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3.2 Ableitungen thermodynamischer Größen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
3.2.1 Definitionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
3.2.2 Integrabilität und Maxwell-Relationen . . . . . . . . . . . . . . 84
3.2.3 Jacobi-Determinante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
3.2.4 Beispiele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

3.3 Fluktuationen und thermodynamische Ungleichungen . . . . . . . 90
3.3.1 Fluktuationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
3.3.2 Ungleichungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

3.4 Absolute Temperatur und empirische Temperaturen . . . . . . . . 91
3.5 Thermodynamische Prozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

3.5.1 Begriffe der Thermodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
3.5.2 Irreversible Expansion eines Gases, Gay-Lussac-Versuch 95
3.5.3 Statistische Begründung der Irreversibilität . . . . . . . . . . 97
3.5.4 Reversible Vorgänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
3.5.5 Adiabatengleichung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

3.6 Erster und zweiter Hauptsatz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104



Inhaltsverzeichnis XIII

3.6.1 Der erste und zweite Hauptsatz für reversible
und irreversible Vorgänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

∗3.6.2 Historische Formulierungen der Hauptsätze
und andere Bemerkungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

3.6.3 Beispiele und Ergänzungen zum zweiten Hauptsatz . . . 110
3.6.4 Extremaleigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

∗3.6.5 Thermodynamische Ungleichungen
aus der Maximalität der Entropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

3.7 Kreisprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
3.7.1 Allgemein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
3.7.2 Carnot-Prozeß . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
3.7.3 Allgemeiner Kreisprozeß . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

3.8 Phasen von Einstoffsystemen (einkomponentigen Systemen) . . 130
3.8.1 Phasengrenzkurven . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
3.8.2 Clausius-Clapeyron-Gleichung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
3.8.3 Konvexität der freien Energie und Konkavität

der freien Enthalpie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
3.8.4 Tripelpunkt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

3.9 Gleichgewicht von mehrkomponentigen Systemen . . . . . . . . . . . 145
3.9.1 Verallgemeinerung der thermodynamischen Potentiale . 145
3.9.2 Gibbs-Phasenregel und Phasengleichgewicht . . . . . . . . . 147
3.9.3 Chemische Reaktionen, Thermodynamisches

Gleichgewicht und Massenwirkungsgesetz . . . . . . . . . . . . 151
∗3.9.4 Dampfdruckerhöhung durch Fremdgas
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und Dampfdruckerniedrigung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 266
Aufgaben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 269

6. Magnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271
6.1 Dichtematrix, Thermodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271

6.1.1 Hamilton-Operator und kanonische Dichtematrix . . . . . 271
6.1.2 Thermodynamische Relationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 275
6.1.3 Ergänzungen und Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 278

6.2 Diamagnetismus von Atomen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281
6.3 Paramagnetismus ungekoppelter magnetischer Momente . . . . . 282
6.4 Pauli-Paramagnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 287
6.5 Ferromagnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 290

6.5.1 Austauschwechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 290
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