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6. Andere als molekulartheoretische Untersuchungen. 643

Planck’schen Vibratoren entlehnen, welche die kalorische und die
thermische Zustandsgleichung bei den festen Stoffen aufs Engste
verkniipft.

Das Studium der Zustandsgleichung des fluiden Zustandes lédsst sich
aber, wie in Nr. 3b hervorgehoben, nicht mehr von dem des festen
Zustandes trennen. Zunichst wird letzteres also zu einer schrittweisen
Verfeinerung der einfachen Bilder des Fliissigkeitzustandes dréngen
in der Richtung, welche dieselben fiir die Erkldrung des festen Zu-
standes besser geeignet macht und zur Wiederholung der bisher ge-
fiihrten Rechnungen mit Beriicksichtigung dieser Verfeinerungen. Umge-
kehrt sind die aus dem Studium des fluiden Zustandes gewonnenen
Vorstellungen bei der Betrachtung des festen einzufiihren. Wir haben
diesen beiden Richtungen Ausdruck verliehen, indem wir versucht haben,
80 viel wie es uns moglich war, die Boltzmann’schen Haftprozesse
(Nr. 81b) in die Darstellung einzufiihren (Nr. 31, 32, 48¢, 49a, 73q),
auf die in verschiedenen Féllen sehr verschiedene Ausbildung der-
selben gemiss den Prinzipien der statistischen Mechanik hinzuweisen
(vergl. Nr. 47b) und einfachere Bilder als der jedesmaligen Verteilung
angepasste Mittelwertsvorstellungen zu erkldaren (Nr. 47c, 48b, 49q)

Der feste Zustand bietet seinerseits wieder ein Mittel zu sehr
vereinfachten Problemen vorzudringen. Denn bei weitgehender An-
naherung an den absoluten Nullpunkt gehen verschiedene die Zustands-
gleichungen des festen Zustandes betreffende Probleme in solche iiber
(vergl. Nr. 2le), welche sich auf chwingungen kleiner Amplitude
oder vereinzelter Teilchen beziehen (vergl. Nr. 74e¢). Es scheint also
das Studium dieser Probleme bei tiefen Temperaturen in erster Reihe
geeignet, um zur richtigen Wahl der zur Erkldrung des fluiden
Zustandes einzufiihrenden Bilder beizutragen.

6. Andere als molekulartheoretische Untersuchungen iiber die Zu-
standsgleichung. a) Durch Anwendung der thermodynamischen For-
meln auf die Zustandsgleichung %5) kann man iiber allerlei Eigen-
schaften und Prozesse, insbesondre iiber die heterogenen Gleichgewichte
(vergl. Nr. 8¢), in theoretisch strenger Weise Schliisse ziehen, welche
entweder fiir die Kenntnis dieser Eigenschaften oder Prozesse von Wich-

65) Uber die zu verneinende Frage, ob die thermische Zustandsgleichung aus kalori-
schen Beziehungen oder energetisch abgeleitet werden kann, vergl. J. D. van der Waals
[b] p. 51, [d] p. 3 und Ph. Kohnstamm, J. chim. phys. 3 (1905), p. 665,
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tigkeit sind, oder umgekehrt durch ihre Vergleichung mit der Erfah-
rung liber die Richtigkeit der benutzten Zustandsgleichung zu urteilen
erlauben. Letzteres ist von unsrem Gesichtspunkt aus das wichtigere
(vergl. Nr. 8¢). Wenn man sich mit einer qualitativen Erkldrung der
Erscheinungen oder mit qualitativen Riickschliissen begniigt, wird man
dabei gewdhnlich eine einfache molekulartheoretische Zustandsgleichung
benutzen. Vergl. z. B. Abschn. IV. Nach dem Muster der mit dieser
angestellten Rechnungen werden dann vielfach die Verwertung der
experimentellen Daten und die Bearbeitung der empirischen Zustands-
gleichungen (Nr. 4) gefiihrt (vergl. Abschn. VI).

b) Graphische Behandlung der Zustandsgleichung. Bei den unter
a genannten Untersuchungen werden ofters allerlei graphische Vor-
stellungen, Schaulinien, - kurven, - flichen verschiedener Art benutat,
die wir zusammen als thermodynamische Diagramme bezeichnen (vergl.
Fussn. 68). Wie fruchtbar dieselben sein konnen ), beweisen die
Folgen, welche sich an das Aufstellen des Diagrammes der Kohlenséure-
isothermen von Andrews (Nr. 17, vergl. Nr. 18) kniipften.

Die meiste Anwendung finden Diagramme qualitativer Art 67) mit
bisweilen weitgehender Extrapolation iiber das Beobachtungsgebiet hinaus
gezeichnet. :

Gehen die Energie und Entropie in die bestimmenden Grossen ein,
80 kommen der erste und zweite Hauptsatz besonders einfach zum
Ausdruck, was vielleicht noch mehr als ihre Anschaulichkeit zu der
vielfachen Anwendung dieser Diagramme fiihrt. Von den Diagrammen
dieser Art ist von besondrer Bedeutung die Fldche der freien Energie,
mit welcher van der Waals die Gleichgewichtszustinde koexistirender
Phasen bindrer Gemische abgeleitet hat (Abschn. IVd). Weitere Dia-
gramme dieser Art sind die iibrigen Flichendarstellungen der Gibbs-
schen Fundamentalgrossen. Die allgemeinen Eigenschaften dieser Fléd-
chen, welche durch die eben genannte Anwendung auf die bindren
Gemische eine grosse Bedeutung bekommen haben, werden wir in

66) Augenfillig ist, dass dieselben auf die auszufiillenden Liicken in der Erfahrung
hinweisen (z.B. Tafel I Nr. 86 und Abschn. V).

67) Wir sind, sowohl was die Beobachtungen als was die Bearbeitung derselben
zum Zweck der Vergleichung mit der Theorie betrifft, noch weit davon entfernt,
dass die qualitativen Diagramnme nur noch als Erlduterungsbilder der in geeignete
analytische Form gebrachten empirisch exakten Darstellung der experimentellen
Ergebnisse und die Konstruktionen als die der Naherungsrechnung entsprechende
graphische Losung zu betrachten seien,
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Abschn. IVa erldutern an der Gibbs'schen Energiefliche fiir einkom-
ponentige Stoffe, deren Anwendung auf den festen Zustand wir schon
Nr. 3b erwihnten, und die sich in dieser Beziehung mit Riicksicht
auf Abschn. V (vergl. Nr. 8b) besonders empfahl.

Um die Ausfiihrungen, welche wir iiber verschiedene Eigenschaften
der Diagramme zu machen haben, unter einen gemeinsamen, simtliche
Eigenschaften derselben umfassenden Gesichtspunkt zu bringen, schicken
wir eine allgemeine Behandlung der Diagramme in Abschn. 16 voraus.

b) Thermodynamische Diagramme 8).

7. Ebene Diagramme fiir einkomponentige Stoffe 69). a) Die von
zwei unabhingigen Variabeln, als welche wir Temperatur und Volumen
gewihlt haben (vergl. Nr. 1), bestimmten Zustdnde einer bestimmten
(Gewichts-) Menge einer einkomponentigen Substanz in homogen aequi-
librirten Phasen (Nr. la) konnen sidmtlich dargestellt werden durch die
Punkte eines ebenen fiir diese (Gewichts-) Menge 7°) konstruirten Dia-
gramms ") ; im Indikatordiagramm (Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 8) sind
als solche p und V als rechtwinklige Koordinaten gew#hlt (verschiedene
andere Nr. 33a, vergl. auch Nr. 765 und 85a). Gibt es mehrere homo-
gene Zustinde, die zu einem und demselben Wertepaar der unabhiingigen
Variabeln gehoren, so sind die darstellenden Punkte aufzufassen als
verschiedenen Bléittern, die man homogene Blitter ) nennt, angehorend,

68) Einen Teil der allgemeinen Bemerkungen iiber die thermodynamischen Dia-
gramme sowie der faltentheoretischen Betrachtungen verdanken wir der Freund-
lichkeit von Herrn D. J. Korteweg.

Um die Tragweite der in diesem Abschnitt gegebenen allgemeinen Betrachtungen
deutlich zu machen, werden wir in den meisten Fallen auf die Diagramme, die in
verschiedenen spateren Nrn. enthalten sind (fiir einkomponentige Stoffe sind die-
selben ziemlich vollstdndig zitirt), verweisen.

69) Eine allgemeine Theorie hat J. W. Gibbs [a] gegeben.

70) Wenn es ndtig ist, dieselbe zu bestimmen (vergl. Einh, b), gewdhnlich
die Gewichtseinheit (vergl. Fussn. 92),

71) Man benennt die ebenen Diagramme nach den unabhéngigen Variabeln,
die Linien in denselben entweder nach der Grosse, die lings der Linie konstant
bleibt, z.B, die J-Linien im «, @-Diagramm (Nr. 8a), oder nach den zwei Variabeln,
z.B. die FI),8-Kurven (Nr. 14a), wobei zur unzweideutigen Bestimmuung noch die
konstant gehalteren Grossen anzugeben wiren. (Vergl. Nr.16, Nr.8b und Fussn. 78).

Auch schiefwinklige Diagramme werden benutzt, vergl. Fussn. 678,

72) Die Uberlagerung hingt von der Wahl der Stoffe und des Diagrammes
ab. So z.B. im p,V-Diagramm und dann auch, wie Gibbs [a] p. 334—337 beweist,
in jedem Diagramm konstanten Maassstabes (siehe Fussn, 77) bei Stoffen, die wie
Wasser bei der Abkiihlung unter konstantem Druck ein Minimalvolumen besitzen.
Hier héingen die beiden Bldtter lings der Linie des Minimalvolumens zusammen.



