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952 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

I. Allgemeine thermodynamische und statistische Gesetze.

1. Erster und zweiter Hauptsatz. I Hauptsatz. Die Energie U
ist eine GroBe, die durch den Zustand des betrachteten Systems ein-
deutig gegeben ist. Fiihren wir unser System aus dem Zustand 1 in
den Zustand 2 iiber, so ist die Energiedifferenz

U2 - Ul =Q+ 4,
wo @ die zugefiihrte Wirmemenge, 4 die aufgewendete Arbeit ist.
Von unserem jetzigen Standpunkt aus ist nur die Differenz U, — U,
definiert, Zustéinde, die sich nicht ineinander iiberfiihren lassen, sind
in bezug auf ihre Energie miteinander nicht vergleichbar.

Bei Prozessen unter konstantem Druck p, ist A = —p (V,—V)),
also @, = (U4 p,V); — (U4 p,V),- Die GroBe ¢, nennt man die
Wiirmetonung bei konstantem Druck, die GroBe y = U 4 p,V die
Wiirmefunktion bei konstantem Druck.!)

Weiter ist selbstverstindlich

T

‘dU, dU,
@ (U — U)r= (Uy— Uy, +'/(;fjv “”d*f)dT;
7,

und wenn, wie gewohnlich bei konstantem Volumen 4 =0, U,— U, = @,
ist, T
@z = Qor, +[ (1, — »,)aT,
T,
(1s) .
ebenso Qr = Qor,+ | (v, — 7,)dTY)
7,

Wir machen fiir U folgende Voraussetzung: Es soll U fiir ein
homogenes System von der gewdhnlich beniitzten GroBenordnung
in eine gut konvergente Reihe entwickelbar sein, deren erstes Glied
proportional dem Volumen, aber unabhingig von seiner Form und
von der Umgebung, deren zweites Glied proportional der Oberfliche,
aber unabhiéngig von der Form und von der weiteren Umgebung der
Oberfliche ist, usw.

Diese Annahme wird stets gemacht, konnte aber bisher nur in
einzelnen Fillen bewiesen werden. In dieser Annahme steckt, daB die
Volumenenergie (das erste Glied der Reihe) additiv ist. Das zweite
Glied gibt Anla8 zu den Kapillarerscheinungen.

II. Hauptsatz. Die Thermodynamik sagt aus, daB eine weitere
eindeutige Funktion des Zustandes die Entropie S ist. Die Differenz

1) Gibbs, p. 110; Bryan, p. 4.
2) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 103 (1858), p. 203; Bryan 68 u. 69.
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der Entropien der Zustinde 1 und 2 ist
(2) S —S — Q /dU+pst)’
1 T

wenn 0@ die bei reversiblem Ubergang zugefiihrte Warmemenge ist.
Auch die Entropien zweier Zustéinde lassen sich nur vergleichen, wenn
die beiden Zustinde reversibel ineinander iiberfilhrbar sind.

Uber die Entropie machen wir die gleiche Annahme der Ent-
wickelbarkeit wie iiber die Energie.

Aus Gleichung (2) ergibt sich fir homogene, einheitliche Korper

z T
(22) S= 12T + f,(») = | 2 dT + £,(V),

wo f, f; noch vom Bezugszustand und den Mengen, nicht aber von
7" abhingen.

2. Allgemeines iiber Gleichgewichte. Unsere Aufgabe wird im
allgemeinen die Betrachtung von Gleichgewichten sein. Wir unter-
suchen ein System, das aus (einem oder mehreren) homogenen Teilen
(Phasen) besteht, die einzeln so ausgedehnt sind, daB wir uns mit
dem ersten Glied unserer Reihenentwicklung begniigen konnen. Jede
Phase kann auch mehrere unabhiingige Bestandteile enthalten.

Dann ist es wesentlich, ob die Phasen direkt aneinandergrenzen
oder ob die Tremnungsflichen die Kigenschaften halbdurchlissiger
Wiinde haben. Im letzteren Fall seien etwa 4 die Stoffe, fiir die die
Wand durchlissig ist, B diejenigen, fiir welche sie es micht ist. Die
Undurchléssigkeit besteht darin, daB die Einstellung des Gleichge-
wichtes von B auf beiden Seiten viel linger dauert als bei 4, nicht
aber etwa darin, daB im Gleichgewicht B auf der einen Seite der
Wand in viel groBerer Menge vorhanden ist als auf der anderen.*)
Bei Vorhandensein solcher halbdurchlissiger Winde stellen wir unsere
Betrachtungen zu einem Zeitpunkt an, wo sich fiir 4 das Gleichge-
wicht schon hergestellt hat, fiir B aber nicht. Mit &dhnlichen Ab-
straktionen von kiinstlich herabgesetzten Teilreaktionsgeschwindigkeiten

3) Bryan 13.

4) In einem Gas, das nur Molekiile durchlift, deren Normalgeschwindig-
keit iiber einer gewissen Grenze liegt, vermindert ein Potentialfeld zwar die
absolute pro Zeiteinheit durchtretende Gasmenge, nicht aber ihr Verbiltnis zur
Gleichgewichtsmenge, also auch nicht die Einstellzeit, hat daher nicht die Eigen-
schaften. einer solchen Wand, wohl aber geniigen zwei entgegengesetzte solche
Felder. Auch materielle Winde konnen wir als zwei entgegengesetate Potential-
felder idealisieren. Vgl. K. F. Herzfeld, Ann. Phys. 56 (1918), p. 133.



