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Trzecia zasada termodynamiki dotyczy granicznych wlasnosci materii w obszarze niskich
temperatur. Ma ona juz dzi§ prawie osiemdziesigcioletnia historig, gdyz jest daleko idacym
uogolnieniem twierdzenia o warunkach réwnowagi chemicznej podanego w 1906 roku przez
Walthera Nernsta (1864—1941). Dlatego tez czesto nadal nazywana jest twierdzeniem Nernsta.

W sformulowaniu trzeciej zasady podstawows role odgrywa pojecie entropii wprowadzone do
fizyki w polowie XIX wieku przez Rudolfa Clausiusa — autora jednego z klasycznych ujec¢
drugiej zasady termodynamiki. Dla dwu dowolnych stanéw réwnowagi A i B ukladu
termodynamicznego (ciala makroskopowego) roznica entropii, tradycyjnie oznaczanej litera S,
Wynosi

do

m S(B)—S(4) = =

(A=B)

Calka wyst¢pujaca po prawej stronie sumuje stosunek ciepia dQ pochlanianego przez cialo do
jego temperatury bezwzglednej T w jakimkolwiek procesie odwracalnym, przeprowadzajacym
ukiad ze stanu poczatkowego 4 do stanu koncowego B. Zgodnie z twierdzeniem Clausiusa,
sformulowanym w 1854 roku, wartoé¢ tej calki nie zalezy od wyboru procesu (4 — B), Wzor (1)
okresla wigc jednoznacznie zmiang entropii S(B)— S(A4). Tym samym kazdemu stanowi
rownowagi B ukladu mozemy przypisa¢ odpowiadajgcg mu wartosé entropii S(B), o ile dla
pewnego ustalonego stanu A przyjmiemy S(A4) = S, gdzie S, jest dowolnie wybrang stala..
Warto tu zwrocic uwage na fakt, iz analogiczna dowolno$¢ pojawia sig przy definiowaniu
energii wewnetrznej. Zasada zachowania energii (pierwsza zasada termodynamiki) pozwala
jedynie na okreélenie roznic energii dla réznych standéw réwnowagi. Zresztg tylko te roznice sa
mierzalne i maja sens fizyczny. Trzecia zasada termodynamiki okre$la zachowanie si¢ entropii

w granicy, gdy temperatura zmierza do zera bezwzglednego. Formuluje sig ja nastgpujaco:

Entropia dowolnego ukladu termodynamicznego przyjmuje we wszystkich stanach
odpowiadajacych temperaturze zera bezwzglednego t¢ samg minimalng, skoficzong wartosc S,.
(Wartos¢ stalej S, mozna przyjaé¢ rowng zeru.)

Jest to niezmiernie ogdlne twierdzenie, nociagajace za sobg bogate konsekwencje. Ich dyskusje
rozpoczniemy od rozwazania zwiazku miedzy entropiag a molowym cieplem wiasciwym cx(T),
charakteryzujacym odwracalny proces ogrzewania (lub ochladzania) ukladu w warunkach
opisywanych przez stale wartosci parametru X (X — moze oznaczaé¢ na przyklad ustalone
ci$nienie p lub objeto$c¢ V). Dla N moli substancji cieplo pobierane z otoczenia przy malej
zmianie temperatury d7 wynosi

2 (dQ)x = Nex(T)dT.
Ze wzoru (1) otrzymujemy wowczas

T oD
®) ST 0-ST.X) =N [ —=drT.
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Jezeli ciepto wlasciwe w przedziale temperatur od T, do T jest stale, to otrzymujemy zwigzek
T;
4 S(T,,X)—S8(T;,X) = NexIn T
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Roéwnanie (4) obowiazuje w szczegdlnodci dla cial statych w temperaturach rzedu temperatury
pokojowej (T ~ 300 K), gdzie (zgodnie z prawem Dulonga i Petita) cieplo wiasciwe przy
stalej objetosci ma warto$¢ ¢y = 3 n R (R jest uniwersalng stalg gazowa, a n liczbg jonow
przypadajacych na jedng czasteczke). Dla niskich temperatur wzoér (4) prowadzi jednak do
sprzecznosci z trzecig zasada termodynamiki. Istotnie, fakt, iz granica lim S(7y,X) = S, jest

T+
skonficzona (i niezalezna od X) nie da si¢ pogodzi¢ z zachowaniem prawej strony réwnania (4),
wykazujacej przy T, — 0 K rozbiezno$¢ logarytmiczna. Z trzeciej zasady termodynamiki
wynika wigc, ze klasyczne prawo Dulonga i Petita nie moze obowigzywa¢ w niskich
temperaturach. Wystepujaca we wzorze (3) calka jest rozbieina przy T — 0, o ile granica
H ¢x(T) jest rdzna od zera. Trzecia zasada termodynamiki prowadzi wigc do wniosku, ze:

Wszystkie ciepla wlasciwe dazq do zera, gdy temperatura obniza si¢ do zera bezwzglednego.
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Glebokie zrozumienie rachowania sig ciepla
wlasciwego w niskich temperaturach stalo sie
mozliwe dopiero po powstaniu mechaniki
kwantowej, w szczegdlnosci dzigki pracom
Alberta Einsteina (1879 —1955) i Petera
Debye'a (1884—1966), Z kwantowej
termodynamiki statystycznej wynika, ze cieplo
wlasciwe ¢y gazu doskonalego zlozonego
z fermiondw (na przyklad gazu elektronowego
w metalach) jest proporcjonalne do
temperatury przy malych T, w przypadku za$
gazu bozondw (dotyezy to w szczegodlnosei
gazu fononowego, reprezentujgcego w niskich
aturach wzbudzenia sieci krystalicznej)
dazy do zera jak T*. Doswiadczalnie
obserwuje sig, & prawo cy ~ T2 jest dobrze
speinione dla metali w temperaturach ponizej
kilkudziesigciu kelwindw. Jednakze w bardzo
niskich temperaturach (T ~ 1 K) zaczyna
dominowad wolniej (liniowo) zanikajacy
wkiad do ey pochodzacy od gazu
elektronowego (efekt ten nie wystgpuje, rzecz
prosta, w przypadku izolatorow).

Ta wiasno$¢ cial makroskopowych w niskich temperaturach jest w pelni potwierdzona przez
pomiary doswiadczalne. Typowy przebieg zmiennoSci ciepla wlasciwego ¢y cial stalych przy

stalej objgtosci przedstawia rysunek. Nalezy podkresli¢, Ze trzecia zasada nie dostarcza zadnych
informacji na temat obszaru temperatur, w ktorym cieplo wlasciwe zaczyna male¢. Nie mozna
tez na jej podstawie ustali¢, w jaki sposob ciepla wladciwe roéznych substancji zmierzaja do zera.
Warto doda¢, ze w pewnych substancjach (niektore sole paramagnetyczne) w bardzo niskich
temperaturach zaczynaja dominowa¢ wilasnosci magnetyczne, powodujac istotne anomalie

w zachowaniu si¢ ciepla wlasciwego. Istnieja substancje, w ktorych w temperaturach 7 ~ 1073 K
cieplo wlasciwe nie tylko nie dazy jeszcze do zera, ale osigga lokalne maksimum. Nawet

w najnizszych osiaganych w laboratoriach temperaturach (rzgdu 10~° K) zastgpienie
parametrow ukladu ich granicznymi warto$ciami odpowiadajgcymi zeru bezwzglednemu moze sie
okazac catkowicie blgdne. Z trzeciej zasady termodynamiki wynika rowniez znikanie innych
wielkosci termodynamicznych przy T — 0 — na przyklad wspolczynnika rozszerzalnosci
objetosciowej. Nasze rozwazania poprowadzimy jednak obecnie w innym kierunku.

Od chwili, gdy w zwiazku z druga zasada termodynamiki pojawilo sie w fizyce pojecie
temperatury bezwzglednej, zaczgto bada¢ mozliwos¢ praktycznego osiggniecia zera
bezwzglednego. Nastepujace rozumowanie wykazuje, iZ w §wietle trzeciej zasady termodynamiki
takie krancowe ochladzanie ciala nie da sie przeprowadzié. Otdz przede wszystkim zauwazmy,

Ze ozigbianie w bardzo niskich temperaturach moze zachodzi¢ tylko w warunkach mozliwie
doskonalej izolacji cieplnej od otoczenia, a wiec w procesach adiabatycznych. Gdyby chiodzony
uklad pozostawal w kontakcie termicznym z otoczeniem, to otoczenie musialoby mie¢ temperature
nizszg niz uklad. W przeciwnym razie oddzialywaloby w kierunku podwyzszenia jego temperatury.
Zal6zmy wigc, co jest oczywiscie idealizacja, Ze istnieja doskonale oslony adiabatyczne, Nalezy
teraz wzig¢ pod uwage, Ze w odwracalnych procesach adiabatycznych entropia nie ulega zmianie
(wynika to z (1) przy dQ = 0). O ile jednak proces adiabatyczny przebiega nieodwracalnie,
entropia stanu koncowego jest zawsze wieksza od entropii stanu poczatkowego. Stanowi to
istotng tres$¢ drugiej zasady termodynamiki. Poniewaz w temperaturze zera bezwzglednego,
zgodnie z trzecig zasada, entropia przyjmuje warto$¢ minimalng, to nalezy rozwazy¢ mozliwosé
odwracalnego ochladzania adiabatycznego. Ale trzecia zasada glosi, ze adiabata § = S, pokrywa
sig z izoterma T = 0 K. Zatem, zaden proces odwracalny adiabatyczny nie przeprowadzi ukiadu
ze stanu o T > 0 K do zera bezwzglednego. Stany o tej temperaturze s3 wiec nieosiggalne.
Zauwazmy tu, ze powiedzenie, iz (na przyklad) temperatura 10~ °K jest bardzo niska, nie ma
sensu, o ile nie wyjasni sig, z jaka temperaturg zostala porownana. Z przytoczonych wyzej
rozwazan, jak zresztg i z calej struktury termodynamiki wynika, Ze istotna rolg przy
poréwnywaniu réznych stanéw ukladu odgrywa bezwymiarowy stosunek odpowiadajacych im
temperatur bezwzglednych. Z tego za$ punktu widzenia kazda temperatura T > 0 jest
nieskoficzenie wyZzsza od zera bezwzglednego.

Rozwazmy jeszcze cickawe zagadnienie zwigzane ze stala S, = lim S. Zgodnie z trzecia zasadg
-0

mozna przyja¢ S; = 0 i sformulowac t¢ zasade w postaci:

Entropia dowolnego ukiadu termodynamicznego jest rowna zeru w temperaturze zera
bezwzglednego.

Jest to sformutowanie Plancka trzeciej zasady termodynamiki. Max Planck (1858—1947) badal
zwigzek entropii z mikroskopowa struktura materii w ramach teorii kwantowej. W zrozumieniu
zwiazku zasad termodynamiki z atomowa teoria materii ogromng role odegraly prace Ludwiga
Boltzmanna (1844—1906) — jednego z gtéwnych tworcow fizyki statystycznej. Rozwiniecie jego
wynikow, uwzgledniajace prawa mechaniki kwantowej, prowadzi do wniosku, ze wartosé
entropii ciala w stanie rownowagi termodynamicznej mozna powigzac z jego strukturg
mikroskopowg wzorem

(5) S=ksln 2,

gdzie kp jest stalg Boltzmanna, {2 za$ oznacza liczbe mikroskopowych stanow kwantowych
odpowiadajacych okre§lonemu stanowi makroskopowemu ciala (np. stanowi o ustalonych
wartosciach energii wewngtrznej U, catkowitej objetoscl Vi liczby moli N). Odkrycie zwiazku (5)
stalo si¢ Zrodlem prostego rozumowania przedstawianego czesto jako mikroskopowe uzasadnienie
trzeciej zasady termodynamiki w sformulowaniu Plancka. Ot6z wiadomo, Ze w miare obnizania
temperatury maleje rowniez energia wewnetrzna U. W granicy 7 — 0 K osigga ona warto$¢
minimalna, odpowiadajacg stanowi podstawowemu. O ile wiec stan ten nie jest zdegenerowany,
to liczba £2 wynosi 1 i ze wzoru (5) otrzymujemy So = kg Inl = 0. Takie uzasadnienie trzeciej
zasady zostalo poddane w latach szeéédziesiatych surowej krytyce. Nie chodzilo przy tym
bynajmniej o dyskusjg moZliwosci wystapienia degeneracji stanu podstawowego zauwazalnej na
poziomie makroskopowym. Chodzilo natomiast o fakt, ze jakkolwiek prawda jest, Ze trzecia
zasada opisuje prawidlowosci wystgpujace w zachowaniu si¢ cial makroskopowych w niskich
temperaturach, to réwniez prawda jest, ze prawidlowosci te przejawiaja sie w obszarze temperatur,



w ktorym liczba standw mikroskopowych 2 jest nadal niewyobrazalnie duza. Ich wystepowanie
nie ma wigc nic wspolnego z ewentualnym brakiem degeneracji stanu podstawowego. Dla
przykiadu siggnijmy do wlasnosci ciepla wlasciwego cp krysztalu izolatora. Teoria Debye’a drgaf
sieci krystalicznej przewiduje (zgodnie z dodwiadczeniem), Ze ¢ dazy do zera jak T? poczawszy
od temperatur rzedu kilkudziesieciu kelwindéw. Z teorii tej jednak réwnoczesnie wynika, ze dla

1 cm? krysztalu nawet w temperaturze T = 1K zachodzi rownosc In 2 = 10", Efekty zwiazane
z degeneracja stanu podstawowego (lub jej brakiem) mozna by zacbserwowaé w temperaturach
spelniajacych warunek kg T <€ E, — E,, gdzie E, i E; s3 odpowiednio energiami pierwszego
stanu wzbudzonego i stanu podstawowego ciala makroskopowego. Tak niskie temperatury nie sa
dotychczas doswiadczalnie osiggane. Nalezy wigc stwierdzié, Ze eksperyvmentalne efekty zwigzane
z zanikiem entropii, przewidywane na podstawie trzeciej zasady termodynamiki, wymagaja
zupelnie innegj interpretacji. Zagadnienie to nadal jest badane. Jedno jest pewne, a mianowicie ze
przyjgcie So = 0 nie prowadzi do sprzecznosci z wynikami pomiaréw, o ile badane uklady
znajduja si¢ w stanach pelnej rownowagi termodynamicznej. JednakZe czgsto przy obniZaniu
temperatury ulega ,,zamrozeniu” stan nierdwnowagowy. W niskich temperaturach relaksacja do
stabilnego stanu réwnowagi staje si¢ tak powolna, Ze ,,zamrozenie” to moze trwac bardzo dlugo
z punktu widzenia skali czasu nie tylko pomiaréw do$wiadczalnych, ale i zycia ludzkiego. Jako
przykiad moze stuzy¢ utrzvmywanie si¢ amorficznej struktury szkla. ,,Zamrozenie™ takiej fazy
nieuporzadkowanej moze trwaé cale wieki, zanim pojawi sie zauwazalny efekt procesu
krystalizacji. Innym przykladem jest krysztal diamentu w temperaturze pokojowej, bgdacy
metatrwalym stanem wegla (stan rownowagi odpowiada strukturze grafitu). Termodynamike
mozna z powodzeniem stosowaé do stanow metatrwalych. O ile jednak w danych warunkach
przy T — 0 ta sama substancja moze wystapi¢ w roéznych stanach (na przyklad przyjac

strukture krysztalu lub zachowa¢ nieuporzadkowana struktur¢ amorficzng), to moze si¢ okazac,
iz roZnice entropii uzyskiwane w pomiarach kalorymetrycznych (stosowanie wzoru (1)) migdzy
tymi stanami moga pozostawa¢ roézne od zera do najnizszych osigganych temperatur. Aby moc
rozszerzy¢ trzecia zasade w sposéb uzyteczny z punktu widzenia tego typu doswiadczen, trzeba,
zachowujac dla stanéw rownowagi warto$¢ S, = 0, przypisa¢ stanom nierdbwnowagowym przy
T — 0 entropie wigksza od zera.

Na temat trzeciej zasady powstaly cale ksiazki, tak wielkie jest bogactwo wnioskéw z niej
plynacych. RozwazyliSmy tu zaledwie kilka sposréd nich, pomijajac na przyklad szerokie
zastosowanie w dziedzinie chemii fizycznej. Mikroskopowa interpretacja trzeciej zasady mozliwa
jest jedynie w ramach teorii kwantowej. W tym sensie trzecia zasada termodynamiki dotyczy
makroskopowych konsekwencji zjawisk kwantowych.
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Redaguje dr Krzysztof S. NOWINSKI

M 377. Niech 4 = {a,, ..., a,} (n = 3) bedzie skoficzonym podzbiorem plaszczyzny. Punkt p
nazwiemy pseudosrodkiem symetrii 4, gdy p jest srodkiem symetrii zbioru powstalego przez
usunigcie pewnego punktu z 4. Ile co najwyzej pseudosrodkow symetrii moze mie¢ A?
Rozwigzanie na str. 15

M 378. Wykazaé¢, ze dla dowolnego n = 100 szeScian mozna rozcigé na » (niekoniecznie
rownej wielkosci) szesciandow.
Rozwigzanie na str. 3

AB-CD
M 379. Wykazac, ze dwustosunek wspolliniowych punktéw 4, Bi C, D, czyli “AD.CB ' nie
zmienia si¢ przy rzutowaniu srodkowym.

Rozwigzanie na str. 10

Redaguje mgr Tomasz TRATKIEWICZ

F 160. Na tadémg transportera posuwajaca si¢ z predkoscia v, = 1 m/s nasunigto z boku pudetko.
Predkoéc pudelka wzgledem ziemi tuZ po znalezieniu sig na ta$mie wynosi 4o = 2 m/s i jest
prostopadia do predkosci taSmy. Jaka minimalng predkos¢ wzgledem ziemi bedzie mialo

pudetko w trakcie ustalania si¢ jego ruchu? Zakladamy, ze sila tarcia oraz szerokoé¢ taSmy sg na
tyle duze, aby pudetko nie zeslizgnelo si¢ z tasmy.

Rozwigzanie na str. 4
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