11. Vorlesung PCI 
Inhalt:

· Carnot’scher Kreisprozess und adiabatische Zustandsänderung

· Wärmekraftmaschinen

· 3.Hauptsatz der Thermodynamik 
I. Carnot’scher Kreisprozess und adiabatische Zustandsänderung:

Der Carnot´sche Kreisprozess ist eine besonderer Kreisprozess, der vom französischen Ingenieur Sadi Carnot beschrieben wurde. Salopp gesagt: er zeigt, wie das Funktionieren einer Dampfmaschine als auch eines Kühlschrank (Wärmepumpe) beschrieben werden können und wie effizient die eingesetzte Energie verwendet werden kann.

Dieser Kreisprozess wurde mit dem idealen Gas als Arbeitsmedium beschrieben und besteht aus 4 reversiblen Teilschritten:

· 1.Schritt: Reversible isotherme Expansion ,d.h. in unserem unten gezeigten Diagramm stellt dies den Schritt von (1(2) dar.

· 2.Schritt: Reversible adiabatische Expansion (2(3)

· 3.Schritt: Reversible isotherme Kompression (3(4)

· 4.Schritt Reversible adiabatische Kompression (4(1)

Dieser Ablauf wird zyklisch wiederholt.
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Diese schematische Prozessführung soll einen technischen Ablauf beschreiben, bei dem ein gasgefüllter Zylinder entweder mit einem der Wärmereservoirs in Kontakt ist, sich dabei auf der Temperatur des Reservoirs befindet und Wärme austauscht (isothermer Prozess) oder aber ohne Wärmekontakt sein Volumen und seine Temperatur verändert (adiabatischer Prozess).

Die idealisierende Modellvorstellung, dass während eines Teilschrittes der Wärmeaustausch verboten und beim nächsten wiederum zwingend erforderlich ist, ist bei der praktischen Umsetzung dieses Prozesses in einer Wärmekraftmaschine nicht streng realisiert. Man kann sich aber überlegen, dass mit den im Folgenden erreichten Ergebnissen auch beliebige Kreisprozesse beschreiben lassen.

Die Prozessführung ist immer reversibel. Dies hat die Konsequenz, dass das Gas bei der Ausdehnung Arbeit an der Umgebung (dW<0) leistet. Wenn es sich zusammenzieht, wird an dem Gas Volumenarbeit geleistet (dW>0). Während des isothermen Prozessweges (1(2) geht Wärme (Qh vom Reservoir der Temperatur Th auf das Arbeitsgas über, die sich entsprechend dem 1.Hauptsatz in innere Energie des Gases und Volumenarbeit umsetzt. 

Im adiabatischen Prozess (2(3) leistet das Gas Arbeit an der Umgebung auf Kosten seiner inneren Energie. Es kühlt sich also ab, und zwar wird der Prozess so gesteuert, dass es am Ende des Prozesses gerade die Temperatur Tl des kälteren Reservoirs angenommen hat. Das Gas verringert jetzt sein Volumen, seine Temperatur bleibt jedoch konstant. Als ideales Gas behält es somit seine innere Energie. Die von außen an dem Gas geleistete Volumenarbeit wird also vollständig in Wärme  (Ql umgesetzt, die dem Reservoir der Temperatur Tl zugeführt wird. Also wie in der folgenden Grafik dargestellt:
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Um die Zustandsänderung entlang des adiabatischen Weges beschreiben zu können, stützen wir uns auf die Definition der adiabatischen Zustandsänderung: dQ=0. 

Es wird nun gezeigt, dass entlang eines adiabatischen Weges beim idealen Gas das Produkt 


[image: image44.bmp]
= konstant bleibt. Wobei  γ der  Adiabatenexponent wie folgt definiert ist: 
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Betrachten wir zuerst einen Isothermen Prozess. Hier bleibt nach der Zustandsgleichung des idealen Gases das Produkt
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Aus (>1 folgt, dass der Druck P als Funktion des Volumens V beim adiabatischen Prozess stärker ab als beim isothermen Prozess zunimmt. Beim Vergleich von zwei Zuständen V1,P1,T1 und V2,P2,T2 gilt also
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Wenn durch einen isothermen Prozess (T1=T2=konst ) zwei Zustände ineinander überführt werden, folgt:
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Wenn zwei Zustände durch einen adiabatischen Prozessweg verbunden sind, folgt:


[image: image6.wmf]g

g

2

2

1

1

V

P

V

P

×

=

×

, respektive 
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Nun wollen wir uns überlegen, woher die vorhergehenden Beziehungen stammen. Gehen wir von der Definition der adiabatischen Zustandsänderung aus:

dQ=0.

Wenden wir diese Bedingung nun auf den ersten Hauptsatz  der Thermodynamik (
[image: image8.wmf]dw

dq

dU

+

=

) an , so folgt: 


[image: image9.wmf]PdV

dU

dW

dU

+

=

-

=

0


Setzen wir nun für dU=CvdT und PdV=nRT dV/V, so erhalten wir:
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für T>0  können wir durch T dividieren, woraus folgt:
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Durch Integration folgt:
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, daraus folgt:
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Dividieren wir durch CV, expotenzieren nun und stellen geschickt um, so folgt:
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Setzen wir nun 
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 an, so folgt:
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Somit ergibt sich:
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Hieraus folgt durch einsetzen der Gleichung (I) : 
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Durch Einsetzen von 
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 ergibt sich: 
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Mit dem Ansatz 
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Berechnen wir nun die ausgetauschten Wärmen und die Arbeit entlang der vier Reaktionswege:

Als erstes für den ersten isothermen Schritt (1(2):
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Für den zweiten  Schritt folgt (2(3, adiabatisch):
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Für den dritten Schritt ergibt sich(3(4, isotherm):
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Für den vierten Schritt gilt analog zum zweiten Schritt (4(1, adiabatisch):
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Die Arbeit, die während eines Zyklus am Gas geleistet wird, ergibt sich wie folgt:
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Da sich mit Hilfe der Formeln für adiabatische Zustandsänderung zeigen lässt, dass
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, folgt 
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 und somit
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II. und III.: Wärmekraftmaschinen und 3. Hauptsatz der Thermodynaik:

Im Folgenden beziehen wir uns weiter auf den Carnot´schen Kreisprozess. Wir vergleichen jetzt die Wärme (Qh, die dem Gas vom heißen Reservoir zugeführt wird, mit der Arbeit 
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, die das Gas leistet. 


Die Wärme, die das Gas während des Prozesses (1(2) vom heißen Reservoir empfängt, ist 
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Das Verhältnis von geleisteter Arbeit zu zugeführter Wärme ist der Wirkungsgrad der Wärmekraftmaschine:

Wirkungsgrad:
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Reversibilität erlaubt Umkehrung des Prozesses: Damit ergibt sich das Prinzip der Wärmepumpe. Sie erlaubt es, Wärme von einem Reservoir niedriger Temperatur Tl in ein Reservoir höherer Temperatur Th zu befördern. Das Verhältnis von transportierter Wärme zu aufgewandter Arbeit ist:
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Im Grenzfall T(0 geht die transportierte Wärme gegen null, d.h. die Wärmepumpe wird immer weniger effizient. Auf den ersten Blick könnte man versucht sein, aus diesem Ergebnis eine Basis für den 3.Hauptsatz der Thermodynamik herauszulesen, dessen eine Formulierung lautet:

„Es ist unmöglich, in einer endlichen Zahl von Prozessschritten einen Körper auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur abzukühlen.“

Warum gilt diese scheinbar überzeugende Begründung nicht? Dies liegt einfach daran, dass dieser Argumentation die stillschweigende Annahme zugrunde liegt, dass die Absenkung der Temperatur proportional zur Abnahme der Wärmemenge im Körper erfolgen muss, d.h. dass die Wärmekapazität C eines Körpers ist unabhängig von der Temperatur sei oder sich jedenfalls nicht wesentlich bei Annäherung an den Temperaturnullpunkt ändert. Da sich aber C bei Annäherung an T=0K ändert wie C = aTn mit n(1 (n=1 bei Metallen, n=3 bei Nichtmetallen), kann die oben angedeutete Begründung nicht stimmen! Würde sie stimmen, dann hätte der 3.Hauptsatz keine eigenständige Aussage mehr, sondern würde aus dem 1. und 2. Hauptsatz zwanglos folgen. Dennoch lässt sich argumentieren, dass der 3. Hauptsatz weniger fundamental ist als die beiden anderen Hauptsätze, da er sich im Gegensatz zu ihnen aus der Quantenmechanik folgern lässt. Jahrzehnte vor der Formulierung der Quantenmechanik haben experimentelle Befunde zur Wärmekapazität bereits angedeutet, dass die klassische Betrachtung zur Wärme nicht vollständig sein konnte. Insbesondere war die geringe Anzahl von Freiheitsgraden, die man mehratomigen Gasen zuordnen musste, aus der klassischen Betrachtung heraus nicht verständlich. Aus genauen Messungen von CP/CV bei adiabatischen Zustandsänderungen ergab sich 7/5=1.4 für 2-atomige Gase, 8/6=1.333 für 3-atomige Gase, während die klassische Betrachtung die Werte von 9/7=1.286, bzw. 11/9=1.222 forderte.

Bei den meisten Kristallen ist bei Raumtemperatur die Wärmekapazität entsprechend dem Dulong-Petit’schen Regel gleich CP ( CV = 3R. Dies bedeutet, dass bei Kristallen, deren kleinste schwingungsfähige Einheit ein Atom ist, jeder Freiheitsgrad (3 Freiheitsgrade der kinetischen Energie, 3 Freiheitsgrade der potentiellen Energie) eine mittlere Energie von 0.5RT aufweist, aber die beobachtete Abweichung bei niedrigen Temperaturen war vor der Formulierung der Quantenmechanik unverständlich. Diese Beobachtungen mussten als Auswirkung eines zusätzlichen, (zunächst) nicht hinterfragbaren Prinzips akzeptiert werden, eben des 3.Hauptsatzes. Es ist sicher nicht zufällig, dass die Formulierung des 3.Hauptsatzes sehr viel unterschiedlichere Versionen kennt als die der anderen Hauptsätze, hier eine Auswahl:

· 
[image: image36.wmf]0

S

lim

0

T

=

®


· 
[image: image37.wmf]0

S

lim

react

0

T

=

D

®


· 
[image: image38.wmf]0

dT

U

d

lim

0

T

=

D

®


· 
[image: image39.wmf]0

T

A

lim

V

0

T

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

D

¶

®


· Satz von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes der Temperatur

Betrachen wir nun noch einmal die Entropie bei Kreisprozessen: Die Entropie ist eine Zustandsgröße, daraus folgt: Beim Kreisprozess des Arbeitsgases ändert sich nicht, d.h. 
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Ebenso wenig ändert sich die Summe der Entropien der Wärmereservoirs, soweit die Maschine streng reversibel arbeitet. Dies lässt sich berechnen durch die Ausdrücke 

(Sh=((Qh/Th und (Sl=((Ql/Tl,

die die Änderung der Entropie des heißen Reservoirs während des Prozesses (1(2) und des kalten Reservoirs während des Prozesses (3(4) angeben.


Wenn der Wärmetransport vom wärmeren zum kälteren Reservoir jedoch nicht reversibel abläuft, z.B. über eine einfache Wärmebrücke, dann nimmt die Entropie des Systems um den Betrag 
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Das T-S-Diagramm tritt anstelle des P-V-Diagramms:

In dieser Darstellung des Carnot-Prozesses ist die an das kältere Reservoir abgegebene Wärme als rechteckige Fläche (Kreuzmuster) und die geleistete Arbeit als schräg gestrichelte Fläche dargestellt, die Summe beider Flächen stellt die aus dem wärmeren Reservoir abgegebene Wärmemenge dar.

Nach dem 3.Hauptsatz haben alle Systeme bei T=0K die Entropie S=0. 

Überlegen wir uns einen Weg, wie wir sehr nahe an 0 K herankommen: Hier werden zwei Systeme betrachtet, die aus demselben paramagnetischen Material bestehen (d.h. Material mit ungepaarten Elektronen). Das eine System ist einem Magnetfeld ausgesetzt, das andere ist unmagnetisiert. Der Wechsel zwischen den Systemen kann durch Ein- und Ausschalten des Magnetfeldes geschehen. Die Abfolge von isothermer Magnetisierung und adiabatischer (d.h. isentropischer) Entmagnetisierung bewirkt eine Abkühlung: Ist das Magnetfeld ausgeschaltet, so können die Elektronenspins jedes Teilchens im Material in eine beliebige Raumrichtung zeigen. Wird es eingeschaltet, so richten sich die Teilchen Kompassnadeln gleich nach dem äußeren Feld aus; dies führt zu einem Verlust an Anordnungsmöglichkeiten und damit zum Entropieverlust. Nach dem 2. Hauptsatz wird dabei Wärmeenergie abgegeben: Das Material kühlt sich weiter ab, wenn es diese Energie an ein anderes Reservoir abgeben kann. Anschließend wird das System isoliert und das Magnetfeld eingeschaltet: Da kein Kontakt zum Wärmeaustausch existiert, bleibt die Entropie im System und damit die Temperatur konstant. Dies ist der übliche Weg, um Temperaturen <1K zu erreichen. Gleichzeitig illustriert das Schema auch, warum der 3.Hauptsatz auch als Satz von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes der Temperatur bezeichnet wird. Als Material kommt z.B. Ga2(SO4)3(H2O infrage, dessen Ga(III) Ionen ungepaarte Elektronen besitzen.
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