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1 Entropie und Wahrscheinlichkeit

Die Entropie in einem (wirme)abgeschlossenen System nimmt zu, wenn ein unwahrschein-
licherer (w;) Zustand in einen wahrscheinlicheren (ws) iibergeht. Es gilt nach BOLTZMANN
(0.B.):

Sy — S = AS = kpln 2

w1

Beispiel 1: Ein Gas dehne sich vom Teilvolumen V; auf das gréfere Volumen Vs aus.
Nimmt man die Trennwand weg, so ist das Gas plotzlich in einem extrem unwahrscheinli-
chen Zustand bzgl. seiner rdumlichen Verteilung.

Fir v = 1 mol Gas gilt unter der Annahme, dass fiir alle Molekiile die Aufenthaltwahr-
scheinlichkeit im Volumen iiberall gleich ist:

Wahrscheinlichkeit, alle N4 Molekiile im Gesamtvolumen V5 zu finden: wo =1

Na
Wahrscheinlichkeit, alle N4 Molekiile im Teilvolumen V; zu finden: wy = (E) <1
2
Ny
wa Vo Vo
L= 22 AS =kgNjyln —= bekannt!
o (V1> = B AnV1 (bekannt!)

Beispiel 2: Mischung zweier unterschiedlicher Gase (Rechnung analog).

Ein (wirme)abgeschlossenes System neigt dazu, in einen Zustand héherer Wahr-
scheinlichkeit (und damit héherer Entropie) iiberzugehen.

Die Entropiezunahme muss nicht streng monoton vor sich gehen, kleine Schwankungen
sind moglich. Der Satz von der Entropiezunahme (Spezialfall des 2. Hauptsatzes) gilt nur
im statistischen Mittel.

2 Mikrozustand, Makrozustand, Komplexionenzahl

Aus So — 51 = AS = kp In 22 folgt keine eindeutigen Formel fiir den Absolutwert der
w1
Entropie.

BorrzMmANNsche Betrachtungweise: Makrobeschreibung (Angabe von Zustandvariablen)
und Mikrobeschreibung (Beriicksichtigung von Lage und ggf. Impuls aller Teilchen). Man
spricht (etwas unklarer) von Makro- und Mikrozusténden.



Wieviele verschiedene Mikrozusténde ergeben denselben Makrozustand? Die Abzdhlung
ergibt die Komplexionenzahl K. (Zahl der Anordnungen; hat nichts mit Komplex-Ionen
zu tun!). Es gilt:

S=kplnK

In einem (wérme)isolierten System ist die Entropie also (bis auf die BOLTZMANN-Konstante)
der Logarithmus der Zahl der méglichen Mikrozusténde, die einen Makrozustand realisie-
ren. Moglich heifst: vertraglich mit der festgelegten Gesamtenergie und Stoffmenge.

Je grofer K und damit auch die Entropie ist, desto wahrscheinlicher liegt der zugehorige
Makrozustand vor: Beim stdndigen ,,Durchspielen aller (gleichwahrscheinlichen) Mikro-
zustdnde kommt derjenige Makrozustand mit dem groften K am haufigsten vor, er ist
am wahrscheinlichsten. Bei realen Systemen mit vielen Teilchen ist im Gleichgewicht das
Maximum von K extrem scharf ausgeprigt, so dass praktisch fast alle Mikrozusténde zu
demselben Makrozustand (dem Gleichgewichtszustand) gehoren.

Beispiel 1: Zwei (unabhéngige) Wiirfel werden dauernd gewiirfelt.
Mikrobeschreibung: Angabe der beiden Augenzahlen a;/as.
Makrobeschreibung: Angabe der Gesamtaugenzahl (pauschalere Beschreibung).

Mikrozustande:

6/1
5/1 5/2 6/2
4/1 4/2 4/3 5/3 6/3
3/1 3/2 3/3 3/4 4/4 5/4 6/4
2/1 2/2 2/3 2/4 2/5 3/5 4/5 5/5 6/5
1/1 1/3 1/3 1/4 1/5 1/6 2/6 3/6 4/6 5/6 6/6

Makrozustéande:
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Komplexionenzahl:

Am h&ufigsten sind hier Mikrozusténde, die zum Makrozustand mit der Gesamtaugenzahl
7 fithren. Bei einer grofseren Zahl von Wiirfeln ist dieses Maximum sehr viel schérfer aus-

gepragt.

Beispiel 2: Ein Gas (v = 1 mol) dehne sich vom Teilvolumen V; auf das grofere Volumen
Vs aus (vgl. oben).

Das Volumen sei (gedanklich) in sehr viele Zellen unterteilt:
V1 enthalte Ny Zellen; V5 enthalte Ny Zellen, wobei N1, Ny > N4, damit keine Kondensa-
tion vorliegt.

Makrozustande: Gas hat Volumen Vi bzw. V5



Mikrozustéande: die vielen moglichen Verteilungen der Molekiile auf die Zellen.
Wieviele Moglichkeiten gibt es, N4 Molekiile auf Ny bzw.No Zellen zu verteilen?

Ny!
K =
' NAI(N, — Ny)!
bzw. Nl
Ky = 2
27 NAI(N; — Ny)!

(Permutation aller Zellen (mit Molekiil besetzt oder nicht) dividiert durch die Permutation
voller Zellen unter sich und die Permutation leerer Zellen unter sich (gibt jeweils keine neuen
Zustéande).)

Die Entropiezunahme ergibt sich als

Ky NQ!(Nl - NA)!

AS=kpln—=kpln —————F+

B, T "B NN, — Ny)!
Mit der STIRLINGschen Néherung In(z!) = xlnz (2 > 1) ergibt sich
Ny %)
AS =kpNgln— =kgNln —=
S =kpNy an BN A HV1

(bekannt!)

Beispiel 3: Polymerkette aus einzelnen Kettengliedern (Monomeren) in Losung
Makrozustinde: End-End-Abstand der Kette
Mikrozustande: Lage der einzuelnen Kettenglieder (Konformationen)

Im Allgemeinen ist ein Mikrozustand durch die Angabe von Ort und Impuls (,Phasen-
raum‘) jedes Teilchens bzw. den Quantenzustand F; gegeben.
Falls die Mikrozustande nicht gleichwahrscheinlich sind, z.B. nach BOLTZMANN verteilt, so
gilt (0.B.)
S=—kp sz‘ Inp; = —kp(Inp;)
i

Falls alle p; = % ergibt sich daraus wieder S = kgln K.
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