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1. Thermodynamische Beziehungen (10 Punkte)

a) Leiten Sie mit Hilfe des Funktionaldeterminantenkalkiils folgende Beziehungen her:
(i) Cp—Cy =TVa?/kr, (ii) kr —rKg =TVa?/Cp.

Hinweis: Benutzen Sie z.B. um (i) herzuleiten die Relation

a(S,V)
9(S,V) _ a(TP)
AT, V)~ ALy)’
o(T,P)

und verwenden Sie die Ergebnisse von Aufgabe 3¢ von Ubungsblatt 1.

b) Ein allgemeines Stabilitatskriterium in der Thermodynamik besagt, dass im thermo-
dynamischen Gleichgewicht bei konstanter Temperatur eine Volumenzunahme niemals
eine Druckzunahme nach sich ziehen kann. Ha&lt man andererseits das Volumen kon-
stant und erhoht die Temperatur, dann kann die Entropie niemals abnehmen. Zeigen
Sie, dass hieraus folgt Cp > Cy > 0 und k7 > Kg.

c) Zeigen Sie weiterhin, dass kg > 0. Hinweis: Benutzen Sie die Relation

a(V,S
aV.8) 5w
a(P.5)  aPS)

aV,T)

2. Thermodynamische Potentiale des idealen Gases (13 Punkte)

Ein ideales Gas mit Teilchenzahl N geniigt der (i) thermischen Zustandgleichung als auch den
kalorischen Zustandsgleichungen fiir (i7) die innere Energie und (iii) die Enthalpie

(i) PV =kNT, (i) U=c,NT,  (iii) H=c,NT,

mit den Konstanten £, ¢, und c,.

a) Betrachten Sie zunéchst ein ideales Gas mit konstanter Teilchenzahl N, d.h. dN = 0,
und berechnen Sie die Entropie S(T, V, N). Betrachten Sie hierfiir das totale Differential
der inneren Energie, 16sen nach dS auf und integrieren mit Hilfe der Zustandsgleichungen
beziiglich einem Referenzzustand mit Entropie Sg = so/V, Temperatur Ty und Volumen
Vo = voN, so dass S(Tp, Vo, N) = Sp mit der Entropie und Volumen pro Teilchen, s
und vg. Wiederholen Sie die Rechnung nun aber fiir das totale Differential der Enthalpie
und zeigen Sie, dass gilt ¢, — ¢, = k.



b)

c)

d)

3.

Gegeben seien zwei Metallblocke mit konstanten Volumina V; und Va, Anfangstemperaturen
T; und 75 und temperaturabhangigen Wéarmekapazitaten Cy, (T) = 17T und Cy,(T) = 7T
(71,2 > 0). Das Gesamtsystem sei nach auBen wérmeisoliert, d.h. die Blécke konnen Wérme nur

Berechnen Sie die innere Energie U(S, V, N) und die Enthalpie H(S, P, N) mit Hilfe des
Ergebnisses aus a) und den kalorischen Zustandsgleichungen.

Berechnen Sie aus U(S,V, N) die (Helmholtzsche) freie Energie F/(T,V, N), die (Gibbs-
sche) freie Enthalpie G(T, P, N) und das chemische Potential u(7T,V, N).

Zeigen Sie, dass das groflkanonische Potential gegeben ist durch Q(T,V,u) =
—kTN(T,V, ) und bestimmen Sie die Teilchenzahl N (T, V, ;1) mit Hilfe des chemischen
Potentials aus c).

Berechnen Sie weiterhin P(T,V, u) und (T, P, N). Zeigen Sie explizit, dass
sowie die Gibbs-Duhem-Beziehung gilt:

U(T,V,N) = S(T,V,N)-T — P(T,V,N)-V + u(T,V,N) - N. (2)

Reversibler und irreversibler Temperaturausgleich (10 Punkte)

untereinander, nicht aber mit der Umgebung austauschen.

a)

b)

Die beiden Korper werden in thermischen Kontakt zueinander gebracht. Wie grof3 ist
die gemeinsame Endtemperatur Tz i ?

Der Temperaturausgleich werde auf vollkommen reversible Weise erreicht, dazu soll
der Warmeaustausch {iber eine Carnot-Maschine mit einem idealen Arbeitsgas erfolgen.
Eine Carnot-Maschine ist eine ideale Warmekraftmaschine, die einen Carnot-Prozess re-
alisiert. Jeder differentielle Kreisprozess transportiert eine infinitesimale Warmemenge
von T nach T, indem er bei T isotherm Warme aufnimmt, diese adiabatisch trans-
portiert und bei T isotherm Warme abgibt. Danach kehrt man adiabatisch zur Aus-
gangslage zuriick. Berechnen Sie die vom idealen Gas bei T5 aufgenommene Wérme
0Q2 und die bei 71 abgegebene Wéarme —0Q)1, eliminieren Sie C'y 45 und ermitteln Sie
dann aus den zugefithrten bzw. abgefiihrten Warmemengen die resultierenden Temper-
aturanderungen d77 und d75 an den Metallblocken. Was ist nun die Endtemperatur

TM,T@U?

Zeigen Sie, dass fiir den reversiblen Temperaturausgleich die Endtemperatur in Wirk-
lichkeit unabhangig von den Einzelheiten der Prozess-Realisierung des reversiblen
Warmetransports ist, d.h. jeder beliebige reversible Kreisprozess und jedes beliebige
Arbeitsmittel kann verwendet werden.



