KITEKINTES

KIROL NEVEZTEK EL?

Inzelt Gyorgy

M ELTE Fizikai Kémiai Tanszék

Gibbs, Duhem, Lippmann
és Helmholtz
egyenletei, fiiggvényei

A kémiai és a fizikai tanulmdnyaink sordn nagyon sok torvényt, egyenletet, eszkozt 1ugy tanulunk, hogy azokat egy
vagy tobb személy nevéhez kitjiik. Hosszii évekre visszanyuld oktatdi tapasztalatom, hogy azokrdl a kutatdkrdl, akik-
nek a nevével 1gy ismerkediink meg, nagyon keveset vagy éppen semmit sem tud a hallgatdsdg, sét a tandroknak
sincs mélyebb ismeretiik a tevékenységiikrdl, életiikrdl. Kivétel néhdny kiemelkedd tudds, példdul Michael Faraday,
akinek rovid életrajzdrdl dltaldban mdr a kozépiskoldban is szd esik. Rdla nagyon sok minden van elnevezve, sét az
elektrolizisre vonatkozd Faraday-torvényeket tiszteletbdl emlegetjiik a nevével mind a mai napig, hiszen ez két ké-
sObb felfedezett alaptiorveényiinkbdl, a tomeg- €s toltésmegmaradds torvényeibdl kovetkezik. De hdt mit tudndnk hir-
telen mondani Ohmrdl, Fickrél, Duhemrdl, Lippmannrdl vagy Brunauerrdl? Az életutak is tanulsdgosak. Erét ad-
hatnak az ifju, de akdr az iddsebb olvasonak is, hiszen sokuk nagy nehézségek legydzése utdn lett olyan tudds, aki-
nek neve évszdzadokra fennmaradt. Azzal is megismerkedhetiink, hogy nem minden torvény vagy egyenlet viseli az
igazi felfedezd nevét, példdul ilyen a Boyle-Mariotte-torvény, a Lambert—Beer-torvény, a Butler—Volmer-egyenlet €s
még sorolhatndnk. Sajndlatos, de ez azzal fiigg leginkdbb dssze, hogy az adott korban melyik nemzet az a tudomd-
nyos nagyhatalom, ahol és akik nyelvén a konyvek €s folydiratok megjelennek. Ezért vdltoznak is az elnevezések. Ki-
béviilnek tijabb szerzdkkel, és mivel hdrom név mdr sok, egy-egy kezd elmaradni. A sorozat irdsai mindig az adott
torvény, szabdly, egyenlet ismertetésével kezdddnek, majd a névaddk életével foglalkozunk.

B drmelyik fizikai kémiai konyvben Gibbsrél elnevezett meny-
nyiségek, szabdlyok, torvények sokasdgdval taldlkozunk.
Ebben kétségkiviil § a csticstartd. Josiah Willard Gibbsrél (1839.
februdr 11., New Haven, Connecticut, USA - 1903. dprilis 28., New
Haven) van sz6 (1. dbra). (Van egy mdsik, Gibbs nevli amerikai
kémikus is, Oliver Wolcott Gibbs (1822-1908), akit szdmontart a

1. abra. Bélyeg
Gibbsrél 2005-bél
(a négytagu
bélyegsorozat
egyikén John von
Neumann
(Neumann Janos,
1903-1957)
lathato)
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tudomdnytorténet, az § nevéhez kétdik az elektrogravimetria.)
A Gibbs-energia (G) vagy Gibbs-energiafiiggvény (régebben hasz-
nélatos volt a Gibbs-féle szabadenergia vagy szabadentalpia [1-4]
megnevezés is, mértékegysége: J):

G=H-TS, )

ahol H az entalpia, S az entrépia és T a h6mérséklet.
A G teljes differencidlja:

dG = dH - $dT - TdS. 2)

Mivel H=U + pV, ahol U a bels§ energia, p a nyomds és V a
térfogat, T és p vdltozcdkra felirva

dG =-8dT + Vdp. (3)
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Ha dT =0 és dP = 0, akkor dG = 0. Tehdt ezt az osszefiiggést
haszndlhatjuk izoterm-izobdr korillmények kozott (a vegyészek
dltaldban dllandé hdmérsékleten és nyomdson dolgoznak) a bels§
energia helyett az egyenstily feltételeként. Onként végbemend fo-
lyamatban G csokken.

Tobbkomponensi és t6bbfdzisu rendszerre:

dG“=-S“dT+V*d p+Z u*dn®, “)

ahol u® az i részecske kémiai potencidlja az o fdzisban, n; a ré-
szecskék mennyisége.

Ezt az 6sszefiigést haszndljuk kémiai reakcidk esetén is. Egy
kémiai reakcidt {gy irhatunk fel:

DAL =0, )

ahol A; a reakcidban részt vevd részecskéket jelenti, mig v; a
megfeleld sztochiometriai egyiitthaté (fogy6 anyagokra negativ,
a termékekre pozitiv). A reakcié Gibbs-energiavéltozdsa (AG)

oG

(aéj AG=2.2.mt ©

ami a Gibbs-energia véltozdsa a reakcié el6rehaladdsdnak fiigg-
vényében. Ezt hivjuk ma a reakcié affinitdsdnak.
Egyenstlyban az érintkez§ fézisokban jelen lev§ specieszekre

2V =0. %

a

Ha a reagdlé anyagok toltéssel rendelkeznek (ionok, elektron)
akkor elektromos munkavégzés (w,) is torténik:

wq=-QAE=-nF AE, ®)

amivel ki kell egésziteni az alapegyenletet. Tehdt az alapegyenle-
tet E dQ taggal kell kiegésziteni (ldsd Gibbs—Duhem-egyenlet),
ahol Q a toltés, E a potencidlkiilonbség, F a Faraday-dllandd, n
pedig a toltésszdm-véltozds.

Az elektrokémiai celldk esetén a cellareakci6 potencidljét (),
ami j6 kozelitéssel egyenl§ a mért elektromotoros erdvel, szintén
AG segitségével definidljuk:

AG

__A6 9
cell nF ( )

a minuszjel csak arra szolgdl, hogy 6nként végbemend cellare-
akci6 esetén pozitiv legyen, mivel ilyenkor AG negativ.

A megfelel§ standard értékekbdl a reakcid egyensulyi dllan-
déjét (K) kaphatjuk meg,

E® = AG®/nF =(RT/nF)InK. (10)

A termodinamika alapvetd egyenlete tovébbi tagokkal bgvithetd:
W = YAA a felilletvéltoztatdssal jaré munka, ahol ya feliileti fe-
sziiltség (ldsd Gibbs-féle adszorpcids egyenlet, Gibbs—Lippmann-
egyenlet), de példdul kiegészithet§ médgneses munkéval vagy gra-
vitdciés munkdval (dltaldban elhanyagolhatd) is.

A Gibbs-féle aktivaldsi energia A*G (k]J-mol™”) a standard
Gibbs-energia kiilonbsége (A*G®) az dtmeneti és a kiinduldsi
energiadllapot kozott. A reakcid sebességi egytitthatéjanak (k) hg-
mérsékletfiiggésébdl szdmithatd ki az dtmeneti dllapot elmélete
alapjan.
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k =« (kg T/h) exp (-A*G®/RT),

ahol kj a Boltzmann-dllandd, / a Planck éllandé, K a transzmisz-
szids egyiitthat6, ami azzal van kapcsolatban, hogy nem minden
rezgés vezet a termék képz&déséhez.

Gibbs fazistorvénye: az egymdssal egyenstlyban 1év§ fézisok
(F) maximadlis szdma fiigg a rendszert felépit§ komponensek (K)
szdmdtdl. Ezt az osszefiiggést adja meg Gibbs fdzistorvénye. Ha
az i komponens két fdzisban jelen van, akkor egyenstlyban a
komponens kémiai potencidlja azonos a két fazisban: u* = .
Ez akdrhdny fézisra igaz, tehdt tovdbb irhatndnk a sort ay, 8, €
stb. fdzisokra is. Ez az egyenletrendszer mindegyik komponens-
re F-1fiiggetlen egyenletet jelent, tehdt K szdmu komponensre
K (F - 1) egyenletet. Egykomponensii rendszer esetén két inten-
ziv sajdtsdg, a nyomds és a hGmérséklet elég egyértelmiien meg-
hatdrozza a rendszer dllapotdt. Ezt a szdmot a rendszer szabad-
sdgi fokdnak hivjuk. Tébbkomponens( rendszerek esetén a fdzi-
sok osszetételét meghatdrozd koncentrdcidadatok novelik a sza-
badsdgi fokok szdmdt. Ehhez F (K - 1) koncentrdciéadatra van
sziikség, ugyanis egy fdzis osszetételét K — 1 koncentrdcid egy-
értelmtien meghatdrozza (a méltortek Gsszege 1). Ily médon a
szabadsdgi fokok szdmdt a kovetkez§ egyenlet adja meg:

SZ=K-F+2. (12)

Ez Gibbs fézistorvénye.

A Gibbs-féle adszorpcids egyenlet az oldatok feliileti fesziilt-
ségének (y) koncentréciéfiiggését irja le dllandé nyomdson és hs-
mérsékleten [5]. A megfelel§ Gibbs—Duhem-egyenletet (ldsd ott)
- Ady +Zn,dy, =0- alkalmazva a feliileti tobbletkoncentrdcié-
ra (I, = n;/ A, mol - m2, ahol A a feliilet) a kovetkezd egyenletet
kapjuk:

—dy =27, dy,. (13)

Ha kiilonboz6 érintkezd fazisokat vesziink (és éltaldban ez a
helyzet), akkor a fdzisokra is felirjuk és dsszegezzik

—dy=zzr7du’. (14)

Mivel a kémiai potencidl a relativ aktivitds (idedlis esetben a
koncentrdcid) fuggvénye,

M = 1O+ RT Ina,, (15)
azt behelyettesitve megkapjuk a feliileti fesziiltség fiiggését az

osszetételtdl (koncentréciétdl) (ldsd a Gibbs-Lippmann-egyen-
letnél).

2. abra.
Josiah Willard Gibbs
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Gibbs (2. dbra) el6kel§ amerikai csalddbdl szarmazott. Robert
Gibbs, Sir Henry Gibbs of Honington negyedik fia 1658-ban érke-
zett Amerikdba. Gibbs apjdt szintén Josiah Willard Gibbsnek hiv-
tdk; az egyhdzi irodalom professzora volt a Yale teoldgiai iskold-
jdban. Az ifjabb Gibbs is a Yale-re jdrt 1854 és 1858 kozott, ahol
kittint matematikdbdl és latinbdl. 1863-ban doktordlt. Két év ta-
ndrkodds utdn eurdpai korttra ment: 1866-67-ben Périzsban volt,
a kovetkezd évben Berlinben Gustav Magnustdl (1802-1870) hall-
gatott fizikdt és matematikdt, majd Heidelbergben képezte ma-
gdt tovébb, ahol Kirchhoff és Helmholtz tanitott. 1869-ben tért
haza New Havenbe, két évvel késGbb a Yale College-ban a mate-
matikai fizika professzordvd nevezték ki, ahol azutdn élete végéig
tanitott [6, 7].

V. Os mur Equinimavy ov Hrreproceyigovs Sumsrasces,
By J. Witaun Giuns,
" D5t Egergle dre Walt st constant,
Lie Entrople der Welt streht edivm Maxauium 2™
CLATSITS.*

Tur comprehension of the laws which govern any material system
is greatly facilitated by consilering the encrgy amd entropy of the
system in the varions states of which it is capable,  As the difference
of the valnes of the energy for any twe ates represents the com-
binesl amount of work aml heat received or yielded by the system
when it is brought from ene state to the other, and the difference of

entropy is the limit of all the possible values of the integrl f -i—(-e,

(e €2 denoting the element of the heat veecived from external sonrees,
and ¢ the temperatnre of the jart of the system rvecciving it,) the
varying values of the energy and entropy characterize in all that is
essential the effects producible by the system in passing from one
state to auother.  For by wechanieal and thermodynamic con-
trivances, supposed theoretically perteet, any supply of work and
heat may be transiormed inw any other whieh does not differ from
it either in the amonnt of work and heat taken together or in the

. ! oo .
value of the mmgml/’{‘-". But it s not only in respect to the

external velations of a system that its encrgy and entropy are of
predominant importance.  As in the case of simply mechanieal sys-
temg, {such asare discussed in theoreticn) mechanics,) which are capable
of ouly one kind of action npon external systems, viz, the perform-
wnee of weehanical work, the funetion which expreswes the capability
of the system for this kind of nction also plays the leading part in
the theory of equilibrinm, the condition of equilibrinm being that
the viniation of this function =hall vanis, 0 in a thermodynamic
system, (snch as all material systems actunlly are,) which is eapable of
two different Kinds of action npon externnl systems, the two functions
which express the twofuld capabilities o' the system afford an almost
cqually ximple eriterion of cequilibrinm,

*Pogg. Aun. Bd. cxxv (1865), 8. 400; or Mechaniache W , Abhand. ix., 8, 44.

3. abra. J. W. Gibbs (1876) Trans. Connecticut Acad. Arts 3,108.

Erdekes a vezérelvként szolgalé mottd, amit Clausiustol kdlesonzott:

»A vilag energidja allando, a vilag entropiaja a maximumra
torekszik”

1873-ban publikdlta els§ tanulmdnyait: ,,Graphical Methods in
the Thermodynamics of Fluids”, illetve ,,A Method of Geometri-
cal Representation of the Thermodynamic Properties of Sub-
stances by Means of Surfaces” cimmel. Mér ezek is fontos ter-
modinamikai munkdk voltak, de az 1876 és 1878 kozott két rész-
ben megjelent ,,0On the Equilibrium of Heterogeneous Substan-
ces” hozta meg igazdbdl a vildghirt a szerzének — joval késGbb,
mert Gibbs a helyi tudoményos folyéiratban, a Transactions of
the Connecticut Academyben tette kozzé az eredményeit (3. 4b-
ra). Bizony ezt kevesen olvastdk a vildgban. Az sem segitett,
hogy olyan diagramokat haszndlt, amelyeket mdsok nem. Igy a
népszerd térfogat-nyomds diagram helyett § példdul entrdpia-
hémérséklet vagy térfogat-entrépia dbrdzoldst alkalmazott. Uj-
donsdg volt az is, hogy hdrom koordindtdt (térfogat-entrdpia-
energia) haszndlt. Ennek hasznossdgédra egyediil James Clerk
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Maxwell (1831-1879) figyelt fel, és irt is Gibbsnek. Igazdbdl kevés
kémikus rendelkezett a megfelel§ matematikai felkésziiltséggel.
A cikket 1891-ben Ostwald leforditotta németre, majd 1899-ben
Le Chatelier francidra. Felismerték, hogy a Gibbs dltal megdllapi-
tott torvényszeriiségek egy részét mdr haszndljak is a kisérleti
eredmények megmagyardzdsdra, Gibbs tobb megldtdsa pedig uj,
fizikai kémiai eredményekkel lehet igazolhatd. A tovabbi években
Gibbs fontos eredményeket ért el a matematikdban is (vektora-
nalizis) és a fény elektromdgneses természetét illetGen. Szd-
munkra utolsé nagy munkdja érdekes, ami ,,Elementary Princip-
les in Statistical Mechanics” cimmel jelent meg (4. dbra).

ELEMENTARY PRINCIPLES
IN

STATISTICAL MECHANICS

DEVELOPED WITH ESPECIAL REFERENCE TO

THE RATIONAL FOUNDATION OF
THERMODYNAMICS

BY
J. WILLARD GIBBS
Professor of Mathematical Physics in Yale University

NEW YORK : CHARLES SCRIBNER'S SONS
LONDON: EDWARD ARNOLD
1902

4. abra. Az Elementary Principles in Statistical Mechanics kényv
cimlapja

Ezért Boltzmannt és 6t tekintjiik a statisztikus termodinami-
ka megalapitdjdnak. Az 1880-as évekt§l munkdssdgét egyre job-
ban elismerték, sok egyetem és akadémia tagjdvd vdlasztottak,
kitiintetései kozott tudhatta az Amerikai Akadémia Rumford-
érmét és a Royal Society Copley-érmét is. Elete nem volt kalan-
dos, nem ndsiilt meg, és ugyanabban a hdzban élt, amelyet még
apja épittetett.

A Gibbs-Duhem-egyenlet kiilonb6z§ komponensek parcidlis
moldris mennyiségei kozotti dsszeftiggés. Barmilyen parcidlis mo-
ldris sajdtsdgra érvényes, de leggyakrabban a kémiai potencidlok
(0G/9dn; = W) szémitdsdra haszndljuk [2, 3, 5].

A Gibbs-energiafiiggvényt differencidlva:

dG* =2 ufdnf +Zn7du/, (16)
majd kivonva a T, p, n; véltozdkra felirt fundamentilis egyenletbd],
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dG":—S“dT+V"‘dp+i2,ui"dn,"‘, (17)
megkapjuk a Gibbs—Duhem-egyenletet:

S*dT=V*d p+Zndu’ =0. (18)
Alland§ T és p mellett:

Zniadﬂia: 0. (19)

A Gibbs-Duhem-egyenletet haszndljuk példdul a Gibbs-féle ad-
szorpcids egyenlet vagy a Gibbs—Lippmann-egyenlet levezetésé-
nél (l4sd ott).

5. abra.
Pierre Duhem

Pierre Maurice Marie Duhem (Pdrizs, 1861. junius 9. — Cabres-
pine, Franciaorszdg, 1916. szeptember 14.; 5. dbra) Flamand ere-
detd csalddbdl szdrmazott, apja utazé tigynok volt. A Stanislas
katolikus magdniskoldba jdrt, ahol kit{int sokirdnyu tehetségével.
1882-ben iratkozott be az Ecole normale supérieure-be. Mdr dip-
lomaszerzés el6tt megjelent els§ cikke az elektrokémiai celldkrdl.
1884-ben nytjtotta be doktori értekezését, amelyben a termodi-
namikai potencidlt tdrgyalta, és a kémiai reakcidk affinitdsdt a
szabadenergidval hozta sszefiiggésbe. Ez viszont ellentétben volt
Marcellin Berthelot (1827-1907), a kor vezet§ francia termoké-
mikusdnak elméletével, aki a reakciéhében jeldlte meg az affini-
tds okdt. Berthelot elintézte, hogy Duhem dolgozatat utasitsdk el.

LE

POTENTIEL THERMODYNAMIQUE

LNy

£ DES PHENOMENES BLECTRIQUES 6. abra. Duhem
termodinamika-

konyve 1886-bol

Pal

P. DUHENM

AWIEN RIAYE 08 XFOOIE NUBRALE BUPTRINERY,
ABREAE bE wCXWERNIE

PARIS
A. HERMANN, LIBRAIRIE SCIENTIFIQUE

© - rus do in Horboune = &

1886

@
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1886-ban Duhem publikdlta az értekezést (6. dbra). Elég nagy
merészségre vallott, mert Berthelot abban az évben lett az okta-
tdsi miniszter. 1886-ban 4j, matematikai témdjd disszertdci6t
nyujtott be. Ekkor mdr Lille-ben tanitott hidrodinamikdt, rugal-
massdgtant és akusztikdt. Itt is ndsiilt, de felesége és kisldnya a
sziilés kozben meghalt. 1894-t6] a Bordeaux-i Egyetemen tani-
tott. Bar a tudomdnyos vildg egyre inkdbb elismerte az igazdt
(Idsd Gibbs—Helmholtz-egyenlet, Bugarszky), és 1900-ban a Fran-
cia Tudomdnyos Akadémia levelez§ tagjdnak is megvdlasztottdk,
Berthelot blokkolni tudta Duhem pdrizsi karrierjét. Duhem nem-
csak Berthelot-val veszett 6ssze, hanem szakmai, vilignézeti és
politikai okokbdl szdmos mds hazai és kiilféldi tuddssal, igy an-
golokkal és németekkel is. Tudomdnytorténészként hivtdk Pd-
rizsba, ezt viszont nem fogadta el [8, 9].

Szdmunkra a kémiai termodinamika teriiletén kifejtett mun-
késsdga kiemelked§ fontossdgu. Gibbs mtvei nagy hatdssal vol-
tak rd, és § lett Gibbs {6 propagéldja a francia tudésok kozott. A
Gibbs-Duhem-egyenlet mellett nevét viseli a Duhem-Margules-
egyenlet is. Bdr a fenomenologikus termodinamika egyik jelen-
t8s mivelGje volt, a statisztikus termodinamikdt elvetette — f§-
leg azért, mert nem hitt az atomok létezésében. Einstein relativi-
tdselméletét is tdmadta.

Duhem nagyon sok tudoménytorténeti, tudomdnyelméleti, fi-
lozéfiai konyvet is irt, ezeken a teriileteken éppen olyan neves tu-
désnak szamit, mint a termodinamikdban.

A Gibbs-Lippmann-egyenlet Gibbs adszorpciés egyenletének
(Idsd ott) kiterjesztése, ha az adszorbedlddé részecskék toltéssel
rendelkeznek (ion- vagy elektrontsbblet alakul ki az érintkez§ fe-
lilleteken). Ekkor az adszorpcié fiigg az elektromos potencidltdl
(E) is, és ilyenkor a kémiai potencidl helyett az elektrokémiai po-
tencidl (f;) szerepel az egyenletben. Elektrédoknal a potencidl-
kiillonbség spontdn kialakul, mert az adszorpcié miatt a pozitiv
és a negativ toltések elkiiloniilnek, az egyik feliileten elektron-
vagy anion-, a mdsik feliileten kationtobblet alakul ki. Ekkor a
Gibbs-Lippmann-egyenlet irja le a viszonyokat [2, 3, 5]:

—dy=ZX77duy’ (20)
Idedlisan polarizélhaté elektrédra:
c* =Xz, FI¥=-06"=-3z,FT7/, 1)

ahol z; is az ion vagy az elektron toltésszdma, F a Faraday-dllan-
dé, o* and oP a szabad toltésstirtiség az o, illetve a B fézisokon
(C-m™).

Idedlisan polarizalhat6 elektrédra (példdul egy B semleges mo-

lekuldt is tartalmazé KA s6 vizes oldatdba meriild higanyelekt-
réd esetén):
*dVZO'adEHJFF,g(HZO)dﬂIfA +F§(Hzo)d,uB, (22)
ahol E_, az elektrédpotencidl egy referenciaelektrédhoz viszo-
nyitva, amely az A-anionra reverzibilisen mtikodik (pl. Ag/AgCl),
I 0 €8 T a0 @ feliileti tobbletkoncentrdcidk az oldészerhez
viszonyitva, U, €s Uy a KA s6, illetve B molekula kémiai poten-
cidlja. Ezt az egyenletet hivjuk Gibbs-Lippmann- vagy elektro-
kapilldris egyenletnek.

Ha az osszetételt rogzitjik (dllandé koncentrédciénal mérjiik a
potencidlfiiggést), a Lippmann-egyenletet kapjuk:

LXXVI. EVFOLYAM 7-8. SZAM « 2021. JULIUS-AUGUSZTUS « DOI: 10.24364/MKL.2021.07-08 209



I KITEKINTES

o”. (23)

Mig dllandé potencidlndl véltoztatva az egyik dsszetevd koncent-
récidjdt:

oy J
- =rr. . (24)
Gibbs adszorpcids egyenletéhez jutunk (I4sd ott):
1 oy
rr..o= {] (25)
' H; 5
Ko RT\dlnaf, T

Jonas Ferdinand Gabriel Lippmann (Hollerich, Luxemburg,
1845. augusztus 16. — SS France dcednjard, Atlanti-6cedn, 1921. ju-
lius 12.; 7. dbra) apja kesztytikészitéssel foglalkozott. A csaldd
1848-ban Pdrizsba koltozott. Kezdetben édesanyja tanitotta, majd
a Lycée Napoléon tanuldja lett. 1868-ban felvették az Ecole nor-
male supérieure-re. 1873-ban németorszdgi oszténdijas tanul-
madnyutjdn Heidelbergben Kirchhoffndl elektromossédgtannal fog-
lalkozott, és szerzett doktordtust 1874-ben. Itt fejlesztette ki a ka-
pilldrelektrométer (8. dbra) elsé véltozatdt. Ezek a kisérletek ve-
zettek azutdn a feliileti fesziiltség potencidlfiiggésének meghatd-

7. abra. Gabriel Lippmann (Bibliothéque de la Sorbonne)

PARIS, - La Sor baﬁw, M. le Professeur .’.E/i/:m\'( 3
ﬂrfﬁ,‘l?lbriﬁﬁ!ln!ﬁfﬂf (Laboratoire des recherches phys &
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8. abra. A Lippmann-féle kapillarelektrométer. A: higany egy
livegedényben, x: higannyal t6lt6tt gumiosszekotoé egy liveg-
cs6hoz, amely egy platinaelektrodot (o) tartalmaz. Ez biztositja
a kontaktust az livegcsében (G’, G) Iévé M meniszkuszu higanyhoz.
A higany felett helyezkedik el a gorbiilt H csében a vizes elektrolit-
oldat, a csé belemeriil egy f6z6poharba, amelyben ugyanaz

az elektrolitoldat talalhato egy Hg-tocsa felett. A higanyelektrod
a P vezetéken keresztiil csatlakozik az aramkorhoz. A feliileti
potencial valtozasa az M meniszkusz elmozdulasat okozza

[G. Lippmann, Ann. Chim. Phys. (1875) 5, 494]. A masik abran

a teljes késziilék a megfigyelé mikroszkoppal egyiitt lathato

rozésdhoz, megértéséhez, és a Lippmann-egyenlet levezetéséhez.
Berlinben Helmholtzndl is képezte magdt. Lippmannt 1878-ban
nevezték ki a matematikai fizika professzordnak a Sorbonne-on,
majd a kisérleti fizikai tanszéket vette dt, amelyet haldldig veze-
tett. Tanitvdnyai koziil kiemeljik Marie Curie-t [10, 11].

Lippmann szdmos mds teriileten is fontos eredményeket ért el,
példdul a forditott piezoelektromossdg elméleti megjésoldsa so-
rolhat6 ide. A legnagyobb sikere, amelyért az 1908-as fizikai No-
bel-dfjat kapta, az interferencidn alapuld szines fényképezés ki-
fejlesztése volt (9. dbra).

Tagja volt a Francia Tudomdnyos Akadémidnak (1912-ben el-
noke) és a Royal Societynek. Kanaddbdl hazafelé, ahol az Emile
Fayolle marsall (1852-1928) vezette delegdcié tagja volt, az SS
France cednjdron hunyt el.

9. abra. Lippmann szines fényképpel luxemburgi bélyegen

\
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A Gibbs-Helmholtz-egyenlet a Gibbs-energidt definidlé egyen-
letb8] kovetkezik (Idsd ott):

dG = -SdT + Vdp, (26)
tehdt dllandé nyomdson (dG/9T),, = - S; ebbdl kivetkezik, hogy
felirhatjuk a kovetkez§ osszefiiggést, amit Gibbs—Helmholtz-
egyenletnek neveziink:

G=H-T(0G/09T), (27)

Megtelel§en véltozdsra is alkalmazhatjuk:

AG—AH+T(6A—GJ ,AS—(aA—Gj ; (28)
or ), or ),

ahol AG, AH and AS a Gibbs-energia, az entalpia és az entrépia
véltozdsa egy folyamat (pl. egy reakcié sordn) dllandé p nyomd-
son, T hémérséklet mellett.

Mivel a cellareakci6 potencidlja (E.y; = —AG/nF), a fenti egyen-
letbe behelyettesithetjiik a cellareakcid potencidljét és annak hé-
mérsékletfiiggését (mérhetd mennyiségek). Ilyen méréssel mu-
tatta ki Bugarszky Istvdn (1868-1941), hogy léteznek 6nként vég-
bemend endoterm cellareakcidk (kémiai reakcidk) is, azaz AG le-
het negativ, ha AH kis pozitiv értékénél ~TAS nagyobb negativ
érték [Magyar Chemiai Folydirat 3, 38, Z. anorg. Chem. 14, 145
(1897)]. Ezzel végleg tarthatatlannd vélt a Berthelot-Thomsen-
féle affinitdselmélet.

10. abra. Hermann von Helmholtz

Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (Potsdam, 1821.
augusztus 31 — Berlin, Németorszdg, 1894. szeptember 8.; 10. 4b-
ra) a 19. szdzad egyik legnagyobb tuddsa volt. A legkiilonboz8bb
tudomdnydgakban, igy a fizioldgia, az optika, a zeneelmélet, az
elektrodinamika, a matematika, a meteoroldgia, a termodina-
mika és az elektrokémia teriiletén ért el kimagasl6 eredménye-

KITEKINTES {§§

ket [12, 13, 14, 15]. Az emlékbélyegek tervezdi is csak tevékenysége
egy-egy szegmensét tudtdk felvillantani (11. dbra).

YTSCHE BUNDESPOST
" HERMANN VON
HELMHOLTZ
1821-1894

)
(=)

HERMANN VON HELMHOLTZ 1821-1894

f r rF g
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11. abra. Helmholtz német bélyegeken

Edesapja a potsdami gimndziumi tandra volt. Edesanyja, Ca-
rolin Penn Hermann fidt, aki ,,gyenge és csinya gyerek volt (egy
kicsit vizfeji) kovetkezetesen csodagyereknek tartotta” [12]. Ta-
nulsdgos felidézni korai gyermekkordt. A hetvenedik sziiletésnap-
jan rendezett tinnepségen Helmholtz igy emlékezett: ,,Hétéves ko-
romig gyenge fid voltam, a szobdhoz, s6t igen gyakran az dgyhoz
kotve. Sziileim sokat foglalkoztak velem; képeskonyvek és féleg
épit6kovek kozt éltem mellettiik. Kordn kezdtem el olvasgatni, s
igy természetesen Uj élvezeteket ismertem meg (...) rossz emlé-
kez8tehetségem volt (...) A legtokéletesebb emlékezetbeli segéd-
eszkoz azonban a jelenségek torvényének ismerete, amit el§szor
a geometridban tanultam meg gyermekjdtékaimbdl az épitGkoc-
kék révén.” Bujta a konyveket, kémiai kisérleteket végzett, opti-
kai eszkozoket készitett. A gimndziumot j6 eredménnyel végezte
el. Bdr inkdbb a természettudomdnyok érdekelték, apja kivansa-
gdra és anyagi okokbdl is, mert katonaorvosi 6szténdijat kapott,
orvosi tanulmdnyokat folytatott. A berlini Kirdlyi Katonai F&is-
kolédn a legnagyobb hatdst Johannes Miiller (1801-1858), a fizio-
légia professzora gyakorolta rd. Itt kotott életre sz6l6 bardtsdgot
Emil Heinrich du Bois-Reymonddal (1818-1896), aki kés6bb Miil-
ler utdda is lett, akivel megbeszélte kutatdsait és aki gyakorta ja-
vitotta is Helmholtz kéziratait. Miiller t6bb tanitvdnydval - igy
Carl Ludwiggal (1816-1895), Rudolf Virchow-val (1821-1902) és
Ernst Wilhelm Briickével (1819-1892), akikbdl a kor vezet§ fizio-
légusai lettek — is egész életében tartotta a kapcsolatot. 1842-ben
kapta meg doktori diplomdjdt; disszertdcidéjdt az ideganatémia
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alapmivének tekinthetjiik. Orvosként kezdett dolgozni a pots-
dami gdrdahuszdrokndl. Itteni tevékenysége hagyott id6t, hogy
él6 szervezetekben tanulmdnyozza a h§ és a munka kapcsolatit,
valamint a munka sordn bekovetkezd kémiai vdltozdsokat. Meg-
fogalmazta az energiamegmaradds torvényét az izommetaboliz-
mus vizsgdlata alapjdn 1847-ben (,Az izmok tevékenységénél va-
16 melegfejlédésrdl”, ,,Az er§ megmaraddsardl”). Elég keserd vi-
ta bontakozott ki a prioritdsrdl, mert egy mdsik orvos, Julius Ro-
bert Mayer (1814-1878) mdr 1842-ben publikdlta ezt az alapvetd
megmaraddsi torvényt, st Joule is kozzétette ezt a felismerést
1843-ban. Mayer els6bbségét hamarosan Helmholtz is elismerte.
1848-tdl Berlinben tanitott anatémidt. 1849-t6l a Konigsbergi
Porosz Egyetemen tanitott. Az emberi latds és hallds tudomad-
nyos, fizikai vizsgélatdval 1j tudomdnyos irdnyokat inditott el.
Jellemz§ volt, hogy eszkozoket is kifejlesztett, amelyek kiilonbo-
z§ valtozatait ma is haszndljdk az orvosok; ilyen volt példdul a
szemtiikor (1851). Mérte az idegimpulzusok terjedési sebességét
is. Mint legtobb j, hatdrteriileti munkdja, ez is ellendlldsba iitko-
z6tt, és csak sokdra fogadtdk el ezeket az alapvetd eredményeit.
A fizikusok a mérési médszerét tdmadtdk, a filozéfusok pedig
kétségbe vontdk, hogy a ,,szellemi torténés” idgt igényelne.
1855-t8] a Bonni Egyetem anatémia- és fiziolggiaprofesszora
lett. A hidrodinamikai egyenletek integrdljdrdl, az 6rvényekrdl irt
tanulmdnydval messze megel8zte kordt. 1858-t6l a Heidelbergi
Egyetemen lett fizioldgiaprofesszor, ahol mér egyre inkdbb fizi-
kéval foglalkozott. Itt jelentds volt az akusztika teriiletén végzett
munkdja, de itt kezdte el elektrodinamikai kutatdsait is. 1871-ben
tért vissza a természettudomdnyokhoz, elfogadva a berlini Hum-
boldt Egyetem fizikaprofesszorsdgét. Elektromdgneses vizsgdla-
tai és javaslata inditottdk el egyik tanitvdnydt, Heinrich Rudolf
Hertzet (1857-1894) azon az uton, amely a Maxwell dltal megjé-
solt elektromdgneses hullimok felfedezéséhez vezetett, és amely
késébb megteremtette a rddiézds lehet§ségét. Tanitvdnyai és
munkatdrsai kozott szdmos késdbbi nagy kutatét taldlunk, pél-
daként dlljon itt Max Planck (1858-1947), Wilhelm Wien (1864—
1928), Albert A. Michelson (1852-1931), Wilhelm Wundt (1832-
1920), Gabriel Lippmann, Henry A. Rowland (1848-1901) vagy
E6tvos Lordnd neve. Tanitvanyai inkdbb inspirdlé hatdsat és a
legfontosabb témdk kivélasztdsa irdnti érzékét értékelték, mint
elGaddsait. Példdul Planck igy emlékezett: ,,Dadogva beszélt, mi-
kozben egy kis noteszbdl kereste az adatokat, az volt az érzésem,
hogy elGadds alatt 6 maga is legaldbb gy unatkozik, mint mi”
[16]. Ostwald véleménye is hasonld volt: ,Hallgattam egy pdr ta-
ndri el6addsdt, s hangja és faradt k6zombos mozdulatai kétség-
telentll eldrultdk, mennyire untatja 6t az egész dolog. Viszont
maga a felolvasds olyan korrekt és dttekinthetd volt, hogy vélto-
zatlanul tankonyvbe lehetett volna illeszteni” [12]. Ennek a prob-
lémdnak Helmholtz is tudatdban volt: ,,El6addsaimmal ugy dllok,
hogy szakértdk el6tt tudomdnyos kérdéseket szdraz és elvont
formdban még meg tudok vildgitani, de laikus tomeget nyelvbe-
li fogyatékossdgomnal fogva nem 4ll médomban lebilincselni.”

Helmbholtz nevét viseli a Helmholtz-energia (régebben szabad-
energia-figgvény), amely F = U — TS, ahol U a bels§ energia, S
az entrépia és T a hdmérséklet. T = dllandd, V = dllandd felté-
telek mellett haszndljuk. (Ezt a Gibbs-energiafiiggvénynél késsbb,
de azt még nem ismerve vezette le.)

Sok elektrokémiai kisérletet is végzett, még a ma reneszan-
szukat el§ tiizel6anyag-elemekkel is foglalkozott. Egy dsszefog-
lal6 cikkben (12. dbra) Helmholtz hdrom kézleményét is hivat-
kozta a szerz$. De megtaldlhatjuk Lippmannt is a névsorban, s6t
William Ramsay (1852-1916) és Lord Rayleigh (1842-1919) nevét
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foglalé cikkébdl. Zeitschrift flir Physikalische Chemie (1900) 34,
701-760.

is, akiket ugyancsak nem kifejezetten elektrokémikusként tar-
tunk szdmon.

O alkotta meg az els§ elektrokémiai kettdsréteg-modellt is az
1850-es években, ezért haszndljuk a Helmholtz-féle kettdsréteg-
modell, a Helmholtz-sik elnevezéseket. Meg kell emliteni, hogy
Londonban 1881-ben a Faraday tiszteletére tartott el§addsdban
felvetette, hogy az elektromossdgnak is léteznie kell elemi ré-
szecskéjének.

Eredményeit szaimos kitiintetéssel ismerték el. 1883-ban ne-
mességet kapott, innen a ’von’ a nevében. Helmholtzot Kirch-
hoff-fal és Clausiusszal egyiitt az MTA kiils§ tagjdvd vélasztotta
1872. mdjus 24-én.
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