8.Vorlesung (PC I)
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I. Zur Definition der thermodynamischen Variablen

Zur Einführung in die Thermodynamik ist es notwendig, die Variablen T,P,V,S zu definieren und die Einführung von vier Definitionen für die Energie plausibel zu machen. Die Größe „Volumen“ kann naiv übernommen werden. Die Größe „Druck“ kann an die entsprechende mechanische Größe angeschlossen werden:
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In dem mit Gas gefüllten Zylinder befindet sich ein Gas, das durch einen gasdichten, reibungsfrei beweglichen Kolben mit Fläche A eingeschlossen ist. Außerhalb herrscht Vakuum. Die Kraft F auf den Kolben wird gemessen. Der mechanische Druck ist dann P=F/A. Das ist dann der Druck des im Zylinder befindlichen Gases.

Stehen zwei Körper miteinander in wärmeleitendem Kontakt, ohne dass Wärme von einem zum anderen Körper übergeht, so sind sie im thermischen Gleichgewicht, d.h. sie haben dieselbe Temperatur, aus dieser Feststellung leitet sich der 0.Hauptsatz der Thermodynamik ab.

II. Nullter Hauptsatz der Thermodynamik:

Wenn beim thermischen Kontakt zwischen zwei Körpern ein Wärmefluss stattfindet, dann haben beide Körper unterschiedliche Temperaturen. Die Richtung des Wärmeflusses erfolgt in Richtung des Temperaturgefälles. Findet kein Wärmetransport zwischen Körpern statt, dann haben sie dieselbe Temperatur. 

Stehen zwei Körper mit einem dritten Körper im thermischen Gleichgewicht, so sind sie auch untereinander im thermischen Gleichgewicht. Dies bedeutet z.B., dass man auch die Temperaturgleichheit getrennter Körper vergleichen kann, indem man z.B. ein Thermometer als dritten Körper benutzt.

Damit sind die Gleichheit und die >,< Relation der Temperatur experimentell etabliert. Gesucht wird jetzt noch eine lineare Skala für die Temperatur. Während bei Druck und Volumen durchaus klar ist, was sich bei einer Verdopplung der jeweiligen Größe ergibt, so ist dies bei der Temperatur zunächst einmal nicht klar. Was sollte es bedeuten und vor allem wie könnte experimentell verifiziert werden, dass die Temperatur eines Körpers von 0°C sich verdoppelt hat? Hier hilft die kinetische Gastheorie, die durch die Identifizierung der Größen 1.5kBT  und 0.5m<v2> auch die Quantifizierung der Temperatur möglich macht.

III. Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Die Zufuhr von Wärmeenergie führt zur Temperaturerhöhung eines Körpers. Wir betrachten die Zuführung von Wärme an eine Gasmenge in zwei unterschiedlichen experimentellen Situationen.
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Im ersten Fall befindet sich das Gas in einem Gefäß, dessen Wände unbeweglich sind, im zweiten Fall soll das Gas sich unter konstantem Druck ausdehnen können. Das Experiment zeigt, dass im 2.Fall mehr Wärmeenergie zugeführt werden muss, um eine Temperaturerhöhung (T zu bewirken. Dies mag auf den ersten Blick gegen die Intuition sein, da der Druck sich im ersten Fall erhöht, während im zweiten Fall das Gas sich ‘frei’ ausdehnen kann. Die Betrachtung der verrichteten Arbeit verdeutlicht die Situation. Wenn das Volumen konstant bleibt, dann wird die Wärmeenergie vollständig dafür verbraucht, die innere Energie U des Gases zu erhöhen, Volumenarbeit an der Umgebung wird also nicht geleistet. 

(Q=(U

Wenn das Gas aber die Möglichkeit hat, sich auszudehnen, dann leistet es eine Volumenarbeit an der Umgebung, deren Wert sich zu P(V berechnet. Diese Arbeit muss ebenfalls durch die zugeführte Wärme aufgebracht werden. Daher ergibt sich

(Q=(U+ P(V

Mit der Konvention, dass Arbeit W, die am System geleistet wird, positiv gerechnet wird, ergibt sich mit (W= ‑ P(V der allgemeinere Ausdruck

(Q=(U – (W

Diese Gleichung beschreibt einen experimentellen Befund, der nicht aus anderen Erkenntnissen deduziert werden kann. Da die Gültigkeit dieser Feststellung immer wieder experimentell bestätigt worden ist, ist sie als Naturgesetz anerkannt worden. In der differentiellen Schreibweise 

dQ=dU – dW

bzw. 

dU=dQ + dW

wird diese Feststellung als erster Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet. Er besagt, dass die Änderung der inneren Energie eines Systems (eines Körpers) der Summe von zugeführter Wärme und zugeführter mechanischer Arbeit entspricht. 

Beim idealen Gas ist die Wärmemenge (Q, die für eine Temperaturerhöhung (T gebraucht wird, unabhängig von der Ausgangstemperatur. Das Verhältnis (Q/(T ist eine Konstante. Es heißt Wärmekapazität, eine Bezeichnung, die weniger an die Aufnahme von Wärme als an die spätere Abgabe von Wärme angelehnt ist. Allgemein ist die Wärmekapazität jedoch abhängig von anderen Umständen wie Ausgangstemperatur, Druck u.s.w. Aus diesem Grund wird die Wärmekapazität C über die differentielle Form definiert
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Aus dem 1.Hauptsatz der Thermodynamik folgt, in welcher Weise die Wärmekapazität von den experimentellen Randbedingungen abhängt. Bei konstantem Volumen ergibt sich
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während wir bei konstantem Druck ausrechnen
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Der Index V, bzw. P an der Wärmekapazität gibt an, welche Größe bei der Temperaturänderung konstant gehalten wird. Während der Unterschied zwischen CV und CP bei festen Körpern wegen des geringen Ausdehnungskoeffizienten, d.h. wegen der geringen Volumenänderung, kaum ins Gewicht fällt, spielt die experimentelle Randbedingung bei der Temperaturänderung von Gasen eine wesentliche Rolle. 

Weiterhin illustriert diese Betrachtung den Sinn der verschiedenen Definitionen thermodynamischer Potentiale. Bei konstantem Volumen ergibt sich die Wärmekapazität aus der Ableitung der inneren Energie U nach der Temperatur, während bei konstantem Druck die Wärmekapazität durch die Ableitung der Enthalpie H nach der Temperatur gegeben ist.

Im Rahmen der kinetischen Gastheorie haben wir die innere Energie des atomaren idealen Gases mit dem Ausdruck 3/2(n(R(T identifiziert. Damit lassen sich die Wärmekapazitäten des atomaren idealen Gases explizit angeben:
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und
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IV. Überlegungen als Vorbereitung für 2. Hauptsatz

Der erste Hauptsatz liefert eine energetische Richtlinie für alle Phänomene in der Natur. Dies bedeutet jedoch nicht, dass alle Prozesse, die mit dem 1. Hauptsatz in Übereinstimmung wären, auch ablaufen können. Die Beurteilung, ob energetisch möglich Prozesse auch stattfinden, erfordert eine weitere Größe, deren Zunahme oder Abnahme den Ablauf eines Prozesses kontrolliert. Es handelt sich um die Entropie, die einen zentralen Begriff der Thermodynamik darstellt. 

Die Entropie ist eine Zustandsgröße, was bedeutet, dass ihr Wert nur von dem jeweiligen Zustand des Systems abhängt, nicht aber davon, wie das System in den derzeitigen Zustand gelangt ist. Auch Druck, Volumen und Temperatur sind Zustandsgrößen. Um deutlich zu machen, dass nicht jede Größe, die zur Charakterisierung eines Systems definiert werden kann, auch eine Zustandsgröße darstellt, betrachten wir das Verhalten der Wärme.

Das Arbeitsmedium für diese Betrachtungen wird der Einfachheit halber das ideale Gas sein, dessen Zustandsgleichung bekannt ist:
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Überprüfen wir einmal, ob wir die Wärmeenergie als Maß für die Definition einer Zustandsgröße einführen können. Betrachten wir einen Prozeß, in dem sich P,V und T ändern. Unsere Größe müßte beim Erreichen eines Punktes im System den gleichen Wert haben, egal welchen Weg man dorthin nimmt. Die Angabe der zwei Zustandsgrößen P und V reicht aus, da bei konstanter Gasmenge (n=const.) T festgelegt ist:
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Der Versuch ist gescheitert, da die mit der Umgebung ausgetauschte Wärmemenge vom Weg abhängt, daher eignet sich (Q nicht als Zustandsgröße.
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einen neuen Versuch, diesmal mit der Größe         anstatt mit dQ. 


Wir werden plausibel machen, dass sich mit tatsächlich eine Zustandsgröße definieren läßt. 

Dies ist die Entropie, mit deren Hilfe wir dann den 2. Hauptsatz der Thermodynamik formulieren können. 
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