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2 Hauptsatze

2.1 Erster Hauptsatz, innere Energie

Es ist ungeheuer schwierig, den Begriff der Wiarme im Rahmen der phdnomenologischen
Thermodynamik mit einem hinreichenden Maf} an logischer Exaktheit einzufiihren. Das
wird uns in der Statistischen Mechanik wesentlich glatter gelingen. In der Thermodynamik
bleibt es gewissermafien bei einem gefiithlsmifligen Selbstverstindnis dieses Begriffs.

Der Erste Hauptsatz, den wir in diesem Abschnitt formulieren wollen, macht eine Aussage
iiber das Wesen der Wirme. Die Erfahrung zeigt, dass man die Temperatur eines Systems
andern kann, ohne an diesem im oben definierten Sinn Arbeit zu leisten. Ein wesentlicher
Bestandteil des Ersten Hauptsatzes ist deshalb die Aussage:

> ~Warme” = Energieform.

Diese Energieform nimmt das System auf bzw. gibt es ab, wenn es seine Temperatur dndert,
ohne dass an ihm oder von ihm Arbeit geleistet wird.

Die kinetische Gastheorie interpretiert Wirme als Bewegungsenergie der Gasmolekiile,
wobei der Unterschied zur kinetischen Energie makroskopischer Korper in der Unord-
nung besteht. Ein Beispiel moge dies erldutern. Bewegt sich ein gasgefiillter Luftballon,
so interpretieren wir die Bewegungsenergie des Schwerpunktes als kinetische Energie des
makroskopischen Systems. Hinzu kommt dann aber noch die ungeordnete Bewegung der
Gasmolekiile innerhalb des Ballons, die als Wiarme gedeutet wird. Ein Wesensmerkmal
dieser Energieform ist also die Unordnung. Sie ist deshalb sinnvoll auch nur fiir Viel-
Teilchen-Systeme definierbar.

Wenn wir also, ausgehend von Erfahrungstatsachen, postulieren, dass es eine unabhéngige
Energieform Wirme gibt, und weiter annehmen, dass diese wie jede andere Energieform
eine extensive Variable ist, dann kénnen wir ansetzen:

dEw =T4dS.

T ist eine intensive und S eine extensive Grofle. Evy sei die Wiirmeenergie. Die Mengenva-
riable S werden wir spéter Entropie nennen. Sie definiert letztlich die Energieform Wiirme.

Wir betrachten ein isoliertes System, das aus zwei Teilsystemen besteht, zwischen denen ein
Austausch von S und Ey moglich ist (Abb. 2.1). Die Gesamtentropie S = S; + S, verteilt sich

St S,

Abb. 2.1 Isoliertes System aus zwei Teilsystemen, zwischen denen Wirme bzw. Entropie ausge-
tauscht werden kann
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dann so auf die beiden Systeme, dass die Energie des Gesamtsystems minimal wird (Erfah-

rungstatsache!). Im Gleichgewicht ist Ey = E“I,) + E‘(;) minimal bei § = §; + S, = const:

oL 4w dey) dEQ  dEY dED ds,

= + = +
ds, ds, ds; ds, ds, d$

dEY dEY
cds, ds, N r

Im Gleichgewicht haben dann die beiden Systeme dasselbe T. Der Vorfaktor im obigen
Ansatz hat also genau die Eigenschaft, die wir nach dem Nullten Hauptsatz dem Tempera-
turbegriff zuordnen.

Der Erste Hauptsatz, der also Warme als Energieform postuliert, muss nun noch in eine
mathematische Form gebracht werden. Zu diesem Zweck fithren wir eine neue Zustands-
variable,

> U : innere Energie,

ein, die den gesamten Energieinhalt des Systems darstellt. Es muss sich dabei um eine ein-
deutige Funktion der unabhingigen Zustandsvariablen, z. B. T und V, handeln. Kénnte
man namlich auf zwei Wegen vom Zustand A in den Zustand B gelangen (Abb. 2.2), wobei

die Energiednderungen AU&), AUI(é) unterschiedlich sind, z. B. AU&) < AUl(é), so wiir-

de man auf dem Weg (1) von A nach B unter Aufwendung von AU&) gehen und auf dem
Riickweg (2) mehr Energie zuriickgewinnen, als man auf dem Hinweg hineingesteckt hat.
Man hitte damit Energie aus dem Nichts geschaffen (perpetuum mobile erster Art). — Fiir

einen Kreisprozess muss vielmehr gelten:

55 dUu=o0. @2.1)

dU ist also ein totales Differential!

Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir nun den Ersten Hauptsatz mathematisch formu-
lieren. Es ist nichts anderes als der Energiesatz:

Abb. 2.2 Zur Begriindung ): AU}:};

der inneren Energie U als Zu-

standsgrofSe B
A

2
@:aU%)
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36 2 Hauptsatze

1) Isolierte Systeme

dUu=0. (2.2)
2) Geschlossene Systeme
dU=6Q+6W . (2.3)
Wir benutzen fiir die Warme den iiblichen Buchstaben Q. §Qist wie 8 W kein totales
Differential.
)
S, 6Q : Wirmeaustauschkontakt ,
E O W : Arbeitsaustauschkontakt .
N
3) Offene Systeme
dU =6Q+ 6W + SE¢ . (2.4)
Dabei gilt:
%%
8Ec =Y w;dN;, (2.5)
i=1
O0Ec Teilchenaustauschkontakt,
N;i-1,...« Zahlder Teilchen der Sorte i,
Ui chemisches Potential. Das ist die Energie, diebei § W = §Q = 0 benotigt

wird, um dem System ein zusitzliches Teilchen der Sorte i hinzuzufii-

gen.

Wir kénnen die Zustandsgrofle U als unabhingige Variable auffassen oder aber als Zu-
standsfunktion anderer unabhingiger Variabler, z. B.:

U=U(T,V,N) kalorische Zustandsgleichung
oder
U=U(T,p,N), U=U(V,p,N),

Man nennt die Relation
p=p(T,V,N)

zum Unterschied zu U = U(T, V, N) die thermische Zustandsgleichung.

Es ist nicht die Aufgabe der Thermodynamik, fiir spezielle physikalische Systeme die kon-
krete Form der inneren Energie abzuleiten. Wir tibernehmen deshalb die entsprechenden
Ausdriicke jeweils ohne Beweis. Drei Beispiele seien hier aufgelistet:
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1) Ideales Gas

U=U(T), unabhingigvonV . (2.6)
Dies ist das Ergebnis des Versuchs von Gay-Lussac.

U=3NkpT: ein-atomige Gasmolekiile,
U=2NkgT: zwei-atomige Gasmolekiile,

U=3NkgT: raumliche Gasmolekiile .

2) Festkorper

Bei sehr hohen Temperaturen reicht fiir viele Zwecke der folgende, stark vereinfachte Aus-
druck:

U=Uy(T)+Ua(V),

Uy (T)=3Nks T, 2.7)
1 (V-Vpy)?

Ua(V) = _g .
2K VO

« ist die Kompressibilitit.

3) Schwarzer Strahler (Photonengas)

U=Ve(T); p- %S(T) . (2.8)

Die Energiedichte ¢(T) ist lediglich eine Funktion der Temperatur.

2.2 Warmekapazitaten

Wirmekapazititen geben an, mit welcher Temperaturanderung dT das System auf eine
differentielle Wiarmezufuhr §Q reagiert. Da es neben der Temperatur T noch andere un-
abhingige Zustandsvariable gibt, miissen wir zusatzlich angeben, wie sich diese bei der
Zustandsidnderung verhalten sollen.

o= (j—?) . 29)

x: Eine oder mehrere Zustandsgréfien, die bei der Wirmezufuhr §Q konstant gehal-
ten werden.
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g, = (]V(Is_(?T)x ;M : Masse des Systems . (2.10)

mol _

(92

; : Zahl der Mole . 2.11
x (ndT)x n: Zahl der Mole (2.11)

Wir setzen ein geschlossenes System (N; = const) voraus, dessen innere Energie U im All-
gemeinen von der Temperatur T und den generalisierten Koordinaten g; abhangen wird:

U=U(T,q1>--->qm) -

Wir 16sen den Ersten Hauptsatz in der Form (2.3) nach §Q auf:

8Q=dU—§: F,‘dq,’

i=1

), £ ()
=|—) dr+ — - F;|dg; . (2.12)
(aT q 1;|: g T,qjj+i l !

Daran lesen wir die folgenden Spezialfille ab:

1. {g;} =q=const
Es sind dann alle dg; gleich Null, sodass bleibt:

«- () (),

2. {F;} = F = const
Es miissen zundchst die Zustandsgleichungen

FjZFj(ql,...,qm,T); j=l,...,m

nach g; aufgelost werden:
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Dies ergibt die Warmekapazitit:

(@), B[R, o[ e

Wir diskutieren einige wichtige Beispiele:

1) Gas
q=V; F=-p
Nach (2.13) gilt dann:
SQ) (BU)
Cv==—=) == . 2.15
! (dT v \oT)y (219
Gleichung (2.14) hingegen liefert:
i), (7). [(57), (&)
c - (2Q) (oY o A 2.16
P(dTP ot )y T W\av ), TPI\GT), (2.16)
Dies ergibt:
oU oV
C,-Cy=||l=— — ] . 2.17
poy [(av)T+p](aT)p (217)

Spezialfall: ideales Gas
(aU) (2.6) (BV) nR
- =0, ) ===
= CP—CVZHR:NkB. (218)

Es muss also C, > Cy sein.

2) Magnet
q=m; F=By=puH.

Gleichung (2.13) ergibt dann:

cor(19) (%)

oo -[(22) -] (2) . o2

Aus (2.14) leiten wir ab:
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2.3 Adiabaten, Isothermen

Wir wollen spezielle Arten von Zustandsédnderungen mit Hilfe des Ersten Hauptsatzes dis-
kutieren. Diese sind dadurch charakterisiert, dass bei ihrer Durchfithrung gewisse unab-
héngige oder abhingige Zustandsgrofien konstant gehalten werden.

Adiabatische Zustandsinderungen sind definiert durch
3Q=0.

Wir kennzeichnen sie durch den Index ,,ad“. Die Zustandsfunktion, die bei diesen Prozes-
sen konstant bleibt, ist die Entropie S, die wir spiter kennen lernen werden.

Ausgangspunkt ist der Erste Hauptsatz in der Form (2.12):

10) m oU
(E)_T)q (T = 23 [Fi ) (a_qi)T,qj,jau] (d4i)aq - (2.21)

i=1

Dies untersuchen wir genauer an einigen Standardbeispielen:

1) Gas
q=V, F=-p
= (57), @ ==[p+ (57) ] @
Dies ergibt:
(g_g)f’g;) e2)

Spezialfall: ideales Gas
(aU) (dT) p  nRT
=) =0=> =) =-F=--——"=.
oV /)r dV/a Cy Cy V
Mit (2.18) folgt weiter:
(T)=a (V)
T ad_ CV Vv ad .

_ %
-2

Man definiert:

Y (2.23)

und erhilt damit:

(dInT)og = ~(y=1) (dInV)ea = (dInTV'") =0,
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Dies bedeutet schliefilich:
TVY™! = const . (2.24)

Durch Einsetzen der Zustandsgleichung des idealen Gases erhalten wir auch zwei weitere
Adiabatengleichungen:

pV? =consty; T?p'™? = const; . (2.25)

2) Schwarzer Strahler

Unter einem Schwarzen Strahler versteht man das elektromagnetische Strahlungsfeld, das
sich im thermischen Gleichgewicht in einem Hohlraum des Volumens V einstellt, der von
einem Wirmebad der Temperatur T eingeschlossen ist. Die elektromagnetische Strahlung
wird dabei von den Hohlraumwinden emittiert (Wéirmestrahlung). Man kann zeigen, dass
ihre Energiedichte e(T') lediglich eine Funktion der Temperatur ist, sodass fiir die innere
Energie U (2.8) gilt:

U(T,V)=Ve(T).

Der Zusammenhang zwischen Strahlungsdruck p und Energiedichte e(T') im isotropen
Strahlungsfeld,
1
= — T 5
p=75(T)
ldsst sich im Rahmen der klassischen Elektrodynamik zeigen (s. Aufg. 4.3.2, Bd. 3).

Die Atomphysik lehrt, dass Strahlung bestimmter Frequenz v nur in diskreten Energien
&, =hv

auftritt. Das fithrt zum Begriff des Photons, das man sich anschaulich als Quasiteilchen mit
der Energie h v, dem Impuls (hv)/c, der Geschwindigkeit c und der Masse m = 0 vorstellen
kann. Das Strahlungsfeld in V ldsst sich deshalb auch als Photonengas interpretieren, das
den Gesetzmafligkeiten der kinetischen Gastheorie gentigt. So ist die obige Beziehung fiir
den Strahlungsdruck leicht ableitbar als Impulsiibertrag der Photonen auf die Hohlraum-
winde. (Man fiihre dies durch!)

Fiir die Warmekapazitit des Photonengases gilt:

oU de
Cv=|—] = V—. 2.26
v (aT)V ar (226)

Abb. 2.3 Schema eines T
Schwarzen Strahlers v

41
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Fiir C, hitten wir nach (2.17) unter anderem (3_‘;);: zu berechnen. Da p = const automa-

tisch T = const nach sich zieht, ist dieser Ausdruck nicht definiert. Das Photonengas hat
also kein C,,.

Die Adiabatengleichung (2.22) liefert fiir den Schwarzen Strahler:

(dT) _ 5e(T)+(T)
ad

dv d
dv |4 ﬁ
4
= _de_4dvV < dln(V4/3s):O.
e 3V
Das ergibt schlieSlich:
e V43 = consty ; p V413 = consts . (2.27)

Isotherme Zustandsinderungen sind definiert durch
dT=0.

Der Erste Hauptsatz in der Form (2.12) liefert dafiir:

| (oU
(0Qr=2 || —Fi| (dgi)y - (2.28)
=|\ogi ),
>4, j+i
Dies bedeutet fiir ein Gas mit g = V und F = —p:
0Q\ (dU
(@), -(5), -+ 229
1) Ideales Gas
oU
(55) -0 = Q- (av):. (2.30)
T
2) Photonengas
Q) 4 B
(E)T =3 e(T) = const . (2.31)

Adiabatische und isotherme Zustandsénderungen zeigen im pV-Diagramm qualitativ den
in Abb. 2.4 skizzierten Verlauf.

Wegen y > 1 ist beim idealen Gas die Adiabate steiler als die Isotherme.
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p p
&:o
dT=0

Ideales Gas Schwarzer Strahler

Abb. 2.4 Tsothermen und Adiabaten des idealen Gases (links) und des Schwarzen Strahlers (rechts)

2.4 Zweiter Hauptsatz

Der Erste Hauptsatz reicht zur Beschreibung von thermodynamischen Systemen ganz of-
fensichtlich noch nicht aus. Man kann sich leicht physikalische Vorgéinge tiberlegen, die
nach dem Energiesatz durchaus erlaubt sind, in der Natur jedoch nie beobachtet werden:

1. Warum wird nie beobachtet, dass ein am Erdboden liegender Stein unter Abkiithlung
aufs Hausdach springt?

2. Warum fihrt ein Ozeandampfer nicht ohne Antrieb, allein durch Verwandlung von
Wirme aus dem riesigen Wasserreservoir in Arbeit, die dann in Form von Reibungs-
wirme sogar teilweise wieder an den Ozean zuriickgegeben wiirde?

Die Erfahrung lehrt, dass eine Reihe von Energieumwandlungen, bei denen Wirme mit
im Spiel ist, nicht umkehrbar sind. Wir wissen, dass Arbeit z. B. durch Reibung vollstindig
in Warme verwandelt werden kann. Man denke z. B. an einen durch einen Anfangsimpuls
in Bewegung gesetzten makroskopischen Korper, der auf einer rauen, ebenen Unterlage
gleitet. Er kommt nach endlicher Zeit zur Ruhe. Mechanische Arbeit ist durch Reibung in
Wirme verwandelt worden. Die Umkehrung, dass der ruhende Korper sich unter Abkiih-
lung wieder in Bewegung setzt, ist nach dem Ersten Hauptsatz durchaus denkbar, findet
aber nicht statt. Gébe es diesen inversen Prozess, so hitten wir ein

perpetuum mobile zweiter Art:

Das ist eine periodisch (zyklisch) arbeitende thermodynamische Maschine, die
nichts anderes bewirkt, als dass bei einem Umlauf Arbeit verrichtet wird, wobei nur
einem einzigen Warmereservoir eine Warmemenge AQ entnommen wird.

Ein perpetuum mobile zweiter Art gibt es nicht!
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In der Thermodynamik wird dieser Satz ohne strenge Begriindung als nie widerlegte Er-
fahrungstatsache hingenommen.

Die obige Formulierung des Zweiten Hauptsatzes nennt man die Kelvin’sche Aussage. Sie
besagt also, dass es keine Zustandsdanderung geben kann, deren einzige Wirkung darin
besteht, eine Wiarmemenge einem Wirmereservoir entzogen und vollstindig in Arbeit ver-
wandelt zu haben.

Es gibt eine dquivalente Formulierung:

Clausius’sche Aussage

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die lediglich einem kdlteren Wirmebad
Wiirme entzieht und diese einem heiferen Wirmebad zufiihrt.

Die Schliisselworte dieser Aussage sind streng zu beachten:

periodisch <> Kreisprozess,
lediglich < sonst passiert nichts,

auch nicht in der Umgebung.

In diesem Zusammenhang fithren wir einen neuen Begriff ein.

Das ist ein thermodynamisches System, das einen Kreisprozess zwischen zwei War-
mebiddern WB(T;) und WB(T,) mit T; > T, durchlduft, wobei genau das Folgende
passiert:

1. AQ > 0 durch Kontakt mit WB(T;),
2. AW <0,
3. AQ; < 0 durch Kontakt mit WB(T5).

Solche Maschinen verletzen nicht den Zweiten Hauptsatz, da sie in Kontakt mit zwei War-
mebédern stehen, wobei die dem ersten Wiarmebad entzogene Wirme nicht vollstindig in
Arbeit verwandelt wird. Es ist|AQ,| < |AQ; |, da auch der Erste Hauptsatz erfiillt sein muss.
Man ordnet einer solchen Maschine einen Wirkungsgrad zu:

_ vom System geleistete Arbeit AW

5 2.32
zugefithrte Warmemenge AQ, (2.32)
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Wir beweisen schliefllich noch die Aquivalenz der beiden Formulierungen des Zweiten
Hauptsatzes.

1. Behauptung:
Wenn die Clausius-Aussage falsch ist, dann ist auch die Kelvin-Aussage falsch.

a) Mit einer periodisch arbeitenden Maschine entnehmen wir AQ; > 0 aus dem Wirme-
bad WB(T,) und fithren es dem Wirmebad WB(T;) zu, wobei T; > T, ist. Das geht,
da die Clausius-Aussage ja falsch sein soll.

b) Wir betreiben eine Warmekraftmaschine so, dass AQ; WB(T; ) entnommen und AQ, <
0 (JAQ,| < AQy) bei Arbeitsleistung AW < 0 an WB(T,) zuriickgegeben wird.

Insgesamt wurde also AQ = AQ; + AQ; > 0 aus WB(T,) vollstindig in Arbeit verwandelt.
Sonst ist nichts passiert, da sowohl a) als auch b) Kreisprozesse sind. Damit ist auch die
Kelvin-Aussage falsch!

2. Behauptung:

Wenn die Kelvin-Aussage falsch ist, dann ist auch die Clausius-Aussage falsch.

a) Wir entnehmen AQ > 0 dem Warmebad WB(T,) und verwandeln es vollstindig mit
einer periodisch arbeitenden Maschine in Arbeit. Das geht, weil die Kelvin-Aussage
falsch sein soll.

b) Wir verwandeln die Arbeit aus a) vollstindig in Warme. Das geht immer, nur die um-
gekehrte Richtung nicht. Die so gewonnene Wirme tibertragen wir auf WB(T;) mit
T, > T,.

Insgesamt wurde lediglich AQ >0 von WB(T,) auf WB(T)) trotz T; > T, iibertragen.

Damit ist die Clausius-Aussage falsch! Die beiden Behauptungen ergeben kombiniert die
Aquivalenz der Clausius’schen und der Kelvin'schen Formulierungen.

2.5 Carnot-Kreisprozess

Bei einem Kreisprozess durchlduft das thermodynamische System verschiedene
(Wirme-, Arbeits- und Teilchen-)Austauschkontakte und kehrt schliefllich in seinen
Ausgangszustand zuriick. Wohlgemerkt, nur das thermodynamische System kehrt in sei-
nen Ausgangszustand zuriick, die Umgebung kann sich durchaus gedndert haben, da z. B.
Energie in Form von Arbeit und Warme zwischen verschiedenen Reservoiren ausgetauscht
worden sein kann. Zwar gilt nach dem Ersten Hauptsatz

o:de:f 8Q+5I§ W,

die beiden Terme auf der rechten Seite kdnnen jedoch von Null verschieden sein!

45
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Abb. 2.5 Adiabaten P
und Isothermen des

Carnot-Kreisprozesses im pV -

Diagramm

Wir wollen nun einen ganz speziellen Kreisprozess, eine ganz spezielle Wirmekraftmaschi-
ne diskutieren.

Carnot-Prozess: Reversibler Kreisprozess aus zwei Adiabaten und zwei Isothermen zwi-
schen zwei Warmebddern WB(T; ) und WB(T,) mit T > T,. Er besteht aus den folgenden
Teilstiicken:

Adiabatische Kompression mit
AT = Tl - T2 >0.

b—c

Isotherme Expansion, dabei Wirmeaufnahme AQ; > 0 aus WB(T}).
c—>d

Adiabatische Expansion mit AT = T, — T} < 0.
d—a

Isotherme Kompression unter Wiarmeabgabe AQ, < 0 an WB(T5).

Die bei einem Umlauf geleistete Arbeit entspricht gerade der vom Wega - b - ¢ - d um-
schlossenen Fliche.

Wir symbolisieren den Carnot-Prozess durch das Diagramm in Abb. 2.6. Der Erste Haupt-
satz fordert zunéchst:

0= ¢ dU=AQ+AQ +AW .
Damit lautet der Wirkungsgrad dieser Wiarmekraftmaschine:

:_AW:AQI-FAQZ:I-'-& (233)
AQ, AQ, AQ; '
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Abb. 2.6 Symbolische Dar- 5
stellung des Carnot-Prozesses AQ
als Wirmekraftmaschine

AW

AQ,
T,

Wegen AQ,/AQ; < 0 ist stets 7 < 1. Da der Carnot-Prozess reversibel sein soll, lisst sich
der Durchlaufsinn umkehren (Abb. 2.7):

AQ,>0; AQ <05 AW >0
|AQ1|>AQ2.

Die Maschine arbeitet dann als

> Warmepumpe.

Die Arbeitssubstanz der Carnot-Maschine sei das ideale Gas. Damit wollen wir nun den
Wirkungsgrad explizit ausrechnen.

a—>b
Adiabate
Daraus folgt: AQ=0 < AW =AU
= Awab = CV (T1 - Tz) = —AWCd .
b—c¢
Isotherme
c Ve
dv
AWbC = - fp(V) dv = —I’lRTl f 7
b Yy
Ve
=-nRT;In—. (2.34)
Vi
Abb. 2.7 Symbolische Dar- L
stellung des Carnot-Prozesses AQ

als Wirmepumpe
AW
AQ,
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c—d
Adiabatess. (a - b)
d—a

Isotherme

v,
AWy, =-nRT,In -2 . (2.35)
Vi

Auf den Adiabaten gilt nach (2.24):
oLV =T V)T,

T2V§_1=T1V5y_l = VZ—.

Damit ergibt sich fir die gesamte Arbeitsleistung:

AW = AWab + A‘/VbC + AWCd + AWda
= AWbC + AWdu

v
= AW:—nR(Tl—Tz)lnvd<O. (236)
a

Auf der Isothermen b — cist AU = 0 und damit

V. v,
AQ; = ~AWp, = nRTyIn—< = nRT)In -2 > 0.
Vh Va

Dies ergibt nach (2.32) als Wirkungsgrad #¢ der Carnot-Maschine:
ne=1--—=. (2.37)

Als direkte Folge des Zweiten Hauptsatzes leiten wir nun die folgenden beiden Behauptun-

gen ab:

1. Der Carnot-Prozess hat den héchsten Wirkungsgrad von allen periodisch zwischen
zwei Warmebédern arbeitenden Maschinen.

2. #c wird von allen reversibel arbeitenden Maschinen erreicht.

Die Maschinen seien so dimensioniert, dass AQ,, = —AQ,, < 0 ist, d. h., das Wir-
mebad WB(T,) bleibt unbeeinflusst (Abb. 2.8). WB(T;) tauscht dagegen mit dem
Gesamtsystem C, U C;, die Wirme

AQ = AQy, +AQq,
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L
AQy, AQ,,
<
AW, AW,
AQy AQ
T2 2 a
(,>T)

Abb. 2.8 Schematische Anordnung einer Carnot-Maschine und einer Wirmekraftmaschi-
ne zur Untersuchung des Wirkungsgrades des Carnot-Prozesses. C,: Carnot-Maschine als
Wirmepumpe geschaltet. C;: Wirmekraftmaschine, nicht notwendig reversibel

aus. Nach dem Zweiten Hauptsatz muss

AQ<0

sein, da sonst vom System C, U C; nichts anderes bewirkt wiirde, als Wiarme dem
Bad WB(T}) zu entnehmen und vollstindig in Arbeit zu verwandeln.

-AQ, 1
L =Hc=1+ 2 < AQ, =AQ,———,
flc fc _AQal 1 2 fc - 1
A A 1
;1C*=1+&=1—&<:>AQ,,1=—AQa2 .
b AQp, AQp, Ay = 1
Nach Einsetzen ergibt sich:
1 1
0> AQp, +AQ4 =AQy, | —— - .
-1 fex -1

Da AQ,, positiv ist, folgt die Behauptung 1.:
fex <1c - (2.38)

Handelt es sich bei C; um eine reversible Maschine, so lisst sich der Umlaufsinn
in der skizzierten Anordnung auch umkehren. Alle obigen Ausdriicke behalten ih-
re Giltigkeit, bis auf die Aussage AQ,, >0, die nun AQ,, < 0 lauten muss. Fiir
Maschinen, die zwischen den beiden Wirmebadern reversibel arbeiten, gilt dann
neben (2.38) auch fcy 2 7 Es kann also nur das Gleichheitszeichen richtig sein.
Damit ist auch die Behauptung 2. bewiesen.

Der Wirkungsgrad 7c reversibler Kreisprozesse ist also universell!
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2.6 Absolute, thermodynamische Temperaturskala

Wir haben gesehen, dass der universelle Wirkungsgrad #¢ der Carnot-Maschine nur von
den Temperaturen der beteiligten Warmebdder WB(T;) und WB(T,) abhingt, wenn wir
als Arbeitssubstanz ein ideales Gas verwenden. Dabei erinnern wir uns, dass wir die Tem-
peratur T selbstin (1.3) bzw. (1.5) tiber die Zustandsgleichung des idealen Gases eingefiihrt
haben. Es ist natiirlich eine etwas unschone Sache, dass wir ein im strengen Sinne gar nicht
existierendes System zur Definitionsgrundlage eines so wichtigen Begriffes wie Temperatur
haben machen miissen und auflerdem damit eine Maschine betreiben, iiber die wir noch
eine Fiille weit reichender Folgerungen ableiten wollen.

Es stellt sich aber heraus, dass wir auch umgekehrt den universellen Wirkungsgrad #¢ der
Carnot-Maschine ausnutzen kénnen, um die Temperaturen 9, 9, der beteiligten Wir-
mebider erst zu definieren. Das geht deshalb, weil der Beweis der Universalitit des Wir-
kungsgrades reversibler Kreisprozesse, so wie wir ihn im letzten Abschnitt gefiihrt haben,
die Voraussetzung ideales Gas gar nicht benétigte, sondern ganz allgemein aus dem Zwei-
ten Hauptsatz resultierte. — Da andererseits #¢ als Verhiltnis zweier Energiebetrage direkt
und bequem messbar ist, wollen wir tiber ¢ jetzt eine

> universelle, substanzunabhangige, thermodynamische Temperatur-
skala

einfithren.

9: Willkiirliche Temperaturskala, so eingerichtet, dass gilt:
wirmer <> griferes 9 .

Wir betrachten drei Wiarmebider WB(9,), WB(9;) und WB(93) mit 9, > 9, > 95
(Abb. 2.9):

Abb. 2.9 Schematische
Kombination von Carnot-
Maschinen zur Festlegung
einer absoluten, substanzunab-
hingigen Temperaturskala
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C,, Cyp, seien irgendwelche, zwischen WB(9;) und WB(9,) bzw. zwischen WB(9,) und
WB(9;) reversibel arbeitende Wirmekraftmaschinen. Die Maschine C,, sei dabei so di-
mensioniert, dass

AQp, = —AQ,, .

Mit WB(9,) geschieht also insgesamt nichts. Die Wirkungsgrade der beiden Maschinen

AQ,
’/ICa =1+ & s
AQal
AQy,
14—
Yo

sind universell, d. h., jede andere reversible Maschine wiirde denselben Wirkungsgrad lie-
fern. Die Wirkungsgrade sind ferner unabhingig von der Arbeitssubstanz. Wenn aber die
Art der Maschine keine Rolle spielt, so konnen die Wirkungsgrade nur von den Tempe-
raturen 9; der Wiarmebéder abhdngen. Andere unterscheidende Merkmale gibt es in dem
obigen System nicht. Deshalb sind die folgenden Ansitze sinnvoll:

e, =1-f(91,92) ,
nc, =1-f(92,9) .
Da die Maschinen so dimensioniert sind, dass WB(9,) letztlich inaktiv bleibt, kénnen wir

das Gesamtsystem auch als eine einzige zwischen WB( 9, ) und WB(9;) reversibel laufende
Maschine auffassen:

Hew = 1-f (91, 9;) .
Fiir die Arbeitsleistungen gilt damit:

“AW, = AQ,, (1-f(91,9,)) ,
—AW, = AQyp, (1-1(9,,93)) ,
—AW,p = AQ,, (1-£(91,93)) .

Ferner gilt:

AQbZ = _AQaz = _AQal (}/ICg - 1) = AQalf(‘91792) .

Nutzt man dann noch
AWy, = AW, + AW,

aus, so bleibt:

(1=F(91,95)) = (1=f (91,92)) +£ (91, 92) (1-£ (92, 95)) .

Dies liefert die folgende Bestimmungsgleichung:

F(91,93) =f (91,92) £ (92,93) . (2.39)
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Wegen
ll'lf (191, 93) = lnf (191, 92) + ll'lf (92, 93)
folgt dann auch

0 )
a—sllnf(sl,93) = 8—911].’1]((91,192) .

Dieses kann wiederum nur dann richtig sein, wenn sich f wie folgt schreiben l4sst:
f(91,92) = a(91) B(92) .
Dies wird in (2.39) eingesetzt:

a(91) B(93) =a(9) B(92) a(92) B(9s)
< 1=a(9) f(9) < a(9)=p7(9).

Das bedeutet fiir f
B (92)
91,9,) =
f(91,9,) B9
und damit fiir den Wirkungsgrad:
9
Me, =1~ ﬁg;; : (2.40)
1

B(9) ist dabei eine zunichst noch vollig willkiirliche Funktion. Dieser Ausdruck ist formal
identisch mit dem 7, das wir in (2.37) mit dem idealen Gas als Arbeitssubstanz gefunden
hatten. 3(9) ist bestimmt, falls wir einem einzigen Wirmebad einen Wert

1= B(9")

zuordnen. Dann liefert jede reversible Maschine eindeutig die Temperaturverhiltnisse
T/T*. Man vereinbart:

T* =273,16K :  Tripelpunkt des Wassers. (2.41)
Damit definiert T = $(9) eine absolute, substanzunabhingige Temperatur
T=T"(1-5c(T*T)), (2.42)

die mit der bisher verwendeten idealen Gastemperatur identisch ist.
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2.7 Entropie als ZustandsgréBe

Die bisherigen Schlussweisen, die sémtlich auf dem Zweiten Hauptsatz basierten, erlau-
ben uns nun, die fiir die Thermodynamik wohl wichtigste Grofle einzufiithren, namlich die
Entropie.

Wir hatten fiir den Wirkungsgrad der Carnot-Maschine gefunden:

T A
ne=1-—==1+ AQ
T, AQ,
Dies bedeutet: AQ,  AQ
1 2
+ =0. 2.43
T, T (2.43)

Dieses Ergebnis wollen wir nun weiter verallgemeinern.

Ein thermodynamisches System durchlaufe quasistatisch einen (nicht notwendig reversi-
blen) Kreisprozess K. Zur Beschreibung der Temperaturanderung zerlegen wir den Zyklus
in n Schritte (Abb. 2.10), wahrend derer die Temperatur des Systems durch dessen Kontakt
mit einem Wérmebad

WB(T)); i=1,2,...,n

konstant ist. Dabei findet ein Wirmeaustausch §Q; statt, der positiv wie negativ sein kann.
Nach dem Ersten Hauptsatz gilt dann fiir die gesamte Arbeitsleistung auf K:

AW =— > 8Q;.
i=1

Wir koppeln nun an jedes WB(T};) eine Carnot-Maschine C;, die zwischen diesem WB(T;)
und einem Wirmebad WB(T)) arbeitet, wobei

To > Ti Vi

gelten soll. Jedes C; kann sowohl als Warmekraftmaschine als auch als Warmepumpe ar-
beiten (Abb. 2.11). Wir dimensionieren die C; so, dass sie gerade die Wiarmemenge von
WB(T;) aufnehmen, die von dem System an WB(T;) abgegeben wurde (bzw. umgekehrt):

8Qe, = -0Q; Vi

Abb. 2.10 Kreisprozess in
Kontakt mit » Wirmebédern K
verschiedener Temperaturen

53
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K
6Q 6Q, 8Q,
T,y —f— e T /
! 6Q, 8Qc, " 6Qc,
Wl<—>@D 1) W2<—><CD 5w, <—>@D
(0) (0) (0)
. 6Qc, 5Q, 6Qc,
0

Abb. 2.11 Kreisprozess in Kontakt mit # Wirmebadern unterschiedlicher Temperaturen T;, wobei
an jedes Wirmebad eine Carnot-Maschine angekoppelt ist, die zwischen T; und der festen Tempe-
ratur Ty arbeitet. (Beweis der Clausius’schen Ungleichung)

Fiir jede Carnot-Maschine gilt:

T
5QY) = SQC, 7 0.

Das System der Carnot-Maschinen leistet dann insgesamt die Arbeit:

T -

i=1
Bei dem gesamten Zyklus

K+{C;+Cy+...+C,} (Kreisprozess)

wird die Warmemenge

n nod i
AQ" = 316087 =T 33 TQ (2.44)

mit WB(T)) ausgetauscht und dabei die Arbeit

n 8 .
AW = AWK + AWC = —T() % (245)
i=1 i

geleistet. Sonst ist nichts passiert. Der Erste Hauptsatz ist offensichtlich erfuillt:

_ —AQ(O) .
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Der Zweite Hauptsatz fordert nun aber, dass
AW >0 (2.46)

ist. Im umgekehrten Fall wire namlich nichts anderes passiert, als dass das thermodynami-
sche Gesamtsystem Wirme AQ(®) aus WB(T,) aufgenommen und vollstindig in Arbeit
AW <0 verwandelt hitte. Das ist aber unmdglich. Damit folgt aus (2.45) und (2.46) das
wichtige Ergebnis

> °Q <0 (2.47)
i1 Ti

das nur noch Daten des urspriinglichen Zyklus K enthilt. Ist dieser sogar reversibel, dann
lasst sich der Durchlaufsinn von K umkehren. An den obigen Uberlegungen éndert sich
iberhaupt nichts. Die Groflen §Q; in (2.47) haben jedoch ihr Vorzeichen gedndert. Da
(2.47) aber fiir beide Durchlaufrichtungen gleichermafien richtig ist, fithrt nur das Gleich-
heitszeichen nicht zum Widerspruch:

Z SQI =0 < K reversibel . (2.48)

Durch Verallgemeinerung auf n — oo Teilschritte ergibt sich aus (2.47) und (2.48) die fun-
damentale

Clausius'sche Ungleichung

[ 9. (2.49)
T
Fiir reversible Prozesse gilt:
55 0ev (2.50)
T

Diese letzte Beziehung definiert eine Zustandsgrofie. Sei
Ay : fester Punkt des Zustandsraums,

dann ist das Integral

f SQFCV
T

Ao
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unabhingig vom Weg, auf dem wir im Zustandsraum vom Zustand A, zum Zustand A
gelangen, und bei festem A eine eindeutige Funktion des Zustands A. Die so genannte

Entropie S,
A

S(A) = f ‘SQT , (2.51)

Ao
ist also eine bis auf eine additive Konstante festgelegte Zustandsgréfle mit dem totalen

Differential

6Qrev
=—. 2.52
ds=—7 (2.52)

1/T ist somit der integrierende Faktor (1.34), der aus der nicht integrablen Differentialform
0Q ein totales Differential macht (s. Aufgabe 2.9.1).

Man beachte, dass die Entropie stets {iber einen reversiblen Weg von Ay nach A zu berech-
nen ist. Dabei ist es unerheblich, wie das System den Zustand A tatsédchlich erreicht hat,
ob reversibel oder irreversibel (Abb. 2.12). Man benétigt zur Bestimmung von S(A) also
stets einen reversiblen Ersatzprozess. Fiir eine beliebige Zustandsidnderung Z gilt:

Ay
s
S(Ay) —S(Ar) zAf TQ' (2.53)
()

R: reversibler Ersatzprozess. Auf diesem gilt:

S(A2) -S(Ar) = / (STQ

Abb. 2.12 Weg einer nicht notwendig reversiblen Zustandsinderung Z, gekoppelt mit ei-
nem reversiblen Ersatzprozess R

Da der Weg R reversibel ist, ldsst er sich auch umkehren und mit Z zu einem
Kreisprozess kombinieren, fiir den dann nach der Clausius’schen Ungleichung (2.49)
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gelten muss:

f _Q e f _Q < 0 — / _Q > / _Q
T T T T
Ay Ay Ay Ay
(2) (=R) (=R) (2)
A2 6
o S(A)-S(A)) > TQ Gl
Ay
(2)

Zur Ableitung der Ergebnisse (2.49) bis (2.53) haben wir lediglich die Giiltigkeit des Zwei-
ten Hauptsatzes voraussetzen miissen. Wir gewinnen deshalb umgekehrt aus diesen Resul-
taten eine

mathematische Formulierung des Zweiten Hauptsatzes

oQ
ds > = (2.54)

(Gleichheitszeichen fiir reversible Prozesse!)

Kombiniert man den Ersten und den Zweiten Hauptsatz, so ergibt sich die

Grundrelation der Thermodynamik

TdS>dU - o0W - JEc . (2.55)

Mit dieser Grundrelation, mit der Definition der Entropie als neuer Zustandsgrofle (2.51)
sowie der Einfithrung der thermodynamischen Temperatur (2.42) sind die zentralen Be-
griffe der phanomenologischen Thermodynamik begriindet. Die folgenden Uberlegungen
stellen deshalb mehr oder weniger Schlussfolgerungen aus diesem Grundkonzept dar.

Betrachten wir als ersten Spezialfall ein
isoliertes System: dS>0. (2.56)

Das isolierte System kann per definitionem keine Wirme mit der Umgebung austauschen.
Solange in einem solchen System noch (irreversible) Prozesse ablaufen kénnen, kann die



58

~
Q
=]
=
o}
N

2 Hauptsatze

Entropie nur zunehmen. Sie ist deshalb maximal im Gleichgewichtszustand. Der Uber-
gang ins Gleichgewicht ist irreversibel. Entropie-Zuwachs ohne Austausch kennzeichnet
irreversible Prozesse. Wir wollen die physikalische Bedeutung der Entropie an einem ein-
fachen Beispiel illustrieren:

> isotherme Expansion des idealen Gases.

1) Reversibel

Das Gas verschiebe einen Kolben, der mit einer Feder an einer Wand befestigt ist
(Abb. 2.13). Die Arbeit, die das Gas beim Verschieben des Kolbens leistet, ist in der
Feder gespeichert und kann im Prinzip dazu dienen, die Verschiebung wieder riickgangig
zu machen. Die Expansion des Gases ist damit reversibel. — Das Gas befinde sich in einem
Wirmebad WB(T), simtliche Zustandsianderungen verlaufen damit isotherm:

U=U(T) = AU=0.

Nach dem Ersten Hauptsatz gilt dann:

Va
AQ=-AW = fpdV:nRTln& .
1
Vi

Bei dieser reversiblen Zustandsidnderung dndert sich gemaf3 (2.54) die Entropie:

A V.
(AS)Gas = AQ R Y2
T Vi
Die zur Arbeitsleistung benétigte Warmemenge AQ wurde dem Warmebad entnommen
und kann durch Kompression des Gases beim Entspannen der Feder an dieses wieder zu-
riickgegeben werden. Auch die Vorgiinge im Wéirmebad sind deshalb reversibel:

-A
(AS)WB = TQ = _(AS)Gas .

Die Entropie des Gesamtsystems hat sich also nicht geéndert.

Abb. 2.13 Schematische
Anordnung fiir eine reversible
Expansion des idealen Gases

idea-
les h
Gas

——3
N

WB(T)
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Abb. 2.14 Freie Expansion
. o X X X X Xy X
des idealen Gases als Beispiel X X
L . x - x X %
eines irreversiblen Prozesses X X %
X X X X
XXy X X X X
\ * ’
WB(T)

2) Irreversibel

Der analoge irreversible Prozess wire die freie Expansion des idealen Gases (Abb. 2.14):
Bei der freien Expansion leistet das Gas keine Arbeit. Es wird deshalb dem Wiarmespeicher
keine Wirme entzogen. Den Zeitablauf dieses irreversiblen Prozesses konnen wir nicht be-
schreiben. Anfangs- und Endzustand sind jedoch Gleichgewichtszustinde. Sie entsprechen
denen des Vorgangs 1). 1) ist also der reversible Ersatzprozess fiir 2). Die Entropieanderung
des Gases ist deshalb dieselbe wie unter 1):

Va
AS)Gas =nRIn — .
(A8)cu: = nRln 37
Wegen AQ = 0 ist jedoch
(AS)wp =0.

Die Entropie des Gesamtsystems hat sich demnach erhéht. T(AS),,, ist gerade der Ener-
giebetrag, der im reversiblen Fall 1) in verwertbare Arbeit (-AW) umgewandelt wurde.
Das bedeutet:

> Irreversibilitat verschenkt verwertbare Energie.

2.8 Einfache Folgerungen aus den Hauptsatzen

Wir betrachten reversible Prozesse in geschlossenen Systemen. Dafiir liest sich die Grund-
relation (2.55) wie folgt:
TdS=dU-6W. (2.57)

Eine Reihe von wichtigen Schlussfolgerungen ergeben sich bereits aus der Tatsache, dass
dS und dU totale Differentiale sind. Wir denken zunichst an T und V als unabhingige
Zustandsvariable (Gas!):

§=S(T,V); U=U(T,V)

- dS:(ﬁ) dT+(§) av-taus 2
1% T

=dv,
oT oV T T
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dUz(a—U) dT+(a—U) av .
ar )y v/,

Einsetzen ergibt:

satze

ds - 2 (aU)V dT+l[(a—U)T+p] av . (2.58)

S T\ar Tl\av
Da dS ein totales Differential ist, sind die Integrabilititsbedingungen erfiillt:

wlov (52), ], = = [(57),
Tlov\oT /vl 12 [\ov); b
Al (5v), )+ (55),)
+ == +| = .
T \LoT \ oV /7l oT ]v
Da auch dU ein totales Differential ist, vereinfacht sich dieser Ausdruck zu:

WY ()
(a_V)T_T(aT)V P

(2.59)

Die rechte Seite ist allein durch die Zustandsgleichung bestimmt. Bei bekannter Warme-
kapazitit Cy lasst sich somit die innere Energie U(T, V') allein aus der Zustandsgleichung

herleiten.

1) Ideales Gas

oU nR

oV

Die Aussage des Gay-Lussac-Versuchs, dass die innere Energie des idealen Ga
nicht vom Volumen abhéngt, ist also eine unmittelbare Folge der Grundrelation:

(—)T=T7—p=0. (2.60)

S€es

U=U(T)=Cy T+ const. (2.61)

2) Van der Waals-Gas
Mit der Zustandsgleichung (1.14) in (2.59) findet man (s. Aufgabe 2.9.11):

vl Tvee

(BU) —an—z (2.62)

Aufgrund der Teilchenwechselwirkungen ist die innere Energie nun volumenabhan-

gig:

(Cy = const vorausgesetzt!)

2
U=U(T,V)=CyT-a nv + const (2.63)
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3) Photonengas
Setzen wir (2.8) in (2.59) ein, so folgt:

1, .de 1 de
8(T)=§Tﬁ—§8(’r) e 4£(T)=Tﬁ

Die Losung ist das Stefan-Boltzmann-Gesetz:
&(T) = const T* . (2.64)

Als Folge des Ersten Hauptsatzes hatten wir fiir die Differenz der Warmekapaziti-
ten C, und Cy bereits in (2.17)

C,~Cy = [(?,—l‘i)ﬁp] (3_‘7{),,

gefunden. Daraus wird mit (2.59):

_r(%2) (2V
= Cv= T(aT)V (BT)p ' (265

Diese Differenz ist also allein durch die thermische Zustandsgleichung bestimmt.

Die rechte Seite ldsst sich durch relativ leicht messbare Response-Funktionen ausdriicken.

1.
1 (0V
=== , 2.66
5=5(57), 266)
2 isobarer, thermischer Ausdehnungskoeffizient.
1 (0V
K1) =~ (—) ) (2.67)
V\op ()

isotherme (adiabatische) Kompressibilit:t.

Mit der Kettenregel (Aufgabe 1.6.2)

(), (30, (3),
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sowie
(ﬂ) b
v/, (g—‘;)p VB
folgt:
9p ) B
== =—. 2.69
(aT \%4 KT ( )
Eingesetzt in (2.65) ergibt dies:
TV p?
Cy—Cy= —". (2.70)
KT
Die mechanische Stabilitit des Systems erfordert
kr>0. (2.71)

Diese plausible Relation ldsst sich in der Statistischen Mechanik auch explizit beweisen. Sie

hat zur Folge:
C,>Cy. (2.72)

Diese Relation ist anschaulich klar, da bei konstantem Druck p fiir die gleiche Tempera-
turerhohung dT ,,mehr §Q“ notwendig ist als bei konstantem Volumen, da im ersten Fall
auch Volumenarbeit zu leisten ist, die bei Cy wegen V = const, d. h. dV = 0, wegfallt.

Wir haben bisher T und V als unabhingige Zustandsvariable vorausgesetzt. Experimentelle
Randbedingungen konnten jedoch T und p bzw. V und p als bequemer messbar erscheinen
lassen. Man hat dann die relevanten Zustandsfunktionen in dem betreffenden Variablen-
satz zu formulieren. Das wollen wir zum Schluss am Beispiel der Entropie demonstrieren.
Wir leiten die so genannten T dS-Gleichungen ab.

Das ist der Fall, den wir schon diskutiert haben. Setzt man (2.59) in (2.58) ein und nutzt
(2.69) aus, so bleibt:

TdS=CydT + Tﬁ dv. (2.73)
Kr

Auch die Berechnung der Entropie erfordert neben der thermischen Zustandsgleichung
(= B, xr) nur die Kenntnis von Cy.

2 [5=5)

oV oV
V=V(T,p) = dv= (ﬁ)p dT + (a—p)T dp.
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Das wird in (2.58) eingesetzt:
10) U A%
ras=(57), a7+ {(57), 7] (ﬁ)p ar

A(50), 2] (5) @
av ) P\ ), P

.16) @) v
= deT+T(aT v(ap po
269 deT+T(K£) (-Vkr)dp.

T

Damit lautet die T dS-Gleichung in den Variablen (T, p):

TdS=C,dT-TVpdp. (2.74)

oT oT
T = T(p, V) = dT = (@)V dp+ (W)P dv.

Einsetzen in (2.58),
TdS=CydT+ T(a—p) v,
oT /v

ergibt als Zwischenergebnis:

oT oT op
TdS = — — T|— V. 2.
ds Cv(ap)vdp+[cv(av)p+ (aT)v]d 273)

Mit (2.69) folgt:

oT _ KT
CV(%)V‘CV/% ’

oT op oT E)p) (BV)
7- o I T 7r

[Cv(av)P+ (BT)V] (av)P[CV+ (aT v \ar),

@65 - (a_T) @s6) Cp

P\ov), v

Damit haben wir die dritte T dS-Gleichung gefunden:

KT CP
TdS = — —dV. 2.
ds Cvﬂdp+Vﬁd (2.76)
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Wertet man diese T dS-Gleichungen speziell fir adiabatisch-reversible Prozesse
(8 = const) aus, so ergeben sich einige weitere niitzliche Relationen:

A% Cva
2. — ) =- ,
@73) = (aT)s TS
ap Gy
2.74 =) =2
@74 = (aT)s TV B
. _ 9 __(a_P) (ﬂ) __(a_P) __L
VCyxkr \oT/)s\oV)s \ov)s Vs’
A Dies ergibt:
=3 C
= ~r _ KT (2.77)
o CV Ks
N

Wegen (2.72) ist also stets k1 > k5. Wenn wir diese Gleichung mit (2.70) kombinieren, so
konnen wir noch explizit nach C, und Cy auflésen:

TV

G -cp=VE ¢ S
KT KT
TV

= C,= B (2.78)
KT — Kg
TV p?

Cy = B s (2.79)

Analoge Beziehungen, wie wir sie hier fiir das fluide System (Gas-Fliissigkeit) abgeleitet
haben, gelten auch fiir magnetische Systeme, wenn man die entsprechenden Response-
Funktionen einsetzt. Die Kompressibilitit wird durch die

isotherme (adiabatische) Suszeptiblitat

oM 1 (dm
_(oM __(om 2.80
X1(5) (aH)T(S) V(aH)m) 250

ersetzt. Man beachte jedoch, dass Suszeptibilititen im Gegensatz zu den Kompressibili-
taten auch negativ werden konnen. (Diamagnetismus!, vgl. Abschn. 3.4.2, Band. 3.) Der
Ausdehnungskoefhizient hat sein Analogon in der Grofle

(38,3,

die im Bereich des Magnetismus keinen speziellen Namen tragt. - Das Volumen V ist fiir
die magnetischen Systeme als konstanter Parameter anzusehen, also keine Zustandsvaria-



2.9 Aufgaben 65
ble wie im fluiden System. Beachtet man die Zuordnungen:

Magnet <—  Gas

poH P
m -V
\4
wXT(s) Vkr(s)
CH,m Cp,V
V Bu -V,

dann findet man mit (2.70), (2.77) und (2.78):

T 2
Xr =tV fg o (2.82)
2
Cy = oV P , (2.83)
Xt~ Xs
Cu _ X (2.84)
Cn Xs

2.9 Aufgaben

Aufgabe 2.9.1

1. Zeigen Sie, dass 0Q kein totales Differential ist. Benutzt werden darf der Ers-
te Hauptsatz und die Tatsache, dass dU dagegen ein solches totales Differential
darstellt.

2. Suchen Sie am Beispiel des idealen Gases einen integrierenden Faktor u(T, V),
der aus Q ein totales Differential dy = (T, V') §Q macht und
a) nurvon T (u = u(T)),

b) nurvon V (p=pu(V))
abhéngt.

Aufgabe 2.9.2
Zeigen Sie, dass langs der Kurve

p V" = const (n = const)
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fir ein ideales Gas das Verhaltnis von zugefiihrter Warme und geleisteter Arbeit
konstant ist.

Aufgabe 2.9.3

Die Volumenénderung eines idealen Gases erfolge gemaf3

dp _ v

p \%4

Dabei ist a eine vorgegebene Konstante. Bestimmen Sie p = p(V), V = V(T) und
die Warmekapazitit c, = (g—g)a. Wie muss a gewéhlt werden, damit die Zustands-
dnderung isobar, isochor, isotherm bzw. adiabatisch verlduft?

Aufgabe 2.9.4

1. Leiten Sie die allgemeine Form der thermischen Zustandsgleichung fiir eine Sys-

tem ab, das die Beziehung
(57), -
ov/)r
erfiillt.

2. Ein Gas mit konstanter Teilchenzahl erfiille die Beziehungen:

p= %f(T) g (g—‘li)T=bp (b = const.)

Bestimmen Sie die Funktion f(T)!

Aufgabe 2.9.5

Beweisen Sie, dass sich eine Adiabate und eine Isotherme nicht zweimal schneiden
konnen!

Aufgabe 2.9.6

Fiir nicht zu tiefe Temperaturen stellt das Curie-Gesetz die Zustandsgleichung des
idealen Paramagneten dar.
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1. Zeigen Sie, dass fiir die Warmekapazititen
oU oU Vo,
Cn=|==|; Cu=(=x) two=M
»=(57), o= (5r), 7w
gilt (C = Curie-Konstante).
2. Leiten Sie fiir adiabatische Zustandsédnderungen die folgende Beziehung ab:

() o ton=()
aH ad CH [JoH—(g—Z)T

Aufgabe 2.9.7

Ein thermisch isolierter Zylinder enthilt in der Mitte eine reibungslos verschiebbare,
thermisch isolierende Wand. In den beiden Kammern befinden sich zwei ideale Gase
mit den in der Abbildung angegebenen Anfangsdaten. In der linken Kammer wird
das Gas so lange erwirmt, bis das Gas in der rechten Kammer den Druck p, = 3p,
angenommen hat.

Po>Vo Po>Vo
TN Ty, N

Abb. 2.15 Zwei ideale Gase in einem thermisch isolierten Zylinder, getrennt durch eine
reibungslos verschiebbare, thermisch isolierende Wand

1. Welche Warme hat das Gas rechts aufgenommen? Welche Arbeit wird vom rech-
ten Gas geleistet?

2. Wie hoch sind die Endtemperaturen links und rechts?

3. Wie viel Wirme hat das Gas links aufgenommen?

Aufgabe 2.9.8

Ein Mol eines idealen zweiatomigen Gases wird bei konstanter Temperatur von
293K quasistatisch von einem Anfangsdruck von 2-10 N/m? auf den Enddruck
1-10 N/m? entspannt. Uber einen verschiebbaren Kolben wird dabei Arbeit geleistet.

1. Wie grof3 ist die geleistete Arbeit?
2. Welche Warmemenge muss dem Gas zugefiihrt werden?
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3. Wie grof3 ist die geleistete Arbeit, wenn die Expansion anstatt isotherm adiaba-
tisch erfolgt?
4. Wie andert sich dabei die Temperatur?

Aufgabe 2.9.9

Ein grofles Gefaf} endet in einer vertikalen, glattwandigen R6hre, die mit einer leicht
beweglichen, aber dicht schlieflenden Kugel versehen ist. Das Gefif sei mit einem
idealen Gas gefiillt.

JA z

ideales
Gas

Abb. 2.16 Schematische Anordnung zum Riichhardt-Versuch

Die Kugel wird ein wenig aus der Ruhelage entfernt und dann losgelassen. Sie fiihrt
harmonische Schwingungen um die Ruhelage aus (Dampfung vernachlissigt!). Die
dabei stattfindenden Zustandsédnderungen konnen in guter Néherung als adiaba-
tisch angenommen werden.

Berechnen Sie y = C,/Cy als Funktion der Periode 7 der harmonischen Schwingung
(Riichhardt-Versuch).

Aufgabe 2.9.10

Zwei Systeme A und B, deren innere Energien nur von T abhéngen, sollen den Zu-
standsgleichungen

pVP=aNT (4),

pP'V=pNT  (B)
geniigen, wobei &, 8 Konstanten mit passender Dimension sind. Untersuchen Sie,
ob sich fiir diese Systeme eine Entropie definieren lésst.
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Aufgabe 2.9.11

1. Fiir ein reales Gas sei der Druck p eine lineare Funktion der Temperatur T:

p=a(V)T+B(V).

Zeigen Sie, dass dann die Wirmekapazitat Cy nicht vom Volumen V abhingen
kann.

2. Berechnen Sie fiir das van der Waals-Gas die Entropie S = S(T, V) unter der Vor-
aussetzung, dass Cy nicht von T abhingt.

3. Berechnen Sie die Temperaturdnderung AT = T, — T}, die bei der freien Ex-
pansion eines van der Waals-Gases auftritt (Cy # Cy/(T)). Dabei bedeutet freie
Expansion: U(Ty, Vy) = U(T,, V).

4. Berechnen Sie fiir eine reversible adiabatische Zustandsinderung die Adiabaten-
gleichungen des van der Waals-Gases.

Aufgabe 2.9.12

In einfacher Ndherung gelte fiir einen Festkorper die folgende thermische Zustands-
gleichung:
V=Vo—ap+yT.

o und y seien materialspezifische Parameter. Auflerdem sei die Warmekapazitit bei
konstantem Druck ¢, = const. gegeben. Berechnen Sie die Warmekapazitit ¢y und
die innere Energie U(T, V) bzw. U(T, p)!

Aufgabe 2.9.13

1. Berechnen Sie fir das van der Waals-Gas die Differenz der Wirmekapazititen
¢p — cy. Schitzen Sie fiir kleine Modellparameter a, b die Korrektur zum idealen
Gas ab!

2. Welche Temperaturanderung erfahrt das van der Waals-Gas bei einer quasista-
tischen, reversiblen adiabatischen Expansion von V auf V > V;

Aufgabe 2.9.14

Gegeben sei eine Batterie (reversible elektrochemische Zelle), die im Ladungsbereich
qa bis q. > q, ideal sein moge, d. h. die Potentialdifferenz, die durch die Ladungstren-
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nung entsteht,
9=9(T.q)=¢(T)  qa<q<q.

moge von der Ladung g unabhéngig sein. Welche Warmemenge AQ muss der Bat-
terie bei isothermer Aufladung (g, — g.) zugefiihrt werden? (Arbeitsdifferential
OW = ¢dq)

Aufgabe 2.9.15
Gegeben sei ein kalorisch ideales Gas (pV = nR T, Cy = const, U = U(T)).

~
Q
=]
=
o}
N

1. Berechnen Sie seine Entropie S = S(T, V).

2. Berechnen Sie die innere Energie U als Funktion von S und V.

3. Berechnen Sie die Entropiednderung, die bei einer freien Expansion des Gases
von V; auf V, eintritt.

Aufgabe 2.9.16
Die Zustandsgleichung eines realen Gases sei durch den Ausdruck
N

gegeben, wobei f(T) eine experimentell ermittelte Funktion ist. Unter der Voraus-

3 N d de)
= Nkg-Nkg = — (T2 =
Cy = >Nk NkBth( T

gilt, berechnen Sie die innere Energie und die Entropie des Gases.

setzung, dass

Aufgabe 2.9.17

Ein ideales Gas (n Mole, Cy bekannt) dehne sich reversibel

1. unter konstantem Druck p, (po bekannt!),
2. bei konstanter Temperatur Ty (T bekannt!),
3. adiabatisch (Anfangsdruck p; bekannt!)
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vom Volumen V; auf das Volumen V, aus. Berechnen Sie die Arbeitsleistung AW,
die ausgetauschte Warme AQ und die Entropiednderung AS als Funktionen von V;
und Vz.

Aufgabe 2.9.18

In einem idealen Gas wird reversibel und ohne Volumeninderung der Druck erhoht.
Berechnen Sie AQ, AW und AS.

Aufgabe 2.9.19

Die Zustandsgleichung eines thermodynamischen Systems (Photonengas!) sei

p=ae(T); a=const.

€(T) ist dabei die innere Energie pro Volumeneinheit.

1. Bestimmen Sie die Temperaturabhingigkeit der inneren Energie.
2. Berechnen Sie die Entropie.

Aufgabe 2.9.20

Zwei verschiedene ideale Gase mit den Molzahlen n; und n, seien in einem Behilter
vom Volumen V = V; + V, zunichst durch eine warmeundurchldssige Wand von-
einander getrennt. Der Druck p auf beiden Seiten sei gleich, die Temperaturen seien
T, und T,. Die Warmekapazititen der beiden Gase seien gleich. - Nun werde die
Trennwand entfernt.

p p
m,Vi Ty Vo, T

Abb. 2.17 Zwei verschiedene ideale Gase mit unterschiedlichen Temperaturen, zunéchst
getrennt durch eine wiarmeundurchlissige Wand

1. Welche Mischungstemperatur stellt sich ein?
2. Wie grof3 ist die Entropiednderung?
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3. Zeigen Sie, dass das Ergebnis von 2. nicht richtig sein kann, wenn die Gase in den
beiden Kammern gleich sind und aus nicht unterscheidbaren Teilchen bestehen
(Gibb'sches Paradoxon).

Aufgabe 2.9.21

Ein Stahlblock der Masse M und der konstanten Warmekapazitit C, wird von einer
Anfangstemperatur Ty, die gleich seiner Umgebungstemperatur ist, isobar auf die
Temperatur T > Ty erwédrmt.

1. Die Erwdrmung moge durch direkten thermischen Kontakt des Blocks mit ei-
nem Wirmebad der Temperatur T erfolgen. Welche Wirme gibt das Bad an den
Block ab?

2. Zwischen Stahlblock und Wirmebad WB(T,) seien reversibel arbeitende
Carnot-Maschinen geschaltet, die in infinitesimalen Schritten die Temperatur
des Blockes durch entsprechende Warmeentnahmen aus dem Bad erhéhen.
Welche Warmemenge muss das Bad insgesamt abgeben, damit der Block (quasi-
statisch) auf die Temperatur T erwarmt wird?

3. Berechnen Sie die Entropieanderungen der Erwdrmungsprozesse 1) und 2), wo-
bei daran zu denken ist, dass die Erwarmung des Blocks in 1) irreversibel erfolgt.
Die Wirmeabgaben des Warmebades selbst konnen als reversibel angenommen
werden.

Qi

1),2
(AS)V\)’B) = TO

Aufgabe 2.9.22
Ein Carnot-Kreisprozess verlaufe zwischen den Temperaturen T} und T5:
T, =360K; T,=300K.
Dem ersten Warmebad wird die Warme
AQ, = 1kJ

entzogen. Berechnen Sie die bei einem Umlauf geleistete Arbeit.
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Aufgabe 2.9.23

Ein ideales Gas mit der Warmekapazitit Cy durchlaufe reversibel den skizzierten
Kreisprozess. p,, V,, T, sowie p;, seien bekannt. Berechnen Sie

1. Volumen V und Temperatur T in den Zustdnden b und c,
2. ausgetauschte Warmemengen, Energie- und Entropieinderungen bei jedem Teil-

prozess,

3. den Wirkungsgrad des Kreisprozesses.

PaT

\4

Abb. 2.18 Spezieller reversibler Kreisprozess fiir das ideale Gas

Aufgabe 2.9.24

Mit einem idealen Gas wird der skizzierte Kreisprozess reversibel durchgefiihrt. Be-
rechnen Sie den Wirkungsgrad als Funktion von p; und p,.

Abb. 2.19 Reversibler Kreisprozess fiir das ideale Gas aus Adiabaten und Isobaren

73
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Aufgabe 2.9.25
Betrachten Sie in der T-S-Ebene den skizzierten reversiblen Kreisprozess eines idea-
len Gases.
T 1 2
T2 -
T % - 3
T4y d

~
Q
=]
-
o}
N

Abb. 2.20 Spezielle Darstellung des Carnot-Prozesses

1. Berechnen Sie die Warmemengen, die das System auf den vier Teilstiicken aus-

tauscht, als Funktion von Ty, T, und S;, S,.
2. Bestimmen Sie die pro Umlauf geleistete Arbeit und geben Sie den Wirkungsgrad

7 an.
3. Wie sieht das pV-Diagramm dieses Prozesses aus?

Aufgabe 2.9.26

Ein ideales Gas durchlaufe reversibel den skizzierten Kreisprozess aus den Teil-
stiicken (A), (B) und (C).

T
A
TZ
A
© (A)
Uy (B) I
I > S
S, S,

Abb. 2.21 Reversibler Kreisprozess im TS-Diagramm

Berechnen Sie die einzelnen Arbeitsleistungen und Wérmeaustauschbeitrage! Auf
welchem Teilstiick wird Warme aufgenommen? Bestimmen Sie den Wirkungsgrad

n der Warmekraftmaschine!



2.9 Aufgaben 75

Aufgabe 2.9.27

Betrachten Sie den skizzierten reversiblen Kreisprozess fiir ein ideales Gas (Diesel-
Prozess). (1 — 2) und (3 — 4) sind Adiabaten. Wie grof3 ist die wihrend eines Um-
laufs vom System geleistete Arbeit? Welche Warme muss zugefiihrt, welche muss
abgefiithrt werden?

| Vv

Abb. 2.22 Der Diesel-Prozess als spezieller reversibler Kreisprozess fiir das ideale Gas

Aufgabe 2.9.28

Der gezeichnete, aus zwei adiabatischen und zwei isochoren Asten bestehende
Kreisprozess werde mit einem idealen Gas als Arbeitssubstanz ausgefiihrt.

p

Abb. 2.23 Der Verbrennungsprozess im Otto-Motor als idealisierter Kreisprozess mit zwei
Adiabaten und zwei Isochoren

1. Das Diagramm beschreibe einen idealisierten Viertakt-Verbrennungsmotor
(,,Otto-Motor). Welchen Takten entsprechen die einzelnen Prozesse?

2. Berechnen Sie die im Kreisprozess geleistete Arbeit.

Wie wiirden Sie den Wirkungsgrad der Maschine definieren?

4. Wie verhalt sich dieser Wirkungsgrad zu dem einer Carnot-Maschine, die zwi-
schen der hochsten und der niedrigsten Temperatur arbeitet?

&
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Aufgabe 2.9.29

Betrachten Sie den folgenden reversiblen Kreisprozess (Carnot).

Abb. 2.24 Spezieller reversibler Kreisprozess zur Ableitung der Clausius-Clapeyron-Glei-
chung

Die bei 1. in Abb. 2.24 vorliegende Fliissigkeit mit dem Volumen V; wird
bei konstanter Temperatur T und konstantem Druck p + Ap verdampft. Ein Teil der
Verdampfungswirme wird zur Uberwindung der Kohisionskrifte verbraucht und
spater beim Kondensieren zuriickgewonnen. Der zweite Anteil dient der Expansion
des Dampfes (V] — V5).

Adiabatische Expansion mit Abkithlung um AT.

Isotherme Kompression, wobei der Dampf wieder vollstindig kondensiert.
Adiabatische Kompression mit Erwdrmung um AT.

Leiten Sie unter der Voraussetzung, dass die Volumendnderungen auf den Adia-
baten vernachldssigbar klein sind, mithilfe des Wirkungsgrades # des Carnot-
Kreisprozesses die Clausius-Clapeyron-Gleichung ab,

Ap Qp

AT  T(V,-Vy)°

die die Koexistenzkurve von Gas und Fliissigkeit beschreibt.

Aufgabe 2.9.30

Eine bestimmte Wassermenge werde einem Carnot-Prozess zwischen den Tempera-
turen 2 °C und 6 °C unterworfen. Wegen der Anomalie des Wassers muss auf beiden
Isothermen Warme zugefiihrt werden. Handelt es sich hier um einen Widerspruch
zur Kelvin'schen Formulierung des Zweiten Hauptsatzes?
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Aufgabe 2.9.31

Ein ideales Gas durchlaufe den skizzierten Stirling’schen Kreisprozess:

Abb. 2.25 Der Stirling’sche Kreisprozess aus zwei Isothermen und zwei Isochoren

1—2; 3 — 4:isotherm,

2 — 3; 4 - 1: isochor.

Berechnen Sie den Wirkungsgrad.

Aufgabe 2.9.32

Mit einem idealen Gas wird ein Kreisprozess ausgefiihrt, der aus den folgenden Zu-
standsdanderungen besteht:

(W {p1, Vit = (2){p1, Va} = 3){p2, Va} — (4) {p2, V1}
- (D{p1,V1}.

Dabei gelte:
nVa=p Vi

1. Stellen Sie den Prozess in der pV-Ebene dar und zeichnen Sie Isothermen ein.
2. Stellen Sie den Prozess in der TV-Ebene dar und zeichnen Sie Isobaren ein.
3. Stellen Sie den Prozess in der pT-Ebene dar und zeichnen Sie Isochoren ein.

Aufgabe 2.9.33

Bei einem Gummifaden wird folgender Zusammenhang zwischen der Lange L, der
Zugkraft Z und der Temperatur T festgestellt:

aZ
L=Ly+ — (Lo, a : Konstante) .
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Die Zugkraft Z = m g werde durch ein angehangtes Gewicht der Masse m realisiert.
Zum Erwiarmen des Fadens um die Temperaturdifferenz 1 K bei fester Lange L = L,
bendtigt man, unabhingig von der Ausgangstemperatur, die konstante Warmemen-
ge C> 0.

1. Zeigen Sie, dass die Warmekapazitit des Fadens bei konstanter Lange L weder
von der Temperatur T noch von L abhéngt.

2. Berechnen Sie die innere Energie U(T, L) und die Entropie S(T, L). Wie lauten
die Adiabatengleichungen T = T(L) und Z = Z(L)?

3. Skizzieren Sie die Isothermen und Adiabaten in einem Z-L-Diagramm.

4. Berechnen Sie die Wiarmekapazitit C, bei konstanter Belastung Z.

5. Bei konstanter Belastung Z verkiirzt sich der Faden bei Erwdrmung von T; auf
T, > Ty. Welcher Bruchteil § der zugefiihrten Warme wird dabei durch Heben
des Gewichtes in mechanische Arbeit umgewandelt?

6. Der Faden wird wirmeisoliert von L; auf L, > L; gedehnt. Steigt oder sinkt dabei
seine Temperatur?

Aufgabe 2.9.34

Betrachten Sie noch einmal das System aus Aufgabe 2.9.33: Benutzen Sie die Teiler-
gebnisse 1. bis 3.

1. Skizzieren Sie im Z-L-Diagramm einen Carnotschen Kreisprozess. In welcher
Richtung muss er durchlaufen werden, damit er als Warmekraftmaschine wirkt?

2. Die beiden bei dem Carnot-Prozess durchlaufenen Isothermen mégen zu den
Temperaturen Ty und T, > T} gehoren. AQ; und AQ; seien die auf diesen Iso-
thermen ausgetauschten Wiarmemengen. Berechnen Sie AQ;, AQ, sowie den
Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses.

3. Diskutieren Sie einen Kreisprozess, der nur aus einem Isothermen- und einem
Adiabatenstiick besteht und dessen eine Ecke bei L = L, liegt.

Aufgabe 2.9.35

Fiir einen Gummifaden gelte wie in Aufgabe 2.9.33 der folgende Zusammenhang
zwischen Linge L, Zugkraft Z und Temperatur T:
aZ

L=L0+T.
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Der zunéchst mit Z belastete Faden werde schlagartig entlastet (Z = 0). Die anschlie-
Bende Kontraktion des Fadens erfolge so schnell, dass dabei kein Warmeaustausch
mit der Umgebung mdglich ist. Berechnen Sie die Entropiezunahme AS bei diesem
irreversiblen Prozess als Funktion von Z und T. Wie kann man den gleichen End-
zustand durch einen reversiblen Prozess erreichen und AS durch Integration von
0Q/ T berechnen?

Aufgabe 2.9.36

Ein Kristallgitter enthalte an bestimmten Gitterplitzen permanente magnetische
Momente. Dieses Momentensystem sei durch eine Magnetisierung

~H =
M=C = (Curie-Gesetz, C : Curie-Konstante)

und eine Warmekapazitit bei konstantem H,
H? + H?

T2
charakterisiert. Das Kristallgitter habe eine Warmekapazitit Cg, deren Tempera-
turabhingigkeit wegen Cg > Cg") im Folgenden nicht beriicksichtigt zu werden
braucht. Der gesamte Kristall sei nach aufien thermisch isoliert.

an) =CuV (V,H, : Konstante) ,

1. Zeigen Sie, dass die von dem Momentensystem bei einem quasistatischen Prozess
aufgenommene Wirmemenge durch

8Q =M dT - pVH (a—M) dH
oH )t

beschrieben wird. (Das Volumen V ist hier eine unbedeutende Konstante, keine

thermodynamische Variable!)

2. Leiten Sie eine Bestimmungsgleichung fiir die Temperatur T'(H) des magneti-
schen Systems ab,

a) falls kein Warmeaustausch zwischen magnetischem System und Kristallgitter
stattfindet;

b) falls sich die beiden Teilsysteme dauernd im thermischen Gleichgewicht be-
finden!

3. Das Gesamtsystem habe eine Anfangstemperatur T* und befinde sich in einem

Feld H = H*.

a) Das Feld werde so schnell abgeschaltet, dass kein Warmeaustausch zwischen
Momentensystem und Kristallgitter stattfindet, andererseits aber auch so
langsam, dass der Prozess als quasistatisch behandelt werden kann. Welche
Temperatur T, hat das Momentensystem nach Abschalten des Feldes?
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b) Durch den anschliefenden Wiarmeaustausch zwischen den Teilsystemen
stellt sich ein thermisches Gleichgewicht mit der Temperatur T ein. Berech-
nen Sie Tg.

4. Ausgehend von dem gleichen Anfangszustand wie unter (3a) werde das Feld
so langsam abgeschaltet, dass die beiden Teilsysteme immer im thermischen
Gleichgewicht sind. Welche Endtemperatur Tg wird nun erreicht?

5. Diskutieren Sie die Ergebnisse aus 3. und 4.

a) Sind die Prozesse reversibel?

b) Warum sind die Endtemperaturen T, und T, nicht gleich? Welche Tempera-
tur ist hoher?

~
Q
=]
=
o}
N

2.10 Kontrollfragen

Zu Abschn. 2.1

Was ist die wesentliche Aussage des Ersten Hauptsatzes?

Wie ist die innere Energie U definiert? Wie dndert sie sich bei einem Kreisprozess?
Was versteht man unter dem chemischen Potential y?

Welche Relation bezeichnet man als kalorische, welche als thermische Zustandsglei-
chung?

5. Formulieren Sie den Ersten Hauptsatz fiir isolierte, geschlossene und offene Systeme.

BN =

Zu Abschn. 2.2

1. Wie sind Wirmekapazitaten definiert? Welche physikalischen Aussagen machen sie?
2. Wodurch unterscheiden sich Warmekapazitit, spezifische Warme und Molwédrme?
3. Erkldren Sie, warum beim idealen Gas C, > Cy ist.

Zu Abschn. 2.3

1. Was versteht man unter einer adiabatischen Zustandsédnderung?

2. Wie lauten die drei Adiabatengleichungen des idealen Gases?

3. Was kann man iiber die Wiarmekapazititen Cy und C, des Schwarzen Strahlers aussa-
gen?

4. Formulieren Sie Adiabatengleichungen des Schwarzen Strahlers.

Was ist eine Isotherme?

6. Zeichnen Sie qualitativ fiir ein ideales Gas im pV-Diagramm eine Isochore, Isobare,
Isotherme und Adiabate. Dabei sollen alle Kurven einen gemeinsamen Punkt (p,, Vj)
haben.

v
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Zu Abschn. 2.4

1. Warum reicht der Erste Hauptsatz zur Beschreibung von thermodynamischen Syste-
men nicht aus?

2. Was versteht man unter einem perpetuum mobile zweiter Art?

3. Was besagt der Zweite Hauptsatz? Geben Sie die Kelvin'sche und die Clausius’sche Aus-
sage an.

4. Wie ist eine Wirmekraftmaschine definiert?

5. Was bedeutet ihr Wirkungsgrad n?

Zu Abschn. 2.5

Definieren Sie den Carnot-Prozess.

Was ist eine Wirmepumpe?

Wie lautet der Wirkungsgrad der Carnot-Maschine?

Was kann iiber den Wirkungsgrad einer beliebigen reversibel und periodisch arbeiten-
den Maschine gesagt werden?

L

Zu Abschn. 2.6

1. Welche universelle Eigenschaft der Carnot-Maschine wird zur Festlegung der absoluten
thermodynamischen Temperaturskala ausgenutzt?

2. In welcher Weise wird beim Beweis der Universalitit des Wirkungsgrades reversibler
Kreisprozesse davon Gebrauch gemacht, dass die Arbeitssubstanz ein ideales Gas ist?

3. Skizzieren Sie, wie man mit Hilfe von reversiblen Kreisprozessen eine absolute, sub-
stanzunabhingige Temperatur festlegen kann.

Zu Abschn. 2.7

1. Was besagt die Clausius’sche Ungleichung?

Wie ist die Entropie S definiert? Ist dieselbe eindeutig?

Welcher integrierende Faktor macht aus der Differentialform §Q das totale Differential
ds?

Wie berechnet man die Entropie, wenn Zustandsanderungen irreversibel verlaufen?
Wie formuliert man mathematisch den Zweiten Hauptsatz?

Was versteht man unter der Grundrelation der Thermodynamik?

Was wiirden Sie als die zentralen Begriffe der phanomenologischen Thermodynamik
bezeichnen?
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8. Wie verhilt sich die Entropie eines isolierten Systems, in dem noch Prozesse ablaufen?
Was kann tiber die Entropie nach Erreichen des Gleichgewichts gesagt werden?

9. Wodurch sind irreversible Prozesse gekennzeichnet?

10. Beschreiben Sie eine reversible und eine irreversible Moglichkeit, das ideale Gas iso-
therm zu expandieren.
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Zu Abschn. 2.8

1. Nennen Sie einige wichtige Schlussfolgerungen, die sich aus der Tatsache ergeben, dass
dS und dU totale Differentiale sind.

2. Zeigen Sie, dass sich bei bekannter Wirmekapazitit Cy die innere Energie U(T, V)
allein aus der Zustandsgleichung ableiten lasst.

3. Begriinden Sie die Ungleichung C, > Cy.

4. Zeigen Sie, dass die Aussage des Gay-Lussac-Versuchs eine direkte Folge der Grundre-
lation der Thermodynamik ist.

5. Verifizieren Sie mit eben dieser Grundrelation fiir das Photonengas das Stefan-Boltz-
mann-Gesetz.

6. Was bezeichnet man als T'dS-Gleichungen?

7. Welche Analogien bestehen zwischen dem fluiden und dem magnetischen System?
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