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Die urspriinglich® Fassung des Nernst’'schen Wirmesatzes ent-
nilt nur die Forderung, dafi beim absoluten Nullpunkt die Wirme-
kapazitit bei jeder Umwandlung ungedndert bleibt. Etwas weiter
ceht Planck, der eine Fassung wihlt, die schon beinhaltet, dafl
die Wirmekapazitdt beim absoluten Nullpunkt verschwindet, wie
das gleichfalls durch Nernst experimentell sichergestellt worden
war. Uber die Ordnung, in welcher die spezifische Wérme dort
verschwindet, ist hiebei nicht viel ausgesagt. Ein endlicher Null-
punktswert der Entropie setzt nur voraus, daf
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T
. . cdT a
Setzen wir etwa ¢ = aT", so wird —— = — T" und
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dieser Ausdruck verschwindet fur alle positiven Werte von 7, auch
noch flir # Kkleiner als Eins. Hingegen mufi ¢ von hoéherer Ordnung

Null werden als der Ausdruck da In (InT) fir T = O nicht

a
nT’
Null wird.

Es ist nun aber auf Grund des experimentellen Befundes und
der Debye’schen Theorie der spezifischen Wirme anzunehmen,
dali  in hoherer Ordnung verschwindet als 7 und es soll zu-
nichst die Erweiterung des Nernst'schen Satzes gegeben werden,
die auch noch dieser Erkenntnis Rechnung tragt. Wir konnen sie
m die folgende Aussage kleiden:

) In unmittelbarer Nidhe des absoluten Nullpunktes erfolgen alle
Veridnderungen eines bestimmten Stoffes ohne Anderung seiner

Entropie. Es ist also fiir 7= 0 und fiir jede dort verlaufende oder

von dort ausgehende Verdnderung

ds = 0,

’
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wobei wir unter ds das totale Differential der Entropie ver-
stehen. In der Tat folgt aus

_dq _ cdT
b= =7

—0 fir T=0,

dafl ¢ in hoherer Ordnung verschwindet als 7. Nicht nur auf der

Nullpunktsisotherme selbst bleibt die Entropie konstant. Auch
eine kleine Temperaturerhdhung dndert ihren Wert nicht.

Nimmt man an, dafl das Prinzip von Clausius fiir alle
moglichen Zustdnde gilt, so folgt die Unerreichbarkeit des absoluten
Nullpunktes aus dem zweiten Hauptsatz allein nicht nur falls die
spezifische Wirme beim absoluten Nullpunkt endlich bleibt, sondern
auch noch, wenn sie Null wird, aber in niedrigerer Ordnung als T
Das zeigt die folgende Uberlegung:

Wir denken uns einen verkehrt laufenden Carnotproze. Er
wirkt als Kiltemaschine, indem er unter dem Arbeitsaufivand
q'—q dem unteren Warmebehdélter die Wirmemenge ¢ entzieht.
Wir kénnen somit

als Mafl fur die Leistung bei einem Umlauf betrachten.

Als unteren Wairmebehédlter denken wir uns den zu
kithlenden Korper. Auf der oberen Isotherme behalten wir hingegen
die Temperatur 77 unverdndert bei. Der letzte Ausdruck zeigt dann,
daB die Leistung eines Umlaufes mit 7 sinkt und bei Anndherung
an den absoluten Nullpunkt gegen Null konvergiert.

Damit der Wéarmeentzug in jedem Umlaufe bei ganz be-
stimmter Temperatur erfolge, der Kreisproze ein vollkommen
Carnot’scher bleibe, machen wir die Annahme, daff der abzu-
kiihlende Korper wihrend des Wirmeentzugs immer gleichzeitig
isotherm komprimiert wird und hiebei die Warmemenge ¢ an den
arbeitenden Korper abgibt, sich dann aber wieder adiabatisch auf
das urspriingliche Volumen ausdehnt. So sinkt seine Temperatur
stufenweise von Umilauf zu Umlauf, Zndert sich aber nicht,
wéhrend er mit dem arbeitenden Korper in Verbindung steht.

Es 148t sich nun zuniichst zeigen, dafi die nach jedem Um-
lauf vorgenommene adiabatische Entspannung den Koérper weniger

q

v
wird, als wenn man ihm die Wéirmemenge g bei konstantem
Volumen entzogen hétte.
Driicken wir ndmlich den zu Kkihlenden Korper ldngs der
Isotherme AB zusammen, wobei er die Warmemenge ¢ abgibt und

kiihlt als dem Betrag entspricht, dafl er also weniger gekiihit
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jassen wir ihn dann lédngs der Adiabate BC sich wieder auf das
urspriingliche Volumen v, ausdehnen, so entspricht seine Abkiihlung
der Temperaturerniedrigung, die erzielt worden wére, wenn wir
Jem Korper ldngs der Isochore AC eine gewisse Wirmemenge g,
entzogen hitten. Betrachten wir aber ABC als KreisprozeS, so folgt
aus ihm, daB ¢, um die Fldche dieses Kreisprozesses kleiner ist
al~ ¢ Es ist also auch die durch die adiabatische Wieder-

au~dehnung des Korpers erzielte Abkiihlung % kleiner als —11
. ¢
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L Fiir differentiale Kompression und Wiederausdehnung sind, da die Flidche

verschwindet, beide Betrige gleich.
,

90 \
Aus dg=cy dT + T(%) dv und der Differentialgleichung der Adiabate

T

dar T ap 3 . .
== -8—7—) folgt, dafi eine isotherm vorgenommene Kompression
! v
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. . T op dq
wird, eine Temperaturdnderung 41 = — .dv = — —— hervorruft.
v

Cy

vom Betrage dv = , die auf adiabatischem Wege riickgidngig gemacht

cy T
Oben handelt es sich uns aber beliebig grofle, endliche Kom-

pressionen und Ausdehnungen.
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mit Anndherung an den absoluten Null-

Verschwindet somit -
v

punkt, so wird die nach jedem Umlauf des Carnot'schen Kreises
durch adiabatische Entspannung auf das Ausgangsvolumen erreich-
bare Abkiihlung um so mehr gegen Null abnehmen.

T . . .
Da nun ¢=¢ i in derselben Ordnung verschwindet wie

verschwinden, wenn endlich ist oder

T, so wird der Bruch c
v

langsamer gegen Null abnimmt als 7. Solange bedarf es eines
unendlichen Arbeitsaufwandes, um den Korper bis zum absoluten
Nullpunkt abzukiihlen; solange ist also dessen Unerreichbarkeit
eine Folge des zweiten Hauptsatzes allein oder, genauer gesagt,
eine Folge der Annahme, daffi der zweite Hauptsatz auch noch
gilt, wenn wir uns dem absoluten Nullpunkt beliebig nédhern.

Dem Einwand, daf§ hiemit wohl die Unerreichbarkeit des
Nullpunktes beim Volumen v, nachgewiesen wurde, dafl es aber
moglich bliebe, den Nullpunkt ohne Kiltemaschine einfach durch
Fortfiilhrung einer der Adiabaten, z. B. der Adiabate B(' im End-
lichen zu erreichen, begegnen wir mit dem Hinweis, daf dann
auch beim Volumen v, eine Adiabate den absoluten Nullpunkt er-
reichen miifite. Wir hitten also nur den Volumenunterschied v,—u,
geniigend groff zu wihlen, um auf dieser letzten adiabatischen
Ausdehnung, die zum Nullpunkt fiihit, eine endliche Temperatur-
abnahme zu erzielen. Dann wirden wir auch beim Volumen 1,
nach einer bestimmten Zahl von Kompressionen und adiabatischen
Dilatationen zum absoluten Nullpunkt gelangen konnen; denn die
endliche Temperatur am Anfang der letzten Adiabate ist erfahrungs-
gemif unter endlichem Arbeitsaufwand zu erreichen.

Ist hiemit die Unelreichbarkeit des absoluten Nullpunktes als
blofle Folge des zweiten Hauptsatzes auch noch flir den Fall dar-
getan, daf} die spezifische Wiarme mit Anndherung an den absoluten
Nullpunkt langsamer Null wird als die Temperatur selbst, so ver-
liert dieser Beweis seine Gliltigkeit, falls ¢, in hoherer als erster
Potenz mit T gegen Null absinkt; denn jetzt konnte trotz des
Kleinerwerdens von ¢ mit 7 die bei der adiabatischen Entspannung
erzielbare Abkiihlung sogar ins Unendliche wachsen.

Trotzdem wird der absolute Nullpunkt auch dann nicht er-
reicht; denn aus dem Verschwinden der spezifischen Wirme in
hoherer als erster Ordnung folgt jetzt
C‘;T — 0 und %:f;;:o fiir T = 0.

Das besagt, dafi nicht nur jede auf der Nullpunktsisotherme
vorgenommene Anderung von Druck und Dichte, sondern auch eine

ds —
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Jort vorgenommene unendlich kleine Temperaturerhdhung den Wert
Jer Entropie ungedndert 1d8t. Nicht nur die Nullpunktsisotherme
celbst ist eine Adiabate, sondern auch alle von irgendeinem Punkte
Jder Nullpunktsisotherme ausgehenden Zustandsdnderungen verlaufen
in unmittelbarer Ndhe zundchst adiabatisch.

Hiedurch ist der Widerspruch klargelegt, in dem dieses der
Nullpunktsisotherme unmittelbar anliegende Gebiet zum zweiten
Hauptsatz steht; wiirden sich doch dort Adiabaten im Endlichen
schneiden! Auch kann man das Prinzip von Caratheodory?! her-
anziehen, wonach es im Giiltigkeitsbereich des zweiten Hauptsatzes
in beliebiger Nédhe jedes Zustandes Nachbarzustinde geben muf,
die vom ersten Zustand aus auf adiabatischem Wege nicht er-
reichbar sind. Von der Nullpunktsisotherme aus wiren hingegen
Nachbarzustdnde einzig und allein auf adiabatischem Wege zu er-

reichen.

Gegentiber der Planck’schen Fassung des Nernst'schen Warme-
satzes hat die Aussage, dafl in unmittelbarer Ndhe des absoluten
Nullpunktes das totale Differential der Entropie gleich Null ist,
vielleicht den Vorzug, dali sie die Unerreichbarkeit des absoluten
Nullpunktes gerade fiir den Fall klarlegt, in dem diese Unerreich-
barkeit nicht schon eine blofie Folge des zweiten Hauptsatzes ist.
Erblickt man mit Nernst den physikalischen Inhalt seines Wirme-
satzes in dem Postulat, dal es unmdoglich ist »eine Vorrichtung zu
ersinnen, durch die ein Korper vollig der Warme beraubt, d. h. bis
zum absoluten Nullpunkt abgekiihlt werden kann«, so ist hierin
nur jener Teil des Postulates neu, der diese Unerreichbarkeit auch
dort fordert, wo sie nicht im Widerspruch mit dem zweiten Haupt-
satz wire. Diese neue Erkenntnis findet somit in der hier gegebenen
Formulierung ihren einfachsten mathematischen Ausdruck.

Es ist schlieilich selbstverstdndlich, daffl man aus dem An-
satz ds =0 die bisher aus dem Nernst'schen Satze gezogenen
Folgerungen aus den Gleichungen der Thermodynamik ebenso ent-
wickeln kann wie aus dem Planck’schen Ansatz. Sie gelten nur

a fortiori.
Aus
/91
dq = ¢, dT —+ (cp)—cy) _8_[_> dv
\ v P
und
o ov ‘\ [ op
=T ) o
y \ /p v
folgt
. -y
dg=c,d f+TK Bg;)udv

1 Vgl M. Born, Phys. Zeitschr. 22, 282 (1921).
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Nach der Planck’schen Fassung mufi nur auf der Null-
punktsisotherme selbst ds =0 sein, und da dv einen be-

ds —

liebigen Wert hat, ist dort auch (g% = 0. Verschwindet hin-
\ v

gegen ¢, in hoherer Ordnung als 7, so sind ds und das erste

Glied auf der rechten Seite der letzten Gleichung auch schon Null,

wenn der Korper den Nullpunkt noch nicht ganz erreicht

hat. Spannungs- und Ausdehnungskoeffizient verschwinden bei Tem-

peraturen, die wenigstens grundsitzlich erreichbar sind.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1927
Band/Volume: 136_2a
Autor(en)/Author(s): Mache Heinrich

Artikel/Article: Uber den Nernst'schen Warmesatz und die Unerreichbarkeit des
absoluten Nullpunktes. 75-80


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=35756
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=185287

