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CONSEIlL. DE PHYSIQUE.

Un Conseil scientifique (sorte de Congrés privé) s’est réuni a
Bruxelles, sous les auspices de M. Ernest Solvay, du 30 octobre
au 3 novembre 1911, dans le but de disculer une série de points
controversés des théories physiques modernes.

Les participants & ce Conseil scientifique étaient :

Président, le professeur H.-A. Lorentz, de Leyde.

Pour PIAllemagne, les professeurs W. Nernst, de Berlin;
M. Planck, de Berlin; H. Rubens, de Berlin; A. Sommerfeld,
de Munich; W. Wien, de Wurzbourg; le président E. Warburg,
de la Reichsanstalt, de Charlottenbourg.

Pour I’Angleterre, les professeurs J.-H. Jeans, de Cambridge,
et E. Rutherford, de Manchester.

Pour la France, les professeurs M. Brillouin, M"¢ Curie,
P. Langevin, J. Perrin, H. Poincaré, de Paris.

Pour |’Autriche, les professeurs A. Einstein, de Prague;
F. Hasenohrl, de Vienne.

Les professeurs H. kamerlingh Onnes, de Leyde ( Hollande), et
Martin Knudsen, de Copenhague (Danemark).

Les secrétaires du Conseil scientifique étaient le DT R. Gold-
schmidt, de Bruxelles; le D* M. de Broglie, de Paris; le D* F.-A.
Lindemann, de Berlin.

Les collaborateurs de M. Ernest Solvay qui assistaient au
Conseil étaient le D* Ed. Herzen, de Bruxelles, et le D* G. Hostelet,
de Bruxelles.

Lord Rayleigh, de Londres, et le professeur J.-D. van der
Waals, d’Amsterdam, ont également participé officiellement au
Conseil, mais sans y assister.






LA

THEORIE DU RAYONNEMENT

ET LES QUANTA.

ALLOCUTION

DE

M. Ernest SOLVAY,

A L’OUVERTURE DU « CONSEIL DE PHYSIQUE »

TENU A BRUXELLES LE 30 OCTOBRE I9I1L.

30 octobre 1gu1.

Mavane, Messieuns,

Jéprouve une supréme satisfaction 4 me voir aujourd’hui
entouré de savants éminents alors surtout qu’en partie je suis
cause de leur réunion. Rien dans mon passé ne semblait devoir
autoriser une si enviable situation, si ce n'est cependant mes aspi-
rations conslanles et vives vers la Science. Je vous remercie du
fond du cceur, Messieurs, pour le grand honneur que vous me
faites en vous réunissant ici.

Je vous remercie aussi au nom de M. Nernst, car c’est lul qui
eut I'tdée premiére de ce « Conseil »; il a provoqué et dirigé le
mouvement comme un vrai dynamiste ¢u’il est.

Excusez-moi de ne pas prononcer de discours; je ne m’en sens pas

L. Er pE B. 1
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le droit, et d’autres pourront le faire avec toute Iautorité voulue
s'il y a lieu. Je me bornerai donc &4 émettre un veeu trés vif, c’est
que le « Conseil » soit fructueux.

Je voudrais maintenant, conformément 4 ma letire de convoca-
tion et avant que vous abordiez I'ordre du jour du « Conseil »,
vous dire un mot de I'étude gravito-matérialitique que j’ai fait
umprimer a 'occasion de notre réunion. Vous en avez re¢u chacun
un exemplaire, mais trop tlardivement pour en prendre connais-
sance. Vous verrez, quand ce sera possible, que le fond de mes
recherches et celul des vdtres sont communs, en ce sens qu’ils se
rapportent l'un et autre & la constitution de la matiére, de l'es-
pace et de I'énergie; et cela prouve que si M. Nernst n’avait pas
songé tout d’abord a réunir un « Conseil » sur le sujet, j'aurais
peut-étre pu, curieuse renconire de situations, songer & le faire
moi-méme, si j'en avais eu 'audace, pour vous soumetire mon
étude; je pense, en effet, avec fermeté, qu'elle conduit a la con-
naissance exacte, et par conséquent définitive, des éléments finis
fondamentaux de I'Univers actif.

L.a méthode que jai suivie a été déductive. Je suis parti inilia-
lement d’une conception générale préalable qui pit, & mon sens,
satisfaire 'esprit philosophique constructif le”plus scrupuleux :
éther direct et éther inverse atomiquement et invariablement cubi-
fiables; surface matérielle séparatrice constituée par des faces
d’atomes alternativement positives et négatives; concurrence uni-
verselle entre ces deux éthers différenciés, quoique identiques au
fond, par I'intermédiaire de molécules spacifiables et superficia-
lisables; spacification et superficialisation énergétiquement pro-
duites, et énergie exclusivement engendrée par contacts molécu-
laires. Le contact moléculaire, négligé jusqu’ici, devient un
élément essentiel supérieur dans ma théorie, Je suis parti ensuite
de l'admirable lo1 newtonienne incontestée et, par conséquent,
capable de satisfaire 'esprit scientifique le plus rigoureux, ou plus
justement, je suis parti de admirable troisieme loi de Képler qui
renferme l'essentiel de la précédente pour mon probléme, et, avec

ces deux bases de départ seulement, je me suts imposé de restituer
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I’Univers actif avec le mécanisme intime, déterminé, de ses élé-
ments primordiaux. Certes, mon travail fondamental n’est pas
fini, vous le remarquerez bien; il n’est ni parfait ni complet;
bien des éléments de suite y manquent qui sont déja presque
entierement établis; j’ai di, 3 mon extréme regret, exposer mes
résultats acquis avec précipitation. Dans un an, I'étude atteindra
sans doute un degré d’achévement général admissible, et je
regrette a ce point de vue que le « Conseil » n’ait pu étre ajourné
jusque-la,

Vous verrez donc qu’au fond, d’aprés ce qui précede, cette
étude est d’ordre plutét de philosophie physique que de physique
courante. J'’émets depuis plus de quarante ans I'opinion que, pour
la reconstitution mentale essenticlle de I'Univers actif a laquelle
nous travaillons tous avec conviction, le dernier mot de supréme
éclairement devra étre dit par le philosophe plutdt que par 'expé-
rimentateur : dans celle voie, ce ne sera plus, en général,
I'expérience qui devra, parla suite, continuer a provoquer le
calcul, c’est le calcul qui devra surtout, dorénavant, provoquer
Fexpérience. Je me suis représenté, déja alors, la méthode pure-
ment expérimentale, qui exige le minimum de contention d’esprit,
comme ne devant étre qu’un outil transitoire dans I'histoire de la
science de principes et J’al pensé que la suprématie, a ce point de
vue et 4 un moment donné, reviendrait de droit a la méthode phi-
losophique chatiée, s’appuyant sur la contention de la pensée avant
de s’appuyer sur 'expérience. IYapres cela, on aurait donc, dans
la derniére période, involontairement et par nécessité temporaire,
parcouru une voie conduisant 3 la complexité et méme au mysté-
rieux plutdt qu’au simple, el menant ainsi au désintéressement de
l'objectivité des ¢éléments et des causes de leurs manifestations.
Cette voie doit étre abandonnée a notre époque, telle est ma
pensée, car le philosophe moderne, qui veut étre précis et correc-
tement curieux, c’est-a-dire exclusivement objectiviste, cherche
par le fait a voir I'Univers actif tel qu’il est dans sa réalité et non
tel qu'on peut artificiellement se le représenter dans ses multiples

phénomeénes, souvent avec une grande fantaisie,
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Alnst en” est-il, 4 mon sens, de la théorie cinétique de la
matiere. N’ayant pas préalablement calculé 1'énergie dans son
essence méme, ainsi que je crois 'avoir fait en gravito-matériali-
tique, on n'a pu mettre au jour I'élément lout simple quila
représente exclusivement et qui est la surface de contact molé-
culaire par unité de volume; et. dés lors, on s’est trouvé dans
Pobligation de construire artificiellement un état de la matiere,
Uétat cinétique, qui pit donner une représentation analytique des
variations de I’énergie d’un systéme.

Il ne peut y avoir de doute pour moi que la matiére particulaire
ne posséde pas par elle-méme du mouvement, qu’elle n’en prend
d’une facon visible, dans certains cas, que pour se désénergéuser
lorsqu’elle est énergétisée avec excés. Si, par exemple, les parti-
cules colloidales qui sont en suspension dans un liquide avaient
le méme pouvoir d’absorption que celui-ci. elles ne subiraient
pas, d’aprés ma conception, la nécessité de se mettre en mouve-
ment brownien, attendu qu’elles n’auralent en aucun cas i
¢couler un exces d’énergie. Il me parait ainsi vraisemblable,
a premiére réflexion, que, dans un bain approprié, des particuales
colloidales trés peu absorbantes, soumises a I'influence de radia-
tions ne possédant que le minimum d’énergie ou de radiations ne
se transformant pas en chaleur A leur contact, pourraient trés
bien ne pas se mettre en mouvement brownien, alors qu'elles le
feraient néanmoins dans le cas contraire. Ce fait pourrait sans
doute étre vérifié.

Ainsi doit-i] en étre encore, je pense, de I'explication que I'on
donne de Vorigine de I'énergie des corps radio-actifs, s’en-
chainant d’ailleurs assez bien avec celle que 'on donne du mou-
vement brownien. I] edt été, me semble-t-il, bien plus logique,
mais beaucoup plus laborieux, puisqu’il et falla pour cela
réformer les vues courantes sur l'organisation de la matiére,
d’admettre que les corps radioactifs s’alimentent en énergie dans
le milieu ambiant, idée que Curie lui-méme avait émise au début
de ses recherches. Sans entrer dans le détail justificatif de la

question, il me parait vraisemblable, ici encore, que, si 'on mélan-
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geait intimement un sel de radium avec une certaine quantité
de chlorure d’argent, la moitié de ce mélange étant emprisonnée
dans du plomb sans vides, et l'autre moitié étant simplement
placée a l'air libre dans I'obscurité et dans les mémes conditions,
on trouverait que cette derniére partie noircirait le chlorure bien
plus que la premiére pendant le méme temps, ce ui prouverait
le fait de l'alimentation énergétique du radium par le milieu
ambiant.

Je me limite a ces deux cas. Si I'expérimentation me donnait

raison, il serait ainsi confirmé, qu’

a notre époque et en fait de
principes, le raisonnement avant I'expérience égarera moins
souvent que le raisonnement aprés l'expérience.

Jai cru, Madame, Messieurs, devoir vous communiquer les vues
qui précédent dans la pensée qu'elles aideraient a vous éclaiver
sur ma vraie situation dans cette réunion, ayant le souci de me
présenter objectivement 4 vous, c’est-a-dire avec la méme sincé-
rit¢ que celle qui domine mes investigations scientifiques.

Je suis heurecux maintenant de céder ma place a notre éminent

président, M. Lorentz.



DISCOURS D’OUVERTURE DE M. LORENTZ.

Selon un désir exprimé par M. Solvay, j'aurai I'honneur de
présider vos séances et les discussions bien animées, je 'espére,
dont cette salle retentira. Japprécie hautement la marque de
confiance qui m’a été donnée, et j’en profite tout d’abord pour
exprimer la joie que jéprouve en voyant réunis aujourd’hu
presque tous les savants auxquels M. Solvay a adressé son invi-
tation. Ne désirant rien mieux que de commencer vos travaux,
vous n’attendez pas de moi un long discours préliminaire. Aussi
vous ’épargnerai-je; mais vous me permettrez cependant de dire
quelques mots sur le but de ce Conseil scientifique et sur les
questions importantes dont nous aurons a nous occuper. Je dis
importantes, parce qu’elles touchent anx principes mémes de la
Mécanique et aux propriétés les plus intimes de la matiére. Peut-
étre méme, espérons qu’il n’en sera pas ainsi, les équations fonda-
mentales de I’Electrodynamique et nos idées sur la nature de
I'éther, s'il est encore permis d’employer ce mot, se trouveront-
elles quelque peu compromises.

Les recherches modernes ont fait ressortir de plus en plus les
graves difficultés qu'on rencontre quand on cherche & se repré-
senter les mouvements des plus petites particules des corps pon-
dérables et la liaison entre ces particules et les phénoménes qui se
produisent dans I'éther. A I’heure qu'il est, nous sommes loin de
la pleine satistaction d’esprit que la théorie cinétique des gaz,
étendue peu a pea aux fluides, aux dissolutions diluées et a des
systemes d’électrons, pouvait donner aux physiciens d’il y a une
vingtaine ou une dizaine d’années. Au lieu de cela, nous avons

maintenant le sentiment de nous trouver dans une impasse, les
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anciennes théories s’étant montrées de plus en plus nnpuissantes i
percer les ténébres qui nous entourent de tous cotés.

Dans cet état de choses, la belle hypothése des éléments
d’énergie, émise pour la premiére fois par M. Planck et appliquée
a denombreux phénomeénes par M. Einstein, M. Nernst et d’autres,
a été un précieux trait de lumiére. Elle nous a ouvert des perspec-
tives inattendues et méme ceux qui la regardent avec une certaine
méfiance doivent reconnaitre son importance et sa fécondité.
Elte mérite donc bien d’étre le sujet principal de nos discussions,
et certainement 'auteur de cette nouvelle hypothése et ceux qui
ont contribué a son développement méritent que nous leur
rendions un sincére hommage.

Cependant, cette nouvelle idée, si belle qu’elle soit, souleve a
son tour de sérieuses objections. Je ne lui reprocherai pas de nous
melttre en contradiction avec les idées sur le mouvement et sur
I'action des forces qui ont eu cours pendant des siécles; je com-
prends parfaitement que nous n’avons aucun droit de croire que
dans les théories physiques de 'avenir tout se fera conformément
aux régles de la Mécanique classique. Mais il est hors de doute
que, quels que soient les principes dont elles se serviront, ces
principes devront étre aussi précis que ceux de la Mécanique
actuelle. Eh bien, c’est cette précision qui me semble faire défaut
encore dans les nouvelles théories, ce qui, du reste, est bien
natarel, va la difficulté des problemes dont il s’agit et le caractére
nécessairement provisoire des théories.

Au point de vue de la précision, on ne saurait se contenter
d’admettre qu’un vibrateur moléculaire, exposé au bombardement
des atomes d'un gaz, ne puisse prendre ’énergie que par des
portiopns finies d’une grandeur déterminée ; nous avons le droit
d’exiger qu’on imagine entre les molécules gazeuses et le vibrateur
un mode d’action qui conduise a ce résultat. Clest de cette
maniére seulement qu’on arrivera a établir, soit par des tatonne-
ments patients, soit par quelque heureuse inspiration, cette nou-
velle Mécanique (qui prendra la place de ancienne.

Il est facile maintenant d’esquisser le programme que nous
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devrons suivre. [l faudra, d'abord, nous rendre compte bien clai-
rement des imperfections des théories anciennes en précisant
autant que possible la nature et les causes de leurs défauts.
Ensuite, nous examinerons cette idée des unités d’énergie sous les
différentes formes qu'on lui a données; nous nous occuperons
également des expositions prudentes et systématigques, et des
coups de main hardis qu’on a quelquefois tentés. Nous nous effor-
cerons de distinguer 'accessoire de 'essentiel et de nous faire une
1dée aussi nette que possible de la nécessité et du degré de proba-
bilité des hypothéses. Enfin, nous serions bien heureux si nous
pouvions nous approcher un peu de cette Mécanique future dont
je viens de parler.

Quel sera le résultat de ces réunions? Je n’ose le prédire, ne
sachant pas quelles surprises peuavent nous étre réservées. Mais,
comme il est prudent de ne pas compter sur les surprises,
Jadmettrai comme trés prohable que nous contribuerons pour
peu de chose au progrés immédiat. En effet, ce progrés se fait
plutét par les efforts individuels que par les délibérations de
Congrés ou méme de Conseil, et il est fort possible que, tandis
que nous discutons un probléme, un penseur isolé, dans quelque
coin reculé du monde, en trouve la solution. Heureusement, il
n'y a dans cela rien qui doive nous décourager. Si nous ne par-
venons pas a surmonter les difficultés, nous serons excités et pré-
parés a les attaquer de nouveau, chacun A sa maniére, et nous
remporterons d’ici des idées et des vues qui nous seront de la plus
grande utilité.

LLa nature de nos discussions ne permettra pas de passer aux
votes et de faire prendre des résolutions 4 une majorité. Cependant,
les concordances et les divergences d’opinion sailliront bientot. Je
ferai tous mes efforts pour les résumer et je serai bien heureux
s'il m’est donné de constater 1'accord général sur un grand nombre
de questions.

Et dés ce moment déja, il y a un sentiment qui nous est
commun. Clest le senliment de vive reconnaissance envers

M. Solvay, dont la généreuse initiative a provoqué cette réunion.
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Nous devons aussi remercier M. Solvay de la part qu'il a hien

voulu prendre 4 nos travaux par le Mémoire (') qu'il a eu la

bonté de nous envoyer, et par le discours dans lequel il vient de
nous en expliquer la portée.

—
(') ERNEST SoLvAY, Sur l’e¢tablissement des principes fondamentauzx de la
Gravito-Materialitique; Bruxelles, 1gr1.



DISCOURS DE M. NERNST.

Masvave, Messizuns,

M. Solvay a été hier et aujourd’hui assez aimable pour men-
tonner mon role dans la constitution de notre Conseil.

Je voudrais rappeler que I'idée de ce Conseil est venue au cours
d’une conversation que j’ai eu ’honneur et le plaisir d’avoir avec
M. Solvay, il y a & peu prés seize mois; et certainement cette idée
n’aurait pas pris naissance, si je n'avais remarqué l'intérét profond
de M. Solvay pour toutes les questions de Science pure, intérét
que nous avons également eu loccasion d’admirer en lisant
le Mémoire qui nous a été envoyé par M. Solvay.

Permettez-moi de vous dire quelques mots d’un Congreés de
chimistes qui a eu lieu & Carlsruhe, il y a presque exactement
un demi-siécle. Ce Congrés était également convoqué pour étudier
une seule question fondamentale d’atomistique et je crois qu'il est
le seul ayant un peu de ressemblance avec le nétre.

Exactement comme aujourd’hui, certains probléemes fonda-
mentaux de la Science se trouvaient complétement transformés
4 la suite d’un examen plus approfondi, et il parut indispensable
aux chimistes d’il y a cinquante ans environ, de modifier la défi-
nition des poids atomiques et d’en constituer un nouveau systéme
exempt d’arbitraire.

A cette époque on employait pour représenter 'eau les diverses
formules H*O, HO, H*O*. Kopp, en Allemagne, et Cannizzaro,
en ltalie, cherchaient & établir une base sare pour les formules
chimiques par le choix heureux d’un systeme de poids atomiques.

Principalement sur l'initiative de Kékulé, un Congrés com-
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prenant les cent quarante principaux chimistes d’Europe, se réunit
a Carlsruhe, le 3 septembre 1860, et ses discussions durérent
plusieurs jours, soit en réunion pléniére, soit en commissions (*).

Nous savons aujourd’hui que €Cannizzaro, dans son célébre
Ouvrage, Cours de Chimie théorique, avait posé les bases exactes
d’une nomenclature, dés 1838, en s’appuyant principalement sur
'emploi systématique de la loi d’Avogadro. Le Congrés ne put
cependant pas aboutir & une compréhension compléte de cet
Ouvrage, et le résultat des réunions a été peu explicite; on se
contenta d’exprimer le voru « que des symboles barrés soient
employés pour les atomes dont les poids atomiques seraient
doublés par rapport i ceux employés jusqu’alors ».

Cependant I'influence ultérieure de ce Congrés a été considé-
rable parce qu’il a appelé 'attention générale sur ces problemes,
de sorte que peu aprés une clarté compléte s’était faite.

Notre Congrés se traduira-t-il aussi par la conclusion que les
formules de la théorie des guanta devront étre barrées ? Certai-
nement non, car des idées fondamentales et fécondes comme celles
de Planck et d’Einstein, qui doivent servir de bases a nos discus-
stons, peuvent étre modifiées et approfondies, mais ne peuvent
cerlainement pas disparaitre.

Nous devons espérer aussi que notre réunion exercera ultérieu-
rement une influence importante sur le développement de la
Physique, et peut-étre avons-nous sur le Congrés de Carlsruhe cet
avantage que les travaux du Conseil Solvay ont été mieux pré-
parés. Les nombreux Rapports qui sont depuis quelque temps
entre nos mains fixeront la direction de nos discussions et nous

empécheront de nous (:garer.

(') Voir I’expos¢ de E.-V. Meyer (Journ. prakt. Chemie, t. LXXXIII, 1911,
p. 182).



SUR

L’APPLICATION AU RAYONNEMENT

DU

THEOREME DE L'EQUIPARTITION DE L'ENERGIE:

Par M. H.-A. LORENTZ.

{. Parmi les phénoménes physiques, il n’y en a guére qui soient
plus mystérieux et plus difficiles a dévoiler que ceux du rayon-
nement calorifique et lumineux.

Il est vrai que, depuis Kirchhofl, on sait que le rapport entre
le pouvoir émissif E et le pouvoir absorbant A d’un corps
est indépendant de sa nature spéciale, et que la valeur de ce
rapport ou, ce qui revient au méme, I'intensité du rayonnement
d’un corps noir, a été déterminée par de nombreuses recherches
expérimentales. De plus, une heureuse application des principes
de la Thermodynamique a permis, 2 Boltzmann et 4 M. W, Wien,
d’arriver & des lois générales importantes, qui ont été pleinement
vérifiées par 'expérience. Mais, malgré tout cela, les idées qui
avalent cours jusque vers la fin da siécle passé ne suffisaient pas a
faire comprendre pourquoi un morceau de fer, par exemple, n’émet
pas de lumiére & la température ordinaire.

Si le métal contient des particules qui peuvent vibrer avec une
fréquence déterminée par leur nature, comment se fait-il que ces
vibrateurs restent entiérement muets tant qu’on n’a pas atteint une
température suffisamment élevée? Et s1, au lieu de se figurer de
tels vibrateurs, on préfére penser i des mouvements irréguliers
dans la matiere, produisant dans ’éther un pareil état, que nous
décomposons en vibrations harmoniques par un procédé arbitraire
et artificiel, comment comprendre alors que, dans cette décompo-
sition, les hautes fréquences disparaissent complétement quand
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P’énergie totale diminue? On ne peut pas admettre qu'il n'y ait
aucune connexion entre les ondes lumineuses et les phénoménes
qui se passenta l'intérieur d’un corps froid, car, aprés tout, le corps
absorbe de la lumiére quoi quil n’en émette pas. 1l faudra donc
inventer un mécanisme qui permette le passage d’énergie sous
forme de vibrations rapides, de Péther a la matiére pondérable,
mais qui exclue le passage dans la direction opposée.

Ce sont des questions de ce genre, auxquelles M. Planck a trouvé
une réponse par sa remarquable hypothése des éléments d’énergie,
hypothése qui a trouvé des vérifications inattendues et qui mérite
bien d’étre le sujet principal de nos discussions. Avant d’y entrer,
il conviendra cependant de nous rendre compte bien clairement
de l'insuffisance des anciennes théories. Cest ce que je ticherai
de faire en précisant un peu les difficultés que je viens de signaler
en termes généraux.

2. Considérons une enceinte qui est parfaitement réfléchissante
du coté intérieur et qui entoure un corps pondérable quelconque
maintenu a une température déterminée T, le reste de l'espace
étant occupé par I'éther. Entre ce milieu et le corps, il s’établira
un état d’équilibre caractérisé par la quantité d’énergie qui se
trouve dans I'unité de volume de I'éther et par la distribution de
cette énergie entre les différentes longueurs d’onde. Désignons par

FOn, T)dx,

I’énergie du rayonnement par unité de volume pour autant qu’elle
appartient aux rayons dont la longueur d’onde est comprise entre
A et A+ dh. Selon la loi de Kirchhoff, la fonction F sera indépen-
dante de la nature spéciale du corps pondérable, et d’apres les lois
de Boltzmann et de Wien, elle peut étre mise sous la forme

(1) j()\,T):)%c;()\T),
ou il n’y a plus qu’une fonction a une seule variable, savoir le

produit 2T.
Or, comme Lord Rayleigh (') I'a reconnu le premier, on peut

(') Lord RavLriGH, Remarks upon the law of complete radiation (Phil.
Mag., 5 série, t. XLIX, 1900, p. 539).
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déterminer la forme de cette fonction en appliquant a I'éther et a la
matiére pondérable le théoréme de I'équipartition de I'énergie qui
joue un réle si considérable dans les théories moléculaires. On
peut I'énoncer comme il suit. Si deux corps ou systémes, qui
peuvent échanger entre eux de la chaleur, sont de telle nature que,
pour chacun d’eux, I'énergie cinétique intérieure peut étre repré-
sentée par une somme

—~ |
\ 2 ci’,
~ 2

ou les grandeurs ¢ sont des vitesses dans le sens de Lagrange, dont
le nombre est égal a celui des degrés de liberté, alors I’équilibre
thermique, c’est-a-dire I'égalité de température des deux systémes,
exige que leurs énergies cinétiques soient proportionnelles aux
nombres de leurs degrés de liberté. On peut dire aussi qu’en
moyenne, les systcmes auront pour chaque degré de liberté la
méme quantité d’énergie cinétique, quantité qu’on peut déter-
miner en considérant un cas simple, celui, par exemple, d'un gaz
monoatomique.

Ecrivons, avec M. Planck, %/. T pour I'énergie cinétique moyenne
d’une molécule gazeuse 4 la température T'; nous devons alors

attribuer a chaque degré de liberté I'énergie cinétique = A'T.
2

3. La méthode est surtout remarquable parce qu’elle est indé-
pendante des propriétés spéciales des systémes et de la maniere
dont s’opérent les échanges de chaleur. Ainsi, si l'on veut 'appli-
quer & I'éther contenu dans I'enceinte dont nous avons parlé, il
n’est méme pas nécessaire de s’y figurer un corps pondérable; on
peut considérer l'espace intérieur comme vide de toute matiére.
Cela posé, on cherchera les différents états élémentaires dans
lesquels tous les champs électromagnétiques possibles peavent étre
décomposés. Chacun de ces états, qui ne sont aulre chose que des
systemes d'ondes stationnaires a fréquences déterminées, cor-
respond a un degré de liberté, et aura, en moyenne, une énergie

—— I
cinétique —AT.
2
Sien ndu ne trouve pas ainsi 'énergie le du rayon-
Bien entendu, on ne trouve pas Iénergie totale du rayo
nement noir. En effet, celle-ci se compose de deux parties, I'énergie



RAYONNEMENT ET THEOREME DE L’EQUIPARTITION DE L'ENERGIE. 15

électrique et I’énergie magnétique, et 'une des deux correspond a
I’énergie cinétique d'un systéme mécanique. Comme, dans le
rayonnement, les deux énergies sont égales entre elles, 1l faudra
mettre comme énergie totale pour chaque degré de liberté AT.
Pour simplifier, on peut donner & l'enceinte la forme d’un
parallélipipéde rectangulaire. Si les longueurs des arétes sont
/5 &, k, on trouve pour le nombre des systémes d’ondes stationnaires
dont la longueur d'onde est comprise entre les limites 2 et A + di

N g
- wh dh.
AS S

On en déduit, pour 'énergie du rayonnement propre a l'inter-
valle di,
8=LkT
I

_/",'h d).,

et pour la fonction cherchée

(2) F(AT)=

C’est la formule que Lord Rayleigh a trouvée et qui a été¢ déduite
de nouveau et amplement discutée par M. Jeans ().

4. On reconnait facilement que le résultat trouvé nous ferait
attendre des phénoménes bien différents de ceux qu’on observe.
En effet, si, pour calculer I'énergie totale du rayonnement noir,
on prend I'intégrale

/ F(n,T)dh,
entre les limites % = o et A = o, on trouve une valeur infinic. Cela
signifie que, pour donner une élévation de température finie a un
systtme contenant de 1'éther, il faudrait lui communiquer une
quantité de chaleur infiniment grande. On peut dire aussi que,

() J.-H. JEaxs, On the partition of energy between matter and aether
(Phil. Mag., 6° série, t. X, 1903, p. g91) ; Temperature radiation and the par-
tition of energy in continuous media (1bid., 6° série, t. XVII, 1909, p. 229);
The motion of electrons in solids (Ibid., 6° série, t. XVII, 1909, p. 773 et t. XVIII,
1G0g, p. 209).
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dans un systéme composé de matiére et d’éther, I'énergie finira
toujours par s'accumuler entierement dans D'éther, ou elle se
trouvera sous la forme d’ondes de longueur extrémement petite.
Ce sont li, d’ailleurs, des conséquences inévitables du théoréme de
I'équipartition, si on 'applique & deux systémes dont I'un a, grice
a sa parfaite continuité, un nombre infini de degrés de liberté,
tandis que ce nombre est fini pour la matiére pondérable a cause
de sa ‘structure moléculaire. On serait conduit &4 une conclusion
analogue si I'on considérait le partage de I’énergie entre un systéme
de molécules et un fluide ou corps élastique remplissant I'espace
sans aucune discontinuité.

N’oublions pas de mentionner que la formule se vérifie d'une
maniére trés satisfaisante pour les grandes longueurs d’onde (les
rayons de l'infra-rouge extréme) et que c’est pour les vibrations
rapides qu’elle est en défaut, le désaccord avec I'expérience s’ac-
centuant de plus en plus & mesure que A diminue. Les consé-
quences absolument inadmissibles dont je viens de parler pro-
viennent de ce que I'intégration a été étendue a partir de A= o.

Du reste, le désaccord commence déja pour des rayons qu’on
peut facilement observer. On doit regarder comme un des résultats
les plus importants de 'observation que, pour une température
déterminée, la fonction F(%, T) passe par un maximum pour
une certaine valeur de la longueur d’onde. Or, la formule n’en
montre rien.

Remarquons aussi qu’il ne peut étre question de la proportion-
nalité, pour une longueur d’onde déterminée, de l'intensité du
rayonnement noir avec la température. Si elle existait, 1l faudrait
gqu'un corps noir, qui brille trés vivement a la température de
1200° C., fitt encore visible dans 'obscurité a 15° C., la température
absolue étant, dans ce dernier cas, environ la cinquiéme partie de
ce qu’elle est & 1200°. Il devrait en étre de méme de chaque corps
qui n’est pas fort transparent. Une plaque d’argent polie, par
exemple, qui 4 15°C. a un pouvoir absorbant pour la lumiére de
prés de %,
celui qu'on observe chez un corps noir & 1200°. Evidemment, si

devrait luire avec un éclat égal au cinquantiéme de

I'on veut attribuer 4 la plaque une certaine émission, elle doit étre
des milliers de fois plus faible. Nous nous retrouvons toujours
devant cetle énigme : pourquoi un corps froid, tout en pouvant
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absorber les vibrations lumineuses qui lui viennent du dehors,
n’émet-1l pas la moindre trace de lumiére?

3. Y a-t-il moyen d’échapper, soit au théoréme de I'équiparu-
tion en général, soil a son application au probléeme qui nous
occupe? Quant a la premiére question, il faut se rappeler que la
démonstration du théoréme est basée sur des considérations de
probabilité; on regarde I’état qui se réalise dans un systéme composé
d’'innombrables particules comme Pétat le plus probable. Cela
exige que, dans les raisonnements, on ne se borne pas 4 un seul
état, mais qu’on fasse intervenir un grand nombre d’états plus ou
moins différents. On peut, par exemple, mesurer la probabilité des
états qui, dans le cours des mouvements intérieurs, se succédent
dans un systéme, par les intervalles de temps pendant lesquels ils
existent. Des écarts tant soit peu considérables de I'état le plus
probable sont limités & des intervalles tellement courts qu’ils
deviennent inaccessibles 4 I'observation, et toutes nos expériences
et mesures ne nous font connaitre que cet état le plus probable qui
exisle pendant la presque totalité du temps.

Une autre méthode consiste & considérer un grand nombre ou
assemblage de systémes, qui sont des copies les unes des autres,
mais qui, a un moment déterminé, se trouvent dans des phases
bien différentes. De tels ensembles peuvent étre concus de plusieurs
facons, quoiqu’on doive s'imposer cette restriction qu’an point de
vue statistique 1'état de 'ensemble soit stationnaire. Aprés avoir
fait le choix, on mesure la probabilité d’un état quelconque par le
nombre de fois qu'il se trouve parmi les systemes de I’ensemble,
et 'on admet que nos observations sur un corps réel nous font
connaitre I'état qui, dans I'ensemble, se montre le plus fréquem-
ment.

Ici encore, des écarts un peu considérables se montrent trés
rarement. C'est pour cette raison que, pour les grandeurs mesu-
rables qui se rapportent au systéme le plus probable, on peut aussi
substituer les moyennes des valeurs qui se trouvent dans I'en-
semble.

Enumérons briévement quelques ensembles qu’on a imaginés.
D’abord, on peut se figurer un nombre de systémes qui, 2 un méme
instant, reproduisent tous les états qui se succédent dans le cours

L. £r ve B, 3
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du temps dans un systéme réel. La considération d’un tel assem-
blage sera équivalente & I'étude dc la probabilité de ces états
successifs.

En second lieu, on peut introduire un ensemble de I'espéce que
Boltzmann a désignée comme ergodigue et Gibbs comme micro-
canonique. Cest un ensemble beaucoup plus vaste que le précé-
dent; 1l embrasse tous les états qui sont compatibles avec une
valeur donnée de I’énergie totale. Enfin, il y a les ensembles cano-
nigues inventés par Gibbs. Dans ceux-ci, on admet, méme pour
Iénergie, toutes les valeurs imaginables. Seulement, ces valeurs
sont distribuées sur les systémes de I'assemblage suivant une cer-
taine loil quia été choisie de telle fagon que, dans la grande majorité
des systémes, Vénergie puisse étre considérée comme de la méme
grandeur. 1l en résulte qu’en fin de compte un ensemble canonique
est équivalent 4 un ensemble micro-canonique.

Ces diftérentes manieres d’appliquer les méthodes du calcul des
probabilités donnent lieu 4 nombre de questions intéressantes, sur
lesquelles je ne puis m’étendre ici. On ne sauraitnier, a ce qu’il me
semble, que leur emploi n'implique toujours un élément d'incerti-
tude, I'identité de I’état que I'on considére comme le plus probable
avec I'état réel ne pouvant guére étre démontrée avec une rigueur
entierement satisfaisante. Sans doute, on pourrait avoir plus de
confiance dans les résultats, si I'on pouvait y arriver au moyen du
théoréme H de Boltzmann, je veux dire sil'on pouvait introduire
dans chaque cas une grandeur analogue 4 la fonction H de ce
savant, et démontrer que, dans un seul et méme systéme, cette
grandeur va nécessairement en diminuant jusqu'a une certaine
limite qui caractérise 'état d’équilibre.

Malheureusement, ce n’est que dans les cas trés simples, tel que
celui d’'un mélange gazeux, que cette voie & une démonstration du
théoréme de I'équipartition nous est ouverte, et, en général, on
devra avoir recours aux méthodes un pen moins siires que je viens
d’indiquer. En parlant de leur emploi, je n’ai pas voulu perdre de
vue une certaine réserve, mais, d’'un autre c6té, il importe de ne
pas exagérer la prudence. Il est toujours permis d’espérer qu'on
pourra ébranler le théoréme de l'équipartition par une critique
de la démonstration qu’on en donne, mais je crois que c’est la un
espoir bien faible et que, dansla mécanique statistique, les méthodes
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du calcul des probabilités conduisent a des conséquences qui sont
elles-mémes trés probables. Aussi me servirai-je de ces méthodes
sans trop de scrupules.

C’est celle des ensembles canoniques qui nous conduira au but
le plus rapidement.

6. Tous les physiciens savent ce qu'on entend par un ensemble
canonique. Nous désignerons par ¢,, ¢s, ... les coordonnées,
dans le sens de Lagrange, qui déterminent la position et la confi-
guration d’un systéme, par ¢, ¢s, ... les vitesses, et par p,, ps, .. .
les moments correspondants, enfin par & I'énergie totale. Chaque
systéme peut étre représenté par un point dans un espace poly-
dimensionnel, dans lequel les grandeurs ¢, g2, ..., P, P2, ---
sont prises pour coordonnées; pour abréger, on peut dire que le
systéme se (rouve au point (g, gy -+-: P1s P2, ---) de cet espace.

Soit d= un élément de 1’extension (g, ¢sy .-y P1y P2y ---). On
aura un ensemble canonique st le nombre des systémes qui se
trouvent dans un tel élément est donné par

¢
(3) Ce 9 d-,

ott C et © sont des constantes. La derniére, le module de I'en-
semble, jouera le réle de la température.
La propriété de 1'ensemble d’étre stationnaire au point de vue
statistique peul étre démontrée au moyen du théoréme de Liouville :
Siles systémes qui se trouvent a un cerlain moment t dans
un élément d~ de Uespace (¢, 2y - «+s P1y P2 - .. ), 0cCUpent ’élé-
ment d=' & un instant postérieur, on aura

(%) d<' = ds.

Ce théoréme, a son tour, est une conséquence des équations du
mouvement dans la forme que Hamilton leur a donnée, et ainsi
les résultats auxquels on arrive par la considération d'un ensemble
canonique, reposent, en fin de compte, sur I’hypothése que, quels
(rie soient les phénoménes qui se passent dans le systéme étudié,
les équations de Hamilton y soient applicables.

7. Nous allons examiner maintenant si, effectivement, on peut



20 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

construire un ensemble canonique stationnaire avec un systéme
composé de matiére et d’éther et entouré d'une enveloppe que
nous supposerons parfaitement conductrice et, par conséquent,
parfaitement réfléchissante.

On peut remarquer en premier lieu que, pour cela, il n’est pas
du tout nécessaire de donner une explication mécanique des phé-
nomenes électromagnétiques. Il suffira que les équations qui déter-
minent ces phénoménes puissent étre écrites dans la forme des
équations de Hamilton.

Figurons-nous que la matiére pondérable contienne des électrons
mobiles et prenons pour point de départ les équations fondamen-
tales (')
oD, oDy D

¥ D7 T d;_;P'
(6) ‘%ﬁ_l_d;;)’ e 2;:1____

dans lesquelles ¢ représente la vitesse de la lumiére, pla densité de
la charge d'un électron, D le déplacement diélectrique et en méme
temps (grice au choix des umtés) la force électrique, H la force
magnétique et C le courant électrique. Ce dernier se compose du
courant de déplacement D et du courant de convection, pour
lequel on peut écrire po, si ¢ est la vitesse d'un point d’un élec-
tron. A ces équations, il faut joindre les conditions qu’en chaque
point de la parot le vecteur D doit étre normal et le vecteur H
parallele a sa surface (je suppose que les électrons n’atteignent
pas la paroi, de sorte qu’on ya s =o0).

Quant aux forces exercées par le champ électromagnétique sur
les électrons, leurs composantes par unité de charge sont données
par les expressions

1
(9) D+ :(Vsz,—VzHy)y

(') M. Lorentz emploie dans ce rapport le systéme rationne! d’unités qu’il a
proposé.
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Par un calcul un peu compliqué, mais qui n'offre aucune diffi-
culté, on déduit de ce qui précéde I'équation suivante qui exprime
un principe analogue a celui de Hamilton :

'
(10) 6[ (£ —0V)dt=o0.

g,
Ici, I'énergie électrique est représentée par ©, I'énergie magné-
tique par & ('), et le signe de variation & se rapporte au passage
d’un état de choses réel a un état fictif que je nommerai 1'ézat oun
le mowvement varié, et que nous précisons comme il suit. A partir
de I'état réel qui existe 4 un moment quelconque £, nous donnons
des déplacements infiniment petits aux électrons et des change-
ments infiniment petits aux composantes Dz, D,, D;, tels que
chaque élément de volume d’un électron conserve sa charge, que
I'équation (5) ne cesse pas d’étre vraie et que D reste normal & la
paroi. Ces déplacements et variations peuvent étre des fonctions
continues quelconques du temps; quand ils ont été choisis comme
telles, nous connaissons pour chaque instant la position variée des
électrons et le champ électrique varié dans 'éther. Le mouvement
varié n’est aatre chose que la succession des états variés, et les
nouvelles vitesses des électrons, les valeurs de

oD, oD, 9D,

Ul T

3

et les grandeurs
oD,

ot

L e

qu’on peut appeler les composantes du courant varié, se trouvent
complétement définies.

Entendons ensuite par H le vecteur déterminé par les équa-
tions (0) et (7) avec la condition d’étre tangentiel a la paroi (2) et
calculons la valeur de £ pour les deux mouvements par la formule

) L=z /"u:da.

(1) Je m’écarte de la notation usuelle (T pour I'énergie cinétique ou magné-
tique, £ pour la fonction de Lagrange) parce que le symbole T est déja employé
pour la température.

(%) Il existe toujours un seul vecteur quia ces propriétés.
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ou d3 est un élément de volume ; nous aurons alors la valeur
de 3¢ . Pareillement, nous obtiendrons ¢© en prenant pour les deux
mouvements 'intégrale

!
(12) V= - szdS.

)

On peut démontrer maintenant que 1’équation (10) est toujours
vraie, pourvu que les déplacements des électrons et les variations
de D s’annulent aux instants fixes, arbitrairement choisis ¢, et 2,.

Jusqu’ici nous n’avons parlé ni des particules sans charge, nl
des actions non électromagnétiques. On en tiendra compte en
comprenant sous le symbole © I'énergie potentielle correspondant
4 ces actions, et sous I l'énergie cinélique des molécules ou
atomes. Si nous voulons attribuer aux particules chargées une
certaine masse matérielle, ). devra contenir également l'énergie

cinétique qui est propre a cette masse.

8. Pour passer de I'équation générale (10) a des formules qui
ont la forme des équations de Hamilton, il est nécessaire d’intro-
duire un systéme de coordonnées ¢, propre a définir la position
des particules de différentes espéces et le champ électrique dans
‘éther.

Choisissons d’abord un nombre de coordonnées, que j’appellerai
toutes ¢, , qui déterminent les positions des particules non chargées,
et un systéme de grandeurs ¢, qui fixent la position des électrons.
Cela fait, il nous reste a choisir les coordonnées pour le champ
électrique dans 1'éther. Or, quel que soit ce champ, on peut
toujours le décomposer en deux parties superposées, dont la
premiére est le champ qui existerait si les électrons se trouvaient
en repos dans les positions indiquées par les coordonnées g,,
tandis que la seconde satisfait partout & la relation

9Dy Pl =5

Jx L dy 03

oD, oD.

-
-

chacune des-deux parties remplissant les conditions aux parois.
La premiére partie est entierement déterminée par les coordonnées
g2, et si 'on donne a I'enceinte la forme d’un parallélipipéde rec-
angulaire, le théoréeme de Fourier nous permet d’écrire pour la
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seconde partie

. W = O o MR
De=E(qix4+q52 ) cos ,-,-44‘5111 — ¥ sin 3
. AR Ls AT (O e
(14) ( Dy =Z2(q23+44,8") sin 7 Feos— y sin — 3,
/ : b eonritein B = o K W
D. =X(gsy-+4q57) sin TI SN ~—— yCos -—/—J.
P t

Ici, on a pris pour axes des coordonnées trois arétes du parallé-
lipipéde, et Pon a de nouveau représenté par f, g, i les longueurs
des arétes. Les coefficients «, ¢, v sont des nombres entiers et
posttifs, et pour chaque systéme de leurs valeurs, on a introduit
deux directions déterminées par les cosinus =, 3, v, o/, §/, ¥/, ces

directions étant arbitrairement choisies, a la condition cependant
d’étre perpendiculaires entre elles et a celle qui est déterminée

w v w . p
par = —» 5 - De plus, pour chaque systéme (u, ¢, w), 1l y a deux
& It ’

7
coeflicients ¢; et ¢, ; enfin, les sommes doivent étre étendues a
toutes les combinaisons possibles des u, ¢, w. Ce sont les gran-
deurs g3, ¢, indiquées dans la suite par le seul symbole ¢;, qui
seront les coordonnées pour I'éther.

Les deux états élémentaires, qui correspondent & un systéeme de
valeurs u, ¢, v, peuvent étre appelés conjugués. lls ont chacun
une longueur d’onde

(15) = —:2—___'
/u? [ ot
Vateaste

9. Comme les grandeurs ¢,, ¢4, ¢;, déterminent la position de
toutes les particules et le champ ¢lectrique dans I’éther, I’énergie
électrique et potentielle © peut étre exprimée en fonction de ces
coordonnées. D'un autre cé6té, on voit facilement que les vitesses
1+ {2, ¢3 nous font connaitre le mouvement des particules et le
courant électrique en chaque point de Pespace, c’est-a-dire les
grandeurs dont dépend I'énergie magnétique et cinétique . Par

~

un calcul qu’il serait trop long de répéter ici, je trouve

(16) U = V4= lA'I,L"I:I[iY
16
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VU, étant une fonction des coordonnées ¢, ¢ et

Y JR e3uia 3 .
(17) =0+ g EA S -y lijg2iday,
bi=2et e

¢

ou I, est une fonction homogéne du second degré des vitesses ¢,,
q.. Le dernier terme de | contient tous les produits d’un ¢, par
un ¢3, chaque produit étant multiplié par un coefficient qui est
une fonction des coordonnées de ’électron auquel se rapporte ¢,,.
En supposant que les électrons sont des sphéres de rayon R portant
une charge superficielle e, et en désignant par ¢, ¢, () les
coordonnées rectangulaires du centre d’une de ces particules, je
trouve pour le coefficient /;,; correspondant i la premiére de ces

coordonnées et & un ¢;; quelconque,

ane . z2=R uw oo @ SR
(18) Ly = w—'.;“sm 2 cos — 9 sin = 20 SI0 —— Gy

Comme | est une fonction homogéne du second degré des
vitesses ¢, tandis que ¥ dépend seulement des coordonnées, il y
a une étroite analogie avec les énergies cinétique et potentielle des
systémes que I’on considére en mécanique. Seulement, ces derniers
ont ordinairement un nombre fim de coordonnées, tandis que le
systéme dont nous nous occupons maintenant en a une infinité.
Pour éviter les difficultés qui en pourraient résulter, j'imaginerai
que, par introduction de nouvelles liaisons, tous les champs élec-
triques représentés par les formules (14) pour lesquels la longueur
d’onde serait inférieure & une certaine limite %,, soient exclus ().
Sur le systéme fictif S qu’on obtient de cette maniére, on peut
raisonner exactement comme on le fait surles systémes mécaniques,
et 'on cherchera a se former une idée de ce qui se passe dans le

(*) Si'on veut exclure un champ ¢élémentaire A correspondant a des valeurs
déterminées de u, v, w, a, B, v, il suffit d'imposer au déplacement diélectrique
la condition

/ ww . O WwT : . uUw vn . W
(19) aD_ cos — xsin ¥stn —— 35+ [ D _sin— xcos ysin — 3
¢ e z S . = i
JA J g e J, 5 y
o o PR W ,
o= D)_Sin =5 & Sin — ¥ cos :) d> = o,
As- / g’ h

En effet, tous les champs élémentaires déterminés par les coordonnées g, satis-
font & cette équation, et il en est de méme, aussi bicn du champ g, conjugué
avec A que de tous les autres champs ¢,. L'état A est le seul qui ne remplisse
pas la condition et qui se trouve ainsi exclu.
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systéme réel en examinant ce que deviennent a la limite %y = o les
résultats obtenus pour le systeme fictif (*).

10. En premier lieu, I'équation générale (10) conduit maintenant
pour le systéme S aux équations de Lagrange

d /af \ a(s — 1T
~ - . >

(20)

4/-! ‘ m; = m/

Apres vavoir introduit les valeurs (16) et (17), on peut passer &
la limite %y = 0. On arrive ainsi & des formules qui déterminent,
d’une part le champ électromagnétique provenant du mouvement
des électrons, et, d’autre part, I'influence du champ électro-magné-
tique sur ce mouvement méme.

En second lieu, on peut, toujours pour le systeme fictif S, intro-
duire, au lieu des vitesses ¢, les moments p correspondants, définis

par
(21) P

94 aC
T v
si & est 'énergie totale £ + ©O.

En considérant £ et & comme des fonctions des coordonnées et
moments, on arrive aux équations de Hamilton
l/\‘_.

{22) ) = —
/ ugq

11 va sans dire qu'il est bien difflicile de se représenter la nature des liaisons
requises. Cependant, on peut remarquer que, d’apres I'équation (19), elles s’ex-
priment par des relations homogénes et linéaires entre les composantes du dépla-
cement diélectrique en différents points de I'espace.

(1) Il faut remarquer qu’'en se bornant aux états pour lesquels A > %; on se
met dans 'impossibilité de pénétrer tous les détails des phénoménes. On sait, par
exemple, que le champ électrique qui entoure un électron se mouvant avec la
vitesse v, différe du champ électrostatique d’'une maniére sensible, quand les

v* A i
termes de l'ordre — ne peuvent pas étre négligés.
e p B '

Or le champ accessoire qu’il faut superposer au champ électrostatique pour
avoir l’état réel, rentre dans notre analyse dans les formules (14) et il est clair
que, pour le représenter exactement, il faut aller jusqu’aux termes pour lesquels
la longueur d'onde est inférieure au rayon R de I’électron.

Par conséquent,si l'on prend A beaucoup plus grand que R, cela implique qu’on
néglige le champ accessoire dont je viens de parler, ce qui n’est permis que pour
des vitesses petites par rapport a ¢. En réalité, cette condition se trouve remplie.
Remarquons cependant qu’on peut prendre pour %, une longueur quelconque si
petite qu'on voudra.



26 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

Conjointement avec (21), elles nous conduisent au théoréme de
Liouville, et iln'v a donc aucune objection a former avec le systeme
fictif S un ensemble canonique stationnaire.

11. Parmi les propriétés d’un tel ensemble, il y en a une qui est
d’un intérét spécial pour notre but. Supposons qu’une des coor-
données ¢, ou un des moments p n'entre dans l'expression
de 'énergie & que dans un seul terme de la forme ag* ou Op*.
On démontre alors que la valeur moyenne de la partie de
I'énergie qui est indiquée par ce terme, c’est-a-dire de la partie de
Pénergie qui correspond a 'ordonnée ou an moment en question,
est donnée par la moitié du module 6.

Ce résultat s’applique a quelques-unes des variables que nous
avons & considérer. En premier lieu, si m est la masse d’une par-
ticule non chargée, disons d’'un atome ou molécule d’un corps I
placé dans DPenceinte, et ¢, une des coordonnées rectangulaires
du centre de gravité de celte particule, I'énergie £ contient le

1 3 1t o . 3
terme - m4; ou ’;:-; » 51 py est le moment qui correspond i la coor-
% 2
donnée ¢,. Evidemment, ce moment ne se retrouve dans aucun
autre terme de {’; la valeur moyenne dans 'ensemble canonique
. s . . 1 '
de la partie de £ qui lui correspond est , et I'on trouve - © pour

la valeur moyenne de I’énergie due au mouvement du centre de
gravité de la molécule. En effet, on peut répéter le raisonnement
précédent, en entendant par ¢, la deuxiéme ou la troisiéme coor-
donnée de ce point. Fixons maintenant notre attenlion sur un
nombreux groupe de molécules égales contenues dans le corps JIU;
soit v le nombre de ces molécules. L’énergie totale qu’elles pos-
sedent en vertu du mouvement de leurs centres de gravité, aura

o 3 .
dans I'ensemble canonique la valeur moyenne -v®, et il faudra

lui attribuer la méme valeur dans le corps réel JIT.
Mais nous savons déja que l'énergie en question est égale

a Z/{vT. 11 faut donc que
(23) 0= LT.

En second lieu, chaque coordonnée ¢; de I’éther ne se montre
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que dans un seul terme
1
i 2
VA LUED

de Pexpression pour I’énergie électrique,
Nous en concluons que, dans l'ensemble canonique, I'énergie
ui appartient 3 une seule coordonnée ¢, est donnée, en movenne
) b

par

Nous nous trouvons donc ramenés au théoréme de I'équiparti-
tion, quoique Ja forme soit un peu différente de celle sous laquelle
il a été présenté au paragraphe 2. Un dernier pas dans le raison-
nement nous conduira de nouveau i la formule de Lord Rayleigh.
En effet, comme le nombre des états élémentaires ¢, pour lesquels
la longueur d’onde est comprise entre A et & -+ dX, est égal &

feh d,

on trouve
4mkT

Ab

Sfehdx,

pour I'énergie électrique moyenne dans les systémes de ’ensemble
canonique, en tant que cette énergie appartient a l'intervalle
(X, X+ d}). L’énergie doit avoir cette méme valeur pourle systéme

que nous étudions, ce qui donne

;T

¢
(&

d,

-

pour I'unité de volume. Remarquons enfin que, dans I'élher qui
entoure le corps JIL, I'énergie magnétique est égale a I'énergie
électrique et nous voyons qu'il faut doubler la valeur trouvée et
que la fonction F doit avoir la forme que lui assigne I'équation (2).

Il importe de remarquer que cette démonstration de la formule
de Rayleigh est tout a fait générale. Elle embrasse tous les modes
de mouvement des électrons, translations et rotations, et toutes les
actions qui s’exercent entre ces particules et la matiére ; nous
n’avons pas eu & distinguer les électrons libres et ceux qui vibrent
autour d’une position d’équilibre. Enfin, hien que ce soit d’une
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maniére implicite, il a été tenu compte de l'influence du rayonne-
ment sur le mouvement des électrons et de la modification que ces
particules produisent dans les rayons par une espéce de diffraction
et qui peut étre accompagnée d’un changement dans la fréquence
conforme au principe de Doppler, si les électrons ont un mouve-
ment de translation.

12. 1l est intéressant de calculer encore, pour ’ensemble cano-
nique considéré, la valeur moyenne de la vilesse de translation ¢
d’un électron. A cet effet, il faut remarquer que les composantes
de cette vitesse entrent dans I'expression (17) pour £ de trois
maniéres différentes. Il y a d’abord une partie £,, qui est une
fonction homogéne du second degré des trois composantes de ¢.
Une deuxieme partie £ , contient les produits de ces trois gran-
deurs avec les vitesses des autres électrons. Enfin, il faut tenir
compte de ceux parmi les termes de la derniére somme en (17)
qui se rapportent a 'électron qu’on considére.

Supposons que la distance de cette particule & celui des autres
électrons qui en est le plus rapproché, ainsi que la plus petite
distance a la paro1 soit beaucoup plus grande que le diameétre 2 R.
Dans ces circonstances, on peut néghger £,, et I'on peut prendre
pour £,

[
- mo?,
2

(24) m= e 3R

est la masse électromagnétique de 1'électron (pour de petites
. y , ol 0 9 5 52 3
vitesses). C'est cette énergie ~my? quon peut appeler 1'énergie

cinétique de la particule.
La valeur moyenne cherchée est donnée par

(25) T, Sl A

N
/ e O d-

ot les intégrations doivent étre étendues a toute l'extension de
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I'ensemble canonique. En les effectuant, je trouve

! =
(26) ;m' 2:-ZlcT,
le facteur m' étant déterminé par
e? i 2R
27 m=m— sin2 —— dA.
(27) r.::'u-am_/. ‘

lo

Si 'on suppose maintenant que la limite inférieure J, des lon-
gueurs d’onde (§ 9) est beaucoup plus grande que le dramétre d’un

¢ . 2% 2= R o
électron, on peut remplacer sin -— par ——. Par cela, le dernier
terme devient
2 e?
3merd,’

ce qui est trés petit par rapport @ m. On peut donc négliger cette
grandeur, de sorte qu'on a m'=m et, an lieu de (26)

o
— )

(28) my2= —kT.

1
2 2
Cela nous apprend que, lorsqu’on peut faire abstraction des ondes
de longueur extrémement petite, I’énergie cinétique moyenne
d’un électron est égale a celle d’une molécule.

Le résultat devient tout autre si la longueur d’onde X, est com-
parable aux dimensions d’un électron ouleur est méme inférieure.
A la limite A,= o, le dernier terme de (27 ) devient égal & m. On
obtient alors m'— o et la formule (26 ) entraine une valeur infinie
pour ¢2. Inutile de dire que cette conclusion n’a pas de sens
physique, pas plus que les conséquences relatives a I'énergie de
I'éther (§ 4) qu’on tire du théoréme de I'équipartition, en I'appli-
quant méme aux vibrations les plus rapides.

13. M. van der Waals junior a eu Pobligeance, il y a déja
quelque temps, de me faire ohserver que, lorsque les électrons sont
dépourvas de masse matérielle, leurs vitesses sont complétement
déterminées dés que 1'on connait en tous ses détails le champ élec-
tromagnétique. Si, par exemple, on les considére comme des cor-
puscules de forme invariable, la force et le couple résultants qui
proviennent des actions indiquées par les expressions (9) doivent
s'annuler, ce qui nous donne les composantes des vitesses de
translation et de rotation. Or, comme les équations de Hamilton
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fixent les grandeurs des accélérations, en laissant indéterminées
celles des vitesses, elles ne seraient plus applicables et il serait
impossible de construire un ensemble canonique dans le sens
ordinaire de ces termes. Une remarque analogue a été faite récem-
ment par M. Mc Laren (').

Sil'on se sert des formules développées dans ce qui précede, on
ne voit pas au premier abord pourquoi les équations de Hamilton
seratent en défaut. Cependant, en y regardant de plus prés, on
reconnait que, si I'on étend les raisonnements & toutes les lon-
gueurs d’onde, méme les plus petites, on est arrété précisément
par obstacle sur lequel M. van der Waals a appelé I'attention.

En eftet, il se trouve que 'expression (17) pour I peut alors
étre misc sous la forme

: : o[ ! 1 <2\
(29) L=+ | goi( do+Bsudu) |
- . ’ / ’
ot J’al posé
fehd?
= Samicr’
o Sy
o 7

Maintenant le terme (£ ) contient seulement les vitesses ¢, le
dernier terme

(30) ¥

delexpression (29) étant égal a la partie de £ , dans la formule (17),
qui contient les vitesses des électrons.

Formons les équalions de Lagrange (20) pour une coordonnée ¢»;
et pour un g3;. On trouve

! e
(31) 2 [w.r,(,—, (‘isj“‘Zsiiq?i)]

/
. . N I”)\'— i)
== E T8 <q3_,—‘—. E S[qul')] = ——W ¢

; _d“ 'v“___u<l;—~i'|
(32) ',»m('/!.v—‘_su 7?-’) A

i

(1) S. B. Mc LaruN, Hamilton’s equations and the partition of energy be-
tiveen matter and radiation ( Phil. Mag., 6° série, t. XXI, 1911, p. 15).
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oil ce sont les premiers termes qui contiennent les accélérations.

Ces termes disparaitront si, pour un ¢ arbitrairement choisi, on
prend la somme de toutes les équations (32) aprés les avoir mul-
tipliées chacune par le facteurs;; qui lui correspond, et que la
somme soit retranchée de 1'équation (31). On obtient alors une
relation qui ne contient que des coordonnées et des vitesses et,
comme il y a une formule de ce genre pour chaque valeur de Z, on
peut, en effet, déterminer toutes les vitesses ¢, en fonctions des
coordonnées et des vitesses ¢;.

Dans ce qui précéde, la difficulté a été tournée au moyen de
Partifice des liaisons fictives qui imposent pour la longueur d’onde
la limite inférieure %, (§ 9). En eflet, s1 dans la somme (30) on
omet tous les j pour lesquels & <y, la somme ne sera plus égale
a la partie de 1_, dans la formule (17) qui dépend des vitesses g,
et 1l fandra ajouter au second membre de (29) une fonction
homogeéne du second degré de ces vitesses. Méme, si X, est
pris beaucoup plus grand que le diamétre d’un électron, la valeur
de (30) devient trés petite par rapport a la partie de £, que je
viens de nommer ; le terme qu'il faut ajouter a (2g) prend alors la
forme Z % me2, sil'on se place dans les conditions indiquées au

paragraphe précédent. Tout se passera donc comme si les électrons
étatent doués d’une masse m, non électromagnétique mais ma-
térielle.

L’introduction des liaisons fictives qui assurent I'inégalité X >,
m’a paru étre le seul moyen d’éviter les complications et les incer-
titudes qui pourraient résulter de la considération des longueurs
d’onde extrémement petites. Il va sans dire que cette introduction
elle-méme n’est pas a 'abrt des objections. Cependant il ne faut
pas perdre de vue que, dans la comparaison avec les expériences,
il s’agit de longueurs d’onde bien supérieures a 2,4 et qui ne sont
nullement atteintes par notre exclusion. 1l me semble assez plau-
sible d’admettre a titre d’hypothése que lorsque, pour une raison
ou une aulre (voir le paragraphe suivant), les vibrations les plus
rapides n’entrent pas en jeu, les phénomeénes dus aux vibrations plus
lentes se passeront comme si les petites longueurs d’ondes étaient
écartées par des liaisons dans le systéme.

14. On a quelquefois émis l'opinion que la formule pour le
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rayonnement noir déduite du théoréme de 1’équipartition serait
bien vraie, mais que I'état de choses qu’elle représente, ne se
montrerait pas dans nos expériences, I’échange d’énergie entre la
matiére et I'éther s’accomplissant avec une lenteur extréme si
I'on en vient aux petites longueurs d’onde. Ainsi, comme M. Jeans
s’est une fois exprimé ('), le théoréme nous ferait bien connaitre
Vétat normal d’un systeme composé de matiére et d’éther, mais
cet étal ne se réaliserait que dans un temps infini, et au point de
vue expérimental un autre état, celui peut-étre qui est représenté
par la formule de M. Planck, pourrait bien apparaitre comme
Iétat final du systéme.

Je ne crois pas qu’on puisse venir i bout des difficultés au moyen
de cette distinction. On pourrait s’en conlenter si ce n’était que
pour les ondes trés courtes, disons pour I'extréme ultraviolet, que
le théoréme de Déquipartition conduisit 4 des conséquences
incompatibles avec la réalité. Mais, comme nous I’avons fait remar-
quer, il y a aussi un désaccord tres marqué entre les résultats
théoriques et expérimentaux dans les limites du spectre infra-
rouge et visible. Considérons, par exemple, la lumiére jaune, et
revenons pour un moment & la plaque d’argent dont il fut question
au paragraphe 4, et que nous supposerons placée dans une
enceinte & parois parfaitement réfléchissantes. D’aprés le théoreme
de I'équipartition, il est certain qu’un systtme de rayons jaunes
de I'intensité déterminée par la formule de Lord Rayleigh et
s’entrecroisant dans toutes les directions, pourrait étre en équilibre
avec la plaque maintenue a la température de 15°C. Or, je ne vois
aucune raison pour ne pas admettre, comme on le fait d’ordinaire,
que cet équilibre serait da & P'égalité des quantités de lumiére
absorbée et émise dans un méme intervalle de temps. Il s’ensuit
nécessairement, eu égard a ce que nous savons de la grandeur du
pouvoir absorbant, que le pouvoir émissif doit avoir la grandeur
indiquée au paragraphe 4, et cetic grandeur est telle que si,
au commencement, les rayons jaunes n’existaient pas dansl’espace
entourant la plaque, il en serait rempli dans une fraction extré-
mement petite d’une seconde.

En tirant cette conclusion, j'ai admis qu

7

a une température

(') Voir le premier des Mémoires cités plus haut.
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donnée, le pouvoir émissif du métal est toujours le méme, que
I’espace environnant soit déja rempli de rayons ou qu’il en soit
vide.

15. Tandis que le théoréme de I'équipartition ne peat pas rendre
compte du maximum de la fonction #(%,T) pour une certaine
valeur %, de la longueur d’onde, la formule de M. Planck en
explique I'existence; elle nous donne pour le produit %, T, «ui
doit étre constant selon la lor de Wien, la relation

) X ch
(33) ’m T = o0.201 al
ou /i est la seconde constante que Planck a introduite dans la
théorie du rayonnement a coté de la constante qui apparait auassi
dans la formule de Rayleigh.

On comprend facilement que la formule pour le rayonnement

noir doit contenir au moins deux constantes, dont la premiére
détermine l'intensité totale [ 7(%. T)d), tandis que la seconde

lixe la position du maximum. Il faut, de plus, que ces constantes
solent toutes deux de nature universelle, c’est-a-dire que leurs
valeurs dépendent de quelque chose qui soit commun i tous les
corps pondérables ou hien de quelque chose qui appartienne &
Iéther.

Or la charge électrique ¢ d'un électron, sa masse m et son
rayon R sont des grandeurs de ce genre, et, en faisant attention
aux dimensions, on voit qu’on doit avoir, si la charge est exprimée
en mesure é]ectrosla[i([ue,

e?
(34) h(=)=(=)emR,

ot le signe (=) indique que les deux grandeurs qu’il réunit ne se
distinguent que par un facteur numérique indépendant du choix
des unités. On a aussi, si I'on écrit ¢* pour la moyenne du carré de
la vilesse d’un électron i la température T, et { pour la distance a
, o ° e N .
laquelle I’énergie potentielle mutuelle b de deux électrons est égale
a 'énergie /T,
L _c?R e?

(35) )\,”(I)TZ(=)—:(=)[
e :

me?

L. T pe B. 3
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S'il ¢tait possible d’établir une formule satisfaisante du rayon-
nement sans avoir recours a d’autres idées que celles de la théorie
ordinaire des électrons, on pourrait trouver pour une de ces
équations une déduction théorique et 'on fixerait en méme temps
la valeur du coefficient numérique. Mats, d’aprés tout ce qui vient
d’étre dit, on ne peut guére espérer y réussir; il semble bien que
la constante 4 devra étre interprétée au moyen de considéralions
d’un ordre entiérement différent. Comme ce sont les équations de
Hamilton qui constituent le véritable fondement du théoréme de
I'équipartition, on peut méme prévoir qu’il faudra imaginer des
actions auxquelles ces équations ne soient pas applicables et qui
soient de toute autre nature que celles dont on s’occupe dans les
problémes mécaniques.

16. Je n’ai pas a discuter, dans ce premier Rapport, lhypothése
des éléments ou unités d’énergie qui a é1é proposée par M. Planck.
Cependant, je me permettrai d’entrer dans quelques considérations
au sujet de la constitution du rayonnement noir dans I’éther.

Supposons que I’émission de la lumiére et de la chaleur rayon-
nante se fasse toujours par des quantités linies d’énergie ayant une
grandeur déterminée pour chaque fréquence. Alors, il y a encore
deux possibilités. Les éléments d’énergie peuvent conserver leur
individualité pendant leur propagation. c’est-a-dire qu’ils restent
concentrés en des espaces plus ou moins restreints, ou bien chaque
élément s'étend sur un espace de plus en plus grand, a mesure
qu’il s'éloigne de son point d’origine.

Si 'on s’en tient aux équations de Maxwell pour le champ élec-
tromagnétique, c’est pour la derniére alternative qu’on doit se
décider; il n’y a rien dans ces équations qui puisse maintenir une
quantité d’énergie dans un volume limité. La remarque doit étre
faite parce que, tout en reconnaissant ce que nos théories ont d’im-
parfait et de passager, on peut dire que les équations de Maxwell
résument admirablement ce qu'on sait des phénoménes électro-
magnéliques dans I'éther, et qu’on se heurterait a des difficultés
bien sérieuses si 'on voulait tenter de les modilier.

Du reste, méme si I'on veut faire abstraction de ces équations
et se baser uniquement sur les observations et sur des raison-
nements généraux, on peul démontrer qu’une concentration des
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unités dans de Lrés pelits espaces est inadmissible; elle est
incompatible avec beaucoup de phénoménes de diffraction et
d'interférence. En eflet, comme il est naturel de considérer comme
incohérents entre eux les différents éléments d’énergie, parce qu’ils
sont émis indépendamment les uns des autres, il faut admettre que
les vibrations, capables d’une interférence nette, appartiennent au
méme élément. Or, il y a des cas ou, dans le faisceau primitif
avec lequel on opére, les vibrations qui interféreront se trouvent

dm 50it dans la direc-

a une distance 'une de 'autre de plus de 1
tion des rayons, soit dans une direction latérale; il faut donc que
chaque élément puisse s’étendre sur un espace de plus de 1™ et
cela étant admis, on ne voit pas pourquoi il ne s’étendrait pas

bien au dela.

17. La question peut étre abordée d’'un autre cété. Duns un
espace rempli du rayonnement noir, I'énergic n’est jamais dis-
tribuée d'une maniére absolument uniforme; au contraire l'intensité
du champ électromagnéuique y variera irrégulierement d’un point
4 'autre, ct, dans le méme lieu, d'un instant i 'autre. Des iné-
galités de ce genrc sont nécessairement produites par I'interférence
des rayons incohérents entre eux, qui s’entrecroisent dans toutes
les directions, et elles existeront & un degré plus prononcé encore
si, dans chaque faisceau considéré séparément, il y a des accumu-
lations locales de 1'énergie, si, outre les eflets d'interférence, le
rayonnement a une certaine structure.

Remarquons a ce propos qu’une telie structure, si elle n'est pas
inhérente a la nature méme des rayons, ne pourra pas étre produite,
sauf 4 de Irés petites distances, par les irrégularités et les fluc-
tuations du mouvement moléculaire dans la matiére dont les rayons
émanent. Ces irrégularités, 1l est vrai, se feront scnur dans les
rayonnements élémentaires issus des ditférentes molécules; mais &
une distance du corps rayonnant qui est trés grande par rapport
aux dimensions moléculaires, elles se seront eftacées parce que le
mouvement s’y compose dune infinit¢ de mouvements élémen-
taires, dans chacun desquels 1'énergie est, pour ainsi dire, infini-
ment diluée.

Quelle que soit I'origine des inégalités du rayonnement, il y a
des cas ou elles peuvent produire un eflet sensible. Si, par
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exemple, un petit corps M de nature quelconque, se trouve dans
I'espace occupé par le rayonnement notr, il en éprouvera une
pression ui n’est pas la méme de lous les cotés el, poussé tantot
dans une direction, tantét dans P'autre, 1l prendra un mouvement
semblable en quelque sorte au mouvement brownien d'un petnt
corps suspendu dans un liquide. Or, de méme que I'intensité de ce
dernier mouvement correspond a la température du fluide ambiant,
on peut s’attendre i une agitation du corps M correspondant a la
température du rayounement. Celte. remarque qu’on doit a
M. Einstein (') nous fournit le moyen de nouns former une idée de
la grandeur des inégalités en question; elles doivent étre telles ue,
s'il y a un grand nombre de corps identiques a M, ils recoivent en
moyenne, pour chaque degré de liberté, une énergie cinétique ' LT,

M. Kinstein a indiqué une méthode ingénicuse pour faire le
calcul nécessaire. Supposons, pour fixer les idées, que le corps M
ne puisse se mouvoir que dans la direction de I'axe des z, et consi-
dérons les valeurs v, ¢' de sa vitesse a deux instants séparés par un
intervalle =, qui est trés grand par rapport aux périodes des
vibrations et en méme temps suffisamment petit pour que la dif-
férence de ¢ et ¢ soit trés petite. On trouve, en général, que la
force exercée par le rayonnement se compose de deux parties, dont
la premiére est proportionnelle a la vitesse ¢ et peut étre consi-
dérée comme une résistance. Nous la désignerons par -L¢, oil .4
est un facteur indépendant des inégahités, mais déterminé par la
valeur moyenne de I'énergie par unité de volume. La deuxiéme
partie e la force, au contraire, provient précisément des
inégahtés.

Soient -\ la quantité de mouvement communiquée au corps, par
cette derniére partie de la force, pendant le temps =, et m la masse
du corps. On aura

(36) P= o1 — 225)

FFigurons-nous maintenant ¢u’il y ait un grand nombre de corps
identiques & M, et formons, pour chacun d’eux, une équation

(') A. EwvstEIN und L. Horr, Statistische Untersuchung der Bewwegung eines
Resonators in einem Strahlungsfeld (Ann. der Phys., t. XXXIII 1910, p. 1103).
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senblable 4 (36). Cela fait, nous prendrons les valeurs movennes,
) ’ y :
pour I'ensemble des corps M, des deux membres élevés au carré.
Comme le systeme est supposé se trouver dans un état stationnaire
”

= ) A "
on a v'*=—=¢*, Vula petitesse de —=» on peul omeltre le carvé de
n

cette ;;randeur, et 'on peut poser v\ = 0, parce que ¢ et -\- auront
indifféremment le signe positif ou négatif. Ainsi Pon trouve

1
137) — my?
)

Sil'on fait des hypothéses spéeiales sur la constitution du rayon-
nement et sur la nature du corps M, cette formule nous permet de
calculer I'intensité de I'agitation qui lui esl communiquée.

18. En appliquant ceite méthode & un résonnateur linéaire tel
qu’il a été imaginé par M. Planck, et en supposant qu'il n’y aif
que les inégalités produites par les interférences, MM. Einstein

; ; | - 0 Aoy
et Hopf ont trouvé pour ~ m¢* une valeur qui est notablement infé-
]

rieurc 2 i/\T. On devrait donc conclure & I'existence d’une
structure du rayonnement, celle par exemple qui est requise par
Phypothése des éléments d’éncrgie persistants, st 'on pouvait étre
sur de ce qui se passe dans le résonnateur. Mais malheureusement,
précisément quand on adopte la théorie des unités d’énergie, les
phénoménes dans le résonnateur échappent a notre analyse, et il
est clair que les délails de ces phénoménes peuvenl avoir une
influence trés marquée sur les forces exercées par les rayons.

C’est pour cette raison que j’ai soumis au calenl un autre cas, le
plus simple qu’on puisse imaginer, et peut-éire celui sur lequel,
dans cette question, on peut raisonner avec le plus de confiance.

Jai appliqué Iéquation (37) & un seul électron, que j’ai consi-
déré comme entiérement libre. Cela n’empéche pas 'emploi de la
formule et il faudra seulement la multiplier par 3 pour avoir la
valeur moyenne de I'énergie cinétique totale.

J'ai trouvé, en éerivanl § au lieu de F(, T),
(38) \_ﬁc'ﬁfg‘./),

[
—  HIr

2 AT A
(39) a2 = , ’I‘.T’r/l..

re
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et pour I'énergie cherchée,
. [ W
1 —_ 1D 3
(50) — myt = e e
2 n= =
s /.v dA

Ce résultat donne lieu aux conclusions suivantes :

a. Supposons que la distribution de I’énergie soit conforme au
théoréme e P'équipartition, avec exclusion des longueurs d’onde
inférieures @ Ao (§ 9). Alors on a, d’aprés la formule (2), indé-
pendamment de 7,

r — 1
H - s k'T.
(fv) 2mv g

. e o
Javais espéré trouver, comme au paragraphe 12, ~kT. Le fac-
. 5 p e, .0 ]
teur =, par lequel le résultat se distingue de cette valeur, provient
|
probablement d’une erreur de calcul, mais il m’a é1é mpossible

de la trouver.

0. Comme la méthode que nous suivons maintenant est tout
autre que celle de la Mécanique statistique, on peut essayer pour ¥
telle fonction qu’on voudra. Pour tous les cas compatibles avec les
lois de Boltzmann et de Wien, on obtient, en se reportant a la
formule (1) et en posant AT =z,

(§2) - ny= = —_—
1]

Le rapport des deux intégrales est une constante et I'énergie
moyenne d’un électron sera donc proportionnelle a la température.

c. Ce qui doit nous intéresser surtout, c’est la valeur que prend
I’énergie cinétique quand la fonction & a la forme

S=p

(43) F(A LY = 2ETT_D

que lui assigne la théorie de Planck ; en effet, cette fonction peut
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étre regardée comme la représentation de la distribution réelle de
I'énergie.

<n posant

ch
=%
je trouve
v 5
-——‘-d.T
sl & »H L/,, (@Z=1)F
(44) —myt= — AT —
2 8 f z?
dxr
o B0
ou
(45) imﬁ: 0,315kT,

le rapport des deux intégrales étant égal a 0, 1068.

Il est bien satisfaisant que la constante /o ait disparu, et que
Pénergie prise par1’électron dépende uniquement de AT. Mais le
coefficient numérique est presque 5 fois trop petit.

Peut-on obtenir un meilleur résultat en prenant pour F une
fonction qui différe de celle de M. Planck et qui soit pourtant
en accord avec les observations sur le rayonnement noir? En
sol-méme, il n’y a aucune difficulté a trouver une fonction a un
seul maximum et présentant ainsi I'allure générale de la fonction
du rayonnement, qui donne pour le second membre de (40) une
valeur aussi élevée qu’on voudra, car, st 'on suppose le maximum

de plus en plus étroit en maintenant fixe la valeur de fﬁ‘d‘h, on
fait accroitre indéfiniment Pintégrale qui contient ¥? pax" rapport a
Pintégrale [jd)\. Toutefois, vu la grande différence entre (435)
et:—i/i'l‘, il est fort & craindre qu’une fonction qui donne cette

derniére valeur, ne s’éloigne trop de celle de Planck pour étre en
accord avec les expériences. Il semble done que I'énergie de I'agi-
tation imprimée aux électrons par le rayonnement noir, i cause des

inégalités d’interférence seules, ne peut atteindre la valeur = £'T,

quoiqu’elle soit du méme ordre de grandeur.
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M. Lorextz. — Autrefois on a cru qu’on pourrait arriver a la
loi du rayonnement noir en se basant sur les anciennes théories.
[Vauteur a calculé I'émission et 'absorption d’une mince plaque
de métal contenant des électrons libres. On en déduit la formule
cherchée, mais seulement pour de grandes longueurs d’onde
(formule de Rayleigh). Du reste, la voie était tout indiquée, aprés
les recherches de Hagen et Rubens et de Drude.

Ensuite, 1l s’agissait d'étendre la théorie a des longueurs d’onde
plus petites. On pourrail imaginer des électrons se mouvant dans
toutes les directions (mouvement calorifique) dans un espace
rempli du rayonnement noir. Les rayons sont réfléchis (diffractés)
par les électrons; ceux qui rencontrent un électron le sont avec
une plus grande intensité et avec une plus haute fréquence que
ceux ui vont dans le méme sens que la particule. Celte diflérence
est d'autant plus grande que le mouvement des électrons est plus
rapide. Ainsi, on pourrait comprendre qu’une élévation de la tem-
pérature favorise les vibrations a petite longueur d’onde. L’auteur
en a parlé autrefois avec M. Langevin qui avait eu la méme 1dée.
Mais cela n’aboutit & rien.

Puis on pourrait imaginer des mouvements des électrons d’une
nature particuliére, par exemple, ce qui se présente tout d’abord,
une répulsion par un centre fixe imversement proportionnelle au
cube de la distance. Cela non plus ne donne aucun résultat.

Plus tard, l'auteur a reconnu (ue tous les mécanismes qu’on
peut inventer conduiratent & la formule de Rayleigh, si ces méca-
nismes étaient d'une telle nature que les équations de [Mamilton
lear soient applicables. On le démontre en se servant du calcul des
probabilités sous une des formes qu'on peut lui donner.
[ Méthode de Gibbs (ensembles canoniques ou microcanoniques). |
En fin de compte, tout cela semble revenir au méme. Il n’y a pas
la un moyen d’arriver & une autre formule que celie de Rayleigh.

M. Lorentz demande si quelqu’un a des objections a présenter
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au sajet de la forme sous laquelle il a appliqué la Mécanique
statistique.

M. Brirrours. — Pour obtenir une loi de répartition de
Pénergie entre les diverses longueurs d’onde, il faut faire inter-
venir un mécanisme faisant passer 'énergie d’une fréquence a une
autre ; c’est le principe de Doppler qui joue ce rdle dans 'étude
du rayonnement noir. On arrive alors a une répartition perma-
nente, I'équipartition par exemple. Pour que cette répartition ait
un sens physique, il fandrait éire assuré qu’elle est stable. Ne
pourratt-il pas arriver que la répartition ainsi obtenue soit stable
seulement entre certaines limites de fréquence, et instable en
dehors ? Pourrait-on encore attribuer un sens a cette répartition
instable (1)?

M. Lowextz. — Tous les mécanismes soumis aux lois de
Hamilton sont compris dans une telle théorie générale ; mais si 'on
pouvait exclure certains ¢tats a cause de leur instabilité, cela
serait, en effet, une échappatoire.

M. Brirtovin. — Dans Lous les raisonnements fondés sur
Pexpression de ’énergie sous forme d'une somme de carrés, on
suppose que les variables peuvent atteindre les valeurs les plus
grandes, sans que l'expression adoptée cesse d’avoir un seus
physique. Or, il peut arviver que, par la nature des choses, les
valeurs physiquement adimissibles soient limitées. Comment cette
circonstance modifierait-elle les résultats ? Ne conduirait-elle pas
a une répartition autre que 'équipartition ?

M. Porxcsri. — Les anciennes théories sont, par définition,
celles qui admettent sans restriction les équations de Hamilton ;
le raisonnement de M. Lorentz montre qu’elles conduisent toutes

au méme résultat. .

;

M. Lixcevin. — Les équations cessent de prendre la forme
de Hamilton dans le cas o les vitesses des électrons cessent d’étre
petites par rapport a la vitesse de la lumiére. Il intervient une

(') Les équations de llamilton ont pour conséquence nécessaire, non seulement
gue équipartition est possible, mais encore (u'elle est stable. (Note de M.
Poincare.)
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déformation des électrons qui dépend de la vitesse, de sorte que
P’énergie potentielle devient, elle aussi, fonction non quadratique
des vitesses et non plus seulement des coordonnées. Ceci ne doit
d’ailleurs avoir aucune importance pour les probléemes du rayon-
nement noir, dans lesquels les vitesses des électrons sont toujours
assez pelites.

M. Lorextz répond qu’il a simplement décomposé le champ
électrique en deux parties : 1° le champ qui existerait si les
¢lectrons se trouvaient en repos dans leurs positions instantanées;
2° une deuxiéme partie qui, dans le cas d'une enceinte paral-
léhpipédique, peut: étre décomposée par le théoréme de Fourier.
Cependant, en quelques endroits, on a supposé petit g (v, vilesse

des électrons).

Quant aux électrons déformables, pour les faire entrer dans
cette théorie, il faudrait faire intervenir les tensions intérieures
imaginées par M. Poincaré.

M. Lineevin. — Si l'on fait intervenir I'équilibre entre la
pression de M. Poincaré et les actions électromagnétiques pour
déterminer la forme de I'électron, il s’introduira ici encore un
nombre infini de degrés de liberté correspondant aux déformations
possibles de I'électron.

M. Lorentz explique qu’il lui a semblé nécessaire d’éviter la
considération d’un systéme a un nombre infini de degrés de
liberté. Clest pour cela qu'il a imaginé de nouvelles liaisons qui
excluaient les longueutrs d’onde au-dessous d’une certaine limite.
Cet artifice lui a également permis d’échapper a la difficulté

signalée par M. Van der Waals fils.

M. Lascevin, & propos du calcul donné au paragraphe 12
du Rapport de M. Lorentz, indique un calcul trés simple d’on il
semble résulter que les longueurs d’onde trés courtes, de méme
ordre que le diamétre de Pélectron, peuvent jouer un réle pré-
pondérant. Il suppose un électron isolé, assujetti 4 ne se mouvoir
(que dans la direction des et soumis a 'action d’un rayonnement
extérieur. Les forces qui interviennent sontla force électrique ely,

F 3 ; 2y et dvy = . *
la réaction de rayonnement —% 7’ el la force d’inertie, d’on
Ve «
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I'équation

2 o€l ‘_"_{

=eh,.
5¢c dt =

nt T —_
I.a solution de régime permanent qui correspond pour v 4 un
terme périodique du développement de £, en série de Fourier
A, sin2wnt est
A,e

Y= — sin(27nl — %, ).
Ammeer \®

/ g
m\/ | ——“"—In)

La vitesse correspendante en régime permanent périodique

s'obtient par intégration par rapport au temps, et la valeur
moyenne de Iénergie cinétique totale est

el v 1&3
8720 ek NE(1 1 X2 )

We——
moe? =
2
en posant
4T e
|.A e -
3mce

i =

S1 I'on admet la loi de Rayleigh-Jeans, il vient

2 ® ol [5E e 2

on retrouve bien Péquipartition,
Mais sil'on veut limiter les longueurs d’ondes & %4, on obtient
seulement

LT {mpge?
—arce tang——"_ H‘.’
T 3mah,

et cette valeur reste trés petite lanl que %, n'est pas lul-méme trés
petit. Si I'on admet que l'inertie de I’éleciron est d’origine électro-
magnélique, on a

2 g €2
m = f_';{ 3
et le résultat précédent devient
e 5 ) 2w R
—my*—= ——arc lang —
2 = B2

0

il reste trés petit tant que 4, n’est pas de 'ordre de R. 1l semble
donc que ce soient surtout les radiations de trés courte longueur
d’onde qui sont efficaces pour communiquer i I'électron sa part
d’énergie cinétique.
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Si U'on admet pour le rayonnement la loi de M. Planck, on
obtient pour I’électron une énergie extrémement faible aux tem-
pératures réalisables, et proportionnelle dans ces conditions au
carré de la température. Si ce résultat devait s'appliquer aux
électrons présents dans un métal, il rendrait compte de la varia-
tion de la conductibilité en raison inverse de la température
absolue,

M. Lancevin signale encore que la forme de I'équation du
mouvement obtenue pour I'électron correspond a une instabilité
du régime permanent, puisque le terme de régime variable contient
une exponentielle i exposant positif. Ce résultat doit-il étre
rapproché de la question posée par M. Brillouin, concernant la
stabilité de la vépartition donnée par la statistique ?

M. Lore~xtz pense que la divergence entre les résultats de
M. Langevin et les siens peut tre due a ce que M. Langevin a
omis le terme qui représente la pression de la lumiére (vitesse de
I'électron >< champ magnétique). C'est pour cela que M. Langevin

o ) e A
yeul trouver —~ AT dans cas ot il ne le trouve pas, et inyer-
Lt S AT d le | ne le t pas, et

sement.

M. Laxcevix ne croil pas que la vésistance proportionnelle & la
vitesse doive intervenir dans le cas d'un éleciron assujetti & se
mouvoir dans une seule dimension. Cette résistance provient de
I'action du champ magnétique de I'onde sur I'électron mis en mou-
vement par le champ électrique, et exige plusieurs degrés de
liberté pour l'électron.

M. Langevin demande & M. Lorentz sl a publié les calculs ¢ni
Pont conduit aux équations (38) et (3¢) de son Rapport, et s'il
existe un raisonnement simple permettant de comprendre
comment la charge de 'électron s’élimine du second membre de
ces équations.

M. Lorentz n'a pas publié ces caleuls. Il espére revenir sur
celte question.

M. Porvcanr. — La formule de départ de M. Langevin pourrait
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contenir des dérivées d’ordre supérieur. Le calcul par lequel on a

: : dy 3 0 /
introduit ce terme en —I,L est tres grossierement ap])l'oche (" Do
. F .

M. Lancevin croil que Uexpression de la réaction de rayonne-
ment s'applique lorsque les variations de I'accélération ne sont pas

irop rapides (2).

(') Si le calcul était applicable sans changement dans tous les cas, on pourrait
considérer le cas d'un électron unique, assujetti a se mouvoir en ligne droite, pri-
mitivement au repos et en l'absence de tout champ initial ; ’équation de M. Lan-
gevin ou le second membre aurait disparu montrerait que 'électron serait en
équilibre instable et se mettrait de lui-méme en mouvement. Cela est manifeste-
ment impossible. ( Vote de VM. Poincare.)

6B 4. oy e
(?) La limitation de la réaction de rayonnement au terme en = reste légitime
Ls

quand il s’agit d’'un mouvement périodique dont la longueur d’onde est grande
par rapport au rayon de I'électron, et il est facile de voir pourquoi elle cesse de
Iétre duns le cas limite considéré par M. Poincaré dans la note précédente, ¢’est
a-dire lorsque I'équation simplifiéc conduit & une instabilité. .'équation du mou-
vement contient, en ellet, toute une série de termes d’ordre supérieur dont chacun

= ar t A
est de l'ordre de grandeur obtenu en multipliant le précédent par & y a étant le
=

ot
rayon de I'électron. Ce facteur doit étre pelit pour que la suppression des termes
d=y o BN = s . :
i’ seit légitime. Dans le cas considéré par M. Poincaré, on a pour la

solution de 1"équation simplifide :
e
clefter _, )
d’olt
a d 3ma
¢ dt 2,et

Comme la masse m est égale ou supérieure 4 la masse électromagnétique

21,€°

—<—, on a donc dans ce cas :

3a
a d >,
c dl

et la simplification n'ast pas légilime. L’équation compléle, comme il est évident
a priori, ne conduira pas a I'instabilité.

Dans le cas d'un mouvement périodique correspondant a une longueur d’onde %,
on a

a d 2T@ ——
- = '
c dt U 1

et la simplification est légitime tant que la longucur d’onde est grande par rap-
port au rayon de I’¢lectron. Ma conclusion subsiste done : dans un champ de rayon-
nement conforme a la loi de Rayleigh-Jeans, un électron libre, mais n’ayant qu'un
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M. Brirrouvin remarque qu’en se placant au point de vue de
M. Langevin, il semble bien, sans aucun calcul, que I'électron ne
doive emprunter une quantité notable d’énergie a I'éther que pour
des longueurs d’onde comparables & son rayon; il s’agit évidem-
ment d’une sorte de résonance.

M. PrLanck se demande si la formule (36) du Rapport de
M. Lorentz peul étre appliquée 4 un électron libre dans un champ
de rayonnement noir et pense que la contradiction que M. Lorentz
a trouvée entre la valear calculée (41) de I'énergie cinétique

2 3 g .
moyenne de I’électron et la valeur attendue ~ AT s’expliquerait

ainsi. Il pense qu’il n’est pas possible d'introduire un temps =
(comme on a fait 4 la page 36, Rapport de M. Lorentz) qui soit
grand par rapport aux périodes d’oscillation, et en méme temps
assez peut pour que le changement de vitesse de lélectron
pendant le temps < reste petit.

La formule générale suivante mérite plus de confiance que la
formule (36); elle donne le mouvement d’un électron libre dont
la composante suivant O.z s’exprime par

dy

=

dt

5\ @ _ 2 p) A2,
S "“»”:—":”\’ el & g
€

f
L 30 drt

St I'on introduit la restriction, icréalisable dans la nature, que
I’électron se meut seulement saivant Paxe des 2, les termes en v,

seul degré de liberté, ne prendra qu'unc énergie cinétique trés petite par rapport a

sous l'action de la partie du rayonnement qui correspond a des longueurs

d’onde grandes par rapport i son rayon. Il me semble qu'on ne peut pas obtenir
pour lui I’énergie moyenne correspondante 4 I’équipartition en limitant le rayon-
nement a de telles longueurs d'onde.

Il est possible qu'un tel électron (qui représente cependant un cas limite du
vésonnateur de M. Planck) ne corresponde & aucune réalité. Quand on admet
trois degrés de liberté, la pression de radiation entre en jeu et, comme le montre
M. Lorentz dans son Rapport, peut permettre a I’électron de prendre I'énergie
moyenne de I’équipartition sous la seule action des rayonnements de grande lon-
gueur d’onde.

On peut encore remarquer que. d’aprés ce qui précéde, I'extension de mon
calcul jusqu'a A = o n’est pas légilime. 1l est assez remarquuble que si on la fait,
tenant ainsi compte de maniére incorrecte des longueurs d’onde de I'ordre du
rayon de l'électron, on retrouve précisément pour 'énergie moyenne la valeur qui
correspond a 'équipartition. (Note de M. Langevin.)
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et v- disparaissent, et le calcul donne, pour I'énergie moyenne
d’un électron,

1
—mni=
2

e? /'* 2 EO,T) dn
6=ecrm /| '/ jre? \'—',
\3¢3mh/

ou F(%,T)dr représente la densité en volume de l'énergie du
rayonnement noir entre A et .- dhi. Dans la loi de Rayleigh

el e 8nkT i - AT . a
F(r 1) = ——, et alors, - m V2= =" comme on pouvait s Yy
’ e ' 5 : I
attendre; avec la loi de Planck, la valeur est beaucoup plus
petite.
. *
M. Lokentz. — Le mouvement de I'électron peut étre décom

posé en un mouvement de progression combiné avec une
vibration. Clest la vitesse du premier mouvement dont il s’agit
dans le calcul.

M. Lorentz expose pourquoi il a considéré un électron et non
pas un petit corps pondécable; la nature d’un électron nous est
mieux connue que celle d'un tel corps. Il ne lui semble pas
permis de limiter le mouvement 4 une ligne droite; cela nous
éloignerait trop de la réalité.

Il répond a M. Langevin qu'il y a deux raisons pour lesquelles
il peut y avoir une force résultante : la premiére est précisément
une vitesse de translation de 'électron; elle donne lieu & la résis-
tance — A.¢; la seconde est due aux inégalités dans le ravonne-
ment, qui proviennent des interférences.

M. Einsteix. — Plus la densité d’énergie dans le rayonnement
est petite, plus on peut séparer exactement P'énergie oscillatoire
de I'électron, causée par I'action momentanée de la radiation, de
son énergie de progression dont la vartation est plas lente.

M. Lingevin ne pense pas qu'on puisse ajouter une vitesse
constante aux termes périodiques auxquels conduit son calcul,
parce que cette vitesse constante ajouterait dans la moyenne son
carré a ceux des autres termes el qu’on ne trouverait plus I'éqyui-
partition.

M. Emvsrein. — Les équations diftérentielles négligent les
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termes grice auxquels ['énergie moyenne de progression de
I’électron (1indépendante des champs de rayonnement instantanés)
peut éprouver des modifications. Il s’ensmit mathématiquement
qu’il reste dans 'expression de ¢ une constante additive indé-
terminée. A mon avis, et sur ce terrain, ni les considérations
de M. Langevin, ni celles de M. Planck ne résolvent la (uestion.

M. Wien, — Est-l possible de trouver un systéme de vibra-
tions propres qui ne satisfassent pas aux équations de Hamilton
et dans lesquelles, cependant, il ne devrait y avoir aucun change-
ment discontinu? Jusqu'a présent, les systémes de vibrations
propres (modéles proposés pour les lignes spectrales) satisfont
aux équations de Hamilton ('),

(') 1l faut avssi remarquer que le théoréme de Liouville sur lequel est basée
la démonstration de la loi d’équipartition est plus général quec les équations de
lamilton, et qu’il semble possible ainsi que des systémes ne satisfaisant pas aux
équations de Hamilton puissent néanmoins conduire a la loi d’équipartition.
(Yote de M. Wien.)



LETTRE DE LORD RAYLEIGH.

Carr Proresseur \NERvsr,

Ayant eu 'honneur d’¢tre invité a faire partie de la Conférence
de Bruxelles, le moins que je puisse faire est de communiquer
mon opinion, bien que je craigne de ne pouvoir ajouter ¢ue pen
de chose a ce qui a déja ¢éte dit sur le sujet.

Je voudrais insister sur la difficulté signalée dans mon Mémoire
de 1goo (Phil. Mag., t. NLIN, p. 118; Se. Papers, t. IV, p. 451)
au sujet de l'emploi des coordonnées généralisées. La possibilité de
représenter I'état d'un corps par un nombre fini de semblables
coordonnées (inférieur en tout cas au nombre total des molécules),
repose sur ’hypothése que le corps peut étre considéré comme
vigide ou incompressible. ou simplifié de toul autre maniére. La
justification, suffisante dans beaucoup de cas, de cette hypothése
est qu’un écart & partir de I'état simple admis correspondrait a un
changement d’énergie potentielle trop grand pour pouvoir étre
produit sous Paction des forces en jeu. Mais la loi d’équipartition
affirme que chaque degré de liberté doit avoir sa part d’énergic
cinétique. Si nous considérons d’abord un corps élastique a peu
pres rigide, les vibrations correspondantes ont leur part compléte
et celle-ci ne peut pas étre diminuée par un accroissement de la
rigidité. A ce point de vue, la simplification échoue, ce qui revient
a dire que la méthode des coordonnées généralisées ne peut pas
s’appliquer. Le raisonnement devient, en fait, contradictoire.

On pourrait peut-étre invoquer cet échec comme argument en
faveur de I'opinion de Planck et son école, que les lois de la Dyna-
mique (sous leur forme habituelle) ne peuvent pas étre appliquées
aux derniéres particules des corps. Mais je dois avouer que je
n’aime pas cette solution de la difficulté. Je ne vois naturellement
aucun inconvénient a ce qu’on cherche & suivre les conséquences

L. ET DE B. 7
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de la théorie des éléments d’énergie; cette méthode a déja conduit
a des conséquences intéressantes, grice a I'habileté de ceux qui
I'ont appliquée. Mais il m’est difficile de la considérer comme
donnant une image de la réalité.

Nous ferons bien, je pense, de porter notre attention sur la
molécule gazeuse diatomique. Sous 'action des collisions, cette
molécule acquiert facilement et rapidement un mouvement de
rotation. Pourquoi n’entre-t-elle pas aussi en vibration le long de
la ligne qui joint les deux alomes? Si je la comprends bien, la
réponse de Planck est qu’en raison de la rigidité du lien qui unit
les atomes, la quantité d'énergie qui devrait étre acquise a chaque
collision tombe au-dessous du minimum possible et que, par con-
séquent, rien n’est absorbé, raisonnement qlii semble réellement
paradoxal.

D’un autre c6té, Boltzmann et Jeans considérent qu’il s’agit
sealement 1a d’une question de temps et que les vibrations néces-
saires pour ’équilibre statistique complet pourraient ne s’établir
qu'aprés des milliers d’années. Les calculs de Jeans semblent
montrer qu'une telle opinion n’a rien d’arbitraire. Je voudrais
savoir si elle est contredite par des faits expérimentaux précis.
Autant que je puis savoir, les expériences ordinaires de labora-
toire n’apportent rien de décisif a ce sujet.

Je suis sincérement votre

Ravreren.
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M. Nesnst remarque que jusqu’ici on n’a jamais observé de
telles valeurs constamment croissantes dans la mesure des cha-
leurs spécifiques; pas davantage avec les gaz qui n’obéissent pas
aux lois de Péquipartition, et pour lesquels les mesures faites
par la méthode de l'explosion sont maintenant trés exactes; dans
cette méthode, le temps nécessaire a la variation de température
n’est que de quelques milliemes de seconde, et I'on trouve la méme
valeur qu’avec la méthode de Regnault, ou Péchange de chaleur
dure plusieurs minutes au moins.

La considération suivante est encore plus frappante. D’apres la
Thermodynamique, la température de fusion comme la tension de
vapeur serait considérablement modifiée si la chaleur spécifique
et, par suite, le contenu d’énergie se modifiait avec le temps; mais
on n'a jamais remarqué une différence de température de fusion
entre les minéraux naturels et les composés synthétiques. It faut
supposer que |'état d’équilibre demandé par la loi de I'équipar-
tition n’aurait pas encore lieu aprés 4oo millions d’années,
tandis qu'une autre partie de 'énergie se met immédiatement en
équilibre ; c’est bien peu probable.

Avec les nombreuses combinaisons organiques qui ont toutes
une chaleur atomique trop petite, on n’a jamais trouvé non plus
une variation du point de fusion qui pourrait suggérer l'idée d’une
variation ultérieure de I’énergie.

On pourrait soutenir I'opinion qu’une partie de l'énergie est
absorbée dans des temps si longs que cela deviendrait sans
intérét pour Pexpérimentateur. Pour lautre partie qui serait la
seule intéressante, la théorie classique de I’équipartition ne suf-
firait pas; il faudrait admettre une autre théorie comme, par
exemple, celle des guanta.

Mm¢ Curie. — Une liaison rigide peut-elle exister d’une facon
absolue ? 1l ne parait pas possible, au point de vue de la théorie
cinétique ordinaire, d’admetire (ue, d’une part, les molécules sont
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absolument rigides dans les gaz diatomiques et que, d’autre part,
cette rigidité disparait progressivement lors du passage aux états
plus condensés.

M. Kaserriven Onxes. — La question des liaisons rigides
entre aussi dans P'étude de U'équation d’état. Van der Waals a
tenu compte de la compressibilité des molécules et a déduit de la
théorie du mouvement cyclique 'équation d’état de la molécule,
(ui, dans le cas des molécules compressibles, doit remplacer la
grandeur 6 dans sa formule bien connue, déduite de la conception
des molécules incompressibles. L.e nombre de degrés de liberté,
d’apres cette conception, étant le méme dans ’état liquide et état
gazeux, il est déterminé par la chaleur spécifique dans I'état
gazeux. Dans une molécule incompressible, pour un certain
domaine de température, la maniére dont les atomes sont liés
doit done avoir, quant a la rigidité, le méme effet pour la chaleur
spécifique que la maniére dont les parties d’'un méme atome
sont liées entre elles. Cette particularité se traduira par I'inter-
médiaire de l'équation d’état de la molécule dans 1’équation
d’état du corps, qui donne les propriétés du liquide : celles-ci
se distingueront de celles d’un liquide constitué par des molé-
cules, qui d’aprés la chaleur spécifique dans Iétat gazeux sont
a considérer comme compressibles (voir Kamerrinen OnNNEs et
Crovverin, La loi des états correspondants appliquée a
Pargon. Communication n°® 121 du Laboratoire de Physique de
Lieyde). Malheureusement, dans la grande majorité des cas, il
sera difficile (sinon impossible) de déduire I'incompressibalité
des molécules (et a plus forte raison, la rigidité de quelques-
unes des haisons dans une molécule) en partant de P'équation
d’état thermique seule. D’abord, lorsqu’il se forme par asso-
ciation un certain nombre de molécules doubles compressibles.
Ieftet de I'incompressibilité de toutes les molécules individuelles
perdra de sa netteté. Et lorsque I'on compare I'équation d’état d’un
corps avec celle d’'un autre, la différence dont nous parlons peat
étre tout a fait cachée par des différences d’une autre origine
(formes difféventes des molécules, ete.).



LA THEORIE CINETIQUE

DE LA

CHALEUR SPECIFIQUE

D'APRES MAXWELL ET BOLTZMANN;

Par M. J.-H. JEANS.

1. Considérons une substance quelconque contenant N par-
ticules semblables par unité de masse, ces particules pouvant étre
des molécules, des atomes ou peut-étre des électrons, et soit m la
masse de chaque particule. Si E représente 1'énergie moyenne
d’une particule quand la substance est a une température T, la
chaleur spécifique C est donnée par

1 dE
(0 L

ou J est I'équivalent mécanique de la calorie. On néglige, pour
obtenir cette formule, la dilatation thermique de la substance, de
sorte que C doit étre considéré comme représentant la chaleur
spécifique sous volume constant. On suppose aussi que les valeurs
de N et de m ne changent pas avec la température, de sorte que
la formule s’applique seulement & des substances pour lesquelles
les phénomenes chimiques de dissociation, etc. n’existent pas ou
sont négligeables.

L’expérience donne pour ces substances une loi approchée
d’aprés laquelle G est indépendant de la température dans de
larges limites de variation de celle-ci. Par suite, dans ces mémes

il dii Al . . 2
limites, —= doit étre indépendant de la température, donnant une

E . - g ot
valeur constante pour =, si E est mesuré a partir d’une origine

particuliére.
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T s o T :
Si cette valeur constante est posée égale a - Rs, ou R est la cons-
2

tante des gaz parfaits, les formules deviennent

t R
(2) sz Tm®
1
(3) EZERTS'

R
Dans la formule ( 2), G, J et — sonl connus exaclement, de sorte

que nous savons déterminer la valeur de s pour diverses sub-
stances.

Dans I'intervalle de température pour lequel C est constant, on
trouve que les valeurs de s, pour un grand nombre de gaz, sont trés
voisines de nombres entiers, et que, pour presque tous les corps
simples a ’état solide, elles sont sensiblement égales & 6. De plus,
il y a des régularités remarquables dans la distribution des valeurs
de s; pour les gaz, dans lesquels ce sont les molécules qui repré-

: ; / 2
sentent nos particules, tous les gaz monoatomiques (v =1 3)

. . . 2
donnent environ s = 3; beaucoup de gaz diatomiques (‘\.' =1z)
.l

s =35; aucun gaz ne donne s = 4; pour les solides, dans lesquels
Patome constitue notre particule, on a s = 6 environ.

La constance approximative de s pour les solides fait 'objet
de la lo1 de Dulong et Petit, la valeur s =6 correspondant &
la chaleur atomique 5,95.

LE THEOREME D'EQUIPARTITION.

2. Maxwell et Boltzmann ont donné I'explication de ces régu-
larités en démontrant leur théoréme de I'équipartition de 'énergie.
Sous sa forme la plus concise, leur explication est la suivante : la
valeur de E donnée par la formule (3) correspond a une contri-

. 1 ’ . :
ution - our aque terme carre ef jicace dans i energle d une
bution ~RT pour chaque ¢ ’ dansVénergie d’

particule, de sorte que s, mesurant le nombre de ces termes carrés
est nécessairement un nombre entier. Le théoréme d’équipartition
sur lequel est basée cette explication affirme que chaque terme
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carré efficace doit fournir 3 Pénergie moyenne E une contribution
’ . A
exactement égale a - RT.

Comme pour beaucoup d’autres théoréemes, les difficultés s’in-
troduisent moins dans la démonstration elle-méme, que dans les
conditions qui doivent étre imposées pour que la démonstration
soit légitime. Ici, en particulier, elles sont relatives surtout a la
signification exacte qu’on doit donner a l'expression terme carré
efficace, qui n’a pas encore été définie.

Les démonstrations données par Maxwell et Boltzmann sont dis-
cutées dans I’Appendice. Celle qui suit est mise sous la forme la
plus simple, sans aucun souci de conserver les raisonnements faits
initialement par ceux qui ont découvert le théoréme,

Etant donné un systéme dynamique, représentons par4,,9,,...,1,
aun systeme de coordonnées de Lagrange et les moments corres-
pondants, ou des multiples de ces quantités.

L’état du systéme a un instant quelconque peut étre représenté
par un point dans un espace a n dimensions ot 4, 4y, ..., 4, sont
pris comme coordonnées rectangulaires. La succession des états
que traverse le systéme par suite de son mouvement est représentée
par une courbe que décrit le point précédent. Si la totalité de
Vespace a n dimensions est supposée remplie par de semblables
poinis, nous avons une représentation qui permet d’étudier simul-
tanément tous les mouvements possibles du systéme considéré.

D’aprés le théoréme de Liouville ('), la densité d’un petit
groupe de points de cet espace ne change pas quand ces points se
déplacent de maniére a suivre le mouvement spontané du systéme,
mouvement déterminé par les équations de Lagrange ou le principe
de moindre action. 11 est, par suite, commode de supposer une den-
sité initiale uniforme aux points mobiles dans tout l'espace & n
dimensions; cette densité restera uniforme dans tout le cours du
temps.

3. Pour une classe nombreuse de systémes, I’énergie totale peut
étre mise sous la forme

4) W= a0 2003 . o 2,02 4. .

(') BovtzManN, Vorlesungen iiber Gastheorie, t. II, p. 66-67. — Jrans, Dyna-
mical Theory of Gases, p- 62.
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Oll %y, %a, ..., o, sont des constantes. Puisque les coordonnées §,,
f., ... ne sont déterminées qu’a des facteurs constants prés, on peut
toujours chotsiv ceux-ci de maniére a rendre tous les o égaux a
U'unité. Les coordonnées se trouvent ainst complétement déter-
minées, et U'énergie totale du systéme est donnée par

(5) W= 02— 034, 03—...

de sorte que I'énergie est mesurée par le carré de la distance du
point représentatif & I'origine des coordonnées dans Uespace a »n
dimensions.

La démonstration du théoréme d’équipartition peut étre mise
sous diverses formes, mais il est nécessaire, dans Loutes, que les
conditions satvantes solent satisfaites pour un intervalle de temps
déterminé ¢, :

1° Si le systéme n’est pas absolument conservatif, la perte
d’énergie pendant le temps ¢, doit étre petite parrapport al’énergie
totale;

2° Chacun des termes 63, 43, ... dont se compose I'expression
de D'énergie doit appartenir & l'une ou l'autre de deux classes
opposées :

a. La premiére est telle que le temps nécessaire pour un chan-
gement appréciable de 62 est petit par rapport a ¢,;

3. La seconde est telle que le temps nécessaire pour un chan-
gement appréciable de 4 est grand par rapport a ¢,.

Les termes qui appartiennent a la classe o sont les termes

2]
"

carrés efficaces dont il a été question; les termes de la classe
seront désignés comme non efficaces.

[l n’y a aucune raison pour que, dans un systeme réel, les termes
se partagent ainsi en deux classes opposées; c’est le contraire qui
parait probable @ priori. Mais le théoréme d’équipartition est
limité a des systémes pour lesquels cette séparation existe et
ceci montre comme on est quelquefois tenté de l'oublier, que le

théoréme n’a qu’un champ d’application trés limité ().

(') Pour un systéme idéal parfaitement conservatif, on peut naturellement
prendre ¢, = cc, auquel cas tous les termes doivent étre efficaces, excepté ceux qui
correspondent & des coordonnées qu’un temps infini ne suffit pas & modifier; telle
est, par exemple, la coordonnée qui mesure la rotation d'une molécule absolument
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Supposons cependant que, pour le systéme considéré, les dif-
{érents termes se partagent effectivement entre ces deux classes
opposées. W se composera de m termes efficaces 97, 63, ..., 0,
(’énergie totale W, et de (72— m ) termes non efficaces d’énergie
totale (W — W,).

En raison de ce qui a ét¢ supposé, W et (W — W,) changent
seulement trés peu pendant le temps ¢, de sorte qu'il en doit étre
de méme pour W,. Ainsi le mouvement d’un point représentatif
dans I'espace i n dimensions est tel que, au moins pendant un
temps de l'ordre de t,, les coordonnées non efficaces restent
approximativement constantes, tandis que les coordonnées efficaces
varient rapidement, le point décrivant une trajectoire sur la sphére :

(6) 03+ 03—+...+ 02, =W,.

4. L’hypothése la plus simple est de supposer (') qu’une
mesure de chaleur spécifique donne toujours le méme résultal
quand elle est faite dans les mémes conditions. Il résulte de la que
la répartition de I'énergie dans le systéme doit étre entiérement
déterminée par les conditions extérieures (température, etc.).
Ceci ne signifie pas que le mouvement des points dans l'espace
généralisé est toujours dirigé vers les régions dans lesquelles existe
une répartition spéciale de Pénergie, l'uniformité générale de
densité s’y oppose; mais que la répartition observée de I'énergie est
vraie pour 'espace entier excepté peut-étre pour des régions assez

lisse autour d’un axe principal de rotation qui soit en méme temps un axe de
révolution pour la surface de la molécule. Maxwell dans sa démonstration (Col-
lected Works, t. 11, p. 114) prend ¢,= x en admeltant que le systéme est abso-
lument conservatif et en excluant tous les termes non efficaces par son hypothése
de la continuité des trajectoires d’aprés laquelle le systéme abandonné a lui-
méme doit passer tot ou tard par tout état compatible avec la conservation de
I’énergie.

Malheurensement la simplification introduite en prenant ¢, — « ne semble pas
légitime pour les systémes naturels qui interviennent dans les phénomeénes de
chaleur spécifique. Méme si clle 'était il resterait P'objection évidente que I’¢tat
final prédit par le théoréme ne serait atteint qu’au bout d'un temps infini. Boliz-
mann, i diverses reprises, a sonligné l'influence importante du temps. wais ne
parait pas 'avoir analysée en détail. La nécessité de faire inlervenir les différentes
échelles de variations dans le temps devient évidente dés qu’on essaie d'évaluer
numériquement les divers temps qui interviennent (wvoir § 8).

(') Ceci peut étre démontré par des considérations dynamiques générales (§06).
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petites pour échapper a Pobservation, comme, par exemple, la ré-
gion qui représente des systémes pour lesquels toute 'énergie se
trouverait dans le mouvement d’une seule molécule, les autres
restant au repos.

Cette distribution d’énergie commune a tout l'espace se dé-
termine aisément. Prendre au hasard un point sur la sphére (6),
revient a choisir au hasard un systéme de valeurs i, 6,,..., §,, telles
que la somme de leurs carrés soit égale a W .. On sait, d’autre part,
(que de telles séries de valeurs sont distribuées autour de leur valeur
moyenne zéro suivant la loi des probabilités, le nombre des coor-
données comprises entre § et § - df étant

£
(7) ,,,\‘, ‘__" o2 )

ot . est une constante déterminée par le fait que la somme des

0 0 o 0 0 n - 0

valeurs de 62 distribuée suivant la lo1 (7) est '_I: et doit étre aussi
i

égale 4 W .
Si lon prend un grand nombre p de termes parmi les m termes
et si on les suit pendant le cours du temps, la somme des p valeurs
ll

de 62 sera constamment égale a - ou différera de cette valeur par
g qh I
a4

une quantité qui s’annule a la limite quand p est trés grand. Ainsi
o 0 . , 0 ) o
la contribution de ces p termes a l'énergie totale sera 7/—';W._.. S1
N particules fournissent chacune s termes dans1’énergie efficace W ..
Ns Ns oxr
la somme de ces Ns termes est —, Ou encore — W.. En supposant
|
qu’une partie du systéme est un thermométre a gaz, nous obtenons,

. . . 1
comme d’ordinaire ('), une raison pour remplacer 7, bar RT, et
I'énergie des N particules est ainsi trouvée égale a ;NSRT, con-

duisant par suite 4 la formule (3). Toute la théorie des chaleurs
spécifiques en résulte immédiatement.

THERMODYNAMIQUE ET ENTROPIE.

3. Avant d’en finir avec la question de D'équipartition de
I'énergie, il est nécessaire d'indiquer une conception nouvelle,
mntroduite par Boltzmann.

(') Voir § 6.
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Soient, comme précédemment, 4,, 8>, ..., 0, les coordonnées;
1maginons un espace 4 n dimensions ayant¥,, ..., 9, pour coordon-
nées orthogonales. L’énergie totale W du systéme, dans une confi-
guration quelconque, est une fonction de 0,, 9,, ..., §,, mais nous
supposerons qu'on peut lui donner la forme particuliére

w :W1+‘V2+W3+...,

ou W,, W,, ... sont des fonctions des 9, mais de telle maniére
que chacune contienne un groupe particulier de coordonnées;
par exemple, W, peut étre fonction de 8,,0,,...,0,, W, def,,,
Gpray ooy Upigy Wadel,yy,..., et ainsi de suite.
Le volume qui, dans I'espace généralisé, est tel que
W, est compris entre W, et W, + dW,,
W, est compris entre W, et W, dW,

et ainsi de suite, est évidemment de la forme
(8) FrW) f2(Wa) fo(Wa). . .dW, dWy dW,. ..
ou PdW,dW.,dW;,, ..., ou

(9) P=f1(\V,)f,{\V2)f3(\V3)....

Pour une énergie totale donnée W, nous aurons diverses répar-
titions possibles, obtenues en assignant divers systémes de valeurs
aW,, W,, W,, ... soumis & la seule condition

(10) ‘V1+\V2+\"3+...== \V,

Ces diverses répartitions de I'énergie donneront diverses valeurs
4 P dans la formule (9 ) et parmi ces valeurs, une doit étre maximum.
La distribution pour laquelle P est un maximum posséde la pro-
priété de correspondre a une plus grande partie de Despace
généralisé que toute autre distribution. Si donc, comme nous le
supposons (voir § 4), la totalité de I'espace généralisé, a I'ex-
ception de portions négligeables, correspond a une distribution
particuliere de 1'énergie, celle-ci doit correspondre au maximum
de P.
Par différentiation des équations (g) et (10), il vient :

- tlogP \ dlogP
aW; VT W,

AW+ dWs+-...= dW.

dWy—=...=d(logP),
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La distribution qui correspond au maximum de I sous la condition
que W ait une valeur déterminée est donnée par

dlogP  odlogP

() oW, = oW,

6. Supposons mamtenant que W, ait la forme particulicre
mtroduite au paragraphe 3 :

Wi=0f+03-...+ 02,

Le volume de la partie de 'espace généralisé pour laquelle W, est
compris entre W, et W, - dW, est facilement trouvé égal

"
i3 !y -
%p,—‘/'—w; dW, fj [....m,,‘.de,“z....
U+ L ) * :
k 2/
D’aprés la formule (8), cette portion d’espace a aussi la valeur

f(w,)dwlf[[...do,,ﬂ Tl e o

d’ott, par comparaison,
]7

i ' m? e
(12) ./(‘Vl)::‘pﬁ‘\f
{14 ;)
[l en résulte que
/)
dlogP d = 3 FY t p
l[(}) T—-Wlllg‘/(‘\|):-rzwv

pour p trés grand.
Dans 'hypothése particuliére ou W, est Vénergie de N molé-
cules d’'un gaz monoatomique a la température T, ona p =3 N et
; 3 TR st 2
W= =NRT ouR estla constante des gaz pour une seule molécule,
de sorte que

R R
SR

et cect doit représenter la valear de chacun des membres de (11).

in posant
S = RlogP,
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Comme I'a montré Boltzmann, il résulte de 1a que S doit étre
identifiée avec I'entropie, et les équations (14) expriment le second
principe de la Thermodynamique.

L’analyse précédente obtient donc ce second principe comine
une conséquence des principes dynamiques au lieu d’en faire une
loi empirique.

L’entropie S vient d’étre trouvée égale a RlogP, et P peul étre
considéré, d’aprés Boltzmann, comme la probabilité pour qu’une
configuration du systéme, choisie au hasard dans|’espace généralisé,
corresponde i la distribution d’énergie W, W,, .... La distribution
gqui rend P maximum apparait maintenant comme étant sim-
plement la distribution d’entropie maximum. En calculant P au
moyen de I'équation (12), on trouve aisément que cette distri-
bution est non seulement la plus probable pour une configuration
choisie au hasard, mais encore qu’elle est infiniment plus probable
que toute autre répartition, ou méme que toutes les autres répar-
titions prises ensemble. Par suite, 'hypothése faite au para-
graphe 4, que la totalité de I'espace généralisé, exception faite de
portions négligeables, doit correspondre 4 une méme distribution
d’énergie, doit aussi étre considérée comme juslifiée a partir des
principes de la Dynamique. On doit la considérer comme dé-
montrée et non plus comme introduite simplement pour des
raisons empirigues.

7. Supposons maintenant que W, soit de la forme
Wiall: G0k, o it .
on déduit de (13) et (14)

g _ dlogP 1 08 I

>W, oW, R oW, RT’

I A . , s
de sorte que W, = ;(/R T. Siles ¢ termes carrés dans W, cor-

respondent & N particules dont chacune fournit s termes, et si
E est I'énergie moyenne de chaque particule, on a W,=NE,
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g = Ns et la relation devient

(15) E = —sRT,

qui nous raméne encore & I'équation (3).

La répartition de P'énergie peut ainsi étre étudiée de deux
maniéres différentes qui conduisent finalement toutes deux au
méme résultat. La seconde méthode (Boltzmann ) montre que dans
I’état d’entropie maximum on doit avoir I’équipartition absolue de
I’énergie; la premiére méthode (Maxwell) nous a montré comment
cet état final théorique peut étre impossible a atteindre dans un
systéme qui n’est pas parfaitement conservatif pour 'énergie.

TERMES EFFICACES ET NON EFFICACES.

Gas.

8. La durée du libre parcours dans un gaz, sous les conditions
normales, est de 'ordre 107! seconde. Puisque I'énergie totale du
gaz reste sensiblement constante pendant des périodes longues par
rapport i cette durée, 1l est clair que les coordonnées qui varient
d’une partie importante de leur valeur a chaque collision doivent
correspondre a des termes efficaces dans I'expression de ’énergie.
Lelles sont les coordonnées qui représentent les mouvements de
translation des molécules d'un gaz, et celles qui représentent le
mouvement de rotation, excepté pour la rotation autour d’un
axe de révolution (s’il en existe) de la forme extérieure des molé-
cules. e mouvement de translation fournit 3 unités dans s; la
rotation en fournit 0, 2 ou 3 suivant la forme de la molécule, mais
jamais 1. Ainsi la théorte de Maxwell-Boltzmann est confirmée
d’une maniére remarquable par les valeurs expérimentales des
chaleurs spécifiques des gaz.

Les vibrations internes des molécules d’un gaz qui sont mises
en évidence par les raies du spectre visible ont été considérées
comme constituant une difficulté pour la théorie. On peut montrer,
cependant, que ces vibrations ne correspondent qu’a des termes
non efficaces dans ’expression de I'énergie, car le temps nécessaire
pour que ces vibrations s’établissent de maniére appréciable par
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suite des collisions entre molécules se mesure probablement par
siécles au moins ('). Les choses ne sont pas aussi simples pour les
vibrations de fréquence moindre qui correspondent aux bandes
d’absorption dans l'infra-rouge, et il est peu probable que le cas
de ces vibrations puisse étre traité par la théorie de Maxwell-
Boltzimann sous sa forme actuelle.

Solides.

9. L’étude de I'énergie des solides est plus difficile. Nous ne
pouvons pas affirmer a priori que le mouvement de translation
des atomes correspond a des termes efficaces dans I’énergie; mais
s’il en est ainsi, leur nombre doit étre 6 pour chaque atowme, 3
pour l’énergie cinétique et 3 pour I'énergie potentielle. Si ces
termes sont bien efficaces, on doit presque certainement leur en
ajouter 6 autres (3 cinétiques et 3 potentiels) pour la rotation
de I'atomme, car les atomes sont aisément mis en rotation quand on
fait tourner un solide dans son ensemble, et ceci montre que leur
rotation est produite rapidement par les actions qu’exercent les
atomes voisins. Ceci donnerait pour s un total égal a 12, trop
grand pour étre d’accord avec I'expérience.

L.e mouvement des électrons libres dans un solide doit certai-
nement correspondre a des termes efficaces de I'énergie du solide,
car leurs vitesses sont fortement changées a chaque collision.
L'¢nergie de ces électrons a été directement mesurée par Richardson
et Brown (2) et a été trouvée égale & celle de la molécule d'un gaz
monoatomique (s =3). S'il y a ¢ électrons libres pour chaque
atome d’un solide, ces électrons a eux seuls doivent apporter la
contribution 3¢ & la valeur de s.

[’expérience montre que s est sensiblement égal & 6, de sorte
que g ne peut en aucun cas étre supérieur a 2. Les meilleures
déterminations de ¢ donnent des valeurs qui sont souvent re-
marquablement voisines de 2 et qui, si elles s’en écartent, sont en
général au-dessus plutét qu’au-dessous de cette valeur (3).

(') Phil. Mag., aoit 1903, p. 259.

(%) Phil. Mag., t. XVI, p. 333.

(*) Voir J.-W. Nicuorsox, Phil. Mag., aodt 1911, p. 245, ou Von trouve
I'indication d'autres Lravaux.
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Il semble naturel et simple de supposer que la valeur lotale de s
(s = 6) provient entiérement de la contribution 3¢ due aux élec-
trons libres, ¢ étant égal a 2. Ceci exigerait que les mouvements
de translation et de rotation des atomes correspondent a des termes
non efficaces de 1'énergie, hypothése qui s’accorderait hien avec
ce qu’on peut savoir sur les mouvements internes des solides.

On pourrait aussi, incidemment, déduire de ce qui précéde la
conséquence suivante : on doit s’attendre i ce que le nombre des
électrons libres diminue & mesure que la température s’abaisse, de
sorte qu'il n'y en a probablement plus au zéro absolu. Lenombre ¢
doit aussi varier avec la température, partant de zéro pour T —=o
et augmentant asymptotiquement vers ¢ — 2. Cette hypothése aurait
pour conséquence que la chalear spécifique des solides s’annulerait
au zéro de température, conformément aux résultats obtenus par
Nernst et ses collaborateurs. Malgré cette concordance générale
avec les faits représentés par la formule de Nernst et Lindemann,
il est probable que 'hypothése actuelle ne donnerait rien de com-
parable a accord quantitatif obtenu par cette formule. De plus,
Pabsence d’électrons libres au zéro absolu serait difficile a concilier
avec les conductibilités énormes indiquées pour cette température
par les expériences de Kamerlingh Onnes, Dewar, etc.

L'ETHER ET LE RAYONNEMENT.

10. Le théoréme d’équipartition prend un aspect différent quand
on essaie de 'appliquer aux degrés de liberté d’un milieu continu;
il en est ainsi lorsqu’il s’agit de ’énergie de I'éther.

L’énergie d'un milieu continu qui peut étre le siege de vibrations
de faible amplitude s’exprime par une somme de carrés, & raison
de deux termes pour chaque mode indépendant de vibration du
milien. Toute vibration libre a une période déterminée et corres-
pond, si le milieu est homogéne, & une longueur d'onde définie.
I.’énergie d’une perturbation quelconque peut étre décomposée
en parties correspondantes i des séries d’ondes ou d’oscillations de
diverses longueurs d’onde.

De simples considérations de dimensions montrent que le
nombre de vibrations libres de longueurs d’onde comprises entre
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» et A+ db., dans un milieu quelconque, doit étre de la forme
(16) ehvdh,

par unité de volume, ¢ étant une conslante. Le calcul exact montre
que c est égal a 8= pour I'éther; pour un milieu gazeux transmet-
tant des ondes sonores, la valeur de ¢ est égale a 4w. Chaque
vibration libre correspond a deux termes dans I'expression de
I’énergie, et dans l'état d’entropie maximum I'ensemble de ces
deux termes représente une quantité d’énergie égale en moyenne
a RT. La quantité totale d’énergie par uniié de volume, dans I'état
d’équilibre thermodynamique avec la matiére doit étre, a la tem-
pérature T,

(17) o [RT1-4 .

On voit facilement, sur la représentation graphique de cette
intégrale, que 'énergie se concentre sur les vibrations de longueur
d’onde infiniment petite. Ou bien, si les vibrations de longueur
d’onde infiniment petite ne peuvent pas exister a cause d’une struc-
ture du milieu, la majeure partie de ’énergie se concentre dans les
radiations de courte longueur d’onde. Le théoréme d’équipartition
se réduit ainsi 4 une expression mathématique pour la tendance
générale de I'énergie d’un milien continu & se dégrader sous
forme de perturbations irréguliéres.

Cette signification particuliere du théoréme peut étre illustrée
par la considération de 'énergie des ondes sonores dans un réci-
pient clos contenant de l'air. Supposons les parois complétement
imperméables & 'énergie, de maniére que I'air forme un systéme
conservatif, et admettons qu’initialement un systéme quelconque
d’ondes sonores ait été créé dans le récipient, celui-ci étant ensuite
fermé et abandonné & lui-méme. Les ondes seront, dans le langage
de I'ancienne Physique, dissipées graduellement par la viscosité du
milieu, jusqu’a ce que ’énergie soit transformée en chaleur distri-
buée uniformément dans l'intérieur du récipient. Dans le langage
de la Physique moléculaire, nous pouvons dire que la régularité du
mouvement d’ensemble de I'air est troublée par les collisions entre
molécules et se trouve finalement dégradée dans le mouvement
thermique irrégulier. L’état final, de quelque maniére que nous le
supposions atteint, est tel que les molécules se meuvent avec des

L. ET pE B. 5
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vitesses distribuées au hasard, conformément a la loi de Maxwell.

Ce mouvement irrégulier peut étre, comme tout autre, décom-
posé au moyen de l'analyse de Fourier, en une série de trains
d’ondes réguliers. En effectuant les calculs, on trouve (*) que

o] b) q
I’énergie du mouvement désordonné, décomposée en énergies de
2 ’ p g

trains d’ondes, a par unité de volume une valeur

e [RT)\—* a\,

au moins tant que la longueur d’onde reste supérieure aux dis-
tances moléculaires. Ceci reproduit exactement la distribution
d’énergie exigée par le théoréme d’équipartition (17); les deux
maniéres de I'obtenir se complétent et s’éclairent mutuellement.

De la méme maniére, si le théoréme d’équipartition était appli-
cable a I'éther, nous prévoirions un état final dans lequel I'énergie
par unité de volume dans I'éther serait

(18) o [RTR—* d\.

On peut dire que c’est la la distribution d’énergie qui donne la
valeur compléte s = 2 pour chaque vibration, quelle que puisse
étre sa longueur d’onde. %

La distribution précédente est, en fait, celle qui a été observée
expérimentalement pour les grandes longueurs d’onde, mais elle
cesse d’étre exacte pour les courtes longueurs d’onde. En passant
des unes aux autres, la valeur de s diminue progressivement
depuis 2, valeur qui correspond aux termes efficaces, jusqu’a zéro,
valeur correspondante aux termes non efficaces. Nous verrons
facilement, en considérant’ordre de grandeur des temps qui inter-
viennent, que nous devons a priori prévoir des termes efficaces
pour les trés grandes longueurs d’onde et des termes non efficaces
pour les trés courtes ; pour les ondes intermédiaires seules, 1l est
nécessaire d’examiner les choses plus en détail.

Le fait que les valeurs de s varient de maniére continue
depuis zéro jusqu’a 2 montre que, en toute rigueur,le théoreme
d’équipartition ne peut pas du tout s’appliquer ici: les termes

(1) Phil., Mag., t. XVII, p. 2/6.
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carrés ne se partagent pas en deux classes opposées, comme on 1'a
admis au paragraphe 4. Il serait intéressant, non pas tant d’expli-
quer pourquoi le théoréme d’équipartition ne s’applique pas, que
de trouver une forme plus générale du théoréme qui comprenne
aussi le cas actuel, laissé complétement de coté par la théorie
classique de Maxwell et de Boltzmann, et dans lequel il y a une
transition conlinue entre les termes efficaces et non efficaces.

I11. Le sujet est tel qu’une analyse exacte complique plus qu’elle
n’éclaire la véritable difficulté. Une analogie hydrostatique repré-
sentera les choses peut-étre plus clairement qu’une discussion
mathématique approfondie.

Représentons les diverses capacités d’un systéme dynamique
pour I'énergie par une série de réservoirs reliés entre eux par des
tuyaux. La surface de chaque réservoir sera supposée proportion-
nelle au nombre total de termes carrés dans la partie correspon-
dante de I’énergie du systeme et la hauteur de ’eau représentera
la valeur moyenne de 62 pour ces mémes termes, de sorte que la
quantité d’eau contenue dans un réservoir représente 1’énergic
totale de la partie correspondante du systeme.

Si le systéme est absolument conservatif, le théoréme d'équipar-
tition affirme que, aprés un temps suffisant, eau prendra la méme
hauteur dans tous les réservoirs. La seule exception correspond a
I’absence de communication entre un ou plusieurs réservoirs et les
autres, de sorte que la continuité de trajectoire de Maxwell n’est
pas satisfaite.

Une faible dissipation d’énergie sera représentée par des fuites
dans certains réservoirs. La section des tuyaux qui réunissent les
réservoirs prend maintenant de 'importance. Quelques réservoirs
peuvent communiquer assez largement pour que I’égalité de niveau
s'établisse entre eux avant que les fuites aient produit aucun eflet
appréciable; a ces réservoirs correspondent les termes efficaces.
D autres peuvent communiquer avec le systéme principal des
réservoirs par des tubes capillaires; ils correspondent aux coor-
données non efficaces. Dans les applications physiques, les fuites
de ces derniers réservoirs sont, en général, beaucoup plus rapides
que la vitesse d’arrivée de l'eau, de sorte que 'eau y gardera un
niveau uniformément nul.
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On peut imaginer des réservoirs ayant des caractéres inlermé-
diaires entre les précédents, et qui correspondront a des coordon-
nées qui ne sont ni complétement efficaces, ni complétement inef-
ficaces. Aucun théoréme simple ne nous permet de déterminer le
niveau.de I'eau dans ces réservoirs : 1l est défini par la condition
(ue la vitesse d’arrivée de I’ean dans chaque réservoir soit égale au
débit de sortie, et cette condition fait intervenir les débits i travers
tous les tuyaux de connection. Dans le résultat final, I'eau peut
avoir dans un tel réservoir une hauteur quelconque intermédiaire
entre zéro et celle qui correspond aux coordonnées complétement
efticaces.

La comparaison qui vient d’étre faite montre dans quelle direc-
tion il serait possible de généraliser la théorie de Maxwell-
Boltzmann ; mais avant d’entrer dans cette voie, il est nécesssaire
d’introduire une hypothése pour préciser le mécanisme des
¢échanges d’énergie entre la matiére et I'éther. La seule hypothése
qui ait conduit jusqu’ici a des résultats est celle qui attribue
I’émission et I'absorption du rayonnement a des électrons libres en
mouvement a travers les interstices de la matiére solide.

Si la distribution d’énergie dans le rayonnement correspondant
a I'équilibre entre ’émission et l'absorption est donnée par

Eyd), la vitesse d’absorption de I'énergie par le mouvement des

dlectrons libres est
/‘/RC)iEl dax,

par unité de temps et par unité de volume; ¢; e‘srt la conductivité
du milieu pour des perturbations de fréquence 3 Il y a certaine-
ment aussi absorption parles électrons liés, mais la présence de
ceux-ci en plus ou moins grand nombre ne doit pas modifier la
distribution d’équilibre, qui est la méme pour tous les corps et
que nous obtenons ici en considérant une substance contenant
seulement des électrons libres.

Supposons que le rayonnement émis par les électrons libres par
unité de volume et par unité de temps, analysé par application du
théoréme de Fourier, se présente sous la forme

/‘Q) di..
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I.’état permanent, déterminé par la condition que 1'émission
compense I'absorption, est donné par
. O
(19) By = :

£ -

| A

Si nous supposons que les chocs subis par les électrons sont instan-
tanés, ce qui correspond a I'émission d’une grande quantité d’é-
nergie rayonnante de courte longueur d’onde, on peut montrer

que (')

(20) Q) = 32=2RTh "¢y,
d’oti
(21) E) = 8=RT 2"

C’est précisément la valeur a laquelle le théoréme d’équipartition
conduit pour Ey [formule (18)]. En fait, les hypotheses sur les-
quelles sont basés les calculs précédents impliquent que chaque
mode de vibration de I'éther correspond & deux termes carrés effi-
caces dans I'énergic, de sorte que I'équation (21) en résulte néces-
sairement.

Si, comme cela doit se passer dans la réalité, on suppose que
les chocs ne sont pas instantanés et que, par suite, la quantité
d’énergie rayonnante libre de courte longueur d’onde dans I'éther
estnégligeable, on trouve que la valeur de (); donnée par (20) doit

étre multipliée par un facteur de la forme f(%) ol ¢ est tel que
2%\,— est de Vordre de la durée du choc, V représentant la vitesse de

la lumiére. St les collisions sont toutes de méme durée, on peut mon-
c

trer que, pour A trés petit, ce facteur tend vers zéro comme ¢ 7‘(2)_

Au lieu de la formule (21), nous obtenons

(23) E)d)\=8~.:RT)\—'*f<)€\> di.

En faisant hypothése particuliére que le mouvement de chaque

(') H.-A. Lorex1z, Theory of Electrons, p. 272. — J.-H. JEANS, Phil. Mag.,
juin et aout rgog. — IL.-A. WiLsoN, Phil. Mag., t. XX, 1910, p. 835.
(*) J.-H. Jeans, Dynamical Theory of Gases, p. 203.
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électron consiste dans une succession de chocs et de libres parcours
rectilignes, et que tous les électrons se meuvent avec la méme
vitesse, Sir J.-J. Thomson (') a obtenu la formule

(23) E) dh = 8=RTk *e *di,

qui est, naturellement, un cas particulier du type général de la
formule (22). On peut remarquer aussi que la formule de Planck,
considérée comme traduisant les faits expérimentaux relatifs au
rayonnement, rentre auss: dans le type général (22).

Il s'introduit cependant des difficuliés :

1° Pour que la formule (22) soil d’accord avec la loi1 de Wien,
il est nécessaire que la valeur de ¢ et, par suite, la durée d’'un choc

. . L1 ol .
soit exactement proportionnelle & T condition qu’il n’est pas

facile de concilier avec une conception raisonnable du mouvement
des électrons libres;

2° La valeur numérique de ¢ peut étre déterminée par compa-
raison de la formule (22) avec la loi de Planck. On trouve ainsi
qu’a la température ordinaire, la durée d’un choc devrait étre de
ordre 10 '* seconde, c’est-a-dire beaucoup trop grande pour
concorder avec ce que nous savons sur les dimensions molé-
culaires ;

3° La valeur de ¢ et la durée du choc devraient étre exactement
les mémes pour toutes les substances, ce qu'il est presque impos-
sible d'imaginer;

4° Les expériences de Richardson et Brown montrent que les
vitesses des électrons libres sont distribuées suivant la lo1 de Max-
well, de sorte que les valeurs de ¢ doivent étre différentes pourles

divers chocs et, en intégrant pour toutes les vitesses, on obtient pour
.
[ . . . . T .
f(;) une forme limite qui varie non pas comme ¢ » mais comme

e \/", résultat contraire & I'observation.
Il ne semble donc pas douteux qu’aucune extension de la théorte
de Maxwell-Boltzmann dans le sens qui vient d’étre indiqué ne

(") Phil. Mag., L. X1V, p. 225.
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pourra rendre compte des phénoménes de rayonnemeut. Le déve-
loppement de cette théorie ne deviendra possible que lorsqu’on
auraimaginé quelque autre mécanisme pour la radiation. Mais 1l est
peu probable que la théorie classique de Boltzmann et de Maxwell,
combinée avec une hypothése quelconque sur le mécanisme de
radiation dans laquelle les équations canoniques seraient conservées,
puisse jamais conduire i des formules représentant anssi bien les
taits que celles de Planck, Nernst et Einstein.

APPENDICE.

DEMONSTRATIONS DU THEOREME D EQUiIPARTITION.

Le théoréme d’équipartition, sous sa forme la plus simple,
semble avoir été découvert, quoique sans démonstration précise,
par Waterston. Dans un Mémoire présenté a la Société Royale de
Londres en 1845, il énonca le théoréme sous la forme suivante :

Dans les mélanges, la vitesse moléculaire quadratique est
inversement proportionnelle a la masse spécifique de la molé-
cule. Ceci est la lo1 d’équilibre de la force vive.

l.es démonstrations d'un grand nombre des théorémes énoncés
dans le Mémoire étaient inexactes, de sorte que celui-ci ne fut pas
publié, mais déposé dans les archives de la Société. En 1892, il
fut publhié dans les Philosophical Transactions en raison de
I'intérét historique acquis par lui comme énongant pour la pre-
miére fois beaucoup des théorémes de la théorie cinétique des gaz.
Dans une Note relative a ce que Waterston appelle la loi d’équi-
libre de la force vive, Lord Rayleigh remarque : « Ceci est le
premier énoncé d’un théoréme trés important. La démonstration,
cependant, est i peine défendable ».

Dans I'intervalle, les travaux de Clausius (*) avaient montré la
nécessilé d’une étude de la distribution de I'énergie dans les gaz,

(1) Ueber die Art der Bewegung welche wir Wdrme nennen ( Pogg. Ann.,
t. G, p. 333) et Mémoires ultérieurs.
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et Maxwell retrouva le théoréme dans un Mémoire lu devant la
British Association en 185g. 1l donne I’énoncé suivant :

Deux systémes de molécules sont en mouvement dans un
méme récipient : montrer que la force vive moyenne d’'une
particule deviendra la méme pour les deuzx systémes ().

La démonstration de Maxwell n’est pas correcte; elle repose sur
I'hypothése non justifiée que la distribution d'une composante de
la vitesse u entre les molécules est indépendante de la distribution
des autres composantes ¢, (v.

Boltzmann a publié un Mémoire sur ce sujet, en 1861, qu’on
vetrouve sous une forme plus compléte et plus modérne dans ses
Vorlesungen iiber Gastheorie (*). 11 étudie la distribution des
diverses sortes d’énergie dans un systéme de molécules en mouve-
ment. Cette démonstration de Boltzmann a été 'objet de beaucoup
de discussions et de critiques & cause de I’hypothése, essentielle
pour la démonstration, que la distribution des molécules est ce que
Boltzmann appelle ungeordnet. Nous n’avons pas ici la place de
la discuter (®), mais je crois exact de dire que cette hypothése
ainsi que celle faite primitivement par Maxwell sont vraies et
peuvent étre démontrées telles, mais qu’il est plus facile de
démontrer ab initio tout le théoréme que de justifier 'une ou
l'autre d’entre elles.

Maxwell publia en 1879 (%) un exposé trés général et trés
complet de cette question, en étudiant la distribution de 'énergie
entre toutes les coordonnées d'un systéme dynamique, sans intro-
duction des molécules en mouvement admises par ses devan-
ciers.

Toutes les difficultés qui concernent cette question ressortirent
du théoréme énoncé par Maxwell. Il vit lui-méme clairement celles
qui s'introduisaient dés qu’on appliquait le théoréme au systéme
de P'éther et dela matiére. Lord Kelvin vit ces difficultés si clai-

(') Hlustrations of the dynamical Theory of Gases (Phil. Mag., janvier et
juillet 186o). — MaxwELL, Scientific Papers, t. I, p. 377.

(?) Tome II, Chap. III et IV.

(®) On trouvera cette discussion dans The dynamical Theory of Gases, Chap. IV
et V, de JEANS.

(') MaxweLL, Collected Works, t. II, p. 513,
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rement qu'il demeura toujours un adversaire convaincu, non seule-
ment des applications, mais du théoréme lui-méme.

[.a supposition que I'état d’équipartition de l'énergie pourrait
étre un état final, atteint seulement au bout d’un temps wés long,
a été introduite, je crois, par Boltzmann pour la premicre fois.
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M. LorenTz insiste de nouveau sur le cas d'une plaque d’argent
enfermée dans une enceinte parfaitementréfléchissante, et remplie
de rayonnement noir, en se bornant a la lumiére jaune et ala tem-
pérature de 0° C. On est d’accord sur ce point que, d’apres les
théories classiques, I’état indiqué par la formule de Rayleigh, s’il
existait, serait un état d’équilibre. La densité de I'énergie dans
cet état serait 4 peu prés la cinquiéme partie de ce qu’elle est i la
température de 1200°C., donc au moins la cinquiéme partie du
rayonnement noir J qu'on observe i cette derniére température.
Or, comme I'équilibre résulte de ce que I’émission et 'absorption
de la plaque d’argent se balancent, il faut que I'émission de la
plaque soit égale a +J, multiplié par le coefficient d’absorption A
de la plaque. Mais A = ll—o, done il faudrait que Pémission de

Pargent edt la valeur % J, et la plaque devrait étre visible dans
l'obscurité, si P'on adinet que I’émission est toujours la méme &
une température déterminée, que des rayons tombent ou non sur
la plaque. Si M. Jeans trouve une émission beaucoup plus faible,
cela doit tenir a ce qu’il n’a pas imaginé le vrai mécanisme.

M. Jeans. — 1l n’est pas possible de supposer que I'émission soit
indépendante de la distribution de ’énergie dans I’éther. Dans la

‘zeis:’ , .
S La force électrique

sur I’électron peut étre regardée comme composée de E, provenant

théorie actuelle,’émission par électron est

des forces électrostatiques exercées par la matiére surl’électron en
mouvement et de E, due a la radiation.
Nous avons
my = (B Ey),
de sorte que
262 o2 264

3‘_,3==3—V3—n§lEf+E§).

en négligeant un terme -E,E, qui disparait dans la moyenne
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étendue a tous les électrons. Lorsque la radiation de I'éther corres-
pond a la formule de Rayleigh, E? étant 4= fois I'énergie radiante
par unité de volume est infinie. Mais si nous supposons que
I’énergie des petites longueurs d’onde s’est échappée jusqu’a ce
que 'énergie de I'éther ait pris la valeur correspondant i 'obser-
vation, on peut négliger E2 devant E}. En prenant

26202  2e*E}

3Vs ~ 3Vim?’
nous obtenons les formules du paragraphe 11 de mon Rapport.

M. Rurnerrorp. — Il semble qu'on puisse diviser I'atome en
deux parties, une partie extérieure et une partie intérieure; peut-
élre est-ce dans cette derniére que s’introduisent les coordonnées
de la derniére classe de M. Jeans.

M. Lancevin. — Il serait nécessaire d’expliquer pourquoi les
écarts entre I’état final et 'état normal sont les mémes quelle que
soit la matiére présente dans|’enceinte.

M. Jeans. — Oui, c’est une des difficultés presque insurmon-
tables auxquelles on se heurte dés qu’on s’écarte de 'hypothese
d’équilibre thermodynamique. Ainsi que je I'ai dit dans mon
Rapport (§ 11), cette difficulté semble étre fatale a I'hypothése
particuliére qui considére la radiation comme due aux accélérations
des électrons pendant les chocs.

I est peut-étre permis d’espérer, de maniére générale, que les
conditions de ’état final de pseudo-équilibre pnissent s’exprimer au
moyen de constantes communes a toute espéce de matiére,
comme e, m, ¢, k, en dehors des éléments caractéristiques de la
substance particuliére considérée.

1l est utile de remarquer que si la loi de 1'état final doit
(lépendre seulement des constantes qui viennent d’étre indiquées
et des variables ¢ et T, 1l résulte des dimensions physiques de ces
quantités que la loi de radiation doit étre nécessairement de la
forme
v

)(I).

s (7,
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e? I
v’ est-a-dire unc
quantité ayant les mémes dimensions (u'une action (').

ou C est une constante et 2 un multiple de

On doit admettre, toutefois, que l'espoir est bien faible de
trouver dans cette direction une solution de la difficulé,

M. Lixpeymann. — 1° Sy, dans le cas de 'équilibre stable, toute
I'énergie se trouve dans I’éther sans qu’il y en ait dans la matiere,
comment peut-on expliquer le fait que la matiére puisse étre
échauffée par une radiation?

2° Le professeur Jeans suggeére que les chaleurs spécifiques
peuvent étre dues aux électrons libres. Il semble difficile de
metire cela en accord avec le fait que des métalloides, tels que le
soufre, I'tode, etc. et des sels, tels que KCI, AgCl ont des chaleurs
spécifiques du méme ordre que celles des métaux a des tempéra-
tures correspondantes.

M. Jeans. — 1° La théorie que I'auteur a tenté de développer
n’exclut en aucune fagon I'absorption de V'énergie radiante par la
matiére, et ne semble pas étre incompatible avec une élévation
de température de la matiére.

En fait, la théorie est entiérement fondée sur la Dvnamique
classique d’aprés laquelle un électron placé dans un rayon de
lamiére absorbe I'énergie du rayon. Cette énergie absorhée appa-
rajt d’abord comme énergic cinétique de I'électron et ultérieure-
ment comme chaleur.

2° Cecl parait certainement étre une objection de nature i
rendre moins probable la théorie suggérée par 'auteur, mais I’an-
teur voudrait insister encore pour dire quil ne tient & défendre ni
cette théorie en particulier, mi aucune autre; il a simplement
essayé d’examiner si I’on ne pourrait pas baser une théorie consis-
tante sur les idées de Maxwell et de Boltzmann.

M. Wien. — 1° Autant que je le vois d’aprés votre formule,
le rayonnement n’est pas en équilibre. Mais la loi de Kirchoff
exige pour les rayons visibles une grande rapidité de mise en équi-
libre. Cette loi ne serait donc pas vraie dans votre théorie; elle est

(') Voir a ce sujet la discussion du Rapport de M. Planck.
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cependant une conséquence du second principe de la Thermody-
namique et elle a pour conséquence un étal stationnaire du rayon-
nement.

2° Je voudrais vous demander comment votre assertion duy
paragraphe 14 que, a basse température, les électrons hbres dispa-
raisent peut étre mise en accordavec les observations de M. Kamer-
lingh Onnes, qui montrent qu’a trés basse température la conduc-
tibilité du mercure devient extrémement grande.

M. Jeans. — 1¢ Je crois que la loi de Kirchhoff’ peut étre
démontrée par des considérations purement d¢lectromagnétiques,
sans se préoccuper de savoir s’il y a ou non équilibre thermo-
dynamique (').

2° Je reconnais la difficulté. Mais bien que, d’aprés cette con-
ception, le nombre des électrons décroisse aux basses tempé-
ratures, il faut se souvenir que le pouvoir conducteur de chacun
d’eux augmentera. La conductibilité de la substance est ainsi
proportionnelle au produit de deux quantités, dont I'une décroit
et Pautre croit vers les basses lempératures, de sorte qu'on ne
peut pas dive @ priori dans uel sens se produira la variation.

M. Poincarg. — Il est clair qu’en donnant des dimensions con-
venables aux tuyaux de communication entre ses réservoirs el des
valeurs convenables aux fuites, M. Jeans pourra rendre compte de
n'importe quelle constatation expérimentale. Mais ce n’est pas |a
le role des théories physiques. Elles ne doivent pas introduire
autant de constantes arbitraires qu’il y a de phénoménes & expli-
quer; elles doivent établiv une connexion entre les divers faits
expérimentaux ct surtout permettre la prévision.

(') Phil. Mag., 2° série, t. XVII, 1909, p. 781.

8



VERIFICATION EXPERIMENTALE

LA FORMULE DE PLANCK

LE RAYONNEMENT DU CORPS NOIR;

Psr M. E. WARBURG.

1. Les recherches de MM. Lummer et Pringsheim (18gg-1900) (')
ont montré que la formule propasée par M. W. Wien (2) en
1896 ne s’appliquait que pour les valeurs de ) T inférieures a en-
viron 3000, A étant mesurée en microns. MM. Rubens et Kurlbaum
réussirent en 1goo (?) a prolonger les mesures jusqu’a des valeurs
de AT plus grandes que celles ot MM. Lummer et Pringsheim s’¢-
taient arrétés et trouvérent, par suite, un désaccord encore plus
grand avec la formule de Wien. Ces faits conduisirent M. Planck a
donner sa nouvelle lo1 de distribution de I'énergie dans le spectre
(1900) (*). M. Rubens s’occupera dansson Rapport des recherches
relatives aux grandes valeurs de AT et je me limiterai au domaine
(ui est bien représenté par la formule de Wien.

2. Remarquons tout d’abord que c’est ce domaine qui présente
la plus grande importance au point de vue delathéorie des quanta

(') Verh. deutsch. phys. Ges., 1899, p. 215 et 1900, p. 163.

(*) Wied Ann., t. LVIII, 1896, p. 662.

(3) Ann. der Phys., 4 série, t. IV, 1901, p. 649.

(%) Verh. deutsch. phys. Ges., 1900, p. 202-237; Ann, der Phys., }* série, t. IV,
1901, p. 353.
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L4

car le quotient /—I qui mtervient dans la formule de Planck (')

n’est autre chose que la grandeur

B _

T =%
qui figure dans la formule d’Einstein pour la chaleur atomique et
qui est égale au quotient du quantum d’énergie /v par les 2 de
I'énergie ciétique moyenne de translation d’une molécule gazeuse
a la température T.

Plus © est grand et, par conséquent, plus AT est petit, plus sont
grands les écarts entre la théorie des quanta et la théorie de I'équi-
partition. Les recherches de M. Nernst sur les chaleurs atomiques
aux basses températures correspondent aux cas des grandes
valeurs de . La vérification de la théorie des quanta par la for-
mule du rayonnement a ’avantage qu’aucun doute n’y peut exister
sur la valear de la fréquence v.

3. La vérification de la loi du rayonnement de Planck s’obtient
en cherchant si la constante ¢ déterminée par le rapport entre deux
intensités E, et E;. 1. se montre effectivement indépendante de A
et T. Dans ce but, on laisse soit A, soit T constant et ’on obtient
ainsi les deux méthodes des isochromes el des isothermes.

4. Isochromes dans le spectre visible. — Pour les températures
utilisées dans ce domaine, la formule de Planck se confond avec

celle de Wien

et, par suite,

[/
logE)\=a—%

(') E, d représente, dans ce rapport, 'énergie mesurée en ergs du rayonne-
ment naturel présent dans une enceinte en équilibre de température et traver-
sant d’un cété vers l'autre une surface de 1¢m*, pour des longueurs d’onde com-
prises entre A et A+ dA.
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avee

g2 l—
“\

. . . 0 e el 1
log IX doit donc étre une fonction linéaire de ok
Voici le résultat de deux séries étendues de recherches dans

lesquelles ¢»,y a été déterminé par le spectrophotometre :

Auteurs. hoen o, T. AT, ¢(moyenne). o.
H. Wanner (1). o0,49— 0,65 1000— 1600 490— 1056 14380 29 a 14
Lummer
et Pringsheim (2). 0,5 —o0,6f4 1039 — 1876 330 — 1200 14380 27 a 12

Donnons de suite pour comparaison les résultats obtenus par la
méthode des 1sothermes :

Auteurs. Aen p. T. aT. c. o8
LLummer
et Pringsheim. . < 4,53 621 — 1646 — 14600 -
F. Paschen.. .. < 9,3 373 — 720 — 14300

Les valeurs ohtenues pour ¢ ne montrent dans les deux séries de
recherches isochromes aucune variation avec la température et
comme la valear qu’elles donnent pour ¢ concorde avec celle
gu'on déduit des isothermes, il semble y avoir ici une conformation
remarquable de la formule du rayonnement, c’est-i-dire de la
théorie des (uanta, jusqu’a ¢ = 29.

5. Malheureusement, la confiance dans ces résultats s’est trouvée
notablement diminuée par des mesures ultérieures. En répétant
les mémes mesures en 1go7, MM. Holborn et Valentiner (#), dans
I'intervalle de température 1073°a1723° mesuré en employant la
méme échelle que les auteurs précédents, ont obtenu pour ¢ des
valeurs qui donnent bien la moyenne 14600, mais qui augmentent
avec la température d’environ 14200 4 13000. La cause de cette
divergence se trouve dans l'échelle des températures employée.

')y Ann. der Phlys., 4° série, t. 11, 1900, p. 141.

"
(*) Verh. deutsch. phys. Ges., 1go1, p. 36.
() Ann. der Phys., 4° série, t. XXII, 1907, p. 1.
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Holborn et Day (') avaienlt comparé Vélément Pt-Pt rhodié an
thermometre & azote jusqu’a 1100° C. et avaient représenté la force
électromotrice de cet élément par une fonction quadratique de la
température du thermométre i azote. Wanner, puis Lummer et
Pringsheim ont extrapolé cette formule au dela de 1100° C. Des
mesures ultérieures, faites au moyen du thermométre i gaz par
Holborn et Valentiner (2), puis par Day et Sosman (®) ont montré
que cette extrapolation n’est pas légitime. Holborn et Valentiner
ont trouvé que la température obtenue par cette extrapolation est
a T=1600"trop basse de 48°; Day et Sosman trouvent un désaccord
moindre, mais cependant encore d’environ 20° i la méme tempé-
rature. Holborn et Valentiner, en utilisant leur nouvelle échelle
de température entre 1000° et 1500° C., ont trouvé des valeurs de ¢
elfectivement indépendantes de la température, mais la valeur
obtenue 14200 ne concorde pas avec celle d’environ 14600 que
fournit la méthode des isothermes. 1l faut encore ajouter qu’une
erreur relative donnée sur ¢ conduit sur 'intensité E & une erreur

plus grande dans le rapport © = 7'—1

\

On ne peut done pas dire (u’une confirmation complete de la
formule soit donnée par les résultats indiqués.

6. Des recherches analogues ont été faites dans le domaine de
'infra-rouge par Paschen (*) qui a tracé les isochromes depuis
T = 420° jusqu’d T =—=1600° pour des longueurs d’onde de 12 g*
et a vérifié la formule de Planck pour ¢ = 14500. Il faut dire qu’il
a aussi employé I'extrapolation de I'échelle de Holborn et Day; de
plus, les valeurs de © ne dépassent 8 que dans un petit nombre de
cas, de sorte que ces recherches correspondent moins que les précé-
dentes au domaine qui nous intéresse; leur but principal était, en
réalité, la comparaison des formules de Planck et de Wien avee
I'expérience.

7. Récemment, M. Baisch (%) chez M. W. Wien a étendu les

(') Ann. der Phys., §° série, t. 11, 1goo, p. 505.

(*) Ann. der Phys., 4° série, t. XXII, 1907, p. 1.
(%) Scll. Journ., 4° série, t. XXIX, 1910, p. g3-161.
(%) Ann. der Phys., §° série, t. 1V, 1gox, p. 277.
(®) Ann. der Phys., k° série, .. XXXV, 1911, p. 543.

L. g1 pE B,
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recherches jusque dans 'ultra-violet, I'intensité du rayonnement
étant déterminée par le noircissement d’une plaque photogra-
phigue. On déterminait I'intensité 3 d’une source lumineuse de
comparaison qui, pour la méwe longueur d’onde et la méme durée
d’exposition, produisait le méme noircissement que le rayonnement
z étudié, d’'ot z = y. La méme comparaison faite pour une autre
température a laquelle le rayonnement noir a I'intensité z" donnait

! ' d’ot z __"' . . Dn_ 0 I3 Lo .
2=y, dol—==;:ce dernier rapport était déterminée photomé-
)

triquement. Pour des longueurs d’onde % comprises entre o%,36 et
o%, 49 et des températures T entre 1200° et 1500°, c’est-a-dire pour
des valeurs de )T entre 500 et 650, la valeur moyenne de ¢ a éié
obtenue égale & 15000. Ces recherches sont intéressantes au point
de vue de la méthode employée mais ne permettent pas de con-
clure au sujet de la constance de c.

8. Isothermes dans l'infra-rouge. -— l.a formule de Planck donne
E = A\ e%9631 ¢
R b
2

ol Ey et E; sont les intensités du rayonnement noir pour A et Ay,
cette derniére étant la longueur d’onde d’émission maxima.
l.a relation ci-dessus permet de calculer hom €t par suite

¢ = 1,96317, T

. ° O 5 o
a partir des valeurs de —— mesurées holométriquement et de X.
AL

l.a valeur de ¢ doit étre indépendante de X et égale & ce qu'on
déduit des mesures isochromatijues.

Dans les recherches de Coblentz (') %, a été déduit avec des
résultats concordants de mesures portant sur des longueurs d’ondes
supérieures & A, et comprises entre 2%, 28 et 6*,6 pour des tempé-
ratures comprises entre 700” et 1400° C. » est compris entre 1,5
et 4,3.

¢ a été trouvé en moyenne égal i 14600 en concordance avec la
valeur déduite par Wanner, Lummer et Pringsheim de I'étude des

('Y Phys. Rey., t. XXXI, 1910, p. 317
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isochromes. Pour les raisons indiquées au paragraphe 5, on ne

s

peut pas attacher i cette coincidence une signification décisive.

9. Nous nous occupons, & la Reichsanstalt, de la loi du rayon-
nement depuis plusieurs années. Nous nous sommes proposé : 1° de
mesurer des températures élevées par la lo1 de Stefan-Boltzmann
(émission totale proportionnelle a T#) et par la loi du déplacement
de Wien (E, proportionnel & T?), en partant de la température
bien connue de la fusion de I'or, et, par suite, 2° de déterminer ¢ par
la formule de Planck appliquée aux isochromes et aux isothermes.

Les recherches sont en ce moment troublées par une circon-
stance imprévue. En désaccord avec Lummer el Pringsheim, nous
trouvons une température plus élevée par la lo1 de Stefan-Boltz-
mann que par la loi de Wien. Nous nous occupons en ce moment
de trouver la cause de cette différence, mais nous ne sommes pas
encore arrivés a des résultats certains.

10. Un moyen indirect pour la vérification de la formule de
Planck consiste a comparer la valeur qu’elle donne pour le nombre
de Loschmidt et, par suite, pour la quantité élémentaire d’électri-
tricité e avec les autres déterminations de ces grandeurs.

La relation de e avec les constantes de la formule du rayonnement
noir a été découverte par Planck mais ne dépend pas de la théorie
des guanta. En effet, pour les grandes valeurs de T la formule de
Planck se confond avec celle de Rayleigh

(9
2 S T
Dans la théorie de Planck on a
C=anhV?
et
-l
B

V étant la vitesse de la lumiére; d'ot
[ -
— =2mhkV.
c

L’élément d’action % disparait ic1, comme on devait s’y attendre,
puisque la formule de Rayleigh traduit la loi d’équipartition. Si
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’on pouvait mesurer avec précision l'intensité E; dans le domaine
ou s’applique la formule de Rayleigh, on en déduirait la constante &
et, par suite, comme on a
P=N
ot R est la constante des gaz, on en déduirait le nombre N des
molécules dans une molécule-gramme en s’appuyant sur la loi
d’équipartition de I'énergie. M. Lorentz est parvenu aussi a cette
conclusion. La voie indiquée n’a pas été suivie jusqu’ici & cause
des difficultés expérimentales. Elle a été remplacée par une autre
indiquée par M. Planck dans laquelle on utilise les données expéri-
mentales relatives au rayonnement total. Comme toutes les valeurs
de AT interviennent ici, les calculs font intervenir la théorie des
quanta par U'intermédiaire de la formule de Planck. On a d’aprés
celle-ci
[' Ey d) = 6,938 CE TS = a T,

0

ou & représente la constante de la loi de Stefan-Boltzmann déter-
minée expérimentalement. Il en résulte

G gc3
¢ = Bggr — 2TV
R? RV 9654 g
—_— =97 7 — B— v 3
7 2w < 6,4938 T e=g¢c ke R unités electrostatiques.

Les diverses méthodes employées pour la détermination de e ont
conduit aux valeurs suivantes :

1° Par la formule du rayonnement avec { ¢ =14600.............. 4,69.10-10
la valeur de Kurlbaum pour o et { c=14200.............. 4,32.10-10
. \ Rutherford et Geiger. 4,65 »
2" Par la charge et le nombre des particules « & Vo :
| Regener............ 4,79 »
3° Par la vitesse de chute 'de particules 1
. g p ‘ ! Millikan................ 4,89
électrisées dans un champ électrique |
4" Par le mouvement brownien d'aprés Perrin.................... 4,23 »

Les valeurs ainsi obtenues par des méthodes trés différentes pour
la charge élémentaire ¢ montrent déja une concordance remar-
quable. Des recherches ultérieures auront & montrer quelle est
Porigine des divergences qui subsistent. Au sujet de la premiére
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méthode, je ferai la remarque suivante : la valeur donnée par
Planck, 4,69.107'?, est obtenue en admettant ¢ =14600 et le
nombre de Kurlbaum pour &; e est proportionnelle i ac?. Si la
valeur 14600 est un peu trop grande pour ¢, ce qui est vraisem-
blable, la valeur de e serait un peu trop grande aussi. D'un autre
c6té, 1l est probable que le nombre de Kurlbaum est trop petit de
quelques pour cent. Les mesures ont été faites en faisant tomber le
rayonnement noir en sortant d’une enceinte & 100° C. sur un bolo-
meétre couvert de noir de platine et maintenu a la température
ambiante. On a admis que le bolometre était complétement absor-
bant tandis que des mesures ultérieures de Kurlbaum (*) ont montré
que le pouvoir absorbant du noir de platine en couche épaisse est
seulement de g7 pour 100. Cette circonstance aurait pour effet
de rendre un peu trop petite la valeur de e donnée par Planck.

11. En résumé, je crois pouvoir dire que les recherches effec-
tuées jusqu’ict ne sont pas en désaccord avec la formule de Planck
mais gu’elles n’en ont pas fourni non plus une vérification complete
puisque les valeurs de ¢ obtenues par diverses méthodes varient
encore entre 14200 et 14600.

Il est important, au point de vue de la théorie des quanta, de
mesurer l'intensité du rayonnement pour de petites valeurs de AT.
Comme pour des valeurs données de AT l'intensité est propor-

. e 3 Pk i
tionnelle & 55, 1l est préférable d’utiliser de courtes longueurs

d’ondes et des températures élevées.

(') Wiedemann’s Annalen, t. LXVII, 1899, p. 816.
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M. Poincave. — Il y a de petites divergences avec la formule
de M. Planck. Ces divergences seraient-elles atténuées en prenant
la derniére formule de M. Planck ?

M. Pranck. — Il n’y a aucune différence entre les résultats
expérimentaux prévus par les deux formules.

M. Wien. — A propos du travail de M. Baisch, je voudrais
remarquer que j’ai provoqué ce travail pour mettre a I’épreuve la
loi du rayonuement pour les petites valeurs de AT. Il s’agissait
d’abord de perfectionner la méthode photographique pour déduire
P'intensité du degré de noircissement; 'exactitude de la méthode
est certainement susceptible de beaucoup de perfectionnements,
car les expériences ont été faites avec un spectrographe relati-
vement peu lumineux.

M. KamerrLings Onnes. — On peut aussi diminuer AT en
prenant T petit. Abstraction faite du rayonnement noir, il semble
qu’il serait intéressant de faire différentes mesures d’émission et
d’absorption a basse température (voir Zitt. Versl. d. Kon.
Akad. v. Wetensch. Amsterdam, juin 1911, p. 167 ; Leiden
Communic., n° 123, p. ).

Mais une de celles-ci ne pourrait-elle pas étre aussi de meltre
a I'épreuve la théorie des quanta en employant une enceinte i
la température de '’hydrogéne liquide rayonnant sur un couple
thermo-électrique a la température de I'hélium liquide ?

M. Warsurg. — Pour une valeur déterminée de 2T, la densité
du rayonnement est proportionnelle & T3, de sorte qu’aux trés
basses températures les mesures deviendraient impossibles i cause
de 'extréme faiblesse du rayonnement.



VERIFICATION DE LA FORMULE

RAYONNEMENT DE PLANCK

DOMAINE DES GRANDES LONGUEURS D’ONDE;

Par M. H. RUBENS.

La vérification expérimentale rencontre dans le domaine des
grandes longueurs d’onde des difficultés nouvelles. S’il est vrai
que les résultats sont beaucoup moins influencés que pour les
courtes longueurs d’onde par des erreurs sur la mesure des tempé-
ratures, 1l est beaucoup plus difficite, en revanche, d’obtenir des
sources de rayonnement, et plus encore des appareils récepteurs,
qui puissent étre considérés comme suffisamment noirs pour les
grandes longueurs d’onde. De plus, 'absorption par les substances
qui constituent les prismes devient importante et introduit une
cause d’erreur difficile a éliminer. Au dela de 20%, il devient
impossible d’appliquer la méthode du spectro-bolométre & cause
de Yopacité des prismes. On doit attribuer & ces circonstances
le fait que, sur les quatre recherches expérimentales, dans
lesquelles on s’est proposé de vérifier la loi du rayonnement pour
les grandes longueurs d’onde, trois ont porté seulement sur le
tracé des courbes isochromatiques dans lequel les causes d’erveur
indiquées interviennent peu et une seule a tenté de s’adresser aux
isothermes.

Le plus ancien de ces travaux est da a M. H. Beckmann
(Dissertation, Tiibingen, 1898). Il a étudié les isochromes des
rayons restants de la fluorine (A, = 24*,0; X, = 31*,6) dans P'inter-
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valle de température de 193° a4 873° absolus. La courbe s’est mon-
trée presque rectiligne et n’a pu étre veprésentée par la formule
de Wien, qui était alors considérée comme représentant les faits,
qu'en donnant a la constante ¢ la valeur 26000, tandis que les
mesures de M. Paschen, dans le domaine des courtes longueurs
d'onde, avaient donné la valeur ¢=14500. Les résultats de
Beckmann montraient donc que la formule de Wien ne s’appli-
quait pas au cas des grandes longueurs d'onde. H. Rubens et
F. Kurlbaum ont montré ultérieurement (1go1) que ces résultats
élaient, au contraire, représentés dans la limite des erreurs
d'expérience par la formule de Planck.

Par une série de travaux trés étendus, MM. Lummer et
Pringsheim (1899, 19o0) étaient parvenus, indépendamment de
M. Beckmann, a la conclusion que la formule de Wien qu’ils
avaient eu pour but de vérifier par leurs recherches ne s’appli-
quait pas dans le domaine des grandes longueurs d’onde et des
températures élevées. Pour représenter approximativement leurs
1sochromes par Péquation de Wien

‘.
E = const.e *T,

il était nécessaire de donner &4 ¢ une grandeur variable avec la
longueur d’onde :

. S 2 3 G 5
o000 o 14500 15000 15400 16 joo

Pour de plus grandes longueurs d’onde, il était impossible
d’obtenir une représentation méme approximative des courbes
1sochromes par une exponentielle simple dans I'intervalle de tem-
peérature employé. Par exemple, la courbe isochrome pour
A =12%3 exigeait une valeur de ¢ qui augmentait avec la tempé-
rature de 14200 & 24000. Comme la grandeur ¢ est une constante
absolue dans la formule de Wien, les résultats précédents
montrent que cette formule ne convient pas pour la représentation
des faits relatifs aux grandes longueurs d’onde. Au contraire, les
isochromes de Lummer et Pringsheim, dans le domaine des
grandes longueurs d’onde, sont en bon accord avec la formule
de Planck, comme M. Planck I'a montré lui-méme lorsqu’il a
publié sa formule en 1goo. Il en est de méme pour les isothermes
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du spectre infra-rouge extréme, bien qu'ici, comme on l'a déja
indiqué, les causes d’erreur soient beaucoup plus importantes.
Les recherches de Lummer et Pringsheim se sont étendues
jusqu'a A=18% et T = 1560 correspondant ainsi & une valeur
‘.,—lr‘: — 7\%; = 0,45.
Dans le but d’atteindre des valeurs aussi grandes que possible
pour le produit AT et de soumettre ainsi la loi de Wien a une

maximum de AT =232 000 qui correspond a o=

vérification aussi précise que possible, dans le domaine pour
lequel les travaux antérieurs conduisaient & des désaccords,
H. Rubens et . Kurlbaum ont entrepris, en 1goo, une étude
approfondie des courbes isochromes pour les rayons restants du
quartz (8% 85), de la fluorine (24*,0 et 31%,6) et du sel gemme
(51%,2) Jusqu’aux températures les plus élevées possible
(T =1740" absolus). Ces recherches s’étendaient par conséquent
Jusqu'a 3T = goooo, c’est-a-dire jusqu'a o = ﬁ = 0,16. Fort
heureusement, on pouvait opérer ici, sans compromettre la pré-
cision, avec des rayonnements relativement peu homogénes, car
a forme des isochromes change trés peu dans ce domaine avec la
longueur d'onde.

Ces recherches ont conduit, pour les rayons restants du sel
gemme et de la fluorine, a des courbes isochromes presque
exactement rectilignes, ne présentant pas la moindre ressemblance
avec les courbes a asymptote horizontale qu’exigerait la formule
de Wien.

La nouvelle formule proposée par M. Planck, en parliec pour
rendre compte des résultals qui lui avaient été communiqués,
montre la concordance la plus compléte avec I'expérience. Dans
tout I'intervalle de température de T = 85° a T = 1740° absolus,
le désaccord entre les valeurs observées et les valeurs déduites de
la formule de Planck reste constamment au-dessous des erreurs
d’expérience. La formule de Rayleigh et Jeans, qui donne une
intensité de rayonnement proportionnelle a la température absolue
pour toutes les longueurs d’onde, ne représente les isochromes
expérimentales qu’aux températures élevées et conduit a de
grands écarts aux basses températures. Dans les deux Tableaux
suivants se trouvent indiqués les résultats obtenus par Rubens et
Kurlbaum pour quelques températures du corps noir en employant
une pile thermo-électrique maintenue a 20° C.
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On a placé en regard les valeurs calculées par les formules de
Planck, de Wien et de Rayleigh-Jeans, dont les constantes ont
é1é déterminées de maniére a obtenir la coincidence avec les
valeurs observées pour 1000° C.

Rayons restants de la fluorine A = ~j#,0 et 36p.
Température. E.
Calculé  Calculé Calculé
Centigrade. Absqlue. Observé. Planck. Wien. Rayteigh-Jeans.
— 188 85 — 15,5 — 15,0 — 41 — 28,3
+ 20 293 o o o [
+ 500 773 64,3 62,5 88,9 64,7
-+ 1000 1273 132 132 132 132
- 1500 1773 201,5 202 155 199,5
Rayons restants de sel gemme A= 51,2,
Température. E.
Calculé  Calculé Calculé
Centigrade.  Absolue. Observé. Planck. Wien. Rayleigh-Jeans.
— 188 85 — 20,6 — 21,9 —107,5 — 583
20 293 o o o o
-- 300 773 64,5 63,8 96 64,7
-+ 1000 1273 132 132 132 139,
~+ 1500 1773 196,8 200 147,5 199,60

On voit que la formule de Wien est ici complétement en
désaccord avec I'expérience et que la formule de Rayleigh-Jeans
présente, a la température de l'air liquide, pour les rayons
restants du sel gemme, des diftférences six fois plus grandes que
la formule de Planck. Pour les rayons restants de la luorine, les
écarts de la formule de Rayleigh-Jeans deviennent vingt-six fois
plus grands que ceux de la formule de Planck.

Le fait que, pour les rayons restants du quartz, 'accord est
moins bon entre la formule de Planck et Pexpérience s’explique
facilement par I'absence d’homogénéité des rayons restants qui
joue déja un réle plus important que pour les rayons de plus
grande longueur d’onde. De plus, les différences observées
peuvent trés bien tenir aussi a4 ce que le quartz, d’aprés les
recherches récentes de M. Coblentz, posséde encore pour A=12%,5
un domaine de faible réflexion métallique qui doit exercer une
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influence appréciable sur la composition spectrale des rayons
restants. A ¢6té du rayonnement de 8*,85 il existe ainst proba-
blement des rayons de faible intensité de longueur d’onde 12%,35
dont la présence peut expliquer, au moins en partie, les faibles
écarts entre la formule de Planck et 'expérience.

Il nous reste encore a indiquer les recherchesde M. F. Paschien
entreprises en 1got1 pour vérifier la loi du rayonnement dans le
domaine de 1* 4 g*. Ces recherches, qui ont été limitées au
tracé des isochromes et se sont étendues jusqu’a des valeurs
LT =15000, c’est-a-dire ® =1, ont apporté une confirmation
trés nette 4 la formule de Planck, tandis que les résultats ne
peuvent pas plus se concilier avec la formule de Wien qu’avec
celle de Rayleigh-Jeans. On voit, d’aprés ce qui précede, (ue
tous les observateurs ont été conduits a ce résultat que la formule
de Planck s’applique, au degré de précision des expériences, dans
le domaine des grandes longueurs d’onde.

On ne peut cependant pas tirer de 13, comme I'a fait remarquer
M. Warburg, dans son Rapport, des conclusions aussi favorables
a la théorie des quanta que de I'accord entre la formule de Wien
et l’expérience pour les petites valeurs de AT. En effet, pour les
grandes valeurs de AT, la formule de Planck tend vers celle de
Rayleigh-Jeans, dont la déduction est tout & fait indépendante de
I'hypothése des guanta. Il n'en est pas moins vrai que les
recherches dont il vient d’étre question sur les grandes longueurs
d’onde ne peuvent pas étre représentées par la formule de
Rayleigh-Jeans dans le domaine des basses températures.
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M. Brirrovin. — Ce gu'il v a d’tmportant, c’est le domaine ou
q 3 1 ’

apparaissent les différences entre les formules théoriques et I'expé-

rience.

M. Rusens. — Il n'y a aucune différence appréciable entre ces
expériences et la formule de M. Planck. La formule de M. Wien
est absolument en défaut dans la région des températures élevées;
la formule de Lord Rayleigh, pour les températures basses.

M. LinpeEmany. — Y a-t-il une grande différence entre les
résultats expérimentaux et la formule de Reinganum ?

M. Rusens. — M. Reinganum lui-méme a reconnu que sa for-
mule n’était pas complétement en accord avec Uexpérience. Clest

que cette équation
=2 RT

N Y T
\3( 1 rr"_l)

se transforme, pour des ondes extrémement courtes, en une for-
mule

iy, =

C plly (8.
FTE AT

g =
L=

que Lord Rayleigh a autrefois proposée et dont MM. Lummer
et Pringsheim ont démontré le désaccord avec I'expérience. Pour
les grandes longueurs d’onde, la formule de M. Reinganum se
préte assez bien a la représentation des expériences.



LA

LOI DU RAYONNEMENT NOIR

ET

L’HYPOTHESE DES QUANTITES ELEMENTAIRES D'ACTION;

Par M. Max PLANCK.

1. Les principes de la Mécanique classique, élargis et fécondés
par le développement de I'Electrodynamique, et en particulier de
la théorie des électrons, se sont vérifiés de maniére si remarquable
dans tous les domaines de la Physique ou il s’agit de phénomenes
accessibles 4 la mesure sous tous leurs aspects, que la tendance
constante vers l'unification des théories physiques a fait espérer
un succes comparable dans l’application de ces mémes principes
aux phénomeénes physiques plus délicats dont les lois ne peuvent
s’obtenir qu’indirectement par application des raisonnements sta-
tistiques. Et, en fait, cette espérance a semblé pendant longtemps
recevoir une justification éclatante dans le développement de la
théorie cinétique des gaz, dont de nombreux résultats ont été
pleinement confirmés par 'expérience dans des domaines variés
et qui, par l'introduction de conceptions audacieuses, mais
simples, a permis d’étendre jusqu’a’ordre de grandeur des atomes
et des électrons nos moyens de mesure et de calcul. Les difficultés
qui restatent encore semblaient étre surmontables par les nom-
breuses hypothéses compatibles avec la dynamique classique.

Nous devons reconnaitre aujourd’hui que cette espérance n’était
pas justifiée et que le cadre de la Dynamique classique, méme en
tenant compte de '’extension apportée par le principe de relativité
de Lorentz-Einstein, est trop étroit pour contenir les phénoménes
physiques non directement accessibles 4 nos moyens grossiers de
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perception. La premiére démonstration, a peine discutable
aujourd’hui, de ce fait est fournie par la contradiction éclatante
entre 'expérience et la théorie classique dans le domaine des lois
générales du rayonnement noir. Cette contradiction va si loin que,
pour les basses températures ou les courtes longueurs d’onde, le
rayonnement mesuré est d’un tout autre ordre de grandeur,
incomparablement plus faible, que celui prévu par la théorie clas-
sique. Celle-ci condvit effectivement & une formule donnée d’abord
par Lord Rayleigh ('), puis démontrée par H.-A. Lorentz () pour
les grandes longueurs d’onde, et par J.-H. Jeans (3) pour toutes
les longueurs d’onde. Cette formule donne, pour la densité de
I’énergie du rayonnement noir entre les longueurs d’onde ) et
4 d,

(1) ) dh = %‘I dh.

I.es mesures de F. Paschen (%), O. Lummer et E. Prings-
heim (3), H. Rubens et F. Kurlbaum (%), etc., sont au contraire
représentées le mieux par la formule
s
A G

erT—1

(2) u)‘d) =

Cette formule, si elle n’est pas absolument exacte, posséde
cependant une validité suffisante pour nous donner pour la pre-
grandes
valeurs du produit 2T, les expressions (1) et (2) deviennent iden-

miére fois une expression commode des faits. Pour les

liques; au contraire, pour les petites valeurs, une discordance
compléte se manifeste. La question se pose de savoir comment la
théorie peut étre ramenée d’accord avec les faits. Et c’est princi-
palement a cette question que le présent Rapport doit étre
consacré. Je m’efforcerai de discuter ici briévement les diverses
recherches effectuées dans cette direction, dans la mesure de

(') Lorp RayLEiGH, Phil. Mag., t. XLIX, 1900, p. 539.

(%) H.-A. LorenTz, Proc. Akad.v. Wet. Amsterdam, 1903, p. 666.
(®) J.-H. Jeans, Phil. Mag., février, 1909, p. 229.

(*) PascHEN, Ann. der Phys., t. 1V, 1go1, p. 278.

(®) LuMmMERr et PrINGSHEIM, Ann. der Phys., t. VI, 1901, p. 210,
(%) RuBens et KunLBauM, Ann. der Phys., t. 1V, 1901, p. 649.
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leur développement actuel, et je chercherat a les placer, d’aprés
leur contenu, dans P'ordre le meilleur pour la clarté du sujet.
l.e point de vue historique se trouvera ainsi quelque peu laissé
dans 'ombre. '

Dans ce sens, il est nécessaire d’exposer d’abord la théorie
de Jeans. J.-H. Jeans (') cherche & lever la contradiction entre
les formules (1) et (2), en n’admettant pas que la grandeur
mesurée (2) corresponde au rayonnement noir normal. D’aprés
Jeans, 1'énergie rayonnante qui sort par une petite ouverture pra-
tiquée dans une enceinte & température uniforme ne correspond
pas au rayonnement en équilibre dans une cavité complétement
isolée de D'extérieur, car, dans ce dernier cas, la densité du
rayonnement devrait, d’apres la formule (1), augmenter indéfi-
niment quand la longueur d'onde % diminue. Dans cette con-
ception, il ne peut étre question d’une répartition spectrale déter-
minée d'une quantité finie d’énergie rayonnante en équilibre,
puisque I'imtégrale de (1) étendue a toutes les longueurs d’onde
est infinie. On doit admettre que le phénoméne observé correspond
d une transformation continue dans laquelle 1'énergie rayonnante
intérieure a la cavité passe constamment des grandes longueurs
d’onde vers les petites, et, si lentement, que les rayonnements
nouvellement formés ont toujours le temps de sortir i travers
les parois de la cavité, de sorte qu’il s'établit une sorte d’état sta-
tionnaire de transformation dont les caractéres sont variables d'un
cas a l'autre. Aucun fait expérimental ne justifie une telle
conceplion; beaucoup, au contraire, s’y opposent, parmi lesquels
je citerai seulement l'opacité pratiquement absolue, pour les
rayonnements de trés courtes longueurs d’onde, des parois
employées dans les mesures, et aussi I'indépendance compléte
du rayonnement observé de la nature des substances qui se
trouvent a I'intérieur de la cavité ou qui en constituent les parois.

Pour ces raisons, 'hypothése de Jeans n’a pas trouvé aupres
des physiciens un accueil tres favorable. Presque toutes les
recherches sur la théorie du rayonnement sont basées sur la sup-
position, introduite par Kirchhoff et Bolizmann et vérifiée par
Wien et Lummer, d’un véritable état d’équilibre aun sens thermo-

(1) ).-H. Jeans, Phil. Mag., juillet 1909, p. 209.
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dynamique, a U'intérieur d’une enceinte a température uniforme,

Nous nous placerons constamment ici @ ce point de vue.

Une confirmation particuliérement importante est fournie par
la vérification expérimentale de toutes les conséquences obtenues
par D'application a cet équilibre des lois thermodynamiques et
électrodynamiques. Certaines de ces conséquences sont particu-
lierement remarquables et fécondes : entre autres, en dehors de
la loi de Kirchhoff sur la proportionnalité des pouvoirs émissifs
et absorbants, la loi du rayonnement total de Stefan-Boltzmann,

~

(3) / zu)‘d)\=CT“,

o

et la loi du déplacement de Wien,
(%) w, d\ = %F()\T)d)\.

Cette derniére est compatible avec (1) aussi bien qu’avec (2),
tandis que la loi de Stefan-Boltzmann est en contradiction
avec (1).

L’application des principes généraux de la Thermodynamique
et de I'Electrodynamique ne conduit pas plus loin qu’a la loi du
déplacement de Wien ; la forme de la fonction F ne peut étre
déterminée que par une analyse plus détaillée du mécanisme
moléculaire de I'émission et de I'absorption du rayonnement; par
exemple, Lorentz (') a calculé, pour une substance métallique
conductrice, le pouvoir émissif & partir des accélérations des
électrons, et le pouvoir absorbant en considérant la conductibilité
électrique comme due au mouvement de ces mémes électrons.
En divisant I'une par autre les grandeurs ainsi calculées, Lorentz
a obtenu le pouvoir émissif du corps notr.

Toutefois, on peut prévoir, a peu prés sirement, que toutes les
méthodes analogues a la précédente doivent aboutir & la lot du
rayonnement de Jeans, du moins tant que les mouvements et les
forces exercées entre les molécules et les électrons sont calculés
par application de la Dynamique et de 'Electrodynamique clas-
siques. Cette remarque s’applique selon moi, aussi, a la déduction

(') H.-A. LonenTz, loc. cit.
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de la loi du rayonnement donnée par J.-J. Thomson (') dans
laquelle est introduite I’hypothése particuliére d’une répulsion des
¢lectrons par les molécules en raison inverse du cube de la
distance. Elle s’applique aussi a la théorie des potentiels retardés
de Ritz (?) dans la mesure oi cette théorie est compatible avec la
dynamique classique. 11 vésalte de ce ui précéde que, pour
échapper & la loi du rayonnement (1), il est indispensable de faire
subir une modification fondamentale a la théorie classique, et I'on
reconnait facoilement qu’avant tout il est nécessaive d'introduire
une conception toute nouvelle de la signification dynamique de la
température. En effet, d’aprés (1), I'énergie du rayonnement est,
pour toute longueur d’onde, proportionnelle 3 la température,
tandis que, d’aprés (2), quand la température devient infiniment
petite du premier ordre, I’énergie du rayonnement est infinument
petite d’ordre infini.

La relation géndrale entre I'énergie et la température ne peut
étre obtenue que par des considérations de probabilité. Sup-
posons que deux systémes physiques, dont I'état est déterminé par
un trés grand nombre de variables indépendantes, puissent
échanger de P'énergie. 1ls seront en équilibre statistique lorsqu’un
nouvel échange d’énergie ne correspondra plus i aucun accroisse-
ment de la probabilité. St W, = f (E,) est la probabilité pour ue
le premier systéme posséde I'énergie E, et W, = o(E;) la pro-

babilité pour que le second systéme posséde I'énergie K, la proba-
bilité pour que les deux systémes possédent respectivement les
énergies E; et 15, est W, W, el la condition du maximum de
cette grandeur s’éerit
dW, AW,
d(W, Wy)=o0 o A =
(W, Wea) W, W,

= 0,

sous la condition
Ayt diig=o:

Il en résulte, comme condition générale de I’équilibre statis-
lique,
) i, A,
W, dE, ST 7

(") J.-J. Tuovsox, Phil. Mag., t. XX, 1910, p. 238.
(%) W. Rrrz, Physik. Zeitschr., t. 1X, 1908, p. go3.

L. T DE B. 7
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Sinous identifions cetle condition statistique de I'équilibre avec
la condition thermodynamique d'apres laquelle les deux systémes
doivent avoir la méme température, il vient, pour la définition
générale de la température,

(5) L:l_tllof.{\\’

T diE

olt la constante unmiverselle A dépend seulement des unités
d’énergie et de température.

La recherche des lois du rayonnement noir est ainsi ramenée au
calcul de la probabilité W pour que 'énergie du rayonnement ait
une valeur déterminée E, et nous nous trouvons ainsi amenés a la
question fondamentale dont dépend la solution de tout le probléme.

2. La probabilité pour une valeur déterminée d’une grandeur
continument variable s’obtient quand on peut définir des domaines
élémentaires indépendants d'é¢gale probabilité. La probabilité
pour qu'un systéme physique déterminé par un grand nombre de
variables posséde une énergie E est alors représentée par le nombre
des répartitions (complexions) compatibles avec I'énergie E, des
variables indépendantes du systéme entre les divers domaines élé-
mentaires d’égale probabilité.

Dans la dynamique classique, pour déterminer ces domaines
élémentaires, on atilise le théoréme que deux états d’un systéme
qui se succédent nécessairement, en vertu des lois du mouvement,
ont des probabilités égales. Si nous désignons par ¢ 'une des coor-
données indépendantes dont dépend I'état d’un systéme, et par p
Fimpulsion correspondante (moment), le théoréme de Liouville
ditquele domaine /[‘ / dq dp pris pour quelque valeur déterminée du
temps, reste invat'*ia;lt, ne varie pas avec le temps, si les variations
des g et des p sont déterminées par les équations d’Hamilton.
D’autre part, & un moment donné, g et p peuvent prendre, indé-
pendamment 'un de l'autre, toutes les valeurs possibles. 11 en
résulte que le domaine élémentaire de probabilité est infiniment
petit et d’extension

(6) dg dp.

Si l'on calcule, en partant de la, la probabilité W pour que la
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densité d'énergie dans le rayonnement noir, soit u; pour la lon-
gueur d’onde %, on aboutit, par application de la relation (5), a la
loi du rayonnement de Jeans.

Pour éviter ce résultat et obtenir la formule (2), il n'y a pas
d'autre moyen que de chercher & modifier 'expression (6) au
moyen d’une hypothése physique convenable. Pour savoir comment
atteindre une telle hypothése, il faut examiner de plus prés ce qui
se passe pour les basses températures ou les courtes longueurs
d’onde, puisque le désaccord entre les deux formules s’y manifeste
le plus nettement, l'expression (1) devenant Irés grande par
rapport a Uexpression (2).

Pour des longueurs d’onde infiniment petites, u; devient,
d’aprés (1), infiniment grand du quatriéme ordre et, d’aprés (2),
au contraire, infiniment petit d’ordre infini. Ceci dérive du fait
que, pour les longueurs d’ondes décrossantes, c’est-a-dire pour
les fréquences croissantes, lé nombre des variables indépendantes
ou des degrés de liberté qui correspondent & un intervalle déter-
miné de longueur d’onde d) augmente au dela de toute limite.

La nouvelle hypothése doit donc étre choisie de maniére &
mtroduire certaines limitations dans les systémes de valears pos-
sibles des variables ¢ et p, soit qu’on suppose pour ces grandeurs
des variations discontinues ou hien qu’on les suppose en partie
liées I’une a Pautre. De toutes maniéres, on est conduit & diminuer
le nombre des domaines indépendants d’égale probabilité ; on y
arrive en augmentant Pextension de chacun de ces domaines.
L’ hypothése des quantités élémentaires d’action réalise ce
changement sous une forme précise en introduisant, au lieu de
domaines élémentaives infiniment petits, des domaines finis
d’extension

(7) ‘f.qudp_lz.

La grandeur £, la quantité (’action élémentaire, est une constante
universelle de la dimension d’une énergie multipliée par un
temps. Si l'on utilise, pour le calcul de la probabilité W d’une
densité d’énergie iy, au lieu de Ja valeur infiniment petite (6), la
valeur finie (), on obtient, en suivant exactement la méme voie et
par application des rvelations (5) et (§). la formule (2) au lieu de
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la formule (1). Et la loi théorique du rayonnement se trouve ainsi
remise en concordance avec le résultat des mesures.

On pourrait se contenter de poser ce principe que le domaine
élémentaire de probabilité a une extension finie & et laisser de
eoté toute recherche ultérieure sur la signification physique de
cette constante 1‘emm'qua])]e.

Si je ne me trompe, J. Larmor (') s’est placé, ou a peu pres, &
ce point de vue phénoménologique ; . Debye (2) a pris aussi une
paveille attitude. 1l est certain qu’on introduit ainsi le contenu
essentiel de hypothése des quanta; mais il me semble qu’on ne
saurait en rester la sans compromettre le développement ultérieur
de la théorie, et qu’il est de la plus haute importance de chercher
les relations qui peuvent exister entre le guantum d’action / et
d’autres constantes physiques, & la fois pour fixer et élargir sa
signification.

3. Cherchons done & examiner de plus prés la nature physique de
la constante k. Il se pose tout d’abord une question de principe :
Cet élément d’action posséde-t-il une signification physique pour
la propagation de 'énergie rayonnante dans le vide, ou bien n’in-
tervient-il par sa nature méme que dans les phénoménes de pro-
duction et de destruction de I'énergie rayonnante, dans I'émission
et dans I'absorption ? Selon la réponse donnée & cette question
prélimnaire, le développement ultérieur de la théorie devra suivre
des voies complétement différentes.

[.e premier point de vue a été adopté par A. Einstein (3) dans
son hypothese 'des guanta de lumiére, et J. Stark (') I'a sanvi.
D’aprés cette hypotheése, I'énergie d’un rayon lumineux de fré-
quence v n'est pas distribuée de manicre continue dans I'espace,
mais se propage en ligne droite par guanta déterminés de gran-
deur /ev de la méme maniére que les particules lumineuses dans la
théorie de I’émission de Newton. On invoque, comme une confir-
mation importante de cette hypothése, le fait que la vitesse des
rayons cathodiques secondaires produits par les rayons de
Roentgen est indépendante de P'intensité de ces rayons.

(") J. Larxor, Proc. Roy. Soc. A., t. LXXXIII, 1gog, p. 82.
(?) P. DEBYE, Ann. der Phys., t. XXXIII, 1910, 1427,

(*) A. EINsTEIN, Physik. Zeitschr., t. X, 1gog, p. 185 et 817.
(%) ). STARK, Physik. Zeitschr., t. XI, 1910, p. 25,
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J.-J. Thomson (') s’est trouvé conduil & une conceplion ana-
logue par I'étude des phénomenes photo-électriques ; il a cru ne
pouvoir expliquer le petit nombre des électrons émis et 'indépen-
dance entre leur vitesse et I'intensité de la lumiére incidente qu’en
admettant, au heu d’une répartition uniforme de I'énergie dans le
front des ondes lumineuses, des accumulations locales de cette
énergie. [l va sans dire que de telles hypothéses sont inconciliables
avec les équations de Maxwell et avec toutes les théories électro-
magnétiques de la lumiére proposées jusqu’ici. Toutes supposent,
en effet, que la moindre perturbation lumineuse se propage dans
tout l'espace, sinon avec la méme intensité dans toutes les
directions, du moins avec une distribution continue sur des sphéres
concentriques dont le rayon augmente avec la vitesse de la
lumiére. Quand on songe a la confirmation expérimentale com-
plete qu’a recue I’électrodynamique de Maxwell par les phéno-
ménes d'interférence les plus délicats, quand on songe aux diffi-
cultés extraordinaires que son abandon entrainerait pour toute la
théorie des phénoménes éleciriques et magnétiques, on éprouve
quelgue répugnance a en ruiner de prime abord les fondements.
Pour cette raison, nous laisscrons de c6Lé, dans ce qui va suivre,
Phypothése des quanta de lumiére. d’autant plus que son déve-
loppement reste encore assez primtif,

Nous admettrons que tous les phénomenes dont le vide est le
siege sont exactement régis par les équations de Maxwell, qui
n’ont de connexion d’aucune sorte avec la constante /. Nous nous
trouvons par li nécessairement conduits aux conclusions sui-
vantes :

Le rayonnement thermigque enfermé dans une enceinte vide 3
parois parfaitement réfléchissantes doil conserver indéfiniment sa
répartition mitiale d’énergie dans le spectre, On ne peut pas
admeltire que cette distribution évolue lentement vers celle du
rayonnement noir. Une différence Tondamentale se manifeste ici
entre la théorie du rayonnement et la théoric cinétique des gaz.
Pour un gaz enfermé dans une enceinte, une distribution initiale
arbitraire des vitesses se transforme avec le temps dans la distri-

(') J.-J. Tuowusox, Electricity and Ether (Manchester University Lectures,
n° 8, 1908, p. 16).
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bution la plus probable déterminée par la loy de Maxwell. Cette
différence tient i ce ue les molécules du gaz se choquent tandis
que les rayonnements se traversent. Le résultat des chocs ne peut
se calculer que par des méthodes de probabilité, tandis que ces
méthodes ne peuvent s'appliquer au rayonnement dans le vide,
puisue chaque faisceau de rayons conserve toujours son énergie
primitive. Cette énergie lui est donnée une fois pour toutes an
moment de ’émission et ne peut étre modifiée que par absorption
et par une émission nouvelle. Si une distribution quelconque de
I'énergie se conserve indéfiniment dans le vide absolu, au con-
traive, P'introduction de la plus petite quantté d’une substance
capable d’absorber et d’émettre, suffit pour modifier progressi-
vement la composition du rayonnement et pour le transformer
dans le rayonnement noir indéfiniment stable. A ce point de vue,
il n’est pas possible d’évaluer la probabilité de I'énergie rayonnante
sans remonter au phénoméne de |'émission lui-méme, et nous
sommes ainsi obligés 4 un examen détaillé du mécanisme de
I'émission et de 'absorption de la chaleur rayonnante.

Comme, d’aprés Kirchhoff, l'intensité du rayonnement noir
enfermé dans une enceinte est indépendante de la substance qui
Pémet et qui 'absorbe, on doit penser que tout mécanisme com-
patible avec les principes de la thermodynamique et de I’électro-
dynamique doit fournir une expression correcte pour la compo-
sition du rayonnement noir. Le systéme rayonnant le plus simple
est un oscillateur Iinéaire de période propre déterminée. Son
énergie est de la forme

2

. ' ' :/4/
D o= o2 - Y i Ve
(8) % ’l\/ )l (“{")

o ¢ est le moment électrique de loscillateur, K et L. des
constantes posilives.
La fréquence des oscillations est [ournie par

(9) v = — s

Ceci, jomnt a I'équation (7). permet de calculer la grandeur de
I'énergie = qui correspond & un domaine élémentaire de probabi-
lité, c’est-a-dire a la grandeur de I'élément d’action 2. On a, en
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effet,
E+¢2
h = f dq dp,
JE
Comme
I dyg
[) = ‘E )
il vient

2

1
e/

1 ]
E= -Kqg?+

» 9 2
I'intégrale double qui exprime /i représente la surface comprise
dans le plan des ¢p entre Vellipse E = const. et Dellipse
I£ 4+- ¢ = const. Ceci donne

"

I g
10 h=axm —
(10) \ K >
Pour un oscillateur de fréquence propre déterminée v, il existe
donc des éléments déterminés d’énergie

e = liv,

dans ce sens que la probabilité d'une valeur déterminée de I’énergie
ne dépend que du nombre d’éléments d’énergie qu’elle contient.
l.a question se pose maintenant de savoir comment on doit inter-
préter physiquement les éléments d’énergie ou, en d’autres
termes, quelle loi dynamique il faut mettre a la base des vibrations
de Toscillateur pour retrouver la loi statistique qu’on vient
d’énoncer. Ce qu’on peut supposer de plus simple, c’est que
I’énergie de loscillateur est toujours un multiple entier de
I’élément d’énergie hy. Il devient alors relativement simple de
salculer la probabilité pour qu’un systéme composé d’un grand
nombre N d’oscillateurs identiques posséde une énergie déter-
minée Ey. Si
Es Ex

L) P = — =
z o

représente le nombre des éléments d’énergie contenus dans
I'énergie totale Ey, la probabilité cherchée W est mesurée par le
nombre de maniéres (complexions) dont on peut répartir les
oscillateurs entre les domaines d’éncrgie correspondanl aux



104 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

multiples entiers de ¢ (') et ce nombre est égal a celui des répar—
titions de I> éléments d’énergie entre N oscillateurs, st Pon tient
compte seulement du nombre et pas de I'individualité des éléments
d’énergie que recoit un oscillateur dans chaque distribution consi-
dérée. 1l en résulte (*)

! N - NP
(12) e Sy INEETE)

NTP! — T~ NNPP

'

et, par application des équations (5) et (11),

N v

(13) . By = -

ey

Le calcul peat se faire de bien d’autres maniéres qui, en prin-
cipe, ne different pas de la précédente. On peut représenter
chaque complexion du systtme d’oscillateurs par un point de
Pextension en phase a 2N dimensions de Gibbs. La probabilité W
est représentée par I'étendue de la surface que détermine dans cet

espace la condition
I = Exy.

Le calcul est notablement simplifié si I'on imagine dans 'extlension
en phase une distribution canonique des systémes d’oscillatears
avec I'énergie moyenne Ey; car on peut confondre sans erreur sen-
sible le nombre des systémes qui possédent P’énergie moyenne L
avec le nombre total des systémes de la distribution canonique, et
le module de cetle distribution est, selon un résultat général, le
produit AT. On obtient de cette maniére, pour l'énergie du
systéme d’oscillateurs considéré,

/.Ee l""" ds

gemde =& 3
[e -

des =dg, dp,dgsdp,...dgx dpx;

ds

oul'on a

(') Ce calcul ne préte 4 aucune ambiguité et ne renferme en particulier plus
rien de l'indétermination dont L. Natanson a récemment parlé dans le Phys.
Zeitschr., t. XII, 1911, p. 65q.

(?) Max Puaxck, Verh. d. deutschen phys. Ges.. t. I, 1900, p. 237.
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Pintégration doit étre étendue &4 toute l'extension en phase a
2N dimensions, et I’énergie E doit étre introduite en fonction des
variables ¢, p . ... Si 'on introduit maintenant I’hypothése que K
ne peut étre qu'un multiple entier de ¢= Av, les intégrales se
transforment en sommes et I'on obtient finalement (')

Pl B ol Ll g

¢’est-a-dire la formule (13).

Un troisieme moyen pour calculer la probabilité W s’écarte du
premier en sens opposé par rapport i celui de Gibbs. En effet,
dans la réparlition canonique, on introduit non seulement les
complexions compatibles avec I'énergie donnée Ly, mais encore
loutes les complexions relatives a4 des énergies comprises entre
E=o0 et E==, tandis que, d’aprés Boltzmann, la probabilité
cherchée W est déterminée par le nombre d'une partie seulement
des complexions compatibles avec I'énergie Ey, celle qui corres-
pond a la distribution la plus probabls de cette énergie entre les
divers oscillateurs. Cette derniére définition conduit a la méme
expression de W que les deux précédentes parce que, comparées
a la distribation la plus probable, les autres distributions prises
toutes ensemble ne correspondent qu’a un nombre négligeable de
complexions.

Soient Ny, Ny, N,, ... les nombres d'oscillateurs du systeme
qui, pour une distribution quelconque de la quantité d’énergie Ly,
possédent les énergies o, 2, 2¢, ... la probabilité de cette distri-
bution est, d'aprés Boltzmann,

N NS

W — 2
No !Ny !Nyt NN,

La condition pour que W soit maximum donne, en tenant
compte de I'expression (11) pour Ey, les valeurs suivantes pour la
distribution la plus probable :

1 P P

Nep Ni=Nmoa N=Ng—pne s

; \ — N2 :
(r4) ]\0—-1\ (N—i—-P)z’

(') \. EixsTriN, Ann. der Phys., t. XXII, 1907, p. 18o.
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et ces valeurs, introduites dans I'expression de W, conduisent
encore & la formule (12) (*).

Un quatriéme moyen pour obtenir la formule (13), moins cor-
rect mais d’une signification physique plus concréte, a été propos¢
par M. Nernst (2). Cet autcur a cherché la distribution d’énergie
dans un systeme d’oscillateurs en vibration circulaire soumis aux
chocs des molécules d’un gaz idéal et en équilibre statistique avec
celai-ci. [hypothése que 'énergie d’un oscillateur esL nécessaire~
ment un multiple entter du quantum ¢ est introdaite, et I'on sup-
pose de plus que, dans la distribation stationnaire, la plus pro-
bable, le nombre des oscillateurs qui possédent I'énergie ne est
¢gal au nombre des oscillateurs dont I'énergie serait comprise,
pour la méme température, entre ncet (n—+ 1)e, si la loi ordi-
naire de distribution de Maxwell s’appliquait. Ceci donne, pour
les nombres Ny, Ny, Ny, etc., des oscillateurs qui possedent
0, 1, 2, ... éléments d’énergie, les valeurs '

N‘,:N(l—e_ﬁ), .‘I,:N(:e_ﬁ—e_’:_::"),

I énergie totale du systéme d’oscillateurs
Ex= Ny> o0+ Nje+Ny.az ...

prend la forme donnée par I’équation (13).

Comme le montrent les résultats concordants des divers pro-
cédés de caleul, les relations (12) et (13) résultent nécessairement
de 'hypothése que Iénergie d’un oscillateur est toujours un mul-
tiple entier de I’élément d’énergie =.

Pour passer de la relation (13) entre I’énergie des oscillateurs
ct la température, & une loi de rayonnement sasceptible de vérifi-
cation expérimentale, il faut encore connaitre la relation entve
I'énergie moyenne d’un oscillateur Fi\‘—:F et la densité wuy,, qui

correspond & sa période pour le rayonnement- présent dans |'es-

(') H.-\. LoreNTZ, Phys. Zeitschr., 1. XI, 1910, p. 1235.
(?) W. NER~sT, Zeitschr. fir Electrochemie, t. XVII, 1911, p. 265,
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pace. L’é‘lectrodynamique de Maxwell conduit & Péquation (1)

Snv?

~\ T I dv;

(l5) wy oy =

par combinaison avec 'équation (13), on obtient, comme loi du
ravonnement noir,

8=l vy SThV dk

A hY e i/

(IG) "y iy = u; d) = v
e Ty ek hT —

exactement de méme forme que la loi expérimentale (2), qui tra-
duit fe résultat des mesures faites jusqu’ici.

S1 Pon uulise pour le caleul des deux constantes & et & le
nombre de Lummer-Pringsheim

hmax. T = 0,294 cm.deg.,

et le nombre de Kurlbaum

ergs

Si00=— Se=7,31 < 10°
100 v="7k cm?.sec.

ot S, représente I'énergie totale rayonnée pav seconde, et par
centimétre carré d’un corps noir a la température ¢ degrés, on
obtient (?)

k= 1,346 =< 10

el
/e = 6,548 >< 10?7 erg. seconde.

La grandeur 4, comme il résulte de application de I'équation (35)
a Péquilibre statistique des molécules d’un gaz idéal, est égale & la
constante des gas rapportée, non pas a une molécule-gramme,
mais & une véritable molécule isolée. Il en résulta, par consé-
quent, une méthode pour le calcul du nombre des molécules
dont la précision dépassait de beaucoup celle de toutes les
méthodes employées jusqu’alors. Comme ces autres méthodes ont
été d’ailleurs notablement perfectionnées récemment, 'accord de
leur résultat avec le nétre, susceptible lui aussi de perfectionne-

(') M. PrLanck, Sits. ber. d. preuss. Akad., d. Wiss., 18 mai 18qg, p. {61,
equation (3%4); Physik. Zeitschr., t. I, 1900-1901, p. 533.
(%) M. Pranck, Verh. d. deutschen phys. Ges., L. 11, 1900, p. 23g-241.
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ments, est une confirmation remarquable des considérations qui
viennent d’étre développées.

Malgré son succés apparent, la théorie actuelle du rayonnement
noir ne peut en aucune maniére étre considérée comme satisfai-
sante, parce que les hypothéses 4 partir desquelles I'équation (13)
d’un c6té et équation (15) de I'autre ont été obtenues se contre-
disent mutuellement.

Pour obtenir la premiére, on a supposé que 'énergic d’un oscil-
lateur était un multiple entier de Av, tandis que les raisonnements
qui conduisent a la seconde supposent cette énergie contintiment
variable. 1l n’est pas possible de se décider pour 'une de ces alter-
nalives sans gue, au moius a premiére vue, I'équation basée sur
I’autre alternative ne devienne illusoire.

De la méme contradiction intérieure souffrent tous les modeles
proposés jusqu’ici pour représenter les propriétés d’un oscillateur
capable d’émettre et d’absorber I'énergie rayonnante, conformé-
ment a la théorie des quarita.

A.-E. Haas (), par exemple, prend comme oscillateur la sphere
uniforme de J.-J. Thomson, & I'intérieur de laquelle un électron
peut osciller autour du centre. Le maximum d’énergie pour cetie
oscillation, qui est atteinl quand l'amplitude devient égale au
rayon de la sphére, doil étre égal au quantum d’énergie ¢ =/ ;
pour des amplitudes supérienres, Poscillabion périodique est
impossible parce que I'électron quitte définitivement la sphére ;
pour des amplitudes intérieures, 'oscillation est périodique et son
énergie est continuement variable.

Les bases sur lesquelles s’appuie la démonstration de la rela-
tion (13) manquent dans ces conditions, et cette équation n’est
plus applicable. Ceci est particuliérement évident si 'on envisage
les oscillations d’un systéme d’oscillateurs de Haas dans un champ
stationnaire de rayonnement d’énergie assez faible pour que
I'énergie inoyenne d’un oscillateur soit petite par rapporl au
quantum ¢; chaque oscillateur, dans I’état stationnaire, vibre avec
une petite amplitude, comme un dipole régi par les lors de I'élec-
trodynamique de Maxwell émet et absorbe de I'énergie rayonnante

(') A.-E. Haass, Wien. Sits. Ber. math. naturw. Klasse, Bd. CXIX, Abt. II a,
febr. 1g10.
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de maniére continue; aucun de ces ocillateurs n’atteint I'énergie ¢,
la grandeur du rayon de la spheére devient indifférente et les élé-
ments d’énergie ne jouent plus aucun rdle. L’existence des fluctua-
tions du rayonnement libre causées par les interférences ne peut
rien changer a cette conclusion, car ces fluctuations sont beaucoup
irop faibles pour expliquer la distribution (14) d’énergie entre les
oscillateurs correspondant a la lo1 véritable de rayonnement. Les
mémes difficultés se reirouvent dans la modification de Poscilla-
teur de Haas mtroduite par A. Schidlof ().

%. Pour moi, les modeles de Schidlof ou de Haas conduisent
nécessairement a la formule de Jeans, pour cette simple raison
(ue ces modeéles admettent I'exactitude de toutes les lois de la
dynamique classique. Pour qu’un oscillateur puisse fournir un
rayonnement conforme & I'équation (2), 1l est nécessaire d’intro-
duire dans les lois de son fonctionnement, on 'a déja dit au début
de ce Rapport, une hypothése physique particuliére qui soit, sur
un point fondamental, en contradiction avec la Mécanique clas-
sique, explicitement ou tacitement.

Le modeéle d’oscillateur proposé par M. Reinganum (?) se rap-
proche davantage de cette condition : un électron y est supposé
absolument immobile jusqu’a ce qu’il y ait eu absorption d’un
quantum entier d’énergie. Ceci rendrait au moins possible ’hypo-
thése que 'énergie d’un oscillateur soit toujours un multiple entier
de z.

Dans ce cas cependant, comme dans tous les cas ol I'énergie
d’un oscillateur isolé est supposée varier de maniére discontinue,
il est impossible de comprendre d’ot vienl I'énergie absorbée par
un oscillateur lorsque, comme cela devrait se produire souvent
aux basses températures, son énergie augmente brusquement de o
a /v, Le rayonnement thermique présent dans l'espace sous la
longueur d’onde correspondante posséde aux basses températures
une intensité beaucoup trop faible pour apporter I'énergie néces-
saire. Dapres les lois de I’électrodynamique de Maxwell, le temps
nécessaire pour qu'un oscillateur placé dans un champ de rayon-

(') A. Scuipror, Ann. d. Phys., t. XXXV, ig11, p. go.
(*) M. ReiNxgaNvy™, Physik. Zeitschr., t. X, 1909, p. 351.
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nement prenne l'énergie z = Av & la portion de ce rayonnement
qui correspond a sa fréquence est

Iy
R

e
! =

23V

o

ou 5 est le décrément moyen des oscillations.

Cette valeur du temps augmente si rapidement lorsque T
diminue que, pour des lempératures relativement basses, on
ne saurait parler de 'absorption brusque d’un élément d’énergic.

Cette difficulté devient plus grave encore quand on suppose
que Poscillateur est soumis a 'action d’un rayonnement non sta-
tionnaire. On n’a dans ce cas. en elfet, aucune possibilité de savoir
si l'oscillateur peut méme commencer d’absorber, puisqu’on ne
sait pas si le rayonnement durera suffisamment pour que 'oscilla-
teur puisse en extraire un quantum entier.

L’hypothése que I'énergie absorbée ne vient pas du rayonne-
ment libre, mais par exemple d’électrons rencontrés, ne peut étre
ici d’aucun secours. Si, en effet, le rayonnement libre n’est pas
absorhé, en vertu des lois de l'état stationnaire, il ne peut pas
non pl&ls étre émis, et 'hypothese fondamentale d’un échange
d’énergie entre les oscillateurs et le rayonnement libre ne peut
plus étre conservée.

Iy

5. Devant ces difficultés, 1l me parait inévitable de renoncer
la supposition que I'énergie d’un oscillateur soit nécessairement
un multiple entier de I'élément d’énergie ¢ — Av, et d'admettre au
contraire que le phénoméne d’absorption du rayonnement libre
est essentiellement continu. A ce point de vue, on peut conservey
I'idée fondamentale de P'hypothése des quanta, en supposant de
plus que ’émission de chaleur rayonnante par un oscillateur de
fréquence v est discontinue et se produit par multiples entiers de
I’élément d’énergie ¢ = Av.

On peut, en effet, dans ces conditions, bien que l'énergie
d’un oscillateur soit continiiment variable, délinir encore les
domaines élémentaires d’égale probabilité par le quantum fim
d’action /4.

Silon écrit I'énergie E d'un oscillateur sous la forme

17) = nr: 2,
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de sorte que l'oscillateur posséde n quanta entiers ¢ el un reste
o < ¢, le nombre entier n est seul soumis aux lois du hasard,
tandis que g, qu prend naturellement des valeurs différentes
pour des oscillateurs diftérents, dans un champ de rayonnement
stalionnaire, augmente continiment et uniformément en fonction
du temps. La probabilité de I'énergie K ne dépend pas de la gran-
deur g, continiiment variable de maniére réguliére et connue,
mais seulemenl du nombre entier n seul soumis aux lois du
hasard. Si n—=o0 et E <C ¢, l'oscillateur n’émet rien et son énergie
augmente constamment par absovption, jusqu’a ce que le premier
quantum d’énergie soit atteint, aprés quoi I'émission se produit
tot ou tard,

Cette hypothése des guanta d’émission (') conduit aussi, pour
le rayonnement, a la formule (16), mais la relation entre I’énergie
moyenne d'un oscillateur et la température n’est plus donnce
par (13), mais par 'équation suivante :

hv

(18) F= il

/I Y

Aux trés basses températures, I est par suite égal 4 —, c’est-i-
2

dire que les oscillateurs possédent presque tous seulement 1'éner-
gie o qu'ils ne peuvent pas perdre et dont la valeur moyenne est

Cette conséquence, que l'énergie d’un oscillateur ne tend pas
vers zéro quand la température s’abaisse indéfiniment, mais reste
simplement plus petite que z, semble apporter une solution
satisfaisante de la difficulté signalée plus haut et qui a conduit
J.-J. Thomson, Einstein et Stark, a I'hypothése d’une structure
discontinue du rayonnement libre.

(') M. PLaNcK, Verh. d. deutschen phys. Ges., t. XIIL. 1qu1. — Sits. Der.
d. Berliner Akad. d. Wiss., 13 juillet 1g11.
(=) L’équation (13) est alors remplacée par la suivante :

/ Rev / 5 E
u v = \ :;(—]



12 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

Si, en effet, des ondes lumineuses ou des rayons de Reentgen
tombent sur un métal et libérent des électrons, il n’est pas néces-
saire que le rayonnement fournisse, dans I'hypothése des quanta
d’émission, la totalité de I'énergie mise en jeu. Le rayonnement
n’aurait qu'a compléter I'énergie o d’un oscillateur jusqu’a un
quantum entier ¢ pour que l'émission d'un électron devienne pos-
sible. Plus Pintensité du rayonnement extérieur sera faible, plus
petit sera le nombre des oscillateurs dont |'énergie pourra étre
amsi complétée, et par conséquent plus pelit sera le nombre des
électrons émis. On comprend facilement, d’autre part, que la
vitesse de ces électrons dépende seulement de la fréquence de la
lumiére ou de la dureté des rayons de Rentgen, si 'on suppose
que 'émission d’électrons, comme celle de rayonnement, se pro-
duit par guanta d’énergie dont la grandeur dépend seulement des
oscillateurs qui émettent et, par conséquent, de la nature du
rayonnement absorbé par ces oscillateurs.

6. On obtient une nouvelle vérilication de la théorie des guanta
en dérivant, par rapport a la température, les équations (13) ou (18)
qu expriment 'énergie des oscillateurs en fonction de la tempé-
rature. On obtient, dans les deux cas, pour la chaleur spécifique
des oscillateurs,

, 3 hvy

i D40 b
dEs: oo (/.-'r) -
el YT

iy

A. Einstein (') a déduit de la une formule donnant la variation
avec la température de la chaleur spécifique des solides, en iden-
tifiant ceux-ci avec des systemes d’oscillateurs capables d’osciller
avec une méme fréquence suivant trois directions d’axes, et cette
formule concorde au moins en gros avec le résultat des mesures.
lles écarts qui subsistent peuvent trés bien tenir & ce que les
hypothéses simples admises par Einstein ne correspondent pas
exactement aux faits. Puisque les lois du rayonnement noir sont
complétement indépendantes du type d’oscillateur employé, il est
probable que les oscillateurs simples, commodes pour établir la

(') A. EixsteiN, Ann. der Physik, 1. XX1I, 1908, p. 180.
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loi du rayonnement, différent notablement des types plus com-
plexes présents dans la hature et qui déterminent sa chaleur spé-
cifique.

7. Du reste, il faut ajouter qu'une théorie complétement satis-
faisante du rayonnement devra nécessairement interpréter aussi
les phénoménes non stationnaires dont I'introduction dépasserait
les limites de ce Rapport. J'ajouterai seulement quelques remarques
d’ordre général.

Avant tout, il est nécessaire d'insister sur ce fait que I’hypothése
des quanta n’est pas a proprement parler une hypothése d’énergie,
mais pourrail plutot s’appeler une hypothése d’actior. La con-
ception fondamentale est, en effet, celle d’'un domaine élémentaire
de probabilité d’extension 4. Le quantum d’énergie ou de rayon-
nement ~v s’en déduit et n’a de signification que pour les phéno-
meénes périodiques possédant une fréquence déterminée v. ll n’y a
aucun doute que, dans la mesure ou ’hypothése des quanta pos-
séde un sens profond, I'élément d’action 2 doit avoir une impor-
tance fondamentale aussi pour les phénomeénes non périodiques et
non stationnaires. Sommerfeld (') a déja montré directement
dans quelques cas particuliers. Peut-étre sera-t-il possible, grace
a 'introduction de cet élément d’action /i, de déduire les lois du
rayonnement noir pour toutes les longueurs d’ondes a partir de
phénoménes non périodiques, comme I'a fait H.-A. Lorentz
pour les grandes longueurs d’onde a partir des chocs d’élec-
trons.

L’extension de la théorie des quanta aux phénomenes de la
Mécanique ordinaire souléve une question d’importance fonda-
mentale. Les quanta ne jouent-ils aucun réle dans ces phéno-
ménes parce que Paccélération est trop petite ou parce que la
théorie des quanta ne peut pas s’appliquer? En d’autres termes, la
différence entre les lois des phénoménes mécaniques et électriques
ordinaires et celles de I’émission dans I’oscillateur optique est-elle
fondamentale ou seulement quantitative ?

Je suis actuellement disposé a pencher pour la premiére alter-
native et, par suite, a admettre une différence essentielle entre les

(') A. SomMERFELD, Sits. Ber. d. bayr. Akad. d. Wiss., 7 janvier 1911.
L. ET DE B. 8
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phénoménes qui se produisent par guanta d’action et ceux qui
évoluent de maniére continue, conforme aux déquations de la
dynamique classique, et je suis tenté de voir la séparation la ou se
différencient les phénoménes physiques et chimiques. Des molé-
cules entiéres, des atomes et peut-étre aussi des électrons libres,
se mouvraient d'apres les lois de la dynamique classique; des
atomes ou des électrons soumis au lien moléculaire obéiraient aux
lois de la théorie des quanta. Les forces physiques, gravitation,
attractions ou répulsions dlectriques et magnétiques, cohésion,
s’exerceraienl de maniére continue ; les forces chimiques, au con-
traire, par quanta. Cette loi serait connexe de celle qui permet aux
masses en Physique d’agir mutuellement en quantités quelconques,
tandis qu’en Chimie elles ne peuvent agir (u’en proportions net-
tement définies et variables de maniére discontinue.

Une compréhension compléte de la significalion physique de
I'élément d'action /. ne pourra s’obtenir que par I'intermédiaire
du principe de moindre action, qui semble régir tous les phéno-
ménes fondamentaux et dont 'importance s’est aflirmée dans la
théorie de la relativité. La théorie des quanta doit, selon moi,
s’harmoniser avec le principe de moindre action. Il sera nécessaire
seulement de donner 4 ce principe une forme plus générale qui le
rende applicable aux phénoménes discontinus.

Sil’on considére le résultat général des efforts tentés jusqu’ici
pour interpréter théoriquement les lois du rayonnement, on ne
peut, en aucune facon, le considérer comnme satisfaisant. On ne peut
pas en étre surpris, car on s’accorde a reconnaitre que la solution
du probleéme posé ne peut éire obtenue que par I'introduction
d’une hypothése entierement nouvelle et en contradiction directe
avec les conceptions admises jusqu'ici. Il est cependant hors de
doute qu’on parviendra, en continuant ’effort, & constituer une
hypothése exempte de contradictions et qui conservera de maniére
définitive un certain nombre des 1dées introduites jusqu’ici.
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M. Emvsrein. — 1 parait un peu choquant d’appliquer I'équa-
tion de Boltzmann comme M. Planck le veut, en introduisant une
probabilité W sans en donner une définition physique. Si1'on agit
ainsi, ’équation de Boltzmann n’a pas de contenu physique. Le
fait que W est pris égal au nombre des configurations ne change
rien A ceci, parce qu’on n'explique pas comment deux configura-
tions seront reconnues comme également probables. Méme si 'on
réussissail & définir la probabilité de maniére que I'entropie déduite
de 'équation de Boltzmann concorde avec la définition expéri~
mentale, il me semble que la facon dont M. Planck introduit le
principe de Boltzmann ne permettrait pas de conclure a I'exacti-
tude de la théorie en se basant sur sa concordance avec les pro-
priétés thermodynamiques expérimentales.

M. Lorenrz demande s’il ne serait pas préférable de com-
mencer par une définition de la probabilité. On peut se figurer,
par exemple, que le systeme parcourt tous les états qui sont com-
patibles avec une valeur donnée de I'énergie totale ; le temps pen-
dant lequel un certain état existe serait alors la mesure de la pro-
babilité de cet état.

M. Pramex. — 1l serait sans doute désirable qu’on puisse
donner de la probabilité thermodynamique une définition phy-
sique valable dans tous les cas, mais 1l n’est effectivement pas
possible d’en trouver une dans I'état actuel de nos connaissances.
En partcalier, je ne crois pas qu’on puisse de maniére tout
a fait générale définir la probabilité thermodynamique par les
fluctuations de I’énergie dans l'espace ou dans le temps. En effet,
cette définition ne s’appliquerait pas au cas du rayonnement noir,
du moins si'on admet, comme il est démontré dans mon Rapport,
que l'entropie de ce rayonnement se calcule & partir des lois de
I'émission et de l'absorption et non i partir des fluctuations de
I’énergie dans le rayonnement.
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La difficulté ne semble cependant pas insurmontable, car les
choses se présentent de la maniére suivante : il parait tout d’abord
certain qu’une modification doit étre introduite dans les équations
de la Mécanique classique pour les mettre en accord avec les lois
expérimentales du rayonnement; on doit reconnaitre ensuile que
la direction dans laquelle cette modification doit étre faite, ou,
pour parler de maniére plus précise, que le choix entre les équa-
tions 4 conserver dans la nouvelle théorie et celles 4 modifier est
pour le moment indéterminé et ne peut étre justifié que par le
résultat., Si, par conséquent, I'on veut conserver la relation de
Boltzmann entre I’entropie et la probabilité, celle-ci étant calculée
par un procédé convenable de dénombrement des complexions, il
est nécessaire de laisser, pour le moment, indéterminée une défi-
nition physique générale de la probabilité.

En résumé, le probleme se pose ainsi: quel est le mode de
calcul de la probabilité qui, par application de la relation de Boltz-
mann, conduit i une entropie du rayonnement conforme a 'expé-
rience ? Une fois la solution générale obtenue, on aura trouvé une
définition physique générale de la probabilité.

M. Haseninrr. — On voit souvent la différence entre le point
de vue de Boltzmann et celui de M. Planck dans le fait que Boltz-
mann prend son élément d’extension en phase infiniment petit,
tandis que M. Planck lui donne une valeur finie; cependant, la
définition de la probabilité donnée par Boltzmann a seulement un
sens, elle aussi, quand on donne a I’élément d’extension une valeur
finie, mais aussi petite qu’on le voudra.

Au point de vue mathématique, si 'on introduit une fonction de

distribution continue f, le passage de}:flogfé [dmflogfrevient
a l'introduction d’une constante sans importance. Mais si le
nombre des molécules est ﬁni,fdwflogf n’est plus égal ala pro-
babilité.

M. Poincart demande & M. Planck quelques explications sur
les éléments d’action. L’élément doit étre sans doute représenté

par ./‘.[dp dq, s'il n’y a qu’un seul degré de liberté, et par

ff(dp, dq,+dpsdgs+...+ dp, dq,),
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quand 1l y en a n (). On est ainsi conduit, dans le cas d'un seul
degré de liberté par exemple, a décomposer le plan des pg en
éléments de surface dont 'aire est A; mais cette décomposition
peut se faire de bien des maniéres, par exemple en carrés ou en
tout autres figures; le mode de décomposition a-L-il une influence
sur le résultat?

M. Pranck. — L’hypothése des quanta, appliquée a un oscilla-
teur susceptible de vibrations périodiques, est introduite dans e
but d’évaluer la probabilité d’une énergie donnee de 'oscillateur.
Il en résulte que la forme des éléments dans lesquels on doit
décomposer le plan des (p,q) est déterminée : ils doivent étre
limités par des lignes d’énergie constante, c’est-a-dire par des
ellipses concentriques, semblables et semblablement placées.

M. Poincaré. — On comprend les atomes de matiére, ou les
?
atomes d’électricité, parce qu'il v a conservation de la matiére et
b

de 'électricité; on comprendrait de méme les atomes d’énergie
bl b

parce qu’il y a conservation de I’énergie : mais dans quelle mesure

peut-on dire qu’il y a conservation de I'action?

M. Lorextz. — La maniére dont M. Planck introduit main-
tenant la constante / est trés intéressante ; mais il faut remarquer
qu’au point de vue historique, I'élément d’énergie a la priorité sur
I'élément d’action. En effet, M. Planck a commencé par introduire

’ P
pour chaque vibrateur un élément d’énergie déterminé, qu’il a
ensuite supposé étre proportionnel a la fréquence v pour se con-
former a la loi de Wien.

Je me permets aussi cette question : quelle est la relation entre la

p q q
méthode deM. Planck et cellede Gibbs? Ll s’agit de!’extension (p, g).

(1) L’extension en phase de Gibbs serait 'intégrale 2nrl
fdpl dg,dp,dgq,...dp,dq,,

mais elle n’aurait plus les mémes dimensions que 7, c’est-i-dire celles d’une
énergie multipliéde par un temps. L’intégrale double considérée ici jouit de la
méme propriété que l'extension en phase, c’est-a-dire qu'elle demeure invariante
dans le cas des équations de Hamilton. ( Vote de M. Poincare.)
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La probabilité est-elle considérée comme égale pour différents
domaines ayant chacun la grandeur £ (*)?

M. Pranck. — La différence essentielle entre la méthode de
Gibbs et la mienne consiste en ceci que les éléments d’extension
en phase de Gibbs sont infiniment petits tandis que je les suppose
finis. Il en résulte naturellement qu’on ne peut plus attribuer aux
équations de Hamilton une validité illimitée.

Jadmets du reste, comme Gibbs, que des éléments égaux d’ex-
tension en phase correspondent a des probabilités égales.

M. Jeans. — La théorie n’exige-t-elle pas Dexistence d’un
élément d’action pour I'éther aussi bien que pour la matiere?
Si E, et E; sont les énergies de la matiére et de 1'éther, et E

Pénergie totale,
E= E,+ L,,

W=W;xW,

ou W, signifie seulement une fonction des coordonnées de la
matiére et W, unefonction des coordonnées de ’éLher seul. La con-
dition pour avoir W maximum pour une valeur déterminée de E,
dlogW, dlog W,

dE, —  dE,

Selon votre théorie aussi, la premiére fraction est égale a {2

est, comme dans votre théorie,

de sorte que E, est donné par

dlogW, 1

aE, . = RT
Ceci conduit directement a la formule de Rayleigh pour la répar-
tition de I’énergie dans I'éther, & moins que nous n’introduisions

un élément d’action pour I'éther.

M. Lancevin. — En n’admettant pas qu’on puisse appliquer
les considérations de probabilité a I'éther seul, M. Planck ne doit

') On peut remarquer que ce serait s’exprimer de maniére équivoque et im-
p q q p q q
propre que de dire que la probabilité est constante dans intérieur de chaque
domaine d’extension /. En réalité, d'aprés 'usage que M. Planck fait de ses hypo-
, dap geq yp

théses, la probabilité est nulle partout, sauf en certains points isolés; elle est
la méme en ces divers points isolés et il y a un seul point dans chaque domaine.
(Note de M. Poincaré.,)
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pas accepter le mode de raisonnement employé par M. Debye
dans son travail de 1910, 0ol 'autear cherche a éviter les difficultés
relatives aux échanges entre la matiére et I'éther en appliquant &
I’éther seul un raisonnement de probabilité.

M. Pranck. — Si existence d’un quantum d’action pour
U’éther signifie qu’un élément fini d'action joue un réle dans la
propagation des perturbations électromagnétiques dans I’éther, la
question de cette existence doit étre résolue par la négative. Mais
si elle signifie que cet élément d’action intervient dans les lois de
Pabsorption ou de I'émission du rayonnement électromagnétique
par la matiére, on doit répondre affirmativement.

Ce dernier fait implique I'existence d’une probabilité pour le
rayonnement libre, tandis qu’en vertu du premier cette probabilité
ne peul pas se calculer en considérant les phénomeénes qui se
passent dans 'éther seul.

M. LinceEvin. — De la méme maniére, dans la démonstration
générale que M. Loreniz donne dans son Rapport pour la formule
de Rayleigh-Jeans, on fait intervenir les degrés de liberté de ’éther
dans les raisonnements statistiques. Il faudrait admettre, et cela
caractériserait la distinction entre la matiére et I'éther, qu'on ne
peut appliquer a ce dernier les considérations de probabilité que
s'll y a en méme temps de la matiére présente. Cela traduirait le
fait que dans I’éther seulla composition spectrale du rayonnement
se conserve.

M. Lorextz. — On peut toujours admettre des traces de
matiére.
M. EwvstErv. — On a souvent protesté contre 'application des

méthodes statistiques au rayonnement; je ne vois pas bien pourquoi
ces méthodes ne pourraient pas s’appliquer. (Voir le Rapport de

H.-A. Lorentz.)

M. Wien. — A propos de la question de la l1égitimité d’employer
des méthodes statistiques pour I’éther, je voudrais remarquer
qu’un rayon de lumiére venant d’un corps noir, méme aprés sa
séparation de sa source, a une température et une entropie
définies, et que cette entropie est donnée par les lois de proba-
bilité.
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Il manque au résonnateur de Planck une propriété importante
des molécules réelles, qui est de transformer les longueurs d’onde
qu’elles recoivent, sans quoi il n'y aurait pas d’équilibre de rayon-
nement.

Des résonnateurs accouplés, de périodes différentes, peuvent au
contraire, changer la longueur d’onde du rayonnement. De tels
résonnateurs ne sont pas introduits dans les calculs de M. Planck
etil n’est pas certain que, si on le faisait, on retrouverait encore
la relation fondamentale entre I'émission et la densité d’énergie.

M. Poincari: revient sur la question qu'il a déja une fois posde.
M. Planck a décomposé le plan par des ellipses, parce que celalui
était plus commode pour le calcul de I'énergie, mais une autre
décomposition aurait-elle donné le méne résultat?

M. Pranck. — La décomposition par ellipses n’est pas arbi-
bitraire, mais est exigée par le calcul de la probabilité d’une
énergie donnée de loscillateur. S'il s'agissait de la probabilité
pour qu'une autre grandeur ait une valeur donnée, il faudrait natu-
rellement introduire une autre décomposition.

M. Poincarg. — Et s’il y avait plusieurs degrés de liberté ? Ima-
ginons un résonnateur pouvant vibrer dans tous les sens, de facon
a avoir trois degrés de liberté, mais isotrope, de facon que Ja
période soit la méme suivant les trois axes. Si I'on décompose sui-
vant les trois axes, on devra avoir pour le mouvement paralléle a
I'axe des z une énergie 2y, 2 étant entier; et suivant les axes
des y et des 5 des énergies 3/v et yhv, 2 et v étant entiers. Chan-
geons maintenant d'axes : on devrait avoir, suivant les trois nou-
veaux axes, des énergies a'hv, §'hy, v hv; o', ', v étant entiers,
et cela quels que soient les nouveaux axes; cela est impossible.

M. Pranck. — Une hypothése des quanta pour plusieurs degrés
de hberté n’a pas encore é1é formulée, mais je ne crois nullement
impossible d’y parvenir.

M. LorenTz remarque (u'on peut en fait concevoir des sys-
témes pour lesquels la seconde loi de la thermodynamique ne
serait pas vraie. Considérons, par exemple, un systéme S composé
de matiére et. d’électrons, et un second systeme S* semblable, et
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dans lequel tous les électrons ont des charges qui sonl un certain
nombre de fois plus grandes que les charges des électrons corres-
pondauts dans le premier systéeme. Alors le principe de Carnot,
tout en restant applicable a chacun des systémes considérés sépa-
rément, ne serait plus vrai s'ils existaient a la fois dans de telles
conditions qu’ils pussent agir I'un sur 'autre ().

La nécessité de prendre 1'élément d’énergie proportionnel a la
fréquence (dans la théorie de M. Planck sous sa premiére forme),
monlre de nouveau que nous pouvons imaginer des systémes qui
ne sont pas soumis a la seconde loi de la thermodynamique. Si
M. Planck n’avait pas posé ¢ = hv, il se serait mis en contra-
diction avec la loi de Wien, et, par conséquent, avec le principe
de Carnot.

Dans le nouvel énoncé de M. Planck, la relation ¢ = Av est
obtenue d'une maniére tout a fait différente. Peut-on indiquer,
dans la nouvelle théorie, pourquoi cette relation est la seule qui
nous assure I'accord avec la seconde loi de la thermodynamique.

M. Lancevin. — La raison de ceci ne serait-elle pas que nous
devons, d’apres le théoréme de Liouville, considérer comme éga-
lement probables des domaines d’égale extension en phase? Le
principe qu’énonce M. Planck consiste 2 imposer que les domaines
d’égale probabilité doivent étre finis, mais il est nécessaire qu'on
les suppose égaux entre eux, de méme extension /., pour donner
une définition correcte des probabilités et rester d’accord avec la
thermodynamique.

M. Lorenrz. — Sans vouloir attacher trop d'importance au
modéle inventé par M. Haas ou a la modification que M. Schidlof
Y a apportée, je crois pouvoir dire que ce modéle mérite un peu
mieux que le jugement prononcé par M. Planck. Il ne me semble
pas que les idées de M. Haas doivent nécessairement nous conduire
a la formule de Rayleigh; en effet, si 'on admet ces idées, il faudra
imaginer des actions qui ne rentrent pas dans le cadre de la Méca-
nique et il se peut donc fort bien que les équations de Hamilton

(') Voir LoreNTz, The theory of radiation and the second law of thermody-
namics ( Amsterdam Proc , 1900-1901, p. 436).



122 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

ne soient pas applicables et que, par conséquent, le théoréme de
I'équipartition de I’énergie soit en défaut.

Je reviendrai immédiatement sur cette question, mais je me
permets de rappeler d’abord que des hypothéses bien plausibles
nous conduisent au modeéle Haas d’une maniére assez naturelle.
On connait la belle hypothése de M. Lenard sur la nature de la
phosphorescence; ce phénoméne serait di aux vibrations autour
de sa position d’équilibre d’un électron qui rentre dans un atome
aprés en avoir été éloigné par l'action de la lumiére incidente.
D’un autre cété, le modele d’atome proposé par Sir J.-J. Thomson,
sphére d’électricité positive dans laquelle se trouvent des électrons
mobiles, a des avantages qu’on ne saurait méconnaitre. On est
done amené i penser que, dans tous les cas, I'émission se fait par
des électrons qui rentrent dans une sphére positive aprés en avoir
été retirés d’'une maniére ou d'une autre. Cela serait bien une
émission par des quantités finies d’énergie, 'électron ne venant en
repos que lorsqu’il a rayonné toute I’énergie qu’il possédait au
moment od il rentra dans la sphére. Cela posé, on concoit facile-
ment le mécanisme de 'absorption comme l'inverse de celui de
I’émission. Quand une sphére de Thomson est exposée & un
faisceau lumineux, un électron qui se trouve a son intéricur est
mis en vibration, mais tant que ce mouvement reste limité a l'inté-~
rieur de la sphére et que par conséquent, il est tout & fait régulier,
aucune absorption vraie ne se produira; il n’y aura que I'éparpille-
ment des rayons qui est un phénoméne bien différent. L’absorption
n’aura lieu que lorsque l'électron quitte la sphére; alors il peut
devenir la proie, pour ainsi dire, du mouvement calorifique irré-
gulier existant dans le corps.

Cependant, si 'on y regarde de plus prés, on voit facilement
qu’il faut encore admettre autre chose. Siun corps est frappé
continuellement par un faisceau lumineux, le nombre des électrons
libres ne peut pas aller en croissant indéfiniment. [l s’établira un
état stationnaire dans lequel le nombre des électrons qui rentrent
dans leurs sphéres est égal au nombre de ceux qui en sortent. Or,
ce retour doit maintenant avoir lieu sans vibrations, parce que
autrement il produirait une émission exactement égale & I’absorp-
tion que nous venons d’expliquer, de sorte que, en fin de compte,
il n’y aurait aucune absorption véritable.
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Une remarque semblable s’applique a I'émission. Ici, sans étre
mis .en vibrations réguliéres, les électrons doivent quitter leurs
sphéres sous l'influence du mouvement calorifique, pour y rentrer
ensuite en vibrant autour de leurs-positions d’équihbre. On voit
donc que les mouvements d’un électron vers l'intérieur et vers
Pextérieur d’une sphére devraient pouvoir se faire tous les deux
de deux maniéres différentes, avec ou sans vibrations. Les mou-
vements non vibratoires vers l'intérieur de la sphére ne peuvent
guére étre compris si 'on tient aux régles de la Mécanique; ils
pourraient donc constituer la partie des phénoménes a laquelle les
équations de Hamlton ne s’appliquent pas.

Du reste, il va sans dire qu'il reste toujours des difficultés trés
sérieuses. Pourquoi I’élément d’énergie serait-il proportionnel a
la fréquence? Cela exigerait de nouvelles hypothéses, bien arti-
ficielles probablement, sur la structure des atomes. On peut
remarquer cependant que toute hypothése qui est d’accord avec la
seconde loi de la thermodynamique doit nécessairement conduire
a la relation = Av. En effet, comme je I'ai déja dit dans cette
discussion, cette relation est exigée par le principe de Carnot.

Je me permettrai encore une remarque sur l'objection que
M. Planck a faite au modéle de Haas; M. Planck trouve une diffi-
culté dans la circonstance que les vibrations a4 I'intérieur de la
sphére positive pourraient avoir une énergie aussi petite qu’on veut.
li me semble que, tant que les trajectoires des électrons ne dépassent
pas la surface de la sphére, il n’y aurait pas d’absorption du toul.
Le corps serait diathermane et, dans un Lel corps, les vibrations
pourraient trés bien avoir des amplitudes beaucoup plus petites
que celle qui correspond a I'élément d’énergie.

M. Brircour~ indique un modéle dans lequel les discontinuités
d’énergie sont obtenues par une distribution discontinue de
charges électriques, en faisant appel seulement aux conventions
auzquelles nous sommes habitués, celles de distributions de
forme invariable, quoique pénétrables. Le modéle est formé de
couches doubles sphériques dont le feuiller positif a le plus petit
rayon; si la charge de chaque feuillet de la couche double est
proportionnelle au cube du rayon, la période du mouvement d’un
électron mobile sur une sphére, entre les deux feuillets d'une
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quelconque des couches doubles, est la méme; 'ensemble de ces
couches doubles, avec un seul électron mobile a4 volonté dans
Pépaisseur de l'une quelconque des couches doubles, constitue un
résonnateur i une seule période propre. Le champ est nul a I'in-
térieur du feuillet le plus petit, entre chaque feuillet et le suivant,

et au dehors du plus grand feuillet. Si les rayons moyens des

feuillets sont 1, y/2, v/3, V4, .-+, I'énergie potentielle et 1'énergie

cinélique de I'électron dans I'espace étroit compris entre les deux
couches da feuillet augmentent d’'une méme quantité en passant
d’un feuillet au suivant. Enfin, si les rayons sont proportionnels a
la racine carrée de la période T, les sauts d’énergie sont propor-

tionnels a la fréquence <en == A\/%-‘ » R,=—B dﬁ‘) - Ce modele

n’a d’autre intérét que de ramener les discontinuités d’énergie,
qui ne nous sont pas familiéres, a des discontinuités de structure
qui nous sont familiéres, sans étre plus compréhensibles. Le
modéle de Haas ou le nouveau modéle discontinu, ne peuvent
accumuler qu’une quantité finie d’énergie. Physiquement, il n’est
pas imaginable qu’un seul résonnateur puisse posséder méme une
petite fraction de l'énergie solaire. Lors donc que la quantité
d’énergie a répartir est énorme, un trés grand nombre de confi-
gurations doivent étre exclues du calcul des probabilités comme
rigoureusement irréalisables ; il en résulte une évaluation de pro-
babilité ou intervient I'énergie maximum que puisse posséder un
résonnateur unique. La discussion de cette expression nouvelle
éloignerait trop du sujet actuellement débattu pour trouver place
ic1.

M. SommerreLp. — A propos de I'hypothése de M. Haas, je
voudrais remarquer que la connexion quantitative entre A et les
dimensions des molécules résulte aussi de 'hypothése des éléments
d’action qui est beaucoup plus générale que ce modéle particulier
(voir § IV de mon Rapport). Seulement, dans cette hypothese, la
connexion se limite 4 un domaine d’oscillations ultraviolettes, et
n’apparait donc pas comme un fait fondamental. Quant a moi, je
préfere une hypothése générale sur k2 a des modéles particuliers
d’atomes.

M. Lorentz. — M. Sommerfeld ne nie pas qu’il y ail une
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relation entre la grandeur de la constante A et les dimensions des
atomes (sphéres positives de Thomson). On peut exprimer cela de
deux maniéres : la constante A est déterminée par ces dimensions
(Haas), ou bien les dimensions qu’on attribue aux atomes dépendent
de la grandeur de 4. Je n'y vois pas de grande différence.

M. Lancevin. — Le modéle de M. Haas présenterait I'incon-
vénient de conduire & une absorption variable avec l'intensité du
rayonnement. Aux faibles intensités, il semble que les électrons
oscilleraient avec une faible amplitude autour du centre de I'atome,
sans qu'aucun puisse sortir, et cela ne conduirait & auncune
absorption quand le régime permanent serait établi.

M. Lorentz. — M. Langevin a parfaitement raison; non seu-
lement le coefficient d’absorption, mais méme I'indice de réfraction
dépendrait de l'intensité des rayons. Clest 1a une difficulté tres
grave, que j’aurais du signaler.

M. Langevin. — L’argument gu’invoque actuellement M. Planck
contre le modéle de M. Haas est précisément celui qu’il a lui-méme
cherché a éviter en admettant la continuité de l'absorption. Sl
n’est pas nécessaire que le résonnateur renferme toujours un
nombre entier d’éléments d’énergie, le modéle de M. Haas échappe
a 'argument qu'invoque M. Planck.

La discontinuité qui se produit au moment ou l'électron sort
d’un atome pour devenir libre et entrer dans la sphére d’action
d’un autre suffirait peut-étre pour rendre inapplicables les équa-
tions de Hamilton.

M. Pranck. — Je ne crois pas. La force attractive d’une sphére
positive uniforme sur un électron est une fonction continue de la
distance au centre ( proportionnelle a cette distance pour I'intérieur
de la sphére et en raison inverse du carré pour I’extérieur), et dans
ce cas, les équations de Hamilton sont pleinement applicables.

M. Langevin. — Je suis d’accord qu’une semblable discon-
tinuité ne doit pas suffire pour modifier les équations de Hamilton.

M. Nerxst. — 1l me semble qu’il serait important au point de
vue théorique de faire intervenir, en dehors du modéle de réson-
nateur de M. Planck, '’hypothése d’une particule électrisée assu-
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jeltie a rester a distance constante d’un point fixe, ou a se mouvoir
sur la surface d’une sphére. Tandis que le cas du résonnateur de
Planck semble réalisé dans les éléments monoatomiques solides, le
ndtre interviendrait, par exemple, conformément & la théorie
cinétique des gaz, dans la molécule d’acide iodhydrique aux tem-
pératures peu élevées. Les lois du mouvement devraient ici aussi
étre indépendantes de la charge électrique de la particule.

M. HasenoarL. — Avec le modeéle d’oscillateur de M. Nernst,
la période n’est pas indépendante de D'énergie; si les éléments
d’extension en phase sont égaux, les éléments d’énergie ne sont
plus égaux et wice versa. Laquelle de ces deux alternatives
M. Nernst veut-il choisir, des éléments d’action égaux ou des
éléments d’énergie égaux? Le premier choix me semble étre la
réalisation la plus naturelle des idées de M. Planck.

M. Nernst. — Les lois du mouvement de ce modéle d’oscil-
lateur sont déterminées, selon moi, par la condition de ne conduire
a aucune contradiction avec les lois expérimentales du rayon-
nement thermique. La théorie cinétique actuelle des gaz poly-
atomiques conduil naturellement aussi a la loi de Rayleigh et doit
par conséquent étre modifiée.

M. Wien. — La difficulté de la premiére théorie de Planck
consiste dans le temps considérable d’accumulation qui serait
nécessaire pour qu’un oscillateur puisse recevoir un élément
d’énergie entier dans le cas des radiations faibles; mais, si grandes
que soient les difficultés, on ne peut pas dire que le dévelop-
pement de cette théorie soit impossible, et peut-étre pourrait-il
étre facilité par I'introduction de résonnateurs accouplés?

M. Pranck. — Je ne pense pas qu'il soit possible d’éviter la
difficulté de I'absorption d’'un quantum d’énergie tout entier en
considérant un assemblage de plusieurs oscillateurs élémentaires,
st 'on suppose que I'échange de I'énergie entre les oscillateurs se
fait par rayonnement; car 4 des basses températures, le rayon-
nement est si faible que, dans le cas d'un assemblage d’oscillateurs,
aussi bien que dans celui d'un oscillateur unique, il faudrait pour
I'absorption d’un quantum, un temps beaucoup trop grand pour
étre compatible avec une absorption instantanée, et, cependant,
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on doit regarder comme trés probable que les échanges d’énergie
peuvent se faire par rayonnement seul, méme i de basses tempé-
ratures. Du reste, le rayonnemeut noir est tout a fait indépendant
de la constitution des oscillateurs situés dans le champ de rayon-
nement, c’est-a-dire qu’il serait le méme avec des oscillateurs
1s0l¢s ou réunis en assemblage.

M. Poixcang. — S’il n'y avait que des résonnateurs fixes, de
facon que le principe de Doppler ne piit intervenir, et I'éther, il
ne pourrait y avoir échange d’énergie entre des radiations de
période différente. La distribution de I'énergie dans le spectre ne
serait pas altérée, et ne pourrait tendre vers une loi déterminée.
I faut donc admettre des échanges entre des résonnateurs de
période différente par un autre mécanisme. Si cet échange se fait
sans intermédiaire entre deux résonnateurs de fréquences v et v,,
la quantité d’énergie cédée par I'un & Pautre devrait étre a la fois
multiple de /v et de /ivy, ce qni en général est impossible; s’il y a
un intermédiaire, qui serait par exemple les atomes de la matiére
ordinaire, il faudrait, pour échapper & la méme difficulté, que
énergie de cet intermédiaire pht varier d’'une facon quelconque.

M. Pranck. — Les intermédiaires pourraient étre les électrons.

M. Lancevin, — L'hypothése que D’énergie du résonnateur
peuat varier seulement par degrés discontinus n’est peut-étre pas
nécessairement liée a l'application du principe sous la forme ot
I'énonce M. Planck. Peut-étre ne faut-il pas trop se préoccuper
des difficultés qui résultent de cette hypothése particuliére.

M. Poincané. — Dans la nouvelle théorie de M. Planck, ol
I'absorption est continue, ol I'émission seule est discontinue, et
ou I'énergie d’un résonnateur est représentée par

nhy —+ o,

M. Planck représente la probabilité pour que I’énergie ait cette
valeur, par Ny, et il montre que ce nombre estindépendant de g.
Pour cela, 1l s’appule sur ce fait que, par Peffet de 'absorption,
cette énergie entre nhv et (n —+ 1)hyv varie proportionnellement
au temps. Mais il est nécessaire d’admettre d’autres causes de la
variation de l'énergie, par échange entre deux résonnateurs de
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période différente, soit directement, soit par l'intermédiaire des
électrons ou des atomes pondérables. Il n’y a aucune raison de
croire que dans ces conditions, 'énergie variera encore proportion-
nellement au temps?

M. Pranck. — Tant qu’un oscillateur ne fait qu’absorber de
I’énergie rayonnante, son énergie augmente proportionnellement
au temps. Quand il échange de I'énergie par un choc avec un
atome ou un électron, nous ne savons actuellement rien de plus
précis sur les lois qui régissent ces échanges. Je ne doute cependant
pas qu’il soit possible de développer la théorie de maniére a en
tenir compte et & montrer qu’il n’en résulte aucun changement
dans la valeur de 'entropie d’un systeme d’oscillateurs.

M»¢ Curie. -— M. Planck suppose-t-il que I'’émission d’un
élément d’énergie se fait de maniére instantanée? 1l parait im-
possible dans ce cas de conserver les équations de Maxwell méme
pour le vide.

M. Lorentz. — L’émission peut avoir lieu pendant un grand
nombre de vibrations.

M™ Curie. — On peut alors chercher a imaginer des méca-
nismes qul permettraient d’interrompre cette émission. 1l est
probable d’ailleurs que ces mécanismes ne seraient pas a notre
échelle et seraient comparables aux démons de Maxwell : ils per-
mettraient d’obtenir des écarts & partir des lois du rayonnement
prévues par la statistique comme les démons de Maxwell permettent
d’obtenir des écarts a partir des conséquences du principe de
Carnot.

M. Poincart cite I'exemple de la décharge d’un oscillateur
de Hertz qui se déclanche instantanément, mais dure un certain
temps.

M. Pranck. — Quand I'émission d’un oscillateur se produit
par quanta, les équations de Maxwell conservent leur validité pour
I'espace environnant a distance suffisante de l'oscillateur, mais
elles doivent étre modifiées pour 'intérieur de Poscillateur et pour
son voisinage immédiat (on peut supposer, par exemple, que la
vitesse de propagation a l'intérieur de l'oscillateur est beaucoup
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plus petite que dans le vide). L’hypothése des gquanta ne dit rien
sur la localisation du quantum d’énergie dans I'espace; il peut
s’étendre sur un grand nombre de longueurs d’onde. Seul doit étre
bien défim Pinstant on le quantum d’énergie commence a étre
rayonné par Poscillateur.

M. Einstern. — Si un oscillateur émet d’une facon différente
de celle qui correspond a la premiérc théorie de M. Planck, il
s’ensuit 'abandon des équations de Maxwell an voisinage de l'oscil-
lateur; car en appliquant les équations de Maxwell au champ quasi
statique du dipole oscillant, on arrive nécessairement a I'émission
de I'énergie sous forme d’ondes sphériques.

M. Nernst. — La nouvelle hypothése de M. Planck ne rendrait-
elle pas nécessaire que les atomes soient encore en mouvement au
zéro absolu et, par conséquent, que les corps solides doivent avoir
encore 4 ce moment une tension de vapeur?

M. Pranck. — La tension de vapeur devrait étre nulle au zéro
absolu, méme si les atomes conservent de l'énergie, parce que
’émission (’énergie ne peut avoir lieu que par quanta et qu’aucun
quantum entier n’est présent.

M. SoumerreLp. — Je crois qu’on doit considérer I'hypothése
des quanta d’émission ainsi que hypothése initiale des quanta
d’énergie, plutot comme une forme d’explication (ue comme une
réalité physique.

Je crois, en particulier, avoir pu trouver une contradiction (voir
la fin de mon Rapport) entre la nouvelle hypothése de M. Planck
et les données expérimentales sur les rayons de Rontgen.

M. Kiuervinen Onnes. — 11 me semble que le résultat de
M. Planck peut s’exprimer comme il suit : si 'on calcule la tem-
pérature a laquelle I’énergie cinétique d’une molécule gazeuse est
égale a 'énergie moyenne d’un vibrateur, ce vibrateur ne pourra
pas, pour ainsi dire . abaisser sa température intérieure au-dessous
d’une certaine valeur. Pour des périodes comme celles de 'argent,

. hv 1 s .
par exemple, ott— = - k3 et 3v = 200° Kelvin, cette température
o RN o s ;
mtérieure serait d’environ 100° Kelvin. Pour les chaleurs spé-
cifiques ott 'on ne s’occupe que de 'augmentation d’énergie, la

L. k1 pr B, 9
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valeur de cette température constante n'intervient pas, mais il v a
d’autres phénoménes, par exemple la conductivité électrique, qui
conduiraient a imaginer des vibrateurs dont la température
s'abaisserait jusqu’a zéro, avant que la température moyenne n’eiit
elle-méme cette valeur. On a utilisé cette conception pour prédire
que la résistance du mercure deviendrait & peu prés nulle un peu
au-dessous de 4" (degrés Kelvin) et qu’elle resterait nulle a des
températures encore plus basses. Le phénomene serait difficile 4
expliquer avec la nouvelle formule.

M. Lorentz prie M. Planck d’'indiquer la maniére dont il veut
modifier les équations fondamentales de la théorie des électrons:

M. Peank. — Je ne puis apporter une théorie précise. S'il faut
cependant dire quelque mots sur la direction dans laquelle je crois
qu’il est possible d’introduire la modification nécessaire pour
mettre les équations de l'électrodynamique en accord avec la
théorie des quanta, jémettrai 'hypothése suivante : les équations
ordinaires du champ électromagnétique sont exactes en dehors de
loscillateur linéaire, mais entre deux émissions, les vibrations de
l'oscillateur lui-méme sont régies en fonction du temps par
I'équation simple

d2x
m —nr =2=e .
det f'z
M. Laxcrvin, — Il faut remarquer qu’en renoncant dans

I'équation da mouvement de I'électron au terme donnant la
réaction de rayonnement, on perd le bénéfice d'une concordance
remarquable signalée par M. Lorentz entre 'amortissement traduit
par ce terme et la limite expérimentale des interférences. Il serait
difficile d’admettre que ce terme doit intervenir quand I’électron
émet, et disparaitre quand I'électron absorbe.

M. Wien. — Dans Phypothése d'un trés petit amortissement,
on relrouve cette difliculté d’avoir aflfaire & un trés grand temps
d’accumulation; un amortissement particulierement petit devrait
alors étre regardé comme une circonstance statistiquement tres
rare; tandis que d’ordinaire I'amortissement, petit par lui-méme,
serait beaucoup augmenté par les chocs des molécules avec les
électrons, suivant la conception de Lorentz. L’amortissement par
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rayonnement disparait si 'oscillatear ne peut émetire que des
(uanta d’énergie.

s A a'r ,
M. SovverreLp. — Le terme d’amortissement en = dépend
a0
moins de ce qui se passe  I'intérieur de I'électron que, par exemple,
3 . 14
le terme d’inertie en

¥
di?
grandeur de I'électron. On devraitalors se défier du terme d'inertie

i . b -
—— car le premier est indépendant de la

plutét que du terme d’amortissement.

M. Wiex. — Si Pon suppose que le terme d’émission pour
I'oscillation d’un électron disparait et qu’'on doive mettre & sa place
le quantum d’émission, il faudrait admettre que méme dans le cas
ou un électron est en vibration sous une foree extérieure connue,
I"émission dont il est le centre se fait par quanta. Cela nous mettrait
en contradiction avec les équations de Maxwell, méme si I'on
convient de ne les appliquer qu’a Pextériear de I'électron. 1l
faudrait donc abandonner les équations de Maxwell, pour I'in-
térieur de 'atome.

M. Lonentz. — Il me semble qu'on ne doit pas atiacher trop
d'importance a la circonstance que la constante /i a les dimensions

. o o g et J
d’une action. Elle a aussi les dimensions de la grandeur v s I’on

entend par e une charge électrique mesurée en unités électro-
statiques. On pourrait donc, dans la formule du ravonnement noir,

0 e’ o , . o .
remplacer /. par cette expression v Si I’équation nous avait été

présentée sous la forme gu’elle prend alors, nous aurions été portés
a penser que |'élément universel que nous cherchions devrait étre,
non pas une certaine action, mais une certaine charge électrique.

Du reste, je reconnais volontiers que le succés de la théorie
parle en faveur d’une constante qui représente une action.

M. Pranck. — Je ne puis, en principe, qu’étre d'accord sur ce
point. Jai été conduit surtout a considérer la grandeur 2 comme
une constante universelle indépendante par le role qu’elle joue
dans 'expression de la probabilité. II est pacfaitement possible, i
mon avis, qu'une connaissance plus précise des lois élémentaires
de la dynamique conduise a relier 2 4 e et V ou inversement e a /
et V.
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M. Lonentz. — Peut-on tirer une ligne de démarcation entre
les actions physiques et chimiques? N’y a-t-il pas, au contraire,
une transition continue d’un domaine 4 'autre?

M. Nernst. — On pourrait peut-étre dire que les forces chi-
miques sont d’un autre ordre de grandeur que les forces ordinaires
de cohésion. Par exemple, dans I’eau, on doit penser que la force
avec laquelle les atomes sont réunis dans une molécule est heau-
coup plus grande que celle qui correspond 4 la chaleur de com-
bustion de I'hydrogéne.

M. Kaveriinen Onnes. — [l me semble pourtant qu’il y a un
passage continu des forces chimiques aux forces physiques. On
peut, dans cet ordre d’idées, rappeler que la force de cohésion
de Van der Waals peut éire concue comme le résultat des forces
qui s’exercent quand deux molécules se rencontrent dans un
liquide, puis considérer que dans le cas d’une solution d’ammo-
niac dans l’eau, la théorie de Van der Waals relative aux mé-
langes (quoique avec un grand @,» (ui peut-étre est a diviser en
deux parties) peul étre appliquée. De la méme maniére, I'ordre
de grandeur est le méme pour la chaleur latente de vaporisation
et pour la chaleur de formation de Veau.
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I. — HYPOTHESES FONDAMENTALES.

['n gaz pur se compose de molécules en mouvementet toutes de
méme masse .

il s’exerce des actions notables entre deux molécules seulement
lorsque leur distance est devenue, par suite du mouvement, infé-
rteure i une certaine limite qui, pour les gaz parfaits, est négli-
geable par rapport aux parcours qu'effectuent les molécules
pendant qu’elles sont soumises & des actions insensibles.

II. — MASSE ET VITESSE DES MOLECULES.

l.a loi d’Avogadro donne les valeurs relatives que doit avoir la
masse m pour les différents gaz. Si chaque unité de volume d'un

gaz contient en moyenne N molécules, la densité du gaz est

2==Nm; d’aprés la loi d’Avogadro, N et par suite ,‘—; a la méme
valeur pour tous les gaz sous la méme pression et i la méme tem-
pérature, de sorte que m doit étre supposée proportionnelle a la
masse d’une molécule-gramme.

Si la pression du gaz est p, les hypothéses fondamentales con-
duisent, par application des lois générales du choc a la relation

1
p=gpc
1
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pour un gaz en repos, ou ¢* est la valeur moyenne des carrés des
vitesses des molécules. Par comparaison avec I'équation d'état
empirique

ot T est la température absolue et 5, la densité du gaz pour une
pression de une dyne par centimétre carré et i la température

de 2-3° absolus, on obtient
3

go 273

C* =

Cette équation détermine entiérement, pour un gaz parfait, la
valeur de ¢*, sur laquelle nous n’avons fait aucune hypothése. On
n’en peut rien conclure sur les valeurs particuliéres de ¢ puisque
I’équation précédente est exacte quelle que soit la loi de réparti-
tion des vitesses.

D’aprés les diverses déductions théoriques de la loi de répartition
de Maxwell, on doit considérer celle-ci comme la seule possible,
et par conséquent la senle a faire intervenir dans les caleuls pour
un gaz en repos et en équilibre de température.

Quand c¢* est déterminé par une mesure de lempérature, on
peut donc considérer aussi ¢ comme connu puisqu’on sait quelle
fraction du nombre total des molécules posséde une vitesse com-
prise dans un domaine déterminé.

Comme la loi de Dalton se déduit immédiatement des hypothéses
fondamentales, on voit que la théorie peut étre étendue aux mélanges
st les hypothéses sont vérifiées pour chacun des constituants.

On voit par ce qui précede que I'équation d’état, la loi d’Avo-
gadro, la loi de Dalton, la loi de répartition de Maxwell peuvent
conduire 4 une détermination précise des quantités fondamentales
de la théorie cinétique, en particulier des masses relatives des
molécules et de Jeurs vitesses, mais qu'une vérification de 'exac-
titude de la théorie doit étre cherchée dans d’autres propriétés des

gaz.
III. — GHALEURS SPECIFIQUES.

Par suite des hypothéses fondamentales, I’énergie de translation

, = o . 1 = e
des molécules contenues dans 15 du gaz doit elre—zcl. Si cette
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forme d’énergie est la seule présente qui puisse étre modifiée par
un changement de température, la chaleur spécifique a volume
constant doit étre

3 I
Cp= — ——»
2 273320
et comime
!
Cp—Oy= ’
. 27320
on doit avoir
S, ]
Y]

Cette conséquence de la théorie s’est trouvée vérifiée expéri-
mentalement pour les gaz monoatomiques : ona donc obtenu ainsi
une confirmation de ’exactitude de la théorie. Pourles autres gaz,

—' est inférieur a : d’ot I'on conclut que les molécules polyato-
niliqueS possédent une énergie interne dont une partie au moins
varie avec la lempérature, et que le rapport entre cetle partie et
Pénergie de translation est indépendant de la température, au
moins dans de larges limites.

On remarquera que la valeur théorique de la chaleur spécitique
a é1é obtenue sans introduction d’aucune hypothése surles actions
mutuelles des molécules du gaz. Nous allons examiner maintenant
tout d’abord une série de propriéiés dont la théorie peut se déve-
lopper sans exiger non plus d’hypothéses particuliéres sur les
actions mutuelles, aprés quoi nous passerons rapidement sur celles
qui, comme la viscosité, la diffusion et la conductibilité calorifique,
font au contraire intervenir la loi d’action.

IV. — L'EFFUSION MOLECULAIRE.

Une des conséquences les plus simples des hypothéses fonda-
mentales est que la masse G d un gaz qui sort pendant le temps <,
en régime permanent, a travers une ouverture de surface A, d’un
espace ol la pression est p’ vers un espace ot la pression est p’,
est, quand on peut négliger les actions mutuelles des molécules et
en employant les unités absolues,

(1 G= \'.w'_f\,:.,\_". -,—1;»'—/"|.

V2n
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lLa mesure de l'écoulement par une ouverture de surface
A =3,21 < 107 %cm? a donné, sous de faibles pressions, le rap-

(G observé

wrt —————
I G calculé

égal 2 0,978 pour I'hydrogéne, 0,981 pour I'oxy-

géne et 0,947 pour le gaz carbonique. Une autre série avec
A =66 ><10"%cm* a donné pour ce méme rapport 1,023 avec
I'hydrogene et 1,039 avec I'oxygéne. Les écarts de ces nombres
4 partir de 'unité s’expliquent par les erreurs expérimentales sur
lamesure de A ct sur la mesure des pressions par la jauge de
M. Leod.

D auatre part, une série de mesures de I'effusion moléculaire de
la vapeur de mercure, pour des températlures comprises entre 0°
et 46°, a conduit 4 une variation de la tension maxima de vapeur du
mercure conforme a celle qui a été observée antérieurement par
d’autres méthodes pour des températures plus élevées. Si l'on
voulait soumettre la loi d’effusion moléculaire et par suite la loi de
répartition de Maxwell & une vérification plus précise, il serait
utile d’effectuer les mesures de pression au moyen du manométre
a fil chauffé.

V. — PRESSION MOLECULAIRE THERMIQUE
ET COURANT MOLECULAIRE THERMIQUE.

St 'on peut négliger les chocs mutuels entre molécules, la théorie
montre que la condition d’équilibre entre deux récipients con-
tenant un méme gaz i des températures absolues T’ et I” et com-
muniquant par une ouverture percée dans une plaque mince est

,‘ 2 ".'l.-

Si les pressions ne vérifient pas cette relation, il se produit un
courant de gaz a travers l'ouverture jusqu’a ce que la condition
d’équilibre soit remplie. Pour déduire cette conséquence de la
théorie, il n’est pas nécessaire d’admettre la loi de répartition de
Maxwell pour un gaz en repos.

La condition d’équilibre n'a pas été vérifiée expérimentalement
dans le cas indiqué, mais 'expérience montre qu’elle est exacte
lorsqu’il y a variation continue de température le long d’un tube
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ou & travers une substance poreuse placée enlire les deux récipients.
Par exemple, la mesure faite avec une substance poreuse a donné

T e ; ;
ji, = 1. 320 alors que ‘/T’ a ¢té mesurée également a 1,32¢. Une
- (
série de mesures faites avec des tubes de verre a donné la méme

concordance entre les valeurs théoriques et expérimentales.

VI. — LE MANOMETRE ABSOLU.

Toujours quand on peut négliger les chocs mutuels, la théorie
montre que deux plaques égales de surface A et de températures
peu différentes T’ et 17, placées I'une en face de Iautre, doivent
se repousser avec une force I' déterminée en fonction de la
pression du gaz par

(2) F:ﬂi(\/i—: l‘)\

. ’expérience a montré que cette expression de la force radiomé-
trique est exacte pour Phydrogéne, I'oxygéne, le gaz carbonique et
la vapeur de mercure; il en est ainsi probablement aussi pour les
aulres gaz et vapeurs.

VII. — COURANT MOLECULAIRE DANS LES TUBES.

Dans les mémes conditions, la théorie doune pour la masse G
d’un gaz qui passe pendant le temps < a travers un tube cylin-
drique de longueur L. et de rayon R d’un récipient o1 la pression
est p' dans un autre o la pression est p”,

; 'SR ) .
(3) G =k /l’ 7L,

ou A est une constante numérique dont la valeur dépend de la loi
de répartition des vitesses et de la maniére dont les molécules du
gaz se réfléchissent sur la paroi du tube. On obtient un accord
complet entre la théorie et 'expérience en admettant la Joi de
répartition de Maxwell et une diff'usion compléte des molécules du
gaz. par la paroi du tube (la loi de Lambert). Dans une expérience
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G observé , ., .

yarticuliérement soignée, on a trouvé le rapport ———— dgal &
t . e 018 ! PP G calculé

1,009 pour I'hydrogéne.

On peut donc considérer la loi de réflexion diffuse comme
démontrée par Uexpérience.

Dans une autre série de recherches, on a fait varier g9, R, L, p’
et p" et vérifié I'exactitude de la formule (3) dans des conditions
trés diverses.

VIII. — LA CONDUCTION THERMIQUE MOLECULAIRE.

Dans les conditions ou les chocs entre molécules sont assez
rares pour ne jouer aucun role, la théorie montre que la quantité
de chaleur, mesurée en ergs, qui est transportée par les molécules
en < secondes entre deux plaques paralléles de surface A et de

températures absolues T, et T, est
(1) Q= A(T;—Ty)p=.

Dans ’hypothése d’un échange parfait d’énergie au moment des
yp e [F 8

chocs des molécules du gaz contre les plaques (absolument

dépolies), la théorie donne pourla conductibilité thermique molé-

1 2 ey Co
= 7‘\/2~v"ro T Gp— Gty
4 73700l ep—cy

[expérience montre que la quantité de chaleur réellement

culaire <

échangée, ', est égale 4 £ () o0 £ est une constante pour un gaz
et pour des plaques données, mais varie avec le degré de poli des
plaques et différe d'un gaz a I'autre pour des plaques incompléte-
ment dépolies.

La constance de % constitue une vérification de I’exactitude de
la théorie et les écarts de £ 4 partir de I'unité montrent que les
échanges d’énergie entre les inolécules d'un gaz et une paroi solide
sont généralement imparfaits pour un choc unique. Il résulte de
ces expériences que, si ;représente I’énergie moyenne des molé-
cules pour le gaz en équilibre thermique avec la paroi solide, ¢?

pour les molécules qui viennent frapper cette paroi et ¢; pour
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celles qui s’¢loignent de la paroi aprés choc, on a

olt @ est une constante, le coefficient d’accommodation, caracléris-
tique des échanges d’énergie entre un gaz et un corps solide
donnés. On trouve par exemple que, pour I'hydrogéne et le verre
ou le platine ordinaires, on a @ = 0,26 tandis que I'hydrogéne et
le platine fortement platiné donnent @ = o,71. Pour l'oxygéne et
le platine fortement platiné, @ = 0,006; pour 'oxygéne et le verre,
a=o0,72.

Si I'on suppose que pour les molécules polyatomiques le coef-
ficient d’accommodation est le méme pour I’énergie de translation et
pour I’énergie interne de la molécule, on peut déduire le rapport
des chaleurs spéciliques de la mesure de ¢, ce qui, d’apreés les
recherches de Nernst, peut étre particulierement intéressant aux
basses Llempératures et aux faibles pressions.

IX. — PRESSION MOLECULAIRE SUR UN CORPS EN MOUVEMENT.
kn Pabsence de chocs entre molécules, la résistance K qui

s’oppose au mouvement d’une plaque en mouvement dans le gaz
avec une faible vitese ¢ est donnée par la théorie comme égale a

(3) K:/{\/.,;.‘APQ}_;H'-

Si la normale i la plaque fait avec la direction du mouvement

I'angle 2, le coefficient numérique 4 prend la valeur

(6) i ?_/,+3“__Jﬂcoge,,\_
Vaz \ 9 /

Pour établir cette formule, il est nécessaire d’introduire un
coefficient d’accommodation @, pour I’énergie de translation. Si
Xy == 0, 1l vient

Vst T Wty L)
V2= 9

On voit que I'étude du mouvement d'une plaque dans la direc-
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tion normale & son plan donne le moyen de déterminer expéri-
mentalement le coefficient d’accommodation a, pour I'énergie de
translation seule, et qu’on peut espérer obtenir ainsi une compa-
raison entre «, et le coefficient global d’accommodation «.

Pour une sphére de rayon R, K prend la valeur

o, X’79

—- i3
{~) K==8§ ".':“:— ‘(—,'—,- /By V.
‘ \ 2 \ T P Ve
Une série de mesures faites sur des sphéres de verre avec
R =0°",389 a donné a,= 0,68 dans l'air, tandis que le coeffi-

cient global d’accommodation @ a été trouvé, par des mesures de
conductibilité thermique, égal pour I'oxygéne a o,72. Ceci rend
probable I'égalité de a et de @, sans cependant qu’on puisse en
retirer une certitude.

X. — ECARTS A PARTIR DES FORMULES PRECEDENTES.

L’effusion moléculaire est le seul des phénoménes étudiés qui,
par sa nature méme, nous ait fourni une vérification quantitative
de la théorie sous sa forme la plus simple, caractérisée par la
variation des vitesses moléculaires avec la température et leur
répartition suivant la loi de Maxwell. Les recherches indiquées
dans les paragraphes VI a IX ont montré que les formules données
ne sont exactes que dans un domaine limité et doivent étre consi-
dérées comme correspondant & des lois limites; pour des dimen-
sions données de l'appareil de mesure sous une pression donnée,
les écarts a partir de la loi limite représentent une fraction déter-
minée de la grandeur mesurée.

Ces écarts s’expliquent immédiatement par le fait que le nombre
des molécules par unité de volume augmente avec la pression sous
température constante, et que les changements de vitesse des
molécules dus aux chocs mutuels cessent d’étre négligeables par
rapport aux changements dus aux chocs contre les parois.

[’expérience montre par exemple que, si I'on augmente le rap-
port entre le diamétre de I'ouverture et le chemin moyen des
molécules, Veffusion moléculaire se transforme progressivement
dans le phénomeéne connu depuis longtemps de l'effusion ordi-
naire.
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La pression thermique moléculaire dans le tube disparait aussi

. R
progressivement lorsque le rapport 3 entre le rayon du tube et le

chemin moyen augmente. Pour de petites valeurs de ce rapport,
on trouve, dans I'état ’équilibre, la relation suivante entre les
pressions et les températures en deux points (1) et (2) d'un tube
cylindrique

1

R o o
Quand 3 augmente, cette relation se transforme progressive-

ment dans la suivante
(8) Pil—pi=c———7—>

ou la grandeur ¢ dépend du rayon R, de la viscosité 1, a la tempé-
rature du zéro centigrade, de la masse moléculaire du gaz ou de
la densité go et de la constante C de Sutherland de la manicre
suivante :

Y

Cette relation a été confirmée par des expériences faites sur
Fhydrogéne et I'oxygéne.

Si un tube étroit et un tube large forment un circuit fermé, une
différence de température enire les deux points de raccordement
produit un courant permanent de gaz dans le circuit qui va dans
le tube étroit de I'extrémité froide vers 'extrémité chaude. Inver-
sement, si I’on envoie un courant de gaz & travers un tube étroit ou
une substance poreuse, il peut se produire une chute de tempé-
rature. Dans un tube de verre empli de coton de verre, on a
observé les chutes de température A¢ suivantes, dans le régime
permanent obtenu en maintenant aux extrémités les pressions
constantes p; et p, :
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Hydrogene. Air.

p,en mm llg. p;en mm Hg. A¢ en degrés. JP Do Ar,

2,6 0,06 0,07 2.5 0,04 0,03

5,6 0,12 0,11 8,9 0,07 0,06

83,3 1.0 0,65 93,5 1,10 0,18

121 3,6 0,73 159, 4 2,34 0,10
154 4,5 0,74
171 11,0 0,62
320 21,0 0,19

A la sortie du tampon de coton, le gaz reprend la température
qu’il avait a DPentrée, de sorte qu’aucun effet Joule-Thomson
appréciable ne se produit. Les mesures précédentes n'ont d’ailleurs
qu'une signification relative parce que les échanges de chaleur
avec 'extérieur se faisaient dans des conditions mal définies. On
voit cependanl que ’effet est beaucou lus grand dans I'’hydro-

p q PP 8 A
géne que dans lair, et que pour ces deux gaz, il passe par un
maximum pour une cerlaine pression.

La formule (3) pour le courant moléculaire montre que le

P q
pp

débit de gaz ne dépend pas de la pression moyenne ~— L=,

Si1 le rapport entre le rayon du tube ct le chemin moyen augmente,
la pression moyenne p et la viscosité v, prennent progressivement
de I'influence. L’expérience a montré que pour toutes les valeurs
de ce rapport, le débit G de gaz est hien représenté par la formule

(9) G=(a/7+bl+—"'—’-')'/"f P
1 -4 csp
ou
WP v I o
S o R
cl=2,00\/—f°\/%§l{, Ccy=2

Pour une valeur constante de p/ — p”, et des valeurs croissantes
de p (et par conséquent du rapport entre le rayon du tube et le
chemin moyen), G diminue d’abord, passe par un minimum, puis
augmente. L.e domaine dans lequel G diminue quand la pression
augmente présente peut-étre un intérét particulier comme pouvant
fournir des renseignements sur les actions mutuelles des molécules
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par comparaison de I'expérience et de la théorie. La loi de réflexion
des molécules gazeuses au moment des chocs contre la paroi doit
étre considérée comme connue el il reste & tenir compte des chocs
mutuels dans le cas ou leur nombre est petit mnais pas évanouissant
parrapport & celui des chocs contre les parois du tube.

Pour les grandes valeurs de [_), I'expression (g) devient iden-
tique & la formule de Poiseuille avec un terme correctif pour le
glissement a la paroi.

Les expériences permettant la détermination du coefficient
d’accommodation «, pour I'énergie de translation des molécules
d’aprés 'équation (3) ont été étendues jusqu’a la pression atmo-
sphérique. On a obtenu la formule empirique suivante pour la
résistance K que subit une sphére de rayon R quand elle se déplace
avec la vitesse ¢ dans un gaz de viscosité v,

’ )\ ]
(10) K=6=nRef1 ‘\E) A
—l.BEI—‘
ou \ = 0,68 4-0,35¢ *, % (chemin moyen) élant défini par la
relation

| =
# 0,30967‘/8 Py =

On voit que la quantité A de la formule de Cunningham (10) ne

doit pas étre considéréc comine constante, mais comme fonction
de la pression et du rayon de la sphére. Les recherches de
[..-W. Mc Kechan semblent confirmer ce résultat.

XI. — FROTTEMENT INTERIEUR. DIFFUSION
ET CONDUCTIBILITE THERMIQUE.

Si I'on veut prévoir par la théorie cinétique les lois de variation
des coeflicients caractéristiques de ces phénoménes (viscosité 7,
coefficient de diflusion I, conductibilité calorifique K ), les actions
mutuelles entre les molécules prennent une importance essentielle.
On a fait sur la nature de ces actions diverses hypothéses qui con-
duisent a 'explication des phénoménes en question et de I'inva-
riabilité de 1 et de K avec la pression. Il en résulte des preuves
quantitatives de I'exactitude de la théorie.
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Pour déduire des informations précises sur les actions mutuelles
cntre molécules a partir des valeurs expérimentales obtenues pour
ces coeflicients dans différents gaz a différentes températures, on
fait généralement une hypothése sur la loi de ces actions et I’on en
compare les conséquences avec les résultats expérimentaux. Quelle
ue soit ’hypothése, elle doit faire intervenir une grandeur indé-
termiée, chemin moyen, diamétre moléculaire ou distance &
laquelle s’exerce une action mutuelle donnée, selon la nature de
Phypothése. Cette grandeur se détermine ensuite par comparaison
avec I'expérience, généralement par I'intermédiaire de n parce que
celte grandeur peut étre mesurée avec plus de préciston que D ou
K ; aprés quoi la valeur trouvée peut étre utilisée pour calculer ces
derniers coefficients. On cherche aussi souvent & éliminer cetle
grandeur indéterminée entre 7, D et K.

Le résultat de ces recherches peut se résumer ainsi : 'hypothése
(ue les molécules se comportent comme des spheres élastiques

- : o 7 D2
n’agissant entre elles qu'au contact a donné (Jeans) —=1,34et
(

(O.-E. Meyer) % = 1,6 alors que I'expérience donne I—T'-F = 1,41

et =1,7.

7 Cv

L’accord serait donc suffisant si celte hypothése ne donnait
pour 7 une variation avec la température qui, pour tous les gaz,
est en désaccord avec 'expérience.

’hypothése de Maxwell qui considére les molécules comme des
centres de force se repoussant en raison inverse de la cinquiéme
puissance de la distance donne pour 7 une variation avec la tem-
pérature conforme a I'expérience pour les gaz dont la molécule
contient beaucoup d’atomes. Pour les molécules mono- et diato-
miques, il y a désaccord et, de plus, la valeur prévue pour le rapport

K . J i
—- cst une fois et demie plus grande que la valeur expérimentale.
ey

l.a maniére dont les gaz, quand la température et la pression
cessent d’étre convenables, s’écartent de I'état parfait, a conduit
A supposer que la sphére d’action des molécules se compose de
deux parties, une intérieure, siége d’actions répulsives, et une
extérieure, siége d’actions attractives. La formule de Sutherland
pour la variation de la viscosité avec la température a été obtenue
dans I'hypothése d'actions attractives et donne une bonne représen-
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tation des faits quand les gaz ou vapeurs ne sont pas trop pres de
I’état saturé. Les valeurs trouvées expérimentalement pour la
constante G de Sutherland, et par suite les actions attractives, sont
différentes pour différents gaz, et semblent méme pour quelques-
uns (argon, hélium, hydrogéne) diminuer avec la température et
tendre vers zéro & la température de Pair liquide, ce qui est en
désaccord avec I’hypothése de départ.

[l semble que jusqu’ici aucune hypothése sur les lois d’action
mutuelle entre les molécules n’ait conduit 4 des résultats satisfai-
sanls et que celte question trés importante attende encore sa
solution.

Il me parait naturel d’admettre que les actions moléculaires qui
déterminent les variations de la viscosilé avec la température sont
les mémes qui, pour les pressions plus élevées, déterminent les
écarts a partir de la loi des gaz parfaits, et qu'on peut trouver de
ce coté des données expérimentales nombreuses pour la solution
du probleme. Ces données laissent cependant encore a désirer, et,
en dehors des difficultés théoriques de la solution, il est regrettable
en particulier que la conductibilité calorifique des gaz ne soit
encore connue qu’avec une trés faible précision.

XII.  QUESTIONS A RESOUDRE.

Nous venons de constater de st nombreuses vérifications expé-
rimentales de la théorie cinétique quil ne saurait étre question de
chercher a la remplacer par une auatre. 1l est seulement nécessaire
de la compléter de maniére a connaitre exactement, dans tous les
cas, les actions mutuelles entre les molécules semblables ou non,
ainsi qu'entre des corps liquides ou solides et les molécules de
leur vapeur ou d’autres gaz.

Alors qu'on peut considérer comme connu ce qui concerne la
direction de rétlexion des molécules gazeuses par les parois, nous
ne possédons que des indications peu précises sur la vitesse de
réflexion, grace aux mesures du coelficient d’accommodation.

Pour obtenir également des renseignements plus précis sur les
actions mutuelles des molécules gazeuses, 1l me semble nécessaire
d’étudier d’abord les propriétés des gaz purs; avant tout, le frotte-
ment intérieur et la conductibilité¢ calorifique.

L. ET pE B. 10
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Les résulials expérimentaux sur le frottement intérieur sont
extrémement nombreux, mais assez discordants. 11 serait par suite
désirable d’instituer une recherche d’ensemble portant sur les
divers gaz et sur une série de vapeurs convenablement choisies,
dans tout P'intervalle de température actuellement réalisable.

Les données concernant la conductibilité calorifique sont beau-
coup plus rares et encore plus discordantes, et il me semble néces-
saire de les compléter et de les améliorer par un examen systé-
matique des divers gaz, pour diverses températures et sous diverses
pressions el par une comparaison minutieuse des diverses
méthodes.

Cette tiche me parait trop importante et trop difficile pour étre
menée & bien par des travaux effectués en différents laboratoires
par des procédés différents et il serait peut-&tre désirable d’en
charger un des instituts ot des recherches de ce genre pourraient
étre exécutées, ou de créer un nouvel institut pour la solution de
cette question et d’autres dont s’occupe notre Conseil scientifique.
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M. Nennst. — M. Nernst fait remarquer, a propos de la loi de
répartition de Maxwell, que la loi des chocs doit étre modifiée,
méme pour les gaz monoatomiques, en conséquence de la théorie
des quanta, parce qu’en ne le faisant pas, il en résulterait un
rayonnement inadmissible, si les molécules du gaz sont chargées;
peut-étre le résultat de Knudsen, d’aprés lequel, quand une molé-
cule frappe une paroi solide, toutes les directions de réflexion ont
une égale probabilité, nous en donne-t-il une i1dée. On pourrait
se figurer que, quand deux molécules se choquent dans un gaz,
elles tournent I'une autour de l'autre en cercles et se séparent
aprés; 1l faudrait voir si, dans ces conditions, le calcul donnerait
exactement la forme trouvée par Maxwell pourla loi de répartition
des vitesses ou seulement une forme analogue.

M. Einstein. — 8’1l parait certain que notre mécanique ne
s’applique pas aux mouvements calorifiques oscillatoires de I'atome,
il est difficile de mettre en doute la validit¢ de la loi de partage de
Maxwell pour le mouvement de progression des molécules gazeuses,
pour des libres parcours suffisamment grands; car la démonstra-
tion de la loi de Maxwell ne fait intervenir que les théorémes de
la quantité de mouvement et de I'énergie pour les chocs élémen-
taires, et ceux-ci resteraient bien vrais, méme si notre mécanique
ne restait pas valable pendant la durée du choc élémentaire,
Cependant la lo1 de Maxwell ne s’applique probablement pas
quand, a une température dounée, les libres parcours sont trop
petits, car dans ce cas la molécule décrit une ligne en zig-zag, ce
qui est une sorte de mouvement oscillatoire, mouvement qui
n’obéit pas a la loi d’équipartition.

M. Warsure. — Kundt et Warburg ont examiné les pro-
priétés d'une couche gazeuse dont une dimension linéaire est trés
petite par rapport au chemin moyen (IFied. Ann., 1. CLV, 1855,
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p- 352, § X). Un cas analogue se trouve réalisé quand, dans un
espace gazeux indéfini, se trouve un corps solide ou liquide dont
les dimensions linéaires sont trés petites par rapport au chemin
moyen, et dans ce cas les chocs mutuels des molécules gazeuses
entre elles ne jouent plus aucun rdle dans I'action sur le corps.
Le cas étudié par M. Knudsen de la conductibilité calorifique a la
surface d’un cylindre trés mince renfermé lui-méme dans un
espace cylindrique concentrique trés grand revient au méme, car
le diameétre de 'enceinte n'intervient plus. Il en est de méme du
cas de la chute d’une petite sphére dans un gaz raréfié, dont
M. Knudsen vient de parler, toujours en supposant, que lesrayons
du cylindre intérieur et de la sphére soient infiniment petits par
rapport au chemin moyen. Je me permets de remarquer que ce
dernier cas a de 'intérét pour la Météorologie. Aprés I'éruption
du Krakatoa, on vit des nuages 4 une hauteur de 20*™ a 8o*™. Les
nuages qu’on appelle nuages irisés se tiennent a des hauteurs
encore plus grandes : 100" & 130*. A fo*™ de hauteur, la pres-
sion de l'air atmosphérique est de 1™",¢. L’air, i cette hauteur,
se compose encore essentiellement d’oxygéne et d’azote, d’ou
résulte un chemin moyen d’a peu prés 39,107 " cm. Par conséquent,
une sphére de 107% cm de rayon devrait tomber beaucoup plus
rapidement que ne l'indique la loi de Stokes ().

M. Permin demande si Pon a tenu compte de la non-rigidité
des gouttes sphériques; il doit y prendre naissance une circulation
interne qui fait intervenir la viscosité du liquide de la goutte.

M. Knunsex ne pense pas que cela ait une grande influence.
Dans les expériences dont j’ai parlé, nous avons employé
seulement des sphéres rigides de verre.

(') A propos de la remarque de M. \Warburg relative aux poussiéres de I'at-
mosphére supérieure, je voudrais indiquer que M. Fletcher (Phys. Review, 1911),
a pu étudier le mouvement brownien de petiles gouttes d’huile suspendues élec-
triquement dans un gaz 4 pression assez basse.

Jai, de mon coté, pu observer des fumées, se maintenant d'elles-mémes, dans
I'air 4 la pression de 1™ ou 2™™ de mercure ; les mouvements browniens semblent
un peu plus vifs qu’a la pression ordinaire ; mais le fait le plus intéressant est,
peut=étre, la persistance méme de ces suspensions dans un gaz raréfié ( Comptes
rendus, t. 154, 1912, p. 112). (Note de M. de Broglie.)
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M. Ruruerrornp appelle I'attention sur le fait que I'application
de la loi de Stokes pour la chute des sphéres a conduit a des
valeurs velativement élevées pour la charge élémentaire e. Bien
que des corrections aient été proposées par Cunningham et
d’autres auteurs, il semble qu’il v a li unc autre cause d’erreur
dont on n’a pas encore tenu compte.

M. Peenin. — M. Millikan a observé que ses résultats concor-
daient avec une des hypothéses permises par la formule de
M. Cunningham ; mais il n’a pas eu besoin d’utiliser cette théorie,
etil s’est borné i admettre que la vitesse réelle s’obtient en mul-

tipliant par (1 + A l_){') la vitesse qui serait fournie par la loi de

Stokes ; il a ainsi trouvé que la valeur de 0,8 mise a la place de A
donne un nombre constant pour e, quelle que soit la goutte uti-
lisée; M. Perrin ajoute que les expériences de M. Millikan,
reprises dans son laboratoire par M. Roux, sur des sphérules
solides de soufre surfondu, ont donné un nombre brut plus faible

que celui de M. Millikan.

M. Brirrouiv. — En fait, il s’agit de déterminer la position
d’une asymptote 4 Paide d’une partie de la courbe. Tant que la
partie connue reste un peu loin de la limite, le prolongement est
assez incertain et Jaisse une marge d'indétermination qui ne pour-
rait étre levée que par une théorie exacte.

M. Knupsex. — Les expériences exécutées dans mon labo-
ratoire ont donné pour A dans la formule de Cunningham une

. . . . /J
valeur qut n’est pas constante, mais qui varie avec R Nous avons

R
5 EE 2 9 5 o .
trouvé A = 0,68 + 0,35 ¢ * et je puis ajouter qu’il me semble
que les expériences de Mc. Keehan confirment ces résultats

M. Warsursc. — Aux hautes pressions dont il s’agit dans les
expériences de M. Millikan 1l doit-suffire d'introduire un coeffi-
cient de glissement inversement proportionnel a la pression et de
le déterminer par des variations modérées de la pression (').

M. BriLLouvin. — Peut-étre les gouttes liquides sont-elles assez

(') Voir Wied. Ann., t. CLV, 187, p. 5}2,
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déformées, a chaque choc moléculaire, pour que la résistance
moyenne qu’elles éprouvent soit différente de celle de la sphere
moyenne, et ressemble plus a celle qu’éprouverait un corps dont
la forme changerait notablement et fréquemment.

M. Eixsrein. — Une déformation des petites gouttes de I'ordre
de grandeur considéré, qui serait causée par les chocs dus a l'agi-
tation thermique, est impossible 4 cause de la grandeur des forces
capillaires ; il n’y a pas de déviation de I'équilibre thermodyna-
mique dépassant la grandeur moyenne de celle qui correspondrait

o " ! , i RT ) X , . N,
a Iénergie mécanique e valeur égale au tiers de I'énervgie ciné-

tique moyenne d’une molécule gazeuse monoatomique.

M. Pianck. — Ne serait-il pas possible que la constante de la
lot de Stokes soit un peun différente pour les corps chargés et pour
1es corps neutres, car, bien que les molécules gazeuses n’aient pas
de charge totale, elles contiennent quand méme des particules
positives et négatives ; il serait possible que, dans un choc d’'une
molécule gazense contre un corps chargé, cette action piit jouer
un role.

M. Rusens. — Il me semble désirable de répéter les mesures de
Millikan dans un gaz monoatomique (argon, hélium), pour lequel
la théorie cinétique du frottement est plus simple. Il serait aussi
intéressant de refaire les mémes recherches sur des gaz dont les
molécules doivent étve considérées comme polarisées électrique-
ment, i en juger d'aprés leurs propriétés optiques, comme par
exemple HCL. Les particules chargées électriquement, dont le
mouvement est observé, éprouveraient alors, outre le frottement
mécanique, une sorte de frottement électrique de la part des
molécules gazeuses.

M. Langevin. — Je pense qu’on pourrait tenir compte de la
charge électrique de la goutte et de son action sur les molécules
du gaz par un calcul analogue a celui que j’ai fait pour la mobilit¢
des ions. ]l me semble qu'on pourrait, dans le cas des petites
gouttes dont le rayon serait faible par rapport au chemin moyen,
obtenir un changement appréciable dans la formule.

Mme Cunie. — Ceci augmenterait plutdt la valeur de e.



DISCUSSION DU RAPPORT DE M. KNUDSEN. 151
M. Wien. — Il serait peut-étre possible de résoudre expéri-
mentalement la question de savoir si le mouvement d’une parti-
cule chargée correspond a un autre coefficient de frottement que
celui d'une particule non chargée. Dans les expériences de Milli-
kan, de petites gouttes d’huile prennent brusquement une charge
dans un gaz 1onisé; en l'absence de champ électrique, on devrait
conslater une variation brusque de la vitesse de chute quand une
particule fixe un ion.

M. Bricrouvin. — M. Knudsen a eu l'idée excellente d’entre-
prendre I'étude expérimentale approfondie des phénomeénes dans
lesquels les rencontres des molécules gazeuses ne jouent presque
aucun réle. Ce sont alors les rencontres avec les molécules des
parois qui sont les plus importantes et, pour en aborder la théorie
il faut cesser de se représenter la paroi comme une surface lisse; il
faut considérer les choes des molécules gazeuses contre cette sorte
de pavage bosselé que forment les molécules de la paroi solide.
Dans cetie théorie interviendra la somme des rayons des molé-
cules des gaz et de la paroi, si 'on se contente de lassimilation
des molécules a des boules solides; si I'on pénétre plus loin dans
les considérations dynamiques, la théorie de ces rencontres fera
intervenir la constante G, de Sutherland pour les molécules
des deux types. On sait combien sont difficiles, dés qu’on s’écarte
de la température ambiante, les expériences de ditfusion qui seules
feraient connaitre cette constante pour deux molécules de gaz.
Pour un gaz et un solide, des expériences du genre de celles de
M. Knudsen, exécutées dans des limites étendues de température,
feront facilement connaitre cette constante, qui a tant d’impor-
tance pour la recherche des lois d’action entre moléeules.

M. Lorentz. — M. Knudsen a-t-il calculé les différences de
température dont il parle au paragraphe 9?

M. Kyunsen. — Mes expériences sur les différences de tempé-
rature qui s’établissent dans les parois poreuses par suite du
-passage d'un gaz n'étaient pas établies de maniére a donner des
valeurs absolues. Pour cette raison, je n’ai pas cherché a prévoir
théoriquement la grandeur de ces différences de température.

M. LinoEMANN remarque qu’on pourrait peut-étre, en mesurant



152 LA THEORIE DU RAYONNEMENT ET LES QUANTA.

le coefficient d’accommodation d’un gaz sur des substances variées
et a différentes températures, décider entre la premiére et la
deuxiéme hypothése de M. Planck. D’aprés la premiére hypothése,
le coefficient d'accommodation d’un gaz avec une substance de
grande fréquence devrait étre tres petit 4 des basses températures,
et, d’aprés la nouvelle hypothese, il en devrait étre antrement.



LES PREUVES

DE LA

REALITE MOLECULAIRE

(ETUDE SPECIALE DES EMULSIONS);

Par M. Jeax PERRIN.

I. — PRELIMINAIRES.

1. Les molécules. — L’hypothése moléculaire a plus de vingt
siécles d’existence ; mais les philosophes grecs, qui déja supposaient
la matic¢re faite de grains indestructibles en mouvement inces-
sant, ne nous ont pas fail savoir comment cetle hypothése s’est
présentée a leur esprit. Elle est peut-étre le plus directement
suggérée par les propriétés additives des mélanges; nous recon-
naissons immédiatement, par exemple, a sa couleur et a son odeur,
I'iode en solution dans le chloroforme. Cela se comprendrait si
cette solution pouvait se comparer & un mélange grossier de fleur
de soufre et de limaille de fer, oii Pon reconnait aisément le fer,
méme- de loin, si 'on approche un aimant. Semblablement, la
persistance des propriétés de l'iode et du chloroforme dans la
solution s’expliquera, si dans cette solution, homogéne seulement
en apparence, se lrouvent réellement mélées, juxtaposées, de
petites particules qui & elles toutes seules formeraient de I'iode, et
d’autres particules qui, prises de méme seules ensemble, forme-
raient du chloroforme. Ces particules élémentaires, ces molécules
se retrouveraient dans tous les mélanges ou I'on reconnait I'iode
ou le chloroforme, et leur extréme petitesse nous empécherait
seule de les percevoir individuellement.

De plus, les molécules d’un corps pur comme I'eaun, s elles
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existent, doivent étre identijues, sans quoi elles ne réagiraient
pas de méme aux divers fractionnements (ébullition, congéla-
tion, etc.), et les fractions successivement séparées ne seraient
pas identiques, alors qu’en fait elles le sont ( Dalton).

Toujours si les molécules existent, nous devons, pour com-
prendre les dissolutions ou les diffusions, admetire (u’elles
s’agitent sans cesse (du moins dans I’état fluide). Quand nous
aurons constaté ( Berthollet) que du gaz carbonique mis an contact
d’hydrogéne ou d’oxygeéne, ou de tout autre gas,y pénétre par
diffusion, il nous semblera bien probable que, mis au contact de
gaz carbonique, i1l y diffuse également, bien (u’alors nous ne
puissions le constater, et cela revient a dire que les molécules du
gaz carbonique sont en mouvement incessant.

Cette agitation explique aussitot la pression qu’exercent les
fluides sur les parois des récipients qui les enferment, pression
(qut sera due aux chbcs des molécules sur ces parois. St le fluide
est assez dilué, on voit aisément (Bernouili, 1-38) que la pression
ainsi produite doit étre proportionnelle & la densité du [luide :
c'est la loi de Boyle, applicable aux gaz. Enfin, I'agitation molé-
culaire doit grandir avec la température, puisque la pression d'un
gaz augmente (quand on échaunffe ce gaz & volume constant.

2. Les atomes. Rapports des poids moléculaires et atomigues.
— Toujours s1 Yon admet qu’il y a des molécules, on est conduit,
pour expliquer I'indestructibilité des corps simples (qui par suite
subsistent dans les combinaisons qu’ils forment), et pour expliquer
les lois de discontinuité de la Chimie (loi des proportions définies,
loi des nombres proportionnels), i admettre 'existence d’éléments
chimiquement insécables, qui sont les atomes des divers corps
simples (Dalton, 1808). Dés lors, en effet, on comprend qu’on
puisse toujours rassembler les éléments de méme sorte (‘qui n’ont
pas cessé d’exisler), et 'on comprend que la composition d’une
molécule varie nécessairement par bonds discontinus, correspon-
danl & entrée (ou a la sortie) de 1 atome au moins.

Il est important d’observer (') qu'en beaucoup de cas, la discus-

(') Comme I’a fait particuliérement, en France, L.-J. Simon, Il faut cependant
reconnaitre que la théorie des substitutions s’est développée seulemenl aprés qu'on
avait atteint (par I'hypothése d’Avogadro) les formules moléculaires. Et 'on ne
pent étre certain qu’elle aurait suffi & suggérer ou a imposer ces formules. Au
moins leur donne-t-elle un appui important.
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sion des substitutions chimiques donne avec rigueur les rapports
des masses de molécules et d’atomes. Par exemple, du fait que 'hy-
drogene du méthane peut étre remplacé par quarts, il résulte que
la molécule de méthane contient 4 atomes (’hydrogéne; or cette
molécule, comme toute masse de méthane, pése 4 fois autant que
Phydrogéne qu'elle contient; la molécule de méthane pése donc
16 fois autant que l'atome d’hydrogéne. On trouverait, par une
méthode semblable, que la molécule de benzéne pése -8 fois plus
que l'atome d’hydrogéne. Les masses moléculaires du méthane et
du benzéne sont donc dans le rapport de 16 a 8. D’autre part
(encore comme pour toute masse de méthane), le carbone de la
molécule de méthane pése 3 fois plus que I'hydrogéne qu'elle
contient, donc 12 fois plus que I'atome d’hydrogeéne, et ce carbone
forme probablement un seul atome, car aucun corps ne donne un
rapport plus faible. Le carbone de la molécule de benzéne, qui
pese =2 fois autant que I'atome d’hydrogéne, forme donc 6 atomes.
Nous avons ainsi les formules moléculaires CH* et CSH¢ du for-
méne et du benzéne (dont les molécules-grammes seront respec-
livement 168 et 788).

On complétera aisément ces indications trés condensées. On
decra remarquer que toutes les déterminations concordent et
que, par exemple, on peut compter par centaines les corps dont
I'étude chimique conduirait & dire que I'atome de carbone est
12 fois plus lourd que 'atome d’hydrogéne. 1l y a dans ces concor-
dances un argument bien fort en faveur de la théorie atomique.

On vient de voir que les molécules du méthane et du henzéne
sont entre elles comme 16 et =8. Deux masses de ces corps qui
sont dans ce rapport de 16 & 58, et en particulier deux molécules-
grammes de ces corps, contiennent donc autant de molécules
I'une que I'autre. Nous désignerons par N le nombre de molécules
countenues dans une molécule-gramme quelconque, et nous 'appel-
lerons nombre d Avogadro ou constante d’ Acogadro. Ce
nombre N est aussi le nombre d’atomes contenus dans un atome-
gramme quelconque. Pour le comprendre, il suffit de penser que
si, par exemple, un atome-gramme de carbone est contenu dans
une molécule-gramme, il est également partagé entre les N molé-
cules de cette molécule-gramme.

3. La loi d’Avogadro. — On sait que deux masses de gaz diflé-
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rents, qui occupent des volumes égaux 4 une méme température
et sous une méme pression, se contractent ou se dilatent de la
méme fagon quand on change cette température commune et celte
pression commune. Les nombres de molécules contenus dans des
volumes égaux de deux gaz différents, 4 la méme température et a
la méme pression, sont donc dans un rapport qui ne dépend pas
de cette température commune et de cette pression commune. En
fait, ce rapport fixe est toujours égal a l'unité. Par exemple, des
mesures de densité montreront que les masses de benzéne et de
méthane, qui dans 1'état gazeux occupent le méme volume a la
méme température el sous la méme pression, sont entre elles
sensiblement comme =8 et 16, et par suite doivenl contenir autant
de molécules. Clest la loi d’Avogadro (présentée comme hypo-
thése tant qu’on n’avait pas trouvé dans les substitutions un
moyen de connaitre les rapports moléculaires ), qu’on peut énoncer
ainsi :

Dans Uétat gaseux, des nombres égaux de molécules de
substances différentes, enfermes dans des volumes égauzx a la
méme température, y développent des pressions égales.

Une fois établie, cette loi servira pour atteindre des rapports
de poids moléculaires (ou atomiques) encore non atteints par
voie chimique ('). On se trouve alors en mesure d’établir les lois
de Raoult, qui & leur tour permettent de nouvelles déterminations
de rapports moléculaires. Bref, I’ensemble de ces rapports se
trouvent déterminés avec précision, et tous les poids des molé-
cules et des atomes seraient connus, si un seul était connu.

Je crols devoir encore insister, dans ce Mémoire, gui a pour but
de rassembler les preuves de la réalité moléculaire, sur la concor-
dance parfaite de toutes ces déterminations, obtenues par plu-
steurs méthodes différentes, et, pour chaque méthode, par des
centaines ou des milliers de facons. Je dois ausst faire au moins
allusion aux arguments qu’on doit tirer du prodigieux dévelop-
pement des formules structurales (*), qui, suivant la disposition

(1) C’est ainsi qu’on établira, par exemple, que ’hydrogéne est une combinaison
diatomique, de formule H,.
(?) 200000, me dit-on. dans la derniére édition de Beilstein.
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ct les liaisons qu’elles imposent aux atomes d’une molécule,
résument ou font prévoir les propriétés chimiques des corps, le
nombre exact des isoméres qu’ils peuvent donner par substilution,
ou méme leurs propriétés physiques, telles que le pouvoir rota-
toire. Bref, on comprend que depuis longtemps la presque tota-
lité des chimistes se solent ralliés a la théorie qui se montrait pour
eux d’une si merveilleuse fécondité. Pourtant beaucoup d’entre
eux n'y voyaient qu'un outil commode et faisaient des réserves, i
vrai dire quelquefois purement verbales, sur le fond de la ques-
tion. Méme si cette prudence parait excessive, on ne peut nier
que notre connaissance ‘de la structure granulaire attribuée aux
corps homogeénes est bien imparfaite et que la réalité moléculaire
semble bien lointaine, tant qu'on se borne a déterminer les rap-
ports d’éléments que leur petitesse pourrait mettre colossalement
au dela de ce que nous pouvons espérer atteindre.

[La théorie cinétique des gaz a eu précisément pour but prin-
cipal de rendre plus concrete cette réalité lointaine, en détermi-
nant les valeurs absolues des grandeurs que I'hypothése molécu-
laire conduit & constdérer.

II. — THEORIE CINETIQUE.

. Vitesses moléculaires.
Clausius, Maxwell) que la connaissance de la pression p exercée

D’abord on a pu montrer (Joule,

dans le volume ¢ par 2 molécules (en régime permanent d’agita-
tion), fixe la valeur moyenne w de I'énergie cinétique moléculaire
de translation, de sorte qu’on ait

2
py=snw.
»

Si la mmasse gazeuse est une molécule-gramme, n devient égal
a Net pvaRT, T étant la température absolue et R la constante
des gaz (83,2.100 C. G. S.). I’équation précédente s’écrit alors

I
N

)W

N a méme valeur pour tous les corps, I’énergie moléculaire
a pour tous les gaz une méme valeur «T, proportionnelle a la
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température absolue, avec

(en appelant r le quotient |K37 qui intervient souvent dans les
calculs).

Si m est la masse d’une molécule, M celle de la molécule-
gramme, et si U2 désigne le carré moyen de la vitesse moléculaire,
on pourra remplacer 2 Nw par MU?, et déterminer le carré moyen
de la vitesse par I’équation

MU2= 3RT.

On trouve ainsi que U est de l'ordre de quelques centaines de
métres par seconde (435" a4 o pour l'oxygéne).

Quant aux vitesses moléculaires individuelles, elles sont forcé-
ment variables et inégales par suite des chocs incessants subis par
les molécules; mais le régime d’agitation doit étre tel que la pro-
portion des molécules qui ont une vitesse déterminée reste fixe.
En admettant que la probabilité d’'une composante x est indépen-
dante des valeurs y et z, Maxwell a, le premier, donné la loi de
distribution des vitesses moléculaires ; suivant cette loi, la proba-
bilité pour qu’unc molécule posséde, selon Oz, une composante

comprise entre x et z - dz, a pour valeur

Cette loi de distribution des vitesses permet de calculer la

vitesse moyenne Q, inférieure d’environ -~ & U, et donnée par la
? 13 ?

formule
/8
3%

Q= L’\ .

Si une molécule animée d’un telle vitesse émet une radiation
déterminée, la radiation paraitra déplacée vers le violet s1 la molé-
cule s’approche de I’observateur, vers le rouge si elle s’en éloigne.
l.e gaz ne donnera donc pas de lumiére rigoureusement mono-
chromatique; I'étalement de la radiation, calculé par Rayleigh, a
été, en effet, mesuré par Michelson, puis par Fabry et Buisson,
pour divers gaz, et a exactement la grandeur prévue. En particu-
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lier, aux trés basses températures, les raies spectrales deviennent
de plus en plus fines. Il y a la une vérification irés intéressante
des valeurs de vitesses moléculaires prévues par la théorie.

Une fois établie cette concordance si remarquable, il sera 1égi-
time de I'étendre aux cas o 'on ignore soit la masse moléculaire,
soit la température et de déterminer par la cette quantité inconnue.
Clest ainsi que Buisson et Fabry ont prouvé que, dans un tube &
hydrogéne, le centre lumineux est 'atome d’hydrogeéne et non la
molécule (*).

5. Libre parcours moyen. — Si deux couches gazeuses paral-
leles glissent I'une sur lautre avec des vitesses différentes, le
bombardement incessant des molécules que chacune des deux
couches envoie sur Pautre agit dans le sens d’'une égalisation des
vilesses. Par la s’explique le frottement intérieur, ou viscosité.
En analysant cette idée, Maxwell a trouvé que le coefficient § de
viscosité (force tangentielle par centimétre carré pour un gradient
de vitesse égal a 1) doit étre & peu prés égal au tiers du produit
des trois quantités suivantes : densité ¢ du gaz, vitesse moyenne Q
des molécules et libre parcours moyen L. d’une molécule entre
deux chocs. Plus exactement, aprés retouches (Boltzmann,
Meyer, etc.), on a obtenu V'équation approchée

{=o0,5100L,

Comme le libre parcours L. varie presque évidemment en raison
inverse de la densité, on lit sur cette équation que la viscosité ne
dépend pas de la pression, fait surprenant dont la vérification fut
le premier grand succés de la théorie cinétique (1866). On voit,
de plus, que cette équation permet d’atteindre la valeur du libre
parcours moyen. Par exemple, pour 'oxygéne ou 'azote (condi-
tions ordinaires), il est de
centimeétres aux basses pressions des tubes de Crookes.

de micron; il devient de plusieurs

(') Les mémes physiciens espérent ainsi déterminer la température des nébu-
leuses par I'étalement de raies provenant d'atomes connus, tels que I'hélium.
puis alors déterminer la masse du « nebulium » qui dans ces nébuleuses émet des
raies que ne donnc aucun élément terrestre connu. ( Voir Conférence de Fabry,
Journ. de Physique, 1912, t. 11, p. 442.)
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6. Calcul des grandeurs moléculaires. — D’autre part, on
concoit que le libre parcours moyen doit étre d’autant plus petit
que les molécules sont plus rapprochées et qu’elles sont plus
grosses. Clausius a développé cette 1dée (1858). Faute de rien
savoir sur la forme des molécules, il a pensé qu’on ne ferait pas
d’erreurs énormes en les assimilant & des sphéres dont le dia-
metre D serait égal & la distance moyenne des centres de deux
molécules qui se heurtent. Cette hypothése peut au reste étre
exacte pour les molécules monoatomiques (argon, mercure, etc.).
Le calcul de Clausius, amélioré par Maxwell, donne alors la sur-
Jface des N molécules d’une molécule-gramme par I'équation

v

Ly/2

ou L. désigne ce qu'est le libre parcours quand le volume de la

=ND2 =

molécule-gramme gazeuse est ¢.

Puisque nous savons calculer L, une relation de plus entre N
et D donnerait le diamétre moléculaire D et la constante N d’Avo-
gadro. Van der Waals a obtenu cette relation en étendant la
théorie cinétique a des fluides assez condensés pour ¢u’on ne
puisse plus, comme dans les gaz, négliger le rapport du volume
vrai des molécules au volume total o elles se meuvent, non plus
que leurs attractions réciproques. L’équation des gaz se complique
alors et devient

(pq—%)(v——b):RT,

équation célébre ou @ exprime l'influence de la cohésion, et ot b
représente le quadruple du wvolume vrai des molécules d’une
molécule-gramme, en sorte que

“. =ND? = {:.

ILes mesures de compressibilité des fluides, vérifiant approximati-
vement I'équation de van der Waals, nous donnent une valeur
approchée de b. Nous avons donc le volume et la surface des N
molécules d’'une molécule-gramme, done, par un calcul immédiat,
le diamétre moléculaire et le nombre d’Avogadro (1853).

On fait ordinairement ce calcul pour 'oxygéne ou I'azote, ce qui
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donne pour N une valeur & peu prés égale a 45.10?2 (40.102%2 pour
l'azote, 45.10%2 pour l'oxyde de carbone CO, 50.10%* pour 'oxy-
géne). Mais ce choix n’est pas le meilleur, puisqu’il force a passer
par le diameétre moléculaire de molécules sirement non sphé-
riques. A plus forte raison, ne peut-on songer a utiliser des corps
comme le chloroforme (qui donnerait 200.10%*) ou I'éther (qui
donnerail 400.102?). En réalité, des corps jusqu’ici éludiés, I’argon,
seul monoatomique, peut seul conduire & un bon résultat. On
trouve, pour sa molécule, un diameétre D égal 4 2,85.1078, avec

N = 62.10%2,

H est trés intéressant que cette valeur se place comme il con-
vient par rapport a la valeur assignée comme limite inférieure a N
par le raisonnement suivant :

Le diamétre D, défini par les chocs, semble devoir étre un peu
plus petit que la distance D', & laquelle s’approchent les centres
des molécules quand le corps est liquide et froid. De plus, dans
ce liquide, les molécules ne peuvent étre plus serrées que les
boulets d’une pile de boulets. On a donc

l_‘n’ND"’S LmEND S T:_ o,
6 6

5
en appelant © le volume qu’occupe a I'état liquide la molécule-
gramme du corps considéré. Kt ceci donne, pour le mercure (qui
est monoatomique ) :

N2 §5. 1022,

[La valeur 62.10%? satisfait hien a cette condition (*).

Si I'on songe que, d’aprés les équations en ND2 et ND3 qui
donnent N, une erreur de 5 pour 100 sur L (largement admissible
pour la théorie de Maxwell) entrainerait 15 pour 100 d’erreur sur N;
si I'on songe de méme que erreur possible sur & entraine une
errcur double sur N, on accordera sans doute qu’on peut bien avoir

(') Une fois N connu avec précision, nous aurons séparément D’ (en admet-

tant les molécules serrées comme dans une pile de boulets) et D (par Péquation
de Clausius). Je trouve ainsi, pour le mercure, ] égal a 1,1. C'est sur le par-
cours D'— D (environ o,2.107%) qu'un atome de mercure, lancé i la vitesse de
Joo m : sec. devra s'arréter s'il heurte un autre atome.

L. £T DE B. 8
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09

une incertitude de 3o pour too sur la valeur 62.10%** obtenue
pour N ('),
Les masses absolues des atomes et des diverses molécules s’en-

suivent dés lors au méme degré de précision. On trouvera, par
52 32 A y .

exemple, — eramme pour la masse —de la molécule d’oxygéne.
|24 © N

La théorie de Clausius, Maxwell, van der Waals a excité
une juste admiration. Elle ne peut suffire 4 entrainer une convic-
tion compléte, en raison des hypothéses multiples qu’elle implique.
Cette conviction naitra sans doute, st des chemins entiérement
différents nous conduisent & assigner les mémes valeurs aux gran-
deurs moléculaires.

III. — LES EMULSIONS.

7. Caractéres gémnéraux. — Nous avons vu que les phéno-
ménes de diffusion forcent & supposer que les molécules s’agitent.
Mais cette agitation nous échappe, comme le mouvement des
vagues de la mer 4 un observateur trop éloigné. Cependant, si
quelque hateau se trouve alors en vue, le méme observateur
pourra voir un halancement qui lui révélera I'agitation qu’il ne
soupgonnait pas. Ne peut-on de méme espérer, si des particules

(') Toujours en utilisant ’équation qui donne ND?, on peut tirer un ordre de
grandeur pour Nde la théorie des diélectriques de Clausius et Mossoti. Dans cette
théorie, le pouvoir diélectrique tient a ce que la molécule se polarise par influence.
Soit D, le diamétre de la matiére ainsi influencable (diamétre de la sphére condue-
trice qui jouerait le méme réle qu'une molécule, ou diamétre de l'orbite d’un
électron périphérique); on trouve dans les deux cas (Langevin), si K est le
pouvoir diélectrigue, :

1 f-==_]

- =ND} v H
(3] L K =2

cela donnerait, dans le cas de Pargon, en supposant D, = D (égalité qui me

semble a priori douleuse).
= 203.10%%,

valeur dont on pouvait se contenter jadis, a présent inadmissible. Aussi, a mon
= . : . D
avis, ce qui est intéressant dans ce calcul, c’est qu’il donne le rapport T.‘ (sen-

siblement égal a 1,22).
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