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1. Einleitung

Aus Anlass des 150. Jubildums der Geburt des ,,Vaters der Quantentheorie®
wollen wir in diesem Beitrag die thermodynamischen Arbeiten von Max
Planck wirdigen. Die Leibniz-Sozietat steht damit in der Tradition einer lan-
gen Reihe von Ehrungen des langjéhrigen Sekretars der Klasse Physik der da-
maligen PreuBischen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. Als Planck im
Sommer 1944 das seltene Jubilaum seiner 50jahrigen Mitgliedschaft beging
—er war auf Initiative von Helmholtz am 11. Juni 1894 zum ordentlichen Mit-
glied der Akademie gewahlt worden [1], wurde in einer Feierstunde im da-
mals schon stark zerstdrten Berlin nicht nur Plancks ungewdhnlich lange
Mitgliedschaft, sondern auch seine auRergewdhnliche und maRgebliche Rolle
in der Geschichte der Akademie gewirdigt [2]. Nach dem die Akademie im
Juli 1946 unter dem Namen ,,Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Ber-
lin“ wiedererdffnet worden war, zahlte zu ihren 190 Mitgliedern - der Mit-
gliederbestand war gegeniiber dem Vorkriegstand um 12 Mitglieder und ein
Ehrenmitglied wegen deren Engagement fiir das Dritte Reich reduziert wor-
den — auch Max Planck, der zu jener Zeit in Gottingen lebte. Als dieser im
Oktober 1947 fast 90jahrig starb, war dies nicht nur Anlass feierlichen Ge-
denkens, sondern die Akademie initiierte zudem die Ausflhrung eines
Planck-Denkmals, das vom jungen Bernhard Heiliger ausgefuhrt wurde, je-
doch erst im Herbst 2006 am urspriinglich geplanten Ort vor der Berliner
Humboldt-Universitat aufgestellt werden konnte [3]. Plancks fundamentale
Beitrage zur Grundlegung der modernen Physik wurden von der Akademie
zu verschiedenen Anléssen geehrt. Besondere Erwahnung verdient die Ver-
anstaltung anlasslich Plancks 100. Geburtstages im April 1958 in Berlin, die
unter breiter gesamtdeutscher und internationaler Beteiligung stattfand und in
verschiedenen Publikationen dokumentiert wurde [4]. Auch das 1975 in Ber-
lin durchgefuhrte Festkolloquium der Akademie ,,75 Jahre Quantentheorie*
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stiel auf grofle Resonanz [5].

Im vorliegenden Beitrag aus Anlass des 150. Jahrestages seiner Geburt
geht es nicht um die Quantentheorie sondern um Max Plancks fundamentale
Beitrage zur Entwicklung der Thermodynamik [6]. Bereits Plancks Disserta-
tion [7] aus dem Jahre 1879 zeigte die grundlegenden Interessen und die
Hauptrichtung seiner weiteren Arbeiten [8]. Sie enthielt in der Tat neben ei-
ner prézisen Darstellung des von Rudolf Clausius und William Thomson auf-
gestellten zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik auch Elemente einer
schopferischen Entwicklung der Theorie. Ein Jahr spéter présentierte Planck
in seiner Habilitationsschrift, die ebenfalls an der Miinchener Universitét ver-
teidigt wurde, eine umfangreiche Untersuchung Uber thermodynamische
Gleichgewichte bei verschiedenen Temperaturen [9]. Noch als unbezahlter
Privatdozent in Munchen und nach seiner Berufung an die Kieler Universitét
1885 arbeitete Planck seine Ergebnisse aus und publizierte sie in einer Serie
von Arbeiten, die einen Durchbruch fiir die Thermodynamik darstellten. Er
entwickelte eine Theorie der Sattigungserscheinungen, des Verdampfens,
Schmelzens und Sublimierens, sowie eine allgemeine thermodynamische
Theorie von Gasmischungen. Als weitere bedeutende Leistung ist die Ent-
wicklung einer thermodynamischen Theorie der verdiinnten Ldsungen zu be-
trachten (1888). Mit einer weiteren Arbeit iber die Theorie der Thermoelekt-
rizitat in Leitern (1888) wendet er sich irreversiblen elektrischen Prozessen
zu. Diese Arbeiten begriindeten Plancks Berufung (1889) an die Berliner Uni-
versitat, wo er sich an der Seite von Hermann von Helmholtz und mit dessen
maligeblicher Forderung zu einem der fuhrenden Theoretiker des Landes ent-
wickelte. Auf der Grundlage seiner thermodynamischen Arbeiten fand
Planck 1900 seine beriihmte Strahlungsformel. Plancks Beitrédge zur Thermo-
dynamik sollen nun im Einzelnen gewdrdigt werden.

2. Entropie und zweiter Hauptsatz

Der am 23. April 1858 in Kiel geborene Max Planck fand schon im jugend-
lichen Alter von gerade 21 Jahren mit seiner Dissertation das Thema, das sein
wissenschaftliches Schaffen bestimmen sollte: Entropie und zweiter Haupt-
satz der Thermodynamik [6, 7, 8]. Die der Minchner Maximiliansuniversitat
vorgelegte Inauguraldissertation, ,,Uber den zweiten Hauptsatz der mecha-
nischen Warmetheorie* von 1879 war nicht nur eine kompetente Darstellung
der Erkenntnisse von Clausius und Thomson, sondern eine Weiterentwick-
lung, die in den Aussagen darber hinausgeht. Clausius hatte 1850 eine erste
Formulierung des zweiten Hauptsatzes gegeben, die sagt, dass Warme spon-
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tan immer vom warmeren zum kalteren Korper flief3t. In nachfolgenden Ar-
beiten hat er diese Aussage verscharft bis hin zur Einfuhrung des
Entropiebegriffs im Jahre 1865. Unabhangig von Clausius entdeckte der eng-
lische Physiker W. Thomson, der spétere Lord Kelvin, dieses Naturgesetz. Er
gab ihm die Form: Prozesse, die mechanische Arbeit nur auf Kosten der Ab-
kiihlung eines Warmereservoirs erzeugen, sind unmdglich. Planck knupfte
direkt an Clausius an und diskutiert in seiner Dissertation zundchst einige Wi-
derspriiche, die er in den Clausiusschen Schriften fand, und formuliert
schlieRlich den zweiten Hauptsatz als allgemeines Naturgesetz, als Prinzip
der Entropievermehrung. Mit dieser Formulierung und inshesondere mit dem
Anspruch an den Giiltigkeitsbereich geht Planck (iber Clausius und Thomson
hinaus. Nach einer intensiven Beschéaftigung mit den Clausiusschen Gedan-
kengéngen drang Planck zum Wesen des Entropiebegriffs und des zweiten
Hauptsatzes vor. Plancks hdufig wiederholte These lautet, dass der zweite
Hautsatz nicht allein fir eine spezielle Gruppe physikalischer Prozesse Giil-
tigkeit beanspruchen kann, sondern als Naturgesetz von allgemeiner Bedeu-
tung ist. Man kann sogar sagen, dass Planck damit den modernen
Formulierungen des zweiten Hauptsatzes, die etwa in der Prigogineschen
Fassung die Positivitat der Entropieproduktion postulieren, bereits sehr nahe
kommt. So kdnnen wir zurecht feststellen, dass die Plancksche Promotions-
schrift und sein Prinzip der Entropievermehrung nicht nur einen rezeptiven
Charakter hatte, sondern dass sie bereits zu wesentlichen neuen Schlussfolge-
rungen vordringt. Ein zentrales Postulat aus Plancks Dissertation lautet: ,,Wie
das Princip der Energie, so ist auch das der Entropie urspriinglich aus der Be-
obachtung gewisser Kreisprocesse hervorgegangen, doch beschréankt sich sei-
ne Bedeutung ebenso wenig auf solche, wie die des ersten Princips; vielmehr
findet es unmittelbare Anwendung auf jeden in der Natur vor sich gehenden
Process ... (erstreckt sich) auf alle uns bekannten physikalischen und che-
mischen Erscheinungen.” [22, Bd. I, S. 197]

Im Laufe seines folgenden Lebenswerkes hat Planck diese Thesen im
Sinne seines Forschungsprogramms stetig erweitert und auf einen immer gro-
Reren Kreis von Phdnomenen angewendet. In seiner Selbstbiographie (1948)
stellt Planck fest: ,,...tief durchdrungen von der Bedeutung dieser Aufgabe,
(setzte ich) das Studium der Entropie, die ich neben der Energie als die wich-
tigste Eigenschaft eines physikalischen Gebildes betrachtete, weiter fort. Da
ihr Maximum den Gleichgewichtszustand bezeichnet, so ergaben sich aus der
Kenntnis der Entropie alle Gesetze des physikalischen und des chemischen
Gleichgewichts. Das flhrte ich in den folgenden Jahren mit verschiedenen
Arbeiten im Einzelnen durch. Zunéchst fir Aggregatszustandséanderungen, in
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meiner Miinchener Habilitationsschrift vom Jahre 1880, dann fiir Gasmi-
schungen. Uberall zeigten sich fruchtbare Ergebnisse.” [22, Bd. 111, S. 379]

Planck beschrieb damit in der Selbstbiographie sein Forschungspro-
gramm, dass er als junger Privatdozent in Miinchen sowie als Extraordinarius
in Kiel und Berlin zwischen 1880 und der ersten Halfte der 1890er Jahre
durchgefihrt hatte. Sein universelles Verstandnis des zweiten Hauptsatzes in
der Dissertation stie in der zeitgendssischen Physik keineswegs auf ungeteil-
te Zustimmung. Wie Planck wiederum in seiner Selbstbiographie feststellt,
,lehnte Kirchhoff ihren Inhalt ausdriicklich ab®. [22, Bd. IlI, S. 378] Gustav
Kirchhoff, neben Helmholtz damals der bedeutendste und einflussreichste
Physiker Deutschlands meinte, dass der Entropiebegriff und damit der zweite
Hauptsatz nur auf reversible VVorgange und thermische Prozesse angewendet
werden durfe. Dariiber hinaus stellte Planck in seiner Arbeit heraus, dass ne-
ben der Energie die Entropie die wichtigste Eigenschaft eines physikalischen
bzw. thermodynamischen Systems ist und sie nicht nur seinen Ordnungszu-
stand charakterisiert, sondern durch das Prinzip der Entropievermehrung vor
allem auch ein MaR fir die Irreversibilitat eines Prozesses darstellt. Irrever-
sible Prozesse sind immer mit Entropieerzeugung verbunden, wogegen in re-
versiblen Prozessen die Entropie konstant bleibt; in isolierten Systemen kann
die Entropie niemals abnehmen.

3. Thermodynamische Gleichgewichte

Zu den Kernpunkten des Planckschen Entropieverstandnisses gehorte die Er-
kenntnis, dass das Maximum der Entropie den Gleichgewichtszustand kenn-
zeichnet und sich daher aus der Untersuchung der Entropieveranderungen
alle Gesetze thermodynamischer Gleichgewichtszustdnde ergeben - eine
Auffassung, die Grundlage unseres modernen Verstandnisses von thermody-
namischen Gleichgewichten ist. Diesen widmete er auch seine erste, ganz den
Anwendungen gewidmete wissenschaftliche Forschungsarbeit, die Habilita-
tionsschrift ,,Gleichgewichtszustande isotroper Kdorper in verschiedenen
Temperaturen® [8, 9]. Sie knlipft ebenfalls ganz unmittelbar an die Schriften
von Clausius und dessen Versuche an, den zweiten Hauptsatz auf die Lsung
von Problemen der Phasengleichgewichte und chemischen Gleichgewicht
anzuwenden. Die Habilitationsschrift ist also viel weniger grundsétzlich ori-
entiert als die Dissertation und widmet sich ganz konkreten Anwendungen.
Aus heutiger Sicht ist interessant, dass Planck von der Elastizitatstheorie aus-
geht und diese in die thermodynamischen Betrachtungen einbettet. Er behan-
delt Festkorper, Flissigkeiten und Gase und kommt zu konkreten Aussagen
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uber Phasengleichgewichte und Koexistenz. Es finden sich verschiedene
Hinweise auf relevante experimentelle Arbeiten, aber die verwandten Arbei-
ten von Johannes Diderik van der Waals und Josiah Willard Gibbs kannte
Planck beim Verfassen der Habilitationsschrift offenbar noch nicht. Ausge-
hend von seiner Habilitationsschrift folgte er in den folgenden Jahren seinem
Forschungsprogramm ,, Thermodynamisches Gleichgewicht” und untersucht
systematisch in weiteren Arbeiten die thermodynamischen Gleichgewichts-
prozesse von verschiedenen physikalisch-chemischen Systemen. Seine erste
Arbeit in dieser Serie, ,,Die Theorie des Sattigungsgesetzes*, steht in enger
Beziehung zu den Arbeiten des hollandischen Physikers van der Waals tber
den Phaseniibergang vom dampfférmigen in den flissigen Zustand. Sie wur-
de von Planck kurz referiert und bot die Grundlage, um die bereits von Clau-
sius vorgeschlagene, aber nur in Worten dargestellte Zustandsgleichung fur
Kohlensdure exakt zu formulieren. Davon ausgehend, werden verschiedene
Eigenschaften des Wassers auf sehr elegante Weise berechnet, darunter der
Gleichgewichtsdruck gesattigten Wasserdampfes und insbesondere die Ver-
dampfungswarme. Planck ist damit einer der ersten Theoretiker, die sich mit
den Eigenschaften des Wassers beschéaftigen. Die aus der Theorie abgeleitet-
en Daten wurden in einer Tabelle zusammengefasst und mit den von Thomas
Andrews kurz zuvor experimentell ermittelten Werten verglichen wobei ihre
Ubereinstimmung nach den Worten Planck ,,so gut, wie man nur erwarten
kann* ist. Den heutigen Leser irritiert allerdings in diesem Zusammenhang
das Fehlen jeglicher Fehlerbetrachtung oder gar Fehlerrechnung.

Plancks néchster Aufsatz ,,VVerdampfen, Schmelzen, Sublimieren* [22,
Bd. I, S. 134-163] ist nicht nur wesentlich l&nger, sondern besal? auch starker
grundsatzlichen Charakter. Er enthélt eine umfassende Theorie der Phasen-
gleichgewichte von einkomponentigen Systemen. Plancks fasste zundchst
den aktuellen Forschungsstand zusammen, wobei er vor allem die Arbeiten
von van der Waals und Kirchhoff, aber auch die des amerikanischen Physi-
kers J.W. Gibbs wirdigte. Von letzterem, seinem grofRen Konkurrenten auf
diesem Gebiet, entlehnt er einige geometrische Methoden der Darstellung
von Phasengleichgewichten. Leider Ubernimmt er ein anderes fruchtbares
Konzept von Gibbs, das der chemischen Potentiale nicht. Plancks Interesse
war in diesem Artikel auf das Wasser fokussiert. Er verglich seine Berech-
nungen mit den vorhandenen experimentellen Daten fur die entsprechenden
Phaseniibergange. Nach diesen Arbeiten muss man Planck auch zu den Pio-
nieren der Physik des Wassers zéhlen, heute ein umfangreiches Gebiet der
Physik und Chemie, mit unzéhligen Monographien und Tabellenwerken [13].
Planck interessierte sich vor allem fir die ,,drei kritischen Punkte, in welchen
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je zwei Aggregatzustande identisch werden ... und es entsprechen ihnen je ein
Werth der kritischen Temperatur, des kritischen Drucks und des kritischen
Volumens.” Diese Berechnungen zum Tripelpunkt - wie wir in moderner Ter-
minologie sagen wirden — wurden exakt und detailliert ausgefiihrt. Zum
Schluss der Arbeit stellte Planck wie schon so oft heraus: ,,Alle im Vorherge-
henden ausgesprochenen Sétze sind strenge Folgerungen aus dem einen Satz,
dass das stabile Gleichgewicht dem Maximum der Entropie entspricht, und
dieser Satz wiederum folgt aus dem allgemeineren, dass durch jeden Natur-
prozess die Summe der Entropien aller an demselben beteiligten Korper ver-
groRert wird. Auf die Erscheinungen der Wérme angewendet, bildet dieses
Gesetz den allgemeinsten Ausdruck des zweiten Hauptsatzes der mecha-
nischen Wérmetheorie und ist fur diesen Fall von mir ausfihrlich bewiesen
worden.” [22, Bd. I, S. 160] Daruber hinaus weist er nochmals explizit darauf
hin, dass er bei der von ihm angestrebten Begriindung der ,,ausnahmslosen
Gultigkeit des zweiten Hauptsatzes* den Gebrauch irgendwelcher spezieller
Hypothesen und namentlich des Atomismus sowie wahrscheinlichkeitstheo-
retischer Methoden ablehnte. Diese Auffassung musste er bald revidieren.

4. Hinwendung zur atomistischen Auffassung

Planck hatte bei seinen grundlegenden Uberlegungen zum zweiten Hauptsatz
und dem Entropiebegriff stets einen konsequent phdnomenologischen Ansatz
gewdhlt und diesen auch in den meisten seiner friihen thermodynamischen
Arbeiten auszufiihren versucht. In diesem Sinne stellte er fest, dass ,,der zwei-
te Hauptsatz der mechanischen Wéarmetheorie, consequent durchgefiihrt, un-
vertraglich mit der Annahme endlicher Atome ist ...verschiedenartige
Anzeichen (scheinen mir) darauf hinzudeuten, dass man trotz der grof3en bis-
herigen Erfolge der atomistischen Theorie sich schlielich doch noch einmal
zu einer Aufgabe derselben und zu Annahme einer continuierlichen Materie
wird entschlieen missen.” [22, Bd. I, S. 163]

Heute wissen wir, dass sich Planck in seiner skeptischen Beurteilung der
atomistischen Theorie geirrt hat. Seine spéteren Forschungen zur Warme-
strahlungstheorie und vor allem die Begriindung seiner Strahlungsformel ha-
ben ihm die Bedeutung des wahrscheinlichkeitstheoretischen Konzepts im-
mer naher gebracht. SchlieRlich kam er zu der Uberzeugung, dass nur auf
atomistischer Grundlage und mit Hilfe der kinetischen Gastheorie ein schliis-
siges Verstandnis von Entropie und Irreversibilitat zu erzielen war. Bis dahin
war es jedoch noch ein weiter Weg, auf dem er in mehreren Arbeiten zunéchst
eindrucksvoll die groRe Leistungskraft der phdnomenologischen Thermody-
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namik bei der Lésung konkreter physikochemischer Probleme demonstrierte.
Besonderes Interesse verdienen seine Artikel ,,Uber das Prinzip der Vermeh-
rung der Entropie” [22,Bd. I, S. 196-273], da sie neben allgemeinen Ausfih-
rungen zur Entropievermehrung auch die Behandlung ganz konkreter physi-
kalischer Phanomene umfasst und beispielsweise erstmals eine theoretische
Erklarung der 1886 von Francois Raoult und Jacob Henricus Van’ t Hoff em-
pirisch gefundenen Bedingungen flr die Gefrier- und Siedepunkténderung
verdunnter Losungen lieferten. Mit all diesen Arbeiten trug Planck zur theo-
retischen und begrifflichen Fundierung der physikalischen Chemie bei. In
Plancks Aufsatz aus dem Jahre 1883 ,,Uber das thermodynamische Gleichge-
wicht von Gasgemengen* [22, Bd. I, S. 164-184] wurde das thermodyna-
mische Gleichgewicht von Gasreaktionen untersucht und dabei erstmals die
von Helmholtz kurz zuvor eingefiihrte thermodynamische Funktion der freien
Energie erfolgreich angewandt [14]. Diese Arbeiten fulhrten Planck unmittel-
bar in das Gebiet der chemischen Thermodynamik. Die Anwendung der ther-
modynamischen Methoden und Erkenntnisse auf chemische Prozesse war
ohne Bericksichtigung der freien Energie kaum mdglich. Die in der zweiten
Haélfte des 19. Jahrhunderts expandierende chemische Industrie und insbeson-
dere die GroRproduktion von Farben und Diingemitteln waren an solchen Er-
kenntnissen dringend interessierte, da ohne Grundlagen die chemischen
Grol3prozesse nur unzureichend beherrschbar waren. Die Planckschen Unter-
suchungen wurden wohl auch von diesem praktischen Interesse stimuliert —
allerdings lassen sich konkrete Belege dafiir in seiner Korrespondenz nicht
finden.

Eine besondere Rolle spielte in Plancks frihen Arbeiten die Theorie der
verdunnten Lésungen. Noch im gleichen Jahr 1887, in dem van’t Hoff und
Svante Arrhenius eine erfolgreiche Hypothesen uber die Dissoziationsvor-
génge in Losungen und Elektrolyten vorlegten, formuliert Planck die thermo-
dynamische Theorie, welche die Beweise fir diese Hypothesen lieferten. Er
formuliert u.a. die Massenwirkungsgesetze flir die Dissoziation von Mole-
kilen in lonen. Von Arrhenius wurde Plancks Beweis zwar nicht anerkannt,
weil er der Auffassung war, dass die Thermodynamik nicht auf lonen an-
wendbar waére, aber der grofite Teil der Fachkollegen folgte Plancks Argu-
menten. Sehr viel spater, im Jahre 1924 kommt Planck noch einmal auf das
Gleichgewicht zwischen lonen und neutralen Molekilen zuriick, indem er
Gleichungen fir das lonisationsgleichgewicht in Plasmen formuliert. Uber
die Arbeiten zu Elektrolyten und Plasmen wurde u.a. auf den Festveranstal-
tungen der Akademie 1958 und 1975 referiert [4, 5, 15, 16].
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5. Berufung nach Berlin — Entwicklung der Strahlungsformel

Als Planck seine Theorie der Gleichgewichte in verdiinnten Ldsungen und
Elektrolyten formulierte, war er noch Professor an der Universitat Kiel.
Helmholtz schétzte die neue Theorie hoch ein und so kam es, dass Planck in
Hermann von Helmholtz, der damals ehrfurchtsvoll-ironisch als ,,Reichs-
kanzler der Wissenschaft“ bezeichnet wurde, einen einflussreichen Forderer
fand, da dessen spaten thermodynamische Forschung gerade solchen Fragen
galten. Neben der Einfiihrung des schon erwahnten Begriffs der freien Ener-
gie untersuchte Helmholtz in den 1870er und 1880er Jahren den Zusammen-
hang der Wérmetdnung chemischer Reaktionen mit den elektromotorischen
Kréaften galvanischer Batterien. Ebenso wichtig waren Anwendungen der
Theorie auf elektrische Doppelschichten an elektrischen Grenzflachen, da sie
sowohl wichtige Grundlagen flr die moderne physikalische Chemie und Bi-
ophysik als auch fiir die heutige Halbleiterelektronik legten.

Wie die Arbeiten von Planck (iber die thermoelektrischen und elektromo-
torischen Krafte in Elektrolyten zeigen, lagen diese Probleme auch im Fokus
der damaligen Planckschen Forschungsinteressen. Diese bildeten einen spe-
ziellen Schwerpunkt seiner friihen thermodynamischen Forschungen. Seine
Arbeit Uber ,,Das chemische Gleichgewicht in verdinnten Lésungen* [22,
Bd. I, S. 280-295] kann sogar als fundamental bezeichnet werden und z&hlt
zu den wichtigsten Arbeiten Plancks. Planck erschlief3t sich mit der Elektro-
Iyttheorie ein ganz neues Forschungsfeld von hoher theoretischer und prak-
tischer Relevanz [4, 5,15].

Am Ende dieser ersten Periode thermodynamischer Forschungen steht ein
Aufsatz ,,Uber die Potentialdifferenz zwischen zwei verdiinnten Lésungen bi-
narer Elektrolyte* [22, Bd. I, S. 356-371], Uiber aktuelle Forschungsresultate,
die Planck im Kolloquium der Physikalischen Gesellschaft in Berlin vorstell-
te. Es war sein erster Vortrag in Berlin, wo er im Jahr zuvor die nach Kirch-
hoffs Ableben verwaiste Professur fiir theoretische Physik libernommen hat-
te. Der Vortrag wurde zu einem frustrierenden Erlebnis fur Planck. Seine
Hoffnungen, sich damit vorteilhaft in die Physikalische Gesellschaft einfiih-
ren zu kdnnen, zerschlugen sich grindlich, geriet die Veranstaltung doch zum
Monolog zwischen dem Vortragenden und ihrem Vorsitzenden, der die The-
sen des Vortrags ziemlich scharf kritisierte. [22, Bd. I1l, S. 361] Gegenstand
des Vortrags waren Vorstellungen von Helmholtz und Nernst [17] ber die
Ausbildung von elektrischen Doppelschichten an der Grenze zwischen zwei
Elektrolyten, fir die Planck eine generelle theoretische Begriindung liefern
wollte. Auch hier sollte Planck schlieRlich Recht behalten, wurde doch die
groRe Bedeutung von Potentialdifferenzen in Elektrolyten schnell Klar.
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Planck erwdhnt in seiner Selbstbiographie mit einigem Stolz die Helm-
holtz’sche ,,Zustimmung zu meiner Theorie der Losungen, die er mir kurz vor
meiner Erwéhlung in die PreuRische Akademie der Wissenschaften duRerte*.
[22, Bd. 11, S. 382] Heute wissen wir, dass die Theorie der Potentialdiffe-
renzen von Nernst und Planck fiir das Verstandnis der Nervenleitung eine
zentrale Rolle spielt. Weiterhin wissen wir, dass auch die moderne Mikroe-
lektronik von den Planckschen Erkenntnissen profitiert, die uns helfen, die
elektrischen Phdnomene und insbesondere die Existenz von Doppelschichten
an der Grenze zwischen zwei unterschiedlichen Substanzen zu verstehen [5].

6. Diskussion der Hauptbeitrage von Planck zur Entwicklung der
Thermodynamik

Die zum Teil bahnbrechenden wissenschaftlichen Ergebnisse von Planck zu
thermodynamischen Gleichgewichten und zur Elektrolyttheorie machten
Planck bereits Ende der 80er Jahre des 19. Jahrhunderts zu einem der fiihren-
den Thermodynamiker seiner Zeit. Im Hinblick auf die Theorie der Phasen-
gleichgewichte wird sein Verdienst dadurch etwas geschmalert, dass einige
seiner Erkenntnisse tiber die Phasengleichgewichte unabhangig von ihm noch
durch einen amerikanischen Physiker entdeckt wurden - von Josiah Willard
Gibbs. Dieser wirkte am Yale College in New Haven und seine entspre-
chenden Forschungsresultate waren ab 1876 in den damals noch wenig be-
kannten Transactions dieser Universitat publiziert worden [12]. Dies war
Planck und anderen europdischen Physikern entgangen. Amerika gehorte da-
mals noch nicht zu den fiihrenden Wissenschaftsnationen und Forschungser-
gebnisse, die man nicht in europdischen wissenschaftlichen Zeitschriften
publizierte, wurden leicht Gbersehen. Dies traf gerade auch fir die Untersu-
chungen von Gibbs zu, der ebenfalls die zentrale Rolle der thermodyna-
mischen Potentiale herausarbeitete und auf dieser Grundlage ein
weitreichendes Forschungsprogramm, in vieler Hinsicht parallel zu dem von
Planck, zur Untersuchung der thermodynamischen Grundgesetze von Pha-
sengleichgewichten und chemischen Gleichgewichtszustande durchfihrte.
Charakteristisch fur die Gibbssche Methode ist die weitreichende Verwen-
dung chemischer Potentiale und geometrischer Methoden. Die Gibbschen
Aufsétze sind erst in den spaten 1880er Jahren in Europa rezipiert worden,
ihre deutsche Ubersetzung erfolgte sogar erst 1892. Planck erkannte jedoch
die Prioritat der berechtigten Anspriiche von Gibbs uneingeschrénkt an, wie
seine Besprechung des Gibbsschen Buches ,,Elementary Principles in statis-
tical Mechanics developed with especial reference to the rational foundation
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of Thermodynamics* (New York 1902) beweist [21, S. 846-851]. Es sei auch
betont, dass es sich bei den Arbeiten von Gibbs und Planck um keine einfache
Doppelung, sondern eher um alternative Wege in der Thermodynamik der
Gleichgewichtsprozesse handelt. Wahrend Planck stets vom Prinzip der En-
tropievermehrung ausgeht und den irreversiblen Prozess, der zum thermody-
namischen Gleichgewicht fiihrt, behandelt, so studierte Gibbs primér die
Extremaleigenschaften des Gleichgewichts selbst. Gibbs benutzt mit groRer
Virtuositat die geometrischen Darstellungen der thermodynamischen Funkti-
onen. Die Eleganz seiner Methoden und die Fruchtbarkeit des Konzeptes der
chemischen Potentiale fuhrten dazu, dass sich die Gibbs’schen Methoden
recht schnell durchsetzen konnten und heute allgemein verwendet werden.
Wir mussen jedoch daran festhalten, dass Plancks Ansatz, vom Prinzip der
Entropievermehrung auszugehen, vollstandig richtig und von grof3er Trag-
weite war, wie die spateren Entwicklungen der irreversiblen Thermodynamik
durch Lars Onsager, llya Prigogine u. a. zeigten [19,20].

Wir méchten nun eine abschlieRende Bewertung von Plancks Arbeiten
Uber thermodynamische Gleichgewichte vornehmen. Die wissenschaftliche
Welt stimmt darin (berein, dass Planck mit seiner Arbeiten zur Theorie der
Strahlung im Jahre 1900 ein neues Zeitalter eingeleitet hat. Aber selbst die
Experten streiten noch darlber, wie Planck auf die Quantenhypothese ge-
kommen ist. Haben ihn Experimente, die in ihrer Aussage so eindeutig waren,
direkt zur Quantenhypothese geflihrt, oder war die Entdeckung mehr oder
weniger ein glicklicher Zufall, den Planck wider Willen schlieBlich als Ar-
beitshypothese akzeptierte. Die offene Frage ist, ob es einen mehr oder weni-
ger zwangslaufigen Weg von seinen friihen thermodynamischen Arbeiten zur
Theorie der Strahlung gibt. Es gibt fur uns nur eine verniinftige Antwort auf
diese Frage: Die Experimente waren zwar von zwingender Aussagekraft,
aber sie lieRen doch noch viele Mdglichkeiten flr ein Theoriegebaude offen,
wie die ganz verschiedenartigen Lésungsversuche zeigen. Aber Plancks Ent-
deckung war auch kein Zufall, sondern sie ist das Resultat von Plancks kon-
sequentem thermodynamischen Herangehen. Damit ist das Resultat auch eine
Folge von Plancks Entwicklungsweg als Wissenschaftler und seiner friihen
thermodynamischen Arbeiten, die wir hier kommentiert haben. Ohne Zweifel
war Planck ein genialer Thermodynamiker, einer der besten Experten seiner
Zeit, nicht umsonst hatte ihn Helmholtz als Vollender seines thermodyna-
mischen Ansatzes nach Berlin geholt. Als Thermodynamiker hatte Planck die
geeigneten Arbeitsmittel, um die am Ende des 19. Jahrhunderts vorliegenden
Widerspriiche aufzuldsen. Die vorliegenden Probleme lieRen sich weder auf
dem Boden der Elektrodynamik noch der Optik auflésen. Nach unserer Auf-
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fassung konnte am Ende des 19. Jahrhunderts nur ein Thermodynamiker die
Widerspriiche auflésen, die Kirchhoff, Wiens, Rayleigh und andere Zeitge-
nossen beschaftigt hatten. Das liegt an dem universellen, iibergreifenden Cha-
rakter der Thermodynamik. Gerade diesen Punkt hatte Planck in seiner Dis-
sertation und in allen nachfolgenden Arbeiten immer wieder betont [6,21].
Die Thermodynamik ist weder auf mechanische Systeme, noch auf elastische
Kdorper, weder auf elektrodynamische noch auf optische Systeme beschrénkt,
sie erhebt den Anspruch, tberall gliltig zu sein. Aufgrund dieses Anspruches
gab es fir Planck keine Bedenken, die thermodynamischen Gesetze auch auf
das neue Gebiet der Strahlungsprozesse anzuwenden. So wie heute die Exper-
ten der Kosmologie nahezu alles anzweifeln, was die Theorie entwickelt hat,
und doch die Thermodynamik bis hin zu den kleinsten zeitlichen Skalen und
bis hin zu den groBRten rdumlichen Dimensionen anwenden, so hatte auch
Max Planck keine Bedenken, thermodynamische Methoden in dem neuen
Gebiet der Strahlungsvorgange einzusetzen. Auf die Frage an Einstein, wel-
che physikalischen Disziplinen wohl das Jahrhundert tberdauern wirden,
soll Einstein gesagt haben, er erwarte das nur von der Thermodynamik. Mit
dieser Feststellung hat er offenbar Recht behalten. Wir hoffen, damit Ver-
stédndnis dafur geweckt haben, warum wir Plancks frihe thermodynamische
Arbeiten nicht bloB als Vorbereitung der Quantenhypothese betrachten, son-
dern als essentielle Bestandteile seines Lebenswerkes, ohne die auch die 1900
von Planck ausgeldste Revolution der physikalischen Vorstellungen nicht
verstanden werden kann.
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