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Einleitung 
In den letzten Jahren isit im Journal o.f Chemical Educatiorn 

eine ganze Reihe von Arbeiten1
) erschienen. mit 1der Absicht die 

thermodynamischen Begriffe anschaulicher zu gestalten. Alle 
diese Arbeiten ignorieren 1alber v0Uki0mmen das driitte Gesetz. 
Im folgenden Aufsatz wird versucht, die Thermodynamik der Git
terenergie mit Hilfe des dritten Geseitzes zu interptie,tieren, wo
bei 1stets die potentielle und di1e kinetiische Energie streng 
voneinander getrennt gehalten werdenn Durch diese »totale« 
Interpretation tritt das drittie. Gesetz in den Vordergrund, wo
durch die thermodynami1schen Begriffe sitai:rk an Anischaulichkeit 
gewinnen.3) 

Gitterenergie und das dritte Gesetz 
· Bei der Thermodynamik des festen Zustandes•) wird gewohn

lich stillschweigend ein bestimmter Druck (Atmospharendruck) 

• Gegenwartige Adrese: Zagreb III, L1iva1cl iceva .16/I, Jugoslawien. 
1) W. E. Ros.eveaTe, 15, '2114 (19318); R. H. Wdght, 18, 263 

(1<94<1); H. Becher, 19, 2317 (1 91<112); S. E. Wood, 20, ·8() (119'4'31); B. F. 
Dodge, 22, 3 {19415); F. 'B r i cik wed de, 22, 7 {11946); J. E. NIH
y .er, 22, U (191415); W. C . Edmiste r, 22, 13 (!11945~; W. F. Ludcr, 
23, 54, U:O C1946); A. E. Mair t e 11, 23, 11<5'6 (119416); D. Mac Ra e, 23, 
3!66 (19416); C. C. C o rf fin, 23, 5184 (19:4!6); B. Ca r .r o 1, and A. L e h r
m an, 24, 389 (1194'5-); H . H. Steinour, 25, IJ'5 (194•8); 26, 2818 (1949); 
R. Yo r k Jr. 19, 3176 (19'412) , 25, •126 (11948). V1gl. auch K. K. D a r row, 
Amer. J. Physics, 12, •1831 (1944); A. A . .JKyxosn~-KHli, Yenexu xHMRll, 
18, 360 (J.949); Fr. M. ii 11 er. Anogew. 1Cheim. , 54, 31341 (194!1). 

2) F . H. M. a c D o u g .al I., J. Chean. Physics, 44, ifl,3• Ql940i). 
3) fo1 einer Portatsammlu[)Jg unter dem Titel »'Distin1gui~hed Che

mists«, weilche von deT Redaktiion des Journal oif Chern'.cal Education 
iim Ja1hre 1193!5 herausgegeben wurde, £rndet ,sfoh QJJnter dem P.cirtrat Nernsts 
fo1gender Satz: »The first law of thermodynamics rests on the shoulders 
of many; tihe second law, on the shoulders of a few; the th ird, on the 
shoulde1's of one - mine« . !eh haibe mir a'lle Mi.ihe ,gegeben; d"s erwahnte 
Zitat irn Original zu finclen, aiber ohne E11fo1g. Sch•liessHoh schrieb ich 
direkt an W. Nerns t, kurz vor seinem Tod. Er antwortcte mfr folgen
dermasscn: »Z ibe:lle (0. L.) 14vllI 411. Sehr ·geehrte'r Herr N.! Ihre Anfoaige 
kann ich nicht beantworten; iihri.gens i·nteressiert mi-eh nur die Frage, 
ob der .bct 1r. Satz histo·<t i sclh richti ·g ist oder ll!ich;t; 
m. E. kann aber Uber diese Frage kein Zweifel obwalten. Ergebenst 
W. Nernst. 

') V. N j ego van, Atti <lei X Cong1resso Interna-tional e di Chi 
mica, Roma , 2; 3•80 (19'38); Ac ta Physicochimica URSS, 13, •8:29 (1940); 
OcJLOBH xeM<11j e, 3arpe6, 1947, c. 395; Hay•Ka 11 TeXJiima, 2, 663 (1946); 3, 
263, 615 (1947); 6, 4414, 4417, '617 (19510); Tehnilka, 4, 11 (11941>); 5, 155 
(1950). . 
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V'Ora;usgestzt. Die bekannten glan~enden For>Schungen :i3 rid g
m a n's geben U111S vodaufig immer nur vereinzelte Angaben 
iiber das Verhalten fester Karper bei hohen Drucken welche 
a.1ber noch kemerlei Vera!llgemeinerll!D.gen zufas"Sen. In den 
Gebieten extremer Drucke konnen wir oHenbar noch ganz iiber
raschende Erkenntnisse erwarten. Aus diesem Grunde kann 
vorlaufig nicht von einer thermi1schen ( p, v, T) Zustands,gleichung 
fester Stoffe die Rede sein, welche einer solchen fiir fluide Sto.ffe 
anailog sein diirfte. Im Zusammenhang damit kann auch hier der 
kleine Untersch_ied zwischen · CP und Cv, vernachlassigt werden, 
welcher bei festen. StoHen in der Regel 5°/o nkht iiberschrei.tet, 
und wir konnen schreiben cp = c,. = C, wobei Wi'r weiterhin 
nur da;s letzte ZeichetJ. . _verwenden wollen. Dasselbe gilt folge
richtig auch fiir den Unterschied zwischen de1· inneren Energie 
(bei konistantem Vo.lumen}, U unrd der Enthalpie (Wa:rmeinhalt) 
(unter konstantem Druck) ll. Beide Grossen sind somit prak
tisch ident~sch und gleich d~r von aussen zugefiihrten Warme 
q = U ~ H, wobei wir auch hi,er wei•terhin nur das letzte Zeichen 
verwenden wollen, aber vdn der i n n e r en Energie reden 
woHen, . . 

Gemde deswegen, weil wir bei festen Phasen den ausse·ren 
( und auch den inneren} Druck! vernachlassigen konnen, erscheitt1t 
4ns die thermodynamische Interpretation £est ,er Systeme viel 
einfacher und anschauliche'r ails die Interpreta-ti:on s·olcher mit 
fluiden (fliissigen und gasfOrmi.g.en) Phasen. 

F este allotrope (polymorphe} Moidifiikationen unterscheiden 
sioh gegenseitig m erster Linie .durch ihre Kristallgitter d. h. sie 
gehoren verschiedenen Kris.tallsystemen an. So haben wir z. B. 
rhombi.schen und monoklinen Schwefel, regulares (graues) und te
tragonales (weises} Zinn u. s. w. Im Zusammenhan.ge damit unter
scheiden sich solche Modifikationen auch durch aindere Eiigen
schaHen und zwar insbesondere dmch ihre Wiirmekaparitat 
(Atomwarmen) in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur , ihre 
s'PeziJf ische Gewicht1e u iihniL 

Im beilieg,enden CT-Diagramm zeigt uns die Linie OCr den 
Yerlauf der Atomwarme .des rhomhiische.n und OC," di·e des mo
noklinen Schwefels. Am Umwandlungspunikt Tt (368,8°K = 95,7°C) 
befinden ,sfoh beide ModHikati.onen im Gleichgewicht. Unterhalh 
dieses Punktes ist die rhombische Modifikat·iJon stabil- (au&ge·· 
zog·ene bnie und die monokline metastahiil (ges trichelte Linie). 
Oberhalb diese·S Puniktes ·i1st dagegen der monoldine Schwefel 
stabil (aus.gezog·ene Linie) und der rhombische metastabil {ge-
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strichelte Linie). Beim Schmelzpunkt tritt ein neues Gleichgewichl 
ein, fest - fliissi,g, welches uns hier nicht weiter interessieren 
wird. 

s t flJ 

AUes das gilt,. wohlgemerkt, fiir »&ewohnlichen« Atmosphii
rendruck. Nur unter relativ kleinen Drrucken kanin von emem 
Umwandlungs p u n k t gesprochen werden. Unter , extremen 
Druckein wiiren die V erhaltnisse offenba:r ganz and ere. 

Erwarmen wir ein Grammatom rhombischen Schwefels, unter 
Atmosphiirendruok vom absoluten Nullpunkt bis1 zum Umw1and
lungspunkt, so wird die zugefiihrte Warmemenge durch die k a
l or is c he Zustandsgleichung 

T 

H, =I C,dT (1) 
0 

ausgedriickt. Die Integr·ation,skonstante i1st hier gleich Null wie 
wir das ·spa ter begriinden woHen. 

Bei monklinem Schwefel ist die innere Energie nicht voll
standig durch eirn analoges Integral ·definiert, sj·e unterscheidet 
sich formell van .der Energie des rhombischen Schwefols durch 
efoe bestimmte lntegratioin.skcmstante 6.H0 , welche als Umwand
lungswarme (r ichtiger·e~ergie) am absoluten Nullpunkt bezeich-
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ne·t wi:rd t.ind wi·r erhalten fiir di:e kalorische Zustandsgleichunit 
des monoklinen Schwefels den Aus:driuck 

T 

Hm =I CmdT + 6.H0 (2) 
0 

Beide Integrnle wer•den im Diagramm fiir di1e Umwandluings
temperatur Tt <lurch die Flachen OC,Tt und OCm Ti dargestellt. 

Da stiindig C, < Cm ist, so wi.rd auch die monokline Mo<lifi
kation me h r temperaturahhiingige Energie enthalten als die 
rhombiische. 

. Die Konstante AH0 hat im CT-Diagramm kemen Platz. 
Wir kommen aber auf diesielbe gleich zuriick. 

Die gesammte Umwandlungswarme (richtiger-energ.ie) beider 
Modi.fi.kationen kann durch das K ·r r c h ho ff is c he Gesetz 

Tt Tt 

Hm-H,. = liH =I CmdT-.r C,dT + liH,. "."' 
0 " 

T t Tt 

= f rcm- C,.)dT + D.H0 = f ACdT + AH 0 (3) 
0 0 

ode r m differenzi·erter Form 

d{llH) = C -C = D.C 
dT m r 

(3a) 

dargestellt werden, wobei uns Ii die Di:fifer·enz zwischen dem 
End- und An fang szustan·d bedeutet. 

Tt 

Das Glied J 6.CdT konnen wir als den »kineti.schen« und 
0 

das Glied D..H0 a.Is den »potentiellen« BestandteU der Umwand
hmgs·ener.gie bezeichnen. 

Obige DHferenz (im D1a.gramm die Fliiche CrOCm) bezw. 
das entsprechende DHferentialquot>ient, zei·gt uns nur den Z u
w a c h s des (kinetischen) Anteils der Umwandlungsenergie mit 
der Te m p e r a tu r, wahrend ei1n bedeutender (potenti~ller ) 
A.n.teil durch ·die Grosse !::i.H0 ange·geben wird und konstant .ist. . 

Nach heutiger Auffassung bleibt bekanntlich di:e Grosse 
llH 0 thermodynamisch unhestinunb.ar. Uns wird trotzdem in
.teressieren, was eigentlich <lurch diese Umwandlungs»wiirme« 
am absolu:tem Nullpun:k~ dargestellt wirid, wobei wir zeigen wer
den, class ger:ade V'ermi.ttels dieser Kons.tante v·er·schiedene ther-
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modynamische Begriff e - leichi und anschaulich abgelei.tet wer
den konnen. 

Zu diesem Zweck werden wir vom Begriff der »Gitterener
gie«, -G ausgehen. Das ist die Energ.i•e welche wir in einem 
Gedan!kenexperiment erhalten, wenin wir die Giitterbausteine oder 
»Gitterknotten« (Ionen, Atome, Molekiile) einer Substanz in 
Gasform aus, unendlicher Entfemung so n1ahe zusammenbringen, 
dass dieselben durch die »Gitterkriifte« im entsprechendes Gitter 
zusammentretten. Da dadmch Energie fr.ei wird und aus dem 
System heraustrHt, wird sie mit negativ·em Vorzeichen bezeichnet. 
Diese Grosse koooeni wir auch umgekehrt als ArbeH definieren, 
welche notwendig ist um die Bausteine des Kristallgitters auf 
unendliche Entfernung zu bringen. Rhombischer und monokliner 
Schwefel werden offenbar jeder fiir si1ch, am ·dersdben Tempera
tur, !Verschiedene Gitterenergien besitzen. 

Bei der Definition der Gitterenrgie am a b s o 1 u t en 
N u 11 p u n k t miissen wir noch hinzu:fiigen, dass dieses gegen
seitige Zusammenbringen der einzelnen Qiitterbaust·eine als 
u n e ne d lie h Ian g sa m zu denken ist und dass in dem 
entstehenden Gitter d:ie Gitterbausteine in v o 11 er Ruh e 
sich hefinden, da nur vollkommene Ruhe der Teilchen mH abso
lutem Nullpunkt vereinbar ist. 

Monokliner Schwefel hat am ahsoluten Nullpunkt grossere 
Gitterenergie als der rhombi.sche 

Gmo > G, o 
' ' 

und wu· 8rhalten fiir die Differenz 

- Gm,o + Gr,o = - dGo 

Beim Obergang des monokline.n Schwefels in den rhombi· 
schen am absduten Nullpunkt wir•d also Energie -dG0 frei. 
Wollen wir umgekehrt den rhombischen in den monoklinen 
Schwefel zuriickverwaindeln so miissen wi.r ihm Energie 
dH0 = dG0 zufiihren. 

Der Ubergan~ einer Schwefelmodifiikation .in die andere fin
det an der Umwandlungstemperatur (Tt = 368,8°K) unter Volum
zunahme statt, offenbar wird auch der Obergang a:m absoluten 
Nullpunkt auch WJ.ter Volumzunahme stattHnden. 

Ein ideales Kristallindividuum (ohne Fehlor·dungen) des 
rhombischen Schwefels am absoluten NullpunM ist ein typischer 
Fall eines idealen festen Korpers mit bestimmtem (stahilen) 
rhcmbischen Raumgitter in welchem die Gitterbausteine 
(Gitterknotten) in voller Ruhe und in bestimmter Anor,dung (S8 ) 

•angeordnet sind, die <lurch die Gitterkrafte bedingt is'1:. 
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Wenn w±r jetzt, im Gedankenexperiment, beim absoluten 
Nullpunkt, vo:n aussen dem rhombischen Schwefel mechani.sche 
Energie zufiihr·en so miissen wir die Gitterbausteine z wan g s
w ·e i ·S e aus dem dichteren rhombischen in das diinnere (aber 
metastabile) monokline Gitter iiberfiihren. Das so gewonnene Git
ter (welches iihrigens heute noch nicht so erforscht ist wie das 
rhombische), befindet sich jetzt o.ffenbar in einem« »abnormalen« 
»Zwangszustand«, ·da seine Exsistenzbedingungen bei dieser Tem
peratur (absoluter Nullpunkt) »unvorteihaft« sind. Das Gitter, 
zeigt die » Tendenz« »von selbst« :iin den »normalen«, stabilen 
rhombischen Zustand iiberzugehen. Es bestehen aber »Hemmun
gen« (gegens·eHige Reibung·en, Gravitation und anderes) welche 
diesen 'Obergang hindern, das System .ist eben »eingefroren«. 
Trotzdem wird ein solches Gitter standig »Absicht« zeigen bei 
»erster Gele·genheiit« oder »mit der Zeit« zuriick in den stabilen 
rhombischen Zustand iiberzugehen. Wenn ·das einmal geschieht so 
wird die g e s am m t e von aussen zug·efiihrte Energie llH 0 wieder 
frei und kann zur Leistung irgend welcher mechani·scher Arbeit 
- llG0 verwendet werden. Diese Arbeit bezeichnen wir als 
freie Energie (thermodynamisches Potential) am absoluten Null
punkt. 

Durch den Ausdruck 

llH 0 = tiG(} (4) 

ist ·das dritte Gesetz der Thermodynamik in der Nernstschen Fas
sung gegeben. Bci thermodynamischen Umwandlungen, am abso
luten Nullpunkt, ist demach die freie Energie gleich der 
Umwandlungsenergie. Beide Schwefelmodifikationen konnen 
q u anti ta t iv, r e v er s i b e 1 und i s o t h er m gegenseitig 
umgewandelt werden. 

Wir ha hen vome llH 0 als m e c ha n i s c h e Arbeit darge
stellt, sie konnte in diesem Fall, fiir T = 0, im Prinzip in einer 
anderen Energieform vorkommen, aber nm nicht in Form von 
W a :rm e. denn am ·ahsoluten Nullpunkt kann van der Warme 
keine Rede sein. Deshalb hat llH0 auch keinem Platz in unserem 
CT-Diagramm. 

Temperatur i1st jede, wenn auch langsamste, Bewegung ein
zelner Gitterbausteine. Demnach ist auch jede mechanische 
Umlagerung der Gitterbausteine aus einer Gitterfo.rm in die andere 
schon oone Bewegung, also Temperatur. ln unserern Gedanken
experiment miissen wir uns diese Umlagerun:g, am absoluten 
Nullpunkt, so unendlich langsam vorstellen, dass damit keine 
Temperaturerhohung entstehen kann. Das ist auch im Einklang 
mit dem N er n s t' schen Theorem nach welchem -die Korper nicht 
auf den ahsolute.n Nullpunkt abgekiihlt werden konnen. Diese 
N e r n s t' sche F orderung ist schon dadurch verstandlich, da so 

121 



·ein:.:.Korpe.r· nicht .ahsQl·ut von · seiner · .Umgebung (Gefiiss in 
·welchem er sich be.fi111det, Atmosphare) .isoliert werden kann, 
welche Umgeb'UIIlg immer warmer von ihm ist und standig di~ 
Tendenz hat ihre kinetische Energie, als·o Warme, auf den Korper 
selbst zu iibertragen. Die Umgebung wird also dem abzukiihlep.
den Korper :nicht gestatten sich von -den letzten Resten der 
kinetiischen Energie zu be.freien. 5) 

Mit steigender Temperatur geraten die Gitterbausteine jn 
eine immer starker schwingende Bewegung, wobei die ExistetJ,.Z
bedingungen fiir die Stabilitat des Gitters d. h. fiir ·di.e »optimale<( , 
»dichteste« P1ackung mit minimalster potentieller Energie ~eh 
allmahlich andern und jedenfalls nicht die glei-chen sind wie am 
absoluten Nullpunkt. Mi.t anderen Worten · die Gitterenergie 
ari·dert sich mit ·der Temperatur. 
_ Im unseren konkreten Fall konnen wir vorlaufig nicht ange
hen, in welchem Masse sich diese Differenz andert, wir wi5sen 
aber; da·ss unterhalb der Gl-eichgewichtstemperatur rdie mono
kline Gitterenergie konsequent grosser als die rhombische ist, 
Gm > G, .und 1das~ demnach ihre Di.fferenz negativ - Gm+ Gr = 

= ·...:....:. llG < 0, se.in muss. Das monokline Gitter mit grosserer Ener
gi-e wird bestrebt sein, in das rhombische mit kleiner Energie 
iiberzugehen. lnwieferne diese A.nderung nicht stattfiinden sollte, 
wird die monokline Mod.ifikation sich im metastabilen Zustan·d 
befirnden. Fiir den Fall der stattgefun.denen. Umwandlung wh·d 
der Energieiiberschuss frei und kann zur Leistung ausserer me
chanischer Arbeit verwendet werden. Diese so gewonnene »freie 
Energie« wird somit als negativ anzunehmen sein . Wiinschen ·wir 
cl.as rhombische Gitter zuriick in das monokline iiberzufiihren, 
mt'.i.ssen wit voo aussen Energie zufiihren, in welchem Fall die 
freie Energie als positiv befrachtet wird. · 

. Mi1t wachsender Tempera tur vermin.der t s.ich diese Differenz 
der Gitterenergien so dass an der Umwandlungstemperatur T, 
.(Gleichgewicht) beide Energi.en gleich werden und sich voll~ 
kommen kompensieren. Die Diff.erenz der Gitterenergien uirid 
si:-.mit die freie E111ergie ist gleich Null. 

Oberhalb die-ser Temperatur wird dire monokline Energie 
kleiner als die rhombiische, G111 < Gr und die D.ifferenz 
.,-:.._Gm + G, = f).G > 0 wird positiv. Hier wird die rhombische 
MOdifikation metastabil und die monokline stabi-1 . · 

· ·Es ist nochmals zu hetonen, class der ge.genseHige 'Obergang 
beider Mo-difikationen isotherm und umkehrbar stattfindet . 

. Freie Energie zwi•schen zweien festen allotropen Modifikatio
nen konnen wir also als ·die Diff erenz ihrer Gitterenergien auf
J.assen, welche uns dras Ma s s fiir die Te:ndenz · oder der 

· 5) Vrgl. S. G ·L~ s •s t o ne, T.hermodyna1mks for Ohemis.ts, N ew
y ui•k 1947, S. '139. 
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A ff in i-Ui.1 angibt nach welcher die metastabile Modifikation 
in ·die stabile iibergeht, sie gibt uns also die Be·dingun.g unfor 
welcher eine energetische Anderung stattfinden kann. Im Falle 
des Gleichgewichtes ist .die frei1e Energie gleich Null. 

Auf diese Wei,se wi:rd eine ·spezielle Formulation. des zweiten 
Gesetzes gegeben, mit der Beschrankung, class sie nur fiir isother
me und umkehrbare Prozess·e giltig ist. Die Rolle der freien Ener· 
gie ist bekanintlich s,onst hei ~ichtisothermen 'lllnd nichtumkehr-
baren: Prozessen nicht so klar und so durchsichtig. . .. - · 

Wir haben ohen erwahnt, class wir hier noch ni<:ht angeben 
konnen in welchem Ma s s e sich verschiedene Gitterenergien 
einzeln mit ,der Temperatur andern, wfo konnen aber angeben ) 11 
welcher Rich tun g das geschehen soU. Mit ~unehmetJ.der_Tem
·peratur ·kann -die Gitterenergie nur abnehmen. In diesem Fall 
wachst die Schwingungsenergi,e der Gitterbausteine,i deren EffeikJ 
h~denfalls den Gitte:rtkraft.en, welche ,die Gitterbausteine zusam
menhalten, entgeg1engerichtet sein wird. Wir haben erwahnt, dci,ss 
die .Di.Here n z beide:r Gitterenergien heim Sch:Wefel vom 
absoluten: Nullpunkt aufwarts mit der Temperatur abnimmt. Da 
beide Energien, jede fiir ,sfoh, mit der T,effiperia tur abnehmen, ~st 
es offenbar, dass die monokline Energie schneller ahnimmt als 
die rhombische und beide an der Gleichg,ewichtstemperatur ~leich 
werden: Diese Abnahme der Gitterenergie d. h. ·der frei,en Ener
gia, bedeutet nicht, <lass sie damit dem Gitter abgefiihrl sei, si:e 
ist im Gitter geblieben, sie wurde nur »gebunden« und zwar eben 
.durch die von aussen zuge<fiihrte Energie, welche im Korper als 
Schwingungsenergie v,othanden ist. Die Abnahme der Gitterener
gie ist also gleich der ZUltlahme .der gebundenen Energi.e. · 
. Die Abnahme der (potentie.Uen) Gitterenergie bei der Er-

1watmung um 1°C fat gle:ch der entsprechender Zunahme der 
gebundenen Energi,e und wird als Ent r op i e bezeichnet. Diese 
Definition k1ann mathematisch bekanntlich <lurch den Differential
quotienten 

- -dG_ = s 
dT 

(5) 

ausgedriickt werden. Auf der Temperatur T wird also dte ge
bundene Energie 

betragen. 

dG 
-.- . T = ST 

dT 
[6) 

Die Umwandlungsenergie, AH, besteht somit aus algebra.i
scher Summe von freier, . AG, und gebundener E.nergie T AS. 

AH= AG+ TAS (7) 
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Hier wird llH durch die Kirch ho f f'sche Gleichung (3) 
gegeben, llG bedeutet die DiHerenz der Gitterenergien und 

!lS = - d~~Ql die Differenz der Entropien in obigem Sinn und 

wir bekommen eine der Formen der G i bh s - He 1mho1 t z'
schen Gleichung 

T ·r 

!lG = J !lCdT + llHo + T -~~tG) = J !lCdT + 6.Ho -Tl:::.S (8) 

u 0 

welche a1le dTei Gesetze .zusammenfasst. 

Da die spezifische Warme bei fosten Korpern am absoluten 
T 

Nullpunkt verschw.indet, so muss gleichzeitig auch J !lCdT ver· 
0 

schwinden. Dabei nimmt 6.G, nach Nern s t einen bestimmten 
(konstanten) Wert 6.G0 = 6.H0 an, dessen Differentialquotient 

- _<!f3-Go) = _d_(6.Ho) = !lS = 0 (9) 
dT dT 

0 

ist, was wieder eine Form des dritten Gesetws darstellt. 
P 1 an ck hat bekanntlich dieses Theor'em v·erallgemeinert indem 
er fiir T = 0, S0 = 0 annimm:t. 

Die Gibbs - Helm ho 1 t z'sche Gleichung konnen wh· in 
konkretem Fall ,s,chre~ben (llH0 = llG0 ) 

T T T T 

G111 -Gr=llG= J C111dT-I CrdT + fiHo-r(fCtT -JS.:I') 
o o o n 

T 

= J llCdT -!- !:.H 0 - TAS = iH -T!lS (10) 

0 

Durch Umformen bekommen wir fiir d:ie Entropien beider 
Modi.fi:kaHonen 

T T T 

S =f CmdT = f - ~rdT_ + }_f llcdT + llGo _ ~g = 
m T . T T. T T 

a o o 

(11) 

.o 
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T T T 

s =f-CrdT =f CmdT - J_Jb.CdT- ,lGo + .'.lG = 
r T T T · T, T 

0 0 0 

T 

= f fm:T _ ili- + tG (lla} 

0 

Arn Umwandlungspunkt Tt wird !iG = 0 und wir bekom
men fiir die Zu:nahme der Entropi'e bean Dbergan!! des rhombi
schen in den monoklinen Schwefol , dire so,g. Umwandlungsentropie. 

Tt T1 T, 

f 
CmdT -J CrdT = _LJ!iCdT +- ilGo. (11b) 

T T Ti . ~ 
0 0 

T t 
,. C dT 

Die »totale« Entropie des monokHnen Schwef els j ·~-·-
. . T 

0 

besteht somit an der Umwandlungstemperatur aus fogender: 
BestandteHen: 

Tt 

1) »Totale« Entropie des rhomb'.schen Schwdels Jf:!-
Tt 

2} »Kinetirsche« Entroipie · - 6.CdT, welche <lurch die Zu· 11· 
Ti 

0 

nahme der Enengie bei der Zufiihrung von Warme von aussen 
entstanden ist. 

3) »Gebundene potentielle« Entropi,e ~q.!l. welche durch 
T 1. 

die »Bindung« der potentiellen Energie ilG0 bei:m Zufiihren der 
Wiinne von aussen entstanden ist. 

Die Bestandteile 1) bis 3)1 bilden an der Umwandlungstem
peratur zusammen die »gebundene« Entropie. 

4) Bei ,den Temperaturen u n t er ha I b der Unwandlungs
temperatur Tt im unterkiihlten (metastaibilen) Zustand verbleibt 
noch ein Teil »ungebundener« freier Ener·gie 6.G deren Qootient 

durch T, ~7 , die Dimensioni eiiner Entropie hat und abzuziehen 

1st. Wir konnen diese Grosse als »freie potentielle« Entropie 
bezeichnen. Ander Umwandlun,gstemperatur verschwindet dieses 
Glied. 
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Fiir T = 0 und foglich ti.H 0 = t::..q0 ~ir<d di:e totale Entropie 

Sr,o· = Sm,o = ~ 
d. h. di1e P 1 a n c k',sche F assung. 

Das dritte Gesetz gilt also auch fiir unterkiihlte, metastabil€ 
Systeme (hier monokliner Schwefel), was gewohnlich nicht genug 
betont wird.6

) 

Das dritte Gesetz gilt eben fiir die totale d . h. fiir die ge
bundene und freie Entropie zusammen, nicht aber fiir die ge
hundene Entropie allein. Bei .spontanem (irreversiblem) . Dbergang 
der metastabilen Phase iin die stabile u n t e r ha 1 b der Gleich
gewichtstemperatur, vermehrt sich die Entropie des s·y stems 
um AH!T - AG/T, wie ·das das zweite Gesetz fordert. 

Die Nern s t'sche Fassung AH0 = AG0 stellt somit einen 
Spezia:lfall des ersten Gesetzes dar, wahrend die P 1 an c k'sche 
Fassung, So = 0 als Spezialfall ·des zweiten Gesetzes auf
gefasst werden kann. D a s e r s t e u n d d a s z we i t e 
Gesetz schmelzen am abso ·luten Nullpunkt 
zum .dritten zusammen. 

Am absoluten Nullpunkt gibt es n icht nur keine kinetische 
Energie, sondem auch ke.ine gebundene Energie; die ·Energie 
kann hier nur als potentielle :Energie AG0 zwischen den Gitter
bausteinen vorhanden sein. (Die sog. »NullpU1I11ktsenergie« bezieht 
sich auf das Inner e der A tome und kommt hier nicht in 
Betracht.) 

Die innere Energie des Kristaillgitters besteht aus Oszilla
tionen der Gitterbaust·eine. Die Gitterhausteine miis.sen oszilieren, 
da sie gegenseitig durch Gitterkrafte gebumden ·sind. D.ie Gitter
bausteine konnen verschiedene Form, Grosse und Konfigu
ration haben und die Gitterkrafte konnen qualitativ und quanti
tativl einen verschiedenen Charakter ha:ben. Ausserdem ,ist jedes 
Kristallgitter mehr oder weniger gestort. Das ·sind Ursachen wo
durch das Bild innerer ( Oszillations) Energie sehr komplizlert 
erscheint und .deshailb auch wenig erforscht ist. Sicher ist nur 
das, das.s es sich hier tl!ll1 Oszillationen (Rotationen) hamdelt. Da 
j1ede Oszillation einen. gegenseitigen Dbergang der kinetischen 
Ullld der potentiellen Energie darstellt, konnen wir fiir di·e innere 
Energie des Kristallgitters .sag·en, ,sie be·stehe in .gewissem Mo
ment aus einem bestimmten P.rozent alil »mittlerer« kinetischen 
Energie und einem gewissen Prozent an1 »mittlerer« · potentieller 
Energie. Es .steht ausser Zweifel, .da·s·s nur die A.nderung der kine
tischen Energie die Anderung ·der Temperatur bedingt (kinetischer 
Effekt) und nur die Anderung der potentielilen Energie die 
Anderung .der Warmekapazitat bedingt (potentieller Effekt) . 

. , 6) :P . . C. Cr o ss and. H . . C. E ck s t r o m, J . Chem. Physics, 10, 
'Ft ( 1194!2). 
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Fiihren wir alsQ von ~ussen ,dem Gitter Wiirme zu, s·o wird 

offenbar ein Teil der zugefiihrten Energie zur -Oberwindoo.g der 

Gitterkriifte, welche zwischen den Gitterbausfoinen wh·ken, ver

wendet. Deir Rest wir.d zur V ergrosserung der kinetischen Ener

gie ·der Gitterbausteine verwendet. Mit Zunahme der Temperatur 

wird. der Abschwiichungseff ekt -Oer Gitterkrafte 1mmer grosser bis 

a.iri . einem gewissen Punkt (Sublimation, Schmelzvo,rgang) die po
tentielle Energie vollkommen .gehunden wird. Mit einem Worte 

die von aus.sen Zlllgefiihrte Energie wivd 1) zur Bind u n g de r 

pot en t1e11 en En erg i e in dem Gitter und 2) zur Z u

n .a h me der k ,inetischen Energie der Gitter

b a u s t e i n e verwendet. 
Bei ·der Abkiihlung werden die Oszillationen immer schwii

cher bis sie am absoluten Nullpunkt ganz verschwinden. Mit dem 

Verschwinden der Oszillationsenergie verschwindet auch die 

kinetische Energie, die gehuindene Energie, die Temperatur, die 

Wai:mekapazitiit und -die Entropie, und das Volumen nimmt 

seinen minimalen W-ert V0 an. Es verbleibt nur potentielle Energie. 
Ana-loge Erscheinungoo :gelten im Prin.zi,p auch fiir den ifil uiden Zu · 

stand wo .ll!uch llleboo <ler ki:ineti:isdrnn ,auchdi·epotonti·e1lle E•ne1·,gi·e vor·kommt. 

'Dhermodyn·amische InteT1pretation der Systeme mit fhiden Kompone11. 

ten w'.rd dadurch erschwert, dass hicr der (iiussere und der innere) Druck 

nicht vem.achlasisi.gt werdcn kann, wic das •bei rein festoo Ahasen 

prak!tisch die Regel i!St, wocr-iiber i'm 'naohsten A'l!Jfoa.tiz d ie Rede s·e:n soll. 

Viertes Gesetz der Thermodynamik? 

Es entsteht nun dlie Froige oh di,eses mirnimaile Volume1n. Vo -auch 

o b er h .a l b · des absoluten Nullpunktes crreicht werden konnte. Durch 

Anwendung hoher Druckc (welche aber -ganz enorm gross. sein :so~lten) 

ki:innen wir un.s v'Orstellcn, da.ss. das Volumen des Krista~Ls so stark 

abnimmt und tl 'c KristaLlbauste :ine •so nahe aneinader riicken, da~ 

sie innerhalb des Gitters iiberh·aupt nicht mehr ;Inc Platze werden 

iinderen ki:inncn, oder m:t anderen \Vorten die Kristallbausteine werden 

n'.cht osz:lllieren (rotieren) ki:innen . Im extremen Fall also, so lltc die Te:m-:· 

peratur au.f NullJ sin.ken, wobei gleichzeitig .auch d i.e Wiirmeka.pazifat und 

die Entropie verschwinderri uii.issten. Die ganze' .auf dicse Weise d e.m Ki:i.r

per zugefiihrte riesige Energiemengc f),.J-1' bc:fa'l1lde sich im Kuriper in 

Form potentieHer Energie /lG', wobci ;).H' = /lG' wird. D ie von vorn 

hinein im Ki:irper enthalt11ne kinetische Energie wii1,de · auch in .poten 
tielle Ener,gie iibergehen. 

A. F. Karpustinskii6) ~am im Jahre 19414 zt1 clenselben Schluss
fo1genmgen, wefiche er fo1genderrnassen ' formu11iert: 

d(~GJ dfllHJ 
- av · = --av · 

0 .. 

lim V = O 

lim V = O 

Jim V = O 

0
) A. 4». Kia :a y c Tu 11. c x u :I; PeqiepaTi.t · HeyqJ!'0-1rcc~e11.oeere.11:c Kirx pa~1i'I' . 

311 1944 '.l'O]l.., 40, 4931 {1946). 
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Er niimt daibei Jim V = (), was ·aber .dem Stoifferha.ltungsgesetzt wi
derspricht. Wir konnen nicht voraussetzen, class durch extreme Druckc 
di·e Materie verschwinden soliJte.' Nach unseren obigen Darlegungen 
miissrt:en wiir ails liim V = Vo =ehmein. 

D:ese Analogie mit dem <lritten Gesetz bezeichnet Ka.pustinskil als 
»Unmoglichkeit des perpetuum mobille v.ierter Art«, und wir konnten cs 
als das vierte Gesetz bezeichnen. Man konnte sogar das dritte und dieses 
hYiPothetische vierte Gesetz zusa.rnmenfassend formulieren: Der Kor
p er enthalt be i seinem min i malenl Volumen keine 
kine t 1 s c he En e r g i e. Das vierte Gesetz ware ebenso »unerreichha r« 
wie das dritte. 

Der Druck, welcher notwendig ware um die T1emperatur auf oo abs. 
zu erni,edriegen, diirfte von cl.er Anfangstemperatur abhangen; je nicdrieger 
die A1nfan.gstemper.atur de,sto niedri.eger ware der notwendige Dmck. Bei 
0° K geniigt schon der Atmospharendruck, wozu noch der Gravitations
druck auf die Stoffteilchen zu beriicksichtigen ware. Experimentell konnte 
vielleicht eine Abkiihlung bei sehr niedriegen Temperaturen erzielt werden, 
wo die kinetische Energie ohnehin schon kilein ist. 

E.fne erste Andeutung iiber das Verhalten den Stoffes bei extremen 
Drucke.Ill .gaben schon M. P o II any 8) und L e w is und R a n d a l JO) nach 
welchen die Entropie, a:nalog dem dritten Gesetz bei extremen Drucken 
ve~hwi1nden so:~lte. Lewtis und R .andal'l hetonen dabei , dass ein 
solcher Zustand experimentell kaum zu verwirklichen ware. 

Thermodynamik der festen Stoff e in graphischer Darstellung10
) 

Da he~ festen Stoffen der Einfluss de'S Druckes praktisch 
vernachlassigt weriden kann, konnen wir die Giibbs-Helmholtzsche 
Gleichung fo einem zweidimensionellen Diagramm darstellen. 

Die innerie Energie des rhombischen bezw. des monoklinen 
Schwefels konnen wir schreiben: 

T 

H, = f C,.dT = C,.T 
0 

bezw. 
T 

Hm = .r CmdT + AHo = CmT + 6.H,, 
.., 

wo der Ausdruck 
T 

- 1 J C = -· . CdT 
T 

(12) 

0 

8)~ . .Polan y, Z. f. phys. Chem. 83, 339 (19113); Verh. d. D. Phys . 
Ges., 15, 156 (1913). .., _ 

9) G. N. Lewrs a1nd M. R.a 1nda11, Th·e-rmo•dynamics, New-Yo1rk 
1923, S. 446; Z. f. phys. Ohern. 130, .53Q! (19.27) .. 

10) Vig!. Acta rphysicochimica, L c. ·8313 f. f.; Hayxa H TexHHKa, 3, 263 
(1947), Hiemit sollen eini2e dort:~e Ausfiihrun2en berichti2t werden. 
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welchen w1r als »kinetische Entropie« bezeichneten, al~ '. d~r 
»Extensitatsfaktor des kineNschen Anteiles der inneren Ener
gie« aufgefasst werden kann. 

Die Koostante D..H0 hat den-Charakter der fteien Energie am 
absoluten Nullpunkt, wie wir das schon friiher ,gezeigt haben. 

In beiigelegtem Diaigramm (S. 118) sind auf der Abszisse 
gleichzeitiig eingetragen .die . Werte11

) fiir 

C = Atomwarme, Warmekapazitat 
T , . 

C = ; J CdT = kinetische Entropie 

0 

-S ~ 9-.=q0 = potentielle Entropie, Plan c k'sche Funktion 
T 

T 

S = JcdT == totale Entropie · 

0 

In allen Fallen ist absolute Temperatur die Ordinate. 

Fiir die Umwandlungsenergie des rhombischen in 
den monoklinen· Schwefel haben wir , bei der Umwandlungsteni-
peratur Tt, nach KfrchhoH . 

1\ 

AH - J ACdT + liH0 = ACTt + 6.H., 

0 

Im CT-Diagramm kommt die Funktion J ACdT als _Flache 
CPCm vor. Im CT-Diagramm kommt derselbe :Wert ACTt: .;i.is 
erstes Parallelngramm vor. \Vi::d.e,r in dem crsten noch ,; n dem 
zweiten Diagramm findet sich fiir die Konstante AH0 :kein Platz. 

Fiihren wir in di~ transformierte .Gibbs-Helmholtzschc Glei 
chung 

T T 

t::.G = - T ·· · - ACdT + a Go , JdTJ' r2: 
0 (I 

den Wert fiir C, so erhalten wir 
T 

AG ~ -T J A~dT + :.\Go 
0 

11) H. .. . M i e<t h i ri .g, Tabellen zur · Bere.chnung ,des ges~mmten und 
des freien Wiirmeinhe1't!!s fester Korper, Halle a/S, 1900. 



und fur 

T T T 

J~c;r =AS= f ~~f ACdT= -AGT+ AG~ (13) 

0 Q 0 

-haben wir 

AG-AGo - TAS (14) 

welcher Ausd.rtldk an der Umwandlungstemperatm- r t U:nd 
AG= O i~ 

Tt Ti -- f dTJ AST1 = Tt r 2 6.CdT = ~H .. = AG. (15) 

0 " 

iiber·geht. 

Im ST-Diiagramm zeigt uns also das zweite (horizontal stra.f· 
fierte) Parallelogramm die A b n a h m e . d e r f r e i e n (po· 
tentiellen) En erg i e vom absoluten Nullpunkt bis zur Um· 
wandlungstemperatur, welche gleich der Grosse 6.H0 ist. 

Die Funktion as, welche wir al-s »gebundene potentielle 
Entropie« hezeichnen, kann als »ExtensrWitsfaktor des gebundenen 
· Anteiles der freien (pote:ntiellen) Energie aufgefasst werden. 

Am Umwandltllll.g.spu:nkt r t und fur AG = O iibergeht die 
Gibb s · He Im ho I t z'sche Gleichung (8) 

Tt 

in TtAS = I 6.CdT + AH,, 
0 

was auch ifeschrieben werden ka111n 
s1 'l\ T 1 

fTd(D.S) + j ASdr = f ACdT + !1l!Q 
0 0 0 

Setzen wir fiir 
Td(AS) = ACC/T 

so erhalt~n wir bekanntlich 
1'1 

.f ASdT = AH Q =: AG<> 
0 

(16) 

womit wiir einen weiteren Ausdruck fiir die thermodynami,sche 
Konstante bekommen; welche hn sr~Diagrarnm durch die (ho
rizontal straffierte)- Flache SrOSm dar.gestellt · wir·d. 



Durch die Aus~riicke (15) und (16) w.i:rd eine thermo:dy· 
namische Interpretation dieser »thermodynamischen« Konstante 
gegeben, nach welcher ersichtlich ist, dass dies e K ons ta n t e 
in en g e m Z us 'am m en hang m it den k a 1 o ri 's c h en 
E i g e n s c h a f t ·e n d e s S y s t e m s i m G 1 e i c h g e w i c h' t 
s te h t. 

Im ST-Diagramm zeiigt uns das dritte Para'llelogramm die 
Zunahmei der gesammten g e b u n d e n en E n er g i e vom abso
luten Nullpunkt his ·zur Umwandlungstemperatur. Diese Fliiche 
ASTt ist gleich ·der Summe der Parallelogramme ACTt und ASTt. 

Nach der Differentiation der Gleichoo.g ('14') erhalten wir 
T 

- d(AG) = AC + AS = AS= JACdT_ 
dT · T 

0 

d. h. die »totale Entropie« wh·d ·durch die Summe· der »kineti
schen« und der »potentiellen Entropie« dargestellt.12) 

Die totale Entropie ikann als »Extensitatsfaktor der gebun
denen Energie« aufgefa.sst werden. In allen drei Fallen ' 1kineti
scher Anteil der inneren Energie, geibundener Anteil der freien 
Energie, gesammte gebundene Energie) ist die absolut.e Tempera· 
tur der »lntensitatsfaktor«. 

Nach der Multiplikation mit T erhaltein wi~ 

TAS = TAS +TAC 

Durch Einfiihrung der Werte fiir C und S-erhalten wit' die 
iibliche Gibbs - H e 1mho1 tz'sche Gleichung, zuriick. 
. In unserem konkreten. Fall berechnet sich ffrr diei Umwand
lungswarme des Schwefels bei Tt (368,8 - 370°K) . aus den Ta· 
~~ . 

'1'1 

Tt AC+ Tt AS = f ACdT + AH0 = 57,5 + 42 = 99,5 cal. 
0 

wahrend direkte Messungen nach Ta mm an n 100,5 und nach 
B r o n s t e d t 104,3 cal. ergeben. 

In unserem ob1gen Beispiel sind im System drei Energ.iearten 
definiert: inn·ere Energie, freie Energie und gebundene Energie. 
Wo ist die Warmeenergie? Fiir diese Energieart konnen wir 
den so viel gesuchten Extensitatsfaktor nicht definieren. 

Die Energie tritt als Warme nur in cl.em Moment auf, wenn 
sie als Fol,ge dei Temperaturdifferenz von einem Korper auf den 
anderen iibergeht. Im System selbst giht es keine Warme, hier 
besteht nur innere, foeie i.md gebundene Energie.13

) • 

12) C. K ii mm ere r, Z., f. ges. Kiilteindus·tri1e, 47, 188 (1940\ . 
13) F. H. M a c 'D ? u g 'a 11, 1. c., 713; W. F. Lu d er l. c. 55. 

1.31 



H. H. S t e in o u 'r14) nimmt Stellung gegen .diese Auffassuug, 
wobei er sich auch an meherere iilte:re Autoreu beruft. ·. 

In den Beispielen, w~lche als Beweis des dritten Gesetzes 
gelten .sollen, werden Entropien, entweder fiir die Gleichgewichts
temperatur (Phosphin,r Cyclohexanol) oder fiir eine Temperatur, 
welche sich wenig von der Gleichgewichtstemperatur unterschei
det (Schwefel, Zinn) berechnet. 

Es ergibt sich z. B. fiir Schwefel fiir die Standardtemperatur 
298° -300°K 

T!l.C + T!l.S = 41 + 27 = TllS = 68 
bezw. 

!lC + !l.S = o, 14 + 0,09 = 0,23 
']' 

J
'CdT ·· 

Nach direkter Ber·echnung, nach der Fonnel T-- ergeben 

0 

sich die Standardwerte mit s; = 7,80 bezw. S~1 = 8,03, d. h. 

S: - S; = 0,23. Die Umwandlungsentropie bei der Standard
temperatur, berechnet nach der Gl. 11, aber ohne Beriicksichti
gung des Gliedes -!l.G!T, wie das in der Regel iiblich ist, ergabe 
sich dieser Wert mit 0,14+0,14=0,28, also um 0.05 E .E. zu hoch. 
Mit Beriioksichtigung von -!l.G!T wird die Differenz natiirlich 
0,23. Eine solche Diskrepanz, welche nur bei metastabilem Zu
stand vorkommt, wird sonst durch Heranziehen einer »Null
punktsentropie« erkliirt, wa·s nach obigem, in diesem Fall nicht 
zulassig erscheint. Nach den neuesten Messungen werden heute 

als Standardwerte s; = 7;62 und s: = 7,78 angenomfiien. Beim 
System: weisses und graues Zinn sind die entsp•rechenden kalo
rischen Messungen noch nicht ganz verliisslich.15) 

Alle obige Oberlegungen und Schlussfolgerungen .sollten auch 
noch statistisch inte:rpretiert werden, worin ich mich nicht einlas
sen kann. 

Schliesslich sei noch bemerkt werden, dass hier stiindig 
»i·deale« feste Korper d. h. Kristalle ohne Gitterstomngen still
sch.weigend verstanden werden. Obige Gleichungen gel ten eigent
lich ,Streng genoonmen nur fiir ein e in z e Ines idea I e s Kri
stall i n d iv id u um, denn .nur ein solches hat am absoluten N uU
punkt eine einzige »Wahrscheinlichkeit«, Entropie also gleich 
Null, was schon fiir Kristall p u iv e ,r nicht mehr gesagt) werden 
kann. Das dritte Gesetz gilt aber trotz.dem auch fiir (metasfa.-

14) H .H. Sit eino u r, I. c. 16. ··· 
15) R Co 'h e n und A. L. M o e s v e 1 d t , Z. f . phys.' Chem., .115, 1158 

(1933.) . ' 
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'bile) »natiirliche« Kri,sta,Ue d. h. fiir solche m.it Gitterstorungen 
und sogar fiir »Kristallmehl« und ana'lytische »Niederschlage«. 
Diese Falle konnen analog wie unterkiihlte Gase und unterkiihlte 
Fliissigk,eiten interpretiert werden, wie ich dais schon friiher ge
zeigt hahe16

), woriiber noch ausfiihrlicher in folgendem Aufsatz 
berichtet werden soll. 

Zusammenfassung 

1) fan TeH der Wii.rme, welcher von aus,sen dem Krisball 
zugefiihrt wird, w1rd zur Vermehrung ,der k i n e t i s c h en Ener
gie d. h. zur Erhohung der Tempera tur verbraucht, (»kine
tischer Effekt«); .der restliche Teil wird zur »Bindung« (Ober
windung) d.er p o t e n t i e 11 en Gitter,ener:gie verwendet, was mit 
der A.nderoog der Warm e k a pa z i tat im Zusammenhang 
steht ( »potentieller Effekt«). Am absoluten Nullpoo.kt ist die 
fr.eie· Energie identisch mit der Gitter.energie des Kristalls. 

2) W·enn w.ir im Gedantkenexperiment am absoluten Null
punkt dem s t a b il e n: Gitter des rhombischen Schwefels Ener
gie zufiihren, wird es in m e t as tab i 1 e s Gitter ,des monoklinen 
Schwefels iibergehen. Die .ganze auf diese Weise von aussen 
zugefiihrte Energie !l.H0 verbleibt fan monokLiin·en Gitter ,als freie 
potentielle Energie !l.G0 zuriick. Das so .gewonnene Gitter befin
det sich jetzt Jn dnern ' »abnormalen Zwangszustand« mit der 
»Tendenz von selhst« in den »normalen« Zustand iiberzugehen. 
Es bestehen aber »Hemmungen«, w el c he n i c h t in u n ser e 
therm o d y n am.is c he G I e i c hung .en e in g eh en uind 
wdche diesen Obergang hindem. Durch den Ausdruck !l.Ho=!l.Go 
wird .das dritte Ges·etz gegeben (N ·er n s t'·sche Faissu:ng). Um am 
absolut.en Nullpunkt zu verbleiben muss ·dei.1 Obergang ·des rhom
bi,schen in das monokline Gitter als unendl1ich langsam vor sich 
gehend aufgefiasst wer.den~ Jede Bewegung der Kristallteilchen 
bedeutet schon Temperatur, was mit demi Princip der Unerreich
barkeit des .a:bsoluten Nullpunktes im Einklang steht. 

3) Entropie wird als Maass fiir die Abnahme der freien 
Gitter·energie mi,t der Temperatur defini•ert. 

4) Die »totale« E.ntrr.iip.ie des monoklinen Schwefels 
T T T 

JiCmdT =J~rdT + _1-Jrc _ c) dT + ~5? 0-=~'?. T T T m r T 
o o o T 

besteht aus »totaler« Entropi,e de-s rhomhiischen Schwefels f c:!_ 
·. :. 0 

10) v .' N j ego v s.iij, Aittii 1. c. ~'7, 3818. 
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un·<L der »Umwandlungsentropie«, welche ihrerseits wieder aus. 
~ - . . T . 

»kin-eHscher« Entropie :; J (Cm - Cr)dT und der »potentiellen« 
0 

Entropie- -~Go -_~G (Plan c k'sche Funktion) b~steht An der T . 
Umwandlungstemperatur rt. WO 6.G = 0 ist (Gleichgewicht), re
duziert sich die potentielle Entropi,e auf 1den Ausdruck liG0/T. 
Im Gleichgewichtszustand sind alle ·dies.el Entropiearten als »ge
bunden« zu betrachten. Unterhalb der Umwaindlungstempera.tur 
Tt, im u n t e r k ii h 1 ten, m ·e ta s tab i 1 en, Gebiet kommt noeh die fr e .i e potentielle Entropie -tiG/T zur Geltung, welche auch 
iri Rechnung .gezogen\ werden muss. Die Nichtbeachtung ·dieser 
Grosse fiihrt zu Diskrepanzen zwischen der Berechnungen der 
Entropie nach der linken und nach der r·ech'ten Seite der obigen 
Gleichung, welche iiblicherwe:iise der »Nullpunktsentropie« z.u
gespr.ochen werden. Am absoluten Nullpunkt, T = 0, wo iiHo = 
= liG0 is.t, wird Sm,o = Sr,o = 0 (P 1 an c k'sche Fa·ssung). Das 
dritte Gesetz gilt somit fiir die totale Entropie nicht .aber fiir 
die gebundene Entropie allein. Es gilt somi1t v o ,11 k o mm en 
u n d a u s n a h m s 1 o s f ii r u n t e r k ii h 1 t e, m e ta s t a hi 1 e 
Sys teme. 

5) Die Nern s t'sche Fa,ssung des dritten Gesetzes liH0 = 
= li90 stellt einen speziellen Fall des ersten Gesetzes und die 
PI an c k'sche Fassung S0 = 0 einen speziellen Fall des zweiten 
Gesetzes dar. Beide Gesatze schmel.zen am absoluten Nu 11-
p u n k tin d as d r it t e z us am men. 

6} Am absoluten Nullpunkt verschwiindet mit der Tempera
tur ' die Warmekapazitat, die Entropie, die kinetische und die · 
gebundene Energie, es v·eribleibt nur die potentielle Energie. Das 
Volumen des Korpers nimmt dabei s·einen minimalsten Wert, 
l'o, an. 

7) Da·s minimalste Volumen V0 solHe wohl auch durch ganz 
e n or rn e Drucke erreicht werden konnen, wobei, irn extremen 
Fall, die Ternperatur, Warmekapa·zitat, Entropie, kinetische ood 
gebundene Energie verschwin.den sollten. So ein extr·erner Fall 
w~re ebenso »unerreichbar« wie durch die Abkiihlung unter 
gewohnlichern Druck. 

8) Da bei festen Stoffen .der Einfluss des (atmospharischen) 
Druckes praktisch verna,chlassigt werden kann, konnen feste 
Systerne im zweidimensiof>:alen Diagram dargestellt .werden. 



9} Als »Exten<Sitiits'faktoren« der inneren, frei~ und gebun· 

denen Energie sind ldnetiische Entrop.ie c· = -~ s tiCdT, potentielle 

. · - 1iG0 - tiG . s iiCdT 
Entropae S = -· r · und totale Entrop1e S = -T- - zu 

bezeichnen. In allen ·drei Fallen stellt die absolute Temperatur 
den »lntensitiitsfaktor« dar. 

10) Die sog. »thermodynamische Konstante« 1i/10 = 1iG0 

steht im engen Zusammenhang mi1t den thermi,schen Eigenschaften 
des Systems, went11 es sich iim G I e i c h g e w i c h t befindet. · 

11) Da » Wiirme« nicht im Korper als solche sich befindet 
und · nur beim Obergang der Energie von hoherer Temperatui" auf 
niedrigere auftritt, kann der Extensi.tiitsfaktor der Wiirme nicht 
definiert werden. 

12) Konsequente Beachtun:g der potentiellen Energie im Zu· 
sammenhang mit dem dritten Gesetz wird als »totale« Thermo· 
dynamik he.zeichnet. 

STAATLICHE ARZNEIMITTELF ABRIK 
,PLIVA 

ZAGREB, KROATIEN, JUGOSLAWIEN Ei1nge•ganget1 am 5. Mai 11>49. 

IZVOD 

Totalna termodlnamika I 

Totalna termodinamlka cvrstih sistema 

V. N. Njegovan 

1) Jedan deo krisfa,[u spolj.a p1r~vedene top}ote troSi se •lli3i poveeanje 
kineticke energije t. j<. na pov~senje temperature; ostatak se trosina vezanje .. 
(s.avoladavanje) s.Jobodine (rpotencija1lne) re5etki1ne enerigije, sto utiee na. 
promenu top1otnog kaipaciteta. Slobodina je ener·gija 111a aipsotutnoj lllllli 
identicna sa resetkinom energijom kr!stala. 

. 2) Pr[vedemo Ii u zamisljeinom eks-perimenitu Ina' apsolutnof nuli ener.~ · 
giju stahilll1oj re!ied rompskog sumpora, preci ce 0ina u metastabiolnu re
setku monokli111Sko1g sumpora. Sva Illa taj nacin spolja privedena en.ergija 
LiHo z4ostaje u monoklinsikom sumpo.ru kao slob.odna pot·encijalna energiija 
!l.Go. T.allw dobivena resetka nalazi se sada u abn-Onnalnom (prtis~ljenom) 
stanju, p.a ima · tendc;moiju, da se s nemenom sama od sebe vrati u nor
malno stanje . . Postoje\ mectutim zapreke, koje ne ulaze u nase termodina
m~oke jednaeine i koje taj povratak prece. Izrazom .liHo = !:lGo clan je 
treci zakon (Nemstova defilt1licija). Da bi moj!H da ostanema na apsolutnoj 
nulii, mo·ramo taj prdaz rompske resetke u monoklinsku .da zamis1hpo ne. 
izme.rno polagandm. Svaiko kretanje cestlica kristala znaci vec temperaturui 
a to se slafo sa prinelipom, d:a je nemaguce postici apsolutnu nulu. 

3) Entrop.ija definovana. je kao mera za opadanje slobodne resetkine 
enengije ·sa:·.iporaston}: 1.te'.l)lperatu.re. 
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4) Totalna ontropija mon-Otkil:inskog sumpora 
't T T . 

-- = -- + - ( - c) d1 + f CmdT JCrdT 1 f C _ 
T T T m r 

0 0 0 

. t. . .. • t t I :.. . . sk f CrdT . b • . .taJS· OJIJ. se il.Z o a ne en .• rop11e romp og sumpo·ra -T i preo. razaJne en-

tropije, koj~ se -0ipet sasto·jd ci:z k ineti,Cike eintro:pii.j.e ~ f rcm- Cr)dT ·i poten-

• ·a11 t . · fl. Ga - !:JG (PI ,.j,_ fu k . . ) N b • . . ct'J ne en rop:Je--T---- an""'ova ' n. c11a . . aipreo ra.za1no1 tempere-

turi Tt, kad je A.G = 0 (ravnotefa), sva se ta itrii oblii.ka entr-0pije mogu 
smatrat:i vez.an.im. Ispod preobrafajne temperature Tt, u pothladenom 
(meta:stab:lrwm) podmcju dollazi do izrafaja jos a .. slobodna potencijalna 
erltropija !1G/T, koju taikoder treba uzeti u raeun. Ako se ona za.rtemari, 
nasta;~ dishepancije izme·du racuna na levoj ,i onog na desnoj s-trani gor
nje jednacine, sto se obii·eno prip:su.ie »cntropij~ na apsolutn.oj nuli«. Na 
aipsoJutnoj nu!li, T = -0,gdjc je 6.Ho = 6.Go, bi't ce Sm,o = Sr,o = 0 (Plancko· 
va · definicija). Tre6i' zakon· vredi prema to·rrie za totallnu enitropiju, a ne 
za · vezanu entrop:ju samu. On vrndi 1potpuno i :bez uzuzetka i ·za pothlac 
dene (metastahilne) sisteme. 

5) Nernstova defink1ija treceg .zakona b.Ho = b.Go predsta:vlfo speci
jalan slueaj prvog zakona , dok je Planckova definicija So ""' 0 specijalan 
slueaj dmgog zakona. Oba ova zakona slcvaju se dalde na apsolutnoj nul i 
u treci zakon. 

; · '. 6) Na. apsolutnbj· nuli nestaj.e sa temperaturom toplotllii kapacite.t, 
entropija, klineticka i vezana energija, a <}Sta:je samo po tenci ja1lna energija. 
Pri tome v.olumen tela ipcprima svoju najmanju vrednoSit V o. 

7) Najmanj,j volumen V 0 mo~ao b\ se postii.6i i uipotrebo1111 enormno 
velikog pritiska. Pri tom bli u ek:st·remnom slueaju morali da nesta:nu i 
temperatura, toplotnj kapacitet . entropija, kineticka i vezana energija. Ta.
kav se c1'.st1·emn~ s lufa} isto tako ne moze postii6i kao ni Mactenjem pod 
obicn:m p•itiskom · 

8) Kako se kod cvrsti~ materija uc'.nak {atmosferskog) prifaka moze 
da zanemari, mogu se cvrsti s~stemi prikazati u dvodimenzionalnom sistemu. 

9) Fak•to.ri ekstenziteta nutarnje, slobodlne :i vez;ane ener,gije su kine
T - 11 b.Ho-6.G . tiClka entropija C -= T t::,,CdT, potencijalna entrnpija S = ·--·T-- ito-

0 
T 

ta'1na entropija S = J ~c.:!_ . U sva tri slueaj.a temperatura je faktor in-

0 

itenziteta . 
.lQ) T. zv. »t·ennodinamlicka konsfanta« b.Ho = b.Go stoji u uskoj vezi 

aa .termodinamicJdm osobinama sdstema, kad se on n.alazi u ravnotez.i . 
.tl) Kako . se toplota ne nalazi u tellu, vec se javlfa tek kod prelaza 

energije sa· rvise na nifo temperaturu, ne moze se ddinovati faktor eks
tenz.iteta za toplotu . 

.12) Konzelkventno uzimanje u .obZiir potencijalne energije u ve21 sa 
treCim zakonom naziva se »totalnom« ter.modinami!kom. 

DRZAVNA TVORNIOA LIJEKOVA 
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