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104 V3. G. H. Bryan. Allgemeine Grundlegung der Thermodynamik.

Hier bedeutet G (7') das geometrische, A (7T) das arithmetische Mittel
der Anfangstemperaturen 1), ..., T,. Die nutzbare Energie eines nach
aussen hin isolierten Systems erweist sich so gleich dem Produkt aus
der Wiirmekapazitit des Systems in die Differenz aus dem arithmetischen
und geometrischen Mittel der Anfangstemperaturen.

I1. Allgemeine Begriffe und Methoden der Thermodynamik.

16. Thermodynamische Potentiale. Der erste und zweite Haupt-
satz kann in die Aussagen?®) zusammengefasst werden, dass

(36) AU=d@Q —dW
und

aq
(37) s = -

die vollstindigen Differentiale zweier Funktionen sind, deren Werte
durch den augenblicklichen Zustand des Systems bestimmt werden; diese
beiden Funktionen heissen Energie und Entropie des Systems.

Wir gehen jetzt dazu tiber, diese Gleichungen auf die Frage nach
dem Gleichgewicht eines thermisch-homogenen idealen thermodyna-
mischen Systems von % mechanischen Freiheitsgraden anzuwenden.
Der Zustand eines solchen Systems ist durch # allgemeine Koordinaten
Xy, Xy, - . ., @, und durch eine absolute Temperatur 7' vollig festgelegt.
Nennt man X, X,, ..., X, die allgemeinen Komponenten der Kraft
nach den Koordinaten z,, z,, ..., z,, so wird die bei irgend einer
,,Vei‘riickung“ oder Zustandsinderung dz,, dx,, ..., dz, des Systems
geleistete dussere Arbeit gleich

AW = X,dz, + X,dX, + - - + X, du, .

Aus der vorangestellten analytischen Formulierung des ersten und
zweiten Hauptsatzes schliessen wir, dass

(38) AU = TdS — X,da, — Xydwy — - — X,da, .

Nun hingen Energie und Entropie nur von dem augenblicklichen Zu-
stand des Systems ab; sie sind also bekannt, wenn T, x,, ..., z, ge-
geben sind. Andrerseits kann der Zustand des Systems auch durch
S, x,, ..., z, festgelegt werden; dann miissen sich Energie und Tem-

43) Die zweite dieser Aussagen ist mit der Behauptung gleichwertig, dass
T ein ,integrierender Nenner* des Differentials d @ ist. Vgl. Zeuner, Grundziige
der mechan. Wirmeth., 2. Aufl, p. 74, wo die fragliche Eigenschaft fiir den re-
ziproken Wert der Carmot’schen Funktion p ausgesprochen wird, der mit T
identisch ist.
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peratur durch eben diese Grissen ausdriicken lassen. Gl (38) ent-
spricht dieser Wahl der unabhiingigen Koordinaten und zeigt, dass

oU oU
=1, So=—X, , Zm=—X

(39) ox,
wo U als Funktion der Gréssen S, z,, ..., #, gedacht ist. Mithin
sind alle thermodynamischen Eigenschaften des Systems durch die
Differentialquotienten einer einzelnen Funktion U ausgedriickt. Diese
Funktion U kann als das thermodynamische Potential des Systems an-
gesehen werden, sofern als unabhdngige Variable die allgemeinen Koor-
dinaten x,, ..., z, und die Entropie S benutst werden.

Es ist unter Umsténden praktischer, statt der eben benutzten
andere unabhiingige Variable zu Grunde zu legen; dann iibernehmen
andere Funktionen diejenige Rolle, die soeben U spielte. Wir be-
zeichnen diese Funktionen allgemein mit § und unterscheiden sie
durch Indices, welche auf die Wahl der unabhingigen Koordinaten
hinweisen, sodass die Energiefunktion U hiernach mit s . zu be-
zeichnen wire.

1) Die unabhingigen Variabeln seien 7' und z;,..., z,. Wir
setzen

(40) &, = U—T5;
dann wird mit Riicksicht auf (38)
A, =dU— TdS — SdT

(41)
' =—8dT — X, do;, — - - - — X, dz,.
Ist also §§,, durch die Grossen T, x,, ..., x, ausgedriickt, so folgt:
a%Tx a%Tx a%Tz
(42) _5‘17:_’87 ‘g_x:“z_Xu T axn=_Xn'

2) Die unabhiingigen Variabeln seien die Kraftkomponenten
X, ..., X, und die Temperatur. Wir definieren eine neue Funktion
Srx, indem wir setzen:

(43) Srx =&p, + X2, + - + Xy,
nun wird
AFpy = 4T, + Xjdo, + 2d X, + - - + X, dv, + ¢,dX,
=—8dT + zdX, + -+ 2,dX,.
Ist also , , durch 7, X;, ..., X, allein ausgedriickt, so ergiebt sich
03rx

(44)

08 rx 08 rx

(45) W————S, _9“X:‘=+x“ Tty 71§=+x"'
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3) Schliesslich kann man auch X,, ..., X, und S als unab-
hingige Variable einfithren. Dann ist die geeignete Funktion § die
folgende:

(46) %sx=U+X1x1++Xx
Die partiellen Differentialquotienten der durch die Variabeln S, X, ..., X,
ausgedriickten Funktion f , lauten:
0 0 0
(47) %’qx ’ ‘g)%’x‘=x1: T 7%%=

Die Grossen U und § sind genau genommen sémtlich thermo-
dynamische Potentiale des Systems. Da indessen {, und §,, am
meisten vorkommen, werden diese insbesondere unter der Bezeichnung
»thermodynamische Potentiale“ verstanden. &, wird von Helmholtz*)
als freie Energie bezeichnet; sie ist gleichbedeutend mit dem inneren
thermodynamischen Potential von Duhem*®) und der mittleren Lagrange-
schen Funktion von J. J. Thomson®®). §, . ist das totale thermodyna-
mische Potential von Duhem.

Von besonderer Wichtigkeit ist der Fall eines einfachen Systems
(z. B. einer Fliissigkeit). Hier tritt neben S oder T' als einzige zur
Festlegung des Zustandes noch erforderliche Koordinate das Volumen
der Fliissigkeit V" auf; da die Arbeit einer Volumvermehrung dV gleich
pdV ist, so wird die zugehérige Kraftkomponente gleich dem Fliissig-
keitsdrucke p. Die thermodynamischen Potentiale lauten jetzt

c5‘5;7__— U, %ﬂ,:U—TS, %TP=U—TS'+'1’V7 %Sp= U+ pV.

Zur Abkiirzung der etwas schwerfilligen Bezeichnung soll fiir diese
vier Funktionen der Reihe nach geschrieben werden:

=T

(48'—51) U, %w %p: %s-
Sie liefern die Beziehungen:
U ou .
f %S——l—T Sy =—p ... (Variable S und V),
0% 0%
3—TV=—S) _a?y="‘p( » T , V),
(52—55) 2%, 8‘51,
"a—f='_S’ =+V...( , T , p),
3% 8%}
w=1T 5 =+V.(C ,» 8, p.

44) H. von Helmholtz, Zur Thermodynamik chemischer Vorgiinge, Berl.
Ber. 1882, p. 80; Wiss. Abhandlungen, Leipzig 1883, 2, p. 958.

45) P. Duhem, Traité élém. de méc. chim., Paris 1897, 1, p. 88.

46) J. J. Thomson, Applications of Dynamics, London 1888, cap. 10. Wegen
des Bildungsgesetzes dieser Funktionen vgl. Encykl. 4, Artikel Stdckel: Analy-
tische Mechanik.
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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.



