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Bitte beachten:

e Schreiben Sie Thren Namen auf jedes Blatt;

e Schreiben Sie jede Aufgabe auf ein eigenes Blatt (erleichtert die Korrektur);

e Erlaubtes Material: Eine Formelsammlung a la Bronstein, ein beschriebenes DIN A4
Blatt;

e Dauer: 180 Minuten.

Viel Gliick!
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Aufgabe 1: Kurze Fragen (33 Punkte)

(a) Was ist ein quasistatischer Prozef3?

(b) Ist das Verhéltnis C,/Cy der Warmekapazitéten bei konstantem Druck und konstan-
tem Volumen flir Gase immer grofler, gleich oder kleiner als 17 Begriinden Sie IThre Antwort
physikalisch.

(c) Ein Gas befinde sich urspiinglich in einem durch (V;,7), N) charakterisierten Zustand
und wird durch eine Zustandséinderung in einen durch (Va,T5, N) charakterisierten Zustand
gebracht. Dies kann auf unterschiedliche Weisen (also auf unterschiedlichen Wegen im Zus-
tandsraum) erfolgen. Geben Sie fiir die folgenden Groflen an, ob sie wegunabhéngig sind oder
nicht.

(i) Aufgenommene/abgegebene Wérme,

(ii) Helmholtz freie Energie,

(iii) Druck,

(iv) Energiedichte E/V.

Begriinden Sie Thre Antwort fiir diejenigen Grofien, von denen Sie meinen, daf sie wegabhéngig
sind.

(d) Welcher Relation geniigen die chemischen Potentiale pp,, o, und pger, wenn folgende
Reaktion im Gleichgewicht ist:
Hy, +Cly +—— 2HCI . (1)

(e) Gegeben sei ein quantenmechanisches System bei fester Temperatur T. Es gebe ny ver-
schiedene Zustande zur Energie E; und ny verschiedene Zustande zur Energie F,. Wie lautet
die Zustandssumme?

(f) Welche der folgenden Aussagen sind korrekt?

(i) Die Entropie eines Systems, das durch Kontakt mit einem Wéarmebad auf konstanter Tem-
peratur gehalten wird, ist im thermischen Gleichgewicht maximal.

(i) Bei festem Druck und fester Temperatur ist im thermischen Gleichgewicht die Helmholtz
freie Energie minimal.

(iii) Bei festem Druck und fester Temperatur ist im thermischen Gleichgewicht die Gibbs freie
Energie maximal.

(g) Was sind die natiirlichen Variablen der Enthalpie H? Wie lautet in diesen Variablen das
Differential AH?

(h) Skizzieren Sie das Phasendiagramm von Wasser in der p — 7" Ebene. Zeichnen Sie den
Tripelpunkt und den kritischen Punkt ein und deuten Sie an, in welchen Bereichen das Wasser
in fester, fliissiger oder gasformiger Form vorliegt. Was sind der Tripelpunkt und der kritische
Punkt?

(i) Zeigen Sie, dafl entlang der Koexistenzkurven im Phasendiagramm (in der p — 7" Ebene)
die chemischen Potentiale der beiden Phasen tibereinstimmen miissen.

(j) Unter bestimmten Annahmen (welchen?) wird das Verhalten realer Gase gut durch das ide-
ale Gasgesetz beschrieben. Warum ist das ideale Gas zur Beschreibung von Phaseniibergangen
fliissig-gasformig ungeeignet?



Aufgabe 2: Reversibler Kreisprozef3 (14 Punkte)

Mit einem idealen Gas wird der skizzierte Kreisprozef reversibel durchgefiihrt, d.h. adiabatische
Schritte losen sich mit isobaren ab.

(a) Zeigen Sie zunéchst

p A
Pt 6Q=0
P1 - d
-
vV
T.-Ti (p2)
T, (pl) ’ 2)

wobei v = C,/Cy. Die Subskripte an denTemperaturen entsprechen den in der Skizze einge-

zeichneten Punkten.

(b) Berechnen Sie den Wirkungsgrad als Funktion von p; und p,. Sie kénnen C), als konstant

annehmen.



Aufgabe 3: Gibbs freie Energie (13 Punkte)

Die Gibbs freie Energie eines thermodynamischen Systems sei

5/2
G=—kTNn (“7;) ) : (3)

wobei a eine Konstante ist (die dafiir sorgt, dal das Argument des Logarithmus dimensionslos
ist).

Berechnen Sie

(a) die Entropie,

(b) die Warmekapazitét bei konstantem Druck C,,

(c) die thermische Zustandsgleichung, also die Beziehung zwischen V,p, N und T und
(d) den Erwartungswert der inneren Energie F.

Um was fiir ein thermodynamisches System handelt es sich also?



Aufgabe 4: Expansion (18 Punkte)

Gegeben sei ein Gas mit fester Tielchenzahl und der Zustandsgleichung p = p(V, T). Es werde
reversibel von einem Volumen V; auf ein Volumen V5 > V; expandiert und zwar auf eine Art
und Weise, daf sich die innere Energie £ im Laufe der Expansion nicht andert. Es soll berech-
net werden, wie sich die Temperatur des Gases bei diesem Prozef§ dndert.

(a) Leiten Sie zunéchst die Maxwellrelation
oS dp
25 = (2 ()
ov ), or ).,

her.

(b) Zeigen Sie damit und mit Hilfe des ersten Hauptsatzes

(), = el (), 2] ®

(c) Berechnen Sie AT im Fall des van der Waals Gases mit der Zustandsgleichung

_ NET N
P=v "Ny~ Y2

(6)

und im Fall des idealen Gases. Kiihlt sich das jeweilige Gas bei der Expansion ab, erwarmt es
sich, oder bleibt die Temperatur gleich?



Aufgabe 5: Statistische Physik und Warmekapa-
zitat (15 Punkte)

(a) Geben Sie die thermodynamische Definition der Helmholtz freien Energie F' und die (quan-
tenmechanische) Definition der Zustandssumme Z an. Wie héngen F' und Z zusammen?

(b) Benutzen Sie den Zusammenhang von F' und Z, um zu zeigen, dafi die Warmekapazitét
bei konstantem Volumen C', gegeben ist durch

2

Cy = kT (%(T In Z))V. (7)

(c) Betrachten Sie ein System, das nur zwei verschiedene Energieecigenzustande hat, mit Ener-
giewerten Ey und F;. Bestimmen Sie Z und zeigen Sie

B (B — Ep)?
V' ART? cosh? (BEi=Ea) - (8)
4kT? cos ( AeT )

Hinweis: Die Berechnung von Cy ist etwas langlich, wenn man es nicht geschickt anstellt.
Daher nicht zu viel Zeit darauf verwenden. Tip: Benutzen Sie

In(e? +ef) = A+ 1In(1 4+ P74 . 9)

AuBlerdem gilt
(10)



