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17. Stabilitdtsbedingungen. 107

Dabei kann &y und Fp als thermodynamisches Potential bei gegebenem
Volumen bez. bei gegebenem Druck bezeichnet werden, indem man in
beiden Fillen im Gedichtnis behilt, dass in der Form von § auch
die Abhingigkeit von der Temperatur mit-gegeben ist. Duhem sagt
statt dessen thermodynamische Potentiale bei Fkonstantem Volumen
(konstantem Druck), weil alle Zustandsinderungen, die bei konstantem
Volumen (Druck) vor sich gehen, besonders einfach durch v (Fp)
beschrieben werden konnen.

Die grundlegende gemeinsame Eigenschaft aller dieser Grossen,
dass namlich die simtlichen physikalischen und mechanischen Koeffizienten
des Korpers (Ausdehnungskoeffizienten, Flastizititskoeffizienten etc.)
bekannt sind, wenn eine dieser Grissen als Funktion der zur Festlegung
des Zustandes gewdhlten unabhingigen Variabeln gegeben ist, wurde zuerst
von F. Massieu*") in den Jahren 1869—1876 ausgesprochen; dieser
nannte solche Funktionen charakteristische Funktionen. Seine Funk-
tionen H und H’ sind in unserer Bezeichnungsweise gegeben durch
H=—%y, H=—p. J. W. Gibbs*®) benutzt den Buchstaben v
fir v, ¢ fir Fp, g fir Fs; das Wort Potential gebraucht Gibbs
bei chemischen Systemen in einem etwas anderen Sinne (vgl. Nr. 26).
M. Planck*) u. a. fihren eine Funktion — /7T ein, der aber nicht
die Eigenschaft eines thermodynamischen Potentials im obigen Sinne
zukommt.

17. Stabilititsbedingungen. Die Gleichungen der vorigen Nummer
konnen als die Bedingungen des Gleichgewichts eines thermodyna-
mischen Systems angesehen werden; dabei kann das durch diese Be-
dingungen definierte Gleichgewicht, #hnlich wie in der Mechanik,
stabil, labil, (instabil) oder indifferent (neutral) sein.

Ein Zustand 4 soll stabil genannt werden, wenn das System nicht
imstande ist, von selbst aus diesem Zustande in irgend einen mog-
lichen benachbarten Zustand B iiberzugehen, wihrend es wohl von B
nach 4 iibergehen kann. Wenn der Ubergang von 4 nach B miog-
lich, der von B nach A unméglich, so ist der Zustand 4 notwendig
labil. Die Stabilitit ist also dann gesichert, wenn der Ubergang von
4 zu jedem benachbarten Zustande B die aus der Clausius’schen Un-

47) F. Massieu, Paris, C. R. 69 (1869), p. 858, 1057; Paris, Mém. sav. étr. 22
(1876); J. phys. 6 (1877), p. 216.

48) J. W. Gibbs, Equil. of heterog. subst., Connect. Ac. Trans. 3 (1876,
1878) p. 108—248 und p. 343—524.

49) Ann, Phys. Chem. 19 (1883), p. 3569. GHbbs fiihrt (s. vorige Anm.) den
Gebrauch von — §p/T und — &y/T auf Massiew (Paris C. R. 69 (1869), p. 858,
1057) zuriick.
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gleichung in Nr. 14 gezogenen Folgerungen verletzen wiirde. Die
Bedingung der Neutralitit eines Gleichgewichts ergiebt sich aus der
der Stabilitit durch Verwandlung des Zeichens der Ungleichheit in
das einer Gleichheit. Um Weitldufigkeiten zu vermeiden, wird dies
bei den folgenden Kriterien nicht jedesmal hervorgehoben werden.

a) Nach aussen abgeschlossenes System. Die Bedingung dafiir,
dass ein solches System im Zustande A stabil sei, ergiebt sich durch
Umkehrung des Sinnes von Ungleichung (21) und lautet:
(56) S < 84
Dies ist die erste Hilfte derjenigen Gleichgewichtsbedingungen, welche
Gibbs seinen Untersuchungen®’) zu Grunde legt und in der folgenden
Form ausspricht: Damit bei einem nach aussen hin abgeschlossenen
System ein (leichgewichtszustand stabil sei, ist es notwendig und
hinreichend, dass

I bei allen Zustandsinderungen, bei denen die Energie des Systems
ungedndert bleibt, die Ewntropie nicht zunehme; oder dass

IL. bei allen Zustandsinderungen, bei denen die Entropie ungedndert
bleibt, die Energie wicht abnehme.

In Zeichen heisst dies, dass

entweder (0S)y <0 oder (0U)s>0.

Die zweite Hilfte des Kriteriums ist dabei eine unmittelbare
*Folge der ersten.

b) Das System befindet sich in einer Umgebung von der konstanten
Temperatur T und leistet keine Arbeit nach aussen. Durch Umkehrung
des Sinnes von Ungleichung (25) findet man als Stabilititsbedingung:
(57) Up— TS > Us— TS,

Dieses Kriterium findet eine hiiufige Anwendung in den Untersuchungen
von Van der Waals (vgl. den folgenden Art.).

Es ist zu beachten, dass, wihrend die Temperatur des Systems
selbst - im Gleichgewichtszustande 4 mit der der Umgebung 7' iiber-
einstimmen muss, dies fiir den Nachbarzustand B nicht der Fall zu
gein braucht, da ebensowohl Ubergiinge zu Zustinden B in Betracht
gezogen werden miissen, bei denen ein Temperaturunterschied zwischen
der Umgebung und dem System oder Teilen des Systems auftritt, wie
isothermische Ubergiinge. Die rechte Seite von (57) bedeutet daher
die freie Energie des Systems im Zustande A; aber die linke Seite
stimmt im allgemeinen nicht mit der freien Energie im Zustande B
iiberein, weil die Temperatur in B nicht gleich 7' zu sein braucht.

50) J. W. Glibbs, Connect. Ac. Trans. 3 (1896), p. 109.
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¢) Das System befindet sich in einer Umgebung von der konstanten
Temperatur T und dem konstanten Drucke p. In diesem Falle liefert
die Umkehrung der Ungleichung (26) die Stabilititsbedingung:

(58) UB—-TSB "l"pVBZ UA—TSA+]7VA;

T und p sind zugleich Temperatur und Druck im Zustande 4, aber
nicht notwendigerweise im Zustande B. Die rechte Seite von (58)
ist daher das thermodynamische Potential des Systems bei gegebenem
Druck im Zustande 4, aber die linke Seite ist nicht ein thermo-
dynamisches Potential fiir den Zustand B, wenn dieser Zustand hin-
sichtlich Temperatur oder Druck von der Umgebung verschieden ist.

d) FEinfaches homogenes System. Soll ein solches homogen bleiben
und sich nicht in mehrere, ihren mechanischen oder thermischen Eigen-
schaften nach verschiedene Teile zerspalten, so muss jeder Teil des
Stoffes im stabilen Gleichgewicht sein, wenn Temperatur und Druck
der umgebenden Teile festgehalten werden.. Daher findet die Bedingung
des vorigen Falles z. B. Anwendung auf die Masseneinheit des Stoffes
und liefert mit Riicksicht auf die p. 73 eingefiihrte Bezeichnungsweise:

(59) up — Tsg 4 pva = us — Ts4 + pva
oder wenn up—Us==0u, Sp—S4==08, vg—v,=0v gesetzt wird:
(60) 0u— Tds 4 pdv > 0.

Diese Form der Stabilititshedingung ist ebenfalls von Giébbs®') benutzt
und geometrisch gedeutet worden (vgl. den folgenden Art.).

Entwickelt man 0« nach Potenzen von ds und dv, so muss die
Summe der linearen Glieder in (60) verschwinden, die der quadratischen
Glieder positiv definit sein. Erstere Forderung fiihrt auf die mit (52)
iibereinstimmenden Gleichungen:

0 0
(61) 9?=T7 b_:’t___T___p;
letztere liefert die folgenden Stabilititsbedingungen:
o*u 0%
(62) 57> 0, >0,
o%u 9%u 0%u \2
(63) 7ot a5 — (gazs) > O

Bedingung (63) wurde in einer Priifung zu Cambridge vorgelegt®?)
in der Form:

o o 85 @5 o>

51) J. W. Gibbs, Connect. Ac. Trans. 2 (1873), p. 388—392.
52) Mathematical Tripos 1880. H. H. Twrner, Examples in Heat and Elec-
tricity, London 1885, p. 26, exemple 71.
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Wird die linke Seite im besonderen Null, so befindet sich der Zu-
stand an der Grenze zwischen Stabilitdt und Labilitit.

Die Bedingungen (62) und (63) sind ferner iquivalent mit den
folgenden Bedingungen:

G (@,<0 @)<0 @),<0 (@<

Die ersten beiden driicken die Thatsache aus, dass die Elastizitits-
moduln bei konstanter Temperatur und Entropie positiv sind (vgl
Bezeichnungen p. 75); die letzten beiden fordern, dass die spezifischen
Wirmen fiir konstanten Druck und konstantes Volumen positiv seien.
Die letztere Forderung bildet eine Spezialisierung des sogenannten
Helmholtz'schen Postulates®®), welches fiir ein System von allgemeinem
Charakter wie folgt ausgesprochen werden kann:

Wenn ein System awf Normalkoordinaten bezogen ist, werden seine
spezifischen Wirmen positiv.

Eingehender behandelt .Duhem“) die thermodynamische Stabilitiit
eines allgemeinen Systems, indem er sich auf das Dirichlet’sche *°)
Stabilitétskriterium der Dynamik stiitzt. Ebenso wie in dem zuletzt
betrachteten Falle hiingt die Stabilitit von den unendlich kleinen Ande-
rungen zweiter Ordnung der thermodynamischen Potentiale ab, falls die
Variabeln, die den Zustand des Systems definieren, sich um unendlich
kleine Grossen erster Ordnung #ndern. Die analytische Formulierung
der Stabilititsbedingungen betrifft daher die zweiten partiellen Diffe-
rentialquotienten der Potentiale. Steht das System unter dem Ein-
fluss dusserer Kriifte, die ein Potential £ haben, so findet Duhem, dass
das System stabil ist gegeniiber allen adiabatischen Anderungen, wenn
U+ & ein Minimum ist, und dass es stabil ist gegeniiber allen iso-
thermischen Anderungen, wenn U— 7'S + & ein Minimum ist. Dabei
wird ein System, welches bei isothermischen Anderungen stabil ist,
auch stabil bei adiabatischen Anderungen, falls es dem Helmholtz'schen
Postulate geniigt.

18. Wechsel der unabhiingigen Variabeln. Da von den drei
Variabeln p, » und 7 irgend zwei gentigen, um den Zustand einer
homogenen (tropfbaren oder gasformigen) Fliissigkeit festzulegen, so
muss es fiir jede solche Substanz eine Gleichung von der Form

(65) f® o I)=0

53) H. von Helmholtz, Zur Thermodynamik chemischer Vorginge, Berl.
Ber. 1882, p. 30; Wiss. Abhandlgn. 2, p. 958.

54) P. Duhem, J. de Math. (4) 2 (1894), p. 262—285,

55) Lejewne Dirichlet, J. f. Math, 32 (1846), p. 85.



