— 42—

C Wermod«dnamfb_

" The laws of -Hx\ermodzdncmfcs oy ecsr'/tj Le obtained Ffrom +he 'on'ncz'F/cS Of
stahsheal Phﬂ&v'cs, of tahich -/-I/)ej are an v'mcm/p/ek expression . " J W. Gibhg

In des Dishussion statshscher Ensemble  haben woir gesehen,  daf  Feuhtaationen
der relevanten Observablen eines ijs-/cnqs _-fgpn.'gd«u weise  Rlein  sind  2ua Do sltl’ck 2o
den em‘sfwechend en Miltelwerten. Diese Fluktuahoren hkdrmen oic deles of{ oomcl:/asgi\szﬂ,

Statft <Er> els Farhkon won 2.8, T wra N

Ensemble
Schreben  ir denn E(TN)

Begsehun 3ger  2oischen doar*‘{\'&:n mc/uosbopfscl'm C%ré'%cn O Enogfc , 7€:mp<rc.+l4r
terd  nack.  piwrden i A9, Jc%rhanc(tﬂl auf 3(8-/6//‘{' , ohne 2hre  mikrosh oP'ScAe
Griend Ia.Jm 2i kRernen ., Diege Beaiejoun Sk bilden eine P/ﬂmom enolo \S’I'SCBC Theore. —

die ’ﬂ:choa’\Ljnamib.
Hicdornsche Mokvakon toar das Austandnis 4oon L)&rmhrcﬂmsdn'nen.

Avs ha,..ksa Sicht wrd 1n dieses Uoree.su.rzg Loden O nicht dem histonschen

Erherntnisprotess  foleen, sondurn  wir weden dee Thermodyram/k  wostehen als
Grenzfall des  statbshschen "Phﬂsfle e Sio}g Systeme.,

Meclhanische ural +hermische Sﬂskmt
Loir  wwgleichen  ein mechanisches Sash’m , 2.8, eine.  Fedes, rwt einem thermischen

Sasfem, 2. 8. en Gas.

. o . ’ fcs{t Telhen zala|
% A e o " A Vanebles Volumen
M

E = Lr(A-2) =E())

d
z
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Brnzpvell  wnterscheiden Sich die  beiden Sgslemc durch dje  Zabhl des F’e:'/ﬂcﬁl'SSracle.

Das mechanische Sssvzem &X# Sech  durch Loen: e tnd exteon kontrollicrbare
Fe;'ha'zlssradc, beschrejben : E = E(9).

Das the prische Sg&w‘em hat  neben einigen exkrn  bBontrollierborer Farameton A
ene Sf% Zahl mflzroslchfschu Freihedt ssrcde g ( charahtensicst durch Mhrozusiarde r )}
Are  4Xr nicht  hontrolieren honnen. Dahe bkann die Enugﬂ'c des Hhermirschen
Syg-kms nicht  als EC“) Sﬁscf'm’cboo Lesden — tend E(?\,?_) 254 Les Ao Frecheids -
Src.c’cn beine  Alternatve . In dis Stuche nech einem  etercn Perametes hat die

’ﬂacrmodgnwfh die Em‘rop_s__ als  ebensolchen Sefuna'cn.

Beispre|  Fedes / Gas :
bezh'Sch toiedes hoble Uu&nddun&en fohen die Feder dmmer adiede  durch dieselben
Encgien  E(N(£)).

Beim Gas wst dies nicht so. Die Kompression des Gases fihrt den Gaste'khen

G Kollisionen  mit dem Stempel Envye 2w —  Energie wnd Tempochur des Gases
nehmen 2w, Bei eines anschlic/lenden  Sebr schnelen  Dehomprestion, bei der Sich der
Stempel schrelles als dic  Gasteilehen aus dem Gas  hinausbewet | Sind hingegen hene
Kollisionen  drvolwist, So do/f sich heine  Anduuny der Ergie / Tempesatur des Gases
er\g{b?. In diesem  2yhlischen Potes erhitet sich das (Ges also.

Eire  paheliegende ?e-ramefn‘sicruns map  dales EIN,T) sein. Lic enmmon g, .;;%X
Gir die Tempuaher aby aueh  durch die Botropie  Gusdnzchen hamen T=(S)"
fizr eine gegebrene  Entropic  (E). A SCE)

Eine alfernatve ’Pemme7‘n:sfcn,«.n\§I s elie EC(H,R).

/]

> E

(Denn Sich de gcﬁ’ehurx 2eaischen En%roPs'c tnd Env&k tun ehren ec%*, So 8%
ﬁ[r ScScbcnc Ehcgﬂ'c E  trd Facametes A aweh die Euntropie S beshmmt

S =S8N
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Die %modgnam:h ba&{ef‘{' auf des Anmhmc, dg/g eime Solche zusateliche Grgﬂe,
die Eh‘l'ft)’?w't 5) exv'S‘L'Q)'rl/ So d¢ dre Ervosie eines #:cmfsdom St\.,SvtemS als

E(A,3) SCSC‘IAn'QbfY\ t>den  Ram (3‘7/5 einc  Solele Grsfe  ausreickt | 1st des Kerm

du Annahme. . :117/& eine Solele GiSle empinSch na’-ucnd,-'s ist, het dar 05-'4'6

:’Zeisp-\'c’ 3(2313‘)". )

Die EJ‘HL"“OF\Q S(E,'A) heber, wir 9ma erSten Tedl des /Uo»’eeSunS (Kc.P\"{ce ’{)

mf/ZroshoFr’Scln dcfx'm-'d'r/'. In des 'TLmrmoa’\c]namilQ I dee En-;‘rop{c ohne.  narhros -

hopl'sc]nc ge.sr&ndurd auf. S‘/’c.#e/essen Otrde e axiomahsches Zu\yf&n\f Scwil—,?-},
gab&f ereden die fo!fmdm Axiome  2ur Cﬁnro.hfcn'siem.n& des En{fopv'c_fu.n/z*fol’)

an fgcsa‘e oot

Eerop'c - Axiome

4. Es exisheren Zustande ernes Systens, e w/[&-/c':ndis’ durch dic Engpie £
tnd e@ine Reche exfensiver Tacamseles A charaktensiot cind  ( Nolunsen , Teileheneald )
— Glc.‘clkgewr'cHseus-féndc_

Es exiskeot eine Funhkhon S(E,A), welche fr diese Zustarde defoniot ast.
—> S(g,N) = e~ 2(E D)

S = S(EN)  fundamentale Glerebugy der Thernsoclynamik

. S(E,N) 4st einc honkave Firkkon cks Argumente E,5 AS{%‘ g&gf‘%’i?ﬁ
S(Li-1%, + otX, ) » (1-a) S(x,) + 2S(x,) J___‘ >;M

> Gleichgewicht  pwischen 2w Telsystemean  erhoht  die  Entepe — ein Sysfern reduwot
seine Entropie tienges als das andee dic seine echsht, Genn Erosie (odo Tedeher)
aMsSe'feusdn'[' Duden.

. Die Entropye st add:hv dn Subsystermen.

Korstriiof men en System auws n Subsysternen, pret S(rE,nx) = n-S(E )

—> S, E, X Sind extensiv.

Die Entropic st @ine  honknuieCiche, dfferent abere  tnd monoton Ste: gesde

Fanhbon won E. %06 o5t nickt mejakv.  S(ED) ist bei festem A dweterkar,

> Die Tempuraha T st nicht negadkiv.

-4
For  2ugicnde it <OS/ OE ) =0 25+ S/N =0 3. Haup"'ﬁa-‘f‘% les %crmodymm.'h
—_> Gru.nc‘ 2us 1La.nc/ ‘[.S-/' mfcl«a* expoy:cnf\'e/] er)lo\r#e{,



Acbet wnd ALarme —6S -

Arbeit wnd (Jirme hkomen beide gur A?-nddaw des E”’"Ji& emnes «Sﬁskms b:i/-rcgen.

Arbet: Eng,s,'e;,dg,u,a\ des Sgs-lelws durch ;ndq-cmg do a'fu./&utn Parameies A
bei geichtertger thamische Isolierns des Systems
—> Sds-{-em woherrt i seinen Mibhrogustanden, aber deen Enecpien &, (2)

andesn Sich

(arme : Enugv'e.abvt‘ra.{g bei  honstanter c'i-u./&reu Rracceferrn A
—~ ,anuun& des  [Mohrogustande des S‘ashms, bzoy. desen 4)¢r7‘ef/ur£§

Hiztornsch werde die Addrme /zon&P/;'onc// eth-gﬁIer, twn die Enes gt‘eohaeﬁur@
2t "reften”. Alle externecn Rercsiels  sind  wnverandot, dennoch andet sich
de  Enggie. Dohy tourde eine newe Art des Erefpieflesses e’u\geﬁihr'l'.

Man Wiet AIarme zrumaclst for eiue wunbeobeclkfele F/LZ.S’S{S/Z&HL , aas " ba.lorische.
Feeichum ".

fthroslzo]o-’sclq 28t (Ddrme die A'nddwzg 2. 8. deo Rinebschen Eno fie eincs Gases
durcl.  Kollrsionen mit Terlchen eines anderer S‘fjs#cms

51 -.
. / . .7‘ \ E_C "+- ./. ll
’ 2 h} 1 —_—
N { . J f f
{ > l\] 2 i * 2
Larmeleitende
Menbran

In diesern @:f_‘;p:'c/ hebern Sich Rene cextfesnen ‘Paraineter SaE,ndan , dennech ot
Sich die EnUSig von Sgskm 41 zoe_vn'nSQy# tand jere on Sdskm 2 erhohf,
Diesen Enogfcf!u/( begeichnen ir als (Jarme.




[n des %crmodanam:'/a Cxrden doese bLeiden Formen der Encfgn'cénclcra'ay zuna

Tostulat des ersfen Nacptsatees  zusanwmen gebracht
L)tl_.m?l
l erster fHa.,,.F#.sq-}g
Ll\E = AQ + A?r\/ Ao Therme danqm,‘é
Eners rea na’craua Avbert ( Postulat )

D-‘:scs ?os-fu/o.-l- berebt sich au,f EnUS{e&'ndefur:gm 2orschen 2ol Zustanden.
Yeachte, cé»?)ﬁ dre Eno&l des Sds-fems eine Fenhton des Zustands st

E = Z Pr'Er‘

Ackelt ede AISeme h.'n\gc\gen Sind heine a’(}arﬁk'gcn Feunh b onen.
" odu "&rme im S\ejs'l'em ’,

Es 8«'6{ 2m a/(gemeincn heine " Arbet 2m Sg&/em
Arbeil  wnd arme.  sind  wntercehiedliche

Enugv'e “ Ler-/-rad-i .

Methoden Ales

Ein Frogess, far dessen Encrpiecbetms AQ =0 g€, heglt adiabathsch.

[m  steh shschen ?u&arg 15t dies auch |eicht 2w sehen. Ketraclten coir dare  2wes
Mohro 2ustande  mit  wnterschiedliclen /()U/e:'&m\fm Pr tod  externen Forcomckm .

Wt E= 2 g E(B) gt

AE = 3L g0 E (a0) -

\_P—/_'\K’—_/

Mohrogtstand (4)

I

—

2 e ()
—

~—

Makro zestand (2)

]
iy
-

AP
AEr =

I

Zr': bPr’ Er(%(r)) + Z\ P‘,(') AEr + C)(AZ)
— - L

IO

YA\VY)

Feor Opr, aE, richt h'le'.nl ?A.f
€2 hene einfache Trtnnun\g A

Arbed wnd WDarme
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Fer bc’n'ebig kleine Ana'er(,.n\g(n /ZSny,m tir Schreben

dE = 3 dp cE(A) + X p, dE,
\r v r

—— -

!
da dwW = Tp 57dA = ~FdA b F=-(E0)

(&'eb:z Serte IfS}

Arbed st also e@ine e n.//Scmc:bU‘r[t Kraf-l- —? mal  eine 4)C)’c.//\3<mcfn0/c C.)sr&htd&. dx.
&P.: L-)Cnn 9\'—")( Crne. KoléChPOSr.‘l\'On f&vl, 254 —5‘ epe Scugl"n/fclqg Kfc.f'/'
d'\\/ = - F-dx
Dern A =N en Oolumen 54 , SF 5’—‘ en Drueck .

d\l\/ = - Pdv
(SR Druch des icleclern Geses als Oéh'zg.

Um an’e.‘v\Ze.'dcn , de/& es fvir dW  hene Fumhhon des Zustands W Kv’b‘f,
ist das D'ﬁcrm?‘\'o.’ d" dmh&e:-in'%cn —> anvo//sfémdﬁu :D‘ffucn#o/.

voll S‘t‘&n:L'Scs ' fferentel
(Zus r"a-he/.rsréjc )

|
de = @ + dw

k—/—\/—/
wnvollstandice Differerrhale
( beine Zasi‘apd@rc}/m)

Eine tnsplgife Apnabme dieser stakshschen Beschreibugy  ast, def die I\nduw@ des
Mahoestandes So lanssam  ablauft, dofl cocbrend der Andowny  hinreichend  avele
Mehrotest&rde  derchlawfen weoden. MNur dann miacht  emne Stabshsche &.Sc[are,'lpuzg
mit  AdahrscheinCelbheiden pr  Gbobowpt Simn .

Dir SPrCCLrCn Von Enerm So\‘-enanm/'in c}ucg:skz-kscl,.zn Q@Zﬂ&%.
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Quesistabsche Progesse

In des nermodynm&é tnferessiest mmn sieh be_vorau\?'/' fl,:r _C}uos:.'s{a#scﬁ»c_ ’Proaesse,
d.h. KIDVOZQQSC, de So /O.r\)('.Sam aS’aufen, da/g

(¢ ) Sieh Aas 33.31‘8:01 2 \J'edcm Zec-)tpunfz'{‘ wn Crnemn Gbic})\gewfch"'s?us#md éef\‘rdc-/-

(i) de /j\nchrL«r)‘S' der Eu/{eren Porameter heine Obersénge 2enselen  Mohrozestanden

indec 25 est.

Es hondelt sicl also wm e@nen dealisisten Propess, des in de Prass micht
CXI'S‘L'QI-, aber [eicht belr'c!:fs Sc,q‘ aﬁofoxfrw'c.)‘)‘ veden Pann.

Uas L,D;r

Rret 5!{1«:_’14 5 u:‘cHsPro%egye . Lefatere sind 7&:7 prechowerse  Gum lich whomeo sen etz :

hies  also wernachlassipn  Sind  dre Zn des  Praxis  wmmer awffretenden

O—ﬂ nen eines “Trennamnd —» /()vwv'réve/und
thermisches Kanfaht bel  wnterschieclliches Tc;«fa vette~ TCAAP erc-/arsracl'gm -
* mechanischer Kortaht bei wunterschiedlichem Drwck —> Schocheselle (

Betroehten oir als &:'SP.z-_! die Exfzms-‘on enes (Gases

-

— “— —s
><A xz

Lic betrachten en Gas, aus dem ein Kolten rc.'bw‘ysfref herausgezegen wird, so
daf sich sein  olumen wvon Y, auf V, 4)03:6/50%.

T. Der Stempel wird  selr /anSSorn hcracaSSe?ng.
Die externe Kraft, die den Kolben en eines pepcbenen Tosihon halt  ost
(beliebig germes) gleich crd entpesenesetzt dem Dreck. (und Facke ) des Gases.
Die externe Kraft  wonichiet Ackeit an dem  Sythem ( hics + pegafiv)

)(;_ 2
AWg = + Jdx Fob = — fdvp
x! VA

9qs Vorzeidhen echse| Legen F=-pA (sehe vor her'e Se.i‘e)
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T . Der S-}emFe/ wiral  sehr Schrell hcrausSe%%ncn.

So sehnell , c/z7/3 er (ochrend des Heraustvehens nicht mit  Gasterlhen hollicliot.
Die dagn né-)l{é-c_ Kraf-l st (ft';r einen bcL‘c.E/S lerchten Kolbm) bd.’e_b-:g Rleirn

Die ‘}%c'.sfs)n%'.sclﬁ wernchiete Acbert o3t also hleiws als die be einem allgeneinen
(Sclanc”cnn> Proress vern'chiete Arbc:"['.

Eben <olche s S:’CF fir das Herendrichen des fKolbers — Schrelles Hereindrilchen fche-

2z eints hohen Tleclchendiclhte  pahe des Kolbens, so dg;g mehr  Arbet  etoa J<5emn
Adiese Shochuelle  werrichtet  ¢yeden .

A\'J ase— é A\A/
sta

ahsch

Dieses (Pn'n?{P scL»e,.'n% all &mcfn Zen Se@kn,

ErnlroP-'c und  (arme

S'{G:H' E = E(S, '>\> be"'raeh"'cﬂ Wir Nun S = S(E,’)\) Luac{ Serm Dv'ﬁcrmvk'c/

dS = 2§_ dE + OS

OE Iy oo 9%

Deober karm N mehrere  Perameter PAir Ngyee tumfassen. Dann 25t

- \E dh = - A s 2 da s

1 Z

Nun halten toir am  ercters Kapitel des \/or/r.rufS Sehon  genan  diege Ab’c.'-}-unyn
de Ew/-fonQ hcnnmse/uuq’-

25| |
2

L

T

N \ 23 . = TR
e = .—_r._ L\)Os(’. i X\: 25‘ d(n OGOSJ'\CL) J(‘c.”tn IGSJCD’)
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Damid ers-'bw" sech fir das Dfferenhal  des En+roPic_

d = dE +

[ !
— — A

T T \X\d ,

—ci\n/%

Je@ﬂ-»L nitzen torr den ersten :HQQPJ-SQ.'PZ- dE = @ + dW

ds = %_—(d& +dwW - dW,, )

Fer guasis tatsche Prozesse haben coir

= L
GT\I\/ = C*\A}qs tnd adl = T d&
wund ftor a“gamv'ne. ‘Pozesse et
o 4 2eedes Hawptsafz
d'wqg < a\w ted l dsS > % R0 des %crmad&rx.'m/'/&

(Pestedat )
Der 2eete ?’aufm"&af’é des ’!%ermodanam:.k .bCSaJ'/' , da./i En'i'roph sich  dwrch
(»)a—.rmcf@u./s andest,  Diese Augsndc g-'e-# allperreir, also  wshesondese auel fr offere

Sy&lemc (And fy,(r nicht q.v\csf.sfc'/\'.sclnc /chge’.rsc
Fer ibseschloc&nc. Sy&-lane. (da =0) giet
aS > @) H (aéscstlosscnc SUS'{'WC )

d.h. ce 547‘/1))9(: nimnat  bei Einem Pro 2Zess , dermn Obeu Sa»zr 2uyrSchen 2eer  Gleich Seofcb{-s -
2ustanclen, niemals ab. Dater et auch die Acd des  Progesses < C)!acfdo.ra\ 2) heie
Rolle  wnd eine gtwﬂ_sf.s-fq'k Sclye anuura lean Pm/-o J—\L) P.'Sc-L. betrachtct cooden.



-
:’3@&3’7\‘6’: ’/Empcraﬁ\raussleicla 20 Q\(jsl-m—ve i thermischer Fonfaht

& AQ flight won Systen 2 24, Syatern 1
\
2
ds, = 49
- > d3 = dS ¢ dS, = - -
— = 4¢ = - -
L da 4 dS, d&(’ﬂ 7;)>o
g T,

2

Warme  flicht wor Sgsvlem 2 2w SyStem 4 (dQ>0) , Lenn
L
T, 70 — T>T, [/

Lir kornen  festhalten, de) der Dk fererbalioallil] Sehr méchhg ast.
Statt  des Differerhals won S(E D) hiltten wir auch E = E(S,2) betrachten

honnen
OE OE
dE = To|, ds 4 o | an
[N — 1 l

%€ () (LY" .=
o8 <) =\v) =T X |

= T d3 - ¥ dA

= C‘TQ as + d\h/q’s —> /. :Hm«p'l“so.'f? des 'Mtfmoelalﬂcml'l&

G&mﬁl’ hornen Wt auch gepen , da) [Ddrme  heie ga&-ﬁam’/S&JEﬁ! st , da dQ
ke:n A)o//S‘Fa?ch'Sts g'ﬂ\crm%'a/ st
OE
In tnserem @eﬁgpn'd oben 8«-@!- efLa A=V — Y = —CT\_/lS:' P =0

— d& = T [+ hier nv'cL-‘{'
qs dsS + g dv & o op \ ]
ouls T op L
Oies s hein vo//S”‘a"uc'L’Scs EBi)Cfercn'/\'a/ , Qre et ﬁ:r die Eno&n'c.

- . o€ . D€ o otE T
dE = TdS + pdv  T= 5|, pe 55| - - ey T

oS OV ] - 2[31 ‘
Ov oy Ovilg o3 vy

—
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Uc{rmc/zraf+ma8ch:'nm ( -Hacrmodfamm feche Krc/'spl‘oz-cssa >

[aemehraftmeaschinen  tanden  (Jdrme tn Arbed wn. Das wohl weitldvfe behonnte
Beispie| eirer Svlchen  [d&rmelreftmaschine ast de Dampfma&:h‘ne, Als eber Jere
Dampfmeschinen die  tndushielle Revofuton awslssten, tar die Suche nech den
2t griuncle E’:'c&enda:n theotebischen  ‘Prnzpien  diess Maschinen  eine  toesenfliche  Mopvedon

Ptar En"'t.:)fc/zluncy der %crmod((j'vmih.
Tatsschlich erm5s!ichm des A +2. ﬂauﬁ&'/z pn'niw'f)s'c//e Aussa\g«), toelche  Avten
won  [Meschinen  Gb houpt Sf!xm# ecden homen  tend  tas deen maximal

erreichbarer éa.-rfang 8 rad ¢st

UnmSva'c:hlze«'# cined p_cope*um mobyle 2. Act

L)iinschenscoot tocre eine  [Maschine , die an en Peservoir Sefzopch- diesenr [dérme
AR entnimpmt wund @n  Arbeit AW wmioandelt (e%wa L ein Gewoicht 2w heben)

e e — — —— a,bsescl«/ossthcs
:t/ Gcsam-i.s&s#em

Das Rescrooir i so groh geucher, dap sich sene Tempuatbur  ahrend dieses
Protesses nicht andest (T honstant). Qir betrechien einen 2yPlischen Progess ,
der beliebiy oft  toicdesholt woden ke, Fr enen Z'{iju‘s Soll gefren , dah  sich
die Maschine w©om Anfan(fs— cum  Endeustard nicht andagt.  Der Arbe.’ksg;m’chw
hobe  nur  einen  Freiherfsgradl.

Die Env‘fop‘cc'{ncluurG des ( aéges:l«!osenm) Gcsemi-sas#ems 34

AS = ARy + A8y + AS, =- 22 4 2
=0 =O
(eyblisch)  (mechanisch)
For ein abgeschlossenes Gesamtsysten fordot do 2. Havptsalt AS20, d.h. eine dgarkge
Maschine s+ nicht FPompehbel piit  des Thertnodyrncrm/k..
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Die En'f‘fop\'c,cénahme. des Resercoirs mpb/s also E&:npcns(o‘# wden. (Dves &'/H Sch
it einem 2ueten flesrooir  bewehsteligen, So do) Sl eine  funkhonicende
()Ermdzraﬁmo.xh»he bauen /.«I/S{-_

Ar&l '.15 -
SpffchU

JA\'V)
YResevvor AQ AQ ‘Retervoir
(’24 +A @ > 2 p 2
T4 T.

Effigien? einu  Addrme kreftmaschine.

Auch fdr cie obi\Yc Uéfrmchro}{-mcsch:’nc it zeoes Qeszrc)oirs kSpnen ir die
En'f'fopt’c&nderua 2 Cnem ZU/ZIU.J bereclnen

AS = ASQ + ASH 4 ASA + ASR = AS + AR = — _A_Q‘ 1 AQ,
1
=0 =0 2.
f&r cine (Jarmebad 8.6{- iMmmes
Oamit AS20 mu) alse eeflen AS = ASs
cueh ber schnellen g@éf&&'n P
AQ, S T, da beine Artest esrichiet tyerden hemn
NV

Mt Hiefe des 4. Hauptsattes AE, = AR, - AQ, - AW =0 beu. AW = AQ, - 20,
ea—./ML sich dann do mexiniel  erredchbere wr‘rkmgs&,oel abschatzen

Q _ erkusvle_ Ar&:'[‘ _ .é\_,\/— _ MZ _ ‘_ _A__-@z
aufgebrechte (Jerme AQ, LAQ, AQ,
—> Q _L_ ‘ — .:r_z_ _ —r; "Tz
-r; Q ideal T
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Carnot — Frogess

Cos Standecdbeisprel fer @inen Frozess mit dealesn On'rhun(gscgrcc’ 25t der Carnof -
(Prozcss. Hisber dient ein Gasvofemen als  "Meshine " M.

P/ T/P
A B
T, // >
1 ////
T, - < A
> V : — 5
S, S,

Der  Carnot - Protess besdeht awe Y &hn'#‘f"):

A. Isothermische Expansion kel hobo Tenperahnr (A —R)

Das Gas expandiut langsam wnd verrichtet dabe; Arbeit,

Um dre Tlemperatur honstant ee habfen, nimmt es dobes arme aws don Rexrcoir ad.
2. Adiabatische Expansion (B->C)

Das Gos £3f  theemisel, soliedt, expandiest abe wetes.

Dater reduziof sich die Tewperafer wnd des Druck.
3. lsotherme  Konfrakhon bei niedrges Tewperatur (C - D)

Arbect wird an dem Gas wemichlef.

Um die Tempeoher honstant 2ie halten, gl olas Ges Lhime an das Reservoir ab.
H. Adiabahsche Kompression (D — A)

Letere Korpression in +hondsche  [solafon.

Ternperatur wrd Druck. sfegen an bt wir s Ausgangspunkt 2wrickheluen .

Fer die bei 7T, aufgenommene  LJcrmemenie g€t

S S
&A-:sj‘—t'dsz 7, (Se-8,) Qz=—JTz°'5= T, (s, -3)
A
S,



-5 —

:Damf-l' 818«:61" S'.C[’) ﬁl’r dCh wvr/Za.r)8§8fc._é

- W Q,
n &4-1— = |-

C &A

= 12 ideal ‘/

Eine mb:S’//'cl)Sf' e)q;’z-'en7lc wirme}zraf#maScA:bc_ %6"\31‘ also ein  Jdescrvor it
ﬁgl:‘c&»s{- nn'ecln;ru ﬁmpua#ur 7;_ Lnd  emes  pord 'n_q.z)\gll'CAS'[ hobes Tempcre./ur T, .

Beicle '/’;wv.perc.'f‘urcr) Sna dcdcc/a beschrankt, T, durels dern absoluten Tempretor -

-f{ lN——]

nullpunkt, den  wir spats poch hernenlonen toden , wnd T, dwrch pohfische

4

Grinde — etoa de  endlichen 3mnnkmpcre.v‘ur wvon  Kohle , Gas, oe, ..

Ein Camot - Progess vt Fofe/z—l—cm »{,J-‘rfzarJJS&rccl n :i A4St also wnmé S/_'Ei»-

Betrachten v nwn die Er\frn,:s’c, - W laneg des Corrot - Prozess. Es 8-'67’-
= a4Q
A% = 9S8 -0

Der Corrot - Pogess st reversibel. ofat(,f,'- des  Progess n urn\(-e}zcb,rkr @ckh‘nd
A-> D —>C > B—->A a5, So kan o Jar eien Kehlschrank odes  eine
(/-)érmcpr_nﬁ /L)UL.)CMC‘{e{' L)Udf;n.

I\,
Resevvorr ‘Retervoir
AQ
2, ,_é"_® A%, R,
____é_.
/[ .-,j' / —T;-
\ (
2u Larmende Uohnun.\g Kellsehrank.
Nufzen AQ, Putzen AQ,
»; -'r}Zun 83 61&0’8_
AQI T‘ w~
pa— = armcpam,cc
AW T - T;_
M £ 7 ideal = A -
—1% = z Kehlschrank_



Foor JCdcn anduen Kreispo Zess X«fe#

T/P

be ]:'cé;r\'gcr Kre :ZgPrOGCQ

D <N Carmet + denn  oir helben

T
r\ Carrot - Tro%ess

A )

N
N

T, - c
T > S
S, S,
I—->XI. d3>0, 4@ =Td3 >0
I > 1. dS<0O dQ <o
Vernehtete Adkeit: W = $da = [da + [da = a, -,
d40>0 d@co

Aue dem 2. -Hau.pf-So.'fZ 3(.0134 ﬁ:r die Eh#rvp’ca-hdew@ W Cinem %/z/us

dQ dQ &
O = AS 2 § i P f __G‘
g T f - T
dQ>o0 daco
~— —
T<T4 T»TL
, (48 G [,
T T, T 7
deso 1 db<co
— 0=a8% & _ & 0 G, T
T, T, X, T,

(Aeometrsches Aqumcnf ;. De o einem bd»‘cb-&‘cn mkffo&S

-—

ina J'c(.xi/fscr\ htesvell
X,
T2
®Z
—_— = - —= (<
s> R | a, °

| - =Ne

Al

eingeschlossene  Hache,

éc'luu've.len{' 2er  enehfeten Aflchl', st Ammer Rleine  ocler ECS‘}'Cn}Q”S Jle:c/-» Jcnu

des dealern Carrot- Pro2esses.

MGSUd-sc Ursechen for Subvdeale wl'rb-unSS grede :

(&) (BErmeowstansch bes f/_e,u,\,aua{-wen T, <
( u.) irreversible Progese. / end|iche o&fsw’-un(g

1<T;

“ Carnot - Pro2ess ist C}-qe.s-‘s'l'c:ksdn tund  epenyt
bei leistung =O !



ge,u'spfc.!e. fc:r Qirburg&srcde:

1) kohlehraftook.

Koble webrennt tund erhited lagerdamp} auf T, = A000°C.
Der Uassero/a.mpf tre bt  eime Towbine anm tund Rondensiect 2m  Kiblfwm 7;_ = 20 °C.

1300 K - S00 K 8

Q. .d Q-[ = =  e—— ~
e 200K 13 60 %

Tatgichlich tyerden Qir/Zw—;\YSSrcd( wor  ~ 309 erreicht

2) Lirmepempe.
Eine /()a:rme_fpumpe_ arkete als ﬂ&'&und‘ 2n emnem Haus , tndern Se (Odrme
von auﬁm T, = 0°C s Hacws pumpt T = 20°C.

T,
rz:'dea.l = =._§&, = 16

T, -T,  320K- 00K

Im Printip Ronnte man ake mit de elekinschen Enugie | kWh einc &)Ermemm&(
aon 16 RWh s Haus pumpen.

Prahisch bmc’rk\g‘f Alag He.'%un&s’ucss.o aber ene bhohue Tempercfur ~ SO°C
tiey clen 2declen Qirkurysgreal  euf Ca. Qi =6 dricht.

Tatsachlrch erreicht wird n = 3.

Geothermie. : @ohmozg 2n den Boden. A5 eims Thefe won 10 Heibh Edkmperchur
tunvodndist. In I0m TIefe 2ind e [0°C . AL dort steiaf die
Temgeratr w 1°C alle 3om. Prvate Nutzeny bis ca. [oom.
T, = 12°C = 82Kk T, = So*c. = 350 K. D ided = ?.



- ?5)_.

AH&na')livc_ bemu//eran(g des 2. -Ha.qp"&‘c'fZCS: Felnwn wnd Cleasius

Historach spielten (Jarpelraftmeschinen eine gentrole Rolle 2 des FErmu/fcrw—;(X
des —nﬂcr'modcdncm;/i. tnd erbacben es , J'Cn&:f'l“s Aes  stedek schen &&Aﬁ&/%um
Fmperc-l-ur cwnal Eyn‘foP{a 2en def»‘m'eren. Prmer eus didabd schen Grinden tollen

Wir diese betrachten.

Kelwns Fc_)rmuh'erund des 2. ﬂqupvl&yfzes:

Keirn @o?_cgg 2t mE:SIic};, detsen eini's'ses Gsebnf's es 1'8'[-, (D ne aus Einesn

%Seruc‘n‘r vOo”S-/a—ncL’S 2 Arcbed  wmawerdebn.

Clovsivs ' Brmu//'e/ard» des 2. %up‘f&’e‘l‘&f&

Kein “Proges  7st moglich,  dessen eindies Effert os Zst, [Jarpe ©on einem

/Qa"@icm ?cse.ruo"r Zea @nem  armeren 2t '/*fanspor'/s'e_rcr).

:’Z‘.’,«'a'c, roimu/l'erunsen Snal _é?}al'vcjen'f.

Dies eé_/',’ sech am e/'nfacbs-/tn selnen, e

man eine h\‘]Pthe-/;‘sd—,e " Aty — Kelon ' odes " Ank — Clawsius " Mascline  ann inwnt
tend 2(‘(81‘, doﬂ Are. \J'caci/.s andesc &maﬂ'ercmd' Fnn e_écn}a//s weslefed 2t

" Aty - Kelwn ' Maschine

hcﬂcs Reservoir

ol ke,
[0l

kt:MSdﬂran,Z
Ank - Kelorn /&\ Q,

kaltes 12eservoir

- Gesqm/f:ro?cs VesCetpt Cleesiny

" An-}\' - Clausius " Ma&chfnc

hoﬂc s Teservoir

NN
(D
Ak - Clausiug

o g

kaltes Ileservoir

—> Gcscmffrokss vesletet Kelwn



Reversble wnd irreversible Frozesse

Qislané heben i reversble ‘Hogesse betrachtet , d.h. Hotesse | die geesistetsch
tnd re:'bun\gs(&s ablaufern  wnd die durch bdie’ais Pleine ;\nderwzgm du  extonen

Povarmetes an do et L \Schcbn[ weder honwen. @crdr'/\'\fc. Tozesse  Snd s
et aus dea  hlassigehen [Heclanik toohluestract,

In des ﬂaermoclanamfk Sprelen irrevers;ble "Proec&ne, drie sich nicht warkebkren

lassen, @ire ur'clﬂﬁ'\g¢ olle . @erarﬁ'ge_ Proresse  sind  cuch f&r terSes fundarwcn+a/<s
Deostandnis des Zet wvon 2entfrales &dcuﬁtr&.

Thermoc/ano_m ische 3C1tfc~chhﬂ2g

evor <oir wns mit desr stak shschen C&':chrc{bun\ga Solchu  reves/blen + irrexs blen
Potesse.  befassen, (oollen coir 2undchst deen -/-hamod(\»]mmf&kc :r}dc,«,*und anhend
won  Adérmehreff meschiren wwanschawlichen.

(Dir betrachten dlage  2Zwe' (Darmchrafl meschiren, enc  reversibel arbeitende
Maschine R und enc teifere Moschine T, die miglichooeise  wreversibel ookt

he fes Reservoir DOie Moschine R wird nrichewarts betneben wnel nutet
., * i e Aot Woam ke WBrme Gy i chs A
H w Reservor 2w purmpen.
(-G
. /}\ \l/@l; Beicle Hascf'\i"\”’ Semcf'r:S‘am fransporheren

Qu-Qy = Qp - B¢ (x)

kaltes 1leservolr
Lom hc,/Sen ir das kalte Tleservenr.

Fior den (Dirhkun &ssrcd des  MaSchine T g;@L

W Gh-or W Q- Qe QT Sk — [ n.<n
QI Q’ - ’ = ’ = Q rZR I K
H QH QH 1 H

Clousius: &Yy 3 Qy

” Keine Meschine het eimen holeren wl'f/zbv«’%ICd als eine reversibel arbeltende [Maschire .



Nehmen wir nwn an,

o0
he,fes Teservoir

Q
Q

1

(D)

/

A Q,

!

R

kaltes Tleservoir

die

Maschine I Ser

doch reversibel.

Darn er&—ib'}‘ Srch f&'r' den wn\g’ckdvrkn Prozess en
A?.'rhu.ngsgrad Lon

W

N = —— =

—

Qu

rZI>’ e

Q;;—G?; {f) Qu — Qk N Qu~-Qx
M Q. ” Ry

’
Clausius: Qy > @y

Didessprach, asher crenn npr=n .

Alle  reversibe] arbefenden MHaschinen haben denseliery, ( idealen ) é‘)""}a“”d‘sg""d°

Statshsche Betrechtun 2

Reversible wnd irreveraible Proteste haben eine  ein facke stabahsde Grundla e
Fer die En'f‘rc)p:'cc"lrdcrung AS  olche Hozesse 8«‘@{-

AS =
AS

aQ
T
A9

revosible ‘Pozess

irreversibler Tto2ess

Es sind also gemaw dic quesisfahschen rozesse, die reversibel  Sind.

For  adiabahsche Horesse < AR =0 ) Sincl Stmu Jene_ %ZC&S( irrt\/cr&/.be’,
die mit Enes Enf*ft)p'ea’.ndcrun <3 AS >0 einhcrsehcn. DOiese  Zunabime des
Er\f"‘bp\‘c ist  auweh die mf/zrosh.op ische.  (kseche des Irreves iyl fat,

Befapfcl gines irreversiblen Progesses : fr&’e ExFansfon eines (Reses

%

Trennwond entfernen

/’_\>

\olumen irreversibel verdoppe!t



..8,._
Oureh  das Legrichen cles Trennand ( AW =0 ) nrimmt die Entropic des Gases 2w

egen S < Phy €n (55) st diese Entropicipderuny  AS = Neg:€n 2.

il man run die Trennuand toieder cinseteen , wm den “Fiotess  wmewkehren, mul man
Carten bis zufc{l{%- alle Tlellchen 2n des Cinken THalffe des Kehalters sind . Dxee bens"o\’r‘-
men  etwa 2V Uersuche | Lenn man gu jedem Zedpunit daven avsgeht, def jecks der
N Teilehen pat Cahrscheinlichbert 5. in einy der keiden Hilften ist. Bei N~ 072
Tedlehern st dies Ffolafb's"[\'\/.

Obne  Kontrole gber die  mikroskopischen FFcfhcil-s%radc_ arn man den Anfams-
2ustancd  nicht iedeshustellen — e moyf Acbe't  axrrichtet ierden (AW #0O).

gef.sP{cl gines reversiblen Proteses : adiababische Expansion eines (Gesey

Kolben Gird !awzs&\m herat«s‘aedri'ch-[-

Bei einern  reversiblen Prozess bleibt die Enfropic wnverandest.

lm  Beispiel ohen  (adlabehsche Exponsion ) nimmt die  Epugie des Gases ab

(— Reduhion des 5ﬂ+rop'<> tnd das Dolermen  mimmmi 2w (= Ansﬁ'e& de Entrope ).,
Beide  Effelete heken sich  gegenseifiy Q.

o3 os Y
A = oF oE  + BKA%
A O T Vg >
dEr
E < AN
. L (e _ L e .

Dieser Progess lah+  sich zwr adiebatschen Komprssion wmbkehren , cokei sich
denn awch Ans-ls‘e(g + Redewhhon des Entropic durch die  Einzeleffelte geraw Lomdrehen .




—§o—
Ze,f-/-n'ch+un§g
Oie  allermeisten Prozesse wunserer  Umwelt  laufen rit  endlliches ng,'s%und ab, d.h. es
handelt &ich eben nicht wm  quasistabsche wnd damit reversible Progesw
Sondern wielmehr wm irreversible Protesse. Betrechten or nun das  Universum
als abgeschlossenes  Gesamtsystern, so giet also fir die allermeisfen Hroese AS>0.
Die Em‘ronc. des Universums nimmt  also sk%g 2ee (und Strebt ein fﬂw}nam*an).
Dies definist eine efndew{s'ge, pfch{-uq\g fir den  ZeHichen Ablawf des :Dfn\gc ,
den Sqgenannten  Zeitpfedl.
Diese Erkenntnis des ge.'-ln‘d-;l-un(y 4t eme besondoe Errun genseheff de ’ﬂocrmod(,]ncmih
und steh shechen Fhysik — Sie ergbt sch in diess Form nicht  for zednvanante
Theorien (ie die Mechank odes QuantenmechaniR. Die Aus%c:‘dnnuné- eims  Zeif -

rehtung wird 2n diesen 2eitinvarsantern Theoren aber durChaws angenommen , etoa
berm Ansafz eines auslacfenden  Kugeleselle  bei guantenmechanischen  Strewproblenen
odes  des &ly&dwa der refard:esten Fotendale Gbes die avancieoyten 1 des
blassischen  Feldbheone  ( Elekirodgnamik ).

¥ Das Streben nach enem Hoeximwm der Entropie hotten coir auch <n des Stahshschen
(P}’IUS”Z bei des \‘Dc;*n(-[\'or\ Lon ch,‘c};\g(ufch{-sz&s%&'ndcn wraw&ead&-ﬁ.



Errfrop?c Lei hefer /I_C/npera-/urcn ~8-

Um das Jebr [90S  beobachtete der Berlines Chemikes  Qalthes Mernst (Nobclpm's. 1920)
in ExpeAmenten, | dafb  Enfropieunterschiede  bel  hiefstern Temperetfuren werschonden.

Dies werarlasste 2hn, eiren dnlfen ?-/aupf&fz der %dmodanmi’a 2 ﬁ:rmu/icrcn

Cm AS(T) =0

T-0o

Dies follar'k thn  Ansbesondee da?u, emren absoleten ﬁmFeraﬁ‘;na”f:-un’E'r[ 2t erkennen.

Max Planck. &tellfe dann die eroerternde E)rduom\r auf, dcyS de absofete Enhqok.
am abscbten Tlemperaturnullpunkt  weoseh windet

T-06

$y er'rh S(T) =0

Mibroskopisch  @aft sich  diese Fordscug  So  interpreheren, dal es wegen

S(T=0) = kg-& 2=0 — [R(E)-4

einen Glh?\'\gth Crundzustand  mit  einer Grundeug-l-andsgnessfe. E, &'b{',
Diese Eir)dewkgke/# des  Grind gustands macht nwr guentenmechanisch einen Sinn,

denn nur for die Quianternmeckenik ergeben sich A.shrete Encr&'cn &

{
ln klassischern Theonen 8:&1— dies nicht. %’ }EZ‘S‘:&;

BSP.: klassisches ideales Geag E Grurd2ustend

S= 2 ke e (&) +..

—

—> S~ ln(T) 5 - f&r To o
N by

- 3
5'2_

Die Planck' sche Formulfercm(Y des dn#ten Heuptsatees nimmt Telle des QM voroey.

Eire ghawere Formulierung  des 3. Hauptsatees fordest, daf okr Grundeustand

Zmindest nicht exf:oncnﬁ'e/l entartet sein darf, d.h. for (2L(E,) sollte Qelten
e;m ————-en -Q(EO) = ——,— Eim SCT:O)
N> oo N B Q@ N » oo N

=



wdrnﬁhafafy'4‘5+ bey "\'Cftn ’Emloanr"urcn

For die En#mpied'ﬁerenz 2eoischen  #oe; 7307;:6'&4‘—0‘” T, und Tz_. 8;e+

TL TL
S(T) - (1) = | ‘*3?5 _ [ cdr

'T“ 'r4 Ll
Lobei lC = g_(g_‘ﬁ\ die .Soso_nann'l’e wérmcfzafxz%"‘é-/- odes fpii_sf.rl)c LDarme a5t

Es hendelt sich debei wm einc Soscnannk _%SFMS¢ - Gro"/ic_, die bcca\g-F , (e
Sich die (Darmeacfnahme (bew. C«J&rmca.‘:gabe> eines  Systemd it des Terperatr
andest.

M+ S(T=0) =0 folgt

-
H S(T) = Sj-d-r' C_(:_')

’

Dieses  Integral  ist nur  dern bonvusen"' , Lerr CCT,)/T' endlich blerbt., Dage
Mu-/5 C(T") bel hefen Tempereturen Eincar odes schnelles als  linear Ser Ned]

Sehcn.

Queantenmechanisch C/};/S{— sSich dieses Deshaltern, deach eime endliche Envg.'g&:cfzc AL 2um

- A8
ersten ander<&+m Zusterd erblaren, R:+ T -0 3d—>{- auch e /eaT — O, die an&eres'r'-rn

Zustarde  "frieren aus’, wes zur Folee bat, da/)  fir Terperaturen nahe MNull eine

’remlpera'fw&nduur& necht g eines Sn'gv\f j{haz,qlea. ,anour\\? Aes E?esd%undsﬁah/en j-’:.}.#_

Dahe kanmn  Sich Pkein [,Jérmc_f?o/g bylden .

For das ideale Fermi - (Ras 8’:th es ber (T: O)Z/Zcfn: du—cr’lmgt Enugécfzfcée_, StaHclesse r
T

hatten cir Sefu—nden E(T) = ECT=O) + ’22‘,: N — C(T1) = gjﬁ.{_&: - T, tes genaw

dern Srw’iuuk\gmn ADes ha.ten en-fs}pn‘cl«{—, S dcyﬁ S(T->0) nicht d:vug{o'{-.

Klagsicoh 8«'?# fz:r das ideale (Ges

3
E=3NhT — ccr- € _
aT



Unerreichbarket des absofuten chlfmfzfs

Enormes  experimentells  Aufuand  wowrde wnd coird getneben, um  Systeme ke dhefsten
Temperaturen 2w oforschen. Mokvehon dafor <st das Awftreten newarhpoen Matene -
2ushande adie Supra@ifeme in monchen [elallen ( Obegagstempoctar  Guecksilber
bei 4,2 Keloin), Supraféuidtat n Heiun ( Obergany bei 2,12 Keluin) odsr
dem Bote - Einsfein ~ Kondentaf e wltrekaClen Atonen ( Obergars wnterhelb 100 pK).
Der derae-'(\'se KeClerekord 1nn  Lobor é’.‘e\g-/- bei S0pk = 5. 107" k| — PeL 11y, 143004 (2015).

Tatsachlich st es mcht mésl.'clﬂ, den absoluiten TemperaturnullpunRt  Gbehavpt 2

erreichen !

Hewrishache Arsumen'ft

NE
NS
{
E, Ot I 53
R_ ¢ = T — E =
() oT CL :/ o ‘E°
>T l >E
O Ee
Bei T=0 fuhrt sgelbst kleinste (Degen —1': = gé d-‘vcg’o{- die  Entropie-
Udrmeeufibr AQ 2w grofsr T-Arderung. dndouny bei Annaherung an Eo

Formales ArgwemL

Lir nehmen an, T=0 konnte ereicht (xerden, So cr'o% wir enen Camot - zﬂbfus
2uischen einey  endlichen Tlempecatr Ty wnd  Kiefer Temperefr T,=0  befrachten hdmen:

NT
Q Z.'Hqupl‘SQ'{Q
o ——t—3 ASg. = AScy =0 (adiabohsch) ¢ Ddosprech
S| S?_ Z'HGL«P‘I'S'QTIQ

|

AS o @) X. %up"‘-h‘#%



Kesiduelle En 'l‘ro;ofcn

Der 3. Ha.,\fp{-sa-lz- St nicht won des Sle:'c/'xn Lenivesellen 6(2’7"8’26‘1‘ tole des
. + 2. chp+341l%, da. es fir den R. Hawptmate Aatsachlich eine OreCeahl an
Auvsnehimen gﬂ‘b‘}'. Die 100kl behannteste Awsnchne st deas Tiefterpercturveshealten

Qon C«):SSere-’s, das emne  endliche 72:3-/-m+mp_;:§

I.51

1R

S
K’_b; — 04/ L To-O — QU(E.) = @,

aunfeist — en Rlarer w:’dusﬁuc}; Zemm 3, ﬂeu.p-l'sa*? tnd za\g\k:‘ck en vorg&sb‘el«qs
Keigpiel dlefcr, da./g in manchen Sﬁskm Selbst ber T =0O nicht all Fcf%e:'-/gsvcclc
Gusfveren und Ceitechin flukhderen  fanren.

Um dies &~ wustehen ) betrachtern ir de Keoslall - Strulter von Eis .

(i) O-Alome bilden Oub‘ﬂl - Shrukher ( Diameant - Giller )
Uedes O-Alom het 4 Nachbain.

(1'_1'.) Ba’ndunégléin\gen : O-0O 2.7 /z\ } Z mé\g!ichc %.Sf‘r'\'oncn des H- AMoms

O-H 0.9s A 2woischen 2oei O - Afomen :

O-H—oO O——H-0O
-
Po O-Atom (cdes Hzf - HO:;h;I ) gibt binare Aanable
es (2, = 2x2=¢ Mhrogusiinde .
x \7p//

2u 8ro/§ im VexsfefCh Fm EXFCI‘""C""L./

Es Vnu/ﬂ also roch eime (eifere El'rxscj—-fénf&u»{g geben . Dies e+ die won Bermal

und Foeoles 1933 efn\scf&hrk ELSNSC_{:
DOie -'HZO Holekile bleibern 211 Ernsiall "v.'wI-Q/Z-r'-”, d.h. ches O - Aom hat 2w

"burge ' wnd azer " IGQYC " Br'nda,n\gcn .

Von den 6 Méglichketen, 4 H-Afome um cin O-Alom 2w plafeseren, bleker
nur noch 6 = (?L_I) Hc';Sh'chb&"LCn &bns



Mt des  estex - fDa:s#cllu.Q( O-—H—0O O——H—0N
—<— _

Sincd diese 6 Ha\g’fC})fxi'}cn

SRS SUNNIG S NN DU 5
bt .

(2—in, 2- cet rule )
Anhand dieser Efsre\ge)n het ‘Paah’ncg 935S che ?eSJ-enhDP{c won  Eis Q.L»Sc&c}:&w‘z'l

_ 6 _ 3
° 16 4=3
Exakte Qechnuné.- R, = |.50685 * 0.cools  ( Nagle , [9%6)

3,
Zeseidmensionales &is L2, = (q/3> = 1. 539% (onel:;, /%:")

as Au\Jr treten einer residiellen Entrope , eines endlichen QSMHQF&'_ kei T=0,
st awch das chorakiberishische Merkmal won  frustnesten &js{emcn , 0 denen
Ronkurrierende  (Dechsel Ofrhun\yen nicht  Smulfan  minimicst cerden  feahnen.

Aus dem Bereich des Magnehsmus st Spin- Eis ein bekanntes Berspiel, o
sich die "2-in,2-out" Eia- ‘Dt:gel St die mcdncv‘x'sdﬂm Monmente einstellt.

Oie "2-in, 2-owt" Lis-Regel 25t ein Beispiel eines  lokalen 2uangsbecknguny, dic
im Grurdgustend  fer \)'cdcn Veotex efillf Sen meB. (len wir 2 des Votex -
C’)crg#dlwa (oben) die Pile mit onentsten HMogneHeldern idewh faoen,
denrn )&'./ﬁp‘ Sich diese Colkale &)angsbcdindwg acsdriichen als

H Adiv —:’i) =0
Wir Ronnen also den T=0 Grundeustand dirch eine emepente HQJne%os-fQ%'/Q
besclreibeny, cie das  Auftreten aon Honopolen wabiefel.  —> Culopab - Phese
Ver’e,{—&nseh des Ekalen Eis- (Eacln ki endlichen TemPerc.ﬁwen en?"&FR‘d:cn quodm.




TherModanam rsche Foterhale

LIir  hoben b:’s!and die  Entrepie  als  Fenkbhon des Enegie E  tnd ceterer
externes Parameter A befrackiet | alse S = S(E,A). Zur :’?esd»fefburg von  Systeren,
die  mit gre o/fen Keservoirs Sekoppeef- Snd — tnd deshelb sttt Ronstanter Encrgee
2.8. eire fonstarde Temperatur heben , st es nidzliel,  stett SC(E,N) andee
Grofien e betrachten , die won S(E,N) obgeleifet sind : dic Sqgenannten
thermod 4 nemischen “Foterhale .

Al ein &"S,oic/ terden Wir clie frcfc Emzr(s’{e F(T,4) Fkennenlernen , ke fzr de
kOFP,‘*'Eg an en Larmebed en de Stele won SCE, X)) I

Doch bewvor wir wns oen eine %d@e:’#wa ceges -szrmodanem:’sdym D oferntale

beSebcn, Coollen  ir noch epmal einer Schatt 2urichieten wd  efwas alloepmesnes
auf die  wouschiederen gus-l-anclssrgjtn Loic leen.

Zu&‘ancls\sr_a/_ﬁ_ﬂﬂ
(Dic haben brshes 2wei Té)rxn ©oN Zu‘s{-emdsaré'}an kenncnse,/ernf'

E, V, N & extensivv ¢— Le; Unfer#&'/ur@ eincs  homogenen SHS'I‘M
in 2wei Tlelle A wnd B et far extensive Gapen f
§ = JCA + 'fg
e, T, M Mv E §=4u- $e

Ledere  snfensive Gofen Sind die Energieclichte < = E//u, Tellchendichte ¢ = e , efc.

[m \{c‘)/\genc/cn be trechten o Sygfenﬂe_ mit fester Teilehengabl N. Dann Sind  Gleich -
Seu.-ch+szuc¥£ndc ( -lapis.cﬁ.erwe,-&) ﬁséje/{?l- duwrch  2uer 2{451‘%@13825”&», z. B.

(e,v) , CTov) (7 p)  (s,V) L 2ust andsvanablen

ﬁc}'&h‘che Kombrnatonen der Bustandsvanablen Sind hiesber Je¢ @nc du
thermischen 2&&1‘ard35r6/(cn E,S, T tend  cles

mechanyschen Zas#and%ro'ﬂen P V




—-8?_

v werwenden eine Nofahkon, itn des die Slcicbc ZUG»LandS&rch imme pack demselben
Sambol begeichnet toird — Hof2 eines A.‘:hé_n&ishcl van  vesschiedernern Scfren vor Zustands -
veneblen S = S(E,v)
E = E(S,Vv)

Il

S(T,v) = 8(T,p) = ..
E(T,V) = ..

I

Zus%andssrz e besifoen z()o,[s"fa-nd«n'gg Differentele .
For £ = £0x,,%,, . X ) bei St das n o
df = é; <Q-_x: ) dx;

WA O3
Seispiel:  S=S(E,v) — dS(E,V) = (55>V de + (ov)e av
L "bes horstanten \Volunren "
Tz')ermodﬁnam ische Potenhale

LOir wollen 2m fo’Sendcn homo(gme Sgs'/emc ( mct Lxes Teilehen 2abl ) betrachten, deen
Gleich Jaon'chlszusl-and dwrch zuer  2ustandsvanablen ﬁs!-seled{ 25t. (Dir  beschrarhen

alle. KombineNonen von

uns auf (*S/V>/ (7’,\/) ) (S, P) oder (T,P) T,S tnd P,V

Die  ein2ufizhrenden %ermodancm:'sclwn Potentale  haber fol\gcndc_ E:'Scnsd-)a}kn:

© Sie sind  Zustandsgis fen mit der Dimension eing Encr&'_g

* |hre For#e.llen Ablei-n‘ursef nach den 2usterdsvanablern Sind _c;:_nfadx Ausdricle .

Ana/084‘¢ 2umn  TPotental 2n des Blassischen HMechanil:

* 2 -dimensioreale Beue&u?g eines  “ledelens , dessen Ort  durch \fenabler (x, 3_) fesfsdcgf i1,
far  eine &utdun(g 2 Ptenhal U(X’&Lf> sind  de porfellen Ablo‘km\ggg

Ky = - OU("'SE tend K. = _ OU(X,UQ

e E@fﬂ%: de des Teilcher v xX- odes 8—?@}—\4‘0&"’(}’ dréngm.

Mt den keiden '#aup%saa‘zch dE = 4@ +dW, d@ = Tds sSowie dW =- pdV folsf

- . o _ DOE(s,V) ~ OE(S,v)
dE—ld&—pdV > {—-’—‘_‘OS— P= " " ov ab .

Die Tmpera-/ur 7T st die freibende _K_r_cff fd\r dern (Isme - tand 647"’0/9/?0&3/0&&4/
deo Druck p die drelende Krmft foor den Volumenawus teusch.
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/nSofern snd T wnd P -/%Wodanamf.sd;c Krc'_ffs_, die auf enc Anderun(f deg

SyHemZu&Fands (S,V) hinufrhen/ ana/os 2.  Oen Kfc?ﬁen K,( tnd K., de cuf

eine. /—\nderumd» des  Orfes (x,&) hinwirhen.

In einemn  cxsentlichen Tunkt besteht de Ahc/ogic 2er  Rlossisclhen [Meckanik  alles -
el«"n\ys nicht: In de Hechan'k. st des 2ustand ewes Teilchens duwrch Senen Orf (x,&)
unad Seine Gcsc)—»ufrd'S}Zef'l (X,U') 82&(5@"7" Zus*andsd_nddcm\ycr\ sind deher g’bnam:’s&m

'Oor(gain\gc. Ein #xrmod@ncmfsc/—mr 2us tand hu'n\rtJCn st (eore obm) durch &wer
2ustandsvanablen fesl'se le 5% , die dem Ort des Ter' lchens enksprechzn . Wie G'dclaufncﬁ'&fﬁ'}

des z()o.m'cblenéndvmd Spielt  Zn des Tbermodﬁnc:m:'/a pene T2olle ( da i immer
%a&f&*&'{\’&ck KPIOECSSC bc;l'rc.c}-;i'en) . Dcswﬂm <Sollten Lir eigcn Hich won enes

Thermostatl anstelle des %crmo_dancm,'k Sprechen.

thermodygnam schen  Poferbele | die ir im  folgenden  betrachten  tierden

Die  ier
Sind
Energie E
frei Energie F=E-Ts
Enthalpie H = & +pV
G = E-TXR + p\/ ( Gitbs ’Po%myé'a/)

‘ﬁre e En ‘lelpl't,
Kei allen diesen G:S/ftn handeCt e Sch an du Tat wm Ehd&«icn , denn es 84'@"
[.TSl:[p\/]‘ Emr&-‘e. v

Betraclter Gir nun deren -:D\'Jsccncnﬁ’a/e., ND=TS fo{S'/' aws dE = T dS + p dV

wnd d(TS) = dT-S + TdS sewe d(pV) = dp-\V + pdV

dE = TdS - pdV E = E(S,V)
dF = -SdT- pdV F=F(T,Vv)
dH = TdS + Vdp H = H(S, p)

G = G(T,p)

dG = = S AT + Vdp
Woraus sich die peticrlichern  Zustardsvenablen de  cinzelren -/hermoc/ammfsdten

Poterhale erg-bt.



:.f_e - pen dre Transformahonen

Mathematsch st die freie Energv’c F(T,v) die JeSCndm - Transformieste  dles
Encr86¢ E(S,Vv) bc?a{&/n'ch S.

Dic dependre - Trersformation ersefel  einc wnabhénge Aanable eines Furbhon
durch die Ableflun& nech dieser  Vanablen

E(s,v) — F(T,Vv) mit T- 3¢

ohne da/s dabe’ Informahon woCoren Seh'f (d.h. die Transformaton kann
umgek.clnr-l‘ Coden ).

Auch die o@sendre— Trensformeton st wns aws des Qne-p\cj‘/\'sdvcn MHechank,
beim [;be%""’a ©VON o('ad\radc - 2t ?{em{ﬁonformc/fsmus behannt

0[:(9'?> ? :H<9}:P>:f>3._o<) mi P:—%~

2

Da  de Able.'-l'una nach eng extensiven GrE/je @nc  intensive Gr&/fc st , ersetat
ae oCe\Sacndrt - Wanrforme:/\bn eine extensive &S-l—endssu?/c duwrch ene anfernsive .

36:'8’3:'6,6: Se—> T oder AVAR P

exlensiv infenSiv extensiv intenSiv

Mathemahsche Grbmc”o.\gg

Die oCeSendre — Trans formedon Stellt  ecinc Mg\g/ichhc/# der, die Informahon 2zn einy
Funhkon f(x) new 2w hodieren (/Zom?Cp'K‘Onc// ahnlich 2er Fowuner - Transformeton >}

Lern  2eser Voraugge-/zun\sten er:ﬁ:/l} Sind .

2
' die Finkfon §(x) et homvex, dh. k>0, wd stelg
* es st Pvcxh%'kn!:ef, die Able[%gcn des Funbhon f(x) 2u Lefvechten

Einschub : Darem 23t E(S, V) Fkonvex ?

Tyo
GBetrachte excmp/a.ngc}, OZE _ D SE oT ._Trj
ow Ta(8) &m0
L-cso
't spexfischer irme (C = —g—f = %Sg . %S_- =T. 59%



p af (x) ﬂh s(x)
fronvexe.
Funkfon

\s

R~ Steg
\ R~ S‘zl@l:g'uizg SL""S
> % > X
konvexe Funkhon S"—Q'S“'nj S(x) = Di (x)
2 JE—
07§ SO > Ds(x)

ox? >0

Ox
S'/‘n'/z:l— mmdon, d.h. 2nver Kerbar

Ux) —> x = xX(s)

o§(x)

For ene hkonvexe Funhdon _F(x) S/b{' es ein [:] MqPPins 2Zwischen X wnd

Wic kannen also clen Informabonsgehalt  do Fnkhion §(x) aweh wia 222

awsdriichen. Genaw dies hd  die oegerdre = Transformaton, welche definicst ost
als :

g(s) = S:x = §(x)  wobei x = x(s) s,

Betrachten wir 2undckst 3<ome7ln'.Sch, toat die einZelnen TTerme an dieses /lFeJca
bedeoﬁf'th

A F(x)
bonvexe
Funhfon
\ " SJ‘C:S b«rx 8
o metnsch 8(84'
~—_| g

S x Sx = Fx)+g(s)

j
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Die  So defnicrte oCeSmdn: - Trensformetdon hat fo(sendz E(‘nmsehaﬂen:

1 ) [hversion

Betrachte g(s). Es =i y(@s) = §33 = %(s-x(s) - Flx(s)

= Ox of 5
= X(s) + 8 = - B 2X
) o3 Ox DOs x ()
S~

=3

Und Somit /’)(ld) = g-s - 8(3) = x- s(x) — &(s(x“ = {x). \/

Die LCS‘r\drt - Ww:formcv‘\'on Lon 8 s+ de s Spreen 8/:'6})( Feenhhon f .
Die o(egcha’rc-— 7r—a.nsfo-'rnaﬁ‘bh st alse  thr eisws u~verses.

:Dic.s driccht sich
thsbesondere.  th  der ngmc‘/‘n'scfveh Sechrerbloe'se.

8(s) + F(x) = S'x  aws,

Keachte  hierbe; , de/( e Nur \}’aaen'ls einc Mc%&ng\g( \Varsable 8,-6'/- — entwedesr
X ods S, Diese beidern Aeneablern biCden ein _/zgrub_'_hgqo{-& %Ql‘.

Beachte clcyf wnn do ﬁomoa’ancm[/z Zusterdswenablen offmels nicht  wollhormen ML&(’\(

voneinerdes Snd | Sordon  Cber ?uﬂeme{s\géfd«a@cn e FV = NkgT mitenandy  vebunden .

Z) 'Hé/ocrc Ab[e"L“"’JfB

Fassen wir de bishea  Letrachtefen sammd-n'sckem j}:;scl«»mum

of
8<S) + j:CX) = X MI.‘tL S = \3; OLNd %X = -gi

noch emnmal guscrnmen

Feor  hohere Ablev'alangzn lassen sich entsprechend ngme{v\'scfnc Zl/xscmmenhénst E’ﬂ\'&rn.

Speiell fir  die pociten Ableifepen o6t O% _ ox o o
Os? O3 Ox? —5;
Ox Os .
was mit —— - = 4 erpbi 2 z
os O & o) [ 9 3
° g B—S'g"> <3><{> =4 CS:‘n'}aJ-c Konvesitat no—'ls'a)

Die Gk:’c%wd werbindet die  Gokalen Krl:mmo-n&m von f wnd § 2~ eing  forrm, de
au de /L(uscLEfj(rcea('on AX sk 24 eanndt,
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Die freic Encral_e__

Vo den new e.}:fcf&hr‘en -/hermodancnm'sd«v:n Pofentalern 13t die Jieie Ener ge Sicher
\I'cncs it des  brefesten Anuendqu. Formel ergibl sich de  freie Enug«'c, F(T, \v)
aus erer gCt.SCﬂO’l’C = Trary forma%'on des En<r8:c E(s , v) y Oelehe  die  Teofle  won
Entropie  und  Tempecatur als  Zustardsveradlen  wofacscht. Es gt

FCT,v) = E(8,V)- TS

loes Sich won de oben ‘:z:SProc/-:cnen ) S&mmefn'sc/«m Forvmm des Kg\?mdrc-—'/?cnsformc{'m
wn ein Qorzeicken coterscheidet. Auf diesen Punkt wveden wir Spater noch 2unide-

o mmnren.

Zundckat Wollen wir  wnfersuchen, ceshalb die  freie Eruvgee  die neterCiche Groﬂ!
Har i?t:cl-rclhcrg- eines S&s/-tms tn Kowntekt pat einem amebed o5t

F‘-)t;mrxv;u;\— T _'[
' Peservorr [ Ehu&f( E dota] = E + Ee
l IE,S’ T |
| Er ,Se l Enfropic. Sypa) = S+ Se
. T _

Lic  betrackhten deze ein S@&*Cm mit  Entropic S(E,A) #m G/e:'dv\gcmu'chf- mit  @inens
!

Y
Sy (B2 = S(EA) + Sa(Eyyy - E)

Pcscroo.'r Aes //cwxf:cf‘c'h,\r- T =

Es 8’184 :

= S(EN) + Qo (i) - o g

dE
\—YQ\)

Y
= S(E,2) - S + S (Eppy)
D
Kons-{'a.n{’c

(,.)C&cr; E ¢« E_‘_d_a‘
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Dre Encrgfc des x%s'!frn.s iet  bestmmnt duwech des Meximuwnr deo Enr‘ropic by £

max [8(5,9\) - E/—,—] + Sg<g+o+q_|)

— O3 o !

o 'a Tee,N) = - acflésen nach E erebt £ = E(T; )\)
Dam,t er\gib'/- Sich far e Gesemtertrope ber E = E(T, A)

S = S T, = - ECT”‘)
total +otal ( ’9‘> S<E(T;A)/A> _?— + SQ(EMQJ>
-~ e
F(T, A) Konstante

I

Lir ksonen alo die Gesamientropie ces Systemns durch dhie  fieie Envgie F(7,2)
ausdnicken ( bis auf eine nichl rlevante, honstante Uoschicbuns ). Die freie Enope
fnt hierbe; an die Stelle  won SC(E, A) des 2e  bescheibenden Saslfms, celches
mit cinem (S:to/xn Reservonr  des Tzu»rooc.#ur T lLlrme austeuscht. Der eusshilche
Term = ETNL beschreibt  clater cie Entropie des Resrvoirs (bis acf Korstante).

Anhand  du freien Envgie  F(T,A) hopnen offene Q\«Y&#emc ( Seyttem + Peservoir )
genauso  einfach  beschaeben traden  Qie abseschlossenc S’Uskne.

Aus demn rr)n‘nch de Bﬂho]oic— Haxfmicm@ wird  ( t3egen  dex VorZeieJ—»ms) eine.
H/’n:m"erwa ales \frcfcn Emjgﬂ'_c (ber endlschen Tanpcrafuren).

f—hfﬂ arhkalische /nf'()’f)rc fahon des freien Enug«'e.:

(Dir betrachter dazw einen isothermen Frozess ( ber konstanter Termperatur Liggen

ko/pf”ur{f an ein /{e—xnpcra frerreseyvoir / Qérmebo.a')

[.HS 2.4
AWge = dE - dRge = Q£ - Tag T dE - d(7s) = d(E-Tg) = dF

da T honstant

Die  freie Eper e F gbt clio die el (Sothermen ‘Hozessen extfrahierbare Arbe’t an,
also den Teil won E(S,A) der 'tf/ei” 2%t Artet 2u werrchien,




&rcahnuné’ Ales freien Enres ie

In unserer Os'iS'” :Heree:'#ur« heben ir die  freie 5")0&»'( FCT, D) aus eins behannten
Ertrope. SCE, Q) expL"b‘# "won Hend " berechnet :

! oS !

@cwechnan& vorn T T op A - T, A)

. /hVU"\'CfW’& zu E = E(T, A)
ECT, )

= = SCECT, %), 2)

Einsetzen n ’-’F FCT o) =

ln des Praxis  Pommit  dieses  Weclenscherma ehe selfen eur Ahwcndw(g, da es eine

Aore| e/edam‘cm BUCCkan(\g des freien Epygie @bt , die eime +efe z()oéfmdw{g 2er
2ustardssemme 2(/3, A)  dm  lRononischen Ensemble 8.'br‘-

FUT,2) = =g T & 2(/3,%) 1

\\ch&'r Sencfe//e Zusczmmcnhcwd ea—j'l' Sich o.o.f‘ axelesle;  Oeisan berCerten. Hies ollen
Wir drei weschiedene OUC cufteligen:

1) Sa#elpwb.l—sﬁhcrwa

Lir Pkonnen die kavonische Zustamdssumme schretben als
_L _ !
2(f,N) = S e (Er TJdE e"”sw’ﬂ PE o N - de e

r

B 3&(E,2) = S(E ) mt E=&, %. <,

Dag /nk«ra.! cber E st dominiert derch ein Scherfes  Maxcimewn ( for > 4)

Lei dem ALdst won E  des ;zl—g(g,%)—[lé maximiot  ( (Detrshet zuischen
s

eé(E) tend Q—ﬂe> — Sq%lpmk#&ﬁ&crwé

max(;ii(é,%)—pé”) — - S === > E=E(TA) bas, ECT,A)

On 2(03,2) = N mex(..) =

1
E bG



2) Differentale des  Zustandsswnme
Betrochte €n Z'C{lIV,I\J) als -Haermodvrumis&c Gré/&c oia e D fferenhale

den (v, M) = S5 dp + 0% dv v S5 dN

Dén 2 | o2 l -(E, 1 - NE¢ _
= — == = — — = - 5 E = (s E, = -(E

o0 2 on T E of 7 o Eee Lpe B = - (E0)

9en2 1 o “RECV,NY 4t s DB -nE. O _q(DEr

oV __ETO\/ZRQ - [Lzﬂr. ov € = RePeo = D<°V

= (3p

OCn 2 _ ”LZ. Q& _ _

ON - (3% r ——P__/A

S den2=-EdP + (lpdV - [udN

1

™ d(en2 + EQ) D(dE+Pd\/—/u\dM)

n

b’g(—dE + 2 av - Qd;\))
K_—l/ﬂ”_\Q/
ds

XRis auf cine Konstante So 8’94— deshe/b
=5, + bg(On2 + nE)

Zw :’?:s{\'mmurag Aon S betrachte den GrCnZ-fcll T->0 bz2uw. [l—> co
Mit  eines Grandz-u&}—o.ndsenu&t E 824' dam

2=¥-€._ = = - g, (i-‘-Z;Q ﬁ(Er-E°)>
O f&r Ndeo
3.HS
—~ 6n 2 > -pg, , E-E, — S=S,+k (&n2+pe) > 5, =
T-o0 T-o0 T-o

Damit habenrn toir (qe?e"&'{“:
| !
kg€n? = S-zE=-7(E-TS)=-oF — Fe_pTen2
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3) Gibbs Entropie

(Jir karren die fre:‘e_ Encrgu'g_ Quech Sehr e]ﬂco{- wa die Gibas Entropie

becechnen : o 1 -NE
? éGv‘Lbs— Zr:Pr-an,. Pr"_‘Tz;e_pr

= -2 p-(-en2-pe)

= € 2 + 0{E)
> kT @ 2 = (E)-TS,, = E-TsS=F

Dieger nin auf wnrterschiedfiche Act wnd (Desern he &cle.‘kk_ Z—u&ammenhzh& 2eirschen
de  freien é‘m&fc— tnd  dem oQﬂcn'%mas des  kanonisechen ZuStandssumme ast es,
Ces 29 du Presus ﬁ::r Scméhn lich Zwn Eingete bommt.

o_fgs(hdrv_ - chsformc.'}\’on

An diecser Stelle Ponnen tir noch einmal 2w des degendre - “Irans formehon 2oischen
Energe E(S,V) wrd freiw Encgic F(T,V) wnd fraen warum oese mit
F(T) = ER)-TS picht do oben besprochenen .Sammcfh’&:l-»cn Form erfspricht,
Dey -F:chr@fe@endc Grernd  ost, dal  hiv et nicht hon\fug«'okn Dariablen Scmée.'/a‘
ircl, denn tetsachlich st de bonJ'u &:en‘e Varable des Enu&'z E nricht die
Temperatur T, Sorclern avelmehr die dnvese Temperatr ﬂ = /zB'/T :

Eine brssere F&rmu/ie/un(g desr o[edendre_—- anstfmﬁ'on Sollfe dabey 2n den

dimensionslosen  an~ablen _Se - _
A(E) = by tnd J—((l) = QAFCT)
erfolgen, fir die g et 28 || oF . .
oFE T o T RT f op T T op T T

In Aesen @6/&»’) @E/S{' Sich e o('edma’rc— ’/?c.n,rforma'/\‘on dern ngmel\«ﬁschc.
Form bn'r)&en

F(p) + 2(E) = NE




Extremal bed.‘n& wrgen

Der  20de0le 'I“IG.ULP'I'SQ"'Z beSa.&'[' dl 2> '_I? aR = '.I’—_ (dE + PdV) Jc&r chen Prozess.
Far  abgeschloseenc S@:n‘-emt ( dE = dv = 0) Folst derars dR 20, d.h. alle Spontaven

Prozesse erhshen dic Entropic, bis Sie ihren Hoxirnalwyet erreicht hat.

Dacaus  folgen tnmitHelbar  die Extremalbedinguemen fir die thermeclynamischen
Potenhale . Far die freie Enugie gef

dfF = d(E-Ts) = dE - &dT - Tdsz?gz—sar - dE - pdV = - 84T - paVv
Bei fester Temperatur trd feslern Volumen (dT= dV =0) flst
| dF <0 > F st im Glichpeosicht minimal

(’n Cinem Glcfcladrcuv’clf»fsz-us-/-cnd 8,‘€+ dann dF = - SdT - p dV, oie oben.)

Die H:‘m’mie,rufg de fvm'en Eﬂvg«_g 'irw/oL‘Z-:U‘f emnen é)e#&-]—r@f" 20 ischen Eho&‘(
unel Ehf'rqofc ] 2uischen " Oo'nuns" tend 'L(nordnun‘q " N

Gewsichtun
| g
| F=E-TS8
»_ /N
Orclnuy Urordnupp

Bei hohen Temperaturer oird die anordnur{s Starker gewichtet, bei nieclryper

Ade Oro/nur{g. Dies lapt wns wvermuten, kf e als Furkhorn du Tempeaha
einen  ‘Phasen ibes Qo 2dichen eine  Geordnefen Phose (bei fiejen Tenperctrren)
und eines  wntcordneten Thase ( bei hoben 'Empcra{-wen) geben  lann.

> Thema des Vorlesung noch de Linter pacse

Analos 2l  Sfreien Eno&fe_ &2+ sSich fer die anderen -Hnafmodﬂn. Potentale  hereten
2.H8 ds=dp=0

Enthelpie  dH = d(E+pV) = dE+ pdV + Vdp £ TdS + Vdp —> dH ¢ O, H minimal

=dT=0
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Alle 4hcrmodanam,'3cken otentale shebern 2m Glc:‘c‘l\vroickf' Lei  festgehallenen
nataAdichern Vanablen einem Minimwmnn 2e.
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Thermodynamische Krafte + Mexcoell - 12elationen
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For die freie Enogic  F (T, V) haben  oir

dF = —pdv - SdT  folt
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Dies 2st  eine der e Mextell - Relahonen. Dic restlichen drer oSeben Sich
aus ana./oscn pcchnun&m fer die andewen drer 'H')e/‘modammthc Roternhale
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