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682 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

21. Die Bedeutung der tiefen Temperaturen fiir die Zustands
gleichung. @) Nr. 20 hat schon die Wechselwirkung gezeigt, welche
bisher zwischen der schritiweisen Ausdehnung des zug#nglichen Gebietes
der tiefen Temperaturen und der jedesmal neu gewonnenen Kenntnis iiber
die Zustandsgleichungen verschiedener Stoffe im fluiden Zustand bestand.

b) Mit Hiilfe der tiefen Temperaturen sind alle Fliissigkeiten und
Gase, mit nur einer Ausnahme, in den festen Zustand gebracht. Das
Helium wurde ndmlich bei Verdampfung unter 0,2 mm Druck [bei einer
(vergl. Nr. 20d) auf etwa 1°15 K geschétaten Temperatur] von Kamer-
lingh Onnes noch eine leicht bewegliche Fliissigkeit gefunden. Zunéchst
schien es selbstverstindlich, auf Grund der Analogie (vergl. Nr.29b) zu
schliessen, dass bei noch tieferer Temperatur dasselbe in den festen,
wenn auch nur in den glasig-amorphen (Nr. 70) Zustand iibergeht. Als
aber beim Helium eine Maximumdichte aufgefunden wurde 1099), ist
diese Analogie weniger zwingend geworden.

Sieht man aber vom Helium ab, so hat die Untersuchung bei tiefen
Temperaturen gezeigt, dass, der Hypothese, von welcher Faraday 140) 142)
bei seiner Experimentaluntersuchung iiber die Gase ausging, entsprechend,
die Zustandsgleichungen von allen Stoffen (insofern es die Existenz-
bedingungen erlauben) die den drei Aggregatzustinden entsprechenden
Gebiete aufweisen 220),

¢) Fiir die Kenntnis der Zustandsgleichung sind auch weiter in
erster Reihe Untersuchungen bei tiefen Temperaturen notig. Die inm
Nr. 5b hervorgehobene Aneinanderreihung der Stoffe nach den kritischen
Temperaturen in Bezug auf die Abweichungen vom Korrespondenzgesetz
(Nr. 26) beruht schon auf solche. Dieselbe hat bei dem vergleichenden
Studium der Stoffe die Frage nach den Grenzen der Anwendbarkeit des
Satzes der mechanischen Ahnlichkeit auf den fluiden und festen Zustand
in den Vordergrund gebracht. Die bei hoheren reduzirten Temperaturen
hervortretende Anwendbarkeit, welche die Giiltigkeit des Korrespondenzge-
setzes bedingt, wird bei tiefen reduzirten Temperaturen und bei Stoffen mit
tiefer kritischer Temperatur von Verh&ltnissen zuriickgedréngt (Nr. 34d),
deren Kenntnis neue Grundlagen fiir die Rechnungen iiber die Zustands-
gleichung liefern wird. Besonders wiirde dies der Fall sein, wenn man
dabei (vergl. Nr. 34d) zu einer Auflosung des Anziehungspotentials

220) Von H. Moissan, siehe Ann. chim. phys. (8) 8 (1906), p. 145, ist gezeigt,
dass die festen Stoffe (soweit sie sich nicht zersetzen) alle in den fluiden Aggre~
gatzustand ibergehen.
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des Molekiils in ein langsamer und ein schneller abfallendes ge-
fiihrt werden wiirde, und nur ersteres bei den Temperaturen des
fliissigen Heliums {ibrig bliebe, oder wenn die Kompressibilitit der
Molekiile durch inneres Gefrieren gewisser Teile verschwinden wiirde
(Aussterben von Schwingungen, Nr. 74c, ¢, 43d). In einem Wort, es
werden Untersuchungen bei tiefen Temperaturen lehren miissen, wie
die von dem Korrespondenzgesetz bedingten Eigenschaften in die vom
Nernst’schen Warmetheorem in der Planck’schen Formulirung (Nr. 74¢)
zusammengefassten {ibergehen, und ob dies bei dem Helium vielleicht
zum grossten Teil schon im Fliissigkeitszustande stattfindet.

d) Wie iiberhaupt die Abweichungen der empirischen Zustands-
gleichungen fiir den fluiden Zustand von der van der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by, By (Nr.18¢) immer
zu der Untersuchung von Stoffen mit der einfachsten Konstitution
der Molekiile 221), als den Voraussetzungen, aus welchen jene Glei-
chung abgeleitet ist, am meisten entsprechend, gedriingt haben, bleibt
auch jetzt das Bediirfnis, Wasserstoff, Neon wund Helium zu unter-
suchen und dabei bis an die tiefsten Temperaturen hinunterzugehen,
ungeschwicht bestehen.

e) Die eben angebahnten Untersuchungen des festen Zustandes bei
tiefen Temperaturen haben (Nr.74) in letster Zeit eine ganz neue Einsicht
in das Wesen desselben gedffnet. Zur Vertiefung dieser Einsicht wird eine
vielseitige Fortsetzung jener zur Zeit vorwiegend noch die spezifische Wirme
betreffender Arbeiten bei grossen Werten von 3,vT—1 (Nr. 74c) fiir Stoffe
mit verschiedenen v dringend gefordert. Auch zu der Ergriindung des fluiden
Zustandes wird diese Fortsetzung von Untersuchungen iiber den festen
Zustand beitragen konnen. Denn nach Nr. 5¢ ist weiterhin der feste Zustand
bei dem Studium der Zustandsgleichung des fluiden Zustandes zu beriick-
sichtigen (Dampfspannung Fussn. 945, Verdampfungswérme Nr. 87¢, spezi-
fische Wirme Nr. 88c, 560). Das Gebiet des festen Zustandes fallt aber fiir
die am besten untersuchten fluiden Stoffe in das nunmehr fiir genaue
Messungen zugénglich gewordene Gebiet der tiefen Temperaturen.

Andrerseits ist fiir die nach Nr.J5c¢ erwiinschten Untersuchungen

221) Dieses zu ermoglichen war der Gedanke, der die Ausstattung eines physika-
lischen Instituts mit Pictet’schen Zyklen notig erscheinen liess (H. Kamerlingh Onnes,
Antrittsrede Leiden 1882, p. 32) und zur Einrichtung des kryogenen Laboratoriums
in Leiden fiihrte 2°), Die Leitung dieses Instituts wurde weiterhin von den im
vorliegenden Artikel entwickelten Ansichten beherrscht, vergl. H. Kamerlingh Onnes
[e] Nr. 14 (1894) und Fussn. 225 und 338.
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des festen Zustandes bei Temperaturen nahe an dem absoluten Null-
punkt die Moglichkeit eroffnet. Denn fiir viele Stoffe diirfte in dem
ziemlich leicht 20%) zu benutzenden Schmelzpunkt des Wasserstoffs schon
der absolute Nullpunkt praktisch erreicht sein 222),

f) Auf eine Eigentiimlichkeit der Untersuchungen betreffs der
Zustandsgleichung bei Stoffen mit tiefer kritischer Temperatur moge
hier noch hingewiesen sein. Das zum Experimentiren geeignete Gebiet
von reduzirter Temperatur (Nr. 26) oberhalb 1 ist bei diesen Stoffen
viel grosser als bei anderen. Und dann ist der kritische Druck dieser
Stoffe gewohnlich auch klein. Es kann also bei denselben ein viel
grisseres Gebiet 223) der reduzirten Zustandsgleichung untersucht werden
als bei anderen, was fiir das Urteil iiber verschiedene Eigenschaften
(vergl. Nr. 44, 36 und Fussn. 370) von grosstem Wert ist 224) 225)

Dies alles lidsst die nach Nr. 20 mit Hiilfe der Zustandsgleichung
erschlossenen’ tiefen Temperaturen nun wieder als ein méchtiges Hiilfs-
mittel fiir das Studium der Zustandsgleichung erscheinen.

22. Die p, V, T-Fliche %) filir die qualitative Diskussion der

222) Bei optischen Erscheinungen zeigt sich diese Ruhe des Geriistes der Mole-~
kiile bei der Absorption der seltenen Erden mit und ohne Magnetfeld, vergl. J. Becquerel
und H. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. Nr. 103 (1908), und bei der Phosphoreszenz
der Uranylverbindungen, H. und J. Becquerel und H. Kamerlingh Onnes, Leiden
Comm. Nr. 110 (1909), sowie der Erdalkaliphosphore, P. Lenard, H. Kamerlingh
Onnes und W. E. Pauli, Leiden Comm. Nr. 111 (1909).

223) Fiir He pk = 2,26 Atm 2'7), 3000 Atm entspricht also 97000 Atm bei CO, ;
fiir Hy Tx = 32° K, 200° C entspricht also 4000° C bei CO, (vergl. Fussn. 424).

224) Eine ahnliche Bedeutung wie fiir das Erreichen hoher Werte der redu-
zirten Temperatur haben die tiefen Temperaturen fiir das Studium des Para-
magnetismus, wo nach der Theorie von Langevin, Ann. chim. phys. (8) 5 (1905),

. H
p. 70, die Erscheinungen bestimmt werden durch ar =, Wo H die magnetische

Kraft ist, H. Kamerlingh Onnes, Bericht II. Internat. Kaltekongress Wien 1910,
Bd. 2, p. 1 = [e] Suppl. Nr. 21b.

225) Von der Untersuchung des Wasserstoffs und des Neons ist, weil dieselbe
bei tiefen reduzirten Temperaturen ebenfalls im festen Zustand fortgesetzt werden
kann, viel zu erwarten, besonders weil eine ausgedehnte Vergleichung mit denen
fiir die ,,halbpermanenten’ Gase (A, O, N, u.s.w.) moglich sein wird.

Weiteres tber die wissenschaftliche Bedeutung der Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen und iiber die bei diesen zu unternehmenden Untersuchungen H. Ka-
merlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904), sowie spatere Communications und Rapp.
4er Congr. internat. du froid (1908) t. 2, p. 121 = [e] Suppl. Nr. 21a, p. 26.

226) J. Thomson [a], vergl. Andrews, Nature 4 (1871), p. 186, A. Ritter's Tem-
peraturfliche, Ann. Phys. Chem, 2 (1877), p. 273; 4 (1878), p. 550, Volumenfliche



