[l Zasada Termodynamiki

Postulat Nernsta: Entropia kazdego ciata doskonale jednolitego przy dgzeniu
do temperatury zera bezwzglednego dgzy do wartosci granicznej niezaleznej
od parametréw okreslajgcych jego stan (cisnienia, objetosci, itp.)

Postulat Plancka: dla ciat w stanie rownowagi trwatej mozemy przyjac, ze ta graniczna
wartos¢ entropii wynosi zero.

im S =0

T-0

Postulat Plancka nie dziata dla wszystkich materiatow. Pewne materiaty moga
osiggac w temperaturze zerowej stan metatrwaty i majg wtedy dodatnig tzw.
entropie resztkowa, ktorej wartos¢ takze nie zalezy od parametrow ukfadu.



Uktady rzeczywiste sktadajg sie ze stabo oddziatujgcych poduktaddw, co wigze

sie z hierarchiczng budowg materii. Zjawiska zwiazane z kolejnymi pietrami tej
hierarchii (atom, jgdro, nukleon,...) mogg ujawnia¢ sie w réznych skalach temperatur.
Wygodne w tym kontekscie jest:

Sformutowanie Simona: Wkifad do entropii uktadu w rownowadze termodynamicznej
od kazdego poduktadu dgzy do zeraprzy T = 0

Jeszcze inne sformutowanie Il zasady : A

Nie da sie osiggng¢ temperatury zera
bezwzglednego w wyniku skonczonej
liczby proceséw. P,

Linie odpowiadajgce roznym wartosciom / 3
parametru p (np. cisnienia) na wykresie /.
S(T) zbiegaja sie w jednym punkcie.
Dojscie do T = 0 wymaga nieskonczonej liczby krokow. T
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W.F. Giauque , J.W. Stout, J. American Chemical Society, 58, 1144 (1936)
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Fig. 2. —Heat capacity in calories per degree per mole
af ice,

Entropia statystyczna
Obliczona na podstawie
S =k In(Q)

Entropia termiczna wyznaczona na
na podstawie przebiegu C,(T)

Co(M) 41

S(T)-S(0) = j

TasLe IIT
CALCULATION OF ENTROPY OF WATER
U-10°K., Debye function k't = 192 o, (22

10-273.10°K., graphical 9 081
Fusion 1435.7/273.10 5,257
273.10-288.10° K., graphical 1. 580
Vaporization 10400 /208 10 Ha, 220
Correction for gas imperfection {0, (e

Compression R In 2.3756,/760 —fi, 884

Cal./deg. /mole 44 28 =0}, 05

cal./deg./mole 45.10
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Entropia wybranych gazéw w [cal./deg./mol]

Substancja Entropia Entropia it onia statvet -~
. ntropia statystyczna i termiczna
Statystyczna Termiczna s3 jednakowe.
O, 40.68 40.70 S—0dlaT —0
N, 36.42 36.53
Cl, 51.55 51.56
CH, 36.61 36.53
Entropia wybranych gazow w [cal./deg./mol]
Substancja Entropia Entropia Roznica Entropia statystyczna
Statystyczna Termiczna jest dla tych gazow wieksza
CcO 38.32 37.20 1.12 od entropii termicznej !
NO 43.75 43.03 0.72 S35 >0 dlaT -0
N,O 48.50 47.36 1.14 ACE
H,O 45.10 44.29 0.81

J. Wilks, ,The Third Law of Thermodynamics”, Oxford University Press, 1961
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Co to jest krysztat ?

Wedtug: C. Kittel
Wstep do fizyki ciata statego
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Matematyczny opis

Baza:

Zbidr atomow potozonych
wewnatrz komorki elementarne;.
Atomy majg wspotrzedne:

Siec :
Zbior weztéw sieci w potozeniach jako
kombinacje liniowe trzech niewspadtliniowych
wektoréw: a,,a,,a;
~ X° =x"a, +X,°8, + X, a,
L=1a +1.,8, +1,a,

gdzie I, I,, |5 sg catkowite gdzie 0<x.° <1

a

0] a; (0.3)

(®

a
(2) Wedtug: S. Van Smaalen ,Incommensurate Crystallography”



O oxYGEN @ HYDROGEN

(A} BARNES (B) BERNAL-FOWLER

~---

(C) HALF-HYDROGEN (D) ROTATING MOLEGULE

F1G. 2, Schematic diagram of four structural models which
are used in calculating pattern intensities for various proposed
structures of ice.

E.O. Wollan, W.L. Davidson, C.G. Shull, Phys. Rev. 76, 1348 (1949)

Tydzien 12 7



Pionierskie eksperymenty rozpraszania neutronow
w Oak Ridge National Laboratory — circa 1950

Cliffford Shull
(Nobel 1994)

Ernest Wollan (left) and Clifford Shull (right) conducted some of the world’s first neutron scattering
experiments using a diffractometer, installed at ORNL's Graphite Reactor in 1950.
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Wyniki pomiaréw dyfrakcji neutrondéw potwierdzajg model
Paulinga, tzw. ,half-hydrogen”

Be0 ICE
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Fic. 1. Neutron diffraction powder pattern of heavy ice
(D:0) taken at —90°C with neutrons of wave-length 1.06A.

E.O. Wollan, W.L. Davidson, C.G. Shull, Phys. Rev. 76, 1348 (1949)
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F1c. 3. Comparison of experimental intensities for D;0 ice
with those calculated according to four proposed structures.
The six observed intensity values listed in the last column of
Table I are plotted as the experimental points in this figure.
The lines joining the calculated intensity values are of no
significance except for being a visual aid.

E.O. Wollan, W.L. Davidson, C.G. Shull, Phys. Rev. 76, 1348 (1949)
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O

Eig. 2. Structural relationships in one tetrahedron of the ice
structure. The distances and angles are those at —50° C.

S. W. PETERSON AND HENRI A. LEVY, Acta Cryst. 10, 70 (1957).
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We wish to thank Mr, C. C. Stephenson for
assisting with the experimental work.

Summary Il

The heat capacity of ice has been measured be-
tween 15 and 273°K.

It has previously been shown by Giauque and
Ashley that a discrepancy exists between the
spectroscopic value of the entropy and the

T
7 ¢, din T for water.

The purpose of the present investigation was to
make an accurate determination of the discrepancy,
With the assistance of the well-known values
for the heats of fusion and vaporization of water

T
we find that the j; C,dIn T = 44.98 = 0.05

cal./deg./mole for H;O (g.) at one atmosphere
and 298.1°K. The spectroscopic value is 45.10
leading to a discrepancy of 0.82 cal./deg./mole.
This is in excellent agreement with the theoretical
discrepancy 0.806 calculated by Pauling on the
assumption of random orientation of hydrogen
bond directions in ice.

Experiments have been described in which ice
was cooled slowly or rapidly to low temperatures or
was allowed to stand for long periods of time at low
temperatures. No difference in the thermal proper-
ties of ice was observed in these experiments.

BEREELEY, CALIF. Recervep MarcH 30, 1936
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The contribution of this lack of regularity to
the entropy of ice is thus R In 8/; = 0.805 E. U,
The observed entropy discrepancy of ice at low
temperaturesis 0.87 E. U., obtained by subtracting
the entropy difference of ice at very low tempera-
tures and water vapor at standard conditions, for
which the value 44,23 E. U. has been calculated
from thermal data by Giauque and Ashley,” from
the spectroscopic value 45.101 E. U. for the
entropy of water vapor given by Gordon.® The
agreement in the experimental and theoretical
entropy values provides strong support of the
postulated structure of ice.?
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Schematyczne przedstawienie struktury krystalicznej lodu |
(struktura heksagonalna)
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Pamietamy, ze z rézniczki funkcji G (dla n = const.):

dG = -SdT +Vdp

Wynika tozsamos¢ Maxwella:

3)- (5
oT ), op ),
Obliczmy teraz granice:

Iim(av) =—Iim(asj =—Iim(lim S(T’F’*Ap)‘S(T'p)j
-0 0T ), T-0{ 0p ), T—0| Ap—0 Ap

Ap—0

T—0 Ap

» Oznacza to, ze w temperaturze zera bezwzglednego wspotczynnik rozszerzalnosci
objetosciowej wynosi zero.

— _ lim (llm S(T’p-l_Ap)_S(T’p)j:O

14
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Biorgc pod uwage funkcje F mamy:
dF = -SdT - pdV

Z czego wynika tozsamosc¢ Maxwella:

o) =lav)

Obliczajac, jak poprzednio, granice T = 0 dostaniemy:

Iim(ap) =—|im(as] 0
T-0\ OT y T-0\ oV T

» Wspotczynnik temperaturowej zmiany cisnienia jest rowny zeruw T =0
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Rozszerzenie informacji o diagramie fazowym wody/lodu
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http://wwwl.Isbu.ac.uk/water/water_phase_diagram.html
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Gestosc / objetos¢ molowa wody /lodu
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Zmiany gestosci woda/para
oraz |6d | / przechtodzona woda
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