TherModanam rsche Foterhale

LIir  hoben b:’s!and die  Entrepie  als  Fenkbhon des Enegie E  tnd ceterer
externes Parameter A befrackiet | alse S = S(E,A). Zur :’?esd»fefburg von  Systeren,
die  mit gre o/fen Keservoirs Sekoppeef- Snd — tnd deshelb sttt Ronstanter Encrgee
2.8. eire fonstarde Temperatur heben , st es nidzliel,  stett SC(E,N) andee
Grofien e betrachten , die won S(E,N) obgeleifet sind : dic Sqgenannten
thermod 4 nemischen “Foterhale .

Al ein &"S,oic/ terden Wir clie frcfc Emzr(s’{e F(T,4) Fkennenlernen , ke fzr de
kOFP,‘*'Eg an en Larmebed en de Stele won SCE, X)) I

Doch bewvor wir wns oen eine %d@e:’#wa ceges -szrmodanem:’sdym D oferntale

beSebcn, Coollen  ir noch epmal einer Schatt 2urichieten wd  efwas alloepmesnes
auf die  wouschiederen gus-l-anclssrgjtn Loic leen.

Zu&‘ancls\sr_a/_ﬁ_ﬂﬂ
(Dic haben brshes 2wei Té)rxn ©oN Zu‘s{-emdsaré'}an kenncnse,/ernf'

E, V, N & extensivv ¢— Le; Unfer#&'/ur@ eincs  homogenen SHS'I‘M
in 2wei Tlelle A wnd B et far extensive Gapen f
§ = JCA + 'fg
e, T, M Mv E §=4u- $e

Ledere  snfensive Gofen Sind die Energieclichte < = E//u, Tellchendichte ¢ = e , efc.

[m \{c‘)/\genc/cn be trechten o Sygfenﬂe_ mit fester Teilehengabl N. Dann Sind  Gleich -
Seu.-ch+szuc¥£ndc ( -lapis.cﬁ.erwe,-&) ﬁséje/{?l- duwrch  2uer 2{451‘%@13825”&», z. B.

(e,v) , CTov) (7 p)  (s,V) L 2ust andsvanablen

ﬁc}'&h‘che Kombrnatonen der Bustandsvanablen Sind hiesber Je¢ @nc du
thermischen 2&&1‘ard35r6/(cn E,S, T tend  cles

mechanyschen Zas#and%ro'ﬂen P V




—-8?_

v werwenden eine Nofahkon, itn des die Slcicbc ZUG»LandS&rch imme pack demselben
Sambol begeichnet toird — Hof2 eines A.‘:hé_n&ishcl van  vesschiedernern Scfren vor Zustands -
veneblen S = S(E,v)
E = E(S,Vv)

Il

S(T,v) = 8(T,p) = ..
E(T,V) = ..

I

Zus%andssrz e besifoen z()o,[s"fa-nd«n'gg Differentele .
For £ = £0x,,%,, . X ) bei St das n o
df = é; <Q-_x: ) dx;

WA O3
Seispiel:  S=S(E,v) — dS(E,V) = (55>V de + (ov)e av
L "bes horstanten \Volunren "
Tz')ermodﬁnam ische Potenhale

LOir wollen 2m fo’Sendcn homo(gme Sgs'/emc ( mct Lxes Teilehen 2abl ) betrachten, deen
Gleich Jaon'chlszusl-and dwrch zuer  2ustandsvanablen ﬁs!-seled{ 25t. (Dir  beschrarhen

alle. KombineNonen von

uns auf (*S/V>/ (7’,\/) ) (S, P) oder (T,P) T,S tnd P,V

Die  ein2ufizhrenden %ermodancm:'sclwn Potentale  haber fol\gcndc_ E:'Scnsd-)a}kn:

© Sie sind  Zustandsgis fen mit der Dimension eing Encr&'_g

* |hre For#e.llen Ablei-n‘ursef nach den 2usterdsvanablern Sind _c;:_nfadx Ausdricle .

Ana/084‘¢ 2umn  TPotental 2n des Blassischen HMechanil:

* 2 -dimensioreale Beue&u?g eines  “ledelens , dessen Ort  durch \fenabler (x, 3_) fesfsdcgf i1,
far  eine &utdun(g 2 Ptenhal U(X’&Lf> sind  de porfellen Ablo‘km\ggg

Ky = - OU("'SE tend K. = _ OU(X,UQ

e E@fﬂ%: de des Teilcher v xX- odes 8—?@}—\4‘0&"’(}’ dréngm.

Mt den keiden '#aup%saa‘zch dE = 4@ +dW, d@ = Tds sSowie dW =- pdV folsf

- . o _ DOE(s,V) ~ OE(S,v)
dE—ld&—pdV > {—-’—‘_‘OS— P= " " ov ab .

Die Tmpera-/ur 7T st die freibende _K_r_cff fd\r dern (Isme - tand 647"’0/9/?0&3/0&&4/
deo Druck p die drelende Krmft foor den Volumenawus teusch.
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/nSofern snd T wnd P -/%Wodanamf.sd;c Krc'_ffs_, die auf enc Anderun(f deg

SyHemZu&Fands (S,V) hinufrhen/ ana/os 2.  Oen Kfc?ﬁen K,( tnd K., de cuf

eine. /—\nderumd» des  Orfes (x,&) hinwirhen.

In einemn  cxsentlichen Tunkt besteht de Ahc/ogic 2er  Rlossisclhen [Meckanik  alles -
el«"n\ys nicht: In de Hechan'k. st des 2ustand ewes Teilchens duwrch Senen Orf (x,&)
unad Seine Gcsc)—»ufrd'S}Zef'l (X,U') 82&(5@"7" Zus*andsd_nddcm\ycr\ sind deher g’bnam:’s&m

'Oor(gain\gc. Ein #xrmod@ncmfsc/—mr 2us tand hu'n\rtJCn st (eore obm) durch &wer
2ustandsvanablen fesl'se le 5% , die dem Ort des Ter' lchens enksprechzn . Wie G'dclaufncﬁ'&fﬁ'}

des z()o.m'cblenéndvmd Spielt  Zn des Tbermodﬁnc:m:'/a pene T2olle ( da i immer
%a&f&*&'{\’&ck KPIOECSSC bc;l'rc.c}-;i'en) . Dcswﬂm <Sollten Lir eigcn Hich won enes

Thermostatl anstelle des %crmo_dancm,'k Sprechen.

thermodygnam schen  Poferbele | die ir im  folgenden  betrachten  tierden

Die  ier
Sind
Energie E
frei Energie F=E-Ts
Enthalpie H = & +pV
G = E-TXR + p\/ ( Gitbs ’Po%myé'a/)

‘ﬁre e En ‘lelpl't,
Kei allen diesen G:S/ftn handeCt e Sch an du Tat wm Ehd&«icn , denn es 84'@"
[.TSl:[p\/]‘ Emr&-‘e. v

Betraclter Gir nun deren -:D\'Jsccncnﬁ’a/e., ND=TS fo{S'/' aws dE = T dS + p dV

wnd d(TS) = dT-S + TdS sewe d(pV) = dp-\V + pdV

dE = TdS - pdV E = E(S,V)
dF = -SdT- pdV F=F(T,Vv)
dH = TdS + Vdp H = H(S, p)

G = G(T,p)

dG = = S AT + Vdp
Woraus sich die peticrlichern  Zustardsvenablen de  cinzelren -/hermoc/ammfsdten

Poterhale erg-bt.



:.f_e - pen dre Transformahonen

Mathematsch st die freie Energv’c F(T,v) die JeSCndm - Transformieste  dles
Encr86¢ E(S,Vv) bc?a{&/n'ch S.

Dic dependre - Trersformation ersefel  einc wnabhénge Aanable eines Furbhon
durch die Ableflun& nech dieser  Vanablen

E(s,v) — F(T,Vv) mit T- 3¢

ohne da/s dabe’ Informahon woCoren Seh'f (d.h. die Transformaton kann
umgek.clnr-l‘ Coden ).

Auch die o@sendre— Trensformeton st wns aws des Qne-p\cj‘/\'sdvcn MHechank,
beim [;be%""’a ©VON o('ad\radc - 2t ?{em{ﬁonformc/fsmus behannt

0[:(9'?> ? :H<9}:P>:f>3._o<) mi P:—%~

2

Da  de Able.'-l'una nach eng extensiven GrE/je @nc  intensive Gr&/fc st , ersetat
ae oCe\Sacndrt - Wanrforme:/\bn eine extensive &S-l—endssu?/c duwrch ene anfernsive .

36:'8’3:'6,6: Se—> T oder AVAR P

exlensiv infenSiv extensiv intenSiv

Mathemahsche Grbmc”o.\gg

Die oCeSendre — Trans formedon Stellt  ecinc Mg\g/ichhc/# der, die Informahon 2zn einy
Funhkon f(x) new 2w hodieren (/Zom?Cp'K‘Onc// ahnlich 2er Fowuner - Transformeton >}

Lern  2eser Voraugge-/zun\sten er:ﬁ:/l} Sind .

2
' die Finkfon §(x) et homvex, dh. k>0, wd stelg
* es st Pvcxh%'kn!:ef, die Able[%gcn des Funbhon f(x) 2u Lefvechten

Einschub : Darem 23t E(S, V) Fkonvex ?

Tyo
GBetrachte excmp/a.ngc}, OZE _ D SE oT ._Trj
ow Ta(8) &m0
L-cso
't spexfischer irme (C = —g—f = %Sg . %S_- =T. 59%



p af (x) ﬂh s(x)
fronvexe.
Funkfon

\s

R~ Steg
\ R~ S‘zl@l:g'uizg SL""S
> % > X
konvexe Funkhon S"—Q'S“'nj S(x) = Di (x)
2 JE—
07§ SO > Ds(x)

ox? >0

Ox
S'/‘n'/z:l— mmdon, d.h. 2nver Kerbar

Ux) —> x = xX(s)

o§(x)

For ene hkonvexe Funhdon _F(x) S/b{' es ein [:] MqPPins 2Zwischen X wnd

Wic kannen also clen Informabonsgehalt  do Fnkhion §(x) aweh wia 222

awsdriichen. Genaw dies hd  die oegerdre = Transformaton, welche definicst ost
als :

g(s) = S:x = §(x)  wobei x = x(s) s,

Betrachten wir 2undckst 3<ome7ln'.Sch, toat die einZelnen TTerme an dieses /lFeJca
bedeoﬁf'th

A F(x)
bonvexe
Funhfon
\ " SJ‘C:S b«rx 8
o metnsch 8(84'
~—_| g

S x Sx = Fx)+g(s)

j
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Die  So defnicrte oCeSmdn: - Trensformetdon hat fo(sendz E(‘nmsehaﬂen:

1 ) [hversion

Betrachte g(s). Es =i y(@s) = §33 = %(s-x(s) - Flx(s)

= Ox of 5
= X(s) + 8 = - B 2X
) o3 Ox DOs x ()
S~

=3

Und Somit /’)(ld) = g-s - 8(3) = x- s(x) — &(s(x“ = {x). \/

Die LCS‘r\drt - Ww:formcv‘\'on Lon 8 s+ de s Spreen 8/:'6})( Feenhhon f .
Die o(egcha’rc-— 7r—a.nsfo-'rnaﬁ‘bh st alse  thr eisws u~verses.

:Dic.s driccht sich
thsbesondere.  th  der ngmc‘/‘n'scfveh Sechrerbloe'se.

8(s) + F(x) = S'x  aws,

Keachte  hierbe; , de/( e Nur \}’aaen'ls einc Mc%&ng\g( \Varsable 8,-6'/- — entwedesr
X ods S, Diese beidern Aeneablern biCden ein _/zgrub_'_hgqo{-& %Ql‘.

Beachte clcyf wnn do ﬁomoa’ancm[/z Zusterdswenablen offmels nicht  wollhormen ML&(’\(

voneinerdes Snd | Sordon  Cber ?uﬂeme{s\géfd«a@cn e FV = NkgT mitenandy  vebunden .

Z) 'Hé/ocrc Ab[e"L“"’JfB

Fassen wir de bishea  Letrachtefen sammd-n'sckem j}:;scl«»mum

of
8<S) + j:CX) = X MI.‘tL S = \3; OLNd %X = -gi

noch emnmal guscrnmen

Feor  hohere Ablev'alangzn lassen sich entsprechend ngme{v\'scfnc Zl/xscmmenhénst E’ﬂ\'&rn.

Speiell fir  die pociten Ableifepen o6t O% _ ox o o
Os? O3 Ox? —5;
Ox Os .
was mit —— - = 4 erpbi 2 z
os O & o) [ 9 3
° g B—S'g"> <3><{> =4 CS:‘n'}aJ-c Konvesitat no—'ls'a)

Die Gk:’c%wd werbindet die  Gokalen Krl:mmo-n&m von f wnd § 2~ eing  forrm, de
au de /L(uscLEfj(rcea('on AX sk 24 eanndt,
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Die freic Encral_e__

Vo den new e.}:fcf&hr‘en -/hermodancnm'sd«v:n Pofentalern 13t die Jieie Ener ge Sicher
\I'cncs it des  brefesten Anuendqu. Formel ergibl sich de  freie Enug«'c, F(T, \v)
aus erer gCt.SCﬂO’l’C = Trary forma%'on des En<r8:c E(s , v) y Oelehe  die  Teofle  won
Entropie  und  Tempecatur als  Zustardsveradlen  wofacscht. Es gt

FCT,v) = E(8,V)- TS

loes Sich won de oben ‘:z:SProc/-:cnen ) S&mmefn'sc/«m Forvmm des Kg\?mdrc-—'/?cnsformc{'m
wn ein Qorzeicken coterscheidet. Auf diesen Punkt wveden wir Spater noch 2unide-

o mmnren.

Zundckat Wollen wir  wnfersuchen, ceshalb die  freie Eruvgee  die neterCiche Groﬂ!
Har i?t:cl-rclhcrg- eines S&s/-tms tn Kowntekt pat einem amebed o5t

F‘-)t;mrxv;u;\— T _'[
' Peservorr [ Ehu&f( E dota] = E + Ee
l IE,S’ T |
| Er ,Se l Enfropic. Sypa) = S+ Se
. T _

Lic  betrackhten deze ein S@&*Cm mit  Entropic S(E,A) #m G/e:'dv\gcmu'chf- mit  @inens
!

Y
Sy (B2 = S(EA) + Sa(Eyyy - E)

Pcscroo.'r Aes //cwxf:cf‘c'h,\r- T =

Es 8’184 :

= S(EN) + Qo (i) - o g

dE
\—YQ\)

Y
= S(E,2) - S + S (Eppy)
D
Kons-{'a.n{’c

(,.)C&cr; E ¢« E_‘_d_a‘
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Dre Encrgfc des x%s'!frn.s iet  bestmmnt duwech des Meximuwnr deo Enr‘ropic by £

max [8(5,9\) - E/—,—] + Sg<g+o+q_|)

— O3 o !

o 'a Tee,N) = - acflésen nach E erebt £ = E(T; )\)
Dam,t er\gib'/- Sich far e Gesemtertrope ber E = E(T, A)

S = S T, = - ECT”‘)
total +otal ( ’9‘> S<E(T;A)/A> _?— + SQ(EMQJ>
-~ e
F(T, A) Konstante

I

Lir ksonen alo die Gesamientropie ces Systemns durch dhie  fieie Envgie F(7,2)
ausdnicken ( bis auf eine nichl rlevante, honstante Uoschicbuns ). Die freie Enope
fnt hierbe; an die Stelle  won SC(E, A) des 2e  bescheibenden Saslfms, celches
mit cinem (S:to/xn Reservonr  des Tzu»rooc.#ur T lLlrme austeuscht. Der eusshilche
Term = ETNL beschreibt  clater cie Entropie des Resrvoirs (bis acf Korstante).

Anhand  du freien Envgie  F(T,A) hopnen offene Q\«Y&#emc ( Seyttem + Peservoir )
genauso  einfach  beschaeben traden  Qie abseschlossenc S’Uskne.

Aus demn rr)n‘nch de Bﬂho]oic— Haxfmicm@ wird  ( t3egen  dex VorZeieJ—»ms) eine.
H/’n:m"erwa ales \frcfcn Emjgﬂ'_c (ber endlschen Tanpcrafuren).

f—hfﬂ arhkalische /nf'()’f)rc fahon des freien Enug«'e.:

(Dir betrachter dazw einen isothermen Frozess ( ber konstanter Termperatur Liggen

ko/pf”ur{f an ein /{e—xnpcra frerreseyvoir / Qérmebo.a')

[.HS 2.4
AWge = dE - dRge = Q£ - Tag T dE - d(7s) = d(E-Tg) = dF

da T honstant

Die  freie Eper e F gbt clio die el (Sothermen ‘Hozessen extfrahierbare Arbe’t an,
also den Teil won E(S,A) der 'tf/ei” 2%t Artet 2u werrchien,




&rcahnuné’ Ales freien Enres ie

In unserer Os'iS'” :Heree:'#ur« heben ir die  freie 5")0&»'( FCT, D) aus eins behannten
Ertrope. SCE, Q) expL"b‘# "won Hend " berechnet :

! oS !

@cwechnan& vorn T T op A - T, A)

. /hVU"\'CfW’& zu E = E(T, A)
ECT, )

= = SCECT, %), 2)

Einsetzen n ’-’F FCT o) =

ln des Praxis  Pommit  dieses  Weclenscherma ehe selfen eur Ahwcndw(g, da es eine

Aore| e/edam‘cm BUCCkan(\g des freien Epygie @bt , die eime +efe z()oéfmdw{g 2er
2ustardssemme 2(/3, A)  dm  lRononischen Ensemble 8.'br‘-

FUT,2) = =g T & 2(/3,%) 1

\\ch&'r Sencfe//e Zusczmmcnhcwd ea—j'l' Sich o.o.f‘ axelesle;  Oeisan berCerten. Hies ollen
Wir drei weschiedene OUC cufteligen:

1) Sa#elpwb.l—sﬁhcrwa

Lir Pkonnen die kavonische Zustamdssumme schretben als
_L _ !
2(f,N) = S e (Er TJdE e"”sw’ﬂ PE o N - de e

r

B 3&(E,2) = S(E ) mt E=&, %. <,

Dag /nk«ra.! cber E st dominiert derch ein Scherfes  Maxcimewn ( for > 4)

Lei dem ALdst won E  des ;zl—g(g,%)—[lé maximiot  ( (Detrshet zuischen
s

eé(E) tend Q—ﬂe> — Sq%lpmk#&ﬁ&crwé

max(;ii(é,%)—pé”) — - S === > E=E(TA) bas, ECT,A)

On 2(03,2) = N mex(..) =

1
E bG



2) Differentale des  Zustandsswnme
Betrochte €n Z'C{lIV,I\J) als -Haermodvrumis&c Gré/&c oia e D fferenhale

den (v, M) = S5 dp + 0% dv v S5 dN

Dén 2 | o2 l -(E, 1 - NE¢ _
= — == = — — = - 5 E = (s E, = -(E

o0 2 on T E of 7 o Eee Lpe B = - (E0)

9en2 1 o “RECV,NY 4t s DB -nE. O _q(DEr

oV __ETO\/ZRQ - [Lzﬂr. ov € = RePeo = D<°V

= (3p

OCn 2 _ ”LZ. Q& _ _

ON - (3% r ——P__/A

S den2=-EdP + (lpdV - [udN

1

™ d(en2 + EQ) D(dE+Pd\/—/u\dM)

n

b’g(—dE + 2 av - Qd;\))
K_—l/ﬂ”_\Q/
ds

XRis auf cine Konstante So 8’94— deshe/b
=5, + bg(On2 + nE)

Zw :’?:s{\'mmurag Aon S betrachte den GrCnZ-fcll T->0 bz2uw. [l—> co
Mit  eines Grandz-u&}—o.ndsenu&t E 824' dam

2=¥-€._ = = - g, (i-‘-Z;Q ﬁ(Er-E°)>
O f&r Ndeo
3.HS
—~ 6n 2 > -pg, , E-E, — S=S,+k (&n2+pe) > 5, =
T-o0 T-o0 T-o

Damit habenrn toir (qe?e"&'{“:
| !
kg€n? = S-zE=-7(E-TS)=-oF — Fe_pTen2
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3) Gibbs Entropie

(Jir karren die fre:‘e_ Encrgu'g_ Quech Sehr e]ﬂco{- wa die Gibas Entropie

becechnen : o 1 -NE
? éGv‘Lbs— Zr:Pr-an,. Pr"_‘Tz;e_pr

= -2 p-(-en2-pe)

= € 2 + 0{E)
> kT @ 2 = (E)-TS,, = E-TsS=F

Dieger nin auf wnrterschiedfiche Act wnd (Desern he &cle.‘kk_ Z—u&ammenhzh& 2eirschen
de  freien é‘m&fc— tnd  dem oQﬂcn'%mas des  kanonisechen ZuStandssumme ast es,
Ces 29 du Presus ﬁ::r Scméhn lich Zwn Eingete bommt.

o_fgs(hdrv_ - chsformc.'}\’on

An diecser Stelle Ponnen tir noch einmal 2w des degendre - “Irans formehon 2oischen
Energe E(S,V) wrd freiw Encgic F(T,V) wnd fraen warum oese mit
F(T) = ER)-TS picht do oben besprochenen .Sammcfh’&:l-»cn Form erfspricht,
Dey -F:chr@fe@endc Grernd  ost, dal  hiv et nicht hon\fug«'okn Dariablen Scmée.'/a‘
ircl, denn tetsachlich st de bonJ'u &:en‘e Varable des Enu&'z E nricht die
Temperatur T, Sorclern avelmehr die dnvese Temperatr ﬂ = /zB'/T :

Eine brssere F&rmu/ie/un(g desr o[edendre_—- anstfmﬁ'on Sollfe dabey 2n den

dimensionslosen  an~ablen _Se - _
A(E) = by tnd J—((l) = QAFCT)
erfolgen, fir die g et 28 || oF . .
oFE T o T RT f op T T op T T

In Aesen @6/&»’) @E/S{' Sich e o('edma’rc— ’/?c.n,rforma'/\‘on dern ngmel\«ﬁschc.
Form bn'r)&en

F(p) + 2(E) = NE




Extremal bed.‘n& wrgen

Der  20de0le 'I“IG.ULP'I'SQ"'Z beSa.&'[' dl 2> '_I? aR = '.I’—_ (dE + PdV) Jc&r chen Prozess.
Far  abgeschloseenc S@:n‘-emt ( dE = dv = 0) Folst derars dR 20, d.h. alle Spontaven

Prozesse erhshen dic Entropic, bis Sie ihren Hoxirnalwyet erreicht hat.

Dacaus  folgen tnmitHelbar  die Extremalbedinguemen fir die thermeclynamischen
Potenhale . Far die freie Enugie gef

dfF = d(E-Ts) = dE - &dT - Tdsz?gz—sar - dE - pdV = - 84T - paVv
Bei fester Temperatur trd feslern Volumen (dT= dV =0) flst
| dF <0 > F st im Glichpeosicht minimal

(’n Cinem Glcfcladrcuv’clf»fsz-us-/-cnd 8,‘€+ dann dF = - SdT - p dV, oie oben.)

Die H:‘m’mie,rufg de fvm'en Eﬂvg«_g 'irw/oL‘Z-:U‘f emnen é)e#&-]—r@f" 20 ischen Eho&‘(
unel Ehf'rqofc ] 2uischen " Oo'nuns" tend 'L(nordnun‘q " N

Gewsichtun
| g
| F=E-TS8
»_ /N
Orclnuy Urordnupp

Bei hohen Temperaturer oird die anordnur{s Starker gewichtet, bei nieclryper

Ade Oro/nur{g. Dies lapt wns wvermuten, kf e als Furkhorn du Tempeaha
einen  ‘Phasen ibes Qo 2dichen eine  Geordnefen Phose (bei fiejen Tenperctrren)
und eines  wntcordneten Thase ( bei hoben 'Empcra{-wen) geben  lann.

> Thema des Vorlesung noch de Linter pacse

Analos 2l  Sfreien Eno&fe_ &2+ sSich fer die anderen -Hnafmodﬂn. Potentale  hereten
2.H8 ds=dp=0

Enthelpie  dH = d(E+pV) = dE+ pdV + Vdp £ TdS + Vdp —> dH ¢ O, H minimal

=dT=0
fre{e Ehi-he/fz'e_ dé = d(E+ PV—'TS) < \dp + &dT L’* dG ¢ O, G wminimal

Alle 4hcrmodanam,'3cken otentale shebern 2m Glc:‘c‘l\vroickf' Lei  festgehallenen
nataAdichern Vanablen einem Minimwmnn 2e.
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Thermodynamische Krafte + Mexcoell - 12elationen

o' _ _OF
orov ~ ovor s Se ded wegen
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