
1 Definitionen
Arbeit WA : P → R: WA < 0: System leistet
Arbeit, WA(p′ ◦ p) = WA(p′) +WA(p)
δW = −p dV = −M dH = H dM = F dL = σ dA

Arbeitsprozesse auf S Prozesse, die genau auf
S wirken, d.h. PS = {p ∈ P|bpcS′ ist def genau für
S′ ∈ Sub(S)}. Arbeitsprozesse sind adiabatisch.

Zyklische Proz auf S ∈ S: bpcS = dpeS , p ∈ P
Identitätsprozsezze bpcS = dpeS , p ∈ PS
2 Der 1. Hauptsatz
1. Hauptsatz Für jedes System S ∈ S gilt:

(i) ∀σ1, σ2 ∈ ΣS ∃p ∈ PS : bpcS = σ1, dpeS = σ2

oder ∃p′ ∈ PS : bp′cS = σ2, dp′eS = σ1.
(ii) ∀p′′ ∈ PS : bp′′c = bpc, dp′′e = dpe : WS(p′′) =

WS(p)
Folgen: WS(idσS) = 0 und WS(prev) = −WS(p)

Innere Energie eines Systems S im Zustand
σ ∈ ΣS ist US(σ) = WS(p) + U0, falls p ∈ PS
σ0 in σ überführt, bzw. US(σ) = −WS(p′) + U0,
falls p′ ∈ PS σ in σ0 überführt.

Wärme Sei p ∈ P beliebig. Die S zufliessende
Wärme ist def als QS(p) := ∆US(p)−WS(p).

Quasistatische Prozesse sind (intuitiv) AP, die
durch C1-Kurve γ : [0, 1]→M beschrieben s, d.h.
S bleibt auf der Zustandsmannigfaltigkeit M .

3 Der 2. Hauptsatz
Reservoir ist ein System R ∈ S, für das UR :
ΣR → R injektiv ist, WR(p) ≥ 0 für alle p ∈ P
gilt und zwei Kopien immer durch ein Reservoir
ersetzt werden können.

2. Hauptsatz Sei S ∈ S ein belie-
biges System und R ∈ S ein Reser-
voir. Dann gilt für alle p ∈ PS∨R,
welche zyklisch sind auf S, dass
WS(p) ≥ 0.

Carnot-Vorb Für p ∈ PS∨R1∨R2 , nicht QR1 ,
QR2 beide 0, gilt (i) QR1 ≤ 0 und QR2 ≤ 0 nicht

gleichzeitig, (ii)
QR1
QR2

< 0, falls p rev ist.

Beweis (i) Ang QRi ≤ 0. WS = QR1
+ QR2

< QR2
,

def q ∈ PR2
sd ∆U(q ◦ p) = 0 ⇒ q ◦ p zykl auf

S ∨ R1
2.HS⇒ QR1

< 0 ( ). (ii) QRi (p
rev) = −QR1

(p)
(i)⇒

QR1
, QR2

≥ 0 nicht erlaubt.

Carnot Betrachte zwei Maschinen S, S′ ∈
S, die unter p ∈ PS∨R1∨R2 (rev) bzw.
p′ ∈ PS′∨R1∨R2

zwischen R1, R2 operie-
ren. Wähle QR2(p′) > 0, QR2(p) > 0.

(i) −QR1
(p′)

QR2
(p′) ≤ −

QR1
(p)

QR2
(p)

,

(ii)
QR1

(p)

QR2
(p)

ist universell, dh hängt nur von

Reservoirs R1,2 ab, nicht von S, p.
R2

S

R1

QR1

QR2

WS

Beweis (i) prev(”= −p”), p′ parallel: S̃ = S ∨ S′ ∨ R′′2 ,

oBdA QR2
= Q′R2

2. HS⇒ 0 ≤ WS̃ = −QR1
+ Q′R2

. (ii)

p′ = prev′ , tausche −, dann ≥→≤, also Gleichheit.

4 Temperatur, 0. HS (Qkalt = QR2 > 0)

τ-Funktion τ(R1, R2) := −QR1
QR2

= τ(R2, R1)−1.

Dann gilt τ(R1, R2)τ(R2, R3) = τ(R1, R3).

Beweis Verbinde 2 Maschinen zyklisch, oBdA Q′R2
=

−QR2
⇒ p̃ ∈ PS̃∨R1∨R3

rev (da alles rev) ⇒ p̃ →

τ(R1, R3) = −
QR1
Q′
R3

, τ(R′2, R3) = τ(R1, R3).

Temp T = τ(R,Rref)Tref , insb τ(R1, R2) = T1
T2

Carnot-Effizienz Für Effizienz η = |WS |
|QR1

| ei-

ner nicht-trivialen rev zykl Wärmekraftmaschine
(WKM) S gilt η = 1−T2

T1
, wobei T1 > T1,QR1 < 0.

Andere WKM kann max diese Effizienz erreichen.
Leistungszahl COP :=

QR2
WS
≤ 1

1−T1/T2
.

Beweis WKM ⇒ 0 > WS = QR1
+QR2

⇒ η =
WS
QR1

Gleichgewicht R1 ∼ R2 herrscht für gleiche
Temperaturen, also τ(R1, R2) = 1.

GGW bedeutet τ(R1, R2) = 1, Not R1 ∼ R2.

0. Hauptsatz fordert Transitivität d GGW. Dies
folgt aus der Äquivalenzrelation ∼ bzw. aus τ .

Temperatur eines Wärmeflusses S = S1 ∨
S2 ∈ S, p ∈ P. Für QR2(p) =: Q 6= 0 fliesst
Wärme zwischen S1 und S2 bei Temperatur T ,
falls R1, R2 bei T und pi ∈ PSi∨Ri existieren, so-
dass WS′(pi) = WS′(p) für alle Systeme S′ ∈ S
mit S′ ∨ Si+1 = ∅ und bpicSi = bpcSi , dpieSi =
dpeSi für i = 1, 2.

Temperatur rev Wärmeflüsse Für rev Proz
mit Q 6= 0 gilt: kann man Wärmefluss Temp zu-
ordnen, sind Teilproz pi ∈ PSi∨Ri rev u Temp d
Wärmeflusses eindeutig.

5 Entropie
Clausius S ∈ S, {Ri}Ni=1, T (Ri) = Ti. ∀i pi ∈
PS∨Ri Arbeitsprozess auf S,Ri mit WRi(pi) =
0, so dass der Prozess p := pN ◦ . . . ◦ p1 defi-
niert und insgesamt zyklisch auf S ist. Dann gilt∑
i
QS(pi)
Ti

≤ 0 und Gleichheit für rev p.

Beweis (i) Erweitere mit Ci Maschinen zykl zw Ri, R0

unter qi mit QRi (qi) = QS(pi). Dann − Qi0
QS(pi)

τ
=

T0
Ti

und

2. HS ⇒ 0 ≥ − 1
T0

∑
Qi0 =

∑ QS(pi)

Ti
. (ii) wechsle Vorz.

Entropie Sei S ∈ S ein System und σref ∈ ΣS
ein beliebiger, aber fixer Zustand darauf, und
Sref ∈ R. Für einen Zustand σ ∈ ΣS definieren wir
die Entropie SS(σ) =

∑N
i=1

QS(pi)
Ti

+ Sref , wobei

bpcS = σref , dpeS = σ. Für quasistatische Prozes-
se SS(σ) =

∫ σ
σref

δQS
T

+ Sref über den zugehörigen
Pfad eines rev Proz.

Entropiesatz Für adiab Proz p ∈ P (nicht PS !)
auf S ∈ S gilt SS(bpcS) ≤ SS(dpeS) (”=”für rev).

Beweis QS(p)
adiab

= 0, wähle rev Rückproz p′, Clausius

0 ≥
∮ δQS

T = (
∫
p
−

∫
p′ )

δQS
T = 0 +SS(bpcS)−SS(dpeS).

Konk
∧

vität Für α′, α′′ > 0 mit α′ + α′′ = 1,
σ′ ∈ ΣS′ , α

′σ′ ∈ Σα′S′ , σ
′′, α′′σ′′ analog. Dann

gilt S(α′σ′ + α′′σ′′) ≥ α′S(σ′) + α′′S(σ′′).
Konkavität ist gleichbed mit negativer Semidef

vom Entropie-Hessian: ∂2S
∂U2 ≤ 0, det ∂2S ≥ 0.

Stabbed CV ≥ 0, κT ≥ 0, Cp ≥ 0, Cp −CV ≥ 0
Entropieeigenschaften Es sind äquivalent:

(i) S(σ) ist linear zwischen σ′, σ′′

(ii) S(σ′ + σ′′) = S(σ′) + S(σ′′) (GGW)
(iii) ∇S(σ′) = ∇S(σ′′) (für S: T, p, µ im GGW)
Gibbs-Duhem Rel S dT−V dp+N dµ = 0, von
p, T, µ sind nur zwei Grössen unabhängig.
Mischentropie Smix = kB

∑
iNi log V

Vi

6 Thermodynamische Potentiale

dS =
1

T
dU +

p

T
dV − µ

T
dN, S =

1

T
(U + pV − µN)

dU = T dS− pdV + µdN, U = TS − pV + µN

dF = −S dT− p dV + ., F = U − TS = −pV + µN

dΩ = −S dT− p dV −N dµ,Ω = F − µN = −p(T, µ)V

dH = T dS + V dp + ., H = U + pV = TS + µN

dG = −S dT + V dp + ., G = F + pV = µ(T, p)N

U,F,G,Ω sind konk
∧

v in T, p, µ.
U,F,H (G,Ω) sind kon

∨
ex (linear) in V,N .

Homogene ZV Sei S ∈ S, XS , s.d. ∀λ ∈ R ∃ZV
XλS auf λS. Solche ZV homogen vom Grad k, falls
XλS(λσ) = λkXS(σ) ∀σ ∈ ΣS , ∀λ ∈ R.

CV := ∂Q
∂T

∣∣
V

= ∂U
∂T

∣∣
V

= T ∂S
∂T

∣∣
V

= −T ∂2F
∂T2

∣∣∣
V

Cp := ∂Q
∂T

∣∣
p

= ∂H
∂T

∣∣
p

= T ∂S
∂T

∣∣
p

= −T ∂2G
∂T2

∣∣∣
p

Koeffizienten κT := − 1
V

∂V
∂p

∣∣∣
T

, α := 1
V

∂V
∂T

∣∣
p

Cp − CV = TV α2

κT

id
= nR

7 Mehrstoffsysteme
Entropie dS = 1

T
dU + p

T
dV −

∑
i
µi
T

dNi

Chem. Pot µi = µi(T, p, c1, . . . , cr), ci = Ni
N

Mischungen U1 + U2 = U + ∆U , TE,1 = TE,2
Gibbsche Phasenregel f = Stoffe + 2− Phase

7.1 Ideale Mischungen

Ideale Mischungen erfüllen ∆U = 0 bei rev
adiabatischer Entmischung =⇒ vollst d Ther-
mod. d reinen Komponenten bestimmt.
Potentiale Für X ∈ {U, S, F,G} gilt X =

∑
iXi

Chem Pot µi(T, p, {Ni}) = µ0
i (T, pi)

Daltons Gesetz p =
∑
i pi

Id Mischung id Gase Annahme: id Gas
G(T, p, {Ni}) =

∑
iGi(T, pi, Ni)

Gi(T, pi, Ni) = Gi(T, p,Ni) +NiRT log
(
Ni
N

)
,

µi(T, p, {Ni}) = µ0
i (T, p) +RT log ci,

S(T, p, {Ni}) =
∑
i Si(T, p,Ni)−R

∑
iNi log ci

7.2 Verdünnte Mischungen

Annahmen Lösungsmittel mit c1 ≈ 1 sowie
gelöste Stoffe mit ci � 1 für i = 2, . . . , r.
U(T, p, {Ni}) ≈

∑
iNiũi(T, p), ũi ≈ Ui

Ni

V (T, p, {Ni}) ≈
∑
iNiṽi(T, p), ṽi ≈ Vi

Ni

G̃(T, p, {Ni}) =
∑
iNiµ̃

0
i (T, p) +RTNi log ci

µ̃i(T, p, {ci}) = µ̃0
i (T, p) +RT log ci

µ̃1(T, p, {ci}) = µ̃0
1(T, p)−

∑r
i=2 RTci

∂µ̃i
∂T

∣∣∣
p

= −s̃0
i +R log ci,

∂µ̃i
∂p

∣∣∣
T

= ṽi,
∂µ/T
∂T

∣∣∣
p

= −h
T2

7.3 Anwendungen

Osmotischer Druck (a) GGWbed T = T1,
µ1(T, p, {ci}) = µ0

1(T, p1). Dann RT
∑r
i=2 ci =

µ̃0
1(T, p)− µ0

1(T, p1)
c1≈1
≈ µ0

1(T, p)− µ0
1(T, p1)

p≈p1≈
∂µ0

1
∂p

∣∣∣
T

(p− p1) = v1(p− p1) = W .

Henry Ges (b) GGWbed µ0
2(T, p) = µ2(T, p).

RT
p

Id
= v ≈ v− ṽ =

∂µ0
2−µ̃

0
2

∂p

∣∣∣
T

= RT ∂ log c2
∂p

, c2 ∝ p.
Konzentrationsverh in 2 nicht mischb
Lösungsm (c), GGWbed µ̃0

i (T, p) + RT log ci =

µ̃?0i (T, p) + RT log ci =⇒ µi
µi

= exp
(
µ0
i−µ̃

?0
i

RT

)
,

also unabhängig von cj 6=i.
Phasenggw binärer Systeme (d) GGWbed:

µ0
1(p∗, T ∗)

A
= µ1(p∗, T ∗), µ0

1(p, T )
B
= µ1(p, T ) −

RTc2. Taylor (auch µ0
1): µ0

1(T ∗ + ∆T, p∗ + ∆p) =
µ0

1(T ∗, p∗)+v1∆p−s1∆T mit ∆T = T−T ∗. Allge-
mein: (v1−v1)∆T−(s1−s1)∆p = −RTC2. Dampf-

druckerniedrigung: ∆p
∆T=0

= − RTc2
v1−v1

(Raoult).

Gefrierpunktserniedrigung: ∆T
∆p=0

= RTc2
s1−s1

.

Sättigungskonz GGWbed µ0
2(T, p) = µ̃0

2(T, p) +

RT log cs2(T, p), daher ṽ2 − v2 = −RT ∂ log cs2
∂p

∣∣∣
T

.

Reinstoff lösen dG = µ0
2(T, p)(−dN2) +

µ̃0
2)(T, p) dN2 = −RT log cs2(T, p) dN2

7.4 Chemische Gleichgewichte

Reaktionen
∑r
i=1 ν

k
i Ai = 0 für k = 1, . . . , s.

Umsatz Ni = N0
i +

∑s
k=1 ν

k
i λ

k.
GGWsbedingung bei p, T = const. ist G mini-
mal (0 = dG =

∑r
i=1 µi dNi) ⇒

∑r
i=1 ν

k
i µi = 0.

Massenwirkungsgesetz (endotherm ∆H > 0)
K(T, p) :=

∏
cνii = exp

(
− 1
RT

∑
i νiµ

0
i (T, p)

)



8 Extremalprinzipien
Extremalprinzip der Entropie Für S ∈ S,
σ ∈ ΣS sowie jede mögliche disjunkte Aufteilung
von S in Subsysteme S′, S′′ ∈ S (S = S′∨S′′) gilt
SS(σ) = maxσ′+σ′′=σ SS′(σ

′) + SS′′(σ
′′).

Entropie ist maximal im Gleichgewichtszustand.
Extremalprinzip der freien Energie Bei kon-
stanten V , T ist F im vollständigen GGW mi-
nimal. F (T, V ′, N ′) + F (T, V ′′, N ′′) ≥ F (T, V ′ +
V ′′, N ′ +N ′′). Beachte T -Limit & F = U − TS.
Extremalprinzip der Gibbs Energie Bei
konstanten p, T ist G im GGW minimal.
G(T, p,N ′1, . . . , N

′
r) + G(T, p,N ′′1 , . . . , , N

′′
r ) ≥

G(T, p,N ′1 +N ′′1 , . . . , N
′
r +N ′′r )

Gehemmtes GGW : kein Austausch
SS(σ) = SS(σ′ ∨ σ′′) = SS′(σ

′) + SS′′(σ
′′)

Unvollst. GGW : Stoff- od. Energie-Austausch

Diath: 0 = ∂S′(U′−∆U)
∂(∆U)

+ ∂S′′(U′′−∆U)
∂(∆U)

= 1
T ′−

1
T ′′

Bew adiab: dV = 0 = dU = (p′ − p′′) dV′′

Beweglich diatherman: vollständiges GGW
Semipermeable Membran für Stoff i: µ′i = µ′′i

Vollst. GGW : vollständiger Austausch
SS(σ) = SS(σ′ + σ′′), siehe S-Extremalprinzip

9 Phasen
Gibbsche Phasenregel f = 3− Phasen
Ehrenfest-Klassifiz: n-te Ableitung von G unstetig
Clausius-Clap (1.O) ∂p

∂T
= S2−S1

V2−V1
= L12

T (V2−V1)

Ehrenfest Gl (2. Ord) dp
dT

= 1
V T

∆cp
∆α

= ∆α
∆κT

10 Statistische Mechanik
Gefäss Λ ⊂ R3, Phasenraum ΓN = R6N

Zustände als P-Mass dµ(x) = ω(x) dx
Hamilton-Zeitevolution ωt(x) = ω(φ−t(x))
Mittelwerte (mit Liouville det Dφt = 1)
〈f〉ωt =

∫
ΓN

ωt(x)f(x) dx =
∫

ΓN
ω(x)f(φt(x)) dx

〈f〉ω = limT→∞
1
T

∫ T
0
〈f〉ωt dt, wobei ω :=

limT→∞
1
T

∫ T
0
ωt dt

Poincare-Wiederkehrsatz Für volumenerhal-
tende Flüsse sind fast alle Punkte x0 ∈ ΓN Wie-
derkehrpunkte, d.h. φt(x0) kommt x0 immer wie-
der beliebig nahe. Daher konvergiert 〈f〉ωt für
t→∞ für die meisten Zustände nicht.

10.1 Entropie

Entropie S(ω) := −kB
∫

ΓN
ω(x) log(ω(x)h3N ) dx

Konkativät Für ω = λω1 + (1− λ)ω2, 0 ≤ λ ≤ 1
gilt S(ω) ≥ λS(ω1) + (1− λ)S(ω2) mit Gleichheit
für λ = 0, 1 oder ω1 = ω2.

Trennungssatz Sei ω ein Zustand auf ΓN =
ΓN1 × ΓN2 mit N = N1 + N2. Dann gilt S(ω) ≤
S(ω1) + S(ω2) (”=”bei ω(x1, x2) = ω1(x1)ω(x2)).
Dabei sind ω1,ω2 die Randverteilungen von ω.

Hamiltonsche Erhaltung S(ωt) = S(ω) mit
ωt(x) = ω(φ−t(x)), φt der Hamiltonsche Fluss.

Monotonie Für ωT := 1
T

∫ T
0
ωt dt gilt S(ωnT ) ≥

S(ωT ) für T > 0 und n = 1, 2, . . ..

Gibbsches Variationsp Unter allen Zuständen
zu festen N,E max GGWzustand die Entropie.

Maximierer der Entropie Sei Ω ⊂ ΓN eine
Teilmenge des Phasenraums mit endlichem Volu-
men 0 < |Ω| < ∞ und ω eine P-Verteilung mit
supp(ω) ⊂ Ω. Unter diesen Verteilungen maxi-
miert ωunif(x) ≡ |Ω|−1 die Entropie.

10.2 Mikrokan Gesamtheit (MKG) (E, {X}, N)

Konstant sind E, V,N

Zustand ωE(x) := 1
Σ(E)

δ(H(x)− E)

MK ZS Σ(E) =
∫

ΓN
δ(H(x) − E) dx, Φ(E) =∫

ΓN
δ(H(x)− E) dx

Ergodenhypothese 〈f〉ω = 〈f〉ωE , insb exis-
tiert 〈f〉ω ≡ GGW. Fast alle Bahnen d Energie
E kommen jedem Punkt in ΓN (E) immer wieder
(gleichmässig oft) beliebig nahe. Oder: Das einzig
unter φt invariante P-Mass auf ΓN ist d MKG.
Oder: Der GGWzustand eines Systems der Ener-
gie E ist d MKG. Überprüfen: expliziter Fluss
(q(t), p(t)) u zeige, d alle Punkte erreicht werden.

MKG maximiert Entropie für feste E, N .

Entropie S = kB log(Σ(E, V,N)/h3N )

Innere Energie U = E invertiere S(E, V,N)

Mona id Gas H(x) =
∑N
i=1

p2
i

2m
+ U(q), Σ =∫

ΓN

d
dE
θ(E − H(x)) dx = d

dE

∫
{H(x)≤E} dx =

d
dE

(
V N · (2mE)3N/2V ◦3N

)
: dx = d3Np d3Nq

Energie im Rand dµ = Φ(E)−1θ(E −H(x)) dx
mit Φ(E) =

∫
{H(x)≤E} dx liefert für grosse Syste-

me dieselbe Entropie wie ωE . Integral Φ(E) erhält
grössten Beitrag aus Zuständen mit Energien E.

Gleichverteilungssatz I Es gilt
〈
xi

∂H
∂xj

〉
=

δij
[

d
dE

log Φ(E)
]−1

=
∫

ΓN

δ(H(x)−E)
Σ(E)

xi
∂H
∂xj

dx,

mit 〈·〉 über GGW P-Verteilung und Koordinaten
(x1, . . . , x2f ) = (q1, p1, . . . , qf , pf ).

Gleichverteilungssatz II Entropie S(E) =

kB log(Σ(E)/h3N ) und log Σ(E)
N�1
≈ log Φ(E)

folgt
〈
xi

∂H
∂xj

〉
= δij

[
1
kB

dS(E)
dE

]−1

= δijkBT .

Anwendung Quadratische pot./ kin. Energie lie-
fert im Durchschnitt 1

2
kBT zur Gesamtenergie.

10.3 Kanonische Gesamtheit (T,N, {X})
2 Systeme V ′ � V,N ′ � N , diatherm Kon-
takt. Gesamtsystem (= 0) MK bei Energie E,
H0(x, x′) = H(x) +H′(x′). Konst T = T ′.

Konstant sind V,N , S′ als Wärmebad bei T

Zustand ω(x) = 1
Z(β)

e−βH(x)

Beweis Im Taylor (E, V ′, N ′)→∞, H(x) const. ω(x) =

Σ′(E−H(x))
Σ0(E)

= 1
Σ0(E)

ek
−1
B

(S′(E)− ∂S
′

∂E
H(x))

KZS Z(β) =
∫

ΓN
e−βH(x) dx =

∫
e−βEΣ(E) dE

Separierbar H =
∑N
i=1H0(qi, pi), H0 = T0(p) +

V0(q), dann ZN = ZN1 . Für T (p) = p2

2m
ist∫

R3 d3pe−βT0(p) = (2πmkBT )3/2.

Freie Energie F ≡ 〈H〉− S
kBβ

= − 1
β

log
(
Z(β)

h3NX

)
X = N ! (X = 1) für (un)unterscheidb Teilchen.

Innere Energ U = 〈H〉 = − 1
Z
∂Z
∂β

= −T 2 ∂F/T
∂T

Entrop S(ω) = − ∂F
∂T

∣∣
V

= kB(β 〈H〉+ logZ(β))

Var[U] =
〈
H2
〉
− 〈H〉2 = − ∂U

∂β

∣∣∣
N,X

= kBT
2CX

10.4 Grosskanonische Gesamtheit

System wie vorher, aber jetzt thermisches und ma-
terielles GGW, V ′ � V , N0 = N +N ′.

Konstant ist N . System S′ fungiert als Wärme-
(bei T ) u Teilchenreservoir (bei µ) für S.

Zustand ω(N, x) = exp(−β(H(x)−µN))
Ξ(β,µ)

Beweis ω(N, x) = 1
Z0(β)

∫
ΓN0−N

e−βH
′(x′)e−βH(x) dx′ =

Z′(β,N0−N)

Z0(β)
e−βH(x) = e−βF

′(β,N0−N)

Z0(β)
e−βH(x), Taylor

F ′(β,N0 −N) = F ′(β,N0)− µN
GK ZS Ξ(β, µ) =

∑∞
N=0

∫
ΓN

e−β(H(x)−µN) dx =∑∞
N=0 z

NZN (β), mit der Fugazität z = eβµ.

Grosskanon Pot Ω(β, µ) = −β−1 log Ξ(β, µ)

N, Druck 〈N〉 = 1
βΞ

∂Ξ
∂µ

= 1
β
∂ log Ξ
∂µ

, p = −Ω
V

10.5 Äquivalenz der Gesamtheiten

A Legendre Transformation
f∗(p) = supx[px− f(x)], −f∗(p) = infx[f(x)−xp](
∂U
∂S

∣∣
V,N

)−1

= ∂
∂T
U∗(S→T )(T, V,N)

∣∣∣
V,N

B Zustandsgleichung
Ideales Gas pV = NKBT , U = 3

2
NkBT = 3

2
pV

(p+ a
V 2 )(V −b) = RT , U(T, V,N) = U0(T,N)− a

V

Photonengas U = aV T 4 = 3pV , aT 4 = 3p, a = 3σ
c

Curie-Gesetz M = K H
T

Zustandsgleichung ∂U
∂H

∣∣
T

= T ∂M
∂T

∣∣
H

+H ∂M
∂H

∣∣
T

C 3. Hauptsatz
Nach Planck: ”Für jedes System strebt die Entro-
pie für T → 0 gegen einen von anderen Zustands-
variablen unabhängigen endlichen Wert.”

D Stirling & Useful Mathe-Shit
n! ∼

(
n
e

)n
, logn! = n logn− n+O(logn)

log n!
n1!...nM !

∼ n logn−
∑
ni logni

Abschätzungen t log t ≥ t− 1, − log t ≥ 1− t
δ(x) = d

dx
θ(x), Gamma Γ(n+ 1) = n! ≈ nne−n

n-Ball: Volumen V ◦n = πn/2

(n/2)!
, Oberfl Sn−1 = nVn

n-Ellipse (1 =
∑n
i=1

x2
i

a2
i

), Vol Vn = V ◦n
∏
ai

Limites Z =
∑
fne
−gnβ β→∞

≈
∑1
n=0 fne

−gnβ . Für∑∞
n=0 f(nα)α

α�1
≈
∫∞

0
f(x) dx, z.b. α ∝ β � 1.

E Kombinatorik
k Bälle auf n unterscheidbare Fächer

Identical? - max 1 min 1

Nein (a, b) nk
(
n
k

)
k!

Ja {a, b}
(
n+k−1

k

) (
n
k

) (
k−1
n−1

)
Geg {nk} mit

∑K
k=1 nk = N ⇒ Ω = N !

n1!...nK !

Wähle {nk} mit
∑N
k=1 nk = K ⇒ Ω =

(
N+K−1

K

)
F Differential-Magic
∂x
∂y

∣∣∣
z

=
(
∂y
∂x

∣∣
z

)−1
= 1

∂y
∂x |z

, −1 = ∂x
∂y

∣∣∣
z

∂y
∂z

∣∣
x
∂z
∂x

∣∣
y
,

∂x
∂y

∣∣∣
z

= ∂x
∂w

∣∣
z
∂w
∂y

∣∣∣
z

= ∂x
∂y

∣∣∣
w

+ ∂x
∂w

∣∣
y
∂w
∂y

∣∣∣
z

= −
∂x
∂z |y
∂y
∂z |x

Exaktes Differential X(A,B) ⇐⇒ ∂2X
∂A∂B

= ∂2X
∂B∂A

Potential im Nenner ∂H
∂x

∣∣
y

= T ∂S
∂x

∣∣
y

+ V ∂p
∂x

∣∣
y

G Adiabatengleichung
const. = TV γ−1, T γp1−γ , pV γ mit γ =

cp
cv

H Kreisprozesse

Joule-Thomson: ∂T
∂p

∣∣∣
H
> 0 Abk, < 0 Erw

Im Uhrzeigersinn, Tw = T1, T ′1 < T1, T2 < T ′2
Achtung: Qw > 0, Qk < 0, da aus Sicht von S

Carnot: Qk = nRTk log
V ′1
V1

, Qw = nRTw log
V ′2
V2

Otto: Qk
T ′2→T2

= CV (T2 − T ′2), Qw = CV (T ′1 − T1)

Escher: Qk
T ′2→T2

= Cp(T2 − T ′2), Qw = Cp(T
′
1 − T1)

Adiabaten
V ′1
V1

Carnot
= V2

V ′2
,
T ′1
T1

Otto
=

T ′2
T2

,
T ′1
T1

Escher
= T2

T ′2
Random: F stabile Phase =⇒ Fmixed ≤ Funmixed


