198 Keine Temperatur -
keine Entropie?

ZUSAMMENFASSUNG

Mit der Gleichung S = k In W berechnet man die En-
tropie eines Systems im thermodynamischen Gleich-
gewicht. Man vergisst dartber leicht, dass man die En-
tropie auch fir Systeme angeben kann, die sich nicht im
Gleichgewicht befinden, die also keine Temperatur
haben.

Gegenstand

Karzlich habe ich (in einem Zusammenhang, der hier nicht inter-
essiert) gelesen:

,Das System hat Entropie, also hat es auch eine Temperatur.”

Gemeint war nicht, dass die Temperatur des Systems einen Wert
hat, der gréBer als null ist, sondern, dass die GroBe Temperatur
Uberhaupt einen Wert hat.

Mangel

Zunachst eine allgemeine Bemerkung zu dem ,hat* im Zusammen-
hang mit einer physikalischen Gr6Be. Wenn wir sagen, das Teilchen
hat keine elektrische Ladung, das Photon hat keine Ruhmasse, oder
das Auto hat keinen Impuls, so meinen wir immer: der Wert der
entsprechenden physikalischen GréBe ist null, also Q =0 C, mo =
0 kg bzw. p = 0 kg - m/s. Etwas anderes ist gemeint, wenn man
sagt, ein System hat keine Temperatur. Es bedeutet nicht T = 0 K.
(Das Entsprechende gilt fir das chemische Potenzial.) Es bedeutet
vielmehr, dass sein Zustand nicht durch eine Temperatur beschrie-
ben werden kann. Anders ausgedrickt: Das System befindet sich
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, oder die Beset-
zungsverteilung der Mikrozustadnde entspricht nicht einer der be-
kannten statistischen Funktionen.

Wenn das mit dem oben zitierten Satz gemeint ist, so ist die Aus-
sage nicht unbedingt korrekt. Man kann aus S > 0 nicht schlieBen,
dass das betrachtete System eine Temperatur hat. Es hat nur dann
eine Temperatur, wenn es sich im thermodynamischen Gileich-
gewicht befindet: wenn alle ,zugdnglichen Mikrozustande“ mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit besetzt sind. Die Entropie berechnet sich
dann einfach zu

S=kin W (1)
Im Allgemeinen gilt aber
S=—k2pilnpi (2)

i=1

Gleichung (1) geht aus Gleichung (2) hervor, wenn alle p; unterein-
ander gleich sind, wenn also

p1 =p2=p3=p4=___=pn=1/W
ist.
Aber ist nicht alles, was uns umgibt in guter Naherung im thermody-
namischen Gleichgewicht? Stellt sich nicht das thermodynamische

Gleichgewicht bei jeder Anderung &uBerer Parameter so schnell ein,
dass Nichtgleichgewichtszustdnde gar keine Rolle spielen?

Durchaus nicht. Dass sich das Gleichgewicht nicht einstellt, kann
zwei Ursachen haben:

Erstens: Die Dichte der wechselwirkenden Teilchen ist zu gering. Ein
Beispiel ist die Atmosphare der Erde in groBBer Hohe.

Zweitens: Die Dichte ist zwar hoch, aber die Teilchen wechselwirken
nicht miteinander. Diese Erscheinung ist allgegenwartig: Licht, das
nicht schon mit einer bestimmten Temperatur erzeugt wurde, hat
spater keine Chance mehr von selbst ins thermodynamische Gleich-
gewicht zu kommen, es sei denn, es nimmt Hilfe in Anspruch — etwa
das berihmte Plancksche Kohlestaubchen.

Ein Beispiel fur Licht, das nicht im Gleichgewicht ist, ist das Licht,
das wir von der Sonne bekommen. Die Voraussetzungen sind
eigentlich gunstig: Es wird erzeugt durch einen praktisch schwarzen
Strahler. Und die Frequenzverteilung des Sonnenlichts, das hier bei
uns ankommt, entspricht in recht guter Naherung der von Licht im
thermodynamischen Gleichgewicht. Was aber gar nicht zum Gileich-
gewicht passt, ist die Winkelverteilung. Damit das Licht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht ist, mlsste es isotrop verteilt sein, und
das ist es ganz und gar nicht. So kommt es, dass der Zusammen-
hang zwischen Energie- und Entropiestrom fur das Licht von der
Sonne nicht

P=T- Is

ist, wie man es flr einen Transport mit Licht im thermodynamischen
Gleichgewicht erwarten wirde, sondern es gilt:

P=(3/4) T Is

wobei das T in dieser Gleichung die Temperatur der Sonnenober-
flache, und auch die des Lichts in der Sonne ist, aber eben nicht
mehr die des Lichts, das uns interessiert, ndmlich des Lichts, das
hier auf der Erde ankommt.

Herkunft

Wohl die Tatsache, dass die Formel S= kIn W (oder__S =klIn Q) so
emblematisch fur die Entropie geworden ist, Abb. 1. (Ahnlich ging es
Einstein’s Gleichung E = mc?.)

Die Formel (2) wird eher als Kuriositdt wahrgenommen, oder auch
als MaB far Datenmengen.

S=klog W
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Abb. 1. Titelseite eines Lehrbuchs zur statistischen Thermodynamik; Boltz-
manns Grab auf dem Wiener Zentralfriedhof

Entsorgung

1. Ich empfehle, sorgfaltig mit der Sprache umzugehen, wenn man
sich auf die Werte physikalischer GréBen bezieht. Uber extensive
(s-mengenartige®) GroéBen kann und sollte man sprechen wie Uber
einen Stoff: Ein System hat viel oder wenig oder gar keine Entropie
(oder elektrische Ladung, Masse, Impuls). Der sprachliche Umge-
bung von intensiven GréBen ist ganz anders: eine Temperatur (ein
elektrisches Potenzial, eine Geschwindigkeit) ist hoch oder niedrig,
und im Fall von Temperatur und chemischem Potenzial kann es
auch sein, dass ein System diese Gr6Ben gar nicht hat.

2. Man fuhrt die Formel (2) fur die Entropie ein, bevor man den
(zwar héaufig realisierten) Sonderfall des thermodynamischen Gleich-
gewichts behandelt. So sieht man, dass die Entropie eine viel all-
gemeinere Bedeutung hat als die Temperatur (und das chemische
Potenzial, das wir hier nicht diskutiert haben).

3. Man muss mit Ungereimtheiten rechnen, wenn man Licht, das
nicht der thermodynamischen Gleichgewichtsverteilung entspricht,
einfach die Temperatur der Lichtquelle zuordnet.



