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Unserem Lehrer Professor Ingo Miiller anldfilich seines 60. Geburtstages zugeeignet

Die Wissenschaft sucht nach
einem Perpetuum mobile.
Sie hat es gefunden:

sie ist es selbst.

Victor Hugo, (1802-1885)

1 Zur Historie der Thermodynamik

Die grundlegenden Begriffe der Thermodynamik sind Temperatur, Warme und Entropie.
Diese Grofen werden seit langem auch aufierhalb der Thermodynamik in intuitiver Weise
benutzt, wobei allerdings dann meistens ein Sinn unterstellt wird, der zu einer unfreiwilli-
gen Metamorphose des betreffenden Begriffes fiihrt.

Bevor wir zu einem Parforceritt durch die Historie dieser Begriffe aufbrechen, seien deshalb
deren zeitgendssische Interpretationen vorangestellt.

Heutzutage, und zudem auf statistisch mechanischer Grundlage, erscheint alles ganz ein-
fach und klar.

Ein makroskopischer Kérper, beispielsweise ein Gas oder ein Stiick Eisen oder ein Gum-
miband, besteht aus mikroskopischen Teilchen, die fortwihrend eine mehr oder weniger
starke ungeordnete Bewegung ausfiihren. Im Gas sind es die Atome oder Molekiile,
welche den ihnen zur Verfiigung stehenden Raum in unregelméfiger Weise durcheilen.
Die Molekiile kénnen dabei schwingen und rotieren. In Eisen sind die Eisenatome zwar
in regelméfiger Anordnung in ein Kristallgitter eingebunden, aber um ihre zugewiese-
nen Pléitze schwingen sie mit verdnderlichen Amplituden. Ein Stiick Gummi besteht aus
langen Ketten, die wiederum aufgebaut sind aus Isoprenmolekiilen, welche die Rolle der
Kettenglieder spielen und eine makroskopisch unsichtbare ungeordnete Bewegung aus-
fiihren, die zu immer neuen Konfigurationen der Ketten Anlaf gibt.



Die mikroskopischen Bauteile eines Korpers, die an der ungeordneten Bewegung teil-
nehmen, nennen wir Teilchen, unabhéngig davon, ob es sich hierbei um Gasatome, Gas-
molekiile oder Isoprenmolekiile handelt. Mit diesem Wissen interpretieren wir:

TEMPERATUR: Mafs fiir die mittlere kinetische Energie eines Teilchens.

WARME: Synonym fiir die Gesamtenergie der ungeordneten Bewegung, auch innere
Energie genannt.

ENTROPIE: Mak fiir den Grad der Unordnung der Teilchen.

1.1 Temperatur

Als ich vor etwa zehn Jahren in der Geschichte der Wissenschaften der kéniglichen
Gesellschaft zu Paris gelesen hatte, der berihmte AMONTONS habe mittels eines
von thm erfundenen Thermometers entdeckt, dafi Wasser bei einer bestimmten
Temperatur koche, hegte ich sogleich den Wunsch, solch ein Thermometer mir
selbst anzufertigen, um diese schone Naturerscheinung meinen Augen vorzufithren
und von der Richtigkeil dieses Versuches mich selbst zu tberzeugen.

D. G. FAHRENHEIT, Versuche iiber den Siedepunkt einiger Fliissigkeiten

Solange wie die statistische Interpretation noch nicht zur Verfiigung stand, war die Tem-
peratur ein Maf fiir Warm oder Kalt. Wo und wann genau zum ersten Mal Warm und Kalt
mit Hilfe eines Temperaturbegriffs voneinander unterschieden wurden, liegt im Dunkel der
Geschichte verborgen. Schon die alten griechischen Philosophen versuchten, das Wesen
von Warm und Kalt zu ergriinden. Vermutlich leitet sich der Begriff Temperatur von dem
lateinischen Wort Temperamentum ab.

Es gibt aber hierzu auch eine andere Geschichte [1], wonach der Begriff
Temperatur auf den griechischen Arzt CLAUDIUS GALENUS (130-201)
zuriickgeht. GALENUS maf die Temperatur von erkrankten Gladiatoren
mit einer Skala, welche eine Einteilung von acht Stufen (Grade) hatte.
Diese Einteilung wurde mit einer Mischung aus kochendem Wasser und
Eis "kalibriert”. Aus dem lateinischen Wort Temperatura fiir Mischen
entstand so der Begriff Temperatur.
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C. Galenus Gemessen wird die Temperatur eines Korpers durch Kontakt mit einem

Thermometer. Die Temperatur des Korpers wird in einem Thermometer
mit einem nahezu beliebigen physikalischen Phinomen der Thermometersubstanz korre-
liert, solange dieses sich nur monoton mit der mittleren kinetischen Energie der Teilchen
der Thermometersubstanz édndert. Dies kann unter anderem die Ausdehnung eines Gases
oder einer Fliissigkeit sein.

Heutzutage wird, zumindest in der Physik, die Temperatur geméaf der absoluten KELVIN-
Skala gemessen. Diese stimmt mit der noch zu besprechenden CELSIUS-Skala bis auf den
Nullpunkt iiberein. Die KELVIN-Skala beginnt bei 0°/K = —273.15°C". Das ist die Tempe-
ratur, wo vom mikroskopischen Standpunkt aus keine Bewegung mehr ist, wihrend 0°K
aus phinomenologischer Sicht derjenige Zustand ist, wo ein Wirmereservoir von jedem
anderen Wiarmereservoir mit héherer Temperatur beliebig viel Warme aufnehmen kann.



Die Konstruktion moderner Thermometer begann im
Jahr 1724, als der Danziger Instrumentenbauer DANIEL
GABRIEL FAHRENHEIT (1686-1736), einige Jahre spéter
der Adelige RENE ANTOINE FERCHAULT DE REAU-
MUR (1683-1757) und schlieflich 1742 der schwedische
Professor fiir Astronomie ANDERS CELSIUS (1701-1744)
v A ¥ sich unabhdngig voneinander bemiihten, einen fiir alle
A. F. Réaumur A. Celsiys verbindlichen Standard zu schaffen. Zunéchst schuf aber
jeder der Drei eine eigene Skala und eigene Fixpunkte,
die bis heute noch nebeneinander Verwendung finden.
Im 16. Jahrhundert gab es allerdings nicht weniger als

neunzehn verschiedene Skalen.

Als Thermometersubstanz wahlten FAHRENHEIT und CELSIUS Quecksilber, wahrend
REAUMUR dem Weingeist den Vorzug gab. Zur Festlegung der Skala benutzte FAHREN-
HEIT drei, CELSIUS zwei, und REAUMUR einen Fixpunkt [2].

REAUMUR wihlte den Grad des frierenden Wassers als Nullpunkt, stellte fest, dafs sich
Weingeist von 1000 zu 1080 ausdehnte, wenn er sein Thermometer mit kochendem Wasser
in Kontakt brachte und teilte den Zwischenraum deshalb auch in 80 Teile ein. Die Re-
produzierbarkeit der REAUMUR-Skala hingt natiirlich von einer prizisen Bestimmung der
Alkoholkonzentration im Weingeist ab, und dies war zu REAUMURs Zeit kein einfaches
Unterfangen. REAUMUR traute offenbar auch deshalb seinen Mafzahlen so wenig, daf
er statt diese in °R anzugeben, beispielsweise von einer den Parisern angenehmen Som-
mertemperatur spricht, oder an anderer Stelle sagt er:

..Man fand den Wdirmegrad der Keller zu 10 1/4 Grad iber dem Gefrierpunkt an einem
Thermometer, dessen beim kiinstlichen Gefrieren des Wassers verdichtetes Volumen 1000
betrug, welches Volumen in der Siedehitze des Wassers sich auf 1080 ausdehnte, oder was
dasselbe ist, das beim Gefrieren des Wassers auf 1000 reducirte Volumen betragt 1010 1/4
in den Kellerrdumen des Observatoriums.

Hier hétte kurz und biindig die Angabe 10 1/4 °R ausgereicht. CELSIUS ordnete den
Nullpunkt seiner Skala dem kochenden Wasser zu, erklirte den Grad frierenden Wassers
zu 100 und teilte den Zwischenraum in 100 Teile ein. Spéter stellte dann sein Nachfolger
am Observatorium in Uppsala die Skala um, so daf nun der Gefrierpunkt bei 0°C' und
der Siedepunkt bei 100°C' liegt.

Zu welchem Zweck aber benotigte FAHRENHEIT drei Fixpunkte?
Hierzu teilt dieser im Jahr 1724 mit [3|, daf er die Idee der Kon-
struktion einer Skala einer Unterhaltung mit dem dénischen As-
tronom und Bestimmer des Zahlenwertes der Lichtgeschwindigkeit
OLE ROMER zu verdanken habe. ROMER habe ihm von einem Plan
berichtet wie folgt vorzugehen: Anbringung zweier Markierungen,
welche die Hohe der Quecksilbersidule kennzeichnen, wenn das Ther-
mometer zunachst in eine Eis-Wasser-Mischung und dann unter die
®  Achsel eines gesunden Menschen gehalten wird. Die Hilfte des so
0. Romer entstandenen Abstandes sollte nun zur Festlegung eines Nullpunk-
tes unterhalb der Eis-Wasser-Markierung angebracht werden. Schliefslich plante ROMER,
den Zwischenraum zwischen Null und der Korpertemperatur in 22.5 Grade einzuteilen.




Hier folgte FAHRENHEIT seinem Mentor allerdings nicht. Er unterteilte 1° Romer in vier
Teile multiplizierte einige Jahre spéter mit 16/15 und erhielt so die noch heute bekannten
32°F und 96°F fiir die Temperaturen einer Eis-Wasser-Mischung und des Korpers eines
gesunden Menschen.

Aus naheliegenden Griinden iiberspringen wir die er-
wahnten weiteren 16 Skalen, die im 16. Jahrhundert
im Umlauf waren, und wenden uns dem Ahnherrn
der Thermometrie zu. Dies war vermutlich GALILEO
GALILEI (1564-1642), welcher im Jahr 1592 das neben-
stehend abgebildete Thermometer konstruierte. Es
sei dem geneigten Leser iiberlassen, dessen Funktions-
,» weise zu ergriinden, und eventuell zu der Erkenntnis
G Galilei Gal. Therm zu kommen, daf dieses Gerét besser. als Barometer
denn als Thermometer zu verwenden ist.

Wenn wir nach Anwendungsméglichkeiten der Thermometrie wihrend GALILEIS Wirkungs-
zeit fragen, dann fallen unmittelbar natiirlich Medizin und Meteorologie ein. Es gibt aber
auch eine weniger profane Anwendung, die allerdings noch nicht hinreichend erforscht ist,
so dafk es jetzt spekulativ wird.

Im Jahr 1588 hat GALILEI im Auftrag der Florentinischen Akademie
i zwei Vorlesungen iiber die Quantifizierung von Lage, Gestalt und Grofe
‘( der Holle nach DANTE gehalten [4]. Vermutlich ist GALILEI wihrend
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der hierzu notwendigen geometrischen Berechnungen, die er sehr gewis-
senhaft ausfiihrte, auch die Frage nach der Temperatur der Holle durch

den Kopf gegangen. Eine Antwort hierauf setzt aber einen empirischen

Hinweis voraus, der sich nicht in der Gottlichen Komddie, wohl aber
im Buch der Biicher findet. Zur Auswertung desselben wird aufer-
dem ein Thermometer benotigt. Sollte dies der Grund dafiir gewesen
sein, dafl GALILEI einige Jahre spéter die Konstruktionsvorschrift eines
Thermometers mitgeteilt hat?

L Der erwihnte empirische Hinweis {iber die Temperatur der Holle findet
X - sich in der Tat in der Bibel, denn in der Offenbarung des Johannes
erfahren wir im Kapitel 21 Vers 8 [5, 6]:

Der Versagten aber und Ungldubigen und Greulichen und Totfchldmer und Surer
L - und 3auberer und Abndttifdhen und aller Liigner, deren Teil wird fein in dem
el Pfubl, der mit Seuer und Schwoefel brennt daf ift der andere Tod.

Flor. Therm.  Aus heutiger Sicht, und auf der Grundlage der Arbeiten von FAHREN-
HEIT, REAUMUR und CELSIUS ist das Problem damit gelost. Die Temperatur von sieden-
dem Schwefel betriagt 444,6°C' und folglich kann die Temperatur der Holle nicht niedriger
sein.

An der Temperatur der Holle aber auch des Himmels bestand zu damaliger Zeit grofes In-
teresse. Dies findet seinen Niederschlag beispielsweise an einem Florentiner Thermometer,
bei welchem ein Engel die Temperatur anzeigt.



Dantes Holle Dantes Himmel

In der Tat laft sich die Temperatur des Himmels ebenfalls mit Hilfe der Bibel abschitzen
[7]. In der Luther Ausgabe finden wir bei Jesaja 30.26 [5]:

Und def Nondef Sdhein wird fein wie der Sonne Schyein, und der Sonne Schyein wird fiebenmal heller
fein denn jetst, su der 3eit, wenn der Herr den Sdhyaden feinef Volbef verbinden und feine MWunden
beilen wird.

Daraus schliefen wir, daf die Strahlungsdichte im protestantischen Himmel ef; mit der
Strahlungsdichte der Erde ep wie folgt zusammenhéngt

e = (1+7)ep. (1)

Wenn wir das STEFAN BOLTZMANN e~T"* Gesetz auch in den himmlischen Sphiren als
giiltig annehmen, so erhalten wir fiir die Temperatur im protestantischen Himmel

T} =216 °C. (2)

Im Himmel der Protestanten ist es also deutlich kilter als in der Hélle. Es bleibt aber
noch zu fragen, ob dies auch fiir den rémisch-katholischen Himmel zutrifft. In der hier
zutreffenden, durch das zweite vatikanische Konzil autorisierten Bibel findet sich bei Jesaja

30.26 [6]:

Und daf Lidyt Sef MTondef wird dem der Sonne uleidy fein, daf Lidht der Sonne aber wird fiebenfady
wie daf Lidyt von fieben Tagen fein am Tag, da der Herr die Verletsungen feinef Volbef verbindet und
die ibm gefdhlagenen Wunden beilt.

Die Strahlungsdichte im rémisch katholischen Himmel efX hiingt hiernach mit der Strah-
lungsdichte der Erde wie folgt zusammen

et =(1+7-T)ep. (3)
Analog erhalten wir fiir die Temperatur im rémisch katholischen Himmel

THS =501 °C, (4)



und dies ist deutlich heifler als in der Holle. Es ist uns alledings nicht bekannt, welche
Temperatur einem Engel angenehm ist!.

1.2 Warme und Energie

Das Gebiet der Wissenschaften

ist bereits lbergrofi genug,

und daher ist eine Erweiterung
desselben keineswegs wiinschenswert.

Anonymer Mathematiker an JurLius ROBERT MAYER.

Bereits seit dem Jahr 1760 beschiftigte sich der schottische Chemiker
JOSEPH BLACK (1728-1799) mit der Bestimmung und Quantifizierung
von Warmemengen, also mit der Frage, wieviel Warme, zu jener Zeit
ein unbekanntes Etwas, wird bendtigt, um die Temperatur eines Kor-
pers auf eine gegebene Gradzahl zu erhohen.

BrAcK fiihrte seine Untersuchungen unbeeindruckt von der Tatsache
durch, dafs in jenen Jahren eine gegebene Gradzahl nur eine subjek-
tive Temperaturangabe war. Trotzdem konnten bereits viele qualita-
tive Aussagen gemacht werden. So wunderte sich Black beispielsweise
dariiber, dafs ein Eis-Wasser-Gemisch trotz kontinuierlicher Warmezu-
fuhr seine Temperatur erst dann erhéht, nachdem alles Eis geschmolzen ist.

J. Black

JOSEPH BLACK ist auch der Urheber der Begriffe Wéirmekapazitit und latente Wirme,
wodurch natiirlich auf suggestive Weise impliziert wird, daff Wérme ein in bestimmter
Menge in Korpern vorhandener Stoff ist. Die Benennung Wérmekapazitit konstatiert
BLACKs Standpunkt, daf Korper die Fahigkeit besitzen, den Wiarmestoff in sich zu spei-
chern. Und so unterstiitzten BLACKs Begriffsbildungen didaktisch die zu seiner Zeit
bereits vorhandene Wiarmestofftheorie [8].

Diese Theorie war ein nicht zutreffender Vorldufer des Energieerhaltungssatzes und aus
dem Wunsche einiger Chemiker und Mediziner entstanden, die Gesamtheit unterschiedlich-
ster Erscheinungen der Chemie zu systematisieren.

Formuliert wurde die Warmestofftheorie im Jahr 1718 von GEORG
ERNST STAHL (1660-1734). STAHL war bis 1710 Professor fiir theo-
retische Medizin an der Universitit zu Halle und ab dieser Zeit dann
Leibarzt des preufiischen Konigs FRIEDERICH WILHELM 1.

Die Wéarmestofftheorie postuliert in kurzen Worten:

Wirme ist eine masselose Fliissigkeit, die weder erzeugt noch vernichtet
werden kann, sondern gegebenenfalls von einer Stelle zu einer anderen

Stelle fliefst.

Entstanden war diese Vorstellung im Zusammenhang mit Oxidations-
und Reduktionsreaktionen. So glaubte STAHL, dafs die durch Verbrennung von Schwe-
fel entstehende schweflige Sdure ein seines ‘brennbaren Prinzips’, eben des Warmestoffs,

G. E. Stahl

! Beispielsweise darf bei einem Feuchtegrad von 0.01 die Lufttemperatur in einer Sauna 136 °C' betra-
gen, und trotzdem betrigt die Kérpertemperatur nur 40 °C.



beraubter Schwefel sei. Der masselose Warmestoftf wurde Phlogiston und spéter auch
Kalorik genannt. Besonders deutlich wird diese Anschauung an der einfachen Reaktion

1
2Na + 502 — NCLQO. (5)

Dies beschreibt in der heutigen Interpretation die Verbrennung von Natrium zu Natri-
umoxyd. Demgegeniiber deutet die Phlogistontheorie diesen Vorgang wie folgt:

Mehrstofft Na — Reinstoff Na;O + entweichendes Phlogiston. (6)

Es war der franzosische Chemiker und Steuereintreiber
ANTOINE LAURENT LAVOISIER (1743-1794), welcher
das Phlogiston in sein System der Elemente auf-
nahm; gleichberechtigt neben Stoffen wie Schwefel und
Quecksilber. Basierend auf seiner Autoritdt wurde
die Wirmestofftheorie in der Folge zu einer unum-
stoklichen Doktrin.

Aus heutiger Sicht, wo wir beispielsweise wissen, dafs
Licht aus masselosen Teilchen besteht, erscheint der
erste Teil der Doktrin als mutige Vision.

Er ist aber genauso falsch wie der zweite Teil,
was in diesem Fall bereits LAVOISIERS Zeitgenosse
GRAF RUMFORD (1753-1814) feststellen konnte, als
dieser sich zeitweise mit dem Bau von Kanonen
beschiftigte. Im Jahr 1798 bemerkte GRAF RUM-
M. A P. & A. L. Lavoisier FORD in einer Miinchener Kanonengieferei beim Auf-
bohren der Kanonenrohre, dafs man einem Koérper un-
begrenzt Wirme entziehen kann, wenn nur der Bohrer
stumpf genug ist. GRAF RUMFORD erahnte auch

bereits die zutreffende Charakterisierung des Begriffes Warme, wonach gilt:

Wirme ist eine Form der ungeordneten Bewegung der atomaren
Bauteile eines Korpers.

Aber auch LAVOISIER war spitestens seit 1777 aufgrund der nun
erkannten Rolle des Sauerstoffs bei Verbrennungsvorgingen bekannt,
dafs die Phlogistontheorie unhaltbar geworden war. Vermutlich hat
er seine frithere Propagierung derselben mit Schmach empfunden,
und inszenierte deshalb gemeinsam mit seiner Frau MARIA ANNA
Graf Rumford PIERETTE LAVOISIER (1758-1836) die Farce einer 6ffentlichen Anklage

gegen STAHLs Phlogistontheorie, welche abschlieffend von Madame

LAVOISIER in der Rolle der Opferpriesterin dem Feuer iibergeben
wurde. Vermutlich war RUMFORD dieser wissenschaftliche Sieg nicht ausreichend. Er
heiratete ndmlich spéter die Witwe LAVOISIERS. Dieser war mittlerweile wihrend der
franzosischen Revolution infolge seines Zweitberufes als Steuereintreiber hingerichtet wor-
den. Im nachhinein bedauerte RUMFORD diese Heirat jedoch.
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System der Elemente (Verwandtschaftstafel) nach ETIENNE-FRANCOIS GEOFFRY,

der Altere aus dem Jahre 1718, welche das Phlogiston als schwefeliges Prinzip

enthalt [8].



Durch offentliche Verbrennung war die Phlogistontheo-
rie aber nicht zu besiegen. Sie diente weiter dem
Grafen PIERRE SIMON DE LAPLACE (1749-1827) zur
Ableitung einer trotzdem zutreffenden Formel fiir die
. Schallgeschwindigkeit |9]. Ferner griindete JEAN BAPTISTE
B RL JOSEPH BARON DE FOURIER (1768-1830) seine heute noch
P.S. Laplace J.B.Fourier technisch bedeutsame Theore der Warmeleitung aut das

Phlogiston [10], und N1COLAS LEONARD SADI CARNOT
(1796-1832) machte die Phlogistontheorie zur Grundlage seines beriihmten Satzes iiber
die maximal erzielbare Arbeit einer Wiarmekraftmaschine [11].

Erst 1842 begann der erkennbare Niedergang der Phlogistontheorie, die nun durch das
Prinzip von der Erhaltung der Energie abgelost wurde.

Drei Méanner leisteten diese Tat:

Der Heilbronner Wundarzt ROBERT JULIUS MAYER (1814-1878) badete
seine Erkenntnisse zum Energieerhaltungssatz in einem tiefen Sprachsee
sybillinischer Begriffe, und hatte dennoch als Erster die umfassendste und
klarste Einsicht in die Aquivalenz aller nur erdenkbaren Energieformen,
zu denen beispielsweise mechanische Energie, Warmeenergie, chemische
Energie und insbesondere physiologische Energie gehoren. Zur Illustra-
tion des Mayerschen Duktus einige Zitate:

Ex nihilo nil fit. Nil fit at nihilum.

Krifte sind Ursachen. Die Wirkung ist gleich der Ursache. Die Wirkung
der Kraft ist wiederum Kraft.

R. J. Mayer

In MAYERs Worten lautet der Energieerhaltungssatz:
... die Erschaffung oder die Vernichtung einer Kraft |Energie| liegt aufer dem Bereiche
menschlichen Denkens und Wirkens.

Der Zusammenhang zwischen Warme und mechanischer Arbeit wird durch das mechanis-
che Wiarmeidquivalent angegeben. Das Wirmedquivalent legt fest, um wieviel Meter eine
Masse von 1g hochgehoben werden kann, wenn hierzu diejenige Energie zur Verfiigung
steht, die bendtigt wird um die Temperatur von 1g Wasser um 1°C' zu erhohen. MAYER
bestimmte durch kalorimetrische Messungen diese Hohe zu 367m [12].

MAYERs Zahlenwert fiir das mechanische Warme-
dquivalent wurde verbessert durch den engli-
schen Privatgelehrten JAMES PRESCOTT JOULE
(1818-1889), der mittels genauer Messungen die
Wirmemengen bestimmt hat, welche bei Rei-
bung des Wassers in dem abgebildeten Geféafs
dann entstehen, wenn das Wasser durch ein
nach Art der Turbine konstruiertes Rad in Be-
J. P. Joule Joules Kalorimeter wegung gesetzt wird [13].2 JOULE erkannte die
Universalitiat des Energieerhaltungssatzes durch

sorgfiltige experimentelle Untersuchung der Beziehung zwischen elektrischer Stromwérme
und der mechanischen Energie, die zur Erzeugung des elektrischen Stromes aufzuwenden

2Der exakte Wert des Wirmeéquivalentes betriigt nach heutigen Messungen 4.18 J, womit ein Gramm
Masse um 455.3 m hochgehoben werden kann.
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ist.

MAYERs Hauptarbeiten wurden 1842 und 1845 publiziert. JOULE fakte seine Resultate
1847 endgiiltig zusammen, und in diesem Jahr erschien auch eine Arbeit des preufischen
Militirarztes HERMANN V. HELMHOLTZ (1821-1894) mit dem Titel Uber die Erhaltung
der Kraft [14].

In dieser Arbeit betrachtet HELMHOLTZ zunichst ein System von
Massenpunkten, die er iiber Zentralkréifte miteinander wechselwirken
lakt und leitet noch einmal den seit langem bekannten Energiesatz
der analytischen Mechanik her. Anschlieffend allerdings diskutiert
HELMHOLTZ Phinomene, fiir die es in der analytische Mechanik keinen
Energieerhaltungssatz gibt. Hierzu gehdren der Stofs inelastischer Kor-
per, sowie Wiarmeerzeugung durch Reibung als auch durch elektrischen
'® | Strom. HELMHOLTZ ist klar, daf hier der feste Boden der analytischen
H. v. Helmholtz Mechanik verlassen werden muf und zunéchst nur phinomenologisch
argumentiert werden kann. Nach einer solchen Diskussion spricht dann

auch HELMHOLTZ das universelle Prinzip von der Erhaltung der Energie aus.

Zur Erlauterung der zeitgenossischen Form des Energie-
Strahlung erhaltungssatzes betrachten wir den nebenstehend abge-
bildeten Koérper, der in seinem Volumen V', welches be-
grenzt wird von der Oberfliche OV, die Energie E enthilt.
Der Energieerhaltungssatz sagt:
dE

i Leistung der Krifte + Wairmezufuhr — (7)

Die Energie E/ wird aufgeteilt in innere Energie U, wo-
mit die Gesamtenergie der ungeordneten Bewegung der atomaren Teilchen des Kor-
pers gemeint ist, und in die kinetische Energie, die mit der makroskopisch mitt-
leren Geschwindigkeit v; eines Massenelementes odV gebildet wird. o bezeichnet die
Massendichte.

Der Korper erleidet an seiner Oberflache Fliachenkrifte, dargestellt durch das Skalarpro-
dukt aus dem Spannungstensor t;; und der Flichennormalen Nj. Er kann Energie durch
eine duflere Kraft odV g, gewinnen, die direkt an den Massenelementen im Innern angreift,
beispielsweise die Schwerkraft. Der Korper kann auferdem Energie durch Wirmeleitung
an seiner Oberfliche aufnehmen oder abgeben, dargestellt durch das Skalarprodukt aus
dem Warmefluftvektor g und der Flachennormalen. Schlieflich kann der Kérper Warme
durch Strahlung odVr aufnehmen. Die Strahlung wirkt, wie die Schwerkraft, direkt im
Innern eines Korpers. In dieser Ausfiihrlichkeit lautet der Energieerhaltungssatz [15]

dt 2
v v v v v

d
— U—l—/QUQdV :}{tikvideAjL/ngidV—j{qude—i—/QTdV (8)

Wenn wir nun die kinetische Energie und sowohl die Strahlung als auch die Schwerkraft
vernachldssigen, auferdem annehmen, daf der Spannungstensor auf der Oberfléche durch
einen tiberall gleichen Druck p geméf ¢;;, = —pd;. dargestellt werden kann, und schliefslich
die Warmezufuhr durch Warmeleitung abkiirzen durch Q=-— j; qxNpdA, dann reduziert
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sich der Energieerhaltungssatz auf die einfache Form

. dU dV
Q="+ )

In dieser Gestalt heifst der Energieerhaltungssatz auch 1. Hauptsatz der Thermodynamik.

An dieser Stelle wollen wir den Bogen zu einem Aspekt der Phlogistontheorie schlagen,
der sich hier vortrefflich demonstrieren 1aft: Hierzu nehmen wir an, daf die innere Energie
und der Druck in materialabhangiger Weise von der Temperatur 7" und vom Volumen V'
gemaf U = U(T, V) und p = p(T, V) abhingen. Wir erhalten somit eine Darstellung des
ersten Hauptsatzes der Thermodynamik wie sie, abgesehen von der Schreibweise, auch
von allen Phlogistonikern des 19 Jahrhunderts benutzt wurde:

: ar av . ou ou
Q = CV dt AV dt mit OV = a_T und AV = W (10)

Cy und Ay heiken Wirmekapazitit und latente Warme. In der Phlogistontheorie wurde
nun angenommen [16], dak es eine Funktion Hy (T, V') gibt, so dak gilt

OHy OHy dHy

=—Y Ay = ) = :
Cy A =—op und deshalb @ = 5 (11)

Der 1. Hauptsatz wird hierdurch zu einem Erhaltungssatz fiir den Phlogistonstoff, dessen

Menge durch die Funktion Hy beschrieben wird. Kalorimetrische Messungen zeigen aber,
dak dies falsch ist.

1.3 Entropie

In den Kreis der Symbole des Niederganges
gehort nun vor allem die Entropie,

bekanntlich das Thema des zweiten Hauptsatzes
der Thermodynamik.

O. SPENGLER, Der Untergang des Abendlandes

Eingefiihrt wurde die Entropie im Jahre 1865 ganz un-
spektakuldr durch den Hochschullehrer RUDOLF JULIUS
EMMANUEL CLAUSIUS (1822-1888) als Hilfsgrofe zur
Beurteilung der Effektivitdt von Warmekraftmaschinen.
Dies war aber bereits der Endpunkt der Entwicklung
der klassischen Form des zweiten Hauptsatzes der Ther-
modynamik. Begonnen hatte diese Entwicklung viele
Jahre vorher durch die im Jahr 1824 erschienene Arbeit
S Carnot R. Clausius  Betrachtungen dber die bewegende Kraft des Feuers und
die zur Entwicklung dieser Kraft geeigneten Maschinen
[11]. Der Verfasser ist NICOLAS LEONARD SADI CARNOT (1796-1832), ein ehemaliger
Offizier der Napoleonischen Armee, der nach seinem Austritt aus der Armee das Leben
eines Privatgelehrten fiihrte.

Durch das theoretische Studium der in diesen Jahren immer haufiger eingesetzten Dampf-
maschinen erkannte CARNOT deren ungeniigende Ausniitzung der zugefithrten Wéarme.
Er sagt:
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Trotz der manigfaltigen Arbeiten diber die Wdrmekraftmaschinen, trotz des befriedigen-
den Zustandes, zu dem sie gegenwdrtig gelangt sind, ist thre Theorie doch sehr wenig
fortgeschritten und die Versuche zu ihrer Verbesserung sind fast nur vom Zufall geleitet.

Und etwas spéter fahrt er fort: um das Princip der Erzeugung von Bewegung durch Warme
in seiner ganzen Allgemeinheit zu betrachten, muss man es sich unabhdngig von jedem
Mechanismus und jedem besonderen Agens vorstellen; man muss Ueberlequngen durch-
fiihren welche ithre Anwendungen nicht nur auf Dampfmaschinen haben, sondern auf jede
denkbare Wirmemaschine, welches auch der angewandte Stoff sei, und in welcher Art
man auf thn einwirkt.

Diese Uberlegungen beginnt CARNOT mit der wichtigen Erkenntnis:

... geniigt es zur Gewinnung bewegender Kraft nicht, Warme hervorzubringen: man muss
sich auch Kilte verschaffen; ohne sie wire die Wéarme unniitz.

In diesem Sinne betrachtet CARNOT einen warmen Korper mit der Temperatur Tp und
einen kalten Korper mit der Temperatur 7. Als orthodoxer Phlogistoniker nimmt
CARNOT natiirlich an, daft die Warme @), die den warmen Korper verlafst in gleicher
Menge als ()_ in den kalten Korper eintritt, und bei diesem ”Fall” von Heift nach Kalt
Arbeit leistet, ohne sich selbst zu verbrauchen. Er sagt:

Die Erzeugung von bewegender Kraft ist daher bei den Dampfmaschinen nicht sowohl auf
einen wirklichen Verbrauch des Wirmestoffs zuriickzufihren, sondern auf seinen Ubergang
von einem heissen Kérper zu einem kalten.

Dies ist eine Folge der Phlogistonerhaltungsgleichung (11)s woraus in einem Kreisprozefs
folgt
Q++Q-=0. (12)

Obwohl dies falsch ist, erkennt CARNOT vollkommen richtig:

Die bewegende Kraft der Wirme ist unabhdngig von dem Agens, welches zu threr Gewin-
nung benutzt wird, und ihre Menge wird einzig durch die Temperaturen der Korper be-
stimmt, zwischen denen in letzter Linie die Uberfihrung des Wirmestoffes stattfindet.

An anderer Stelle schreibt er

das Mazimum an bewegender Kraft, welches sich aus der Anwendung des Dampfes
ergiebt, [ist| gleichzeitig das Mazimum der bewegenden Kraft, welches sich durch jedes
beliebige Mittel erzielen lGfst.

Dies gilt unter der Bedingung

... dass an den zur Gewinnung von bewegender Kraft aus Wirme benutzten Kdrpern keine
Temperaturinderung stattfindet, welche nicht durch eine Volumendnderung bedingt ist.

CARNOT spricht hier von dem speziellen Kreisprozeft, den wir heute CARNOT-Prozefs
nennen, und der so gefiihrt wird, dafs die Warme @), des Feuers isotherm auf das Ar-
beitsmedium, den Dampf, iibertragen wird, und auch isotherm im Kondensator abgefiihrt
wird. In diesem Fall ist die Ausnutzung der zugefithrten Warme maximal und unabhéngig
vom Arbeitsmedium. In moderner Schreibweise besagt dies

Apy=f(ToTy) Q4+, wo [ eine universelle Funktion ist. (13)

Kein anderer Prozefs, der auch zwischen T und Ty 1auft, leistet mehr Arbeit A., als ein
CARNOT-Prozef liefern wiirde.
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Viele Jahre nach dieser bahnbrechenden Erkenntnis CARNOTs nimmt RUDOLF CLAUSIUS
1850 dessen Gedanken wieder auf und ersetzt zunichst die Phlogistonformel Q. +@Q_ =0
durch

Q+ + Q-+ Ay =0. (14)

CrAusIUs suchte aufserdem nach einem einfachen Phinomen, auf welches sich die Maxi-
maleigenschaft eines CARNOT-Prozesses und die Aussage (13) griinden ldkt. Er fand es
in dem Naturgesetz [17]:

das (...) Wirme (...) dberall das Bestreben zeigt, vorkommende Temperaturdifferenzen
auszugleichen und also aus den wdrmeren Kérpern in die kdlteren tiberzugehen.

Vier Jahre spéter zeigt CLAUSIUS, dalt in CARNOT-Prozessen nicht (), + Q_ = 0 gilt,
sondern [18]

Q+ | Q-

— + —=0. 15

To * Ty (15)
CrAusIUS macht sich auch erneut Gedanken iiber das grundlegende Prinzip, das er nun
wie folgt ausspricht:

Die Wirme kann nicht von selbst aus einem kdlteren in einen wdarmeren Korper fliefSen.

Offensichtlich ist CLAUSIUS aber der Begriff "von selbst” nicht pointiert genug, so daf er
eine Verdeutlichung fiir notwendig halt:

Die hierin vorkommenden Worte "won selbst”, welche der Kiirze wegen angewandt sind,
bediirfen, um wvollkommen verstindlich zu sein, noch einer Erlduterung, welche ich in
meinen Abhandlungen an verschiedenen Orten gegeben habe. Zundchst soll darin ausge-
drickt sein, dass durch Leitung und Strahlung die Warme sich nie in dem wdrmeren Kor-
per auf Kosten des kdlteren noch mehr anhdufen kann. ... Ferner soll der Satz sich auch
auf solche Prozesse beziehen, die aus mehreren verschiedenen Vorgingen zusammengesetzt
sind, wie z.B. Kreisprocesse ... Durch einen solchen Process kann allerdings (...) Wirme
aus einem kdlteren in einen wdarmeren Korper tbertragen werden; unser Satz soll aber
ausdriicken, dass dann gleichzeitig mit diesem Wirmetibergange aus dem kdalteren in den
wdrmeren Korper entweder ein entgegengesetzter Warmetibergang aus einem wdrmeren in
einen kdlteren Kdrper stattfinden oder irgend eine sonstige Verdinderung eintreten muss,
welche die Figenthimlichkeit hat, dass sie nicht rickgdingig gemacht werden kann, ohne
threrseits, sei es unmittelbar oder mittelbar, einen solchen entgegengesetzten Wirmetber-
gang zu veranlassen. Dieser gleichzeitig stattfindende entgegengesetzte Wirmetibergang
oder die sonstige Verinderung, welche einen entgegengesetzten Wirmeibergang zur Folge
hat, ist dann als Compensation jenes Wirmeiberganges von dem kélteren zum wdrmeren
Korper zu betrachten, und unter Anwendung dieses Begriffes kann man die Worte “von
selbst” durch die Worte “ohne Compensation” ersetzen, ...

Nach diesem Gewaltakt einer Prizisierung dauerte es noch einmal 11 Jahre, bis CLAUSIUS
durch Einfiihrung der Entropie, fiir sein nun bereits in dreifacher Ausfiihrung vorhandenes
Prinzip, eine zufriedenstellende mathematische Form fand.

CLAUSIUS betrachtete hierzu mehrere Warmereservoire, die mit einem System Warme
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austauschen, und hierbei mechanische Arbeit leisten [20]. Wenn wir seine Betrachtungen
auf den in der Abbildung zum Energiesatz gezeichneten Korper anwenden und aufserdem
keine Strahlung betrachten, die CLAUSIUS auch nicht beriicksichtigt hat, iibertrigt sich
sein Resultat wie folgt: Dem Korper wird eine neue Grofe S zugeordnet, die CLAUSIUS
FEntropie nannte. Wenn der Korper auf seiner Oberflache iiberall die gleiche (absolute)
Temperatur 7' hat, dann lautet der von CLAUSIUS ausgesprochene Satz in moderner
mathematischer Formulierung

as _ @

dat = T (16)
Falls der Prozef, der zu einer Verdnderung der Entropie fiihrt riickgingig gemacht wer-
den kann, also reversibel ist, dann gilt hier das Gleichheitszeichen, andernfalls ist der
Prozef irreversibel und die Anderung der Entropie ist groker als es die rechte Seite der

Ungleichung besagt. Dies ist die Urform des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik.

Wenn Strahlung beriicksichtigt werden soll muft obige Ungleichung modifiziert werden.
Die explizite Form des Strahlungsterms kann auf verschiedene Weise motiviert werden?,
und fiihrt letztlich zu S0
or
% > T + ?dV. (17)
1%
Ist der Korper adiabat abgeschlossen, also Warme weder durch Leitung noch durch
Strahlung aufnehmen bzw. abgeben kann, dann impliziert der zweite Hauptsatz die Aus-
sage:
Die Entropie eines adiabaten Korpers kann nicht abnehmen.

Insbesondere sagt CLAUSIUS [20]:

1. Die Energie der Welt ist konstant.
2. Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.

CrAusIUS erkannte also, dafs der zweite Hauptsatze nicht nur fiir die Konstrukteure von
Wirmekraftmaschinen bedeutsam ist, sondern dariiber hinaus eine ungeheure Aussage
macht iiber die zeitliche Entwicklung der Dinge im grofsten adiabaten Korper den wir
kennen, dem Universum [20]:

Der Warmetod des Universums ist unausweichlich!

Diese fiir fortschrittsglaubige Menschen so {iberaus entsetzliche Fest-
stellung barg natiirlich Brisanz. In den Kopfen von Philosophen
und in den Disputierstuben der sonstigen kulturellen Welt brach ein
Sturm los, und fiir eine gewisse Zeit wurde den Konstrukteuren und
den Naturwissenschaftlern der zweite Hauptsatz entrissen. Die ur-
spriinglich simple Aussage iiber die Flufirichtung der Wérme wurde
in immer neue Formen gegossen und lautete schliefslich bei OSWALD
SPENGLER [21, 22|

O. Spengler Das Weltende als Vollendung einer innerlich notwendigen Entwicklung
— das st die Gotterddmmerung; das bedeutet also, als letzte, als irre-
ligiose Fassung des Mythos, die Lehre von der Entropie.

31. MiLLER hat 1978 eine sehr elegante Methode zur Ableitung des Strahlungsterms vorgelegt [19].
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Aber auch unter den Naturwissenschaftlern waren der zweite Hauptsatz und seine Imp-
likationen nicht unumstritten, und so kam es auch hier zu neuen Formen, die aber fafsbarer
als Spenglers Version sind.

Bereits im Jahre 1851 schrieb der schottische Physiker LORD KELVIN
OF LARGS (1824-1907), als er noch den schlichten Namen WILLIAM
THOMSON trug |23]:

It is impossible, by means of inanimate material agency, to derive me-
chanical effect from any portion of matter by cooling it below the tem-
perature of the coldest of the surrounding objects.

THOMSON gibt auch erstmalig die Formel des universellen Wirkungs-
grades ec eines CARNOT-Prozesses an, der zwischen der oberen Tem-
peratur Ty und der unteren Temperatur Ty ablauft:

Ty

Lord Kelvin

Eine Konsequenz von THOMSONs Axiom ist
e < ec, (19)

fiir die Wirkungsgrade e aller Prozesse, die zwischen 7y und Tp ablaufen und keine
CARNOT-Prozesse sind. Hierzu erklérend sagt THOMSON [23]:

If this axiom be denied for all temperatures, it would have to be admitted that a self-acting
machine might be set to work and produce mechanical effect by cooling the sea or earth,
with no limit but the total loss of heat from the earth and sea, or, in reality, from the
whole material world.

Dies wire dann ein Perpetuum mobile zweiter! Art!

MAX BORN (1882-1970), eine Ikone der Géttinger
Physik, waren obige Konstrukte nicht &sthetisch
genug, und so inspirierte er den Mathematiker CON-
STANTIN CARATHEODORY (1873-1950), sich dem
Problem ohne Bezug auf Wérmekraftmaschinen zu
ndhern. CARATHEODORY ersetzte darauthin KELVINs
Axiom durch das Folgende [24]:

In  jeder beliebigen Umgebung eines willkirlich
C. Caratheodory M. Planck vorgeschriebenen Anfangszustandes gibt es Zustdinde,
die durch adiabatische Zustandsdnderungen nicht be-

liebig approximiert werden kénnen.

Der deutsche Physiker und Entdecker der nach ihm bekannten Konstante, MAX PLANCK
(1858-1947), kritisierte hieran, daf die experimentelle Uberpriifbarkeit des Axioms von
CARATHEODORY im Vergleich zu den CLAUSIUS-KELVIN-Prinzipien viel schwieriger zu
realisieren sei. In diesem Zusammenhang bietet PLANCK seine Version des zweiten Haupt-
satzes an [25]:

Die Warmeerzeugung durch Reitbung ist irreversibel.

4Ein Perpetuum Mobile zweiter Art wandelt Wirme vollstéindig in Arbeit um und verletzt somit den
zweiten Hauptsatz. Ein Perpetuum Mobile erster Art verletzt den ersten Hauptsatz, da es mehr Energie
liefert als es aufnimmt.
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Wir sehen, dafs vermutlich die Zahl der moglichen Alternativen zu CLAUSIUS™ Prinzip
nahezu identisch ist mit der Zahl der hieran interessierten Wissenschaftler. Wichtig aber
ist, dafs zumindest die fiinf aufgefiilhrten Alternativen immer zu der Ungleichung (16)
fithren. CARATHEODORYs Axiom betrifft allerdings nur adiabate Korper [24].

Mit CrLAUSIUS’ Formulierung des zweiten Hauptsatzes und der Auflistung mdoglicher Al-
ternativversionen haben wir die Chronologie der Ereignisse etwas durcheinander gebracht.
Denn CLAUSIUS’ Prinzip entstammt dem Jahr 1850. Die Entropie und somit Gleichung
(16) wurde von ihm aber erst im Jahr 1865 eingefiihrt, wihrend KELVINS Prinzip bereits
1851 formuliert wurde. CARATHEODORYs Arbeit entstand 1909 und PLANCKs Kritik
nebst seiner Alternativversion sind aus dem Jahr 1926.

Es sei hier abschliefsend noch angemerkt, dafs der Wérmetod des Universums bereits
implizit in FOURIERs beriihmter Differentialgleichung iiber die raumzeitliche Entwicklung
der Temperatur aus dem Jahr 1822 enthalten ist [10].

Jetzt aber begeben wir uns in die Jahre 1871 und
1872. JAMES CLERK MAXWELL (1831-1879), der als
Privatgelehrter auf dem Landgut seiner alten schot-
tischen Familie lebte, und der Hochschullehrer fiir
mathematische Physik LubwiG BOLTZMANN (1844-
1906) verdffentlichten ihre bahnbrechenden Arbeiten
zur molekularen Konstitution der Korper und zur
; statistischen Interpretation von Temperatur, Energie
J. C. Maxwell L. Boltzmann Und Entropie. Beiden Gelehrten war klar geworden,

dafs der Makrozustand eines Korpers, der beispiel-
sweise durch Temperatur und Energie gegeben ist, aus Sicht seiner atomaren Bestandteile
viele Realisierungen hat.

LupwiG BOLTZMANN bewies fiir Gase das H-Theorem, welches das Wachstum der En-
tropie beinhaltet. Seinen Beweis griindete BOLTZMANN auf eine statistische Interpreta-
tion der Entropie [27], wonach diese als Maf fiir den Grad der Unordnung der atomaren
Bausteine eines Korper aufzufassen ist. Mathematisch ausgedriickt schreiben wir

S =kyInW. (20)

kg = 1,38062 - 10~23J°K ! ist eine universelle Konstante, die Boltzmannkonstante, und
W bezeichnet die Zahl der moglichen mikroskopischen Realisierungen eines gegebenen
Makrozustandes. In dieser Form stammt (20) von PLANCK und ist trotzdem BOLTZ-
MANNs Epitaph.

Durch das H-Theorem war somit erneut bewiesen worden, daft der Warmetod des Uni-
versums unausweichlich ist, und hierdurch wurden die noch andauernden Diskussionen
und Spekulationen iiber diesen Gegenstand erneut angefacht. Dariiber hinaus begriin-
dete BOLTZMANN durch die Art seiner Beweisfiihrung eine neue Walstatt. Jetzt waren es
vor allem Mechaniker und Mathematiker, die sich mit BOLTZMANN erbitterte Gefechte
lieferten, denn schlieflich war durch die statistische Interpretation die Determiniertheit
der mechanisch begriindeten Naturgesetze bedroht.
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MAXWELL etablierte zwecks Uberli-
stung des Prinzips, wonach Wirme
nicht von selbst aus einem kdilteren in
einen warmeren Korper flieflen kann,
ein Wesen mit aufergewohnlichen
Fahigkeiten, welches bereits kurz
nach seiner Geburt Mazwells Ddmon
genannt wurde. JOSEPH LOSCHMIDT
(1821-1895) formulierte den Umkehr-
und HENRI POINCARE (1854-1912)
den Wiederkehreinwand, und FRIEDRICH NIETZSCHE (1844-1900) griff in die Debatte
ein [50, 28, 29].

J. Loschmidt H. Poincaré F. Nietzsche

Der Umkehreinwand besagt: Die molekularen Prozesse sind zeitlich umkehrbar. Mit
anderen Worten: Sie sind symmetrisch in der Zeit. Fazit: Es kann kein Entropiewachstum
geben, wodurch nimlich eine Asymmetrie in der Zeit entstehen wiirde.

Der Wiederkehreinwand besagt: Wird ein mechanisches System einmal angestofen, dann
kommt es im Laufe der Zeit beliebig oft in unmittelbare Nachbarschaft seines Anfangszu-
standes zuriick. Fazit: Dies widerspricht dem zweiten Hauptsatz, der die Annidherung
eines abgeschlossenen Systems an einen Gleichgewichtszustand mit maximaler Unordnung
erzwingt.

Hierzu sagt NIETZSCHE:

Kann der Mechanismus der Consequenz eines Finalzustandes nicht entgehen, so ist damit
der Mechanismus widerlegt. Weiter fithrt er aus: ... Wenn die Welt als bestimmte Grife
von Kraft und als bestimmte Zahl von Kraftcentren gedacht werden darf- und jede an-
dere Vorstellung bleibt unbestimmt und folglich unbrauchbar- so folgt daraus, daf$ sie
eine berechenbare Zahl von Combinationen im groffen Wiirfelspiel ihres Daseins durchzu-
machen hat. In einer unendlichen Zeit wiirde jede Combination irgendwann einmal er-
reicht sein; mehr noch, sie wiirde unendliche Male erreicht sein...

Und dies ist POINCAREs Wiederkehreinwand, ausgedriickt in den intuitiven Worten eines
Philosophen. Beide Einwidnde wurden bereits von BOLTZMANN widerlegt [30]. Zum
Umbkehreinwand erwidert er insbesondere [31]:

Ja es ist klar, dass jede einzelne gleichformige Zustandsvertheilung, welche bei einem
bestimmten Anfangszustande nach Verlauf einer bestimmten Zeit entsteht, gerade so un-
wahrscheinlich ist wie eine einzelne noch so ungleichférmige Zustandsvertheilung, ... Nur
daher, dass es wviel mehr gleichformige als ungleichformige Zustandsvertheilungen gibt,
stammt die grossere Wahrscheinlichkeit, dass die Zustandsvertheilung mit der Zeit gleich-
formag wird.

Zum Wiederkehreinwand lassen sich sogar explizite Rechnungen durchfiihren. Diese be-
sagen, dal es in der Tat eine Wiederkehr gibt, aber selbst ein einfaches System, das aus
nur einhundert Atomen besteht, benstigt hierzu 10'° mal linger als unser Universum ver-
mutlich besteht. Wir kommen hierauf zuriick. Der Wiederkehreinwand sollte deshalb im
Rahmen einer Naturbeschreibung als widerlegt betrachtet werden. Dies hat wahrschein-
lich auch die Majoritit der Naturwissenschaftler so gesehen. Aber zunéchst nicht MAX
PLANCK, der zu jener Zeit mit sich einen furchtbaren Kampf iiber die Beibehaltung oder
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den Verzicht auf die ihm lieb gewordene axiomatisch-thermodynamische Auffassung des
zweiten Hauptsatzes ausfiihrte [32].

Bis etwa zum Jahr 1900 lehnte PLANCK die statistische Interpretation
des zweiten Hauptsatzes energisch ab, und liefs hieriiber ab 1896 durch
seinen Assistenten ERNST ZERMELO (1871-1951) einen unfruchtbaren
Stellvertreterkrieg gegen BOLTZMANN fiihren [32]-[36].

Die Auseinandersetzungen iiber diese Dinge nahmen allerdings zur
\ Jahrhundertwende wieder ab, aber nicht nur weil die Beteiligten einen
\ v« Konsens gefunden hatten, so benotigte PLANCK BOLTZMANNSs Inter-
E. Zermelo pretation der Entropie zur Ableitung seines beriihmten Strahlungsge-
setzes, vielmehr trat Ruhe auch durch natiirlichen Ausfall der Dis-
putanten ein. Die Konstrukteure von Warmekraftmaschinen konnten die Entropie endlich
wieder ungestort nutzen. Es trat nun auch eine neue Gruppe von Spezies auf, welche die
nichste Epoche des zweiten Hauptsatzes einleiteten: Die Materialwissenschaftler.

Diese erkannten, dafs der zweite Hauptsatz sehr konkrete Aussagen iiber das Verhalten
der unterschiedlichsten Materialien machen kann. Beispielsweise erklart er, warum sich
Gummi bei Erwiarmung zusammenzieht, wihrend sich Eisen hierbei aber ausdehnt. Auch
Prozessen, die auf den ersten Blick nichts mit der Ausbreitung von Warme zu tun haben,
wird durch den zweiten Hauptsatz diktiert wie sie ablaufen miissen. So ist die Osmose,
d.h. die Féahigkeit des Wassers in Pflanzen entgegen der Schwerkraft nach oben zu steigen,
eine Folge des zweiten Hauptsatzes [37].

Eine weitere Problemklasse ist die Folgende: Manchmal hat ein Materialwissenschaftler
zur Beschreibung irgendeines Materials ein System von Differentialgleichungen aufgestellt,
das mehrere Losungen hat. Entropie und der zweite Hauptsatz wihlen in diesem Fall
héufig aus, welche der moglichen Losungen vom Material wirklich angenommen wird [38|.

Es konnte jetzt der Eindruck entstanden sein, daft Entropie und zweiter Hauptsatz nach
den anfianglichen Turbulenzen wichtige und facettenreiche Hilfsmittel in Naturwissenschaft,
Technik und Mathematik geworden sind, deren Anwendbarkeit und Giiltigkeit keiner
Diskussion mehr bedarf. Zum allergrofiten Teil ist dem auch so. Trotzdem gibt es weiter-
hin erregte Debatten hinsichtlich der Anwendbarkeit in einigen Nischen, in denen exotische
Materialien beheimatet sind.

Aber auch iiber dem Haus der universellen Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes ziehen
in neuerer Zeit vereinzelt dunkle Wolken auf. Diese entstammen der Beschiftigung mit
schwarzen Lochern, welche héchstwahrscheinlich die exotischsten Materialien im Univer-
sum sind. Die noch nicht vollstindig beantwortete Frage lautet hier: Ist die Schwerkraft
Tréager von Entropie?

Aber auch alltégliche Probleme fiihren unter Umstidnden zu erneuten Diskussionen iiber
die Giiltigkeit oder die Anwendbarkeit des zweiten Hauptsatzes.

Kein ernstzunehmender Forscher zweifelt natiirlich an der Giiltigkeit der Ungleichung
(16). Es ist nur so, daf diese Ungleichung ebenso wie der Energieerhaltungssatz (8) nur
globale Aussagen iiber einen gegebenen Gesamtkorper macht. Fiir viele Fragestellungen
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ist dies aber nicht ausreichend. Man modchte auch etwas in lokalen Punkten des Kor-
pers berechnen konnen und hierzu sind die lokalen Formen der Gleichungen (8) und
(16) notwendig. Im Falle des Energiesatzes lautet die lokale Form in reguldren Punk-
ten zweifelsfrei

9 (ou + £v?) N 0 ((

o Dy ou + gUQ) Uk + Qx — tikvz‘) = 0g;v; + or, (21)

2

was damit zusammenhingt, daft wir angenommen haben, daf sich die innere Energie U
als Volumenintegral iiber die innere Energiedichte ou schreiben 1dft, also additiv ist, und
dak in der globalen Energiebilanz keine Grofen aufserhalb von Integralen auftreten.

Im Falle der CLAUSIUS-Ungleichung (16) steht aber die Temperatur auferhalb des Ober-
flichenintegrales, und folglich versagen die mathematischen Techniken, mit denen aus
einer globalen Gleichung eine lokale Gleichung gemacht wird. Konkret gefragt: Wie sieht
der lokale Entropieflufs aus?

Wenn wir wiederum annehmen, daf die Entropie S sich als Volumenintegral iiber die
Entropiedichte ps schreiben 1dft, dann folgt zumindest als lokale Form der Ungleichung
(17)

00s 0 or

— + — d.)— = =0. 22

ot +8xk (050 + ) T — (22)
Hier ist allerdings nicht bekannt, welche konkrete Form der lokale Entropieflufvektor @
hat. In Analogie zur globalen Form (/T und im Hinblick auf den Strahlungsterm or/T
nimmt die Majoritat der Thermodynamiker gewthnlicherweise an |39, daf gilt

4q
O, = Tk (23)
Aber bereits fiir ideale Gase folgt aus der Kinetischen Gastheorie von MAXWELL und

BOLTZMANN in Gleichgewichtsnéhe [40]

_ G 2

BT T ppr Btk

(24)

Zur Beschreibung der Wiarmeleitung in Kristallen bei Temperaturen nahe dem absoluten
Nullpunkt gibt es ebenfalls eine kinetische Theorie. In diesem Falle folgt in Gleichgewichts-
néhe [41]

qk 3
b, =—=(1—-———qa ). 2
F T ( 3202Da2T8qq) ( 5)

a ist die Phonon Strahlungskonstante und cp die DEBYE Geschwindigkeit. Bei tiefen
Temperaturen wird die Abweichung vom ¢;/7T Gesetz sehr wichtig. Die Korrekturen
zum ¢ /T Gesetz sind aber nicht immer additiv, sondern kénnen auch multiplikativ sein.
Beispielsweise lautet der Entropieflufs eines Biindels schwarzer Strahlung [42]

A

P, = & 26
3T (26)

wobei T' die Temperatur der Fliche ist, welche die schwarze Strahlung aussendet.
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Wir sehen, daft der Entropiefluft in materialabhdngiger Weise vom
Wiérmefluff und anderen thermodynamischen Grofen abhéngt. Ver-
meintliche Widerspriiche zum zweiten Hauptsatz kénnen immer dann
auftreten, wenn diese Erkenntnis nicht beachtet wird. Es ist der grofe
Verdienst des Berliner Thermodynamikers INGO MiLLER (1936-),
diesen Punkt erkannt und in der Thermodynamik revidiert zu haben.

Der mit der Thermodynamik nicht tdglich konfrontierte Leser fragt
sich hier vermutlich, ob die Form des Entropieflusses auch unmittel-
bare praktische Bedeutung hat. Das hat sie in der Tat, und zwar
immer dann, wenn ein Thermometer zwecks Temperaturmessung in

Kontakt mit dem zu vermessenden Korper gebracht wird. An der Kontaktstelle gelten
namlich folgende Gesetzmafigkeiten: Die Energie, die der Kérper vom Thermometer er-
hélt oder an dieses abgibt, bleibt erhalten. Mit anderen Worten: Die Normalkomponente
des Warmeflulivektors g, an der Kontaktfliche hat auf der Thermometerseite den gleichen
Zahlenwert wie auf der Korperseite.

Kontaktflache

Dariiberhinaus ist ein Thermometer derart hergestellt, daf
T an der Kontaktfliche keine Entropie produziert wird, und
dann hat auch die Normalkomponente des Entropieflufivek-
T tors ¢ auf beiden Seiten der Kontaktfliche den gleichen
+ Zahlenwert. Wir schreiben

Temperatur 7,

T (Qka)Kb'rper = (Qka)Thermometer ’ (27)
(¢ka)K5rper = (¢ka>Therm0meter : (28)
( Hieraus folgt bei Bestehen der Gleichung ¢y = qx/7 unmit-
T
Th telbar
TKb'rper = TThermometer- (29)

Gilt die Gleichung ¢ = qx/T aber nicht, dann zeigt das
Thermometer auch nicht die Kérpertemperatur an, und die

Form des Entropieflusses wird benotigt, um die Thermometeranzeige entsprechend kor-
rigieren zu konnen [15].

2 Obskure Anwendungen des zweiten Hauptsatzes

Die Wissenschaften zerstiren sich auf Die exakte Wissenschaft geht der
doppelte Weise selbst: Durch die Breite, Selbstvernichtung durch Verfeinerung
in die sie gehen, und durch die Tiefe, threr Fragestellungen und Methoden entgegen.

in die sie sich versenken.

GoEeTHE, Maximen und Reflexionen SPENGLER, Der Untergang des Abendlandes

2.1 Prolog

Nirgendwo sonst in der Naturwissenschaft wurde und wird in dhnlich extremer und héufig
absurder Weise um Modelle, Konzepte, Interpretationen und Scheinprobleme gerungen

21



wie in der Thermodynamik. Die folgende, natiirlich nicht vollstdndige, Liste nennt die
bekanntesten Kontroversen.

Schon klassisch zu nennen sind die Kontroversen tiber:

e die Phlogistontheorie,

e den Wirmetod des Universums,

e die statistische Interpretation der Entropie,

e den Wiederkehr- und den Umkehreinwand,

e den MAXWELLschen Damon.

e den zweiten Hauptsatz in der Physik lebender Materie.

Fast in Vergessenheit geraten sind die Kontroversen um:

e die Temperaturschichtung der Erdatmosphére und die LoscHMIDTschen Vorrichtungen,

e das WIENsche Paradoxon,

e die Entropie bei Brechung, Reflexion und Interferenz.

e die Temperatur eines mit nahezu Lichtgeschwindigkeit bewegten Korpers, das PLANCK-
OTT Imbroglio,

Der Zeit nach 1945 entstammen die Kontroversen um:

e das Paradox der Warmeleitungstheorie,

e GABORS Perpetuum mobile der zweiten Art,

e das Prinzip der materiellen Objektivitat,

e die vermeintliche Verletzung des zweiten Hauptsatzes bei Rotationsstrémungen von
Hochpolymeren,

e die Entropie schwarzer Locher.

Wir bieten nun in den nichsten Kapiteln eine kleine Auswahl derjenigen Kontroversen
an, die vor allem mit einer eventuellen Verletzung des zweiten Hauptsatzes einhergehen.

Zur Einstimmung erinnern wir an drei Sitzungen des Ausschusses fiir Wohnungs- und Sied-
lungsbau des Bayerischen Landtags im Jahr 1950. Die Beratungen betrafen die Eingabe
Nr. 16515, in welcher eine Umstellung der Heiz- und Kiihltechnik gefordert wird. Als
Experten geladen hatte der bayerische Landtag mehrere Herren vom TUV sowie den
Nachfolger des SOMMERFELDschen Lehrstuhls Prof. Dr. F. BoprP. In diesen drei Sitzun-
gen ging es um nicht mehr und nicht weniger als um die Uberpriifung, ob Herr ROBERT C.
GROLL den zweiten Hauptsatz widerlegt hat, und ob die von ihm projektierte Maschine
grofstechnisch einsetzbar sei oder nicht. Nachdem einer der Gutachter, Baurat GRUN-
BECK, den Abgeordneten die Bedeutung des Perpetuum mobile II. Klasse erldutert hatte,
fuhr dieser fort [43]:

Die Praxis und die Erfindungen eilen erfahrungsgemafl der Wissenschaft voraus. Man
sollte unbedingt den Gedanken von Groll fordern. Wissenschaftler sollten gemeinsam
mit Praktikern ein Kuratorium bilden, das die Frage weiter erortert. Hierzu missen
auch die erforderlichen Mittel bereit gestellt werden. Die noch bestehenden kleinen |
wissenschaftlichen Differenzen diirfen kein Hinderungsgrund sein.
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2.2 Fluktuationen

Dort in der Ewigkeit geschieht alles zugleich,
es ist kein Vor noch Nach wie hier im Zeitenreich.

ANGELUS SILEsIUS, Der Cherubinische Wandersmann

Wenn wir die klassische Mechanik als Grundlage der Thermodynamik ansehen, so ver-
wundert es zundchst, dafs die makroskopischen Gleichungen irreversibel -, wogegen die
mikroskopischen Gleichungen reversibel sind. Die bekanntesten Formulierungen dieses
Umstandes kommen im oben beschriebenen LOSCHMIDTschen Umkehreinwand [50] und
im POINCARE/ZERMELOschen Wiederkehreinwand |28, 33| zum Ausdruck. Hier wollen
wir uns mit dem Wiederkehreinwand beschéftigen und explizit zeigen, daf die Wiederkehr-
zeiten mit wachsender Teilchenzahl extrem grofs werden. Wir miissen also extrem lange
warten, um eine makroskopische Reversibilitit zu beobachten.

Wir betrachten N Teilchen, welche sich in einem adiabat abgeschlossenen Behilter mit
dem Volumen V bei der Temperatur 7" befinden. Es mdége sich dabei um ein sehr verdiinn-
tes ideales Gas handeln, so daf die Teilchen dann praktisch nur mit den Behélterwinden
wechselwirken. Das Gas befinde sich im thermodynamischen Gleichgewicht und habe die
Temperatur 7. Alle anderen makroskopischen Grofen sind dann bestimmt, z.B. sind die
Mittelwerte N; und Ny der Teilchen in der linken, bzw. in der rechten Behilterhilfte
durch N/2 gegeben.

Wir fragen nun nach der Zeit t,,, welche im Mittel vergeht, bis in der linken Behéalterhélfte
die aktuelle Teilchenzahl mindestens um AN zugenommen, und somit gleichzeitig in der
rechten Behélterhilfte um AN abgenommen hat.

Da die Teilchen praktisch wechselwirkungsfrei mit der mittleren Geschwindigkeit ¢ durch
den Behélter fliegen, liegt die mittlere Aufenthaltsdauer 7 in einer Behélterhélfte in der
Grofsenordnung

Vs 8 k
TR — mit c=|=--ZT. (30)
¢ T

kg ist die Boltzmann-Konstante und p die Teilchenmasse.

Jetzt betrachten wir den Fall, daf sich in der linken Hélfte Ny, Teilchen und in der rechten
Hilfte N = N — Np, Teilchen befinden. Aus der Kombinatorik folgt fiir die Zahl w von
mikroskopischen Realisierungen dieser Verteilung

N! N!
N;) = = ) 31
WNL) = TN T N (V=) (31)
Die Zahl aller mikroskopischen Realisierungen ist
N
W= w(Ny)=2". (32)
NL=0
Die Zahl der Moglichkeiten Ny > % 4+ AN zu realisieren ist durch
N
W(AN)= Y w(Ny) (33)



gegeben. Wir wollen annehmen, daf der Ubergang zwischen zwei Mikrozustéinden in der
Grofenordnung der Zeit 7 liegt. Im Mittel werden somit alle Mikrozustidnde in der Zeit
W durchlaufen. Wihrend dieser Zeit tritt der Fall N;, > & + AN im Mittel W (AN)
mal auf. Fiir die mittlere Zeit t,, zwischen dem Auftreten von zwei Verdichtungen mit
Ny, > % + AN erhalten wir somit

te & (% - 1) T. (34)

Fiir N > 1 und AN < N folgt auf Grund des Gesetzes der grofien Zahlen:

Ty ~

2 T (35)
1 — erf <\/%AN)

Fiir einen 1m? groken Behélter, der mit Argon bei T = 300°K gefiillt ist, sind einige
Zeiten fir AN = N, /100 = (N/2) /100 in der Tabelle zusammengefafst.

’ N ‘ t, in S ‘ Wir schliefsen, daft die mittlere Zeit zwischen zwei aufeinander-
102 0.0054 folgenden Verdichtungen, die nur mehr als 1% vom Mittelwert
103 0.0066 abweichen, extrem stark mit der Gesamtteilchenzahl N im Be-
107 0.0158 hilter ansteigt. Bei 10° Teilchen ist die Wartezeit t,, schon grof
105 39060 gegeniiber dem Alter der Welt, welches etwa 6.3-10'"s betriigt.
10° | 3.2934 - 10%° Dieses Beispiel zeigt deutlich, in welchem Sinne die re-

107 | 2.7948 - 10216 versible mikroskopische Mechanik keinen Widerspruch zur
makroskopischen Erfahrung darstellt. Um ein Phinomen wie
Mittlere Zeit zwischen ~ die oben beschriebene Verdichtung zu beobachten, ist die uns
zwei Verdichtungen zur Verfiigung stehende Beobachtungszeit viel zu kurz.

Man konnte nun einwenden, daf zwar fiir ein solches Expe-
riment die mittlere Wartezeit in der Tat sehr grof ist, aber wir sind andererseits von
sehr vielen dhnlichen Experimenten umgeben. Jede Ansammlung von einigen Millionen
Teilchen, welche uns umgibt, beispielsweise ein kleiner Wassertropfen, stellt ein solches
Experiment dar, und was bei einem Experiment selten vorkommt, das kommt bei vielen

Experimenten schon ofter vor®.

Beim Lottospiel ist es zwar sehr unwahrscheinlich aus 49 méglichen Zahlen 6 Richtige zu
tippen, da das Spiel jedoch von sehr vielen Menschen jede Woche gespielt wird, sind in
der Regel jedesmal einige Hauptgewinne zu beobachten.

Warum wird also nicht hin und wieder eine spontane Verdichtung beobachtet, oder das
spontane Verdampfen eines kleinen Wassertropfens? Die Antwort finden wir ebenfalls
in der oben abgebildeten Tabelle. Nach einer Abschitzung von EDDINGTON besteht
das Universum aus etwa 10 Elektronen und Protonen. Denken wir uns das gesamte
Universum aus nebeneinander existierenden Behiltern mit je 107 Teilchen aufgebaut,
wobei die Behalterwidnde unbertiicksichtigt bleiben sollen, dann ist die mittlere Wartezeit
zwischen zwei mindestens 1%-igen Verdichtungen in irgendeinem der 107/107 = 107

5Die mittlere berechnete Lebensdauer eines Protons betrdgt 103! Jahre. Bei einer Ansammlung von
103! Protonen sollte im Mittel pro Jahr ein Zerfallsereignis beobachtet werden. Aus diesem Grund bringt
man in der Tat viele Tonnen Eisen zusammen um innerhalb eines Jahres mehrere Zerfille zu beobachten.
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Behilter immer noch etwa 10%16/10™ = 10'%s. Es ist also extrem unwahrscheinlich,
eine solche Verdichtung zu beobachten. Bei relativ kleinen Teilchenzahlen kénnen jedoch
solche Fluktuation, z.B. bei Lichtstreuexperimenten [45], beobachtet werden.

2.3 Entropie und Gravitation

Liegt der Irrtum nur erst

wie ein Grundstein im Boden,
immer baut man darauf,
nimmermehr kommt er an [den| Tag.

GOETHE und SCHILLER, Xenien

Eine interessante Moglichkeit den zweiten Hauptsatz zu verletzen geht auf MAXWELL
und LOSCHMIDT zuriick. Im Jahre 1866 schickte MAXWELL eine Arbeit [46] an die Royal
Society in London, in welcher er die Temperatur einer Atmosphére im Gleichgewicht
berechnete. Wir wollen diese Rechnung kurz nachvollziehen und verwenden dabei eine
heutige Nomenklatur.

Wir schreiben zunéchst die Impulsbilanz auf

0ov; 0
o oV 0; iky) = 09i- 36
ot +8xk (QU’UIH‘]? k+p(k)) 0g (36)
Hier ist ¢ die Massendichte und v; die Geschwindigkeit. p bezeichnet den Druck, p;xy den
Druckdeviator, und g; = (0,0, —g) ist die Schwerkraft.

Wir betrachten einen stationdren Gleichgewichtsprozef, in welchem alle Grofsen zeitun-
abhéngig sind und nur von einer Ortskoordinate z abhingen. Auferdem verschwindet im
Gleichgewicht der Druckdeviator, und wir erhalten

dp

7= 09 (37)

Der Druck im idealen Gas berechnet sich aus der thermischen Zustandsgleichung

k
p=o0—T. (38)
1

Die beiden Gleichungen (37) und (38) reichen aber noch nicht aus um die Temper-
aturverteilung in der Atmosphére zu berechnen, denn sie verkniipfen ja drei unbekannte
Grofen o, p und die Temperatur 7. MAXWELL leitete eine weitere Gleichung fiir den
Wirmefluf ¢; ab, die in moderner Form lautet [46]:

10 [—rnor 5p dp
J— - 2. _ =
=4 (2 Oxy, (C Clck’E) 2 Q@%) ’ (39)
mit -
(J?CZ-Ck‘E — % / C2C,Cy fardC. (40)
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Hier bedeutet A eine Relaxaktionszeit, C; die thermische Geschwindigkeit der Teilchen
und fj; ist die MAXWELLsche Gleichgewichts Verteilungsfunktion

3
0 K K 2
=2 B2, 41
I =\ rkpT eXp( kT ) (41)

Wir schreiben die Gleichung (39) nun ebenfalls fiir den eindimensionalen stationéren
Gleichgewichtsprozef auf, und da im Gleichgewicht ¢; verschwindet, folgt

o C*C.C,

25: ( DR (42)

MAXWELL berechnete als nachstes

- k;2
c2o.c, =H / c2c2 fdc+t / C2C2fdC+E / ClpdC =3"ET?  (43)

in (43) ergibt nicht 572,

und hierbei machte er einen Fehler, denn das Integral C*
E

sondern 3%T2! Durch dieses falsche Ergebnis wird (42) zu
3k% 0 o DpOp
205 9 (pr?) - 22P 44
2u282(g ) 200z (44)

bzw. nach Verwendung der thermischen Zustandsgleichung (38)
2B 9L TBpIP ), (45)

Hieraus folgt, daft im Gleichgewicht der Temperaturgradient proportional zum Druckgra-
dienten ist. Nach Elimination desselben mittels (37) folgt

——p+—+—Tog=0. (46)
2o

Diese Gleichung 14t sich leicht integrieren, und wir erhalten, mit 7' (z = 0) = Ty, fiir die
Temperaturverteilung im Gleichgewicht eine insbesondere von der Masse p der Gasatome
abhingige Temperaturschichtung

2 pg

T(z)="Ty— 3%2 (47)

Dieses Ergebnis ist natiirlich falsch, weil das Integral C#| in (43) falsch berechnet wurde.
E

Mit dem richtigen Ergebnis, nimlich C* :3/7;—2]3T27 folgt statt (43)
E

2

= 5k—BT2

C2C.C, B2,
E [
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und damit erhalten wir an Stelle von (45) das bekannte Ergebnis

orT
— =0, alsoT = konstant (49)
0z

in einer Atmosphére im Gleichgewicht.

MAXWELL hat seinen Fehler schon sehr friith bemerkt. In einer Ergédnzung [47] zu seiner
Arbeit [46] schreibt er:

... When I first attempt this investigation I overlooked the fact that C_ﬁ - s not the same
as C2| C?
E E

equilibrium, 1s independent of height,...

, ... The result as now given 1s, that temperature in gases, when in thermal

Aber es war zu spit. Die Botschaft, da sich in einer Gleichgewichtsatmosphére die
Temperatur mit der Hohe dndert, war bereits anderen Gelehrten zu Ohren gekommen
und hat auf Grund der sich hieraus ergebenden Moglichkeiten bis heute ihren Reiz nicht
verloren. Denn wére die inhomoge Temperaturverteilung im Gleichgewicht in der Natur
realisiert, so wiirde dies eine Verletzung des zweiten Hauptsatzes implizieren.

MAXWELL beschrieb dies wie folgt [47]:

In fact, if the temperature of any substance, when in thermic equilibrium, is a function of
the height, that of any other substance must be the same function of height. For if not,
let equal columns of two substances be enclosed in cylinders impermeable to heat, and put
wn thermal communication at the bottom. If, when in thermal equilibrium, the tops of the
two columns are at the same temperatures, an engine might be worked by taking heat from
the hotter and giving it up to the cooler, and the refuse heat would circulate round the
system till it was all converted into mechanical energy, which is in contradiction to the
second law of thermodynamics.

Aber selbst dann, wenn die Temperaturverteilung uni-
versell wire, also fiir alle Stoffe den gleichen Ver-
lauf hétte, wire eine interessante Maschine denkbar.
Eine solche Maschine besteht im Wesentlichen aus
einem Fahrstuhl. Die adiabate Kabine des Fahrstuhls
enthélt eine Masse m, welche Warme aufnehmen
oder abgeben kann, je nach dem ob die Kabinentiir
geschlossen ist oder nicht. Die Kabine wird durch ein
Gegengewicht im mechanischen Gleichgewicht gehal-
Q ten, so daf ein Hinauf- oder Hinunterfahren der
Fah Kabine ohne Aufwand von Arbeit moglich ist. Zu Be-
ahrstuhl A ; -

ginn habe die Temperatur der Atmosphére am Boden

den Wert 7y und in der Hohe H den Wert Ty = T' (2 = H) < Ty. Die Temperatur der
Masse im Fahrstuhl sei T,, mit Ty < T,, < Ty. Wenn der Fahrstuhl unten am Boden ist,
wird die Kabinentiir geoffnet, und wegen 7y > T, fliekt Warme von der Atmosphére in die
Masse m. Hierbei kénnte mit einer Warmekraftmaschine mechanische Arbeit gewonnen
werden. Wenn die Masse m die Temperatur T,, + AT erreicht hat, wird die Kabinentiir
geschlossen und der Fahrstuhl ohne Arbeitsaufwand auf die Héhe H gebracht, ohne daf
sich die Temperatur der Masse dndert. Dort wird wieder die Kabinentiir geoffnet und
es fliefst nun wegen 7, + AT > Ty Wéarme von der Masse m in die Atmosphéire. Auch

z

z=HH

z=0
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hierbei kann mit einer Warmekraftmaschine ein Teil der Energie in mechanische Arbeit
umgewandelt werden. Wenn die Temperatur der Masse m wieder 7, betrigt, wird die
Kabine geschlossen und der ganze Vorgang wiederholt.

Es wiirde somit auch hier ein einziges Warmereservoir, die Atmosphére, abgekiihlt und
dabei mechanische Arbeit gewonnen. Damit ist der zweite Hauptsatz verletzt. Im Gleich-
gewicht ist aber in der Atmosphére ein homogenes Temperaturfeld realisiert, und folglich
funktioniert eine solche Maschine nicht.

Da eine inhomogene Temperaturverteilung der Atmosphére jedoch phantastische Moglich-
keiten eroffnen wiirde, ist es nicht verwunderlich, daf die einmal von MAXWELL in die
Welt gesetzte inhomogene Temperaturverteilung viele Anhianger fand. Auferdem nimmt
die Temperatur in unserer Atmosphére tatsichlich mit der Hohe ab. Dies geschieht
aber deshalb, weil sich unsere Atmosphére nicht im Gleichgewicht befindet. In unter-
schiedlichen Hohen wird Strahlung absorbiert und emittiert, und dazu gibt es auferdem
noch Luftbewegungen. Der tatséchlich vorliegende inhomogene Temperaturverlauf war
durch 380 Ballonfahrten von A. WAGNER bekannt [54].

Es wurde seinerzeit jedoch die Annahme gemacht, daf sich die Atmosphére im Gleich-
gewicht befindet, und so ist es zunédchst nicht verwunderlich, daf man diese Temperatur-
abnahme auch berechnen wollte. Es entstand eine lange Kontroverse iiber die Frage nach
der Temperatur einer Gleichgewichtsatmosphére. Diese Kontroverse ist vergleichbar mit
der Kontroverse iiber die Irreversibilitat der makroskopischen Gleichungen und dauert bis
heute fort. Der BOLTZMANN-LOSCHMIDT-Disput ist aber bereits reprasentativ fiir die
gesamte Debatte {iber die Temperaturschichtung, wovon wir im folgenden einen Eindruck
vermitteln wollen.

Zuvor ist es interessant zu wissen, daff LOSCHMIDT vermutlich zwei Probleme mit dem
zweiten Hauptsatze hatte. Da ist zum einen sein Wiederkehreinwand, und zum anderen
war LOSCHMIDT fasziniert von der Idee, durch Abkiihlung der Erdatmosphére eine uner-
schépfliche Energiequelle zur Verfiigung zu haben. Beides wird vom zweiten Hauptsatz
nicht akzeptiert. LOSCHMIDT hoffte deshalb durch Widerlegung des zweiten Hauptsatzes
diese unangenehmen Konsequenzen zu beseitigen [50] (S. 135):

Damit wdre auch der terroristische Nimbus des zweiten Hauptsatzes zerstort, welcher ihn
als vernichtendes Princip des gesammten Lebens des Universums erscheinen ldisst, und
sogleich wiirde die trostliche Perspective erdffnet, dass das Menschengeschlecht betreffs
der Umsetzung von Widrme in Arbeit nicht einzig auf die Intervention der Steinkohle
oder der Sonne angewiesen ist, sondern fir alle Zeiten einen unerschépflichen Vorrath
verwandelbarer Warme zur Verfiigung haben werde.

Nun zur Debatte. Im Oktober des Jahres 1875 schrieb BOLTZMANN [48] (S.443):

... folgt, daf trotz der Wirksamkeit der dufseren Krdifte fiir die Richtung der Geschwindig-
keit irgend eines der Molekiile jede Richtung im Raume gleich wahrscheinlich ist, ferner
dass in jedem Raumelemente des Gases die Geschwindigkeitsvertheilung des Gases genau
ebenso beschaffen ist, wie in einem Gase von gleicher Temperatur, auf das keine Aussen-
krifte wirken. Der Effect der dusseren Krifte besteht blos darin, dass sich die Dichte
im Gase von Stelle zu Stelle verdandert und zwar in einer Weise, welche schon aus der
Hydrostatik bekannt ist.
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Dieser sybillinische Satz konstatiert vermutlich die Konstanz der Temperatur. LOSCHMIDT
bezweifelte jedoch die von MAXWELL und BOLTZMANN vorgelegten Resultate, die zu einer
konstanten Temperatur in der Gleichgewichtsatmosphére fiihren. LOSCHMIDT schreibt im
Februar 1876 50| (S. 136):

Den ... Nachweis fiir die Ausdehnung des [2. Haupt-| Satzes auf alle Substanzen findet
Mazwell in der nach seinem Ermessen unzuldssigen Consequenz der gegentheiligen An-
nahme, dass es dann ndmlich maéglich sein wiirde, unausgesetzt Wirme in Arbeit umzuset-
zen |Siehe obiges Zitat von MAXWELL|. Wie schon bemerkt, vermag ich in dieser Fol-
gerung keine Absurditdt zu erkennen.

(S. 137): ... Man ist ... nicht berechtigt, ein Vertheilungsgesetz, welches unter der Suppo-
sition der Abwesenheit dusserer Krifte, speciell der Schwerkraft, abgeleitet ist, bei einem
Probleme in Anwendung zu bringen, bei welchem es sich geradezu um die Feststellung des
Einflusses dieser Schwerkraft handelt.!

L Beanstindet wird ... fi(a) f2(b) = f1 (a/) f2 (b/) ...der Mazwell’schen Abhandlung.

Die Anmerkung 1 hezieht sich offensichtlich auf eine Beziehung fiir die Verteilungsfunktion
f im Gleichgewicht, welche auch aus dem BOLTZMANNschen Stofszahlansatz folgt. Die
Bemerkung von LOSCHMIDT ist deshalb auch fiir BOLTZMANN von Bedeutung.

Im Mérz desselben Jahres schreibt LosCHMIDT [51] (S. 367):

Ich habe nun in einer vorhergehenden Abhandlung: Sitzb. der k. Akad. Feb. 1876 |50|
den Nachweis geliefert, dass der urspringliche Beweis von C. Mazwell nicht auf den Fall
anwendbar ist, wo aussere Krifte, in unserem Falle die Schwerkraft, beriicksichtiglt werden
missen. In der vorliegenden Arbeit will ich nun zeigen, dass nicht nur jener Beweis des
Satzes, sondern auch der Satz selber fiir diesen Fall zurickzuweisen ist.

Obwohl BOLTZMANN hier direkt iiberhaupt nicht angegriffen wurde, nimmt er den
Fehdehandschuh auf und schreibt im Dezember 1876 [49] (S. 522):

Die Bemerkung, welche Loschmidt, Sitzber. Bd. 73, S. 137 in der Anmerkung macht,
trifft ebenso wie die Mazwell’sche auch meine Abhandlung.

(S. 513): ... Wir haben somit einen directen Beweis geliefert, dass die ...|Gleichgewichts-]
Zustandsvertheilung durch den Einfluss der Schwere auf die Bewegqung der Gasmoleciile
nicht gestort wird.

Darauf antwortet LOSCHMIDT seinerseits im Februar 1877 [52|. Er schreibt (S.292):

Bis heute ist ibrigens fiir die behauptete Temperaturgleichheit der verschiedenen Schichten
einer verticalen Luftsdule noch in keinem Fulle ein stichhdltiger Beweis erbracht, ...

Sowie in einer weiteren Arbeit vom Juli desselben Jahres [53] (S. 210):

Und desshalb ist es von Wichtigkeit, dass der Widerstreit zweier diametral entgegenge-
setzter Thesen prdcis formulirt, und wenigstens innerhalb des Gebietes des gasformigen
Aggregationszustandes zur Entscheidung gebracht werde.
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Entschieden wurde die Sache aber noch nicht. MAXWELL, BOLTZMANN und LOSCHMIDT
waren nicht die einzigen Gelehrten, welche sich mit dieser Problematik befakten. Auch
S. H. BURBURY und R. C. NICHOLS bereicherten die Debatte. 1923 legt der Edelmann
RICHARD VON DALLWITZ-WEGNER eine Arbeit vor, mit dem Titel:

Die atmosphdrische Temperaturabnahme nach oben und dhnliche Erscheinungen
als Wirkung der Schwerkraft, der Sama-Zustand der Materie

Er schreibt [54]:

In meiner Arbeit: "Der Zustand der oberen Schichten der Atmosphdre” |55| fihrte ich
aus, daf die atmosphdrische Temperaturabnahme nach oben wohl nur eine Folge der adi-
abatischen Erpansion der Atmosphdre nach oben sein kann. Bei ndherem Zusehen stellt
sich aber heraus, daff das nicht richtig ist, daf vielmehr die Temperaturabnahme dt/dh
ganz allein eine Folge der Schwerkraft, der Anziehungskraft der Erde sein kann, und zwar
nicht in dem Sinne, daff ja durch die Schwerkraft erst eine Expansion der nach oben
strebenden Luft bewirkt wird, sondern in einem gleichsam statischen Sinne, indem die
molekulare Schwingungsgeschwindigkeit der Luftmolekeln, deren Maf$ ja die Temperatur
ist, nach oben infolge der Wirkung der Schwerkraft abnimmt, wie die Steiggeschwindigkeit
einer nach oben geschossenen Flintenkugel aus diesem Grunde bis Null abnimmt.5

Der Zustand der Atmosphire, in welcher die Temperatur inhomogen ist und trotzdem der
Wiérmestrom verschwindet, ist VON DALIWITZ-WEGNER besonders wichtig:

Es gibt also zur Warmeleitung untaugliche Temperaturgefille. Um den eigenartigen Zu-
stand der Materie kurz zu kennzeichnen, mdchte ich ithn den Sama-Zustand nennen,
(Sama=derselbe, in Esperanto), weil die Zunahme an potentieller Energie prinzipiell im-
mer eine gleich groffe Abnahme an Wirmeenergie entspricht.

Wie wir noch sehen werden, existiert dieser Sama-Zustand tatséchlich. Jedoch nur, wenn
relativistische Effekte beriicksichtigt werden.

Auch in der heutigen Zeit findet sich in einem zeitgenossischen Medium, dem Internet,
eine Arbeit zu diesem Thema. Sie entstammt der Feder des Juristen ANDREAS TRUPP
[57] und heift:

Enerqy, Entropy - On the occasion of the 100th anniversary of Josef Loschmidt’s death:
Is Loschmidt’s greatest discovery still waiting for its discovery?

Wir wagen jedoch die Behauptung, dak heute die Mehrzahl der Gelehrten von einer
homogenen Temperatur in einer Gleichgewichtsatmosphére iiberzeugt ist.

Alle bisherigen Betrachtungen waren nichtrelativistisch. Die relativistische Thermody-
namik erzwingt aber in der Tat im Gleichgewicht eine inhomogene Temperaturverteilung
in der Atmosphére. Fiir den Warmeflut ¢; gilt hier ndmlich nicht mehr Formel (39),

sondern [58, 59|
k0

B v/ 4oo Ox;

6Diese Argumentation hat PAUL EHRENFEST zu einer sehr schonen Arbeit angeregt, welche einen
weiteren Beweis fiir die Nichtexistenz einer Temperaturschichtung enthalt [56].

(T'v/900) - (50)

q; =
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wobei k die Warmeleitfahigkeit und gop die Zeit-Zeit-Komponente der Metrik ist. Fiir
eine nicht selbstgravitierende Atmosphére in einem zentralsymmetrischen Gravitations-
feld, welches durch die Masse M erzeugt wird, gilt die SCHWARZSCHILD-Loésung und
insbesondere

2G M
Voo =1/1— 2

G ist die NEWTONsche Gravitationskonstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und r ist der
Abstand vom Zentrum der Masse M. Im Gleichgewicht folgt somit aus (50) und (51)

(51)

_2GM

c2r

T(r)4/1 = const, (52)

und daraus erhalten wir fiir die Temperatur in einer Atmosphére

1— 2GM
R

T(r) =T (53)
1— 2G2M

wo Ty die Temperatur an der Oberfliche » = R der gravitierenden Masse ist.
Das ist der Sama-Zustand der Atmosphére.

Jedoch ist dies ein universelles, also ein fiir jeden Stoff giiltiges Gesetz, so dafs wir mit den
von Maxwell beschriebenen zwei Sdulen den zweiten Hauptsatz nicht verletzen kénnen.

Gelingen konnte dies vielleicht mit dem oben beschriebenen Fahrstuhl; aber leider nur bei
oberflichlicher Betrachtung. Wir miissen ndmlich nun konsequenterweise beriicksichtigen,
daf auch der Fahrstuhl inklusive Inhalt relativistische Effekte erleidet.

Als wir oben in der nichtrelativistischen Thermodynamik die Wirkungsweise des Fahrstuhls
erlduterten, waren wir zu Recht davon ausgegangen, dafs die Masse der Kabine und des
Gegengewichtes unabhingig von der Temperatur und der Hohe sind. Dies ist aber hier
nicht mehr richtig. Zu Beginn des Experimentes befinde sich die Kabine wieder unten am
Erdboden und das Gegengewicht oben auf der Hohe » = H. Die Atmosphire am Boden
habe die Temperatur 7 und die Kabine habe wieder die Temperatur 7,, mit T,, < Tj.
Die Massen der Kabine und des Gegengewichtes seien zu Beginn gleich, so daf mecha-
nisches Gleichgewicht vorliegt. Offnen wir nun die Kabinentiir, strémt wegen T, < T
Wirme von der Atmosphére in die Kabine, wobei deren Energie um AE zunimmt. Wegen
E = mc? nimmt nun aber auch die Masse der Kabine um Am = AFE/c? zu, und das Sys-
tem ist nicht mehr im mechanischen Gleichgewicht. Denn nun ist die Kabine schwerer als
das Gegengewicht, und kann nicht mehr ohne Arbeitsaufwand auf die Hohe H gebracht
werden.

Die oben beschriebene Maschine funktioniert also nicht, und deshalb wird auch der zweite
Hauptsatz nicht verletzt.

Trotzdem fasziniert der Gedanke, den zweiten Hauptsatz mittels Gravitation zu wider-
legen, und so ist es nicht verwunderlich, daf dieser Versuch bereits unternommen wurde.

Im Dezember 1971 berichtete der Relativist RICHARD GEROCH im Rahmen eines In-
stitutskollogiums der Universitdt Princeton iiber den folgenden, unserer Meinung nach
abstrusen Prozefs [60]:
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Es sei rg = 2GM/c* der Schwarzschildradius eines schwarzen Loches der Masse M, wobei
G die NEWTONsche Gravitationskonstante und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. In un-
endlich weiter Entfernung von einem schwarzen Loche ist eine Seilwinde installiert, die
mit einem elektrischen Generator gekoppelt ist. Ein mit schwarzer Strahlung gefiillter
Kasten der Masse my fallt auf Grund seiner Schwere auf den Schwarzschildradius zu und
treibt hierdurch den Generator an.

Seilwinde gilt

[ == E(e) = m, m(?“)Zmovl_T?S’ (54)

betragt die geleistete Arbeit bei Erreichen des
[:l ; E(ry=mg\[1- % Schwarzschildradius

@ Da im Schwarzschildfeld fiir den Operateur an der

Anoirg = {m(c0) —m (r5)} ¢ = moc*.  (55)

E(r)= Nun wird der Kasten kurz geoffnet und et-

was Strahlung der Aquivalenzmasse Am in Rich-

2PGM tung des Schwarzen Loches herausgelassen. An-
== schliefend wird der Kasten wieder nach oben gezo-

gen. Auf diesem Weg gilt nun aber

Schwarzes Loch -
m(r):(mo—Am)”l—?, (56)

und folglich betrigt die vom Generator zu leistende Arbeit

A oo ={m(rs) —m(c0)} ¢ = — (mg — Am) . (57)
Der Wirkungsgrad fiir diesen Prozefs berechnet sich gemaf

_ Nutzen  |Appg +Arg—oo| .
Aufwand Amc? ’
und ist somit maximal. Dies ist also in jedem Fall grofser, als ein wie immer auch zu

ermittelnder CARNOT-Wirkungsgrad. Ist also der zweite Hauptsatz verletzt?

e (58)

Der seinerzeitige Physikstudent an der Universitiat Princeton JACOB BEKENSTEIN argu-
mentierte, in unseren Worten, wie folgt [60]:

Die obige Schlufsweise von GEROCH setzt voraus, daf der Kasten keine Ausdehnung
hat und deshalb den Schwarzschildradius vollstindig erreichen kann. Ein mit schwarzer
Strahlung der Temperatur 7' gefiillter Kasten mufs jedoch mindestens die lineare Aus-
dehnung M.« haben, wobei Ay.x aus dem WIiENschen Verschiebungsgesetz Apax1 = b
zu berechnen ist. b = 2.8978 - 1073m °K ist die WiENsche Konstante. Also darf der
Kastenmittelpunkt hochstens auf die Koordinate rg + Ar(Ayax) herabgelassen werden, da
Energie und Materie, die den Schwarzschildradius durchschreitet nicht retournierbar sind.

Wir berechnen nun wieder die umgesetzten Arbeiten

rs
Aorgrar = {m(c0) —m(rs + Ar)} 2 = moc? (1 — /1= m) , (59)
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.
Aroi Arsoe = {(mo — Am) /1 — M—ZT — (mo — Am)} 2. (60)

Nach BEKENSTEINs Korrektur des GEROCHschen Argumentes lautet der Wirkungsgrad

also jetzt

|Aoo—>rs+Ar + A7"5+A7"—>oo| -1 _ 1— Trs <
Amc? rg + Ar

Dieser Wirkungsgrad ist jetzt auf jeden Fall kleiner als Eins. Es fragt sich nur, ob er auch

kleiner oder hochsten gleich dem CARNOT-Wirkungsgrad ec = 1 — Ty /To (18) ist. Was

aber sind in Formel (61) die Temperaturen T und Ty;?

e =

1. (61)

Wir interessieren uns nun fiir den gréfsten Wert von e. Da der Wirkungsgrad grof fiir
kleines Ar wird, entwickeln wir (61) unter der Bedingung Ar << rg und erhalten

e:l_\/? (62)

Es ist klar, dak der Kasten die Strahlung bei der Temperatur Tx = b/Apax abgibt. Apax

hingt aber mit Ar gemaf
rg+Ar

dr
/ Ao A (63)

T
rs
zusammen. Um das Integral leichter berechnen zu kénnen, setzen wir auch noch A\ <<
rg voraus, und dann folgt aus (63)
A2 b?

max __ (64)

A = .
" 4’/“5 47”5T12<

Wir kénnen somit in (62) den Abstand Ar durch die Temperatur des Kastens Tk ersetzen.
Wir erhalten
(72)
o — ] s/

TK ’
und schliefsen, daf die obere Temperatur Tp mit der Temperatur des Kastens Tk zu
identifizieren ist. Der Empfinger der Strahlung, das schwarze Loch, sollte also Trager der
Temperatur Ts;, = Ty sein. Die Temperatur des schwarzen Loches Ts;, mufs somit eine
Funktion von rg sein. In der Tat hat BEKENSTEIN Gleichungen motiviert, wonach die
thermodynamischen Gréfen Temperatur und Entropie mit der Masse M und der Fliche
A des Ereignishorizontes des schwarzen Loches verkniipft werden |60, 61],

(65)

hed 1 wkpc?
Tsp = ——— =——A.
T 16m2kpG M ELTe) (66)
Fiir ein schwarzes Loch mit Schwarzschildmetrik gilt
C27“5'
M=z, A = 4Anr, (67)
Damit lautet der Wirkungsgrad (65)
Tsr, : 4%bkp
=1-C— = = 7.949...
e C T mit C T 7.949..., (68)
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was fiir Ts;, < Tk immer kleiner als der CARNOT Wirkungsgrad ist”.

Aber auch der hierzu dquivalente Aspekt des zweiten Haupsatzes, wonach die Entropie des
Gesamtsystems nicht abnehmen kann, ist erfiillt: Der Korper gibt die Strahlungsenergie
Amc? bei der Temperatur Tk ab, seine Entropieinderung ist also

Amc?

AS =~

(69)

Das schwarze Loch mit der Masse M nimmt diese Energie auf und erfihrt dadurch eine
Entropieinderung von

872kpG Am\*\ = 1672kpG . Amc?
ASSL = TM (1 - <1 + W) > TMA?TLC = - . (70)

Die Entropiednderung des Gesamtsystems lautet deshalb

1 1
ASges = ASg + ASg; > (— — —) ATTLC2 > 0. (71)
Ts, Tk

3 Entropie und Strahlung

Die Entropie des Gesamtsystems
ist also gleich der Summe

der Entropien ihrer verschiedenen
Bestandteile.

C. CARATHEODORY

Der geneigte Leser konnte mittlerweile den Eindruck gewonnen haben, dak alle Versuche,
den zweiten Hauptsatz zu verletzen nach sorgfiltiger Analyse widerlegt werden kénnen.
Dem ist aber nicht so. An den folgenden Beispielen wollen wir demonstrieren, daf es
auch ernstzunehmende Probleme gibt, deren Mechanismus selbst heute noch nicht glasklar
durchdrungen worden ist. Hierzu wenden wir uns der Thermodynamik der Strahlung zu.

WILHELM WIEN (1864-1928), der Entdecker des nach ihm benann-
ten WIENschen Verschiebungsgesetzes, hatte im Jahr 1896 als erster
auf diesem Gebiet eine vermeintliche Verletzung des zweiten Haupt-
satzes aufgezeigt, welche als WIiENsches Paradox bekannt geworden
ist |62]. Er untersuchte die Warmestrahlung, die sich zwei Korper
gleicher Temperatur zusenden. In den Strahlengang brachte er zwei
NicoLsche Prismen und ein Magnetfeld zur Initiierung des FARA-
DAY-Effektes. WIEN glaubte mit dieser Anordnung zeigen zu kénnen,
W. Wien daff sich zwei anfinglich im Gleichgewicht befindliche Korper unter-
schiedliche Energiemengen zustrahlen und damit nach einiger Zeit im
Nichtgleichgewicht sind. Aber bereits kurze Zeit spéter zeigte PLANCK [63| einen ein-
fachen Fehler in WIENs Rechnungen auf, und der Zweite Hauptsatz war wieder einmal

"Da aber ein schwarzes Loch mit der Temperatur Ts; keine Wirmestrahlung dieser Temperatur
abgibt, kénnte die beschriebene Maschine auch funktionieren, wenn Ts; > Tk ist. Ob der CARNOT
Wirkungsgrad dadurch iiberschritten werden kann, muf dann durch eine sorgfiltige Analyse, ohne die
Naherungen die zu(62) (64) gefiihrt haben, entschieden werden. In diesem Zusammenhang machen wir
auf die Tatsache aufmerksam, daf die Temperatur des schwarzen Loches sinkt, wenn diesem Energie
zugefithrt wird [61].
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rehabilitiert. Anstelle eines Dankes an seinen Kollegen PLANCK lies WIEN stattdessen
seine alte Berechnung kommentarlos fallen, erdachte eine neue Vorrichtung und etablierte
erneut das WiENsche Paradox [64]. Hierzu bemerkt PLANCK [65]:

Allein auch die neue Deduction erweist sich bei niherer Uberlegung als unzulinglich. ..

Die Losung der folgenden Probleme, die sich mit Streuung, Brechung
und Interferenz von Licht befassen, liegen dagegen noch teilweise im
Dunkeln. Sie wurden 1906 und 1907 von dem Physiker und Begriin-
der der Réntgenspektroskopie MAX VON LAUE (1879-1960) in zwei
Arbeiten, die ihrer Zeit weit voraus waren, untersucht und eingehend
diskutiert [67, 68]. LAUE war zu dieser Zeit Assistent von PLANCK.

Zur Vorbereitung betrachten wir zunéchst ein unpolarisiertes Strahlen-

M. v. Laue biindel mit Richtung n; und Frequenzen aus dem Intervall [v, v + dv],

welches wahrend der Zeit dt durch ein Flachenelement N;dA der Ober-

fliche eines warmen Korpers die Energie 21,dvN;n;dAdQdt in den

Raumwinkel df2 transportiert. I, ist die Intensitéit der linear polarisierten Strahlung. Der
Zusammenhang zwischen der Intensitdt und der Photonenverteilungsfunktion f lautet

hv3
yl, = —-f mit y=
c

o (72)

wo fdk die Zahldichte der Photonen mit Wellenvektoren k aus dem Intervall [k, k + dk]|
ist. BEs gilt dk = k?dkdQ) und 27v = ck.

Alle folgenden Uberlegungen griinden sich auf die Annahme, daf das Stahlenbiindel mit-
tels der Planck-Verteilung beschrieben werden kann. Diese lautet

B y
= exp (&cr) -1 i

wo h = 6.63-1072*.Js die PLANCK-Konstante ist. In diesem Fall kénnen wir Energiedichte
u und Entropiedichte s spektral zerlegen, geméfs

u:/uydy und s:/sydu, (74)
0 0

mit den spektralen Dichten

u, (v, T) = 87rh1/3§f und s, (v,T) = 87rlZfV2 ((1-1—5]0) In (1+§f) —ifln (if))

3

(75)
Im Hinblick auf die Aussage des zweiten Hauptsatzes, wonach die Entropie in adiabat
abgeschlossenen Systemen nicht abnehmen kann, werden wir nun verschiedene Vorgénge
mit Strahlenbiindeln untersuchen.

Zunéchst betrachten wir ein begrenztes Strahlenbiindel, welches auf eine diinne diather-
mane® Schicht fillt. Hierdurch wird das anfingliche Strahlenbiindel in ein reflektiertes

8Wirmedurchlissig, Warmestrahlen nicht absorbierend.
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und in ein durchgelassenes Biindel zerlegt. Wir fragen: Wie verdndert sich die anfidngliche
spektrale Entropiedichte?

Bei Reflektion und bei Durchtritt durch eine ebene Platte bleibt Vdvd() unverandert, und
aus dem Energieerhaltungssatz folgt dann

U, = uf + uf), (76)

wo u,, uf und u? die spektrale Energiedichte des einfallenden, reflektierten und durchge-
lassenen Strahlenbiindels ist.

Die nebenstehende Abbildung zeigt, wie sich s,

o« | mit der spektralen Energiedichte dndert und die
;SV 4' gemaf (76) zusammenhéngenden Energien. We-
:ﬁg gen s*/u, = sP/ul < sB/ulf und (76) 1iRkt sich

K nun leicht zeigen, daf gilt
. 5, < s < st sh (77)

R

“v ub Die spektrale Entropiedichte der beiden Teilbiin-
>ty del hat somit zugenommen. Ist der Prozefs also

irreversibel? MAX PLANCK hat 1907 diese Frage
auch behandelt und mit ja beantwortet [66]. Im Gegensatz hierzu argumentiert VON LAUE
wie folgt [67]: Der Prozef kann nicht irreversibel sein, da er mittels geeignet aufgestellter
Hohlspiegel vollstindig riickgingig gemacht werden kann. Aber dann haben wir jetzt ein
Problem.

Bevor wir dies weiter diskutieren, betrachten wir eine neue Versuchsanordnung. Wir
wollen jetzt mittels Reflexion und Brechung aus einem gegebenen Strahlenbiindel der
obigen Art weitere kohdrente Biindel herstellen und diese zur Interferenz bringen. Ins-
besondere fragen wir: Wie verhilt sich die spektrale Entropiedichte in einem solchen
Prozef?

" Hierzu verwenden wir die von VON LAUE er-

v dachte, nebenstehend gezeichnete Anordnung.
einfallendeJBﬁndel Wir betrachten einen Prozef, der durch das von
: oben kommende Biindel initiiert wird. Dieses

| fallt auf die sehr diinne planparallele nicht ab-

‘ sorbierende Platte P, erzeugt dort ein durchge-

hendes Biindel und ein reflektiertes Biindel, und
. wird von nun an nicht mehr benétigt und des-
r(l-r)uv\ u,Tru, E halb ausgeblendet. Die beiden neuen Biindel
- - laufen auf die Spiegel S; und S; zu, werden

(1 _; iy \ E dort vollstindig reflektiert, so dafs sie zur Platte
P S P zuriicklaufen, dort teilweise reflektiert und

A teilweise durchgelassen werden. Der uns inter-

2
(1-u, 1 ru

adiabat “3 =(1-r)u, essierende Prozef ist also der Folgende: Zwei
von den Spiegeln kommende Biindel erzeugen an
S Nt der Platte P zwei neue Paare von Biindeln. Die

jeweiligen Partner interferieren und geben Anlaf
zu zwei neuen Biindeln, die nach links und nach
oben laufen.
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Nun ist normalerweise das Reflexionsvermogen r einer teilweise lichtdurchlédssigen Platte
vom Einfallwinkel der Strahlung und von der Wellenlinge abhéngig. Allerdings wird
in der Optik gezeigt, dak r unabhéngig von beiden Grofen wird, wenn nur die Platte
hinreichend diinn ist.

Es seien nun wu,, u! = ru, und v? = (1 —r)u, die spektralen Energiedichten des mitt-

lerweile ausgeblendeten Biindels und der von den Spiegeln S} und Sy auf P zulaufenden
Biindeln. Nach Durchgang dieser Biindel hat das nach links laufende Paar die spektralen
Energiedichten

ulll‘l = ’r‘ui = (1 — ’I") ru, und u52 == Tulz, =T (]- - T) Uy, (78)
und das nach oben laufende Paar
udt = ru, = r’u, und w? =1 —r)juy=(1- T)Q - (79)

Die linken Partner hatten das gleiche Schicksal: Jeweils ein Durchgang und eine
Reflexion. Ihr Phasenunterschied ¢; ist somit Null. Die nach oben laufenden Part-
ner hatten ungleiches erlebt: Partner 1 hatte zwei Reflexionen, wihrend Partner 2 zwei
Durchgiinge hatte. Die beiden Partner vereinigen sich zu u~ und 9 wie folgt

ul = ul' 4 ul? 4 2 /ulty/ul2cos (6;) und 6l = uf' + u9% + 23/u0t\/uQ2 cos (Jp)

(80)
Aus dem Energieerhaltungssatz, namlich
ub 4+ uf =l +ut =, (81)
folgt nun 6o = m. Die Gleichungen (80) liefern dann
ul =4r(1—=r)u, und uf = (1—2r)u,. (82)
Wir bilden
lup, —uz| =2r = 1u, und |ul —uf| = [8r — 1 — 8| u,, (83)
und wir lesen aus dem nebenstehenden
1.0 ' ' ' ' Graph ab, dak fir 1/4 < r < 3/4 gilt
L o
0.8 1 Jug-u| uf —uO| 2 |ul — 2|, (34)
0.6 Fazit: Wenn der Reflexionskoeffizient so
04} {3 gewahlt wird, daft er zwischen 0.25 und
|”v‘ “v| 0.75 liegt, dann ist die Energiedifferenz der
0.2 ¢ neuen Biindel L und O gegeniiber den an-
fénglichen Biindeln 1 und 2 grofer gewor-
0 02 04 0.6 0.8 1 den. Schlielich bilden wir wegen der Ad-
r

ditivitdt der Entropie die Summe der spek-
tralen Entropiedichten s4 4 sZ zweier Strahlenbiindel A und B, wo A und B fiir L und
O bzw. fiir 1 und 2 stehen. Die Energieerhaltung (76) impliziert, dak s + sZ nur eine

Funktion von u? — u? ist.
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Diese Abhéngigkeit ist der Ab-
s+ 58 A bildung zu entnehmen. Fazit:
Wenn der Reflexionskoeffizient
so gewahlt wird, dal er zwi-
schen 0.25 und 0.75 liegt,
dann hat die spektrale En-
tropiedichte der neuen Biin-
del L und O gegeniiber der
spektralen Entropiedichte der

\ ! ' anfénglichen Biindel 1 und 2

v v v %y abgenommen. Da wir ein adi-

abates System vor uns haben,

ist somit derjenige Aspekt des zweiten Hauptsatzes verletzt, wonach die Entropie eines
adiabaten Systems nicht abnehmen kann.

Zusammenfassend halten wir fest: Reflexion und Brechung haben zu einer Zunahme der
Entropie gefiihrt und wurden deshalb von MAX PLANCK als irreversible Prozesse ange-
sehen. Ferner gibt es Interferenzprozesse, in denen die Entropie abnimmt. Da diese aber
benutzt werden kénnen um mittels geeignet angebrachter ideal reflektierender Hohlspiegel
den Prozef von Reflexion und Brechung riickgingig zu machen, gibt es ein Problem. Ubri-
gens laft sich der Prozefs in dem hier beschriebenen von LAUEschen Versuchsaufbau leicht
riickgiingig machen, wenn nur r = 1/2 gewéahlt wird.

Was aber ist nun VON LAUEs Resumee? Er sagt, ausgedriickt in unseren Worten: In
einem System kohiirenter oder auch teilkohirenter Strahlenbiindel®, ist die Entropie nicht
mehr additiv! Denn die Entropie eines Systems ist mit der Zahl der Realisierungen seiner
Mikrozustinde gemifs BOLTZMANNs Formel S = kg ln (W) verkniipft. Besteht das Sys-
tem aus zwei Teilsystemen mit S; = kg In (W) und Sy = kg In (W) , dann ist die Entropie
S des Gesamtsystems nur dann durch S = S; 4+ .55 gegeben, falls W = W, W,. Diese letzte
Beziehung setzt aber die Unabhéngigkeit der Mikrozusténde der Teilsysteme voraus, und
dies ist in kohédrenten oder teilkohdrenten Strahlenbiindeln nicht realisiert.
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