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ABSTRACT

A brief account is given on the contribution of M. Polányi to the early development on
the idea of inaccessability of absolute zero and to the thermodynamic equivalence of
extremely low temperatures and extremely high pressures. The discussion with Nernst is
also summarized.

A korszak, amelyrõl most szó lesz, a fizika huszadik századi történetének
átmeneti esztendei közé tartozik. 1913-ban a klasszikus statisztikus me-
chanika eszméi már közkinccsé váltak. Az S entrópia és a W termodinami-
kai valószínûség közti Boltzmann összefüggés, Planck javasolta

S k W� ln

alakjában annál inkább közkeletûvé lett, hogy Einstein erre alapozta a ter-
modinamikai ingadozások elméletét.
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A „modellszerû vagy naiv kvantummechanikát” (amint késõbb Joos
nevezte), tehát a Bohr-Sommerfeld modellt, igyekeztek használni. Például
szilárd testek fajhõjének az elméletét ennek az alapján alkotta meg
Einstein majd Debye.

És ismert volt már a fenomenologikus termodinamika III. fõtétele is.
Ezt a törvényt Nernst ismerte fel. Elsõ megfogalmazása szerint voltakép-
pen fajhõ mérések általánosítása volt. Nernst (1912) egyik cikkébõl ide-
másolva a lényeges összefüggéseket:

Mivel az A Helmholtz-féle szabadenergia és az U belsõ energia kü-
lönbsége csökkenõ T hõmérséklettel zérushoz tart, ezért a fajhõnek a line-
árisnál gyorsabban kell nullához tartania. Ezen az alapon Nernst fontos
kikötéseket tudott tenni a fajhõ függvény alakjára nézve. Ez összhangban
állt Einstein és a Debye elméletével, Nernst azonban (ezt nem gyõzte min-
dig hangsúlyozni) náluknál kétségtelenül hamarabb jutott a maga ered-
ményére.

Ebbõl a kiindulásból aztán egy általánosabb kijelentésig is eljutott, ma
ezt nevezzük a harmadik fõtételnek: „Az abszolút zéruspont közelében min-
den folyamat entrópiaváltozás nélkül megy végbe.” (Nem állítja ez a tétel azt,
hogy az entrópia T=0 helyen eltûnik! Ezt csak statisztikus meggondolások
alapján, éppen a Boltzmann összefüggés alapján lehet kimondani.)

Ebben az állapotban volt a fizikai kémia tudománya, amikor a fiatal
Polányi érdeklõdni kezdett a kérdés iránt. Õ két vonatkozásban is tovább-
fejlesztette a tételt. A fontosabbat elismerték (és elfelejtették), a lényegtele-
nebb azonban vihart kavart.
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Véleményem szerint fontosabb a következõ. Mivel hõ és térfogati mun-
ka energetikailag egyenértékûek, ezért azt, amit izokór hûtéssel el lehet
érni, az megvalósítható izoterm kompresszióval is. Nernst csökkenõ hõ-
mérsékletrõl, Polányi (1913) növekvõ nyomásról beszél.

A kiindulás egy jól ismert termodinamikai összefüggés entrópia, hõ-
mérséklet, a V térfogat és p nyomás között:
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Az összenyomás hatására fellépõ entrópiacsökkenés akkora kell, hogy
legyen, mint a hûtés hatására fellépõ. Tehát az entrópiaváltozást így is ki
lehet fejezni,
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Az tehát, hogy a nyomás végtelenhez tart, egyenértékû azzal, hogy
a hõmérséklet nullához tart. Ezért, ahogyan az entrópiaváltozás eltûnésé-
bõl Nernst a fajhõ hõmérsékletfüggésére következtetett, úgy igyekezett
Polányi a (�V/�T)p hányadosnak a nyomásfüggésére következtetni.

Az elõbbi integrál akkor egyenértékû a harmadik fõtétellel, ha fennáll a
összefüggés. Az ismert állapotegyenletek ezt a követelményt nem teljesí-
tik. Ezért Polányi megkísérelte, hogy a hõtágulás elméletét megalkossa
egy, mai szemmel naivnak tetszõ, molekuláris modell alapján. Az elmélet-
nek már a kiindulását is tévesnek kell tartanunk. Azonban tudomásom
szerint a szilárd anyagok hõtágulásának nyomásfüggésére ma sem ismert
általános érvényû törvény.

Ezt a munkát (Bredig közvetítésével) Einstein tetszéssel és elismeréssel
fogadta. Nernst is felvette az eredményt a könyvébe.
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A véleményem szerint lényegtelenebb munka azonban nagy vihart ka-
vart. Nernst egy Carnot ciklus segítségével szemléltette-bizonyította azt,
hogy az abszolut zéruspont elérhetetlen. Polányi (1914, 1915) viszont
adiabaták és izotermák sorozatával bizonyította ugyanezt. A gondolatme-
netben az eltérés, legalább is a mai olvasó számára meglehetõsen kicsi.
Polányit mégis a fõtételnek egy kissé eltérõ megfogalmazásához vezette
el. Az õ szövege szerint ugyanis: „Ha egy test több módosulatban fordul elõ,
úgy létezik olyan alacsony hõmérséklet, ahol a módosulatok közti átalakulás nem
jár észlelhetõ entrópiaváltozással.” A megfogalmazás empirikus szelleme, az
észlelhetõségre való hivatkozás rokonszenves. A baj csak az, hogy az ent-
rópia nem észlelhetõ, nem mérhetõ mennyiség.

Nernst nem emiatt kifogásolta a gondolatmenetet. Ha leveleit, amelye-
ket ebben az ügyben Polányinak írt, helyesen értem, úgy leginkább a fajhõ
tétellel kapcsolatos prioritásának elismerését látta veszélyben. Polányi
kellõen körültekintõ udvariassággal válaszolt. Levelében, amelynek kéz-
írásos vázlata fennmaradt,
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még arra is gondot fordított, hogy Nernst titkos tanácsosi címét is beírja
(utólag). Nernst ugyan azt válaszolja, hogy „a körfolyamat olyan egyszerû és
világos, hogy nem értem, hogyan lehet vele szemben bárkinek is kételye”, évekkel
késõbb írt könyvében mégis hajlandó elismerni Polányi módszerének a jo-
gosságát.

Azt azonban valóban meglepõnek tarthatjuk, hogy Nernst is, Polányi is
igaznak gondolták a harmadik fõtételt folyadékokra, elegyekre, amorf
anyagokra is. Pedig Einstein (1914) már világossá tette, hogy a Boltzmann
összefüggés értelmében a tétel csak egykomponensû, tökéletes kristályok-
ra lehet érvényes.

Amibõl természetesen csak az következik, hogy erre a két nagy tudósra
is áll az, amit Dr. Johnson Newtonról mondott (Fehér Márta nyomán idé-
zem): „még egy Newton elméje is csak fokozatosan lesz úrrá a sötétségen.”

Köszönettel tartozom Dr. Gábor Évának a Polányi hagyatékkal kapcsolatos tanácsaiért
és segítségéért.
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