in dem Strahlung Im thermodynamischen Gleichgewicht enthalten
ist. Dle Materie des Hohlraumes bestehe aus N Resonatoren
aller Frequenzen — wie bel Planck; man setzt voraus, daB diese
nur diskreter Energle zustinde U,, U, . .. .. Un fdhig seien.
Die Zahi der N, der Resonatoren, die im augenblicklichen Zu-
stande U, sind, setzt Einsteln, wie schon in Gleichung (11) —
belanglose Konstanten, die sich im Endergebnis fortheben, lassen
wir der Einfachheit halber weg — gleich e “Un/kT. Es wird nun
die Tatsache benutzt, daB ein isollerter Resonator nur von einem
Zustand hoherer Energie Uy spontan in einen solchen niedrigerer
Energle U, abergehen kann; die Zahl dieser Ubergiinge sei gleich

An'n e~ YN /KT,

d. h. proportional der Zahl Ny der Resonatoren im Zustande Uy;
Apy wird die ,Obergangswahrscheiniichkeit far den
spontanen Ubergang n’— n genannt. Da aber der Resonator
sich im Strahiungsfelde u(v) befindet, so kdnnen solche Uber-
ginge auch durch u(v) erzwungen werden (das ist das Quanten-
analogon zur klassischen Theorie der erzwungenen Schwingungen,
wenn die Phasen so gewihit sind, daB der Resonator im Zustande
Un’ Energie verliert); diese Anzahl sei:

’
Bn'n e~ V" /KT ycr)

d. h. wieder proportional der Zahi Ny und der ,,erzwingenden*'
Strahlungsdichte. By, heiBt die ,,Obergangswahrscheinlich-
keit* tar diesen erzwungenen Obergang. Die Gesamtzah! der
direkten Prozesse ist aiso

(23) An’n °-Un'/k-r +Bn'ne =Un'/xr u(v).

AuBerdem gibt es noch inverse Oberginge n—n’, die aber nicht
spontan vor sich gehen kdnnen, sondern wieder durch u(v) er
zwungen werden:

@4 Bnn’ ¢ ~YM/KT u(y),

mit der ,,Ubergangswahrscheiniichkeit* By tar den Ubergang
n—n’. Diese Uberglnge entsprechen den erzwungenen Schwin-
gungen der klassischen Theorie, wenn die Phasen so beschatfen
sind, daB der Resonator Energie gewlinnt.

Im Gleichgewicht mu8 die Anzahl der direkten Ubergéinge (23)

glelch der der inversen (24) sein, d. h. die Gleichung bestehens

An'ne” un’fyr +Bnne” un'jkr uw(v) =Bnn’ e Un/kt u(v),
woraus sich fir u(v) die Gleichung ergibt

An'n/gn’
25 U= gaar -_{JBrl%J—n—_ :
Brnne kT -1

womit schon die Form des Planckschen Strahlungsgesetzes er-
zielt ist. Zur Bestimmung der Grb8en Ay, By'n, Bpg’ appelliert
man an die Erfahrung. Nach dieser muB8 u(v) far unendlich hohe
Temperatur T selbst unendlich werden; das liefert:
Bn'n = Bnn’
Ferner gilt far groBe Werte von T/, das Rayleighsche Gesetz in
der Form (10); (25) liefert daher die weitere Beziehung:
%E-,%: a—:;—.-(vn'—Un) .

Damit wird (23) schiieBlich:

8xA  Un'-Un
ur) = c®  Un’-=Un !
e kT -1

und dies wird mit dem Planckschen Qesetz viilig identisch, wenn
wir far jede Energieinderung setzen
U’ =Un=hy;
denn damit wird die letzte Gieichung
8xt hy
T W ¢
!

u(mT)=

(gleichzeitig folgt gron="11)

Diese Ableitung ist in sich konsequent quantenhatt: Sie be-
nutzt die Hypothese der Photonen, die schon durch Photo- und
Compton-Effekt gestatzt ist, ferner die Annahme, daB ein Reso-
nator — aligemeiner: jedes atomare System — nur in diskreten
Energlezustinden zu existieren vermag, und endlich die auf Bohr
zurickgehende Ausstrahiungsbedingung.

Damit ist ein endgaitiger Abschnitt in der Entwicklung der
Strahlungsgesetze erreicht.

[Bingeg. am}24. Januar 1949. [A 187]

Von der Thermodynamik zur Quantentheorie
Von Prof. Dr. G. KOR T UM, Physikal.-chemfisches Institut,- Universitdt Tilbingen

Max Plancks im Jahre 1879 erschienene Dissertation tragt den
Titei: ,,Uber den zwglten Hauptsatz der mechanischen Wdrme-
theorie*. Sle entstand wihrend seiner Studienjahre an der Ber-
liner Universitit unter dem starken Eindruck, die die thermody-
namischen Schriften von Rudolf Clausius auf lhn machten. DaB
gerade die abstrakten und damals keineswegs allgemeln aner-
kannten oder auch nur verstandenen Gedankenginge der Ther-
modynamik oder — wie man damals sagte — der mechanischen
Wirmetheorie auf ihn eine so starke Wirkung ausfibten, ist durch-
aus nicht als Zufall zu betrachten, sondern hingt mit Plancks
Voriiebe far grundsitzliche Fragen zusammen. Bel ailen seinen
Arbeiten kam es ihm stets mehr auf das umfassende Prinzip und
die daraus entwickelte aligemeine Denkmethode an als auf Ein-
zelergebnlsse, die far ihn nur insofern von Wert waren, als sie
sich einem aligemeinen Prinzip unterordnen lieBen. Er selbst
driickt dies so aus!):

»Solange es elne Naturbetrachtung gibt, hat ihr als letztes hoch-
stes Zlel die Zusammenfassung der bunten Mannigfaltigkeit der
physikalischen Erscheinungen in ein einheitliches System, womdg-
lich in eine einzige Formel vorgeschwebt*.

Aug diesem Qrund besaBen die damals in ihrer allgemeinen
Bedeutung noch keineswegs véllig erkannten beiden Grundprin-
zipien der Thermodynamlk von der Erhaltung der Energie und
der Vermehrung der Entropie far lhn eine besondere Anziehungs-
kraft. Planck stellte den Entropiebegriff in den Mittelpunkt
aller seiner thermodynamischen Uberlegungen und schut dadurch
eine Denkmethode, die in lhrer Anwendung auf die verschieden-
artigsten Probleme und Geblete der Physik und Chemie zu dem

1) Vortra; an der Unlvers, Leiden: ,,Die Elnhelt des physikalischen Welt-
bildes'’. S. Hirzel, Leipzig 1908.
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umfassenden und geschiossenen Biid der klassischen Thermody-
namik fohrte, das wir heute kennen und das in seinem ,,Lehrbuch
der Thermodynamlk** zusammengefaBt voriiegt.

Die konsequente Anwendung des Entropiebegritts aut die
Thermodynamik der Wiarmestrahlung ist es schlieBlich auch ge-
wesen, die zur Entdeckung des Planckschen Strahlungsgesetzes
und damit zur Quantentheorie gefahrt hat. So ist die Entropie
gewissermaBen der Leitfaden, der sich durch das gesamte Le-
benswerk Max Plancks hindurchzieht. Es soli die Aufgabe dieses
Aufsatzes seln, diesem Faden zu folgen und insbesondere zu zel-
gen, wie auBerordentiich viei die kiassische Thermodynamik dem
Manne verdankt, der es stets bewuBt als hichste Aufgabe des
Naturforschers empfand, die Einheit des physikalischen Welt-
biides zu f6rdern:

Es ist fiir die rationelle Entwicklung jeder Naturerkenntnis von
hohem Interesse, die Gesamthelt der Gesetzm@Bigkelten, welche in
elner bis jetzt durch die verschiedenartigsten Tatsachen bewdhrten
Hypothese enthalten sind, moglichst vollstdndig kennen zu lernen,
ehe man sich ziir Fixlerung von neuen, weitergehenden Hypothesen
entschlieft.

Dieser Satz bildet das Leitmotiv zu einer Reihe von Abhand-
lungen dber den Entropiesatz, die Qber die bis dahin gezogenen
Foigerungen weit hinausgingen und zur Erkenntnis der grund-
legenden Bedeutung des Entropiebegriffs far alle In der Natur
vorkommende Prozesse fahrten.

Das Entrople-Prinzip

Wihrend die Aussage des ersten Hauptsatzes der Thermody-
namik, daB die Energie eines abgeschiossenen Systems konstant
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ist, dem allgemeinen menschlichen BedQrfnis nach Kontinuitat
entsprach und deshalb bald aligemeine Anerkennung fand, schuf
der zweite Hauptsatz den neuen, dem allgemeinen Denken frem-
den und nicht ohne weiteres einleuchtenden Begriff der Entropie,
die bel allen in der Natur vorkommenden Prozessen zunehmen
soll, so daB dieses neue Prinzip sich zuniichst nur schwer durch-
zusetzen vermochte und selbst 40 Jahre nach seiner Aufstellung
durch R. Clausius (1850) noch immer umstritten war. Clausius
ging von dem Gedanken aus, daB nach allen in der Natur zu ma-
chenden Beobachtungen Wirme offenbar nicht von selbst, d. h.
ohne Kompensation, von elnem kilteren auf einen wirmeren
Korper iibergehen kann. Dile konsequente Anwendung dieses
Prinzips zunichst auf sog. Kreisprozesse, spater auch auf belie-
bige andere Prozesse fiihrte ihn zu dem Satz, daB alle Naturpro-
zesse stets nur in ganz bestimmter Richtung ablaufen kdnnen, so
daB die Ruckkebir des Unlversums in einen friheren Zustand
grundsitzlich ausgeschlossen sein muB. Jeder momentane Zu-
stand eines materielien Systems ia8t sich nun durch dle von
Clausius eingefohrte Entropiefunktion charakterisleren, die von
ihm foigendermaBen definiert wurde: Die Entropie Ist die
Summe aller unendlich kleinen Warmemengen, jede dividiert
durch ihre absolute Temperatur, die das System nach auBen ab-
gibt, wenn es aus einem gegebenen Zustand 1 durch einen belie-
bigen reversiblen Proze8 in einen (willkariich fixierten) Null-
zustand Gbergefuhrt wird. Bezeichnet man die Entropie dieses
Nullzustandes mit S,, so 148t sich dlese Definition in die Beziehung
zusammenfassen

]
s,=s,+fgf" 1t

Der Wert der Entropiefunktion ist danach eindeutig bestimmt
bis auf eine additive Konstante, dle von der Wahi des Nuilzustan-
des abhdngt. Das angegebene Prinzip, daB alle Naturvorginge
notwendlg in einseltiger Richtung verlaufen, fahrt in seiner An-
wendung auf die Entropiefunktion zu der Forderung, daB In
cinem nach auBen abgeschlossenen System jeder na-
tarliche Vorgang eine Vermehrung der Entropie her-
vorrufen muB.

Planck hat einen wesentiich direkteren und anschaulicheren
Weg gefunden, um den Entroplesatz in seiner aligemeinsten Form
abzuleiten, aus der sich alle spezielleren Folgerungen leicht er-
geben- Nach dem Clausiusschen Prinzlp kdnnen alle in der Natur
spontan ablaufenden Vorgidnge prinzipleli nicht volistandig rack-
gingig gemacht werden. Es ist jedoch der Grenzfall denkbar —
und er 146t sich auch in manchen Filien angenahert realisieren —,
daB man gewlsse Prozesse unter geeigneten Bedingungen so leitet,
daB man sle vollstandig umkehren kann, ohne daB irgendweiche
Knderungen in dem betrachteten System oder in seiner Umge-
bung zurfickblelben. Planck unterscheidet so zwischen ,,nattr-
lichen* oder, wie man heute sagt, Irreversiblen und ,,neutra-
len* oder reversiblen Prozessen. Zu letzteren gehdren sdmtliche
rein mechanischen Vorgidnge, wenn man von der Reibung ab-
sieht (Pendelschwingung), aber auch Vorgiinge wie z. B. die iso-
therme Gasexpansion, oder -kompression, wenn man Druck und
Gegendruck bis auf Infinitesimale Unterschiede stets gleich gro
macht.

Das charakteristische Unterscheldungsmerkmal zwischen re-
versiblen und Irreversiblen Vorgingen beruht nun allein auf der
Beschaffenheit von Anfangs- und Endzustand des Prozesses,
nicht aber auf seinem sonstigen Verlauf, denn es kommt nur
darauf an, ob es mdglich ist oder nicht; den Vorgang auf irgend
einem Wege vollistindig rackgingig zu machen. Planck unter-
scheldet deshalb dle belden mdglichen Falle durch folgende an-
schaullche Darstellung: Im Fall Irreversibler Vorginge hat die
Natur tiir den Endzustand eine groBere Vorliebe als far den An-
fangszustand, d. h. hler ist der ProzeB nur in einer Richtung mog-
lich; im Fall reversibler Vorgtinge hat die Natur fir Anfangs- und
Endzustand die gleiche Vorliebe, hier vermag also der ProzeB in
beiden Richtungen abzuiaufen. Fdr jeden gegebenen Zustand
eines abgeschlossenen Systems muB demnagh eine Funktion exi-
stieren, deren Wert ein quantitatives MaB far diese Vorliebe der
Natur darsteilt. Nennen wir diese Funktion S, so muB beim
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Ubergang des Systems von einem Zustand 1 in einen Zustand 2
bei reversiblen Vorgangen offenbar gelten

S,— 8, =0, (@)
beiirreversiblen Vorgingen
S5 —5, >0 (8)

S ist demnach eine Zustandsfunktion, die die Vorliebe der
Natur fiir einen bestimmten Zustand, oder, wie wir heute sagen,
die die Stabilit4t eines abgeschlossenen Systems charakterisiert,
und deren Wert infolgedessen von den allgemeinen Zustands-
variablen Druck bzw. Volumen, Temperatur, chemlsche Zusam-
mensetzung, Oberflache usw. des Systems abhingt. Sie ist iden-
tisch mit der durch QGlelchung (1) definierten Entropie, wie eine
leichte, ebenfalls von Planck angegebene Uberlegung zeigt. Man
sieht dies unmittelbar ein, wenn man den Ubergang elner Wirme-
menge Q, von einem Wirmereservoir der htheren Temperatur T,
zu einem Wirmereservoir der niedrigeren Temperatur T, betrach-
tet. Veriduft dieser Vorgang irreversibel, aiso durch direkte War-
meieitung, so nimmt die Entropie des wirmeren Reservoirs nach
Gleichung (1) um den Betrag —Q,/T, ab, die des kilteren Re-
servoirs dagegen wichst um den Betrag +Q,/T,, die gesamte
Entropiednderung ist aiso

a8 8o fh-d)>e
wie es Gleichung (3) verlangt. L#Bt man den Vorgang dagegen
reversibel ablaufen, etwa mit Hille des bekannten Carnofschen
Kreisprozesses, so 14Bt sich auf Kosten von Q, eine gewisse maxi-
male mechanische Arbeit
T,

A=2Q- T

gewinnen, so daB dem kilteren Reservoir nur die Wirmemenge

Q=Qq—A
zugefdhrt wird. Fir diesen Fall ergibt sich die Entropiednderung
des abgeschiossenen Systems zu

—A
as=—ByOho GG,
was mit der Forderung der Glelchung (2) dbereinstimmt.

Planck hat wiederholt -und nachdriicklich darauf hingewlesen,
daB der durch das Entropieprinzip bedingte Gegensatz zwischen
reversiblen und irreversiblen Prozessen viel tiefer liegt als etwa
der Gegensatz zwischen mechanischen und elektrischen Vorgin-
gen und deshalb als das wichtigste Einteilungsprinzip ailer phy-
sikalischen Prozesse zu gelten hat. Dleser Gegensatz kommt
schon HuBerlich darin zum Ausdruck, daB In den Differential-
gleichungen der reversiblen Prozesse das Zelitdifferential entwe-
der dberhaupt nicht vorkommt, wie bei den in der Thermodyna-
mik betrachteten, unendlich langsam @ber lauter Gleichgewichts-
zustinde verlaufenden Prozessen, bei denen die Zeit keine Rolle
spielt (in der nuilten Potenz vorkommt), oder nur in einer geraden
Potenz auftritt, was bedeutet, daB das Vorzeichen der Zeit ent-
sprechend der Reversibliitit stets auch umgekehrt werden kann
(Beispiele: Pendelschwingung, Wellenglelchung. usw.). ‘Bei ir-
reversiblen Prozessen dagegen tritt das Zeltdlfferential stets in
einer ungeraden Potenz auf (Belspiele: Warmeleitungsgleichung,
Reaktionsgeschwindigkeit usw.), entsprechend dem elnseltigen
Verlauf der Vorginge, der elne Geschwindigkelt In bestimmter,
nicht umkehrbarer Richtung bedingt. Allerdings ist zu berack-
sichtigen, daB alie reversiblen Prozesse Infolge der stets vorhan-
denen Reibung, Dampfung oder Wirmeleitung idealislert sind
und sich nur naherungsweise verwirklichen lassen.

Dieser letzte Punkt ist es, der, wie Pianck hervorhebt, die
Unterteilung alier Naturvorginge in reversible und irreversible
Prozesse noch als unbefriedigend empfinden 148t. Dentn ob ein
ProzeB zu der einen oder anderen Klasse gehdrt, hingt offenbar von
der experimentellen Ausflhrbarkeit bestimmter Veranderungen
ab, die genannte Klassifizierung trigt also einen stark anthropo-
morphen Charakter. Es wire z. B. durchaus denkbar, daB ein
ProzeB, der bisher als8 irreversibel angesehen wurde, sich intoige
verfeinerter Experimentierkunst doch als reversibel erweist. Da-
mit wiirde dle ganze Untertellung hinfillig werden und der {hr
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zugrunde liegende Entropiesatz konnte nicht mehr die Bedeutung
eines allgemein gtiltigen Prinzips beanspruchen. Es bedarf also
offenbar noch einer wesentlichen Vertiefung des Entropiebegrif-
fes, damit dieser von dem urspriinglichen und bisher nicht exakt
definierten Begriff der Irreversibilitdt losgeltst werden kann.

Dlesen letzten Schritt vollzog Boltzmann, indem er mit Hilfe
der Molekularstatistik den Begriff der Entropie auf den Begriff
der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes zurickfiihrte. Da-
mit erhielt der von Planck geprigte Ausdruck ,,Vorliebe der Na-
tur fiir einen bestimmten Zustand‘ und ihr quantitatives MaB8,
die Entropie, eine neue und exakt faBbare Bedeutung: Die Natur
148t nur solche Vorgdnge zu, bei denen das System aus einem
weniger wahrscheinlichen in einen wahrscheinlicheren Zustand
iibergeht. Dle Wahrscheinlichkeit eines (Makro-) Zustandes ist
nun statistisch gesehen durch die Zahl der Anordnungsméglich-
keiten der das System zusammensetzenden kleinsten Teilchen,
d. h. durch die Zahl der sog. Mikrozustidnde charakterisiert. Diese
Zahl 148t sich in zahlreichen Fillen statistisch berechnen und wird
heute als das ,,statistische Gewicht“ G des betr. Zustandes be-
zeichnet. Der wahrscheinlichste Zustand ist derjenige, bei dem G
ein Maximum annimmt. Da andererseits auch die Entropie als
thermodynamisches Stabilitdtsmaximum definiert ist, muB zwi-
schen G und S ein enger Zusammenhang existieren.

Die Funktion § = f (G) ergibt sich einfach aus dem Satz, da8
das statistische Gewicht zweier voneinander unabhéngiger gleicher
Systeme bei ihrer Vereinigung durch das Produkt der elnzelnen
statistischen Gewichte gegeben ist, denn jeder Mikrozustand des
einen Systems setzt sich mit den G Mikrozustdnden des andern
Systems zu einem neuen Mikrozustand des Gesamtsystems zu-
sammen; dagegen ist die Entropie des Gesamtsystems gleich der.
Summe der Einzelentropien, d. h. es gelten die Beziehungen

Gue=G+Gy; 8§, =8 +5,

Der Zusammenhang zwischen S und G muf demnach ein lo-
garithmischer sein, d. h. es gilt

S =k-InG, 4)

worin die Proportionalititskonstante k = R/Np, (GasKkonstante
dividiert durch Loschmidtsche Zahl) die sog. Boltzmannsche Kon-
stante darstellt. Diese Beziehung erbffnet einen neuen, iiber die
allgemeine Thermodynamik weit hinausgehenden Weg zur Be-
rechnung von Entropiewerten, da G wie erwihnt in zahlreichen
Fillen statistisch ermittelt werden kann. Es bedarf aiso nicht
mehr wie bei Clausius nach Gleichung (1) zur Messung der En-
tropie der Ausfithrung eines — nur angendhert realisierbaren —
reversiblen Prozesses, sondern die Definition der Entropie ist von
den Begriffen der Reversibilitit bzw. Irreversibilitdt vollkommen
losgeltst.

Die Bedeutung der Beziehung (4) geht aber noch weiter. G
ist definiert als die Zahl der Mikrozustdnde, die ein bestimmtes
System unter gegebenen #uBeren Bedingungen annehmen kann.
Diese Zahl muB notwendig einen endlichen bestimmten Wert
haben, was bedeutet, daB es sinnvoll ist, von einem Absolut-
wert der Entropie zu sprechen?), wihrend nach Gleichung (1)
die Entropie nur bis auf eine willklirlich wihlbare Konstante S,
bestimmt ist. Zu einem solchen Absolutwert gelangt man durch
das Nernstsche Wirmetheorem, nach welchem fiir lim T = 0 die
Entropiedifferenz eines reinen, kondensierten Stoffes in zwei ver-
schiedenen Modifikationen’ und’’ gleich Null sein muB. Ersetzt
man in Gleichung (1) 3Qyev, durch CpdT, wobei Cp die Wirme-
kapazitit des Stoffes bedeutet, so verfangt der Nernstsche Wir-
mesatz

T e
lim §'— §"= Sy — S¢'+ / b _TCP AT =0 (5)

—0 s

Diese Gleichung ist nur erfiillt, wenn fiir T->0 Cp’ = C,”
und Sy’ = S,”’, d. h. wenn die willkarlich wihlbare additive Kon-
stante S, flir beide Modifikationen die gleiche ist. Planck hat
diese Formulierung dahin erweitert, daB sich die Entropie jedes
reinen kondensierten Stoffes fir lim T = 0 dem gleichen Wert
n#hert, den er gleich Null festsetzt, womit iiber die additive Kon-

-') Qastvorlesung an der Univers. Miinchen 1924: ,,Vom Relativen zum
Absoluten**, S. Hirzel 1934,
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stante der Entropic aller reinen kondensierten Stoffe eindeutig
verfilgt ist, so daB man in diesem Sinne von einem Absolutwert
der Entropie sprechen kann. Diese iiber den Nernstschen Ansatz
hinausgehende Formulierung Plancks bedeutete eine auBeror-
dentliche Vereinfachung nicht nur der Anwendungsmoglichkeit,
sondern auch des Begriffes der Entropie; sie erfuhr spiterhin
durch die Quantentheorie eine weitere starke Stiitze, denn die
Quantenstatistik ergibt fiir T = 0 nur eine einzige Anordnungs-
moglichkeit der Bausteine eines reinen krystallisierten Stoffes,
so daB das zugehorige statistische Gewicht Grug = | wird, und
damit nach Gleichung (4) St den Wert Null annimmt.

Max Planck hat sich durch die Kldrung des Entropiebegriffes
und seine Fruchtbarmachung fiir zahlreiche Forschungsgebiete,
insbesondere auch fiir die Chemie, ein Verdienst erworben, das
man nur dann voll zu wiirdigen vermag, wenn man den Stand der
damaligen Forschung und die geistige Haltung der Zeit mit in
Betracht zieht. Abgesehen davon, daB die theoretische Physik
als solche von zahlreichen Physikern und Chemikern zumindest
als tiberflissig angesehen wurde, galt die von Planck vertretene
und geforderte Clausiussche Thermodynamik vielfach als unnétig
kompliziert, abstrakt und unklar. Eine insbesondere von Helm
und Wilh. Ostwald vertretene Forschungsrichtung suchte sie durch
die sog. Energetik zu ersetzen, die in dem Wirmeausgleich zwi-
schen zwei Systemen verschiedener Temperatur das vollkommene
Analogon etwa zu dem Niveauausgleich zweier kommunizieren-
der Rohren oder dem Ladungsausgleich zwischen Stellen verschie-
denen Potentials sah und so den grundsitzlichen Unterschied
zwischen irreversiblen und reversiblen Vorgingen als unwesent-
lich erkldrte. Planck nahm gemeinsam mit Bolfzmann gegen die
Energetik wiederholt Stellung?®), ohne sich damals gegen die
Autoritdt von Minnern wie Ostwald und Helm durchsetzen zu
kdnnen. Erst die kinetische Gastheorie Boltzmanns, d. h. die
Molekularstatistik errang dem zweiten Hauptsatz der Thermo-
dynamik die endgiiltige Anerkennung. Planck stellte hierzu viele
Jahre spdter etwas resigniert festt):

Eine neue grofe wissenschaftliche Idee pflegt sich nicht in der
Weise durehzusetzen, daf3 ihre Gegner allmdhlich iiberzeugt und be-
kehrt werden, sondern vielmehr in der Weise, daf die Gegner allmdh-
lich aussterben und daf die heranwachsende Generation von vorn-
herein mit der Idee vertraut gemacht wird.

Anwendungen des Entropleprinzips
in der Chemie

Als erster hat Horstmann das Entropieprinzip auf chemische
Vorgdnge und zwar speziell auf die Dissoziation von Gasen an-
gewandt, spdter haben Helmholtz und vor allem Gibbs die Fol-
gerungen des Prinzips fiir den Eintritt chemischer Reaktionen
entwickelt und zu einer volistindigen Theoric ausgearbeitet.
Planck hat diese Untersuchungen fortgesetzt, aber auch hier un-
terscheiden sich die Ergebnisse seiner Arbeiten, die von seiner
Habilitationsschrift ausgehend eine ganze Reihe von Abhandiun-
gen umfassen®), in Form, Ideengang und Tragweite wesentlich
von allen friheren, wie im folgenden an cinzeinen Beispielen ge-
zeigt werden soll.

Wihrend der erste Hauptsatz der Thermodynamik die Ener-
gie als eine unverdnderliche GréBe behandelt und so in einer be-
stimmten Gleichung seinen Ausdruck findet (dU = 3A + 3Q),
148t sich der zweite Hauptsatz, daB die Entropie bei allen Natur-
vorgingen stets zunimmt, nur durch eine Ungleichung (dS>0)
darstellen. Nur filr den Grenzfall, daB in einem abgeschlossenen
System die Entropie ihren Maximalwert unter gegebenen duBeren
Bedingungen angenommen hat, m. a. W. daB in dem betr. System
vollsténdiges thermisches und chemisches Gleichgewicht
herrscht, gilt die Gleichung dS = 0. Das ist der Grund, weswegen
die Thermodynamik nur iber Gleichgewichtszustinde etwas
Quantitatives auszusagen vermag und infolgedessen stets versagen

3) Al'iéggllanck, ,,Gegen die neuere Energetik'*, Wied. Ann, Phys, 57, 72

4) Vortrag im V.D.I. Berlin 1933. S. Hirzel 1934.

%) Die wichtigsten dieser Arbeiten iiber das Entropieprinzip sind die fol-
genden: ,,Gleichgewichtszustinde isotroper Kdorper in verschiedenen
Temperaturen', Hab.-Schrift. Miitnchen 1880; ,,Uber das Prinzip der,
Vermehrung der Entrople'!, Wied. Ann. Phys. 30, 562; 31, 189; 32
4624]887]; ,,Das chemische QGleichgewicht in verdtinnten Losungen®
Wied. Ann. Phys. 3¢, 139 [1888].
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muf, sobald ¢s sich etwa um die Angabe von Reaktions-
geschwindigkeiten handelt. Die Gleichung

a4 =0 (6
stellt deshalb die allgemeinste Gleichgewichtsbedingung aller
thermischen und chemischen Systeme dar. Aus ihr lassen sich
simtliche Gleichgewichtsbedingungen fiir spezielle Falle (etwa
fiir isobare, isotherme oder isochore Reaktionen) unmittelbar
ableiten.

Es ist wieder das Verdienst Plancks, die grundsitzliche Be-
deutung der Gleichung (6) fiir alle Gleichgewichtssysteme er-
kannt und auf die verschiedensten mdoglichen Fille angewendet
zu haben. Dadurch ergibt sich ein einheitliches und geschlossenes
System der chemischen Thermodynamik, das immer vom glei-
chen Prinzip ausgehend sdmtiiche maoglichen Spezialfille chemi-
scher Gleichgewichte uinfaBit und damit fiir die Chemie eine Be-
deutung erlangt hat, die nicht hoch genug cingeschitzt werden
kann. Man erkennt dies vor allem dann, wenn man sich vor Augen
halt, daB frither die Gleichgewichtsbedingung far jeden einzelnen
Fall aus der Betrachtung eines bestimmten reversiblen Kreispro-
zesses abgeleitet werden muBte, den man far diesen Zweck zu
konstruicren und mittels der Clausiusschen Gleichung (1) zu
prifen hatte. Im Gegensatz dazu enthilt die Gleichung (6)
grundsitzlich alles, was aus der Betrachtung irgendwelcher re-
versibler Kreisprozesse gefolgert werden kann, so daB sie diese
vollstdndig zu ersetzen vermag. Hierin kommt die groBe Frucht-
barkeit und grundlegende Bedeutung der Planckschen thermo-
dynamischen Methode besonders klar zum Ausdruck.

Fiir eine spontan, d. h. irreversibel ablaufende chemische Reak-
tion fordert das Entropieprinzip nach Gleichung (3) ein An-
wachsen der Gesamtentropie. Bezeichnen wir mit S die Entropie
dcs betrachteten Systems, mit S, die Entropie der mit dem Sy-
stem in Wirme- und Arbeitsaustausch stehenden Umgebung, so
gilt demnach

dS + dSy > 0 )

Erfolgt der Wirme- und Arbeitsaustausch reversibel, so ist
nach Gleichung (1)®)

8Qry  dU—BAyy
= T

T T

dSg = —

wenn man nach dem Energiesaiz die von der Umgebung an das
System abgegebene Wirme §Qpey, durch dU—38A,,,, ersetzt.
Damit wird aus (7)

AU~ 8A ey

ds---——i:——>0 (8

Das ist die allgemeine Bedingung dafar, daB iiberhaupt eine
chemische Reaktion ablaufen kann. Ist dies nicht der Fall, d. h.
herrscht thermisches und chemisches Glelchgewicht, so
lautet die entsprechende allgemeine Gleichgewichtsbedin-

gung
dU—3A
48— ——0 =0 ®)

Aus ihr lassen sich die Gleichgewichtgbedingungen far sdmt-
liche moglichen Sonderfille ableiten. Als dle wichtigsten seien
angefiihrt:

Adiabatische Vorginge. Fur diese ist 8Qy = 0, also
dU = 3A,y., 50 daB in Ubereinstimmung mit der allgemeinsten
Bedingung

ds =0

Isotherme Vorgidnge.
stant, so geht (9) aber in

4T .S)—dU=T.S—U)
Die Funktion

Hilt man die Temperatur kon-

—dF = — dAq, (10)

U—T.S=F (1
ist die von Helmholtz eingefithrte freie Energie des Systems.
Der Gleichgewichtszustand isothermer Vorgénge ist also dadurch
charakterisiert, daB die freie Energie des Systems nicht abnehmen
kann, ohne daB eine aequivalente Arbeit an die Umgebung ab-
gegeben wird.

) Die Bezelchnung 8Qpey bzWw. 3Arey soll darauf hinweisen, dall diese

GroBen im Gegensatz zu dS oder dU keine vollstflnleen Differentiale,
Qrev, und Ay, demnach keine Zustandsfunktionen sind, sondern noch

vom Wege abhingen, auf dem eine Zustandsinderung erfolgt.

126

Isotherm-isochore Vorgiinge. Wird auBer der Tempera-
tur auch das Volumen des Systems konstant gehalten, so ist
3A, .y, = —p+dV gleich Null, und die Gleichgewichtsbedingung
lautet nach (10)

dr =0 (12)

Im Gleichgewicht besitzt die freie Energie des Systems ein
Minimum.

Isotherm-isobare Vorgidnge. Hilt man statt des Vo-
lumens den Druck konstant, so wird die linke Seite von (9) ein
vollstindiges Differential:

ds —M:d(s—u—*;"x) dp =10

T (13)

Die Funktion

U pv
¢ S— —{-\"

()
wurde zuerst von Planck eingefiithrt und wird deshaib als Planck-
sche Funktion bezeichnet, ihr negativer, mit T multiplizierter
Wert ist identisch mit demn von Gibbs verwendeten thermodyna-
mischen Potential G (heute gewdhnlich als ,,freie Enthalpie be-
zeichnet). Fir isotherm-isobare Vorginge, die in der Chemie dic
wesentliche Rolle spielen, ist der Gleichgewichtszustand durch
¢in Maximum der Funktion @ ausgezeichnet.

Aus den charakteristischen Funktionen S, F und @ lassen sich
durch Differentiation nach den unabhéngigen Variablen Volumen
bzw. Druck, Temperatur, Molzahlen, Oberfliche usw. alle ther-
modynamischen Eigenschaften des Gleichgewichtssystems ein-
deutig ableiten, woraus der auBerordentliche Vorteil der Planck-
schen Methode unmittelbar hervorgeht. Wir greifen ein belic-
biges Beispiel heraus:

Gefragt sei nach dem Gleichgewicht zwischen zwei verschie-
denen Phasen ’ und ’’ eines reinen Stoffes, also z. B. nach dem
Dampfdruckgleichgewicht einer reinen Flissigkeit. Da es sich
bei der Verdampfung um einen isotherm-isobaren Vorgang han-
delt, lautet die Gleichgewichtsbedingung nach (13)

do = (:T',‘f) an’+ (3’;0-) A" @ldn’ 9" dn” = 0. (15)
wenn wir mit ¢’ und ¢’/ den auf 1 Mol bezogenen Wert der Funk-
tion @ in den beiden Phasen bezeichnen. Da fir den stofflichen
Austausch zwischen beiden Phasen dn’ = — da’’, geht (15) Qiber in

o =9 (18)
Gleichgewlcht ist dann vorhanden, wenn die auf 1 Mol des Stoffes
bezogene Funktion ® in beiden Phasen gleich groB ist?).

|-Wir fragen weitef, wie sich das Gleichgewicht verschiebt,
wenn wir die unabhingigen Variablen Druck bzw. Temperatur
indern. Da g als ZustandsgroBe eine Funktion von p und T ist,
gilt fur jede Phase nach Gleichung (14)%)

o= (2) o0+ (29 7

utp-v
T®

=— ;-dp + dT, (17
wenn wir mit v und u Volumen und Energieinhalt pro Mol be-
zeichnen. Der Vergleich der Koeffizienten ergibt unmittelbar

die Druck- und Temperaturabhingigkeit von e:
g\ _ v g\ _ v +p-v
(3.3) =— 5 wd (:T) = T

Die Bedingung, daB das Gleichgewicht zwischen beiden Phasen
erhalten bleibt, daB aiso z. B. bei Temperaturinderung nicht eine
der Phasen vollstindig verschwindet, lautet nach (16) offenbar

-

(18)
) Der auf ein Mol eines Stoffes i bezogene Wert des Gibbsschen thermo-
dynamischen Potentials 2G/anj -= uj wird bekanntiich ais , chemisches
Potential* des Stoffes i bezelchnet. Danach besteht die Bezlehung
up=—T- o
*) Esist

dep =d

I A du + pdv + vdp u 7+_gv
(s S L ) =ds— il + ar

T
Da ferner fiir reine homogene Stoffe
9Qrev __ du+ pdv

ds = — - =

T T
ergibt sich +
v u- pv
=— .. d —~— dT
de 5 9P + i
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denn nur unter dieser Bedingung bleibt (16) erhalten. Setzt man
den Ausdruck (17) far dg ein, so wird
v P , .y
- dp{-“ _’;#.IT: -—-'l (lp+u .1_-"“’
oder anders geschrieben
ap _ W'—u)$p(v'—v)
ar = T~ v}
Der Zahler der rechten Seite ist die duBere molare Verdamp-
fungswirme Ly, der Flilssigkeit, so daB (19) in der Form

ap __Tp
dT T TV~ V)

({30}

(1%a)

die bekannte Clausius-Clapeyronsche Gleichung der Temperatur-
abhingigkelt des Dampfsdruckes darstellt. Die Bedingungen (16)
und (18) gelten allgemein fdr das Gleichgewicht zwischen zwei
Phasen eines reinen Stoffes und seine Druck- bzw. Temperatur-
abhingigkeit (Damp{druck-, Sublimationsdruck-, Schmelzdruck-,
Umwandlungsdruckkurve), d. h. man beherrscht mit Hilfe des
Entropieprinzips simtliche Phasenglcichgewichte, ohne daB es
besonderer Untersuchungen iiber spezielle Kreisprozesse und ihre
Reversibilitit bedarf.

Aut prinzipiell die gleiche Weise kann man dic Gleichgewichts-
bedingung (9) bzw. (12) und (13) auf Gleichgewichte zwischen
Ldsungen und reinen Phasen des gelbsten Stoffes (Beispiel:
Loslichkeit von Gasen oder festen Stoffen), Gleichgewichte zwi-
schen Ldsungen und reinen Phasen des L&sungsmittels (Bei-
splele: Dampfdruck- oder Gefrierpunktserniedrigung, osmotischer
Druck), Phasengleichgewichte zwischen beliebigen Mischphasen
(Beispieie: Dampfdrucke und Sledepunkte von Mischungen,
Phasengesetz), chemische Gleichgewichte (Massenwirkungsge-
setz), Gleichgewichte der Phasengrenzflichen (Beispiele: Ober-
flichenspannung, Adsorption) usw. anwenden und so die thermo-
dynamischen Eigenschaften aller interessierenden Systeme nach
der glelchen, einheitlichen, ausschlieBlich auf dem Entropieprin-
zip beruhenden Methode ermittein.

Planck hat dies selbst far zahireiche Fille durchgefdhrt und
sich auch insbesondere mit chemischen Gleichgewichten beschaf-
tigt, obwohl es ,.tar einen theoretischen Physlker oft nicht leicht
halt, sich im Gedankengang und in der Ausdrucksweise der An-
schauung des Chemikers anzupassen*’. Erwdhnt mdgen hier wer-
den: Die strenge Unterscheidung von Reaktionen zwischen reinen
Stoffen (Planck ncnnt sie ,,nackte chemische Reaktionen*) und
Reaktionen, an denen Mischphasen beteiligt sind, far die die mo-
laren GrdBen ¢, u, v, 8 usw. noch konzentrationsabhingig wer-
den; die Einfohrung der Molenbroche als KonzentratlonsmaB
an Stelle der Volumenkonzentrationen; die Druckabhingigkelt
der Massenwirkungskonstanten; die Gesetze der verdonnten L&-
sungen, die sich ohne Zuhilfenahme des von van’t Hoff elngeftahr-
ten osmotischen Druckes ebenfalls unmittelbar aus dem Entro-
pieprinzip ableiten lassen, usw. Das Ziel der Naturbetrachtung,
die Zusammenfassung der Mannigfaltigkeit der physikalischen
Erscheinungen in ein einheitliches System, ist auf dem Gebiete
der chemischen Thermodynamik von Planck ohne jede Einschrian-
kung erreicht worden.

Das Entropieprinzip in der Wirmestrahlung

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik
auf die Theorie der Warmestrahlung, der sich das Interesse
Plancks vom Jahre 1896 ab zuwandte, fahrte, ohne daB sich
Planck zunichst der Tragweite der begonnenen Entwicklung be-
wuBt war, zur Entdeckung der Quantentheorie und damit zum
Umsturz des gesamten klassisch-physikalischen Weltbildes. Um
dieser Entwicklung folgen zu kénnen, missen wir den damals er-
reichten Stand der Theorle kurz skizzieren.

DaB nicht nur der ruhenden, an Materie gebundenen, sondern
auch der strahlenden Wirme eine bestimmte Enecrgie und En-
tropie zukommt, geht unmittelbar aus folgender Uberlegung her-
vor: Verliert ein im Vakuum isolierter Korper durch Ausstrah-
lung Wirme, so nimmt seine Energie und seine Entropie ab. Dic
Energie der entstandenen Strahlung ist nach dem Energiesatz der
abgegebenen Wiarme dquivalent; der Entropiesatz verlangt, daB
der Strahiung auBerdem eine Entropie zukommt, die gleich oder
groBer ist als die Entropieabnahme des strahlenden Korpers, je
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nachdem, ob der Vorgang reversibel oder irreversibel verlduft.
Die Wirmestrahlung selbst ist clektromagnetischer Natur, d. h.
die Emission besteht in der Aussendung clektromagnetischer
Wellen von Seiten clementarer Dipole (Oscillatoren), wihrend
umgekehrt die Absorption strahlender Wirme durch die re-
sonanzartige Anregung solcher Oscillatoren zustande kommt.

Nach cinem von Kirchhoff (1859) abgelciteten Satz bildet sich
in einem rings von gleichtemperierten Winden umschiossenen
Vakuum eine stationire Strahlung aus, deren Intensititsvertei-
lung @iber alle mdglichen Frequenzen v von der Beschaffenheit der
Winde vollkommen unabhingig und allein durch die Temperatur
bestimmt ist. Diese sog. schwarze Strahlung entspricht dem
thermodynamischen Gleichgewicht des Systems, bei dem stets
gleichviel Strahlung von den Winden absorbiert wie emittiert
wird. Auf die Untersuchung dieser universeiicn Strahtung lassen
sich nach dem Kirchhoffschen Satz simtliche Probleme der Wir-
mestrahlung zurdckfdhren. Die Hauptaufgabe der Strahlungs-
theorie betand also darin, die Encrgiedichte u(v)dv der schwar-
zen Strahlung (Energie pro Volumencinheit des Hohlraums) im
Berelch zwischen v und v + dv als Funktion von T und v zu be-
rechnen.

VerhiltnismiBig einfach lieB sich dic Encrgiedichte der Ge-
samtstrahlung

u - , nir) e
[

auf thermodynamnischem Wege ermitteln. Wir denken uns den
Hohlraum als Zylinder vom Volumen V, dessen cine Endfliache
aus einem reibungslos beweglichen Kolben besteht. Bei gegebenem
V und T ist die Gesamtenergie der schwarzen Strahlung im Gleich-
gewicht gegeben durch
U-=-u.V (20)
Die Strahlung abt auf die Wiande des Zylinders elnen Strah-
lungsdruck aus, der sich aus der elektromagnetischen Theorie der
Strahlung berechnen 138t zu

Py e (1))

Wir haben demnach cine sehr weitgehende Analogie zu cinem
mit einem idealen Gas geftilten Zylinder, wenn wir uns die Gas-
molekeln durch die einzelnen, den Hohlraum durchsetzenden
Strahlenbaindel verschiedener Frequenz und verschiedener In-
tensitit ersetzt denken. Fohren wir jetzt dem Zylinder durch die
Winde hindurch reversibel eine Warmemenge 30y, zu, 80
wird diese teils zur VergroBerung des Volumens, d. h. zur Arbeits-
leistung unter der Wirkung des Strahlungsdrucks, teils zur Er-
hohung der inneren Energle der Strahlung verwendet. Nach dem
Energlesatz ist

Q.. =dU - AL =dU SV
Nach dem Entropiesatz nimmt die Entropie der Strahlung zu um
4Qrev dau \'4 i v vVoodu
i T 41-"’ll Tar ™Mt oart
wenn man die Ausdriicke foir U und p aus (20) und (21) einsetzt.
Da dS ein volistandiges Differential ist, also

S := 1T,

. (98 LY
as = (:‘,)T.lv +( :.r)vdr.

folgt durch Koeffizientenvergleich
(a _ _(aS‘ LV
vl mar Plar) T At
Differenziert man dic erste dieser Gleichungen partiell nach T,
die zweite partiell nach V, so folgt
NS NS 4 du du _ 1t dw
WVor TtV T arar T ATt T T Tav
oder anders geschrieben
du . (! I

u'l“

was integriert crgibt
mu={-MT 44 oder u=ag.T¢ (22)
Dieses nach Stefan-Boltzmann benannte Gesetz sagt aus, dat
die Strahlungsdichte der vierten Potenz der absoluten Tem-
peratur proportional ist; es wurde experimentell exakt bestitigt,
was die Anwendung der Hauptsitze der Thermodynamik auf die
Warmestrahlung rechtfertigt.
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Als wesentlich schwieriger erwies sich das Probiem, die Ener-
gicverteilung der schwarzen Strahlung Gber alle mdglichen Fre-
quenzen in Abhingigkeit von der Temperatur zu ermitteln, d. h.
die Funktion

as=fnl
aufzufinden. Eine Teilldsung dieses Problems fand Wien (1893) in
dem nach ihm benannten ,, Verschiebungsgesetz*, dessen Be-
deutung darin besteht, daB es die Funktion u der beiden, zuniichst
voneinander unabhingigen Argumente v und T auf eine Funktion
vines einzigen Arguments zuriickfdhrte, und zwar wiederum mit
Hilfe thermodynamischer Oberlegungen. Lassen wir den oben
erwdhnten zyiindrischen Strahiungsraum sich adiabatisch-rever-
sibel expandieren, so leistet der Strahlungsdruck die 8uBere Ar-
beit --pdV, die aus dem Energieinhalt der Strahlung entnommen
wird. Das bedeutet, daB die Frequenz der verschiedenen mono-
chromatischen, die schwarze Strahlung zusammensetzenden Strah-
lenb@indel abnimmt, oder, was das gleiche ist, daB die Temperatur
der schwarzen Strahiung sinkt. Die aus dem Energiesatz bere-
chenbare Energieabnahme und die aus dem Entropiesatz folgende
Konstanz der Entropie liefert das Wiensche Verschiebungsgesetz

l,dv=ﬁ-w({-)1'. (33)

worin ¢ eine zwar noch unbekannte, aber universeile Funktion des
cinen Arguments T/vist. Hat man demnach die Energieverteilung
fir irgend eine Temperatur experimentell ermittelt, so ist sie nach
(23) far alle andern Temperaturen ebenfalls bekannt. Auch die-
ses Gesetz wurde experimenteil sehr genau bestitigt.

Der letzte Schritt, die Ableitung der universellen Funktion ¢
gelang auf thermodynamischem Wege nicht, sondern dazu be-
durfte es affenbar detaillierterer Vorstellungen aber die Elemen-
tarvorginge bei der Emission bzw. Absorption der Wiarmestrah-
lung durch die Wande des Hohiraumes. Einen Versuch in dieser
Richtung hatte ebenfalls Wien (18968) unternommen, indem er
bestimmte Annahmen Gber die Zahl der Strahlungszentren pro
Volumeneinheit und die Geschwindigkeit ihrer Bewegung machte.
Dies fahrte ihn zu einem Verteilungsgesetz

a,dv = ar’ P, , 34)

das sich, wenigstens fiir niedrige Temperaturen und hohe Fre-
quenzen als niherungsweise giitig erwies. Dies war der Stand
der Dinge, ais Planck in die Untersuchungen eingriff.

Planck ging von dem Gedanken aus, da8 nach dem Kirchhoff-
schen Satz cine Strahlung immer dann die Eigenschaften der
schwarzea Strahiung und damit eine normale Energieverteilung
besitzt, wenn sie mit materiellen KOrpern in stationdrem Energie-
austausch steht, wobel es auf die Natur dieser KOrper @berhaupt
nicht ankommt. Man kann also offenbar ein beliebiges Modell von
bekanntem Emissions- und Absorptionsvermigen benutzen, um
die mit ihm in stationdrem Energicaustausch stehende Strahlung
zu berechnen, sofern nur dieses Modell den Gesetzen der Thermo-
dynamik und Elektrodynamik nicht widerspricht. Planck wahite
als einfachstes Modell eine Anzahi Hertzscher Oscillatoren (line-
arer elektrischer Dipoie), deren aus der Eiektrodynamik bekannte
Emission bzw. Absorption elektromagnetischer Welien im Hohl-
raum schlieBlich eine dem thermodynamischen Gileichgewicht
entsprechende, in dem betr. Frequenzbereich mit der schwarzen
Strahlung identische Strahlung hervorrufen mubte.

In einer Reihe von Untersuchungen®) entwickeite Planck zu-
néchst die Gesetze der Emission und Absorption des li-
nearen Osciliators und stellte cine aligemeine Bezichung zwi-
schen der Energie U, eines Resonators bestimmter Eigenfrequenz
und der zugehdrigen Strahlungsdichte v, gleicher Frequenz beil
stationirem Energicaustausch auf:

Uﬁv=‘-—:.7.- sydr 25

Diese Beziechung ist demnach von speziellen Eigenschaften des
Resonators unabhiingig, indem die Energie des Resonators auBer
von der Frequenz nur von der Intensitit der erregenden Strah-
lung abhiingt, so da8 man statt mit der Energie der Strahlung
stets mit der Energie des Resonators, also eines sehr einfachen

%) Wied. Ann. Phys. 40, 577 ;mv- sa, gnun.'Akad. Wiss, 4. 11, 1897,
8, VL 1497, 16, XU1. 1897, 7. ViL. 1898, 18. V. 1899,
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Systems mit nur cinem Freiheitsgrad, rechnen kann, was das
Problém wesentiich vereinfachte. Die weitere Aufgabe bestand
also darin, die Energie U,dv des Oscillators als Funktion von v
und T darzustelien, womit nach (25) auch die gesuchte Funktion
¢ in Gleichung (23) gegeben war.

Planck versuchte, diese Aufgabe wieder von der Thermodyna-
mik her zu i3sen, indem er auf Grund der beiden Hauptsitze einen
Zusammenhang zwischen der Energie des Resonators und seiner
Entropie herzustellen suchte!®). Bringt man in einen, von be-
liebiger Strahlung durchsetzten, evakuierten Hohlraum mit ideal
spiegeinden Winden cinen Resonator der beschriebenen Art von
der Eigenfrequenz v, s0 ruft dieser eine EnergieAnderung der Strah-
lung hervor, fidr die natfirlich der Energlesatz gitig ist. AuBer-
dem bewirkt der Resonator eine Entropieinderung der mit ihm
in Energicaustausch tretenden elektromagnetischen Weilen, wo-
bei nach dem Entropilesatz eine VergriSerung der Gesamtentro-
pie eintreten muB. Der dem thermodynamischen Gieichgewicht
entsprechende stationfire Zustand der Strahiung ist dann erreicht,
wenn die Gesamtentropie (Resonator plus Strahlungsfeid) ein
Maximum annimmt. Planck konnte zeigen, daB das Gesetz von
der Zunahme der Gesamtentropie den folgenden Zusammenhang
zwischen Energie und Entropie des Resonators forderte:

3 Qs

R (6]
worin { (U) eine positive, nur noch von der Frequenz v des Re-
sonators abhiingige Funktion bedeutet. Wiire diese Funktion be-
kannt, so wire auch die Energieverteilung gegeben, denn mit der
Abhiingigkeit von U wire nach (28) und nach dem Verschie-
bungsgesetz (23) auch die Abhingigkeit von der Frequenz gieich-
zeitig testgelegt. Der Entroplesatz reichte jedoch nicht aus, die
Funktion f (U) volistindig anzugeben. Durch eine besondere
Betrachtung iiber die EntropieAnderung, wenn man nicht einen,
sondern eine beiiebige Zahl n gieicher Resonatoren in das Strah-
iungsfeld einbringt, wobei ihre Entropie nach dem Additivitits-
gesetz den n-fachen Betrag annehmen mufte, kam Planck zu dem
Ergebnis, daB f (U) = const/U sein misse, wodurch (26) die Form
annimmt

ey, (28)

d'S  coust
dus v
Die positive Konstante hingt nur noch von der Schwingungs-
zahl v der Resonatoren ab. Das ist aber dem Wienschen Energie-
verteilungsgesetz (24) aquivalent, denn dieses 148t gich nach (24)
und (25) in der Form darstellen

27)

Ude =C. e'wrdr : (™)
]
da fir einen Resonator 48 = —%"- = 'il‘.’ , als»
ds 1
aﬁ= T (2Y)

-‘—.i R e —-!—

aus b0

was mit (27) identisch ist, da nach (24) auch b nur von der Fre-
quenz v abhlingt. Auf diese Weise gelangte Planck zu der Auf-
fassung, daB das Wiensche Energicverteilungsgesetz (24) eine
notwendige Folge des Entropieprinzips darstelle und deshalb all-
gemeine Goitigkeit beanspruchen kdnne.

Diese Auffassung erwies sich jedoch bald darauf nach den Er-
gebnissen neuer Messungen ais unhaitbar, denn Rubens und Kurl-
baum (1900) konnten zeigen, daB far seht niedrige Frequen-
zen (im Ultrarot) das Wiensche Gesetz (28) vollig versagte, und
daB sich far genfigend hohe Temperaturen die Energie U
als lineare Funktion von T darstellen 146t:

Udr == 9+ Td» 30)

Das bedeutete also, daB auch noch andere Strahlungsformein

mit dem Entropiesatz vertriglich sein maBten. Mit ;—: =-c=y

folgt nach dem Planckschen Verfahren
ass coust

R T

Danach existierten for die Energievertellung offenbar zwei
Grenzgesetze: Far kieine Energien (nledrige Temperaturen) das
Wiensche Gesetz, das der Gleichung (27) entspricht, far groBe

1) Drudes Ana. Phys. £, 69, 719 [1900].

gilt nach (28) F:;ﬁ = —b.U und es wird

®n
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Energien (hohe Temperaturen) das Rubens-Kurlbaumsche Ge-
setz, das sich durch Gleichung (31) ausdriicken 148t. Planck')
setzte deshalb fiir den allgemeinen Fall unter Zusammenfassung
der beiden Ausdriicke

Aas 1 a

ac T Ty T oo 52
wobei nach (28) und (30) fir niedrige Temperaturen das erste,
fir hohe Temperaturen das zweite Glied ausschlaggebend wird.
Daraus folgt durch Integration

as 1 ab

ac =, M (1 F :) ’
was unter Benutzung von (29) zu dem -- zunichst halbempiri-
schen — Gesetz

ab

U',lh' = —— d»

n (33)
cb[l — 1

fihrt, worin lediglich die Konstante b noch von der Frequenz des
Resonators abhdngt. Mit Hilfe von (25) ergibt sich daraus fiir
die Energiedichte der schwarzen Strahlung die Formel

3 BT ab
& YT
o —

u,dr = dy ,

1

31

die, durch alle spéteren Messungen bestitigt, fiir immer den Na-
men ,, Plancksches Strahlungsgesetz* fithren wird.

Allerdings stellte diese Gleichung zunidchst nur ein halbem-
pirisches Ergebnis dar, und e¢s ergab sich die weitere Aufgabe, ihr
einen physikalischen Sinn zu unterlegen, d. h. sie theoretisch voll-
stindig zu deuten. Planck liste diese Aufgabe in — wie er selbst
sagt'*) — der angespanntesten Arbeit seines Lebens, indem er
1) Verhandl. dtsch. physik. Ges. 2, 202 [1900].

'*) ,Die Entstehung und bisherige Entwicklung der Quantentheorie®,
Nobel-Vortrag vom 2. juni 1920. Verlag S. Hirzel, Leipzig.

wieder auf die molekufarstatistische Deutung der Entropie zurick-
griff'3). Er berechnete mit Hilfe der Statistik, wie sich eine be-
stimmte Energie auf die Schwingungen einer groBen Zahi von
Resonatoren verschiedener Eigenfrequenz verteilt, wenn er an-
nahm — und dies war das grundsitzlich Neue dieser Betrachtung
— dall die Energie des einzelnen Resonators sich nicht
stetig, sondern nur sprungweise zu dndern vermag.
Es gibt dann nur eine begrenzte, endliche Zahl solcher ,,Mikro-
zustinde*, und derjenige Makrozustand ist der wahrscheinlichste
und entspricht dem Zustand maximaler Entropie, bei dem nach
Gleichung (4) die Zahl der moglichen Mikrozustinde ein Maxi-
mum erreicht. Aus dem Wienschen Verschiebungsgesetz (23)
lieB sich ferner schlieBen, daB diese , Energiequanten der Re-
sonatoren ihrer Schwingungszahl proportional sein muBiten; der
universelle Proportionalitatsfaktor ist das Plancksche Wirkungs-
quantum h, das mit der in Gleichung (33) auftretenden Konstan-
ten b durch die Beziehung zusammenhédngt
hy

b=k,

worin die sog. Boltzmannsche Konstante k = R/Ny = a die zweite

universelle Konstante der Strahlungsformel darstelit. Damit
geht diese tiber in die bekannte Form
wap = o7, W (as)

o3 he/kT
¢ cu/ i

Von dieser Arbeit, vorgetragen am 14. Dezember 1900 in der
Sitzung der Deutschen physikalischen Gesellschaft, nahm die
Quantentheorie ihren Ausgang. lhre Entdeckung ist letzten En-
des der konsequenten Anwendung des Entropieprinzips zu ver-
danken, wobei allerdings das tiefe Verstindnis des Entropiebe-

griffes dazugehdorte, wie es Max Planck besessen hat.
Eingeg. am 1. April 1948, [A 127]

13) Verhandl. dtsch. physik. Ges. 2, 237 [1900].

Der Weg zur Quanten- und Wellenmechanik

Von Prof. Dr. P. JORDAN, Hamburg

Die Geschichte der Quantentheorie selbst umfaBt nur etwa
cin Vierteljahrhundert. Von der Entdeckung im Jahre 1900 hat
sie bis 1927 gedauert: Damals wurde, auf der Grundlage der
»statistischen Transformationstheorie’, durch die Aufstellung
der Ungenauigkeitsregeln und die Ausbildung des Komplemen-
taritatsbegriffes der physikalische Gedankeninhalt der inzwischen
mathematisch voll erschlossenen Theorie abschlieBend kilar ge-
stellt. Eine Weiterentwicklung der Quantentheorie als solcher
hat es seitdem nicht mehr gegeben — abgesehen davon, daB noch
mancherlei Anwendungen der Theorie ausgearbeitet worden
sind, darunter auch groBe und grundsitzlich bedeutsame, wie
die Theorie des Ferromagnetismus, oder jetzt neuestens die
Theorie der Supraleitung.

Aber diejenigen physikalischen Forschungen, die nicht
darauf ausgehen, das Zusammenspiel schon bekannter Natur-
gesetze in verwickelteren, zunidchst undurchsichtigen Beispielen
aufzukldren, sondern vielmehr nach neuen, noch ganz unbekann-
ten Naturgesetzen suchen — diese Forschungen haben seit 1927
nur noch auBerhalb der eigentlichen Quantentheorie Arbeits-
felder gefunden, weil diejenigen Naturgesetze, die durch das
Plancksche h symbolisiert werden, seit 1927 erschépfend bekannt
und durchschaut sind. Die Kernphysik und die Untersuchung
der Hohenstrahlung, in der sich seitdem dies Spiren nach
unentdeckten Gesetzlichkeiten mit schon so groBen neuen Er-
folgen vollzogen hat, gab wichtige Gelegenheiten erneuter An-
wendung der schon bekannten quantentheoretischen Gesetze,
und offenbarte wiederum deren beherrschende Bedeutung und
unerschopfliche Fruchtbarkeit; das Unbekannte jedoch, das
uns hier in mannigfachen Formen entgegentritt, ist als solches
nicht mehr durch das Wirkungsquantum bedingt. Wir haben
mancherlei Anhaltspunkte fir die Vermutung, daB hier ganz
tiefe, ganz wunderbare Naturgesetze auf ihre Enthtllung warten,
und daB der Knotenpunkt dieser Gesetze in einer neuen Natur-
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konstanten, der Elementarlinge 2-10 '» cm liegt. Aber zu-
ndchst wissen wir von diesen neuen Gesetzlichkeiten nichts wei-
ter, als daB wir eine (wachsende) Reihe von unverstandenen Ein-
zeltatsachen kennen, deren Sinn und Bedeutung uns noch voll-
kommen verschlossen ist. Die Lage ist hier also ganz dhnlich der-
jenigen, die fraher im Felde der Quantenforschung bestand, wo
ebenfalls nach und nach mancherlei Teilstiicke der so sonder-
baren und so ungewohnten Quanten-Gesetzlichkeit sichtbar wur-
den, widhrend ihr Zusammenhang bis 1924 griBtenteils dunkel
blieb, und nur ahnungsweise durch das Korrespondenzprinzip
bezeichnet wurde.

Die eigentliche Geschichte der Quantentheorie bis zur ab-
schlieBenden Aufkldrung des Quantenritsels ist also, zeitlich
gemessen, nur recht kurz. Sie ist jedoch so reich an dramatischen
Entwicklungen, iberraschenden Wendungen, ungeahnten Be-
gegnungen der Gedankengdnge, daB die Erinnerung daran noch
heute jedem der damals Miterlebenden die ungeheure Spannung
wieder lebendig werden 146t, mit der uns das BewuBtsein erfiillte,
groBe und weitreichende geistige Geschehnisse beobachten zu
konnen.

Zum Merkwiirdigsten gehdrt das Auseinandergehen und Wie-
derzusammenfinden zweier verschiedener Entwicklungswege in
der Quantentheorie, die lange Jahre wenig EinfluB aufeinander
ausgeiibt haben — ihre beiderseitigen Vertreter waren geneigt,
die Gedankengidnge der anderen Richtung mit Achtung, aber
auch mit viel Skepsis zu betrachten. Der cine dieser Wege be-
ginnt 1905 mit Einsteins Arbeit iiber die Lichtquanten. Es
hat fast zwanzig Jahre gedauert, bevor diese tiefgriindigen Ge-
danken auf Grund des Compton-Effektes (und der diesbeziigli-
chen Koinzidenz-Experimente) endgiiltig aligemeine Anerken-
nung fanden. De Broglie kam von da aus zur Idee der Materie-
wellen: Wenn beim Licht mit den Wellen Korpuskeln verknipft
sind (in einer noch sehr geheimnisvollen Weise), dann konnten
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