Kapitel 8

TD Stabilitat

24.11.2005

Formaler Blick: stationar nicht stabil
Postulat 3: Enrtropie is maximal S S

bisher wurde Verschwinden der ersten Ableitung als \
Kriterium (also Stationaritét) verwendet \\/ \\\
=-gesucht: physikalisches Kriterium, das angibt ob stati-

ondrer Punkt tatsidchlich das gesuchte Extremum ist.

Physikalischer Blick:
Annahme:

1 /oV dp
_ 1 9P 1
& V<ap)T<0 - <8V)T>O &1)

=System mit Volumen V und Druck p sei im Druckgleichgewicht l
mit AuBendruck pey = p

Nun: kleine Fluktuation, p etwas kleiner als peyt

=V verkleinert sich (da &uflere Kraft groBer)

=nach (8.1) sinkt p (reagiert also nicht mit groferem Gegendruck)
=V verkleinert sich noch weiter, usw., also T
=V — 0, das System wiirde kollabieren, wére also instabil.

Ahnliche Uberlegungen fiihren fiir ein stabiles System, dass an ein Wirmebad gekoppelt ist,
zu ¢y > 0 [AKTIVATOR]

Prinzip von le Chatelier:

Im stabilen Gleichgewichtszustand fiihrt jede spontane Anderung eines Parameters zu einer
Reaktion, die das System wieder ins Gleichgewicht bringt.

Anmerkungen: Instabilitdten treten bei Phasenumwandlungen auf (siehe spéter)

Nun: formaler Betrachtung:
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Isoliertes einfaches System mit Energie U, Volumen V und Teil- 1 2
chenzahl N, unterteilt in zwei gleich grofle Teilsysteme 1,2 mit
(U1/27 ‘/1/27 Nl/?) = (U/Qv V/27 N/Q)

Nun kleine Anderung (“Fluktuation”) in 1 6U; = 6U,6V; = 0V (Teil- u/2 u/2

chenzahlen seien konstant — N bzw. N/2 nicht weiter erwihnt) V/2 V/2
=-Anderung in Teilsystem 2 ist Uy = —0U, 6Vo = —dV.
9S =7
Dazu: Mehrdimensionale Taylorentwicklung von f(z) (z = (x4,...,2,)) um z°
1w-% 4 (Y- L) o 2)
- om! i=1 Z O B '
Also
608 = SWU/2+6UV/2+6V)+S(U/2—-6U,V/2-6V)—-SU,YV)
S oS 19%S 2 08 19%S
= S(U/Z,V/2)—|—@5U+WéV—i—ﬁW(éU) 28U8V5U5V im(M/)
S oS 19%S 2 9%8 19%S
S(U/Q,V/Z)—wéU—W5V+§W(5U) 28U8V5U5V §W(5V)
_S(U> V)
0*S 9 928 0*S
= W@U) + aUaVéUéV o772 —(0V)? + (8.3)

Ziel: “Diagonalisierung”, d.h. Form §S = A(6X)? + B(§Y)?, wobei dann §S < 0V6X, Y
=A<0,B<O0.

Vorgehensweise [AKTIVATOR] “Stabilitdt” vom studip laden und lesen.
Hier “Ergebnis”:

Betrachte
a8
i = 50
928 928
= 0fi = 8U25U+8U8V5V
928 928 0928 \?
2 _ 2 v 2
= Oh) = (6U2) awvamww <8U8V) (9V)

!

#2S 1 [ 928\’
> 85 = (Of)+ <av2 T2 (8U8V) >(5v)2+

oU? U2

Betrachte Koeffizienten: 65 < 0 =

62 . al mkehrfunktion 8U ettenrege 8U 8T
_5<0 (35) (_T) < Umbehgnki (_) < Kemgesl (__) <0
v v

ou? — ou 8% oT 8%
1 -1 2
(7.6) 07 Ney
— < — < > .
& NCV&)T 0 « T <0 & ¢>0 (8.4)
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%gaawm
U2 9V2 aUav =

Kettgegel a(T’ T) 8(T, V

>0@'

(U, V) (T, V)o(U,V)
11 (0p
@ (ﬁf(ﬁ);“
(7.2) 1
=

T?’V/{TNCV

50
a(52,55)
& >0
ou,v) —
QYT OYT | 4
oT oV > ()
dp)T Op)T =
o | Nev
ow/T)\ 1
oT NCV -
>0 &  kp>0(85)



Kapitel 9

Folgerungen aus dem Nernstschen
Postulat

Nerntsches Postulat:
:lrilr%) S(T,V,N;) =0

Mit V = V(T,p, N)) =

%I%S(Ta V(T7p7 Nl)aNl) = %I%S(Tapv Nl) =0

D.h. allgemein, unabhéngig von den Variablen, von denen S abhéngt, gilt S — 0 fiir T — 0.

9.1 Aussagen iiber TD Potentiale
Wg. U—F=H—-G=TS (6.8)(6.11)(6.14) =

Das gilt fiir all V' bzw. p

F :
Sam (29) 0 Cam ()0 (v N (9.1)
T—0 \ OV N,  T—0 ov TN, T—0
lg fiir (22)
(ananolg fiir (5 Tle)
Weiterhin
lim ——— =lim S=0 also- =0
T—0 T—0
Nach de ’'Hopital
: ’
i @) e @)y g'(z) #£0
z—zo g(x)  limg_,, ¢'(x) z—0
b o]
1
(analog G, H) =
T A (5:2)

o1
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Anmerkung: Nach (7.6) ¢y = (g—U)V, also ¢y — 0 fiir T'— 0 (mehr, s.u.)
. OH(T,p,N;) .. 0G(T,p,N;) (615) . B
I —%r — —im—pr — = ~imsSTe N =0
.B.
=7 H,G H

H(T,p.Ni) = ¢o(p,N) +O(T?)
G(T.p,Ni) = dolp, N) +0O(T?)

(zum Bild: (g—g)p = —S < 0 nach (6.15) =G(T) G

zunéchst nach unten gertimmt

(g_l;)p = N¢, nach (6.29),(6.31) und ¢, > 0 nach (8.4)

und (7.10) = H (T') zunédchst nach oben gekriimmt)
(analog fiir U, F)

9.2 Zustandsgleichungen und TD Koeffizienten

Spezifische Wirme:
Bei V' =const, N; =const gilt

! T ey (T, V, N,
sevny=soviny+ [ () ar @orn [ AL RS g
0 aTI V,N, 0 TI

Da S(T,V, N,) endlich ist

= Integral muss konvergieren
=cy ~ T mit a >0
(=insbesondere ¢y — 0 fir 7' — 0)
Analoges gilt fiir ¢,

Volumenausdehnungskoeffizient

Def.(r.1) 1 (8\/) 615 1 1 0G 615 1 (8_5)
P, N T

Y vV \oT V aT dp vV \ dp
Da limy_o S(T, p, N;) = 0 fiir alle p, also nicht von p abhéngt
:>g—i —0firT —0

also o, — 0 fiir ' — 0



