6. Gleichgewichts- und Stabilititsbedingungen

Q0 Q0

II. Hauptsatz: dS = - +d;S T Austausch von Entropie mit der Umgebung (durch

—— ——
d d,S

S

Wirmeaustausch) , d;S - Entropieproduktion im Inneren des Systems bei spontanen
Prozessen

Solange in einem System irreversible Prozesse ablaufen, wird Entropie produziert. Wenn das
System abgeschlossen ist, kann seine Entropie nur anwachsen.

Im Gleichgewicht: Es laufen makroskopisch keine Prozesse mehr ab.

d;S =0 und die Entropie erreicht ein Maximum.

Gleichgewicht
SA v

P

- Y

Damit Entropie im Gleichgewicht ein Maximum annimmt, muf3 neben d$ =0

0°S <0 gelten.

& _ 7S

dquivalent: 0 , >-<0 , wobei x einen Systemparameter bezeichnet, dessen

Variation mit den Nebenbedingungen vereinbar ist.

Ahnliche Extremalbedingungen lassen sich auch fiir die anderen thermodynamischen

Potentiale angeben (s.u.)
Beispiel: Maximum der Entropie im Gleichgewicht

Ideales Gas im Gleichgewicht, im Gesamtvolumen V.
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Entropie sei S, Gesamtzahl der Mole n.

Die Auslenkung aus dem Gleichgewicht ist in vielerlei Weise moglich.

Wir betrachten eine Aufteilung von V in 2 Volumen, V; +V,, z.B. durch Einschieben einer

Trennwand.

V; vV

Es gilt im Gleichgewicht:

M 0 g:VzSo

s) = , S
VitV VitV

weil Entropie eine extensive Grofe ist, Slo + SS =s°.

"% __"V
m= » M=
Vith ith
Verschiebung der Wand Vi-W+tAV , Vo - VL, -AV

System befindet sich nicht mehr im Gleichgewicht.
fiir die Entropie eines idealen Gases in Abhidngigkeit vom Volumen hatten wir hergeleitet:

S=§,+nR an , V,, S,: Referenzzustand.
0

entsprechend:
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V, +AV

AS, =S, -S) =nRIn

1

AS,=S,-8) =mR1n a4
vy
+ —_

Sl+52:Sl°+53+n1}e1nv1 AV+n2Ran2 av

— 1 V2

SO

1% V,+4V V. V, - AV

§=8"+nR| —1—In- +—2 _In-2 , =5=5(av)

VitV Vi VitV, Vs
a5 R{ Vg ¥ gl, V. gV (LD
d(av),, -, V+V, V,+AV V. V. +V, V,-AV| V,

= nR ( W% j =0 , = Extremwert

Vl +V2 Vl +AV V2 _AV AV=0
s _ nR [V, 0V,
davy i+ (+avp (v,-av)P )

__nk (1 _1)__ »R (1 1

VitV Vv v, VitV \ v, Y,
%S R (1 1

=" " (—+—]<0 Maximum

a(av) VitV (i W,

55



A
1 S0
| T
AV
- V1 V2
Extremfalle: AV=V2 S— _m
AV = —V1 S— —® (termo39.cw2)

Extremalbedingungen fiir die anderen thermodynamischen Potentiale:

Aus dS= 67Q bei spontanen Prozessen, dQ < TdS , folgt:

1) 00 =dU + pdV < TdS|

H=U+pV

2) 80 = dH - pdV —Vdp+ pdV -
) o0 P PP {dU=dH—pdV—Vdp

180 = dH - Vdp < TdS|

F=U-TS

3) 0Q =dF +dT[S+dSIT+pdV <TdS -
dU =dF +dT [§ +dS [T

B0 =dF +SdT + pdV < (|

G=H-TL§

4) 8Q=dG+dT[S+dSIT-Vdp<TdS -
dH =dG +dT [§ +dS [T

00 =dG +dT (S~ Vdp < 0|

Aus 1)-4)
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dU <TdS - pdV
dH <TdS +Vdp
dF < -SdT — pdV
dG £ =SdT +Vdp

U, H, F, G nehmen Minimum an, wenn
(S, V) (T, V)
konstant gehalten werden.
(S p) (T.p)
(termo38.cw2)

Minimum von U:  3°U >0 Entropie im Gleichgewicht maximal.

H: O°H>0 Alle anderen thermodynamischen

F: OF>0

Potentiale nehmen ein Minimum an
G: 0°G>0

Besonders wichtig: G — Minimum im Gleichgewicht, bei T = konst. ; p = konst.

Die Vorzeichenbedingungen fiir die 2. Ableitung in der Ndhe von Gleichgewichtszustinden

haben wichtige Konsequenzen, z. B.:

Wir betrachten zwei Teilsysteme
+0V | -0V

eines Systems, V =konst. , T = const.

!

Fluktuation: AF = (F(V +dV)+F(V -av))-20(v)>0
Reihenentwicklung:

2 2
AU = F(V)+d—FdV +ld—};dV2 + F(V)—d—FdV PR -2F(v)
av 2.4V , av 2 4v? ;
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2 !
Konsequenz: [J—ZJ >0
ov
T

2
Es gilt aber: (ﬁj =-p , d—}; = —(&j >0 , = (ﬁj <0
N )r V4 N )r N )r

Eine VergroBerung des Volumens fiihrt im Gleichgewicht stets zu einer Verringerung des

Druckes.

) . 0 ) )
zur Erinnerung: Teil der Isotherme des Van-der-Waals-Gases, wo a—p > (), war instabil.

.
.
.
R R — —
.
.

—<(0 stabil,
ov

6_p >(0 instabil.
ov
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