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Rappel : le théoreme d’équipartition de I'énergie

Chaque degré de liberté quadratique dans I'énergie

donne une contribution — & /" al'énergie moyenne

4 Un oscillateur harmonique en équilibre a la température T a une énergie moyenne

21
<%+§mw2x2> = kT

QO Une particule libre en équilibre a la température T a une énergie moyenne

2
D; 3
) = kT
< - 2m> 2

Chaque degré de liberté quadratique dans I'énergie

donne une contribution — & /7 a'énergie moyenne
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Deux étapes : C — d_U

<1900

+ Chaleur spécifique des solides et des gaz

Impasses de la Physique classique

molécules diatomiques

> 1900

+ Le rayonnement du corps noir

Echelle d’énergie caractéristique et gel des degrés de liberté

1907

Comment en arriver 1a ? E) = kT

Qu’est ce que I'énergie ?

Chaleur = Energie mécanique (vis viva) Waterston, Clausius, Helmholtz, Mayer
Température absolue Kelvin
Constante des gaz parfaits Clapeyron

Degrés de liberté manquants
* Mise a I'équilibre Maxwell, Boltzmann, Kelvin, Jeans

* Comment I'énergie se répartit-elle entre les différents degrés de liberté (interactions,
collisions, équilibre)

La préhistoire

G.W. Leibniz (1646-1716) C. Huygens(1629-1695)

Remarquent que dans de nombreux systemes mécaniques, la quantité “force vive ”

) E m; t'f
est conservée. -
]

Méme au début du XIX®™Me, I"énergie (cinétique, vis viva) et sa conservation sont des
concepts récents.

Confusion “force vive”” et “quantité de mouvement”’

Energie T. Young 1807
Energie mécanique Chaleur

Huygens Lavoisier, Laplace
Leibniz Fourier
Lagrange
Hamilton
Coriolis

Carnot

Mayer

Joule

Helmholtz

Kelvin

Clausius

Maxwell

Boltzmann

Young : the last man who knew everything




Le probléme des chaleurs spécifiques® : 92 ans de questions !

1819 : la loi de Dulong et Petit

Chaleur spécifique des solides

1911: le premier congrés Solvay : « la théorie du rayonnement et les quanta »

L'ETAT. ACTEED

PROBLEME DES CHALEURS SPECIFIQUES

I'ae M. A, EINSTEIN.

*appelée aussi capacité calorifique ou capacité thermique

Le probléme des chaleurs spécifiques® : 92 ans de questions !

B) = kT
2
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Par degré de liberté

*appelée aussi capacité calorifique ou capacité thermique

Le probléme des chaleurs spécifiques

oU oOH
g_(ﬁgv Q—(&Jp

Solides C, ~ C,U dans les solides (Dulong et Petit)

Gaz Cp —Cy,=R dans les gaz
C
Plus facile de mesurer = -F (Laplace) % = —1
Cy R ~v-1
Gaz monoatomique
4
v =2 = 1667 Co_3
3 R 2

Gaz diatomique

? Relation de Mayer générale

7
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A. Lavoisier 1743- 1794 P.-S. Laplace 1749- 1827

* Fluide répandu dans toute la nature, donc les corps sont plus ou moins pénétrés.

La chaleur est un fluide qui tend a se mettre en équilibre

* Résultat des mouvements insensibles des molécules dans la matiere...

Dans I’hypothése que nous examinons, la chaleur est la force vive qui résulte des
mouvements insensibles des molécules d’un corps. Elle est la somme des produits de la
masse de chaque molécule par le carré de la vitesse.

Si on met en contact deux corps dont la température est différente, la force vive du plus
froid augmentera de la méme quantité dont la force vive de l'autre diminuera.

Elle n’est que la force vive qui résulte du mouvement intestin de la matiére.




Vitesse du son dans l'air et dans 'eau (1816)

P.-S. Laplace 1749- 1827

La vitesse réelle du son est égale au produit de le vitesse que donne lu
Jormule newtonienne par la racine carrée du rapport de la chaleur spe-
cifique de U'air, sounis & la pression constante de 'atmosphére et «

diverses tempeératures, @ sa chalewr specifique lorsque son volume reste
constant ().

vkT
M T=73,

Q

Cs =

Les gaz

Les solides: la loi de Dulong et Petit

Solides

« Recherches sur quelques points importants
de la théorie de la chaleur » , 1819

Cmolaire ~ 3R ~ 25 J/K . .
Pierre Louis Dulong

Professeur a I'’X 1820-1829
Directeur des études 1830-1838

Alexis Thérése Petit
(S, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Professeur a I'’X 1815-1819

Sn, Te, Pt, Au, Pb, Bi,...)

Les atomes de tous les corps simples’ont exactement

la méme capacité pour la chaleur.

Les N atomes oscillent autour de leur position d’équilibre
selon trois directions - 3N oscillateurs harmoniques

Equipartition : I'énergie moyenne de chaque oscillateur est (E) = kT

- Energie moyenne totale (

E) = 3NkT [ Pour une mole Cholaire = 3NAk = 3R ]

Boyle-Mariotte 1662-1676 PV = Cte
Charles Gaylussac ~ 1787-1802 — = ('te 267 —» 273
t+ 267
Clapeyron 1834 PV =R (t+ 267)
Kelvin 1848 Température Absolue
Clausius 1850 Théorie cinétique
E == n ’ _— -1 1
CHALEURS POIDS RELATIFS |, F.].'.._.!I,D.t-l.T}:_..{.-..- R~ 38.314 J. K™ ".mole
srgcieiques (1)- des atomes (3). sl it :
, N Crnass(eau) ~ 4180 J. K ' kg ™!
Bismuth , 0,0288 | 13,30 0,380
Plomb, :'l.n--”'- | l'nlr)5 t:.i:_(;_’;
| Or, 0.020,8 l 12,43 a,3704
| Plating, o,0314 | Li ih ""::-i"
| Etain,  o,0514 | AT 0,3799
| Argent, o.0557 | 6,75 0,475q
Zine, 0,007 ,-1_::{ n.."‘,?'l'r
| Tellore, o ogtz | 4,03 0,395
|G Ivie ||_1:!;|'51} l 5.1]";; {r.:T.';.'E
Nickel,  o0,1045 | J.0g 0.5819
| Ter, 0,0 100 | 3,392 0.5731
t:m‘-.i!l5 """i',]H ! '!..]l"r 0.3085
Soulre , o,1580 l 2,011 0,4780

C-m,(uss = 0.0288 x C-m,u.'is (erm.}

~ -1 —1
Crote = 0.0288 % 13.3 % 0.016 X C,ypass(eanr) ~ 25 J.K™".mole

1) La chaleur spéeifique de I'eau est prise pour unité.

Cmole = 3R

(2} Le poids de V'atome d'oxigéne est supposé égal 4 un.
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1845 — John James Waterston

Ingénieur écossais, travaille comme hydrographe a I’Amirauté sous la direction
de Francis Beaufort, qui le recommande pour un poste a la compagnie des
Indes a Bombay.

Un des premiers a comprendre que la chaleur est reliée a I'énergie 1811 - 1883
cinétique des molécules qui constituent les gaz.

En 1845, il soumet un article a la Royal Society

Pression ~ énergie mécanique ~ température
; 2
P pm (v°)

—) m (v2) < T

P o p (tp + 448)

Mariotte , Gay-Lussac T

Son article, présenté par F. Beaufort a la Royal society, est refusé et oublié.

The paper is nothing but nonsense...

On the physics of media that are composed of free and perfectly elastic molecules in a state of motion”,
Philosophical Transactions of the Royal Society of London A, vol. 183 (1892), pp. 1-79.

1845 — John James Waterston

Lord Rayleigh retrouve ce papier dans les archives de la Royal Society et le
publie en 1892 avec quelques commentaires.

Il considere que le refus de publier ce travail a fait perdre une dizaine d’années
au développement de ce sujet et ajoute :

“’This is the first statement of a very important theorem”’

JW.S. Rayleigh (1842-1919)

Il n’est pas question ici de la taille des particules, donc ni de la rotation, ni des degrés de liberté
internes aux particules.

La pression est due a la translation qui a donc un statut particulier.

On the physics of media that are composed of free and perfectly elastic molecules in a state of motion”,
Philosophical Transactions of the Royal Society of London A, vol. 183 (1892), pp. 1-79.

. Second principe (1850)
1857 — Rudolf Clausius Entropie (1865)

The Nature of the Motion which we call Heat
Ann. Phys. / Phil. Mag. 14, 108 (1857)

Chaleur = Translation + rotation + degrés de liberté internes

1822 - 1888

Théorie cinétique de la pression Mariotte-Gay-Lussac P o¢ T’

La pression peut étre expliquée par les chocs de particules constitutives du gaz, qu’elles
aillent tout droit ou qu’elles subissent des collisions

1
P=_-pmuv’
3 utilise
1 3 3 PV
Utrﬂ,ns = §N?Tl’b‘2 = §PV = E(Cp — Cb)’r Cp - CLF - ?
3
Uit = C, T Utrans = zRT

2

Invente la notion de libre parcours moyen proportionnel a la densité et a la section efficace de collision.




. Second principe (1850)
1857 — Rudolf Clausius Entropie (1865)

The Nature of the Motion which we call Heat
Ann. Phys. / Phil. Mag. 14, 108 (1857)

Chaleur = Translation + rotation + degrés de liberté internes

1822 - 1888

Théorie cinétique de la pression Mariotte-Gay-Lussac P o< T’

La pression peut étre expliquée par les chocs de particules constitutives du gaz, qu’elles
aillent tout droit ou qu’elles subissent des collisions

1
P=—-pmv?
3 utilise
PV

1 3 3
Utrans = §N?Tl’b‘2 = §PV = E(Cp — Cb)T Cp - CU = ?

Mai Srimental t c, .
als experimentalemen 5= I — 1421 ‘ Utot ~ 2.4 R T

(molécules diatomiques) C

‘ La seule translation n’explique pas la chaleur spécifique observée.
Il attribue la contribution supplémentaire a la rotation.

Ne cite pas I'expérimentateur ...

. Second principe (1850)
1857 — Rudolf Clausius Entropie (1865)

The Nature of the Motion which we call Heat
Ann. Phys. / Phil. Mag. 14, 108 (1857)

“They move with constant velocity in straight lines

1822 - 1888

| am of opinion that this is not the only present motion
In the first place, the hypothesis of a rotatory motion of the molecules suggests itself
Vibrations take place within the several masses

Within a molecule, several atoms are to a certain extent moveable, and thus capable of
oscillating with respect to each other”

It may be proved that the vis viva of the translatory motion alone is too small to represent
the whole heat present in the gas

...Equalization of the several motions ? ...

Le probleme est maintenant bien posé, il sera résolu 50 ans plus tard...

1859 — James Clerk Maxwell

lllustrations of the Dynamical Theory of Gases
Part | : On the Motions and Collisions of Perfectly Elastic Spheres

Les constituants sont en mouvement rapide, leur vitesse augmentant avec la 1831 - 1879
température

(Donne crédit a Bernouilli, Harapath, Joule, Krénig, Clausius)

Modele de spheéres parfaitement élastiques (ou avec une force répulsion a courte portée) et
sphériques.

Sinon, une partie de leur énergie est sous forme d’énergie de rotation et la chaleur spécifique
s’en trouvera augmentée (Clausius)

Distribution statistique des vitesses

2

F(00) f(0)f(0:) = $@2 + 2 +02) wmb f(v,) = Ce 7D

F(va) f(vy) £(0) = d(v +vy)

D (2 +v2) = dp(v2)p(v2)/F3(0) F(X) = Ino(X)

F(X+Y)=F(X)+FY)-mnf}0) =) F(X)=AX —Inf*0)

o(X) = f3(0) ¥




1859 — James Clerk Maxwell

lllustrations of the Dynamical Theory of Gases
Part | : On the Motions and Collisions of Perfectly Elastic Spheres

Les constituants sont en mouvement rapide, leur vitesse augmentant avec la 1831 - 1879
température

(Donne crédit a Bernouilli, Harapath, Joule, Krénig, Clausius)

Modele de spheéres parfaitement élastiques (ou avec une force répulsion a courte portée) et
sphériques.

Sinon, une partie de leur énergie est sous forme d’énergie de rotation et la chaleur spécifique
s’en trouvera augmentée (Clausius)

Théorie cinétique de la pression

1
P = §,O m’ug Boyle-Mariotte P o¢ T
1
imvz o T

Premiére estimation du libre parcours moyen, nombre de collisions par sec.

1859 — James Clerk Maxwell

Illustrations of the Dynamical Theory of Gases
Part Ill : On the Collision of Perfectly Elastic Bodies of any Form

Si les particules ne sont pas sphériques, trois degrés de liberté de rotation

““The average vis viva of translation along each of the three axes is the same 1831 - 1879
in all the systems, and equal to the average vis viva of rotation about each of
the three principal axes of each particle”
B=2
L'énergie cinétique totale de rotation est égale a I'énergie cinétique totale de translation.
Ne cite pas I'expérimentateur ...

3 For the ascertained fact that the ratio of the
Etot - }8 Et?‘a-ns Co=58R specific heat at constant pressure to that at
constant volume, is equal to

N =1408 B=1634  C,~245R ~ gR

“’By establishing a necessary relation between the motions of translation and rotation of
all particles non spherical, we proved that a system of such particles could not possibly
satisfy the known relation between the two specific heats of all gases”

Ne savait pas que les molécules diatomiques sont linéaires R - 1

1867 — James Clerk Maxwell

On the Dynamical Theory of Gases 1
2
P x imv x T

1831 - 1879

The actual energy of a moving body consists of two parts, one due to the motion of its centre of gravity,
and the other due to the motions of its parts relative to the centre of gravity. If the body is of invariable
form, the motions of its parts relative to the centre of gravity consist entirely of rotation, but if the parts
of the body are not rigidly connected, their motions may consist of oscillations of various kinds, as well as
rotation of the whole body.

The mutual interference of the molecules in their courses will cause their energy of motion to be
distributed in a certain ratio between that due to the motion of the centre of gravity and that due to the
rotation, or other internal motion.

The ratio S will be different for every molecule, and will be different for the same molecule after every
encounter with another molecule, but it will have an average value depending on the nature of the

molecules, as has been shown by Clausius.

The value of [ can be determined if we know either of the specific heats of the gas, or the ratio between
them.

... the internal part of the energy of the molecules is at present unknown

1871 — Ludwig Boltzmann

On the Dynamical Theory of Gases

1
PocimvzocT

1831 - 1879

The mechanical theory of heat assumes that the molecules of a gas are not at rest, but rather are in the
liveliest motion. Hence, even though the body does not change its state, its individual molecules are
always changing their states of motion, and the various molecules take up many different positions with
respect to each other. The fact that we nevertheless observe completely definite laws of behaviour of
warm bodies is to be attributed to the circumstance that the most random events, when they occur in the
same proportions, give the same average value.

Mise a I'équilibre

Extension aux autres degrés de liberté, équipartition entre les degrés de liberté

A L'énergie cinétique est notée T




1871 — Ludwig Boltzmann

On the Dynamical Theory of Gases

Pocimvzoc'f

1831 - 1879

A L'énergie cinétique est notée T

reached the state of thermal equilibrium. Let V" be the total volume of the gas, T" be the average kinetic
energy of a gas molecule. and N be the total number of molecules of the gas: finally m is the mass of a
gas molecule, There is then for the state of thermal equilibrium

fArgzuvw) =

Substituting this value into Equation (61) gives

N FEVR T
Q=2 L NIn [u(l)’] — NN (62)
2 Jm

If by ) we denote the differential heat supplied to the gas. where
d€} = NdT + pdl” (63)

and S 2N R
! pV = el .T. [)V = ? (E)Z NET

1894 — Henri Poincaré

Sur la théorie cinétique des gaz

1854 - 1912

“’Dans les gaz simples, I'énergie totale est & peu prés égale aux 5/3 de la force vive de translation”

D—t rans

= Cte

Joule, Mariotte, Gay-Lussac >

U{'f i Uv}m!

T T = Cte = Maxwell

Pour les autres degrés de liberté, il faut aussi montrer que

“’Sans quoi toute la théorie s’écroule; il y a la pour elle une question de vie ou de mort”

Comptage des degrés de liberté. Il devrait y avoir autant de degrés de liberté que de raies dans le spectre
Pour la vibration, 2 degrés de liberté

La rotation devrait donner 3 degrés de liberté.

Pourquoi trouve-t-on seulement 5 degrés de liberté dans les gaz simples ?

1900 — les deux nuages de Lord Kelvin

L'expérience négative de Michelson-Morley

Le-rayonnement-du-corps-noir - chaleur spécifique des gaz

Lord Kelvin, Nineteen century clouds over the theory of heat and light, Phil. Mag. 2, 1 (1901)

citations erronées

sgntaux ; tout ce qu’elle peut désormaie=s
détermination précise de quéTmesdécimalessappPiementaires. |l y a bien deux
petits problémes : celui du ré gxpérience de Michelson et
celui du corps_ngi &
nojre-eerance...

Kelvin n’a jamais cité le corps noir comme étant un probléme
En 1892, le corps noir n’était pas un probleme !

Ehrenfest, 1911

ete=PlemTetettmetripalamrésattormee-ter——h . .

Il s’agissait pour Planck de comprendre le comportement a basse fréquence




Lord Kelvin, 27 avril 1900, fait le point sur I'état de la physique :
« deux nuages obscurcissent nos connaissances sur la lumiére et la chaleur »

I. Nineteenth Century Clouds over the Dynramical Theory of
Heat and Light *. By The Right. Hon. Lord Kewrvin,
G.C.V.0., D.C.L., LL.D., F.R.S., M.R.I. 1.

§ L THE beauty and clearness of the dynamical theory,

which asserts heat and light to be modes of
motion, is at present obscured by two clouds. I. The first
. came into existence with the undulatory theory of light, and
experience was dealt with by Fresnel and Dr. Thomas Young; it
de involved the question, Ilow could the earth move through
Michelson [:m elastic solid, such as essentially is the luminiferous ether ?]

T1. The second is the Maxwell-Boltzmann doctrine regarding
the partition of energy.

chaleur spécifique des gaz diatomiques: incohérence avec équipartition de
'énergie

There is, in fact, no

possibility of reconciling the Boltzmann-Maxwell doctrine
with the truth regarding the specific heats of gases.

Chaleur spécifique des gaz C, 9(E)

orT
Gaz monoatomiques Gaz diatomigues
3 5
C(molaire x~ §R C1molai1re =~ §R
/ x probleme !

Théoreme d’équipartition
Une molécule diatomique a 7 degrés de liberté

O 3 degrés de liberté de translation
Q 2 degrés de liberté de rotation

Q 2 degrés de liberté de vibration

7
- énergie moyenne attendue <E>molaire >~ § RT

équipartition de I'énergie

Chaleur spécifique de gaz polyatomiques

l R )
| Values of R/CU
Gas. o '--
According to the By AU
B.-M. doctrine. Observation. |1 N- €quipartition
— ST -, s
?—I“ 3 = 3857 -336 : TRV
@ s »”
n= 814 ” g; v = §R 34242
o . 39
NO " v -39 13 55—
" 1 — 1667 30 =
=31 W5 b= 16 el b= SR i
n— N, 3 = 1111 311 =9R esens

CVexp. < Cthéor.

William Thomson, Lord Kelvin

There is, in fact, no

possibility of reconciling the Boltzmann-Maxwell doctrine
with the truth regarding the specific heats of gases.

Fin de la premiere partie :

La physique classique et la doctrine de Maxwell-Boltzmann
meénent a une impasse




Deuxiéme partie :

Le rayonnement du corps noir

Gesar Tempersusm of 8 BECKEogy Magce

Le corps noir R | {
1859  Kirchhoff : fonction universelle  u(v, T") " ™ “'1 ""*

Figure 1

1879  Stefan montre expérimentalement que u(7") o 7"

1884 Derivation théorique par Boltzmann }

1893  Loide Wien u(v.T) = v"f(v/T)

P 8mh e
1900  Planck u(pr,T) = 3 o 1 Vi
erT — .
o0 214
Tk
u(T) :/ u(v, T)dv = — = T
0 15h7 e

1
Laloide SBen 1 est purement classique

[Thermodynamic laws + Maxwell radiation pressure ]

1896 : la loi de Wien

La physique classique explique  w(7) Wilhelm Wien (1864‘1228)

w(v, T) 1911 @

1893  Loi du déplacement de Wien (v, T') oc v f(v/T)

Distribution spectrale ?

8mwh
-1

o

):i{_—rn)_.:" T

1896  Formule de Wien u(v,T) =

Cette loi phénoménologique était bien acceptée (cf. Maxwell-Boltzmann )

Elle fittait parfaitement les données haute fréquence

La compréhension du rayonnement du corps noir n’était pas un probléme de longue date
comme on le voit souvent écrit.
La loi de Wien, bien que phénoménologique, « marchait » bien

Les premiéres déviations a la loi de Wien ont été observées en 1900 a basse fréquence

Juin 1900 : Lord Rayleigh (+ Jeans 1905)

John W. Strutt Rayleigh
(1842-1919)

Les modes du champ électromagnétique sont des oscillateurs
Théoreme d’équipartition pour chaque mode

Comptage de modes

- comportement basse fréquence




(+ Jeans 1905)

Juin 1900 : Lord Rayleigh

LIIL. Remarks upon the Law of Complete Radiation.
By Lord RavLeicH, F.R.S*

Y complete radiation I mean the radiation from an ideally
black body, which according to Stewart + and Kirchhoff

is a definite function of the absolute temperature @ and the .
John W. Strutt Rayleigh
(1842-1919)

wave-length A.
“Radiation” = densité de modes d’oscillateurs classiques

uw(v,T) = D(v) kT = %@

densité de modes x énergie moyenne / mode (équipartition de I'énergie)

aulieude  u(v,T) = Szb@e—av/T
c
Speculation upon this

subject is hampered by the difficulties which attend the
BoIJtzmann-MaxweII doctrine of the partition of energy.
According to this doctrine every mode of vibration should be
alike favoured; and although for some reason not yet ex-
plained the doctrine fails in general, it seems possible that it

may apply to the graver modes.

Juin 1900 : Lord Rayleigh (+ Jeans 1905)

« Remarks upon the law of complete radiation »

o P John W. Strutt Rayleigh
. (1842-1919)

w(v, T

Vers 1900, des mesures montrent des désaccord avec la formule de Wien a basse fréquence

7 octobre 1900 : Max Planck

oct. 1900

O. Lummer and E. Pringscheim,  feb. 1900 H. Rubens and F. Kurlbaum,

Nouvelles données a basse fréquence

w(w, T)

10 — 50 e, T~ 1000°¢C

oh ;.

~ Rayg

v

diner des Rubens chez les Planck

7 octobre

7 octobre 1900 : Max Planck
O. Lummer and E. Pringscheim,  feb. 1900 H. Rubens and F. Kurlbaum, oct. 1900
Nouvelles données a basse fréquence
— § =
=~ « P 8rh P E C)75
‘5 : Ry I T /AT _ 1
=
N
S
IN o
3 Wien (1896) ——>
N
& %
(vT) T

7 octobre diner des Rubens chez les Planck

19 octobre présentation d’une nouvelle formule a la Société de Physique de Berlin




Planck 1900 , devant la société allemande de physique

19 octobre 1900,

propose une formule empirique qui décrit parfaitement bien
les données expérimentales

8th v3

h
3 erf —1

u(v,T) =

14 décembre 1900,
Interprétation statistique (« acte de désespoir »)

Le rayonnement ne peut échanger de I'énergie avec la matiére que par paquets
d’énergie c = hr
Il introduit deux constantes
k = R/NA qu'il baptise « constante de Boltzmann »

@ 1918

] 1 hilfsgroRe = quantité auxiliaire

La formule de Planck est aussitot reconnue par la qualité du fit
Il ne se passe rien entre 1900 et 1905

Ce n’est qu’en 1905 qu’Einstein en comprendra l'importance

En attendant ....

La question des modes de vibration moléculaires qui ne sont pas activés
continue de semer le trouble....

James Jeans

The distribution of molecular energy (1900)

Comment I'énergie se répartit-elle entre les différents degrés de liberté
(interactions, collisions, équilibre)

Insiste sur la mise a I'’équilibre entre les degrés de liberté qui peut prendre des temps tres longs

“’The degrees of freedom must but weighted, not counted...
The weight may be anything between unity and zero and may vary with temperature...”

“It may also vary with the duration of the experiment”
Pour les hautes fréquences, il faut un trés grand temps de mise a I'équilibre

L'énergie peut étre équi-répartie, mais a température infinie...

c, 1 . .
E = 5 (3 + Z as) Qg s the weight of the st degree of freedom

James Jeans

The theorerical evaluation of the specific heats of a gas (1901)
The mechanism of radiation (1901)
On the conditions necessary of equipartition of energy (1902)

On the vibrations set up in molecules by collisions (1903)
“We conclude that practically no vibrations are set up in molecule A by the translational motion of molecule B”
The kinetic theory of gases developed from a new stand point (1903)

Book (1904)

Rayleigh
The dynamical theory of gases and radiation (1905)

Le probléme des chaleurs spécifiques de vibration est peut-étre relié a celui des vibrations de
I'éther.

“It is when we extend the application of the law of equipartition to the modes of aethereal
vibrations that the difficulties thicken.”




Précise quantitativement son calcul de 1900

i
-u(u._T)zﬁc—.,]T.vzﬁ'T @) |u(v,T) =

“A critical comparison of the two processes would be of interest, but not having| liceeded in following
Planck’s reasoning, | am unable to undertake it.”

“If it were applicable to all wavelengths, the total energy of radiation at a giveni emperature would
be infinite....”’

“Can we escape from the difficulties by appealing to the slowness with which th lequipartition may
establish itself ?”

8T .
Jeans Corrige le facteur 8 de Rayleigh u(.v. T) = —31/2 KL

- Loi de Rayleigh-Jeans !

“May | suggest that the slowness with which the energy is transferred to the quicker

,~Teoll [ Twib
modes of ether-vibration is a matter of calculation, and not of speculation” ¢

1905 : Einstein

On a Heuristic Point of View about
the Creation and Conversion of Light, Ann. Physik 17, 132 (1905).

6. Uber einen

die Erzeugung und: Verwandlung des Lichtes

betreffenden heuristischen Geswhtspmzkt, ‘
von A. Einstein.

Classical

u(p. T}

Quantum
%
Rayleigh e Wien
x_‘m
9 ) a g v i3 —apr/T
(_;/“T) 8th v° T (12e” 1)

/ |:fzj'1f'_f| = X
J0

Comprend que la nouvelle physique est du coté des hautes fréquences

Montre que I'entropie associée a la loi de Wien s’interprete comme celle d’un gaz classique
de particules

‘Lichtquanta’

From this, we then conclude : monochromatic radiation of low
density behaves -as long as Wien’s radiation formula is valid-
in a thermodynamic sense, as if it consisted of mutually
independent energy quanta of magnitude }1/

Einstein, 1907 Chaleur spécifique des solides

La théorie de Planck du rayonnement et la théorie des chaleurs spécifiques




Einstein, 1907 Chaleur spécifique des solides
Dulong et Petit
« Recherches sur quelques points importants Cululairc ~ 3R
de la théorie de la chaleur » , 1819
® T 2
| P 1 2 9 -
| — 4+ —mw x” ) = kT
& <2m 2 - > B
ettt
| Mais déviations a basse température ...
o T
Induction

“Alors que jusqu’a présent, nous nous imaginions les mouvements moléculaires comme régis par les
mémes lois que celles qui valent pour les mouvements des corps de notre monde sensible, nous nous
voyons maintenant contraints de faire I’hypothése selon laquelle la multiplicité des états que peuvent
prendre des ions susceptibles d’effectuer des oscillations de fréquence déterminée est plus faible que
dans le cas des corps de I'expérience commune, puisqu’il nous a fallu admettre que I'énergie de I'entité
élémentaire ne peut prendre des valeurs autres que 0, hv, 2hv, etc.”

Généralisation

“Si la théorie du rayonnement du Planck touche vraiment au coeur du probléme, nous devons nous
attendre a rencontrer, dans d’autres domaines de la théorie de la chaleur, des contradictions entre la
théorie cinétique moléculaire actuelle de la chaleur et I'expérience, contradictions que I'on arrive a lever
en suivant la méme démarche.”

Einstein, 1907 o
i L1

w ‘ ™
Hypothése = il 7

La représentation la plus simple que I'on puisse de faire du mouvement thermique dans les solides

est celle ou les atomes individuels qui y sont contenus effectuent des oscillations sinusoidales autour

de leur position d’équilibre.

Si I'on considere que les porteurs de la chaleur dans les corps solides sont des entités oscillant périodiquement
a une fréquence indépendante de leur énergie d’oscillation, on doit s’attendre,

d’aprés la théorie du rayonnement de Planck, a ce que I'énergie moyenne n’ait pas toujours la valeur

h
E =3NKT mais plutét E =3N +

erRT —1

Limitation du modeéle et comparaison avec l'expérience
Il ne faudrait naturellement pas croire que cette nouvelle conception est exactement conforme a la réalité.

Tous les corps solides conducteurs de I'électricité contiennent des masses élémentaires mobiles libres
contribuant a leur chaleur spécifique. = Fermi 1926, Sommerfeld 1927

Enfin I’hypothése selon laquelle les entités élémentaires considérées ont des fréquences d’oscillation
constantes est sans doute irrecevable. === Debye 1912

Néanmoins, il est intéressant d’établir une comparaison entre nos résultats et I'expérience...

Congreés Solvay , 1911 « La théorie de la radiation et des quanta »

L'état actuel du probleme des chaleurs spécifiques, A. Einstein
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LA THEORIE CINETIQUE
IAPPLICATION AL RAYONNEMENT
CHALELR SPECIFIQU

THEOREME DE LEQUIPARTITION DE L'ENERGIE: WAPRES MANWELL ET TZMANN

LETTRE m-:

LETAT ACTUEL

LOI DU RAYONNEMENT NOIR
PROBLEME DES CHALEURS SPECIFIOUES

LIUYPOTHESE DES QUANTITES ELEMENTAIRES 1 ACTION




LAPPLICATION AL BAYONNEMENT

FHEOREME DE LEQUIPARTITION DE L'ENERGIE:
Pan M. 1A LORENTZ

H.-A. Lorentz (1853 - 1928)

“Si des particules peuvent vibrer avec une fréquence déterminée par leur nature, comment
se fait-il que ces vibrateurs restent entierement muets tant qu’on a pas atteint une
température suffisamment élevée ?

Ce sont des questions de ce genre auxquelles M. Planck a trouvé une réponse par sa
remarquable hypothése des éléments d’énergie.

Hypothese qui a trouvé des vérifications inattendues et qui mérite bien d’étre le sujet
principal de nos discussions.”

LETTRE DE LORD RAYLEIGH.

e Provissi NEfaar

L Rayleigh (1842 - 1919)

“Je ne vois naturellement aucun inconvénient a ce qu’on cherche a suivre les conséquences de
la théorie des éléments d’énergie : cette méthode a déja conduit a des conséquences
intéressantes, grdce 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 l'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
atomes ? 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 conséquent, rien n’est absorbé, raisonnement
qui semble réellement paradoxal.”

LOI DU RAYONNEMENT NOIR

LIYPOTHESE DEs QUANTITES ELEMENTAINE=

£/
M. Planck (1858 - 1947)

Pan M. Max PLANCKR

Quand on songe a la confirmation expérimentale compléte qu’a regu
I'électrodynamique de Maxwell par les phénomenes d’interférences les plus
délicats, quand on songe aux difficultés extraordinaires que son abandon
entrainerait pour toutes les théories des phénomenes électriques et magnétiques,
on éprouve quelque répugnance a en ruiner de prime abord les fondements. Pour
cette raison nous laisserons de cété, dans ce qui va suivre, I’hypothese des quanta
de lumiére, d’autant plus que son développement reste encore assez primitif.

LA THEORIE CINETIQUE

CHALEUIR SPECIFIGUI

L'échange d’énergie entre la matiére et I'éther s’accomplit avec une lenteur extréme si
on en vient aux petites longueurs d’onde. L'état d’équilibre ne se réaliserait que dans
un temps infini.

“La démonstration de Maxwell n’est pas correcte: elle repose sur I’hypothése non justifiée que
la distribution d’une composante de la vitesse entre les molécules est indépendante de la
distribution des autres composantes.”

Il existe des termes efficaces et des termes non-efficaces

Gaz

“Les vibrations internes des molécules 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 des vibrations ne correspondant qu’a des termes non efficaces
dans I'expression de I'énergie, car le temps nécessaire pour que ces vibrations s’établissent
de maniere appréciable par suite des collisions se mesure probablement en siécles au
moins.”




Solides Comptage des degrés de liberté exp. s=6 (Dulong Petit)
Atomes

Translation (vibration) 3 cinétiques 3 potentiels

Rotation 3 cinétiques 3 potentiels (???)

Certainement pas efficace

Electrons libres

“S’ily a q électrons libres pour chaque atome d’un solide, ces électrons a eux seuls
doivent apporter la contribution 3 q a la valeur de s.”

Certainement efficace q=2

Si la température diminue, le nombre d’électrons libres diminue, cette hypothése a
pour conséquence que la chaleur spécifique s’annulerait a T=0, conformément aux
résultats obtenus pas Nernst et ses collaborateurs.

Probléme avec la conductibilité électrique a basse température .... = - Fermi 1927

Ne cite pas Einstein (1907)!

4
_y— e -
Rayonnement u(v,T) = ,\_3;;2 ET
¢

Termes efficaces (s=2) pour les grandes longueurs d’onde, non efficaces (s=0) pour les
petites longueurs d’onde. s dépend de la longueur d’onde...

Représentons les diverses capacités d’un systeme dynamique pour I'énergie par une série
de réservoirs reliés entre eux par des tuyaux de différentes sections...

Quelques réservoirs peuvent communiquer assez largement pour que I'égalité de niveau
s’établisse entre eux avant que les fuites aient produit un effet appréciable. A ces réservoirs
correspondent des termes efficaces.

D’autres peuvent communiquer par des tubes capillaires, ils correspondent aux
coordonnées non efficaces...

4
Rayonnement =4 ‘
Rayonnement u(v,T) = ,\_3;;2 kT
(4

Termes efficaces (s=2) pour les grandes longueurs d’onde, non efficaces (s=0) pour les
petites longueurs d’onde. s dépend de la longueur d’onde...

DISCUSSION DU RAPPORT DE Mr JEANS

Poincaré :

“Il est clair qu’en donnant des dimensions convenables aux tuyaux de communication entre
ces réservoirs et des valeurs convenables aux fuites, M. Jeans pourra rendre compte de
n’importe quelle constatation expérimentale. Mais ce n’est pas la le réle des théories
physiques. Elles ne doivent pas introduire autant de constantes arbitraires qu’i y a de
phénoménes a expliquer : elles doivent établir une connexion entre les divers faits
expérimentaux et surtout permettre la prévision.”

Juil. 1911

L’hypothése des quanta est la seule solution pour résoudre le probléme de
la catastrophe ultraviolette.

P. Ehrenfest (1880 - 1933)

1912

L’hypothese des quanta est la seule qui conduise a la loi de Planck.

1913

Jai consacré plusieurs années de ma vie a une tentative qui s’est avérée tout a fait
infructueuse, pour concilier les lois du rayonnement et la mécanique classique... Jai
bien du me rendre a I'évidence que tous les faits sont contre nous... alors que la
nouvelle mécanique, fondée sur I’hypothése des quanta, comporte exactement la
capacité d’expliquer et de prédire les faits qu’on attend d’une vérité nouvelle encore
balbutiante.




Et la rotation ?

Molécule diatomique
Energie caractéristique petite

E= R T a température ambiante.

Et la rotation ?

1
Nernst 1911 —Jw =kT — w= \2KET )T

Et on I'injecte dans la formule d’Einstein

Mais a basse température ? Quantification du rotateur ? Lorentz 1911 lez = nhw — w=2n h,/J spectre €, = In? ﬁ_
Chaleur spécifique de I'hydrogene
Einstein, Lorentz, Stern 1913 E = leZ — he h_“'
2 efhw _ 1 2
Le probleme : contrairement a l'oscillateur harmonique, on n’a pas d’énergie caractéristique... Equation implicite, on élimine w(T)
1 h h n?
1 . L2 Ehrenfest 1913 —sz =n _w —sw=n"n —1 spectre € = n? ‘L
E = —sz = —_— 2 2 B ZJ
2 2J
Et la rotation ? 0 \ Chaleur spécifique d’un gaz diatomique
Schradinger 1926 A 9 \ .
~ L2 h
(T) -
Lo = Z(Q{ + 1)6—361 dégénérescence Zk __________ @ vibration
. 2
5 k rotation
2
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vy S & 3 f\translation /.
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Conclusion du congrés Solvay 1911, Marcel Brillouin :

“Il semble désormais bien certain qu'il faudra introduire dans nos conceptions physiques et
chimique une discontinuité, un élément variant par sauts, dont nous n'avions aucune idée il y a
quelques années.

Faudra-t-il aller beaucoup plus loin, et bouleverser les fondements mémes de I'électromagnétisme et
de la mécanique classiques, au lieu de se borner a adapter la discontinuité nouvelle a la vieille
mécanique.

L'incertitude méme ol nous restons sur la forme et I'étendue de la transformation a opérer,
évolution ou refonte compleéte, est un puissant stimulant; et il est sur que ce souci nous poursuivra
pendant de longues semaines, et que chacun de nous s'attachera passionnément a la solution des
difficultés dont nos discussions ont montré le caractere inéluctable et l'importance dans tant de
domaines de la Physique et de la Chimie.”

Equipartition €= Ergodicité Le gaz parfait n’est pas ergodique

1953 Fermi, Pasta, Ulam

Chaine d’oscillateurs harmoniques couplés avec faible anharmonicité
- Pas équipartition !

LECTURE NOTES [N FHYSICS. 720

The
Fermi-Pasta-Ulam

KAM : de faibles couplages ne suffisent pas Problem
a rendre le systeme ergodique

« Pour que la distribution des états de ces résonateurs soit, a I'équilibre
thermique, déterminée de fagon univoque, il faut admettre la présence, en plus
des résonateurs, d’un petit nombre de molécules, libres de se déplacer, et
assurant le transfert d’énergie d’un résonateur a un autre lors des collisions
qu’elles subissent avec les ions. Nous ne tiendrons pas compte de ces molécules
dans le calcul de I'entropie. »

Einstein, Ann. Phys. 20, 199 (1906)

https://gilles.montambaux.com/

Citations sur I'état de la Physique a la fin du XIXéme siécle

Plusieurs citations sur I'état et I'évolution de la physique d la fin du XiXéme
siécle sont souvent présentées sous une forme déformée dans la littérature
ou sur internet, avec des phrases fausses ou coupées de leur contexte. J'ai
regroupé ici les phrases originales et entiéres, avec leur citation précise, avec
une traduction en frangais et un court commentaire pour certaines.

Lintuition de Planck

Probléme posé a I'Ecole Polytechnique, qui expose les deux travaux de Planck
conduisant d ses présentations des 14 octobre et 14 décembre 1900, devant
la société allemande de physique.

La dualité Onde-Corpuscule

Probléme posé a I'Ecole Polytechnique, qui expose I'argumentaire d'Einstein
exposé en 1909, qui expligue pourquoi la lumiére présente nécessairement
deuyx natures différentes.

Et plus de papiers historiques

Citations

ses concepts fondamagtaux ; tout ce qu’elle peut désormas
détermination précise de quelqtres-décimales-sempPlementaires. |l y a bien deux

petits problémes : celui du périence de Michelson et
celui du corps_poé

“ThereTs nothmETrET-to=-se-cissal i i ns IS more

and mor ise. eTrETTTE Nt




Michelson 1894

While it is never safe to affirm that the future of Physical Science has no marvels in store
even more astonishing than those of the past, it seems probable that most of the grand
underlying principles have been firmly established and that further advances are to be
sought chiefly in the rigorous application of these principles to all the phenomena which
come under our notice. It is here that the science of measurement shows its importance —
where quantitative work is more to be desired than qualitative work. An eminent physicist
remarked that the future truths of physical science are to be looked for in the sixth place
of decimals.

Speech at dedication of Ryerson Physical Laboratory, Chicago

Michelson 1903
What would be the use of such extreme refinement in the science of measurement?

Very briefly and in general terms the answer would be that in this direction the greater
part of all future discovery must lie.

Theresn i i i Qllelei=tlrr=TEMAINS IS More
and mor: i

Maxwell 1871

The opinion seems to have got, that in a few years all the great physical
constants will have been approximately estimated, and that the only
occupation which will then be left to men of science will be to carry on these
measurements to another place of decimals. ...

But the history of science shews that even during the phase of her progress in
which she devotes herself to improving the accuracy of the numerical
measurement of quantities with which she has long been familiar, she is
preparing the materials for the subjugation of the new regions, which would
have remained unknown if she had been contented with the rough methods
of her early pioneers.

| might bring forward instances gathered from every branch of science, shewing
how the labour of careful measurement has been rewarded by the discovery of
new fields of research, and by the development of new scientific ideas.

Thése L. de Broglie, 1924

II. — Le XX¢ giécle : la Relativité et les Quanta.

Cependant, il restait (uelques ombres au tableau. Lord
Kelvin, en 1goo, annoncgait que deux nuages noirs apparais-
saient menacants A I'horizon de la Physique. L'un de ces
nuages représentait les difficultés soulevées par la fameuse
expérience de Michelson et Morley qui paraissait incompa-
tible avec les idées alors recues. Le second nuage représen-
tait I’échec des méthodes de la Mécanique statistique dans le
domaine du rayonnement noir; le théoreme de I'équiparti-
tion de l'énergie, conséquence rigoureuse de la Mécanique
statistique, conduit en effet & une répartition bien définie de
I'énergie entre les diverses fréquences dans le rayonnement
d’équilibre thermodynamique ; or, cette loi, la loi de Ray-
leigh-Jeans, est en contradiction grossiére avec 'expérience

Nombre de degrés de liberté d’'une molécule polyatomique

Gaz de molécules de 1, atomes

3 n impulsions

6 1 degrés de liberté 3n positions

Nombre de degrés de liberté « quadratiques » dans I'énergie
=6n

- 3 (position du centre de masse)
-3 (orientation de la molécule) (2 si molécule linéaire )
=6n—206 =6n — 5 simolécule linéaire

1
<E> = 5 kT par degré de liberté quadratique

— Cy,=Bn-3)R

—> C,=(3n—-5/2)R si molécule linéaire




CO2,

T =1890K
T = 3360K

R Nombre de Loschmidt  Nombre de particules par cm3

0.02510%° < %t < 2.5102°

R ~ 1020 Na=Rv, ~22.410%

. 3
Uy, =volume d'une mole en cm

Constante de Drude-Boltzmann
tmu® =aT
P = 3R mu’

Pz%aﬁﬁT Pvfn,:N/lkBT

0~ 5.610-BJ K 5 = 2d =RT

Estimations de k]}

Drude 1900

Loi de Wiedemann-Franz (1853)

E_3 (k_s)2 T kp ~ 1.77 10" ].K !
o e
J.J. Thomson 1898
Planck 1900

kp~1.3510"23)J. K !

Corps noir = détermination directe

R = Nakgp

Jean Perrin

Raréfaction atmosphérique,
mouvement brownien, etc.

Avogadro 1811 — Ampere 1814

Des volumes égaux de gaz parfaits différents, aux mémes conditions de température et de
pression, contiennent le méme nombre de molécules.

Ostwald 1894

Nombre de particules dans 12 g de Carbone

J. Perrin 1911 nombre d’Avogadro




Equipartition €= Ergodicité Le gaz parfait n’est pas ergodique

1953 Fermi, Pasta, Ulam

Chafne d’oscillateurs harmoniques couplés avec faible anharmonicité
- Pas équipartition !

LECTURE NOTES [N PHYSICS. 120

The
Fermi-Pasta-Ulam

KAM : de faibles couplages ne suffisent pas Problem
a rendre le systéme ergodique

« Pour que la distribution des états de ces résonateurs soit, a I'équilibre
thermique, déterminée de fagon univoque, il faut admettre la présence, en plus
des résonateurs, d’un petit nombre de molécules, libres de se déplacer, et
assurant le transfert d’énergie d’un résonateur a un autre lors des collisions
qu’elles subissent avec les ions. Nous ne tiendrons pas compte de ces molécules
dans le calcul de I'entropie. »

Einstein, Ann. Phys. 20, 199 (1906)

A. Lavoisier 1743- 1794

Mémoire sur la chaleur

P.-S. Laplace 1749- 1827

* Fluide répandu dans toute la nature, donc les corps sont plus ou moins pénétrés.

La chaleur est un fluide qui tend a se mettre en équilibre

* Résultat des mouvements insensibles des molécules dans la matiere...

Dans I’hypothése que nous examinons, la chaleur est la force vive qui résulte des
mouvements insensibles des molécules d’un corps. Elle est la somme des produits de la
masse de chaque molécule par le carré de la vitesse.

Si on met en contact deux corps dont la température est différente, la force vive du plus
froid augmentera de la méme quantité dont la force vive de I'autre diminuera.

Elle n’est que la force vive qui résulte du mouvement intestin de la matiére.

/ .I A a- .

P.-S. Laplace 1749- 1827

La vitesse réelle du son est égale au produit de le vitesse que donne lu
Jormule newtonienne par la racine carrée du rapport de la chaleur spe-
cifique de U'air, sounis & la pression constante de 'atmosphére et «
diverses températures, @ sa chalewr spécifique lorsque son volume reste
constant ().

kT
cs =/ L7




