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ABSTRACT

A brief account is given on the contribution of M. Polanyi 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, amelyrél most sz6 lesz, a fizika huszadik szazadi torténetének
dtmeneti esztendei kozé tartozik. 1913-ban a klasszikus statisztikus me-
chanika eszméi mar kozkinccsé valtak. Az S entrépia és a W termodinami-
kai valoszintiség kozti Boltzmann 6sszefiiggés, Planck javasolta

S=kInW

vz

alakjaban annal inkabb kozkelettivé lett, hogy Einstein erre alapozta a ter-
modinamikai ingadozasok elméletét.
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A ,modellszerd vagy naiv kvantummechanikat” (amint késébb Joos
nevezte), tehat a Bohr-Sommerfeld modellt, igyekeztek hasznélni. Példaul
szilard testek fajhdjének az elméletét ennek az alapjan alkotta meg
Einstein majd Debye.

Es ismert volt mar a fenomenologikus termodinamika III. fététele is.
Ezt a torvényt Nernst ismerte fel. Els6 megfogalmazasa szerint voltakép-
pen fajh6é mérések altalanositasa volt. Nernst (1912) egyik cikkébdl ide-
masolva a lényeges Osszeftiggéseket:

B i tlolidh i de Frndurighiehing
(1) l-—U:Tg—,
4T (= Diftres o minale At wed Wemetinng) & I
terte Wiemo; wird mm b Shme oloes Batoea

{2) ln %,-:c_& T=o,

0 mb it dee Teb die Lubente Wime we Mbewer s dr entin
Ordomg Fall warden.,

Mivel az A Helmholtz-féle szabadenergia és az U belsé energia kii-
lonbsége csokkend T hémérséklettel zérushoz tart, ezért a fajhdnek a line-
arisnal gyorsabban kell nullahoz tartania. Ezen az alapon Nernst fontos
kikotéseket tudott tenni a fajhé fliggvény alakjara nézve. Ez 6sszhangban
allt Einstein és a Debye elméletével, Nernst azonban (ezt nem gy&zte min-
dig hangstlyozni) naluknal kétségteleniil hamarabb jutott a maga ered-
ményeére.

Ebbdl a kiindulasbél aztan egy éltalanosabb kijelentésig is eljutott, ma
ezt nevezziik a harmadik fétételnek: , Az abszoliit zéruspont kozelében min-
den folyamat entropiaviltozds nélkiil megy végbe.” (Nem éallitja ez a tétel azt,
hogy az entrépia T=0 helyen elttinik! Ezt csak statisztikus meggondolasok
alapjan, éppen a Boltzmann 8sszefiiggés alapjan lehet kimondani.)

Ebben az allapotban volt a fizikai kémia tudomanya, amikor a fiatal
Polanyi érdeklédni kezdett a kérdés irant. O két vonatkozasban is tovabb-
fejlesztette a tételt. A fontosabbat elismerték (és elfelejtették), a lényegtele-
nebb azonban vihart kavart.
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Véleményem szerint fontosabb a kdvetkez6. Mivel hé és térfogati mun-
ka energetikailag egyenértékiek, ezért azt, amit izokér hiitéssel el lehet
érni, az megval6sithato izoterm kompressziéval is. Nernst csokkend hé-
mérsékletrsl, Polanyi (1913) novekvé nyomésrol beszél.

A kiindulés egy jol ismert termodinamikai dsszefiiggés entrépia, hé-
mérséklet, a V térfogat és p nyomas kozott:

{4

Az 6sszenyomas hatasara fellépé entropiacsokkenés akkora kell, hogy

legyen, mint a htdtés hatdsara fellépé. Tehét az entropiavaltozast igy is ki
lehet fejezni,

I—ds =I(‘2¥j dp=—S(T - 0)

p

Az tehat, hogy a nyomds végtelenhez tart, egyenértéki azzal, hogy
a hémérséklet nullahoz tart. Ezért, ahogyan az entrépiavéltozas eltinésé-
bél Nernst a fajhé hémérsékletfiiggésére kovetkeztetett, tigy igyekezett
Polanyi a (6V/0T), hanyadosnak a nyomasfiiggésére kovetkeztetni.

Az el6bbi integral akkor egyenértékd a harmadik f6tétellel, ha fennall a
Osszefliggés. Az ismert allapotegyenletek ezt a kovetelményt nem teljesi-
tik. Ezért Polanyi megkisérelte, hogy a hétagulas elméletét megalkossa
egy, mai szemmel naivnak tetsz6, molekularis modell alapjan. Az elmélet-
nek mar a kiindulédsat is tévesnek kell tartanunk. Azonban tudoméasom
szerint a szildrd anyagok hétagulasanak nyomasfiiggésére ma sem ismert
altaldnos érvényd torvény.

Ezt a munkat (Bredig kozvetitésével) Einstein tetszéssel és elismeréssel
fogadta. Nernst is felvette az eredményt a konyvébe.

Fine sehr bomerkenswerte Anwendung der Quantenthoorie aui
don Energieinhalt eines Stoffes bei sehr hotien Drwcken verdankt
man M. Polanyi', dev dabei za dew Ergebnis gelangt, daf bel
sehr hohen Deucken die spezifisehe Wirme slets gegen Null kone
vrgieren milsse,
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A véleményem szerint Iényegtelenebb munka azonban nagy vihart ka-
vart. Nernst egy Carnot ciklus segitségével szemléltette-bizonyitotta azt,
hogy az abszolut zéruspont elérhetetlen. Polanyi (1914, 1915) viszont
adiabatak és izotermak sorozataval bizonyitotta ugyanezt. A gondolatme-
netben az eltérés, legalabb is a mai olvasé szamdra meglehetésen kicsi.
Polanyit mégis a fétételnek egy kissé eltéré megfogalmazasahoz vezette
el. Az 6 szovege szerint ugyanis: ,,Ha egy test tobb modosulatban fordul eld,
gy létezik olyan alacsony homérséklet, ahol a modosulatok kozti dtalakulds nem
jar észlelhetd entropiaviltozdssal.” A megfogalmazas empirikus szelleme, az
észlelhet6ségre valo6 hivatkozés rokonszenves. A baj csak az, hogy az ent-
répia nem észlelhet§, nem mérhet6 mennyiség.

Nernst nem emiatt kifogasolta a gondolatmenetet. Ha leveleit, amelye-
ket ebben az tigyben Polanyinak irt, helyesen értem, tigy leginkdbb a fajhé
tétellel kapcsolatos prioritasdnak elismerését latta veszélyben. Polanyi
kell6en koriiltekinté udvariassdggal véalaszolt. Levelében, amelynek kéz-
irasos vazlata fennmaradt,
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még arra is gondot forditott, hogy Nernst titkos tandcsosi cimét is beirja
(utdlag). Nernst ugyan azt valaszolja, hogy ,a kérfolyamat olyan egyszerii és
vildgos, hogy nem értem, hogyan lehet vele szemben bdrkinek is kételye”, évekkel
késébb irt konyvében mégis hajlandé elismerni Polanyi médszerének a jo-
gossagat.

Btwas anders betrachtet Polanyi? die Frage, indem ev eine
Reihe adiabatigcher und isothermer Verinderangen befrachtet; ob-
wohl sein Verfahren cinwandfeei ist, mocehte ich der Betrachtung
eings einfachen Kreisprozesses doch den Vorzug geben. — In einer
zweiten Arbeit hilt Polanyi® die Beweiskraft seinor Anstithrangen
gegeniiber Einstein im wesentlichen aufrecht.

Azt azonban valéban meglepének tarthatjuk, hogy Nernst is, Polanyi is
igaznak gondoltdk a harmadik fétételt folyadékokra, elegyekre, amorf
anyagokra is. Pedig Einstein (1914) mar vildgossa tette, hogy a Boltzmann
Osszefliggés értelmében a tétel csak egykomponensd, tokéletes kristalyok-
ra lehet érvényes.

Amibdl természetesen csak az kovetkezik, hogy erre a két nagy tuddsra
is 4ll az, amit Dr. Johnson Newtonr6l mondott (Fehér Marta nyoman idé-
zem): ,még ey Newton elméje is csak fokozatosan lesz virrd a sotétségen.”

Koszonettel tartozom Dr. Gabor Evénak a Polanyi hagyatékkal kapcsolatos tanacsaiért
és segitségeért.
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