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

wird, betrigt die dabei aufgenommene Wirmemenge 7'(s' — s”); die
geleistete Arbeit ist p(v" — ¢”). Nach dem ersten Hauptsatz wird
daher die Anderung der inneren Energie der Masseneinheit:

wW—u =TE —s)—ph —1),
woraus

w—Ts 4+ pv' =u" — Ts" 4 pv”.
Mit Riicksicht auf die Definition der thermodynamischen Potentiale
konnen wir hierfiir einfach schreiben:

(141) Fo = Tp-

Soll also Gleichgewicht zwischen beiden Phasen bestehen, so miissen die
thermodynamischen Potentiale bei gegebenem Druck fiir beide Phasen
esnander gleich sein. Da diese Potentiale als Funktionen von p und T
zu denken sind, so liefert (141) zugleich die gesuchte Darstellung der
Sdttigungskurve in den Koordinaten p und 7.

Es ist indessen zu der hier abgeleiteten Gleichheit noch folgendes
zu bemerken. Die Definitionen der Energie und der Entropie enthalten
je eine willkiirliche Integrationskonstante (s. Nr.4 und Nr. 11); infolge
dessen wire unsere obige Gleichung nur bis auf ein unbestimmtes
Zusatzglied von der Form A -4 BT richtig, wenn es lediglich mdglich
wire, Phasenéinderungen auf diskontinuierlichem Wege vorzunehmen.
Dem gegeniiber zeigt die Theorie des kritischen Punktes (s. den folgen-
den Art.), dass man bei vielen, wenn nicht bei allen Stoffen von der
einen zu der anderen Phase durch eine kontinuierliche Folge von Zu-
standsinderungen iibergehen kann (ndmlich auf einem Wege, welcher
in der p,v-Ebene den kritischen Punkt umfasst). Es ist klar, dass
auf diese Weise die Unbestimmtheit des Zusatzgliedes gehoben und
unsere Gleichung als genau giltig erwiesen werden kann. '

Die Sittigungskurve trennt solche Gebiete der (p, T')-Ebene, wo
¥ > &» von solchen Gebieten, wo F, < F, ist. Handelt es sich um
ein System, in dem beide Phasen vorhanden sind, ohne dass die
Gleichgewichtsbedingung erfiillt ist, so findet bei festgehaltenen Werten
von p und T eine Umsetzung in dem Sinne statt, dass der Stoff der-
jenigen Phase zustrebt, in der der Wert von § der kleinere ist (vgl.
Nr. 14¢). Man kann hiernach im Sinne von Nr. 17c auch sagen: der
Stoff ist in demjenigen Gebiet der (p, T')-Ebene, wo §, > &y ist, in
der niederen Phase stabil, dagegen in demjenigen Gebiet, wo ), < &,
in der hiheren Phase.

25. Der Tripelpunkt. Es sind viele Stoffe bekannt, welche in
allen drei Aggregatzustinden, in der gasformigen, fliissigen und festen
Phase bestehen konnen. Man denke z. B. an Wasser. Fille von
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Koexistenz desselben Stoffes in drei verschiedenen Phasen, von denen
z. B. zwei fest sind, bringt der nichste Artikel. Auch die folgenden
Sitze gelten nicht nur fiir die drei Aggregatzustinde, sondern fiir drei
beliebige koexistierende Phasen.

o) Bp, T mogen die Potentiale bei gegebenem Druck fiir die
Masseneinheit in den drei Phasen bedeuten. Aus der vorigen Nr.
folgt, dass der Stoff gleichzeitig in der zweiten und dritten Phase im
Gleichgewicht sein kann, wenn Druck und Temperatur so beschaffen
sind, dass sie der Gleichung &, = &, geniigen, dass der Stoff gleich-
zeitig in der dritten und ersten Phase im Gleichgewichtszustande vor-
kommen kann, wenn die Gleichung §," = ¥, erfiillt ist, und endlich
in der ersten und zweiten Phase, wenn §, = ¥, gilt. Infolgedessen
kann er in allen drei Phasen zugleich bestehen, wenn

(142) TH=3 =%
Diese Doppelgleichung bestimmt die beiden Variabeln p und T voll-
stindig. Es giebt daher nur ein oder eine endliche Anzahl von
Wertepaaren p, T, bei denen alle drei Phasen zugleich Bestand haben.
In der pT-Ebene bestimmen diese Wertepaare ein oder mehrere
Punkte. Dieselben heissen Tripelpunkie’).

Bei Wasser giebt es einen Tripelpunkt fiir die Phasen der drei
Aggregatzustinde und dieser kann leicht experimentell untersucht
werden™). Hier werden die drei Kurven ¥, =,, T =%, T = S»
als Dampf-, Fis- und p
Rauhfrost- Kurve be-
zeichnet. Alle drei Kur-
ven schneiden sich not-
wendig in einem ge-
meinsamen Punkte, dem
Tripelpunkte.

Konstruiert man
die drei Kurven (Fig. 5)
und bedenkt, dass die-
jenige Phase stabil ist,
welcher der kleinste
Wert von ¥ zukommt,

0 T
Fig. 5.
78) Die Moglichkeit des Tripelpunktes wurde von Regnault ausgesprochen
(Paris, Mém. 16 (1847), p. 751) und seine Existenz von James Thomson nachge-
wiesen (Phil. Mag. (4) 47 (1874), p. 447).

79) Bei Wasser entspricht der Tripelpunkt einer Temperatur von 0,0074°C.
und einem Druck von 0,00614 atm.
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so erkennt man, dass die punktierten Linien der Figur labilen und nur
die ausgezogenen stabilen Zustéinden entsprechen.

Die Verteilung dieser Kurven in der Nihe des Tripelpunktes®®)
kann dadurch untersucht werden, dass man ihre Schnittpunkte mit
einer zur Axe OP parallelen Geraden bestimmt, die zu einer von der
Temperatur des Tripelpunktes um den kleinen Betrag A T’ abweichenden
Temperatur gehort. Bedeutet Ap,s den Betrag, um welchen der Druck
im Schnittpunkte jener Geraden mit der Trennungslinie §, = §, von
dem Druck im Tripelpunkte abweicht und haben Ap,, Ap,, die ent-
sprechende Bedeutung fiir die anderen Trennungslinien, so gilt

(o — %) deat (57 — Fp) AT =0
und zwei entsprechende Gleichungen fiir dle Schnittpunkte unserer
zu OP parallelen Geraden mit den beiden anderen Trennungslinien.
Nun ist aber 9%/ép =1+ das Volumen der Masseneinheit in der
hochsten Phase ete.; substituiert man diesen Wert und addiert die
drei genannten Gleichungen, so ergiebt sich

(143) (v — ") Apyy + (v — ) Apy + (" — 0") Ap, = 0.
Diese Gleichung ist der Gleichung von Moutier

(143)  (Apyy — Bpy) (v — o) = (Bpyy — Bpy) (V" — )
dquivalent, der sich durch cyklische Vertauschung der Indices zwei
gleichwertige Ausdriicke, z. B.

(1437)  (Apiz — Apsy) (V' — ") = (Bpas — Bpyy) (v — v7)
an die Seite stellen lassen. Ist o' >¢”>9", so folgt aus der letzten
Gleichung wegen der entgegengesetzten Vorzeichen von v" — v” und
v — 0", dass auch Ap;, — Ap, und Ap,, — Ap,, entgegengesetate
Vorzeichen haben. Es liegt also Ap;, zwischen Ap,, und Ap,, und
man hat die Regel: Wenn man in der (p, T')-Ebene in der Nihe des
Tripelpunktes eine Parallele zur p-Axe zieht und sie zum Schwiti mit
den drei Trennungskurven bringt, so entspricht der mittelste Schuittpunkt
derjenigen Phasendnderung, die mit der grossten Volumdnderung ver-
bunden st ®).

Nehmen wir schliesslich einen Stoff, der in mehr als drei Phasen
vorkommt, sagen wir z. B. in vier Phasen, so verlangt die Bedingung

dafiir, dass alle vier Phasen bei gleichem Druck und gleicher Tem-

80) Die folgenden Auseinandersetzungen griinden sich auf die Arbeiten von
J. Moutier, Paris, Bull. soc. phil. (6) 13 (1876), p. 60; (7) 1 (1877), p. 7; 2 (1878),
p. 247; 3 (1879), p. 233; 5 (1880), p. 31.

81) Im iibrigen sei verwiesen auf G. Kirchhoff, Ann. Phys. Chem. 108 (1858),
p. 206; J. Moutier, Ann chim. phys. (5) 1 (1874), p. 343.
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peratur nebeneinander moglich sind, dass die vier Potentiale ¥, &y,
%y, Fp durch die Gleichung verkniipft sind:

H=F =% =%
Da aber diese dreifache Gleichung nur zwei Variable p und T ent-
hilt, so ist es im allgemeinen unméglich, ihr zu geniigen und wir
schliessen, dass im allgemeinen nicht mehr wie drei Phasen desselben
Stoffes bei gleichem Druck und gleicher Temperatur koexistieren kinnen.

Allgemein erkennen wir, solange wir es mit einem einzelnen Stoff
zu thun haben: 1) Es konnen drei Phasen in einem oder mehreren
Punkten der (p,T)-Ebene zusammen bestehen. 2) Zwei Phasen
konnen lings einer oder mehrerer Linien der (p, T')-Ebene nebenein-
ander bestehen. 3) In allen iibrigen Punkten der (p, T')-Ebene ist
nur eine Phase im Gleichgewicht und zwar im stabilen Gleichgewicht
nur in den Punkten gewisser Flichenrdume, welche durch die unter
2) genannten Kurven begrenzt werden.

Im ersten Falle heisst das System invariant, da weder sein Druck
noch seine Temperatur variiert werden konnen, ohne dass sich die
Phasenzahl verringert. Im zweiten Falle nennt man das System wuni-
variant, da entweder p oder 7' geéindert werden kénnen, wenn nur die
andere dieser beiden Variabeln entsprechend so geiindert wird, dass
der Punkt (p, T') auf der vorgenannten Kurve verbleibt. Im dritten
Falle spricht man von einem bivarianten System, da sowohl p wie T'
unabhéingig von einander variiert werden diirfen, vorausgesetzt, dass
der Punkt p, T nicht die Grenzen desjenigen Gebietes verlésst, in dem
sich die betrachtete Phase im stabilen Gleichgewicht befindet.

Die Verallgemeinerung dieser Ergebnisse auf den Fall, wo
eine Reibhe von Stoffen an die Stelle des bisher betrachteten einzelnen
Stoffes tritt, bildet die Phasentheorie von Gibbs, zu der wir nun tiber-
gehen.

26. Gleichgewicht chemischer Systeme®?). Unser System sei
aus den Massen m, m,, . .., m, von k verschiedenen Stoffen zusammen-
gesetzt, die wir 4, B, ..., K nennen mdgen, und stehe unter dem
gleichméssigen Drucke p; die gemeinsame Temperatur des Systems
sei 7. Wir setzen das System zuniichst als homogene Mischung der
k Stoffe voraus. Die gesamte Energie U hingt jetzt nicht nur von
dem Gesamtvolumen ¥V und der Entropie S ab, sondern auch von den
Massen m,, m,, ..., m,. Man fiige die Menge dm, des Stoffes K
hinzu und nenne den Zuwachs der gesamten Energie bei gleich blei-

82) J. W. Gibbs, Connect. Ac. Trans. 3 (1876—1878), p. 108, 343.



