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SUPPLEMENT AUX ARCHIVES DES SCIENCES PHYSIQUES ET NATURELLES
1924

COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOCIETE DE PHYSIQUE ET DHISTOIRE NATURELLE

DE GENEVE

Vol. 41, N° 2. - 1924 Avril-Juillet.

Séance du 24 avril 1924.

A. ScHIDLOF. — 1. L’entropie des gaz et la théorie des quunia.

Comment faut-il quantifier le mouvement de "progression des
molécules d’un gaz ? Cette question n’est pas dépourvue
d’importance, car 'expression de I'entropie déduite des consi-
dérations statistiques pourrait, en principe, dépendre de la
«forme » des cellules d’égale probabilité contenant la trajec-
toire des phases d’une molécule dans un état « quantifié » déter-
miné *. La grandeur de ces cellules, définie par le principe des
quanta, est 4, k désignant la constante de Planck. Soient done
4, 95 9, les coordonnées et p, p, p, les impulsions généralisées
d’une molécule mono-atomique, on a

B3 :fbf‘ffftfdpldp2dp3dq1dq2dqz . )

1 Dans la mécanique statistique classique ’expression de la pro-
babilité de I’état d’un’systéme est indépendante de la forme des
cellules d’égale probabilité selon le théoréme de Liouville, mais on
ne peut pas, sans autres, appliquer ce théoréme a la théorie des
quanta ou la grandeur de ces cellules est définie d’avance.

C. R. Soc. phys., Genéve, Vol. 41. 1924. 5
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L’intégrale triple
ffquldqurfg =v (V)

signifie le volume dans lequel évolue le mouvement quantifié de
la molécule. O. Sackur® suppose que ce volume présente la
valeur

ve= (2)

pour un gaz composé de N molécules contenu dans un récipient
de capacité V. Cette supposition semble conduire & des consé-
quences étranges qui se retrouvent sous unc forme atténuée
si on quantifie avec E. Schrodinger * & Pintérieur du cube
du libre parcours moyen de la molécule *.

De plus, le choix de I'un ou de I'autre de ces volumes est
arbitraire. Il existe un seul cas ou il n’y a pas de doute quant
au volume dauns lequel le mouvement est 4 quantifier, & savoir
le cas ot le récipient de volume V renferme une seule molécule
qui successivement prendra tous les états de mouvement com-
patibles avec les conditions imposées. Si V est suffisamment
grand, la molécule se comporte comme 'un des systémes a
trois degrés de liberté d’une répartition canonique de Gibbs *

R
de «module » kT (T = température absolue; k¥ = < = cons-

1 Q. Sackur. Ann. der Phys. Vol. 40 (1913), p. 67.

* 0. ScHRODINGER. Phys. Z. S. Vol. 25 (1924), p. 4&1.

? Supposons que la molécule accomplisse & l'intérieur d’un cube
de volume ¢ = I* un mouvement «quasi-périodique» et soit £ la
composante de sa vitesse suivant 'une des dimensions du cube. On
doit avoir selon A. SoMMERFELD (Atombau und Spektrallinten, 3me
édit | p. 243)

/‘
(PApa'q = 2mlA; = k

ot At signifie les sauts de la composante £ correspondant au passage
de la molécule d’un état quantifié & 1’état le plus voisin, m = masse
de la molécule. Pour une molécule d’hélium a 0° et & une pression
de 1 atmosphére on trouve ainsi des variations discontinues de la
vitesse d’environ 15 m /sec. S’il en était ainsi en réalité le gaz n’aurait
pas les propriétés connues, conformes a la théorie cinétique classique.

*J. W. Gieps. Elementary Principles in Statistical Mechanies,
1902.
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tante des gaz divisée par le nombre d’Avogadro). L’expression
de la fonction caractéristique U" de cette répartition, modifiée
uniquement par Iintroduction de la grandeur #*® des cellules,
théoriquement finie, mais pratiquement infiniment petite, est:

. .
¥ = — kT log %fﬁ[’ffffe—ﬂ‘ dp, dp,dp,dg, dq,dg, (3

¢ signifiant ’énergie de la molécule dans I'un des états compa-
tibles avec les limites de l'intégrale. Remplacons dans cette

expression f f f dg,dq,dq, parV, désignons par &, », { les com-
posantes de vitesse rectangulaires de la molécule, par m sa
masse, il vient? ‘

dp,dp,dp, — m?dEdndy; = %2{52 + 7 4 ) + ¢ .

En effectuant I'intégration par rapport a &, #,  entre les
limites — o et 4- o on trouve:
. (Vv 3/q

Y = — k7T log | 75 (2 km'T) + < - (4)

A un terme additif de la forme —¢T -~ b prés, W'-signiﬁe I’éner-
gie libre thermodynamique de la molécule. Désignons par s
la valeur correspondante de I’entropie reliée & W par la formule
thermodynamique

oW
=t
il vient:
A% %2 3
s = k log W (2 kmT) -+ 5 k - const, . (5)

|

Supposons qu’on établisse une communication entre N
récipients de méme volume V contenant chacun une seule
molécule. On obtient alors un systéme dont 'entropie est égale
a Ns, a condition que toutes les molécules soient identiques les
unes aux autres. Ce gaz occupe un volume NV. Par une com-
pression isotherme réversible réunissons toutes les molécules

1 Cf. M. PLaNCK. Wdrmestrahlung. 4me édit. 1921, p. 134, équ. 201 a.
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dans un seul récipient de volume V; 'entropie du gaz prend
alors la valeur:

S = Ns + kN log T\IVV

= Ns — AN log N .

On obtient ainsi:
e”/ﬂ 7
h3N

¥,
S = &N log (2= AmT) '% -+ const. (6)

Sidans1’équation (6) nous supprimons la constante, nous avons

la formule indiquée par O. Sackur!. H. Tetrode?® et M.
Planck ®, par contre, utilisent 'expression suivante:

S/8 vy 3
e ¥ (2= kmT)

S = IN log N

(6a)

On obtient I'équation (6 a) en divisant par N!-—nombre des
permutations possibles entre les N molécules du gaz — I'argu-
ment du logarithme de la « somme d’état » qui intervient dans
les fonctions W et s. H. Tetrode justifie cette opération par la
nécessité d’obtenir une expression de S conforme a ’expérience.
Selon M. Planck il faut limiter I'étendue de la multiplicité
des phases du gaz (systéme & 6N dimensions) a la portion
ou chaque cellule comprend un état effectivement distinct.

P. Ehrenfest* a protesté contre l'introduction du facteur Nl—,
car ni thermodynamiquement, ni statistiquement lentropie
ne peut étre considérée comme une fonction définie du nombye
des molécules présentes.

Le désaccord entre les formules (6) et (6 a) s’explique done
aisément: ni le théoreme de Nernst, ni la théorie des quanta
ne nous autorisent a supprimer la constante additive qui inter-
vient dans I’expression de I’entropie. Cette constante étant
proportionnelle au nombre des molécules, les formules (6) et
(6 @) ont, si 'on ajoute & la seconde une constante additive
appropriée, la méme signification physique.

1 O. SACKUR. L e.
> H. TerropE. Ann. der Phys. Vol. 38 (1912), p. 434.
® M. PLANCK. Wdrmestrahlung, p. 211, equ. 442.

* Cf. P. ErreNFEST et V. TrRkaL, Ann. der Phys. Vol. 65 (1921),
p. 609.
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Ces considérations semblent conduire aux deux conclusions
suivantes: \

1. Le mouvement moléculaire de progression est a quantifier
a l'intérieur du volume entier du récipient qui contient le gaz*.

2. La notion de «I’entropie absolue » donne lieu a des diffi-
cultés qui disparaissent, si I’on compléte I'expression de I’entro-
pie par une constante additive.

2. Sur la constanie chimique des gaz mono-atomiques.

La déduction de I'expression de la constante chimique a
partir de la condition thermodynamique de I'équilibre de
sublimation se heurte, parait-il, 4 une difficulté qui tient a la
facon dont on y introdnit le nombre N des molécules *. Cela
est d’autant plus curieux que le nombre N ne figure pas dans
Iexpression de cette constante. Est-il done vraiment indispen-
sable de faire intervenir dans le raisonnement une grandeur
qui s’élimine du résultat ?

Selon M. Planck?® I'équilibre thermodynamique d’une vapeur
en présence de sa phase condensée satisfait a la condition:

FF— F = p(V—V) (1)

' signifiant ’énergie libre de la phase condensée, F celle de la
phase gazeuse, p la pression. En négligeant le volume V' de
la phase condensée vis-a-vis du volume V de la vapeur et en
supposant que I'équation (1) se rapporte & 1 molécule-gramme
de substance, on a (R signifiant la constante des gaz):

p(V— V) =RT,. {2)

Divisons 'expression (1) par le nombre d’Avogadro N et
désignons par f I’énergie libre d’une molécule a I'état gazeux,

! Il importe de préciser ce point pour pouvoir fixer les conditions
dans lesquelles a lieu la « dégénérescence » du gaz.

* Cf. EnrenFesT et V. TRkAL, L. r. (voir page 64). O. STERN,
Zeltschr f Elektrochemie, Vol. 25 (1919) p- 79.

M. Pranck. Thermodynamik, 3™ édit. (1911), § 171, Wirme-
strahlung (1921), § 187.
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par {' I’énergie libre d’une molécule condensée. En posant:

R
N

="k 5

nous obtenons:
f— [ = kT, (33

Selon la formule (4) de la page 63, on a:

Y 32

f=— kT log W (2z km'T) + e — T, (%)

¢ étant une constante caractéristique pour la molécule considérée
dont la valeur ne dépend pas de la phase & laquelle appartient
la molécule. Désignons par ¢ 1’énergie originaire de la molécule
condensée, on a aux basses températures:

[ = ¢ — T (Théoréme de Nernst)

Introduisons dans I'argument du log. (équ. 4) la pression p
a la place du volume V en posant par définition :

p\-' — kT 1,
11 vient:

3 5
2r /8 =, 2 ’
IT log % ( h;") (&1) g — kT logp = ¢ — = + AT |

Or, on a selon le principe de 1’équivalence
¢ — ¢ + KT =1 (5)

ot 4 signifie la « chaleur latente de vaporisation » de la molécule.
On trouve donc la formule:

o -
log p = — 2 + log (2’””) (KT) f (6)

h? '

D’on Pon déduit pour.la constante chimique du gaz mono-

atomique la valeur: ‘
; 3y B
()

L Cette formule résulte du reste de la relation thermodynamique
-
p=-— ;—\/—r appliquée a P’expression (4).

a — log
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Cette considération montre que I'expression de la constante
chimique peut étre trouvée sans qu’on ait & se préoccuper de
la facon dont le nombre des molécules N intervient dans
I'expression de lentropie du gaz.

J. CARL. — Les Diplopodes de la Nouvelle-Calédonie et des
Iles Loyalty.

La Nouvelle-Calédonie et les iles Loyalty étaient jusqu’a ce
jour presque inexplorées au point de vue de leur faune de
Diplopodes. L’ile de Lifu avait fourni une espéce de Colo-
bognathes, le Rhinotus bivittatus Poc., et la Nouvelle-Calédonie
5 espéces d’Eugnathes décrites sous le nom générique de « Spiro-
bolus». Or ces espéces ne sont pas décrites d’une facon suffisante
pour qu’on puisse les répartir dans les genres, auxquels la
division de ancien genre Spirobolus a donné lieu; leur position
générique était donc restée incertaine. Cela revient presque a
dire que la faune des Diplopodes néocalédonienne était com-
plétement inconnue. Néanmoins, Attems’ a cru pouvoir
rattacher ces iles au point de vue zoogéographique a I’ Archipel
de la Nouvelle Guinée, étant donnée, dit-il, «Ja parfaite identité
de leurs faunes ». J’ai déja eu 'occasion de m’inscrire en faux
contre cette affirmation téméraire et prématurée *. A I’heure
qu’il est, aprés avoir étudié les riches collections rapportées
par MM. Fritz Sarasin et Jean Roux, je suis & méme de donner
un apercu de la Faune des Diplopodes de la Nouvelle-Calédonie
et des Loyalty et d’en discuter le caractére et les affinités en
connaissance de cause.

Liste des espéces.

I. Phylum: Evcnatua Att.
Ordre: Polydesmoiden Koch-Poc.

1. Cylindrodesmus hirsutus Poec.
‘Seychelles, Christmas Island, Java, Célebes, Amboine, Luzon.
N.-Calédonie et Archipel Loyalty.

v Artems, C. Die indoaustralischen Myriopoden. Arch. {. Naturg.,
80. Jahrg., Abt. A, 4. Heft, p. 37. 1914, -

® CARL, J. Miscellanées diplopodologiques. Rev. suisse de Zool.,
Vol. 26, p. 467, 1918. i
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