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Trzecia zasada termodynamiki

Trzecia zasada termodynamiki dotyczy granicznych wlasnosci materii w obszarze niskich

temperatur. Ma ona juz dzis prawie osiemdziesiecioletnia historie, gdyz jest daleko idacym
uogólnieniem twierdzenia o warunkach równowagi chemicznej podanego w 1906 roku przez
Walthera Nernsta (1864-1941). Dlatego tez czesto nadal nazywana jest twierdzeniem Nernsta.
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S(B)-S(A) =(1)

Calka wystepujaca po prawej stronie sumuje stosunek ciepladQ pochlanianego przez cialo do
jego temperatury bezwzglednejT w jakimkolwiek procesie odwracalnym, przeprowadzajacym
uklad ze stanu poczatkowegoA do stanu koncowegoB. Zgodnie z twierdzeniem Clausiusa,
sformulowanym w 1854 roku, wartosc tej calki nie zalezy od wyboru procesu(A --> B). Wzór (I)
okresla wiec jednoznacznie zmiane entropiiS(B)-S(A). Tym samym kazdemu stanowi
równowagi B ukladu mozemy przypisac odpowiadajaca mu wartosc entropiiS(B), o ile dla
pewnego ustalonego stanuA przyjmiemy S(A) = SA" gdzie SAjest dowolnie wybrana stala ..
Warto tu zwrócic uwage na fakt, iz analogiczna dowolnosc pojawia sie przy definiowaniu
energii wewnetrznej. Zasada zachowania energii (pierwsza zasada termodynamiki) pozwala
jedynie na okreslenie róznic energii dla róznych stanów równowagi. Zreszta tylko te róznice sa
mierzalne i maja sens fizyczny. Trzecia zasada termodynamiki okresla zachowanie sie entropii
w granicy, gdy temperatura zmierza do zera bezwzglednego. Formuluje sie ja nastepujaco:

W sformulowaniu trzeciej zasady podstawowa 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 stanów równowagiA i B ukladu

termodynamicznego (ciala makroskopowego) róznica entropii, tradycyjnie oznaczanej litera S,
wynosi

-- Entropia dowolnego ukladu termodynamicznego przyjmuje we wszystkich stanach

odpowiadajacych temperaturze zera bezwzglednego te sama minimalna, skonczona wartosc So.
(Wartosc stalej So mozna przyjac równa zeru.)

(dQ)X = Ncx(T)dT.
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Ze wzoru (1) otrzymujemy wówczas

Jezeli cieplo wlasciwe w przedziale temperatur odT1 do Tz jest stale, to otrzymujemy zwiazek

. Tz
S(T2,X) - S(T1 ,X) = Ncx In -.
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Jest to niezmiernie ogólne twierdzenie, pociagajace za soba bogate konsekwencje. Ich dyskusje
rozpoczniemy od rozwazania zwiazku miedzy entropia a molowym cieplem wlasciwymcx(T),
charakteryzujacym odwracalny proces ogrzewania (lub ochladzania) ukladu w warunkach
opisywanych przez stale wartosci parametruX (X - moze oznaczac na przyklad ustalone
cisnieniep lub objetosc V). Dla N moli substancji cieplo pobierane z otoczenia przy malej
zmianie temperatury dTwynosi

Uo 'f}o 2 m ( m)Umt.= vvz+uz ='''5·-.",0,9 •.O O •

Rozwiazanie zadania F 160. Predko'c pudelka

wzgledem tasmy w chwili poczatkowej

wynosi vPo = Vu5 +v5 i tworzy kat :x

z jej brzegiem (rys. 1). N as~pnie, w wyniku

dzialania sily tarcia predkosc ta maleje odv Po

do zera zachowujac staly kierunek
wzgledem tasmy (pudelko wzgledem tasmy

porusza sie po linii prostej). Chwilowa

predkosc pudelka wzgledem ziemi jest suma

(wektorowa) predkosci wzgledem tasmy
i stalej predkosci ruchu tasmyVo. Koniec

wektora predkosci wzgledem ziemI lezy

za wsze na odcinku laczacym konce wektorów
Vo i Uo (rys. 2), a wiec predkosc minimalna

jest prostopadla doVPo l Jej wartosc wynosi
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Równanie (4) obowiazuje w szczególnosci dla cial stalych w temperaturach rzedu temperatury
pokojowej (T ~ 300 K), gdzie (zgodnie z prawem Dulonga i Petita) cieplo wlasciwe przy
stalej objetosci ma wartoscCv = 3 n R (R jest uniwersalna stala gazowa; an liczba jonów
przypadajacych na jedna czasteczke). Dla niskich temperatur wzór (4) prowadzi jednak do
sprzecznosci z trzecia zasada termodynamiki. Istotnie, fakt, iz granica limS(T1,X) = So jest

T, ..•.O

skonczona (i niezalezna odX) nie da sie pogodzic z zachowaniem prawej strony równania (4),
wykazujacej przyT1 --> O K rozbieznosc logarytmiczna. Z trzeciej zasady termodynamiki
wynika wiec, ze klasyczne prawo Dulonga i Petita nie moze obowiazywac w niskich
temperaturach. Wystepujaca we wzorze (3) calka jest rozbiezna przyT -> O, o ile granica
lim cx(T) jest rózna od zera. Trzecia zasada termodynamiki prowadzi wiec do wniosku, ze:
T..•.O

Rys. l Rys. 2 Wszystkie ciepla wlasciwe daza do zera, gdy temperatura obniza sie do zera bezwzglednego.
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mozna przyjacSo = O i sformulowac te zasade w postaci:

S = kB In D,(5)

gdzie kB jest stala Boltzmanna, D zas oznacza liczbe mikroskopowych stanów kwantowych
odpowiadajacych okreslonemu stanowi makroskopowemu ciala (np. stanowi o ustalonych
wartosciach energii wewnetrznejU, calkowitej objetosci V i liczby moli N). Odkrycie zwiazku (5)
stalo sie zródlem prostego rozumowania przedstawianego czesto jako mikroskopowe uzasadnienie
trzeciej zasady termodynamiki w sformulowaniu Plancka. Otóz wiadomo, ze w miare obnizania
temperatury maleje równiez energia wewnetrznaU. W granicy T --+ O K osiaga ona wartosc
minimalna, odpowiadajaca stanowi podstawowemu. O ile wiec stan ten nie jest zdegenerowany,
to liczba D wynosi l i ze wzoru (5) otrzymujemySo = kB In! = O. Takie uzasadnienie trzeciej
zasady zostalo poddane w latach szescdziesiatych surowej krytyce. Nie chodzilo przy tym
bynajmniej o dyskusje mozliwosci wystapienia degeneracji stanu podstawowego zauwazalnej na
poziomie makroskopowym. Chodzilo natomiast o fakt, ze jakkolwiek prawda jest, ze trzecia
zasada opisuje prawidlowosci wystepujace w zachowaniu sie cial makroskopowych w niskich
temperaturach, to równiez prawda jest, ze prawidlowosci te przejawiaja sie w obszarze temperatur.

Ta wlasnosc cial makroskopowych w niskich temperaturach jest w pelni potwierdzona przez
pomiary doswiadczalne. Typowy przebieg zmiennosci ciepla wlasciwegoCv cial stalych przy
stalej objetosci przedstawia rysunek. Nalezy podkreslic, ze trzecia zasada nie dostarcza zadnych
informacji na temat obszaru temperatur, w którym cieplo wlasciwe zaczyna malec. Nie mozna

tez na jej podstawie ustalic, w jaki sposób ciepla wlasciwe róznych substancji zmierzaja do zera.
Warto dodac, ze w pewnych substancjach (niektóre sole paramagnetyczne) w bardzo niskich

temperaturach zaczynaja dominowac wlasnosci magnetyczne, powodujac istotne anomalie
w zachowaniu sie ciepla wlasciwego. Istnieja substancje, w których w temperaturachT ~ 10- 3 K
cieplo wlasciwe nie tylko nie dazy jeszcze do zera, ale osiaga lokalne maksimum. Nawet
w naj nizszych osiaganych w laboratoriach temperaturach (rzedu 10-6 K) zastapienie
parametrów ukladu ich granicznymi wartosciami odpowiadajacymi zeru bezwzglednemu moze sie
okazac calkowicie bledne. Z trzeciej zasady termodynamiki wynika równiez znikanie innych
wielkosci termodynamicznych przyT --+ O - na przyklad wspólczynnika rozszerzalnosci
objetosciowej. Nasze rozwazania poprowadzimy jednak obecnie w innym kierunku.

Entropia dowolnego ukladu termodynamicznego jest równa zeru w temperaturze zera
bezwzglednego.

Od chwili, gdy w zwiazku z druga zasada termodynamiki pojawilo sie w fizyce pojecie
temperatury bezwzglednej, zaczeto badac mozliwosc praktycznego osiagniecia zera
bezwzglednego. Nastepujace rozumowanie wykazuje, iz w swietle trzeciej zasady termodynamiki
takie krancowe ochladzanie ciala nie da sie przeprowadzic. Otóz przede wszystkim zauwazmy,
ze oziebianie w bardzo niskich temperaturach moze zachodzic tylko w warunkach mozliwie
doskonalej izolacji cieplnej od otoczenia, a wiec w procesach adiabatycznych. Gdyby chlodzony
uklad pozostawal w kontakcie termicznym z otoczeniem, to otoczenie. musialoby miec temperature
nizsza niz uklad. W przeciwnym razie oddzialywaloby w kierunku podwyzszenia jego temperatury.
Zalózmy wiec, co jest oczywiscie idealizacja, ze istnieja doskonale oslony adiabatyczne. Nalezy
teraz wziac pod uwage, ze w odwracalnych procesach adiabatycznych entropia nie ulega zmianie
(wynika to z (1) przydQ = O). O ile jednak proces adiabatyczny przebiega nieodwracalnie,
entropia stanu koncowego jest zawsze wieksza od entropii stanu poczatkowego. Stanowi to
istotna tresc drugiej zasady termodynamiki. Poniewaz w temperaturze zera bezwzglednego,
zgodnie z trzecia zasada, entropia przyjmuje wartosc minimalna, to nalezy rozwazyc mozliwosc
odwracalnego ochladzania adiabatycznego. Ale trzecia zasada glosi, ze adiabata S= So pokrywa
sie z izoterma T = O K. Zatem, zaden proces odwracalny adiabatyczny nie przeprowadzi ukladu
ze stanu oT > O K do zera bezwzglednego. Stany o tej temperaturze sa wiec nieosiagalne.
Zauwazmy tu, ze powiedzenie, iz (na przyklad) temperatura1O-6K jest bardzo niska, nie ma
sensu, o ile nie wyjasni sie, z jaka temperatura zostala porównana. Z przytoczonych wyzej
rozwazan, jak zreszta i z calej struktury termodynamiki wynika, ze istotna role przy ,
porównywaniu róznych stanów ukladu odgrywa bezwymiarowy stosunek odpowiadajacych im
temperatur bezwzglednych. Z tego zas punktu widzenia kazda temperaturaT > O jest
nieskonczenie wyzsza od zera bezwzglednego.

Rozwazmy jeszcze ciekawe zagadnienie zwiazane ze stala So= Iim S. Zgodnie z trzecia zasada
T--+O

Jest to sformulowanie Plancka trzeciej zasady termodynamiki. Max Planck(1858-1947) badal

zwiazek entropii z mikroskopowa struktura materii w ramach teorii kwantowej. W zrozumieniu
zwiazku zasad termodynamiki z atomowa teoria materii ogromna role odegraly prace Ludwiga
Boltzmanna (1844-1906) - jednego z glównych twórców fizyki statystycznej. Rozwiniecie jego
wyników, uwzgledniajace prawa mechaniki kwantowej, prowadzi do wniosku, ze wartosc
entropii ciala w stanie równowagi termodynamicznej mozna powiazac z jego struktura
mikroskopowa wzorem
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Glebokil.: zrozumienie zachowania sie ciepla

wlasciwego w niskich temperaturach stalo sie
mozliwe dopiero po powstaniu mechaniki

kwantowej, w szczególnosci dzieki pracom
Alberta Einsteina (I 879-1955) i Petera

Debye'a (1884-1966). Z kwantowej

termodynamiki statystycznej wynika, ze cieplo
wlasciwe cy gazu doskonalego zlozonego
z fermion6w (na przyklad gazu elektronowego
w metalach) jest proporcjonalne do

temperatury przy malych T, w przypadku zas
'gazu bazonów (dotyczy to w szczególnosci
gazu fanonowego, reprezentujacego w niskich

temperaturach wzbudzenia sieci krystalicznej)
dazy do zera jak TJ. Doswiadczalnie

obserwuje sie, ze prawo cv T3 jest dobrze

spelnione dla metali w temperaturach ponizej
kilkudziesieciu kelwinów. Jednakze w bardzo

niskich temperaturach (T - l K) zaczyna

dominowac wolniej (liniowo) zanikajacy
wklad do Cv pochodzacy od gazu

elektronowego (efekt ten nie wystepuje, rzecz
prosta, w przypadku izolatorów).
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=--- w którym liczba stanów mikroskopowych [J jest nadal niewyobrazalnie duza. Ich wystepowanie
nie ma wiec nic wspólnego z ewentualnym brakiem degeneracji stanu podstawowego. Dla

przykladu siegnijmy do wlasnosci ciepla wlasciwegoCv krysztalu izolatora. Teoria Debye'a drgan
sieci krystalicznej przewiduje (zgodnie z. doswiadczeniem), zeCv dazy do zera jakT3 poczawszy
od temperatur rzedu kilkudziesieciu kelwinów. Z teorii tej jednak równoczesnie wynika, ze dla
1 cm3 krysztalu nawet w temperaturzeT = 1K zachodzi równosc In[J = 1011• Efekty zwiazane
z degeneracja stanu podstawowego (lub jej brakiem) mozna by zaobserwowac w temperaturach
spelniajacych warunek kBT ~El - Eo, gdzie El i Eo sa odpowiednio energiami pierwszego
stanu wzbudzonego i stanu podstawowego ciala makroskopowego. Tak niskie temperatury nie sa
dotychczas doswiadczalnie osiagane. Nalezy wiec stwierdzic, ze eksperymentalne efekty zwiazane
z zanikiem entropii, przewidywane na podstawie trzeciej zasady termodynamiki, wymagaja
zupelnie innej interpretacji. Zagadnienie to nadal jest badane. Jedno jest pewne, a mianowicie ze
przyjecie So= Onie prowadzi do sprzecznosci z wynikami pomiarów, o jle badane uklady
znajduja sie w stanach pelnej równowagi termodynamicznej. Jednakze czesto przy obnizaniu
temperatury ulega "zamrozeniu" stan nierównowagowy. W niskich temperaturach relaksacja do
stabilnego stanu równowagi staje sie tak powolna, ze· "zamrozenie" to moze trwac bardzo dlugo
z punktu widzenia skali czasu nie tylko pomiarów doswiadczalnych, ale i zycia ludzkiego. Jako
przyklad moze sluzyc utrzymywanie sie amorficznej struktury szkla. "Zamrozenie" takiej fazy
nieuporzadkowanej moze trwac cale wieki, zanim pojawi sie zauwazalny efekt procesu
krystalizacji. Innym przykladem jest krysztal diamentu w temperaturze pokojowej, bedacy
metatrwalym stanem wegla (stan równowagi odpowiada strukturze grafitu). Termodynamike
mozna z powodzeniem stosowac do stanów metatrwalych.O ile jednak w danych warunkach
przy T --+ Ota sama substancja moze wystapic w róznych stanach (na przyklad przyjac
strukture krysztalu lub zachowac nieuporzadkowana strukture amorficzna), to moze sie okazac,
iz róznice entropii uzyskiwane w pomiarach kalorymetrycznych (stosowanie wzoru (1)) miedzy
tymi stanami moga pozostawac rózne od zera do najnizszych osiaganych temperatur. Aby móc
rozszerzyc trzecia zasade w sposób uzyteczny z punktu widzenia tego typu doswiadczen, trzeba,
zachowujac dla stanów równowagi wartosc So= O, przypisac stanom nierównowagowym przy
T --+ Oentropie wieksza od zera.

Na temat trzeciej zasady powstaly cale ksiazki, tak wielkie jest bogactwo wniosków z niej
plynacych. Rozwazylismy tu zaledwie kilka sposród 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.

___ Zadania
Redaguje dr KrzysztofS. NO WINSKI

M 377. Niech A = {al> H" an} (n ~ 3) bedzie skonczonym podzbiorem plaszczyzny. PunktP

nazwiemy pseudosrodkiem symetriiA, gdy p jest srodkiem symetrii zbioru powstalego przez
usuniecie pewnego punktu zA. Ile co najwyzej pseudosrodków symetrii moze miecA?
Rozwiazanie na str. 15

M 378. Wykazac, ze dla dowolnegon ~ 100 szescian mozna rozciac nan (niekoniecznie
równej wielkosci) szescianów.
Rozwiazanie na str. 3

M 379. Wykazac, ze dwustosunek wspólliniowych punktówA, B i C, D, czyli

zmienia sie przy rzutowaniu srodkowym.
Rozwiazanie na str. 10
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F 160. Na tasme transportera posuwajaca sie z predkosciaVo = 1 m/s nasunieto z boku pudelko.
Predkosc pudelka wzgledem ziemi tuz po znalezieniu sie na tasmie wynosiUo = 2 m/s i jest
prostopadla do predkosci tasmy. Jaka minimalna predkosc wzgledem ziemi bedzie mialo
pudelko w trakcie ustalania sie jego ruchu? Zakladamy, ze sila tarcia oraz szerokosc tasmy sa na
tyle duze, aby pudelko nie zeslizgnelo sie z tasmy.
Rozwiazanie na str. 4
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