MAX PLANCK

Ein Leben fur die Thermodynamik

SCHWERPUNKT

Vom Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik zum Planckschen Wirkungsquantum.

Ingo Miiller

Jede Fragestellung, mit der sich Max Planck im Laufe
seiner langen, bemerkenswerten Karriere befasste,
war auf die eine oder andere Weise durch die Ther-
modynamik motiviert sowie durch Uberlegungen

zur Entropie. Zwar gab es zu Anfang seiner Forscher-
laufbahn, wahrend er noch im Schatten von Rudolph
Clausius und Ludwig Boltzmann stand, eine Reihe von
Riickschldagen. Doch als er sich den Strahlungspro-
zessen zuwandte, begann Planck damit, die Thermo-
dynamik zu gestalten und ihr seinen Stempel aufzu-
driicken. lhm gelang es, die korrekte Formel fiir die
Schwarzkérperstrahlung zu finden, durch deren Inter-

pretation er zum Pionier der Quantenmechanik wurde.

Is es fir Planck darum ging, sein Arbeitsfeld in

der Physik zu wihlen, entschied er sich fiir die

damals neuen Theorien der Elektrodynamik
und der Thermodynamik [1]. Besonders hatte ihn der
Artikel von Rudolph Clausius beeindruckt, in dem
dieser die Entropie eingefiihrt hatte [2], und das Buch
»Die mechanische Warmetheorie“ von Clausius [3].
Plancks Doktorarbeit [4] ist eine Umformulierung
der Arbeit von Clausius und sie wurde leider von der
wissenschaftlichen Welt wenig gewtirdigt, wie Planck
selbst in seiner ,Wissenschaftlichen Selbstbiographie®
beklagte. Erfolglos versuchte er, die Arbeit seinen
fritheren Lehrern nahe zu bringen: Hermann von
Helmbholtz las sie erst gar nicht, und Robert Kirchhoff
widersprach ihr. Clausius selbst machte sich nicht
einmal die Miithe einer Antwort. Schlie3lich gab es
in Plancks Theorie nichts, was Clausius nicht schon
wusste. Planck bemiihte sich sogar, sein Idol Clausius
in Bonn zu besuchen - vergeblich.

Als Planck im Jahre 1897 sein Buch [5] zur Ther-
modynamik verdffentlichte, war Clausius bereits
verstorben. Doch das Werk hitte ihm wohl auch nicht
gefallen, Denn schlieflich hatte sich Clausius erfolg-
reich bemiiht, die Hauptsétze der Thermodynamik
von Kreisprozessen und Warmekraftmaschinen abzu-
koppeln. Planck dagegen empfand es als natiirlich, den
zweiten Hauptsatz als Axiom dariiber zu formulieren,
was ,,eine zyklisch funktionierende Maschine® nicht
leisten kann. Das war ein Riickschritt verglichen mit
Clausius. In seinem Buch zeigt sich Planck auch beein-
druckt von Wilhelm Ostwalds Vorstellung vom Perpe-
tuum Mobile erster und zweiter Art — jener mittelalter-
lichen Nemesis der Energieumwandlung.
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Zwar gibt es an Plancks Dissertation nichts Fehler-
haftes auszusetzen, noch an seinem Buch. Tatsachlich
ist das Buch besser als viele moderne Darstellungen.
Dennoch fehlt ein Erkenntnisblitz, jener wesentliche
Funke an Phantasie. Seine Erorterung, wie sich ein
reversibler Prozess realisieren lésst, ist intelligent und
akribisch, aber auch etwas langweilig. Vielleicht wire
es lohnender gewesen, sich auf irreversible Prozesse

® Max Planck wandte sich friih dem Gebiet der Thermo-
dynamik zu, stie8 aber mit seinen frihen Arbeiten
zunachst auf wenig Resonanz.

® |n den 1880er-Jahren befasste er sich mit Phasenutber-
gangen, Losungen und chemischen Reaktionen.

® |m folgenden Jahrzehnt geriet Planck in intensive Aus-
einandersetzungen um die ,Energetik” von Wilhelm
Ostwald und den,Atomismus” von Ludwig Boltzmann.

® |m Zusammenhang mit der Schwarzkérperstrahlung
entdeckte er die Notwendigkeit zur Quantelung der
Energiezustande eines Oszillators.

m FEine Extrapolation der Quantelung von Oszillatoren auf
den Phasenraum freier Teilchen gestattete es Planck,
der Entropie einen spezifischen Wert zuzuordnen, der
mit dem Wirkungsquantum zusammenhangt, welches

wir heute die Plancksche Konstante nennen.
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SCHWERPUNKT

» Die Arbeiten von
Rudolph Clausius
(1822 —1888) inspi-
rierten Max Planck
dazu, sich dem
Gebiet der Ther-
modynamik
zuzuwenden.

1) Planck hitte auch vor-
bringen kénnen, dass
man die Fliissigkeit — bei
niedriger Viskositit —
dazu bringen kann, zwi-
schen den beiden Armen
des Rohrs zu schwingen,
bis die kinetische Ener-
gie soweit abgeschwicht
ist, dass sich die Niveaus
angleichen. Dies kann
bei Warme niemals
geschehen.

zu konzentrieren. Aber bei diesem Thema
scheint Planck dauerhaft eingeschiich-
tert gewesen zu sein durch Kirch-
hoff, der es strikt ablehnte, die
Entropie auflerhalb des Gleichge-
wichtszustandes zu verwenden;
dies war auch der Grund fiir
Kirchhoffs Kritik an Plancks
Doktorarbeit. |

Doch nicht nur die Ge- !
ringschatzung durch Kirch- l | |
hoff und Clausius enttauschte |} &
Planck in seiner frithen | i
Schaffensperiode. In den
1880er-Jahren — beginnend
mit seiner Habilitationsarbeit
- beschiftigte er sich intensiv
und sachkundig mit Phaseniiber-
gangen, Losungen und chemischen
Reaktionen. Mit diesen Arbeiten teilte
er dann allerdings das Schicksal vieler
anderer europdischer Physiker und Chemiker:

Thnen allen war der grofle amerikanische Theoretiker
Josiah Willard Gibbs (1839 —1903) zuvorgekommen,
dessen Arbeiten von 1876 und 1878 in Europa erst 20
Jahre spater bekannt wurden. Immerhin befand sich
Planck dabei in der guten Gesellschaft solcher Leute
wie Jacobus van U Hoff, Frangois-Marie Raoult, Hen-
ri-Louis le Chatelier, Marcellin Berthelot und sogar
Hermann von Helmholtz. Dennoch gebiihrt Gibbs
die Ehre fiir die neuen Entdeckungen; in vielen Fillen
hatte dieser die Ergebnisse in grofierer Allgemeingiil-
tigkeit formulieren konnen als irgendeiner seiner euro-
péischen Konkurrenten, einschliellich Planck. Auch
bei den thermodynamischen Potentialen waren Gibbs
und Helmbholtz Planck zuvorgekommen. Dies wird
im Infokasten néher beleuchtet, da Notation und Argu-
mentation wichtig sind, um die Theorie der Energetik
zu diskutieren, die Ostwald vorgeschlagen hatte, die
Planck und Boltzmann aber ablehnten.

In seinen Arbeiten zu elektrolytischen Losungen
entdeckte Planck, dass die beobachteten Phdnomene
des Anstiegs vom Siedepunkt und des Absinkens vom
Gefrierpunkt doppelt so viele Partikel erforderten, wie
»Salzmolekiile“ gelost waren [6, 7]. Dies konnte mit
Svante Arrhenius’ damals neuer Vorstellung der Disso-
ziation jedes Molekiils in Ionen erkléirt werden. Plancks
Interpretation war zwar richtig, wurde jedoch von Ar-
rhenius ungnidig aufgenommen, da dieser der Anwen-
dung der Thermodynamik auf Elektrolyte widersprach.

Energetik versus Entropie

Clausius’ zweiter Hauptsatz der Thermodynamik wur-
de zum Ende des 19. Jahrhunderts viel diskutiert. Phy-
siker versuchten, ihn in Beziehung zu den Dingen zu
setzen, die sie schon wussten oder zu wissen glaubten.
Von den Anstrengungen, den zweiten Hauptsatz in den
Griff zu bekommen - oder ihn Giberfliissig zu machen
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— erfuhr die Theorie der Energetik die wei-
teste Verbreitung; Ostwald war ihr laut-
stirkster Vertreter. Clausius” Theo-
rie war nach Ansicht der ,,Energe-
tiker unnétig kompliziert und
vage. Diese gingen davon aus,
dass der Ubergang von Wirme
. von hoher zu niedriger Tem-
i';. peratur analog zum Absinken
|| eines Gewichts zum Punkt
| niedrigster potentieller Ener-
| gie sei. Deshalb waren sie der
Meinung, dass keine Entropie
notig sei, um Irreversibilitét
zu beschreiben; die Mechanik
- oder die Energetik — schien
ausreichend: Kommt nicht ein
Ball, der sich in einer Schiis-

sel bewegt, schliefllich an jhrem
tiefsten Punkt zur Ruhe? Und gleichen
sich nicht die Fliissigkeitsstinde in einem

U-férmigen Rohr in ihrer Hohe an? Es gibt
also Anzeichen fiir Dissipation und Irreversibilitit in
der Mechanik, und sie scheinen in etwa analog zu sein
zum Temperaturausgleich zwischen zwei Behiltern
beim Prozess der Wirmeleitung. Doch dem wider-
sprach Planck. Er fiihrte an, die Fliissigkeit im U-Rohr
konne, bei richtiger Ausgangsgeschwindigkeit und
kinetischer Ausgangsenergie, genauso gut den Niveau-
unterschied vergrofSern, was bei der Warme in den
Behiltern unméglich ist.”

Immerhin gestanden die Energetiker ein, dass es
sich bei Warme um eine besondere Art von Energie
handelt, insofern als Arbeit zwar vollstindig in Warme
umgewandelt werden konne, aber nicht umgekehrt, so
dachten sie. Sie behaupteten, wenn man Warme in Ar-
beit umwandelt, miisse dies mit der Verlagerung eines
gewissen Teils der Warme auf eine niedrigere Tempe-
ratur einhergehen.

Planck konnte nun aber darauf hinweisen, dass
Wirme sich sehr wohl vollstandig in Arbeit umwan-
deln lasst, so im Falle eines idealen Gases, das isotherm
expandiert. Damit hatte Planck natiirlich Recht, doch
es gelang ihm nicht, sich Gehor zu verschatfen. Die
Schlacht um die Energetik wurde zwischen Ostwald
und Boltzmann ausgetragen, wobei Planck - nach
seinen eigenen Worten - die Rolle von Boltzmanns Se-
kundanten spielte, dessen Beitréage jedoch beiden Dis-
putanten unwillkommen waren. Als Boltzmann sich
schlieflich mit der Wahrscheinlichkeitsinterpretation
der Entropie durchsetzte, klang die Debatte aus, ohne
dass Ostwald je seine Niederlage eingestanden hitte. In
diesem Zusammenhang verkiindete Planck sein vielzi-
tiertes, kluges Diktum, wonach ,,sich eine neue wissen-
schaftliche Wahrheit nicht in der Weise durchzusetzen
pflegt, dass ihre Gegner iiberzeugt werden und sich als
belehrt erkldren, sondern vielmehr dadurch, dass die
Gegner allmahlich aussterben und dass die heranwach-
sende Generation von vornherein mit der Wahrheit
vertraut gemacht ist.”
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Aus eigener Erfahrung weifd ich, dass sich ein wis-
senschaftlicher Streit zwischen zwei beherrschenden
Personlichkeiten im letzten Stadium oft durch Tat-
sachenverdrehung und Verdunkelung auszeichnet,
wodurch das Streitobjekt dauerhaft am Leben erhalten
wird. Genau dies geschah mit der Energetik. Selbst
heute noch hort man von Dissipation, Energiedegra-
dierung oder Dissipationspotentialen sprechen, ohne
klaren Bezug zur Erzeugung von Entropie. Planck war
leider nicht derjenige, der die Frage ein fiir allemal
klaren konnte. Seine Einwéande gegen Ostwald waren
schon und gut, doch er drang nicht an die Grundlagen
heran; zu sehr war er durchdrungen von Clausius’ For-
malismus. Vielleicht kommt noch dazu, dass Planck
nicht genug iiber Mechanik wusste und wahrscheinlich
so gut wie nichts @iber Kontinuumsmechanik. Dabei ist
das alles bei naherer Betrachtung ganz einfach:

Als Julius Robert Mayer die Energieerhaltung ent-
deckte, den ersten Hauptsatz der Thermodynamik,
geschah dies ginzlich im Hinblick auf ein Gewicht,
welches aus grofler Hohe herabfillt und dabei seine
potentielle Energie zundchst in kinetische Energie und
dann, beim Aufprall auf den Boden, in Warmeenergie
umwandelt. Ebenso betrachtete Mayer den Fall der
chemischen Energie von Schieflpulver, die in die kine-
tische Energie einer Kanonenkugel umgewandelt wird.
Angesichts dieser frithen Erkenntnisse ist es geradezu
paradox, dass in den Artikeln von Clausius und Planck,
in denen die Autoren den ersten und zweiten Hauptsatz
herleiteten, potentielle und kinetische Energie {iber-
haupt nicht erwdhnt sind. Auch in modernen Lehrbii-
chern erscheinen sie nicht in diesem Zusammenhang.
Bis zum heutigen Tage folgen alle Autoren der von
Clausius vorgegebenen Linie und schreiben so die Ver-
wirrung fort. Zum besseren Verstindnis muss man sich
klarmachen, dass es zwei Formen des Energiesatzes
gibt, namlich

d(U+E(§;;( +Ekin) _ Q " W und (1)
Y = Q+ Wi )

Beide Formen sind dquivalent. Mithilfe des Impuls-
satzes lassen sie sich ineinander umformen. Doch na-
tarlich unterscheiden sich die Arbeitsterme. Wir haben

oV
und
Voo (. OWi
W= = Jt, 35 av, (4)

wobei f;; den Spannungstensor bezeichnet, w; die Ge-
schwindigkeit und #; den duferen Normalenvektor der
Oberfliche 9V des Volumens V. Nur Win GL. (1) und
(3), lasst sich von auflen kontrollieren, da es durch ein
Oberflichenintegral gegeben ist. Ein wichtiger Spezi-
alfall zur Kontrolle ist eine unbewegliche Oberfléche,
sodass w; auf dV verschwindet. In diesem Fall haben
wir offensichtlich

W=o, ©)

wobei Wiy beliebig ist.
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Wir wenden uns nun Clausius’ zweitem Hauptsatz
zu, also GL. (ii) im Infokasten: Genauer sollte dieser wie

folgt lauten
s 5 Q

dt = Tp>

wobei Ty die homogene Temperatur auf der Oberfli-
che 0V bezeichnet, da dies der einzige von Clausius
betrachtete Fall ist.? Wenn man Q und W zwischen
Gleichungen (1), (5), und (6) eliminiert, erhélt man

d(U + Epot + Ein —T0S) - dTy
dt = dt

sodass bei konstantem T, die Grofle

A=U+ Epot + Exin —To S

SCHWERPUNKT

2) Mir ist natiirlich be-
wusst, dass Clausius T
schrieb, aber er meinte
die homogene Tempera-
tur To auf dem Rand oV.
Alles andere ergibt kei-
(6) : ;
nen Sinn. Wenn wir
irreversible Prozesse be-
trachten, dann ist To im
Allgemeinen verschie-
den von den Werten
des Temperaturfeldes im
Inneren von V.

7)

(8)

gegen ein Minimum konvergiert. Das Minimum wird
im Gleichgewicht erreicht, einem statischen Zustand,
bei dem alle Veranderungen zum Stillstand gekommen
sind. Man beachte, dass zu Beginn des Prozesses inner-
halb von V alles Mogliche geschehen kann: Turbulente
Bewegung, Scherspannungen, Druck- und Tempera-
turgradienten, Wirmeleitung, chemische Reaktionen
und Phasentiberginge, méglicherweise auch plastische
Verformung (Kriechen) und Spannungsrelaxation.
Dies alles wird schliefflich zur Ruhe kommen, und
wenn es soweit ist, nimmt die verfiigbare freie Energie
A ein Minimum ein - vorausgesetzt, die Oberfldche

ist in Ruhe, und die Oberflachentemperatur wird kon-

stant gehalten.

Somit konnen wir nur feststellen, dass eine kleine
Energie U + Epo + Exin dem Gleichgewicht forderlich

DAS PLANCK-POTENTIAL

Der erste und zweite Hauptsatz der
Thermodynamik, wie Clausius - und
Planck - sie schrieben, lauten

dU_ A )
= Q+ Wine und (i)
ds . Q N
a@cT (i)

In Worten: Die Anderungsrate der
inneren Energie ist auf Warme und

rungsrate der Entropie ist groBer als
die Warme geteilt durch die Tempera-
tur. Die Gleichheit gilt fiir einen lang-
samen, umkehrbaren Prozess, d. h.
einer Folge von Gleichgewichtszu-
standen. Unter sehr speziellen Bedin-
gungen —im Wesentlichen bei einem
homogenen Druck p - ist die Arbeit
proportional zu der Anderungsrate
des Volumens V, und wir kbnnen
schreiben

Wi =-p9Y. (iii)

Offensichtlich wachst nach Gl. (ii)
die Entropie auf ein Maximum in
einem adiabatischen Prozess, wobei
gilt @ = 0. Und gemaB GL. (i) und (iii)
besteht eine Moglichkeit, Q =0 her-
zustellen, darin, U und V konstant zu
halten.

Arbeit zuriickzufiihren; und die Ande-

Wenn ein Prozess nicht adiabatisch
ist, kbnnen wir Q und W zwischen
Gl. (i) und (ii) und (iii) eliminieren, und
erhalten
ds,1du  Pdv.
dt ~ Tdt Tdt'

Diese Relation flihrt zu einer inte-
ressanten Alternative fiir den Anstieg
der Entropie. Wenn wir das Planck-
Potential
0=s-1U-2v
einflihren, erhalten wir

d(p/
sodass das Planck-Potential in einem
isothermischen und isobarischen
Prozess auf ein Maximum steigt.

Das ist eine schone Eigenschaft,
doch zu der Zeit, als Planck sein Po-
tential vorstellte hatten Helmholtz
und Gibbs mit ihren Arbeiten bereits
andere Potentiale fest etabliert, nam-
lich F(T, V) = U - TS, Helmholtz' freie
Energie, und G(T,p)=U-TS +pV,
Gibbs' freie Energie. Damit blieb das
Planck-Potential schlieBlich nur eine
FuBnote der Thermodynamik, wenn es
Uberhaupt einmal erwdhnt wird.
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3) Viele Beispiele des
universellen Wettstreits
zwischen Entropie und
Energie sind in [9] be-
handelt.

4) Zu dieser Zeit gab es
auch Vertreter, welche
die Existenz von Atomen
ginzlich bezweifelten, an
vorderster Front Ernst
Mach (1838 -1916).

5) So nannte ihn Planck
in seiner ,Wissenschaft-

lichen Selbstbiographie*
.

w
9]
=

po

=
S
5
=

1o
o

S
I
o

o

Den hartndckigen Streit um den Atomismus
trugen Ernst Zermelo (1871-1953, links), gewis-

ist, ebenso wie eine grofie Entropie S. Dies lisst sich
folgendermaflen interpretieren:

m Wenn T, sehr klein ist, kann man den Entropieterm
vernachldssigen, und die zur Verfiigung stehende freie
Energie konvergiert gegen ein Minimum, weil U + Epo
+ Eiin gegen ein Minimum konvergiert.

m Wenn T, sehr grof} ist, kann man die energetischen
Terme vernachléssigen, und die verfiigbare freie Ener-
gie A konvergiert gegen ein Minimum, weil die Entro-
pie gegen ein Maximum konvergiert.

m Generell werden bei mittleren Werten von T, we-
der die Energie ein Minimum noch die Entropie ein
Maximum erreichen. Energie und Entropie sind dann
im Wettstreit, und als Folge wird die verfiigbare freie
Energie A minimal.”

Damit ergibt sich fiir die Argumentationen der En-
ergetiker ein Schlupfloch bei tiefen Temperaturen Ty:
Die Energie konvergiert gegen ein Minimum, aber nur
weil die Entropie schneller wiichst als Q/T, denn daher
rithrt das Ungleichheitszeichen. Eine genaue Analyse
von U, En, und E,e zeigt dann, dass Ei, im Gleichge-
wicht den Wert Null hat, und dass sowohl E, als auch
U minimal sind - bei niedriger Temperatur!

Der Streit um den Atomismus

In einem Artikel Plancks von 1882 lesen wir [10]: ,,Der
zweite Hauptsatz der mechanischen Warmetheorie,
consequent durchgefithrt, ist unvertréglich mit der An-
nahme endlicher Atome.“ Er erwartet einen ,,Kampf
zwischen diesen beiden Hypothesen ..., der einer von
ihnen das Leben kostet.“ Und lasst keinen Zweifel,

mit welchem Ergebnis er rechnet: ,,[Es] scheinen mir
augenblicklich verschiedenartige Anzeichen darauf
hinzudeuten ... dass man sich schliesslich zur Aufgabe
der atomistischen Theorie wird entschlieflen miissen.*
Bei anderer Gelegenheit, im Jahr 1891 kritisiert Planck
Maxwell und Boltzmann, weil die Fruchtbarkeit der

gewonnenen Resultate in keinem Verhéltnis zu der
bewundernswiirdigen physikalischen und mathema-
tischen Geschicklichkeit der Autoren stehe [11]. In der
Tat ein schwaches Lob.

Dies darf jedoch wohl nicht als Plidoyer gegen
Atome an sich ausgelegt werden.” Wie kénnte Planck
schlief3lich etwas gegen Atome haben, wo er doch in
seiner Arbeit zu Salzlosungen die Aufspaltung der
Molekiile in Ionen favorisiert hatte. Nein, was Planck
ablehnte war wohl der Atomismus, die Wahrschein-
lichkeitsinterpretation dessen, wozu Atome in der Lage
sein konnten.

So ist durchaus denkbar, dass sich die Atome und
Molekiile unter einem Stein, der auf einem kalten Un-
tergrund liegt, irgendwie organisieren, ihre Geschwin-
digkeiten angleichen und den Stein nach oben treten. So
verliert der Boden die Energie, die auf den Stein tiber-
geht, und wird kilter. Anschlieflend kénnten wir den
Stein in heifles Wasser fallen lassen, wo er seine Energie
verliert und das Wasser noch weiter autheizt. Damit
hitten wir die Ubertragung von Wirme von kalt nach
heif§ beobachtet, was jedoch nach Clausius dem zwei-
tem Hauptsatz widerspricht. Fiir Planck war ein solcher
Prozess damit unmaglich, Punkt! Boltzmann hielt einen
solchen Vorgang hingegen lediglich fiir unwahrschein-
lich, wenn auch in der Tat in sehr hohem Maf3e.

Als Stellvertreter Plancks focht sein talentierter
Schiiler” Ernst Zermelo die Schlacht gegen Boltzmanns
H-Theorem [12], die Verkorperung von Atomismus
und Irreversibilitat in der kinetischen Theorie der
Gase. Zermelos Einwande waren stichhaltig und wohl
tiberlegt, und wenn wir der Wahrheit die Ehre geben,
so konnte Boltzmann sie nicht widerlegen. Dennoch
trug Boltzmann am Ende den Sieg davon, denn mit
der Zeit fanden sich die Physiker mit einer fast perio-
dischen Welt ab und mit einer Verringerung der Entro-
pie bei Fluktuationen.

Die hitzige Diskussion half Boltzmann vielleicht
sogar dabei, die probabilistische Natur des Entropie-

Ueher mechanische Ervildrungen irreversibler
iinge. Eine Antwort anf Hro, Boltsmann's
wEntgegnung*; van E. Zermelo.

Dureh meine Abhandlur
[ ,,Uobor einen Satz d

lich unbeweishare A

18. Ueber einen Saty der Dymamik und die
mechanische Wiarmetheorie; von E. Zermelo.

Im zweite
das Dreikdrpe
welchem herve 18. Entgegnung auf die
aer Wikrmebew Betrachtungen
Gastheorie zu von Ludwig Boltsmann.,
hadirftan v

15. Zu Hrn, Zermelo's Abhandlung
»Ueber die mechandsche Erkidrung
Vorgdnge''); von Ludwig Boltema

Ich will mich in der Duplik so kurz fassen, als &
Gefibrdung der Klarheit maglich
§ 1. Der 2. Hauptsatz wird mechanisch durch die nu
Annahme 4 orklirt, dass das Universum =
mmummm«smmwummuu.
ein sehr , BnE

wirme-
des Hrn, E, Zermelo;

baben wiederholt dar-

der Gastheorie den

. JTch habe besonders

war betont 1), dass das
silang unter

der gewdhalichen

allein bewiesen werden

drreves

st

ik
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sermaflen als Stellvertreter von Max Planck, und
Ludwig Boltzmann (1844 —1906) im Jahr 1896 auf

Ton

den Seiten der Annalen der Physik aus [12].
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anstiegs — oder seiner H-Funktion - zu
erfassen, die er urspriinglich entweder
gar nicht bemerkt oder nur ,,zu er-
wihnen vergessen® hatte. Eines der
letzten Argumente Boltzmanns in
der Diskussion mit Zermelo ist
interessant: Es bezieht sich auf
Fluktuationen im Universum.
Demnach spiele es keine Rolle,

ob eine Fluktuation sich gera-

de aufbaut oder abbaut, denn

wir Menschen wiirden unsere
subjektive Vorstellung von der
Zeit so anpassen, dass zukiinftige
Zustande immer die wahrschein-
licheren wiren, d. h. Zustinde ho-
herer Entropie. Diese verbliiffende
Idee wurde meines Wissens nie von
jemandem ernsthaft aufgegriffen - je-
denfalls nicht auf3erhalb des Gebiets der
Science Fiction.

Zermelo wurde spiter ein bedeutender Mathema-
tiker, der Begriinder der axiomatischen Mengenlehre.
Darum kénnen wir getrost auf seine Fahigkeit zu
logischem Denken vertrauen. Kurze Zeit spater muss
er allerdings seine Meinung zur Wahrscheinlichkeit
in der Thermodynamik gedndert haben, sonst hitte er
wohl kaum Gibbs’ Biichlein zur statistischen Mechanik
ins Deutsche iibersetzt [13]. Und Planck? Nun, Planck
wurde in spiteren Jahren zum glithenden Anhanger
Boltzmanns. Es gibt das Geriicht - berichtet von Da-
vid Lindley - dass er Boltzmann fiir den Nobelpreis
vorschlug [8], und Planck nimmt fiir sich in Anspruch,
dem allgegenwirtigen k in statistischen Formeln den
Namen Boltzmann-Konstante gegeben zu haben. Lei-
der kam Plancks Sinneswandel zu spit, und Lindley
vermutet, dass Boltzmann nie davon erfahren hat.

Konservative Dampfung — ein Mechanismus fiir
echte Irreversibilitat?

Diese neue Wiirdigung von Boltzmanns Leistung ent-
wickelte sich allerdings erst, nachdem Planck selbst
wissenschaftlich ,,angekommen war”, d. h. erst nach der
Formulierung und Interpretation des Strahlungsspek-
trums von schwarzen Koérpern oder in Hohlrdumen. In
den 1890er-Jahren dauerte die Kontroverse zwischen
Planck und Boltzmann noch an, und das H-Theorem

war nur eine der Fronten. Die andere war die Strahlung.

Da Planck grofle Zweifel an der atomistischen oder
probabilistischen Interpretation der Irreversibilitat
hegte, sah er sich gendtigt, selbst eine alternative In-
terpretation zu finden, und er glaubte, diese gefunden
zu haben: Strahlungsddmpfung erschien ihm als nahe-
liegender Mechanismus fiir echte oder absolute - im
Gegensatz zu wahrscheinlicher - Irreversibilitat. Also
leitete er die Bewegungsgleichung eines eindimensio-
nalen Oszillators, mit Masse m, Ladung e, und Eigen-
frequenz v in einem elektrischen Feld E(t) her. Er ex-
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trapolierte Heinrich Hertz® Formel fiir einen
oszillierenden Dipol in der Fernfeldnihe-
rung und erhielt fiir einen Oszillator im
Hohlraum [14]
8r’e’
3¢
Dazu sagte Planck [15]: ,,Einen
lediglich aus conservativen
Wirkungen bestehenden und
dennoch einseitig verlaufenden
Vorgang glaube ich erblicken zu
miissen in [der Strahlungsddamp-
fung]. ... Diese geschieht ohne
Leitungswiderstand und ohne
Joulesche Warme.“ Boltzmann wi-
dersprach umgehend, und sehr viel
spater duflert der dann hochgeachtete
& altere Wissenschaftler Planck: ,,Boltz-
‘\e,,\o"‘\ mann, mit seiner reiferen Erfahrung in
- \’é\\ga\""c diesen Fragen, fithrte den Nachweis, dass
nach den Gesetzen der klassischen Dynamik,
jeder der von mir betrachteten Vorgdnge auch in genau
entgegengesetzter Richtung verlaufen kann, derart,
dass eine einmal von dem Oszillator emittierte Kugel-
welle umgekehrt von auflen nach innen fortschreitend
bis auf den Oszillator zusammenschrumpft, [und] von
ihm wieder absorbiert wird, ...“ [1].

Dieses Eingestandnis sucht man 1897 in Plancks
Reaktion auf Boltzmanns Kritik allerdings verge-
bens. Damals versuchte er, sich mit der Behauptung
aus der Affire zu ziehen, Boltzmann habe in seiner
Kritik eine von Plancks technischen Annahmen ver-
letzt, wonach Singularititen im Feld ausgeschlossen
sind [16]. Das war eine schwache Antwort.” Doch
Planck schreibt unverzagt vier weitere Artikel tiber
LIrreversible Strahlungsvorginge” und dann noch
eine Zusammenfassung [17]. Jedesmal wenn er zu en-
thusiastisch die absolute Irreversibilitit der Strahlung
proklamierte, erhob Boltzmann Einspruch. Und am
Ende stellte sich das ganze Konzept der konservativen
Ddmpfung als Sackgasse heraus. Es ging an seinen
Schwichen zugrunde, noch bevor es sich zu einer
generellen Erklarung der Irreversibilitit entwickeln
konnte, die dann z. B. auch ungeladene Teilchen hatte
einschliefSen miissen.

mx + VX + dmrmvix = E(1). (9)

ey

7,

Hohlraum- oder Schwarzkorperstrahlung

Doch Planck miihte sich beim Thema Strahlung nicht
vergeblich. Seine Forschungen brachten ihn ganz na-
tirlich dazu, einen von Strahlung erfiillten Hohlraum
mit reflektierenden Wénden zu betrachten, in dem
lineare Oszillatoren schweben, einer fiir jede Eigen-
frequenz v. Er zeigt, dass im Gleichgewicht — wo ein
Oszillator mit Eigenfrequenz v genauso viel Strahlung
aussendet wie er absorbiert — seine mittlere Energie U,
universell verkniipft ist mit der Energiedichte e,, die in
der Fourier-Harmonischen der Frequenz v des Strah-
lungsfeldes liegt.
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<« Die intensive Be-
schaftigung mit
dem wissenschaft-
lichen Werk von
Heinrich Hertz
(1857 —1894)
brachte Planck
dazu, sich dem
Problem der An-
wendung der
Thermodynamik
auf Emissions- und
Absorptionsvor-
gange elektroma-
gnetischer
Schwingungen
zuzuwenden.

6) Natiirlich hitte Planck
antworten konnen, dass
die einfallende Welle ex-
trem unwahrscheinlich
sei, aber dies hitte seine
Absichten vereitelt:
Wahrscheinlichkeit war
fiir ihn zu dieser Zeit
Anathema.

7) Planck schrieb insge-
samt fiinf Mitteilungen
iiber ,Irreversible Strah-
lungsvorginge", erschie-
nen in den Sitzungsbe-
richten der Preuflischen
Akademie der Wissen-
schaften am 4. 2.,8.7.
und 16. 12. 1897 sowie am
7.7.1898 und 18. 5. 1899.



SCHWERPUNKT

8) Der Einfachheit hal-
ber verwende ich h und
k, wo sie hingehéren. In
Plancks Arbeiten kamen
dagegen willkiirliche
Proportionalititskon-
stanten vor (manchmal
auch Funktionen von v),
deren Verhiltnis zu h
und k erst spéter identi-
fiziert wurden.

Sitzung der Physikalischen Gesellschaft

Horbwry

Dorsilsendec:hin (ot

3

C
Uv:_zev

4v (10)

Diese Formel war fiir Planck wichtig, ,weil sich da-
durch das ganze Problem insofern vereinfachen lief3,
als statt der Energie der Strahlung die Energie eines
Ostzillators gesetzt werden konnte, und dadurch an die
Stelle eines verwickelten, aus vielen Freiheitsgraden
zusammengesetzten Systems ein einfaches System von
einem einzigen Freiheitsgrad trat.“ [1]

Weniger Gliick hatte Planck mit seiner Definition
der Entropie des Oszillators. Er wihlte®

S,=- Uln

(11)

Fir diese Wahl gab es keine wirklich gute Motiva-
tion, und der Leser von Plancks Arbeiten gewinnt den
Eindruck, Planck hitte die Entropie gerade so gewahlt,
damit sie Wiens Strahlungsformel liefert, welche noch
bis 1900 weithin als guter Ansatz fiir das Schwarzkor-
perspektrum akzeptiert war. Und tatséchlich, wenn
man

1._9S, _ U,
T=930, ~ hvln hv

berechnet und (10) verwendet, erhilt man

4hv3 (kT)

Das ist Wiens Gesetz; somit konnte Planck fiir
sich in Anspruch nehmen, jene Gleichung aus seiner
Definition der Entropie abgeleitet zu haben. Wiens
Gesetz passte sehr gut zum Hochfrequenzbereich des
beobachteten Schwarzkorperspektrums. Auflerdem
implizierte es Wiens eigenes Verschiebungsgesetz so-
wie das Stefan-Boltzmannsche T*-Gesetz. Doch dann
gab es neue Erkenntnisse von experimenteller Seite: Die
v’-Abhingigkeit von Wiens Gesetz bei geringen Fre-
quenzen war falsch.

Nachdem Planck von seinem Kollegen Ferdinand
Kurlbaum [22] erfahren hatte, dass Wiens Formel bei

ehv

ey (12)
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Ferdinand Kurlbaum présentierte seine
Messergebnisse, die zeigten das die
Strahlungsformel von Wilhelm Wien bei
kleinen Frequenzen versagte, in der

Sitzung vom 19. Oktober 1900 der Deut-
schen Physikalischen Gesellschaft. In der-
selben Sitzung stellte Max Planck erst-
mals die korrekte Strahlungsformel vor.
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kleinen Frequenzen nicht stimmt, musste Planck eine
neue Entropie finden, um GL. (11) zu ersetzen. Dies
geschah gewissermaflen durch ,trial and error In
seinem Artikel [23] schreibt Planck: ,Im Verfolg dieses
Gedankens bin ich schliesslich dahin gekommen, ganz
willkiirliche Ausdriicke fiir die Entropie zu construie-
ren, .... Unter den so aufgestellten Ausdriicken ist mir
nun einer besonders aufgefallen, der dem Wien'schen
an Einfachheit am néachsten kommt. ... Derselbe
ergiebt sich, wenn man setzt

9’S,

_;fc
_ v «
oz ’ (13)

Uv)
hv

In seiner Autobiografie und in seiner Rede vor
dem Nobelkomitee 1920 beschreibt Planck ein spezi-
fischeres und direkteres Vorgehen: Kurlbaums Mes-
sungen zufolge sollte

S, _ _k

2O OF
fiir kleine Frequenzen gelten, sodass nichts naher lag
als GI. (13) zu wihlen, um einen Ausdruck zu finden,
der fiir grofle Frequenzen gegen —(k/hv)/U, konver-
giert und fiir kleine gegen —k/U?. Das war’s schon! Mit

S, _1
U,
erhielt Planck so durch Intergration von Gl. (13)
- exp(hil/‘;cT) -1 (14)
und daraus, mit (10),
_ 4 hv (15)

& =75 exp(hvikD) -1

Die Integrationskonstante wurde so gewdhlt, dass U,
bei unendlichem T ebenfalls unendlich ist. Gleichung
(15) ist Plancks Strahlungsformel. Innerhalb eines
Tages nach ihrer Veréffentlichung konnte Kurlbaum
sie fiir alle Frequenzen bestdtigen. Fiir h ergab sich der
Wert 6.55x107**]s. Die Formel markiert den Beginn
der Quantenmechanik.

Diskrete Energieniveaus

Es ist schon wichtig, die korrekte Formel des Strah-
lungsspektrums eines Schwarzkorpers zu haben. Aber
bis zu diesem Punkt besaf3 sie - in Plancks Worten

- als ,,gliicklich erratenes Gesetz doch nur eine for-
male Bedeutung® [1]. Jedoch die Folgerung (14) fiir die
mittlere Energie von Oszillatoren waren erstaunlich.
Die Frage war natiirlich, warum U, iiberhaupt von

v abhéngig ist, und warum Oszillatoren mit grofien
Eigenfrequenzen v immer weniger ihres klassischen
Energieanteils kT bekamen.

Die Antwort lag in diskreten Energieniveaus des Os-
zillators, wobei die Stufen zwischen ihnen umso héher
sind, je grof3er die Eigenfrequenz ist. Daher kann die
thermische Bewegung nicht die Energie aufbringen,
um hohere Stufen zu {iberwinden. Man weif} nicht, wie
Planck auf diskrete Stufen kam. Vielleicht hatte er die
Idee von Boltzmann, der diskrete Energien bei der Ab-
leitung der Boltzmann-Gleichung verwendet hatte [24].
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Doch Boltzmann hatte dies nur als Hilfswerkzeug ohne
physikalische Bedeutung angesehen. Fiir Planck jedoch
wurden die diskreten Niveaus wesentlich.

In Plancks Mitteilung [25] vom 14. Dezember 1900
und in seinem folgenden, detaillierteren Artikel [26] ver-
teilt er eine Energie Uy tiber N Oszillatoren mit Eigen-
frequenz v*, um so fiir die Oszillatoren die Mittelwerte
von Energie und die Entropie berechnen zu kénnen
- oder die Erwartungswerte fiir einen Oszillator. Er
sagt dazu: ,Wenn Uy als unbeschrénkt teilbare Grosse
angesehen wird, ist die Verteilung auf unendlich viele
Arten méglich. Wir betrachten aber und dies ist der
wesentlichste Punkt der ganzen Berechnung Uy zusam-
mengesetzt aus einer ganz bestimmten Anzahl P end-
licher gleicher Teile ¢ .... der Energieelemente“"”, sodass
Un/e = P gilt. Den Gesetzen der Kombinatorik zufolge
betrigt die Zahl der Moglichkeiten fiir diese Verteilung

(P+N-1)!
und mittels Boltzmanns Relation Sy = kInW™ erhalt
Planck (mit Hilfe der Stirling-Formel) die Entropie der
Ostzillatoren,

Sv=Nk[(1+ D+ Y) - Y Y], (17)

wobei U = Uy/N der mittleren Energie eines Oszilla-
tors entspricht. Im Gleichgewicht haben alle Oszilla-
toren die gleiche Temperatur, und die Entropie eines
Oszillators ist S = Sy/ N. Mit der Temperatur
L1_0S
T oU
folgt dann, dass gilt

U=—7F~——. (18)
exp(ﬁ)—l
Der Vergleich mit Gl. (14) ergibt ¢ = hv als das ,,Ele-
ment der Energie® Die Diskretisierung ist fiir die
Argumentation unentbehrlich.

Schlussbhemerkung

Planck griff alle Probleme der Thermodynamik auf,

die ihm begegneten, und wenn er sich manchmal geirrt
hat, — so beim Atomismus und bei der ,,conservativen
Diampfung® - so ist das wohl verzeihlich. In Anleh-
nung an den spanischen Philosophen und Schriftsteller
Miguel Unamuno (1864-1936) mochte man sagen:
JWenn ein Mensch niemals irrt, dann nur, weil er nie
etwas sagt.“ Und das kann man Planck wirklich nicht
vorwerfen — ganz im Gegenteil! Seine gesammelten
Werke fiillen drei Bande mit insgesamt fast 2000 Sei-
ten, einschliefilich einer wissenschaftlichen Autobio-
graphie, die uns durch seine Uberlegungen fiihrt, so
wie er sie sah, wenn auch im Riickblick zum Teil etwas
verklart durch die Perspektive des erfolgreichen und
erfahrenen Wissenschaftlers.
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*

Dieser Artikel ist die tibersetzte und gekiirzte Version
des Artikels ,,Max Planck — a life for thermodynamics®,
der in der Sonderausgabe der Annalen der Physik zum
150. Geburtstag von Max Planck erschienen ist [27].
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9) Aus Griinden einer
tibersichtlicheren Nota-
tion wurde der Index v
bei Uund S etc. weg-
gelassen.

10) Die Begriffe ,,Quan-
tum“ oder ,,Quanta“ wer-
den in diesen frithen Ar-
beiten nicht verwendet.

1) Planck nutzte also
Boltzmanns Argumente,
und wir kénnen anneh-
men, dass dies der Punkt
ist, an dem er seine Be-
denken gegeniiber proba-
bilistischen Argumenten
in der Thermodynamik
aufgab. Tatsachlich war
es Planck - und nicht
Boltzmann -, der W fiir
»Wahrscheinlichkeit*
einfiihrte.

12) vgl. Physik Journal,
Februar 2008, S. 61



