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Heft 84,

Die Ergebnisse der neueren Forschung
itber Atom- und Molekularwirmen.
Von Privatdozent Dr. Erwin Schridinger, Wien,
A. Grundbegriffe.

Diea beiden grundlegenden Begriffe, mit denen
die Wirmelehre operiert, sind die beiden GroBen:
Temperatur und Warmemenge. Von der ersten
dieser beiden GriBen, der Temperatur, erwihnen
wir nur, dal sie auch in der Physik in Celsius-
graden gemessen wird, aber als Nullpunkt gilt
nicht der normale Schmelzpunkt des Eises, sondern
ein um 273° tiefer gelegener Punkt, der soge-
nannte absolute Nullpunkt. Die gewohnlichen
(‘elsiustemperaturen hat man also um diese Zahl
zu vermehren, um absolute Temperaturen zu er-
halten. — Die Einheit der Warmemenge ist jene
Wirmemenge, welche einem Gramm Wasser zu-
gefithrt werden mul, um seine Temperatur von
287,56 abs. auf 288,5 abs. zu erhéhen. Sie heifit
,kleine Kalorie®, abgekiirzt cal. Sie ist eigentlich
iiberfliissig, weil wir heute durch die Arbeiten
von Joule, J. R. Mayer, Helmholtz, Graf Rum-
ford u. a. wissen, dall Wirme nach einem ganz
bestimmten, vo6llig unverinderlichen Wechselkurs
in mechanische Arbeit oder in andere IEnergie-
formen (Licht, elektrischer Strom) umgewandelt
werden kann. Es wire einfach und logisch, dic
Wirmemenge grundsitzlich durch den dqwi-
“valenten Arbeitsbetrag zu messen. Aus verschie-
denen Griinden wird aber dic oben definierte
Einheit doch auch beibehalten. 1 ecal. entspricht

etwa 0,427 Meterkilogramm oder 4,2 Watt-
sekunden oder 42 000 000 Erg.
Wir verfiigen iiber zwei prinzipiell ver-

schiedena Methoden, um die Anderung im Wirme-
zustand eines Korpers messend zu verfolgen. Wir
konnen erstens seine Temperatur und ihre Ande-
rung messen, wir haben es aber zweitens auch
in der Hand, ihm eine ganz bestimmte Wirme-
menge zuzufithren, z. B. durch elektrische Hei-
zung, wobei sich die aufgewendete und in Warme
iitbergegangene elektrische Energie aus den
Werten der Spannung und Stromstirke genau
feststellen 1liBt. TFine der Grundaufgaben der
experimentellen und  theoretischen @ Wirme-
forschung ist begreiflicherweise die, die Be-
. ziehung zwischen diesen beiden Arten der Messung
experimentell festzustellen und theoretisch zu
deuten; und das fiir die verschiedensten Korper
in allen Aggregatzustinden und bei allen zugiing-
lichen Temperaturen. Daraus ergibt sich die
Fragestellung: welche Wirmemenge (in cal.) muB
ich z. B. diesem Stiick Eisen bei der absoluten

Temperatur T © C zufithren, um seine Temperatur
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auf 77+ 1° C zu erhéhen? Da diese Wirmer
menge ceteris paribus dem Gewicht (richtiger der
Masse) des betrachteten Stiickes proportional
sein wird, so erhalt man eine fiir das betreffende
Material charakteristische GroBe erst, wenn man
diese Wiarmemenge noch durch die Masse dividiert,
kurz gesagt, auf die Masse 1 g bezieht. Diese
GroBe heilt spezifische Wirme des betrachteten
Materials bei der Temperatur 7. Nach der
obigen -Definition der cal. ist die spezifische
Wirme des Wassers bei 288° abs. (d. i. 15"
Zimmertemperatur) gleich 1.

Die Beziehungen zwischen den spezifischen Wiir-
men verschiedener Stoffe, die wir im folgenden
besprechen, werden etwas vereinfacht, wenn man
die fir 1° Temperaturerh6hung ndtige Wirme-
zufuhr nicht, wie das eben geschehen, auf gleiche
Massen (d. i. immer auf 1 g), sondern auf solche
Massen verschiedener Stoffe bezieht, die gleich-
viel Atome bezw. Molekiile enthalten. Das ist
ohne weiteres moglich, da die relativen Atom-
hezw. Molekularmassen ja aus der Chemie als
sogenannte Atom- bezw. Molekulargewichte mit
erofler Genauigkeit bekannt sind. Haben diese
letzteren fiir zwei Stoffe die Werte Ay bezw. ..,
~0 werden solche Massen der beiden Stoffe, die
gleichviel, etwa N Atome bezw. Molekiile ent-
halten, sich verhalten wie NA; : NA,, das ist wie
A| . Ag.

Man nennt bekanntlich die Menge ,,4 Gramm*
cines Elementes vom Atomgewicht A, bezw. einer
Verbindung vom Molekulargewicht 4 ein Gramm-
atom bezw. ein Grammolekiil (oder kurz Mol).
Jedes Grammatom (-molekiil) enthdlt nach dem
eben Gesagten die gleiche Zahl N von Atomen
(Molekiilen), und zwar ist nach neueren Mes-
sungen N = 6,5.10%8, Die auf ein Grammatom
bezw. Grammolekiil jedes Stoffes bezogene spe-
zifische Wirme nennen wir nun seine (spezifische)
Atom- bezw. Mol(ekular)wirme. Offenbar wird
sic aus der gewohnlichen, auf 1 g bezogenen
spezifischen Wirme durch Multiplikation mit dem
Atom- bezw. Molekulargewicht erhalten.

Unsere Definition der spezifischen Wirme ent-
hilt jedoch noch eine Unklarheit, von der wir.
den fiir das Folgende fundamentalen Begriff der
Atomwirme, den wir jetzt gewonnen haben, noch
befreien miissen. Bekanntlich dehnen sich alle
Korper bei der Erwirmung aus, wenn man den
auf ihnen lastenden #duBeren Druck unveridndert
liBt. Da man nun anderseits weiB, daB alle
Korper sich abkiihlen, wenn man sie chne Wirme-
zufuhr auf mechanischem Wege ausdehnt, so
folgt, daB im Falle der Erwirmung bei konstantem
dufleren Druck, der ja der gewohnliche ist,  ein
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Teil der zugefithrten Wirme fiir die bloBe Vo-
luménderung verbraucht wird, und zwar zur
Uberwindung des #duBeren Druckes - und -der
inneren Kohisionskrifte zwischen den Atomen,
die beide der VolumvergroBerung entgegen-
wirken. Nur der Rest wirkt eigentlich tempe-
raturerhShend, stellt also die eigentliche wahre
spezifische Wirme dar. Er wiirde in der Tat
auch als spezifische Wirme zur Messung gelangen,
wenn man durch gentigende Erhohung des
duBeren Druckes das Volumen konstant hielte.
Trotzdem eine derartige Anordnung der Messung
meist unmoglich, immer sehr schwierig dst, be-
zeichnet man diese Differenz aus der gemessenen
spezifischen Wirme und der ,,Voluminderungs-
wirme¥ als ,spezifische Wiarme bei konstantem
Volumen®, und den gemessenen Wert im Gegen-
satz dazu als ,spezifisches Wirme bei konstantem
Druck®. Die Differenz zwischen beiden ist bei
festen Korpern und Fliissigkeiten, wo sie fast
ausschlieBlich auf Rechnung der Arbeit gegen die
inneren Kohisionskrifte zu setzen ist, wegen der
geringen Voluminderung nicht sehr groB, in
der Atomwiirme einige Zehntel cal. Bei Gasen ist
das Umgekehrte der Fall, die inneren Kohésions-
krifte sind beinahe ganz zu vernachlidssigen, da-
fiir ist die &#uBere Arbeit wegen der groBen
Voluminderung bedeutend, daher auch die
Differenz der beiden spezifischen Wirmen groB,
in der Atom- und Molwirme angenihert 2 cal.
In allen Fillen 1d8t sich die Voluménderungs-
wirme theoretisch berechnen, wenn man die
differentielle Zustandsgleichung kennt, das dst
die Beziehung zwischen einer kleinen gleich-
zeitigen Anderung des Druckes, der Temperatur
und des Volumens'). Die berechnete Korrektion
ist von der bei konstantem Druck gemessenen
spezifischen Wirme abzuziehen, um die wahre
spezifische Wirme bei konstantem Volumen zu er-
halten. Vom Standpunkte der Theorie ist, wie
wir sehen werden, der letztere Begriff der weit
einfachere, fiir den Versuch ' der theoretischen
Deutung geeignetere. —

Wir haben in den vorstehenden Sitzen schon
vorweggenommen, was wir jetzt doch noch aus-
driicklich hinzufiigen wollen, nidmlich, da8 sich
die Begriffe ,bei konstantem Druck“ und ,bei

konstantem Volumen® natiirlich unveréndert von -

der gewOhnlichen spezifischen Wirme auf die
Atom- bezw. Molwirme iibertragen. Als Buch-
stabenbezeichnung wahlt man dafiir gewohnlich
die Zeichen C, und C, (wihrend ¢, und ¢, die
gewohnlichen spezifischen Wirmen bedeuten).

B. Die Atomwirme fester Stoffe.

1. Das Gesetz von Dulong und Petit und der
Boltzmannsche Gleichverteilungssatz.

- Die nachstehende Tabelle gibt in der zweiten
Spalte die gemessenen spezifischen Wirmen, in
1) Im, wesentlichen heiBt das, man muB8 den’ ther-

mischen Auuiehnungekoefﬁtzwnfan und die Komprhs-
mlulitlt kennen, '
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der dritten die Atomgewichte, in der letzten das
Produkt aus beiden, also die Afomwdrme der
Klemente bei Zimmertemperatur im festen Zu-

stand. Wir konnen das schen ziemlich lange be-
Tabelle 1.
Element Spezifische Atom- Atom-
Wirme ¢p gewicht wirme Cp

Lithium . 0,941 7,03 6,6
Beryllium . . . 0,408 9,1 3,7
Bor . .. ... 0,254 11 2,8
Kohlenstofl:

amorph . . . 0,174 12,00 ) 2,1

kristallis. 0,143 12,00 1,7
Natrium . . . . 0,293 23,056 6,7
Magnesium 0,260 24,36 6,1
Aluminium 0,214 27.1 5,8
Silicium . . . 0,165 284 4,6
Phosphor . . . 0,189 31,0 5,9
Schwefel 0,178 32,06 5,7
Kalium 0,166 39,15 6,6
Caleium . . . . 0,170 40,0 6,8
Scandium 0,163 44,1 6,7
Chrom 0,121 52,1 6,3
Mangan . . . . 0,122 55.0 6,7
Eisen . . . . . 0,114 56,0 6,4
. Kobealt 0,107 59,0 6.3
Nickel . . . . 0,108 58,7 6.4
Kupfer 0,095 63,6 6,0
Zink . . ., . 0.094 65,4 6,1
Gallium . . . . 0,079 70 55
Germanium 0,077 72 5,6
Argen . ., . . . 0,082 76 6,9
Selen . . . . . 0,080 79 6,3
Brom . . . . . 0,084 79,96 6,7
Zirkonium . . . 0,066 90,7 6,0
Molybdén . . . 0,072 96,0 6,9
Ruthenium. . . 0,061 101,7 6,3
Rhodium 0,058 103,0 6,0
Palladium . , . 0,054 106 6.3
Silber . . . . . 0,067 107.93 6,1
Cadmium 0,064 112,4 6,0
Indium 0,067 114 6,5
Zinn . . . . . 0,064 118,6° 6.5
Antimon. . . . 0,051 120 6,1
Tellur . . . . . 0,047 127 6,0
Jod . . . . .. 0,054 126,85 6,8
Lanthan 0,046 138,0 6,2
Cer . 0,045 140 6,3
Wolfram 0,033 184 6,1
Osmium 0,031 191 5,9
Iridium 0,032 193,0 6,1
Platin . . . . . 0,032 194,8 6,2
Gold . .. .. 0,032 197,2 6,3
Quecksilber 0,032 200,3 6,4
Thallium 0,033 204,1 6,7
Blei. . . ... 0,031 206,9 64
Wismuth 0,030 208,53 6,2
Thor . . . ... 0,027 232,56 6,2
Uran . .. .. 0027 239,6 6,5

(Aus Hollemann, Lehrbuch der anorg. Chemie, 5. Aufl.)
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kannte Dulong-Petitsche Gesetz ablesen, welches
aussagt, daB die Atomwdirme der meisten festen
Elemente nahe bet 6,4 call® C, liegt. Wiirde man,
soweit es moglich ist, die Voluménderungswirme
berechnen und von (', in Abzug bringen, also C,
berechnen, so wiirde man finden, daB die Werte
von O, sich um die Zahl 6,0 in dhnlicher Weise
gruppieren, wie die (', um 6,4. Wie man sieht,
wire es besser, fiir diese Tatsache nicht das Wort
(Gesetz“ zu wihlen, da insbesondere einige Itle-
mente mit kleinem Atomgewicht eine viel ,zu
kleine“ Atomwirme haben, und auch fiir die
itbrigen nicht genaue Gleichheit besteht. Immer-
hin ist eine gewisse GesetzmiBigkeit nicht zu
verkennen. Im Verhaltnis zu den Zahlen der 2.
und 3. Kolonne, die wie 1 : 30 variieren, sind die
der vierten bemerkenswert konstant.

Da sich die GroBen (', und €, auf gleiche
Atomzahlen beziehen, so bedeutet diese ange-
niherte Konstanz, dal wir fiir eine bestimmte
Temperaturerhéhung jedem Atom eines beliebigen
Elements annihernd die gleiche Wirmemenge zu-
rufithren haben; und die Konstanz von C, im
Lesondern wirde bedeuten, daff man zur reinen
Temperaturerhohung (ohme Volumdanderung)
Jjedem Atom, gleichviel wvon welcher Substanz,
immer die gleiche Wirmemenge zufiihren muf.

Dem Gesetz von Dulong und Petit schlieBt sich
das von Neumana fir feste Verbindungen an.
Nach ihm kann man die Molwirmen fester Ver-
bindungen aus Tabelle I durch Addition der
Atomwiérmen der Konstituenten berechnen, wobei
die Atomwirme eines Stoffes, von dem 2, 3, ..., n
Atome im Molekiil vorkommen, 2, 3, .... ., n-mal zu
nehmen ist. Dieses Gesetz gilt ungefihr mit
derselben Genauigkeit wie das frither genannte,
vher noch besser, da Stoffe mit ,abnorm¢
niedriger Atomwirme diesen abnormen Wert
meistens auch in der Verbindung zeigen. Ato-
mistisch bedeutet das Gesetz von Neumann, daB
der oben schrig gedruckte Satz auch noch fiir
Verbindungen im festen Zustand gilt. —

Diese Tatsachen gewinnen nun eine besondere
Bedeutung im Lichte der kinetischen oder Be-
wegungstheorie der Wirme, oder besser gesagt,
der Materie iiberhaupt. Nach dieser Theorie
stellen wir uns bekanmtlich vor, daB die Atome
jedes Korpers bestindig in vollig unregelmiBiger
Bewegung begriffen sind, welche nach Richtung
und GréBe sowohl ortlich, d. h. von Atom zu
Atom, als auch zeitlich, und zwar in unvorsfell-
bar kurzen Zeitriumen, vollig regellos wechselt,
letzteres infolge der Krifte, welche die Atome
aufeinander ausiiben, umd welche selbst wieder
von der augenblicklichen Lage der Atome gegen-
einander abhiingen. Die Intensitit dieser Be-
wegung bestimmt den Wirmezustand des Korpers
und muB in irgendeiner Beziehung zu der Tempe-
ratur stehen, aber auch zu der aufgenommenen
Wiirmemenge. Die Aufnahme von Wirme durch
einen Korper haben wir uns so vorzustellen, daB
die intensiver bewegten Atome eines wirmeren
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Korpers (ndmlich des Korpers, der die Warme
abgibt) an der Grenzfliche mit denen des kil-
teren zusammenstoBen und diese in heftigere Be-
wegung versetzen, wobei sie selbst Bewegungs-
energie einbiiBen. Die iibergehende Wérme ist
nichts anderes als mechanische Energie der
Atome, die abgegeben bezw. aufgenommen wird,
solange bis ein gewisses Gleichgewicht einge-
treten ist, das wir als Gleichheit der Temperaturen
Ironstatieren.

Wenn wir sagen, nach dieser Vorstellung ist

Wirme nichts anderes als mechanische Energie

der Atome, so bedeutet das nicht, daB der Wérme-
inhalt eines Korpers ausschlieBlich in Bewegungs-
energie der Atome besteht. Das letztere gilt aller-
dings annihernd bei den meisten Gasen, da wir
uns vorstellen, daB ihre Molekiile sich, an keinen
Ort des Raumes fest gebunden, in v6llig unregel-
miBigen, durch die gegenseitigen Stéfe hervor-
gerufenen Zickzackkursen durcheinander bewegen
und (auBer bei den relativ sehr kurz dauernden
StoBen) keine merklichen Kriifte aufeinander aus-
itben. Es hat sich im allgemeinen die Vorstel-
lung bewihrt, die Atome bezw. Atomaggregate
(Molekiile) der Gase als starre Korper anzusehen.
Tiir ein solches Gas ist dann in der Tat keine
andere Form der Wirmeenergie als die der fort-
schreitenden und eventuell der drehenden Be-
wegung seiner Atome bezw. Molekiile denkbar.
Anders werden die Dinge liegen, wenn wir uns
vorstellen, daB z. B. die beiden Atome des Wasser-
stoffmolekiils im Wasserstoffgas unter dem Ein-
fluB wechselseitiger Krifte, welche ihre Distanz
auf einem bestimmten Betrag zu erhalten suchen,
Schwingungen ausfithren konnen nach Art eines
Pendels. Dann werden diese Schwingungen bei
den ZusammenstéBen mit anderen Molekiilen
sicherlich angeregt werden; und da sich das
Atom bei der Schwingung zeitweise der Wechsel-
wirkungskraft entgegen bewegt (wie die Pendel-
kugel entgegen der Schwere, wenn sie steigt), bis
die Kraft seine Bewegung aufzehrt, einen Augen-
blick zum Stillstand und dann zur Umkehr bringt,
so wird ein Teil der Schwingungsenergie (im
Augenblick des Stillstandes die ganze) jeweils
als potentielle Energie (Energie der Lage) der
wirkenden Kraft aufgespeichert sein. Zur Er-
héhung der Schwingungsenergie bei Temperatur-
steigerung wird man mehr Energie in Form von
Wirme zufiithren miissen, als der blofen Erhhung
der mittleren Bewegungsenergie der Schwingung
entsprechen wiirde.

In noch hoherem MaBe wird dies bei festen
Korpern der Fall sein; 'denn hier miissen wir
uns vorstellen, daB das ganze Atomgefiige durch
gegenseitige Krifte aufrechterhalten wird, der-
art, daB jedes einzelne Atom trotz der Wirme-
bewegung in einer kleinen Umgebung seines
.mittleren® Ortes festgehalten wird, also iiber- -
haupt nur Schwingungen um diesen Punkt aus-
fithrt, an welchem es bei Mangel jeder Wirme-
bewegung im Gleichgewicht ruhen wiirde. Auch
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hier wird also jeweils eine gewisse Energiemenge
in Form von Arbeit, welche bei Entfernung aus
dieser Ruhelage entgegen den Kriften geleistet
wurde, aufgespeichert sein').

Wenn nun ein Kérper eine bestimmte gleich-
miBige Temperatur angenommen hat, so wird die
Gesamtheit seiner Atome zusammen einen ganz
bestimmten Betrag von Wirmeenergie, d. i.
mechanischer Energie der beiden besprochenen
Arten besitzen. Und wenn auch im einzelnen
noch ein fortwihrender Energieaustausch zwischen
den Atomen einerseits, und anderseits - auch
zwischen potentieller und kinetischer Energie
stattfindet, so wird doch im grofen Durchschnitt
auf jedes Atom ein ganz bestimmter Betrag an
(kinetischer und potentieller) Energie entfallen,
der fiir das Material und die betreffende Tempe-
ratur charakteristisch ist.

Kehren wir nun zu den oben besprochenen
experimentellen Daten und den daraus gezogenen
Folgerungen zuriick. Sie wiirden — wenn wir
fiir den Augenblick strenge Giiltigkeit des
Dulong-Petitschen und des Neumannschen Ge-
setzes voraussetzen — besagen, daB dieser
Energiebetrag, der bei einer bestimmten Tempe-
ratur auf das Atom eines bestimmten Elementes
durchschnittlich entfillt, be: Erhohung der
Temperatur um 1° C. fiir alle Atome in belie-
bigen festen Elementen und festen Verbmdungen
um den gleichen Betrag wdchst.

Unwillkiirlich dringt diese * Erkenntnis zu
einer hypothetischen Verallgemeinerung. Wir
werden vermuten, daB nicht nur die Anderung
der Atomenergie, die mit bestimmter Tempe-
raturdnderung verbunden ist, in allen Fest-
korpern und fiir alle Atome dieselbe ist, sondern
daB die Atomenergie selbst dieselbe ist fiir alle
Atome bei einer bestimmten Temperatur, daB
sie, wie wir sagen, eine universelle Funktion der
Temperatur ist. Fiir den frither betrachteten
Vorgang des Wirmeausgleichs zwischen zwei ver-
schieden temperierten Kérpern wiirde sich dann
das einfache Resultat ergeben, da8 nach Her-
stellung des ., Wirmegleichgewichtes®, also bei
Gleichheit der Temperaturen, die gesamte Wirme-
energie nach dem Verhdiltnis der Atomzahlen auf
die beiden Korper verteilt 1st.

Es endsteht nun natiirlich die Frage nach einer
theoretischen Begriindung dieses einfachen Er-
gebnisses, welches wir durch eine leichte Verall-
gemeinerung empirischer Daten erhalten haben.
Sie wird geliefert durch ein sehr allgemeines, von
Gibbs und Boltzmann aufgestelltes Theorem, das
folgendermafen lautet:

Die gesamte Bewegungsenergie zweier belie-

1) Diese potentielle Energie der Wiirmebewegung
darf nicht verwechselt werden mit der Arbeit, welche
bei der thermischen Ausdehnung zur dauernden Vo-
lumvergréBerung,’ d.i. VergréBerung der durchschnift-
lchen Atomabstiinde, au endet werden muB, und die
wir oben Volumiinderungsarbeit nannten.. Die Ver-
wechel ‘Tiegt,
Arbeit o dwuelbm Krﬂfﬁe Bandelt
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biger in Wechselwirkung stehender mechanischer
Systeme verteilt sich auf dieselben im Mittel nach
der Zahl ihrer Fretheitsgrade.

Unter einem Freikeitsgrad eines mechanischen
Systems hat man dabei eine der GroBen zu ver-
stehen, deren Angabe zur genauen Bestimmung
seiner Konfiguration notwendig ist. Ihre Zahl
ist fitr jedes mechanische System genau bestimmt,
z. B. gleich 38 fiir einen Massenpunkt (die 3
kartesischen Koordinaten), gleich 6. fiir einen
starren Korper, da hier zu den Koordinaten des
Schwerpunktes noch drei Winkel angegeben wer-
den miissen, welche die Orientierung des Kdrpers
im Raume bestimmen, usw. Ein System von n
Massenpunkten oder n starren Korpern hat natir-
lich 3 n bezw. 6 n Freiheitsgrade.

Wenn wir nun, was naheliegend ist, jedem
Atom die gleiche Za.hl von Freiheitsgraden zu-

schreiben, sie etwa alle als Massenpunkte
oder alle als starre Korper auffassen, so
folgt aus dem Boltzmannschen Theorem un-

mittelbar erst die Gleichverteilung der Be-
wegungsenergie auf alle Atome. Wir haben aber
gesehen, daB der Wirmeinhalt der Festkorper
zum Teil aus potentieller Energie bestehen muB.
Welcher Bruchteil durchschnittlich auf die
letztere entfillt. ist micht durch ein #hnlich all-
gemeines Theorem angebbar, sondern hingt von
der Natur der zwischen den Atomen wirkenden
Krifte ab. Unter allen hier denkbaren Fillen
zeichnet sich nun einer durch besondere Ein-
fachheit aus, ndmlich der, daB die Krifte den
Entfernungsinderungen proportional sind. Wir
haben Grund anzunehmen, daB dies fiir die Atom-
krifte in der Tat zutrifft!). In diesem Falle ist
die potentielle Energie durchschnittlich gleich
der kinetischen, und der Boltzmannsche Satz
liefert eine vollstindige, Erklirung der aus den
Atomwirmegesetzen gezogenen Folgerungen.
Unter diesen Annahmen leistet aber das
Theorem noch mehr, es gestattet sogar, mit Be-
nutzung der einfachsten Resultate der kinetischen
Gastheorie, den Zahlenwert der Atomwérme zu
erkliren. Nach der Gastheorie' ist der Druck
aines Gases p, durch die Zahl seiner Molekiile
pro cm® n, die Masse m eines Molekiils und den
Mlttelwert aus den Quadraten ihrer Geschwindig-
keiten, den wir »? nennen wollen, bestimmt. Und.
zwar ist
2
p="" ... ...
Setzen wir nun fiir n den Quotienten aus.
der oben gemannten Zahl N (Zahl der Molekiile
im Mol) und dem Molekularvolumen ¥ (Volumen
eines Mols), so ergibt sich lelcl;t
)
pV=" 2‘?-?‘2’ e
Nun ist der zweite Faktor rechts nichts an-
deres als die mittlere Energie der fortschreiten-
1) Wegen des . Hookeschen Gesetzes der Elasti-

zitlitstheorie, womh die elastischen Deformntmnen
den wirkenden’ 'Krllﬂen proportiona'l emd )
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den Bewegung jedes Molekiils, also die mittlere
kinetische Energie von drei Freiheitsgraden.
Diese ist mnach dem Boltzmannschen Theorem
eine universelle Funktion der Temperatur, sagen

wir f(T) pro Freiheitsgrad. Dann ist also
%ﬁ:3ﬂmlmdumt@)hmm1mr
pV=2N/(T). 3

Diese Gleichung kann aber nichts anderes sein
als die allgemeine Zustandsgleichung fiir ein Mol
Gras, die wir in der Form:

pV=RrRT. . . . . . (32
kennen, wo T die absolute Temperatur, R die all-
gemeine Gaskonstante, die im WiarmemaB bekannt-

lich sehr nahe 2 cal/®C betrdgt. Aus (3) und
(3 a) folgt aber:
an._ 2 A8
AM=gH T + « + « + @

In Worten: Die kinetische Energie pro Frei-
heitsgrad muf3 bei der Temperatur T gleich sein
dem halben Produkt dieser Temperatur mait
dem Quotienten aus der Gaskonstante, dividiert
durch die Zahl der Molekiile im Mol.

Nach dem frither Gesagten wird die Gesamt-

energie pro Freiheitsgrad im festen Korper dop-

. R ; oo i
pelt so groB sein, — 7. Schreiben wir jedem

Atom n Freiheitsgrade zu, so haben die N Atome
eines Grammatomes n N Freiheitsgrade, also den
Wirmeinhalt n B 7. Zur Erwirmung um 1° C
(ohne VolumvergroBerung!) wird also die Atom-
wirme :

Cy=nR=n>=<2ecalfC . . . (da
notwendig sein. Da die Erfahrung in den meisten
Fillen nahezu €, = 6 liefert, erhalten wir gute
l/bereinstimmung, wenn wir n—=23 setzen, die
Atome also als Massenpunkte mit nur 3 Fretheits-
graden auffassen.

2. Der Hinsteinsche Gedanke.

Wenn wir so durch die Boltzmann-Gibbssche
Theorie unter einfachen Annahmen verhiltnis-
miBig leicht zu einer vollsténdigen Erklirung
des thermischen Verhaltens der Festkorper in
setnen Grundziigen, d. i. der Gesetze von Dulong-
Petit und Neumann, gelangt sind, so miissen wir
uns jetzt erinnern, dal diese beiden Gesetze kei-
neswegs genau zutreffen. C, ist fiir einige Korper
mit kleinem Atomgewicht viel zu klein (besonders
Kohlenstoff!) und auch fiir die iibrigen nicht ge-
nau gleich, wie es die Theorie verlangt. Ferner
zeigt sich eine Veridnderlichkeit von C, mit der
Temperatur, was ebenfalls der Theorie wider-
spricht. Wir konnen vorausgreifend bemerken,
daB bei sehr tiefer Temperatur sogar alle bisher
untersuchten Xorper sich so verhalten, wie der
Kohlenstoff, d. h. ein viel zu kleines Cy zeigen.

Jedem weiteren Versuch, die Theorie genauer
an die Tateachen anzupassen, welche sie doch
im groBen und ganzen, in groben Umrissen, gut
wiedergab, tiirmten sich jedoch schier uniiber-
windliche Hindernisse entgegen. Die Theorie
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kennt nur ,,ganze* Freiheitsgrade und daher (nach
Gl. 4a) nur ein Fortschreiten der Atomwérme
nach ganzen Vielfachen von R =2 calf* C. Dies
ist freilich mitbedingt durch unsere Annahme
der Gleichheit von potentieller und kinetischer
Energie. Aber abgesehen davon, daB diese An-
nahme durch das Hookesche Gesetz nahegelegt
wird und fiir die meisten Korper hei Zimmer-
temperatur auch das richtige thermische Verhal-
ten liefert, so wiirde auch ein Abgehen davon
beim Kohlenstoff nichts niitzen. . Um den abnorm
niedrigen Wert zu erkliren, miifite man dem
C-Atom weniger als 8 Freiheitsgrade zuschreiben.
was doch #duBerst unwahrscheinlich und kaum
vorstellbar ist.

Zu diesen Schwierigkeiten gesellen sich aber
noch andere. Ein Ding, das ein so kompliziertes
Spektrum liefert, wie z. B. das Hg-Atom im Gas-
zustand, kann unmdglich als Bestandteil des festen
Quecksilbers nur die 3 Freiheitsgrade eines
Massenpunktes haben. Und doch nehmen augen-
scheinlich nur drei merklich an der Wirme-
bewegung teil. — Nur beildufig erwihnt seien
ferner die freien Leitungselektronen in Metallen,
deren Zahl mach den meisten Theorien nicht klein
ist gegen die Zahl der Atome. Auch sie tragen
augenscheinlich nur unbedeutend zur Atomwirme
bei, obwohl jedes davon sicherlich 3 Freiheits-
grade besitzt.

Die Theorie der Atomwirmen war damit auf
einem toten Punkt angelangt, wenn es nicht ge-
lang, einem plausiblen Grund dafiir zu finden,
daB in manchen Fillen die Fretheitsgrade der
Festkorper nicht den vollen nach dem Boltz-
mannschen Gleichverteilungssatz zu erwartenden
Energiebetrag aufnehmen, ja in einzelnen Fillen,
wie z. B. bei den ,optischen Freiheitsgraden*
des Quecksilberatoms, nur einen unmerklichen
Bruchteil des Gleichgewichtswertes. Albert Ein-
stein war es, der durch einen einzigen gliicklichen
Gedanken alle diese Schwierigkeiten prinzipiell
mit einem Schlag behob, und zwar durch Aus-
dehnung der von Planck in die Strahlungstheorie
cingefithrten Quantentheorie auf die Wirme-
schwingungen der Festkorper. Zum Verstind-
nis dieses Schrittes ist es unerldBlich, die in der
Theorie der Wirmestrahlung vorliegenden Ver-
hiltnisse. kurz zu skizzierem.

Der Raum, der uns umgibt, ist, wenn wir
auch von allen spezifischen, meist durch ihre hohe
Temperatur ausgezeichneten Licht- und Wirme-
strahlungsquellen absehen (wie Sonne, Gliih-
strumpf, Flamme, Ofen), an jedem Punkt von
einer nach allen moglichen Richtungen sich
durchkreuzenden, im einzelnen vollig regellosen
elektromagnetischen (Licht-, Warme-) Strahlung
aller moglichen Wellenlingen durchzogen, welche
von allen umgebenden Ko6rpern herriihrt und eine
ganz bestimmte Intensitét und epektrale Inten-
sititaverteilung aufweist. Erfahrung und Theo-
rie ergeben iibereinstimmend, daB diese Intenmsi-
tatsverteilung unter gewissen Bedingungen von
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den besonderen Umstinden im weitestgehenden
MaB unabhingig und lediglich eine Funktion der
Temperatur ist. Und zwar gilt dies fiir jeden
nach auBen hin — sei es durch vollkommen spie-
gelnde, sei es durch geniigend dicke Winde —
vollkommen abgeschlossenen Hohlraum, der ab-
sorbierende und emittierende Substanz enthilt,
sobald alle beteiligten Korper die gleiche Tempe-
ratur 7' angenommen haben; man nennt solehe
Strahlung Hohlraumstrahlung oder auch
,schwarze Strahlung® von der Temperatur 7',
letzteres deshalb, weil sich zeigen 1dB8t, daB auch
die von einem ,vollkommen schwarzen® Korper
bei der Temperatur 7T ausgesendete Strahlung
dieselbe, nur von 7T abhingige, Zusammensetzung
(d. i. spektrale Intensititsverteilung) besitat.
Diese zu finden, ist die erste Hauptaufgabe
der Theorie der Wirmestrahlung. Da nun die
elektromagnetischen Grundgleichungen alle jene
Eigenschaften der mechanischen, welche zur Auf-
stellung des Boltzmannschen Gleichverteilungs-
gesetzes der Energie notwendig sind, ebenfalls
besitzen!), so diirfen wir den Hohlraum samt
allen damit in Wéarmeaustausch stehenden Kor-
pern als ein mechanisches System ansehen und
den Satz darauf anwenden. Als Freiheitsgrade
des Hohlraumes haben wir dabei jene elektro-
magnetischen ,,Grundschwingungen® anzusehen,
aus deren Zusammenwirken mit verschiedenen
Amplituden und Phasen jede elektromagnetische
,Bewegung® des Hohlraums aufgefat werden
kann (ganz ahnlich, wie jede Form von Saiten-
schwingung durch Ubereinanderlagerung des
Grundtones und der harmonischen Oberténe dar-
gestellt werden kann; mehrfache Fouriersche
Reihe)?). Solcher Grundschwingungen sind aber
natiirlich unendlich viele, wihrend die Materie

immer nur endlich viele Freiheitsgrade aufweist. -

Daraus wiirde zunichst einmal folgen, daB ein
Energiegleichgewicht zwischen Materie und
Hohlraumstrahlung iiberhaupt nicht stattfinden
konnte, alle Energie miite von der Materie an
die Strahlung abgegeben werden. Aber dariiber
hinaus zeigt sich weiter, da8 ein Hohlraum vom
Volumen V

%;:Vv?dv T (1

Grundschwingungen mit einer Schwingungszahl
zwischen v und v+ dv hat. ¢ bedeutet hier
die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Da
dieser Ausdruck mit wachsendem v bestindig
wichst, so kann .auch innerhalb der Strah-

1) Man denke daran, daB sich der iiberwiegende Teil
der Licht- und Wirmestrahlungserscheinungen durch
Annahme von Transversalwellen in einem gewohnlichen
elastischen Medium vollkommen genau darstellen 14Bt.

2) Bei der Ubertragung des Boltzmannschen Satzes
auf diese Grundschwingungen tritt an Stelle der ki-
netischen und potentiellen die elektrische und die
magnetische Energie, deren Mittelwerte hier ebenfalls
gleich sind. Der Beweis, daB diese Auffassung voll-
berechtigt ist, kann hier natiirlich so wenig erbracht
werden, wie der des Boltzmannschen Satzes iiberhaupt.

'
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ssenschaften
lung ein  Energiegleichgewicht , nach dem
Boltzmannschen Satz nicht smﬁ}finden, auf
dem Wege dahin wiirde die Sttahlung zu

immer héheren und hoheren Schwingungszahler
hinwegschwinden. *

Dieses widerspruchsvolle Ergebnis wurde bei
allen Bemiihungen, das Strahlungsgesetz nach
den Grundsitzen der klassischen Phydlk zu be-
weisen, immer wieder gefunden. Erst &lmer sehr
fremdartigen und paradox klingenden Hypothese
von Planck ist es gelungen, diese Katastrophe
zu umgehen und eine Energieverteilung theo-
retisch zu begriinden, die mit der Erfahtung im
vollkommensten Einklang steht.

Planck zeigt niamlich, daB, wenn Energie
zwischen mechanischen oder elektromagnetischen
Gebilden wvon der Schwingungszahl v nur in
,.Quanten™ von der Griofle hv ausgetauscht wirde
(h universelle Konstante), daf dann das Boltz-
mannsche Theorem wunrichtig wiirde.

Eine Koordinate — sei es der Materie, sei es
der Hohlraumstrahlung!) — nimmt dann im
Gleichgewicht nicht mehr durchschnittlich die

. RT . .
Energie j5 auf, sondern nur einen gewissen

Bruchteil davon, und zwar ist sie um so mehr
benachteiligt, je hiéher thre Schwingungszahl und
je tiefer die Temperatur ist, bei der das Gleich-
gewicht stattfindet. Fiir hohe Temperaturen oder
niedrige Schwingungszahlen nihert sich der ge-
nannte Bruchteil der Einheit, fiir tiefe Tempe-
raturen oder hohe Schwingungszahlen wird er
verschwindend klein. Der mathematische Aus-
druck fiir die (kinetische + potentielle) Energie,
die einem Freiheitsgrad von der Schwingungs-
zahl v bei der Temperatur 7' zukommt, ist:

RT @|T "

*‘N*-e*g/"i;*_] 8 i e m # (4
© ist eine HilfsgroBe von der physikalischen Di-
mension einer Temperatur. In ihr steckt die
Schwingungszahl v, und zwar ist:

Nhvw

6="p (€]
Schreibt man nun jeder der Grundschwingungen
(6) des Hohlraums diesen Energiewert (7) zu,
dann erhdlt man #a vollkommenem Einklang mit
der Erfahrung fiir die pro Volumeneinheit berech-
nete Strahlungsenergie zwischen v und v-+dv
bei der Temperatur 7T':

8x hwd
’caTh—l.—“d’v s w8 oo 9
eRT 1

wobei man -der GroBe h» auf Grund von Strah-
lungsmessungen den Wert 6,548.10—27 erg-sec
beilegen muB. Der Ausdruck (9) wichst mit zu-

1) Es ist dabei einerseits an die oben erwihnten
Grundschwingungen des Hohlraumes, andererseits an
sog. kleine , Resonatoren” gedacht, d. i. Molekiile mit
+ und — geladenen, gegeneinander beweglichen Be-
standteilen, welche Strahlungsenergie aufnehmen und
abgeben konnen (Emission und Absorption). Die
Gleichheit von potentieller und kinetischer Energie gilt
fiir alle diese Gebilde streng. )
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