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Vol. 41, N° 2. 1924 Avril-Juillet.

Seance du 24 avril 1924.

A. Schidt.of. — 1. Uentropie des gaz et Ja theorie des quanta.

Comment faut-il quantifier le mouvement de progression des

molecules d'un gaz Cette question n'est pas depourvue
d'importance, car l'expression de l'entropie deduite des

considerations statistiques pourrait, en principe, dependre de la
«4orme » des cellules d'egale probability contenant la trajec-
toire des phases d'une molecule dans un etat « quantifie » determine

l. La grandeur de ces cellules, definie par le principe des

quanta, est h3, h designant la constante de Planck. Soient done

Ii <?2 'h les coordonnees et pi p., p:i les impulsions generalisees
d'une molecule mono-atomique, on a

A3 JJJJJJdp^p^dp^dq.dq^dq^ (1)

1 Dans la mecanique statistique classique l'expression de la
probability de l'etat d'un* Systeme est independante de la forme des
cellules d'egale probability selon le theoreme de Liouville, mais on
ne peut pas, sans autres, appliquer ce theoreme ä la theorie des

quanta oü la grandeur de ces cellules est definie d'avance.

C. R. Soc. phys., Geneve, Vol. 41. 1924. 5
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L'integrale triple

fffdrhdqtdqa r (I«)

signifie le volume dans lequel evolue le mouvement quantifie de

la molecule. 0. Sackur 1 suppose que ce volume presente la

valeur

" ,\
<2)

pour un gaz compose de N molecules contenu dans un recipient
de capacite V. Cette supposition semble conduire ä des

consequences etranges qui se retrouvent sous une forme attenuee
si l'on quantifie avec E. Schrödinger 2

a l'interieur du cube

du fibre parcours moyen de la molecule 3.

De plus, le choix de l'un ou de l'autre de ces volumes est

arbitraire. II existe un seul cas oü il n'y a pas de doute quant
au volume dans lequel le mouvement est ä quantifier, ä savoir
le cas oü le recipient de volume V renferme une seule molecule

qui successivement prendra tous les etats de mouvement
compatibles avec les conditions imposees. Si V est suffisamment

grand, la molecule se comporte comme Tun des svstemes ä

trois degres de liberte d'une repartition canonique de Gibbs 4

de «module » kT (T temperature absolue; k — cons-

1 O. Sackur. Ann. der Phys. Vol. 40 (1913), p. 67.
2 O. Schrödinger. Phys. Z. S. Vol. 25 (1924), p. 41.
3

Supposons que la molecule accomplisse k l'interieur d'un cube
de volume v P un mouvement « quasi-periodique » et soit 5 la
composante de sa vitesse suivant l'une des dimensions du cube. On
doit avoir selon A. Sommerfeld (Atomhau und Spektrallinien, 3me
edit p. 243)

r
(p \pdq -— 2miA? h

oü A? signifie les sauts de la composante correspondant au passage
de la molecule d'un etat quantifie ä l'etat le plus voisin, m masse
de la molecule. Pour une molecule d'helium ä 0° et ä une pression
de 1 atmosphere on trouve ainsi des variations discontinues de la
vitesse d'environ 15 m /sec. S'il en etait ainsi en realite le gaz n'aurait
pas les proprietes connues, conformes ä la theorie cinetique classique.

4 J. W. Gibbs. Elementary Principles in Statistical Mechanics,
1902.
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tante des gaz divisee par le nombre d'Avogadro). L'expression
de la fonction caracteristique >1' de cette repartition, modifiee

uniquement par l'introduction de la grandeur h:t des cellules,
theoriquement finie, mais pratiquement infmiment petite, est:

I s_

V — AT log J fffffe kT dpIdp2dp3dq1dq2dq3 (3)

t signiüant l'energie de la molecule dans Fun des etats compatibles

avec les limites de l'integrale. Rempla§ons dans cette

expression J ffdqldq,ldq3 par V, designons par §, q, t les com-

posantes de vitesse rectangulaires de la molecule, par m sa

masse, il vient1

dPidPzdPz I>i3didi} dZ : n ~ (P + r,2 + Z2) + £„

En effectuant l'integration par rapport ä J, q, J entre les

limites —oo et + oo on trouve:

Y '/«
¥ — kT log J — (2jikmT) J + s0 (1)

A un terme additif de la forme — cT -}~ b pres, 'Is' signifie l'energie

libre thermodynamique de la molecule. Designons par s

la valeur correspondante de l'entropie reliee ä T par la formule

thermodynamique
<9F

s -w + c,
il vient:

(V 3/2) 3
s — k log | — (2nA»tT) -)- — k• -f- const. (5)

i

Supposons qu'on etablisse une communication entre N

recipients de meme volume V contenant chacun une seule

molecule. On obtient alors un Systeme dont l'entropie est egale

k Ns, k condition que toutes les molecules soient identiques les

unes aux autres. Ce gaz occupe un volume NV. Par une
compression isotherme reversible reunissons toutes les molecules

1 Cf. M. Planck. Wärmestrahlung. 4me edit. 1921, p. 134, equ. 201 a.
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dans un seul recipient de volume V; l'entropie du gaz prend
alors la valeur:

S Ns + JtN log ~ Ns — ytrsr log N

On obtient ainsi:
e'/sV '/a)

S *N log + const. (6)

Si dans l'equation (6) nous supprimons la constante, nous avons
la formule indiquee par 0. Sackur1. H. Tetrode2 et M.

Planck 3, par contre, utilisent l'expression suivante:

I e5/,V '/a)
S 4N log j

^3pyT
(2~ km I I (6a)

On obtient l'equation (6 a) en divisant par N! — nombre des

permutations possibles entre les N molecules du gaz — l'argu-
ment du logarithme de la « somme d'etat» qui intervient dans

les fonctions T et,«?. H. Tetrode justiiie cette operation par la
necessite d'obtenir une expression de S conforme ä l'experience.
Selon M. Planck il faut limiter l'etendue de la multiplicite
des phases du gaz (Systeme ä 6N dimensions) ä la portion
oil chaque cellule comprend un etat effectivement distinct.

1
P. Ehrenfest4 a proteste contre l'introduction du facteur -
car ni thermodynamiquement, ni statistiquement l'entropie
ne peut etre consideree comme une fonction definie du nombre
des molecules presentes.

Le desaccord entre les formules (6) et (6 a) s'explique done
aisement: ni le theoreme de Nernst, ni la theorie des quanta
ne nous autorisent ä supprimer la constante additive qui intervient

dans l'expression de l'entropie. Cette constante etant
proportionnelle au nombre des molecules, les formules (6) et
(6 a) ont, si l'on ajoute ä la seconde une constante additive
appropriee, la meme signification physique.

1 O. Sackur. I. c.
2 H. Tetrode. Ann. der Phys. Vol. 38 (1912), p. 434.
3 M. Planck. Wärmestrahlung, p. 211, equ. 442.
4 Cf. P. Ehrenfest et V. Trkal, Ann. der Phys. Vol. 65 (1921),

p. 609.
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Ces considerations semblent conduire aux deux conclusions
suivantes:

1. Le mouvement moleculaire de progression est ä quantifier
a l'interieur du volume entier du recipient qui contient le gaz

2. La notion de «l'entropie absolue» donne lieu ä des diffi-
cultes qui disparaissent, si l'on complete l'expression de l'entropie

par une constante additive.

2. Sur la constante chimique des °az mono-atomiques.

La deduction de l'expression de la constante chimique ä

partir de la condition thermodynamique de l'equilibre de

sublimation se heurte, parait-il, ä une difficulte qui tient ä la

facon dont on y introduit le nombre N des molecules 2. Cela

est d'autant plus curieux que le nombre N ne figure pas dans

l'expression de cette constante. Est-il done vraiment indispensable

de faire intervenir dans le raisonnement une grandeur
qui s'elimine du resultat

Selon M. Planck3 l'equilibre thermodynamique d'une vapeur
en presence de sa phase condensee satisfait ä la condition:

F' — F p(\ — V) (1)

F' signiflant l'energie fibre de la phase condensee, F celle de la

phase gazeuse, p la pression. En negligeant le volume V' de

la phase condensee vis-ä-vis du volume V de la vapeur et en

supposant que l'equation (1) se rapporte ä 1 molecule-gramme
de substance, on a (R signifiant la constante des gaz):

p (V — V') RT (2)

Divisons l'expression (1) par le nombre d'Avogadro N et

designons par / l'energie fibre d'une molecule ä l'etat gazeux,

1 II importe de preciser ce point pour pouvoir fixer les conditions
dans lesquelles a lieu la < degenerescence » du gaz.

2 Cf. P. Ehrenfest et V. Trkal, I. r. (voir page 64). O. Stern,
Zeitschr. f. Elektrochemie, Vol. 25 (1919), p. 79.

3 M. Planck. Thermodynamik, 3me edit. (1911), § 171.
Wärmestrahlung (1921), § 187.
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par f l'energie libre d'une molecule condensee. En posant:

S '-
nous obtenons:

f—f' kT. (3;

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

f — log | J3
2tz iinT) | + E0 — cT (4)

c etant une constante caracteristique pour la molecule consideree

dont la valeur ne depend pas de la phase ä laquelle appartient
la molecule. Designons par t l'energie originaire de la molecule

condensee, on a aux basses temperatures:

/"' £(, — cT (Theoreme de Nernst)

Introduisons dans 1'argument du log. (equ. 4) la pression p
ä la place du volume V en posant par definition:

p\ XT >.

11 vient:

/2izm\*" 5'! I

/T l0g I ("ft*/ (n'' ~~ k Y '°S P £° _ E° + /T '

Or, on a selon le principe de l'equivalence

s0 — eQ + XI X (5)

od A signifie la « cbaleur latente de vaporisation >< de la molecule.
On trouve done la formule:

a \ flnm]o*p -jr + ,A'T)/| (fi)

D'oii Ton deduit pour la constante chimique du gaz mono-
atomique la valeur:

«='°gj o)

1 Cette formule resulte du reste de la relation thermodvnamique
fi/'

p — ^ appliquee ä 1'expression (4).
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Cette consideration montre que l'expression de la constante

chimique peut etre trouvee sans qu'on ait ä se preoccuper de

la facon dont le nombre des molecules N intervient dans

l'expression de l'entropie du gaz.

J. Carl. — Les Diplopodes de la Nouvelle-Caledonie et des

lies Loyalty.

La Nouvelle-Caledonie et les lies Loyalty etaient jusqu'ä ce

jour presque inexplorees au point de vue de leur faune de

Diplopodes. L'ile de Lifu avait fourni une espeoe de Colo-

bognathes, le Rhinotus bivittatus Poe., et la Nouvelle-Caledonie
5 especes d'Eugnathes decrites sous le nom generique de « Spiro-
bolus». Or ces especes ne sont pas decrites d'une facon süffisante

pour qu'on puisse les repartir dans les genres, auxquels la
division de l'ancien genre Spirobolus a donne lieu; leur position
generique etait done restee incertaine. Cela revient presque ä

dire que la faune des Diplopodes neocaledonienne etait com-
pletement inconnue. Neanmoins, Attems1 a cru pouvoir
rattacher ces iles au point de vue zoogeographique ä 1'Archipel
de la Nouvelle Guinee, etant donnee, dit-il, «la parfaite identite
de leurs faunes ». J'ai dejä eu l'occasion de m'inscrire en faux
contre cette affirmation temeraire et prematuree 2. A 1'heure

qu'il est, apres avoir etudie les riches collections rapportees

par MM. Fritz Sarasin et Jean Roux, je suis ä meme de donner

un apercu de la Faune des Diplopodes de la Nouvelle-Caledonie
et des Loyalty et d'en discuter le caractere et les affinites en

connaissance de cause.

Liste des especes.

I. Phylum: Eugnatha Att.
Ordre: Polydesmoidea Koch-Poc.

1. Cylindrodesmus hirsutus Poc.
Seychelles, Christmas Island, Java, Celebes, Amboine, Luzon
N.-Caledonie et Archipel Loyalty.

1 Attems, C. Die indoaustralischen Myriopoden. Arch. f. Naturg.,
80. Jahrg., Abt. A, 4. Heft, p. 37. 1914.

2 Carl, J. Miscellanies diplopodologiques. Rev. Suisse de Zool.,
Vol. 26, p. 467, 1918.


	1. L'entropie de gaz et la théorie de quanta

