Die Entwicklung der Strahlungsgesetze seit Kirchhoff

Von Prof. Dr. CLEMENS SCHAEFER,

Das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz

Die Strahlungsgesetze verdanken ihre Entstehung der Ent-
deckung der Spektralanalyse durch Bunsen und Kirchhoff. Na-
mentlich der berihmte Versuch Kirchhoffs der Umkehrung der
Spektrallinien war fur diesen die Veranlassung, die experimen-
tell bewiesene Umkehrung theoretisch zu begranden (1860). DaB
ein Zusammenhang zwischen der Emission und dem Absorp-
tionsvermdgen eines Korpers statthaben muB8, war schon lange
bekannt, und eine einfache Anwendung der beiden Hauptsitze
der Thermodynamik ergibt bald, daB der Quotient aus Gesamt-
Emissionsvermégen E und Gesamtabsorptionsvermdgen A fir
alle Korper konstant ist, d. h., daB
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ist. Dabei ist A definiert als der Bruchteil der auffallenden Strah-
lung, der absorblert wird. Denkt man sich nun elnen Kdrper, der
alle auf jhn fallenden Strahlen vollstidndig absorbiert, so ist far
ihn A = 1; er wird der ,,absolut schwarze Kdrper* genannt,
nach Analogie mit dem RuSB, der far die sichtbare Strahlung
schwarz ist. Nennt man das Emissionsvermdgen eines absolut
schwarzen Kdrpers s, so ist nach dem Obigen fir jeden Korper
E
AT
d. h. der Quotient aus dem Gesamtemissionsvermdgen und dem
Gesamtabsorptionsvermdgen eines beliebigen Korpers ist gleich
dem Gesamtemlssiomsvermdgen des absolut schwarzen Korpers.
Man kann nun E und s spektral zerlegen; wenn man E;dx und
s; di die Emissionsvermdgen fir die Wellenldnge A im Intervall
zwischen A und A + dx bezeichnet, ist also:
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Die Leistung Kirchhoffs besteht darin, daB er durch einen
komplizierten Beweis!) zeigen konnte, daB die obige Beziehung
nicht nur far die Gesamtstrahlung, sondern fir jede einzelne
Wellenldnge gilt:
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Dabei hdngt die Strahlung s, des absoiut schwarzen Korpers
offenbar nicht mehr von den individuellen Eigenschaften des ihn
bildenden Ktrpers ab, sondern Ist universell, d. h. lediglich eine
Funktion von Wellenidnge X (bzw. Frequenz v) und (absolu-
ter) Temperatur T, wihrend natarlich E; und A; auBerdem
noch durch die spezifischen Eigenschaften der betreffenden Strah-
ler bestimmt werden. Es ist also

(la) 8(A,T)=1(,T);

dabei ist f (A, T) eine universelle Funktion der angeschriebenen
Argumente. Man hat es also in der Emission des absolut schwar-
zen Korpers gewissermaBen mit der Strahlung ,,in Reinkultur*
zu tun; geldnge es, die Funktion f (2, T) zu bestimmen, so kénnte
man einen Einblick in die Natur der Strahlung selbst gewinnen.
Allen Beweisen des Kirchhoffschen Satzes liegt die Voraussetzung
zu Grunde, daB die Strahlung der Wérmebewegung der Kdorper
ihre Entstehung verdankt und daB sie bei Absorption ganz In
Ko8rperwidrme verwandelt wird (,,Temperaturstrahlung*). In-
dem Kirchhoff sein Gesetz (1) auf die Umkehrung der Spektral-
linien anwendete, machte er die stillschweigende Voraussetzung,
daB z. B. die Strahlung verdampfender Metalle in der Bunsen-
Flamme und im Kohlebogen eine Temperaturstrahlung sei, eine
Voraussetzung, die durchaus nicht selbstverstindlich ist, sondern
in jedem Falle eines experimentellen Nachweises bedarf, wie er
z. B. durch Untersuchungen von H, Kohn fir die Bunsen-Flamme
erbracht worden ist.

1) E. Pringsheim u. Planck haben spater sehr einfache und durchsichtige
Beweise angegeben,
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Das Stefan-Boltzmannsche Gesetx und das Wiensche
VYerschlebungsgesetz

Zur Zeit Kirchhoffs beschrinkte sich das Interesse, das die
Physiker an seinem Gesetz nahmen, fast ausschlieBlich auf seine
Anwendung far die Spektralanalyse; es vergingen erst einige
Jahrzehnte, ehe man daran ging, die Form der universellen Funk-
tion f (2, T) festzustellen.

Der erste, der einen Schritt in dieser Richtung tat, war L.
Boltzmann (1884). Die Gesamtstrahlung des schwarzen Koérpers
d h,
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ist lediglich eine Funktion der Temperatur T. Boltzmann ging von
einer Bemerkung Kirchhoffs aus, wonach in einem volikommen ge-
schlossenen Hohlraum aus beliebigem Material, dessen Oberfldche
sich auf konstanter Temperatur T befindet, sich gerade die dem
absolut schwarzen Korper von dieser Temperatur entsprechende
Strahlung, far die man kurz ,,schwarze Strahlung sagt, ausbil-
det, vermittels der die Winde des Hohlraums sich gegenseitig
Energie zustrahlen. Das Innere des Hohlraumes ist daher ganz
mit Strahlungsenergle erfiillt, deren Dichte wir u nennen wollen.
Eine einfache Uberlegung zeigt, daB zwischen der Intensitat der

o
Strahlung , s; 1 d4 undihrer Dichte u der Zusammenhangbesteht:
0
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Boltzmann kombinierte diese Tatsache mit der aus der Maxwell-
schen Theorie folgenden Aussage, daB jede elektromagnetische
Strahlung auf den Kdorper, auf den sle auffdllt, einen Druck, den
sogenannten Strahlungsdruck, ausobt. Dieser Strahlungs-
druck ist far gerichtete Strahlung glelch der Energiedichte, far
ungerichtete, wie sie Im Hohlraum herrscht, gleich elnem Drittel
der Energledichte, also gleich 1/, u. Die Gesamtenergie U des
Hohiraumes ist uV, wenn V sein Volumen ist. Eine Anwendung
der beiden Hauptsdtze der Thermodynamik liefert nun das Re-
sultat, daB die Energiedichte proportional T4, d. h, die schwarze
Gesamtstrahlung
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(2} J 55,7 dA=0oT!

ist. Das ist ein Gesetz, das von Stefan aus Beobachtungen an ver-
schiedenartigem Material als Konjektur ausgesprothen wurde,
aber erst von Boltzmann, und zwar nur fir die Strahlung eines
schwarzen Korpers, bewiesen wurde. Der Ableitung Boltzmanns
lag nur die eine Annahme zu Grunde, daB man den Entropiebe-
griff auch auf Strahlungsvorgdnge anwenden darfe, eine Annah-
me, die z. B. kein Geringerer als Helmholtz lange Zeit fiir fraglich
hielt. Es bedurfte jedenfalls einer experimentellen Priifung des
Stefan- Boltzmannschen Gesetzes (2), um diese Voraussetzung
zu rechtfertigen. Noch bevor diese vorlag, ging W. Wien (1894)
auf dem von Boltzmann gewiesenen Wege weiter, indem er ge-
wisse thermodynamische Prozesse mit der Strahlung vornahm,
wobei er sich auBer der genannten Voraussetzung auch des Dopp-
lerschen Prinzips bediente, wonach die Wellenlinge einer Strah-
lung bei Reflexion an einem bewegten Spiegel sich dndert. So
gelang ihm der Nachweis, daB die universelle Funktion der
(Gl. 1a) die Form haben mu8:

€)

wo nun F (\.T) eine neue universelle Funktion des Produktes AT
bedeutet. Dieses Gesetz wird als ,Verschiebungsgesetz*
bezeichnet. Es erlaubt u. a. zwei einfache Aussagen, die experi-
mentell prifbar sind. Erfahrungsgemi8 besitzt die Energiestrah-
lung s, 1 fir konstante Temperatur ein Maximum, das bei der

83, T= 1(2,T)= A-3 F(A.T),
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Wellenlange 7., liegen moge; die Energie habe bei dieser Wellen-
linge den Wert s, Dann ergeben sich aus (3) sofort die beiden
Folgerungen

4) An T == A = const; s, = BT,

dic der Experimentalphysiker als Verschiebungsgesetze in enge-
rem Sinne bezeichnet.

Das Energieverteilungsgesetz

Wie schon erwithnt, war bis zu dieser Zeit keinerlei experimen-
teile Prifung, weder des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes (2)
nech des Verschiebungsgesetzes (4) vorgenommen worden. Diese
Aussagen hingen also in der Luft, solange nicht experimentell ge-
zeigt war, daB die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf dic
Wirmestrahlung erlaubt war. Im iibrigen erlaubt die Thermo-
dynamik nicht, weitere Aussagen iiber die Funktion F (2.T) zu
machen, zu deren genauer Bestimmung daher andere Hilfsmittel
herangezogen werden miissen.

Erst von 1893 ab hat zuerst F. Paschen experimentelle Unter-
suchungen angestellt, um die Funktion F .T) zu bestimmen, -
noch ohne einen schwarzen Korper als Strahler zu besitzen. Er
untersuchte vielmehr die Strahlung glithender Kérper (Platin,
Platinmohr, Eisenoxyd, Kupferoxyd, Ru, Kohle), indem er sich
so immer mehr der schwarzen Strahlung anzundhern hoffte. Die
Strahlung von blankem Platin ist natfirlich sehr weit von der
schwarzen Strahlung entfernt, doch nihern sich ihr die Emissio-
nen der genannten geschwirzten Korper an, — freitich kann man
nicht beurteilen, wie weit die Ann#herung geht. Immerhin zeig-
ten sich bei allen untersuchten Strahlungen gewisse gemeinsame
Zuge, die demnach auch der schwarzen Strahiung zukommen
wiirden: Bei festgehaltener Temperatur haben alle Strahlungen
¢in Maximum bei einer bestimmten Wellenidnge, unterhalb der
sie rasch, oberhalb der sie langsam abfallen. Diese Feststellungen
Paschens waren fiir W. Wien der Anla8, einen Versuch zu machen,
mit Hilfe statistischer Betrachtungen F (1.T) theoretisch zu be-
stimmen. Er verdffentlichte 1896 als ,,Energieverteilungs-
gesetz‘‘:

(5) 5)_,1- EN c‘ Z8 e 2T

wo ¢, und ¢, Konstanten bedeuten; dieses Verteilungsgesetz hat
in der Folge eine wichtige Rolle gespielt und spielt sie noch heute
als ,,Grenzgesetz'* fir kleine Werte von ».T, obwoh! es nicht das
allgemeine Strahlungsgesetz ist. (Gl. 5) hat die vorgeschriebene
Form (3) und liefert, tiber 7 integriert, das Stefan-Boltzmann-
sche Gesetz, wie es sein mub.

Untersuchung der schwarzen Strahlung

Obwohl die oben erwdhnten Messungen Paschens die Pionicr-
arbeiten auf dem Strahlungsgebiete waren, so haftet ihnen doch
der Mangel an, daB sie nicht mit einem absolut schwarzen Kdarper
angestellt waren, sondern da8 auf dessen Strahlungseigenschaften
extrapoliert werden mufite. Deshalb entschlossen sich W. Wien
und O. Lummer (1895) zu einer direkten Untersuchung der
schwarzen Strahlung und entwarfen ein Programm fiir der-
artige Messungen:

1. Konstruktion absolut schwarzer Korper,

2. Prafung des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes ((esamt-
strahlung),

3. Prafung des Wienschen Verschiebungsgesetzes,

4. Prafung der Energieverteilungsgesetze?), z. B. des Wien-
schen, ‘

Die hier vorgeschlagenen Untersuchungen sind dann von
Lummer mit verschiedenen Mitarbeitern (E. Pringsheim, F. Kurl-
baum) in den ndchsten Jahren ausgefithrt worden. Da es in der
Natur keine Kdarper gibt, die nichts reflektieren und alles absor-
bieren, griffen Lummer und Pringsheim sowie Lummer und Kurl-
baum auf die Idee Kirchhoffs zuriick, die Winde eines Hohlraumes
auf konstante Temperatur zu bringen. Wenn man in die Wan-
dung dann eine kleine Offnung bohrt, tritt aus derselben die
schwarze Strahlung der betreffenden Temperatur heraus. Lum-
*) Auch von W. Michelson (1889) und Koeveslighety (1888) waren Ver-

teilungsgesetze anderer Gestalt aufgestellt worden, dic hier weiter nicht
ber{icksichtigt werden,
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mer und Pringsheim®) untersuchten zunichst die Gesamistrah-
lung des schwarzen Korpers und fanden das Stefan-Boltzmann-
sche Gesetz (2) in aller Strenge bestitigt. Daran schlossen sich
Messungen von Lummer und Pringsheim®) aber das Wiensche
Verschiebungsgesetz in den beiden Spezialfdllen der (Gl. 4).
Auch hier fanden sie vollkommene Bestidtigung desselben. Damit
konnte die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf die Strah-
lungserscheinungen als definitiv begriindet angesehen werden.

Die Methode, deren sich Lummer und Pringsheim (ebenso wic
frither Paschen) bedienten, war die der sogenannten , Isother-
men*‘, d. h, sic hielten die Temperatur des schwarzen Kdorpers
konstant und zerlegten die austretende Strahlung spektral. Sie
fanden so auch die Werte fiir die Energieverteilung auf die ver-
schiedenen Wellenlangen (bei gegebener Temperatur). Es ergab
sich nun firr kleine Werte des Produktes AT eine gute Uberein-
stimmung mit dem Wlenschen Energieverteilungsgesetz (5), da-
gegen beobachteten sie fiir groBe Werte 2T (AT > 3000 y-grad)
kleine, aber systematische Abweichungen. Nun entwickelte
sich ein geradezu dramatischer Kampf. Denn einerseits hatte
Paschen aus seinen Messungen auf eine vollkommene Bestitigung
des Wienschen Gesetzes (5) schlieBen zu konnen geglaubt, und
anderseits schien dieses eine neue theoretische Begritndung durch
Untersuchungen von Planck gefunden zu haben, der vom Jahre
1896 ab diesem Problem umfangreiche theoretische Untersu-
chungen gewidmet hat. Im Gegensatz dazu beharrten Lummer
und Pringsheim darauf, daB die von ihnen konstatierten Abwei-
chungen von der Wienschen Formel reell seien, daB diese also
nicht stimmen kénne, Eine genaue Analyse der Rechnungen von
Wien und Planck ergab, daB8 bei beiden schwache Punkte vor-
handen waren: Wiens Deduktion war ,,kaum mehr als eine Kon-
jektur** (Lord Rayleigh) und Planck hatte, streng genommen,
die Wiensche Formel nicht bewiesen, sondern den Ausdruck fiir
die Entropie der Strahlung erraten, aus dem dann die Wiensche
Formel folgte. Die von Lummer und Pringsheim beobachteten
Abweichungen fiir groSe Werte von AT wurden dann 1900 schla-
gend durch eine Arbelt von Rubens und Kurlbaum®) bestétigt.
Sie benutzten nicht die Isothermen-Methode der friheren Be-
obachter, sondern die sogenannte Isochromatenmethode,
bei der die Strahlung einer Wellenilinge fir verschiedene Tem-
peraturen gemessen wird; die groBen Wellenldngen ecrzeugten
sie nach der Methode der Reststrahlen und zwar u. a. von Stein-
salz (51,2 u). Damit war endgiiltig der Beweis der Unrichtigkeit
der Wienschen Formel erbracht.

Gleichzeitig hatte Lord Rayleight) auf das Strahlungsproblem
den aus der statistischen Mechanik folgenden Satz von der
Gleichverteilung der Energie angewendet und gelangte gerade
fir groBe Werte von 2T zu dem Ergebnis:

(6) suT =cyh4 1—‘ (cy und ¢, die Konstanten der Wienschen Gl. (5))
2

und gerade dies ist das Resultat der Arbeit von Rubens und Kurl-
baum. 1In der Folgezeit hat sich immer wieder gezeigt (z. B.
Jeans, Lorentz), daB bei Anwendung der klassischen Physik im-
mer dieses Ergebnis (6) erhalten wird, im vollen Gegensatze zur
Erfahrung. Wére diese Gleichung allgemein gultig, so mifte
z. B. ein Filzhut bei Zimmertemperatur helles Licht ausstrahlen!

Entwicklung der Planckschen Strahlungsglelchung

Planck?) schlug nunmehr, da in der Wienschen Gl. (5). und
der Rayleighschen (6) zwei Grenzgesetze fir kleine und grofBe
Werte von AT vorlagen, eine Kombination der beiden Gleichun-
gen vor:

SI'.,T sz ‘ﬂ./ k3

O] €2 ’

e AT —1
cine Formel, die sich nur durch die Hinzuziehung von —1 von der
Wienschen Gl. (5) unterscheidet; sie hat in der Folge die schirf-
ste Prifung durch Rubens und Michel bestanden und darf als die
richtige Formel der schwarzen Strahlung betrachtet werden.
Fur kleine Werte AT geht sie in das Wiensche Gesetz (5) itber, da

. Ce e
dann 1 im Nenner gegen e fat vernachlassigt werden kann,

3y Lummer u. Pringsheim, Verh. dtsch, physik. Ges. 1, 3, 213 [1899].
3) Lummer u. Pringsheim, ebenda 2, lﬁf‘lQOOl.

%)} H. Rubens u. F. Kurlbaum, ebenda 2, 181 [1900].

%) Lord Rayleigh, Sci. Papers 1V, 483 [lQOOL.

7) M. Planck, Verh. dtsch. physfk. Ges. 2, 202 [1900].
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far groBe Werte AT dagegen in die Rayleighsche Q1. (6), wle durch

Entwicklung der Exponentialfunktion ¢ “/\T ynd Avbbrechen
hinter dem linearen Gliede foigt.

Die Hauptsache blieb freilich noch zu tun, namlich die Be-
grandung dieser vorldufig nur erratenen Gleichung. Sie ge-
lang Planck®) noch im Jahre 1900. Sein Gedankengang sei im
Folgenden auseinandergesetzt, ohne daB wir uns eng an die
Plancksche BewelstGhrung haiten; vielmehr wird im statisti-
schen Teile der Ableltung eine Darstellung gewdhit, die den
Konflikt zwischen klassischer und Quantentheorie besonders
deutlich zum Ausdruck bringt.

Die Plancksche Theorte zerfdlit in einen elektromagnetischen
und in eipen statistischen Teil. Zuerst muB ein Modell des
schwarzen Korpers zu Grunde gelegt werden. Als solches nahm
Planck eine Anzahl von elektrischen Resonatoren aller moglichen
Frequenzen v im Innern eines Hohlraumes. Dlese Wahl erfoigte
unter dem Qesichtspunkte der Einfachheit, da es nach dem Kirch-
hoffschem Satze gleichgaltig ist, welcher Art die im Hohlraum
enthaltene Materie Ist. Diese Resonatoren treten nun auf irgend
¢ine Weise in Energleaustausch — z. B. durch Vermittiung von
etwa auch vorhandenen Gasmoiekeln — und erreichen so schlieB-
lich den stabilen Zustand. Legt man die kiassischen Vorstellun-
gen zu Grunde, und beschtet, daB ein Resonator einen Frei-
heitsgrad hat und seine kinetische Energie fm Mittel gieich der
potentiellen Energle Ist, so ergibt sich far die mittlere Energle

U des Resonators:
8) U=kT,

wo k dle Bolzmannsche Konstante ist. Das ist eine direkte Folge
des Aquipartitionstheorems. Damit ist der statistische Teil —
klassisch gerechnet — erledigt. Anderseits befindet sich jeder
Resonator im Strahlungstelde der abrigen Resonatoren und ge-
langt auf diese Welse in seinen stationiiren Zustand mit der mitt-
leren Energie U. Indem man also nach den Gesetzen der er-
zwungenen Schwingungen U in Abhangigkeit von der Strahlungs-
dichte der im Hohiraum existierenden Strahlung bestimmt, er-
hait man einen zweiten Ausdruck far U, und durch Gleichsetzen
der belden das Strahlungsgesetz — natarlich unter den Voraus-
setzungen der klassischen Theorie. Dabel ist folgender Umstand
von entscheidender Bedeutung: Man hat es bei der Warme-
strahlung nie mit monochromatischer Strahlung im strengen
Sinne zu tun; selbst die feinsten Spektrallinien haben eine end-
liche Breite dv und umfassen immer noch eine ungeheure Anzahi
verschiedener Frequenzen. Man kann daher die Strahlung
G (1), die aut den Resonator wirkt, immer in Form elner Fourler-
Reihe darstellen:
1,00 .
6= Y 0, cos (2%" -va).

wobel ¥ eine Zeit ist, die groB gegen alle optischen Beobach-
tungszeiten ist. Um nun mit der Erfahrung in Ubereinstimmung
zu blelben, muB man welter voraussetzen — und das ist die von
Planck formullerte Hypothese der natdarlichen Strah-
lung —, daB erstens die Phasen ¢, vollkommen unregeimaBige
Funktionen von a, d. h. von der Schwingungszah| v,--;- sind;
das gleiche gilt von den Amplituden’ G, Diese Hypothese
leistet dasselbe wie die Hypothese der vollkommenen Unord-
nung In der kinetischen Gastheorie: Ohne sle kdnnte man
weder von Entropie der Strahlung noch von irreversiblen
Strahlupgsprozessen sprechen. Unter dieser Voraussetzung
liefert die Theorle der erawungenen Schwingungen das Ergebnls,
das zum ersten Male von Planck erhalten wurde:

_ s
® Ur=gaav”

wenn u, dv die im Intervall zwischen v und v + dv enthaltene
Energledichte Ist. Durch Kombination von (8) und (9) folgt
daher das Strahlungsgesetz, das nach der klassischen Theorie
Oattigkelt haben solite:

_ 8t

10) v =g kT

*) M. Planck, Verh. dtsch. physik. Qes. 8, 237 {1900].
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in der Experimertal-Physik operiert man nicht mit den Pre-
quenzen v, sondern mit den Wellenldngen X; da

ur dv -3 _di und dv =i: Ji

ist, folgt bei Umrechnung:

8x¢
T = w kT,

(10a)

und dieses Resultat ist identisch mit dem Rayleighschen Gesetz
(6), also als aligemeine Strahlungsformel villig unbrauchbar.

Der Fehler liegt im statistischen Teil, d. h. In der Verwendung
des Aquipartitionstheorems, und Planck hat diesen Teil daher
in bewuBter Abkehr von der klassischen Theorie umgedndecrt.
Er nahm an, daB die im Vorhergehenden benutzten Resonatoren
die Energle nicht stetig aufnehmen, sondern sprungweise, in-
dem sie nur Energlebetrage o, 2 ¢, 3¢, .. . . ne aufnehmen; die
GroBe & wird spater noch naher bestimmt. Es entsteht dann das
Problem, die Verteliung der Energlebetrage auf die verschiedenen
Resonatoren festzustellen. Dies kann im Prinzip in foigender
Weise gesctichen. Nach den allgemeinen Prinziplen der statisti-
schen Mechanik ist der Bruchtell W, aller Resonatoren, die die
Energie U, = ne besitzen:

()] Wn=C.c_Un4'kT;

das Ist mit anderen Worten die Wahrscheinlichkeit dafQr, daB

ein Resonator gerade die Energle U, = ne hat. Die Konstante C

wird durch die Bedingung bestimmt, da8 die Summe aller Wahr-
000

scheinlichkeiten Y Wn
n

scheinlichkeit auch geschrieben werden:

= | sein muB. Daher kann die Wahr-

= 08/yT

118) W, = S

( TS —nryT
- €

Daraus folgt far die mittlere Energie U eines Resonators:

0,00

\‘

- NS e
n
0,00
\‘
-t

n

=nefpr

12) U= VYnnew,

-nefpr

Die elementare Ausfohrung der Summation liefert sofory weiter:

[4

¢/xT
¢ -1

3

Diese Plancksche Formel liefert — in Abanderung des Aquiparti-
tionstheorems der klassischen Physik — die mittlere Energie eines
Resonators im thermodynamischen Gleichgewicht. Der zwelte
Hauptsatz liefert zur ndheren Bestimmung von ¢ die Beziehung:

€ .= hy,

wo h eine neue universelle Konstante ist, die heute Plancks Na-
men trigt; atso ist endgaltig:

(14) hewT

Kombination mit (9) liefert far die Strahlungsdichte uy:
_ 8nh ve
¢ -1
Rechnet man wieder auf Wellenlangen um, so folgt for s, v:

u

(18)

8ahca §

hefakT
4 -1

s T=
(18) o7

Der Vergleich mit (7) liefert die fruher eingefuhrten Konstanten
¢, und ¢,:

(I7) he

¢, = 8ah¢;¢, X

Mit den QL. (13) bzw. (16), die die berahmte Plancksche Strah-
lungs-Glelchung darstellen, Ist das gesteckte Ziel erreicht. Far
kleine Werte von AT geht sie aber in das Wiensche Gesetz (5),
far groBe Werte in die Rayleighsche Gleichung (6).
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Diese Darstellung, dle sich an W, Paull im Lehrbuch der
Physik von Miilier- Pouiliet anschlieBt, offenbart nun deutlich dic
inncre Zwiespaltigkeit der Planckschen Herleitung. Die Glei-
chung (9) namlich ist auf Grund der klassischen Elektrodynamik
(in Verbindung mit der Hypothese der natfirlichen Strahlung)
abgeleitet; d. h, hier wird dic Energieaufnahme durch den Reso-
nator als kontinunierlich voransgesetzt. Im statistischen Teile
jedoch wird angenommen, daB der Resonator dic Energie nur in
Quanten von der GroBe hv aufnchmen und abgeben kann. Diese
Bruchstelle ist Planck keineswegs entgangen, wie z. B. aus dem
Vorwort zur zweiten Auflage sciner Wirmestrahlung hervorgeht,
und er hat in der Folge mehrfach versucht, scine Theorie so abzu-
dndern, daBsieinsichgeschlossenist. Aus Grinden der wissenschaft-
lichen Vorsicht verfuhr Planck dabei so konservativ als maglich —
und cben deshalb waren diese seine Versuche nicht von Erfolg
gekront. Sie waren aber, wie er hervorhob, keineswegs nutzlos;
denn am Ende war es absolut kiar, daB ¢s mit der klassischen
Theorie unmuglich war, zum richtigen Strahlungsgesetz zu kom-
men, anders ausgedriickt, daB es unméglich ist, die Plancksche
Konstante h im Rahmen der klassischen Physik zu deuten.

Das Quantenhafte der Planckschen Theorie bestand darin,
dat er den Resonatoren cine besondere Eigenschaft beilegte,
namlich die, daB ihr Energicinhalt nur ein ganzzahliges Vielfaches
von hv sein kann, und daB dieser sich immer nur um hy 4ndern
kann; dagegen hiclt Planck an der clektromagnetischen Theorie
des Lichtes fest. Im Gegensatz dazu fand Einstein den Sinn der
Quantentheorie nicht in einer Eigenschaft der Resonatoren; er
sah vielmehr in der Planckschen Theorie ein Anzeichen dafir,
daB die Wellentheoric des Lichtes in einem wesentlichen Punkte
ru modifizicren sei: Zwar dic Ausbreitung des Lichtes geschehe
ganz nach den Gesetzen der letzteren, nicht dagegen die Vor-
ginge der Emissiun und Absorption, aligemein gesagt, nicht die
Wechselwirkungen mit der Materic,

Ergebnisse der Planckschen Strahlungsgleichung

Eine erste Frucht dieser Uberzeugung war die Einsteinsche
Theorie des lichtelektrischen Effektes (1905)). Simt-
liche Tatsachen desselben werden erklirt durch die Einsteinsche
Gleichung

(IB) Iy - : ;

zu der ¢r durch folgende Oberlegung kam: Das Licht besteht aus
,,JKorpuskeln‘* der GréBe hv, far die der Name ,,Photonen*
sich cingebargert hat. Filit ein Photon auf einc Metallflache, so
lijst es ein Elektron los, das nach Leistung einer Austrittsarbeit A
aus der Oberfliche mit der Geschwindigkeit v austritt; letztere
hingt daher nicht von der Intensitit der Bestrahlung, d. h. der
Anzahl der Photonen ab, sondern nur von der Frequenz v, Die
Anzahl der Photonen bestimmt lediglich die Anzahl der freige-
machten Elektronen, d. h. dic Stirke des lichtelektrischen Stro-
mes. Da auch hier ein vollkonunenes Versagen der Wellentheorie
des Lichtes vorliegt, anderseits die Einsteinsche Gleichung (18)
sich in allen Einzelheiten bewihrt hat — sie erkldrt z. B. auch den
1923 entdeckten Compton-Effekt — war dies fiir Einstein cin star-
ker Impuls auf diesem Wege weiter zu gehen. 1909 untersuchte
crtv) die Intensitdtsschwankungen der schwarzen Strahlung, die
im Innern eines Hohlraumes auftreten. DaB solche Schwankun-
gen auftreten massen, folgt schon aus der Wellentheurie; sie
sind einfach cin andercr Ausdruck far dic Tatsache, daB schr
schnell verdnderliche Interferenzerscheinungen zu Stande kom-
men; aber ¢s fragt sich cben, ob die Schwankungen gerade su
beschaffen sind, wie siec von der Wellentheoric verlangt werden.
Besteht andersecits das Licht aus eincer Art Korpuskeln, so sind
auch von diesem Standpunkte Schwankungserscheinungen zu
crwarten, genau wic sie in der kinetischen Theorie der Materic,
z. B. als Dichteschwankungen, auftreten, Plancks Strahlungs-
gesetz enthilt nun nach Einsteins Auffassung etwas, das tber dic
Undulationstheorie hinausgeht, allgemein gesagt, eine Aussage
uber die Natur des Lichtes (nicht der Resonatoren!); folglich
kann die Untersuchung der Schwankungen einen Hinweis auf die
Struktur des Lichtes geben.

mvs A,

¥y A. Einstein, Ann. Physik 17, 133 ll905l,
%) A, Einstein, Physik. Z. 10, 185; 19, 817 [ 1909].

122

Wir betrachten also die Energle elnes monochromatischen
Strahlenbiindels der spektralen Breite dv in einem Hohlraum
vom Volumen V; ihr Mittelwert sei U, der augenblickliche Wert
U, so daB

¢ U=-U

dic Schwankung von U darstellt. Der Mittelwert der Schwankung
¢ = 0, dagegen ist €2 das sogenannte mittlere Schwankungs-
quadrat, #0. Dieses ist zu berechnen. Durch Quadrieren der letz-
ten Gleichung und Mittelwertsbildung folgt:

U pqUR-2UL,
d. h,

(19) Ut (Up2

Es missen also U* und U bestimmt werden; dies geschieht auf
die Gibliche Weise durch die Gleichung:

J’ =Ulkr
. Ue Jr
U--—,',
f =Clxr
20 e dr
(20)
/ =VU/kr
Ute dr
[t
I"U/kr
¢ de

Differentiation der ersten Gleichung (20) nach T liefert nach
clementaren Rechnungen:

daC 1
4T KT?
oder nach (19) for das gesuchte mittlere Schwankungsquadrat:

[Cs - unl,

du
ar’
IYiir U kennen wir aber nun den Wert nach dem Planckschen
Strahlungsgesetz U = Vu(v)dy, d. h,
Vdr 8ahv?
v 8oV
cxe " /kT-1)

Die weitere Ausrechnung liefert durch Einsetzen In (21) das End-
resultat:

(22)

21 T KT

_v'l hw c? l

3
uGXarp u(v)dv = 8midy |

Schreiben wir gleich den Wert hinzu, den man ftr h = v, d. h.
bei Galtigkeit der klassischen Wellentheorie des Lichtes crhalten
wirde:

Kl c8

o Rt s LR
1224) (u(r)de]s’ Smv8de

Das mittlere Schwankungsquadrat setzt sich alsv in der Tat aus
zwei Gliedern zusammen, von denen das cerste, wie das Auftreten
der Griie h zeigt, dem korpuskularen Charakter des Lichtes,
das zwcite dagegen dem wellenhaften Rechnung tragt. Das
erste Glied ist leicht zu deuten, denn sein Kehrwert —"%‘i ist
offenbar die Anzahl der Photonen in der Volumeinheit. Dieses
Glied wiirde man allein crhalten, wenn man annihme, da8 das
Licht aus vollkommen unabhlingigen Quanten der GroBe hv be-

stlinde. Der reziproke Wert des zweiten Gliedes ai";d—" ist, wie
hier nicht weiter ausgefiihrt werden soll, gleich der Zahl der Frei-
heitsgrade der Strahlung voin reinen Wellenstandpunkte, d. h.
gleich der Zahl der Eigenfrequenzen pro Volumeinheit zwischen
v und v-i- dv. Der aligemelne SchluB, den man daraus zu ziehen
hat, ist der, daB weder cin¢ rein korpuskulare noch eine rein un-
dulatorische Theorie des Lichtes das Richtige trifft, sondern eine
eigenartige Kombinativn beider Gesichtspunkte. Von Interesse
ist noch die Tatsache, daB man das rein korpuskulare Glied in
(22) allein erhilt, wenn man das Wiensche Gesetz (5) statt des
Planckschen for u(v) zu Grunde legt; wire also die Strahlung
rein korpuskular, so miBte dieses Geésetz (5) aligemein gelten.
Auf die Frage, wie der korpuskulare und der undulatorische Cha-
rakter in der modernen Auffassung vercinigt werden, gehen wir
an dieser Stelle nicht ein,

Den AbschluB des Einstelnschen Gedankenkreises bildet seine
1917 verdtfentlichte streng quantenhafte Ableitung des Planck-
schen Strahlungsgesetzes??). Man denke sich einen Hohlraum,

11) A. Einstein, Physik, Z. 18, 121 [1917].
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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

123





