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E_2.1 Die Grundgleichung und die Zustandsgleichungen

Grundgleichung der Thermodynamik
1 P

dS = —dE + =dV
OE OE
E\V,T) = dE_<aT> dT+<av) dv

somit

OE 1 OE
dS = <ﬁ) dT + = [(W) + P:| dv

da dS ein totales Differential ist, gelten die Integrabilitdtsbedingungen, also

>’S ) I3 ) 1 OE +5 _O’S
avaT — aVv aT )|, oT ov T], 0ToV
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Differentiation ergibt

L(OEN_ 1 (9EY 1 ( PE Y
T\ovoT ) T2\oV + T \9Tov

OE oP
(W)T— T(ﬁ)V‘P
N—— N——

(A) (B)

somit

wobei (A) aus der

kalorischen Zustandsgleichung — E = E(V, T)
und (B) aus der

thermischen Zustandsgleichung — P = P(V, T)
folgen
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E.2 Berechnung von Cp — Cy

Die Warmekapazitaten sind gegeben durch

= (), -7 (38), - i (), 7 (5,
o= (), (58), 7229, (3)
somit
o - T(g—i) = T2 [s(T, (P, T))] =
- 7(7), (%), (7).
daher
a-c = [1(5),+7(%), (57),]-7(57), -

(5,3,
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E_2.2 Berechnung von Cp — Cy,

unter Verwendung der Integrabilitdtsbedingung von F,

os\ _ (op
ov), \oaT),
oS ov oP ov
C”‘CV—T(W)T(W)P—T(a*r)v(a*r),a

oP oV
-1, (57),

der Faktor (OP/0T),, laBt sich nun weiter umformen:

folgt

somit

Ausgangspunkt ist die allgemein giiltige Relation
OV (0T (0PN _
oT ), \0P ), ,\0V ), N
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E_2.2 Berechnung von Cp — Cy,

in der sich die 'response’-Funktionen ap = & (9%

v (57)p und w7 =~ (35
lassen:
OV\ (9T (9PN _
oT J,\9P ) ,\0V /), o
N—— N——
Vap -1/(VkT)
somit

OP\ _or
oT ), T kT
insgesamt also

oP ov ap o3
— =T — — =T—V =TV—
Cp— Cy <6T>V<8T)P ap - >0
N——

KT T

Vap
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