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I.2.2 b Carnot-Prozess

Beim Carnof®)} Prozess handelt es sich um einen Kreisprozess, der aus vier sukzessiven reversi-
blen quasi-statischen Prozessen besteht, die in Abb. im P-7-Diagramm dargestellt Werden@
Zuerst kommt eine isotherme Ausdehnung (oder Entspannung) bei einer Temperatur 77 von einem
Anfangszustand A in einen Zustand B. Dann dehnt sich das Gas adiabatisch von B in einen Zu-
stand C' aus: mit der Adiabatengleichung mit v > 1 findet man, dass die Temperatur T> im
Zustand C Kkleiner als T ist. Danach wird das Gas wieder komprimiert, bei der festen Temperatur
T5, bis es einen Zustand D erreicht, der so gewahlt ist, dass eine letzte adiabatische Kompression
von D nach A zuriickfiihrt.

P
A
Adiabaten
P17 = konst.
«
Isothermen / A
PV = konst.
B
D C

4
Abbildung II.2 — Darstellung eines Carnot-Kreisprozesses im P-7-Diagramm.

Hier gibt es ein warmes Reservoir bei der Temperatur 77 und ein kaltes bei 7. Dank der
Annahme einer quasi-statischen Ausdehnung oder Kompression ist das Gas auch im mechanischen
Gleichgewicht mit diesen Reservoirs. Wie man dann auf dem P- ‘V—Diagramm erkennt, wird das
Gas auch Arbeit mit ihnen austauschen.

In den Schritten B — C' und D — A wird dagegen das Gas von den Warmereservoirs entfernt. Es
wird aber noch angenommen, dass es mechanische Arbeit seiner Umgebung abgeben (B — C') oder
entziehen (D — A) kann. Wieder werden wir hier mechanisches Gleichgewicht mit der Umgebung
annehmen, sonst wéren die Prozesse nicht reversibel.

Berechnung des Wirkungsgrads

Bei dem adiabatischen Prozessen B — C und D — A tauscht das System keine Warme aus. Sei
Q1 > 0 die Wiarme, die vom warmen Reservoir beim Prozess A — B empfangen wird, und Q2 < 0
die Warme, die dem kalten Reservoir beim Prozess C' — D abgegeben wird.

®Piir die adiabatischen Prozesse B — C und D — A wurde v = 4 angenommen, was fiir ein klassisches ideales Gas
unrealistisch ist. Somit unterscheiden sich die Steigungen der Adiabaten deutlich von denen der Isothermen, was
mit v = % oder % nicht der Fall ware.

(8)S. CarNOT, 1796-1832
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Dank der Annahme der Reversibilitdt kann man die Form des zweiten Hauptsatzes
bei jedem Schritt verwenden. Mit der konstanten Temperatur 77 beim Prozess A — B ldsst sich
5Q = Ty dS sofort zu Q, = T1(Sp — S4) integrieren. Ahnlich kommt Qo = T»(Sp — S¢) fiir den
isothermen Schritt C' — D. Bei den adiabatischen reversiblen Prozessen fithrt dS = §Q/T = 0 zu
Sc = Sp und Sp = S4. Insgesamt findet man also

Q1 =Ti(Sp—Sa) und Q2= —T2(Sp — Sa), (I1.32)
entsprechend einer geleisteten Arbeit W = —Q1 — Q2 = (T2 — T1)(Sp — S4). Somit lautet der
Wirkungsgrad ([1.31]) des reversiblen Carnot-Prozesses

T
NCarnot = 1 — ﬁ (H.33)

Alternativ kann man bei jedem Prozessschritt die Arbeit berechnen, indem man annimmt, dass
das Gas ein einfaches klassisches ideales Gas ist. Hiernach bezeichnet 7 die Molzahl des Gases. Beim
isothermen Prozess A — B bei der Temperatur 77 kann man zuerst schreiben

TLRT1
vV
wobei die erste Gleichung die Annahme des mechanischen Gleichgewicht benutzt. Diese infinitesi-

male Arbeit ldsst sich sofort vom Anfangszustand A bis zum Endzustand B integrieren, dass es sich
hier einfach um ein Integral iber ¥ handelt:

W = —PdV = — dv

V)
Waop = —nRTyIn —2. (11.34)
Va
Ahnlich findet man We_,p = —nRT In(Vp /) fiir die beim isothermen Prozess C — D ausge-
tauschte Arbeit.

Da die innere Energie eines klassischen idealen Gases mit fester Teilchenzahl nur von seiner Tem-
peratur abhéngt, verschwindet die Variation AU der inneren Energie bei isothermen Anderungen.
Aus dem ersten Hauptsatz ist dann die Summe aus Arbeit und Warme Null bei solchen Prozessen.
Somit geben die gerade berechneten Arbeiten W4_, g und We_, p Auskunft iber die entsprechenden
ausgetauschten Warmemengen:

V) V)
Ql = _WA—>B = nRT1 In 7B und QQ = _WC—>D = nRTQ In 7D (H.35)
Vy Ve
Dabei kann der Ausdruck von Q2 umgeschrieben werden. Die Transformationen B — C und D — A
sind nédmlich adiabatisch, so dass laut der Adiabatengleichung (I1.22)) die Gleichungen

TeVy ' =ToVy™" und TpV) ' =TaV] ™!

gelten, wobei v den adiabatischen Index des Gases bezeichnet. Mit einerseits T4 = Tp = 17 und
andererseits To = Tp = 15 ergibt sich schnell

o _ U
Vo Vg
Das Einsetzen in Gl. (II.34) fithrt dann zu Q2 = nRT> In(Va/Vp) = —nRT2 In(Vp/Y4) und damit
zum Wirkungsgrad T
NCarmot = 1 — ?j (I1.36)
Dieses Ergebnis sieht auf erster Sicht sehr dhnlich der Gl. (IT.33)) aus. Diese Ahnlichkeit ist aber
den Notationen geschuldet, in denen schon ein nicht-triviales Ergebnis versteckt ist. In GI. (I1.33])
bezeichnet T' die thermodynamische Temperatur, die in der Formulierung (I1.25)) des zweiten Haupt-
satzes eingefiihrt wurde. Dagegen steht 7' in Gl. (IT.36)) fiir die Temperatur 7@, die in der fiir das
ideale Gas angenommene thermischen Zustandsgleichung auftaucht.
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Es ist zuerst nicht klar, ob es einen einfachen Zusammenhang zwischen den beiden Tempera-
turskalen 7 und T(S) gibt. Eigentlich zeigt die Ubereinstimmung zwischen den Ausdriicken
und des Wirkungsgrads, dass die ideale Gastemperatur T(S) proportional zur thermody-
namischen Temperatur ist. Danach darf man annehmen, dass der Proportionalitatsfaktor gleich 1
ist.

Irreversibler Carnot-Prozess

Nehmen wir jetzt an, dass die isothermen und adiabatischen Prozesse, die durch die gleichen
Zusténde A, B C, D durchlaufen, beliebig — d.h. nicht unbedingt reversibel — sind. Dann fiihrt
die Ungleichung 6@ < T'dS fiir die isothermen Schritte A — B und C — D zu

Q1 <T\(Sp—S4) und Q2 <Ty(Sp—Sc)=—-T2(Sp—S4). (I1.37)
Da 1 positiv und Q)2 negativ ist, lassen sich diese Ungleichungen dquivalent als
1 1
—>————— und |Q2| >T2(Sp — Sa)

Q1 — Ti(Sp — Sa)
umschreiben. Jetzt sind alle Terme in diesen Ungleichungen positiv, so dass sie sich leicht mit
einander multiplizieren lassen, woraus

|Q2] S T(Sp—Sa) 1o

O ~Ti(Sp—Sa) T
folgt, d.h.

== <1- = (I1.38)

Somit sieht man, dass der Wirkungsgrad eines irreversiblen Carnot-Prozesses immer kleiner sein
wird, als jener ([I.33)) eines reversiblen Prozesses mit Reservoirs bei den gleichen Temperaturen.

I.2.2 c Alternative Formulierungen des zweiten Hauptsatzes

Eine erste partielle Formulierung des zweiten Hauptsatzes geht auf Carnot (1824) zuriick — und
wird manchmal Satz von Carnot genannt. Er hat ndmlich gezeigt, dass der nach ihm genannten
Kreisprozess den hochsten Wirkungsgrad unter allen periodisch zwischen zwei Wérmebéadern arbei-
tenden Maschinen hat. Zudem wird dieser maximale Wirkungsgrad nur bei Maschinen erreicht, die
einen reversiblen Kreisprozess durchlaufen, er wird aber durch alle solchen Maschinen erreicht.

Bemerkungen:

x Dabei erlaubt die Einfiihrung des maximalen Wirkungsgrades die Definition der absoluten
Temperatur jedes Warmereservoirs. Den Begriff der Entropie gibt es bei Carnot aber noch nicht.
In diesem Sinn erkennt man heute, dass die Behauptungen von Carnot ,nur eine Folgerung des
zweiten Hauptsatzes sind, obzwar sie den physikalischen Inhalt des Satzes bilden.

x Hs gibt andere reversiblen Kreisprozesse mit nur zwei Warmebédern, die den gleichen Wirkungs-
grad wie beim Carnot-Prozess haben. Ein Beispiel ist der Stirling ™} Prozess, der aus zwei isothermen
und zwei isochoren Transformationen besteht.

Dabei wird dem System wéahrend der isochoren Abkiihlung bzw. Verdichtung Wérme zugefithrt
bzw. entfernt, im Gegensatz zu den adiabatischen Schritten beim Carnot-Prozess. Diese Wérme-
mengen kompensieren sich aber genau, so dass der Wirkungsgrad nur von den Temperaturen der
isothermen Transformationen abhingt.

Die thermodynamische Entropie wurde durch Clausius eingefiihrt, der auch eine Version des
zweiten Hauptsatzes (1850-1854) formuliert hat, laut der es keine periodisch arbeitende Wérme-
kraftmaschine gibt, die weiter nichts macht, als Warme einem kélteren Warmebad zu entnehmen
und einem warmeren Reservoir abzugeben.

(WR. STIRLING, 1790-1878
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Dass die (infinitesimale) Clausius-Ungleichung §Q < T'dS &quivalent zur Formulierung von
Clausius ist, wurde — im Fall 7" > 0 — schon oben gezeigt, als argumentiert wurde, das T eine
Temperaturskala ist.

Dann hat Thomso mehrere dquivalente Formulierungen des zweiten Hauptsatzes gegeben,
die den Unterschied zwischen mechanischer Arbeit und Wérme betonen. Beispielsweise hat er 1851
die Unmoglichkeit einer periodisch arbeitenden Maschine erklart, die Warme mit einem einzigen
Wirmebad austauscht und dabei Arbeit nach aufsen leistet — und dementsprechend kiihler als
das Warmebad wird. Dies entspricht der Unmdglichkeit eines perpetuum mobile zweiter Art, das
Wirme vollstdndig in Arbeit umwandeln wiirde. Diese Formulierung wird oft nach Kelvin und
Planc genannt.

Man kann zeigen, dass diese Formulierungen dquivalent zu einander sind, und auch zur in §[[1.2.1]
angegebenen Formulierung.

Die dem Autor bekannten Beweise sind oft Widerspruchsbeweise.

Nimmt man beispielsweise im Gegensatz zur Aussage von Clausius an, dass man eine Wér-
memenge ) einem kalten Reservoir entziehen und einem wérmeren Reservoir zufiihren kénnte.
Dann konnte man einen (reversiblen) Carnot-Kreisprozess verwenden, um @ — jetzt in der Rolle
der dem warmen Warmebad entzogenen Warme Q; — in Arbeit W und dem kalten Reservoir
abgegebene Wirme (Q2) wieder umzuwandeln. Netto wire Warme in Arbeit umgewandelt wor-
den, im Widerspruch zur Kelvin—-Planck-Formulierung: aus der Richtigkeit der Letzteren folgt
also die Richtigkeit der Aussage von Clausius.

Umgekehrt kann man die Existenz eines perpetuum mobile zweiter Art annehmen. Man kénnte
es dann anwenden, um einem ersten kalten Reservoir Warme zu entziehen und in Arbeit um-
zuwandeln, die sich zur Erwirmung eines schon wirmeren Reservoirs benutzen liefie. Insgesamt
wére daher Warme vom Kkilteren ins wirmere Bad iibertragen worden, im Widerspruch zur
Aussage von Clausius. Daher folgt die Richtigkeit der Kelvin—Planck-Formulierung aus jener
der Clausius-Formulierung.

Um den Zusammenhang mit dem Satz von Carnot zu erhalten, sollte man zuerst die im Carnot-
Prozess auftretenden Warmen und Arbeit durch die dem warmen Reservoir entzogene Warme
@1 > 0 und den Wirkungsgrad n ausdriicken: W = —n@Q1 und Q2 = (n — 1)@Q1. Betrachte man
nun zwei Maschinen mit den gleichen Warmebédern: eine (beliebige) erste Maschine mit Wir-
kungsgrad 74, und eine zweite reversible Carnot-Maschine mit Wirkungsgrad n— < ny. Ausge-
hend von einer zugefithrten Warme @); kann die erstere eine Arbeit |W| = Q1 leisten. Um die
gleiche Arbeit zu leisten, muss die zweite Maschine eine Warme (n4 /n—)@Q1 dem warmen Reser-
voir entziehen, und dabei dem kalten Reservoir die Warme (n——1)(n4./n-)Q1 = (ny:—n+/1n-) Q1
abgeben. Lasst man jetzt die reversible Carnot-Maschine in der umgekehrten Richtung lau-
fen, so kann sie die von der ersten Maschine geleistete Arbeit |WW| benutzen, um die Warme
(n4+/n— —n4+) Q1 ihrem kalten Wirmebad zu entziehen, und ihrem warmen Reservoir die Wirme
—(n+/n-) @1 abzugeben. Insgesamt entzieht das System aus den beiden Maschinen eine Wérme
M+/m=—n3)Q1+ (n+ —1) Q1 = (n4+/n— —1)Q1 > 0 dem kalten Warmebad, und gibt diese War-
me dem warmen Reservoir ab — im Widerspruch mit der Clausius-Formulierung. Daraus folgt,
dass es keine Maschine mit einem héheren Wirkungsgrad als eine reversible Carnot-Maschine
geben kann.

I1.2.3 Einfache Folgerungen aus den ersten beiden Hauptsatzen

I1.2.3 a Beziehung zwischen innerer Energie und thermischer Zustandsgleichun
11.2.3 b Entropie des klassischen idealen Gases

OW. THomsoN lord KELVIN, 1824-1907 M. PLANCK, 1858-1947
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Dritter Hauptsatz

Wie beim zweiten Hauptsatz gibt es mehrere Formulierung des dritten Hauptsatzes, die von mehr
oder weniger allgemeiner Natur sind. Der physikalische Inhalt des dritten Hauptsatzes besteht darin,
dass die thermodynamische Entropie eines Systems beim absoluten Nullpunkt 7" — 0 nach einer
wohldefinierten Konstante Sy geht, die nicht von den charakteristischen intensiven Zustandsvaria-
blen des Systems abhéngt.

Bemerkung: Laut der Formulierung von Nerns auch nach ihm Nernst- Theorem genannt, ist der
absolute Nullpunkt 7" = 0 unerreichbar. Das ist eine Folgerung der Unabhéngigkeit von Sy von den
Parametern des Systems.

Da die Konstante universell ist, kann man Sy = 0 wahlen: somit ist die beliebige additive
Konstante in der Definition der thermodynamischen Entropie festgelegt.

Literatur zum Kapitel I
e Fliekbach, Statistische Physik |3] Teil III, Kap. 18-19.
e Greiner, Neise & Stocker Thermodynamik und statistische Mechanik [4], Kap. 2.

e Nolting, Thermodynamik [8] Kap. 2.

()W. NERNST, 1864-1941
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