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B2 =A: Annahme —-A

Es gebe eine WKM mit Wirkungsgrad 1

=Nach (5.6) n = —A/Q; wird die komplette Wérme in Arbeit umgewandelt (also Q2 = 0)
=Zweite WB {iiberfliissig

=PM II. Art (-B2)

A =B2: Annahme - B2

Es gebe PM II. Art, das Wérmereservoir sei in 2 Reservoire aufgeteilt (77 = 7).
=n=1>nrg=(1-T,/11)=0

=- A

5.8 Empirische Temperatur und Temperaturmessung
Dimension der Temperatur [T'] =Energie/[S] (da T'= %%). Wahl: [S] = 1 (dimensionslos)

MafBeinheit: nicht Joule, sonder Kelvin (da T" keine Mengengrofie). (Also Einheit der Entro-
pie: J/K)

Carnot Maschine zwischen zwei Warmebadern

— Wirkungsgrad 1 messbar —

wg. T /T~ =1 — n Temperaturverhéltnisse messbar.

Wahl eines Fixpunktes: Tripelpunkt Wasser: Dampf/Wasser /Eis im Gleichgewicht: Ty, =
273, 16K (bei p = 6,09mBar)

— Temperaturen absolut messbar.

TD Celsiusskala: ¢t(°C) = T'(K) — 273,15
=t = 0.01°C.

Mittels Carnot Maschine: Zusammenhang Gasvolumen/Temperatur messbar (z.B: T' = pV/NR,
R =8.3143 J/(K mol) mit Dimension [R] = 1)
— Gasthermometer konstruierbar



Kapitel 6

TD Transformationstheorie

Sowohl in Entropie- als auch Energiedarstellung:

Fundamentalgleichung enthélt schlecht /nicht messbare Mengengrofien

=-besser in Abhéngigkeit von Intensititsgrofien (= Ableitungen der Fundamentalgleichun-
gen)

gesucht: Transformation die Fundamentalitét erhélt (alles durch Ableitungen ausrechenbar)

6.1 Die Legendre Transformation

Gesucht: Fundamentalgleichung in p; = %
Riickblick Mechanik: Ubergang Lagrangefunktion L(g, g) zur Hamiltonfunktion H (g, ]_9) =

H(g, 5¢)

Funktion einer Variablen:

Gegeben: f: D — W,y = f(x). Annahme: Ableitung: f': D — V,p = f’(x) sei invertierbar.
Funktionalabbildung

glfl = fof !
Diese Transformation ist nicht umkehrbar:
Bsp:
y=flx) = Ce"
p=1f'(z) = Ce€
S p) = In(p/C)
glfllp) = Cen®/C) — p héangt nicht von C' ab

Legendre Transformation (LT)

glfl=fo f~ —id- = (6.1)

Abbildung ist eindeutig umkehrbar. Es gilt

gl — f/ o f/fl _(ffl)/ _ f—l —id - (f/—l)/ — _f/fl

=id
=) =—f"p) =~ (f(2)) == 6.2
= p=(-§)"@)=4"(-2) (6.3)

(6.1) umgestellt:
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(6.3) bzw. p = f'(x) eingesetzt:
fof™H(f' () =g((=3) () + (=g)"(2) - {7(f'(x))
—

—_—

Also
f=3alfle (=g/lf)~" +id- (—=g/[f)
Also: Ist g(p) LT von f(x), so ist f(—x) LT von g(p).

Bsp: f(z) = Ce”

9(p) = p— pIn(p/C) = p(1 — In(p/C))
enthélt C'
Umkehrung;:

gp) = 1-In(p/C) —p% =—Inp/C
(i) '(@) = Ce
= g((=alf) @) +2(=g[f]) )(z) = §(Ce”) +aCe”
= Ce*(1—1n(Ce*/C)) + xCe”
= Ce*(1 —z)+aCe”

= Ce" = f(x)
LT mehrerer Variablen (laxere Schreibweise):
Seiy = f(x1,...,2,),pi = g—g{i (i=1...n)
Ubergang zu neuem Satz unabhingiger Variablen (py,...,DPm,Tm41,---,2,) (Reihenfolge

beliebig): LT
F(D1, - Py Tty - - Tp) =
F(@1(D1y -+ s Py Tty -5 Tn)y oo s Tin(D1y -+« s Prns Tt Ly -+ + 5 Tn)y Tonet 1y« + 5 Ty

— Zpixi(pl, ey Py T 1y - - T) (6.4)
i=1
Anmerkung: z;(p1, - .., Pm, Tmits - - - » Tn) entspricht f/~1 oben.
Voraussetzung: p; = p;(x1,...,2,) nach x; = z;(p1, .. ., Pmy Tms1, - - -, Tp) auflosbar.

[AKTIVATOR]: Berchnen Sie die totalen Differentiale df und d f zeigen Sie so:

of
- = 7 Yy Fmy m 9ty n :1 65
Op; zi(p1 Pms Tm+1 xn) (1 m) (6.5)
of .
83:‘ :pi(ph"'7pm7xm+17---7xn> (Z =m + 1,...777,) (66)
Umkehrung;:
F@i(D1y s Py Tonats -+ Tn) s o s Ton D1y« oy Prns Ty« -+ Tn)s Tin Ly -+« Ty) =

~

f(plv"'upm7xm+17"'7xn)

— E Pi=—(P1,- -, Pms Tmat,---,Tn) (6.7)
i=1 Opi
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und Auflésung der Gl'en (6.5) nach p; + Einsetzung
=f(x,...2p)

Man kann fiir jede Variable x; einzeln entscheiden, ob man transformiert oder nicht

=2" — 1 LT bildbar.
Man kann die LT sukzessiv und in beliebiger Riehenfolgen bilden.

6.2 Die TD Potentiale

31

Fundamentalgleichung = Fkt von L+42 Variablen — 25%2 — 1 LTs méglich, also 7 bei L = 1-

komponentigen Systemen.
Werden alle (incl. U(S,V, N;)) als TD Potentiale bezeichnet.

Freie Energie:

F(T,V,N))=U —TS (6.8)
(Vor.: T(S,V, N;) nach S(T,V, N;) auflosbar)

Wegen (Def. tot. Diff.)

oF oF oF
F=2"ar+2" Y T dN
W= oy T 2
und aus (6.8)
dFF = dU —-TdS — SdT

=" TdS—pdV + Y mdN, — TdS — SdT
l

= —SdT —pdV + > judN,
l

folgt
STV = -0
p(T\V.N;) = —g—‘F/
w(T,V,N;) = g—]}\:l

(folgen auch aus (6.5) und (6.6))

Aus (3.13) (U =TS —pV + >, uNN,) folgt
F=U-TS=—p(T,V,N,)V+>_ m(T,V,N))N,,
l

die Eulersche Darstellung.

Es ist
F(T,\V,AN,) = AF(t,V, N,)

Fist homogen vom Grad 1 beziiglich der extensiven Variablen
Gilt allgemein fiir alle TD Potentiale.

(6.9)

(6.10)



