) lduft der Weg p; — po in U.

Nicht-exakte Differenzialform: Alternative 1, Arbeit, Warmemenge
Exakte Differenzialform: Alternative 2, innere Energie, Entropie, thermodynamisches Potenzial
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§ 5 Erster Hauptsatz der Thermodynamik

a) Verschiedene Formen der Arbeitsleistung
1.) Arbeit gegen dufleren Druck

Modell: Beliebiges Gas, das durch eine bewegliche Hiille eingeschlossen ist. Beitrag des Oberflichenelements ds
zur mechanischen Arbeit:

dA = ]f(—pdf) 3= —p%df- d3 = —pdV

dV =¢d fdé’: Volumenénderung der Hiille

dA Differenzialform 1. Grades, x1 =V , G; = —p, unvollstiandig, da als homogen einheitliches System durch 2
Variablen beschrieben wird

z.B. Vund T: —pdV + Go2dT; 0 # — (%) = (%C"?)T

\%4

2.) Arbeit in der Elektrodynamik

Maxwellsche Gleichungen (SI-Einheiten)
H: Magnetfeld
B: magnetische Induktion

—

E: elektrisches Feld
o Ladungsdichte
j: Stromdichte

verallgemeinertes Induktionsgesetz:

E :rotH = j—!— D
—H :rotE = —B
divD : p,divB = 0

E-votH —H-rtotE=E-j+E-D+H-B
Poyntingvektor: S=ExH , Energieflussdichte (Energie pro Zeiteinheit durch Flicheneinheit)

divS = div(B x i) = (B x i) = B (f x $)+ (¥ x B) - fl = —F - xotf +rotF - fi

~divS=Ej+E-D+H-B
—E-D—H-B=divS + _)-5

—/(E-f)+ﬁ-§)dvz/div§dv+/Ejdvz Sdf + /Ej’dv
G G G oG

JoulescheWéirme

E-D+ H - B zeitliche Anderung der elektromagnetischen Energiedichte

Arbeit/Volumeneinheit:
dal, = E-dD
sal ., = H-dB

mag
In dal, und dal,,,, ist Arbeit an dueren Feldern E und H enthalten.

mag
[s [ [r]ilp]T]
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Materialgleichungen:
D= EoE + ﬁ
B= ,uoﬁ +m

p: elektrische Polarisation der Materie pro Volumenelement
m: magnetische Dipoldichte pro Volumenelement

Sae = Edp
0amag = Hdm
§A., = EdP

0Amag = HdM (Arbeit, die aufzubringen ist, um im Magnetfeld H die Magnetisierung der Probe um dM zu
erhohen)

Differenzial 1. Grades, nicht exakt

z.B. 11 :Ml,l‘z = Mz,l‘g = M3 = Gl :H17G2 = HQ,G3 = Hj;

b) Wirmemenge

Erfahrungstatsache: Der Temperaturausgleich von Koérpern, die unterschiedliche Temperaturen besitzen, kann
durch Austausch einer immateriellen Grofie Warme erkliart werden. Und zwar findet man, dass, um einen
gewissen Korper um 09 zu erwdrmen, muss die Wiarmemenge

5Q = 69

zugefiithrt werden.

01(19] — 79*) + 011(19[] — 19*) =0

9 — Crdr+ Crdrg
Cr+Cyy

Begriffliche Schwierigkeiten: In der Definition ($) sind sowohl §@ als auch C' unbekannt. Theorie:

Cr Il —9*

Cil 9=
Gemessen wird: ¥r, 971, 9*

Vorliufige Definition der Einheit der Wirmemenge: 1 Kalorie (cal) ist die Warmemenge, um 1 g HyO von
14,5°C auf 15,5°C zu erwérmen.

Nachteil:

1. stoffabhéingig, druckabhéngig
2. Verkniipfung mit Celsius-Temperaturskala

3. nur in schmalem Temperaturbereich

Prazision: sieche nichster Abschnitt

Wesentliche Gesichtspunkte: 6@ unvollstéindiges Differenzial, vom Weg abhéngig
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c) 1. Hauptsatz der Thermodynamik
1.) 1. Formulierung

In einem isolierten System ist der gesamte Energievorrat, also die Summe aus mechanischer, chemischer und
elektromagnetischer Energie, Warmemenge usw. konstant. (Prinzip der Erhaltung der Energie, Robert Mayer
1842)

Formulierung hat verschiedene Aspekte:

1. Es gibt verschiedene Energieformen, die ineinander iibergefithrt werden koénnen. Z.B. auch §E = dmc?

2. Formulierung ist die Verallgemeinerung des Energiesatzes der Mechanik (F "k nicht-konservative Krifte)

d - an
% (Tkzn +Tpot) =v-F k

Weitere Folgerung: mechanische Wérme dquivalent
Versuch von Joule: Riithrer in einem Wasserbehilter, der iiber eine Schnur durch ein fallendes Gewicht angetrie-
ben wird. Nach unendlich langer Zeit ist dann:

5Epot

OBpou +10Q =0 1= ==&

I = 4,1868Joule/cal

Gesetzliche Vorschrift: I := 1; endgiiltige Definition der Wirmemenge: §Q = CO0T (T: Gastemperatur; C:
Wérmekapazitét [JK™1])

Prinzip einer Warmekraftmaschine: Isoliertes System, bestehend aus

1. Wiarmekraftmaschine incl. Arbeitssubstanz
2. Abnehmer fiir die mechanische Energie
0E: Energieverlust der Arbeitssubstanz

0 A: vom Motor abgegebene Arbeit
1. Formulierung: §F + A = 0; 0A = —6F

2.) 2. Formulierung

Es ist unmoglich, eine Maschine zu bauen, die Arbeit leistet, ohne dass sich der Zustand der Umgebung verdndert.
Es gibt kein perpetuum mobile 1. Art.

3.) 3. Formulierung

Sei X ein abgeschlossenes System und:
0A: von Umgebung an Y. abgegebene Arbeit
0QA: von Umgebung an ¥ abgegebene Warmemenge

Nach 1. Formulierung:
oU —6Q —0A=0

8U: Anderung des gesamten Energievorrats von %

[o e ln ][] 1]
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Betrachte verschiedene Zustandsénderungen, die durch den Weg ¢ gekennzeichnet sind:

/CéU:/CéA—I—/C(SQ

Erfahrungstatsache: [ U ist nur vom Anfangs- und Endzustand abhéingig = 6A + §Q ist eine exakte bzw.
vollstéindige Differenzialform 1. Grades.
0Q+0A=dU

Es existiert also eine Stammfunktion U.
3. Formulierung: Die innere Energie U ist eine Stammfunktion von (64 + 0Q).
Anmerkungen:
e innere Energie U: R™ 3 (z1...2y,) — R
U ist eine Zustandsfunktion U(x; ... xy,)
e U(xy...xz,,) nur bis auf eine additive Konstante festgelegt.

e Die 3. Formulierung ist die allgemeinste Formulierung; sie gilt auch fiir offene Systeme oder irreversible
Zustandsénderungen.

aEEnGEa
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§ 6 Elementare Auswirkungen des 1. Hauptsatzes

a) Funktionale Abhéngigkeit von U, ¢, und ¢ von thermodynamischen Variablen

R™"sU€(xy...0m) > R:U

Wahl der unabhéngigen Variable

Tllustration: homogenes, einheitliches System ohne &duflere Felder; zwei Zustandsvariable, u.a. T, Arbeit nur

gegen dufleren Druck
0A = —pdV

I
P=7\0V ) 5020

Nach 3. Formulierung: dU = dQ — pdV

0@ = 0: adiabatisch
1. Méglichkeit: unabhéngige Variable (T, V)
Innere Energie: U = U(T,V)
ou ou .
dU = (8T> aT + (W) dV (Gleichung $)

U: zweimal stetig differenzierbar
0*U 00U
oTovV — ovVoT

3. Formulierung: §Q = dU + pdV, mit Gleichung ($):

oU oU
Q= (aT)Vd” Kav)ﬁ4 v

Differenzialform 1. Grades, unvollstindig

2. Moglichkeit: unabhéngige Variablen (p,T')
Zustandsgleichung p = p(T, V), nach V auflésbar = V = V(T p)

Innere Energie: R
U(T,v)=U(T,V(T,p)) =U(T'p)

U(T,p) ist eine andere Abbildung als U(T, V). In der Thermodynamik schreibt man anstelle von U wieder U.
(U: Symbol fiir innere Energie)

unabhéngige Variablen p, T":

In Gleichung ($) eingesetzt:
ou ou ov ov
—(Z2) ar+ (2 P ar+ (25
v (8T)Vd *’<8V)T (aT)pd *’(ap>Td4

ou ou
- (35) 0 (3,

U =U(T,p)
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(57), - (5v), (5),

trivial!

1. Formulierung:

0@ durch die totalen Differenziale dU und dV ausdriicken, d.h. beide nach 0T und Jp ableiten

oV v

(m,)pdT—k <6p)po1
_[(0Q\ _ (oU

= (ar), = (o),

- (39) (), 0, 1),
quV:KggT“ﬁcgk

Schwierigkeit: (OU/0V) zumeinst unbekannt; mittels zweitem Hauptsatz: (OU/9T), Zustandsgleichung V' =
V(Tp)

ou

oU
5Q = dU + pdV = (8T)pdT+ <8p>po+p

Mit V = const vereinfacht sich das zu:

Bei p = const ergibt sich:

Innere Energie: Zustandsfunktion U(x; ...x,); fir ein reales System kann diese empirisch festgestellt werden
und steht in Form von Tabellen zur Verfiigung. Erh6hung der inneren Energie dU = 6Q + §A.

Messung: lings eines Weges ¢ auf der Zustandsfliche, ¢ wird parameterisiert durch A[0, 1]:
1 1
0Q 0A
w= 15+ (5)
/A:O =0 | \LOA oA

b) Gay-Lussac’scher Versuch

Gay-Lussac (1802), Joule (1845)

Aufbau: Zwei Behélter, durch einen Absperrhahn getrennt; in einem befindet sich Gas, der andere ist leer.
Das System ist vollstdndig wiirmeisoliert (0Q) = 0); zum Zeitpunkt ¢ = 0 betrigt das Gasvolumen V; und die
Temperatur T7.

Versuchsdurchfithrung: Der Absperrhahn wird gedffnet = nach ¢ = oo betragen die Gréflen Vo, Th; keine Ar-
beitsleistung wurde verrichtet (A = 0), d.h. es gilt nach dem ersten Hauptsatz: U(t = co) — U (¢t = 0) = 0 bzw.
U(T, Vo) = U(T1, V1) (implizite Gleichung fiir 7).

Infinitesimale Betrachtung: Vo = V4 + 6V, To = Ty + 6T

ou ou
U(Ty, Vo) —U(Th, V1) = <8T>V (T1,Vh) 0T + (5’V)T (T1,V1)6V =0

—_—
cy (T1,V1)
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Ergebnis: Ideales Gas To = T7; die innere Energie des Gases ist nicht vom Volumen abhingig.

U(T, V) =U(T)
(g‘€>T =0

Molar: pv = RT — v = RT/p (Robert Mayer, 1842); ¢, —cy =pR/p=R
Reales Gas: T, — T3

aEEnGEa
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§ 7 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

a) Formulierung

Zunichst Beschrankung auf reversible Zustandsdnderung, d.h. immer auf Zustandsfliche. Bei Zustandsédnderung
zugefithrte Warmemenge 6Q;-cy

1. Version: Die Differenzialform 1. Grades §dQ,¢, /T ist vollstéindig oder total. 1/T ist der integrierende Faktor.
2. Version: Die Differenzialgleichung 1. Grades §Q,.,, /T erzeugt die Stammfunktion Entropie S:

6@7‘6’0

ds = T

dS: totales Differenzial

Abbildung;:
S:R*"D>U> (z1...2m) — R

S=5(x1...zm)

Die Entropie ist eine Zustandsfunktion. Da 6Q.., /T stetig differenzierbar ist, ist somit S zweimal stetig diffe-
renzierbar. Satz von Schwarz:
9*s 98

Vi,je{l...m}

Sei ¢ ein beliebiger Weg auf der Zustandsfléiche.

S(x{...x#)_S(x?.‘.xgl):/5jSev

Die Entropiedifferenz ist vom Weg unabhéngig. Die Entropie ist nur bis auf eine additive Konstante festgelegt.
Bei einem geschlossenen Weg gilt:
%ds faQT'FU — O

Verallgemeinerung: Weg ¢ enthélt irreversible Anteile, d.h. er verlduft nicht auf der Zustandsfliche, wohl aber
liegen Anfangs- und Endzustand ((9...20,) bzw. (m{ . xfn)) auf der Zustandsflidche.

/0676?<S( mfn)—S(x?...xEn)

Spezialfille von §0Q/T < 0:

° x{:m?,i:l...m

f—ac +dx,i=1.
0Q  0Q

/50? ?<S($1+5$1 x?n—l-éxm)—S(x?.-.l“g@)

5
Q Z({m) ..20) du; = dS
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b) Einige einfache Folgerungen aus dem zweiten Hauptsatz
1.) ,Wirmedichtes“ oder adiabatisches System §Q =0

Anmerkung: Durch Hinzunahme der Umgebung (z.B. Wirmebad) ist ein adiabatisches System immer realisier-
bar.

s =14 = 0 reversibel
~ | > 0 falls irreversible Zustandséinderungen

= In einem wéirmedicht isolierten System laufen immer nur solche Prozesse, bei denen die Entropie konstant
bleibt (reversibel) oder zunimmt (irreversibel).

Bedeutung fiir die Kosmologie: Das Weltall ist ein wéarmedicht isoliertes System. Im Laufe der Zeit kann die
Entropie nur zunehmen. Dabei werden alle Inhomogenitédten abgebaut: ,Wéarmetod des Weltalls“.

2.) Wirmetransport zwischen zwei Bidern unterschiedlicher Temperatur

Wiérmebad 1: Temperatur T, Warmekapazitdt Cy (sehr grofi), zu- oder abgefithrte Warmemenge 6@, Tempe-
raturdnderung:

6Q1 = C0Ty = 0Ty = %& < T
1
Entropiednderung:
Ty +6T
. o T, + 6Ty 0Ty 0Ty
= —dT'=Ciln|— | =Ciln(1+ — | =C1—
(551 /Tl Td Cln( T1 ) Cln(+T1) ClTl

Wirmebad 2: Temperatur 15, Wirmekapazitit Csy, zu- oder abgefithrte Wiarmemenge Qs:

0Qe = CodTy
Entropiednderung:
0Ty
6 = _—
So = Cs T

Abgleich: 6Q1 + 0Q2 = 0; C10T1 + C20Ty = 0 (Gleichung $); wiirmedicht isoliertes System: nach [...] (alpha)
dS:(;Sl+5SQZO 5 5
T, T
C1 = + C,—=2 > 0(Gleichung $9)
T T,
(%) und ($9) sind identisch in ,,1* und ,,2“.
0.B.d.A.: 6Q2 = C30Ts > 0, Wirmebad 2 nimmt Warme auf

Aus (3):
C16Ty = Cy0T5

1 1
CodTh | ———=— 1] >0
2 2(T2 T1>_
T —Ts

T:
Co6T5 T

mit ($$) eingesetzt:

>0=T 2T,

Wirmetransport erfolgt vom wéirmeren zum kélteren Warmebad: irreversibler Prozess.

Formulierung des zweiten Hauptsatzes nach Clausius (1852):
Es gibt keinen thermodynamischen Prozess, dessen einzige Wirkung darin besteht, dass einem kélteren Wir-
mebad Wérme entnommen und einem wirmeren zugefithrt wird.

Die ,einzige Wirkung® wird garantiert durch sehr grofie C; und C5 (ansonsten wiirden sich die Temperaturen
der Wérmebéder verdndern, wir nehmen diese als konstant an).
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3.) Nichtexistenz eines perpetuum mobile 2. Art

Ein perpetuum mobile 2. Art ist eine periodisch arbeitende Maschine, die fortwidhrend Arbeit unter Abkiihlung
eines Warmebades leistet. Bei entsprechender Konstruktion wiirde die Bremse bei 77 > T die Warmemenge
—0Q2 dem Wérmebad T zufithren. Widerspruch zu [...] (beta).

Formulierung des zweiten Hauptsatzes (Kelvin, 1851): Es gibt keinen thermodynamischen Prozess, dessen ein-
zige Wirkung darin besteht, dass eine Wiarmemenge |§Q)| einem Wirmebad entnommen und vollstéindig in
mechanische Arbeit verwandelt wird. Es gibt kein perpetuum mobile 2. Art.

c) Carnotscher Kreisprozess

S. Carnot (1826), historisch wichtig fiir den Aufbau der Thermodynamik

Kreisprozess, bestehend aus einer Folge von reversiblen Zustandsénderungen.

1. Isotherme: Warmezufuhr 1 > 0 bei der Temperatur 7T
2. Adiabate: wirmedicht isolierter Prozess 1) — T
3. Isotherme: Warmeabgabe QY2 > 0 bei der Temperatur 15

4. Adiabate: warmedicht isolierter Prozess To — T}

Zweiter Hauptsatz:

_ erevi@ %7
?{dS—j{ T —T1+T2—0

Verallgemeinerung, falls der Kreisprozess irreversible Anteile enthélt:

Q1 Q2
2Ly
T + Ts <

dez%(SCH—?{(SA:O
~poa=foo-ai+a

SA = —pdV

- poa= fpav

Flécheninhalt der in der p-V-Ebene umschlossenen Fliche

Erster Hauptsatz:

Ilustration: Gas

1. Moglichkeit: — § 64 > 0,Q1 > —Q2; Wirmekraftmaschine mit Wirkungsgrad

B gewonnene Arbeit _ —$0A Q1+ Qr 1+ Q2
= hineingesteckte Wirmemenge — @Q;  Q; Q1
Zweiter Hauptsatz:
@__ D1
@1 T

aEEnGEa
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(da der Carnot-Prozess reversibel ist, d.h. S; = S5)

T, T -T
O
(gilt nur fiir reversible Prozesse)
@ __ D
@1 Ty
<1- L
77 711 - nTev

(gilt fiir irreversible Prozesse)

Keine Maschine, die zwischen zwei Warmespeichern der Temperaturen 77 und T, arbeitet, hat einen besseren
Wirkungsgrad als eine Carnotmaschine.

2. Moglichkeit: 9§ 0A > 0,—Q1 > Q2; Kiihlschrank bzw. Warmepumpe, der Carnot-Prozess wird im Gegenuhr-
zeigersinn durchlaufen

Wirkungsgrad:
zur Verfiigung stehende Wérme (bei hoher Temperatur) — —Qa Q> Qs
N hineingesteckte Arbeit O $0A T —Q1— Q2 Q1+ Qo
Mit dem zweiten Hauptsatz (dS = 0):
@ + @ — O
T
Nrev = T — T
7717‘7‘8'[) Tl _ T2

d) Thermodynamische Temperaturskala

T}: bekannte Temperatur (z.B. Tripelpunkt des Wassers)
T5: Warmebad mit zunéichst unbekannter Temperatur
Betreibe eine Carnot-Maschine zwischen den Warmebéddern und messe den Wirkungsgrad

Q1
T —§0A

Falls Prozess reversibel: oL
2
=1— =Ty, =(1—-n)T;
n T y L2 ( 77) 1
Anmerkungen:

1. Temperaturskala erfolgt im Anschluss an Gastemperatur ohne Verwendung eines Gasthermometers (d.h.
man muss sich keine Gedanken machen, ob das Gas ein ideales Gas ist)

2. Die Carnot-Maschine ist technisch schwer realisierbar. Jeder Prozess, der auf dem zweiten Hauptsatz
beruht, kann zur Messung der thermodynamischen Temperatur verwendet werden.

Warmespeicher bei T, — 07K:
T -T,

T
d.h. — §6A4 = Q1. Wirmemenge bei der Temperatur T; wird vollstdndig in mechanische Arbeit verwandelt,
d.h. perpetuum mobile 2. Art. Es gibt also kein Wirmebad der Temperatur 7' = 0K.
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§ 8 Folgerungen aus dem zweiten Hauptsatz

a) Volumenabhingigkeit der inneren Energie mit Anwendung auf das Van-der-
Waals-Gas

Beispiel:

1. Homogen einheitliches System, 2 unabhéingige Zustandsvariablen

2. Arbeit gegen Druck A = —pdV

Zweckméfige Wahl der unabhéngigen Variablen T',V
Erster Hauptsatz: dU = 0Q + §A = §Q — pdV
Zweiter Hauptsatz: dS = 0Q/T = (dU + pdV)/T
Zustandsgleichung: p = p(T, V)

Innere Energie: U = U(T,V)

Entropie: S = S(T,V)

U(T,V) als totales Differenzial:
ou ou
dU = | =— ) dT + dv
(57), 7+ (),
In den 2. Hauptsatz eingesetzt:

1 oUu ou P
dS_T [(6T> dT+(av> dV} —i—TdV
oS oS
dS = <8T> dr + (8V> dv

(57), 7 (7),
(), -7 (), 7

Integrabilitidtsbedingung (zweiter Hauptsatz):

S(T,V) als totales Differenzial:

Vergleich von du und dS:

%S B %S

ovVor — 9ToV
Zusammenhang d-dU einsetzen:

%S 1 0*U

oVOT ~ T 0TV
Obigen Zusammenhang zwischen (0.S/0V)r und (OU/IOT)r einsetzen:

PS _ 1 (UN 1PU  (0p
ovor — T2 \oV ), ToTov ~\oTT

’U 0%
ovVoaT — 9ToV
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OUN _ g9 (PY __ Op
(av)TjjaT(v)vzj%T<aT>v

ermoglicht die Berechnung der Anderung der inneren Energie bei konstantem Volumen durch Messung der
GroBen p und T p = p(T, V') Zustandsgleichung; (OU/0V'),. kann aus Zustandsgleichung bestimmt werden.

w—1<mv M+1{m+T(%>}W#pr
|4 1% T

T T\oT T aT
T oT

1 (oev) _ (O
T\oV ), \oT?),

Jp
6Q =TdS =cydT'+T (8T)Vdv

1
%:wﬂ+(%>dv
Vv

Nochmals Integrabilitdtsbedingung:

Sei C' ein Weg, der mit A\ parameterisiert ist: T = T(\), V()

[50= [ monvon T oroy (2)
o= (5), =+ (a), (77),
o= (57), (57),
(), +(3).
wer=|(Gv), 1] (5r), = (7, (o),

Beispiel: Van-der-Waals-Gas (p + a/v?) (v — b) = RT

T
R a :<8p> R

P=y=y w2 7 \or

Nach §6:

(8U> _T R RT a
T

v v—b v—b 02

Uy _a
ov ), 02

du = eydT + 2 dv
v
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Integrabilitdtsbedingung fiir w:

(), (), =0

T

Va

W(Ts, V) — u(Th, Vi) = / ey (T)dT +/ Lav
T v v
Vereinfachte Annahme: in [T, Ty] ist ¢y (T) = ¢y = const
1 1
u(Ty, Vo) —u(Ty, Vi) = ey (T = T1) — a ( - )
Vo V1
Entropie:
ds = Leymyar+ (22 av
ST T ),
1 R
dS = Zey(T)dT + ——dV
T -
S(Ty,Va) — S(T1,Vi) = cy In =2 + RIn 2
Ty v —

b) Fortsetzung der Diskussion des Versuchs von Gay-Lussac

Aufbau: Zwei Behélter, mit einem geschlossenen Hahn verbunden; in einem Behélter (Volumen V;) ist ein Gas

mit 77, der andere ist leer.

Versuchsdurchfithrung: Der Hahn wird gedffnet: 6Q = 0,04 = 0 = u = const, u(Tz, V3) = u(T1, V1) (implizite

Gleichung zur Berechnung von T5)

Differenzielle Fiithrung:
vg=v1 +dV; Ty =Ty +dT

U(T1 +dT, vy + dV) = u(Tl,vl)

ou ou
(GT) dT + (aV)TdV =0
——

cv

1 [/ 0ou
0T =—|(=—]0V=0
Cy (8V>

Spezialfall: Van-der-Waals-Gas

Differenzial:

Temperaturabsenkung findet statt

Verdopplung des Abstands der Gasmolekiile: innere Energie des Gases wird groBer (Energie wird aus dem

Wiérmevorrat entnommen) = Gas kiihlt sich ab
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Entropie: irreversibel; obwohl 6Q) = 0
S(TQ, VQ) — S(Tl, Vl) >0

(2)
S(T2,Va) - S(1, V) = [ ds = A
1)

o T
du = 0 fiir Weg (1) — (2)

Wahl der unabhéngigen Variablen v, u:
p=p,u), T =T(v,u) fiirp>0,T >0

V2
dv >0

S(Ty,Va) = S(Th, V1) = /V g((’l; ’l;))

Van-der-Waals-Gas:

T — 1 1
AS=cyin 24 pin 2 Oyp, = 2 (L _ L
T v, —b cy \v2 U1

Die Grofle der Entropie ist durch R bestimmt; S angegeben in Einheiten von R.

1 1
u(T, Vo) —u(Ty, Vi) = ey (T2 —T1) —a < - >
(%) (%1

S(To, Vo) — S(Th, Vi) = cv

c) Joule-Thomson-Versuch 1852

@dQ /<2> du + pdV
M

Bedeutung: Prototyp fiir Gasverfliissigung; fithrt zur Definition einer neuen Zustandsfunktion: Enthalpie.

Aufbau: Zwei Zylinder mit unterschiedlich groflen Kolbenflichen; verbunden durch ein Rohr, in dem sich ein
Stoff befindet, der den Gasdurchfluss bremst (z.B. Watte, Keramik), damit keine Energie in kinetische Energie
verwandelt wird. Das System ist vollstéindig wérmeisoliert. Die Gasbehélter sollen beliebig grof sein, damit ein

kontinuierlicher Betrieb moglich ist.

Stationérer Betrieb, d.h. 9/t = 0 (zeitunabhiingig); dann sind Begriffe der Thermostatik anwendbar. Betrachte

ein Mol Umsatz:
Au = —u(Ty,v1) + u(Tz,v9)

0 v2
- /pdV = —/ p1dV — / p2dV = p1v1 — pava
V1 0

Au:—/pdV—H)

erster Hauptsatz (6Q = 0):

—u(T1,v1) + u(Ts, v2) = prv1 — pava
u(Ty, v2) + pava = u(Th,v1) + p1vs

p2 = p(T2,v2); p1 = p(T1,v1)
h(T,v) = u(T,v) + p(T,v)

h(Tg,Ug) = h(Tl, Ul)

Es existiert die Zustandsfunktion Enthalpie:

H entsteht aus U durch Legendre-Transformation (siche nichster Paragraph); U — H, (T, V) — (T, p)

[o e ln ][] 1]
mEns



¢) Joule-Thomson- Versuch 1852 Seite 28

Unabhingige Variablen T und V', p = p(T, V)

oU ou

= _ T _—
w=(5r),+(57),

_ (% Op
dp = (6T) T + (av) av

dH = dU + Vdp + pdV
B 3£ dp oUu dp
dH—KmJ +v@i)}w+KmJ +VQv) 4dv

dU und dp in diese Gleichung einsetzen, totale Differenziale d7" und dV ausklammern:

(1), (0),+ (2),

cv

durch dT teilen:

Nach Abschnitt:

Diskussion des Joule-Thomson-Versuchs:
h(TQ, ’Ug) = h(Tl, ’Ul)
implizite Gleichung fiir T5; differenzielle Fiithrung: vo = vy +dV , To =11 + 6T
h(Tl + 0T, v, + dV) = h(Tl, 7}1)
oUu oU
— dT dV =
&ﬁ) + (av), v =0
(OU/OV)
(ou/or),,

(o), = +v (%),
() ~(2) +v ().

Spezialfall: Van-der-Waals-Gas p = RT/(v — b) — a/v?

0T = ——— L 2LV

WT,V) = u(T,V) + ﬁRT _a

v
Oh v
(m)vw+v_#%
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_201/112 — RTb/(v —b)?
cv +v/(v—>b)R

0T =

Anmerkungen: Bei einem idealen Gas ist dI" = 0. Bei einem Van-der-Waals-Gas kann jedoch §T positiv oder
negativ werden — je nachdem, ob man sich iiber oder unter der kritischen Temperatur befindet. Diese ist dadurch
definiert, dass der Zahler Null wird (der Nenner ist unkritisch). Es gilt:

:27a(v—b)2

RT;
b 02

Bei T} < T; (d.h. Term mit a fithrend) erfolgt Abkiihlung; Erklirung wie beim Gay-Lussac-Versuch.

Bei 71 > T; (d.h. Term mit b fithrend) erfolgt Erwérmung.

Zahlenwerte: T;(02) = 893K, T;(N3) = 621K, T;(Hz) = 193K, T;(He) = 23,6K

D.h. fiir den Joule-Thomson-Versuch muss man Wasserstoff vorkiihlen z.B. mit fliissiger Luft, auf eine unter
193K. Erst dann darf man den Versuch durchfiihren.

Entropieanderung:
Vo — b

T:
S(Tlv‘/Z) - S(Tla‘/l) =cy hliz + Rln
Ty vy —

wieder ist der zweite Term dominierend

d) Adiabatische Zustandsinderung

0@ = 0, in der Natur sehr h#ufig. Vor allem bei schnell verénderlichen Prozessen, wo der Wirmeaustausch mit
der Umgebung nur unvollstéindig stattfindet.

1. Fallgruppe: reversible Prozesse

5Q7'€'U
dS=——=0
T
isentrop
Adiabate fiir das Van-der-Waals-Gas:
vy — b R/cy
B:ﬂ( )
1—0b
Reales Gas: T b
Vo —
In =2 + RI1 =
cy nT1 +R nvl—b 0

2. Fallgruppe: irreversible Prozesse; spéter!

Adiabatische Prozesse sind vollstindig reversibel; ,isentrop“ = reversibel und adiabatisch, d.h. §Q;c, = 0 und
dS =0 (S ist also konstant, das entspricht einer (m — 1)-dimensionalen Hyperfliche im Raum der m unabhén-
gigen Variablen).

Ilustration: Van-der-Waals-Gas; reversibel (Tp, V) — (T, V)

v—2>

T
S(T,V)—=5(Tp,Vo) =cyln — + Rln
To vo —

isentrop
cy InT + Rln(v — b) =cyInTy + RIH(UO — b) =5y
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T (v — b)R = ¢
es ergibt sich also eine exponentielle Kurve in der v-T-Ebene

Adiabatischer Antwortkoeffizient: mittels 1. Hauptsatz sind interessante Aussagen moglich

Tllustration:
1. Hauptsatz, unabhéingige Variablen (7', V):

(39, 2-[(2), o=
o= (5),
|:<g‘U/)T —HD] = (cp —cv) (g{;)pl

vy e (ov
oT s_ cp —cy \OT »

9%
Cp — Cv

oT oT
- (), ()
oT oT ov\ !

P
(%), (%)
op)g cv \Op)r

Rg = —KRT

Nach [...]6.1:

adiabatischer Antwortkoeffizient:

ag = — aT

unabhiingige Variablen (p, V)

cy
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§ 9 Thermodynamisches Potenzial

a) Innere Energie als thermodynamisches Potenzial

homogen einheitliches System mit dA = —pdV
1. Hauptsatz: dU = 6Q + §A = 6Q — pdV

2. Hauptsatz: dS = 6Q/T

= dU =TdS — pdV

Neues Konzept: unabhiingige Variablen S und V; U(S, V)

r- (%)

T>0=> ou >0
9S8 )

p20é<aU)§0

Einfache Folgerungen:

monoton mit S wachsend

monoton mit V fallend

Integrabilitatsbedingung:

L (9T _ (o) __(2U
as \ov)s \as),” \as2),

Behauptung: Die Antwortkoeffizienten sind durch partielle Ableitung von U nach S und V' bestimmt.

Nach [...] §3:
1 (v 1oV 1 ap
v (c?T)p’KT v (%)T’BV T <8T>v
ap = krByp
%Y.
" 0 2\ L (U (08
(5r0), 1= () (57,
oS o Ccy
(o7),~F
(T#%):

20 o= BU (95, &U
ovy'), 0852 \ov ), oVas
8>V:Pﬁv

(%)
v 0Sov \oT ),

O ) () 2V (95y _O0U
ov ), \av),” asav\av ), av?
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a) Innere Energie als thermodynamisches Potenzial

1. und 2. Hauptsatz mit 7" und V' als unabhéngige Variablen:

s

Aus (T*):
02U
952

Nach (IT*):

_Lear+ (ap> av
T

T ov

_r . r
T VT (00)/(08?)
82U
CV>OI@>O
3 __0U Cv
POV =550V T

Oy 9

Pv = T dSOV

dU =TdS — pdV

(), -39,

3 _ U Cv
POV =580V T
02U Cy
By = ¥
aSov pT

(IT*):
02U 7782U a8 **lﬁ 09U
aves ~ asz\av ), o'V T asav
Integrabilitatsbedingung von U
(IT**):
CUN_ (op\ U (oS
ovz2) ov ), 09SOV \oV ),
1 T
=—+ pﬂvpﬂv
KTV Cy

22U 2%U
(9(5, V) ovas ov?2 CvVkr
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Fazit: Alle thermodynamisch relevante Gréfien kann man durch partielle Differenziation nach S und V' ableiten.
U(S,V) ist ein thermodynamisches Potenzial
U(T,V) ist kein thermodynamisches Potenzial

Wunsch: Wechsel der unabhéngigen Variable; statt .S fithrt man die unabhéngige Variable ein

T=($QV@VWJ

V wird nicht transformiert. Falls (I) bijektiv: S = S(T,V)

Transformierte Funktion:

U(T,V)=U(S,V)VS = S(T, V)

Frage: Kann man umgekehrt aus U(T, V) eindeutig U(S, V) gewinnen?

U(S,V)=U(T,V)VT = <gg)v

U(S,V)=U(T,V) ((gg) . V)

Partielle Differenzialgleichung 1. Ordnung fiir U. Beachte: Der Differenzialoperator enthilt die unabhéngige
Variable S nicht!

= Ist U(S, V) eine Losung, so ist auch U(S + So, V) eine Losung (So: konstant). Aus U kann nicht eindeutig U
zuriickgewonnen werden.

b) Therapie: Legendre-Transformation

Betrachte die Abbildung R 5 S — U bei festgehaltenem Volumen. Konstruiere im Punkt Sy die Kurventangente.

ou

U=U(S,V)+ (as) ) (S — Sp)

Kenngroflen der Kurventangente:

e Steigung (g—g)v =T

e Achsenabschnitt U(Sp, Vi) — So (%) (S0, Vo) =: F(So, Vo)

Betrachte die Gesamtheit aller Kurventangenten; Scharparameter ist Sp. Die Ausgangsfunktion U(S, V) ist die
Einhiillende der Schar der Kurventangenten.

Fazit: Eine eindeutige Riicktransformation auf die Variablen (S, V) ist nur moglich, wenn mit dem Wechsel
S — T ein Wechsel der skalaren Funktion U — F =U—-S g—g = U—ST verkniipft ist (Legendre-Transformation).
F = F(T,V): freie Energie

Thermodynamisches Potenzial U:
Abbildung R D M € (S,V) — U, U = U(S,V), dU = TdS — pdV enthilt die gesamte thermodynamische

Information.
oU
T—(&JV@V)

= (g‘(i)s(s"/)

1. Ableitung:
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Parameterdarstellung der Zustandsgleichung
2. Ableitung: Antwortkoeflizienten cv, oy, By, k1, cp; U ist zweimal stetig differenzierbar

Wechsel der unabhéngigen Variablen: S — T Falls (I) bijektiv S = S(T,V)

U(T,V)=U(S,V)VS = S(T,V)

Umkehrung;:

U(S, V) :=U(T,VIVT = (gg)v (S,V)

(), 1) v

Differenzialoperator enthélt nicht die unabhéngige Variable .S

Differenzialgleichung:

Es existiert eine Vielzahl von Losungen O(S + Sp, V') mit beliebigen Sy € R.

Legendre-Transformation (S, V;U) — (T,V; F):
V' = const; Kenngroflen der Kurventangente:

Steigung:
oUu
e T
Achsenabschnitt: -
U(0.V) = 50 (G ) (S0,) = Fisa, V) = F(T,V)

freie Energie F' (Legendre-Transformierte von U)

Einhiillende der Kurventangente ist U(S,V'). Was ist die Legendre-Transformierte von F'?
Kenngroflen der Kurventangente im Punkt Tj:

Steigung;:
oF
<8T) (TO7 V)
Achsenabschnitt: OF
Berechnung von (%?) (T,V):
FIv) =) -5 (20 (s.v)
a5 /),
N——
T

(@), =1(s), - Gs).) (&),

X=F+TS=U-ST-TS=U

aEEnGEa
maEns
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c) Weitere thermodynamische Potenziale

Potenziale = Funktionen der unabhingigen Variablen, welche die gesamte thermodynamische Information ent-
halten. Fiir jeden Satz der unabhéngigen Variablen existiert eine thermodynamische Funktion mit Potenzial-
charakter. Der Wechsel von einem Satz auf einen anderen erfolgt durch Legendre-Transformationen.

Illustration: homogen einheitlicher Stoff mit Arbeit gegen den Druck p, d.h. §A = —pdV:

1. innere Energie (S, V): nach [...] (a) gilt:
dU =TdS — pdV
—d(TS) = —-TdS — SdT

2. freie Energie (T,V):
dF :=d(U —TS) = —SdT — pdV

d(pV) =pdV + Vdp

3. Enthalpie (S, p):
dH = d(U +pV)=TdS + Vdp

4. freie Enthalpie (T, p):
—d(TS) =-TdS — SdT

dG :=d(H —TS)=d(U +pV —TS) = —-SdT + Vdp

Berechnung:

<

S— N —
<
S
Il
I
7N TN
Q»,Q.)‘QJQ)
<<

S8 2E 35 g/

Maxwell-Relationen:

U=U(S,V), F=F(T,V), H=H(S,p), G =G(T,p)

Anmerkungen:
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1. Zu den anschaulichen Variablen (7, V') bzw. (T, p) gehoren die Potenziale F' und G.

2. G ist eine Funktion der intensiven Variablen T' und p. Diese Grofle ist besonders geeignet, falls 7'(7) und
p(7) Ausgleichsvorginge sind: irreversible Thermodynamik, offene Systeme

3. Verallgemeinerung fiir beliebige Arbeitsleistungen:
1. Hauptsatz 6U = 6Q + §A
2. Hauptsatz 65 = 6Q/T
= dU =TdS + )A

U=U(S,z2...%m)

4. Physikalische Bedeutung:
Die innere Energie U = T'dS + § A ist der Energievorrat eines thermodynamischen Systems.
Die freie Energie dF = —SdT + §A ist ein Maf fiir die Arbeit bei einem isothermen Prozess reversibel
zugefiithrt wird.

d) Extremaleigenschaften der thermodynamischen Potenziale

Nach dem zweiten Hauptsatz gilt dS > 6Q/T und — § 6Q/T > 0 (mit: ,=*: reversibel, ,,>“ irreversibel).

1.) Extremaleigenschaften der Entropie

Wie in [...]§7b gezeigt, strebt bei einem wirmedicht isolierten System die Entropie gegen einen maximalen Wert:

0Q =0,65>0

2.) Minimaleigenschaften des thermodynamischen Potenzials

1. Hauptsatz: 0QQ = dU — §A; in den 2. Hauptsatz eingesetzt:

0Q dU —0A

> < == =
ds > T T
dU <TdS +6A

dF < —=58dT'+0A
Spezialfall Arbeit gegen Druck:

dU <TdS — pdV

dH <TdS + Vdp

dG < =5dT + Vdp
Spezialfall Kontakt mit einem Warmebad, d1" = 0:

dF < §A; bei reversibler, isothermer Zustandsdnderung wird die von auffen am System geleistete Arbeit villig
zur Erhohung der inneren Energie verwendet. Bei irreversiblen Anteilen nur ein Bruchteil —dF > —§A

isotherm-isochor: §A = —pdV'; dF < 0; durch den Ausgleichsprozess wird die freie Energie abnehmen.

dl' =0: dG < —Vdp < 0; in einem isotherm-isobaren System strebt G einem Minimum zu.
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§ 10 Dritter Hauptsatz der Thermodynamik

a) Erinnerung an [...]§7d

Wirkungsgrad:
B §6A T\ —-T

Q1 T

Falls T» = 0, dann wiire n = 1, — § JA = Q1 = perpetuum mobile 2. Art. Daraus folgt: Ein Warmebad der
Temperatur 7' = 0K existiert nicht, der absolute Nullpunkt ist nicht erreichbar.

b) Formulierung nach Nernst

Die Entropie eines einheitlichen Systems néhert sich am absoluten Nullpunkt einem Wert, der:

1. von allen iibrigen thermodynamischen Variablen (z.B. x2...2,)
2. von der chemischen Zusammensetzung

3. vom Aggregatzustand

unabhéngig ist.
S[L.]—=8T);T=25;5=5

c) Formulierung nach Planck

Die Entropie eines beliebigen einheitlichen Stoffs kann am absoluten Nullpunkt gleich Null gesetzt werden.

Konsequenzen:
SA=> Gi(T,x2... wm)dz;
=2
(%

dr

dS =c, (T, zs. .. :cm)?
T /

T

S(T,xg...xm) — S0,22...2m) = /0 co(T 22 .. .xm)C(T/)

Nach Nernst: S(0,z5...x,,) = Sp unabhingig von xs ...z,
Nach Planck: S(0,25...2.,) =0

T
S(T,za...2m) :/ ?(T’,xg...azm)T“;u>O
0
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d) Einige einfache Folgerungen

Antwortkoeffizienten bei tiefen Temperaturen

Thermodynamisches System mit unabhéngigen Variablen (T, x5 ...z, ). Nach [...]§5a gilt:

m

0A = Z Gi(T,xa...%n)dx;

=2
Spezialfall: m = 2,25 =V, Gy = —p

Spezifische Wérme bei Erwarmung bei festgelegtem (xo . .. x,,)=Z

Q(%Oﬁﬂ@

Erwirmung (0%, Z) — (T, z); Entropiesinderung:

S(T,7) - S(0F,7) = / AL ar
0
Nach Nernst: S(0T,z) von Z unabhéingig

Nach Planck: S(0%,z) =0

Damit das Integral existiert:

mit p >0

Erfahrungen:
Metalle: u = 1 (Leitungselektronen)
Isolatoren: u = 3 (Gitterelektronen)

Zu den unabhingigen Variablen (T, Z) gehort die freie Energie:

dF = —S(T,z)dT + > Gi(T, )dx;

(?;)I = —8(T,z) = —a(i)%
L a(z)TH+t B

®: Integrationskonstante

_ oF Oa THt1 od .

Zustandsgleichung und Materialgleichung

Antwortkoeffizienten:

0G; 778agialna&
oT ii ox; n Oxy p

[o e ln ][] 1]
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d) FEinige einfache Folgerungen

oG\ _ &%a  THH n 0%®
Oxj )y Owidxjp(p+1)  Ox;0z;

a und ® sind zweimal stetig differenzierbar

9G; _ GjVi,je{Q...m}

&r]— o &nl
Spezialfall: m = 2,25 =V, Gy = —p
_ o TrT o
P= v uu+1)  av
Druck fiir T'=0
WY _da T e
oV ), dv2p(p+1)  dv?

[oTxln ][] 1]
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§ 11 Thermomagnetische Effekte

Ein Beispiel fiir die Verkniipfung von Thermodynamik mit der Magnetostatik

a) Magnetokalorische Berechnungen

Arbeitsleistung;:

1. gegen Druck
2. Erhohung der Magnetisierung M im Magnetfeld H

nach [...]§5a:
§A = —pdV + HdM
V,M extensiv; p,ﬁ intensiv;
Beachte: Die Arbeitsleistung HdH zur Erhohung des Magnetfelds wird nicht beriicksichtigt.

1. Hauptsatz: . o
dU =0Q — pdV + H - dM

2. Hauptsatz:

0Q dU +pdV — H -dM

a5 =7 T

unabhingige Variablen: (T',z) = (T, V, M1, Ms, M3)
abhéingige Variablen: p = p(T,V, My, Ma, M3) (p wird durch M beeinflusst), H = H(T,V, M) Materialgleichung
(ungewdshnlich; meist geschrieben als M = M(T,V,H), U =U(T,V, M)

3

oU oU N
= <8T>v,1\2 ar (a‘/)T,M W ; <8Mi)T,V,M\Mi
1 /oU 1 ou 1 ou
dS:T(aT>v,J\ZdT+T (W)T,A7+p dV—FTi:Zl (aMi)T,V,M\Mi_Hi‘| i
(57),.0 =7 (o)
oT T,MiT or )y
()3 ),
oV )rxr T \OV /)ri

<5S> :1<‘9U> CHii=1,2.3
OM; T,V,M\M; T \0M; T,V,M\M;

dM;

Integrabilitédtsbedingungen:

o°s _ oS (oUN . (0p
orov —ovor ~\av ).y '7 \or ),

%S _ s _ (oU s
OTOM; ~ OMOT ~ \OM: ) py i, \OT )y

s
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Magnetokalorische Grofle wird durch Materialgleichung ausgedriickt:

?s  9%S
OVOM;  OM;0V

Op ) <3Hi> )
=— ;0=1,2,3
(aMi T,V,M\M,; ov T,M

Verkniipfung zwischen Materialgleichung und Zustandsgleichung:

0H, OH,
oM, — M,

Vi#je{1,2,3)

Symmetrie der Materialgleichung in 4 und j:

dU = CV,MdT +

e = (99)  _p (9% _. (%" oM
v =\eT ),y o \aT ) g VM or )y \ oT )

e o (9RY _p(9
pH T\ 5T p,ﬁ_ oT o

b) Verschiedene Stoffe von magnetischen Substanzen

1
o
=
~1
+
~
TN T
Q|
<~
~
~
2
N
Q)‘ Q
S
~_
=
ael
|
~
Q
Q
‘ T
~
<
1
S
Q
SIE
~_
S

atomistisches Bild

1.) Diamagnetika

Bei H = 0 kein magnetischer Dipol; unter Einfluss von H werden Kreisstréme induziert (Induktionsgesetz), die
Ursache fiir den Dipol m sind.
Reine Elektromagnetik:

M =Y m;=MV,H)

Umkehrfunktion:

— —

H=H(M,V)
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2.) Paramagnetika

Elementare Magnete sind schon im feldfreien Fall vorhanden, ihre Orientierung ist statistisch verteilt, so dass
H=0und M =% m; =0

Atomistisches Bild fiir Elementarmagnete:
atomares Dipolmoment || = ppm mit up = eh/(2mec) (Bohrsches Magneton)

Beitrag zu innerer Energie von allen magnetischen Dipolen:

Umag. Dipol — — Z ﬁ(F)

Beitrag zur inneren Energie infolge Wechselwirkung der Dipole:

|ﬁ | > 0: Die Ausrichtung der Dipole im Magnetfeld H wird durch die Wirmebewegung gestort:

Zmzf (T,V,H)= H = H(T,V,M)

mimj —

bo, = mas 1Plﬁq 3@Mm—mx@v—wm]
—

Wechselwirkung kann vernachléssigt werden bei T' > Tj,.

Ideale Paramagnetika:

1 3,7 — 7)) (1, (7 — 7
- ﬂ{@@_mwﬁgm@w m?:@ql

HEEIE

T > T,: individuelle Wechselwirkungen der atomaren Dipole vernachlissigbar, ideales Paramagnetikum
T < T,: Wechselwirkungen sind wichtig

Vergleich mit idealem Gas:

H ideales Gas \ ideales Paramagnetikum
Arbeit || pdV HdM
ideales Verhalten (g—v)T =0 (681\%')1« =0,1=1,2,3
2. Hauptsatz || T2 (% (%))V =0 —T° % (% )VM =0
Zustandsgleichung | £ = % % = K;(V, M) unabhingig von T
M = Ni(v, )

(x ist ein Tensor 2. Stufe)
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Beschreibung: Gase, Fliissigkeiten, Vielkristalle, amorphe Stoffe — aber keine keine Einkristalle!

= Xij = X(;ij

1
Mi . XTHZV’L = 1, 2, 3
= Weiflsches Gesetz:

-1 -
M= —=xH
TX

Entropie (Abschnitt [...] a)

M 7 M
OH - 1 - 1 -
s@van-s@voy =- [ () ai=-- ANt = — g
0 9 VN X Jo 2x
———
Laf
Erfahrung: x > 0
. 1 -
S(T,V,M) - S(T,V,0) = —71\42 <0
X

Durch Magnetisierung nimmt die Entropie ab!

Statistisches Prinzip:

1. Entropie ist ein Maf fiir Unordnung

2. Ausrichtung der Dipole bedeutet hohere Ordnung

Das wiirde bedeuten: Wenn man geniigend stark magnetisiert, kommt man in den Bereich negativer Entropie,
was ein Widerspruch zum 3. Hauptsatz ist. Das Weiflsche Gesetz gilt also bei tiefen Temperaturen nicht mehr!

OH oM 1 - 1 L. M-H
Cyni ~ Cv,g = 1 <8T> ) <8T> =-T-M (-) xH =
V,M V,

gyt X

Bemerkungen zu:

1 AN

S SR SOy ) 1) ) W
HEE !

1. hohe Temperaturen T' > T,: Curiesches Gesetz gilt

2. tiefe Temperaturen:

(a) fiir Elektronen auf dufleren Schalen nicht erfiillt!
(b) seltene Erden:

i. Elektronen auf &uflerer Schale paarweise: Thr Beitrag zum magnetischen Dipolmoment verschwin-
det.
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ii. Es gibt unvollstindig besetzte innere (4f) Schalen mit einem magnetischen Dipolmoment; z.B.
Ce-Atom (5s und 5p vollstindig gefiillt = kein Dipolmoment, nur zwei 4{-Elektronen, 6s-Schale
mit zwei Elektronen besetzt = kein Dipolmoment): magnetisches Moment der 4f-Elektronen
wird durch die Elektronen der #uBeren Schalen weitgehend abgeschirmt = T, ~ 10~2K.

Fiir 107%K < T < 102K benutzt man die magnetischen Momente der Kerne, die um den Faktor
2000 kleiner sind als die Momente der Elektronen.

3. Ferromagnetika: Magnetisierungskurve beschreibt eine Hystereseschleife, d.h. eine weitere Zustandsvaria-
ble v ist notwendig, um zu beschreiben, wo man sich auf der Schleife befindet.

\H|M = M(T,V,H,v)

Gesetz von Curie und Weif:

S H
MZX(V)m

O # 0: Curie-Wei-Temperatur

c) Magnetokalorischer Effekt

Erzeugung tiefer Temperaturen:

1. Adiabatische Expansion von Gasen: unterhalb der Inversionstemperatur Joule-Thomson-Effekt, natiirliche
Grenze = Verfliissigung des Gases; tiefste erreichbare Temperatur:
He*: 4, 2K bei 1bar
He?: 0,615K bei 1bar

2. Durch Verminderung des Drucks kann Siedepunkt erniedrigt werden (siche [...] §12), z.B.:
He?: 0,9K

3. Adiabatische Entmagnetisierung der Salze der seltenen Erden, z.B. Cer-Magnesium-Nitrat 2Ce(NOg) -
3Mg(NO3) - 24H50: 3 - 1073K (Garching)

4. Atomkerne: 12 - 105K (Bayreuth)

Adiabatische Entmagnetisierung seltener Erden:

Grundlage: Im S-T-Diagramm sind oberhalb von T, bei idealen Paramagnetika die S-T-Kurven mit unter-
schiedlichem M parallel gegeineinander verschoben. Oben ist die Kurve von M = 0, darunter sind die Kurven
von M # 0. Man kann sich zwischen zwei Kurven schrittweise in Richtung Nullpunkt vorarbeiten, indem man
im Diagramm zuerst senkrecht nach unten geht bis zur néchsten Kurve (d.h. isotherme Magnetisierung), dann
waagerecht (d.h. bei konstantem S) nach links (d.h. adiabatische Entmagnetisierung), bis man wieder auf die
vorige Kurve trifft; diesen Vorgang mehrfach wiederholen.

1. Isotherme Magnetisierung: nach 1. Hauptsatz ist 6Q = dU — HdM ; die fiir die Magnetisierung nétige
Arbeit 0A = HdM wird nahezu vollstindig dem Warmebad entnommen

2. Reversible, adiabatische Entmagnetisierung: dS = 0
S(T11,V,0) = S(T1,V, M)

Differenziell: .
1 dp 0OH -
) V,M

s
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dS =0,dV =0

3=

5TT<

) M
_ Cy i
v VM

Falsche Uberlegung: Weifisches Gesetz

. T .
H==M
X
5T = L Niani
X

aus [...]§10c unabhéngige Variable: xo = Vx5 = My, 24 = Ms, x5 = M3
cyip = a(V, ]\ZI)T”

- TH
S(T,V) = a(V7M)7

M| =0

Quantitative Diskussion:
Nach [...]§10c:
ey = a(V. M)T*"

T LR
CV,MT

T’

s.v.ah) - sevan = [
S——— 0
nach Planck: 0

- M)TH
S(T,V,M = M
1
05 <o, V0D
0| M| d|M

durch die Magnetisierung sinkt also die Entropie
S(Tr,V, M;) = S(Tr1,V, Myr)

Vollstdndige Entmagnetisierung;: . =
CL(Vv, M[)TIM = a(V, MII)TFI
n a(V, M[[)
a(V, M;)
0<Tr <Tyr

Tr =Trr

= Nullpunkt nicht erreichbar.
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§ 12 Thermodynamik offener Einstoffsysteme

a) 1. und 2. Hauptsatz
1.) Existenz thermodynamischer Potenziale

Man bendétigt eine zusiitzliche Variable fiir die Masse =
Technik: Masse m[kg]
Physik: Molzahl n

Homogen einheitliches System:

U(S7 ‘/7"”‘)’ H(S’p7 n)’ F(T7 ‘/7"7‘)’ G(T’p7 n)

Beachte: U, H, F, G sind extensiv, miissen proportional zu n sein, ebenso V und S.

2.) Freie Enthalpie

Die freie Enthalpie ist abhéngig von den intensiven Variablen p,T nur von der extensiven Variable Molzahl.

G ist additiv:
G(Tvpa ny + n?) = G(Tvpvnl) + G(Tapv n2)

mit ny,ng € Z
Spezialfall: ny = n,ny, =1
G(T,p,n+1)=G(T,p,n)+ G(T,p,1)

molare freie Enthalpie (T, p) = G(T,p, 1)

Falls 6 A = —pdV/, gilt nach [...]§9:

s(T,p): molare Entropie; V (T, p): Molvolumen
95\ __(9V
op )+ B oT »

G(T,p,n) =n-g(T,p)Vn e Z

Maxwellrelation:

(durch vollst. Induktion mit obigem Spezialfall als Induktionsanfang)

Vollstdndiges Differenzial:
dG = ndg + gdn

dG = —ns(T,p)dT +nV (T, p)dp + g(T, p)dn
S(T,p,n) = ns(T,p)
V(T,p,n) = nv(T,p)
dG = —s(T,p)dT + o(T,p)dp + g(T, p)dn

S(T,p) = — <gg)m

[o e ]n ][] 1]
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9(Tp)=—| 5~
on)r,
Beispiel fiir Maxwellrelationen:
oS dg
T = P = — _— = T
n=(5), == (5) =s@»
Wechsel (p, T,G) — (V,T, F):
F=G-pV

dF = —S(T,V,n)dT — p(T,V,n)dV + g(T,V,n)dn

oF
<8n)T7V (Tv Vv n) - g(Tv Va TL)

oG
oV =g (52) (@)
p Tn
Interpretation:

1. gebe p vor = Zahlenwert g(T, p)
2. berechne V/
3. = Zahlenwert g(T,V,n)

g9(T,V,n) intensiv; g(T,V,n)=g(T,V,1)

Wechsel (p, T, G) — (p, S, H):
H=G+T-S

dH =T(p,T,n)dS + V(s,p,n)dp + g(S,p,n)dn

OH
g(Sap7 'I’L) - (an) o

U=G-pV+TS
dU =T(S,V,n)dS — p(S,V,n)dV + g(S,V,n)dn

ou
g(Sa V,TL) = ()
on sV

Wechsel (p, T, G) — (V,S,U)

Beliebiger Arbeitsaufwand:

m

0A = Z Gi(xl,xg ‘e J)m)dl‘i

=2

statt 04 = —pdV

dU =T(S,x2...%m,n)dS + Z Gi(S,za...xm,n)dx; + g(S, 22 ... Ty, n)dn

=2

[o e ln ][] 1]
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ou
g(S,x2 ... T, m) = <>
on S

dF = —=S(T,z5...xm,n)dT + Z Gi(T,za...xm,n)dx; + g(T, 22 ... Ty, n)dn

=2

oF
9T, zo...2pm,n) = (>
on T,x

Vollstandiges Differenzial: dG = ndg + gdn

b) Phasengleichgewichte in einem Einstoffsystem
Phase: homogener Teil eines thermodynamischen Systems, durch scharfe Grenzfliche von anderen Teilen ge-
trennt

Ubergiinge zwischen verschiedenen Aggregatzusténden:
feste Stoffe: Ubergénge zwischen verschiedenen Modifikationen

1.) Koexistenz zweier Phasen

Thermodynamisches System mit zwei Phasen, aber dem gleichen Druck und der gleichen Temperatur

Frage: Unter welchen Bedingungen koénnen beide Phasen koexistieren?

Losungsidee: Betrachte den Gleichgewichtszustand nach unendlich langer Zeit; no Mol in fliissiger Phase, n/_
Mol in gasformiger Phase

Nebenbedingung: Erhaltung der Masse, d.h. on + dn’ =0

Freie Enthalpie des Zustands vor dem Gleichgewicht:
G = (neo + 0n)g(T, p) + (0’00 + on')g (T, p)

g: molare freie Enthalpie der fliissigen Phase
g': molare freie Enthalpie der gasférmigen Phase

G =noog(T,p) + g (T, p)
Minimumprinzip der freien Enthalpie:
G =G +6G
0G = [g(T,p) — ¢'(T,p)ldn; 6G = 0
g'(T,p) = g(T,p)

Diese Gleichgewichtsbedingung fiir die Koexistenz der fliissigen und gasférmigen Phasen gilt auch fiir andere
Aggregatzustinde. Die Schnittkurve zwischen den Flidchen g und ¢’ ist die Koexistenzkurve fliissig-gasformig;
in diesem Fall heif}t sie Dampfdruckkurve.

Annahmen:

1. Phasengleichgewichtskurve: Schnitt der g-Flidche mit der ¢’-Fliche
2. stabile Phase hat jeweils den kleineren Wert von g

3. die Fldchen der stabilen Phasen sind ldngs der Phasengleichgewichtskurve nicht differenzierbar

[o e ln ][] 1]
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Differenzialgleichung von Clausius-Clapeyron:
Betrachte zwei benachbarte Punkte auf der Kurve des Phasengleichgewichts (7', p) und (T + 6T, p + 0p):

g'(T,p) = g(T,p)

g (T + 0T, p+ dp) = g(T + 6T, p + dp)

Umwandlung 1. Art: Beschrénkung auf lineare Glieder ausreichend
99’ 99’ 99 99
/
9(T,p)+ () 6T + <> op = g(T,p) + < 6T+ (5] dp
or), op ) r ory, op)r
) -
or),
%) _,
ap)
(=5 +8)0T + (v —v)dp =0
dp _op _s—s
ol ) p i 6T v —w

Interpretation:

Beispiel fiir Koexistenz zweier Phasen:

e fliissig — gasformig: sieden, Dampfdruckkurve
o fest — fliissig: schmelzen, Schmelzkurve

o fest — gasformig: Sublimation, Sublimationskurve

Fiir alle angegebenen Phaseniibergéinge ist s’ > s. Meist ist auch v’ > v; Ausnahme H5O: fest-fliissig v' < v.

r(T
s'(T,p) — s(T,p) = (T)
Meistens: 5
P
— >0
oT p—c
Integration der Dampfdruckkurve:
Annahmen:
1. v >
2. v =RT/s
[s[k[r]1]p]T]
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aT
d
dp _ 10
p R T
T
1 ﬁ_l/ "I gr
po  RJp T

r(T) = r ist unabhéngig von T'

Numerische Beispiele:

1. Schmelz- und Siedekurve von Wasser:

Schmelzpunkt (1 bar): T = 273,2K, r = 0,335kJ /g, vs = 1,091g/cm?, v; = 1g/cm3

% — _y34, 70
T ) ¢k kg

Siedepunkt (1 bar): T = 373, 2K, r = 2,256kJ /g, v; = 1,043g/cm?, v, = 1643g/cm?

o — 0,036152%
o), kg

2. Dampfdruckkurve von Helium: Die Dampfdruckkurve von He ist steiler als die von “He.

2.) Koexistenz von 3 Phasen: Tripelpunkt

Minimumsprinzip der freien Enthalpie aulerhalb des Gleichgewichts

Molzahl 1, + dn mit g(T,p)
Molzahl n, + én’ mit g'(T\ p)
Molzahl n/, + én” mit ¢"(T, p)

Nebenbedingung:
dn+én' +n" =0

on' = —dn — én’
Freie Enthalpie des Nichtgleichgewichtszustands mit Temperatur 7' und Druck p:
G =Gy +6G

Goo = 109 (T, p) + 1.9 (T, p) +nlog” (T, p)
0G = ong(T,p) + on'g' (T, p) + én” ¢" (T, p)

0G = on(g(T,p) — ¢"(T,p)) +on'(¢'(T,p) — g"(T,p)) > 0

Tmplizite Gleichung fiir 7' und p: g(T,p) = ¢" (T, p)
g'(T,p) = g"(T.p)

[o e ln ][] 1]
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3.) Phasenumwandlungen 2. Art

Kennzeichen: Fiir beide Phasen gilt s = s/ und v = v'.
9(T,p) = g'(T,p)
g(T + 6T, p+ 6p) = g' (T + 6T, p + dp)

Lineare Gleichungen in §7 und dp kompensieren sich:

1 92 0? 02

§ﬁ(g —¢)6T* + aTgp(g —g')oTop + 8fpz(g -8 p=0
Py (009 __(05)_ G,
or? — \aT oTr p_ or) T

g _ (OV = v
oTop \oT p_ P

#g (VY _
op2  \ Op T_ T

g-Fliche iiber (T, p) der stabilen Phase ist stetig differenzierbar.
Quadratische Gleichung:

dp

) p_g

k7: Kompressibilitét

4.) Zweiphasengebiet eines realen Gases

Wesentlicher Punkt: (%—‘;)T <0, (%)T <0.
Van-der-Waals-Gas: T. = 8/27a/b

T>T,.: (%)T<OV0§1)<OO(g—"}>>0mitv1§v§vn

df = —SdT — pdv

O:?{df:—%pdv

[o e ln ][] 1]
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§ 13 Thermostatik von Mehrstoffsystemen

Beispiel: Wasser und Salzwasser, oder Wasser und Alkohol (CoH50H)

a) 1. und 2. Hauptsatz fiir Mehrstoffsysteme

Zusétzliche Variable fiir die Stoffmenge; o verschiedene Stoffe in einer Phase, Stoffmengen n; ...n,. Annahme:
Existenz von thermodynamischen Potenzialen mit entsprechenden

U=U(S,V,ni...nya)
H=H(S,p,ni...ng)
F=F(T,V,ni...ny)
G=G(T,p,nt...ng)

U, H, F,G sind extensiv, ebenso s, v.

b) Additivitit

NE Z:

G(T,p,Any ... \n,) L )\IG(T,p,nl CTg)

homogene Funktion 1. Grades (Gleichung $)

T, =AnVi=1...

Chemisches Potenzial:

(Gleichung $$)

ng(T,p,l’l CTy) = /\1*1G(T,p, ny...Ng)
i=1 i

Zni<80> (T,p,n1...ny) =G(T,p,n1...1n4)
ani T,pn;#n;

i=1

oG

(T, p,n1...ng) = <8n> (T,p,ny..nx)Vji=1...«
J/ Tpni#n;

G(T7p7 ni... na) = anul(T7p7 ny... na)

=1

[e3

Z)\mui(T,p, ANy ... Ang) = )\Zni,u,-(T,p,nl CNg)

=1 i=1

Zni,ui(T,p, ANy ... ng) = AT ani(T,p, ny...nNy)

i=1 i=1

(Gleichung $$3%) Da n; beliebig (u; (T, p, Any ... ng) = (T, p,n1 ... no)Vi = 1... @, p; homogene Funktion 0.
Grades der Molzahl) = chemisches Potenzial verindert sich nicht, wenn das System mit dem Faktor X\ skaliert.

Folgerungen:

[o e ]n ][] 1]
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1. neue Variable ¢; = nz/(z _nj)miti=1...a
Z ¢ = g Ly
] 11y
(o — 1) Konzentrationen ¢; sind frei wihlbar, (a 4 1) Variablen bestimmen ;.

2. Differenziation von ($3%) nach A, mit z; = An,Vi=1...«

Xa: aui(Tvpa zy... .Ta)

=0
axk M

k=1

O (T, p,my ... ng
3> pi(Tpm ”)nkzowzy..a

b1 8nk
Beziehung von Duham-Margules:

[e3% [e3 e

8/1'1 8,U,k -
Z Z 6nk8n Z an 8nk ; K on;

k=1

Totales Differenzial von G(T,p,n1 ...na) = > sy nipti(T,pym1 ... 10):

e} [e3%

T (T .
4G — 8/11 p7 n1 >dT an Opi( ,pénl na)dp
Z ‘ P
i=1

+Z/”Li(T7pan1 . dnz + an Z aul T 1Pr i1 - a)dnj

on;
i=1 J

Z?:l (Z? 1 ;g on ) dn;

—_——
0
Abgeschlossenes System dn; = 0:
dG = —=SdT + Vdp
S(T,p,ny .. Zm (T, p,ny ... na)
«
0
V(T,p,ni... = nz( MZ) (T,p,n1...n4)
i=1

dG = —S(T,p,nl...na)dT—i—V(T,p,nl...na)dp—l—Zui(T,p,nl...na)dni

oG
<8P)T,n =V(T,p,n1...na)

oG '
<8ni)T,p =pi(T,p,n1...ng)i=1...a

V(T,p, \it) = AV (T, p, i)

Verallgemeinerung:

[o e ln ][] 1]
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1. Wechsel der unabhéngigen Variablen durch Legendre-Transformation,

z.B. (T,p,n,G) = (5,V,n,0)

U:=G—-pV +5dT

dU =T(S,V,n)ds — p(s,V,n)dV + > ¢, pi(S, v, 1)

Mi(& v, ﬁ) = /J/i(T7p7 ,ﬁ’)

S=S8(T,p,n), V=V(T,p,n)

Parameterdarstellung fiir u;(s,v,n) mit T, p als Parameter

2. beliebiger Arbeitsausdruck

0A = ZGi),wg .. .xk;ﬁ)dxi

Ersetze in dU den Ausdruck —pdV durch:

Yoo Gi(S, o ag;n)day

oder in dF' durch:

S  Gi(T, s .. ;) d;

z.B. To =— Ml, I3 — MQ, Ty = Mg, G2 = Hl, G3 = HQ, G4 = H3

c) Phasengleichgewicht in einem Mehrstoffsystem

Phasenregel von Gibbs:

Thermodynamische Systeme bestehen aus (3 verschiedenen Phasen. In jeder Phase sind « verschiedene Stoffe.

Beispiel: Koexistenz von fliissiger und gasférmiger Phase

Vereinfachte Beschreibung: isobar-isothermes System; unter welcher Temperatur existieren bei einem bestimm-

ten Druck verschiedene Phasen?
Betrachte Nichtgleichgewichtszustand v; v-te Phase (mit v =1...0)

ngy) = ngy) + 5n§")Vz‘ =1...aq,v=

1..

B

Nebenbedingung;: fiir jeden Stoff i € {1...a} bleibt die Gasmenge konstant:

Z §ngy) =0

v=1

Z 5n®) = —5n®)

Minimumsprinzip der freien Enthalpie: In einem isobar-isothermen System nimmt die freie Enthalpie einen

minimalen Wert im Gleichgewicht ein.

G=G+4G
a f
G=>">"nu"(Tp,..)
=1 v=1
a B-1
5n (v) (,,) (T,p,...) = Z Z 5n§”) (Ngu)(
i=1v=1 i=1 v=1

Da 5n§y) firi=1...a,v=1...(8—1) beliebig:

pl(Top) = @ (Top, .. v =1...(8-1)

d.h. die chemischen Potenziale des i-ten Stoffs miissen in allen Phasen v =1...

aEEnGEa
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Phasenregel von Gibbs:

Anzahl der thermodynamischen Zustandsvariablen ist 2+ - (o — 1) (,—1“ wegen Duham-Margules). Gleichge-
wichtsbedingung fiir die verschiedenen Phasen: a5 — 1).

Frei wihlbar: 24+ B(a—1) —a(8-1) =2+ a— .

Beispiel: Einstoffsystem (o = 1), es gibt 3 — 3 freie Parameter. Oder Tripelpunkt: 0 freie Parameter.

Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Phasengleichgewichts: Wie héngt das chemische Potenzial 1 von der
Molzahl ab?

d) Chemisches Potenzial fiir ein Gemisch idealer Gase
ideales Gas:

e Gasmolekiile haben keine Wechselwirkung

e Gasmolekiile haben kein Eigenvolumen
Folgerungen:

e Jede Gasart fiillt das Volumen so aus, als ob die anderen nicht vorhanden wiren. Der Partialdruck ist also

e Aus der kinetischen Gastheorie ist bekannt, dass der Gesamtdruck p die Summe der Partialdriicke ist:
p=Y pi=RT/VY ni=nRT/V
i=1 1=1

n= Z;‘le T

e Da Gasmolekiile keine Wechselwirkung haben:
G=> nigi(T,p;)
i=1
Fiir ideale Gase als Einstoffsystem:

9(T,p) = —c,T(InT — 1)+ RTInp+ C

G=-) nc,T(InT —1)+RT > n;lnp

i=1

mit Inp; =In(p-n;/n) =Inp+ In(n;/n)

G= inigi(T,p) —l—RTiniln (&)

; » n
i=1 =1

(letzter Summand: ,Mischungsterm*)

_ G _ ~ 9gi(Tp) ~
S——a—T——;m T —R;n,ln<n>

S = za:niS(T,p) - Rza:niln%
i=1 i=1

[ Txln ][] 7]
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unabhéngig von 7', also auch bei T' = 0K vorhanden
Mischungsentropie:

-R> nin 2 >0
n
=1

= <1

> ni

i U
n
eine Mischung hat also héhere Unordnung

= (=) = (T Tln —
1 (3n> gi(T,p) + R n-—

Nur vom Molverhéltnis abhéngig; homogene Funktion 0. Grades in der Molzahl.

an; lnﬁ = (Inn; —Inn) = T

- d n;
i—In— =0
;n dn; " n

e) Veridnderte Lésungen und Gemische
Losung: Mehrstoffsystem, bestehend aus

e Losungsmittel mit Index ,,0 bezeichnet

e (a—1) geloste Stoffe

Verdiinnte Losung: n; < ng, it =1...(a—1)

Chemisches Potenzial des Losungsmittels:

a—1
ni Na—1 T 8#0
T p,—... = T,p,0...0 — T,p,0...0)= T,
Mo( P ) po(T,p H‘Z”o (8ni)T’p’ﬁ\ni( P ) =90(T.p)

Materialkonstante:

o
xi(T,p) = ( )
ani T,’FL\TL,;

n=0
a—1 N
T p.7) = go(T (T,
1o(T,p, 1) = gof ,p)+;nox( p)

Verdnderung des Siedepunkts des Losungsmittels durch geloste Stoffe; Gleichgewichtsbedingung fiir Losungs-
mittel (p = const):
98(T*,p) = go(T",p)

(T*: Siedetemperatur der reinen Substanz)
u§(T,p) = 11(T, p)

a—1

n
95(T,p) = g6(T,p) + Y TT:]Xi(Tvp)
=1
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(T =1%) (S'(T.p) = S(T.p) = 3~ Exi(T.p)

i=1 0
—r/T
a—1
% T n;
T-T"=-—) —xiT,p)
T no
i=1
Siedepunktserniedrigung:
a—1
T-T"=-—) —xiT\p)
X = o

[o e ln ][] 1]
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§ 14 Grundideen fiir die Thermodynamik

irreversible Prozesse in der Nédhe des thermodynamischen Gleichgewichts

a) Modifikation der Betrachtungsweise

Thermodynamisches System in der Néhe des Gleichgewichts

Annahme: Wenige thermodynamische Variablen reichen aus, um Nichtgleichgewichtszustand zu beschreiben.
Diese kénnen ortsabhéingig sein, wegen Ausgleichsvorgingen.

Beispiel: abgeschlossenes System; intensive Zustandsvariablen T' (E, t), p(7,t); Mehrstoffsystem n;(7,t) (i =
1...aq)
Im Unterschied zu frither werden alle extensiven Grofien auf das Volumen bezogen.

Dichte der inneren Energie:
(7.0 = Jim °7
u(r,t) = lim —
sV—o+ OV

6V:am Ort 7 zur Zeit ¢ befindliches kleines Volumen
oU: die im Volumen §U gespeicherte innere Energie

Die intensiven Variablen sind ortsabhéingig, z.B. T'(7,t), p(7,t), nj(7,t) mit j =1... .

ou
rt) = i —
urt) = fim oy
oS
S - m 22
s(r,1) S0 9V
Dichte: 5
I NET m; .
0:(Tyt) = d%}rilo—av d=1...«a

Die Masse der i-ten Substanz ist m;.

Beispiel fiir freie Enthalpie:
G=G(T,p,mq...mgy)

homogene Funktion 1. Grades in den Massen:
G(T,p,Amy ... dmgy) = )\IG(T,pJnl caMyg)
(0%
G(T,p,mi...my) = Zmiui(T,p, my ... M)
i=1
auf die Masse bezogenes chemisches Potenzial:

oG

8mi

,u‘i(T7p7m1~~-ma): ( > (Tvpam1~-~moz)
T,p,m\m;

1;: homogene Funktion nullten Grades in der Masse
wi(T,p, dmy . dmg) = A (Typ,my...my)i=1...«

= Durham — Margules
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b) Wirmeleitung und lokale Entropieerzeugung

Fouriersches Gesetz (isotropes Medium):
Jw = —Agrad, T(7,t)

Jw: Warmemenge, die pro Zeiteinheit durch die Einheitsfliche senkrecht hindurchtritt
A: Wirmeleitfahigkeit In Einklang mit dem Satz von Clausius: ,Wérme fliefft nicht von tiefen zu hohen Tempe-
raturen.®

Zahlenwerte:

e Styropor: 3,5-1072J/(msK)
o Silber: 420J/(msK)
o Gestein: 1,2 - 5,9J/(msK)

Thermodynamisches System: homogene, isotrope Festkorper, die Ausdehnung wird zunéchst vernachléssigt

—pdV =5A=0

1.) Verallgemeinerung des 1. Hauptsatzes
Betrachte ein beliebiges Volumen V; Anderung der inneren Energie:

ﬁ/ w(F, t)dV = —/ Twdf = —/ div7,dV
ot Jy av v

(GauBscher Satz)
Da V beliebig:

% +divy, =0

2.) Verallgemeinerung des 2. Hauptsatzes

Nach [...]§9:
dU =TdS — pdV
~—
=0
1
ds = TdU

—

ds(r,t) 1 0u L. o T - 1
—wah = —div <T + Jw -gradf

ot ToT

V' sei zunéchst beliebig

Zeitliche Anderung der Entropie:

0 j'w R 1
= Ft)=— [ 2=d Tw - grad—=dV
at/vs(r, ) /av T H/vj ST

wihle V' so, dass 7, auf 9V; wiarmedicht isoliertes System:

0 . . 1
&/s(r,t)dv = /V]-gradfdv >0

aEEnGEG
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Jw - gradl/T: Ma$ fiir die Entropieéinderung pro Volumeneinheit

o

1
7, - grad—
Jw * gra T >0
Mit Fourierschem Gesetz (A > 0):

—»w A
o= —%gradT = ﬁglradT -gradT > 0

o: Entropieerzeugungsdichte
Js := Jw/T: Energieflussdichte

differenzielle Formulierung des 2. Hauptsatzes

0
6—; +divis =0
c) Wirmeleitungsproblem
keine thermische Ausdehnung
du = ¢, dT
ou_, ot
ot ot
o _ou_
“or ~ ot v

cU%—f = div(AgradT) = AAT

Partielle Differenzialgleichung der Warmeleitung;:

oT
Cy E = \AT

1. Ordnung in der Zeit und 2. Ordnung im Ort

[o e ln ][] 1]
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§ 15 Materietransport als irreversibler Prozess

a) Diffusion

Ficksches Gesetz:
.Tmat = _Dgra‘drc("?v t)
c: Konzentration
D: Diffusionskoeffizient
Das thermodynamische System bestehe aus « verschiedenen Stoffen; der Anteil des i-ten Stoffes wird beschrieben
durch die Dichte g;(7,t) (siehe [...]§14a).
V': beliebiges Volumen
Erhaltung des i-ten Stoffes:

0
ar i_‘atd
p V@(?" )dv

J:+ die in einer Zeiteinheit durch die Einheitsfliche senkrecht hindurchgehende Masse des i-ten Stoffs

do;
ot

+divi;=0,i=1...a

1. und 2. Hauptsatz:
Nach [...]§12b gilt fiir ein Mehrstoffsystem (extensive Gleichung):

dU =TdS + Y pidm; — pdV

i=1

1;: auf Masseneinheit bezogenes chemisches Potenzial
dv :=0

du =Tds+ Y _ pido;

i=1

ou 0s . o
ot = Tor T2y

i=1

0s 1 0u - &891

ot T ot T Ot

0s 1. . i
5% = —wayw + Z:ZI ?dlv%

s . Jw ST . 1 i
5% = —div (T) + ;dlv (?]z) + 7w .gradf -7 grad?

Jw=0und 7; =0,i =1...«a auf dV; V ist ein abgeschlossenes, wirmedicht isoliertes System.

0

1 i
e , s(7t) = /Vj’w -gradeV — /j; -grad'%dv

[o e ln ][] 1]
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Dichte der Entropieerzeugung;:

1 ;
a—fw~gradT—;ﬁ~grad/;}>O

s 7 Ty
a + le <]17_‘1)> — leZ MZJ’L =0
i=1
o setzt sich additiv aus Beitrdgen zusammen, die von

e Wirmefluss und

e Materiefluss der verschiedenen Komponenten

herriihren (genannt Strime).
Ursachen fiir diese Fliisse sind:

e gradl/T

e gradu;/Tyi=1...«

(genannt Krdfte)
o ist eine Bilinearform in ,,Stromen* und ,,Kraften®.

Anmerkung;:

Hi _ _L ) l 6Mz‘ l aui l & 8Ui
arad B (0, 7). a7 1) = | =iz + . (G ) [ o+ (5 ) wradp 4 75 P gracin

b) Verallgemeinerte Transportgleichungen, Onsager-Relation

Systematische Betrachtung von Ausgleichsvorgéngen in der Néhe des thermodynamischen Gleichgewichts; De-
finition von Hypervektoren der ,Krifte“ und ,,Strome*:

S 1 1 Ha
X = (gradT, gradT ... —grad T)

Y = (jwvjl "'ja)
3(a+1)
c=X Y=Y X
=1

Anmerkung: Definition von o enthilt Uberlegungen von Abschnitt [...]b. Aber es treten zusitzliche Terme auf:
Jw = gradu; /T und 7; = gradl/T mit i =1... .

In der Nidhe des Gleichgewichts gilt ,,phénomenologisch®
3(a+1)

Yi= Y LyXpVi=1...3(a+1)
i=1

3(a+1)
o= Z LinX;Xr >0
i=1,k=1

Matrix L;j ist positiv definit

[T ]n ][] 1]
mEns



b) Verallgemeinerte Transportgleichungen, Onsager-Relation Seite 63

Beachte: Zu o trigt nur der symmetrische Teil der Matrix (L;;) bei. Onsager fordert prinzipiell Ly; = L
(Onsager-Relation).

Thermodiffusion

Mehrstoffsysteme mit Dichten g;,7 = 1...«, Massestromdichten j;,i =1...q;
Erhaltungssatz:

=0

0;
ot
1. Hauptsatz:

in fritheren §:

dU = TdS + ) psdm;

i=1

(’)u - 8Qz
ot ( ) + Z

Verallgemeinerung des 2. Hauptsatzes:

887 - a@z
at (875) Z’“

§_ ld' -*_|_lza: div7
5 = 7 AVIw Tmm ivj;

[0}

s (T Y A 1 L
5% —div <T) + dw; (?]Z> +]wgradf — Z]igrad?

V beliebiges Gebiet, mit 5, = 0 und j; = 0 auf JV; abgeschlossenes System, wirmedicht isoliert

/Ws(m)dvz/av df+/v

Entropieerzeugungsdichte:

T = i
_Jw N Mg dv
T Jrifl T’

. N7
ngrad? - ;]igmd?

. 1 . i
o= ]wgradf — gﬁgrad% >0

Js w . = [
a+d <T)dlv<i_1T]Z>U

Ursache: gradl/T, —gradu;/T(i=1...c, u;(T,p,m1 ... my) (treibende Krifte)
Wirkung: g, 7i(i = 1... @) (Strome, lineare Funktionen in der Wirkung)
3(a + 1)-dimensionaler Vektor

_ 1 -
X = (gradT, grad% e grad%ﬂ)

Y = (Jus Ji - Jo)
bilineare Funktionen in Kriften und Strémen

3(a+1)
c=X-Y = Z X, Y;
=1
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keine Kreuzprodukte!

In der Nihe des Gleichgewichts:
3(a+1

)
Y; = Z LinXei=1...3a
k=1

Onsager-Relation: L;i = L;
Prinzip der mikroskopischen Reversibilitidt (nur im magnetfreien Fall):

3(a+1) 3(at+1)

o= > Y LuyXiX;>0
k=1

i=1

Konsequenzen:

1. Beispiel: System raumlich homogen, aber mit Temperaturunterschied

- 1
X = d—
(gra T)

Y =74
>, 01T 1 S or
Juw, kZ:l k oz, T2 ; kal‘k

Fouriersches Gesetz der Warmeleitung; 3x3-Matrix L;j positiv definit

Ly Lip Lygs
Ly; =Ljy = | Lo1 Loa Los
L3; L3z L33

verifizieren in Einkristallen niederer Symmetrie

2. Beispiel: Einstoffsystem mit rdumlichem Temperatur- und Konzentrationsunterschied

- 1
X = (gradT7—grad;>
Y = (ju, i)
w: chemisches Potenzial des Stoffs
= g/M mit der molaren freien Enthalpie ¢ und dem Molekulargewicht M

Isotropes Medium:
Wirmestrom:

5 1
Jo = )\11gfadf - )\ugrad%

Materiestrom: )
Ji = )\ngradf - Azggrad%

Onsager-Relation:
A2 = A21

A1 Az

Aa1 Aao
2. Glied der Warmestrom-Gleichung: Warmestrom wird durch Konzentrationsunterschied verursacht, d.h. Dif-
fusionsthermoeffekt

2. Glied der Materiestrom-Gleichung: Temperaturunterschied ist Ursache fiir den Teilchenstrom, d.h. Thermo-
diffusionseffekt

[o e ]n ][] 1]
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c) Zur allgemeinen Definition der Entropieerzeugungsdichte

thermodynamisches System in der Néhe des Gleichgewichts; unterteile System in kleine Volumengebiete AV

In AV unterscheiden sich intensive Variablen vom Gleichgewichtswert, d.h. T'(¢t) — T°°, p(t) — p*°, o(t) — 0>
Diese Unterschiede werden in einem Vektor ausgedriickt:

(m@)...nn (1))

Die Matrix (S;;) ist positiv definit, es gilt S;; = Sj;.

Entropieerzeugungsdichte:

1
§§:§:zamm+mm)
N N
- E:ZIwmum
Interpretation:
HSotrome® 7 =Y;
,Krafte — Zjvzl Sinj = X;
as(t) &
— =) XY
@ 2
mit
oS(t
X, = ( )72 1
om;
[s[k[r]1]p]T]
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