
In dern Strahlung Im thermodynamlrehen Olelchgewlcht enthalten 
1st. Die Materle des Hohiraumea bestehe aus N Resonatoren 
aller Prequenzen - wie be1 Planck; man setzt voraus, da6 diese 
nur diskreter Energie zustinde U, U, . . . . . Un flhig seien. 
Dip Zahl der Na der Resonatoren, die im augenbllcklichen Zu- 
etande Un sind, setzt Einstein, wie schon in Gleichung (11) - 
belanglose Konstanten, die sich im Endergebnis fortheben, iassen 
wir der Einfachheit haiber weg - glelch e -un/k'r. Es wird nun 
die Tatsache benutzt, da6 ein isollerter Resonator nur von einem 
Zustand hbherer Energie Ud spontan In einen solchen niedrigerer 
Energie Un abergehen kann; die Zahi dieser Ubergllnge sei gleieh 

d. h. proportional der Zahi Nd der Resonatoren im Zustande Ud; 
An*n wlrd die ,,Ubergangswahrscheinllchkelt'4 far den 
spontanen Ubergang d+ n genannt. Da aber der Resonator 
sich im Strahlungdeide u(v) befindet, so kbnnen soiche Uber- 
ghge auch durch u(v) e m n g e n  werden (das 1st das Quanten- 
analogon zur klassirchen Theorie der enwungenen Schwingungen, 
wenn die Phmen 80 gewllhit sind, da6 der Resonator im Zustande 
Un' Encrgie verliert); diem Anzahl sei: 

d. h. wieder proportional der ZBhi Nn* und der ,,enwingenden" 
Strahlungsdichte. BnJn helet die ,,~bcrgangswahnchelnilch- 
keit" far diesen enwungenen Ubergang. Die Oesamtzahl der 
direkten Prozme 1st also 

An'n e-Un'/kT + Bn'n e-un'/kT u(v). 

Au6erdem gibt es noch Inverse Ubergange n+nJ, die aber nicht 
spontan vor slch gehen kbnnen, sondern wleder durch u(v) er 
rmngen werden: 

mit der ,,~bergangswahnchelnilchkeit" Bnn' far den Ubergang 
n+n*. DIM UhrglInge entsprechen den erzwungenen Schwin- 
gungen der klassirchen Theorle, wenn die Phasen so beschaffen 
sind, da6 der Resonator Energie gewinnt. 

Im Oleichgewicht mu6 dle Anzahi der direkten Ubergange (23) 

An'n 8- ''"/kT, 

Bn'n e- On'/kT + U(r) 

(23) 

(24) Bnn' e-Un/kT up), 

glelch der der lnvenen (24) seln, d. h. die Olekhung bestehcn: 

woraus sich far u(v) die Gleichung ergibt 
An'n e - Un'/kT + Bn'n e - Un'/kT ~ ( v )  =Bnn' e - ""/kT , ~(r), 

Bn'nc kT -I 
womit schon die Form des Planckschen Strahlungsgesetzes er- 
zielt 1st. Zur Bestlmmung der OrbBen AnOn, Bn'n. Bnn' appeiliert 
man an die Erfahrung. Nach dieser mu6 u(v) far unendiich hohe 
Temperatur T seibst unendlich werden; das liefert: 

Bn'n = Bnn' 
Ferner gilt far gro6e Werte von TIv das Rayleighsche Gesetz in' 
der Form (10); (a) liefert daher die weitere Beziehung: 

+ Ba n !$ (Unt-un) . 
Darnit wird (a) schlie6lich: 

und dies wird mit dem PIanckschen Oesetz vbliig identisch, wenn 
wir far jede Energielnderung setzen 

Un*-Un = hr;  

denn damit wird die letzte Olelchung 

(gieichzeitig folgt Bn'n An'n = e h v J  T)  

Dkse Ableitung 1st in sich konsequent quantenhaft: Sie be- 
nutzt die Hypothese der Photonen, die schon durch Photo- und 
Compton-Effekt gestatzt ist, ferner die Annahme, da6 ein Reso- 
nator - allgemeiner: Jedes atomare System - nur in diskreten 
Energiezustinden zu existieren vermag, und endlich die auf Bohr 
zurackgehende Ausstrahlungsbedingung. 

Damit 1st ein endgaltiger Abschnitt in der Entwlcklung der 
Strahlungsgesetze erreicht. 
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Von der Thermodunamik zur Quantentheorie 
Von Pro/. Dr. G. KO R T 0 M , Physikcrl.-chedsthes Institut,. Universildlt Tfibingen 

Max Plartcks im Jahn 1879 erschienene Dissertation tr@t den 
Titei: ,,Ober den twiten Houptsolz der mchanischen Wdrme- 
lhrwie". Sie entstahd wahrend seiner Studienjahre an der Ber- 
liner Universltat unter dem starken Eindruck, die die thermody- 
namischen Schrlften von Rudolj CIcrusius auf Ihn machten. Da6 
gerade die abstrakten und damais keineswegs aligemein aner- 
kannten oder auch nur verstandenen Gedankengange der Ther- 
modynamik oder - wie man damals sagte - der mechanlschen 
Wirmetheorie auf ihn eine so starke Wirkung ausabten, ist durch- 
aus nicht als Zufall zu betrachten, sondern hlngt mit Plancks 
Vorliebe far grundsatzllche Fragen zusammen. Bei alien seinen 
Arbeiten kam es ihm stets mehr auf das umfassende Prinzip und 
die daraus entwickelte allgemeine Denkmethode an a18 auf Ein- 
zeiergebnime, die for lhn nur insofern von Wert waren, als sie 
sich elnem allgemeinen Prinzip unterordnen lie6en. Er selbst 
drOckt dies so ausl) : 

.,Solunge cs eine Naturbclrclclrlung gibt, hat ihr als leizies hdch- 
slrs Ziel die Zusammmlassung l r  bunten Mannigjaltigkit l r  
physikalisrhcn Eischdnungen in t in cinheitliclrcs System, wom& 
lich in cine efnzige Formel vwgeschwebt". 

AUIP diesem Orund W 6 e n  die damais in lhrer aligemcinen 
Bedeutung noch keineswega vbllig erkannten beiden Orundprln- 
ziplen der Thermodynamik von der Erhaltung der Energle und 
der Vermehrung der Entmple far ihn elne besondere Anziehungs- 
kraft. Planck stelite den Entropiebegrlff  In den Mittelpunkt 
aller seiner thermodynamischen Uberlegungen und schuf dadurch 
eine Denkmethode, d k  in ihrer Anwendung auf die verschleden- 
artigsten Probleme und Oebiete der Physik und Chemie zu dem 
I )  Vortr an der Unlven. Lciden: ,,Die Elnhelt der phyalkallrclien Welt- 

bllder? S. Hlrzel, Lelpzlg 1908. 

umfassenden und geschlossenen Biid der klassischen Thermody- 
namik fOhrte, das wlr heute kennen und da6 in seinem ,,Lehrbuch 
der Thermod ynamik" zusammengefa6t voriiegt. 

Die konsequente Anwendung des Entropiebegriffs auf die 
Thermodynamik der Warmestrahlung ist es schlie6lich auch ge- 
wesen, die zur Entdeckung des Planckschen Strahlungsgesetzes 
und damit zur Quantentheorie gefahrt hat. So 1st die Entropie 
gewisserma6en der Leitfaden, der sich durch das gesamte Le- 
benswerk Max Plancks hindurchzieht. Es sol1 die Aufgabe d i m s  
Aufsatzes sein, diesem Faden zu folgen und insbesondere zu zei- 
gen, wle au6erordentllch vie1 die klassische Thermodynamik dem 
Manne verdankt, der ee stet8 bewu6t ais hllchste Aufgabe den 
Naturforschers empfand, die Einheit des physlkallschen Welt- 
bildes zu fbrdern: 

Es isi !Or die rationelk Entwicklung iedcr Natwnkcnntnis von 
hohem fnterew, die Oesamtheit der Oesetzrndipigkitcn, welche in 
cfner bis /eta dwch die verschicdmartigsten Tatsachen bav(Uulcn 
Hypothese cnthaftcn sfnd, mbglichst vollstdndig knncn zu krncn, 
the man sich zur Pixierung von neuen, weilergthcnln Hypothesen 
cnischliept . 

Dleser Satz biidet das Leitmotiv zu einer Relhe von Abhand- 
lungen aber den Entropiesatz, die aber die bis dahin gezogenen 
Folgerungen welt hinausgingen und zur Erkenntnis der grund- 
iegenden Bedeutung der Entropiebegriffs far a l le  in der Natur 
vorkommende Prozesse fahrten. 

D u  Entropla-hintlp 

Wllhrend die Aussage des eraten Hauptsatzes der Thermody- 
namlk, da6 dle Enegie eines abgeschiossenen Systems konstant 
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ist, dem allgemeinen menschllchen Bedarfnis nach Yontinuitat 
entsprach und deshalb bald allgemeine Anerkennung fand, schuf 
der zweite Hauptsatz den neuen, dem allgemeinen Denken frem- 
den und nicht ohne weiteres einleuchtenden Begriff der Entropie, 
die bei allen In der Natur vorkommenden Prozessen zunehmen 
soll, so da6 dieses ncue Prinzlp slch zunachst nur schwer durch- 
zusetzen vermochte und selbst 40 Jahre nach seiner Aufstellung 
durch R. CIuusfus (1850) noch immer umstritten war. Clausius 
ging von dem Gedanken aus, da6 nach allen In der Natur zu ma- 
chenden Beobachtungen Warme offenbar nicht von selbst, d. h. 
ohne Yompensation, von einem kalteren auf einen warmeren 
Yiirper iibergehen kann. Die konsequente Anwendung dieses 
Prinzips zunllchst auf sog. Kreisprozesse, spater auch auf belie- 
bige andere Prozesse fahrte ihn zu dem Satz, bat3 alle Naturpro- 
zesse stets nur in ganz bestimmter Rlchtung ablaufen khnen ,  so 
da6 die RUckkebr des Universums in einen fraheren Zustand 
grundsatzlich ausgeschlossen sein mu6. Jeder momentane Zu- 
stand eines materiellen Systems la6t sich nun durch die von 
Clausius eingefahrte Entropiefunktion charakterisieren, die von 
ihm folgendermat3en definiert wurde: Die E n t r o p i e  1st die 
Summe aller unendllch kleinen Wamemengen, jede dividiert 
durch ihre absolute Temperatur, die das System nach auBen ab- 
gibt, wenn es aus elnem gegebenen Zustand 1 durch einen belie- 
blgen reversiblen ProzeS in einen (willkarlich flxierten) Null- 
zustand Qbergefuhrt wird. Bezelchnet man die Entropie dleses 
Nullzustandes mit So, so la6t sich dlese Definition In die Bezlehung 
ziisammenfassen 

Der Wert der Entropiefunktion 1st danach eindeutig bestimmt 
bis auf elne additive Konstante, die von der Wahl des Nullzustan- 
des abhllngt. Das angegebene Prinzip, da6 alie Naturvorgange 
notwendig in  einseitiger Richtung verlaufen, fOhrt in seiner An- 
wendung auf die Entropiefunktlon zu der Forderung, da6 in 
einem nach  a u 6 e n  abgeschlossenen  S y s t e m  j e d e r  na-  
t o r l i che  Vorgang e ine  Vermehrung  d e r  E n t r o p i e  he r -  
vorr-ufen mu6 .  

Plunck hat elnen wesentlich direkteren und anschaulicheren 
Weg gefunden, um den Entroplesatz In seiner allgemelnsten Form 
abzuleiten, aus der slch alle spezleileren Folgerungen lelcht er- 
geben: Nach dem Cfuwfusschen Prinzip k6nnen alle in der Natur 
spontan ablaufenden Vorgange prinziplell nicht vollstandlg rack- 
gangig gemacht werden. Es ist jedoch der Grenzfall denkbar - 
und er l&6t dch auch In manchen Pgllen angenllhert realisieren -, 
da6 man gewisse Prozesse unter geeigneten Bedingungen so leitet, 
da6 man sie vollstandlg umkehren kann, ohne da6 irgendweiche 
Anderungen in dem betrachteten System oder in selner Umge- 
bung zurllckblelben. Plunck unterscheidet so zwischen , ,na t  a r -  
l ichen" oder, wie man heute sagt, irreversiblen und , ,neut ra -  
l e n" oder reversiblen Prozessen. Zu letzteren geh6ren SBmtllche 
rein mechanlschen Vorginge, wenn man von der Reibung ab- 
sieht (Pendelschwingung), aber auch Vorgange wie z. 8. die iso- 
therme Gasexpansion, oder -komprewlon, wenn man Druck und 
Oegendruck bis auf Infinitesimale Unterschiede stets gleich grot3 
macht. 

Das charakteristlsche Unterscheldungsmerkmal zwischen re- 
versiblen und irreversiblen Vorgtlngen beruht nun allein auf der 
Beschaffenheit von Anfangs-  und E n d z u s t a n d  des Prozesses, 
nicht aber auf seinem sonstigen Verlauf, denn es kommt nur 
darauf an, ob es mbglich 1st oder nlcht, den Vorgang auf i rgend  
e inem Wege vollstmdlg rOckg8ngig zu machen. Pfunck unter- 
scheidet deshalb die beiden m6glichen Falle durch folgende an- 
schaullche Dankllung: Im Fall Irreverslbler Vorgtlnge hat die 
Natur far den Endzustand elne grb6ere Vorliebe als far den An- 
fangszustand, d. h. hier 1st der Proze6 nur in einer Rlchtung m e -  
lich; lm Fall reverslbler Vorgange hat die Natur far Anfangs- und 
Endzustand die gleiche Vorliebe, hler vermag also der Proze6 In 
belden Richtungen abzulaufen. Par jeden gegebenen Zustand 
eines abgeschlossenen Systems mu6 demnwh eine Funktlon exi- 
stieren, deren Wert eln quantitatlves Ma6 far diese Vorllebe der 
Natur darstellt. Nennen wlr dlese Funktlon S, SO miiS beim 

Ubergang des Systems von einem Zustand 1 in einen Zustand 2 
bei revers ib len  Vorgangen  offenbar gelten 

s, - s, = 0, (2 ) 

bei i r r eve r s ib l en  Vorgangen  
s , -  s, > 0 (3) 

S 1st demnach eine Zustandsfunktion, die die Voriiebe der 
Natur far einen bestimmten Zustand, oder, wie wit heute sagen, 
die die Stabilitat eines abgeschlossenen Systems charakterlskrt, 
und deren Wert infolgedessen von den allgemeinen Zustands- 
variablen Druck bzw. Volumen, Temperatur, chemlsche Zusam- 
mensetzung, Oberflache usw. des Systems abhangt. Sie 1st lden- 
tlsch mit der durch Gleichung ( I )  definierten Entropie, wie elne 
lelchte, ebenfalls von Pfanck angegebene uberlegung zeigt. Man 
sieht dies unmittelbar ein, wenn man den ubergang einer Warme- 
menge Q1 von einem Warmereservoir der hbheren Temperatur T,. 
zu einem Warmereservoir der niedrigeren Temperatur T, betrach- 
tet. VerlBuft dieser Vorgang irreversibel, also durch direkte War- 
meleitung, so nimmt die Entropie des warmeren Reservoirs nach 
Gleichung (1) um den Betrag -Q,/T, ab, die des kalteren Re- 
servoirs dagegen wachst um den Betrag + Q,/T, die gesamte  
En t ropl eande ru  ng ist also 

wie es Gleichung (3) verlangt. La6t man den Vorgang dagegen 
reversibel ablaufen, etwa mit Hilfe des bekannten Carnotschen 
Yreisprozesses, so lB6t slch auf Yosten von Q1 eine gewisse maxl- 
male mechanische Arbelt 

A = QI . Tk?! 
TI 

gewinnen, so da6 dem kBlteren Reservoir nur die Warmemenge 

zugefahrt wird. Far diesen Fall ergibt sich die Entropiehderung 
des abgeschlossenen Systems zu 

@a = QI - A 

AS = - Q. + @ ? !  = - g + 0, = 0, 
TI Tl TI 

was mit der Forderung der Gleichung (2) abereinstimmt. 
Planck hat wiederholt a n d  nachdrOcklich darauf hlngewlesen, 

da6 der durch das Entropieprinzip bedingte Oegensatz zwischen 
reversiblen und irreversiblen Prozessen vie1 tiefer liegt als etwa 
der Gegensatz zwischen mechanischen und elektrischen Vorgb- 
gen und deshalb als das wlchtigste Einteilungsprinzlp a l l e r  phy- 
slkalischen Prozesse zu gelten hat. Dieser Gegensatz kommt 
schon BuSerlich darln zum Ausdruck, da6 in den Dlfferential- 
gleichungen der reversiblen Prozesse das Zeitdifferential entwe- 
der aberhaupt nicht vorkommt, wie be1 den in der Thermodyna- 
mik betrachteten, unendllch langsam Ober lauter Gieichgewlchts- 
zustande verlaufenden Prozessen, bei denen die Zeit kelne Rolle 
spielt (in der nullten Potenz vorkommt), oder nur in einergeraden 
Potenz auftrltt, was bedeutet, da6 das Vorzeichen der Zeit ent- 
sprechend der Reversibilitat stets auch umgekehrt werden kann 
(Beispiele: Pendelschwlngung, Wellengleichung usw.). Bei ir- 
reversiblen Prozessen dagegen tritt das Zeitdifferential stets in 
einer ungeraden Potenz auf (Beispiele: WBrmeleitungsgleichung, 
Reaktionsgeschwindigkeit usw.), entsprechend dem elnseltigen 
Verlauf der Vorgange, der eine Geschwlndigkeit in bestlmmter, 
nlcht umkehrbarer Richtung bedlngt. Allerdings 1st zu berack- 
sichtigen, da6 alle reversiblen Prozesse Infolge der stets vorhan- 
denen Reibung, Dtlmpfung oder Warmeleltung ldealislert sind 
und sich nur naherungsweise verwirklichen lassen. 

Dleser letzte Punkt 1st es, der, wie Pfunck hervorhebt, die 
Unterteilung aller Naturvorgllnge in reversible und ineverslbie 
Prozesse noch a h  unbefriedigend empfinden la&. Denn ob ein 
Proze6 zu der einen oder anderen Klasse gehOrt, hangt offenbar von 
der experimentellen Ausftlhrbarkeit bestimmter Veranderungen 
ab, die genannte Klassifizlerung tragt also einen stark anfhropo- 
morphen Charakter. Es ware z. B. durchaus denkbar, da6 ein 
Proze6, der bisher als irreversibel angesehen wurde, sich infolge 
verfeinerter Experimentierkunst doch als revenibel erwelst. Da- 
rnit wnrde die game Unterteilung hinfaillg werden und der Ihr 



zugrunde liegende Entropiesatz konnte nicht inehr die Bedeutuiig 
eines allgemein giiltigen Prinzips beanspruchen. Es  bedarf also 
offenbar noch einer wesentlichen Vertiefung des Entropiebegrif- 
fes, damit dieser von dein urspriinglichen und bisher nicht exakt 
definierten Begriff der Irreversibilitat losgelbst werden kann. 

Dlesen letzten Schritt vollzog Boltzmann, indem er mit Hilfe 
der Molekularstatistik den Begriff der Entropie auf den Begriff 
der W a h r s c h e i n l i c  h ke i  t eines Zustandes zurtickfiihrte. Da- 
mit erhielt der von Planck geprlgte Ausdruck ,,Vorliebe der Na- 
tur fur einen bestimmten Zustand" und ihr quantitatives Ma& 
die Entropie, eine neue und exakt fa6bare Bedeutung: Die Natur 
l l6 t  nur solche Vorgange zu, bei denen das System aus einem 
weniger wahrscheinlichen in einen wahrscheinlicheren Zustand 
Libergeht. Die Wahrscheinlichkeit eines (Makro-) Zustandes ist 
nun statistisch gesehen durch die Zahl der Anordnungsmbglich- 
keiten der das System zusammensetzenden kleinsten Teilchen, 
d. h. durch die Zahl der sog. Mikrozustlnde charakterisiert. Diese 
Zahl l l 6 t  sich in zahlreichen Fallen 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 Stabilitatsmaximum definiert ist, mu6 zwi- 
schen G und S ein enger Zusammenhang existieren. 

Die Funktion S = f (G) ergibt sich einfach aus dem Satz, da6 
das statistkche Gewicht zweier voneinander unabhangiger gleicher 
Systeme bei ihrer Vereinigung durch das P r o d u  k t  der einzelnen 
statistischen Gewichte gegeben ist, denn jeder Mikrozustand des 
einen Systems setzt sich mit den G Mikrozustanden des andern 
Systems zu einem neuen Mikrozustand des Gesamtsystems zu- 
sammen; dageqen ist die Entropie des Gesamtsystems gleich der 
S u m m e  der Elnzelentropien, d. h. es gelten die Beziehtlngen 

GI,, = GI * C ,  ; S,,, = Sl + S, 
Der Zusammenhang zwischen S irnd G mu6 demnach ein lo- 

garithmischer sein, d. h. es gilt 

S = k . I n G ,  (0 

worin die Proportionalittitskonstante k = R/NL (Gaskonstante 
dividiert durch Loschmidtsche Zahl) die sog. Boltxmannsche Kon- 
stante darstellt. Diese Beziehung erbffnet einen neuen, iiber die 
allgemeine Thermodynamik weif hinausgehenden Weg zur Be- 
rechnung von Bntropiewerten, da G wie erwlhnt. in zahlreichen 
Fallen statistisch ermittelt werden kann. Es  bedarf also nicht 
rnehr wie bei Clausius nach Gleichung ( I )  zur Messung der En- 
tropie der Ausfiihrung eines - nur angenahert realisierbaren - 
reversiblen Prozesses, sondern die Definition der Entropie ist von 
den Begriffen der ReversibilitBt bzw. lrreversibilitat vollkommen 
losgelbst. 

Die Bedeutung der Beziehung (4) geht aber noch weiter. G 
ist definiert als die Zahl der Mikrozustlnde, die ein bestimmtes 
System unter gegebenen au6eren Bedingungen annehmen kann. 
Diese Zahl mu6 notwendig einen endlichen bestimmten Wert 
haben, was bedeutet, da6 es sinnvoll ist, von einern A b s o l u t -  
w e r t  der Entropie zu sprechene), wahrend nach Gleichung ( I  ) 
die Entropie nur bis auf eine willkiirlich wahlbare Konstante S ,  
hestimmt ist. Zu einem solchen Absolutwert gelangt man durch 
das Nernstsche Wirmetheorem, nach welchem fur lim T = 0 die 
Entropiedifferenz eines reinen, kondensierten Stoffes in zwei ver- 
schiedenen Modifikationen' und" gleich Null sein mu6. Ersetzt 
man In Gleichung ( I )  8Qre,. durch C,dT, wobei Cp die Warme- 
kapazitat des Stoffes bedeutet, so verlangt der Nernstsche Wgr- 
mesatz 

r 

Diese Gleichung ist nur erfiillt, wenn fiir T-> 0 Cp' =,Cp" 
und Sd = S;', d. h. wenn die willktirlich wahlbare additive Kon- 
stante So ftir beide Modifikationen die gleiche ist. Planck hat 
diese Formulierung dahin enveitert, da6 sich die Entropie jedes 
reinen kondensierten Stoffes ftir lim T = 0 dem gleichen Wert 
nlhert, den eF gleich N-uH festsetzt, womit tiber die additive Kon- 
1) Oartvorlesun an der Unlvers. Miinchen 1924: ,,Vom Relatlven zum 

Abeoluten". f .  Hirzel 1934. 

stante der Entropic aller rriiieii kondensiertcn Stoffe eindeutig 
verftigt ist, so da6 man in diesem Sinne von einem Absolutwert 
der Entropie sprechen kann. Diese iiber den Nerristschen Ansatz 
hinausgehende Formulierung Plancks bedeutete eine auSeror- 
dentliche Vereinfachung nicht nur der Anwendungsmbglichkeit, 
sondern auch des Begriffes der Entropie; sie erfuhr splterhin 
durch die Quantentheorie eine weitere starke Stiitze, denn die 
Quantenstatistik ergibt fur T = 0 nur eine einzige Anordnungs- 
moglichkeit der Bausteine eines reinen krystallisierten Stoffes, 
so da6 das zugehorige statistkche Gewicht G T - O  = I wird, und 
damit nach Gleichung (4) S T - O  den Wert Null annimmt. 

Max Planck hat  sich durch die Yllrung des Entropiebegriffes 
und seine Fruchtbarmachung fiir zahlreiche Forschungsgebiete, 
insbesondere auch f u r  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 rnit in 
Betracht zieht. Abgesehen davon, da6 die theoretische Physik 
a h  solche von zahlreichen Physikern und Chemikern zumindest 
als tiberfltissig angesehen wurde, galt die von Planck vertretene 
und gefbrderte Clausiussche Thermodynamik vielfach als unnbtig 
kompliziert, abstrakt und unklar. Eine insbesondere von Helm 
und Wilh. Ostwald vertretene Forschungsrichtung suchte sie durch 
die sog. Energetik zu ersetzen, die in dem Warmeausgleich 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 grundsltzlichen Unterschied 
zwischen irreversiblen und reversiblen VorgBngen als unwesent- 
lich erkllrte. Planck nahm gemeinsam mit Boltzmann gegen die 
Energetik wiederholt Stellung3), ohne sich damals gegen die 
Autoritat von MBnnern wie Ostwald und Helm durchsetzen zu 
konnen. Erst die kinetische Gastheorie Boltzmanns, d. h. die 
Molekularstatistik errang dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik die endgiiltige Anerkennung. Planck stellte hierzu viele 
Jahre spllter etwas resigniert fest4): 

Eine neue grope wissenschaftliche Idee pflegl sich nicht in der 
Weise durchxusetzen, dap ihre Gegner allmahlich uberzeugt urid be- 
kehrt werden, sondern vielmehr in der Weise, dap die Gegner allmah- 
lich aussterben irnd dap die heranwachsende Generation von vorn- 
herein mif der Idee vertraut gemacht wird. 

Anwendungen des Entropieprinzips 
in der Chemie 

Als erster hat Horstmann das Entropieprinzip auf cheinische 
VorgBnge und zwar speziell auf die Dissoziation von Gasen an- 
gewandt, spater haben Helmholtz und vor allem Gibbs die Fol- 
gerungen des Prinzips fiir den Eintritt chemischer Reaktionen 
entwickelt und zu einer vollstlndigen Theorie ausgearbeitet. 
Planck hat  diese Untersuchungen fortgesetzt, aber auch hier 1111- 

terscheiden sich die Ergebnisse seiner Arbeiten, die vnn seiner 
Habilitationsschrift ausgehend eine ganze Reihe von Abhandlun- 
gen umfassenG), in Form, ldeengang und Tragweite wesentlich 
von allen friiheren, wie im folgenden an einzelnen Beispielen ge- 
zeigt werden soll. 

Wlhren'd der erste Hauptsatz der Thermodynamik die Ener- 
gie als eine unverlnderliche Gro6e behandelt und so in einer be- 
stimmten G l e i c h u n g  seinen Ausdruck findet (dU = 6A + SQ), 
la6t sich der zweite Hauptsatz, da6 die Entropie bei allen Natur- 
vorgangen stets zunimmt, nur durch eine U n g l e i c h u n g  (dS>O) 
darstellen. Nur fiir den Grenzfall, da6 in einem abgeschlossenen 
System die Entropie ihren Maximalwert unter gegebenen iu6eren 
Bedingungen angenommen hat, m. a. W. dab  in dem betr. Systeni 
vollstandiges thermisches und chemisches G l e i c h g e w i c h t  
herrscht, gilt die Gleichung d S  = 0. Das ist der Grund, weswegen 
die Thermodynamik nur iiber Gleichgewichtszustlnde etwas 
Quantitatives auszusagen vermag und infolgedessen stets versagen 
3) M. Plonck, ,,Gegen die neuere Energetik", Wied. Ann. Phys. 57 ,  7 2  

I )  V%kg im V.D.I. Berlin 1933. S. Hirzel 1934. 
6 )  Die wlchtlgsten dleser Arbeiten Uber das Entropieprinzip sind die fol- 

genden: Glelch ewlchtszustande isotroper KOr er in verschiedenen 
Temperatlren" fiab.-Schrift. Milnchen 1880' Bber das Prinzi der 
Vermehrung d& Entropie", Wled. Ann. Ph;s."SO, 562; 31, leg; 3 d  
462 18871- Das chemlsche Olelchgewlcht in verdlinnten LOsungen" 
W e d .  Ann: P'hys. 31, 139 [1888]. 
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muO, sobald c s  sich etwa um die Angabe von Reaktions- 
gcschwindigkeiten handelt. Die Gleichung 

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

Es ist wieder das Verdienst Pfancks, die grundsatzliche Be- 
deutung der Gleichung (6) fiir alle Gleichgewichtssysteme er- 
kannt und auf die verschiedensten miiglichen F N e  angewendet 
zu haben. Dadurch ergibt sich ein einheitliches und geschlossenes 
System der chemischen Thermodynamik, das immer vom glei- 
chen Prinzip ausgehend samtliche moglichen SpezialfBlle chemi- 
scher Gleichgewichte uinfaBt und damit fur die Chemie eine Be- 
deutung erlangt hat, die nicht hoch genug eingeschatzt werden 
kann. Man erkennt dies vor allem dann, wenn man sich vor Augen 
halt, daB friiher die Gleichgewichtsbedingung far  jeden einzelnen 
Fall aus der Betrachtung eines bestimmten reversiblen Kreispro- 
m s c s  abgeleitet werden muOte, den man ftir diesen Zweck zu 
konstruieren wid rnittels der Clausiusschen Gleichung ( I )  zti 

priifen hatte. lin Gegensatz dazu enthalt die Gleichung (6) 
grundsltzlich alles, was aus der Betrachtung irgendwelcher re- 
v e r s i l k  Kreisprozesse gefolgert werden kann, so daD sie diese 
voltstandig ZII ersetzen vermag. Hierin kommt die gro6e Frucht- 
harkeit und grundlegende Bedeutung der Pfanckschen thermo- 
d ynamischeri Methode besonders klar zum Ausdruck. 

Fur eine spontan, d. h. irreversibel ablaufenqe chemische Reak- 
tion fordert das Entropieprinzip nach Gleichung (3) ein An- 
wachsen der Gesamtentropie. Bezeichnen wir mit S die Entropie 
dcs betrachteten Systems, mit So die Entropie der mit dem Sy- 
stem in Warme- und Arheitsaiistausch stehenden Umgebung, so 
gilt deinnach 

[IS + dS, > 0 CII 

Erfolgt der Warnie- irnd Arbeitsaustausch reversibel, so ist 
i m h  Gleichung ( 1 ) e )  

dQrev dU-dArcv 
CISo= - - = - ~ r T '  

wcnn man nach dem Energiesatz die von der Umgebung an das 
System ahgegebene Wdrme &Qrcv, durch dU--GA,, ersetzt. 

Damit wird ails (7) 
dU- &Ar,. 

dS-- -  T ' O  (8) 

Das ist die allgemeine Bedingung dafor, daS tiberhaupt eine 
chemische Reaktion ablaufen kann. 1st dies nicht der Fall, d. h. 
herrscht t h e r m i s c h e s  u n d  c h e m l s c h e s  G l e l c h g e w i c h t ,  so 
lautet die entsprechende allgemeine GI e lc  h g e  wi c h t s b e d  i n -  
gtrng 

dU-dAre, 
dS - = o  (9) 

Aus ihr lassen sich die Gleichgewichtsbedingungen fiir samt- 
liche mbglichen Sonderfllle ableiten. Als die wichtigsten seien 
ang ef ii h r t  : 

A d i a b a t i s c h e  V o r g a n g e .  Fur diese ist SQ, = 0, also 
dU = SA,ev., so da6 in Ubereinstlmmung mit der allgemeinsten 
Bedingung 

d S = 0  

l s o t h e r m e  V o r g a n g e .  Halt man die Temperatur kon- 

d(T S) - dU = d(T S - U) - dP = - &A,,, (10) 

stant, so geht (9) Dber In 

Die Funktion 
U - T .  s P 

ist die von Helmholtz eingefuhrte f r e i e  E n e r g i e  des Systems. 
Der Gleichgewichtszustand isothermer Vorgange ist also dadurch 
charakterisiert, da6 die freie Energie des Systems nicht abnehmen 
kann, ohne da6 eine aequivalente Arbeit an die Umgebung ab- 
gegeben wird. 

Die Bezelchnung dQr,, bzw. 6Are, sol1 darauf hlnweisen, daL) diesr 
Gr6Ben im Gcgensatz zu d S  oder dU keine vollstandl en Differentiale. 
Qrev. und Are". demaach kelne Zustandsfunktlonen sfnd, sondern noch 
vom Wrge abhllngen, aul dem eine ZustandsBnderung erfoigt. 

I s o t h e r m - i s o c h o r e  V o r g a n g e .  Wird au6er der Tempera- 
tur  auch das Volumen des Systems konstant gehalten, so ist 
6A,,, = - p dV gleich Null, und die Gleichgewichtsbedingung 
lautet nach (10) 

dl: = 0 (12) 

Im Gleichgewicht besitzt die freie Energie des Systems ein 
Minimum. 

I s o t h e r m - i s o b a r e  V o r g a n g e .  Halt man s ta t t  des Vo- 
luniens den Druck konstant, so wird die linke Seite von (9) ein 
vollstandiges Differential : 

Die Funktion 
u -I- PV g, s -  -:- 

I' 

wurde zuerst von Planck eingefuhrt und wird deshalb als Planck- 
sche F u n k t i o n  bezeichnet, ihr negativer, mit T multiplizierter 
Wert ist identisch mit dein von Gibhs verwendeten thermodyna- 
mischen Potential G (heute gewiihnlich als ,,freie Enthalpie" be- 
zeichnet). Fur isotherm-isobare Vorgange, die in der Cheinie die 
wesentliche Rolle spielen, ist der Gleichgewichtszirstaiid durch 
ein Maximum der Funktion @ ausgezeichnet. 

Aus den charakteristischen Funktionen S, F und @ lassen sicli 
ditrch Differentiation nach den iinabhingigen Variablen Voluiiirn 
bzw. Druck, Temperatur, Molzahlen, OberflPche usw. alle ther- 
inodynamischen Eigenschaften des Gleichgewichtssystems ein- 
deutig ableiten, woraus der au6erordentliche Vorteil der Planck- 
schen Methode unmittelbar hervorgeht. Wir greifen ein belie- 
biges Beispiel heraus: 

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

wenn wir mit cp' und 9" den ,auf I Mol bezogenen Wert der Funk- 
tion @ in den beiden Phasen bezeichnen. Da for den stofflichen 
Aiistausch zwischen beiden Phasen dn' = - dn", geht (15) aber in 

i' = p' (16) 

Gleichgewicht ist dann vorhanden, wenn die auf 1 Mol des Stoffes 
bezogene Funktion @ in beiden Phasen gleich gro6 {st'). 

1. Wir fragen weitei, wie sich das Gleichgewicht verschiebt, 
wenn wir die unabhangigen Variablen Druck bzw. Temperatur 
andern. Da cp als ZustandsgrtiSe eine Funktion von p und T ist, 
gilt for ]ede Phase nach Gleichung (14)8) 

wenn wir mit v und u Volumen und Energieinhalt pro Mol be- 
zeichnen. Der Vergleich der Koeffizienten ergibt unmittelbar 
die Druck- und Temperaturabhanglgkeit von cp: 

Die Bedingung, da6 das Gleichgewicht zwischen beiden Phasen 
erhalten bleibt, da6 also z. J3. bei Temperaturanderung nicht eine 
der Phasen vollstandig verschwindet, lautet nach (16) offenbar 

dp"= dp' , (18) 

') Der aul eln Mol eines Stoffes I bezogene Wert des Qibbnchen theriilo- 
dynamlschen Potentials o O / q  -L P I  wird bekanntllch a h  ,.chemisches 
Potential" des Stotfes I bezelchnet. Danach besteht die Berlehung 

p i = - T .  pi 

") EF ist  

Do ferner fiir reine homogene Stoffe 
*@rcv - du + P]V ,Is=- - - ___ 'r T 

ergibt slch 
dp, = - .: dp + u !  dT 
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denn nur unter dieter Bedingung bleibt (16) erhalten. Setzt man 
den Ausdruck (17) far do ein, so wird 

oder anders geschrieben 

Der Zlhler der rechten Seite 1st die lu6ere molare Verdamp- 
fungswlrme Lp der FIOssigkeit, so da6 (19) in der Form 

die bekannte Cfausius-Clapcyronsche Gleichung der Temperatur- 
abhlngigkeit des Dampfsdruckes darstellt. Die Bedingungen (16) 
und (18) gelten allgcmein far das Gleichgewicht zwischen zwei 
Phasen eines reinen Stoffes und seine Druck- bzw. Temperatur- 
abhlnglgkeit (Dampfdruck-, Sublimationsdruck-, Schmelsdruck-, 
Umwandlungsdruckkure), d. h. man bcherrscht mit Hilfe des 
Entropieprinzips slmtliche Phasengleichgewichte, ohne da6 cs 
besonderer Untenuchungen aber spezielle Kreisprozesse und ihrc 
Revenibilitlt bedarf. 

Auf prinzipieli die gleiche Weise kann man die Gleichgewichfs- 
bedingung (9) bzw. (12) und (13) auf Gleichgewichte zwischen 
L6sungen und reinen Phasen des gelbsten Stoffes (Beispiel : 
LLiichkeit von Gasen oder fcsten Stoffen), Gleichgewichte zwi- 
schen L6sungen und reinen Phasen des Lbsungsmittels (Bei- 
spiele: Dampfdruck- oder Gcfrierpunktserniedrigung, osmotischer 
Druck), Phasengleichgewichte zwischen bellebigen Mischphasen 
(Beispiele: Dampfdrucke und Siedepunkte von Mischungen, 
Phasengesetz), chemische Gleichgewlchte (Massenwirkungsge- 
sett), Gleichgewichte der Phasengrenzfilchen (Beisplele: Ober- 
fllchenspannung, Adsorption) usw. anwenden und so die thermo- 
dynamisthen Eigenschaften aller interessierenden Systeme nach 
der gleichen, einheitllchen, ausschlie6iich auf dem Entropleprin- 
zip beruhenden Methode ermitteln. 

Planck hat dies selbst far zahlrelche Fll l le durchgeffthrt und 
sich auch insbesondere mit chemischen Gleichgewichten be8chaf- 
tigt, obwohl es ,,far einen theoretischen Physiker oft nicht leicht 
hllt, sich im Gedankengang und in der Ausdruckswelse der An- 
schauung des Chemiken anzupassen". Erwlhnt magen hier wer- 
den : Die strenge Unterscheidung von Reaktionen zwischen reinen 
Stoffen (Planck ncnnt sie ,,nackte chemische Reaktionen") und 
Reaktionen, an denen Mischphasen beteiiigt sind, far die die mo- 
iaren Gr66en o, u, v, s usw. noch konzentrationsabhlngig wer- 
dcn; die Einfahrung der MulenbrDche a h  Yonzentratlonsma6 
an Stelle der Voiumenkonzentrationen; die Druckabhlngigkeit 
der Massenwirkungskonstanten; die Gesetze der verdannten Lb- 
sungen, die rich ohne Zuhilfenahme des von van7 Ho/\ elngefllhr- 
ten osmotischen Druckes ebenfalls unmitteibar aus dem Entro- 
pieprinzip ableiten lassen, usw. Das Ziel der Naturbetrachtung, 
die Zusammenfassung der Mannigfaitigkeit der physikalischen 
Encheinungen in ein einheltiiches System, 1st auf dem Gebiete 
der chemischen Thermodynamik von Planck ohne jede Einschrln- 
kung erreicht worden. 

D u  Ontroplaprinrlp In d.r Wirmmstrahlung 
Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik 

auf die Theorie der Wllrmestrahlung, der sich das Interesse 
Plancks vom Jahre 1896 ab tuwandte, fahrte, ohne da6 sich 
Plunck zunlchst der Tragweite der begonnenen Entwickiung be- 
wu6t war, zur Entdeckung der Quantentheorie und damit sum 
Umsturt der gesamten kl~isch-physikaiischen Weltbildes. Um 
dieser Entwicklung folgen zu kannen, masten wir den damals cr- 
reichten Stand der Theorie kurz skltzieren. 

Da6 nicht nur der ruhenden, an Materie gebundenen, sundcrn 
auch der strahlenden Warme eine bestlmmte Encrgie und En- 
tropie zukommt, geht unmittelbar aus folgender Uberlegung her- 
vor: Verliert ein im Vakuum isuliertcr KCper durch Ausstrah- 
lung Wlrme, so nimmt seine Energie und seine Entropie ab. Die 
Energie der entstandenen Strahlung 1st nach dem Energiesatt der 
abgegebenen Wlrme lqulvalent ; der Entropiesatz verlangt, da6 
der Strahlung au6erdem eine Entropie zukommt, die gleich oder 
gr66er 1st ais die Entropleabnahme des strahlenden K(lrpcn, j e  

nachdem, ob der Vorgang revenibel oder lrreversibel verlauft. 
Die Wlrmcstrahiung selbst 1st clektromagnctlscher Natur, d. h. 
die Emission bcsteht in dcr Aussendung clekt romagnetischer 
Wellcn von Sciten clcmcntarcr Dipole (Oscillatorcn), wahrend 
umgckchrt die Absorption strahicndcr Warme durch die rc- 
snnanzartigc Anrcgung solcher Oscillatoren zustande kommt. 

Nach eincm von Kirchholf (1859) abgelcitctcn Satz bildet sich 
in elnem rings von gleichtcmpericrtcn Wlnden umschlossenen 
Vakuum eine stationlre Strahiung aus, deren Intcnsitltsvertei- 
lung Obcr alle mbglichen Frequenzen Y von der Beschaffcnheit der 
Wlnde vollkommen unabhlngig und allein durch die Temperatur 
bestirnmt ist. Diese sog. schwarze Strahlung cntspricht dem 
thermodynamischen Glelchgewicht des Systems, bci dem stetr 
gleichviel Strahiung von den Wlndcn absorbicrt wie cmittiert 
wird. Auf die Untersuchung dicscr univcrselien Strahlung lassen 
sich nach dem Kirchhof/schcn Satz samtlichc Probleme dcr Wlr -  
mestrahlung zurackfahren. Die Hauptaufgabe dcr Strahlungs- 
theorie betand also darin, die Encrgiedichte u(v)dv der schwar- 
ten Strahiung (Energie pro Vuiumencinheit des Hohlraums) im 
Bcreich zwischen Y und Y + dv als Funktion von T und v zii he- 
rechnen. 

VerhlltnismlSig cinfach licD sich dic Encrgiedlchte der Gc- 
samtstrahliing 

? 
II - / (I I V ) . I Y  

i 

auf thermodynainischem Wege crmittelii. Wir dcnken uns den 
Hohlraum als Zyiinder vom Voiumen V, dcssen cine Endflichc 
aus einem reibungslos bewegiichen Koiben bcsteht. Bei gegebenem 
V und T is t  die Gesamtencrgie der schwaiten Strahiung im Glcich- 
gewicht gegeben durch 

IJ - 11 * V (?a) 

Die Strahlung abt auf die Wlnde des Zylindcrs elnen Slrah- 
lungsdruck Bus, dcr sich aus der elektromagnetirchen Theorie drr 
Strahlung berechnen l l 6 t  zu 

00 r - 3 * u  

Wir haben dcmnach einc schr wcitgehcndc Analogie ZII cineill 
mit einem idealrn Gas gefOlllten Zylindcr, wcnn wir uns die Gas- 
molekeln durch die eintclnen, den Hohlraum durchsetzenden 
Strahlenbandel verschiedener Frequcnz und verschiedener In- 
tcnsitlt ersetzt denken. FOhren wir jetzt dem Zyiinder durch die 
Wlnde hlndurch reversibel eine Wlrmcmcnge 80m, ZU, So 
wird diese tells zur VergrbBerung des Volumens, d. h. zur Arbeits- 
lcistung unter der Wirkung des Strahlungsdrucks, teils zur Er- 
hbhung der inneren Encrgie der Strahlung verwendct. Nach dem 
Energiesatz i s t  

Nach dem Entropiesatz nimmt die Entropie dcr Strahlung zu ilm 

t 

8@r,., G ,111 - &Arr, = IIU 4 ~ M I V  ' 

wenn man die Ausdracke far U und p aus (30) und (21) einsetzt. 
Da dS ein vollstandiges Differential ist, also 

'I aS dS = ( a\ ,) .r IIV -t 

folgt durch Kocffizientcnvcrgieich 

Differenziert man die crste dlescr Glcichungen partiell nach T, 
die zweite partiell nach V, so folgt 

a's 3s _ _  4 c l u  4u I 4111 

iv> r '< am - :s'r ,IT - 3 ~ 1  = 1' ' rl I' 

oder anders ecchriebcn 

was integriert crgibt 
I n u = 4 . h T + n  oder u = n . f '  

Diescs nach S~~~/arr-~iuIl:nru~rrr twnann tc ( icset t  sagt aus, daU 
die Strahlungsdichte dcr vicrtcn Potenz dcr absoluten Tem- 
peratur proportional 1st; es wurde experimenteli exakt bcstatigt, 
wa8 die Anwendung der Hauptsltze der Thcrmodynamik auf die 
WIlrmestrahiung rechtfertigt. 
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#\Is wosentiich schwierlger emies sich d u  Problem, die Ener- Sy8tcmr mit nur clnm P n l h d t q n d ,  recham kmn, W d  dU 
gicvcrteiliing der schwarzen Strahlung Ober alle m8glichcn Fre- Problem waentlkh verclnfachtc. Dk w l t m  A m b e  batand 
yiiciizen in Ahhangigkeit von drr Tcniprratiir zu ermittclii. d. h. also drrin, die Encrgie U& dcr OICillaton ah Funktion von Y 

die Funktion und T darzustclicn, womit nach (25) ruch die gcruchte Funktion 
8 = f (V,  r) 9 in Oleichung (23) gcgeben war. 

aiifzufinden. Eine Teill6sung dieses Problems fand Wien (1893) in Planck versuchte, dime AuQabe wider  von dcr Thermodyna- 
dem nach ihm benannten ,,Verschiebungsgesctz", dessen Be- mik herru Idocn, indcm erauf Orund der beiden Haupttlltrceinen 
deiitung darin besteht, da6 es die Funktion u der beiden, zunachst Zuummcnhang zwischcn dcr E n q i e  d a  Resonators und d n c r  
voneinander unabhlngigcn Argumente Y und T auf cine Piinktion Entropie hertustellm suchte~*). Bringt man in einm, von bc- 
cines einzigen Arguments zurllckfohrte, und w a r  wicderum mit liebiger Strahlung durchrctrten, evakuierten Hohlraum mit ideal 
Hilfe thermodynamircher hr icgungen.  Lautn wir den oben splegelndm Wlnden einen Resonator der beschriebcncn Art von 
erwlhnten zylindrischen Strahlungsrrum sich adiabatitch-rever- der Eigenfrequenrv,so ruft dicrcr elncEncrgicanderung der Strrh- 
sibel expandleren, so leistet der Strahluqpdruck die liuBere Ar- lung hervor, for die natOrlich der Encrgiesatt gOltig 1st. Au6er- 
belt --pdV, die aus dem Energiefnhalt der Stnhlung entnommen dcm bewirkt dcr Resonator cine Entropleinderung der rnit ihm 

Das bcdeutct, das die Fnquenr der vemchiedenen mono- in Enerplerurtrutch trctenden dcktromagndischcn Wellcn, wo- 
chromatischen,die schwarze Strrhlung ruummensetzenden Strah- bei nrch dern Entropimtz cine Verpr66erung der Oclrmtentro- 
lcnhfindel ahnimmt, oder, was das gleiche ist, da6 die Temperatur pic eintreten mu& Der dern thermodynamlschcn Olcichgewicht 
der schwarzen Strahlung sinkt. Die dem EnergiclrtZ bere- entsprechende stationlre Zustrnd dcr Strahlung 1st dann crreicht, 
chenbare Energieabnahme und die aus dem EntroPiesatz folgende wenn die Omamtentropic (Resonator plus Strahlungsfeid) ein 
Wnstanz der Entravie liefert das Wimche Venchiebungsgcrctt Maximum mnimmt. Plunck konnte relgen, da6 d r s  Oesetr von 

der Zunahme der Oesamtentropie den folgmdm Zusammcnhang 
aa) zwischcn Energic und Entropie d a  Resonators forderte: 

Ilt'l , nc) s lI*S worin 9 eine zwar noch unbekannte, rber univemlle Funktion dcr 

for irgend eine Temperatur experimentell crmittclt, so ist tie nach worin f (u) cine POritiVe, nur von der FreWenz Y dcr Re- 
(23) far alle andern Temperaturen ebenfalls bekannt. Auch die- sonators abhAWke Funktion bedeutet. ware dime Funktion bc- 
ses Oesetz wurde experimentell whr genau bcrtltigt. kannt, so wlrc auch die Encrgieverteilung gegeben, denn rnit der 

Der Ietrte Schritt, die Ableitung der univenellm Funktion + AbhaWkkeit VOn u Ware nrch (s) nach dun VerschiC- 
gelang auf thermodynamischem Wege nicht, sondcrn daru be- bungsgetz  (23) such die AbhaWkkeit Yon der F r W e n r  deich- 
durfte es offenbar detailliertenr Vontellungen Ober die Eicmcn- Zeitig fatgeiegt. Dcr Entropiesatz reichte h d w h  nicht die 
tarvorglnge bei der Emission bzw. Absorption der Wlrmatrah- Funktion f (u) volls t~ndb anzugeben. cine krondere 
lung durch die Wande dcr Hohlrauma. Elnen Venuch in dicrcr htrachtung fiber die Entropidnderung, wenn man nkht dmn.  
Richtung hatte ebenfalls Wien (1898) untemommen, indem er sondern Cine Wiebige n gleicher Resonatoren in daS S h h -  
bestimmte Annahmen abet die Zahl der Strahlungszentren pro lWsfeld elnbt'ht, wok1 ihre Entropie nach dem Additivitlts- 
Voliiineneinhrit iind die Ocrchwindigkeit ihrer Bcwegung machtc. g w t z  den n-facbm h t n l  annehmen mUBte, kam PfmCk Zu dem 
Dies fahrre ihn zii cinem Verteilungsgcrctz Ergcbnis, d r6  f (U) = const/U sein moue, wodurch (26) die Form 

annimmt 
(n) JU' = - 

das sich, wenigstens f#r nicdrige Tempcraturen und hohe Fre- 
quenzen als nlherungswelre gaitig enwia. Dim war der Stand Die Witive KOnsbnte hanet Yon d~ SchwinguW- 
der Dinge, a h  Plum& in die Untersuchungen ringriff. u h l  Y dcr Resonatoren rb. Du ist aber dern Wlemchen Energie- 

Plunck ging von dam Oedanken aus, da6 nach dern Uirchho//- verteilunga*tz (a) Wivalent. di- 1rBt rich nmh (24) 
schen Satz cine Strahlung immer drnn die Eigenschaften der und (u) in 

(S) 
besitzt, wean sic mit matcriellcn K6rpern in stationarem Energie- 
austausch steht, wobei a auf die Natur dieser K6rper Oberhaupt dr for 

I , d v = 9 * ' . 9 1  - J V ,  (3 
cinen Arguments T/u 1st. Hat man demnach die Enegieverteilung k * dU' 

8 4 V  4!'P*FdV , MI dtS oanl 
L' 

Form dantellen 
schwarzen Strahlung und damit eine n o d e  Encrgievertcilung 

nicht ankommt. Man kann also offenbar cin beliebiga Modell von 

Up* = C e-b/Tdv ; 

~ o r w  Resonator 68 s T- = 3 I 

(2w 
& I  
d%= T ' hekanntem Emissions- und Abaorptionsverm6gcn benutzen, um 

die mit ihm in StatiOn(lrCm Energieaurtrusch rtehmde Stnhlung gilt nach (a) w% - - b . u und wird dU, d% , 
zii berechiien, sofern nur d i m s  Modell den Ocrctzen der Thermo- 
dynamik und Elektrodynamik nicht widcrspricht. Plunck wahlte Was mit (n) i den tkh  ist, da nach (a) ouch b nur von der Fre- 
als einfachstes Modell cine Anuhl Herrachcr 08cillatoren (line- quent v abhalyt- A d  d i e  webe gelawte p h c k  ZU d~ Auf- 
arer eiektrischer Dipole), deren aus der Eicktrodynamik bekannte fmUnC0 d r 6  d u  Wlensche EneVieverteiI~Wr(l~tz  (24) Cine 
Emission hzw. Absorption elektromagnethcher )Vcllen im Hohl- notwendkc F o b  d a  Entropieprinzipa dantdie  dHh41b ail- 
raum ochlie6lich eine dern thermodynamlschen Oleichgewicht gemeine ooltbkeit b m p r u c h e n  ktinne. 
cntspreehende, in dern ktr. Frequcnrbereich mit der schwarzen D i m  Aufl-UM emfa rich J d m h  bald danuf  nach den Er- 
Strahlung identische Strahlung hervorrufen mu6te. gebnlwn neuer Masungqt .Is unhaltbar, denn Rubens und Utirl- 

In einor Reihc von Untenuchunged) entwickelte Plonck zu- b w J 8  (1900) konntcn ieigen, dr6 for sew niedrige Frequen-  
nSchst die Gesetze d c r  Emission und Absorpt ion des ii-  Zen (im Ultnrot) d u  W k m h e  Cksctz (a) VlllIh VcWtC, und 
iiearen Osci l la tors  und rteiUe cine rilgemeine Betiehung rwi- rich for i e n o g e n d  hohe TemPera tu ren  die Energie U 
schen der Energie 0, cines Resonators bestlmmter Eigcnfrequcnz lineare Funktion von T dantdlen 1861: 
iind der tiigehkigen Strahlungrdlchtc up gleleher Frequent hei 00) 
stationlrem Energieaustaiirh auf: Das bedeutete also, dab auch noch rnden  Stnhhingsformc.lii 

UCr I T d v  

U # k  = (ir+ CJ 8 8,dp ts 

Diese Beziehung ist dcmnach von spezicllen Eigenschaften dcr 
Resonators unrbhlnglg, indem die Energie dcr Resonrton au&r 
von der Frequenr nur von dcr Intensitlit der erregendcn Strah- 
lung rbhlngt, so dab man statt mit der Energie der Strahlung 
stets mit der Encrgie dcr Resonators. also einn whr einfachen 
9 Wlcd. Ann. P h y .  #a. bT7 1891 SB mu8 Akad Wlu. 4. 11. 1887, 

rnit dem Entmpicrrtt vcrtraglich rcin mO6tea. Mlt 2 - I = 
fdgt nach dem P&ac&schen Verfrhren 

@I) 

Danach existierten for die Enegievertelluw offenbar mei 
Onnzgecetze: For kleinc Energien (niedrige Tempentunn) das 
Wltmchc Ocretz, das der Oickhung (27) cntspricht, for p& 
8.) Dnidea Ann. Phy. I, 69.719 (19001. 

d.8 oar( 
d 3 I - V  
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Eiirrgien (holie Temperaturen) das Rubrrrs-Kurfbaun,sclic Gc- 
setz, das sich durch Gleichung (31 ) ausdriicken lafit. PkmckI1) 
setzte deshalb f i i r  den allgenieinen Fall linter Zusaninienfassi!ng 
der heiden Ausdriicke 

wohei nach (28) und (30) fur  niedrige Temperaturen das erstc, 
fiir hohe Temperattiren das  zweite (;lied ausschlaggehend wird. 
Dararis folgt drirch Integration 

was tinter Benutzung voii (29) zii dem -- ziinlchst halbempiri- 
schen - Gesetz 

l~,,dB, = ~ ab d v  (33) 
cbrr  - , 

ftihrt, woriii lediglich die Konstante b noch von der Frequenz des 
Resonators ahh lng t .  Mit Hilfe von (25) ergiht sich daraus fiir 
die Energiedichte der schwarzen Strahlung die Formel 

die, durch allc spltereri Messungen bcstatigt, f i i r  imnier den Na- 
nieii , , P l a r i c k s c h e s  S t r a h l u n g s g e s e t z "  fuhren wird. 

Allerdings stellte diese Gleichung zunachst nur  ein halhem- 
pirisches Ergebriis dar,  und es crgab sich die weitere Aufgahe, ihr 
einen physikalischen Sinn zu unterlegen, d. h. sie theoretisch voll- 
standig zti deuten. Pfatick liiste diese Aufgabe in - wie e r  selbst 
sagtI2) - der angespanntesten Arbeit seines Lehens, indeni er 

I ! )  Verliandl. d lsch .  physik. Ges. 2 202 11900 . 
") . ,Die Entsletiung und bislieri'e I-ntwickjung der Quantentheorie", 

Xohel-\'ortraE voiii 2. J u n i  19%. 'Verlng S. Hirzc.1, Leipzig. 

wieder auf die tnolekularstatistischeDeutuiig der Entropie zuriick- 
griff13). Er berechnete niit Hilfe der  Statistik, wie sich eine be- 
s t immte Eiiergie auf die Schwingungen einer groBen Zahl von 
Resonatoren verschiedericr Eigerifrequenz verteilt, wenn er an- 
nahm - und dies war das  grundsatzlich Neue dieser Betrachtung 
- d a O  d i e  E n e r g i e  d e s  e i n z e l n e n  R e s o n a t o r s  s i c h  n i c h t  
s t e t i g ,  s o n d e r n  n u r  s p r u n g w e i s e  Z L I  a n d e r n  v e r m a g .  
Es gibt dann nur  eine begrenzte, endliche Zahl solcher ,,Mikro- 
ziktlnde",  und derjenige Makroziistarid ist der wahrscheinlichste 
und entspricht dem Zustand maxinialer Entropie, bei dem nach 
Gleichung (4) die Zahl der nioglichen Mikrozustande ein Maxi- 
mum erreicht. Aus dem Wienschen Verschiebungsgesetz (23) 
lieB sich ferner schlieBen, daB diese ,,Energiequanten" der Re- 
sonatoren ihrer Schwingungszahl proportional sein mu6ten;  der 
universelle ProportionalitPtsfaktor ist das PIancksche Wirkungs- 
quantum h, das mit der in Gleichung (33) aiiftretenden Konstan- 
ten b durch die Beziehung zusammenhangt 

b =  hv 
k '  

worin die sog. Boftzmannsche Yonstante k = R,'NL = a die nveite 
universelle Yonstante der Strahlungsforniel darstellt. Darnit 
geht diese iiber in die bekannte Form 

Von dieser Arbeit, vorgetragcn 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 Verstandnis des Entropiebe- 
griffes dazugehijrte, wie es M a x  Pfarick besessen hat .  

ElnReR. am 1. April 1948. [A 1271 
13)  Verlinndl. dtscli. pllysik. Ges .  2, 237 [ 1900l. 

Der Weg zur Quanten- und Wellenmechanik 
Vori Pro!. Dr. P. J 0 R D A N, Hamburg 

Die Geschichte der Quantentheorie selbst umfaBt nur  etwa 
ein Vierteljahrhundert. Von der Entdeckung im Jahre 1900 h a t  
sie bis 1927 gedauert:  Damals wurde, auf der Orundlage der 
,,statistischen Transformationstheorie", durch die Aufstellung 
der Ungenauigkeitsregeln und die Ausbildung des Yomplemen- 
taritatsbegriffes der physikalische Gedankeninhalt der inzwischen 
mathematisch voll erschlossenen Theorie abschlie6end klar ge- 
stellt. Eine Weiterentwicklung der Quantentheorie als solcher 
ha t  es seitdem nicht mehr gegeben - abgesehen davon, dab  noch 
mancherlei A n w e n d u n g e n  der Theorie ausgearbeitet worden 
sind, darunter auch gro6e und grundsatzlich bedeutsame, wie 
die Theorie des Ferromagnetismus, oder jetzt  neuestens die 
Theorie der Supraleitung. 

Aber diejenigen physikalischen Forschungen, die n i c  h t 
darauf ausgehen, das  Zusammenspiel schon bekannter Natttr- 
gesetze in verwickelteren, zunachst undurchsichtigen Beispielen 
aufzuklaren, sondern vielmehr nach neuen, noch ganz unbekann- 
ten Naturgesetzen suchen - d i e s e  Forschungen haben seit 1927 
nur noch a u B e r h a l  b der eigentlichen Quantentheorie Arbeits- 
felder gefunden, weil diejenigen Naturgesetze, die durch das 
Pfancksche h symbolisiert werden, seit 1927 erschopfend bekannt 
und durchschaut sind. Die Y e r n p h y s i k  und die Untersuchung 
der H o h e n s t r a h l u n g ,  in der sich seitdem dies Spiiren nach 
unentdeckten Gesetzlichkeiten mit  schon so gro6en neuen Er- 
folgen vollzogen hat,  gab wichtige Gelegenheiten erneuter A n -  
w e n d u n g  der schon bekannten quantentheoretischen Gesetze, 
und offenbarte wiederum deren beherrschende Bedeutung und 
tinerschopfliche Fruchtbarkeit ;  das U n  b e  k a n n  t e jedoch, das 
tins hier in mannigfachen Formen entgegentri t t ,  ist als solches 
nicht mehr durch das Wirkungsquantum bedingt. Wir haben 
mancherlei Anhaltspunkte fiir die Vermutung, da6  hier ganz 
tiefe, ganz wunderbare Naturgesetze auf ihre Enthikllung warten, 
tcnd daB der Knotenpunkt  dieser Gesetze in einer neuen Natur- 

konstanten, der E l e m e n t a r l a n g e  2.10 I R  cm liegt. Aber zti- 
nachst wissen wir von diesen neuen Gesetzlichkeiten nichts wei- 
ter, als da6  wir eine (wachsende) Reihe voii iinverstandenen Ein- 
zeltatsachen kennen, deren Sirin und Bedeutung t ins noch voll- 
kommen verschlossen ist. Die Lage ist hier also ganz Ahnlicli der- 
jenigen, die friiher im Felde der Quantenforschung bestand, wo 
ebenfalls nach und nach mancherlei Teilstiicke der so sonder- 
haren und so ungewohnten Qtianten-Gesetzlichkeit sichtbar wur- 
den, wahrend ihr Zusammenhang his I924 gr6Btenteils dunkel 
blieb, und nur  ahnungsweise durch das Korrespondenzprinzip 
bezeichnet wurde. 

Die eigentliche Geschichte der Quantentheorie bis zur ab- 
schlie6enden Aufklirung des Quantenratsels ist also, zeitlich 
gemessen, nu r  recht kurz. Sie ist jedoch so reich an  dramatischen 
Entwicklungen, iiberraschenden Wendungen, ungeahnten Be- 
gegnungen der Gedankengange, daB die Erinnerung daran noch 
heute jedem der damals Miterlebenden die ungeheure Spannung 
wieder lebendig werden IBBt, mit  der uns  das BewuBtsein erfiillte, 
groBe trnd weitreichende geistige Geschehriisse beobachten zti 

konnen. 
Zum Merkwiirdigsten gehort das Auseinandergehen und Wie- 

derzusammenfinden zweier verschiedener Entwicklungswege in 
der Quantentheorie, die lange Jahre wenig EinfluB aufeinander 
ausgeiibt haben - ihre heiderseitigen Vertreter waren geneigt, 
die Gedankengange der anderen Richtung rnit Achtung, aber 
auch mit  vie1 Skepsis zu betrachten. Der eine dieser Wege be- 
ginnt 1905 mit Eitistriris Arbeit iiber die L i c h t q u a n  t e n .  Es 
hat  fast  zwaiizig Jahre gedauert ,  bevor diese tiefgriindigen Ge- 
danken auf Grund des Compfon-Effektes (und der diesbeziigli- 
chen Yoinzidenz-Experimerite) endgiiltig allgeriieine Anerken- 
nung fanden. De Broglie kam von da  aus zur ldee der Materie- 
wellen: Wenn beim Licht mit  den Wellen Yorpuskeln verknilpft 
sind (in einer noch sehr geheimnisvollen Weise), dann konnten 

Angew. Cham. 161. Jahtg. I949 1 Nt. 4 




