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6. Zur allgemeinen molebularen Theorip
der Wivme; von A. Einstein.

Im folgenden gebe ich einige Ergiinzungen zu einer letzi,

Jahr von mir publizierten Abhandlung.?
Wenn ich von ,aligemeiner molekularer Wirmetheqy,,
spreche, so meine ich damit eine Theorie, welche im weqg,

lichen auf den in § 1 der zitierten Abhandlung~genanntm

Voraussetzungen beruht. Ich setze jene Abhandlung als belean
voraus, um unniitze Wiederholungen zu vermeiden, unq y,

diene mich der dort gebrauchten Bezeichnungen.
Zuerst wird ein Ausdruck fiir die Entropie eines Systemns
abgeleitet, welcher dem von Boltzmann fiir ideale Gage 3

fundenen und von Planck in seiner Theorie der Stralhly, -
o

vorausgesetzten vollstindig analog ist. Daun wird eine ¢
fache Herleitung des zweiten Hauptsatzes gegeben. Hieny
wird die Bedeutung einer universellen Konstanten untersuel,
welche in der allgemeinen molekularen Theorie der Wi,

eine wichtige Rolle spielt. Schlieblich folgt eine Anwenduy :
der Theorie auf die Strahlung schwarzer Korper, wobel o |
zwischen der erwihnten, durch die GroBen der Elementy.

quanta der Muterie und der Elektrizitat bestimmien universelle
Konstanten und der GréBenordnung der Strahlungswellenlingen,
ohne Zuhilfenahme speziellerer Hypothesen, eine héchst inter
essante Beziehung ergibt. :

g 1. Uber den Ausdruck der Entropie.

Fiir ein System, welches Energie nur in Form von Werme
aufnelimen kann, oder mit anderen Worten, fiir ein System,
welches von anderen Systemen nicht adiabatisch beeinflult
wird, gilt zwischen der absoluten Temperatur ' und do
Energie £, nach § 3 und § 4, 1. ¢, die Gleichung:

1 o () 1

(1) b=y =

1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 11, p. 176. 1903,

CRUTA




Ittt Pt s A

Jef'llrl(]en)

Allgemeine molekulare Theorie der Wirme. 355

wobei » eine absolute Konstante bedeutet und o (etwas ab-
qeichend von der zitierten Abhandlung) durch die Gleichung

dofiniert sei:
E+S0E

co(E).éE:fdpl. codp, .

E

Das Integral rechts ist hierbei iiber alle Werte der den momen-
tanen Zustand des Systems vollkommen und eindeutig definieren-
den Zustandsvariabeln zu erstrecken, denen Werte der Energie
entsprechen, die zwischen & und X4 9 £ liegen.
Aus Gleichung (1) folgt:
S:ffiﬁ = 2 xlog[w (£)].

Der Ausdruck stellt also (unter Weglassung der willkiirlichen
Integrationskonstanten) die Entropis des Systems dar. Dieser
Ausdruck fir die Entropie eines Systems gilt fibrigens keines-
wegs nur fiir Systeme, welche nur rein thermische Zustands-
imfleru_ngen erfahren, sondern auch fiir solche, welche belichige
;l(ll'}fbatische und isopyknische Zustandsinderungen durch-
ufen,

] Der Beweis kann aus der letsten (#leichung von § 6, L ¢,
gefiibirt werden; ich unterlasse dies, da ich hier keine An-

e . A .
“‘d‘f“g des Batzes in seiner allgemeinen Bedeutung zu machen
heubsmhtige.

§ 2 Herleitung des zweiten Hauptsatzes.

““mrfteetmift sich ein System in einer Umgebung von be-
Ungelr ?nstanter.Temper?Jtur 1, .111nd steht es mit dieser
Mgt ef 1§ thermlscI}er W echselivn'xu‘ng (,,Berthrung®), so
uud‘beh;med'enfa‘\lls erlahrungsgﬂemalﬁ dle-Tempe.ratur 7, an
< 4 die Temperatur 7, fir alle Zeiten bei.

dies(.;:- igﬁizdm’“}mol‘ekularen Theorie der'Wérmbe gilt jedoch
ieh g, allmélt sFreng, sondern nur mig %em.sser — wenn
T greB er dlrektefl Untersuchung z-uganlghchen Systeme
t'r'“mlteteg,o er - Am}aherung. Hat sich vielmehr das be-

E’St?m unendlich lange in der genannten Umgebung
50 18t die Wahrscheinlichkeit // daftir, daf in einem

oo

o



356 A. Einstetn.
beliebig heransgegriffenen Zeitpunkt der Wert der Enepg:s
Systems sichz wischen den Grenzen £ und E+41 befindet 831

)

_E
W=Ce U5 u(E),

wobel C eine Konstante bedeutet. Dieser Wert ist fiy jedesj"fi

ein von Null verschiedener, hat jedoch fiir ein bestimy,

feg 7 1.
ein Mavimum und nimmt — wenigstens fir alle der direeli.l :
Untersuchung zuginglichen Systeme - fir jedes merkh‘?ﬂ

groBere oder kleinere £ einen sehr kleinen Wert ap W
nennen das System ,,Wirmereservoir” und sagen kurg, Obigé:
Ausdruck stellt die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, daﬁ‘dig
Energie des betrachteten Warmereservoirs in der genany
Umgebung den Wert £ hat. Nach dem Ergebnis des vorig,
Paragraphen kann man auch schreiben:

W = 03"21{ (‘g'%)’
wobei § die Entropie des Warmereservoirs bedeutet,

Es mbgen pun eine Anzahl Wirmereservoirg vorliege,
welche sich sdmtlich in der Umgebung von der Temperaty
befinden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Energie deg'
ersten Reservoirs den Wert £, des zweiten den Wert ..
des letzten den Wert E, besitzt, ist dann in leicht verstyy.
licher Bezeichnung:

S|

=

-1
~ 1
@ W=W. W, . . H=0.G..  Ce .

Diese Reservoirs mogen nun in Wechselwirkung treter :
mit einer Maschine, wobei letztere einen Kreisprozef durd !

lduft. Bei diesem Vorgange finde weder zwischen Wirme
reservoirs und Umgebung noch zwischen Maschine und Uz,
gebung ein Wirmeaustausch statt. Nach dem betrachiets
Vorgange seien die Energien und Entropien der Systeme:

£, B ... E,
bez.
S, 8 ... 8.

ey .
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Dem Gesamtzustande der Wiarmereservoirs, welcher durch
liese Werte definiert ist, kommt die Wahrscheinlichkeit zu:

1
(o, %
L
PP

b ®W=0C.0G...Cke

Bei dem Vorgange hat sich weder der Zustand der Um-
gebung noch der Zustand der Maschine geéndert, da letztere
sinen KreisprozeB durchlief.

Nehmen wir nun an, daB nie unwahrscheinlichere Zu-
stinde anf wahrscheinlichere folgen, so ist:

B =B
Es ist aber auch nach dem Energieprinzip:

{ i
SE=2>F.
T T
Berlicksichtigt man dies, so folgt aus Gleichungen (a) und (b):

S8 =SS,

: %3, Uber die Bedeutung der Konstanten x in der kinetischen
Atomtheorie,

Es werde ein physikalisches System betrachtet, dessen
Momentaner Zustand durch die Werte der Zustandsvariabeln

o Pys Ppev - Py
Vollstindig bestimmt, se.
. Wenn das betrachtete System mit einem System von relativ
| mrlenghc}n groler Energie und der absoluten Temperatur 7,
m, er}zhrugg“ steht, so ist dessen Zustandsverteilung durch
¢ Gleichung bestimmt.:
. E
. dW:-..C’e“m‘iPl"'dpﬂ'
I dieger Glei

od chung ist % eine universelle Konstante, deren
eutﬂng nu

0 untersucht werden soll.

&ntfr Zugrundelegung der kinetischen Atomtheorie gelangt

eui t?_01gend(-:-m, aus Boltzmanns Arbeiten ither Gas-

_ s gelfmﬁé"aln Wege zu einer Deutung dieser Konstanten.

‘ %y, 'Se‘en die p, die rechtwinkligen Koordinaten z Yy 27,
STz, und & £ &, £, & die Geschwindigkeiten

thegry,



A. Einstein,

[S4]
o
(o o}

der einzelnen (punktférmig gedachten) Atome des Sjﬂta
Diese Zustandsvariabein konnen gewahlt werden, wej] B
Bedingung X6 ¢,/dp, = 0 Genige leisten (I ¢, § 9 ¥
hat dann:

Fe Glay ... 2)+ 2 o+ ),
1
wobei der erste Summand die potentielle Energie, der e, i
die lebendige Kraft des Systems bezeichnet. Sei py, e]
unendlich kleines Gebiet dz, ... dz, gegeben. Wir g i
den Mittelwert der GriBe

My
2

welcher diesem Gebiete entspricht:

g |

& + 0+ &)

= ne w
/‘r = ? (gxz + 7/12 —l_ ‘/:12)
LI

gl

(P z) ,LA_L
- d=T 718 : . 2T, i
e T da,.. +dan —2’—(53 Tl Rye &
= - 1 M, o o
D (2. zy) [ 2*{"(534-?73—{-5;) :
e T dwdi) e et dg...dy
+®
m, &}
m, &} et Dogr,
-
=3 e =3x1.
™, &
e 42Ty d ‘Sv
—30
Diese GriBe ist also unabhingig von der Wahl des Gebiels

und von der Wahl des Atoms, ist also tiberhaupt der Mie: |
wert des Atoms bei der absoluten Temperatur 7). Die Grofeds .
ist gleich dem Quotienten aus der mittleren lebendigen Kt |
eines Atoms in die absolute Temperatur.?)

Die Konstante w ist ferner aufs engste verkniipft mitdr b
Anzahl & der wirklichen Molekille, welche in einem Moleki!

1) Vgl. L. Boltzmann, Vorl. iiber Gastheorie 2. § 42. 1898,
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im Sinne des Chemikers (Aquivalentgewicht bezogen auf 1 g
wasserstoff als Einheit) enthalten sind.

Liege nimlich eine solche Quantitit eines idealen Gases
vor, so ist bekanntlich, wenn Gramm und Zentimeter als Ein-
leiten benutzt werden
pv=TRT wobei R=8531,107.

Nach der kineiischen Gastheorie ist aber:

L

pU = %./VI/ ,
wobei L den Mittelwert der lebendigen Kraft der Schwerpunkts-

bewegung eines Molekiiles bedeutet.  Beriicksichtigt man
noch, daB

L =1

¥y

: N.2x2=R.
t- Die Konstante 2 ist also gleich dem Quotienten der Kon-

stanten R in Anzabhl der in einem Aquivalent enthaltenen
Molekile,

Setzt man mit 0. E. Meyer N =6,4.10%, so erhalt
man x = 6,5.10~17,

80 erhiilt man:

§ 4. Allgemeine Bedeutung der Konstanten =,

Ei_n‘gegebenes System berithre ein System von relativ
. mendlich groBer Energie und der Temperatur 7. Die Wahr-
~ Scheinlichkeit o daftr, daB der Wert seiner Energie in einem

‘%’.G}itBbig herausgegriffenen Zeitpunkte zwischen E und £+ d £
- Negh, igh.

E

: dW=_Ce T EdE,
I‘ﬂf.den Mittelwert 2 von # erhiilt man:

£

=]
E= /qCEeni’*TwEdE‘.
0

Dy ferner

< E
1 =j Ce” T T 9 EdE,
0
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50 ist

Differenziert man diese Gleichung nach 7, so erhilt man:.

fe =] ~ = .
f(?;:TQ%—'rEﬁTHEZ)e—f’:T'mEdE_:(}_
0

Diese Gleichung besagt, daB der Mittelwert der Klammey ver
schwindet, also:

4B _ g pp.

L, T2
22l 5T

Im allgemeinen unterscheidet sich der Momentanwert g der‘

Energie von E um eine gewisse GroBe, welche wir ,,Energm
schwankung* nennen; wir setzen:

E=F+c¢.
Man erhilt dann
~ = = aE
B — BE=# =227 1.
Die GroBe &2 ist ein MaB fir die thermische Stabilitit du
Systems; je groBer e, desto kleiner diese Stabilitit.

Die absolute Konstante » bestimmt also die thermisch
Stabilitdt der Systeme. Die zuletzt gefundene Beziehung is
darum interessant, weil in derselben keine Grobe mehr yor
kommt, welche an die der Theorie zugrunde liegenden An
nahmen erinnert.

Durch wiederholtes Differenzieren kann man ohne Schwiarig |

keit die GroBen &%, & etc. berechnen.

&€ 5. Anwendung auf die Strahlung.

Die zuletzt gefundene Gleichung wiirde eine exakte Be E

stimmung der universellen Konstanten » zulassen, wenn &
moglich wire, den Mittelwert des Quadrates der Energie

schwankung eines Systems zu bestimmen; dies ist jedoch bd ‘

dem gegenwirtigen Stande unseres Wlssens picht der Fall
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Wir konnen iiberhaupt nur bei einer einzigen Art physi-
kalischer Systeme aus der Erfahrung vermuten, daB ihnen eine
Energieschwankung zukomme; es ist dies der mit Temperatur-
strahlung erfilite leere Raum.

Ist nimlich ein mit Temperaturstrahlung erfillter Raum
von Lineardimensionen, welche sehr groB gegen die Wellen-
linge ist, der das Energiemaximum der Strahlung bei der be-
treffenden Temperatur zukommt, so wird offenbar der Betrag
der Energieschwankung im Mittel im Vergleich zur mittleren
Strablungsenergie dieses Raumes sehr klein sein, Wenn da-
gegen der Strahlungsraum von der GrioBenordnung jener
Wellenlinge ist, so wird die Energieschwankung von derselben
Grifenordnung sein, wie die Knergie der Strahlung des
Strahlungsraumes.

Es ist allerdings einzuwenden, daB wir nicht behaupten
kounen, daB ein Strahlungsraum als ein System vou der von
uns vorausgesetzten Art zu betrachten sei, auch dann nicht,
wenn die Anwendbarkeit der allgemeinen molekularen Theorie
wgestanden wird,  Vielleicht mtBte man zum Beispiel die
Grenzen des Raumes als mit den elektromagnetischen Zu-
stinden desselben verinderlich annehmen. Diese Umstinde
kommen indessen hier, wo es sich nur um GroBenordnungen
handelt, nicht in Betracht.

. Setzen wir also in der im vorigen Paragraphen gefundenen
Gleichung
_ un.d nach dem Stefan-Boltzmannschen Gesetze
E=cvT*,
"obel v das Volumen in cm® und ¢ die Konstante dieses Ge-
" set;es bedeutet, so miissen wir fiir i/; einen. Wert von der

: FOBenordnung der Wellenlinge maximaler Strahlungsenergie

halten, welohe der betreffenden Temperatur entspricht.’

Man erhilt.
3%
2 _
Vo = gl/c _ 042

T

T T

Wohej £
: e:tl fir % der aus der kinetischen Gastheorie gefundene
und fir ¢ der Wert 7,06 .10-15 gesetzt ist.
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Ist 2, die Wellenlinge des Energiemaximums der Stray

so liefert die Erfahrung:
. _ 02983 .

Ay = 7 | i

Man sieht, daB sowohl die Art der Abhingigkeit von g
Temperatur als auch die Grofenordnung von % ittely der
allgemeinen molekularen Theorie der Wirme richtig bestimgr_i
werden kann, und ich glaube, daB diese Ubereinstimmung l’)m
der groflen Allgemeinheit unserer Voraussetzungen nicht demi
Zufall zugeschrieben werden darf. v

Bern, den 27. Mirz 1904,

(Eingegangen 29. Mirz 1904)



