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Contribution a la théorie des quanta

A. EINSTEIN

NDLR. Nous poursuivons ici la publication de traductions des
ceuvres qu’Einstein a consacrées au problemes des quanta avec un ar-
ticle paru aux Verhandl. Deutsch. Phys. Ges., 16, 1914, p. 820-828,
a la suite d’un exposé fait le 24 Juillet 1914 & la Société Allemande de
Physique. Nous devons cette traduction a M. Dembno-Tchaikowsky,
que nous remercions ici tres vivement.

Dans ce qui suit, nous examinerons deux problemes liés 'un a
l’autre, dans la mesure ou ils montreront jusqu’a quel point il est pos-
sible de déduire les deux plus importants et plus récents résultats de la
théorie de la chaleur, a savoir la formule du rayonnement de Planck et
le théoreme de Nernst, par une voie purement thermodynamique, sans
recourir au principe de Boltzmann, mais en utilisant les idées fondamen-
tales de la théorie des quanta. Pour autant que les réflexions ci-apres
correspondent a la réalité, le théoreme de Nernst est valable pour des
substances cristallisées chimiquement pures, mais non pour des cristaux
mixtes. En raison du manque de clarté qui régne sur la nature de 1’état
amorphe, nous nous abstiendrons d’en parler.

Pour justifier la tentative, présentée ici, de démontrer le théoreéme de
Nernst, je noterai simplement 1’échec de tous les efforts tentés jusqu’ici
en vue de démontrer théoriquement le théoreme de Nernst par une voie
thermodynamique, a partir du fait expérimental de la disparition de la
capacité thermique pour 7" = 0. Je suis prét a justifier cette affirmation
dans chaque cas particulier si des collegues le désirent.
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1. Déduction thermodynamique de la formule du rayonnement
de Planck

Considérons un gaz chimiquement homogene, dont chaque molécule
porte un résonateur. ! L’énergie de ce résonateur ne prendra pas
n’importe quelle valeur, mais seulement certaines valeurs discretes e,
(rapportées & une mole). Je me permettrai maintenant de considérer
deux molécules comme chimiquement différentes, c’est-a-dire séparables,
en principe, par une paroi semi-perméable, si les énergies €, et €, de leurs
résonateurs sont différentes. Dans ces conditions, je peux aussi concevoir
le gaz, initialement congu comme chimiquement homogene, comme un
mélange de gaz chimiquement différents, dont les composants sont car-
actérisés chacun par une valeur particuliere de €¢,. Posant la condition
que ce mélange se trouve en équilibre thermodynamique par rapport
a tous les changements de valeur des € des molécules, j'obtiendrai la loi
statistique de répartition de ’énergie des résonateurs entre les molécules.
Traitant alors, de nouveau, ’énergie des résonateurs comme de “I’énergie
thermique”, j’obtiendrai la partie de la chaleur spécifique du gaz qui cor-
respond aux résonateurs situés sur les molécules.

Soient ng, n1, no, etc. le nombre de moles des molécules dont les
résonateurs ont les énergies €q, €1, €2, etc. L’énergie U et I'entropie .S du
mélange seront alors données par les expressions

U= an{cT +up+ €5}

S = an{clnT—&—Ran} —I—an{sa — Rlnn,}.

En accord avec les idées exposées ci-dessus, la chaleur spécifique ¢ (a
volume constant) par mole doit étre prise & énergie €, constante, elle
sera donc identique pour tous les composants. s, désignant la constante
entropique du gaz dont l’énergie des résonateurs est égale a ¢, cette
constante peut a priori, avoir une valeur différente pour chaque o. Nous
avons maintenant & exprimer ’énergie libre F' = U — T'S et a poser la
condition que pour chaque réaction envisageable, on ait :

SF =6(U—-TS)=0

I Par “résonateur” on entend ici un porteur d’énergie moléculaire interne,
dont la constitution n’est pas précisée pour le moment.



Contribution a la théorie des quanta 123

Nous prendrons en considération la totalité des réactions possibles des
résonateurs, en posant pour chaque o correspondant a une réaction
donnée :

ong=-1 , on, =+1

On obtient ainsi le systeme d’équations :
(sg — %U — Rlnng) — (so — %0 — Rlnno) =0

soit
n /o \_ €a—€0
9 _ e(‘so 50) RT (1)
no
ou 'on a posé s, = s,/R. Clest la répartition d’équilibre cherchée.
Supposons maintenant que le résonateur considéré soit monochro-
matique de fréquence v, avec un seul degré de liberté. Pour obtenir
la formule de Planck pour ’énergie moyenne d’un tel résonateur, nous
devons introduire deux hypotheses :

1) Les constantes entropiques de tous les composants de notre mélange,
qui se distinguent par les énergies de leurs résonateurs, sont égales c’est-
a~dire qu’on doit avoir pour chaque o :

S = S0-
2) L’énergie des résonateurs (par mole) est un multiple entier de Nhv :

o = ocNhuv.

Ceci est 'hypothese quantique pour un résonateur monochromatique.
Sur la base de ces hypotheses, nous obtenons :

aghv
Nne = nge KT, (1a)
d’ou il suit que :
ghv
= Zo €oNo —+RT2—{1nZe T EO’Nhl/thKT
ZO No Z e~ KT
hv

= N hv (2)
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C’est la formule de Planck pour 1'énergie moyenne d’un résonateur
monochromatique unidimensionnel. 2

Le fait qu’on parvienne ainsi a la formule de Planck est remarquable
a plus d'un égard. En premier lieu, les différences de principe entre les
notions de transformation physique et chimique d’une molécule semblent
disparaitre. Un changement quantique de I’état physique d’une molécule
parait, en effet, ne pas étre différent, par principe, d’'un changement
chimique. On peut méme aller plus loin. Les lois du mouvement brown-
ien ont conduit a effacer la différence de principe entre une molécule et un
systeme physique d’une étendue quelconque ; Debye a montré, d’autre
part, qu’on peut attribuer, avec un plein succes, divers états de type
quantique a des systemes d’une étendue quelconque. Ainsi, la modifica-
tion quantique de I’état d’un systéme étendu peut méme étre considérée
comme un processus analogue & la modification chimique d’une molécule.
En ce sens, les équations (1) et (2) pourront indubitablement étre aussi
bien appliquées aux oscillations propres d’un systeme d’étendue quel-
conque.

Imaginons maintenant que le composant dont le résonateur possede
I’énergie €, soit séparé du reste du mélange. La supposition que ceci
est possible sans modification de ’énergie du résonateur est a la base
de notre déduction. Cette supposition est analogue a celle de 'étude
de ’équilibre chimique, ou l'on suppose qu'un mélange chimique est
décomposable en ses constituants chimiquement simples sans que se pro-
duisent, pour autant, des transformations chimiques. Imaginons alors
que la température du composant ainsi isolé se modifie, I’énergie €, du
résonateur restant constante. Dans quelle mesure ceci est pratiquement
possible dépend de la “vitesse de réaction” avec laquelle les molécules
modifient leurs e. Si cette vitesse est suffisamment petite, nous pou-
vons refroidir le composant d’une fagon quelconque sans rien perdre
de D'énergie ¢,. Dans ce cas, nous avons affaire a un systeme qui a
une ressemblance avec un systeme radioactif. Ainsi, pour comprendre
le principe des phénomenes radioactifs, le diamagnétisme, etc., il n’est
pas nécessaire de supposer ’existence d’une énergie de zéro au sens de
Planck. II suffit de supposer que ’énergie est répartie par quanta, et
qu’elle se met suffisamment lentement en équilibre thermique.

2 On a attiré mon attention sur la fait que Bernouilli a donné une déduction
semblable de la formule de Planck (Zs.f.Electrochem.20,269,1914). Mais
Bernouilli fondait son résultat sur deux formules fausses [(4) et (5) de son

étude].
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Mais d’autre part, la présente déduction permet de mieux compren-
dre le théoreme de Nernst, en premier lieu parce que nous avons besoin
de I’hypothese 1 pour déduire la formule de Planck. Afin de mieux saisir
ce lien, nous allons essayer d’étendre les considérations précédentes a un
systeme a plus d’un degré de liberté. Imaginons que le résonateur por-
tant I’énergie €, soit a deux degrés de liberté ; comment conduirons-nous
le raisonnement ? Pour trouver la relation (1), la structure du systéme
porteur de I’énergie €, n’a rien d’essentiel. Cette égalité est donc a
conserver. De méme, on conservera I’hypothese 2. En s’appuyant en-
core sur hypothése 1, on obtient & nouveau 1’égalité (2) pour I'énergie
moyenne : ce sera donc seulement la moitié de la valeur correspondant
a un résonateur a deux dimensions. Pour parvenir ici & un résultat
correct, nous n’avons donc plus le droit d’égaler entre elles les valeurs
des constantes entropiques qui caractérisent les composants du mélange
correspondant aux différentes valeurs de e, .

On comprend cela immédiatement si on remplace le résonateur
monochromatique a deux degrés de liberté par deux résonateurs a un
seul degré de liberté chacun. L’énergie ¢,, du résonateur devient alors :

€or = (0 +T)hv

Nous obtiendrons la valeur correcte de 1’énergie moyenne si nous con-
sidérons comme étant toujours séparables I'une de I'autre les molécules
d’especes o, T et o/, 7' (& condition qu'on n’ait pas 0 =o' et T =17') et
si nous admettons ’hypothese 1 pour les composants du mélange ainsi
défini.

En effet, nous obtenons ainsi :

Nor _ €or—€00
=€ RT
oo
d (oc+7)hv h
e=RI’ () Y e AT )= 21\[%1 (2a)
o T eKT ™

Le fait que I'hypothése 1, correspondant au théoreme de Nernst, ne
puisse plus étre admise si le porteur de 1’énergie €, possede deux degrés
de liberté et si I’état de la molécule n’est caractérisé que par 1’énergie €,
(sans tenir compte de la répartition de cette énergie entre les degrés de
liberté), est probablement 1ié & ceci : L’hypothése 1 est admissible dans
le cas, et seulement dans le cas, ou I’état de la molécule, au sens de la
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théorie quantique, qui est indiqué dans la formule (3) 3 par Uindice o
est complétement caractérisé par la propriété de ne pouvoir étre réalisé
que d’une seule facon. Dans ce cas, on a la loi de répartition

LA (1a)

no
Par conséquent, en nous limitant au cas ou “l’état interne” de la
molécule, auquel se rapportent les €., ne possede que des réalisations
discrétes, nous devrons nous en tenir & (1a) et, pour chaque réalisation,
on choisira un indice particulier (ou un systéme d’indices particuliers).
Avec cette restriction, (1) devient applicable non seulement pour une
“molécule”, dans le sens ordinaire du mot, mais aussi pour un systéme
physique considéré en théorie quantique par Jeans-Debye. On reste
ainsi en accord avec les résultats de la théorie quantique acquis jusqu’a
présent.

L’énergie €, se rapporte a une molécule-gramme. On pourra tou-
jours introduire la grandeur e¢,/N = ex,, qui se rapporte & une seule
molécule, lorsque la “molécule” est un systeme accessible a I’expérience
en tant qu'objet séparé. On pourra alors poser :

Neg _N-=2__0 0760

=W, = “RT (1b)

no

2. Entropie. Théoréme de Nernst

Prenons maintenant un systéme physique jouant le role de la
“molécule” du paragraphe précédent et considérons ce systéme non pas
comme isolé, mais en liaison avec un réservoir de chaleur infiniment
grand. L’état du systéme sera défini dans le sens thermodynamique par
la température T et un ou plusieurs parametres A (par exemple le vol-
ume). Les états possibles du systéme, de méme que les valeurs réalisables
de ’énergie € dépendront alors du parametre A. L’équation (2a) sera
valable pour A\ constant. L’énergie moyenne du systeéme sera donnée par

Ne?

Fw, s BT d
o= o :Z”NE —T2—ln{Ze S SVEY
Zwa Ze RT

3 N.d.t. La formule (3) vient apres ! Curieux ! Je suppose qu’on peut mettre
par exemple (1). La signification est la méme.
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De la résulte I’entropie en fonction de T', a A\ constant :

Tde [ T
S — 5= / = |::| +/ de,
7 T T, T, 1?

ou, par un choix approprié de la valeur de Sy :

S:er—ln{Ze RT (4)

Si le systeme possede un grand nombre de degrés de liberté, alors, comme
on le sait, (1b) a pour conséquence qu’on ne retient que les états du
systeme correspondant a un petit intervalle de €5. On peut alors se
limiter a ce petit intervalle dans le calcul de la somme apparaissant dans
(4), et supposer ¢, constante. On obtient alors :

R
S:NIHZ,

ol Z est le nombre des états élémentaires possibles au sens de la théorie
quantique, qui est ainsi attribué & la valeur de 1’énergie €*.* L’équation
(4a) exprime le principe de Boltzmann au sens de Boltzmann-Planck.

Jusqu’a présent nous n’avons envisagé que des modifications d’état
a A constant. Demandons-nous maintenant si (4a) reste encore valable
lors de changements d’état du systéeme pour lesquels A varie. On ne
peut répondre a cette question sans nouvelles hypotheses. L’hypothese
la plus naturelle qui s’offre ici est I’hypothese adiabatique d’Ehrenfest,
qui s’exprime ainsi :

Dans une modification adiabatique réversible de A\, chaque état pos-
sible de la théorie quantique se transforme en un €état du meéme type.

Cette hypothese a pour conséquence que le nombre Z de réalisations
possibles d’un état thermodynamique, selon la théorie quantique, au
cours d’un processus adiabatique, ne varie pas. Comme ceci est valable
aussi pour S, nous devons en conclure selon I'hypothese adiabatique
d’Ehrenfest, qui n’est qu’'une généralisation de la loi du déplacement
de Wien, que le principe de Boltzmann sous la forme (4a) possede une
validité générale. Par conséquent, ’entropie d’un systéme a la méme

4 Ceci correspond au passage d'un ensemble canonique & un ensemble
“microcanonique”.
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valeur pour tous les états (définis thermodynamiquement) d’un systéme
qui peuvent étre réalisés d’un méme nombre de maniéres au sens de la
théorie quantique.

Voyons maintenant si nous pouvons déduire de tout cela une idée
du domaine de validité du théoréeme de Nernst. Considérons un systeme
physique qui existe au zéro absolu dans deux états thermodynamique-
ment définis A; et As. Nous pourrons comparer les valeurs respectives
de l'entropie de ces deux états, si nous connaissons le nombre Z des
possibilités de réalisation du systeme selon la théorie quantique.

Nous devrons considérer ’état du systéeme au zéro absolu comme
completement décrit, tant d’apres la théorie quantique que d’apres la
théorie moléculaire, (micro-état), si on a indiqué les endroits ot se trou-
vent les centres de gravité des atomes individuels (numérotés mentale-
ment) de tous les éléments constitutifs du systéme. Z est alors le nom-
bre de micro-états possibles correspondant a un méme état thermody-
namiquement défini.

Si toutes les phases du systéeme sont chimiquement homogenes et
forment un réseau cristallin, de telle sorte que les atomes de chaque
espece se trouvent en des points déterminés du réseau, je ne pourrai
passer d’un micro-état contenu dans Z & un autre, que si je permute
les emplacements des atomes de méme espece. Par contre, les états qui
se forment par la permutation de deux atomes d’especes différentes, ne
sont pas a prendre en compte. Si, dans le systéme entier, existent n;
molécules de la premiere espece, ne molécules de la deuxieme espece, etc.
il en résulte pour Z la valeur :

Z:nl'ng'

Il s’ensuit, eu égard a (4a), que 'entropie a la méme valeur dans tous
les états de ce type. Il en résulte donc la validité du théoréme de Nernst
sous la forme de Planck, c’est-a-dire pour des substances cristallisées
chimiquement simples.

Mais si, par exemple, deux espéces d’atomes forment un mélange,
alors on peut, sans changer I’état thermodynamique du systeme, per-
muter entre eux deux atomes d’especes différentes. On obtient alors :

7 = (n1 + TLQ)!,
tandis que pour les substances séparées on aurait :

Z = ’I’L1!7’L2!
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Par conséquent, 1’égalité des entropies au zéro absolu n’aura pas lieu
dans ce cas et on trouve comme différence entre les entropies des états
respectivement mélangé et séparé, la valeur :

R 1 (711 + TLQ)!

N n1!ns!

qui, pour n; = ng = N prend la valeur 2R 1n 2.



