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H. A. LORENTZ.

TERMODYNAMIKA | TEORYE KINETYCZNE.

W Eizyce matematycznej postugujemy sie teoryami dwojakiego
rodzaju; jedne i drugie dajg, nam mozno$¢ zrozumienia w pewnej mie-
rze tego, co zachodzi w Swiecie materyalnym, mimo to réznig sie
one wielce co do istoty swej, jako tez i celu.

W teoryach pierwszej kategoryi staramy sie przenikngé mecha-
nizm wewnetrzny zjawisk; usitujemy przedstawi¢ sobie ruch czasteczek,
atoméw i — jak nalezy doda¢ w naszych czasach—jondw i elektronéw;
wyznaczamy predkosci, wymiary, masy i tadunki elektryczne tych cza-
steczek niezmiernie matych..

Wszystko to jest obce teoryom drugiej kategoryi. Eizycy, da-
jacy pierwszenstwo tym teoryom, zajmujg sie tylko wielkosciami, bez-
posrednio dostepnemi naszemu dostrzeganiu: temperaturami, ilosciami
ciepta, pradami elektrycznemi it. d. Po wymierzeniu tych wielkosci, usta-
nawiajg oni wzajemne ich zwigzki i stwierdzaja, ze zwigzki te'sg w zgo-
dzie z pewneini zasadami ogdlnemi,. pomiedzy ktdremi do najwazniej-
szych nalezg zachowanie energii i drugie prawo Termodynamiki.

Pozwolcie mi w tym wyktadzie przedstawié niektore uwagi o tych
dwdch metodach i rzuci¢ okiem na sposéb, w jaki one stosowane by-
wajg .do pewnej liczby przypadkow szczegdlnych. Przykiady wezme
z T.eoryi ciepta; bede wiec mowit z jednej strony o Termodynamice,
w szczegdlnosci za$ o drugiem prawie, o zasadzie Carnota-Glau-
sins;a, z drugiej zas strony o teoryach kinetycznych, t, j.. d teoryach

b Wyktad w T jwarzystwie fizycznem francuskiem d. 2T kwietnia 1905,
przetozony za upowaznieniem Autoia.
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opartych na pojeciu ruchu czasteczkowego. Prosze, abyscie to wyra-
zenie pojmowali w znaczeniu nieco ogolniejszem, bo nietylko atomy,
lecz i elektrony uwaza¢ bedziemy jako ozywione pewng predkoscia,
tem wieksza, im-temperatura jest wyzsza.

Wszyscy, wiemy o waznej roli, jakg odegrata tak Termodynamika,
jak i Teorya kinetyczna w rozwoju wiedzy'naszej. Przytaczanie na to
licznych przyktadow bytoby tu zbyteczne; pozwdlcie wszakze, bym
przypomniat niektére wyniki,. Termodynamika pozwolita nam przewi-
dzie¢ wptyw cisnienia na punkt zamarzania wody, dostarczyta nam
prawidet, dotyczacych zmian temperatury, towarzyszgcych odmianom
adiabatycznym, np. przy wydtuzaniu lub kurczeniu sie drutu-metalicz-
nego, i stata sie podstawg nauki nowej o réwnowagach czasteczkowych
i chemicznych.

Prawie w calej tej dziedzinie teorye kinetyczne w chwili obecnej
muszg uznaé sie za bezsilne, Natomiast Teorya kinetyczna gazéw od-
stonita nam zwigzek, istniejagcy pomiedzy spollczynnikiem tarcia we-
wnetrznego a spolczynnikiem przewodnictwa cieplnego; wykazata, wy-
przedzajac obserwacye, ze spoiczynniki te sg niezalezne od gestosci,
j stad opierajac sie na zasadzie Dopplera, moégt Michelso.n wydo-
by¢ wyjasnienie szerokosci pasm widmowych nawet dla gazéw najbar-
dziej rozrzedzonych.

Wyniki te wykazujg —jak mniemano — ze te teorye sg obie za-
rowno uzasadnione i upowazniajg nas do -przeSwiadczenia, ze— nalezy-
cie rzecz biorgc — nie powinny one by¢é w zadnym przypadku isto-
tnie przeciwnemi lub. nieprzejednanemi. Wolno wiec przypuscic¢, ze
wszystkie wyniki,, wyprowadzone z Termodynamiki, powinny dac sie
otrzymac przy pomocy teoryj kinetycznych. GdybySmy potrafili wy-
tworzy¢ sobie wyobrazenie dostatecznie doktadne o ruchach i sitach
czasteczkowych w masie wody, kaMatku lodu lub drutu miedzianego,
moglibysmy z nich obliczy¢ punkt topliwosci pod cisnieniem danem,
oraz ogrzanie, sprawione w drucie przez nagte Scisnienie. Mozna na-
wet domniemywac sie, ze aby to spehnic, nie potrzeba wcale zgtebiac,
we wszystkich szczegdtach, niewidzialnych ruchéw we wnetrzu ciat.
Zasada Carnota-Clausiusa powinna odpowiada¢ pewnej wiasnosci
0golnej tych ruchéw; dosé¢ wiec zna¢ te whasnosci, albo — co na jedno
wychodzi—poda¢ wywod drugiego prawa Termodynamiki, oparty na
Mechanice ukladow czasteczkowych.



Termodynamika i teorye kinet3'czne.

Niestety, wazne to zagadnienie, o ktérem traktuje ostatni roz-
dziat ,,Termodynamiki“ Poincarego, dalekie jest od catkowicie za-
dawalajacego rozwigzania. Dla okazania tkwigcej w niem trudnosci,
pozwole sobie kwestye przedstawi¢ nieco szczegétowiej, ograniczajac sie
dla prostoty do rozwazenia stanéw réwnowagi.

Okreslajgc stan rownowagi jakiegokolwiek uktadu zapomoca
pewnej liczby parametrow a, \§ vy, ....... , Zmiang za$ nieskoriczenie ma-
13 tego stanu za pomocgq rozniczek da, dfi, dy,...., bedzie mozna przed-
stawic€ ilos¢ ciepla, jakiej nalezy udzieli¢ uktadom, by ta zmiana zastg-
pita za pomocg wyrazenia postaci :

) Ada 13 Gdy ..

w ktorem spotczynniki A, B C,...... sa funkcyami parametrow. Ot6z
prawo, o ktérem mowa, orzeka, ze dzielgc to wyrazenie przez tempera-
ture bezwzgledng 7, otrzymujemy rézniczke znpethg; innemi stowy, ze
temperatura jest dzielnikiem catkujagcym wyrazenia, ktore otrzymano
na ilos¢ ciepla. Jest rzecza jasna, iz przed podjeciem dowodzenia
tego twierdzenia trzeba bedzie sprawdzi¢, ze pojecie temperatury sto-
suje sie do uktadu. Trzeba bedzie tedy zdac sobie sprawe z faktow
doswiadczalnych, na ktérych pojecie to gruntuje sie. Z taktdw tych dos¢
przypomnie¢ nastepujacy: Jezeli trzy ciata znajdujg sie .w stanach
takich, Ze nie zachodzi Zadna wymiana ciepta, gdy pierwsze z nich
z nich wprowadzimy w zetkniecie, drugiem czy z trzeciem, wtedy te
dwa drugie ciata mozna réwniez wprowadzi¢ w zetkniecie bez jakiejkol-
wiek wymiany ciepta pomiedzy niemi.

Oto jest prawidto bardzo proste, ktoérego wywod ogolny przede-
wszystkiem da¢ winnismy, positkujac sie,, oczywiscie, tylko hypotezami
stosowalnemi do wszystkich ciat statych, ciektych i gazow. Lecz, nie-
stety, zachodzg tu wielkie trudnosci niepokonalne po dzied dzisiejszy.
Tylko dla niektérych bardzo prostych przypadkoéw teorya mogta do-
prowadzi¢ do tego prawa rownowagi temperatury.

Nie nalezy wszakze sgdzi¢, ze nie uczyniono zadnego postepu
w sprawie ugruntowania Termodynamiki na zasadach Mechanjki. Za-
wdzieczamy Helmholtz owil wazne badania nad klasa uktadow,

Y Helmho 11z, ,Studien zur Statik monocyklischer Systeme* (Si-
tzungsber d Akad. d. Wiss. Bsrlia, str. 159, 311; 188d).
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ktorych ruch przedstawia $cistg analogie ze zjawiskami ciepla.. Uktady
te, zwane, mono cykliczn emi, charakteryzuje to, ze ruch ich moze
by¢ catkowicie okreSlony przez jedne wielkos¢, odgrywajaca role
predkosci: nadto w ciggu ruchu wiasnosci uktadu nie podlegajg za-
dnej zmianie. Aby mie¢ przyktad, pomysimy sobie rure pierscieniowg R
(fig. 1), napetniong catkowicie ptynem niescisliwym, a ktorej Scianki
mogga przybiera¢ rozmiary i formy bardzo rézne pod wptywem ciénien
ptynu wewnetrznego oraz stosowanego don uktadu sit zewnetrznych F.
Dajmy, ze nie zachodzi zadne tarcie ani w ptynie, ani pomiedzy ptynem
a Sciankami rury; wtedy ptyn, raz wprawiony w ruch w zwrocie strza-
tek, krazy¢ nie przestanie.

Fig.l.

Wskaze wam teraz podobienstwo tego uktadu do uktadéw, bada-
nych w Teoryi ciepta, np. do masy gazowej, zamknietej w walcu pod
ttokiem ruchowym. Dla prostoty nadaje, rurze forme kotows, taka,
jaka widzimy na fig. 2. Aby nie psuc tej symetryi, sita wewnetrzne
powinny mie¢ kierunek, wskazany przez strzatki F}lub kierunek prze-
ciwny; powinny nadto by¢ rozmieszczone jednostajnie na catym okre-
gu. To majac, mozemy porownac krazenie ptynu z ruchami czastecz-
koweini w gazach, a sity, o ktérych mowa, z cisnieniem zewnetrznem,
ktérem dziatamy na tlok. Powiekszajac cisnienie, mozemy sprawié
opadanie tloka, co powiekszy natezenie ruchu czasteczkowego. Po-
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dobnie, jezeli przez zwigkszenie sit- F nadamy naszemu pierscieniowi
mniejszg $rednice, ptyn nabierze'wiekszej predkosci.

Dla zupetnosci analogii trzeba jeszczelwyobrazi¢ sobie, ze w jaki-
kolwiek sposob mozna oddziata¢ bezposrednio na krazenie ptynu, przy-
$pieszajac je lub zwalniajgc za pomoca sit w kierunku pradu lub w.kie-
runku odwrotnym. Praca dodatnia lub ujemna tych. sit—nazwijmy ja
»pracg cykliczng” — odpowiada¢ bedzie ilosci ciepta, udzielonego lub
zabranego masie gazowej.

PomysImy teraz jakgkolwiek nieskoriczenie matg zmiang pierscie-
nia, polegajacag na zmianach jednoczesnych promienia i predkosci ruchu
wewnetrznego. Mozna wtedy obliczy¢ prace cykliczng i udowodnié, ze

Fig. 2.

wyrazenie, do ktérego dochodzimy, staje sie rézniczka zupetng po po- ¢
dzieleniu go przez warto$¢ energii kinetycznej ptynu, przypadajgca na
jednostke objetosci. Wynik ten pozostaje prawdziwym i w przypadku
rury jakiejkolwiek formy, dla ktérej okreslenie stanu wymaga wiekszej
liczby parametrow niz dla rury kotowej.

JesteSmy juz dos¢ blizcy prawa termodynamicznego; trzeba tylko
tak rzecz urzadzi¢, aby energia kinetyczna na jednostke objetosci od-
grywata role temperatury. Mozna to uczyni¢ bez trudnosci. Przy-
pusémy, ze mamy. pewng liczbe tych rur pierscieniowych i ze za pomocg
pewnego dajacego sie obmysle¢ mechanizmu mozemy ustanowi¢ zwig-
zek pomiedzy ruchem ptynu w dwdch rurach, oraz ze ten zwigzek jest
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taki, iz wymaga réwnosci pomiedzy predkosciami w dwdch uktadach.
Witedy, jezeli zazebimy—ze. tak powiem—o siebie dwie rury, dla
ktorych energia kinetyczna na jednostke objetosci ma te samg wartos¢,
stan ich nie zmieni sie; energia kinetyczna odpowiada tedy tempera-
turze.

Uwydatniona tu analogia iest zapewne bardzo ciekawa i zdaje mi
sie niewatpliwem, ze przez te teorye uktadéw monOcyklicznych Helm -
holtz wskazat punkt istotny dedukcyi mechanicznej prawa termody-
namicznego. W samej rzeczy, ruch czasteczkowy ma mianowicie dwie
wiasnosci, ktore napotkaliSmy w ruchu uktadu monocyklicznego. Na-
tezenie tego ruchu moze by¢ w kazdej chwili okreSlone przez jedne
tylko wielkos$¢, np. przez energie kinetyczng catkowitg ciata, ruch za$
sam moze trwac nieoznaczenie, nie wytwarzajgc najmniejszej zmiany
w stanie uktadu.

Lecz—nalezy to zaznaczyc¢-istnieje mimo. to gteboka roznica. Gdy
w naszym pierscieniu ptyn porusza sie—ze tak powiem—w jednej sztu-
ce, to czasteczki ciata majg ruchy nadzwyczajnie rézne nietylko co do
kierunku, ale i co do predkosci. Nie wolno do tego ruchu nieregular-
nego stosowac bezposrednio. wynikéw, ktdre otrzymano dla przypadku
0 wiele mniej zawitego pierscieni napetnionych, ptynem. Zagadnienia!
do ktdérych prowadzi uktad, ztozony z niezliczonych czasteczek, wyma-
gaja osobnego badania metoda wiasciwg tego rodzaju pytaniom. Max-
well nakreslit, juz byt droge postepowania O, stwarzajac swoja meto-
de statystyczna, ktora zresztg jest bardzo naturalna i nasuwa sie pra-
wie sama przez sie. Poniewaz niepodobna $ledzi¢ myslg pojedynczych
czasteczek, potgczono je w/grupy takie, ze.czasteczki, nalezace do tej
samej grupy, moga by¢ uwazane jako posiadajace ten sam stan ruchu.
Wtedy zwraca sie uwage na liczbe czasteczek, znajdujgcych sie w gru-
pie okreslonej i na zmiany tej liczby od jednej chwili do drugiej, i bada
sie udziat roznych grup we wiasnosciach catego uktadu i w-zjawiskach,
ktére.mozna obserwowac.

Widzicie, ze przypomina to bardzo statystyke ludnosci i rozu-
miecie, ze obawiac sie nalezy tego tylko, by liczba indywidudw, t. . cza-
steczek nie byta zbyt mata dla. stosowania metody statystyki; otozF

®» Maxwell, Phil. Mag. |4) 19, str. 19, 1860; ?«, str. 21, 1860;
35-, str. 729. 185: 1868.
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liczba czasteczek zawartych w jednem milimetrze szesciennym gazu jest
tak wielka, ze zadua ludnos$¢ nie mogtaby jej dosiegnaé.

Metode statystyczng, jako gataz Mechaniki, rozwija ostatnie dzieto
Gibbsa ,Zasady elementarne Mechaniki statystycznej* Boltzmann
za$ (,Wyktady o teoryi gazow*) postugiwatl sie nig w swych bada-
niach nad teoryg czasteczkowg. Wymienie tu bardzo wazne twier-
dzenie, ktoére zostatlo w ten sposéb, jezeli nie Scisle udowodnione, to
przynajmniej uczynione bardzo prawdopodobnem; mianowicie, ze dla
danej temperaturyk azda czgsteczka indywi-
dualna, czy nig. bedzie mmolekuta, atom czy jon,
uczestniczgca w ruchu czagsteczkowym, posiada
przecietnie w kazdem ciele tg samg energie kine-
tyczng izeenergia ta jest proporeyonalna do tem-

0
Fig 3

peratury bezwzgledimej T, tak ze moznajg wyra-
zi¢ przez aT, gdzie a jest statg powszechng.

Jest to'wynik lub—jezeli chcecie—hypoteza, ktdrg bedziemy tu
postugiwali sie; statg a znajdziemy w wielu z naszych réwnan.

Co sie tyczy wywodu drugiego prawa Termodynamiki, to pozo-
staje ou jeszcze do zrobienia, jakkolwiek w teoryi .uktadéw moriocy-
klicznych posiadamy juz unodel oraz odpowiednie narzedzie, konieczne
w metodzie statystycznej. Nie bede tedy zatrzymywat sie .nad tym
przedmiotem, a przejde do zagadnien speeyalnych, ktore chcialem wam
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przedstawi¢. Zagadnienia te sg nieco luzne i prosze wybaczy¢ mi, ze
rozwazajac je, zbocze niekiedy od mojego przedmiotu gtdwnego, ktd-
rym jest zwigzek pomiedzy Termodynamika a teoryami kinetycznemi.

Rozwazmy najprzod mase gazowg, zamknietg
ta wwalcu pionowym C (Pig. 3) i poddang dziata-
niu ciezkos$ci. Jaki stan stateczny (umiejscowio-
ny) powstanie wtym uktadzie?

Termodynamika ma na to odpowiedZ gotowa. Wymaga ona, aby
temperatura byta stata na wszystkich wysokosciach; bo gdyby byto
inaczej, moglibysmy fatwo pomysle¢ doswiadczenie, w ktorem ciepto
przenositoby sie od ciata zimnego do ciata cieptego, wbrew zasadzie
Carnota-Clausiusa.

Oto wynik, ktory — zdaje sie — trudno pogodzi¢ z Teoryg kine-
tyczng. W samej rzeczy, na pierwsze wejrzenie zdawaloby sie, ze
moznaby rozumowac w sposéb taki: Czasteczka spadajaca bedzie miata
pod dziataniem sity ciezkosci ruch przyspieszonj*, czasteczka wnoszaca
sie traci¢ bedzie na predkosci; stad w nizszej czesci kolumny miec
bedziemy predkosci wigksze niz w czesci wyzszej, t. j. temperatura
bedzie wyzsza u podstawy, niz u szczytu kolumny, gdyz sita zywa Sre-
dnia okres$la temperature.

Na szczescie, ta pierwsza trudno$¢ moze by¢ pokonana. Max-
well wykazat 11, prawie czterdziesci lat temu, ze jezeli to rozumowanie
powierzchowne zastapimy rozumowaniem S$eislejszem, opartem na me-
todzie statystycznej, powinnismy w istocie wywnioskowac z niego row-
no$¢ temperatury w calej kolumnie.

Wskaze wam rozwigzanie Maxw'ella i sprawdze je. W tym
celu wprowadzamy trzy osi spdtrzednych, wzajemnie prostopadte, z kto-
rych jedna ()X jest skierowana ku gérze; oznaczmy przez £, 1j, f, skia-
dowe predkosci czasteczki wedtug tych osi; przez g za$ oznaczmy przy-
Spieszenie cigzkosci. Niechaj dx bedzie gruboscig warstwy poziomej—
nazwijmy ja Q— potozonej na wysokosci x\ warstwe te mozemy uwa-
zac jako nieskonczenie cienka dla naszych obserwacyj, co nie przeszka-
dza temu, by zawierata w sobie niezmiernie wiele czasteczek. Pomiedzy
temi czasteczkami jest pewna liczba takich, dla ktdrych pierwsza skia-
dowa predkosci zawiera sie pomiedzy f i £--c?£, sktadowa druga po-
miedzy ijirjA-drj, sktadowa trzecia pomiedzy £i f-j-(?J, gdzie dE,

*» Maxwell, Phil. Mag. (4), 35, str. 215 (1808j
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dr], d£ sg nadzwyczajnie mate w stosunku do samych predkosci, iecz,
mimo to, dos$¢ wielkie jeszcze, aby grupa czasteczek, ktorg one-okre-
$laja, byta bardzo liczna. To majac, mozna powiedzie¢ z Maxwellem,
ze liczba czasteczek tej grupy, znajdujacej sie w pewnej chwili w war-
stwie dx, moze by¢ przedstawiona przez:

(2) A e-V'*e—*Mrrr+t] dedr] fCdx,

gdzie A i li sa wielkosci state. Wyrazenie to wyda wam si¢, by¢ moze,
zbyt zawitem, lecz jezeli pomyslicie, iz zawiera ono w sobie calg. sta-
tystyke ruchéw czasteczkowych i"ze pozwala wskaza¢ doktadnie stan
gazu na wszelkiej wysokosci, uznacie je za prawdziwie proste.
Przechodze teraz do sprawdzenia. Dzigki czynnikowi

e-stP+/ +f],

stan, przedstawiony przez wyrazenie (2), ma te wiasnos¢,. iz nie ulega
zmianie wskutek wzajemnych uderzen czasteczek. Maxwell pedat
na to dowodzenie, ktérego nie powtarzam; wspominam za$ o tern twier-
dzeniu dlatego, aby mie¢ prawo odwrdci¢ uwage od uderzer. Winie-
nem zatem pokazac, ze gdy zatozymy, iz kazda czasteczka moze swobo-
dnie odbywac swa droge, stan gazu nie ulega zaburzeniu przez dziatanie
ciezkosci.

Stan gazu bedzie oczywiscie statecznym wtedy, gdy w jakiejkol-
wiek warstwie znajdziemy w danej chwili te samg liczbe czasteczek,
ozywionych predkoscig dang; wtedy bowiem jakkolwiek coraz nowe cza-
steczki znajdowac Sie bedg w warstwie, -mnogo$¢ ich nie zmieni swych
wiasnosci, ktére jedynie obserwowaé mozna.

Niechaj t oznacza jakikolwiek przedziat czasu. Na poczatku tego
przedziatu warstwa dx zawiera dang przez wyrazenie (2) liczbe cza-
steczek, ktorych sktadowe predkosci sq zawarte w granicach wyzej
wskazanych. Lecz' czasteczki te opuszczg rozwazang warstwe. Na
koricu czasu i znajdziemy je w warstwie Q, potozonej na wysokosci x ¢
i z predkosciami. £, i\, f,. z ktdrych druga i trzecia nie ulegty zmianie.
Mozna dowies¢, ze grubos¢ nowej warstwy wolno przyjaé jako réwna
grubosci dx i ze odchylenia krancowych wartosci sktadowych predko-
Sci bedg rowmiez di, dr], dE. Widzimy tedy, ze liczba czasteczek, ktore
po uptywie czasu t znajdg sie w warstwie Q' i ktérych predkosci sg
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zawarte pomiedzy £.a|'-j- df, g agA-dg, f a £-\-d£, jest dana row-
niez przez wyrazenie (2). Z drugiej strony, jezeli stan jest umiejsco-
wiony,, jezeli przeto wzor (2) stosuje sie do wszystkich chwil, powin-
nismy otrzymac te sama liczbe, zastepujgc w nim x przez x', f przez
Trzeba tedy, aby byio:

Ae~~~hAT = Ae~ishx—l (i3 v'+f

Widzimy wyprost, ze tak jest rzeczywiscie, gdyz dla czasteczki, podda-
nej dziataniu ciezkosci predkosci, pionowe f i f' na wysokosciach x i X1
czynig zado$¢ zwigzkowi:

2g x-\~e2= 2gx'-\-£'2.

Przypatrzmy sie teraz nieco blizej wyrazeniu (2). Zawiera .ono dwa
wyrazy, z ktdrych jeden zalezy tylko od x, drugi za$ od f, g, £ .Stad,
gdy x sie zmienia, liczby czasteczek, zawartych w réznych grupach
roznigcych sie predkosciami, zmieniac sie bedg wszystkie w tym samym
stosunku. Jezeli tedy sporzadzimy statystyke czasteczek, potozonj-ch
w warstwie Q, g nastepnie statystyke -czgsteczek w innej warstwie
znajdziemy dla grup réznych liczby, r6znigce sie czynnikiem statym.
Jest to tak samo,- jak gdyby miato sie do czynienia z dwiema ludno-
Sciami i gdyby kazdej liczbie mieszkaricow pewnego wieku w pierw-
szej odpowiadata w drugiej liczba dwa razy wieksza mieszkancow tego
samego wieku. Wiek $redni bytby jednakowy w obu przypadkach.
W tenze sam sposob mozecie wnie$¢, ze predko$¢ 'srednia i energia
kinetyczna sg te same na wszystkich wysokosciach; temperatura nie
zmienia sie tedy od jednej warstwy do drugie;j.

Co sie tyczy gestosci, to jest ona oczywiscie proporcyonalna do
czynnika #— Mozna dowie$¢, ze zgadza sie to z prawem zwyklej:
teoryi rownowagi masy gazowej; jest to prawo, ktdrem postugujemy sie
w pomiarach wysokosci gor za pomoca barometru.

Moglibysmy przejs¢ teraz do uktadéw coraz wiecej skomplikowa-
nych, usitujac zawsze tworzy¢ sobie ich obrazy, odpowiadajace deduk-
cyom termodynamicznym. By da¢ na to przykfad, nie pozbawiony inte-
resu, mozemy przyjaé, ze gaz, o ktorym modwie i ktor.y
oznacze dla skrocenia przez, litere -M, daje sie
roztozy¢ na dwa inne gazy. Mxi M2 za pomocg dy-
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socyaoyi, zmierzajagcej ku stanowi réwnowagi. Be-
dziemy tedy mieli mieszanine trzech gazéw M, Mt, M .i stopien dyso-
cyacyi, ktéry zalezy od gestosci, nie bedzie jednakowy w catej rozcia-
gtosci naszej kolumny pionowej.

Termodynamika atoli wymaga, aby, mimo réznic w gestosciach,
rownowaga utrzymywata sie. rownoczesnie we wszystkich warstwach
poziomych. Jest to znowu wynik, ktéry powinna wyjasni¢ Teorya
kinetyczna.

Woystarczy przypomnie¢ sobie—czego tatwo dowies¢—ze stata h
W naszym wzorze (2) jest proporcyonalna do ciezaru czasteczkowego
gazu i wprowadzi¢ znane prawo dysocyacyi Guldberga i Waagego.

Oznaczywszy gestosci trzech gazow przez A, A, A2, mozemy
prawo to wyrazi¢ wzorem :

®) A= AAA,

gdzie k jest statg, i gdzie zatozono, ze czasteczka gazu M rozkiada sie
na czasteczke gazu JYj i na czasteczke gazu J/,.. Z drugiej strony
oznaczmy przez A hu A state, zachodzace we wzorze Max wella, gdy
wzOr ten zastosujemy do trzech ciat. RoOwnowaga kazdego z gazéw
rozwazanego osobno wymaga wtedy, aby gestosci zmieniaty sie od war-
stwy w tym samym stosunku jak wielkosci:

p—2ghx R—2ghx p—2jhn<.i

innerni stowy, aby daty sie wyrazi¢ w ten sposob:
A— Ce~"hx, A= , A2= C2e~2" X.

Poniewaz spofczynniki- A Aj, A2 sa proporcyonalne do ciezarow cza-
steczkowych, a ciezar czasteczkowy gazu M jest sumg ciezar6w cza-
steczkowych gazéw M1, M 2 bedzie:

A= A -j—Ag.

Woprowadzmy wartosci na A, A,, A2 do réwnania (3); mozna podzieli¢
ta réwnanie przez czynnik e~2yx rowny iloczynowi wielkosci e~2hlr,
e-ig\x j rownos¢ nasza bedzie :

(7= AC, C2.
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Poniewaz znikneta spotrzedna x, przeto réwnowaga moze istnie¢ row-
noczesnie we wszystkich wartosciach ).

Do tej pory mowitem tylko o ciatach gazowych, majgcych gestos¢
tak matg, ze ulegaja prawom Boyle’go i Gray-Lnssaca. Zaga-
dnienie staje sie o wiele trudniejszem, gdy przechodzimy do stanow
gestszych materyi. Wzor tak ptodny, przy pomocy ktérego van der
W aais wyjasnit ciagtos¢ stanéw cieklego i gazowego, jest przeciez
tylko przyblizony, a w swojej pieknej teoryi mieszanin fizyk ten musiat
postugiwaé sie jednoczesnie rozumowaniami, opartemi na teoryi czastecz-
kowej, oraz innemi, nalezagcemi do Termodynamiki.

Aby wam da¢ przyktad zagadnienia, ktdrego Teorya kinetyczna
nie mogla dotad rozwigzac¢, jakkolwiek nie wiele jeszcze braknie do
tego, powiem kilka stbw o rownowadze roztworu podda-
nego dziataniu ciezkosci.

Wiecie, ze wiele wiasnosci takiego roztworu mozna zwigza¢ z po-
jeciem cisnienia osmotycznego. Postugujac sie tern pojeciem, znajdziemy
fatwo prawidto, kierujagce zmianami koncentracyi w kierunku pionowym,

W samej rzeczy, wyobrazcie sobie, ze roztwor zawarty jest w wal-
cu pionowym, zanurzonym w plynie rozpuszczajgcym—dajmy na to—
w wodzie, i ktorego Scianki nizsze i wyzsze sa napOtprzepuszczalne.
Wedtug Termodynamiki, bedziemy mieli z pewnoscig stan rownowagi.

Nazwijmy w tym stanie przez p xi p2 cinienia, zachodzace w roz ¢
tworze na podstawach gornej i dolnej walca, przez p\ j p'2 cisnienia

* tatwo uogélni¢ powyzsze rozumowanie dla przypadku, w ktérym
reakcye pomiedzy trzema gazami przedstawia wedtug znanego znakowania wzér

nM Z >n, Mj -)- «2 Ma-

gdzie li, «r, «3 sg jakiekolwiek liczby catkowite. Na zasadzie proporcyonalno-

$ci spélczynnikéw h, 7, li, i ciezaréw czasteczkowych, bedzie:
nh = n /i, -j- nZ&2:

prawo za§ Guldberga i Waagego przybierze postaé:
A'= ki,» a2>.

Warunek réwnowagi:
Cn= iCj”" C'a,

bedzie znéw niezalezny od wysokosci.
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w wodzie, bedacej w zetknieciu z temi $ciankami, przez Ol i 03 cisnie-
nie osmotyczne u podstawy i w wierzchotku kolumny. Bedzie wedtug
definicyi:

PI—Ffi= 01, P2—P'l=02.

Przyjmijmy, Zze przeciecie poziome walca réwna sie jednostce powierz-
chni i ze mozna poming¢ grubo$¢ Scianek. Jezeli Qjest wagg roz-
tworu, zawartego w walcu, Q' —waga rownej objetosci wody, bedzie;
Pi—i2 = Vi-p\ = Q,
stad; P Q
(4) Ot-O”™a-a.

Jest to prawidto szukane, albowiem dozwala nam pozna¢ roznice war-
tosci cisnienia osmotycznego na réznych wysokosciach, a wartosci te sa
Scisle zwigzane z koncentracya.

Gdybysmy chcieli otrzymaé ten sam wynik, postugujac sig metodg
czasteczkowa, znalezlibySmy, ze jest to w samej rzeczy mozliwe, jezeli
przyja¢ jedno, czego do tejjpory nie mozna byto Scisle udowodni¢ ).
Jezeli rozpuscicie nieco soli w jednym litrze wody i jezeli chcecie, aby
mieszanina zajmowata takze objeto$¢ jednego litra, musicie zabrac
pewng malg ilos¢ wody. Mozna powiedzie¢, ze te matg ilos¢ wody za-
stgpiono solg.  Otdz, by dojs¢ do wzoru (4), trzeba przyja¢, ze w roz-
tworze, podlegtym dziataniu wiekszosci, czasteczki soli doznajg razem
wziete ze strony czasteczek wody dziatania sity rownej i przeciwnej cie-
zarowi wody przesunietej.

Twierdzenie to, przypominajace zasade Archimedesa, jest tak
proste, iz mozna spodziewac¢ sie, ze da sie uzasadni¢ za pomoca rozumo-
wania bezposredniego. Jezeli to sie uda, ustanowi sig znowu zgoda
z Termodynamika.

Whiosek, wysnuwajacy sie z tych przyktadéw, jest taki. Jak-
kolwiek. Termodynamika powinna pozosta¢ na dtugo naszym najpe-
whniejszym przewodnikiem w labiryncie zjawisk, mamy wszelako stu-
szne powody, by coraz bardziej rozwijac teorye kinetyczne. Nie zastg-

* Lorentz. Sur lathéorie moléculaire des dissolutions diluées. (Ar-
chives néerlandaises 25, str. 107, (1892).
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pig one odrazu zasady Carnot-Clausiusa, lecz mogg by¢ bardzo
uzyteczne w celu. rozjasnienia wynikow z wzorow Termodynamiki',
ktore same w sobie nie przemawiajg wcale do wyobrazni.

Prowadzi¢ bede dalej nasze poréwnanie z tych dwoch punktéw
widzenia, przenidstszjr sie do innej dziedziny Pizyki.

Zbadajmy najprzod zjawiska termoelektryczne, t.j.
I-0, sile elektromotoryczna, wytworzong w obwodzie, ztozonym z dwaéch
metali przez réznice temperatur miejsc zetkniecia; 2-0, wywigzywanie
sie lub pochfanianie ciepta w tych miejscach zetkniecia, znane pod na-
zwg zjawiskaPeltiera, i 3-0, zjawisko cieplne w metalu niejednostajnie
ogrzanym, po ktorym przebiega prad elektryczny.

Te rozne zjawiska sa zwigzane ze sobg za pomocg wzoréw termo-
dynamicznych, ktore pierwsi podali Clausiusl i Kelvin-. Lord
Kelvin mogt nawet przewidziec¢ ostatnie z powyzszych trzech zjawisk.
Z rownan swych wywnioskowat on, ze prad elektryczny, skierowany
od czesci cieptych do czesci zimnych metalu, powinien w niektdrych
metalach sprawi¢ wywigzywanie sie, w innych pochtanianie ciepta
i ze te zjawiska odwracajg sie, gdy odwrdcimy kierunek pradu. Do-
Swiadczenie w sposob Swietny stwierdzito to przewidywanie.

Teorya kinetyczna przez dhtugi czas nie posuwata sie naprzéd i do-
piero w ostatnich czasach RieckeZiDrude4 zastosowali jg
z powodzeniem do teoryi elektrondw. Przedstawie wam jg z pewnem
uproszczeniem, ktdre chce najprzéd usprawiedliwic.

Liczne poszukiwania stwierdzity, ze masa elektrondw ujemnych,
stanowigcych promienie katodalne i promienie fi radu, jest znacznie
mniejsza od masy atomu wodoru; stanowi ona zaledwie tysigczng lub
dwutysigczng czes¢ tegoz, tak, iz mozna powiedzie¢, ze czasteczki te.
-wyrzucane przez rad z niezmiernemi predkosciami, sa najmniejsze z po-

Y Clausius. Pogg. Ann, 90, str. 513, (1853); ,Die mechanische
Warmetheorie®. Wyd. 2-gie, t. Il, str. 170 (1879).

3 W. Thomson. Edinb. Roy. Soc. Trans. 2!, 1854.

* Riecke. Zur Theorie des Galvanismus und der Warme (Ann. der
Physik und Chemie, 66, str. 353, 545, 1199; 1898).

* Drude. Zur Elektronentheorie der Metalle. (Ann. der Physik. |,
str. 565; 1900; 3, str. 369; 1900).
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miedzy wszystkich, znanych. Przeciwnie, dla elektrondw dodatnich,
wyrzucanych przez rad w promieniach a i napotykanych w pewnych
zjawiskach wytadowania elektrycznego, znaleziono, ze wielko$¢ ich
masy jest tego samego rzedu, co wielkos¢ samych atoméw.

Te wyniki prowadzg do przyjecia, ze fadunki elektryczne sg
zawsze zwigzane z atomami wazkiemi; przyjmiemy, ze jest to prawdg
takze dla metali i ze elektrony ujemne, przesuwajac sie w przestrzeniach
miedzyczasteezkowych, przenoszg elektrycznos¢ z jednego punktu do
drugiego.

Koncepcya ta nasuwa—co prawda —trudnosci, gdy idzie o wyja-
$nienie wptywa pola magnetycznego na ruch elektrycznosci w metalach;
lecz nie bede zatrzymywat sie nad tern. Zresztg, mniej jest waznem
to, ze hypoteza ta nie jest zupetnie zgodna z rzeczywistoscia; dla na-
szego celu wystarczytoby rozwazanie metalu fikcyjnego ; bedziemy
mogli tedy ograniczy¢ sie na jednym gatunku elektronéw wolnych.

Wyobrazmy sobie teraz, ze te czasteczki uczestniczg w ruchu
cieplnym, ozywiajgcym atomy wazkie; wtedy uktad elektronéw pomie-
dzy atomami metalu daje sie przyblizenie poréwnac¢ z gazem zamknietym
w ciele porowatem. Qo sie tyczy predkosci Sredniej elektrondw, to ta
powinna by¢ bardzo znaczna, jezeli chcemy, aby energia czynna Sre-
dnia miata te samg wartos¢ aT, jakg ma dla czasteczki gazowej. Po-
niewaz mase takiego elektronu mozna oceni¢ jako rowna jednej 2000-¢j
masy atomu wodoru, t. j. jednej 4000-ej masy czasteczki tego gazu,
przeto i jego predkos¢ powinnaby by¢ wiecej niz 60 razy wieksza od
predkosci czasteczek wodoru w tej samej temperaturze. Daje to dla
temperatury 0°C predkos$¢ wiekszg niz 100, kilometrow na sekunde.

Nie nalezy wszakze sgdzi¢, ze ztg niezmierng predkoscig elek-
trony moga przebywac wielkie odlegtosci po linii prostej. W istocie,
podobnie, jak czasteczki gazu, z ktéremi je poréwnywamy, beda miaty
ruch po linii zygzagowatej. Po bardzo krotkim przebiegu znajda
droge zatamowang przez atom metalu i doznawac bedg niezliczonych
uderzen, ktore odrzucac je beda to w jednym, to w drugim kierunku.

Mozna przyja¢, ze liczba elektronow wolnych na jednostke obje-
tosci dla danego metalu i danej temperatury ma warto$¢ oznaczong
i ze ta warto$¢ zmienia sie od metalu do metalu, bedac dla kazdego
ciata funkcyg temperatury. Hypoteza ta jest bardzo naturalna, jezeli
wyobrazimy sobie, ze elektrony ruchome zostaty wyzwolone przez pe-
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wien gatunek dysocyacyi. W samej rzeczy, stopien tej dysocyacyi
zalezny bedzie niewatpliwie od temperatury.

Majac te dane, nie trudno zbudowac teorye termoelektrycznosci'.
Mozna najprzéd wyjasni¢ roznice potencyatu, istniejacg pomiedzy dwo-
ma kawatkami réznych metali A i 2?2, bedacych w zetknieciu, i to
w sposdb bardzo interesujacy. Dajmy, dla oparcia mysli, ze metal B
zawiera wigkszg liczbe elektronéw wolnych niz metal A. Wtedy, dzieki
ruchowi cieplnemu, pewna liczba tych elektrondw przeniesie sie, poprzez
powierzchnie oddzielajaca, z metalu” ku metalowi A. Mozna bedzie
prawie-powiedzie¢, ze nastgpi ulatnianie sie elektrycznosci ujemnej
w pierwszem ciele i zageszczanie tejze w drugiem. Ezecz ma sie podo-
bnie, jak gdybysmy w jednej potowie umiescili dwie sole z wodg kry-
stalizacyi o roznych preznosciach pary.

Tymczasem w przypadku dwoch metali istnieje przyczyna, ktora,
po uptywie bardzo krotkiego czasu, kladzie tame procesowi dystylacyi.
Rozumiemy, ze od chwili, gdy niektore elektrony wolne przeniosty sie
ku metalowi A , ciato to otrzymato przez to pewien tadunek ujemny, kt6-
remu naturalnie towarzyszy tadunek dodatni ciata B. Sity elektryczne,
pochodzace od tych fadunkow, sprzeciwiajg sie przenoszeniu nowych
elektrondw i wreszcie powstrzymujg je catkowicie. Nastapi wiec predko
stan rownowagi, i mozna dowies¢, ze stan ten charakteryzuje réznica
potencyatu, catkowicie okreslona przez liczby Nui N elektronéw, za-
wartych w jednostce objetosci kazdego z dwoch metali.

Nalezy dodaé, ze roéznica potencyatu mogtaby powstac tez przez
sity czasteczkowe, dziatajgce na bardzo matych odlegtosciach pomiedzy
atomami wazkiemi a elektronami. Gdyby np. te ostatnie byty silniej
przyciagane przez metal A anizeli przez metal B, wynikloby stad takze
podniesienie potencyatu na metalu B i obnizenie potencyatu na metalu .
Lecz poniewaz te sity czasteczkowa nie mogtyby nigdy wytworzyc
pradu w obwodzie zamknietym, mozemy przeto poming¢ to rozwazanie.

Oto w jaki spos6b obliczy¢ mozna site elektromotoryczng, uja-
wniajaca si¢ w obwodzie termoelektrycznym.

Nalezy wtym celu mie¢ na uwadze to, ze liczby N ai Nb sg funk-
cyami temperatury. Wynika stad nietylko, ze roznica potencyatu nie

0 Lorentz The motion of electrons in metallic bodies (Proceedings
Acad. of. sc. Amsterdam, str. 438, 585, 684: 1904—1905).
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jest ta sama w dwdch miejscach zetkniecia dla tego. ze majg one tem-
peratury rozne, ale i dla tego jeszcze, ze w czeSciach jednorodnych
obwodu ruch cieplny dgzy do nadania elektronom ruchu w Kkierunku
oznaczonym. Kombinujac te rézne skutki, dochodzimy do wzoru, ktéry
pozwole sobie napisa¢. Jezeli T ‘i T" oznaczajg temperatury dwoch
zetkniec i jezeli sile elektromotoryczng F uwazamy za dodatnig, gdy'
wytwarza prad, idagcy po przez pierwsze zetkniecie od A ku B, bedzie:
T

Tu Nai Nb majg znaczenie wskazane, a jest stata powszechna, o ktérej
juz mowilisSmy, e za$ jest fadunkiem elektrycznym elektronu. Jezeli
przyjmiemy wraz z wieloma fizykami, ze ten tadunek jest réwny tadun-

kowi atomu wodoru w elektrolitach, bedzie mozna obliczy¢ stosunek ,

Znajdujemy tym sposobem, ze spdtczynnik catki powyzszej ma war-
tos¢ 8700, jezeli wszystko jest wyrazone w jednostkach elektromagne-
tycznych. G-dy wiec F zmierzono w jednostkach bezwzglednych, mo-
zna bedzie stad wyznaczy¢ wartos¢ stosunku NbjNu\ Dla dwéch metali,
znajdujacych sie na krancach szeregu termoelektrycznego, jak bizmut
i antymon, otrzymujemy na ten stosunek wartos¢ blizkg 4; kierunek
pradu wskazuje, ze bizmut powinien by¢ mniej bogaty w elektron}'
wolne.

Mamy juz teraz zupetnie wytknietg droge do wyjasnienia skut-
koéw cieplnych pradu. Obliczymy dla elementu obwodu prace sit, dzia-
tajacych na elektrony wskutek rdéznic potencyatu, i uwzglednimy zara-
zem energie czasteczek, wchodzacych do tego elementu i z niego wy-
chodzacych. Tym sposobem znajdziemy wzory dos¢ proste na zjawi-
sko.P el tierai zjawisko Thomsona. Wzoréw tych nie po-
daje; nadmieniam tylko—co nas najbardziej obecnie obchodzi—ze zga-
dzajg sie one najzupetniej z rezultatami, otrzymanemiprzez Clausiusa
i lorda Kelyina.

Oto znowu zgodno$¢ wielce znamienna pomiedzy dwiema teoryami.
ktorych porownaniem sie zajmujemy. Jest ona tern godniejsza uwagi,
ze na prawde nie mielismy prawa oczekiwa¢ tego. W samej rzeczy',
wedtug teoryi elektronéw, zjawiska termoelektryczne sg Scisle zwia-
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zane z przewodzeniem ciepta w obwodzie, gdy w teoryi termodyna-
micznej nalezy wkasnie odwréci¢ uwage od przewodzenia, ktore jest
zjawiskiem nieodwracalnem. Jezeli, opierajac sie na Mechanice cza-
steczkowej, usitujemy uzasadni¢ drugie prawo Clausiusa, powin-
nisSmy wykaza¢, dlaczego w stosowaniu tego prawa do termoelektrycz-
nosci wolno poming¢ przewodzenie ciepta, jakkolwiek nalezy je poczy-
tywac za zjawisko zasadnicze.

Ostatni problemat, 0 ktérym chce moéwi¢ z wami, nalezy réwniez
do dziedziny, w ktorej spotykajg sie Teorya elektronéw i Termodyna-
mika. Mam. tu na mysli Teorye promieniowania ciepta.
Wiecie, ze teorye te zapoczatkowaly stawne badania Kirchhoffa ize
posiadamy obecnie w niej trzy bardzo wazne prawa: Kirchhoffa,
Boltzmanna i Wiena.

Fig. 4.

W prawach tych idzie o stosunek zdolnosci emisyjnej .27jakiego-
kolwiek ciata do jego zdolnosci absorbcyjnej. Dla przypomnienia so-
bie znaczenia, wjakiem Kir cli lioff uzywa tych terminéw, wyobrazmy
sobie, ze przed ciatem M (Fig. 4) ustawiliSmy dwa ekrany z poroblo-
nemi w nich bardzo wazkiemi otworami s i Pewna czes¢ catko-
witego promieniowania ciata M odbywa¢ sie bedzie przez te otwory
i mozna te cze$¢ roztozy¢ na promienie o réznych dtugosciach fali.

Rozwazmy natezenie promieniowania, t.j. ilos¢ energii wysyta-
nej w jednostce czasu, mianowicie energii nalezacej do promieni, kto-
rych dtugos¢ fali zawiera sie pomiedzy wartosciami | i | -\-dl. tatwo
widzie¢, ze jest ona proporcyonalna do p6l s i s' otwor6w i odwrotnie
proporcyonalna do kwadratu ich odlegtosci r\ nadto jest proporcjo-
nalne do dl. Moze tedy by¢ wyrazone przez:
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gdzie czynnik E bedzie dla danego ciata funkcya oznaczong tempera-
tury i dhugosci fali L

Dla zdefiniowania zdolnosci pochtaniania ciata A przyjmiemy, ze
wigzka promieni o dtugosci fali, znéw réwnej A zostata skierowana na
ciato 31 poprzez otwory si s'.. Przez A rozumie¢ bedziemy utamek
wskazujacy, jaka cze$C energii padajacej jest zatrzymywana przez
ciato, i méwi¢ bedziemy teraz o stosunku i— ,

Pierwsze z trzech praw, t. j. prawo Kirchhoffal orzeka, ze
wielkos¢ tego stosunku jest niezalezna od natury ciata M. Wynika
stad, ze zdolnos¢ emisyjna bedzie tem wigksza, im pochtanianie jest
wieksze. Najwiekszg warto$¢ na E powinny posiadac ciata, pochia-
niajgce catos¢ promieni padajacych; sg to ciata doskonale czarne, albo
mowigc prosciej, ciata czarne. Dla tych ciat bedzie E — 1; jezeli
\vjec oznaczymy ich zdolno$¢ emisyjng przez E n, bedzie dla wszyst-

kich innych ciat:

E_
A En.

Mozna wiec powiedzie¢, ze nalezy zbadaC wysylanie promieni przez
ciatlo czarne w zaleznosci od temperatury i dtugosci fali

L E . .
Zresztg ta wielkos¢ En lub A—pozwala nam jeszcze na trzecig

bardzo ciekawg interpretacye. Pomysimy powtoke ze wszech stron
zamknietg o $ciankach doskonale czarnych, utrzymywang w tempera-
turze T; przestrzen wewnetrzna niechaj bedzie pusta, t. j. zajeta przez
eter. Przez przestrzen te przechodza niezliczone promienie, krzyzu-
jace sie we wszystkich kierunkach' a stad jest ona siedliskiem pewnej
energii. Niechaj D bedzie energia na jednostke objetosci, inaczej mo-
wigc, gestos¢ energii, pochodzacej od promieni, ktérych dhugos¢ fali
zawiera sie pomiedzy 1i A-j- d1. Mozna dowies¢, ze warto$¢ liczebna¥

* Kirchhoff. Lieber das Verhaltniss zwischen den Emissionsvermo-
gen und dem Absorptionsvermdgen der Kérper fiir Warme und Licht, (Pogg. Ann.
109, str. 375; 1860).
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tej wielkosci rdzni sie tylko czynnikiem statym od En\ w samej rze-
czy jest:

D= — E,dl,
c

gdzie djest predkoscia Swiatta.

Zanim poéjdziemy dalej, zauwazmy co nastepuje: Stan promie-
niowania wewnatrz naszej powloki mogtby by¢ pobudzony zarazem
przez to, ze promienie pochodzityby nie od $cian L (Fig. 5), lecz od
ciata czarnego M, umieszczonego gdziekolwiek w przestrzeni wewnatrz
powtoki; lecz w takim razie nalezatoby przypuscié, ze Scianki powtoki
sg doskonale odbijajgce. Wotedy, nie dorzucajac nic do energii, stu-

zytyby one do roznoszenia promieniowania w calej przestrzeni we-
wnetrznej.  Kazdy promien przebiegaC bedzie te przestrzen, poki
nic napotka ciata M, ktore go pochionie.

Nakoniec najbardziej godnem uwagi jest to, Ze ten sam stan pro-
mieniowania, charakteryzujacy,sie gestoscig |) energii, istnie¢ bedzie
wtedy, gdy cialo M nie jest czarne, .lecz jakiekolwiek, byleby dla
wszystkich dhugosci fali istniata pewna zdolnos¢ emisyjna, jakkolwiek
mata. Jest to wniosek, ktory sam Kir clrhoff wyprowadzit juz byt ze
SWego prawa.

Dla kazdej temperatury T mozna nakresli¢ krzyws, przedstawia--
jaca wielkos¢ E nwfunkcyi dtugosci fali, lub, jak powiedzie¢tez mozna,
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dajgce nam rozmieszczenie energii w -widmie ciata czarnego. Ponie-
waz energia powinna by¢ bardzo mata dla dwéch widm, przeto prze-
widzie¢ mozna, ze linia bedzie miata posta¢, kt6ra widzimyma fig. 6-¢j.
Zresztg forme jej znaleziono na drodze doswiadczalnej. Dodam jesz-
cze, ze z punktu widzenia doswiadczalnego zagadnienie zostato zupel-
nie rozwigzane.

Po tym wstepie mozemy teraz przejs¢ do praw Boltzmann a
iWiena. Zapomocg subtelnego rozumowania termodynamicznego,
.pierwszy z tych fizykow J) przekonat sie, ze pole catkowite, zawarte
pomiedzy krzywg a osig z, t. j. energia catkowita, wysytana przez
ciato czarne, jest proporcyonalna do czwartej potegi temperatury.

Fig. 6.

P6zniej Wien2, przy pomocy niemniej bystrych rozwazan -wy-
kazat, ze gdy znamy krzywg dla pewnej temperatury T, mozemy
przez proste przeksztatcenie™otrzymad z niej krzywa, odpowiadajaca
innej temperaturze T'. Do$¢ w tym celu zmieni¢ wszystkie odciete'
w stosunku T' do Ti wszystkie rzedne w stosunku T5do T'5 Wi-

) Boltzmann. Ableitung des Stefan’schen Gesetzes betreffend die
Abhangigheit der Warmestrahlung von der Temperatur aus der elektromagneti-
schen Lichttheorie. (Ann. d. Physik u. Chemie 22- str. 291; 1884).

) W. Wien. Sitzungsberichte d. Akad. d. Wiss. Berlin, str. 55; 1873.
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dzimy, Ze ten wynik obejmuje w sobie prawo Boltzmanna. Zau-
wazmy jeszcze, ze wedtug tego wyniku, otrzymanego przez Wiena,
dtugosé fali, dla ktdérej energia jest najwieksza i ktdérg oznacze przez
Xn (t. j. odcinek OD na naszej figurze), powinna by¢, jak wszystkie
odciete, odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Im bardziej pod-
niesiemy temperature, tem mniejsze dtugosci fali ukaza sie w promie-
niowaniu.

Nie przytaczam wam sprawdzenia dwoch praw, ktdre zresztg
zostaty stwierdzone zupetnie przez doswiadczenia. Moge tylko powie-
dzie¢, ze sprawdzenie to jest wolne od jakiegokolwiek zarzutui ze
wszystkie rozumowania, w niem zachodzgce, sg nalezycie uzasadnione.

Spozytkowano naprzyktad w tem dowodzeniu twierdzenie, ktére
wyprowadzamy z teoryi elektromagnetycznej Swiatlta, mianowicie, ze
promienie wywierajg pewne cisnienie na ciala, na ktdére uderzaja.
Nadto w rozumowaniach Wiena jest mowa o zmianie, ktorej doznaje
dtugos¢ fali, gdy promienie zostajg odbite przez zwierciadto, bedace
w ruchu. Te zmiane okre$la zasada dobrze znana Do ppler a. Otéz
nikt nie zechce poda¢ w watpliwos¢ ani tej zasady, ani istnienia ci$nie-
nia, sprawianego przez promieniowanie, stwierdzonego zresztg do-
Swiadczalnie przez L ebedewa oraz przez Nicholsa i Hulla.

Jakiem w obee tych wynikéw jest stanowisko Teoryi Kkinetycz-
nej? Nic dla niej fatwiejszego, jak wyjasni¢ zarysach ogolnych wysy-
fanie i pochtanianie Swiatta i ciepla. W samej rzeczy dynamika
elektronow uczy nas, ze czasteczka natadowana staje sie $rodkiem
promieniowania od chwili, gdy doznaje zmiany predkosci. Powinno
to oczywiscie zachodzi¢ w kazdem ciele wazkiem, zawierajgcem elek-
trony ruchome, gdy te czasteczki juz to wykonywajg drgania mniej luh
wiecej regularne, juz to, gdy sg we wzburzeniu nieregularnem, dajagcem
sie pordwna¢ ze wzburzeniem czasteczek ciata cieplego. Z drugiej
strony elektrony moga by¢ wprawione w ruch, lub ruch ich moze by¢
zmodyfikowany przez sity elektryczne, istniejagce w wigzce promieni,
ktoére na nie uderzajg-, wigzka ta ustapi im pewnej ilosci energii i ta be-
dzie mogta przybrac posta¢, ktérg nazywamy cieptem. Oto jest po-
chtanianie.

Rozumiecie wszakze, ze nie mozna sie na tem zatrzymac, i ze
Teorya kinetyczna powinna postawi¢ sobie pytanie trudniejsze. Nie
wystarcza to, ze nam pokaze mechanizm, stanowigcy podstawe praw



Termodynamika i teorye kinetyczne. 23

Boltzmann a i ,Wie na; powinna ona da¢ nam takze poznac
forme funkcyi, ktorg, przedstawia rysunek nasz, i znaczenie fizykalne
dwoch parametrow, okreslajacych wymiary krzywej dla temperatury
danej. Za te parametry mozna przyja¢, z jednej strony, pole catko-
wite, t. j. catkowitg cmisye ciala czarnego, z drugiej strony dtugosé
fali |, przedstawiong przez odcinek OD, dla ktérego emisya jest
najmocniejsza.

Pytanie to czyni szczegoélnie interesujagcem ta okolicznos¢, ze
oba parametry powinny by¢ niezalezne od specyalnych wiasnosci ciat.
Wezmy ciato jakiekolwiek: kawatek metalu lub krysztat kwarcu.
Gdybysmy znali jego budowe i umieli poradzi¢ sobie ze wszystkiemi
trudno$ciami matematycznemi, bylibySmy w stanie obliczy¢ emisye E
i absorbcye A dla dlugosci fali i temperatury, dowolnie obranych.
Wyniki zalezatyby od wiasnosci rozwazanego ciata: nie bytyby jedna-

kowe dla metalu i dla kwarcu. Tymczasem warto$¢ stosunku-%—,, kto-

ry znalezliSmy dla obu ciat, bylyby te same, o czern watpi¢ nie mozna.

Otdz, poniewaz jedna z tych wartosci jest okres$lona przez wia-
snosci metalu, druga przez wihasnosci kwarcu, obie substaneye rozne
muszg mie¢ koniecznie co$ wspolnego. Nalezy do Teoryi kinetycznej
wykrycie tego, na czem ta wspdlnos¢ polega.

Winienem wspomnie¢ tu o bardzo waznej teoryi promieniowania,
podanej przez PlanckaZl. Ten uczony znalazt wzér na rozmiesz-
czenie energii w widmie ciata czarnego, zgadzajacy sie zadawalajgco
ze spostrzezeniami. Lecz ta teorya zbyt odbiega od zakresu naszego wy-
ktadu, abym sie mégt nad nig'zatrzymac.

Teorya kinetyczna uczynita dopiero pierwszy krok ku rozwia-
zaniu naszego zagadnienia. Opierajgc sie'2 na pojeciach podstawowych
teoryi elektrondw' i na zasadach, ktéremi juz sie postugiwalismy, gdy
byta mowa o termoelektryeznosci, obliczytem zdolno$¢ emisyjng i zdol-

* Planck. Ueber irreversible Strahlungvorgdnge Ann. d. Physik 1
S. 63; 1900;; Ueber das Gesetz der Energieverteilung im Normalspektrum (tamze
4, s. 553; 1901): Ueber die Elementarquanta der Materie und der Elektricitat
(tamze 4, s. 564; 1901). .

2) Lorentz. On the emission and absorption by metals of rays of.
heat of great wave-lengths (Proceedings Acad, of Sc. Amsterdam, s. 666; 1902--3)
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absorbcyjng cienkiej plytki metalowej, zakiadajac, ze kierunek pro-
mieni jest do ptytki prostopadly, lecz moglem -wykona¢ te rachunki
tylko dla bardzo wielkie!) dlugosci fali. Znalaztem nastepujace wyra-
zenia: na zdolno$¢ emisyjna.

E=-f"Nen\,
na zdolno$¢ pochtaniania;
A= A Ne2ul A
al

We wzorach tych e jest fadunkiem elektrondw, Wyrazonym w je-
dnostkach elektromagnetycznych, N liczbg elektrondw na jednostke
objetosci, | dtugoscig srednia odlegtosci, na ktorej przesuwajg sie one
pomiedzy dwomakolejnemi spotkaniami z atomami metalu,«-predkoscia
Srednig ich ruchu cieplnego, c—predkosciag Swiatta w eterze, A—grubo-
Scig ptytki. Podobnie jak we wzorach poprzednich, i 1 oznacza tem-
perature bezwzgledna, a—statg powszechna, ktdrg juz napotykalismy.

Otoz, jezeli pierwsze wyrazenie podzielimy przez drugie, wielko-
sci N, 1i A zmieniajace sie od jednej ptytki metalu do drugiej, znikng

i na stosunek — + Majacy by¢ rowny zdolnosci emisyjnej ciata czar-

nego, otrzymamy warto$c:

E 4 caT
E'=T-T-JT -

Jest ona niezalezna od -whasnosci specyalnych ciata, jak tego wymaga
prawo Kirchhoffa. Rdwnoczesnie znalezlismy forme funkcyi E,,,
lecz nie nalezy zapomnie¢ o tem, ze wten sposob mozna wyznaczy¢
tylko cze$¢ krancowsg po prawej stronie krzywej.

Szczesliwym zbiegiem okolicznosci, wynik ten zgadza sie z wzo-
rem Plancka i— co szczegblnie zastuguje na uwage — z prawsm
~Wi en_ai Jezeli zastgpicie T przez T' i pomnozycie réwnoczesnie -2

przez 7y~i znajdziecie ;Y pomiinozone przez »
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Inny dowdd na to, ze ta teorya i teorya Plancka sg na dobrej
drodze, daje nam warto$¢ wielkosci a, ktdrg mozna stad otrzymac, po-
rownawszy jg z pomiarami emisyi ciat czarnych, albo raczej z tern,
co ztoj wartosu wyprowadzamy. Po wyznaczeniu spotezynnika a
znamy wartos¢ bezwzgledng energii kinetycznej $redniej, jaka posiada
czasteczka gazowa w danej temperaturze. Nastepnie, poniewaz ener-
gia catkowita czasteczek gazu daje sie wyprowadzi¢ z cisnienia, mo-
zna bedzie obliczy¢ kolejno liczbe czasteczek i mase kazdej z nich,
i wreszcie, kombinujac wyniki z réwnowaznikiem elektrochemicznym
wodoru, tadunek jonu tego ciata wjednostkach bezwzglednych, We-
dhug nowych pogladow, warto$¢ tego tadunku jest réwnoczes$nie warto-
Scig tadunku elektronu.

Nie bede przytaczat tych rachunkéw, wykonanych przez Plan -
cka. Woystarczy wspomniec, ze na mase atomu wodoru znajdujemy:

1,3 X 10-24 gramow,
a na tadunek jonu tego ciata:
1,3 X 10~Djednostek elektromagnetyeznych.

Pierwszy wynik mozna porowna¢ z liczbg 10-24, podang przez van
der Wdalsa w r. 1873, drugi z wartoscig, wynikajac}, z badan J. J.
Thomsona nad tadunkiem jonu gazowego. W ostatnich swych po-
miarach z r. 1903 fizyk ten znalazt, Ze tadunek ten wyraza sie liczbg
3,4X"'i0O—0 w jednostkach elektrostatycznych, lub liczbg 1,1 X 10-20
w jednostkach elektromagnetycznych. Zgodnos¢, jak widzicie, jest
zupetnie zadawalajaca.

Nie mozna niestety powiedzie¢ o tej teoryi promieniowania, ze
tylko poczatek jest trudny. To, co pozostaje do zrobienia, jest o wiele
trudniejsze. Wyptywa z poprzedzajgcego, ze energia czasteczek
przedstawiona w naszych wzorach przez stalg powszechng u. okresla
jeden z dwoch parametrow naszej krzywej; lecz byto dla mnie nie mo-
zliwem wynalezienie wielkosci, wyznaczajgcej drugi parametr, t.j. war-
tos$¢ dhugosci fali \m. Prawdopodobnie zalezy ona od wiasnosci elektro-
néw i te to mianowicie whasnosci stanowig podstiwe jednosci ciat naj-
roznorodniejszych w tych pytaniach o promieniowaniu. Lecz natozy
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wyzna¢, ze nic prawie onich nie wiemy; jest nawet niemozliwem dzi$
wyjasni¢ nalezycie, dlaczego ogrzewajac ciato, przesuwamy promienio-
wanie ku stronie matych dtugosci fali, albo—mdwiac prosciej—dlaczego
ciata stajg sie Swiecgcemi w pewnej temperaturze.

Zakoncze wyktad pewng dedukcyg teoretyczng, ktora zdaje mi
sie zastugiwa¢ na uwage. W pewnych przypadkach—a jest ich bardzo
wiele—gdy niepodobna zbada¢ catkowicie mechanizmu zjawiska, mo-
zna czesto, dla wykrycia przynajmniej czegokolwiek, korzysta¢ ze
Srodka sztucznego, polegajacego na porownaniu dwoéch uktadéw podo-
bnych. Rozumiem przez to, ze wartosci wielkosci geometrycznych lub
fizycznych w pierwszym ukfadzie r6znig sie od odpowiednich wartosci
w drugim tylko czynnikiem, jednakowym dla wszystkich wielkosci tego
samego gatunku, np. dla wszystkich dtugosci, dla wszystkich predko-
Sci, dla wszystkich mas i t. d., lecz ktory moze zmieniac sie od je-
dnego gatunku do drugiego.

Postugujac sie tag metodg, mozna dowies¢ twierdzenia nastepujg-
cego: jezeli cialo wazkie M o temperaturze T, otoczone ze wszyst-
kich stron $cianami doskonale odbijajgcemi, wytwarza w eterze we-
wnatrz tych $cian promieniowanie, dla ktdrego gesto$¢ energii ma
pervng warto$¢ A, mozna zawsze pomysle¢ drugie ciato M ktérego
czasteczki maja te samg sile zywa Srednig i ktdre mimo to wytwarza
w eterze gestos¢ energii, bedaca jedng 6sma gestosci A.  DosS¢ w tym
celu podwoi¢ wszystkie wymiary liniowe, $rednice czasteczek, atoméw
i elektronow, oraz ich odlegtosci wzajemne, nie zmieniajac nias i zwiek-
szajac réwnoczesnie tadunki elektryczne w stosunku 1: V2.

Jezeli nie obchodzg nas elektrony i promienie przez nie wysy-
fane, t.j, gdy nie przekraczamy zwyktych teoryj czasteczkowych, nie ma
zadnego powodu przypuszczac, ze drugie ciato M ' mogtoby nie istniec.
Lecz wteoryi, ktOra na? obecnie zajmuje, tak nie jest; niepodobna,
aby oba ciata miaty rownoczesnie istnienie realne.

W rzeczy samej, te dwa ciata miatyby te samg temperature, po-
niewaz energia ich czasteczek jest jednakowa. Zachodzitaby zatem
sprzeczno$¢ pomiedzy prawem, tak gruntownie uzasadnionem przez

* Lorentz. The theory df radiation and the second law of Thermo-
dynamics (Proceedings Acad, of Sc. Amsterdam, s. 435; 1900—1901).
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Kir cliho fi a, a tym faktem, ze gesto$¢ energii w eterze bytaby rézna
w obu przypadkach. Prawdopodobnie, powodu, dla ktérego ciat _Mi 2J'
nie mogg istnie¢ oba jednoczesnie, nalezy szuka¢ w tozszamosci elek-
trondw, istniejagcych we wszelkiej materyi wazkiej, znajdujacej sie
w naturze-, jezeli zniesiemy te tozsamos$¢, zbudujemy ciata fikcyjne,
nie znajdujace sie w naturze i nie dajgce sie nigdy zrealizowac.

Whiosek, ktory wydobyliSmy z rozwazania uktadéw podobnych,
wywotuje ostatnig uwage o drugiem prawieTermodynamiki. Rozwazajac
teorye czasteczkowe zwykle, mieliSmy wrazenie, ze to prawo stosuje
sie do wszelkich uktadéw bez zadnego wyjatku. Potem w dyskusyi zja-
wisk termoelektrycznych znalezlismy, ze moze by¢ ono stosowane nawet
w przypadku, kiedy nie mieliSmy prawa tego oczekiwa¢. Teraz, prze-
ciwnie, zjawiska promieniowania wykazaty, ze zasada Carn ota-Cl au-
siusa nie moze by¢ prawdziwa dla wszystkich, dajgcych sie pomy-
$le¢, uktaddw-, mogta ona utrzymac sie tylko wtedy, gdyby dwa ciata,
ktore nazwatem M iiii', istniaty réwnoczesnie.

Widzicie tedy z wszystkiego, ze nieco uwazniejsze badanie teoryj
nasuwa nam pytania, majace dla na$ wielkg wage, jezeli chcemy po-
znac¢ istote praw, ktdre stosujemy, i granice ich stosowalnosci. Miejmy
nadzieje, ze matematyk, ktory odpowie na te pytania, nie da zbyt
dtugo czekaé na siebie.












