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4. Nernstsches Wirmetheorem. 961
Schreiben wir noch

LY 3Q: v, oV,
=80 G =00, =AY, =AV,

(das sind also die Warmetonungen und Volumeniinderungen beim
Ubertritt von ein Mol 1 bzw. 2 in die andere Phase) und beriicksich-
tigen als Spezialfall von (10)

’ o, o
(10') 20 41— )% o,
so koénnen wir auflosen und erhalten:
dg’ = —— (6@ —2) + 8¢ 2")L
@ ‘”)am

—(AV,d — 2+ AV, x") dp},

a 7 1(AQ2(1 —a')+ AQyx ) T

(w-—x)n,

(14)

da’ — 1 —x”

— AV, — &) + AV, dp| -

D. h., wenn die Zusammensetzung beider Phasen gleich wird (2" = '),
wird T bei konstantem p bzw. p bei konstantem T ein Extremwert.

Fiir die im Nenner vorkommenden GroBen 5‘;—;— kann man natiir-

lich unter Kinfiihrung des mit u gleichen Potentials der mit dem
Stoff im Gleichgewicht befindlichen Dampfphase schreiben

oy dlgp

9z — BT g5
wo p, der Dampfdruck des Stoffes 1 ist.

4. Nernstsches Wirmetheorem. Wir haben im vorhergehenden
gesehen, daB wir aus der Kenntnis der spezifischen Wirmen und der
Zustandsgleichung, die uns durch Messungen oder durch die Theorie
bekannt sein mégen, alle thermodynamisch wichtigen GrioBen be-
rechnen konnen, wenn wir sie auf einen Normalzustand beziehen, der
durch bloBe Temperatur- oder Volumeninderung erreichbar ist. Bei
Ubergiingen in eine andere Phase oder Substanzumwandlung geht
dann in unsere Gleichungen eine Konstante ein, die der Entropie-
inderung beim Ubergang aus dem Bezugszustand der einen Phase
(Modifikation usw.) in den Bezugszustand der neuen Phase entspricht.
Diese Entropieinderung ist nicht anders zu definieren als durch eben
jenen reversibel gedachten Ubergang. Soll sie allgemeineren Cha-
rakter haben, so kann sie nur durch eine allgemeine Theorie oder
einen allgemeinen, aus der Erfahrung abstrahierten Satz gegeben
werden.
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Auf dem letzteren Wege lost folgender von Nermst'®) gegebener
Satz das Problem fiir eine groBe Gruppe von Fillen:

Bei allen Anderungen, die an reinen kondensierten (d. h. festen
oder fliissigen) Stoffen beim absoluten Nullpunkt vor sich gehen, ist
die Entropieiinderung Null. '

Dieser Satz geht sogar iiber die oben gestellte Aufgabe hinaus,
indem er auch iiber Anderungen innerhalb derselben Modifikation,
d. h. iiber die Zustandsgleichung beim absoluten Nullpunkt, Aussagen
macht.

Sei die Entropieinderung beim Ubergang aus dem ersten in den
aweiten Zustand nach (2a)

T T
) &—8—[far—[tar+r o —R07),
Die Differenz soll bei 7= 0 Null werden, also
S, 9
0= [Rar—[far+ 5 — )
Das von (15) subtrahiert, ergibt

T
i r___ .Z;, ‘—7;
(16) 8 — 8 ‘“f -t qr
0
oder
¥ r

(16") s*'=fZTsz+a, S’————-f’%dT-{—a.

) 0

Die Konstante ¢ kann nur GroBen enthalten, die in allen Zustinden,
in die der Korper iibergehen kann, gleich sind, und kann als bedeu-
tungslos weggelassen werden. Wenn allerdings das Integral an der
unteren Grenze unendlich wiirde, so miiBte a gleich co gewihlt wer-
den, um der Entropie bei endlichen Temperaturen endliche Werte zu
geben. Tatsichlich bleibt das Integral endlich, wenn die spezifischen
Wirmen reiner kondensierter Stoffe fir 7'=0 in hinreichendem
MaBe verschwinden. Das haben aber die nach der Verdffentlichung
Nernsts besonders im Nernstschen Institut angestellten Untersuchungen
durchweg bestitigt. Das gleiche Resultat ergibt die Quantentheorie.
So konnte Planck'®) dem Nernstschen Satz folgende erweiterte Fassung
geben:

12) W. Nernst, Nachr. d. Ges. d. Wiss. in Gdttingen, Math.-phys. Kl. 1906,
p. 1; Berlin Ber. 1906, p. 933.
13) M. Planck, Phys. Z. 13 (1912), p. 165; Ber. d. D. chem. Ges. 45 (1912), p. 5.
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Beim absoluten Nullpunkt ist die Entropie aller reinen konden-
sierten Stoffe null.

An Stelle von S = f Y 4T konnen wir natiirlich ebensogut

7

= f Y24 T beniitzen.t)

In der freien Energie ¢ ist nach der Planckschen Formulierung
das mit T proportionale Glied I'S,, das auch bei der Integratmn von

(3) auftrat, zu streichen. Aus S = (6‘;”) folgt ( ) 0= 0, aus

(%%) =y, und dem Verschwinden der y, folgt (8T) =0. So-

v, T=0
mit ergibt sich auch:

Beim absoluten Nullpunkt ist fir alle reinen Lkondensierten Stoffe

an (7).~ (Gz),— o

Dies ist zugleich die urspriingliche Nernstsche Fassung seines Theo-
rems, wenn man unter ¢ die Differenz der freien Energie, unter U
die Differenz der Gesamtenergie bei einer chemischen Umsetzung ver-
steht. Umgekehrt folgt aus (17) die Plancksche Formulierung des
Satzes,

7
14) Diese Gleichungen ergeben zusammen / Yp s — Y2 47— 0. Hier ist zu
L)

bemerken, daB y, und y, sich wihrend der Integration nicht auf den gleichen Zu-
stand beziehen, sondern nur an der oberen Grenze. Dort ist in y, das Volumen
einzusetzen, das zu dem in y, auftretenden Druck gehort. Diese GroBen bleiben
jeweils konstant (V in y,, p in yp), gehdren aber bei anderen Temperaturen als
der oberen Grenze nicht zusammen. Es ist daher auch nicht, wie bei zusammen-
gehorigen Zustéinden, stets yp > y».

Um nun die vorangehende Gleichung als Identitéit zu erkennen, bezeichnen
wir die obere Grenze mit & und differenzieren nach ihr bei festgehaltenem p.

Dann wird
g+ f3@0) m=5 [HEE
»

2
enthilt T nicht, ferner ist nach Bryan 92 (97") =T (9_1_)’) . Also ist
ov o1,

mreto(Gg), f @ ar=r+o (G0 ().~ (D).

Das letate Glied verschwindet nach (19), die dann iibrigbleibende Gleichung er-
gibt sich aus Bryan 71 und 89.
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 62
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Auch in der Funktion { und in den damit zusammenhéngenden
Potentialen wird alles Wichtige bestimmt; insbesondere nehmen die
Formeln (8) und (5") die Gestalt an

7 T
¢ ) ar
u) = @ T ppw {ZP,T=0“ T‘/Tz‘f%dT}
r T o 0 p

T r

oY o ar {°
=W=W37{U°1T=0—T/T;/yvd1,}'
. ‘ A 0

Die einzige unbestimmte Konstante, die noch in { wie in 9 steht, ist
der Absolutwert der Gesamtenergie, der fiir unsere Zwecke bedeu-
tungslos ist.

Eine Reihe von Aussagen ergeben sich aus dem Nernstschen
Theorem fiir Verinderungen innerhalb der gleichen Phase bei T' =0,
Aussagen, welche die Zustandsgleichung betreffen.

Aus (55), = (32) (Bryan 89) folgt

(19) ;1)— (%)wl’:(): 0,
also das Verschwinden des Spannungskoeffizienten.

(% = (*31;),, (Bryan 90) ergibt ebenso das Verschwinden des
Ausdehnungskoeffizienten

1 /0V
(192) 7 (57 o= O

Auch fiir andere Eigenschaften (Thermoelektrizitit, Magnetismus) gilt
ihnliches.!®)

Um alle Unwandlungen berechnen zu konnen, miissen wir nur
noch die Entropieinderung bei der Verwandlung des untersuchten
Korpers in den kondensierten Zustand kennen. Fiir Gase reicht die
Kenntnis des Dampfdruckes aus, um die unbekannte Konstante zu be-
rechnen. Aus dem Dampfdrucke konnen wir-die Entropie des Gases,
bezogen auf den festen Stoff, berechnen, das Nernstsche Theorem er-
gibt dann die Entropieéinderung bei weiterer Verwandlung des festen
Stoffes. Wie wir weiter sehen werden, ist die theoretische Berech-
nung des Dampfdruckes fiir Gase gelungen und damit deren Entropie
bekannt, bei Losungen liegen fiir die entsprechende Berechnung der
Loslichkeit erst vorlaufige Ansitze vor.

Nernst war auf sein Theorem durch die Erkenntnis gefiihrt wor-
den, daB fir Reaktionen zwischen reinen kondensierten Stoffen oft
Ay = AU, also TAS klein ist. Er und nach ihm andere Forscher

(18)

15) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wirmesatzes, Kap. XV.
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versuchten spiter, das Theorem thermodynamisch unter der Voraus-
setzung zu beweisen, daB fir 7'= 0 die spezifischen Wirmen ver-
schwinden.

Die Nernstsche SchluBfolgerung®) baut sich auf zwei Sitzen auf

1. Die Erreichung des absoluten Nullpunktes unter endlicher Ar-
beitsleistung widerspricht dem zweiten Hauptsatz.

2. Bei verschwindender spezifischer Wiarme wire der absolute
Nullpunkt erreichbar, wenn das Nernsische Theorem nicht gilt.

Der zweite Punkt ist leicht nachzuweisen. Bei reversiblen adia-
batischen Prozessen ist

AS = (f) AT+( ) AV =0

andererseits ist nach Bryan 98 22 ==( T)o’ daher
98
ar——2av.
T

Damit bei geniigend tiefer Temperatur nicht ein endliches AV
eine endliche Abkiihlung AT hervorruft, muB klem gegen %2 gein;

das gleiche gilt, wenn ein anderer Abkiihlungsvorgang statt der ‘adia-
batischen Ausdehnung gewiblt wird.

Dagegen ist der Satz 1 nicht unbestritten.
iy

Polanyi'") gibt folgenden Beweis des Theorems: Da j »-’—'TdT bei
0

verschwindendem 7. endlich bleibt, kann man durch Abkiihlung einem
Kérper nur eine endliche Entropiemenge entziehen. Man verkniipfe
nun in wiederholter Aufeinanderfolge adiabatische Ausdehnung und
isotherme Verdichtung. Dabei wird die Entropie dauernd vermindert.
Wenn man den Vorgang beliebig lange fortsetzen kann, muB man in
ein Gebiet kommen, wo keine merkliche Entropie dem Kérper mehr
entzogen werden kann, wo also die Entropie wihrend der isothermen
Verdichtung konstant bleibt. Einstein'®) leugnet die allgemeine Mog-
lichkeit, den Vorgang beliebig fortzusetzen.

In Beschrinkung auf Volumeniinderungen léBt sich der Beweis
28 Zg+p
folgendermaBen fithren: In der Gleichung 53 =——7— wird beim
16) W. Nernst, Berlin Ber. 1912, p. 134, Die Grundlagen usw., Kap. VIL
17) M. Polanyi, Verh. d. D. ph. Ges. 16 (1914), p. 333; 17 (1915), p. 850.
18) Briefliche Mitteilung an Polanyt, 1. ¢. 17 (1915), p. 850.
62*
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absoluten Nullpunkt der Zahler Null, da dann die Krifte infolge der
verschwindenden kinetischen Energie rein statisch sind; um also den
Wert des Bruches zu erhalten, hat man Zihler und Nenner zu diffe-

renzieren, also
2
(g_f’)z'=o= (5817??)T=O+ (32%)1 (g};)z' ot (%)Tﬂ

Bryan 100 ergibt

o9p B __'—‘Yv 3p — yp— o 02U

- V T 9V T 3“175'
_?_*Si a?’v V‘)’P—?v

Daher (3 V) aV T= o+ 8V’ =0

Da l{unmoghch unendlich werden kann'®), so verschwindet g—‘—, bei

hmrelchend starkem Verschwinden von p, und y,

b. Statistische Deutung der thermodynamischen Formeln.
a) Die Bedingungen des statistischen Gleichgewichts. Im folgenden
wollen wir eine statistische Deutung der abgeleiteten Formeln geben,
ohne uns auf die schwierigen prinzipiellen Fragen der Statistik einzu-
lassen, fiir die Art. IV 32 von P. u. T. Ehrenfest einzusehen ist.

Wir betrachten ein aus N Molekiilen zusammengesetztes System.

Den Zustand eines Molekiils wollen wir durch einen Bildpunkt
im sogenannten ,u-Raum“ darstellen. Dessen Koordinaten seien die
Lagenkoordinaten des Molekiils und (unter Abénderung der Ehrenfest-
schen Definition) seine Energie. Der u-Raum sei irgendwie in Zellen,
die ‘wir fortlaufend mit » =0, 1... numerieren, geteilt, so daB
jeder Zelle eine bestimmte mittlere Energie E, des Molekiils und eine
Lage innerhalb eines bestimmten Bereiches im dreidimensionalen Raum
zukommt. Die Werte E hiingen von den #uBeren Umstinden ab, die
durch eine Reihe von Parametern a, (Schwerefeld, Lage eines Stem-
pels, elektrische Felder usw.) vollstindig definiert seien.

Der Lage eines Molekiils in einer bestimmten Zelle kommt eine
Wahrscheinlichkeit a priori G, zu, wobei G, (auBer evtl. von ) nur
von der Natur des Systems abhiéingt. Im Fall der klassischen, stetigen

E+AE

Theorie und punktférmiger Teilchen ist die GroBe G = AV/. dp dqdr
¥

bei beliebigen Zellen (AV dreidimensionales Volumen, pgr Momente),
in der Quantentheorie bei fest vorgegebenen Zellen = h® in soge-
nannten nichtentarteten Problemen, bei entarteten nicht allgemein an-
gebbar.

19) Das ergiibe unendlich kleine Kompressibilitiit!



