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Hinweis: Der Autor iibernimmt keine Garantie fiir die formale Korrektheit
der nachfolgend genannten Begriffe und Definitionen. Verweise unterein-
ander sind durch T gekennzeichnet.

abgeschlossenes System :

Besetzungszahl :

Boltzmannverteilung :

Dissipation :

Energieniveau :

in der Thermodynamik ein System, das mit der Umgebung we-
der Materie noch Energie austauscht. Vgl. Tgeschlossenes System,
Toffenes System

N;, auch: Population, bezogen auf einen Zustand ¢ mit der Energie
¢; die mittlere Zahl von Molekiilen, die in diesem Zustand vorliegen

gibt die Besetzungszahlen N; unter den Randbedingungen der kon-
stanten Gesamtenergie F und konstanten Teilchenzahl N fiir die
wahrscheinlichste 1Konfiguration (mit dem groften 1Gewicht) an:

N; _ exp(—PBs) . _ 1
N > exp(—Pe;) mit f = kgT

Hier ist kg die Boltzmannkonstante und 7T die tthermodynamische
Temperatur. Auferdem gilt eg < &1 < €9 ... Die linke Seite gibt den
Bruchteil p; aller Molekiile im Zustand mit der Energie €; an, und
der Nenner auf der rechten Seite ist die Tmolekulare Zustandssum-
me. Entsprechend lisst sich die Boltzmannverteilung auch schreiben

als:
_ exp(=pei)

' q
Die wahrscheinlichste TKonfiguration eines Systems dominiert alle
anderen moglichen Konfigurationen bei Weitem, so dass sich fiir die
1Besetzungszahlen die Boltzmannverteilung ansetzen lasst.

Ergebnis eines irreversiblen Prozesses, der ein thermodynamisches
System beeinflusst. In einem dissipativen Prozess wird Energie von
einer Form in eine andere umgewandelt, wobei die Féahigkeit der
letzteren, thermodynamische Arbeit zu leisten, geringer ist als die
der ersteren.

Gruppe von Zusténden derselben Energie €;. Die Tatsache, dass
mehrere Zusténde die gleiche Energie €; haben, wird als TEntartung
bezeichnet.
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Entartung :

Entropie :

extensive Grofe :

geschlossenes System :

Gewicht :

innere Energie :

intensive Grofse :

Konfiguration :

Makrozustand :

Mikrozustand :

molekulare Zustandssumme :

mehrere Zusténde haben die gleiche Energie €. Haben g¢; Zustéande
die Energie €;, spricht man von g;-facher Entartung des zugehorigen
TEnergieniveaus.

S, von Clausius eingefiihrtes Mafs fiir die Dissipation von Ener-
gie bei einem bestimmten Prozess. Entscheidendes Kriterium fir
die Freiwilligkeit von Prozessen. Entropie kann nur erzeugt, aber
nicht vernichtet werden. Bei einer freiwilligen Zustandsénderung
nimmt die (Gesamt-)Entropie eines abgeschlossenen Systems zu,
ASgesamt > 0.

physikalische Grofe (1Zustandsgrofie), die von der Grofe des Sys-
tems abhéngt. Extensive Grofen sind i.d.R. additiv. Beispiele sind
Masse, Stoffmenge, Volumen und Entropie.

in der Thermodynamik ein System, das mit der Umgebung Ener-
gie, aber keine Materie austauscht. Vgl. Tabgeschlossenes System,
Toffenes System

W, auch: statistisches Gewicht, thermodynamische Wahrscheinlich-
keit; Zahl der Realisierungsmoglichkeiten fiir eine bestimmte 1Kon-

figuration:
N!

S ATALATE
Im Unterschied zur mathematischen Wahrscheinlichkeit P kann W

Werte zwischen 1 und co annehmen, W € [1; o0].

w

U, Gesamtenergie eines Systems: Summe der kinetischen und po-
tentiellen Energie seiner Molekiile. Die innere Energie eines Systems
ist proportional zur Ableitung der 1Zustandssumme nach der Tem-
peratur und eine TZustandsfunktion.

physikalische Grofe (1Zustandsgrofe), die nicht von der Grofe des
Systems abhéngt. Beispiele sind Temperatur und Druck.

Summe der 1tBesetzungszahlen, { Ny, N1, N, ..., N;}, fiir alle mog-
lichen Zusténde eines Systems aus N Molekiilen, wobei jedem Zu-
stand die Energie ¢; zugeordnet ist. Die wahrscheinlichste Konfigu-
ration (mit dem grofiten TGewicht) ist die tBoltzmannverteilung.

durch die Wahrscheinlichkeitsverteilung der tMikrozustinde gege-
bener Zustand eines Systems mit sehr vielen Freiheitsgraden (z.B.
sehr vielen Teilchen), der sich durch einige wenige 1Zustandsgrofien
beschreiben lésst. Zu einem Makrozustand gibt es sehr viele méogli-
che TMikrozustande.

unterscheidbare Moglichkeit, Molekiile bei gegebener Gesamtener-
gie eines Systems auf die zur Verfiigung stehenden Energieniveaus
zu verteilen

q, Zahl der thermisch zuginglichen Zustdnde einer Ansammlung
von Molekiilen bei einer Temperatur T':

q= Zexp(—ﬁai) mit = kB%

Hier ist kg die Boltzmannkonstante und 7" die tthermodynamische



offenes System :

Population :

Prozessgrofe :

statistisches Gewicht :

statistische Thermodynamik :

Stirlingformel :

thermisches Gleichgewicht :

thermodynamische Temperatur :

Wahrscheinlichkeit :

Zustand :

Zustandsfunktion :

Temperatur. Im Falle der tEntartung der tEnergieniveaus kann ¢
auch geschrieben werden als:

g= Y grexp(—per)

Niveaus I

Die molekulare Zustandssumme enthéilt die gesamte Information
iiber die thermodynamischen Eigenschaften eines Systems aus un-
abhéngigen Molekiilen im fthermischen Gleichgewicht. Insofern ist
ihre Rolle vergleichbar jener der Wellenfunktion in der Quantenme-
chanik: ¢ ist eine Art thermische Wellenfunktion.

in der Thermodynamik ein System, das mit der Umgebung sowohl
Energie als auch Materie austauscht. Vgl. Tabgeschlossenes System,
Tgeschlossenes System

1T Besetzungszahl

physikalische Grofie, die nur bei Zustandsénderungen auftritt und
diese beschreibt. Eine Prozessgrofien beschreibt, wie ein Zustand in
einen anderen Zustand iibergeht und ist vom Weg der betrachteten
Zustandsdnderung abhéngig. Vgl. 1Zustandsgrofe

1Gewicht

Bindeglied zwischen mikroskopischer und makroskopischer Welt,
das die quantenmechanische Beschreibung der Molekiile (u.a. Ener-
gieniveaus) mit den thermodynamischen Eigenschaften makrosko-
pisch ausgedehnter Substanzen verkniipft

Né&herungsformel fiir die Fakultét x! einer Zahl x. Eine fiir die Her-
leitung der 1Boltzmannverteilung relevante (vereinfache) Form der
Stirlingformel lautet:

Inz!~zlnz — =z

Zustand eines Systems, in dem kein makroskopischer Warmefluss
auftritt. Das ist insbesondere dann gegeben, wenn {iberall im Sys-
tem die gleiche Temperatur 7" herrscht.

T, einziger Parameter, der die wahrscheinlichsten 1Besetzungszahlen
der Zusténde eines Systems im fthermischen Gleichgewicht be-
stimmt

P, auch mathematische Wahrscheinlichkeit, nach Laplace der Quo-
tient aus der Zahl giinstiger Ereignisse zur Zahl insgesamt moglicher
Ereignisse. Im Gegensatz zur thermodynamischen Wahrscheinlich-
keit W (1Gewicht) kann P Werte zwischen 0 und 1 annehmen,
P e [0;1].

hier: TMikrozustand

Funktion, deren Wert (1Zustandsgroéfe) nur vom momentanen Zu-
stand des Systems abhéngt, aber nicht davon, wie das System in
diesen Zustand gelangt ist.



Zustandsgrofe :  physikalische Grofe, die zur Zustandsbeschreibung eines physikali-
schen Systems dient. IThre Werte beschreiben den aktuellen Zustand
eines Systems und sind unabhéingig vom Weg, auf dem dieser Zu-
stand erreicht wurde. Zustandsgrofsen werden unterschieden nach
Tintensiven und fextensiven Grofen. Vgl. TProzessgrofe.

Zustandssumme : energiegewichtete Summe {iber alle Zusténde; vgl. Tmolekulare Zu-
standssumme. Léasst sich die Energie eines Systems als Summe un-
abhéingiger Beitrédge schreiben, ist die Zustandssumme ein Produkt
unabhéngiger Beitrage.

Weitere Informationen und ggf. aktuellere Fassungen dieses Beitrags fin-
den sich auf der zugehdrigen Webseite des Autors:

https://www.till-biskup.de/de/lehre/entropie/



