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Notiz fiber die Phasentheorie in der Thermionik 
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Das Gleichgewicht zwischen heillel~ Metallen und dem 
Elektronengas wird bekanntlich geregelt durch die Formel 

X 

--~ AT3~2 e leT" 

Hierin bedeuten ~ die Dichte des Elektronengases umnitte/- 
bax an der 0berfl~che des b e~txachteten Metalls, A und 7~ sind ~iir 
das Me tall charakteristi~sche Konstanten,  yon denen A vielleicht 
universell ist; die physikalische Bedeutung von X ist der Energie- 
unterschied zwischen einem Elektron im Metall u~d im Gas am 
absolute~ Nullpunkt. Das Verh~ltnis der Grenzdichten an zwei 
verschiedenen gleiehtemperierte~ Metallen ist dann gegeben durch 
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Da zwischen den Metallen die Voltasche Potentialdifferenz 

V12 herrscht, So ergibt sich fiir ~ nach dem B o 1 t z m a n n schen 
P2 

Theorem analog der Barometerformel der Aus, druck 
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~Jber v~ besitzen wit keine verl~ltlichen theoretischen In- 
formationen. Versuche yon G o e t z ~ haben im besonderen zu 
zeigen getrachtet, dall am Schmelzpunkt eines Metalls kein 
Sprung in der Elektronengrenzdichte besteht, was V~ ~_ 0 zur 
Folge h~tte. In diesem Punkte  griff nun eine theoretische Unter- 
suchung yon L a u e ein, die sich als Ziel setzte, ganz allgemein 
als Konsequenz des zweiten ttauptsatzes zu beweisen, dal~ zwei 
im thermodynamischen Gleichgewicht stehende metallische 
l~hasen keine Kontak%potentialdifferenz aufweisen kSnnen. 

Der Beweis wird durch folgenden isothermen Kreisprozell 
gefiihrt: Zwei KSrper gleichen Metalls befinden sich am Um- 
wandlungspunkte, dutch einen (in seinen thermischen Wirkungen 
vernachl~ssigbaren) Draht verbunden und yon einer gemeinsamen 
Hiille umschlo~ssen. Der KSrper A wird nun you innen heraus iso- 
therm reversibel bei bestehender leitender Verbiudung zur Giinze 
geschmolzen. Wenn nun zwischen den belden Phasen eine Poten- 
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tialdifferenz besteht, so miis sen sich beide KSrper gegeneinander 
aufladen. Nach Entfernung der leitenden Verbin:dung, .die .~r- 
beitslos mSglieh ist, wird der geschmolzene KSrper erstarren ge- 
lassen. Jetzt ist der Anfangszustand wieder hergestellt, mit  dem 
UnterscMed, dab bei diesem reversibel-isothermen Kreisprozesse 
ein elektrisehes Feld, i das ist freie Energie, geschaffen wurde. 
Nehmen wir im besonde.ren die beiden K5rpe r  jn Gestalt v0n 
Kugeln an, so ist ihre Energie proportional zu V122a (a K~'e]-  
radius). Dieser Gewinn yon Arbeit ist naeh dem zweiten Haupt- 
satze verboten, alas Auftreten einer Potentialdifferenz damit als 
im Widerspcueh zur Thermodynamik erkannt. 

Der hier .geftihrte Kre~sprozel~ ist ohne Beriicksichtigung 
einer Gasphase beschrieben worden, doeh zeigte L a u e, dab man 
auch bei Anwesenheit einer (gela~enen oder ungeladenen) 
Gasphase einen analogen Prozel~ ffihren kann. W~hrend also 
sonst die Bediugtmg ffir den Schmelzpunkt gegeben war durch 

(l~ - ~ -  spezifisches thermodynamisches Potential des Atoms, eben- 
so ~ und tJ. E des Ions bzw. des Elektrons), gilt fiir Metalle naeh 
L a u e die zusfitzliche Be~ingung 

t~ E-= ~t.~ E, ~1 • ~--- I~ • , 

was V~2 -~ l~ --  ~ ~ 0 zur Folge hat. 
Experimente fiber das Kontaktpotential ml Umwandlungs- 

punkten sind uns nicht bekannt. Itingegen haben sp~tere Ver- 
suche yon W e h n e l t  und S e i l i g e r  ~ einerseits, G o e t z : '  
anderseits eindeutig gezeigt, dab am Sehmelzpunkt entgegen den 
ersten Untersuchungen ein Sprung in der Grenzdichte auftritt:  
Die Allgemeingfiltigkeit des geschilderten Kreisprozesses macht 
es nun notwe~dig, die Betrachtung einer Revision zu unterziehen, 
um diesen Widersprueh aufzukl~ren. 

Der Sachverhalt liegt unserer Auffassung nach folgender- 
maBen: Bei strenger Behandlung handelt es sich bei jedem 3s 
urn ein mindestens zweikomponentiges System (Ionen und Elek- 
tronen). Ein solehes ist im Gleichgewicht mi t  einer zweiten 
~esten Phase in seiner Konzentration vollkonmlen dutch die An- 
gabe tier Temperatur bestimmt. Ein solches System schmilzt 
aber nur in ganz sil~ul~ren Fiillen bei konstanter Temperatur, 
n~mlich dann, wenn sich seine Zusammensetzung w~hrend des 
Sehmelzprozesses nicht ~ndert. Das heigt, auf unseren Fall iiber- 
tragen: isothermes Schmelzen finder mar d ann statt, wenn keine 
Ladungsversch~ebungen axfftreten. 

Diese Bemerkungen gelten fiir jedes zweikomponentiges 
System. Wir  haben es im speziellen mit einem System zu tun, bei 
dem die Konzentrationen, mit  Ausnahme der Oberfliiehe, auf der 
Ladunge,n auftreten, praktisch konstant bleiben. (Wir kSnnten 
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eventuell der systematischen Beschreibung .wegen eine neue 
Phase nnd auch einen neuen Parameter ,  die Oberflache, ein- 
ftihren, wodurch die Zahl d e r  Freiheiten nicht geandert  wiir,de.) 
Wir  diirfen abet  dann bei Auf t re ten  dieser Oberfl~ichensehichten 
n i ch fmehr  yon Haus~aus annehmen, daB ~ie bei der gle~chenTem- 
peratur  schmelzen wie tier ungeladene KSrper. Im besonderen 
ist es nicht mehr er laubt ,  den Druck als vo.n ~der Ladung unab- 
h~ingig anzusetzen. Zw~ar ist die Druck~nderung Ap nach de r 

Elektrostat ik proportional f l  und auch die Temperatur~in.derung a2 

1 
A T ~  A~v ~ ~-.,, w~hren.d die gewonnene Energie proportional (t 

ist. Damit w~ire der Kreisprozel3 gegen jeden Einwand sicher- 
gestellt, wenn es sich bei ihm immer um eine ko.nstante W~rme- 
menge handeln wiirde. Denn dann w~re nach der Formel 

. ; dU- - . ;TdS  = ;dA 
die Abweichung der linken Seite yon o vermSge des Gliedes . f T d S  

v o n d e r  GrSBenordnung ~ .  Nun ist aber in Wirkliehkeit d S  ~ a 3, 

da immer die gesamte Kngel bis zur Oberfl~iche geschmolzen 
werden mul3, der Wer t  der tinken Seite i s t  also proportional a, 
das ist vo/t dersetben.GriiBenordnung~ wie hie resnltierende elek- 
trisehe Energie. Die Temperatur muB also sch~irfer konstant ge- 

l 
halten werden als bis auf Glieder yon der GrSBenordnung ~._~. 

Wir  erinnern .daran, dab ein bekannter Satz der Elektro- 
chemie die Konstanz tier elektromotorischen Kraf t  galvanischer 
Ketten aussagt, bei denen eine Elektrode eine isotherme Um- 
wandlung er~eidet. Dies h~tngt damit zusammen, dab fiir die 
Arbeit  der Ketten nnr die Differenz der thermodynamischen 
Potentiale ,der neutralen Atome maBgebend ist, nicht aber, wie 
in dem hier betrachteten Fall, die Differenz der thermodynami- 
schen Potentiale der Elektronen. 

Zusammenfassend ktinnen wir also sagen, dab die Thermo- 
dynamik nnd im besonderen die Phasentheorie ,durchaus das 
Auftreten eines Voltapotentials an Umwandlungspunkten ge- 
starter, wie es die Experimente ergeben haben. 


