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16. Die Carnot’sche Funktion. 11. Die Entropie eines einfachen Systems. 91

zu vermehren, /07 nennt. Dann wird die bei dem ganzen Kreis-
prozess verrichtete Arbeit (vgl. Fig. 3) gleich
Fliche A BCD = Fliche BCEF = FB- PqQ.

Es ist aber FB= (¢p/0T)dT, wo V bei der Bildung von (8p/oT)
festgehalten wird, und PQ — 6 @/l,; also wird die genannte Arbeit

op aQ
o107 7
oder mit Riicksicht auf die Definition von p auch gleich:
udTaoQ.
Durch Gleichsetzen der beiden vorangehenden Ausdriicke folgt®!)
0
(10) 5% = lf:‘

Nach dem zweiten Hauptsatz ist g eine Funktion von 7' allein. Wird
die Temperaturskala wieder so gewihlt, dass u = 1/T ist, so schreibt
sich die vorstehende Gleichung:

’ l 0
(10') b oder k=1,
Dies Resultat werden wir spéter aus einer allgemeineren analytischen
Betrachtung wiederfinden.

11. Die Entropie eines einfachen Systems. Durch den zweiten
Hauptsatz wird eine neue thermodynamische Grosse eingefiihrt, welche
die Entropie®®) heisst. Wir beschréinken uns zunichst auf Fliissig-
keiten oder andere einfache Systeme, deren Zustandséinderungen durch
ein Indikatordiagramm dargestellt werden konnen. Gleichung (9) aus
Nr. 9 liefert fiir ein System, das zwischen den absoluten Tempera-
turen 7, und 7, einen Carnot’schen Kreisprozess ausfiihrt, die Beziehung
(1) e—%—o,
wo ¢, die bei der Temperatur T, verlorene Wirme bedeutet und auch

31) Diese Formel riihrt von Clapeyron her (J. éc. polyt. 14 (1834) cah. 23, p. 173;
Ann. Phys. Chem. 59 (1843), p. 568); sie geht in England unter dem Namen der
Thomsow’schen Gleichung (Edinb. Trans. R. Soc. 20 (1851), p. 270; Math. Phys.
Papers 1, p. 187). Schreibt man C (Carnot'sche Funktion) statt w, bezeichnet
mit M die in Calorien gemessene Wirmemenge I, und nennt J das mechanische
Wirmeiquivalent, so lautet sie g—lto =.J.C-M. Die Buchstaben rechter Hand
sind die Initialien von James Clerk Maxwell, der daher %%) als Schriftsteller-
namen benutzte.

32) Vgl. Clausius, Ann. Phys. Chem. 125 (1865), p. 390. Die Entropie ist
identisch mit Rankine’s ,,thermodynamischer Funktion*; Clausius benutzte friher
dafiir das Wort ,,Aquivalenzwert‘_‘.
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aufgefasst werden kann als eine negative Wirmemenge — ¢,, welche
bei der Temperatur T, gewonnen wird. Diese Gleichung kann auf
einen beliebigen umkehrbaren Kreisprozess iibertragen werden, wenn

p

Fig. 4.

man denselben als Grenze eines Netzwerkes von solchen Carnot’schen
Prozessen ansieht, bei welchen die in jedem Prozess aufgenommene
und abgegebene Wirmemenge unendlich klein ist (vgl. Fig. 4; die das
Indikatordiagramm durchsetzenden Linien bedeuten Adiabaten, die
kiirzeren Verbindungslinien Bogen von Isothermen). Bezeichnet all-
gemein d@ die (positive oder negative) Wirmemenge, die bei der
Temperatur 7' aufgenommen wird, so gilt

(12) ()% —o.

Es sei A der Anfangszustand (p,, ¥;) und B der Endzustand
(py, V,) des Systems. Der Ubergang von A nach B kann entweder
auf dem Wege APB oder auf dem Wege 4 QB erfolgen. Nach (12)
muss der Wert des Integrals

B

aQ
T
s .
derselbe sein fiir die beiden Wege APB und AQB. Dieses Integral
héngt also nur von den Koordinaten der Punkte 4 und B, d. h. von
Anfangs- und Endzustand ab, und wir konnen schreiben:
B
ae
13 % =, V) — (o V) = 51— Sa.

A



12, Ubertragung des Entropiebegriffes auf zusammengesetzte Systeme. 93

S bedeutet eine nur von dem augenblicklichen Zustand des Korpers
abhiingige Grosse und S,, Sz ihre Werte in den Zustinden 4 und B.
Wird die Zustandséinderung unendlich klein, so ergiebt sich

Q
(14) X —as.

S heisst die Entropie des Systems. Ihre Definition ist in der Aus-
sage enthalten: Wenn ¢in System eine Wirmemenge d @ bei der abso-
luten Temperatur T in einem umkehrbaren Prozesse aufnimmt, so wichst
die Entropie um den Betrag d@Q/T .

Diese Uberlegung gilt auch in dem Falle, wo das betrachtete
System Wirme von Korpern erhilt, deren Temperatur von seiner
eigenen verschieden ist, vorausgesetzt, dass man unter 7' die beim
Wiirmeaustausch ¢ @ im System selbst, nicht die in den umgebenden
Kérpern statthabende Temperatur versteht. Denn fiir das System
selbst macht es keinen Unterschied, ob man sich die umgebenden
Korper durch Korper von der Temperatur des Systems 7' ersetzt und
von diesen die Wirmemenge d¢@ hergenommen denkt. Bei dieser
Auffassung wird die ganze Folge von Zustandsinderungen, die z. B.
durch Fig. 4 dargestellt wird, vollig umkehrbar33).

Die Entropie enthélt ebenso wie die innere Energie eine unbe-
stimmte Integrationskonstante; um sie festzulegen, miisste man irgend
einen bestimmten Zustand 4 des Systems als ,Entropie-Nullpunkt“
definieren.

12. Ubertragung des Entropiebegriffes auf zusammengesetzte
Systeme. Um die Definition der Entropie auf ein thermodynamisches
System von gleichférmiger Temperatur mit einer beliebigen Anzahl
von Freiheitsgraden auszudehnen, muss gezeigt werden, dass fiir ein
solches System (f) d @/T fiir jeden Kreisprozess verschwindet, gleich-
viel wie die verschiedenen Koordinaten des Systems wihrend des
Prozesses variiert werden. Ein allgemeiner Beweis hierfiir ldsst sich
folgendermassen fithren:

Ein beliebiges System M mache einen beliebigen umkehrbaren
Kreisprozess K durch; es seien d@ die dem System nach einander
zugefithrten Wirmemengen, 7' seine Temperatur. Um dem System
die Wirmemenge d@ zuzufiihren, benutzen wir einen Hilfskorper (etwa

33) Man hat hierin ein Beispiel dafiir, was gelegentlich als bedingt irre-
versibler Prozess bezeichnet ist, worunter man einen Prozess versteht, der durch
Abinderung der Umstiinde ausserhalb des betrachteten Systems zu einem um-
kehrbaren gemacht werden kann. Im Gegensatz dazu bezeichnet man als
wesentlich irreversibel einen Prozess, bei welchem nichtumkehrbare Verinde-
rungen ¢nnerhalb des betrachteten Systems stattfinden.



