Geszti Tamas: TERMODINAMIKA

5. A HARMADIK FOTETEL ES AZ ALACSONY HOMERSEKLETEK

Amint azt a XIX-XX. szazad forduldjatdél egyre tobb kisérlet mutatta,
a homérséklet abszolut nullapontjahoz kozeledve az anyag viselkedése sok
tekintetben megvaltozik. Nernst ismerte fel kémiai reakciok affinitdsanak
(a G = U — TS + pV szabadentalpia csékkenésének) és reakcichdjének (az
U bels6 energia csokkenésének) Gsszehasonlitasaval, hogy a TAS szorzat T-
nél gyorsabban csokken, vagyis az atalakuldsokat kiséro AS entropiavaltozés
maga is nullahoz tart, amint 7" — 0.

A maésodik fotétel csak az entrépia megvaltozasairdl tesz hatarozott ki-
jelentéseket a kvézisztatikus folyamatra vonatkozd dS = DQ/T formulaval,
az entropia abszolit értékérol nem rendelkezik. Planck fogalmazta at Nernst
felismerését 1gy, hogy az entrépia semmitél meg nem valtozd, semmitol se
fliggd, de véges értékét kézenfekvo nullanak venniink, ezaltal rogzitve az
entropiaskala kezdetét. Ebben a megfogalmazasban nevezziik a felismert
szabélyt a termodinamika harmadik fétételének (mas néven Nernst, esetleg
Nernst-Planck tételének):

T = 0 hémérsékleten minden termikus egyensiilyban levé kon-
denzalt anyag entropiaja eltiinik.

Visszagondolva az entropia mikroszkopikus S = kg In W értelmezésére, az
allitas gyonyori és beszédes: azt mondja, hogy abszolut nullapontra lehtitve
az anyagtol minden energiat elvettiink, ezzel valasztési lehetOségei elfogynak,
csak W = 1 darab éllapot &all rendelkezésére, az a minimadlis energiahoz
tartozo alapdllapot, amelynek 1étezésére a kvantumelmélet tesz tobbé-kevéshé
hatarozott utalasokat.

Még ha félre is tessziik azokat a finomsagokat, amelyeket masodéves
hallgatéim majd a kvantummechanikara épiild statisztikus fizikaban fognak
megismerni, a tétel tobb tekintetben évatossagra int. Az allitast azért kell
kondenzalt (folyékony vagy szilard) anyagokra korlatozni, mert gdzok moldris
entropidgja nem tart 0-hoz, viszont adott anyagmennyiségnek 7" — 0 esetén
exponencialisan eltiné része marad gazallapotban, igy errdl az oldalrél nem
fenyeget a durva hiba veszélye. Komolyabb megfontolnivalé a kovetkezo.



A termikus egyensily bedllasa folyadékokban konnyen megvaldsul, de T —
0 esetén csak a hélium marad folyadék, minden mas anyag megszilardul.
Ekozben az anyag sokszor olyan nem-egyensulyi allapotban fagy be, amely-
nek S # 0 maradék-entropidja lesz: ilyenek tipikusan az tivegek, a nagy-
molekulas polimérek, és a ,spiniivegnek” nevezett magneses otvozetek, ami
mar egyiittvéve nem elhanyagolhaté része a vilagnak. Mindezeket az ese-
teket azonban érteni lehet és szamitdasba lehet venni, igy a kockazatok és
mellékhatéasok ellenére a harmadik f6tétel mégiscsak alapvetoen fontos tajéko-
z6édast ad az anyag alacsony homérsékleti viselkedésérol. A valaszthatd
mikrodllapotok fokozatos elfogyasa mar 100 K koriili hémérsékleten hatarozottan
megmutatkozik; ennek kovetkezménye a kristdlyos szigetel6k T3-nel és a
fémek T-vel ardanyosan csokkend fajhoje, valamint a reakciohdk és affinitasok
mar emlitett Osszesimulésa.

Tekintsiik 4t a harmadik fotétel termodinamikai kovetkezményeit. Min-
denekel6tt gondoljuk at a nagyon alacsony homérsékletek eloallitasanak esélyeit.
Nagy hidegben mar nincs olyan még hidegebb kornyezet, amely az anyagtol
hot venne fel, igy hiiteni csak héleadas nélkiil, adiabatikus folyamatokkal
lehet, kihasznalva, hogy az adiabata meredekebb az izotermanal, igy rajta
elérehaladva T csokkenhet. A harmadik fotétel szerint azonban a T = 0
izoterma és az S = ( adiabata egybeesik, igy T — 0 esetén az adiabatak
és izotermdak egyre inkabb Osszesimulnak, az adiabata mentén tehat egyre
messzebb kellene elmenniink, hogy az anyag homérséklete megvaltozzék. Més
szoval: az adiabatikus folyamatokat egyre kevésbé lehet hiitésre hasznalni!
Az elkeriilhetetlen kovetkeztetés, amit a harmadik f6tétel szinonimajanak is
tekintenek:

Az abszolut nullapont semilyen termodinamikai folyamattal nem
érhet6 el.

Tovabbi kovetkezménye a harmadik fétételnek, hogy T' — 0 esetén a
fajhdknek elég gyorsan nulldhoz kell tartaniuk, kiilonben pl.
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nem maradhatna véges. A kristalyos — akar fémes, akar szigetel6 — anyagok
mar emlitett fajhéje eleget tesz ennek a feltételnek.

A harmadik és a masodik fotétel kombinaldsaval arra kovetkeztethetiink,
hogy T" = 0 kozelében p, V' és altaldban barmilyen extenziv vagy intenziv
mennyiség fiiggetlenné valik 7-t6l. Valéban, mivel S semmitol sem fliggden
0, ezért a megfelel6 Maxwell-relaciok szerint pl.



(57), = (7)1~

Hasonldan lathaté be barmilyen mas mennyiség homérséklet-fliggetlensége:
haegy T, x valtozoktol fiiggo termodinamikai potenciél differencidlja —SdT—
Xdzx alakba irhaté, akkor a megfelel6 Maxwell-relaciobdl

(37).= (3)=®

Természetesen = és X szerepe mindig felcserélhetd (el6jelvaltassal) egy
Legendre-transzformécié segitségével.

ALACSONY HOMERSEKLETEK ELOALLITASA

Mindenekel6tt tekintsiik at az adiabatikus folyamatokkal valé hiités dltala-
nos filozéfiajat. Az anyagok entrépidja durvan szélva két forrasbol taplalkozik:
a konfigurdciék kozti valasztds szabadsagabol, ami a térfogat novelésével
vagy a novekvo rendezetlenséggel fokozddik, és a homérséklettel novekvo
energiabdl, amely sok gerjesztett dllapotot nyit meg. Ha az anyag térfogatat
vagy rendezetlenségét megnoveljiik, az entrépia csak igy maradhat allando,
ha kozben a hémérséklet csokken; ez torténik, ha a folyamat adiabatikus.
Ezt hasznalja ki tobbek kozott mérsékelten alacsony hémérsékleten a gazok
adiabatikus tagulasan, 1 K alatti hémérsékleteken pedig a paramagneses sok
adiabatikus lemagnesezésén vagy a He-*He keverék higitdsan alapuld hiités.

A kozbenso, 1-100 K-es tartomanyban azonban igen hatékonynak bi-
zonyult egy ipari jellegii médszer, amely a Joule-Thomson (Kelvin) effektu-
son alapul. Az effektus gazok fojtdsos kiterjedésénél fellép6 hémérsékletvalto-
zashdl all, és kozvetleniil kapcesolodik a nem-idedlis gazokban fellépé moleku-
lakozi kolesonhatasokhoz. Eredeti valtozataban valamilyen porézus anyagon
(vatta, kerdmia) hajtja keresztiil a gzt a kétoldali p ill. py dllandé nyomésok
kozotti véges kiilonbség, amelyet két dugattyu osszehangolt mozgatasaval
tartunk fenn. A véges hajtéer6 miatt a rendszer mem kvdzisztatikus, igy
hoatadas nélkiil is allandoé entrépiatermelés folyik. Konnyti belatni azonban,
hogy az entalpia dllandé marad: ha a p; nyomast gyakorlé dugattyu a porézus
anyagon V; gazt hajt at, ami a tuloldali dugattyunal V5 térfogati, p, nyomasu

'Feladat: analizdljuk az adiabatikus lemagnesezéssel valé hiités elméletét! A magneses
munka kifejezését felhasznalva vezessiink be olyan potencialt, amelynek segitségével
kiszdmithatjuk a (0T /0H)gs deriviltat, és lassuk be, hogy ez pozitiv.



gazza tagul, akkor ekozben a dugattyik munkavégzése Us — Uy = p1 Vi —po Vs
energiavéltozast okoz, amibdl U; + p1Vi = Us + polh, vagyis az entalpia
tényleg nem valtozik.
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Konnyt kiszamitani a Joule-Thomson folyamattal jaré hémérsékletvaltozast:

()=t = e, (1(5), +v) = gt — b
Op/H (0H/0T), Cy op/r C,

ahol az utolso 1épésben egy Maxwell-relaciét haszndltunk (melyiket?), hogy
megszabaduljunk az entrépia derivaltjatol.

Idedlis gazra o' = 1, igy a most kiszamitott derivalt nulla. Redlis
gazoknal azonban valamely anyagfiiggé T, homérséklet alatt, elég kis nyomason
van egy olyan tartomany, ahol o1" = 1, a derivalt pozitiv, igy Joule-Thomson
kitagitaskor a gaz lehiil.

b

Tﬂlﬂx
H = const.




Ipari méretekben porézus anyag helyett kapillarissé vékonyodd hegyti
csOvon, un. fojtoszelepen hajtjak keresztiil a lehtiteni kivant gazt, amely
tobb htitési ciklus utdan cseppfolydsithatd.  Kiilonbozo anyagok sorozatan
keresztiilhaladva egyre alacsonyabb T),., hémérsékletii anyagokat (levegot,
majd hidrogént) lehet bevonni a folyamatba, egészen a héliumig, amelyre
Trae = 40K, és az itt elkezd6do Joule-Thomson hititéssel el lehet érni a 4.2 K-
es forraspont ala. Ez Kammerling-Onnes-nek sikertilt eloszor 1908-ban, ami
lehetové tette a fémek szupravezetésének felfedezését; ezt jol megérdemelt
Nobel-dij jutalmazta.
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A témakor masik Nobel-dijat Kapica kapta, aki nagymértékben meg-
javitotta a cseppfolyositas technikdjat: egyrészt szabad adiabatikus tagulas
és fojtasos Joule-Thomson folyamat kombindcidjaval kikiiszobolte a levegd
és hidrogén cseppfolydsitasanak faradsagos lépéseit, masrészt kikiiszobolte
a sok bajt okozd kendanyagokat, magat a héliumgéazt hasznalva a szivattyud



kenésére. Mindezek a technikai tjitasok vezettek el a folyékony hélium 2.19
K-en fellépo szuperfolyékonysaganak felfedezéséhez.

Az egyre mélyebb hémérsékletek felé iranyuld felfedezé ut tovabb foly-
tatodott. Fontos alloméasai voltak a paramagneses sok mar emlitett adi-
abatikus lemagnesezésével valé hiités, amellyel 1956-ban az akkor Oxford-
ban é16 Kiirti Miklds tartotta a 107° K-es vildgesticsot, tovabba a 3He-*He
keverék higitdsan alapuld hfités, amellyel a szerényebbnek latszé 1073 K-t
joval nagyobb mintdkon sikeriilt fenntartani. Mindez nem csupan sporttel-
jesitmények hajszolasa: alacsony homérsékleten az anyagok viselkedése sok
tekintetben leegyszerlisodik; a hémozgas bonyodalmai nélkiil mutatjak meg
az alapallapot és az alacsonyan gerjesztett allapotok varazslatosan gazdag
jelenségkorét. Ma az alacsony homérsékletek eloallitasa a szilardtest-fizikai
alapkutatasok nélkiilozhetetlen része.



