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I1.2.3 Einfache Folgerungen aus den ersten beiden Hauptsatzen

Bei reversiblen Prozessen ist ein System stdndig im mechanischen Gleichgewicht mit seiner
Umgebung, so dass die Arbeit der Druckkrafte durch 6W = —P d¥ gegeben ist, wahrend der
zweite Hauptsatz die ausgetauschte Wiarme mit der Anderung der Entropie verkniipft: 6Q = T'dS
|GL. (IL.25a))]. Insgesamt lautet dann der erste Hauptsatz (bei fester Teilchenzahl)

dU =TdS — Pd¥. (I1.39)
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Aquivalent kommt nach einfachem Umschreiben
1 P
dS = —=dU + = d¥. 11.40
U+ (I1.40)

Daraus lassen sich einige Ergebnisse schnell folgern, die in den kommenden Paragraphen dargestellt
werden.

I.2.3 a Beziehung zwischen innerer Energie und thermischer Zustandsgleichun
Wenn man dU in Gl. (I1.40)) durch das totale Differential dU (T, /) der inneren Energie aufgefasst

durch die Temperatur und das Volumen ersetzt, kommt

1 /00U 1[/0U
= (=) ar+=|( =5 P |dv.
=7 (3r), 7 7 (59),, 7]

Da dS ein exaktes Differential ist, sind die Funktionen der Variablen (T, 9), die die Differentiale
dT und d9/ multiplizieren, miteinander verknipft:

SIS, )

Die Berechnung dieser partiellen Ableitungen fiihrt zur Beziehung

ou 0P
() 1) e L

Daher findet man, dass die partielle Ableitung der inneren Energie nach dem Volumen nur von der
thermischen Zustandsgleichung abhéngt. Wenn die Letztere und die isochore Warmekapazitét sind,
kann im Prinzip die innere Energie gefunden werden.

Beispielsweise ist fiir ein einfaches klassisches ideales Gas die isochore Warmekapazitat Cgy
konstant, unabhangig von der Temperatur. Mit der thermischen Zustandsgleichung PV = nRT
kommt dann

ou 0P
dU = CopdT + | —5 dV =CpdT + |T| — —P|dV =CydT
oV TN T Jyn
wegen der partiellen Ableitung (0 /9Ty = nR/V = P /T — bei festen Volumen und Teilchenzahl
ist der Druck eines klassischen idealen Gases proportional zur Temperatur. Somit findet man wieder
U = CyT (bis auf eine additive Konstante).

11.2.3 b Entropie des einfachen klassischen idealen Gases

Fiir ein einfaches klassisches ideales Gas ist die innere Energie proportional zur Temperatur,
U = CyT, wihrend der Druck iiber die Zustandsgleichung durch P = nRT /Y gegeben ist. Setzt
man dann dU = CydT und 2P in die Gl ein, so kommt

ds = Cq/% + anq;V,
die sich als das Differential der Funktion S(7', %) interpretieren lasst. Dieses wird sofort integriert:
S(T, V)= kS’(To,‘Vo)—i—C'ernz4—;‘1RlnZ (I1.42)
To T

mit einer Integrationskonstante S(7p, 15).

Im Fall eines monoatomaren ideales Gases ist die isochore Warmekapazitit C'qy = %nR. Dann
kann man den Ausdruck der Entropie umschreiben:

TVN/? v
S(T, V)= S(Ty, V) + nRIn [() ] (I1.43)
Tn) W
Die Entropie nimmt mit Temperatur oder Volumen zu.
Mithilfe der Zustandsgleichung kann man das Produkt Tv%? durch T5/2 /P ersetzen, um
S(T,P) zu erhalten: dann findet man, dass die Entropie bei fester Temperatur mit wachsendem
Druck abnimmt.
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Bemerkung: Beim idealen Gas ist die Entropie extensiv. Somit kann man raten, dass die Konstante
S(Ty, V) proportional zur Molzahl # ist.

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 Unabhéingigkeit 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 Il
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