
O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Zur statistischen Thermodynamik

F. Herrmann

1

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

1. Molekularkinetische Ebene

2

2. Statistische Ebene

3. Phänomenologische Ebene

4. Folgerungen

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

1. Molekularkinetische Ebene

2

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

1. Molekularkinetische Ebene

2

geeignet, wenn alle Teilchen dasselbe machen

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

1. Molekularkinetische Ebene

3

2. Statistische Ebene

3. Phänomenologische Ebene

4. Folgerungen

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

3

2. Statistische Ebene

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

2. Statistische Ebene

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

2. Statistische Ebene

Wahrscheinlichkeitsverteilung

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

2. Statistische Ebene

Wahrscheinlichkeitsverteilung

  
x = p(x

i
)x

i
i
∑Mittelwert:

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

2. Statistische Ebene

Wahrscheinlichkeitsverteilung

  
x = p(x

i
)x

i
i
∑Mittelwert:

  
(Δx )2 = p(x

i
) (x

i
− x )

i
∑ 2

Streuung:

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

2. Statistische Ebene

Wahrscheinlichkeitsverteilung

  
x = p(x

i
)x

i
i
∑Mittelwert:

  
(Δx )2 = p(x

i
) (x

i
− x )

i
∑ 2

Streuung:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

  
x = p(x

i
)x

i
i
∑Mittelwert:

  
(Δx )2 = p(x

i
) (x

i
− x )

i
∑ 2

Streuung:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

  
x = p(x

i
)x

i
i
∑Mittelwert:

  
(Δx )2 = p(x

i
) (x

i
− x )

i
∑ 2

Streuung:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... 

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... 

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... 

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

= 0

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... 

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

= 0

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... 

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

= 0= 0 = 0

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

6

η  = 0 · ln 0 + ... + 1 · ln 1 + 0 · ln 0 + ... = 0

  
p

1
= p

2
= p

3
=…= pΩ = 1/Ω

  
η = – 1

Ω
ln 1
Ω

= – ln 1
Ω

= lnΩ
i=1

Ω

∑

Zwei Spezialfälle:

  
η = – p(x

i
) ln p(x

i
)

i
∑

= 0= 0 = 0

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand:

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Mikrozustand:

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Mikrozustand: definiert durch mikroskopische Koordinaten aller Teilchen (Ort, 
Impuls, Drehimpuls,...

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Mikrozustand: definiert durch mikroskopische Koordinaten aller Teilchen (Ort, 
Impuls, Drehimpuls,...

Gibbssches Ensemble:

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Mikrozustand: definiert durch mikroskopische Koordinaten aller Teilchen (Ort, 
Impuls, Drehimpuls,...

Gibbssches Ensemble: sehr große Zahl gleichartig präparierter Systeme

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

7

Makrozustand: definiert durch p, T, V,...

Mikrozustand: definiert durch mikroskopische Koordinaten aller Teilchen (Ort, 
Impuls, Drehimpuls,...

Gibbssches Ensemble: sehr große Zahl gleichartig präparierter Systeme

statt mit Wahrscheinlichkeiten operiert man mit Häufigkeiten

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:
Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

k = 1,380 · 10–23 J/K  (Boltzmann-Konstante)
  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

k = 1,380 · 10–23 J/K  (Boltzmann-Konstante)

Summieren über alle Mikrozustände

  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

k = 1,380 · 10–23 J/K  (Boltzmann-Konstante)

Summieren über alle Mikrozustände

  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Falls
 p1 = p2 = p3 = p4 =…= pΩ

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

k = 1,380 · 10–23 J/K  (Boltzmann-Konstante)

Summieren über alle Mikrozustände

  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Falls
 p1 = p2 = p3 = p4 =…= pΩ

„thermodynamisches Gleichgewicht“

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

Mittelwert:Mittelwert:

η ist bis auf einen Faktor gleich der physikalischen Entropie.

k = 1,380 · 10–23 J/K  (Boltzmann-Konstante)

Summieren über alle Mikrozustände

  
S = –k p

i
ln p

i
i=1

Ω

∑

Falls
 p1 = p2 = p3 = p4 =…= pΩ

„thermodynamisches Gleichgewicht“

  S = k lnΩ

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka 1. Verteilung hängt von nur zwei 

Parametern ab: a und b

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

1. Verteilung hängt von nur zwei 
Parametern ab: a und b

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

1. Verteilung hängt von nur zwei 
Parametern ab: a und b

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka

2. Die Parameter haben einen einfache 
Entsprechung auf der dritten Ebene:
a = Temperatur 
b = chemisches Potenzial

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

dn
dE

=
2n0
π

E
(kT )3

· e
–E –µ
kT

1. Verteilung hängt von nur zwei 
Parametern ab: a und b

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka

2. Die Parameter haben einen einfache 
Entsprechung auf der dritten Ebene:
a = Temperatur 
b = chemisches Potenzial

Montag, 15. Juni 2009



O
rdnung im

 R
eich der Entropie 09

9

dn
dE

=
2n0
π

E
(kT )3

· e
–E –µ
kT

1. Verteilung hängt von nur zwei 
Parametern ab: a und b

dn
dE

=
2n0
π

E
(ka)3

· e
–E –b
ka

2. Die Parameter haben einen einfache 
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a = Temperatur 
b = chemisches Potenzial

Verfahren der statistischen Physik: 

Man steckt eine Verteilung hinein: Gleichverteilung über die 
                 zugänglichen Mikrozustände (A-priori-Wahrscheinlichkeit)

Man berechnet daraus Verteilung anderer Größen.
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thermodynamisches Gleichgewicht:

Verteilung wird durch zwei Parameter beschrieben: 
Temperatur und chemisches Potenzial

S = k · ln Ω 
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500 m nach oben geht?

Wie viel Entropie wird erzeugt, wenn man zwei Wassermengen 
unterschiedlicher Temperatur mischt?

Wie viel Wärme wird bei einer gegebenen chemischen Reaktion 
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