Entropie

Betrachtung von wahrscheinlichen und unwahrscheinlichen Zustanden

eines Systems.
A B

Beispiel:

Gas Vakuum Gas

Beide Zustande haben die gleiche Innere Energie (ideales Gas).

Ubergang von B nach A ist keine Verletzung des Energiesatzes.
(d.h. des ersten Hauptsatzes).

Trotzdem wird der Ubergang B nach A nicht beobachtet.

Der Ubergang von A nach B ist irreversibel.
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Ein Mikrozustand bezeichnet die Angabe welches Teilchen sich links/rechts

Im Behalter befindet.

Ein Makrozustand bezeichnet die Angabe wieviele Teilchen links/rechts sind.

Berechnung wieviele Mikrozustande zu einem Makrozustand gehdren:

-]
[y

>
N

(Binominalverteilung)

Makrozustand:

n, Anzahl Teilchen links
n, Anzahl Teilchen rechts
n = n;+n, Gesamtzahl der Teilchen

N Anzahl der Mikrozustande zu einem Makrozustand

Vergleiche: Lotto 6 aus 49

49!

= Anzahl der mdéglichen Ziehungen

6143
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Nach einer Naherungsformel von Stirling gilt

n" n"
n! ~ 0 27Z'n ~ W
e e
Damit folgt
nn
— o
N - nle n, - N~ Ny
n- n, n n,
g™ g™

Da sehr grof3e Zahlen auftreten kdnnen rechnet man mit dem Logarithmus

INN =nlnn—-n,Inn, —n, Inn,



Anzahl der Mikrozustande pro Makrozustand ftr 10, 100 und 1000 Teilchen

10 Teilchen 100 Teilchen 1000 Teilchen
N 1 | ) | I | | 1 N 1 | ) | I | | 1 N 1 1 1 1
103 ~ ’ - 1030 | - ] 10300 i g |
1 | | ] ] ] ] | 1 1 | | 4-':| ] |."-.. ] 1 ] | | j .\ | |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 200 400 600 800
Ny ny ny
10 Teilchen 100 Teilchen 1000 Teilchen
In N 1 | ) | I | | 1 In N 1 | 1 | ) | I 1 In N I I | |
r .. . 70 — - 700
6l . ' - 60 | 4 600
5F . . . 50 | . 500
4+ - 40 + . 400
3 T 30 F . 300
2+ - 20 —_—' '—_— 200
1k - 10} i 100
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Wahrscheinlichkeit, dass das System in einem bestimmten Makrozustand ist:

N Anzahl der Mikrozustande im Makrozustand

2n Gesamtzahl der Mikrozustande
es folgt

INnP=nlnn-nIn2—-n,Inn,—n,Inn,

fur den Zustand ,Alle Teilchen links* ist N = 1 also

1
iy
Bei Zimmertemperatur unter Normaldruck: Volumen ca. 1 nm3
werden ca. 10'? Mikrozustande pro Sekunde getestet.

Beobachtung des Makrozustandes ,Alle Teilchen links*

Anzahl der Teilchen Beobachtung durchschnittlich nach
10 109 Sekunden
100 10*10 Jahren

1000 10*280 Jahren




Fluktuationen:
Der wahrscheinlichste Zustand ist aber nicht der einzige auftretende Zustand.
Benachbarte Zustande sind ahnlich wahrscheinlich (Fluktuationen).

Beobachtung des Makrozustandes ,links 10 Teilchen mehr als rechts*

Anzahl der Teilchen P / Pmax
100 0.60
1000 0.95
10000 0.995

Beobachtung des Makrozustandes ,links 10% mehr Teilchen als rechts®

Anzahl der Teilchen P / Pmax
100 0.60
1000 0.006

10000 10-22
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Entropie:

Die Wahrscheinlichkeit einen bestimmten Zustand anzutreffen wird
durch die Entropie ausgedruckt.

Definition der Entropie S:

S=kgInP

Je wahrscheinlicher ein Zustand umso groél3er seine Entropie

Ein System nimmt von selbst einen sehr wahrscheinlichen Zustand an
(grof3te Entropie)

Ein System entwickelt sich praktisch nie von einem wahrscheinlichen zu
einem sehr unwahrscheinlichen Zustand.
— Keine selbststandige Abnahme der Entropie
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Nimmt man zwei unabhangige Systeme zusammen, dann gilt
S=S,+8,

denn fur die Wahrscheinlichkeiten das System in dem gemeinsamen
Makrozustand anzutreffen gilt:

P=P.-P,

damit folgt
S=kgInP=k;(InP,+InPR,)=S, +S,

Die Entropie ist damit eine extensive Variable wie z.B Volumen und Masse

(Beitrage verschiedener Systeme addieren sich)

Variablen wie Temperatur, Druck und Dichte nennt man intensive Variablen

(Addition macht keinen Sinn)
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Entropie und Warmemenqge

Die klassische Definition der Entropie lautet

dsS = & Die Entropie ist eine Zustandsvariable
T

dazu muss eine reversible Zustandsanderung durchgefiuhrt werden und
die Warmemenge bestimmt werden, die das System dabel aufnimmit.

Vergleich mit unserem Gedankenexperiment:
A B

Gas | Gas |

Langsames isothermes expandieren ist reversibel. Die vom Gas geleistete

mechanische Arbeit wird als Warmemenge dem Gas wieder zugefihrt. o



Die Warmemenge ist

Vg V
AO= [pdV=—NK.TIn A
Q VjAp T Ins

B

Die Entropieanderung ist also

AS =29 - _NKk, InYA = Nk, In2
T v

B

Die Unterschied in den Wahrscheinlichkeiten fir beide Zustande
ergibt sich wieder zu

AS =k, In2" :kBIni

A
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Thermodynamisches Gleichgewicht

Ein System ist im Gleichgewicht, wenn sich zeitlich nichts mehr andert.

Ein abgeschlossenes System ist im thermodynamischen Gleichgewicht,
wenn seine Entropie maximal ist.

Das System befindet sich in seinem wahrscheinlichsten Zustand.

Abgesehen von Fluktuationen geht das System nicht von alleine in einen
sehr viel unwahrscheinlicheren Zustand (ware eine Abnahme der Entropie).

Zwei in Verbindung stehende Systeme:

Die Entropie des Gesamtsystems ist

S=35,+3, S <:::> S,
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Beide System sind im Gleichgewicht miteinander, wenn

dS = dS1 + d82 =0 Im Maximum ist die Anderung Null
Solange kein Gleichgewicht herrscht laufen Prozesse von selbst ab, bei denen

dS = dSl + d82 >0 Prozesse in Richtung Maximum der Entropie

Mit dem 1. Hauptsatz

dU =5Q + W
erhalt man
dU —-T dS =oW

Das ist die maximale Arbeit, die ein System um Ungleichgewicht leisten kann.
Man definiert die Freie Energie

F=U-TS
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Die Freie Energie ist ein s.g. Thermodynamisches Potential

man definiert weitere Potentiale:

Enthalpie:

H=U +pV

Gibbs-freie Enthalpie:

G=U+pV-TS

Auch die Innere Energie U ist ein thermodynamisches Potential.

Mit diesen Definitionen lassen sich Gleichgewichtsbedingungen unter
verschiedenen Bedingungen angeben:
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T = const, V = const. Gleichgewicht herrscht, wenn:

dF =dU -=TdS =0 Minimum der freien Energie

T = const, p = const. Gleichgewicht herrscht, wenn

dG =dU + pdV —-TdS =0 Minimum der Gibbs freien Enthalpie
p = const und adiabatisch. Gleichgewicht herrscht, wenn

dH =dU + pdV =0 Minimum der Enthalpie
V = const und adiabatisch. Gleichgewicht herrscht, wenn

dU =0 Minimum der inneren Energie

Diese Bedingungen haben weitreichende Aussagekraft: Chemische
Reaktionen laufen z.B. spontan ab wenn dG > O (freie Reaktionsenthalpie)

chemisches Gleichgewicht herrscht dann, wenn dG =0
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