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Extremalbedingungeulgbichgew.ITdumisdusPdmhial(dNe
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Paheutiale :

Energie : E

freie Energie : F - ETS

Enthalpie : H - ETPV

freie Enthalpie : G - E -TSTPV

vorerst sei N - count
.

Extremalbedingmgeuimgleichgewichtz.IT für alias Sagst . : als70
⇒ im Gleich gem .

: S → maximal
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E
,
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,
N fest

oft aber T, V fest oder T, P fest (undN)
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,
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,
N fest- 2.Hs auf Gesamte

µ System At B anwenden

¥7 Ez Eat Ers . . . Wust

| S (Ea) - G. (E) TSBIE- Ea)

VA
, Vg . . . fest .

↳ maximal

es sei Es> Ea ( Syst . BDA )
→ entwickeln in EA

SIEH - G. E) + SIE) - 13¥45 -
- -

Wust YT
- wüst

.
t SA - EAIT → maximal

→ Faz EA - SAT →minimal

bei vorgegebenen T, V, N wird im| Gleichgen . freie Energie minimal |



e) T.MN#f

Sagst . A , B können Wärme und Volumen
austauschen ( E- Ent Ers , V- Vat Vs)

S - Sa (EA ,4) + Sß (E- EA , V- Va ) =

← Sat GEN) - BEI EA - 13314
- -
1- p
T F

- neues t Sa - EAF - ¥ VA → maximal

Pz Pg - Pn Druck vorgegeben durch Sagst . B

→ GA - Ea -SAT + VAP → minimal
-
-

µ voegeg . T ,
P
,
N : freie Enthalpie ffminimal

bei nicht Gleichgewichts zust . :
IF E 0 , bzw .

BG E 0



Verallgemeinerung: jetzt auch N variabel
N

.

. .

zusätzliche Zustands variable

vorerst nur eine Teilchensarte

-chemische Potential-
✓04 bzw

.

VO 6 : verallg . Kräfte
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etwas
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- - ? Xid Yi
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Potential µ : verallg . Kraft zum
äußeren Parameter N :

XN z -µ ( Vorzeichen : Konvention)
⇒ etwas
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µ - PEN)
"
e -T PINIEN



Verallg . thermrdyn .

Potentiale

dFz - SDT - PDV +µdN

dM - Tals + Vdp+µ dN

d Gz -SDT+ VdPtµ dN

D N zusätze
.
natürliche Variable für FFM ,

G-

a) für jedes Pot . jetzt 3 Maxwellrelationen

z.B
.
: (3)
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,
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•) neue Potentiale durch Legendre -Tief : -Nu
betrachte nur einen Fall :

Ja F- N
µ
- E- TS - Nµ (*)
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"

als - - SDT- Pol V- Ndµ → JLT, V,µ)



•) betrachte freie Enthalpie GCT, P, N)

G.
. .
extensiv

,
T
,
P
. . .
intensiv (u.a . von N)

→ G- ftp.N) - N g (TP)

→ µ - PIN!!- g) - ¥
→ z E -TS + PV

A) →ja
-
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DJ - -freu- Vdp z - Salt- Edv - Ndw

-→ dmz-sdt-vds-f.ve# T natürliche Var
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Duhem-Gilebs-Relatieu.IE
- TS + PV -µ Ne 0



•) bei Vorliegen der vollst . thermadyn .

Information ist G- (T
,
P
,
N) und somit

MIT, P) festgelegt

bsp.in ideales
verwende .) PV - NkT

a) E Iv,N,T) z Ne IT)
T

E
. . . extensive Größe

wenns unabhängig

hatten für NY :

DS - Efdtt (3)DU
-

Neu

→ SITN)- [dt' GEH, + Nk KV taust
berücksichtige jetzt N- Abhängigkeit
S
.
. .
extensiv

,
V
. . . extensiv
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)
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N abhängig



⇒ SH
,
V
,
N) - N[51T) t k LEN taust]

FIT, V, N) - E-TS
- N [ FIT) - KTher¥ ]

µ -§ - E t.PE#-fTTIthT/1-hE)
µ ( PT)
+

- µ IT) + her P ( id. Gas )

Bec : mit zusätze . Ann . (z.B . mikroskop .
Theorie) : 5ft

, ff) , µE) bestimmt
z.B

.

Sachsen -Tetrade →

4- = - Sz but - KEN + neuste
= -E LT theP t wust



•) hatten : G-→ minimal für
festes T, P, N
mit G- Nµ (TP)⇒µHPil
bsp.mn verschiedene Phasen eines

Stoffs : fest , flüssig , gasförmig
⇒ bei festem T , P, N : Stoff geht in die ffPhase für die µ minimal ist .

Gleichgewichtsbediugunybeiwärmevolumui
,
und Teilchenaustausch
-

- abgesehen Sagst . aus 2 Teils get . A ,
B

- A und B können Wärme
,
Vol

.

und

Teilchen austauschen

Ez EA + Es ,
V= VA t Vb ,

Na NA t Ng



im Gleidingen . S - SA +Sg . . . . maximal

SIEA.UA/N*)zSgfEA,VA,NA)tSgfE-EA,V-Va,N-NA)
s→ max

.

: notwendige Bedingung :

(E) zo : Ei !"
4N

¥::O :
÷

: ÷:) :÷:DPott:O
T

ds-fdE-ifdV-fdNT.AT
-T ⇒ im Gleichgewicht :

PA - Prs =P
µ, IT , p) -µ, (TP)
-



für geg .
Zustands ge . ( vollst.tk .-dyu . Iwf )

µ LTP) festgelegt ⇒ µµ definiert
eine Linie in P -T - Diagramm

Bspi 2 Phasen eines Stoffs
( z.B . : A gasförmig ,

B : flüssig)

Phasejui.in P-T Ebene :

P - Pdf) . . . Dampfdruckkurve
.

Tz Ts (P) . . . Siedetengeraten


