PAS THEOREM VOW WERWST.
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Es ist nicht beabsicbtigt. in dieser Vonlesig
das Wennat’scbe Theorem in dern Sinna - zu -
dasa ea in alien aeinen Anwendungsmdgli.bkeiten venfolgt wenden
3011. sondenn ea aollen von allem nun die pnin”ipiellen Enagen

erontent wenden die vensobiedenen Eonmulienungsn. seine Be.eis~

mdgliobkeiten.Pisknssion aeinen - - ~ -
gen. inwieweit ea ein , wieweit ea tbenmodynami-

3 ben iJatun. Bei den Betnacbtung den kondensienten System© und
den Gasneaktionen wollen win auf die dor che—
misoben Konstanten und darait zusammenbdngenden Bnobleme eingeben.

Vonangestellt aei eine Zusammenfassung den thenmo

dynaraisoben Ondssen

Pie innene Enengie dea Systems. E ist naob dem enaten
Hanptsata eine neine Zustandsfunktion. d b eine ranktion den
Vaniablen (pfT) Oden (V.T) Oden (p.v)

Pie Abnabme von E bei einem Uebengang voa Zustand 1 in
einen Zustand 2 , also ,aoll mit u " wenden.

Ea aei A die bei diesem Uebengang den niobt nevensibel
zu sein bnaucht, vom System eleistete Anbeit.

Ist Q die'dabei vom System abgegebene - dann

gilt
Q A T



Auch die Entropie iat eine reine Funktion dea Zuatandea.
aie iat definiert durch dS* .=—~ , dabei iat
dQ die abgegebene Warmemenge bei irgend einer reveraiblen Zu
etanda anderung-

W eiter aind die freie Energie F die durch F E TS
definiert i1at. und daa thermiache Potential®eine Zustandsfunk-

tionen. p " v~

Der Auagaagspuakt der Nemat achen Betrach-

tungen iat die Gleichung v n Helmholtz

dA
A - U T (n
dT
Es aoll darin aein A die maximale ,Arbeit, die daa System

leiatet. wenn ea isotherm und reveraibel lram Zuatand 1 in den
Zustand 2 iibergeht Daas nicht ala partieller Differ, quotie.*
geachrieben iat. soil bddeuten. daaa die Anwendung dieaer Glei-
chdng nur dann ainnvoll iat.wenn A eine Funktion der Temperatur
allein 1at. die anderen Zustandagrbsaen muasen dabei so festge-
legt aein daaa aie durch T bestimmt aind. Wie daa zu geschehen
hat. zeigt aich am beaten bei der Herleitung dieaer Gleichung
Die oben definierte maximale Arbeit iat gleich der Ab-
nahme von F bei dem reveraiblen und iaothermen Vorgang. denn
aus 82 S - — f.lgt
A Ut T(So - s ) (E/ - ) - TCS, - Qn ) « P - F

nun iat dF ° dE - T.dS -S.dT , und nach der Definition der En-

tropie T.dS dE + p.dv , iat also dF * p dv .. S.dT. [Ist



nun ais Funktion von (v.T) gegeben, 3 sit die Entropie: 5 (1f)
danach [&aat sich F schreiben ala
F°F fn ? ; F - 7" (| 77 \
Es sin alao bei der ifferantiatY .n Anfangs™ und ~dvolumen kon-
atant zu halten. So iat A nur eine Funktion der Temperatur.
Eine ganz ahnliche Forrael kann man ffir den Fall herlei-
ten. daaa Anfangs™ nnd End d r u ¢ k konstant aind:
Versteht man unter A. die GrOsse: A+ p*V - pV
(dieae wird von den pnyaikaliacken Chemikem ala die ii um die
duaaere Arbeit korrigierte maximale Arfeeit” bezeioknet), ao iat
A 1F 1+ pV p P; Nach der obigen Defini-
tionvon p ist dP * dE + p.dv - T.dS + v.dp SdT Die era.
ten drei Glieder hehen aich weg nach der Entropiedefinition, und

ea ergibt a@oh. analog wlie oben: - = - @.\}EI und

4 ~p U+pl t 7 +t/ ia~ktij
and, wQt man IT+ P/ - p Vi W aetztz

/1 17T

Aus dieaen Gleichungen lasat sich z.B. leicht die
Cliuaius.sche Gleichung fur die Temperaturabhangigk.it dea Dampf-
drucka herleiten; etwa aua (l). Dabei musa man nur die Konstanz
ven v und | beachten.

Wir verdampfen ein Moi Fluasigkeit. Daa Volumen y. * v
ist ala temperaturunabhangig auzusehen und is &ao klein. daas ea
neben dem Volumen dea gesattigten Dampfes ( ) zu veraachlassigaa
ist. Vj iat nicht unabhangig von der Temperatur, deahalb durfen
wir nicht Vj ala v”~wahlen. da .ja dann nicht die Bedingung fur
di. GCiltigkeifc des Helmholtz.achen Satzea erfiillt 1at. Wir brin-
gen deahalb den Dampf noch vom Sattigungavolumen auf ein featea
Endv.lumen v . Die Arbeit ist dann



A *r-v») +RT (In v*-In v)p ) > /[ [ 7~ n
A L e | : *

1st > dierferdampfungswarme (« zugefuhrte Warmemenge) so ist
¥ wm (/- HT) Die Gleichung (I) he&sst in diesem Fall

RT - In HT (In )+ <- HIT RT- RT (Inv -In ) ~'RT
F A N _
ftea giaBaU MU .a" Daiituf ' gliamg»t' man ideales Gas.
1, In v In T+ la R- In p das gibt fur A
" # _

Analog kann man die Heciinung durchfuhren mft der Gleichung:

S '-V .rf -jr)r

Das Problem, von dem Nernst ausging. war die Berechnung
von A aus thermischen Daten. Aus der Helmholtz.schen Gleichung
lassfc sich Folgendes entnehmen:

zunachst 1st der Verlauf der U.kurve als gegeben zu be #
trachtea na.h dem ersten Hauptsatz:

&~ - e C (la)
darin ist cj die spzifische Warrnd der entstehenden Stoffe
Und C verschwindenden
Es ist also (1b)

3-3 =/ AT~

aua Jem Vert von U be! irgend einer 1®&P.19 ¥. J dem Verlauf



der spezif. Warmen lasst sich also u flir jede Tempergtur péstim,
men. sieht man di. kurve ala gegeben an, s. lasst sich a”s
(") A nur dann wenn sein Wert ch fur [ gend eine
Tmeperatur gegehen ist. a”s reink thermischen Daten aber nicht.
W eiter lasst sich aus (I) noch F.lgendes entnehmen macht man die

Annahme. dass fur To |0 endlich bdeibt, ~ 5h dass die-

Entropieanderung bei T o endlich ist - s. ergibt sichi

lim A |im dieser spezielle Wert von A ist aber nicht
Bestimmung von A fur irgend eine andere Tem-

peratur, weil die linke Seite von (lI) ebens. wie die rechte Seite

fiir T verschwindet. Wendet man die bekannten Begeln dar

D ifferentialrechnig an. um 11 fur ™ zu bestimmen. s. ergibt

und hierau f.lgt tur lim #°~
Lit : d
[ tMiy i bedeutet nach dem Kirchhoffschen Satz (la) i

, -aber keine Besimmungsmdglich

- 2
Basselbe f.lgt auhh direkt aus der , dass die Aenderung ém

der Entropie bei einer - ~ endlich bleibt, wenn
.(diese bei T o erfolgt. (Bies ist ja gleiwertig mit endlich
Flir irgend zwei Temperaturen T und T gilt fUr die ~tropiedn-

Ne = n Y f A ; " y 7

Damit nun I m” ~endlich bleibt, muss sein

/hlt / 1 - 57 al : (2a &)

Dieses aesetz von Neumal - Kopp wird hdufig falschlicherweise

ais Folgerung aus dem Nernst.schen Theorem hingestellt.



Zur Bestimmung von A aus thermischen Grossen brauchen
wir also ein Gesetz. das iiber die beiden Hauptsatze hinausgeht.
Nernst erkannte dieses in einer experimentellen Regel. namlich
der dass das Berthelot’sche Prinzip A U fur kondensierte
System© umso Sesser stimmt, je tiefer die Temperatur ist. Er for-

mulierte es so. dass er forderte:

d.h. die A. und die U~ kurve beriihren sich bei T o
mit horizontal©!. Tangent©. Dadurch ist dann A fur 3e<ie Tempera-
tur bestimmt.

Kernst.s Genie zeigte sich darin, dass er in dieser

empirischen Regel das exakte Katurgesetz erkannte und seinen Kern
herausschalte. und vielleicht noch mehr darin. dass er die all-

gemeine Giiltigkeit und die fundamental© Bedeutung dieses Satzes,

die weit 1iber die Theorie der chetoischen Reaktionen hinausreicht,
erkannte
Da es ein Limesgesetz ist. ist es, - streng genommen -

experimentell nie zu priifen, es konnte etwa zwischen T ™ o und
der jeweils erreicliten T.mperatur die A~ kurve irgend welche
Unregelmassigkeiten haben,

etwa von nebenstehender Art.

Es lasst sich aber in vfcelen
Fallen .. fcwa iiber die spez.
Warmen - $fctrapolieren, und

dann stimmt es in alien untersuchten Fallen; wo sich scheinbare

W iderspriiche ergaben, lag es immer an unrichtiger Extrapolation
(siehe unten).



Beispiele fur di© Anwendung des Theorems.
3 3 I 9 1

Bestimmung von A aus [T dem Verlauf von ¢

Man differenziert (1) noch einmal naoh T |

mit (la) ergibt das - F
Duroh Integration erha.lt man r
l - ( & Il ; - J 1 d T N

Das zweite Glied der linken Seite von (4) verschwindet nach dem

NernstsShen Theorem. Setzt man (4) in (l) ein. so erhait man
/1 I ,-m . r-r/ t/

u. durch partielle Integration I&sst sich dies auf die Gesta.lt

hringen ~ |7

A._k"-rflfT

/1" (5a)

Anwendung auf Einstoffprohleme.

Ausdehnung eines Stoffes bei kon&tanter Temperatur von v auf v
/F-J '~ = =y f‘l’f)/ ~

bei der D ifferentiation sind v. und v* fetzuhalten.
Aus liraj*m« o folgt lia/j~” o und aus der Sxisteiua einer Zustanjl

T t u d ANl ' h n n * o> s ok i & L
wenn man noch alsf Erfahrungstatsache hinzunimmt. dass der Korn-

pressibilitatskoeffizient bei T o endlich bleibt, folgt das»t*
raus: der Ausdehnungskoeffizient geht gegen Null fdr T



Sine vielfach diakutierte Anwendig ist die Berechnung der Tern-
peratur, bei der die oo vcionofclin n in rhombischen
Schwefel erfolgt.Im Urawandlungspunkt T muaa die Arbeit gleich
111 aein. daraua beatimmt man T.

iT - T.
- aetzt fiir die Differenz der apezif. Warmer! line are Tern-
peratarabliangigfc.it ani .. 2.30 1 ; » T 2aT

H T. u U 1* 1,11 : |

fiir T  338.5 aba. ist U gemeaaen zu 3,19 cal. Er nimmt nun

noch u ala konatant an, 3.19 cal. So ergibt aicli
| j. 873 .aba. , t =1loo ela.
Experimental “urde gefundenj t 95.4.

Dieae Herleitnng iat mit Hecht sehr angegriffen worden.weil der
Verlauf der 3%ezif warmen aicher nicht proportional derTernperatut.
iat die verbaltniamaasig gute Uebereinatimmung muaa ala Zufall
angeaeben werden. Wollte man die Theorfe aauber durchfuhren, ao
miiaate manden Verlauf der apezif. warmen meaaen.die D-kurve
zeichnei, mittela CI) und dem Nernat.schen Satz daraua die A”fcurve

fconatruieren and den Schnittpunkt mit T*axe beatimmen.

Die Umaetzung : Ag + J Ag J Die maximale
Arbeit A kann man ao meaaen: man baut ein elektro.bemisches Ele-
ment , deaaen Strom reveraibel durch dieaen Prozesa geliefert
wird. Elektriache Meaaungen ergeben dann fiir irgead ein0OA Temp,
die elektromotoriache Kraft E Volt und die Arbeit A
A E 96500 Vvoltcoulomb. € 96500 iat das el ch Ae u )
Nach C ") war | sodasa (1) ergibot T o1 AT

LJ r

Aua der Mesaung der spezif. Warmen der Reactionsteilnehmer (bezw.
Debye-Formel) und der elektr. Mesaung von A ergibt das fiir



die Temperatur 288 Grad abs. den Wert U 15 ol4 cal., wahrend
rein fchermische Messungen ergabaa ..- U 15 loo cal., eine

Uebereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen.

Reaktion in der Hasphase.

Un das Nemst’sche Theorem auch auf Gasreaktionen anwen-
den zu kdnnene. < - die obige Formulierung (8) bezog sich nur auf
kondensierte Systeme - ) gehe man wie folgt vor: *Man.denke sich
eine Reaktion A + B - A B auf zwei verschiedenen Wegen ausge-
ftthrt. Einmal lasst man sie im featen Zustan eiauf n dann ist sio»
durch das Nemst.sche Theorem vollig bestimmt; das andere Mai ver
dampft man Aund B lasst die Reaktion in der Gasphase vor sich
gehen und kondensiert das Reaktionsprodukt wieder. Durch Gleich-
setzen der inaximalen Arbeit in beiden Fa.li.,en erhalt man die Aus-
sale des Rernst*schen Theorems iiber die Gasreakfcion. Diese moge
so verlaufen (Van t’Hoff’scher Gleichgewichtskasten) Die Reakti#

selbst verlaufe in einem Gefass, das
durch passende semipermeable Wande mit
drei Reservoiron verbunden ist (s.FigOi
diese enthalten je eins der Gase unter
demselben Druck. wie sein Partialdruck
im Reaktionsraum ist. Die Reservoirs
sind durch Stempel verschlossen. mit
deren Hilfe ihr Volumen belfebig ver-
andert werden kann.Im Reaktionsraum
auaswga%{moaii-Katalysatorto annehmen
d|j . bewirk&U, dass dort immer sofort
das Reaktionsgleichgewicht sich ein-

stellt. wahrend a-mlnit!tb im Reservoir, das AB enthalfc. unondli-eh

“MrAl U'W i duA



Die gXeichen Annalimen muss rnan auch bei jeder anderen

- machen, da de Satz auf de Additivitat der Gaaentro-
pie berubt.und diea " Gibb ’acb / Paradoxon™ aicb aucb nur mit
RiXfe solcher semipermeabXen Wande und KataXyaatoren beweiaen
xasat.

Man Xasat nan von Annd B je ein MoX verdampfen. bringt
Bie dann von ihrena Sattigungsdipfdrucb auf dne GXeicbgewicbts-
dafnpfdruok p’\', bezw. V" und bringt dann beide Gass in die
Reservoir#. I n Xasst man in geeignetem Tempo durcb Veraobieben
der StempeX gXeichzeitig ein MoX von A und von B durcix dia 3emi-
permeabXen 'ande in den Reabtionsraum treten und ein MoX AB berau.
in Bein Reservoir. Das Tempo belm Versobieben der StempeX wabXt
raan BO. dass im Reabtionaraum das Mi3chungaverbaXtnis von A, B,
und AB unverdndert bXeibt. ZuXetzt bringt (nan wieder ein MoX AB
vom GXeicbgawicbtsdrufeb auf seinen Sattigungsdrucbh und xasst es
bondensieren. Die ArbeitsbiXanz ist d Igiide foXgende
Verdampfen von X MoX Aund X MIX B ...i1AA RT t

P P * RT(In(P P))-Xn(p”p"))

Hineinbringen v. Au” _B ins i
Reabtionsgemiaob.

Herausbringen v. AB .. ... ...... + RT
................................................................. RT In(p;)-in(., )).
AB ko aaler®n laassa “-RT

Die geaamte maximaXe Arbeit lat demnao: i

WeiX nun die mammaXﬂIl Igtlm Anfangs* und Endzu-

stand, muaa constant sein (Masaenwirbungsgesetz).



Setzt man die Arbeiten far beide Wege gleich, so erhalt

man fl ()
v o (( -- u \m A4 - T "

(die reelite Seite nacH dem Theorem von TTernst, ¢ ~ + ~ \/

In dieaer Gleichung ftir die Glei.hgetichtakonstante treten noch

die 3alligungadampfdrucke ala Konatante auf. die mit der reinen

Gasrea'Ktion nichts zu tun habenJ. TTerr{it beatimet d/i\eae dur.h 1In.
(aaao v

die

AL FjGr T (T (7)
be?eﬂohen Temperaturen, bei denen die Gasreafctionen erfolgen. iat
lconstant, es isf£ also CtT t»T eine Konatante. die mit in

D
; hineingezogen warden kcamm; aus ({) wird auf diese Weise:

~~SYl -1 ! (7a>

Dann liefert die Clausius.sche Gleichung (IT):

g - 4 Im .1t > (L' (S)
jc -&t
Dass bei der Integration auf der rechten Seite der Gleichung.

wenn man bestimmt integrieren wurde. die unteren Grenzen unend-
lich ergeben. ist durchaua in Ordnung. da der Dampfdruck fur T.o
verschwindet aein Logarithmus also unendlich wird. Fur pra&ti-
sche Zwe.fce ist es aber bequemer. wie oben unbestimmt zu inte-

. ) . neFrewf 1y,
grieren, und die unbestilamte Konatante C dadurch zu aod fizieren

dass man in dem Integral iiber die spezif. Warmen eine untere
Gtenze willkurlich wahlt.

die Sntartung des Gaszustande3 kommt hierbei nicht in
Frage. well der Dru.k mit )abnimmt und bei so grosser Ver-
diinnung die Sntartung keine Rolle spielt.

Dies folgt alias aus dem ersten und zweiten Hauptsatz.

die unbestimmte Konatante C die "chemis.he Konatante” lassfc
sich auch mittels des TTernst *schen Theorems nfccht bestimmen.



Gleicbung (8) liefert n i

i = "\ 7 (3a)
Iw
mit c iat cC ; : .. AN | ). o
In () scbreibt man nocb zweliaasig (vergl. (5) c a>
- , _
i 1 tallay del 1« 27 A5 sy

reaktion beim absoluten Nullpunkt Aua ( ) (7a), (3a) NITkx nun

Hier aind alle Grossen die sicb auf i fasten
Staff bezogan. bis auf die cbemiscben Kanatanten. Diese laaaen «4

sicb aua dem Verlauf de® Dampfdruckkurven experimente! enmitteln.
Un 31O tbeoretisob zu bestiimraen® gibt es meiirere Wege.

Entweder muss ?nan eine - de Verdampfens

- Oder auoli konnte han eine Tbeanie der cbemiscben Re-
aelbat machenS damit batte aiab Boltzmann fri‘iber elnmal
beacbaftigt? urn dabei zu versteben, dasa aicb Molekule und nichbt

groaae Atambaufen bilden. muaate er annebmen.dasa die Atome nur
in | beatimmten Ricbtungen aufeinander wirken.("©rapfindliabe Be.

zirke?). In der neuen "Aantentbeorie dea Atombaua iat dies ein-
fa.be Modell aebr verfeinert. atatt der UntersUcbungen Uber die
empfindlicben Bezirke wiirle man jetzt eine Betraciit®g Uber die
Uber die mdglicben ZustUnde im MolekUI und. ibre Energien anstel.
len? es muss . ‘ moglich s in die chemisofion Konstanten
auf diesem direkten Wege zu ermitteln. - Man siebt aber aucbh

acbon durab eine einfa.be Betraabtung an dem Boltzmann.schen

Modell. dasa slob die glelcben cbem. Konat, ergeben wle nacb den
anderen Metboden.



MOLEKULARTHEORIE DES

A XKLL = = ZFBses. BrsEs*taeas.* BHAB. WKWK = T<SSHK >Ka 3K

VERDAMPFEIIS

3528 sa:A aan aaa =1 sSaaLuss

Da in (9) ausser der Konat. nichfcs vorkommt. daa auf
den festen Korper bezug hat. wwnsa 2~C vom speziellen Modeli des
Verdampfungsvorganges unabhangig sein; falla nun die Werte der C
einzeln von dem Modeli abhangen. wird diese Abhangigkeit so sein

einzi
dass sie in der gegrauchten Kornbinati.n 2 C wieder herausfallt

Es wird daher ein verhSltnisradssig stark idealiaiertes Modeli

schon brauchbare Werte li.fern

idealij3i8rtes Modeli (al* Stafic Fig )

Im featen Korper nehrnen wir anziehende Zentren an.w die
dieM .lekiile harmoniach schwingen. Die
Bewegungsglei.hung des Molekula im
featen Zuatand ist: m.f - atr
Die anziehenden Krafte s.llen bis zu
-einem Radius r. wirken. Die poten
tielle Energie aei so normiert. dass
-aie Im festen Zuatand in der Gleich
gewichtslage ist. dann ist sie im

Gasraum gleich der A ustrittsarb.it

Gleich”ewichts-
zentrum. E * axXrdr ~ ¢ a’*r.* — °

Auatrittsarbeit pro Mol
K .Loschmidt’s.he Zahl

TTacit dem Boltsmann.schen Satz ist die Warscheinlichkeit

c, 'xi ein Molekul ia Volumelement dv= r dr ist 4
dw dv (Const. exp (EAVKT Jdw - 1 Das Ge* w

samtvolumen sei V. éae buhife ée * Zze ### afe -fest.. Zu&t. -a



die Zahl der Molekule im festen Zustand sei n

Gas- n
" Zentren festen ”on
Dann ist nach dem Boltzmann schen Satz n dw, jeweils inte-
griert von O .biss X | bedd. Wbek Was Walubken des Dampfraums v.
Also: n~ eonst. exp(-/a;r VKT) v.

(19)
n - n”"Const. »egp(-y3arr KT).4*r dr

Wir erhalten ein Modeli des Verdampfungsvorganges wennwir die
gahl der Zentren gleich der Zalil der festen Atome setzen. Dazu
Ist freilich Folgendes zu belaerken: wahrend im einwandfreien.Mo-
deli alle Atome an verschiedenen Zentren sitzen mussen, liegt in
unserem Ansatz nur die Annahme enthalten. dass ebenso vEéle Ato-
me im festen Zustand sind #ie Zentren;Dabei ist es aber moglich,
dass einige Zentren unbebetzt sind. wahrend an anderen mehrere
Atome sitzen, die sich gegenseitig nicht stdren. Wir setzen also
n * L und v Zahl der Molekule im gesattigten Dampf.
‘Dann erhalten wir
n.*v.exp(-1a*r,
(loa)
Es ist : ®2a'r /KT -~ sehr gross gegen 1 VRT
halb in ClOa) auch von 0 bis unendlich integrieren. und erhalt:

- > tfe ". . . =
Entsprechend der Bewegungsglg. im festan Former: m.r - az2r

kann man a durch die Eigenfrequenz v ersetzen; a mCZ-»)L..
Das ergibt schliesslichj

P cn /V).K,T = P _'1Z 1LT],im (10c)
Dieae Gleichungwird mit (3) verglichen, dazu muas man noch die

Integration fiber die spezif. Warmen in (8) durchfiihren: man be-
nutzt dazu die Einstein sche c¢= Formel. So erh&lt man:



af 1’

r (aWH(I/RT/Y + 3"InT -InW?) + In k
sodass C8) mit ¢ lautet 3:

Inp -(*1— “In t+in C/1 ) + C
und die molekulattheoretische Formel (10c) heisst (10d)

In p (——
TN

Die Einstein.sche c. Formel konnte man auch ais Ausdruck der
Er ahrungansehen man benutzt dann bei der ganzer Bechnung 1.
1. die (gemessenen) Spezif. Warmen
2. die klassische Thermodynamik
3. die Statistik JJuLW ‘w ~A<y’”
durch Vergleich der heiden Formeln (IOd) ergibt sich:

C ist eine universelle Konstanté, ibr Zahlwert ist
C 10.17 CGS.
Nernstgibt die chemische Konstanté so an dass er (>) mit dem

dekadischen L.garithmus.ek schreibt und p in At\m misst.in



diesen Einheiten gemessen ist 1.587

Mit Hilfe der T7e.rie der Spektren llsst sich ¢ seftr
genau ftestimmen. Es is* namlh die it grosser Prdzision gemesse-
ne Bydftergkonatante K (17 ) 2
darin Sind e die Ladling, N L

die Masse des Elekfcrons
E das elekt, often. Ae”nivalent.

Daaa.il iat a (2 -In(" > ) . (Ha,
Darin tritt an nicftt direkt nessParen und nioftt genan ftekannten
Grdesen nuf die Masse des Slektrons auf. nnd zwar in der ersten
Potenz. w™end IT in der 4 wund ft in 3 potenz in (11) auftraten.

In (11) ist nocft ftemerkenswert. dass die Aftldsnngsarfteit

Aonioftt gleioft der Verdanripfungswarme iat. sondern i den Setrag
1/aN.ftv grdaaer. d ft die potentie&le Energie im - ist
1 l/a.fty grdsser als gegenlfter del festen Znstand. Man

kann ftierin einen Beweis fiir if Existenz der ~nllpnnktsenergie
seften.

«;iter ist nocft.zu 8: : dass garn®oft® genan

gleioli oo\ 7 Dol i N?

e

Dies einfaofte Modeli gifttVscfton den Dnterscftied im
Dampfdrnok einer Verfthdig and einas Gemiaoftes (feste Logig)
meftrerer stoffe. 1. feste Ldanng st.ff 4 and stoff B 4fa in
gleicfter Menge. Die A. and die B* Molekllekonnen an 3edes Zentrnm

geftnnden werden. also ist fir &eden Teilneftmer n” doppelt so

gross vie im reinen Znstand. daraha folgt nacft (! ) und (ID ft)

f tie .



Der Dampfdruck ist Uber der Losung halb so gross, wie Uber dem
reinen Stoff. 2. Verbindung: Die Gleichgewichtslagsn fur A
kdnnen nicht von B Molekulen elngenofomen werden.der Dampfdruck
ist al30 derselbe wie Uber dem reinen Stoff.

2. Wir wollen jetzt eln weniger idealisiertes Mo-
deli benutzen. indeia wir .nicht mohr annehraen, dass dia einzelnen
Atome streng harmonisch schwingen. und ausserdem keinerlei 4n-
nahmen Uber die Anzahl der Zentren im festen Zustand machen,
s.ndern nach den Methoden der statistischen Mechanik den wahr-
schefnlichaten Zustand besti amen.

Die W ahrscheinli.hkeit dass die Koordindté des i.ten
J Atoms zwischen den Gr.naen q,und gq; +dq; liegt. der Impuls
awischen pm und p. + dp mliegt. ist:

dw I.exp(-(1/kT) E) dpMdpt ... dp~dg™dgt w dgJj

darin ist E die Gesamtenergie, eine Function aller p; und q;
Die Konstanté | wird so gewahlt.dass das Integral: "W Uber
den ganzen Phasenraum gleich 1 wird. Die potentfelle Energie
normieren wir wieder so. dass sie im fasten Zustand gleich Null
ist. dann ist sie im Gasraum - f. 7 "~ . FUr die £ »gé
Atome im festen Zustand ist die Energie dle folgende: wir nehm.n
an. dass bel der VerrUckung eines Atoms die rUcktreibende Kraft
proportional der VerrUckung ist. Die potentielle Energie iat

dann eine Funktion zweiten Grades in den Lagekoordinaten der fes-
ten Atome:

T N+
ilM

In sol.hen Fallen laaaen aich die Koordinaten linear ao trans-
form!er.ns — f(q) , daaa die potentielle tiergie eine

E



reiae Quadratsumme der neuan Koordinaten wirdi EKU.1 2 \
id dia kinetische Energie wird %i *;<<: 2 p’ist wieder
definiert ais — Ansserdem kann man noch die Transformation
s. ainrlckten. d 3s die Transformationsdeterminante * 1 wird.
ais. dass ?rodnkt der differentials in sick iibergekt:

d M H dtdp M dpj - ; .M.dqgv dp: dp i/
Im Gasznstand seien n Atome, im festen 3nstand n’ .N -n Atome.
Die W akrsckeinli.kkeit dafilr. dass die ersten n Atome im

Sind. die anderen im festen. isti

I . C —+ /7)) .dp, . dpNdgi ... d j

mal 1 iexp( (1L/KT) ¢2)sv).q. + i p.;>>dp dg?

W 1.2 mkTKexp (-(1/kT n2) ./ L GkT) - ff!

r- 1.(2 mkT?exp(-(/kT).u i),.v . (X2 L) (12)

Darin ist V der geometrisok M fttelwert aller

Bei dieger Herleltung katten wir voransgesetzt dass die
Atome in Testen Korper i eine bestlmmte ~
sckwingan, also in fester Weise angeordnet Sind. In Wirklichkeit
warden sie aber'i'mmer ikre Platte weokseln (Diffusion bezw. Ver-
dampfnng id erneute Kondensfetion) Die 2akl der mdglioken An-
ordnnngen der n. Atome im festen KOrper isti n ! da alle glei.k
wakrsckeinlick Sind, gilt statt (IS)

W ontLW’ . (12a)

Damit kaken wir die W akrsckeinlichkeit f(r eianen Wikroznstand
gewoien (die Atome in einer bestimmten tfumeriernng). Vertausokt



man die fasten und gasfbrmigen Atoms untereinander (das geht
bekanntlich auf N/n! n’! verschiedene Weisen) so erhalt man dan-
selben makros&opischen Zustand; fur diesen erh&It man also die

W ahrscheinlichkeit:

! _ T7i T w” (12b)
Hierbei haben wir angenommen. dass die GIl8ichgewichtslagen it.
Korper Starr sind. d.h. dass der Korper seine Form nicht ande t
Wiirden wir Formanderungen zulassen. so hameii dadurch noch die
Abhangiglcelt des Dampfdrucksvon der Oberflachenspannung herein.
Die thermodynamische Bbehandlung ergibt, dass wir sie hier ausser
Acht lassen kdnnan.

Der wahrscheinlichste Wert fir n ist der. fur den

~ 30 oder 'dla.,W_ 0

Setzt man noch nach der Stirling’schen F.rmel In(n!) jan.InCri)-»

so erhalt man:

-1- BJT+InV +3/2.In(2m) +
.3/21In kKT - 31In fcT + 3 In ' ~70

\) b

it
ean" v _
N. CRT) exp (-V rT) (120)

Dies ist wieder genau die Gleichung (10c) mit dem Unterschied

dass statt V der geometr. Mittelwert der V,steht? integriert man

in der thermodyn. Forilael fur p uber die spezif. Warmen nach der

e ye-Formel(verschied. V). so erhalt man fir C denselben Wert.

— = me Ty gL % s



Bei diesem.Modell tritt wieder genau so der Unterachied
zwiachen Verbindung und fester Loaung auf. 1. Feate Loaung: etwa
2 Komponentan mit n bezw. n Atomen. Ftir jede Sorté aind die An.
ordnu gsmcb5glichkeiten im fasten Kdrper vyeaentllch vermehrtj da
jedes Atom der einen Sorte mit den Atomen der anderenji die Platze
tauachen kann.Aus GI (12a) wird dann: W = Cn” + n’ >! W. Das
Mischungaverhaltnia n sn sei x. Fiihrt man dann wie oben die
Rechnung durch.so ergibt sich. daaa der Dampfdruck dea eraten
Stoffea umn daa (l+x)”fache emiedrigt wird. DiesS¥....! gilt nur
dann genau. wenn die beiden Stoffe chemisch gleichwertig aind.
und nur theoretiach irgendwfie unterscheidbar gemacht worden 3ind
(Einstein rot und weiss gefarbt. Atome). Andernfalls wiirden

und der sogenannten Entropiekonatanten, .d.h. _dem
238 2 B g p S»SBS M(GII((«II SEBT‘dB(gS))

geeignet :gfwséh*ltgn *Nau*llp,y»nkt der Ent!gpie

*
aaasa 3 a aa aa

la

Aus dS = (I/ T) (du + p.dv) folgt ffir das ideale Gas
durch unbestimmte Integration:

S. R.nv + vin T +S5S. (13)

darin hat S. zunéchst noch keine phyaikalische Bedeutung, es
hangt noch ab von der Wahl des !Tullzustandea, z.B. #&re der Tull-

MHU £ 'y
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Die chemiscbe Konstant. bei m.hratomigen Molekiilen.

Bei mehrat.migen Molekulen muss man in Gig. C12) noch die Freih.ite
g ade der Rotation und evtl. der Schwingung de. Atom, im M.leku.l
berttcksi.htigen. Im Fall, der Rotation 1st die Efo.rgte gleichb

E f£5-J;w; wo die J die Haupttr&glieitsm.mente und die w
die Win&elgesbhwindig& iten urn die Hauptaxen sind. Hun sind aber
die Winkel um die Hauptaxen und die zug©h5rigen Impulse , keine

kanonischen Ko.rdinaten (sie sind nicht durch die Hamiltonschen
kan. Glgen. miieinander verkniipft) und nur fiXr dies© gilt der
e"Satz Man muss also andere Ko.rdinfcten w&hlen. etwa die Eulerschei:
Winkel und die zugebdrigen Impulse. Man erhalt dann in (12) no.b 4.
den Faktor:

Nexp(CH/kT) E( N pApnPTr) ) d dfd™Ndp~dpidp”. (12d)

zu integrieren ist iiber die Impulse von Null bis Unendlich, #bea?
liber \f und ' M il 2
liber N Null

geht man nun von diesen Impuls.n zu den Winkelgeschwindigkeiten iibe3
so wird aus demliltegral Cl2d):

i xp(( /M >.» flc ).d~df dw dw dw
" ) (w, wtw )

die Transformationadeterminante ist

0 0
Sin Sinc  0OS |Sin” sin .
cos sin
Das Integral liefertals. (12) den Faktor
2 2r.21. (21 T)' IV

b/
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Auf dies. Weis, erhalt man durch Vergleich d.r molekulartheoretiSchei
und d.r thermodynamischen Dampfdru.kformel fiir die chemische Konetan.
ted des mehratomigen Gases

O | - + 8

beaw. mgk aweiatomige Molekiil mit am Kraineitagrad wanlger,
( let unhestimmt)

o] Cl In ) 1 4

danin ist 0 die chem. Konstant. des inat ig n Gases.

ot man n h die der Atome wmi im Molekttl.
so erhalt man nocli das Zusatzglied [ In Ck/hv).
Gas Chemische Konstant.
(2tkm)*It
einatomig 7 )
zweiatomig In 4w
|
mhratomig In 3 In '
mehratomig : & la fk/ht5
und + ¥ + 8 + h '
Schwinggen h.



zustand fur S. der Zustand T - 1. v 1 °

Wahlt man ais Uullpunkt der Entropie die Entropie des
festen Stoffes bei T 0 ° Cdiese iat nach dek Nemstschen
Theorem fiir alle Madadifikationen und fur jeden Druck dieselbe.da

( SL 0 fdr alle TJmwandlungen) aiso:

y | dT J (134)

so wird fdr das ideale Gas

=S + XT . (13b)
Beriicksichtigt man (7a). so erhalt man einerssits:
gr " = +T 4+ faT.
und andererseits nach (13)

S R.In v .. In T + 3.
S - Rin p .R.IN R —R.InNT —c”?In T + Sc

K.mbiniert man diese beiden Glei.hungen und lost nach p auf. so
erlialb man (vergl. (5) u. (5a) )

L- \ htff dT R‘la ,
Inp LT T RT R
. . 5 > R.In R - S.
also die chemische Konstanteé: C 5T 14) 7))
bezw. die Entr.piek.nstante S RC- R.In R - ... (14a)

TiXr das einatomige Gaa mit ¢ 5/2 R
und C 3/2 In(2 m) -. 5/2.In k = ,In

folgt: S » 5/2.R + 3/2.R.In(2umk) R.In TT- 3 R.In h



Wir wollen jetzt eina neue Methode anwenden. u!. di. Ab
hangigkeit der chem. Knnstanten von der Mass. (bazw. von den Trag-
heitsrnomenten) der Molekiile und der Grdsse b zu b.recti aen. »ir
wollen s auf die Weise machen. dass wiB ein StucE eines Kdrpei.s
der si.lJa b.i s. tiefer Temperatur befindet,dass die Schwingungen
eingafror.n sind. in mebrere Stu.k. zerbrecben. und die dabei auf-
tretend.eEntropi.anberung berecbn.n. Es wird sicb ergeben dass die
Entr.pieanderungdies”™elbe ist wie die. die wir aus unserer alten
Formel fur die Entropiekonstante berechneten. mdie Entropiean.
derun” b.i tiefer Temperatur zu barechnen. ma.b.n wir folgenden
Utaweg wir erwarmen das gan*e Stficfc v n der tiofen Temperatur auf
eine so bob . dass wir klassisch rechnen kdnnen. zerbrecben dann
das Stucie und Mhlen die einzelnen Stucke wieder ab. Die Entropie-
anderung bei tiefer Temperatur s.tzt .sicb dann zusammen aus der
Entropie&nderung bei hober femp. und derjenigen die b.i Erwarmen
und beim Abkiiblen eintritt.

B.i dieser Ableitung b.nutzen wiz’ genau so wie friiher
vcn der Ouantentbeorie nur die Formel fiir die spezif. .arraen von
Resonatoreti (Ausdruck der Me.sungsergebnisse) und die statistiseb.
Mechanik bei bober Temp.

BEKECHNUNG DER ENSHOPIEAENDEROTG BEI HOHER TEMPERATUR

Wir beschranken uns zunaebst auf den eindimensionalen Fali.

Fortsetzung S.



. At Damit die Entopie end-
II.h bleibt. nehmen wir an. dass die Stiicke in einem Ceindimen-
sionalen) Kasten von endlichem Volumen V eingesclil.ssen sind.
Zunackst soil die Entropieanderung bei bober Temperatur bestimmt
werden. Am bequemsten berecbnet man die Aenderung der freien
Energie; F

F* - kT.In( ~expC-E/KT) dg"...... dp. * kT.In 07)

Filgen wir nun zwei Stiicke mit n bes n .Atomen und den Hassem

M = m.n® zusammen, SO isSt

Qegative)Arbeit die beim Zerbrecben von den Stileken geleistet

wird. E "ist die Energie der Scbwingungen._. Die Integration liefg

M
©(2MKT) V. 9T exp@wkT> amh>
it "
So erhalt man nacb @7):
F '3 4x4
AF - KkT.( &kTInC2r) Mlng@|™hi) - ViinCn.n.)
la V +Hn kT § - - IT/KT )

X



A Wegen . - TAS ez.gi.ht dies

YRR Py GR— Y+ il A ~'In V 4KT +kIn 1 -£] 17.

Setzt man Tiliechaatea Fre uenzen: / ~ Ne) ' wieder

ein.so ergibt sich
S k.(/In(teT/2 m> -tin V/. C Td)

Bei hoher Temperatur ist die Ent pi Mnderung also Hrr]lanbhangig von
-der Ordss. der Stroke. Um daraus die Aenderung bei tiefer Tempe
ratur T’ zu erbalten. mfissen wir dan Prozess fiber einen TTmaeg
verlaufen lass.n. Wir erwarmen die Stficke M und Mvon T. auf
~eine hohe Temperatur Tund setzen sie bei dieser hohen Temp. zu
sammen. kfihlen dann daa zusaramengefiigte Stuck M tieder ba auf TI

P y
( S), V dT + ( S)T+ -~ mdT (13)
\ T j T T

T. wahlen wir so tief. dags die Energie der Schwingungen achon
zu Null gew.rden ist. aber andereraeita so hoch. dass wir fur
-di. Energie der Translation noch 2 kT setzen kdnnen CGleich
verteilungssatz) Bei der Integration fiber die spezif. W&rmen
benutzen wir wieder fttr den Schwingungsanteil die Planck.Einstei
wir kdnnen dabei statt von T. bis T auch von O bis T Eormel
integrieren. So erhalten wir

T.dT/ (o s.k.laCT/Tn) + (. >T)dT " "TT

k.T + (a(T/T ~“~(l-In(hv:/ T))



In (18) eingesetzt gibt das wenn man das oben berechnete Produkt

der Frequenaeni benutzt.

(s)yt * (As)7+r k In(T/T.) - k (1 - In(hVKT
LkiIn(n ..n ) - s.k.ln n.n/1 (13a)

und, mit Berd.ksi.htigung von (17d):

< S)Adk.dn  GMMT o h i vo- K (18b)
<2 MKT)(2MT)

Bei tiefer Temp. tritt also wieder dg.s charakterist Glied:
In(n ..n ) " In n auf.das von der Grdsse der Stlicke ab-

hangt.

Wir erhalten auch so wieder den gleichen Wert der chem.
Konstanten. Wir hatten narnlich flr die Entropie eines Gases, in
dem die inneren Freiheits rade ’eingefroren’ sind, unter Benut.
zung des berechneten Wertes der chemischen Konstanten die &Glei™.
chungen (13). (14a) und die”ioligenden Formeln erhalten. Wir
muissen sie s. modéfizieren. dass wir das Gas eindimensional an-
nehmen. und es nur aus einem Teilchen von der Masse Mbesteht.
Dann erhalten wir

S=k.inV RkIn T 3/2k.4kIn(2 MK " k.In h

Das gibt far S wieder genau die Gleichung (18Db). Fine *yanz
analoga Form»ed~eanmhddt man flir da» dreiidimensionale Modell.
Vom /t.y ec<\fte6c ' ya&?c



DIE VERScRj)EDENENz 11 ! | ER XN

GEN DES THEOREMS.
S e K s11111 p | ma

Die Nernst’sche Fassung heisst | die Entropfe
Fiir System© von endllchem ?Volumen let bei T 0 die Entnopie-
Snderung Null fiir alle Isotbenmen. Proaesse. Der 2usatz Isotbenm
zelgt. wle der Grenziibergangi T gegen Null gemelnt 1st.

Dabel 1st es noch frel. fiir jedes obem. Elementdie En-
tropie fiir Irgend elne Temp. Modéfikation.einen Druck wlllkiir-
llcb glelcb Null zu setzen. Dann 1st sle fiir alle Zustande und
Modiflkatlonen durob das Nernst.sobe Theorem bestimmt. Rei T: 0

1st sle namllich
[\ dT

unabhelngig von Modlflkation und Druck. Fiir eln. belieblges System
1st sle dann S f v sf worln dle Anzabl der Mole #i des
Elaments mit dem Index 1 ist.

Die Formullerung von Planck Isti Fiir cbem Isob
bomogene Kdrper 7 n endllcber Dlobte 1st der Grenwert
der Entropie Null im limes . Dies bedeutet elae Erwel.
terung In dem Sinne. dass dadurob dle Entroplekonstante fest-
gelegt wlrdi stellt man noch die Forderung. dass fiir endl. Temp,
dle Entropie nlobt “~nendllcb wlrd. so 1st In der Plancksoben Fas-
sung die Aussage: apez. carmen geben gegen Null entbalten. DIé
Nernstscbhe Fassung lasst nocb die Mdglicbkeit offen. dass die
EfitOple Pel T *o unendllcb wird. es soli nur die stropie,
dnderung gegen Null gehen. Fir die spez. I mn Ifegt

darln nur das Neumann.Kopps.ne Gesfetz, das aber. wie wlr oben



30a

gezeigt haben (Gl 2a). au.li sch.n aus den zweiten Hauptaatz
folgte nuter der viel achwicheren Zuaatzannahme, daaa die Ent.o-
pielnderutig bei T ~ o nicht nuandlich wird.

Der Zuaatz: ,f.ir chemiach homogene Kbrper” in der
Planckachen Formulierung bedeutet aber eine weaentliche Ein..* -
achrinkung gegeniiber der TTernat’achen as wilrde z.B. nicht
die Gdltigk.it des TTernstschen Theorems filr fest® Lbaungen
gefordert werden. Wir kommen unten n.ch darauf zurfick.



ableitbar keit des theorems aus
* * * T «@RBB &« ' e

ALL GEME I NEXT PR IU ZIPIEH

IS21S22101-1f 4il>2S22£SS1 Sia-2»a IBiSii
Die einfachete Eerleitung aus der Quantentheorie ware

folgende: man definiert die Entropie ale S * k.In W Darin
1st Wdie Zahl der Komplexionen. Beim abs. Fullpunkt sind alle
Atome im Zustand kleinster Energie. nach der Quantentheorie gibt
es nur einen solchan, also wird W 1 d.h. S 0 ffir T =0
Das ist die Planck’sche Formulierung des Theorems. Dagegen iet
aber einzuwenden. dass dieses Verfahren. die Wahrscheinlichkeit
ala ganze Zahl zu definieren. sehr formal iat und physikalisch

schwer zu verstehen. damit auch diese Herleitung.

Besser verstandli.h iet schon die Herleitung des Theo-
rems in der TTernst sch n Fassung, wo man si.h auf die Berechnung
der EntropieSnderung beschrankt. Definiert man die Entropie ais

S gleich k mal dem Logarithrous des vieldlmensionalen Volumens

des Phasenraums so folgt: S
S *k
(a © Anfang, e = Ende). Die vieldimensionalen Volumina redu-

zieren sich bei T 0 auf h  hoch Anzahl der Freiheitsgrade
Das V.rhaltnis beider wird danach gleich 1 , also S 0.

Wie Einstein auf dem Solvay - Kongress 1911 zeigte, ist
das Theorem aber doch kein reiner Quantensatz. Es lasst si.h

namlich herleit.n aus einem Satz. der in seinem Charakter den



beiden Haupts&tzen s.hr nafie stebt: dem Prinzip der Unerreicbbar-
keit d.s fcfcsoluten Nullpunktes der Temperatur, wenn man no.h &
hinzunim m t den Satz. dass dle spezif. W& men fiir T 0
gegen Null konvergier.n. D

1. Pas ITnerreichbarkeitsprinzjp; es ist prinzipiell ni.bt
mdglicb. durcti irgend einen Proz.ss in endliches System auf den
Nullpunkt abzukiihlen ” [ldsst sicb n 1 h 't berleiten aus den
beiden Haupts&tzen, sondern stellt ein unabh&ngiges Postulat dar.

2. Den c¢ « Satz koxmte man ais w.itere Erfahruttgstat-
sa.he ansehen. oder aucb ais Hesultat der Quantentheorie. die alg

nur in dieser Form fiir das Hfernst.sche The.rem bendtigt wird.

Beweis: man betracbte ein. Reaktion die bei kon.
stanter Temperatur in dera Sinne verlauft. dass dabei von aussen
Warm. aufgen.mmen wird. Die Entropieanderung s.i S dann ist
0O T.S * A- U die von aussen aufgenommene WSrmé. LSsst man den
selben Prozess in adiabatlscber Hiille verlaufen. so wird dabei
das System sich fefekiihl.n. Werden dm Mole umgesetzé. 30 mdge
si.h di. Temperatur ul - dT &ndera. Ist 5 c die spezif. war..
me so isé - c¢.dT »dQ dm.T.S Der Nullpunkt kdnnte nun er-
reicht werden durcb Umsetzung einer endlichen Substanzmenge, wenn
das Integrél

!

- 4T - QT
endlich bleibt. bei beliebiger Anfangstemperatur T

Darait das Integral ni.bt konvergiert. muss fiir T gegen
Null S/c  konstant bleiben oder selbst gegen Null gehen. Niramt
man den —Satz binzu. so foTgt daraus: die Entropie Mnd.rung

S gebt gegen Null, die Nernst.sche Fassfcng.



Das Unerreichbarkeitsprinzip wSr. auch na.il der klas-
sischen Theorie CDulong-Petit hes Gesetz) erfiillt. w&m nur
die Entropieiinderung bei T .0 nioht unendlich wind. In dlesem

Pall braucht. das TTernst.sche Theorem nicht notw.ndig zu gelten.

K? t bf&{U b+ ahutu )
b hytxA{{IAI Lu) Jun JECIl ftt. s*i
-TA. imu iV iJiM i1 iU fad I Ja kiM t,uhrU iu,

G UEL G E
am asamka 1E l1a >HB

Es gibt ni einig Faile. in denen scheinbar das
Theore. nicht gilt. Am melsten diskutiert ist der Eall der fes-

ten Ldsungen. iian hat lange geglaubt (bezw. glaubt n h). dass
hler das Theorem nicht gttltig sei. es zeigt sich aber. dass bei
richtiger Eehandlung des Problems die : des ~ernst.schen

Theorems nnralttelbar ersichllich ist.

Nischt man zwei stotfe. die einander sehr ahnlich
Sind, nnd di. im reinen Zustand den Sattigungsdampfdruck p)bezw.
p “haben. in ddem Verhaitnls. dass ein Mol des - - X M.l
des ersten und X Mole des zweiten, Stoffes enthSlIt. so gilt der
Erfahrnngssatz dass der Partialdruck “eder Komponente iiber dem
Gemisch p: ist. Wie dies theoretisch zu verstehen 1st, hat
ten wir auf Seite 20 oben abgeleltet? streng gilt dle Pormel
nnr fur dia fteissid rot gefarbten” Molekttle. Un die Entropie-
anderung beim Milschen 301cher ”verschledenen” stoffe zu berechne”
nehmen wir die Mischung reverslbel dnrch Isotherme -

vor. Wir verdampfen die relnen stoffe, bringen sle auf lhren Par-
tlaldruck. den Sie ttber dem « Gemlsch haben, id br*gen dann



dle Gefasse mit reinei stoff mlt dem Gefass in Verbindung, das
das Gemisch ttnd selnen ges”ttigten Dampf aenth& It die Gefasse
selen durch semipermeable w&nde fertaden. F i mischt man den

Dampf auf diesem Wege und kondensiert das Gemlsoh. Dia maximal®
Arhalt 1st dabel

1. bel Verdarapfen . . . . . . . . . . . . . . A* 7 BT + XjBT.
2 halm Ueberfien v.m Sattgsdampfdruck Pi

auf dan Part.druck Xaeo: . A FT(x In Xt+ X 1n 2
3. belmKtodensleren der Mischung A.-CX. + X,)PT
Insgasamt ais. A - RT.fxOn X Da hlerbel dle 1 -
derung 1 iit (cham. gleiohe Atome), so 1st dle ~tropleSn-
derung s .

R.4(™X:In x™ ) 19 )
dT T

Da dlese unabhSngig von der Temperatur 1st, wlrd sle auch fUr

T - 0 vorhanden seln. Das Theorem 1st also hler schetobar nloht

gdltlg. den gesattlgten Dam.f his T .0 dle Gasgesetze an-
- 1st durohaus gerechtfertlgt. denn wegen der exponentl-

alien Ahnahme des Dampfdrucks kommen anm Entartungen nloht In

Erage.

Man kdnnte gegen afli.l.étii dlese Herleitung von [19)
elnwenden. d.ass es unzuiasslg 1st. In dlesem Fall nooh mlt semi.
permeahlen V Id.n zn arbelten? es 1st prinzlplell unmBglloh. auf
dlese Welse dle welss und rot gef&rhten Molekdle zu trennen®
Aher etwas detallllerter wttrde man gegen das Nernst.sche Theorem
so argumentleren

Es gllt 19 ) sloher hel hoher Temperatur. (19) 1st auch

slcher lin dem Ausdruok fdr dle Entropie elnes “misohes von



chemiach verschiedenen Stoffen enthalten. Man erhait S fili.
tiefe Temperaturen. durch Integration iiber die spezif. warmen
Nun ist aber nicht zu verstehen. wie dabei das syatarnatiache Glid
(19) zum verschwinden gepracht warden kann.

Sogar experimentell 1st dies bestatigt. Man hat die
St.ff. bel hoher Temperatur gemischt, dann den Temperaturverlauf
der ape . Wam© der Komponenten «1.* einzeln und der Mis.hung
gemessen und nach der Debye-Formel extrapoliert Durch Integra-
tion erhielt man fflr die EntropieMnderung bei tiefer Temperatur
tatsachlich das *ILied » xcln x'

Trotzdem zeigt sine sorgfaltige Ueberlegung, dass das
Theorem doch gilt. Wir betrachten zwei chem. verschiedene Stoffe
(Eigenschwingungen und ) Beim Mischen der beidea ist die
Entropieanderung S bei hohe.w Temperatur

S .-R.x/Iny - InV) - Rx (In - 1In*) + .In Z . (20)

Der Index g bedeutet den gel sten Zustand,
" r > reinen

Z 1st die Anzahl der verschiedenen Anordnungen im fasten Zustand.
Die ersten beiden Glieder entsprechen einer bestimmten Anord-
nung der Atome (G1.(15))? es gibt Z verschiedene solche. bei
hoher Temperatur ka n man ihre Energieen ala gleich ansehen.

das vieldiraensionale Volumen ist deshalb das Z fache. also die
Entropie ist um k.In Z grosser. Die [/ sind natiirlich wieder

geometr. Mitt.lwerte. Z ist gleich:

In Z In M- x' la 3r- XjIT.n IT- x ,TT.Inx,- XxjT.m x (20a)



also z - (20Db)
dean die eraten. drei mxLieder in C20a) beben ®ich auf veg
X XL TB tritt also tatsaalilicb auoh ffir cherniach

verachiedene 3£ cImayateiilatikche alied (19) an . Seim tTeber.
gang ZTtEEnTemperature?! Vﬂ(ﬁ]dann die beiden eraten alieder
in (20). die die Frequenaen enthalten. duroh Integration liber die
apezif. Ilrmen 21 Verachwinden gebracht. daa ayate/aat. oiled

(20b) veraobwlIndet niobt. genaa ao wie ea daa Experiment .rdert*

Trotzdem liegt die /LtLflISamg dieaea aobenbaren ;Vider-
aprn.bs nicbt aebr tlefi

zunaabat bafc ea nar 6inen 3inn, 7 eitier Lsalg zu
apreoben. wean die StoTTe wirklicb veracbleden aind. Eann ..verden
die veraobledenen Anordnungen aber ., Energie baben.
nnd beim Illpuubt wird nur n b die Anordnung blelnater Energie
vorbanden aeln. n h Sei der Abkilblung werden ala. all. anderen
Znatgnde alob 1. IMdligaarbeit muea

- - =N -

Dei der apezi . beruckalobti™nH : :© ; - = /:

I P - Do : Wir brauchen 13 deg.

“ ™ Sata 1st die m ittlir. Snergla E
E . 2E ;ipc-E 7KT)
x (T i/fcT)

E rei) - ala gsxp(-E.7kT)
(T

In den Snangle lat sine additive K.nstante w lllkilrll.h, win



w&hlen sie so dass daa kleiste 51) O wird. Bei der Bifferen-
tiation seben wir die E ais konstant an, (wir sin d in dem
T.mperaturg.bi.t, in dem die t Schwingungen eingefror.n sind),
dann ist die spezif. W&me

o.n" rm, u a x y ia -, N m ~ - ,
t y*
und die Entropieanderung a4 .2
S 1) /T )-CdE/T) -dT :

daffir findet man durcb partielle Integration

3 k.In 2exP™7™J/ T) .. kT -~ (22)
Die Summe ist fftr bobe Temp, gleicli . .expCO) Z - fir
tiefe Temp, liefert der Summand mit E; O ° den Wert 1 , die
anderen den Wert 0 also 11m 2 .expC-EJ/KT) 1 In 0
Das zweite Glied in (21) verscbwindet bei T 0 wegen des Fak-
tors T bei b b.er Temp., well dort !I. Z konst., die Ablei-

tung also glei.b Null ist. So ergibt slob tatsacblicb, dass die
Entropie&nderung bei der TJrawandlung

S (0/T) dT - k In Z

ist, also das syatetaatia.be Glied in (20) zum Vers.bwinden bringt



Bei den spezif. Wdrinen fester Ldsungen tritt also bei
tie far Temp, ain Buckel auf, der von dor Umwandlungsarbeit her-
rfilirt und eino Abwel.hung vom Debye."Gesetz bedeutet$ fir no.h
tiafer© Temp. ist dies dann wied.r giiltig. (Vgl. den Buck.el in
der Mile das Curie-Punkts bei ferromagnet Substanzen).

Tun ist das experimentelle Ergebnis au.b lel.ht zu ver~
stehen. Man ist bei der Messung der spezif. Wdrroen nicht wait ge
nug heruntergegangen 1Jind bat na.li dam Debyegesetz bis T 3 extra,
p.liert; auf dies© Weis© 1st der Buckel in den spez. Warmen ver-
lorengagangen. Diesor hatte aber wie wir ausgerecimet haben.
gerade das 3- Gliad in (20) zum Vers.hwinden gebracht.

Oder die Umwandlung bat bei dor tiefen Temp, nocb nicht stattge-
funden. d.b. man bat zu ras.h abg.kiihlt. die so gemessenen spezif.
sind fur die Berechnung der Entropie der Losung nicht brauchbar.
Die charakteristisch.n Eigenscbaften . der Ldsung (z.B. Daljf

drucjo hangen ja gerade von der Realisierung der verscbhiedenen
Anordnungen ab

Es liegt also tatslchlich kein experimenteller Beweis
gegen das Nemst.scbhe Theorem vor.

Nur eins ware mdglich, n&mlich dass bei T * 0 zweli
Oder mehr Anordnungen von glelcher Eaergie vorhanden w&ren (etwa
splegelbildli.h symmetris.be); in diesem Fall war© die Entropie-
&nderung von ]JTull ve.rschieden der absolute lullpunkt kdnnte also
erreicbt werden. Man darf wohl annebmen, dass diese Scbwierigkeit

in irgend einer Weise von der Quantentbeori© geldst w.rden wird.



G 30 NE
I. zu Seite 16. Ein Bemeis fiir dle. Nullpunktaenergie geben die
Dampfdruckmessimg an Isotopen. Der Dampfdruok muaste bel boher
Temp. me.kli.h vers.hieden sein w.g.n der Verschiedenh.it der pea
Warmen (verschiedene Masse. verschiedene Fiequ nz;> Das hierdurch
bewirkte Glied wird durch die Nullpunktsenergie 1s.hV
gerade wegk.rnpensiert Die Messungen zeigen einwandfrei. dass dies
der Fall i»t.

I1* Bereohnung des produktes der Ejgenfrequengen- Wie auf S. 28.
gezeigt wurde. hangt die Entropiednderung von dem Produkt der
Eigenfr®equ zen der Stucke ab die ais System elastisch gek.pp.l-
ter Massen punkte behandelt werden. Wir betrachten zunachst den
eindimensi.nalen Fall. Die Massenpunkte | bis n sollen so mit~
einander gekoppelt sein. dass auf einen M.punkt nur die beiden
benachbarten wirfcen. Die verriickung de i ten Atoms aus der IT.r-
mallage moge y. beissen; dann erhalten wir ein System v n Bewe-
gungsgleichungen siehe S. 40.



dam erhalten wir ein Systefe von Bewegungsglefchungen

myr * f.(y - ya)
m.ir. ~ f (y y )+ fCy. vy})

m.y; f (y»~y >+ f Cyi+. Yi>

Sie werden geldat durch den Ansatz:
y u. exp(2li /t)

Diea li.fert fir wu die linearen Gleichungenmit den Abkiirzungen

fiIm *a ; (2 0X X
(x - a) u, - a.u .. 0 + 0 + » 0
a.u + (x - 2a).u .. a.u .u O o 0
[ a.u .. (x 2a) u +a.u m O + ... O
0 + 0] . a.u + (x-2a) u .. a.u +Om .. . O

.................................................... . H +(x -2a).u + a.L

0o - - = OC- cGjU.

Dies in den u hom.gene Gleichungasystern ist dann los.,
bar. wenn die Determinante D des Systems gleich TTull ist.



-a a 0 0 0
X-2a a 0 0
0 a X-2a a 0
D (x). 0 Q a Xx-2a a 0 0
.................................................... 0] 8a x-fia a
.................................................... O O a X-a
Dadurch erhalten wir eine Bestimmungsgleichung fiir die X 12

Das Produkt aller Wurzeln ist bis auf das Vorzeichen. das von
x fr.ie Glied der Glei.hung, dieses ist der Wert der Determinante
fiir  x 0 Nun ist leicht zu zeigen. dgss D(0) 0 st

-a a 0 0 0 O e
a -2a a 0 0 O

0 a -2a a 0
D(0) D 0

Beweis: addiert man ndmlich in D s&mtliche Spalten zur ersten.
dann stehen in dieser laufeer TTullen also D 0 ~

Wegen * D(0) muss also mindestens eine Frequenz vres.hwinden,
Das ist auch physikalisch klar. denn das eindimenslonale System
Hat einen Freiheitsgrad der Translation, dieser besitzt keine
endli.be frequenz Wena nur eine Frequenz 0 ist. wie es

sein muss, da das System nur einen translatoriscben Freiheitsgrad
Hat. so ist das Produkt der von Null verschiedenen Frequenzen

dem Faktor von x in DCx), also die Summe der Hauptunterdeter-

minanten ersten Grades. Diese kann man leicht ausrechnen:



Es ist die h te Hauptunterdeterminante von D gleich:

a a
-2a a D
a -2a a
(i 1=te Zeile) 0 a -2a D .
( .+l te Eeile) 0 -2a a 0
0 a *2a a
a -a
-a a (@) 0. —2a a Q o
a —2a a (o) (o) a —2a
a -2a a a -2a a
0 a —25 0 a, -a

die erste Determinante ist (k-I)ter die zweite® (n-~)ter Drdng.
Man kann si© (etwa die erate) wie foist ausreokneni addiert man

zur letzten spalte alle dbrigen, a. bleibt

-a a 0 D 2 a 0 0 0
a -2a a 00
a-2a a O
0 a-2a a .0
a -2a a D
S 0 0 a —2a 0
a -2a

0 a



Auf dies. Weis, kann man successive die Ordnung 1 1 emiedri-

gen id erbalt schliesslich fur die erste Determinant. ( a) "I

u. fur die zw.ite ( a)n also fiir die k.t© Hauptunterdetei minan-
te <-) fiir jedes k. Die SUffin®© aller Hauptunterdeterm. gibt
bis aufs v.rz.i.ft.n 5

n -a-1 - n.(22) I ) )
Dieses war nacb s. 41 unten das Produkt der v n XTuil verscbiedenen
Eigenfrecuenzen. Setzt mann b f/m ( ) s. erbait man

|l Kk -

Anmerkung;

Aus der Einstein. Debye-Fcrmel fclgt fiir bobe Temp.

s - (dT. fir 1) < - In(h/M)-In(v') ) (23}

daraus.ergibt s h ftlr die Entropieaiidenuig beim Zsrbre-

chen der stdcfce
- (1 - « / - (0 + +: [ii } (23a)

Die beiden ersten Glieder entbalten die Aenderung der
Oberfldcbhen©ntropie sie sind von der Grdsse der zusammen-
geftigten Stuck, unabbangig. nicftt dagegen die beiden letz-
ten Glieder. Dies. Paradox!© riibrt daber. dass wir die
FreiHeitsgrade der Translation unberucksicbtigt gelassen
baben. Im Text ist dies nicht gescbehen. sodass diese Para,
doxie nicht auftritt.

Das dreidimensional© Modell kann genau so durcbgere.bnet warden;
es zeigt sich. dass aus dem Produkt der Eigenfrequ.nzen hier ein

( £ia J Tragheitsmomente) abges.ndert

kann. was das Auftreten der ©ntsprecbenden Faktoren in
der Formel fiir die Entropiekonstant. zur Folg. fiat.



