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Aufgabe 3 (8 Punkte)

Irreversible Prozesse:

Ein teilchenundurchléassiger, und zunédchst warmeundurchlassiger, fixierter Kolben
in einem Gehduse (Zylinder) teile das Gehausevolumen in zwei Kammern mit den
Volumina Vy/4 und 3Vy/4. Jede Kammer enthélt 1 mol eines idealen einatomigen
Gases. Die Temperaturen in den beiden Kammern sind Ty und Ty (wobei die Indizes
k und g fiir kleine und grofte Kammer stehen).

a) Der Kolben werde nun ab einem bestimmten Zeitpunkt plotzlich warmedurchlissig
und frei im Gehause beweglich, und das System relaxiere dadurch in einen neuen
Gleichgewichtszustand, der die Entropie unter Erhaltung der Gesamtenergie
des Systems (bestehend aus beiden Kammern) maximiert. Charakterisieren Sie
diesen neuen Gleichgewichtszustand (Driicke, Temperaturen, und Volumina der
beiden Kammern) und berechnen Sie die Entropiedifferenzen fur T > Tg,
T < Tg, und Ty = T4 [Hinweis: fiir jede Kammer AS = Nkg(3 ln( ) +1n( =)

b) Ausgehend von diesem neuen Gleichgewichtszustand, betrachten Sie nun eine
kleine virtuelle Anderung der Energie des Systems, wobei die Entropie des
Systems den Wert des neuen Gleichgewichts in (a) beibehélt. Um dies physika-
lisch zu realisieren, kann man den Kolben wieder warmeundurchlissig machen
und danach quasistatisch durch Anwendung einer duferen Kraft verschieben.
Zeigen Sie, dass die externe Kraftquelle in diesem Falle Arbeit am System
verrichten muss um den Kolben zu verschieben, und zwar unabhéngig von der
Richtung in der der Kolben verschoben wird. Somit ist der Gleichgewichtszustand,
der in (a) erreicht wurde, ein Zustand minimaler Energie bei konstanter Entropie.

Aufgabe 4 (4 Punkte)

Thermodynamische Identititen:
Aus der Definition der freien Energie

F(T,V,N) =U(T,V,N) —TS(T,V,N) (1)

leiten Sie die Beziehung
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her. Verwenden Sie dabei die Darstellung der Entropie durch partielle Ableitungen
der freien Energie.

Aufgabe 5 (8 Punkte)

Thermodynamische Koeffizienten:

Wir haben die Beziehungen 8i, = Y5 U p0xP sowie x* = 3 5 U%Pdig in der
Vorlesung diskutiert, welche mit (6x!, §x?) = (8S,8V), (814, 81) = (8T, —5p) (wobei
1 und 2 hier keine Exponenten sondern Indizes sind) explizit die folgende Form



annehmen:
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C,, Cv sind Wirmekapazitédten bei konstantem Druck bzw. Volumen, o, o, thermische
Ausdehungskoeffizienten bei konstanter Entropie bzw. konstantem Druck, ks, Kkt
Kompressibilitdten bei konstanter Entropie bzw. Temperatur, und I't = TaS/0p|,
Iy = ToS/0ply Koeflizienten der Entropievariation mit dem Druck bei konstanter
Temperatur bzw. konstantem Volumen. Die 2x2-Matrix in (3) entspricht Uy g, und
die 2x2-Matrix in (4) entspricht U*F. Die Matrizen Uy und U%P sind invers
zueinander, d.-h. } Uy, UYP = 8B Desweiteren gilt: Ugp = 02U/0x*0xP ist
symmetrisch und positiv definit, und dasselbe gilt fiir die inverse Matrix U*P.

a) Leiten Sie aus den Maxwellrelationen Uy g = Up o und USF = UPF* sowie aus
der Beziehung 3 Uy, UY"P = 88, bzw. explizit
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die thermodynamischen Identitdten und Ungleichungen
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her. Verwenden Sie dabei, dass eine 2x2-Matrix positiv definit ist wenn ihre
Diagonalelemente positiv sind und ihre Determinante positiv ist. Welche der
Koefhizienten sind immer positiv und welche kénnen positiv oder negativ sein?

b) Gegeben sei fiir ein ideales Gas die Zustandsgleichung pV = NkgT, sowie
die Beziehungen C, — Cy = Nkg und Cy = %ng. Leiten Sie daraus unter
Verwendung der Identitdten in (a) die restlichen Koeffizienten «kr, ks, «p, s,
Ir, und Iy her.

Zusatzaufgabe 2 (5 Punkte)

Finden Sie die Beziehung zwischen T, p, und p fiir ein System, dessen innere Energie

durch g

NV2 (®)
gegeben ist, wobei A eine Konstante ist. Benutzen Sie dazu die Gibbs-Duhem-
Beziehung du = —sdT 4+ vdp mit s = S/N und v = V/N.

U=A



