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Sciences exactes et naturelles.

RECHERCHES SUR L'ORIGINE DES MOUVEMENTS

NORMAUX DU CŒUR ET SUR LES PROPRIÉTÉS PHYSIOLOGIQUES

DES GROSSES VEINES DU CŒUR.

PAR

Th. W. EN GEL MANN.

Des recherclies récentes ont démontré que les systoles ventriculaires

normales sont provoquées par des excitations qui partent périodiquement

des oreillettes dans le même rhytlime que les contractions du ventri-

cule. De même^ les contractions auriculaires normales jjrennent naissance

par Teftet d^excitations périodiques^ de même rhytlime que les systoles

des oreillettes^ et partant des oriiices veineux.

Une des preuves les plus concluantes de ces faits nous est fournie

par la découverte due à M. Maeey^ d^un repos „compensateur^" après

une systole ^^extraordinaire" artificiellement provoquée. Ce phénomène^

considéré à tort par MM. Dastre et Kaiser, comme un effet de F ac-

tion des centres nerveux intracardiaques ^ trouve son explication com-

plète dans la propriété des fibres musculaires du cœur_, découverte par

MM. BowDiTCH et Marey^ d^être temporairement j)rivées de leur ex-

citabilité par la systole. Ce qui l'explique encore, c'est Tinfluence pa-

ralysante qu'exerce, suivant mes expériences sur la vitesse de propaga-

tion des excitations, Tonde de contraction sur le pouvoir de transmission

physiologique des fibres musculaires cardiaques. Quand on excite la

pointe du ventricule, isolée et en repos, du cœur de la grenouille à des

intervalles réguliers de durée telle que chaque excitation soit suivie

d'une systole, l'introduction d'une systole ,,intercalaire" fait naître le

phénomène du repos compensateur tout aussi bien que dans le cas du

ventricule en pulsation normale. Si au contraire, par des excitations

continues ou se succédant avec une rapidité extrême (secousses d'induc-

tion jj. ex.), on met le ventricule dans l'état de pulsation jiériodique, une

systole extraordinaire n'est pas suivie de repos compensateur. La cou-

traction suivante s'opère aussitôt (pie l'excitabilité et le pouvoir conduc-
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2 TH. W. ENGELMANN.

teur, passagèrement affaiblis par la systole intercalaire, sont rétablis.

Ceci arrive, quand Tintensité de T excitation continue est constante, au

bout d'un temps égal à celui des intervalles entre les systoles avant la

systole intercalaire.

Je ferai remarquer que la^méthode des contractions intercalaires''' nous

fournit un procédé général pour rechercher si le phénomène d'excitation

invisible, qui provoque un mouvement musculaire périodique, a lieu

continuellement (ou par intermittences excessivement rapides), ou

périodiquement. J'ai fait usage de cette méthode pour décider si les

excitations cardiaques primaires, venant, comme on sait, des orifices vei-

neux des oreillettes, sont continues ou périodiques et isorhythmiques

avec les systoles. J'ai, à cet effet, enregistré chez la grenouille les mou-

vements des veines caves inférieures, supérieures droite et gauche, et

des veines pulmonaires. Ces mouvements furent enregistrés séparément

et simultanément avec ceux du sinus et des autres j)arties du cœur. La

méthode employée était celle de suspension, et l'appareil enregistreur

était le pantocymographe, qui en outre produisait automatiquement les

excitations au temps et dans la forme voulus (secousses d'induction iso-

lées d'ouverture et de fermeture, tétanisation, etc.). L'enregistration of-

fre peu de difficultés, pourvu que l'on fasse usage de leviers longs et très

légers. Même chez la Rana temporaria, malgré sa petite taille, les veines

caves isolées donnent sans peine des écarts de la pointe écrivante de 5 à 10

millimètres de hauteur et davantage, suffisants pour des déterminations

graphiques très exactes de la durée. La méthode mMnomJfrique que j'ai

appliquée jadis au bulbe artériel du cœur de la grenouille, et que M.

E,. ÏIGERSTEDT appliqua plus tard au sinus veineux, n'a pas été emj)loyée

ici à cause de sa plus faible sensibilité et des difficultés techniques bien

plus considérables. Tout ce que M. Tigerstedt a pu constater dans son

étude approfondie du sinus, suivant cette méthode, semble démontrer

que le sinus veineux agit en général sj)ontanément, et se conduit à

l'égard des excitations comme les veines caves.

Les résultats obtenus par moi sont en général les suivants. Chacune

des grosses veines du cœur se contracte d'ordinaire régulièrement et

périodi(|uement, presque toujours aussitôt après la section du sinus où

des oreillettes. Ces mouvements peuvent continuer pendant des heures

ou même (iuel([ues jours, avec la plus grande régularité, sur les vais-

seaux isolés ou sur des fragments de ceux-ci. La fréquence, souvent

— quoique pas toujours à beaucoup près — faible, devient d'ordinaire.
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si même elle ne Test pas dès Tabord,, très grande. Elle devient égale à

ou plus grande que celle du cœur avant la préparation (de 70 à 80 par

minute vers 20—25° C.^ même 120 et davantage à de plus hautes tem-

pératures).

Les propriétés physiologiques du tissu musculaire sont en principe les

mêmes que celles des autres muscles du cœur. forme des contractions

est celle d'une systole simple,, la durée est plus courte que celle de la systole

de r oreillette et surtout que celle du ventricule (le stade d'énergie latente

est le plus souvent de 0^1"^ ou parfois moins^ dans les conditions normales^

pour une charge modérée et entre 15 et 25° C.^ le stade d'énergie ascendante

dure de 0^2—0^3"; le stade d'énergie descendante n'est pas plus long).

Chaque co7itracfÀo7i a son intensité WMxhna. L'augmentation d'inten-

sité de la contraction^ quand l'intensité de l'excitation électrique s'ac-

croît^ — un phénomène qui s'observe parfois sur des préparations en

train de mourir ou endommagées— repose indubitablement sur l'exten-

sion de l'excitation directe à un plus grand nombre de cellules musculaires,

le pouvoir de transmission physiologique étant supprimé ou diminué.

n y a un stade réfractaire^ qui se prolonge jusqu'à la pause ^ si les

excitations ne sont pas trop fortes^ et n'est jamais plus court que la

systole (énergie ascendante). Le pouvoir de transmission est généra-

lement assez grande mais à cause de la faible longueur des préparations

dont on dispose, on ne saurait le mesurer avec exactitude. Dans les sta-

des ultérieurs de la morte lente, il descend à quelques millimètres par

seconde, et moins encore. IL arrive alors que l'on voit distinctement les

mouvements spontanés prendre leur origine des parties les plus éloignées

du cœur (p. ex. de l'endroit où la veine cave supérieure gauche se

divise en veines jugulaire et sous-clavière). Chacune des ondes de con-

traction suppriw.e passagèrement le pouvoir de'transmÀssion.JJm^wçi^ce.

retardatrice de la systole sur la transmission motrice est très nette, tout

au moins quand la mort est proche, même au bout d'une seconde et

davantage.

Ces divers points d'analogie fondamentale avec les autres muscles car-

diaques sont contrebalancés par une différence essentielle : le phénomène

du repos compensateur fait défaut. On n'observe pas davantage de pau-

ses compensatrices de l'oreillette et du ventricule, quand ces divisions

du cœur sont amenées à exécuter une systole intercalaire, partant d'une

des grosses veines. La durée du re230s, ((ui succède à une ]:)aTeine systole,

est égale en général, quand les excitations ne sont pas trop fortes, à celle

1*



4 TH. W. ENGELMANN.

des périodes précédentes et suivantes. Mais souvent il y a des différences.

La première période^ souvent aussi un plus grand nombre encore de

celles qui font suite à la systole intercalaire^ sont allongées ou dimi-

nuées, n n^est j)as rare non plus d^ observer d^abord une augmentation

de durée puis une diminution^ ou bien Tinverse. ^idÀ^ jamais le repos

nest réellement coî)ipe7isateur , c'est-à-dire exactement trop long de la

quantité dont la période spontanée^ dans laquelle tombait la systole

intercalaire, était trop courte.

Ces modifications de fréquence des périodes veineuses altèrent aussi

la durée des périodes des oreillettes et du ventricule. Ceci peut s'aug-

menter des complications nouvelles, résultant des propriétés physiolo-

giques diverses des muscles, et d'actions nerveuses sur les divers com-

partiments du cœur. Il y a donc , aux orifices vemeux , une cause perma-

nente d'irritation, non isorliytlmÀque avec les systoles des orifices.

Les organes dans lesquels se développent les excitations automa-

tiques ne peuvent être des cellules ganglionnaires. De nombreux frag-

ments des veines caves (surtout des supérieures)
,
qui avaient régulière-

ment battu pendant des heures entières après la section , ne me montrè-

rent, malgré un examen très minutieux, que des fibres musculaires, et

pas trace de cellules ganglionnaires. Les faisceaux anastomosés de cellules

allongées, striées transversalement, offraient le type des cellules mus-

culaires cardiaques. Ces faisceaux s'étendent jusqu'à grande distance

du cœur, dans les veines caves supérieuïes j). ex. jusque tout près ou

au-delà de la bifurcation en veines jugulaire et sous-clavière. Les mailles

deviennent de plus en plus larges et les faisceaux de moins en moins

épais. Quand on songe aux faibles dimensions des veines caves, surtout

à la très faible épaisseur de leurs parois, — ce qui rend très aisé un

examen général à de forts grossissements— la non découverte de cellules

ganglionnaires a la valeur d'une preuve positive eu faveur de l'absence

de centres nerveux. Ils n'auraient pu passer inaperçus s'ils avaient été

présents.

Je me trouve donc conduit à conclure que ce que j'ai démontré en

1869 pour l'uretère s'applicjue également au cœur. Je soujjçonnais pour

cet organe et je pus montrer en effet en 1SS2 pour le bulbe artériel

que la cause des mouvements normaux doit être cherchée dans une ex ci-

iabilité automatique des fibres musculaires ; la contraction automatique

ment |)rovo((uée se propage alors ])ar transmission musculaire dans l'or-

gane tout entier. La collaboration des nerfs n'est donc indisjjensable ni à
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la 2)rocluction_, ni à la propagation de Tonde systoliqiie. Le mouvement

normal du cœur est dans son ensemMe de nature purement myogene^ et

non neurogène. Mes résultats fournissent de nouveaux arguments en faveur

de cette thèse, qui a trouvé surtout en M. W. H. Gaskell, depuis

1882, un défenseur énergique, et que sont venus établir sur des bases

de plus en plus solides les travaux sur le mouvement cardiaque embry-

onnaire (G. Pano, W. His jr,), sur Tontogénèse des ganglions cardia-

ques (W. His jr. et Eomberg), et des travaux de physiologie comj)arée

(M. Poster, W. H. Gaskell, Mac William, etc.)

H faut se figurer, à mon avis, que toutes les cellules musculaires des

grosses veines, ou tout au moins la plupart d^entre elles, produisent con-

stamment, ou, ce qui est plus probable, périodiquement, des excitations

automatiques. C'est à peu près la même chose que chez les cellules ciliées

d\in épithélium vibratile, dont la péristaltique présente, dans beaucoup

de cas (plaques natatoires des Cténophores, organes giratoires des Eota-

teurs, branchies des Bivalves, etc.), uiie grande analogie avec la péris-

taltique de ruretère et du cœur.

Aussitôt que dans une des cellules musculaires des orifices veineux

le processus d'excitation automatique atteint une intensité suffisante

pour provoquer une contraction, du moment que celle-ci peut se propa-

ger aux cellules voisines, il naît une onde de contraction, qui se propage

avec grande rapidité dans toutes les cellules des veines et du sinus,

puis de la manière bien connue se communique aux oreillettes et au

ventricule. Cette onde prive momentanément d'excitabilité et de pou-

voir conducteur toutes les fibres musculaires des veines. Il doit donc

s'écouler un certain temps avant qu'une nouvelle contraction puisse

se produire en un endroit quelconque, et servir de point de départ

à une nouvelle révolution cardiaque. H n'est pas nécessaire que la

même cellule serve toujours de point de départ. Ce sera la cellule

oii l'excitation automatique atteint en premier lieu une intensité

efficace, et dans le voisinage de laquelle le pouvoir conducteur est

le plus vite suffisamment rétabli. Le nombre énorme de cellules mus-

culaires
. aux embouchures veineuses, cellules qui travaillent automa-

tiquement et avec grande fréquence, doit être considéré comme une

organisation très pratique, propre à assurer le travail régulier du

cœur. Je me figure que l'onde de contraction pourra partir tantôt de

tel endroit, tantôt de tel autre, et d'un endroit tantôt plus rapproché

tantôt plus éloigné des oreillettes. Mais ce fait ne crée aucun danger
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pour la circulation régulière du sang. Yu la très grande vitesse avec

laquelle l'excitation se propage, normalement^, dans tous les vaisseaux_,

ceux-ci se contracteront à très peu près simultanément en tous les

23oints. Le sang n^aura d^ ailleurs, même si dans un vaisseau la con-

traction était antipéristaltique, guère le temps d^être refoulé en arrière

d'une quantité appréciable; d'autant moins que les parois de toutes les

veines sont très lâches.

De la manière dont je me figure les phénomènes, il résulte encore que

des modifications dans la fréquence des impulsions primaires motrices,

partant des cellules musculaires automatiques (et par suite, indirecte-

ment, des modifications de la fréquence du cœur en général), doivent

prendre naissance d'une double manière :

1^ par modification de la vitesse avec laquelle et du degré auquel

les excitations automatiques se dévelopjoent dans les cellules musculaires;

2° par modification de la vitesse avec laquelle et du degré auquel

l'excitabilité et le pouvoir conducteur se rétablissent au bout de chaque

systole dans les cellules automatiquement actives.

Les deux espèces de modifications semblent, en règle générale, s'ac-

complir simultanément dans le même sens, soit positif soit négatif. Elles

sont cependant, dans de certaines limites, indépendantes l'une de T autre,

de même que la contractilité et le pouvoir conducteur. C'est ainsi que

l'excitabilité et le pouvoir de transmission aux orifices veineux p. ex.

peuvent être rétablis déjà sufiisamment dans certaines circonstances pour

provoquer à l'excitation artificielle une onde de contraction normale, tan-

dis que si l'appareil est abandonné à lui-même, tout demeure en repos.

Ici les excitations automatiques faisaient donc défaut; ou bien elles

n'étaient pas sufiisamment énergiques.

Des modifications dans la fréquence des pulsations aux orifices veineux

(efi'ets chronotropes d'après la terminologie que j'ai proposée peu-

vent résulter tout aussi bien d'influences nerveuses (vague, sympathique)

que de l'action directe d'excitants électriques, de la chaleur, d'agents

chimiques et mécaniques, et de la contraction elle-même. On peut même

après l'empoisonnement grave j^ar l'atropine ou le curare, Içs veines

caves ou pulmonaires étant complètement isolées, obtenir au moyen d'une

seule secousse d'induction des accélérations ou des retards notables ; ou

bien des combinaisons des deux; ou bien encore l'alternance d'etl"ets

1) Voir Arch. Néerl. T. XXX. 1896. p. 199.
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chronotropes j)ositifs et négatifs. Parfois un effet pareil ne observe que

si Texcitant provoque une systole intercalaire. Dans cV autres cas (sur-

tout quand Texcitation est forte) il a lieu même quand Texcitation arti-

ficielle tombe dans le stade réfractaire de la veine.

C^est d^une manière analogue que peuvent être provoquées des modi-

fications passagères dans Vintensité et Vamplitude delà contraction (effets

inotropes 1. c.) des veines. Je n^ai toutefois jusqu'ici pu constater avec

certitude chez les veines^ à la suite d'excitations électriques^ que des

efPets inotropes négatifs. Des effets dromotropès , c'est à dire des modifi-

cations du j)ouvoir de transmission par excitation électrique directe ou

par des nerfs^ indépendam?nent d'wie systole i?itercaïaire provoquée a

cette occasion^ n'ont pu être constatés jusqu'ici avec . certitude chez les

vaisseaux cardiaques. La systole^ de même que dans les autres divisi-

ons du cœuTj a toujours une action dromotrope négative qui semble

parfois j)ouvoir être suivie d'une action dromotrope '2^ositive.

La fréquence des pulsations des divisions cardiaques situées à distance

des veines qui battent automatiquement (sinus
^
oreillette^ ventricule

bulbe artériel) , est normalement la même que celle des veines. En efiet^

après chaque révolution cardiaque^ l'excitabilité et le pouvoir conduc-

teur se rétablissent rapidement en tous les points. Dans des circonstan-

ces anormales [excitation du vague, mort lente ^ lésions locales) la

transmission entre les embouchures veineuses et l'extrémité distale du

cœur peut être interrompue ou rendue difficile (effet dromotrope néga-

tif). C'est surtout aux limites entre les veines (ou le sinus) et les oreillettes

et le ventricule , et entre le ventricule et le bulbe artériel , où normale-

ment le pouvoir de transmission est déjà moins grand et se rétablit aussi

plus lentement après la systole
^

qu'il peut aisément y avoir hiterriip-

tion de transmission. M. Gaskell a déjà insisté spécialement sur ce

points et y a cherché à juste titre une des causes de l'arrêt du ventricule

à la suite de l'excitation du pneumogastrique. A mon avis^ ce fait

donne en outre l'explication de l'intéressant phénomène ^ découvert par

MM. C. LuDwiG et Baxt. Ces auteurs ont vu que si l'on excite simul-

tanément les nerfs pneumogastrique et accélérateur, c'est au début

l'action du pneumogastrique qui s'observe sans mélange; quand l'exci-

tation a cessé, celle de l'accélérateur se fait sentir. Je me iigui-e (|iic

l'accélérateur fait battre plus rapidement les muscles automatiques aux

embouchures veineuses, tandis ([ue les fibres du pneumogastrique rom-

pent quelque part la transmission entre ces embouchures, p. ex. à la
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limite eutre les oreillettes et les ventricules^ ou entre le sinus et les

oreillettes. D'après M. Ludwig^ Taction chronotrope positive des fibres

accélératrices se développe plus lentement que Faction d'arrêt du pneu-

mogastrique^ et persiste plus longtemps que cette dernière après la fin

de Texcitation. Il faudrait donc^ quand on excite passagèrement et simul-

tanément le pneumogastrique et Taccélérateur, que Ton observe le phé-

nomène découvert par MM. Ludwig et Baxt. Si cette interprétation est

exacte, la durée de chacune des périodes, suivant lesquelles le ventricule

bat dans le cours de Texpérience, devra être en général un muUi'ple

simple de celle des périodes des emhoucJiures veineuses (et le cas échéant

des oreillettes). Car les contractions ventriculaires ont toujours leur

point de départ dans les oreillettes, et celles des oreillettes dans les

orifices veineux. Ce n'est que grâce à un arrêt très prolongé que des exci-

tations automatiques auraient peut être T occasion de prendre naissance,

soit dans le ventricule, soit dans les oreillettes. L'exactitude de cette

interj)rétation sera prouvée j^ar des expériences chronométriques mi-

nutieuses, avec enregistration simultanée des mouvements du ventricule

ou des oreillettes et des veines. Les expériences de MM. Ludwig et

Baxï, qui enregistraient simplement, par voie manométrique, les mou-

vements ventriculaires, ne nous renseignent pas sur ce point. Il faudra

faire usage de la méthode de sus|)ension.

Je crois également probable que le j)hénomène de Luciani (groupes

de contractions, séparées par des intervalles prolongés), repose surtout

sur des influences dromotropes négatives. Ce point aussi devra être

élucidé par des déterminations exactes de la durée, en se servant de la

méthode des systoles intercalaires.

Il peut surgir également des différences de fréquence dans les pulsa-

tions des embouchures veineuses et des parties plus éloignées du cœur

par suppression de la contractilité d'une des divisions cardiaques. C'est

ce que M. Gaskell a fait ressortir le premier. Tout au moins les con-

tractions des oreillettes peuvent-elles être complètement supprimées, à

ce que découvrit M. Nuel, par excitation du pneumogastrique. Elles peu-

vent l'être aussi par excitation électrique directe des oreillettes. L'allon-

gement de durée des périodes auriculaires qui se trouve ainsi provoquée

(diminution de la fréquence des pulsations) se montre obéir encore régu-

lièrement à Li loi des multiples simples. La première contraction auricu-

laire perceptible commence toujours au moment oii, même sans repos

préalable des oreillettes, il y aurait eu systole auriculaire; c'est-à-dire im-
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médiatement après contraction j^réalable des embouchures veineuses^ ni

plus tôt ni plus tard. J'ai fait à ce sujet un grand nombre d'expérien-

ces chronométriques. Elles ont été j^ubliées en partie antérieurement.

Si les oreillettes sont complètement paralysées^ il ne s'ensuit pas

nécessairement que la transmission du sinus au ventricule doive être in-

terrompue. Ce faitj découvert en 1885 par M. J. A. Me. William chez

l'anguille et qui s'explique ]Dar la structure anatomique particulière de

l'organe_, j'ai pu également le constater il y a quelques années chez la

grenouille. Je me servais d'excitations réflexes et directes du pneumo-

gastrique^ et de cœurs chez lesquels^ par l'action de l'eau sur les oreil-

lettes^ la contractilité de ces dernières était complètement supprimée. Ici

encore la durée des périodes du ventricule se montra être constamment

égale à celle des orifices veineux_, ou un multiple simple de cette durée.

n n'est pas rare d'observer sur des cœurs de grenouille en train de

mourir^ qu'après l'arrêt des pulsations du ventricule^ chaque systole au-

riculaire ou de deux ou de trois systoles l'une^ est suivie d'une systole du

bulbe artériel^ un phénomène décrit déjà il y a plusieurs années par

M. J. MuNK. A mon avis^ les ponts musculaires qui relient ici à la base du

ventricule les muscles auriculaires et le bulbe^ sont encore reliés les uns

aux autres en un système conducteur. Au contraire^ la transmission au

reste de la masse musculaire du ventricule^ qui du reste périt plus faci-

lement que le bulbe_, n'est plus possible en ce même stade de la mort

lènte.
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La fonction du cœur^ de puiser le sang à Textrémité du système vei-

neux j)our le refouler dans Torigine du système artériel^ est assurée dans

son accomplissement par un grand nombre de détails d^organisation. La

plupart de ceux-ci appartiennent au cœur lui même. Il y en a j)eu ce-

pendant qui soient_, comme les valvules à Tentrée et à la sortie du ven-

tricule, des détails macroscopiques de structure. La grande majorité

d'entre eux est liée aux j)ropriétés des éléments microscopiques de la

paroi cardiaque. On croyait jadis que ce sont les cellules ganglionnai-

res et les fibres du système nerveux intra-cardiaque qui jouent ici le

rôle décisif. Mais les recherches récentes ne permettent plus de douter

que c'est dans les propriétés physiologiques des cellules musculaires du

cœur qu'il faut chercher la raison du fonctionnement, si exceptionnel-

lement curieux et pratique, de la pompe cardiaque.

Ce sont des cellules musculaires du cœur, et non les ganglions intra-

cardiaques, qui donnent naissance aux excitations motrices, d'oii résul-

tent les pulsations cardiaques normales. Il n'y a pas dans le cœur de

centre nerveux moteur automatique. Les cellules musculaires sont elles-

mêmes l'organe central exçitomoteur.

Les fibres musculaires qui environnent les embouchures des grosses

veines cardiaques sont automatiquement excitables à un plus haut de-

gré que les autres. Par suite, la contraction systolique de la cavité du

cœur commence toujours aux endroits situés les plus en amont, et se

])ropage péristaltiquement de là jusqu'à l'origine des grosses artères.

C'est ainsi que le sang est poussé dans la direction voulue.
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La propagation de Texcitation motrice a lieu par transmission directe

d^une cellule musculaire à la suivante. En effets celles-ci ne sont pas

séparées les unes des autres par des membranes isolantes ou par des in-

terstices_, mais constituent dans rétendue entière du cœur une seule masse

contractile phjsiologiquement conductrice. Une des conséquences im-

portantes de ce faitj c^est que des contractions cardiaques partielles ne

sont pas possibles en général. Le cœur doit toujours se contracter dans

toutes ses parties; et même quand en un endroit quelconque de la pa-

roi cardiaque les muscles cessent de pouvoir fonctionner^ cependant tous

les autres continuent leur travail. Il est donc vrai que les cellules mus-

culaires forment^ pendant la vie^ une masse conductrice continue ; mais

chacune d'elles meurt séparément. Il j aura donc continuellement^ en

nombre de points^ des cellules qui se désorganisent^ et pourront être

remplacées par d'autres_, sans qu'il doive en résulter jamais un trouble

sensible dans le fonctionnement du cœur. Les pulsations cardiaques en

particulier pourront continue r_, alors même que toutes les cellules mus-

culaires des grosses veines_, sauf une^ perdraient leur activité automati-

que. En effets les phénomènes raj)portés dans la note précédente mon-

trent que toutes les cellules des grosses veines (chez la grenouille),, ou

tout au moins la plupart d'entre elles^ possèdent un haut degré d'excita-

bilité automatique^ et sont toutes en communication motrice entre elles

et avec le reste du cœur. Le nombre énorme des cellules automatique-

ment actives^ et la grande étendue sur laquelle ces cellules sont disper-

sées^ garantissent évidemment d'une manière bien plus sûre la constance

des battements du cœur que ne le ferait un centre nerveux formé d'un

nombre relativement faible de cellules^ et enserré dans un étroit

espace.

Dans chacune des divisions cardiaques prise à part (grosses veines^

sinus^ oreillettes, ventricule, bulbe artériel chez le cœur de la gre-

nouille) la transmission de l'excitation motrice ])SiY les cellules muscu-

laires a lieu très rapidement. Au contraire, les cellules qui constituent

les ponts, reliant les unes aux autres les divisions successives, dans le

sens du courant sanguin, les fibres „block", comme les appelle M. Gas-

KELi., ne transmettent l'excitation que lentement, h peu près comme des

muscles lisses ou embryonnaires. Le résultat de ceci, c'est que clui()ue

division cardiaque, considérée isolément, se contracte à peu près en une

fois dans sa masse entière. Mais la systole de chaque division suivante,

dans le sens du courant, ne peut s'opérer qu'après un intervalle de



]2 TH. W. ENGELMANN.

tem])s sensible, suffisant au passage du sang cVune division cardiaque

dans r autre.

Grâce à une autre propriété des cellules musculaires élémentaires, ce

passage du sang doit être toujours aussi complet que possible. Car, à

la différence de ce qui a lieu chez les fibres musculaires ordinaires, Fam-

plitude et rénergie de la contraction des muscles cardiaques sont tou-

jours maximales, c^est-à-dire les plus grandes possibles à un moment

donné. Les excitations physiologiques pourront donc varier dans de lar-

ges limites — et c^est probablement ce qui arrive souvent — sans que

ni Famplitude ni l'énergie des systoles s'en ressentent. C'est à coup sûr

une des garanties les jdIus efficaces que les artères seront uniformément

pourvues de sang.

C'est enfin dans les propriétés des fibres musculaires qu'il faut en-

core nécessairement chercher la cause de la périodicité de l'activité car-

diaque, de l'alternance régulière de la systole et de la diastole. En effet,

la systole elle-même fait perdre passagèrement aux cellules musculaires

cardiaques la contractilité et le pouvoir de transmission. Il en résulte

qu'elles ont toujours le temps de se relâcher, et les cavités du cœur le

temps de se remplir de nouveau de sang. Une fusion tétanique des con-

tractions, comme dans les muscles ordinaires, une occlusion prolongée

des loges, comme par une crampe qui interromprait le passage du sang

dans le système artériel et devrait en j)rovoquer l'accumulation dans les

veines, tout cela est imj^ossible. Le cœur est donc obligé de se contrac-

ter périodiquement grâce à l'influence paralysante de la systole; et il

travaille donc comme l'exige sa fonction de pompe. Cette fonction, il

l'accomplit d'ailleurs, et ici encore en vertu d'une propriété de ses mus-

cles, en général aussi rapidement que les circonstances le permettent.

Car aux orifices veineux naissent continuellement, sans intervalle aucun,

des excitations motrices automatiques. Il suffit donc que la contractilité

et le ]3ouvoir de transmission soient rétablis tout juste ce qu'il faut pour

qu'une de ces excitations puisse provoquer une onde de contraction.

Il est hors de doute que l'intensité de ces excitations sera différente

dans les innombrables cellules des veines; d'autre part, le stade -réfrac-

taire des muscles est plus court pour des excitations fortes que pour des

excitations faibles. La plus forte des excitations qui prennent naissance

provoquera donc toujours la ])remière onde de contraction, et détermi-

nera la durée du repos du cœur; le repos devi'a donc être toujours,

dans toutes circonstances, un minimum. Il pourrait sembler que cette
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manière de se représenter les choses doive créer une certaine difficulté^

savoir que Fonde de contraction pourrait à Toccasion partir d'un point

des orifices veineux -plus rapproché des oreillettes^ et se propager par

conséquent dans les veines dans le sens antipéristaltique. Mais^ comme

j'ai déjà fait remarquer dans la note précédente^ ceci n'a aucune signifi-

cation pratique. Car en raison de la grande rapidité de la transmission

des excitations_, et la laxité des jjarois veineuses_, le sang ne peut jamais

refluer d'une quantité sensible.

Il résulte de ces divers faits que l'activité si extrêmement curieuse et

si bien adaptée a son but de la pompe cardiaque repose au fond sur

les seules propriétés des cellules musculaires. Mais il y a plus; ces mê-

mes propriétés fournissent le moyen de régler automatiquement certains

troubles des mouvements du cœur. Ceci constitue une adaptation sur

laquelle je désire appeler ici en particulier l'attention.

Au cours des expériences relatives à l'influence d'excitations arti-

ficialles sur les orifices veineux (voir la note précédente), je fus frap-

pé dit fait que des troubles très prononcés du rhythme des veines et du

sinus veineux n'avaient souvent presqu'aucune influence sur les systo-

les ventriculaires. Les irrégularités étaient dans tous les cas bien moins

grandes dans les pulsations ventriculaires que dans les pulsations cor-

respondantes des veines ou du sinus; et il se montra presque constam-

ment que le rhythme du ventricule fut modifié qualitativement d'une

tout autre manière que celui de la racine du cœur. Au lieu de présenter

p. ex. une période réduite et une période prolongée,, comme le sinus, le

ventricule exécuta de trois à cinq battements accélérés. Ou bien, la pé-

riode ventriculaire fortement raccourcie, au lieu de correspondre à une

période fortement raccourcie du sinus, correspondit à la suivante. Ou

bien encore, à une période raccourcie du sinus correspondit une période

longuement prolongée du ventricule, etc., etc. L'analyse détaillée de

ces phénomènes étranges à ^u'emière vue, et en apparence dépourvus de

toute règle, conduisit bientôt à reconnaître que l'on avait afi'aire ici à

un mécanisme régulateur parfaitement normal, s'expliquant d'une ma-

nière toute simple par les influences bien connues de l'onde de contrac-

tion sur les cellules musculaires du cœur.

Ces influences sont, comme je l'ai rappelé plus liant, au moins d'une

triple nature: chronotropes, inotropes et droinotropes. Dans les conditions

normales, elles sont avant tout déprimantes, négatives. Or, les résultats

qu'ont fournis les expériences de mesure faites au moyen de la méthode
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(le suspension, relativement à Tintensité et aux effets successifs de ces

actions modificatrices sur les diverses divisions du cœur, j)^^^'^^^^^!^^ cle

prévoir exactement et en détail, dans les cas les plus différents, les phé-

nomènes que r observation confirme.

Il faut tenir compte d^abord des influences chronotropes de Fonde

de contraction, mais surtout des influences dromotropes, qui détermi-

nent de leur côté les influences inotropes.

Il s'accomj)lit une autorégulation par voie chronotrope, quand après

une systole intercalaire des grosses veines, débutant très tôt, le repos

des veines est prolongé et quand ce repos est raccourci au contraire

après une période fortement augmentée. H est vrai que la différence

primaire dans la durée des périodes n^est jamais, par ce moyen, complète-

ment compensée; elle ne Test même le plus souvent qu^à un degré

modéré. Cependant on a toujours affaire à une action compensatrice,

tendant à rendre constante la fréquence moyenne des pulsations.

De bien plus d^importance, et d^ effet autorégulateur bien plus pro-

noncé, est Faction dro7noiro23e négative de la systole. On connaît Tinflu-

ence qu^exerce sur le pouvoir de transmission de la substance muscu-

laire, surtout aux limites des diverses divisions cardiaques, et à mesure

qu^elle se propage dans Torgane. Tonde de contraction. Grâce à cette

influence, des troubles très appréciables du rhythme, et les troubles ino-

tropes qui en résultent, pour le courant sanguin, aux orifices veineux,

peuvent être rendus complètement inoflensifs. C^est ce que montrent les

faits et les observations qui suivent. Il sera nécessaire, vu la grande di-

versité et la complication parfois considérable des cas réellement ob-

servés, de restreindre la description à quelques exemples simples et

caractéristiques. J^en choisis quatre, dans lesquels le trouble primaire

chronotrope de l'activité cardiaque ne s'est étendu qu'à une seule péri-

ode, tout au plus à deux. Les figs. 1—4 donnent la représentation, en

diagramme*, de ces quatre cas. On y lira plus distinctement que dans

une simple description, ou dans des représentations des cardiogrammes

originaux, les péripéties et renchaînement des influences agissantes. Ces

figures sont des schémas, mais les résultats de mesures exactes leur ont

servi de base. Le sinus et les grosses veines sont considérés ici comme

une seule division du cœur. En effet, ils tr<availlent généralement d'une

manière synchroni(|ue ; et le font encore, dans la plupart des cas où

leur rhythme est artificiellement modifié. Dans des cas isolés, quand la

systole intercalaire intervient très tôt, Teflet dromotrope de la sj'stole
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Fig. 1.

peut devenir appréciable aussi par modification de la transmission des

veines
(
Ve) au sinus [Si), parce qu'il se forme un ^^block"" sensible Ve Si.

Mais ceci ne change rien en principe ; le trouble n'en est que plus com-

plètement corrigé. Aussi négligerai-je cette complication.

Dans chacune des figures^ les trois abscisses correspondent au temps^

et des points de ces abscisses, situés perpendiculairement les uns au-

dessous des autres, correspondent à des moments identiques. Les ordon-

nées élevées sur l'abscisse supérieure représentent les systoles du sinus

[S) y celles élevées sur l'abscisse moyenne les systoles des oreillettes [A),

celles élevées sur l'abscisse inférieure les systoles du ventricule [F). Le

pied de ces ordonnées correspond au début des systoles, leur hauteur à

l'intensité des contractions, leur distance horizontale à la durée des pé-

riodes (7'). Une ligne en pointillé réunit les ordonnées des systoles de

Si, A et V, apjDartenant à la même onde de contraction. La durée nor-

male des périodes a été posée de 10 unités d'abscisse (à 1 mm.), le degré

de raccourcissement

ou d' allongement

des i^ériodes a été

arrondi aux demi-

unités ou aux unités

entières. La fig. 1

montre le cas le plus

simple de perturba-

tion du rhythme : une

seule période est rac-

courcie, j)arce qu'

une systole du Si

(63) débute trop tôt,

après 4 unités de

temps au lieu de 10.

D'où il résulte qu'elle est trop courte. Les périodes suivantes du Si

sont toutes de nouveau normales. Or, l'onde d'excitation S^, en se pro-

pageant vers A, trouve le pouvoir de transmission encore diminué

par l'action dromotrope négative de l'onde S.^ A^, qui l'a précédée, il y

a peu de temps. H en résulte que ne débute pas comme c'est le cas

normal, 3 unités plus tard que la systole précédente du Si, mais () uni-

tés plus tard. La deuxième période de A n'est donc pas comme la

deuxième période de Si réduite de 10 à 4, mais simplement à 4 -|- 3

10 10 /o

4 3.

m \ 1 \ ^ \ 9 \ 10 \ 10 \

1 2 1. 5 iy 7

\
10 \ s \ s \ S.5 \ 5.5 \

10 \

v\
1 . i > é? 7
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= 7. Quand ronde progresse davantage vers le ventricule^ elle y trou-

ve encore un pouvoir de transmission inférieur au pouvoir normal.

débute donc plus tard que dans la règle
^ p. ex. 4 unités de temps au lieu

de 3 après A. La durée de la deuxième période de V [TV^-,) devient donc

de 8 unités. La quatrième onde^ celle qui part de Si au bout du temps

normal 10^ trouve de nouveau un pouvoir de transmission normal vers

A (rigoureusement^ il est encore légèrement diminué). A^ succède donc

au bout du temps ordinaire (3) à /S'4. Mais comme A^ s'était produit

trop tard_, la troisième période de A doit être trop courte ; et TA^ de-

vient = 8. Continuant toujours son chemin^ Tonde ne retrouve pas

encore un pouvoir de transmission normal à la limite AV, car la der-

nière onde (//g V^) n'avait passé par là qu' il y a 8 unités de temps^

au lieu de 10. Tt^^ est donc trop court et = 8^, de même que TF^.

Si Ton examine

de la même ma-

nière les ondes sui-

vantes^ partant du

*S/'^ on trouve que

même la quatrième

période de A est

encore un peu tro^)

courte et que la

cinquième seule-

ment doit être nor-

male. Chez le ven-

' ^ ^ ' tricule, au contrai-

re^ la cinquième

période est encore légèrement réduite. Ce n'est que la sixième qui

acquiert de nouveau la durée normale de 10.

Dans le cas représenté dans la fig. 2^ il y a également une jjériode

de Si qui est diminuée [T S^ = 3). La suivante est au contraire allon-

gée^ par suite du début très précoce de la systole extraordinaire Si^

{T S^ — 13). Si Ton poursuit les ondes successives dans leur déplace-

ment vers V , on trouve que^ comme dans le cas précédent_, les difi'é-

rences de durée des 2)ériodes doivent devenir plus petites^ ^^iYce qu'elles

se distribuent sur un nombre plus considérable de périodes. On observe

de plus que dans A comme chez Si la deuxième période est la plus

courte [T ui.j^ = 0,5); que la troisième aussi est diminuée [TA^ = S,h),

Fig. 2.

70 3 13 10 10 10

s
l 2.3 4 J t

•

/o 6.5 ] S.5 11 10 10

m s.o\ 9.0 10.5 10
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Fig. 3.

10 2.5 73.5 JO 10 70

mais que la quatrième (^^4 = 11) est prolongée^ tandis que chez le

ventricule la troisième période est la plus courte {TV^ = 8)^ et que

la cinquième seulement dépasse la durée normale [T V- = 10_,5).

Le cas représenté fig. 3 se distingue du précédent par ce que Tex-

trasjstole du Si s^est produite plus tôt encore [T S-^^ = 2_,5). Les con-

séquences de ce fait sont les suivantes: se produit après une pause

sensiblement augmentée (^^3 = 13_,5). succède aussi à bien

plus tard que dans les conditions normales_, ce qui réduit TA^ à 8^5

seulement_, et la période ventriculaire correspondante à 9^5. La qua-

trième onde partant de Si atteint A plus rapidement que dans les

circonstances normales^ à cause de la longue pause qui la précède.

^4 commence déjà^ en conséquence^ 5_,5 après Ao ^ et Tonde ne peut

maintenant conti-

nuer vers Fj parce

que la transmission

est encore trop af-

faiblie par Tonde

A^ F^, qui vient

de passer il v a peu

de temps. H y a

donc une systole de

F qui fait défaut.

La cinquième on-

de^ partant de Si

' ^ v p tJ après une pause

normale,, atteint A
au temps ordinaire (après 3)^ et fait que TA^ = 12. A cause de la lon-

gue clurée entre A^ et J^, la contraction se propage plus rapidement

que d'habitude vers F; et la durée de la troisième période de F, extra-

ordinairement prolongée par T arrêt de la quatrième onde en avant de

Fy devient par suite un peu plus courte que cela n^aurait été le cas

(15^5 au lieu de 16^5). La cinquième période de A est de nouveau nor-

male^ la quatrième période de F qui lui correspond est encore prolon-

gée (T F^ — 11), la suivante est de nouveau de la durée ordinaire.

La fig. 4 enfin représente la manière dont les choses se passent dans

le cas où T extrasystole de Si commence si tôt^ que Tonde ne peut pas

même atteindre A, mais s'éteint au block Si A. Par suite de cette cir-

constance^ et en raison de T accroissement négativement chrouotrope

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE II. T. I. 2
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Fig. 4.

W 10 10

de la troisième j^ériode du Si, j^ériode qui est portée à 14, les deuxiè-

mes périodes de A et ?^devieunent un maximum (14 j)our T et 12,5

pour ^' Fo). La troisième période de Â, et la troisième et la quatrième

période de V sont prolongées au delà de la durée normale. Aucune des

j)ériodes n^est diminuée, comme dans le cas dont il est question fig. 3

et dans les précédents.

Les quatre exemples caractéristiques ici décrits se ressemblent tous,

comme on s^en aperçoit, malgré de grandes différences de détail, par ce

que la perturbation j^nmaire de l'activité cardiaque se distribue, à me-

sure que Tonde de contraction se i^roj^age vers le ventricule, sur un

nombre plus considérable de périodes, ou sur une période de temps plus

longue. Les différences de durée de chacune des périodes et j)ar le fait

même les différences d^intensité des systoles dans les diverses périodes

doivent donc également diminuer.

Le tableau sui-

vant donnera une

idée plus exacte

encore du degré

absolu et relatif

auquel les pertur-

bations clironotro-

pes primaires du

cœur peuvent être

corrigées automa-

tiquement par les

moyens ici décrits.

Dans ce tableau,

Ve, A, F, re|)ré-

sentent les différences maxima de durée des j)ériodes qui ont été observées,

après une perturbation déterminée, dans chacune des divisions cardia-

ques. Ces différences sont exprimées en centièmes de la durée normale

des jjériodes [Tnorm). La valeur absolue, en secondes, de cette durée

se trouve notée dans l'avant dernière colonne; la dernière renferme le

nombre d'expériences, dont les valeurs numériques ont été déduites.

L'endroit de la racine du cœur, auquel la j)erturbation primaire a été

])roduite (par l'intercalation d'une sj^stole extraordinaire), est indiqué

dans la deuxième colonne.

L'expérience 2 a été faite sur le cœur de la R. temporaria, toutes les

Â

2\ S 5 6

m
\

12.
\

10 \ 10 \

A

V
10 12..5 13L 11.5 m
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autres sur celui de la R. esculenta. La circulation était toujours par-

faitement conservée dans T organe; mais Faction du pneumogastrique

avait été empêchée par rinjection sous-cutanée préalable de quelques

milligrammes de sulfate d'atropine (en solution à 1 %). Les résultats

sont d'ailleurs absolument les mêmes sur le cœur non em23oisonné_, à

condition que Ton évite l'excitation des gros troncs nerveux qui se ren-

dent au cœur. Je renverrai^ pour la manière dont les exjDériences furent

instituées et pour les autres détails_, au deuxième fascicule du Tome lY
des ^^Onderzoekingen'' du laboratoire d'Utreclit.

Tableau.

No.

Différence maxim. de T îsrom"bre
Endroit de la

perturbation primaire

.

1 Yeine cave sup. droite

2 „ „ infér.

3 „ „ sup. gauche

4̂
>} jy }} }}

^ }} yy )} }}

6 „ pulmonaire

7

10

11 „ cave inférieure

}} }} }}

1 ^

l'^
}} yy yy

15

pour Tnorm. d

Ye A V expéri'

75 30 25 1,98 8

71 44 39 2,10 1

60 25,3 18,8 1,86 5

42 20,1 16,0 1,94 5

26,8 9,5 6,3 1,90 5

71 35,6 2,395 5

63 33,6 2,35 5

54 30,7 2,36 5

38 25,6 2,335 5

18 4,0 2,290 5

61 13 1,32 1

58,5 18 1,33 1

46,5 14,5 1,37 1

33,0 9 1,35 1

50,5 12,3 1,348 10

Les expériences précédentes, surtout les expériences 1—5, montrent

encore qui Fautorégulation dromotrope du battement cardiaque a lieu

surtout sur le trajet des orifices veineux aux oreillettes , et est simple-

ment développé davantage dans la suite du trajet vers le ventricule.

Des mesures de Fintensité des contractions n'ont pas été entreprises.

Comme cette intensité augmente et diminue dans toutes les divisions du

cœur avec la durée des j^auses 2)récédentes, il faut, comme nous Favons
2*
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déjà dit^ que les différences soient également effacées par des actions

dromotropes. Il y a beaucoup de cas où ces différences sont déjà deve-

nues insensibles en Â; elles le sont presque toujours en V, même quand

dans les veines et le sinus elles s'élevaient a 50 % et davantage.

En résumé^ le résultat de nos recherches et de nos réflexions est le

suivant. L'onde systolique doit agir comme régulateur sur T activité

cardiaque^ en ce sens qu'elle tend à rendre constants le rhythme et T in-

tensité des contractions auriculaires et ventriculaires. Elle est la cause

que^ si le rhythme des excitations primaires du cœur se ralentit^ une

plus grande quantité de sang traverse le cœur^ avec une force plus

grande et une plus grande rapidité_, j)our se diriger vers les embouchu-

res artérielles. Si le rhythme est accéléré au contraire_, la même cause

fait que la quantité de sang^ la vitesse et la force du courant sanguin

sont plus petites.

Nos expériences renferment de plus quelques leçons importantes

pour rétude ultérieure du cœur. Elles montrent qu^il n'est j^as permis

de tirer sans j)liis ample examen des conclusions de perturbations de

l'activité rhythmique du ventricule^ pour les ap^^liquer aux j)erturbati-

ons primaires du rhythme des appareils automatiques. Ce n'est pas seu-

lement la nature de la perturbation_, c'est-à-dire le rapport de la durée

des périodes successives, qui est en général, chez le ventricule, diffé-

rente de celle qui s'observe au même moment à la racine du cœur. Mais

le nombre des systoles ventriculaires, la fréquence par conséquent, peut

aussi différer en ces deux endroits, en ce sens qu'une augmentation des

systoles aux orifices veineux ^^eut entraîner une diminution du nombre

des pulsations du ventricule.

Comme les effets purement myogènes ici décrits doivent se faire sen-

tir sans exception aucune à chaque battement du cœur, il faudra en

tenir sérieusement compte dans toute analyse de l'activité cardiaque,

soit normale, soit troublée. Cela sera surtout nécessaire quand on tâche

de résoudre en leurs éléments les modifications du battement du cœur,

produites par des influences nerveuses ou par des poisons. On ne pour-

ra d'ailleurs pénétrer plus avant dans la connaissance de l'innervation

cardiaque et des effets des poisons qu'a condition de ne plus se borner,

comme jusqu'à jn'ésent, à l'observation et l'enregistration des mouve-

ments du veiitricule et des oreillettes. Il faudra littéralement atteindre

l(î cœur dans sa racine. Or, il est parfaitement possible, comme je m'en

suis assuré au moyen de la méthode de suspension, même sur des gre-
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nouilles de taille assez j)etite_, et la circulation étant entretenue^ enre-

gistrer simultanément les mouvements des veines_, du sinus^ des oreil-

lettes et du ventricule^ de telle sort qu^ils soient mesurables. La solu-

tion des problèmes nombreux et compliqués qu^il s'agit d^aborder ici ne

rencontrera donc probablement pas des difficultés techniques insurmon-

tables, espère être en mesure de communiquer sous peu quelques

résultats obtenus par ce moyen.



SUR LA CONDENSATION ET LES PHÉNOMÈNES CRITIQUES

DES MÉLANGES d'ÉTHANE ET DE PROTOXYDE d'azOTE.

PAR

J. P. KUENEN.

1. Avant de commuiiiqiLer les résultats de ces recherches je vais ex-

poser succinctement les idées qui m^ont conduit à choisir ce sujet.

Mes recherches sur les mélanges ^) reposent sur la théorie de M.yan

DER WAALS M. VAN DER WAALS représente les propriétés des mélan-

ges an moyen d'nne surface isothermique^ dont les coordonnées sont :

la composition x du mélange (0 <C <C !)_, le volume et Ténergie

libre -4^ {'1> = s — t^/i; s — énergie^ >^ = entropie^ t = température).

Sur cette surface existent des plis qui déterminent la coexistence de

deux ou plusieurs phases. Les points de ces plis qui ont un plan tan-

gent commun donnent les j)hases qui j)euvent coexister à la tempéra-

ture pour laquelle la surface a été construite; la pression correspon-

dante est donnée par Tinclinaison du plan tangent : [jJ = —
Y^J'

courbes doubles décrites par les points de contact des plans tangents dans

leur mouvement de roulement sont les courbes connodales. Il peut arri-

ver que les plis se terminent sur la surface elle-même (c. à. d. entre les

plans = 0 et x=\^. Dans ce cas les phases coexistantes se rapprochent

Tune de l'autre jusqu'à ce qu'elles coïncident point de plissement.

Pour étudier les plis de la surface_, on peut se servir d'une projection

sur le plan x, v. Cette projection se compose de Taxe des x entre x = 0

et = 1^ des deux axes des v correspondant à x = 0 et x = enfin

des courbes connodales avec ou sans points de plissement. On peut

0 KuKNKN, Arch. NéerL, XXVI pp. 354—422.

2) V. D. WAALS, Arch. Nécrl, XXIV pp. 1—56.

3) Pour la nomenclature, voir korteweg, Arch. Néerl.^ XXIV pp. 57—98.
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joindre par des droites les points correspondants des courbes connoda-

les. Le rapport des deux segments dans lesquels ces lignes sont divisées

par une droite perpendiculaire à Taxe des x, soit x = x^, représente le

raj)port des quantités des deux phases que Ton obtient en soumettant

le mélange a\ à la pression sous laquelle les deux phases peuvent co-

exister. Partant de là_, nous pourrons aisément prévoir les phénomènes

de condensation et critiques d^un mélange.

2. Nous ne nous occuperons ici que du cas bien simple oii la sur-

face ne présente qu^un pli_, le pli vapeur-liquide_, déterminant la coexis-

tance d\ine phase vapeur et d^une phase liquide. Ce pli a à j^eu près la

direction de Taxe des x-, son point de plissement_, qui n^apparaîtra que

si nous élevons suffisamment la température^ ne coïncide pas nécessaire-

ment avec son extrémité^ c. à. d. avec le point de la courbe connodale

011 la tangente est parallèle au plan -^v (parallèle à Taxe v en projection.)

Ce dernier point a reçu le nom de j^oitit de contact criticiiie ^). Or_,

deux cas peuvent se présenter dans la position relative de ces deux

points que nous représenterons par P Qi R\ ou bien P est situé plus jn-ès

du plan -Ijx (de Taxe des x) que R; ou bien c^est Tinverse qui a lieu.

3. Dans le premier cas la condensation d^un mélange a le caractère

suivant. Au-dessous d\me température déterminée [tempéo-attire deplisse-

ment Tp), différente pour cliaque mélange^ la masse de la phase la plus

dense augmente régulièrement pendant la compression ; . la pression s'é-

lève en même temps que la composition et le volume des deux phases

varient continuellement. Au-dessus d\ine autre température {température

du point de contact critique, ou simplement températtire critique Tr) la

condensation est impossible. Pour des températures intermédiaires entre

Tp et Tr la condensation prend le caractère suivant : 2:>ar la compression

la masse liquide augmente d'abord^ 'mais atteint un maximum et di-

minue ensuite jusqu'à disparaître. C'est ce que nous avons a23pelé con-

densation rétrogade de première espèce (c. r. I) 2). A mesure que nous

nous rapprochons de la température du point de plissement^ la quantité

de liquide devient plus grande et la' différence entre les deux j^hases

diminue,, ainsi qu'on le reconnaît à la diminution de netteté du ménis-

que. Il résulte de là qu'un mélange a un espace critique au lieu d'un

point; cet espace est compris entre deux températures critiques.

0 KuENEN, Arch. Néerl., XXYI p. 379.

') KuENEN, Arch. Nécrl.^ XXVI pp. 378—379.
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4. Les phénomènes jn'édits de cette façon^ je les ai observés pour

des mélanges diacide carbonique et de chlorure de méthyle puis

d^^cide carbonique et d^air atmosphérique 2). Les écarts avec les obser-

vations d'autres expérimentateurs^, comme T aplatissement et la dispari-

tion du ménisque en passant par Tespace critique^ mais sans condensa-

tion rétrograde^ ont été expliqués j^ar un retard qui a été annulé pour

la première fois dans mes expériences au moyen d\in petit agitateur

en fer^ introduit dans les tubes^ et mis en mouvement par un électro-

aimant placé à r extérieur.

5. Si P est placé de T autre côté de il y a encore deux températu-

res critiques_, Tp et Tb, pour chaque mélange; mais T allure de la con-

densation entre les deux n'est plus la même que dans le premier cas.

Par la compression on fait apparaître une nouvelle phase^ mais cette

fois de volume plus grand donc une phase gazeuse_, qui augmente

d'abordj passe par un maximum_, diminue ensuite et disparaît. C'est ce

que nous avons appelé condeMsation rétrograde de seconde es])ece (c. r.

11)^). Près de la température de plissement Tp le ménisque liquide sera

très ajDlati et peu distinct_, et cela sera plus prononcé au commencement

qu'à la fin de la condensation. Au-dessous de Tp la condensation est

normale.

6. Ce second cas n'a jjas encore été réalisé jusqu'ici. Je me suis de-

mandé quelle était la raison de ce fait^ et c'est en songeant à cela que

j'ai été conduit à choisir le sujet de ce travail. Je me servirai dans cet

exj^osé d'une autre représentation graphique_, notamment de la représen-

tation
i),

t. Dans un récent travail ^) j'ai déduit les caractères généraux

des courbes
i),

t de la théorie de M. van der waals. Le dessin com-

prend 1° les courbes de tension de vapeur des deux substances compo-

1) KuENEN, Arch. Néerl., XXYI pp. 382—385.

2) Verslagen d. Kon. Akademie van Wetensch. Amsterdam, 24 Juni 1893. Dans

la livraison suivante, nous reproduirons cet article de M. kuenen, ainsi que quel-

ques autres du même auteur.

3) Kuenen, Arch. Néerl., XXYI pp. 376—377 et 380—382.

^) Pour que dans nos figures le volume pût décider de la disposition relative des

deux phases il aurait fallu prendre pour unité de volume le volume de l'unité de

poids. Dans ces conditions la phase à grand volume aurait été la plus légère, et

c'est elle qui apparaîtrait au sommet du tube.

5) Kuenen, Arch. Xccrl.^ XXVI pp. 388—389.

Kuenen, Kon. AL<ul. Amsterdam, 29 Sept. 1894, pp. 90—99; voir la note ")•
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santes_, 2^ les lignes limites ^) des mélanges (a?= constant) ayant la forme

de noeuds; 3° la courbe de iûisse7nent, envelojîpe des lignes limites et

joignant les points critiques des deux substances. Le point de contact

d\me ligne limite et de la courbe de plissement correspond au point de

plissement V de la surface de van der waals ; le j^oint de contact cri-

tique R est le point oii la ligne limite a une tangente parallèle à Taxe

des ]}. En suivant la ligne limite à partir de sa branche inférieure, nous

atteindrons d"abord ou bien R ou bien P. Ces deux éventualités corres-

pondent aux deux cas précités. Si P est situé au-delà de R nous avons

c. r. I. (figs. 8, 9); si P est placé au-delà de F, nous avons c. r. II. (f.

10). Considérant maintenant les rapports entre les lignes limites et la

courbe de plissement, nous reconnaissons que la question de savoir dans

quelles conditions le second cas se réalisera, revient à savoir dans quelles

circonstances la courbe de plissement— ou une partie de cette courbe—
s'élèvera, tout en laissant les lignes limites à sa gauche (fig. 10). Or

cette circonstance jîeut se présenter dans plusieurs cas. Lorsque les

points critiques de quelques mélanges sont situés en dehors des tem-

Fig. 1.

Température, C ^^ff

^) La ligne limite d'un mélange représente les conditions (p, C) dans lesquelles

il peut coexister avec une autre phase.
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pératures critiques des deux substances^ une partie de la courbe de

plissement satisfera à cette condition. Toutefois cette occurrence n^est

pas nécessaire. Il en sera encore de même si la substance qui a la

plus haute température critique a en même temps les tensions de va-

peur les plus grandes. C^est ce cas qui est représenté dans la fig. 1. R
est placé au-delà de P. Entre les deux températures Tp et Tu le mé-

lange^ dont on a tracé la ligne limite^ doit montrer la condensation

rétrograde de deuxième espèce (c. r. II). Même si les courbes sont

j^lus comjjliquées que ce n^est le cas dans la figure^ satisfera né-

anmoins à la condition^ au moins en partie.

7. Il n^y a que peu de groupes de deux substances qui conviennent

pour le but que nous nous proposons d'atteindre. Les substances à basse

température critique ont généralement une liante pression critique et

une forte tension de vapeur. Et s'il n'en est pas ainsi^ les différences

sont souvent trop faibles pour que Ton puisse s'attendre à des résultats

frappants. Je me suis arrêté finalement à V éiJiane , une substance dont

la pression critique est faible (± 50 atm.) et dont la température cri-

tique est d'environ 34° C. Des combinaisons avec H Cl, C.^ H^, 0,

surtout la dernière^ promettaient de bons résultats.

Pour cette dernière combinaison je m'attendais à voir se réaliser le

cas de la fig. 1. Nous verrons que mon attente a été surpassée en ce

sens que les mélanges présentent par hasard quelques propriétés inté-

ressantes qui n'ont jamais été observées et rendent la représentation

plus comxpliquée que celle de la figure I. D'autre part le phénomène

(c. r. II) dont l'observation faisait l'objet de ces recherches^ a échappé

jusqu'ici à toute investigation.

Préparation de l'éthane.

S. L'éthane a été préparé par l'électrolyse d'une solution concentrée

d'acétate de sodium. Dans cette opération il se forme plusieurs autres

substances^ spécialement CO.^, 0.^, C.^ IL^, et quelques éthers ^). Le gaz

fut lavé dans l'acide sulfurique et une solution de soude caustique^ et

recueilli dans une grande bouteille (d'une capacité de 45 litres) conte-

nant aussi de la soude caustique. De cette façon tout le CO.^ fut absorbé.

A l'aide d'une pompe de compression à mercure de cailleïet^ faisant

KoLBK, Lieh, Ann,^ LXIX, p. 279; wiedemann, ElectricHàt^ II, p. 574,



SUR LA. CONDENSATION ET LES PHENOMENES, ETC. 27

partie de la collection instruments einployés_, au laboratoire de Leyde^

pour les expériences à basse température, Téthane a été liquéfié dans

un petit réservoir en cuivre. Dans cette opération il passait encore une

fois à travers de T acide sulfurique fumant, de la potasse caustique, et

de ranhydride phospliorique. Afin de chasser les gaz permanents, j^ai

laissé bouillir Téthane liquide pendant qu^il était refroidi dans de Tacide

carbonique solide. Les tubes furent remj)lis d'éthane pris à la phase

liquide.

J^ai aj)j)liqiié antérieurement le même procédé de purification à COo

et CE, Cl 1).

Préparation du prot oxyde d'azote.

9. Cette substance a été prise d\m des cylindres dans lesquels elle

est introduite dans le commerce; elle fut conduite à travers des tubes

à haute pression contenant du chlorure de calcium et de la potasse caus-

tique ; enfin séchée sur 0- . La purification eut lieu comme pour le

gaz précédent. Pendant Tébullition du liquide, le réservoir ]30uvait être

mis en communication avec une machine pneumatique, tandis qu\me

soupape de sûreté à mercure empêchait Tair de pénétrer jusqu'au liquide.

Préparation des mélanges.

10. Les substances ainsi purifiées pouvaient être mélangées dans

n'importe quelles proportions au moyen de l'appareil déjà décrit antéri-

eurement Cet appareil est tout entier construit en cuivre et verre:

on y pouvait faire le vide au moyen d'une machine pneumatique à

mercure.

Méthode d'observation.

11. Les observations ont été faites à l'appareil de ducretet Les

tubes de verre dans lesquels les gaz devaient être comprimés furent

reliés à l'appareil précédent à l'aide de pièces rodées^ et vidés et remplis

à diverses reprises.

1) KuENEN, ArcJt. Néerl., XXVI pp. 356, 350. J'ai vu dernièrement (]^iie M.

Olszewski s'est servi de cette méthode de purification avant moi.

2) KuENEN, 1. c. p. 389.

1. c. pp. 357, 366.
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12. Les températures^ toutes comjjrises entre 0° et 40° ont toutes

été obtenues à Taide cVun courant cVeau à travers un tube environnant

les tubes observation.

13. Mon agitateur employé continuellement dans ces exj)ériences,

a été légèrement modifié. La petite tige de fer avec ses deux bouts

d'émail_, enfermée dans les tubes à haute pression,, est restée la même;

mais rélectro-aimant qui autrefois glissait sur le tube d'observation dans

le courant d'eau, a été remplacé par une bobine plus grande, extérieure

au bain de chauffage. De cette façon la température de la bobine n'in-

fluençait j)liis celle du bain, qui antérieurement était modifiée par le

courant électrique. Cette bobine était actionnée par quatre éléments Bun-

sen ou deux accumulateurs.

Eésultats obtenus avec Téthane.

14. Afin de vérifier l'état de pureté des substances, elles furent d'abord

mises séparément à l'épreuve. Le résultat de ces expériences fut que

les gaz contenaient encore quelques impuretés, accusées par une légère

augmentation de la pression, atteignant 0,56 atmosphères à 20°. Il est

difficile de dire quelle est la masse des impuretés donnant pour un gaz

une augmentation déterminée de j)ression à une température donnée;

elle dépend non seulement du gaz considéré, mais encore de la nature

de l'imj^ureté elle-même. Dans une seconde j)réparation de gaz pur, j'ai

refroidi l'éthane dans de l'éthylène liquide, bouillant à basse pression

(— 110° C), l'éthane lui-même étant en communication avec une ma-

chine j)neumatique comme dans le cas du protoxj-de d'azote. L'éthane

ainsi obtenu était en effet j^lus pur: l'augmentation de j^ression n'était

plus que de 0,43 atm. à la même température 2).

15. La température critique a été déterminée avec beaucoup de soin:

tout comme pour les mélanges, un agitateur avait été introduit dans le

tube; la détermination pouvait donc être faite d'abord d'après les j^rinci-

pes exposés à propos de mes observations relatives à CO2 Les deux

échantillons d'éthane avaient respectivement pour temj^érature critique

1) 1. c. pp. 372 et ss.

2) Dans ses observations sur l'acide carbonique, andrews trouva dans un cas

analogue une augmentation de pression de plus de 2 atmosphères.

KuKNKN, Versl. Kon. Alad. Amsterdam. 29 Oct. 1893. pp. 85—90; voir la

note 2) p. 24.
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31^_,95 C. et 3 2*^; 05 C. On clécliiit de là pour réthane pur une tempéra-

ture critique de +32°^3. En introduisant une petite quantité d^air (^, 4 à

^2%) dans le tube^ j'ai observé à 20° C. une augmentation de 2^7

atm._, soit plus de six fois la valeur précédente; et maintenant la tem-

pérature critique était descendue à 31°/25. Ceci tend à faire admettre

pour réthane pur une température critique de + 32°^2 C, et pour

rimpureté une proportion de beaucoup inférieure à 0^1 %.
16, n n'est ]3as impossible que^ pendant le remplissage des tubes^

de faibles quantités d'air restent dans les gaz; car ils doivent traverser

de longs tubes reliés par des joints^ avant d'entrer dans le tube d'obser-

vation^ d'oii l'air était enlevé par épuisement. Le gaz aurait probable-

ment été plus pur^ si le remplissage avait eu lieu d'une façon plus di-

recte; mais je préférais appliquer exactement la même méthode qu'en

préparant les mélanges_, afin de m' affranchir d'erreurs pouvant provenir

de différences dans le degré de pureté.

17. La température critique de l'éthane^ déterminée par d'autres ob-

servateurs^ est un peu plus élevée. M. Dewae ^) donne 35*^ C.^, M. Ols-

ZEWSKi 2) 340 c, M. Haenlen 2) donne 320—40^ probablement 34^5

C. Dans ces dernières expériences des phénomènes de retard ont joué

un rôle important_, et le gaz ne pouvait pas être absolument pur; sans

cela on aurait trouvé un point critique au lieu d'une région critique

comme c'est le cas. M. Haenlen a employé la méthode de Gladstone,

Tribe et Peankland en partant de C^H^I. M. Olszewski a obtenu

son éthane au moyen de C^U^Z^i. MM. Haenlen et Olszewski ont

purifié leur gaz j)ar ébuUition à basse température.

Je ne connais pas la raison des discordances entre les valeurs des tem-

pératures critiques. Peut-être sont elles en rapport avec les modes de

préparation. Je suis d'ailleurs sur le point de reprendre mes expériences

avec de l' éthane obtenu au moyen de C.^Hr^I. Mais les écarts peuvent

aussi tenir à la méthode de détermination de l'état critique. Il se ])eut

fort bien que dans mes expériences j'ai trouvé une température critique

plus basse^ parce qu'en agitant le gaz j'ai rendu impossible tout retard.

1) Dewar, PhU. Mnr,.^ [5|, XYII p. 214.

-) Olszrwski, JhiIL Ac. défi Se. de Cracovie, 1889, p. 27.

^) Haf.xlkx, LirlK Ahh., CLXXXII p. 245.

/. Chou. Soc, XLV p. 154; XLVII p. 23G.
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Résultats obtenus avec le protoxycle cVazote.

18. Ce gaz a donné des résultats analogues^ sauf que Faugmentation

de pression était plus faible : à 20^ C, elle n^ atteignait que 0^15 atm, =
11 cM. de mercure. L^imj^ureté du gaz peut donc être estimée à moins

de 0^0002; la temj^érature critique variait entre 35^^95 et 36'^^05 C;
sa valeur réelle est probablement 36^,1 C.

19. M. YiLLAED^ qui a préparé du protoxjde d^ azote pur par le même
procédé '^), donne comme température critique 38^/8 C. Toutefois cette

valeur a été obtenue d^une façon indirecte^ en mesurant les densités; la

surface liquide disparaissait au-dessous de 38*^ C, mais la valeur exacte

n^est pas mentionnée. Mon gaz doit avoir été très pur^ à en juger d^a-

23rès la régularité des phénomènes dans le voisinage du point critique.

M. YiLLARD rapporte que dans un tube en U, contenant deux quantités

de N2 0, séparées par une colonne de mercure,, une pression de quelques

centimètres suffisait pour liquéfier complètement une des portions. Mais

ce critérium n^est pas aussi sensible que celui dont j'ai parlé plus liant:

Taugmentation totale de la pression depuis le commencement jusqu'à

la fin de la condensation

20. La constance de mes résultats^ et la petite proportion des im-

puretés restée dans les gaz em23loyés^ me permettent d'admettre dans les

mélanges une influence des impuretés du même ordre de grandeur.

1) C R. CXYIII p. 1096; Journal de Phijs. |3l III. Oct. 1891. Dans une lettre

M. ViLLARD m'a communiqué que son estimation de la température critique a été

trop élevée. En retournant un tube contenant N^O k 36°,5 C, la surface liquide

disparaissait et le tube se remplissait d'un brouillard bleuâtre. Or
,
agiter le tube

revient à le retourner plus d'une fois; il est donc naturel que j'aie trouvé pour la

température critique une valeur inférieure à 36°,5 C. Je n'ai pas observé de brouil-

lard plus loin que 0^,2 à 0",3 au-dessus de 36",0 C. Dans tous les cas le désaccord

entre le résultat de M. 7illard et le mien est ainsi réduit à quelques dixièmes de

degré. Il résulte des densités mesurées par M. Villard que tout près du point cri-

tique iYjO se comporte d'une façon moins normale, pour ainsi dire, que l'acide car-

bonique. On serait tenté d'y voir l'influence de traces d'impuretés.

") En remplissant un tube avec un gaz, que l'on comprime ensuite jusqu'à li-

quéfaction, on opère dans des conditions défavorables peur obtenir un corps pur,

si on compare le résultat avec celui que l'on obtient en partant d'un liquide. Ainsi

l'isopentane préparé par M. Young (Pliil. Mag. [5J, XXXYIII, 1894, pp. 569—
.572) est remarquable de pureté, car il semble que l'augmentation de pression ait

complètement disparu. Des expériences faites par Battkltj et d'autres prouvent

que même un liquide pur n'est pas facile à obtenir.
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Résultats obtenus avec les mélanges.

21. Les mélanges sonmis à T expérience sont an nombre cle cinq. Les

compositions parties en volume cVéthane gazeux sous la pression

d'une atmosphère) étaient 0,18, 0,25, 0,43, 0,55, 0,76. Les tables I à

YII donnent la pression et le Tolume au commencement et à la fin de

la condensation, à différentes températures. Les valeurs des volumes ne

sont qu'approchées; elles sont exprimées comme fraction du volume

sous 1 atm. à 0° C. Pour iY^ 0 et Hq nous ne donnons qu'une va-

leur de la pression. Les tables YIII à X donnent les volumes pour les

temj^ératures 20^, 25° et 26° C, déduits par interpolation graphique

des valeurs observées.

Tables I à YII.

1. — jV., 0

P Vv

4,8 35,2 0,0206 0,0022

13,3 43,4 0,0161

19,9 50,8 0,0125

25,4 57,45 0,0103 0,0027

31,5 65,3 0,0076 0,0031

36,0 71,9 0,0047

IL —

5,85 27,4 0,0248 0,0033

10,65 30,45 0,0215 0,0034
15,4 33,8 0,0184 0,0036
22,4 39,7 0,0140 0,0038
29,35 45,9 0,0103 0,0046
31,0 47,6 0,0089 0,00495

32,0 4838 0,0064

IIL Mélange 0,18

t Pi P-i Vi

2,85 35,34 35,55 0,0205 0,0026'"

11,8 43,57 43,91 0,0143 0,0029
19,05 51,48 51,81

23,2 56,40 56,57 0,0094 0,0031
29,8 65,32 0,0052 (?)
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Tables [suite).

lY. — Mélange 0,25 H,

t Ih Pi

5,4

13,2

18,3

22,2

26,9

27,6

28,15

37,48

45,08

50,53

55,12

61,38

62,87

63

38,07

45,59

51,22

55,63

61,35

62,93

,36

0,0177

0,0131

0,0111

0,0094

0,0066

0,0065 (?)

0,0(

0,0027

0,0029

0,0031

0,0032

0,0038

0,0043

346

Y. — Mélange 0,43

9,8

14,3

18,6

20,5

24,6

26,05

40,59

44,96

51,75

56,67

58

45,57

52,29

57,01

,42

0,0150

0,0130

0,0096

0,0073

0,00

0,0030

0,0034

0,0035

0,0041

55 (?)

Yl. — Mélange 0,55 C,H^

6,4

11,35

18,4

25,4

26,05

35,59

40,02

47,02

54,87

56

36,86

41,05

48,06

55,46

,12

0,0195

0,0164

0,0126

0,0084

0,0

0,0036

0,0038

0,0043

0,0050

360

Yll. — Mélange 0,76 (7^

5,25 31,31 32,86 0,0217 0,0035^

12,4 36,99 38,54 0,0173 0,0037^

18,4 42,22 44,05 0,0140 0,0040'

21,95 45,81 47,05 0,0118 0,0042'

26,6 50,25 51,11 0,0092 0,0048

27,15 51,55 52,16 0,0083 0,0053

27,85 52,55 0,0066
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Tables YIII—X.
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YIII. — Yolumes à 20« (fig. 3)

X = 0,0 0,18 0,25 0,43 0,55 0,76 1,0

0,0125
0,0025^^

106

30

102

32

985

35

113
425

130
415

155
375

IX. — Yolumes à 25« (%. 5)

0,0104^

0,00265

87

33

78
355

705

42

845

48

985

45

126

40

X. — Yolumes à 26^ (fig. 5)

0,0101

0,00275

855

34

73

37

585

51

69

58

92

48
99

47

Les résultats out été réunis clans les figures 2, 3, 4 et 5.

22. Dans les fig. 2 les axes des coordonnées sont^ et t. Elle est ana-

logue à la fig. 1 ; cette dernière toutefois suppose que les phénomènes

soient aussi possible.

La courbe — est la courbe des tensions de Tétliane, iV^ ^
— C.2 celle du protoxyde d" azote. et Co sont les points critiques.

C^ÂB est la courbe de plissement. Les courbes en forme de nœud

sont les lignes limites des mélanges.

23. Il y a deux difi^'érences frappantes entres les figs. 1 et 2.

(1) Les températures critiques d'une partie des mélanges sont infé-

rieures à celles des substances composantes. En ajoutant C.^ Bq (32") à

0 (36"), la température critique est abaissée considérablement. Déjà

pour un mélange contenant environ 0,1 de //g , la température cri-

tique est descendue à 32": la même que pour Téthane pur. Tous les

mélanges contenant plus d'éthane que 0,1 ont leur température critique

inférieure à 32". Par l'addition de 0 la température critique de

6\, Hq s'abaisse donc au lieu de s'élever. La température critique la plus

basse (+ 25,8) correspond à un mélange contenant environ 0,4 d'étliane.

Un pareil cas n'a encore jamais été observé; la théorie de van der

AUCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II. T. I. 3
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WAALS conduit à la possibilité crime température critique non comprise

entre celle des deux substances constituantes

24. (2). Il existe une seconde différence entre les figs. 1 et 2. Les

lignes limites des mélanges ne sont pas toutes comprises entre les deux

courbes de tensions de vapeur. Quelques-unes d'entre elles sont situées

au-dessus de la courbe relative à iY^ 0. Il résulte de là qu'à chaque

température correspond un mélange pour lequel la pression est maxi-

Fig. 3.

CC^=0 0-2 0'4 0'6 0'8 001

oooz

0004^

0006

O008

0070

0012

0014

0016
1

ma. D'après la figure ce maximum est compris entre les mélanges

0,18 et 0,25, soit + 0,2. Les lignes limites des mélanges 0,18 et 0,25

coïncident presque ; il résulte de là que le maximum de pression corres-

pond pour toutes les températures considérées à peu près au même mé-

lange. Si le mélange pour lequel la pression est maxima variait sensi-

blement avec la température, les lignes limites avoisinantes devraient

s'entrecouper nettement. Si nous tâchons de tracer la courbe des ten-

sions maxima nous devons la placer un peu au-dessus des courbes x =

1) Je ne connais qu'un seul exemple d'un mélange dont la température critique

est supérieure à celles des éléments constituants; c'est un mélange de CO^ et CJf.^^

observé par M. dewar {Proc. Roy. Soc. of Lond. XXX p. 543).
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(),1S et .V = auxquelles elle sera presque parallèle, i^ous Tap-

j^ellerons courhe, w.axïwa.

25. Daus le voisinage de ce maximum les ligues limites présentent

la remarquable propriété cVêtre très étroites; l'augmentation de pression

pendant la condensation y est donc très faible. Ponr le mélange x =
0,1S cette augmentation n'est que de 0^2 à 0,3 atm., valeur peu supé-

rieure à celle trouvée pour le protoxyde d'azote pur et que nous

pouvons donc négliger. Ceci est en plein accord avec la théorie; car si

la j^i'ession est maxima (ou minima) les deux phases coexistantes ont

même composition, de sorte qu'il ne peut pas y avoir d'augmentation

de la pression durant la condensation. Pour fixer exactement la valeur

du maximum il faudrait observer plusieurs mélanges voisins de x =
0,2; toutefois il est probable que les traces d'impuretés, contenues dans

les éléments, rendraient la détermination incertaine.

26. L'existence d'un maximum (ou d'un minimum) de pression n'est

pas à vrai dire un phénomène nouveau. MM. guthrie ^), konowalow

et d'autres l'ont observé avec divers mélanges. Toutefois ce maxima

(ou ce minimum) n'a pas encore, que je sache, été poursuivi jusqu'au

point critique. Dans les mélanges de M. KONO^yALOW ce maximum sem-

ble parfois se déplacer avec la température, et disparaît probablement

avant que la température critique soit atteinte. Les résultats 23récédents

prouvent que cela n^ est pas nécessairement le cas: la courbe maxima

ne doit donc pas rencontrer la courbe des tensions de vapeur d'une des

substances. Dans mes expériences elle rencontre la courbe de plissement

en B.

27. L^inspection des figs. 3, 4 et 5 fait mieux comprendre ces résul-

tats. Les courbes tracées dans ces figures donnent la relation qui existe

^) Les augmentations du second mélange (0,25) sont tant soit peu plus fortes:

±0,6 atm.; cela tient peut-être à une plus forte proportion d'impuretés; de sorte

qu'en même temps les pressions sont probablement un peu trop élevées. Le maxi-

mum doit alors être plus rapproché du premier mélange, et voilà pourquoi j'ai

admis ±0,20. Dans l'ensemble les augmentations de pression sont un peu irrégu-

lières, ce qui n'est guère étonnant vu la difficulté des observations. On pourrait

être tenté, en examinant les résultats, de conclure à un déplacement du maximum
vers à mesure que la température s'élève; toutefois cette conclusion est peu

certaine, de sorte que je préfère admettre la constance du maximum pour le mé-

lange ± 0,2.

2) Phil. Mag. [5] XVIII pp. 510 et ss.

3) Wied. Ann. XIV p. 34.
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entre la composition des mélanges et les volumes au commencement et

à la fin de la condensation (voir § 1 et ss.) ; elles peuvent aussi être

considérées comme les projections des lignes connodales du pli de la

surface de van der waals sur le plan vmx^ ces figures correspondent

respectivement aux températures 20^, 25^ et 26^ C.

28. Si les phénomènes étaient tels que le représente la fig. le pli

deviendrait de plus en plus étroit du côté du plan C>,H^ G''=l) mesure

Fig. 4.

0-2 0'4 0'6 08 oc=/

0-002

O004-

0006

0012

014

que la température s'élève. A 32*^ Q., la courbe se détacherait de l'axe

des V pour ^ = 1 ^ et donnerait en ce point le point de plissement
;

au-dessus de 32^^ elle se rapprocherait de Taxe iY^O (.y=0) et disparaî-

trait à 36° (température critique de N^O).

29. Telle n'est pas T allure de la courbe. A mesure que la tempéra-

ture s'élève_, elle devient plus étroite près du milieu; aussi le ])li se

segmente-t-il en deux portions bien au-dessous de 32" C. : vers 25"^

avec apparition de deux points de plissement (7\ et F.,) A partir de

^) Dans deux mémoires intéressants (.Ire//. NrcrJ.^ XXIV pp. 57—98,295

—

368) M. KORTKWEG a étudié les propriétés géométriques des plis et points de plis-

sement. Le cas actuel, formation simultanée de deux points de plissement du même

genre, est discuté aux pp. 303—305.
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ce moment les deux portions se retirent respectivement vers x = o et

X — 1. A 32^' celle de droite disparaît sur .t' = 1; à 36" celle de gauclie

sur X = 0. Au-dessus de 36*^ il n'y a plus de pli: la surface est con-

vexe dans toutes les directions_, et tous ses jjoints représentent des pha-

ses stables.

30. Une ]3ression maxima (ou minima) est indiquée,, dans le plan Vj x,

par la circonstance suivante : qu^une des lignes joignant les deux phases

coexistantes est parallèle à Taxe des v. De part et d'autre de cette ligne

particulière^ les autres seront dirigées de façon contraire (si la j)ression

était minima^ les directions des lignes seraient le contraire de ce qu'elles

Fig. 5.

X =0 0-2 0-4 0-8

0-002

0004-

0006

0070

0-012

] J-'n

/
1

i-
—

1 b r-1

sont dans le cas actuel). Pour tous les mélanges C.^IÏq et iVo 0 les incli-

naisons de ces lignes sont très faibles. Elles sont plus grandes dans la

portion de droite du pli; aussi Taugmentation de pression est-elle plus

grande de ce coté que de T autre. Dans les llgs. nous avons exagéré les

inclinaisons pour mieux faire voir leur direction.

31. Les phénomènes criti(|ues des mélanges sont -plus simj)les que je

ne m'y attendais. Tous les mélanges ont montré une condensation nor-

male jus([u'au bout, et je n'ai pas pu déterminer, avec quelque certi-

tude, une diirérence entre la température de plissement et la température

critique. Je parlerai de la cause probable de cet insuccès après avoir
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examiné plus en détail ton.tes les conséquences théoriques que Yon

déduit des figs. 2, S, 4 et 5 (voir § § 40—4^3).

Conclusions théoriques déduites des observations.

32. A. Courhe maxime. Il est facile de démontrer que la courbe limite

d^un mélange doit toucher la courbe maxima par ses deux branches_,

ainsi que le représente la fig. 6, En chaque point de la courbe maxima

Fig. 6.

un pareil concours a lieu. Si le mélange maximum ne variait pas avec la

température,, sa ligne limite se réduirait à la courbe maxima elle-même.

33. La j)rojection p, t ne convient pas du tout pour la représentation

des lignes limites au voisinage de la courbe maxima. Car les lignes

limites situées de part et d^autre du mélange maximum se superposent.

Il est donc préférable dans ce cas d^introduire un troisième axe de coor-

données : Taxe des x, et de tracer les ligTies
i),

t des mélanges chacune

dans son propre plan. ensemble de ces courbes forme la surface

X. Des sections faites dans cette surface perpendiculairement à Taxe des

t donnent également des courbes affectant la forme de nœuds (courbes

p, x), qui peuvent être considérées comme extension des courbes de M.

KONOWALOW qui n'en donne que les branches supérieures. Une courbe

p, X complète a été donnée par M. van der waals dans son mémoire ^).

34. La courbe maxima rencontre la courbe de ]olissement en B. Com-

me le montre la fig. 7, oii les relations sont exagérées^ la courbe maxima

est tangente à la courbe de plissement

1) Wied. Ann. XIV p. 34.

2) Arch. NéerL, XXIV p. 21.

2) M. VAN DER WAALS a démontré théoriquement {Arch. NcrrI. T. XXX) que la

courbe de plissement est continue en Ji, et que conséquemment H est le point de

contact des deux courbes.
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Fis. 7.

35. B. Bhénowhies critùpies. La courbe de plissement (fig. 2) se com-

pose de trois par-

ties^ comprises en-

tre les points criti-

ques Cj et (7^ et les

points particuliers

B et A. A est le

jjoint où la tan-

gente est verticale^

et où la tempéra-

position relative des lignes limites et

ture critique est minima ^).

35, Dans la portion C>^B

de la ligne de plissement est

celle de la fig. 8 ; P est situé

au-delà de et les lignes

limites touchent la ligne de

plissement à sa droite. Les

mélanges dont le point de

plissement est compris entre

Co et B, c. à. d. contenant

moins de 0_,2 de C.^Hç^, doi-

vent donc présenter la con-

densation rétrograde de pre-

mière es23èce(c. r. I) entre

les températu- res tp et Ir.

37. Dans la portion C^A la position des courbes est telle que le re-

présente la fig. 9. Les courbes limites sont placées à gauclie_, mais la

courbe de plissement descend. P est au-delà de B. Les mélanges avec

plus de 0^5 de C^Hç^ ont donc la c. r. I. entre tp et in.

38. La portion BA satisfait aux conditions requises pour Texistence

de c. r. 11^ comme le montre la fig. 10 (voir § 6.) La courbe de plis-

sement s^élève^ en laissant les courbes limites à sa gauche. R est au-de-

là de P. Dans cette région sont situés les mélanges dont la proportion

de C. Hq est comprise entre 0^,2 et 0,5.

Yu la forme compliquée des courbes, comparée au cas simple de la

1) Dans le même travail (pie ci-devant, M, van der avaals a encore démontré

la continuité de la courbe de plissement en A.
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Fio:. 9.

fig. 1^ la région où la c. r. II existe est beaucoup plus restreinte : B A
au lieu de Cj C.^. On voit aisément que cette région ne peut pas dis-

paraître entièrement.

39. Ces conclusions peuvent paraître étranges; mais elles devien-

nent plus évidentes si Ton examine les figs. 3^ 4^ h, qui représentent

les mêmes j^hénomènes d^une façon

un peu différente. Si P est au-dessus

de il y a c. r. I; si P est au-des-

sous de lî, il y a c. r. II. A rorigine_,

après la scission du pli, les points de

plissement ]\ et sont situés de

côtés différents des points correspon-

danta- et R.^. Dans la fig. 2, il y

a donc c. r. I au-dessous de ./ et c.

r. II au-dessus de A. Par Télévation

de la température le pli P^ R<, se

contracte; R^ se rapproche de la

Fig. 10.

courbe maximum, mais en même

temps P2 se rapproche de R^, et au moment oiï le maximum atteint

l'extrémité du pli, P^ et R^ coïncident. En ce moment il n'y a pas de

condensation rétrograde : le mélange a- = 0,2 se comporte en son point

critique comme une substance simple. Cependant P., continue à s'élever,

et ]3ar conséquent vient se placer un

peu au-dessus de R^; ce qui explique

la c. r. I entre B et €.,. S'il n'y avait

pas eu de maximum, la c. r. II aurait

existé depuis A jusqu'en 62

.

40. Comment se fait-il maintenant

que dans mes expériences les mélanges

n'aient rien montré de ces phénomè-

nes, et se soient comportés presque

comme des substances simples au voi-

sinage de leur température critique?

(§ 31.) La raison me paraît évidente: j'ai fait remarquer combien l'aug-

mentation de pression était faible, et combien les droites tracées dans la

fig. 3 30) sont j)rès d'être parallèles; combien aussi les nœuds des

lignes limites (hms h. fig. 2 (§ 25) sont étroits. Il va donc de soi que,

comme rindi(juent les figs. 2 et 5, les points critiques P et R sont tout
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près l'iiu de Tautre^, et que par conséquent la différence entre la tem-

l^érature de plissement et celle du point de contact critique {tp et tri)

d^un même mélange^ doit être très faible. D'aj)rès T original de la

fig. 2 j^ai estimé cette différence à 0,1" C. au maximum, et en cer-

tains points de la courbe de plissement, par exemple en B, elle doit

être beaucoup plus petite. Pour établir une si faible différence de tem-

pérature, il aurait fallu une constance plus parfaite de la température

que je ne pouvais l'obtenir au moyen de mon bain d'eau. Il restait de

légères variations qui toutefois n'étaient pas nuisibles pour une déter-

mination exacte de la tem^^érature moyenne du phénomène critique. Je

crois avoir ainsi expliqué suffisamment le désaccord entre la théorie et

l'observation.

41. H existe du reste une autre cause qui doit avoir contribué à la

confusion des phénomènes purs, notamment l'influence de la pesanteur.

M. GOUY ^) le ju'emier a fait remarquer l'importance de ce facteur, dans

le cas de substances simples, au voisinage de la température critique,

oii la compressibilité est si grande. Dans le cas d'un mélange cette in-

fluence n'est pas aussi simple. Près du point de plissement il v a une

région ]3eu étendue dans laquelle il y a une confusion complète dans le

phénomène de la condensation. A un certain moment la compression fait

disparaître la surface liquide entre les deux phases, à quelque distance

des extrémités du tube. De cette façon le phénomène de la condensation

rétrograde est en partie caché, et j^eut l'être complètement si la différence

entre les deux températures critiques est très faible Il serait donc

avantageux d'étudier les j^bénomènes critiques dans des tubes horizon-

taux ou à peu près.

42. Dans cette région oii la pesanteur joue un rôle si important, il

n'est d'aucune utilitité d'agiter le mélange; au contraire l'équilibre, sur

lequel la pesanteur a une grande influence, serait plutêit détruit par le

mélange des diverses couches. Dans ce voisinage la seule chose que nous

puissions faire serait d'attendre pendant un temps sufîisamment long,

et les expériences de M. gouy sur des substances pures ont prouvé qu'

ici „long" est synonyme de ,,jours" ; et encore une si longue attente

1) Compl. Bond. CXV p. 720. CXYI p. 1289.

2) KuENKK, Vei'fil. Kon. Ahad. Amsterdam^ 25 Mei 1895. — Yoir la note

p. 24.
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serait-elle inutile à moins que la température et le volume ne restassent

absolument constants^ ce qui est pratiquement impossible.

48. Bien que les phénomènes critiques spéciaux prédits par la théorie

de M. VAN DER WAALs aient échappé jusqu'ici à toute observation^ nous

n'avons cependant aucune raison^ je pense_, pour douter de leur existence

réelle,, ou d'y voir une contradiction entre la théorie et T expérience.



DE L'INFLUENCE

D'UN CHAMP MA&NÉTIÛUE SUR LA LUMIÈRE

ÉMISE PAR UN CORPS.

PAR

P. Z E E M A N,

[a Amsterdam).

1. Il y a quelques années^ des mesures relatives au pliéuomène de

KERE m^out conduit à Tidée qu^uu champ magnétique pourrait chan-

ger la lumière émise par une flamme^ et m^ont sollicité à en faire Tex-

périence. Au moyen d^'une installation provisoire j^ai observé le spec-

tre d^une flamme de sodium_, placée entre les pôles d\m électro-aimant

de RUHMKORPF. Le résultat fut négatif. Je ne serais ^probablement ^Jas

revenu de sitôt sur cette ex2)érience, si je n^ étais pas tombé il y a

deux ans sur le passage suivant d^une notice de Maxwell sur fara-

day (MAXWELL Collected Works II p. 790): //Before we describe this

resuit we may mention that in 1862 he made the relation between mag-

netism and light the subject of his very last expérimental Avork. He

endeavoured, but in vain^ to detect any change in the lines of the spec-

trum of a flame when the fiame Avas acted on by a poAYerful magnet/^

Si un FARADAY ^) a songé à la possibilité de cette relation^ il n^ était peut-

être pas inutile de reprendre Texpérience^, qui^ je pense^ n'a pas été re-

faite jusqu'ici 2)^ en jjrofitant des moyens actuels de l'analyse spectrale.

Qu'il me soit permis d'exposer ici les résultats de mes recherches.

2. Je me suis servi d'un électro-aimant de ruhmkorff de moyenne

') Voir dans une prochaine livraison la description de cette expérience dans les

termes mêmes employés par faraday.

^) Voir ma prochaine notice.
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dimension. Le courant était produit par une batterie d^accumulateurs

et atteignait le plus souvent 27 am]3ères^ mais pouvait être poussé à 35.

La lumière de la source lumineuse était analysée par un réseau de row-

LAND^ d^une courbure de 10 pieds anglais de rayon^ et de 14438 traits

par pouce. J'observai le spectre primaire à Taide d'une loupe de eres-

NEL. Une fente facile à changer fut placée tout près de la source lumi-

neuse^ exposée à Faction de F aimant.

3. Entre les pôles paraboloïdaux de T électro-aimant j^assait la partie

moyenne d'une flamme de Bunsen. Un morceau d'asbeste imprégné de

sel plongeait dans la flamme; les deux raies B, vues à la loupe^ se des-

sinaient nettes et fines sur le fond obscur. La distance des j)ôles était

d'environ 7 mm. Sous l'action du courant les deux raies s'élargissaient

notablement, et revenaient à leur largeur primitive a23rès la rupture.

L'action était instantanée et pouvait être observée aussi souvent qu'on

le désirait.

4. J'ai remplacé le brûleur de Bunsen par une lampe oxy-hydrique.

Comme au § 3 de l'asbeste imbibée de sel plongeait dans la flamme, qui

s'élevait verticalement entre les deux pôles. Après fermeture du courant

les raies s'élargissaient encore, jusqu'à prendre 2 à 3 fois leur largeur

primitive.

5. La ligne rouge du lithium, employé sous forme de carbonate,

présenta des phénomènes en tous points analogues.

6. Peut-être ne verra-t-on dans ce phénomène (3, 4, 5) rien de bien

particulier. On peut, en efi^et, raisonner de la façon suivante : l'élargis-

sement des raies d'un gaz incandescent provient d'une augmentation de

température ^). Or, sans doute, l'aimantation modifie la forme de la

flamme (comme on peut le voir directement) donc aussi sa température.

On serait donc tenté de voir là toute l'explication du phénomène.

7. Il ne paraît toutefois pas aussi simple d'expliquer une autre ex-

périence. Un tube de porcelaine, émaillé à l'intérieur et à l'extérieur,

fut installé horizontalement entre les pôles avec l'axe perpendiculaire à

la ligne des pôles. Le tube avait 18 mm. de diamètre intérieur, et une

paroi épaisse de 2 mm. sur 15 cm. de longueur. Ce tube 3) portait à

ses extrémités des pièces de métal, munies de plaques de verre à faces

^) Voir cependant I'Ringsheim, {Wicd. Ann. 45, p. 457, 1892).

2) PRiNGSiiEiM employa un tube analogue dans ses recherches sur le rayon-

nement du gaz, 1. c. p. 430.
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j)arallèles, et entourées de petits réfrigérants^ dans lesquels passait un

courant d'eau froide^ qui^ alors même que le tube de porcelaine était

incandescent^ refroidissait suffisamment le métal et les plaques de verre.

Tout près des jjlaques de verre les j^ièces de cuivre portent des tubes

latéraux_, que des robinets peuvent fermer.

Une grande flamme de Bunsen portait le tube à Tincandescence sur

une longueur de 8 cm. La lumière d'une lampe électrique, distante de

2 m. de Télectro-aimant pour éviter T action de ce dernier sur Tare vol-

taïque^ était réfléchie par un miroir métallique dans le tube^ et reçue

sur un réseau. Le sj^ectre ainsi obtenu fut observé à Taide d'une loupe

installée sur les raies B. Cette installation peut se faire d^une façon très

précise, car les raies lumineuses donnent par renversement de fines raies

d'absorption. Dans le tube de porcelaine fut introduit un petit fragment

de sodium, la lampe de Bunsen allumée, et le tube chauffé. Bientôt une

vapeur colorée commença à remplir le tube, d'abord violette_, puis bleue

et verte^ et enfin invisible à l'œil nu. Par l'élévation de la tempéra-

ture la largeur de la région d'absorption dans le spectre diminuait ra-

pidement. Cette absorption n'était forte que dans le voisinage des raies

B, qui bientôt devenaient visibles. A ce moment les pôles de l' électro-

aimant furent placés tout près du tube, leur distance devenant ainsi 24

mm. Les lignes d'absorption étaient maintenant assez nettes sur la plus

grande j)artie de leur longueur; à l'extrémité inférieure cependant elles

s'élargissaient, à cause d'une densité plus grande de la va^oeiir du sodium

dans la joartie inférieure du tube. En fermant le courant, j'ai vu les

raies devenir immédiatement plus larges et plus sombres; et reprendre

immédiatement leur nature primitive après la rupture.

L'expérience j)eut être reprise à volonté jusqu'à ce que tout le sodium

ait disparu.

Cette disparition du sodium doit être attribuée surtout à une action

sur l'émail du tube. C'est pourquoi dans la suite j'ai employé des tubes

non-émaillés.

8. Pour l'exjjérience (7) on cherchera peut-être une exjolication dans

la voie suivante. Certainement le tube n^avait pas la même température

eu haut qu'en bas, et la densité de la vajDeur de sodium était notable-

ment diff'érente pour différents niveaux, comme le prouvait du reste la

forme des raies D (7). Il devait donc nécessairement exister des courants

de convection à cause des différences de tem23ératures entre les divers

niveaux. Moyennant certaines hypothèses d'ailleurs très logiques on
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trouve que sous Tactiou de Taimant des différences de pression doivent

prendre naissance dans le tube^ différences du même ordre de grandeur

que celles qui résultent de la différence de température.

G" est ainsi que les couches inférieures les plus denses p. ex. doivent

être raj)procliées du centre du tube_, ce qui tend à élargir les raies. Leur

largeur en un point dépend en effet surtout du nombre de particules

incandescentes sar Taxe passant par ce point. Bien que cette exj)lication

ne soit pas exempte de difficultés^ elle est cependant admissible.

9. Cette explication (8) ne peut toutefois plus s'apjoliquer à la modi-

fication suivante de Texpérience^ faite avec un tube non émaillé, dont

le diamètre intérieur était de 10 mm. et la paroi épaisse de 1 mm. au

moins. La distance des pôles pouvait être réduite à 14 mm. Le tube fut

chauffé au rouge éclatant au moyen d'un chalumeau. L'emploi d'un

chalumeau et d'un tube plus étroit avait cet avantage qu'il était plus

facile d'obtenir à tous les niveaux la même température. Cette tempéra-

ture était plus élevée que dans l'expérience (7) et les raies B restaient

constamment visibles ^). J'ai attendu jusqu'à ce que la densité de la

. vapeur fut devenue partout la même_, résultat auquel je suis même ar-

rivé plus vite en tournant continuellement le tube; les raies d'absorjjtion

étaient maintenant partout également larges. En faisant fonctionner

l'électro-aimant j'ai vu les raies s'élargir sur toute leur longueur.

10. J'aurais volontiers étudié l'influence d'une aimantation sur le

spectre d'un corps solide. L'oxyde d'erbium a,, d'après bunsen et bahr,

la remarquable j^ropriété de donner par incandescence un spectre à raies

lumineuses. Pour la forte dispersion dont je me servais^ ces lignes

n'étaient toutefois pas assez nettes.

11. Ces expériences 3^à 9 ont rendu de plus en plus probable que les

forces magnétiques tendent à élargir les raies d'émission^ donc aussi d'ab-

sorption d'une substance gazeuse. S'il en est ainsi^ il faut que sous l'in-

fluence d'un champ magnétique_, à côté des vibrations atomiques qui

produisent le spectre ordinaire^ prennent naissance des vibrations avec

d'autres j^ériodes. Je pense que la suite de la présente notice prouve

suffisamment qu'il existe réellement une action spécifique du magnétisme.

12. D'après l'idée que je me suis faite de la nature des forces qui,

dans un champ magnétique, agissent sur les atomes, il me semblait que

^) PRINGSHEIM 1. C. p. 456.

2) KAYSER dans le Handbuch de winkelmann II, 1, p. 421

.
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pour un spectre à bandes d''absor|)tion je u^observerais plus le phéno-

mène que je venais de trouver |)our un spectre à raies.

Il est en effet très j)robable que la différence entre ces deux espèces

de spectres n'est |)as seulement quantitative, mais qualitative -). Un
spectre à bandes est produit par des molécules complexes ; un spectre

à raies par des molécules avec un petit nombre d'atomes, et dissociées.

La suite de mes recherches à fait voir que Tidée que je me suis faite

sur la cause de Félargissement des raies était exacte en ]Drincipe.

13. Un tube de verre, fermé par des plaques de verre à faces paral-

lèles, a été installé entre les pôles de l'aimant euhmkorff, tout comme le

tube de porcelaine du § 7. Une jJetite flamme d'un bec de gaz chauf-

fait de l'iode enfermé dans le tube qui se rem^^lissait d'une vapeur vio-

lette.

Le spectre d'absorption fut observé à la lumière électrique ; c'était

un spectre à bandes, eu égard à la basse température. La dispersion

était si forte que dans les bandes on voyait plusieurs raies fines et

obscures. En actionnant l'aimant je ne voyais, en contradiction avec les

expériences au moyen de sodium, aucun changement dans les raies

obscures.

L'absence du phénomène prouve que même dans la première expé-

rience avec la vapeur de sodium (§ 7) les courants de convection étaient

sans influence. Ces courants, produits par l'aimantation, qui pouvaient

exister aussi dans le cas présent, étaient évidemment insuffisants pour

produire un changement dans le spectre ; et bien que je n'en pouvais

rien voir à la forme des raies d'absorption (voir § 7), les bandes spec-

trales étaient cejoendant très sensibles aux changements de densité et de

température.

14. Bien que les ressources dont je disposais ne me permettaient pas

de faire autre chose qu'une mesure grossière, il me paraissait pourtant

intéressant de déterminer apjjroximativement la grandeur de la varia-

tion magnétique produite dans la durée d'une vibration. L'élargissement

des raies B était, de part et d'autre, à peu près 74o"^° ^^^^ distance

dans un cham23 magnétique d'environ 10*. Cela corres]oond à un chan-

gement positif et négatif d'environ 74 0(ioo"^*^ 1^ durée d'une vibration.

15. Yoici quel est l'ordre des idées qui m'ont conduit à chercher s'il

est vrai que dans un champ magnétique il existe un mouvement rota-

toire de l'éther autour des lignes de force (kelvin et Maxwell), et si

l'on doit se représenter le rayonnement lumineux comme produit y^Y les
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mouvements des atomes j)ar rajoport au centre de gravité des molécules.

Dans ce cas la durée d'une vibration sera déterminée j^ar les forces inter-

atomiques^ de sorte que sous Tinfluence des forces produites par Faiman-

tation entre Tétlier et les atomes matériels^ il pourra se produire des écarts

de cette durée normale^ dans les deux sens. Le signe de Fécart sera évi-

demment déterminé par le sens du mouvement^ vu de la direction des

lignes de force. L'écart sera d'ailleurs d'autant plus grand que le -plmi

de vibration se rapprochera davantage d'une position perpendiculaire

à ces lignes,

16. Je me suis fait plus tard une représentation plus nette du phé-

nomène^ en songeant à l'influence que ])eut avoir sur un système en

vibration l'accouplement d'un autre^ animé d'un mouvement de rotation

raj)ide. H y a une quarantaine d'années^ Lord kelvin a résolu le pro-

blème suivant ^). Les extrémités d'une fine corde sont attachées aux

deux extrémités d'une tige horizontale^ animée d'une rotation uniforme

autour d'un axe vertical passant j)ar son milieu; une seconde corde^ por-

tant un point matériel^ est attachée au milieu de la première. On de-

mande quel est le mouvement du ]joint matériel^ dérangé de sa position

d'équilibre. Si la vitesse angulaire est grande^ la solution est assez simple.

Des mouvements circulaires du j^oint^ exécutés en sens contraire^ ont

des périodes quelque peu différentes. Si l'on compare le pendule double

à un atome lumineux et le mouvement de la tige à la rotation autour

des lignes de force magnétiques^, le résultat de la comparaison est évident.

Il va de soi que ces considérations ne ]3résentent d'autre intérêt que

de servir d'indication pour ce qui doit se ]3asser dans des ca^ plus ou

moins analogues. Je les communique ce|)endaiit parce qu'elles ont con-

stitué le point de départ de mes expériences.

17. La théorie électromagnétique de M. lorentz2) me semblait j)ar-

ticulièrement propre à donner une véritable explication du changement

magnétique de la durée des vibrations.

Dans cette théorie on admet que dans tous les corps il existe de pe-

tites masses électrisées^ ou ^^ions"^ dont les mouvements constituent tous

les ]jhénomènes électriques ; les vibrations lumineuses seraient des vibra-

tions de ces ions. L'état de l'éther est déterminé entièrement par la

1) Proc. H. S. 185G.

2) LoKENTz. Arc/i. Nécfl. ï. XXV; et Versucli eiiier Théorie der electrischen

und optischen Erscheinungen in bewegten Kurpern. Leiden, 1895.

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE ir. T. I. 4



50 p. ZEEMAN.

charge_, la jjosition et le mouYement de ces ions. Sui- ces ious^ se mou-

vant à travers un champ magnétique^ agissent des forces comme celles

dont nous venons de parler^ et qui doivent donc aussi pouvoir expliquer

un changement dans la durée des vibrations. M. loeentz_, à qui j^ai

exposé mes idées^ a eu immédiatement la bienveillance de m^indiquer

comment^ dans sa théorie^ on arrive aux équations de mouvement d^un

ion dans un champ magnétique, et il m^a fait remarquer que_, diaprés

sa théorie_, les bords de la raie spectrale devaient être circulairement po-

larisés. La grandeur de T élargissement déterminerait même le rapport

de la charge à la masse de la inarticulé exécutant les vibrations lumi-

neuses considérées.

Cette conséquence particulièrement importante de la théorie de M.

LORENTZ, savoir rétat de polarisation de la raie spectrale élargie par

raimantation, je Tai trouvée vérifiée par Texpérience (§ 20).

18. Etablissons maintenant les équations de mouvement d^un ion,

vibrant dans le plan xij, dans un champ magnétique homogène, Taxe

des z positifs donnant la direction de la force magnétique dont Tinten-

sité est H. Nous choisissons le système des coordonnées de telle manière

qu\ine rotation de 90°, en sens contraire au mouvement des aiguilles

d'une montre, et vue des z positifs, fasse coïncider les x positifs avec les

y positifs. Soient e la charge (mesure électromagnétique) de Tion chargé

d'électricité positive, et m sa masse. Les équations de mouvement sont

(^2// dx
m —4 = — h^y— ell —

dP ^ dt

(1)

Le premier terme du second membre est la force élastique ordinaire,

qui tend à ramener Fion vers sa position d'équilibre; le second est la

force jDrovenant du champ magnétique.

Nous satisfaisons à ces relations en posant :

X = yx-^'
I

y = &e''
\

pourvu que

ms^x = — k-y. -f- eHs(3

(2)

(3)

') Ce sont les équations du mouvement relatif.
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Les quantités ni, h, e, H sont des données.

Ce qu'il nous importe de connaître c'est la période 7' d'une vibration.

Si = 0, (3) donne

. h _ .^TT

donc

2 TT t/

Si // n'est pas nul^ (3) donne approximativement

. k / ^ eH \

y m \ Z k \/ VI/

et si T' est dans ce cas la durée d'une vibration_, on a

(4)

2 k \/m

de sorte que le rajjport du changement de la période à la période ini-

tiale est

(g)
2 k \/m «^ 4 TT

Supposons que les ions se meuvent en cercles^ solution particulière

du système (1)^ le mouvement en sens positif (c. à. d. dans le sens des

aiguilles d'une montre pour un observateur ^^lacé du côté des z positifs)

a une période légèrement j^lus petite que celui en sens négatif. Dans le

premier cas cette période est déterminée par le signe inférieur de la va-

leur (4)^ dans le second cas par le signe supérieur.

La solution générale de (1) nous apprend que les ions peuvent aussi

parcourir des orbites elliptiques^ dont les axes tournent lentement.

Dans le cas général oiï le mouvement initial de l'ion est quelconque

dans l'espace^ on trouve facilement que la j)rojection du mouvement sur

le plan d\ij garde le même caractère. La jjrojection du mouvement sur

l'axe des z est une vibration simple ordinaire,, qui ne dépend 23as du

mouvement dans le plan xjj et n'a aucune influence sur elle^ de sorte

qu'elle n'est pas influencée par les forces magnétiques. Il va de soi que

ces considérations sur le mouvement d'un ion ne sont encore qu'une

esquisse d'une théorie des mouvements lumineux.

19, Pigurons-nous un observateur qui regarde une flamme jjlacée dans

un chamj) magnétique^ de telle manière que les ligues de force soient

4*
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dirigées vers lui. Si l'observateur pouvait suivre les ious (§ 18) clans leur

mouvement il verrait ce qui suit. Il y a des ions qui se meuvent en

cercle^ et émettent donc de la lumière polarisée circulairement ; si le

mouvement a lieu à droite^ la durée de la révolution sera plus grande que

s'il n'y avait pas de champ magnétique^ et s'il a lieu à gauclie^, il sera plus

petit. Il y en a d'autres qui paraissent immobiles^ mais qui en réalité se

meuvent parallèlement aux lignes de force avec une période qui ne sera

pas modifiée. Il y en a enfin qui semblent se mouvoir sur des ellipses

dont les axes tournent lentement.

Pour trouver dans quel état se trouve Tétlier par suite des mouve-

ments des ions_, on peut se servir de la règle suivante^ déduite par M.

LORENTZ de la théorie générale. Considérons dans une molécule un ion

P, dont Pq est la j)osition d^ équilibre^ et animé de deux ou plusieurs

mouvements simultanés,, de telle façon que le vecteur Pç^ P soit à cha-

que instant la résultante des vecteurs Pf^ P correspondant aux mouve-

ments simples; l'état de Téther^ à une distance suffisamment grande

par rapport à PqP, est alors celui que Ton obtient en superposant les

états qui seraient produits par ces mouvements élémentaires.

On déduit déjà de là qu^un mouvement circulaire d'un ion donne^ en

des point situés sur l'axe^ de la lumière polarisée circulairement.

En second lieu nous pouvons^ au lieu des orbites elliptiques^ consi-

dérées plus haut, choisir une décomposition plus avantageuse pour arri-

ver au but. On -peut en effet décomposer le mouvement dont Tion est

animé avant l'existence des forces magnétiques, en une vibration recti-

ligne parallèle à Taxe des z, et deux vibrations circulaires, dextrogp'e

et lévogyre, dans le plan iv^.

La première n'est pas influencée par les forces magnétiques ; la pé-

riode des secondes est modifiée.

Les vibrations produites par les mouvements des ions sont triées en

tombant sur un réseau diaprés la durée des vibrations; tout le mou-

vement sera ainsi séj^aré en trois groupes, et la raie spectrale formera

un triplet. Dans tous les cas on pourra s'attendre à ce que la raie s'élar-

gisse dans un chamj) magnétique et que les bords soient jjolarisés cir-

culairement

1) J'ai vu dans la suite que stoney, Trans. Dublin^ IV, essaie d'expliquer d'une

manière analogue, par la rotation des orbites elliptiques sous l'action de forces

extérieures, l'existence de raies doubles et triples dans le spectre.
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20. Une vérification de cette dernière conséquence peut-être considérée

comme une preuve de Texactitude de la théorie M. lorentz. Pour en faire

répreuve je me suis servi de Télectro-aimant du § 2^ mais en prenant

cette fois-ci des pôles perforés; je Tai placé de telle façon que la ligne

des pôles passât par le milieu du réseau. J'ai observé les raies D à

l'aide d'une loupe de fiiesnel^ dans laquelle était tendu un fil vertical.

Entre le réseau et la loupe j'avais placé le quartz quart d'onde et le nicol

que j'avais employés antérieurement dans mes recherches sur la réflexion

polaire normale sur un miroir aimanté Le quartz et le nicol étaient

placés de telle façon qu'une polarisation dextrogyre était éteinte. Or

nous venons de voir que la ligne spectrale élargie présente d'un côté

une polarisation dextrogyrC;, de l'autre une polarisation lévogyre.

En faisant tourner l'analyseur de 90°^ la lumière qui d'abord était

éteinte reparaît^ et inversément. Ou bien si l'on intervertit le sens du

courants, et si le côté droit de la raie était d'abord visible^ c'est la partie

de gauche qui doit apparaître. Le fil de la loupe fut placé au milieu de

la raie-. En intervertissant le sens du courant on voyait la raie se déplacer

nettement. Cette expérience j)ouvait être refaite à volonté.

21. Yoici une petite modification de cette expérience. Sans rien chan-

ger à la position du mica^ on tourne l'analyseur. Pour une rotation

complète la raie s'élargit et s'amincit deux fois.

22. L' électro-aimant fut tourné de 90° dans un plan horizontal^ à

partir de la position du § 20; les lignes de force étaient maintenant

perpendiculaires à la droite qui joint la fente au réseau. Dans ces con-

ditions les bords des lignes spectrales élargies étaient polarisées en ligne

droite, dans un plan perpendiculaire à cette ligne. Il doit en être ainsi

d'après le § 19; car les cercles décrits par les ions autour des lignes de

force sont maintenant vus dans leur plan.

23. Les expériences 20 à 22 peuvent être considérées comme une

preuve que les vibrations lumineuses sont produites par le mouvement

d'ions ainsi que M. loeentz l'admet dans sa théorie électro-magnétique.

De l'élargissement mesuré (§ 14) on peut^ au moyen de la relation (G),

e
trouver le rapport — . On trouve qu'il est de l'ordre de grandeur 10'

m
unités électromagnétiques par gramme. Il va de soi que cette consé-

') Zf'EMAN. Verslagen Akademie^ 26 Januavi 1895 et „Commuiiications of the

Leyden Laboratory" ni'. 15.
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quence de la théorie ue doit être considérée que comme une j^remière

approximation.

24. De Texpérience du § 20 on peut conclure si c'est Tion positif

ou rion négatif qui se meut. Dans le cas où les lignes de force se diri-

gent vers le réseau_, ce sont les rayons dextrogyres qui ont la plus petite

durée de vibration. On conclut de là_, d'après le § 17^ que ce sont les

ions positifs qui se meuvent ou qui du moins décrivent T orbite la plus

grande.

25. Maintenant surtout que Tinfluence de Faimantation sur les raies

spectrales peut être interprétée dans la théorie de M. lorentz^ l'étude

ultérieure de ce phénomène présente beaucoup d'attrait. Il se présente

immédiatement une série d^autres questions. Un ordre de recherches qui

semble devoir être fertile en résultats c'est l'étude des mouvements

d'ions de substances différentes^ soumises à des températures et des pres-

sions différentes et j)lacées dans des champs magnétiques de différentes

intensités.

Des recherches ultérieures devront aussi trancher la questiomde sa-

voir jusqu'à quel point les grandes forces magnétiques que l'on admet

exister à la surface du soleil^ peuvent modifier les raies de son spectre.

Les 23résentes recherches ont été faites au Laboratoire de Physique de

l'université de Leyde. Qu'il me soit permis de remercier ici son direc-

teur^ M. le Prof. ONNES_, pour l'intérêt qu'il a témoigné à mon travail et

pour les encouragements que j'ai reçus de lui.



L^ACTIVATION DE l'OXYGÈNE DANS

l'oxydation lente de la triéthylphosphine et de

l'aldéhyde benzoique.

PAR

W. p. JOIIISSE]^^.

Introduction et but des recherches.

Dans roxydation lente d'un grand nombre de substances^ organiques

jjour la plupart^ schonbein ^) observa une ^^excitation (Erregung)" de

r oxygène^ qui provoqua la formation d'ozone^, ou grâce à laquelle des

corps oxydables en présence furent oxydés. MM. kuhlmann '^), phip-

SON")^ BEllTHELOT*) KINGZETT FUDAKOWSKY PALMIERI^ MANTEGAZZA^

BELLUCCi ^) et d'autres étudièrent l'^^excitation" de l'oxygène lors de

l'oxydation lente de divers corps.

C'est SCHONBEIN ^) qui essaya le premier de déterminer la quantité

d'oxygène excitée par une quantité déterminée de phosphore. Il y a peu

de temps^ des expériences de M. van 't hoff ^) ont montré qu'un atome

de phosphore rend actif environ un demi-atome d'oxygène ^^). On ne

1) Voir la liste des travaux dans e. hagenbach : Christian Friedrich Schou-

tein. Bam 1868.

2) Compt. rend. T. 41, pp. 470, 538. 1855.

Compt. rend. ï. 43, p. 864. 1856.

^) Bull. soc. chim. Nouv. sér. T. 7, p. 109. 1867.

^) Journ. chem. soc. vol. 27, p. 511. 1874.

Berl. Ber. Bd. 6, p. 106. 1873.

') Voir pour les travaux des trois auteurs nommés en dernier lieu la note de

BELLUCCi: Sulla virtù ozonogenica degli olii essenziali. Perugia 1879.

Jouru. f. irrahl. Chenile. Bd. 53, p. 503. 1851.

9) Zciisr/w. f. t>lnjsi/;. Chcinie. Bd. 16, p. 413. 1895.

ScHoNHKiN {Jotifu. /'. prtiLi. C/icniic. VA. 55, p. 11), dans une expérience

q^ue ne connaissait pas M, van 't iiufk, en déterminant la teneur de la solution
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peut Yoir ici rexistence à\m rapport simple entre les qiiautités cVoxy-

gène cléj)ensées dans T oxydation et les quantités activées_, parce que le

phosphore donne plusieurs produits d'oxydation^ et que Toxygène n'est

peut-être rendu actif que lors de la formation du produit d'oxydation

primaire^ inconnu jusqu'aujourd'hui

J'ai^ à propos des expériences de M. van 't hofp sur le phosphore^

étudié entre autres substances la triéthylphosphine et l'aldéhyde benzoï-

que_, dans le but de déterminer le rapport en question.

I. Oxydation lente de la triéthylphosphine.

Déjà CAHOUES et hoffmann ^) trouvèrent que la triéthylphosphine

s'oxyde facilement^ et qu'un morceau de papier^ imprégné de cette

substance et immergé dans de Toxygène^ provoque une explosion

En fractionnant le produit qui prend naissance par oxydation lente

à l'air libre^ il fut^ possible d'obtenir l'oxyde de triéthylphosphine

PO

a. Détermination de la quantité d'oxygène^ absorbée

dans l'oxydation lente à l'air.

A cet effet,, le liquide ^) fut transvasé par succion dans des am^^oules

de verre (fig. 1) très fragiles et pesées. Les tubes capillaires a et b fu-

rent alors fermés à la lampe
^
nettoyés^ et pesés de nouveau en même

temjjs que les ampoules.

d'indigo employée, non seulement an moyen de chlorure de chaux, mais en outre

au moyen de chlorate de potassium et d'acide chlorhydrique, trouve qu'un atome

de phosphore rend actif 0,8 atome d'oxygène. En admettant que schonbein ait

employé le même chlorure de chaux dans l'expérience citée par M. van 't hoff,

il s'ensuit qu'un atome de phosphore a activé la 0,6 atome d'oxygène.

1) Si cet oxyde est P^O (besson, Compt. rend. 124, p. 763. 1897) la règle trou-

vée pour la triéthylphosphine et l'aldéhyde benzoïque est valable aussi pour le

phosphore.

2) Lirh. Ann. Bd. 104, p. 11. 1857.

^) La triéthylphosphine ne s'enflamme pas seulement dans l'oxygène pur, mais

en outre dans l'oxygène mélangé de 35% d'azote. J'ai vu s'enflammer un jour une

])etitc ([nantité, qui avait été rapidement étalée sur la paroi d'un petit ballon rempli

d'air.

iiOFMAXN, Lie!). Ann. Suppl. Bd. 1, p. 11.

Provenant des fabriques de kaulbalîm et de schuchardt (préparé à l'aide

de trichlorure de phosphore et de zinc-éthyle).
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Expérience 1. Une ampoule renfermant 0^1765 g. de triétliylphos-

phine fut introduite dans un ballon rempli d'air; le col du ballon fut

étiré en pointe capillaire. Quand le ballon eut séjourné quelque temps

dans une chambre à température constante^ le tube capillaire fut fermé

au moyen d\me petite flamme^ sans chauffer le ballon. Le jjoids du

ballon fut déterminé^ la température et la pression barométrique notées.

Après que Tampoule eut été brisée en agitant Tappareil et que le ballon

eut été chauffe quelque temps à 30°^ le tube capillaire fut ouvert sous

l'eau dès que la température fut redevenue normale. Ce tube fut fermé

à Faide du doigt^ les niveaux externes et internes étant les mêmes; et

le ballon fut pesé^ d'abord avec le liquide entrée puis complètement

rempli ^)

Poids 2) Temp. ^) Press, bar.

Après la fermeture 77,48 gr. 15,5° 769 mm.
Avec Teaii entrée 97,14 12,9 ,,

Complètement rempli 109,35

Un simple calcul donne que 33^0 mgr. d'oxygène ont été absorbés

par la triéthylphosphine. Le calcul donne
^
pour la formation d'oxyde

23^8 mgr.

Expérience 2. 0^1540 gr. de triéthylj^hosjffiine. C'est seulement

après que l'oxydation eut eu lieu à la température ordinaire que la tem-

pérature fut portée à 30°.

Après la fermeture 29,62 gr. 18,0^ 772 mm.
Avec l'eau entrée 50,35 15,3 767

Complètement rempli 181,43

Oxygène absorbé 28,7 mgr., le calcul donne 20,9 mgr.

Expérience 3. 0^1570 gr. de triéthylphosphine. L'oxydation a eu

lieu simplement à la température ordinaire.

Après la fermeture 33,83 gr. 20,5" 772,5 mm.

Avec l'eau entrée 55,27 11,4 750

Complètement rempli 224,29

Oxygène absorbé 28,5 mgr.; le calcul donne 21,3 mgr.

Expérience 4. 0^,3508 gr. de triét]iylj)hosphine. Le tube capillaire

^) Voir VAN 't hokk. Zeifschr. f. p/n/sik. Clicni. Bd. l(î, p. 413,

2) Tous les poids ont été réduits au vide.

•') Le thermomètre était contrôlé,
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du ballon fut recourbé à angle droit. Au moment de l'ouvrir sous Teau^

le ballon occupait la 230sition représentée fig. 3. L^eau qui avait pénétré

dans le ballon n'en pouvait donc plus sortir.

Après la fermeture 58,37 gr. 14,0° 756,5 mm.
Avec l'eau entrée 113,65 15,1 757,5

Complètement rempli 360,2

Oxygène absorbé 77,9 mgr., le calcul donne 48,4 mgr.

Expériences 5—8. Dans ces ex]3ériences la quantité d'oxygène ab-

sorbée fut calculée au moj^en de la diminution de tension qui se pro-

duit lors de Toxydation en espace clos. L'appareil employé (lig. 2) se

comjjosait d'un récipient de verre e {9S,1 cm.'^)^ relié à un tube capil-

laire recourbé d'abord vers le haut et puis vers le bas^ ce tube capillaire

étant à son tour soudé à un manomètre Templi de mercure. Le récipient a

permettait de ramener toujours le mercure au même point b du tube capil-

laire_, ce qui fut toujours fait au moment de lire la tension. La triéthyl-

pliospliine fut introduite dans l'appareil au moyen d'une petite pipette

(fig. 4)^ et par le i-()])ijH^t dont il v^t muni. Ce robinet fut aussitôt fermé.
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Quantité Diminut. Cale

.

de de Temp. Absorb. pour

substance. tension. l'oxyde.

Expérience 5 0,117 gr. 112 mm. 13 ° 19,7 mgr. 15,8 mgr.

6 0,153 150 16,5 26,1 20,7

7 0,147 145 16,3 25,3 19,9

8 0,136 135 0 1) 24,9 2) 18,4

J'ai négligé^ clans le calcul des quantités absorbées^ les tensions de

vajoeur de la triéthylphosj^liine et de son produit d'oxydation.

Expérience 9. Cette expérience avait pour but d'étudier le produit

d'oxydation. 2^6988 gr. de triéthylphospliine, enfermés dans deux am-

poules ^) reliées entre elles (fig. 5), furent introduits dans un flacon

laveur de norblad, pesé à l'avance (fig. 6). On peut, en tournant le

bouchon, fermer la communication avec l'air environnant. Le tube a

Fig. 5. Fig. 6. ^^^^ ^^li^ à réservoir d'oxygène,

le tube b fut fermé au moyen d'un

tube de caoutchouc pourvu d'une

pince. En mettant le bouchon en

place, les ampoules renfermant la

triéthylphosphine furent brisées, et

l'oxydation put commencer. Le tube

a livrait jjassage à la quantité d'oxy-

gène nécessaire, desséchée sur l'acide

sulfurique. Comme cet oxygène ren-

fermait cependant de l'azote, le flacon

finit par être complètement rempli de

ce dernier gaz. Le tube ù fut alors

ouvert, et un courant lent d'oxygène

fut conduit à travers l'appareil, jus-

qu'à ce qu'il n'y eût plus augmentation de poids. Cette augmentation

fut de 0,566 gr. Le calcul donne, pour la formation d'oxyde, 0,366 gr.

Toutes ces expériences montrent donc que la triéthylphosphine ab-

sorbe, dans l'oxydation lente, plus d'oxygène qu'il ne répond ù la for-

mation de [Cl^Hr^^PO. On peut se figurer qu'outre la juxtaposition

1) J'observai des cristaux d'oxyde de triéthylphosphine. Ils se sont dissous à

la température ordinaire dans le reste du produit de l'oxydation.

") Il y a par erreur, dans ma communication des licrJ. Bcr. Bd. 29, p. 1707,

17, 43 mgr. (c'est la quantité absorbée exprimée en cui-'),

•') Une ampoule du diamètre voulu ne pouvait passer à travers le col du ballon.
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cVoxygène^ il y ait aussi iutercalatiou oxygène entre Téthyle et le

phosphore^ et qu'il y ait ainsi formation de Tétlier éthylique de Tacide

diéthylpliospliinique.

J). Etude du produit d'oxydation.

Le produit d'oxydation obtenu dans l'expérience 9_, qui possédait une

odeur agréable^ fut dissous dans l'eau jusqu'au volume de 50 cm'^. 25 cm^

du liquide faiblement acide furent cliauffés à 100" pendant quatre heures^

a^ec 25 cm" d'une solution de baryte^, dans un ballon fermée à côté

d'un ballon qui renfermait simplement 25 cm^ de la même solution de

baryte. Après refroidissement^ 'les deux liqueurs furent titrées au moyeu

d'une solution d'acide chlorliydrique (0^0920 norm.) Il fallut respecti-

vement 2,75 et 50,88 cm"^, de manière que 2.48,13. 0,092 = 8,856

cm'^ de solution normale de baryte avaient été employés à la saponifi-

C H 0
cation de l'éther. Ceci donne par le calcul une quantité de

150
égale à 8,856 .

YqqÔ
~ ^'"^'^^ produit d'oxydation avait un

poids de 2,699 + 0,556 = 3,255 gr. et renfermait donc 1,927 gr.

[C.-^H^)^PO. On tire de là par le calcul une quantité totale d'oxygène

32 16
absorbé de 1,328 . - + 1,927 .

-— = 0,513 gr. La quantité trou-
JL 0 U JL 0^^

vée était de 0,556 gr. La différence provient peut-être de vapeur d'eau

absorbée. L'oxyde de triéthylplios2)liiue est en effet très hygroscopique.

c. Oxydation dans l'air de faible tension.

M. H. j. VAN DE STADT ^) a trouvé que l'oxydation de P s'opère

en plusieurs phases, et n'est simple qu'à une très forte dilution de Toxy-

gène. Il me j)araissait donc important d'examiner comment se comporte

la triétliylpliospliine dans l'air de faible pression. Yoici comment j'opérai.

Un récipient de verre (fig. 7) auquel étaient soudés les robinets B, C
et D, fut relié au moyen d'une pièce rodée M à une trompe de geissler.

C fut fermé ; entre C et D furent introduits au moyen d'une pipette

^) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 12, p. 323.
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(fig. 4) 0^1278 gr. de triéthylpliosj)liine; puis D fut également fermé.

Après que Â et B eurent été ouverts, la tension de Tair dans le récipient

fut réduite à 119,9 mm. (temp. 15,0°). I) fut alors fermé et C ouvert.

La triétliylphosphine pouvait à présent s'oxyder. Au bout de trois

heures, la pression, B étant ouvert, était de 112,8 mm. (temp. 15,0°);

au bout de plus de cinq heures 112,1 mm. (temp. 15,2°), au bout de

22 heures 111,9 mm. (temp. 15,8°). Pour calculer la quantité absorbée

d'oxygène, il faut connaître, outre la capacité du récipient (1272 cm^),

la capacité de la j^ortion de la trompe reliée au manomètre. Cette capa-

cité fut déterminée comme suit. C fut fermé, A et B furent ouverts, et

il fut fait le vide dans l'appareil jusque 1 mm. Là-dessus, A et B furent

fermés, l'ajipareil fut détaché de la trompe, et je laissai entrer un peu

d'air dans celle-ci par le robinet A. L'appareil fut de nouveau relié à la

trompe, A fut ouvert, et je procédai à la lecture de la tension dans la

Fig. 7.

trompe. Elle était de 108,3 mm. Après que B eut également été ouvert,

elle descendit à 20,7 mm. Soit x la capacité cherchée, alors

1272. 1,0 + ^.108,3 = (1272 +^^^0,7;
d'oii

^ = 286,05 cml
Dans une deuxième expérience, les pressions furent respectivement de

1,0 ;
103,8 et 19,9 mm. D'oii il résulte que

1272 . 1,0 -f ^. 103,8 = (1272 + ^) 19,9 ;

et

= 286,54 cm
La capacité totale de l'appareil et de la portion ôn question de la

trompe est donc d'un peu plus de 1558 cm-\ 11 y avait au début 1558

cm3 d'air de 15° et 119,9 mm., à la fin il y en avait 1558 cm^ de

15,8° et 111,9 mm.; c'est à dire respectivement 233,1 et 210,8 cm^^

de 0° et 760 mm. 23,3 mgr. d'oxygène avaient donc été absorbés. Le
calcul donne ]jour l'oxyde 17,3 mgr.
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La diminution de la tension de Toxygène ne simplifie donc pas le

processus d' oxydation.

d. Oxydation eu présence d'un excès d'eau.

D'après cahours et hofmann^ la triètliyl23liospliine est insoluble dans

Teau. C'est ce que rapporte aussi kekule ^) qui cependant dit dans la

même page : ,^Lâsst man Sauerstoff^ Clilor oder Scliwefel u. s. w. auf

die wâssrige oder iitherische Losung des Triatliylphospliins einwirken^

so ist die E-eaktion weit weniger lieftig." La lenteur plus considérable de

l'oxydation en j)résence de beaucoup d'eau vient également, comme il

résulte des expériences suivantes^ à l'appui de l'opinion que la triétliyl-

j^liospliine est soluble dans l'eau. En effet_, en l'absence d'eau, 0_,147 gr.

de ce corps étaient déjà complètement oxydés à 16° en 1^ heure.

Expérience 1. Dans un petit ballon furent introduits 100 cm"' d'eau

et une ampoule renfermant 0,3026 gr. de triétliylpliospliine. Le reste du

dispositif était comme dans l'expérience 4 (fig. 3) page 54.

Temps en jours. Poids. Temp. Pression barom

0 195,92 gr. 21,0» 760,5 mm.
7 236,70 16,0 761,5

14 238,70 19,0 773,5

21 20,5 759,5

Complètement rempli d'eau 672,6 gr.

Oxygène absorbé en 7 jours 38,5 mgr., en 14 jours 40,0 mgr.

Le calcul donnle pour l'oxyde 41,0 mg.

Expérience 2. 0,1010 gr. de triétliyl23liosplnne, 50 cm^. d'eau.

0 84,70 gr. 19,10 768,0 mm.
3 90,81 18,9 769,0

10 91,20 18,4 761,5

18 20,0 761,1

75 94,73 17,7 764,5

83 96,78 17,1 777

Complètement rempli d'eau 253,88.

Oxygène absorbé en lOjours 7,7 mgr., en 18jours 11,4 mgr., en 83 jours 13,0 mgr.

Le calcul donne pour l'oxyde 13,7 mgr.

1) Lehrbucb der organ. Chemie. 1867. p. 469.

2) Quand j'ouvre le tube sous l'eau il en sort de l'air.

^) Il est sorti deux très petites bulles d'air.
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Ces deux expériences montrent qu'en présence cVeau en excès le pro-

duit d'oxydation de la triétlijlpliospliine n'est que Foxyde {(J2lI-)oP0.

II. Activation de Toxygène au moyen
de t r i é t 11 y 1 p 11 0 s p 11 i n e.

Déjà HOEMANN ^) rapporte de la monoéthylpliospliine^ „^^Q Dâmpfe

bleiclien den Kork wie Chlor.'" kekule s) écrit : ^^Das Triathylphosphin

oxydiert sich leicht_, schon durcli den Sauerstoff der Luft^ unter starker

Erwârmung und reichlicher Ozonbildung", tandis que M. van 't hofe ^)

trouva qu'elle décolore fortement l'indigo ^). J'ai observé personnelle-

ment que la triéthylphosphine blanchit le liège à l'air et met en liberté

l'iode d'une solution d'iodure de piotassium. L'iode se combine à une

autre |)ortion de la triétliylpliospliine et donne du [C.^H-)^PJ,-^ incolore.

La potasse caustique formée se laisse aisément déceler. Pour déterminer

la quantité d'oxygène activée par une quantité déterminée de triétliyl-

phospliinCj j'ai suivi dans les grandes lignes les deux méthodes employ-

ées par M. VAN 't hoee dans son étude sur l' activation de l'oxygène par

le phosphore.

Première méthode. Je déterminai combien de centimètres cubes

d'une solution d'indigosulfate de soude du commerce furent décolorés

à l'air par une petite quantité de triéthylphospliine^ pesée dans un tube

capillaire. La solution d'indigo avait été titrée au moyen du permanga-

nate de potassium ^) (en solution à peu près 0^01 norm.)^ et se trouvait

à un tel état de dilution qu'une dilution ultérieure n'avait qu'une fai-

ble influence sur la titration L'élévation de la température ne mo-

difiait également que très peu le résultat '). Toutefois on se demandera

si la solution d'indigo est oxydée au même degré par l'oxygène du per-

0 Berl. Ber. Bd. 4, p. 433. 1871.

2) Lehrbuch der organ. Chemie. 1867. p. 469.

^) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 16, p. 416.

Voir pour la triéthyl^tibine : schonrein, Journ. f. prakf. CJiem. Bd. 56, p.

354. 1852; Bd. 74, p. 334. 1858.

MOHR, Journ. f. prakf. Chenu Bd. 62, p. 208. 1854.

^) Voir SKAL^vEIT, Repertorium der analyt. Chemie. Bd. 4, p. 247. 1884.

') L'expérience fut faite presque constamment à l'obscurité, afin d'éviter l'oxy-

dation de l'indigo par la lumière. Cette oxydation est toutefois très faible. Voir

SCHONBEIN, Lieb. Ann. Bd. 102, p. 136; eder, Monatshefte. Bd. 6, p. 500.
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iiiauganate que par l'oxj^gèue activé j^ar la triétliylphospliine ? C^est ce

qui a été supposé daus les quatre expérieuces suivautes. Le résultat en

fut corroboré par ce que donnèrent les expériences faites diaprés la

deuxième méthode. La question peut donc être résolue dans un sens

afîirmatif.

Expérience 1.

A B C D
Triéthylpiiospiline ; 0,0194 gr. 0,0173 gr. 0,0199 gr. 0,0172 gr.

Temps en jours, cm^ de solution d'indigo ajoutés (1 litre= 0,068 gr. 0).

0 20 20 20 20

4 10 10 10 10

6 5

7 2 2 2

10 2 2 2 2

12 1

13 1
.

14 111
16 1

36 35 39 35

Les flacons furent cliauffés à 30*^. 11 j eut alors^ en 26 jours^ encore

décoloration de 7^ 8^ 8 et 8 cm^., avec une vitesse constante^ qui fait

songer à une deuxième cause d'oxydation de Tindigo. En tout 0^0738 gr.

de triétlijdpliosphine ont donc décoloré à la température ordinaire 145

cm^ en 18 jours; et à 30*^^ en 26 jours_, encore 31 cm^^ qui nécessitèrent

pour être oxj^dés respectivement 0^0099 gr. et 0^0022 gr. d'oxygène.

Expérience 2.

A B C D
Triéthylphosphine : 0,0200 gr. 0,0199 gr. 0,0168 gr. 0,0178 gr.

Temps en jours, cm^ de solution d'indigo ajoutés (1 litrs i= 0,0830 gr. 0) .

0 35 35 35 35

22 2 2 2 2

22-51 10 10 8 8

Pendant les 13 j^remiers jours^ la température d'expérience était la

température ordinaire^ puis elle fut poussée jusque 30". Un cinquième

flacon renfermant 35 cm^ de solution d'indigo^ mais sans triéthylphos-

phine^ avait été traité de la même manière^ à côté des autres flacons. Il

se montra lors de la titration que 1 cm" réclamait pour être oxydé

seulement 0,021 mgr. d' oxygène,, tandis qu'il en fallait 0,083 au début.

Il y a eu ici oxydation de l'indigo, même en l'absence d'oxygène actif.

M. le professeur j. forstee a eu la bonté de me communiquer, qu'à
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ce qu^il a pu observer^ ce sont des bactéries qui causent ces décolora-

tions. Je n^ai pas examiné s'il y avait des bactéries en.présence_, mais

j'observai des flocons flottant dans la liqueur^ qui se montrèrent au

microscope renfermer des champignons. Cette observation est d'accoixl

avec une observation de M. berthelot qui trouva qu'une solution

diluée d'indigo^ exposée pendant deux mois à l'air et à la lumière_, ne

se décolore pas. Mais alors ajjparurent des champignons^ et la solution

fut décolorée en peu de jours. En supposant que le développement des

bactéries et l'oxydation d'indigo provoquée par eux avant la caléfactiou

à 30 ^ 23eut être négligée^ quand on la compare à l'oxydation ultérieure,

on peut corriger le résultat des expériences 1 et 2. Nous arrivons donc

à un résultat nouveau, confirmé par les expériences 3 et 4 et par les

expériences instituées d'après la deuxième méthode. L'oxydation obser-

A^ée dans l'expérience 1 à 30 '^^ oxydation de vitesse constante, est donc

provoquée par les bactéries, tandis que l'oxygène activé est la cause de

l'oxydation qui a lieu à température ordinaire. En réalité, cette der-

nière oxydation était déjà terminée au bout de deux semaines, quand

on considère la lenteur de la décoloration pendant les derniers jours.

expérience 2 doit être coi'rigée comme suit. Ou peut admettre que

l'oxydation par l'oxygène actif était déjà terminée dans les deux

semaines. La température avait été pendant neuf jours de 30^, de ma-

nière qu'il a pu y avoir aussi oxydation j^ar les bactéries. La quantité

oxydée se calcule au moyen de l'oxydation dans le flacon de contrôle. La

titration montra qu'après caléfactiou à 30^, il y avait eu dans ce flacon,

en 91 jours, décoloration de 26,2 cm"*^. Cela veut dire, comme la Aatesse

de l'oxydation par les bactéries est à peu près constante, qu'il y a eu

9
décoloration, en 9 jours, dans les quatre flacons, de 26,2 .

—- . 4 = 10,4

cm" ^). Dans les quatre flacons il y a donc eu décoloration par l'oxygène

actif de 140 — 10,4 = 129,6, ce qui exige 10,8 mgr. d'oxygène. Le

résultat de l'expérience 1 est donc que 0,0738 gr. de triéthylphosphine,

en absorbant 0,01 gr. d'oxygène (en présence d'un excès d'eau) ont

activé 0,0099 gr.; et le résultat de l'expérience 2 est que 0,0745 gr.

de triéthylphosphine, en absorbant 0,0101 gr. d'oxygène, ont activé

0,0108 gr.

1) Ann. chim. pliyn. 3o série. T. 58, pp. 429 et 430. 1860.

2) Dans rexpérience 1 les bactéries ont décoloré à 30° en 28 jours 31 cm'* ou

10 cm^ en 9 jours.

AECHIVES NÉERLANDAISES, SHRIE II. T. I. 5
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Dans les deux expériences qui suivent^ le développement des bactéries

fut paralysé par l'addition d'acide sulfurique. D'après M. torster il

suffit à cet effet de 0_,1%, ou mieux de 0,5%.

Expérience 3. 0,0190 gr. de triétliylpliosjihine décolorèrent en 95

jours 25 cm'^ de solution indigotique; puis, en 50 jours, un peu moins

de 5 cm"*^. Un litre, qui renfermait 20 cm" d'acide sulfurique, exige

pour son oxydation 0,0895 gr. d'oxygène. La triéthylpliosphine a 23U

absorber 2,57 mgr. d'oxygène et a activé plus de 2,24 et moins de

2,66 mgr. Des champignons ne se sont 23as développés.

Expérience 4. 0,1356 gr. de triéthyljîhospliine décolorèrent en 160

jours 200 cm^ de la même solution, et ultérieurement, en 40 jours,

moins de 10 cm^. Ici encore je ne pus observer de champignons. La

triéthylpliosphine activa donc, tandis qu'elle avait absorbé 0,0184 gr.

d'oxygène, 0,0179 à 0,0181 gr. de ce gaz.

Deuxième metpiode. Une certaine quantité de triéthyl23hosphine fut

traitée, en ballon clos, en présence d'un excès d'indigosulfate de so-

dium et d'air, de la même manière que dans l'expérience 4 (figure 3).

Expérience 1. 0,3985 gr. de triéthylphosphine, 2,5 gr. d'indigo-

sulfate de sodium, 25 cm^ d'eau

Température Pression barométrique et temp.

Temps en jours. Poids. pendant l'expérience, à l'ouverture et à la fermeture.

0 107,3 gr. 0—7" 752 mm. 7,0°

13 136,7 „ 763,7 4,8

27 153,3 „ 773,2 0,1

43 163,8 25° 754,3 5,0

94 165,5 „ 757,6 14,6

103 183,0 50° 768,5 12,6

110 — ') „ 767,3 16,7

Kempli d'eau 586,3 gr.

Quantité totale d'oxygène absorbé 0,1095 gr. d'oxygène
;
quantité absorbée par

la triéthylphosphine 0,054 gr.; quantité activée 0,0555 gr.

Expérience 2. 0,1313 gr. de triéthyljjhosphine, 2 gr. d'indigosulfate

de sodium, 50 cm" d'eau.

') Il y a par erreur, dans ma notice des BerJ. Ber. Bd. 29, p. 1708, 2 cnr^

2) De l'air s'échappe.
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Température Pression barométriq[ue et temp.

Temps en jours, pendant l'expérience. Poids, à l'ouverture et à la fermeture.

0 ±200 116,44 gr. 19,1° 768,0 mm.
10 30 127,05 18,1 761,0

20 „ 133,07 20,0 762,8

75 ± 20 143,06 17,7 764,5

83 „ 148,08 17,1 771

Kempli d'eau 500,96 gr.

Quantité totale d'oxygène absorbé 0,0353 gr.; quantité absorbée par la triéthyl-

pbospbine 0,0178 gr.; quantité activée 0,0175 gr.

Ces exp)érieiices montrent donc qne la triétliylpliospliine^ clans T oxy-

dation lente^ active exactement autant cV oxygène ([iielle en aJjsorlie.

III. Oxydation lente de Taldéliyde benzoïque.

A¥oHLEii et LiEBiG qui préparèrent les premiers de Taldéliyde ben-

zoïqne à Tétat pnr^ observèrent déjà qn^à Tair^, dans Toxygène hnmide

on sec^ elle passe entièrement à Tétat d'acide benzoïqne cristallisé. Afin

de contrôler cette obseri-ation^ je déterminai la quantité d'oxygène qni

absorbe une quantité déterminée d'aldéliyde benzoïque. L'aldéliyde_, pro-

venant de scHUCHARDï^ fut purifiée en la combinant au bisulfite^ puis

distillée dans un courant d'acide carbonique et sécliée sur le carbonate

de potassium. 0_,5071 gr. de substance furent examinés^ d'après l'exj^é-

rience 4^ fig. 3^ dans l'oxygène sec et privé d'acide carbonique.

Poids . Temp. Press, baromètre

Après la fermeture 46,99 gr. 19,8° 752,7 mm.

Avec l'eau entrée 2) 106,3 21,6 770,6

Rempli d'eau 349,6

Quantité d'oxygène absorbée par l'aldéhyde 0,0769 gr.; quantité calculée- pour

la formation d'acide benzoïque 0,0765 gr.

L'influence exercée par la lumière sur la vitesse d'oxydation de l'al-

déhyde benzoïque est très considérable.

Déjà woHLER et liebig disent: ^^Im Sonnenlicht wird dièse Umwand-

lung aufi'allend beschleunigt^ sie begiimt dann sclion in wenigen Augen-

blicken." Schoxbeix rapporte ce qui suit: ^^Aon zwei gleiclien Por-

tionen Bittermandeloles^ unter mogliclist gleiclie Umstlinde gebraclit^

^) Lieh. Ann. Bd. 3, p. 253. 1832. — Ost\vai,ds Klassiker nr. 22.

') Ouvert au bout d'un mois.

3) Journ. f. prnkl. C/iem. Bd. 74, p. 331. 1858.
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die eiiie nber iu volligem Dunkel gehalten^ die andere der Eimvirkung

des unmittelbaren Soiiiieiiliclites ausgesetzt, war die letztere in weuigeu

Stuuden zu Benzoësaureliydrat oxydiert^ wahrend hiervou in ersterer

nocli keine Spur nachgewiesen werden konnte/^

Chastaing ^) conclut également de ses observations que ^^roxydation

des aldéhydes ^) est moindre dans T obscurité qu^à la lumière'^ Il

ajoute : ^^j^endant le premier et le deuxième jour on peut parfois con-

stater Tutilisation de radiations lumineuses antérieurement absorbées."

Yoici comment j'ai montré que T aldéhyde benzoïque s'oxyde dans

robscurité ^). Une ampoule de verre renfermant 0^2736 gr. d'aldéhyde

benzoïque (contenant un -peu d'acide benzoïque) fut abandonnée à l'obs-

curité complète, pendant six jours, dans un ballon fermé, en présence

d'air. Ainsi se trouvait exclue toute influence d'un éclairage préalable.

L'ampoule fut alors brisée à l'obscurité. Au bout de trois jours, l'al-

déhyde se montra être complètement oxydée. Quand par caléfaction à

30^^ pendant quelques jours les dernières traces d'aldéhyde eurent été

oxydées, le ballon fut ouvert sous l'eau.

Quantité d'oxygène absorbée par l'aldéhyde 36,0 mgr.; c'est à dire 13,5 mgr.

par 0,1 gr. 5).

0,3909 gr. de la même j^ïeparation furent exposés de la même ma-

1) ^rm. c/(/>H.. p/i//s. Série 5. T. 11, p. 194. 1877.

-) Il examina les aldéhydes acétique, benzoïque et cinnamique.

^) Yoir pour l'influence de la lumière sur la vitesse d'oxydation: j. ariëns

KAPPKRs, Thèse inaugurale. Groningue, 1872; kingzett, Journ. chem. soc. (2).

vol. 12, p. 511. 1874; henriques, Chem. zeit. 1895. p. 384; grotowsky, Pharm.

Journ. and Trans. 1871, p. 226.

Voici ce que sciionbein rapporte pour l'acétaldéhyde {Journ. f. prakt. Chem.

Bd. 84, p. 407. 1861): „Allem Anschein nach verhalten sicli Sauerstoff" und Al-

dehyd in der Dunkelheit vollig gleichgiiltig gegeneinander." Un morceau de pa-

pier de tournesol bleu ne présenta pas trace de couleur rouge. M. ewan (Zeitschr.

/'. phijsik. Chem. Bd. 16, pp. 338 et 340) observa l'oxydation dans l'obscurité d'al-

déhyde acétique mélangée d'oxygène, mais seulement quand la tension de l'oxygène

était inférieure à 530 mm. Il est probable que tel n'a pas été le cas dans l'expé-

rience de SCHONlîEIN.

"^) L'humidité relative dans la ballon, avant l'ouverture, a été supposée de Vs.

Si elle était de Vï, le quantité d'oxygène absorbée par 0,1 gr. serait de 13,2 mgr.

Poids

Au début 21.03 gr.

Temp.

12,0"

10,2

Press, barométr.

759,3 mm
767,2Après ouverture sous l'eau 49,45

Kempli d'eau 202,8
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uière à l'action de rair_, mais à présent à la lumière solaire. aldéhyde

étalée sur les parois du ballon était évidemment oxydée au bout de

quelque minutes. A])rès ouverture sous Feau (sans caléfaction préalable

à 30")^ je constatai une absorption de 47^0 mgr. d'oxygène; par consé-

quent de 12^0 mgr. par 0^1 gr. Un peu d'aldéhyde n^avait donc pas

encore été oxydée. Mais l'expérience prouve qu^il n'y a pas plus d^oxy-

gène absorbé qu^à Tobscurité. L^acide benzoïque formé dans cette expé-

rience était légèrement coloré en jaune.

lY. Activation de l'oxygène au moyen de l'aldéhyde

benzoïque.

Expériences qualitatives.

Déjà SCHÔNBEIN ^) observa Tactivation de l'oxygène par les aldéhy-

des 2). Si, par exemple_, il secouait de Taldéhyde benzoïque avec de l'air à

la lumière diffuse ou à la lumière solaire directe, de l'empois d'amidon

ioduré qu^on y ajoutait bleuissait_, et de même de Tacide indigosulfurique

était oxydé et devenait acide isatinsulfurique. La même chose avait

lieu quand ces substances étaient ajoutées d'avance à l'aldéhyde. Schon-

BEiN admet que dans le premier cas l'aldéhyde benzoïque peut renfer-

mer pendant peu de temps de l'oxygène à l'état actif. M. ludwig ^)

qui ne cite pas les recherches de schônbein_, dit qu'il est porté à : ,,die

Existenz einer sauerstofïreichen, organischen Yerbindung zu vermuten,

die vielleicht eine gewisse Analogie mit den entsprechenden schweflig-

sauren Yerbindungen der Aldéhyde haben konnte.'^ Si l'on mélange

aussitôt la substance qui doit être oxydée par l'oxygène actif avec l'al-

déhyde, on peut laisser hors de considération le ,,iibertragbaren Sauer-

stoff'" de SCHONBEIN et la ,,sauerstoffreiche Yerbindung" de M. lud-

wig

J'observai encore l'oxydation de ferrocyanure de potassium à l'état

0 Journ. f. prakt. Chem. Bd. 74, p. 328. 1858; Bd. 84, p. 40G; 18G1. Bd. 105,

p. 226. 1868.

") Il examina les aldéhydes acétique, valéri(|ue et benzoï(pie.

3) Berl. Der. Bd. 29, p. 1458. 189G.

SCHONBEIN dit, à propos de la triétliylstibine et des corps analogues:

„iii ihnen lasst sich kein 0 als solches anliaufen." Juarn. f. prakt. C/iou. Bd. 74,

p. 334. 1858.
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de ferricjaiiure au moyen d'aldéhj^de beiizoïque ^) et d'air 3). Un peu

d'aldéliyde^ secouée avec de l'air 2)endant quelques secondes à la lumière

solaire,, provoque Toxydatiou en question. L'addition de nitrate d'argent

précipite un mélange de ferrocyanure d'argent blanc et de ferricyanure

d'argent brun rouge. Le ferricyanure peut être dissous dans l'ammonia-

cjue et reprécipité par l'acide sulfurique dilué. Comme la lumière so-

laire décompose la solution de ferricyanure de potassium ^'), je ne mé-

langeai pas dès l'abord la solution de ferrocyanure de potassium à l' al-

déhyde. Traité^ à la lumière diffuse ou à l'obscurité^ par l'aldéhyde et

l'air^ le ferrocyanure de potassium s'oxyde bien plus lentement.

Expériences quantitatives. Premier méthode.

Expérience 1. Un flacon renfermant de l'air^ de l'indigosulfate de

sodium et de l'aldéhyde fut exposé pendant le jour à la lumière diffuse

ou à la lumière directe du soleil '^). A côté de ce flacon^ un deuxième^

rempli d'air et de solution d'indigo^ fut traité d'une manière identique.

0^0300 gr. d'aldéhyde benzoïque ^) décolorèrent eu 72 jours 57 cm'"^

de la solution d'indigo, qui a pu absorber 4y87 ragr. d'oxygène. La

solution d'indigo dans le flacon de contrôle absorba 0/S3 mgr. d'oxy-

gène. L'aldéhj^de, en absorbant de 3,96 à 4,05 mgr. d'oxygène, en a

donc activé 4,04 mgr.

Expérience. 2. 0,1094 gr. de la même aldéhyde, traités de la même
manière, décolorèrent en 123 jours 186 cm^ de la même solution d'in-

digo, qui put absorber 15,9 mgr. d'oxygène. La solution du deuxième

flacon absorba 0,9 mgr. d'oxygène. L'aldéhyde a donc activé, en absor-

bant de 14,4 à 14,8 mgr. d'oxygène, 15,0 mgr. de ce gaz.

^) Et d'aldéhyde propioniqiie.

2) sciioNBEiN {PJiil. Mag. (3). Vol. '27, p. 384. 1845), observa déjà que l'ozone

oxyde une solution de ferrocyanure de potassium, en donnant du ferricyanure de

potassium et de la potasse caustique.

•') KDKR, Monatshefte. Bd. 6, p. 495. 1885; vogel, Cliem. Centralbl. 1871. p.

144; CHASTAiNG, Afin. chhn. jjJnjs. (5). T. 11, p. 203. 1877.

Afin d'accélérer l'oxydation (p. 67 et 68) et de paralyser le développement des

bactéries. Voir, entre autres, marshall avard. Action of Light on Bacteria and

Eungi; C/tem. Neirs. vol. 70, p. 228. 1894.

^) 0,1199 gr. furent dissous de manière à donner 100 cm'; il fut pris 25 cm'

de cette solution. 0,1 gr. de cette aldéhyde benzoïque = 13,2 à 13,5 mgr. 0;
voir p. 68.
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Deuxième méthode. Expeeiexce 1. (0^2531 gr.) d'aldéliyde beuzoï-

que^ 90 cm"* d'eau 1^500 gr. d'indigosulfate de sodium^ 10 cm''^

diacide sulfurique dilué et de Tair^ furent traités en ballon fermé d'après

rexpérience 4i (fig. 3). L'expérience eut lieu en grande partie dans Tob-

scurité^ à la température ordinaire ou à 30'\ pendant 36 jours.

Poids Temp. Press, barométr.

Lors delà fermeture 199,6 gr. 18,3" 763,4mm.

Après ouverture sous Peau 207,1 18,9 760,1

Le poids du ballon rempli d'eau^ après que le contenu eût été trans-

vasé dans un ballon jaugé de 250 cm"^ était de 771,2 gr.; c'est à dire^

avec les substances dissoutes^ de 773,6 gr. Il j avait donc eu absorp-

tion de 15,0 mgr. d'oxygène. La titration de la solution d'indigo au

moyen de permanganate de potassium montra que 7,4 mgr. d'oxygène

avaient été absorbés; l'aldéhyde en avait donc absorbé 7,6 mgr. L'influ-

ence de l'aldéhyde benzoïque en j^résence sur la titration est très faible

quand on titre rapidement.

ExpÉiiiEycE 2. (0,2102 gr.) d'aldéhyde benzoïque, 0,939 gr. d'indi-

gosulfate de sodium, 70 cm" d'eau et de l'oxygène furent exposés pen-

dant 17 jours^ à la température ordinaire, à la lumière diffuse et parfois

à la lumière solaire.

Poids Temp. Press, barométr.

Lors de la fermeture 108,54 gr. 19,0" 762,0 mm.
Après ouverture sous l'eau 121,95 14,1 764,5

Le poids du ballon rempli d'eau, après que le contenu eiit été trans-

vasé dans un ballon jaugé, était de 242,4 gr., c'est-à-dire avec les sub-

stances dissoutes de 243,5 gr. La titration montra que 8,5 mgr. d'oxy-

gène avaient été absorbés par la solution indigotique. L'aldéhyde avait

donc absorbé, comme 17,4 mgr. avaient été fixés en tout^ 8,9 mgr.

(^'oxygène. L'oxydation de l'indigo par la lumière solaire ne peut, en

vertu de ce qui ]3récède, avoir été que peu importante. Ces expériences

montrent donc que l'aldéhyde benzoïque active, daxs l'oxydation

LENTE, EXACTEMENT AUTANT d'OXYGENE Qu'eLLE EN ABSORBE ^).

') Solubilité de l'aldéliyde benzoïi^ue dans Peau 1 : 300; f i.iiCKiGEH, At-ch. d.

Pharm. (3). Bd. 7, p. 103. 1875.

') Une expérience avec Paldéliyde propionique donna un résultat analogue.

Il n'en fut pas de même de deux autres expériences, probablement par suite de la

présence de bactéries. Ces expériences sont en train d'être répétées.
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Y. Expériences de schonbein_, traube et BODLaNDEn
sur Tox y dation lente des métaux.

a. ScHÔNBEiN ^) a émis riiy23otlièse que dans Toxydation lente du

plios23liore_, des métaux etc.^ ^^der neutrale Sauerstoff {0) zu gieiclien

Teilen in 0 und 0 libergefulirt werde^ und 0 mit 110 zu Wasserstoff-

superoxyd und 0 mit dem Phosplior^ den Metallen u. s. w. zu Phos-

pliorsaure^ Oxyden u. s. w. sicli verbinde/^ Pour mettre sa théorie à

répreuve^, il fit des expériences sur T oxydation lente du plomb en pré-

sence d'acide sulfurique dilué. 1 gr. de plomb dissous dans 200 gr. de

mercure fut secoué avec 300 gr. d'acide sulfurique titré (1 : 500) et de

Tair ou de Toxygène. Le sulfate de plomb formé fut éloigné par filtratiou^

et la teneur en acide sulfurique de 100 gr. du liquide fut déterminée.

Ceci permit de calculer la quantité d'oxj^de de plomb formé. Dans une

deuxième portion de 100 gr. la teneur en bioxyde d'hydrogène fut déter-

minée au moyen de permanganate. Le résultat d'une longue série d'ob-

servations fut^ qu'après avoir secoué le mélange pendant 10 secondes

seulement_, le rapport des quantités d'oxygène respectivement absorbées

par le plomb et par l'eau était en moyenne de 100 : 95_, parfois de

100 : 98. Si l'on agitait plus longtemps^ p. ex. pendant 30 secondes^ le

rapport était de 100 : 69 etc. Deux expériences raj)portées par l'auteur

donnent: a. absorbé par le plomb 1^,46 mgr. d'oxygène; jjar l'eau 1_,39

mgr.; b. respectivement 5 et 4^76 mgr.

1). D'après traitbe^ l'oxydation lente de zinc a lieu en les phases

suivantes: Zu + + ^ = ^^^^ + j/q'^ ^''0 + H,0 = Zu[OH\ .

Zn -|- ZToOo = Zu[OH).^ 2). Il s'attend donc^ ainsi que schônbein^ pour

un atome de plomb ou de zinc oxydé^ à une molécule de bioxj^de d'h;^-

drogène. Comme ,^une preuve expérimentale plus rigoureuse lui semblait

désirable", il répéta comme suit l'expérience de schônbein: 500 cm^

de lait de chaux à 3% auquel avaient été ajoutés 1^3% d'hydroxyde

Journ. f. 'prakt. cJicm. Bd. 93, p. 25. 1864; voir aussi le paragraphe YI.

") Il attribue le pliénoinène à une décomposition de l'eau et non à Vactivation

d'oxygène; voir paragraphe VI.

^) Berl. Bar. Bd. 20, p. 1471. 1893.

Ou une solution de Ba{OH\ ou de Sr{OH).^.
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de potassium et 70 gr. de mercure furent secoués avec de l'air

dans un flacon renfermant du zinc Ce métal^ amalgamé superficielle-

ment,, fut ajouté en quantités de 10 à 20 mgr. Le bioxyde d'hydrogène

formé fut déterminé après acidification au moyen de permanganate.

Il trouva 62_,7 à 9SyS% de la quantité cal-culée.

c. BoDLiiNDER ^) trouva que si l'on dissout de For dans une solution

de cyanure de potassium, ce qui ne peut se faire qu^en jjrésence d"*oxy-

gène, il y a formation de bioxyde d'hydrogène. Le processus doit s'écrire

d'après lui comme suit: 2Àu + éKCiV+ 2H,0 + 0. = 2KAa[CN),

-\- 2K0H -\- H.^O^. Toutefois, le IL^O.^ disparaît en majeure partie

suivant l'équation: ^Au + ^KCiY + IL^O, = 2KJu{CN), + 2K0II.

La première équation exige que deux atomes d'or, en se dissolvant/ ab-

sorbent un atome d'oxygène, et en activent en même temps un atome.

BoDLaNDER étudia la réaction quantitativement par deux méthodes dif-

férentes.

Première méthode: 21,3 mgr. d'or en feuilles furent secoués avec

20 cm'"^ de solution de cyanure de potassium à 2,5%, un peu d'hy-

droxyde de calcium et de l'air. Au bout de 10 minutes (l'or s'était dis-

sous au bout de 4 minutes), et après filtration, le peroxyde de calcium

fut décomposé au moyen d'acide sulfurique dilué, et le bioxyde d'hydro-

gène fut déterminé au moyen de permanganate. L'auteur trouva 1,19

mgr., le calcul ayant donné 1,84 mgr.

Deuxième méthode. Au lieu d'hydroxyde de calcium, l'auteur ajouta

une quantité déterminée de solution d'indigo, tandis qu'une quantité

égale de solution d'indigo fut secouée avec une solution de cyanure de

potassium et d'air, pendant un temps égal, mais sans or. Les deux so-

lutions furent titrées au permanganate. L'analyse donna 49 à 72% de

la quantité calculée de bioxyde d'hydrogène. Les quantités formées n'é-

1) „Weil es wahrscheinlich die Ausfallung des WasserstofFhyperoxyds durch

den Kalk beschleunigt." D'après BODLâNDER le processus est le suivant: Zn +
2K0H + 0^ — Zn{OK\ + H^O,

; + 2 KOII -\- H^O^ — Zn{OK\ + 2 H.,0.

2) L'emploi de mercure est à rejeter, car, secoué avec de Tair et de l'eau, il

active également l'oxygène: schonbkin, Jouni. f. prakt. Cheuiie. Bd. 51, p. 55.

1851.

^) Ou du cadmium.

11 y a formation de CaO^ (ou de J5aO^, S'rOj, qui d'après TiiArnK prend

naissance aux dépens de II^O^. La formation directe par l'oxygène actif (ato-

mifl[ue) est plus probable.

^) Zeilschr. /'. arKjewandlc Chemic. 1 octobre 189G.
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taieiit toutefois que de 0^,1 à 0^9 mgr. Peut-être la répétition de ces

expériences avec de plus grandes quantités donnera -t-elle un meilleur

résultat.

Ces expériences montrent donc que les quantités oxygène absor-

bées ET ACTIVEES PAR LE METAL SONT SENSIBLEMENT EGALES.

YI. Coup d^œil général sur les théories relatives à

Ta c t i V a t i 0 n de To x v g è n e et à F e x i s t e n c e d\a tomes
libres de cet élément; parallèle avec le résul-

tat général de ce travail,

ScHÔNBEiN conclut de ses expériences ,^dass der gwohnliclie Sauer-

stofF als solclier der cliemischen Yerbindung unfahig sei und der Oxy-

dation jeder Materie eine Zustandsveranderung (Aktivierung) dièses Ele-

mentes vorausgelien miisse^^ Il admet que l'oxygène peut exister en

deux ^^tliatigen wie plus und minus zu einander sicli verlialtenden Zu-

stiinden^ als positiv-aktiver und negativ-aktiver Sauerstoff"^ et si bien

que ^/liese zwei Sauerstoffarten zu gleiclien Teilen zusammengebraclit

ihre entgegengesetzten Zustaiide gegenseitig auflioben^ d. li. zu gewôhn-

licliem Sauerstoff sicli ausgiichen'' Il ajoute: ,^Die chemisclie Pola-

risation des neutralen Sauerstoffs (ist) keine eigentliche Zersetzung

sondern nur ein Hervorrufen entgegengesetzt thiitiger Zustande dièses

Elementes" ''). Parlant de ractivation de l'oxygène par le phosphore^

les métaux etc._, Tauteur dit que ces substances polarisent l'oxygène par

contact que ^^der neutrale Sauerstoff' (0) zu gleiclien Teilen in 0

und 0 ubergefiihrt (wird)'^ que l'oxygène positivement actif se com-

bine à l'eau pour donner du bioxyde d'hydrogène^ et que l'oxygène néga-

tif persiste en partie dans cet état (ozone)^ mais se combine en majeure

partie au phosphore pour donner de T acide phosphoreux et aux métaux

pour donner des oxj^des ^).

0 JoKni. f. prakt. CJœm. Bd. 105, p. 226. 1868.

2) Joarn.
f. pnikl. Cl, on. Bd. 77, p. 137. 1859.

. Journ. f. priihi. Chem. Bd. 75, p. 97. 1858.

sciiuNBKiN n'admettait pas qu'une molécule d'oxygène est formée de deux

atomes, voir sa biographie par iiA(ii:xiîACH, p. 53.

') Jauni, f. prakl. Chem. Bd. 79, p. 87. 1860.

^) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 78, p. 69. 1859.

7; Journ. /". prakl. Chem. Bd. 93, p. 25. 1864.

^) Journ. f. prakt. C/tein. Bd. 78, p. 69. 1859. •
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Clausius ^) dit à peu près vers la même époque ce qui suiti^^Indem

der Pliosphor sich mit dem umgebendeu Sauerstoff verbiudet, muss eiue

Auzalil der mit ihm in Beriiliruug kommendeu Sauerstoffmolekiïle iu

ihre Atome zerlegt Averdeu^ und dabei kami es geschelieu_, dass es sich

nicht mit beideu yerbiudet^ sondern dass das eine durch die Warmebe-

wegung aus seiuer Wirkuugsspliiire eutfernt wird und danu vereinzelt

bleibt/'' Après avoir fait remarquer que Tuu des atomes de la molécule

est positif et Tautre négatif^ il dit eucore: ^^Da nun bei der Oxjdatiou

des Phospliors der Sauerstoff jedeufalls als negativer Bestandteil in die

Yerbindung tritt^ so kaun es sein^ dass von den beiden Sauerstoffatomen^

welclie aus einem Molekiil entstelien^ vorzugsweise das négative von

dem Pliosphor festgehalten wird_, und das 230sitive ungehindert^, oder

doch Aveniger gehindert^ fortfliegen kann/^ Quelques années plus tard

il conclut que les deux atomes de la molécule d^oxygène possèdent T élec-

tricité de signe contraire. Ceci explique aussi pourquoi les substances

qui s'oxydent donnent à Fun des atomes la préférence sur Tautre. Et

comme il arrive qu^une quantité déterminée d'oxygène se combine en-

tièrement à la substance en train de s"oxyder^ Fauteur admet la ]Dossibi-

lité du passage d'un état à Tautre

Low soutient l'opinion que l'oxydation lente comme Toxydation

rapide doivent être précédées d'une décomposition de la molécule

d'oxygène en ses atomes. Il admet une troisième modification de l'oxy-

gène (outre l'oxygène et l'ozone)^ savoir l'état d'atomes libres. Puda-

KOWSKY ^) se l'allie à cette manière de voir. Hoppe-seyleu qui étudie

Pactivation de l'oxygène au moyen de palladium chargé d'hj^drogène^

donne comme explication des phénomènes par lui observés, que ,/ler

aktive Wasserstoff*, indem er sich aus dem Molekiil 0^ ein Atoin 0

aneignet_, das aiidere in Preiheit setzt (also in den Status nascendi ver-

setzt) und hierdurch aktiv macht." Cet oxygène actif formerait du bi-

oxyde d'hydrogène aux dépens de l'eau, de l'ozone aux dé])ens d'oxygène,

des acides nitreux et nitrique aux dépens d'azote, de l'isatine aux dépens

0 Poyg. Ann. Bd. 103, p. 646. 1858.

2) Pogrj. Ann. Bd. 121, p. 256. 1864.

^) C'est ce qu'admet aussi sciionbein.

^) Zeitschr. f. Chenue. (N. P.). Bd. 6, pp. 65, 610. 1870.

5) Berl. Ber. Bd. 6, p. 108. 1878.
s) Zeitschr. f. physiol. Chenu Bd. 2, p. 22. 1878/79; Berl. Ber. Bd. 12, p.

1551. 1879.
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d'indigo^ du phénol aux dépens de benzol^ de l'acide benzoïque aux

déj)ens de toluol. Baumaxn se rallie à cette manière de voir.

L^opinion de hoppe-seyler fut combattue par moritz traube ^) qui

admet que c'est Feau qui est décomposée^ et non pas T oxygène, et que

l'oxydation du zinc ^'), p. ex. s'opère d'après les équations de la page

72 Pour appuj^er cette opinion ^) il rai^pelle entre autres que le zinc

ne s'oxyde pas quand il n'y a pas d'eau en présence; au contraire la

décomposition de l'eau admise par lui n'a pas lieu quand il n'y a pas

d'oxygène en présence

E. V. HELMHOLTZ et F. RiCHARZ ') out fait dcs expérieuccs sur l'action

des flammes et de l'ozone en voie de décomposition ") sur un jet de va-

peur d'eau^ et en concluent que cette action est causée par des couples

d'atomes —0—0— ou par des atomes d'oxygène libres ^). MM. elster

et GEIÏEL observèrent que l'air dans lequel s'oxyde du phosphore

humide conduit l'électricité, tandis que l'ozone ne rend pas l'air con-

ducteur, et admettent que cette conduction a lieu grâce à des molécu-

les d'oxygène décomposées en leurs ions ^^), „da ja das Auftreten von

^) Zeitschr. f. physiol. Chenu Bd. 5, p. 244. 1881. Il trouva d'ailleurs que

l'oxyde de carbone passe à l'état d'anhydride carbonique.

2) Voir l'opinion de traube et sa polémique avec hoppe-seyler, Berl. Bei\

Bd. 15, 16, 18, 22, 26. Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 10, p. 35.

3) L'oxydation du phosphore, dans laquelle il y a également formation d'ozone,

lui donne des difficultés.

KURiLOw {Chem. Centralbl..^ 1890. Bd. 1, p. 420) trouva que l'eau oxygénée

donne du bioxyde de zinc avec l'hydroxyde de ce métal.

L'hypothèse de traube n'expliquerait que l'influence de l'eau sur l'oxyda-

tion (étudiée peut-être pour la première fois par ariëns kappers), et non cette

même influence sur d'autres processus; voir baker, Journ. Chem. Soc. vol. 65,

Trans. p. 619. 1894; Rep. Brit. Assoc. 1894. p. 493.

Berl. Ber. Bd. 18. p. 1882. 1885.

^) Wied. Ann. Bd. 32, p. 1. 1887; Bd. 40, p. 161. 1890. voir aussi j. j. thomson,

Phil. Mag. (5), vol. 36, p. 313. 1893.

^) Voir MEISSNER, Untersuchungen iiber den SauerstofiF. 1863
; Neue Unter-

suchungen iiber den elektrisierten Sauerstolf. 1869.

'*) L'ozone, l'acide nitreux et le bioxyde d'hydrogène n'exercent aucune action.

1°) Wied. Ann. Bd. 39, p. 331. 1890.

11) Voir GiKSK, Wied. An)t. Bd. 17, p. 537. 1882; Bd. 38, p. 404. 1889; schus-

TER, Proc. Boy. Soc. vol. 37, p. 317. 1884; ei.ster und geitel, Wied. Ann. Bd.

37, p. 324. 1889; riciiauz, Wied. Ann. Bd. 52, p. 389. 1894; j. j. thomson. Ap-

plications of Dynamics to Physics and Chemistry. 1888. p. 291; PJtil. Mag. (5),

Bd. 29, p. 359. 1890.
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Ozon als Anzeichen einer vorhergegangenen Aufspaltung cler Sauer-

stofFmolekille angeselien Avircl/^

Je ue crois -pas devoir m' occuper ici des expériences de MM. ewax ^)

et VAN HOEF et des coiiclusious qui en ont été tirées. Ces travaux

ont été publiés il y a peu de temps les résultats de mes expériences

s'accordent avec l'opinion défendue par M. van 't hoff.

Padresse ici à M. le ])rofesseur van 't hoff mes sincères remercî-

ments pour l'appui qu'il m'a prêté au cours des présentes reclierclies.

1) Zeitschr. f. phijslk. Chem. Bd. 16, p. 342. 1895.

Zeitschr. f. phijsik. Chem. Bd. 16, p. 411. 1895.

^) Yoir aussi: Bericht ûber die Versammlung der Gesellschaft deutscher

Natiirforscher und Aerzte in Frankfurt a/M. Sept. 1896. {CJiem. Ztng. lOOktbr.

1896).

Amsterdam—Leycle, Laboratoires des Universités.



DE 1/ÉUUllJBRE D'UN CORPS SOLIDE COMP],EXE

EN PRÉSENCE DE GiZ ET DR LIQUIDE

PAR

J. D. VAN DER WAALS.

Si Ton introduit dans un espace vide un corps solide simple_, et qu^on

élève la température jusqu'à la fusion de ce corps, il J ^ ^^^^^ même
espace, quand il y a aussi de la vaj)eur en présence, trois phases à la

même température et sous la même pression. Quand la température

s'élève davantage, l'état solide fait défaut. A plus basse température, le

liquide n^ était pas encore présent. La température déterminée à laquelle

les trois états coëxistent s'aj^pelle le point triple. Il n'y a, pour un corps

simple, qu'une seule temjjérature de ce genre. Si l'on introduit dans

l'espace un gaz neutre, la température d'équilibre sera différente ;
— ce

sera la température de fusion sous plus haute tension, — mais il n'y a

pas dans ce cas uniformité de tension. Le liquide et le solide subissent

alors une tension plus élevée que n'exerce le corps gazeux. L'existence

du point triple suppose donc qu'il n'y a pas en même temps d'autre

corps renfermé dans le même espace.

Je me propose, dans les pages suiA^antes, d'examiner si dans le cas

d'un corps comjDlexe il existe également un pareil point triple; c'est-à-

dire s'il y a une température à laquelle la composition du solide, du

liquide et du gaz est identique. Il faudra donc sans doute faire abstrac-

tion des substances qui, comme les hydrates des sels, ne peuvent j)asser

intégralement à l'état de vapeur. Chez ces hydrates, l'eau ne peut affecter

que la forme gazeuse, et la molécule de sel y fait défaut. Il est donc

clair qu'ils ne présentent pas de point triple. Mais il y a d'autres corps,

(|ui présentent à l'état gazeux les deux constituants, et qui cependant

nous obligeront à conclure qu'ils ne possèdent pas de point triple pro-

])rement dit. Pour établir cette propriété et des propriétés analogues, je
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ferai usage des caractères géométriques de la surface Comme les

températures auxquelles existe aussi Tétat solide doivent être considérées

comme basses^ il y aura un pli transversal (séparation entre les états

liquide et vapeur). Mais comme les deux constituants à Tétat liquide

sont supposés miscibles dans toutes les proportions^ le pli longitudinal

sera supposé absent. Si cette miscibilité absolue fait défaut^ il faut s'at-

tendre à des complications^ que je ne ferai pas entrer à présent en ligne

de compte.

Ainsi que je Tai fait voir dans ma note citée plus haut^ la surface

ne se rapporte qu'aux états liquide et gazeux. Il faut donc^ pour pou-

voir envisager également l'état solide^ ajouter à la surface une ligne

relative à cet état. Cette ligne doit être située dans un plan parallèle

au plan -4^ F, et à un distance déterminée par la composition du corps

solide. Le solide est donc supposé formé de 1 — mol. de dissolvant

pour Xs mol. de corps dissous.

Pour ce qui. concerne la forme de la ligne qu'il faut ajouter^ et

l'endroit oii il s'agit de la placer^ nous raisonnerons comme suit. Consi-

dérons la coupe de la surface pour x = Xs, à certaine température à

laquelle le corps solide existe également. Cette coupe est une ligne dont la

„. ^ tia;ure ci-contre
F]g. 1.

^

donne la forme.

Soit 2h la tensi-

on sous laquelle_,

à cette tempéra-

ture^ le corps

solide entre en

fusion_, et sous

laquelle il co-

ëxiste donc avec

un liquide de

composition

identique. Il

faudra mener à la branche liquide de la courbe une tangente telle que

fgoc — — 2^s. Si l'on connaissait de plus le volume poni' une (piantitc

moléculaire,, on connaîtrait un point de la ligne ^p, par exeiui)le le point

Voir Arch. Ncerl. ï. XXIV.
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P. On suppose dans la figure que le volume est plus petit dans Tétat so-

lide que dans Tétat liquide. Comme la valeur de dépend^, pour Tétat so-

lide et sous température constante^ du volume^ et qu'elle augmente avec

—julV, on pourrait construire la ligne -i^ du moment que Ton connaît

la relation entre le volume et la tension. A température plus élevée^ la

forme de la ligne change pour le liquide^ ainsi que la forme de cette

même ligne pour le solide. Mais il y a surtout modification de la posi-

tion relative du point P par rapport au reste de la figure et par consé-

quent aussi de la surface Si la température s'élève^ P prend une po-

sition beaucoup plus élevée^ et inversément. Ceci résulte des équations:

d -^s = — yis cIt — p cl Fs

d 'spi = — v/idr — jj d Vi

dont les indices s et l se rapportent aux états solide et liquide.

Nous avons par conséquent

d i'^s — -h) = — i^yi^ — ^yn) - — ( — r,)
T

l'ig- 2. Or, ryjs — rvii est égal à la cha-

leur latente de fusion, de sime né-

gatif^ ou bien -^s — '^i augmente

avec T. L'influence de la variation

de différence de volume est trop fai-

ble pour entrer en ligne de compte.

Pour découvrir les phases sus-

ceptibles de coëxister avec le corps

solide, il nous faudra mener des

plans, tangents à la fois à la sur-

face '<p et à la ligne pour le so-

lide. Commençons à une très basse

température, oii le point P est si-

tué au-dessous des points de la

branche liquide. Nous pourrons

mener des plans, tangents à la

surface en dehors de la ligne con-

nodale, du côté des volumes de gaz,

et reposant en même temps sur

la ligne du corps solide. On peut dans ce cas aussi parler d'un plan

tangent tournant, qui doit toujours reposer sur la surface et sur la ligne
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donnée. enveloppe des positions successives de ce plan tangent forme

une nouvelle surface dérivée_, qui ne diffère que fort peu d\iue surface

conique. Soit R'F'S' (fig. 2) la courbe de contact avec la surface, tandis

que AB et A'B' représentent les lignes connodales pour les phases li-

quide et gazeuse coëxistantes. Les points R et S' sont les points où la

courbe de contact rencontre la connodale de A'B', tandis qu'en P' la

composition de la phase gazeuse est identique à celle du solide.

On connaît les conditions d'équilibre pour les cas représentés par la

ligne R'P'S' . Il s'agit en effet des conditions d'équilibre d'un corps so-

lide qui s'évapore_, quand il v a oui on non excès d'un des constituants

dans la phase gazeuse. Les observations de MM. Horstivianx, Isambert

et d'autres ont confii'mé la formule, trouvée par le premier, pour cet

équilibre. On obtient cette formule, au moyen de la surface -p, en met-

tant en équation la condition, que le plan, tangent à un point quelcon-

que des états gazeux, renferme un élément de la ligne pour l'état

solide. Soient L, x et V les coordonnées du point oii le plan est tangent

à l'une des phases gazeuses; et -l^s, et J^s les coordonnées du point,

oii le plan repose sur la ligne -dj, il faut alors que

(^ - -^s) =
(l^)^^(^-

- .'•») - p{^-r,) (1)

Or, on a pour une phase gazeuse, quand on néglige les exceptions

aux lois des gaz,

= MET {(1 — .v) log (1 — x) + X log x] — MRT log V

et

XcIxJVt ^1— ^'

et

On peut, au moyen de ces relations, mettre l'équation (1) sous la

forme suivante

(1 _ log (1 _ ,,.) + log. . + log = -'^^±1^ -!..(.)

Le deuxième membre de cette équation (2) ne varie avec x qu'autant

que varie avec cette môme quantité. Mais comme la variation du

produit j^r^- est petite par rapport à le deuxième membre peut être

AllCIlIYES NÉERLANDAISES, SKIIIE II. T. I. 6
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supposé constant avec un haut degré crapproximation. L'équation (2)

peut être alors mise sous la forme

(l — a^^''"'' x""' p = C (3)

Introduisant dans cette éc[uation les tensions partielles des constitu-

ants, savoir •

— =1 — X — = X,

P P-

on arrive à la forme bien connue

/ (/)" = c

dans laquelle

On tire de (3):

djj 1 ^— Xs Xs X— Xg

pdx 1 — X X X (1 — x)

La tension diminue donc avec x quand x <^ Xy et récijjroquement.

Si le gaz a la composition du solide, la tension est minima. De ce que

p = ce pour X = 0 et x = 1, il résulte que dans la fig. 2 la courbe

est à juste titre menée de manière à couper la ligne connodale en deux

points H' et S'. Or un ^^lan, tangent en R', est en même tem23s tangent

en un point, Il par exemple, de Fautre branche de la ligne connodale

pour le liquide et la vaj)eur. De même un plan, tangent en S', est éga-

lement tangent en S. A des températures aussi basses, auxquelles le

corps solide peut être en équilibre avec la vapeur, on peut donc mener

deux plans, tangents en trois points à la surface •p et à la ligne -^p, qui

expriment Téquilibre entre des j^hases solide, liquide et gazeuse.

Les lignes en pointillé fig. 2, comprises dans la portion liquide du

plan et dont Torigine est en 7^ ou S, représentent les lignes conno-

dales que Ton obtient j)ar la rotation d'un plan tangent, reposant sur la

23ortion liquide et la ligne z^. Si pour de légères variations de tensions

la ligne -<p du solide pouvait être toujours identifiée au point P, il n'en

est évidemment plus ainsi pour de très fortes tensions. La surface déri-

vée, qui prend naissance grâce à Inexistence possible d'un corps solide,

et ([lù r(>couvre en ])artie la surface -p, se compose donc de 5 portions

distiiictes: (fi la surface conique F R'8' , h les deux triangles PRR' et

PS S' et c les deux surfaces dévelo2:)pables, qui déterminent l'équilibre
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entre le solide et le liquide. Ajoutons les deux portions restantes de la

surface développable qui repose sur les lignes JBet A'B', et nous aurons

7 portions de la surface dérivée commune.

Faisons pour les diverses valeurs de .t? des sections. On prévoit sans

peine les phénomènes qu'il faut attendre pour des valeurs diverses du

volume. C'est ainsi que pour des valeurs de oc plus grandes que celles

du point S' ou plus petites que celles du point B,, le solide ne peut exis-

ter_, sauf peut-être sous haute tension. Pour x = x^, ce qui est néces-

sairement le cas quand on introduit le solide dans un espace vide^ le

solide coexistera avec de la vapeur^ quand le volume est plus petit que

celui de 1'. Pour toutes les autres valeurs de x, il peut y avoir en outre

du liquide^ notamment quand le volume est réduit au point qu'il tombe

dans l'intérieur d'un des deux triangles. Aussitôt que les trois phases

sont simultanément en présence^ il y ^ tension invariable.

Supposons que la température s'élève. Alors la ligne R' P'S' se meut

vers les petits volumes. On obtient une position particulière de cette

ligne^ quand les points R' et R' coïnci-

dent^ fig. 3. Dans ce cas la température

est atteinte^ à laquelle il y a il est vrai^

équilibre entre le corps solide et la va-

peur plus riche en un des constituants_,

mais non entre le corps solide et la va-

peur^ plus riche en l'autre constituant.

Un exemple de ce genre nous est offert

à la température ordinaire par le cyanure

d'ammonium. Un point du triangle RPR'
représente Féquilibre entre trois phases^

dont deux_, savoir les phases solide et

vapeur_, ont la même composition. Le

point R est^ dans la figure 3_, placé à la

gauche de la droite PR', ce qui est d'ac-

cord avec l'hypothèse^ ayant déjà servi

de base à la fig. % , savoir que la tension

d'équilibre entre les phases gazeuse et liquide augmente quand on ajoute

la substance additionnelle. S'il n'en était pas ainsi, il faudrait que ce qui

dans la figure est à droite se trouvât à gauche et réci])ro(iuement. Si le

point R se trouvait sur la droite PR' même, cela ser.iit l'indice du cas

tout à fait particulier, où il y a précisément une tension minima pour la

6*

Fig. 3.

P
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comi^ositioii du solide^ et aussi pour la coëxistence de gaz et de liquide.

Dans tous les cas où il y a une j^areille pression minima la composition

s'est montrée ne pas être dans des rapports simples^ mais au contraire

tout à fait irréguliers^ tandis que Ton ])eut suj^poser la composition

du corps solide dans des rapports simples. Nous ne pouvons donc con-

sidérer la coïncidence de 7? avec la droite PR' comme possible que si le

corps solide se comporte comme un corps simj)le.

Eevenons à la tigure^ et supposons que la température s'élève davan-

tage. Nous rencontrerons une deuxième position particulière de la courbe

^'-iS''^ quand le point ^ a la même valeur de a- que P. Chez les sub-

stances dont les deux constituants sont volatils^ il ne faudra parfois

qu'une légère élévation de température pour amener la ligne II' S' de la

première dans la deuxième position particulière^ et une élévation d'autant

plus faible que la volatilité diffère moins. Du moment que cette deuxiè-

me position est atteinte^ voir fig. 4^ les deux triangles sont situés à la

droite de la ligne menée par 2^ parallèlement à la surface -Jj V. Un point

d'un des triangles exprime la coëxistence du corps solide avec un liquide

de même composition et avec de la va|)eur^ plus riche en un des con-

stituants. Comme le solide et le liquide

ont alors même comj^osition^ nous con-

naissons un point de la ligne de fusion.

Un point du second triangle représente

la coëxistence du solide avec un liquide

et une vapeur^ Tun et T autre plus riches

en un des constituants.

Si nous élevons la température da-

vantage encore^ nous arrivons à la troi-

sième position particulière de la ligne

RS', notamment la position extrême^

pour laquelle le solide et la vapeur peu-

vent encore coëxister. La ligne B' S' est

alors tangente à la ligne connodale pour

le liquide et la vapeur. Mais en même

temj^s la ligne RS est tangente à la

deuxième branche de la même ligne con-

nodale.

La surface coni(|ue et les deux triangles sont j'éduits à une droite.

Un point de cette droite exjjrime la coëxistence de trois phases. Or, à
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cette température le solide ne peut doue plus être eu équilibre qu'avec

un seul liquide et une seule vapeur^, plus riches Tuu et l'autre en celui

des constituants^ dont l'addition augmente la tension le long de la ligne

connodale pour le liquide et la vapeur. Au-dessus de cette température^

la ligne E'S' a disparu pour la portion' de la surface -Jy, relative aux

volumes gazeux^ et le solide ne peut donc ])lus coëxister qu'avec des

phases liquides. A cette température limite^ il J ^ U-HS relation simple

d'une part entre les volumes d'une quantité moléculaire dans les trois

états et les compositions d'autre part. C'est la relation que l'on obtient

par la propriété géométrique^ suivant laquelle les trois points_, exprimant

ces états_, sont situés sur une même droite. Soient /^^^ J^i et /^y ces vo-

lumes et Xs, '^i et les compositions_, alors

xi , Vi, l

Cette relation_, qui équivaut à

Xi^^-_Xs_ Vi — Vs

X y X,'j V 11 J^s

montre aisément ce qu'il faut modifier dans les raisonnements précédents^

quand V— Vs est négatif.

Eésumons à présent ce qui arrive quand on introduit un corps solide

= 0 00 ')

^) Si l'on n'avait pas représenté les compositions par mais par n, n représen-

tant la quantité de molécules de substance additionnelle pour 1 mol. de solution,

et si de même on avait pris non le volume d'une molécule mais de 1 + n molé-

cules, la relation a deviendrait

1 -f

ni

1 + ni

1 -f

1 + ni

1 + n.

,
1

,
1

1

, (K), ,
1
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à diverses teinj^ératures clans un espace vide. Nous remarquons tout

d'abord qu'il y a une température maxima j^our la coëxistence avec la

A a2)eur seule; c'est la température à laquelle B' coïncide avec P' . Xom-

mons cette temjjérature la température maxima de sublimation^ et re-

23résentons-la par Tj . A cette température en succèdent une série d'autres

auxc|uelles le corps solide coëxiste avec du liquide et de la vapeur. La

plus élevée de ces températures est celle à laquelle le liquide a la même

composition c[ue le corps solide. Cette série de températures vient donc

remplacer dans le cas d'un cor2)s complexe le point trij^le d'une substance

simple. La température la 2)lus élevée doit être considérée comme une

température de fusion proprement dite^ puisque le solide et le liquide ont

la même composition; on peut donc l'appeler la température de fusion

minima. Eeprésentons-la par t.-, . A des températures plus élevées^ il n'y

a plus de vapeur^ et la coëxistence de liquide et de solide doit être main-

tenue par une jjression extérieure plus haute. La température la plus

élevée^ à laquelle les 3 états puissent coëxister^ et à laquelle on observe

la ligne décrite ci-dessus^ ne 23eut être atteinte^ 23arce que la composition

moyenne devrait être alors supérieure à œ^..

Toutefois^ si le corps solide a un volume supérieur à celui du liquide^

il faut apporter à ce qui précède des modifications telles^ que cette plus

haute température soit possible. En effet dans ce cas^ à cette température

la plus élevée_, le liquide et la vapeur ont des compositions entre les-

quelles se trouve comprise la composition du corps solide. La tempéra-

ture T2 est alors une temjoérature de fusion maxima.

La plupart des conclusions exposées dans les -pages précédentes peuvent

être également déduites de la formule^ par laquelle se trouve exprimée

la relation entre la tension et la température pour les trois phases co-

ëxistantes. Cette formule_, que j'ai donnée antérieurement [Versl. en

Meded. (3). I. p. 377)^ et dont les recherches de M. Bakhuis Eoozeboom

ont fourni une si ample série d'applications^ peut s'obtenir comme suit.

Des 3 équations suivantes

Vsdj) — yisdr = d3ï^ f^^ + ^'s^^ — ^^i i^-i)

Vi dp— '/Il dr — dMy [j.^ + xi d [M.^ /z^ — ^^i /^"i )

Vvdj) — viudr = dM^ [j.^ + x^d {M^ — ^-^1 ^-^i)

on tire que
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Xl ,

Xs , Vs ,1
xi,Vi,l
Xv , Vy , \

Substituant Tvi = E + pF — (z^ — x {M^
f/..^
~ y.^), on

trouve que

Xs , Es + pVs , 1

XI , El +pVi , 1

Xv , Ev + pVv , 1

T
dT

Xs } ^ s }

xi , Vi ,

Xy ) Vy
,

OU bien

T
dp

dT

Xs , Es , l

xi , El , 1

Xv , Ev , 1

Xs , Vs , 1

xi , Vi , 1

Xv )
' Vy } 1

fis {En)s , 1

m {En)i , 1

nv {En) y, 1

Us {Vn)s, 1

ni {rn)i, 1

ny {Vn)v, 1

A la température 2\j à laquelle R' coïncide avec F', on a = Xy^

et Ton trouve que

dT ^ Vy—Vs

Uascension de la courbe/) 7' a donc une valeur analogue à celle que

Ton obtient dans le cas d'une tension de sublimation.

A la température à laquelle xi = Xs, on a
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Fig. 5. et la courbe 752^ s'élève^ comme dans le

cas cruue ligne de fusion^ donc beau-

coup plus fort.

A la température limite^ quand le

dénominateur est égal à 0^ on a

dp

Si Vi <^ Vs, la figure 5 montre que

le point de la courbe ^;7' qui est un

point de fusion réclame une tension plus

élevée qu'on ne trouve réalisée à la

température limite. A une température

encore plus élevée^ quand les 3 points

sont situés sur une même droite^ S s'est

dirigé vers la gauche^ vers des points

de plus basse tension. Le point S est

donc situé sur la branche des tensions plus élevées.

S, —



EXPÉRIENCES A L'AIDE DU MICROMANOMÈTRE')

PAR

A. S M I T S.

§1. Introditctioî^.

Déjà quelque temps ayant cle connaître les déterminations de M.

DiETERici^)^ relatives aux tensions de vapeur de différentes solutions^

je m^étais occupé de construire un manomètre très sensible^ dont je

me j^roposais de me servir pour mesurer les tensions de vaj^eur de

solutions diluées à 0°.

Cette étude me semblait particulièrement intéressante^ parce que je

désirais m^ assurer par ce procédé s'il j a réellement entre la déj^ression

du point de congélation et la diminution de la tension de vapeur une

relation telle que la fait prévoir la théorie des solutions diluées.

Du travail nommé ci-dessus de M. Dieterici, il ressort qu'il a fait

également ses observations à 0"^. Malheureusement son appareil n'était

pas assez sensible pour étudier des solutions très diluées. La solution

la plus diluée de M. Dieterici renfermait 0^6 gr. mol. pour 1000 gr.

7/2 0. Il se vit donc obligé de clore sa série d'observations au point

précis où elles auraient acquis leur plus grand intérêt. Mon micromano-

mètre me permet de mesurer la tension de vapeur de solutions de 0^02

gr. mol. pour 1000 gr. ^ > ceci avec une exactitude suffisante.

Des solutions de 3 gr. mol. pour 1000 gr. 11.^0 sont trop concentrées

]30ur mon ap^^areil.

Avant de passer à la description de mon manomètre^ je rapporterai

brièvement la manière dont M. Dii<7rERJci dispose ses expériences. Sou

appareil proprement dit se compose d'un baromètre anéroïcU^ très sensi-

Ce travail a déjà paru sous forme de thèse.

^) WiKD. Ann. Bd. 50, p. 47. 1893.

ABCim^ES NÉERLANDAISES, SEEIE II. T. I. 7
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ble. La surface métallique ondulée est reliée à un miroir au moj'^en cVun

mince fil de verre étiré. Ce miroir est mobile à frottement très doux

autour d'un axe. Un ressort de montre^ fixé à cet axe^ maintient le fil

de verre à un état de tension suffisante. Le rotation du miroir se lit au

moyen d'une lunette sur une échelle graduée. Le baromètre est ren-

fermé dans un cylindre de verre. L'aj)2oareil entier est disposé de manière

à pouvoir dessécher (au moyen de ^5 ) 1^ baromètre aussi bien que le

cjdindre^ et mettre Tun ou l'autre de ces deux espaces en communication

avec la solution à examiner ou avec de Teau.

Afin d'arriver à un degré plus grand de précision^ M. Dieterici mit

alternativement — le vide ayant été fait préalablement dans Tappareil—
l'espace externe et l'espace interne de l'anéroïde en communication avec

de l'eau et avec la solution. IL prit alors la moyenne des deux déviations

observées.

La sensibilité de l'appareil fut déterminée -pav M. Dieterici comme
suit. L'espace interne fut mis en communication avec de la vapeur d'eau

à 0°^ après que resj)ace externe eût été desséché au moyen de P^O-.

La vapeur d'eau fut ensuite introduite dans Tespace externe^ tandis

qu'on desséchait l'espace interne. L'écart total ainsi obtenu^ c'est à dire

la somme des écarts à droite et à gauche fut de 340 divisions de l'échelle.

Posons 4^620 mm. Hg. pour la tension de vapeur de l'eau à 0^. Il en

résulte que 2 X 4,620 mm. Hg. = 340 divisions de l'échelle, et que,

par conséquent, une division = 0,0272 mm. Hg.

Comme M. Dieteeici (1. c. p. 5 S) admet probablement par erreur

0,0136 pour la valeur d'une division de l'échelle, la sensibilité réelle

est la moitié seulement de ce qu'il donne.

Afin de contrôler l'exactitude de ces données numériques, M. Die-

terici détermina au moyen de son appareil ps et p,,, ainsi que p„< — p.s,

Ps étant la tension de vapeur de la solution, et piv celle de l'eau. Il faut

alors que— +^-^^^^ —= 1. Cette somme ne difi'ère pas de plus de

0,002 environ de l'unité. L'erreur était donc de 0,002 p„, ou environ

0,01 mm. Hg.
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§ 2. Petxcipe sur lequel repose la construction du manomètre;

determination des constantes de l^ippareil.

Le princiiDe que Ton doit à Kretz ^) repose sur les considérations

suivantes.

rigurons-nous un tube en U vertical^ dont les brandies s'évasent

aux bouts supérieurs en deux larges récipients cylindriques. Soit m le

rapport du diamètre du récipient à celui du tube. Si le manomètre est

rempli de liquide jusque dans sa portion élargie^ et que Ton exerce à

la surface du liquide dans Tune des branches une pression qui déprime

la surface de 1 mm.^ une autre couche liquide quelconque dans le tube

mince subira un déplacement de m mm.

Afin de pouvoir observer le déplacement de liquide dans les bran-

ches du manomètre^ nous devons nous servir de deux liquides, de

ju'éférence peu solubles Tun dans Tautre^, et donnant une surface de

séparation bien nette. Et les liquides devront être introduits dans le

manomètre de telle manière que les plans de séparation soient situés

dans les branches étroites du tube. La difficulté réside dans le choix

des liquides.

Il s'agissait d'employer le manomètre dans le vide. Je choisis donc

Teau comme liquide le moins dense ^ attendu que Ton peut si aisément

Tisoler au moyen d'huile. Le second liquide devait répondre aux condi-

tions suivantes :

1. être plus dense que Teau; mais la différence de poids spécifique

devait être très faible,, et ne pouvait dépasser certaine limite
;

2. former un méniscjue bien net au contact de Teau;

3. ne pas adhérer aux parois de verre^ si l'on voulait que le mano-

mètre eût la sensibilité voulue^ mais couler dans un petit canal d'eau.

Après bien des essais infructueux^ je découvris que Taniline répond

le mieux à ces diverses conditions.

Une partie d'aniline se dissout à 12° dans 31 parties d'eau et possède

à 14° un poids spécifique de 1^0269.

Si l'on verse d'abord de l'eau dans un manomètre de verre de soude et

qu'on y ajoute ensuite la quantité désirée d'aniline^ celle-ci se sera rassem-

blée au bout de quelque temps dans la pnrtie inférieure du manomètre,

et adhérera au verre.

') Jamix, Cours de physiciac, Ed. TII, T. 4 p. 218.

7*
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Mais si Ton fait bouillir Teau et Taniline Tune avec Pautre^ dans le

manomètre^ raniline perdra de plus en ]Aus son pouvoir d'adhésion au

verre ; et coulera finalement dans un canal d'eau. Ceci n'arrive toutefois

que si le manomètre à été bouilli successivement avec une solution

concentrée de NaOH et avec de Teau régale. En efiet^ la moindre impu-

reté fait que Taniline adhère au verre. Les premiers manomètres furent

traités de la manière indiqu.ée et se comportèrent parfaitement. Mais

quand je procédai de même avec un manomètre de verre d'Iéna_, je ne

j)us obtenir joar Tébullition que Taniline coulât dans un canal d'eau. La

raison de ce phénomène ne pouvait résider que dans une seule circon-

stance savoir que Tébullition de l'eau dans le manomètre de verre de

soude avait amené la dissolution d'un peu de verre^ ce qui n'était pas

le cas pour le verre d'Iéna. Je répétai donc Texpérience avec des solu-

tions très diluées de Na^ CO^ et de NaOH, et je trouvai qu'une ou deux

gouttes d'une solution décinormale de Na.-^ CO^ ou NaOH, ajoutées à

^2 litre d'eau^ suffisaient à faire couler l'aniline dans un canal. Mais ces

solutions diluées suffisent déjà à saponifier l'huile. D'un autre côté_, la

paraffine liquide se montra j)osséder une tension de vapeur trop élevée.

Je fis donc l'expérience avec une solution de verre ^ obtenue en faisant

bouillir quelque temps de la poudre de verre avec de l'eau. Après addi-

tion de quelques cm^ de cette solution l'aniline coula en effet dans un

canal d'eau. Quelques expériences préliminaires permettent de déterminer

sans peine le nombre exact de cm^

à employer.

Les considérations suivantes mon-

trent pourquoi il est bon que les poids

spécifiques des deux liquides différent

très peu l'un de l'autre.

Dans la fig. \, A rej^résente l'ani-

line W l'eau ^ 0 l'huile.

Soient Sa, Se, les poids sj)écifiques

respectifs de l'aniline^ l'eau et l'huile;

on a l'équation d'équilibre suivante:

r'su + q'se + psa = rsii

+ {q+p) ...... (1).

W

m

La signification de r
, q , p, r et q

se voit dans la figure.
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Oi'; si Ton exerce à la surface de Thuile^, clans la branche droite^ une

pression de x mm. d^eau de densité 1_, à la suite de laquelle la distance

verticale des surfaces de Tliuile varie de z mm., réquation d'équi-

libre devient

r'^h + ['1 +72^ — ''^'-) + {p + Sa = rsu +
+ {q+p-'i2^+ %^^^'^) + (2).

Soustrayons (1) de (2) il vient

X = mz {^a — ('^)-

Kepréseutons maintenant par ç la variation mz de la distance des

surfaces d^ aniline^ alors

"• = ^^'-^^0
Le ternie entre parenthèses représente le facteur de sensibilité que

nous nommerons Cj).

Supposons^ dans Féquation (4)^ m = x)_, alors

X = Çi [sa .

— S(>j
;

pour Taniline à 20° on a = 1^022

et pour Teau à 20° Se = 0,998

5a— ^-e
= 0,024.

Par conséquent x = 0,024 p

ou p = 41,66 X.

La sensibilité maxima serait donc 41,66 fois plus grande que chez un

manomètre à eau.

Chez le manomètre par moi employé m était environ 163, et comme

on verra plus tard, la sensibilité était 30 fois celle d'un manomètre

à eau.

DÉTERMINATIONS DE LA SENSIBILITE.

La détermination de la sensibilité s'est faite de différentes manières.

1. Par inclinaison.

L'inclinaison du micromauo mètre fait varier la position des surfaces
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cVaililine, Si Ton couiiaît angle criucliiiaisou et si Ton détermine

le changement de position de ces surfaces, il y a moyen d'en déduire

la sensibilité.

Les considérations suivantes^serviront à le démontrer.

Soit, pour la position verticale du manomètre, Téquation

+ //o Se + yJ/j Sa (1),

Sr %sMMzmm

l

Fiff. 2.

et faisons tourner le manomètre autour

du point 0 d'un petit angle z, dans

le sens de la flèche. Nous aurons l'équa-

tion d'équilibre suivante :

7^3 cas oc 6-/^ -]- (7^3— m ^r) eus x Se

+ (7^1
—m ^r) cas x sa = (Z^/+

m — l y x) Sa cas x -f- [Ji.^ -f-

— m Ir) cas x 7/3 cos x s/^ ... (2).

représente le déplacement des

surfaces d'huile le long de la paroi de

verre; l rej)résente la distance des

branches du manomètre.

Divisons l'équation (2) par cos x,

et soustrayons (1) de l'équation ainsi

obtenue. Nous aurons

1
Se12 m cos x

\ m
- l siu X. Sa . . . (3).

Dans cette équation, m cos rejn'ésente le déplacement vertical

de chacune des surfaces d'aniline par rapport à la paroi du tube. Eepré-

sentons ce déplacement par 7, et soit k le déplacement vertical d'une des

branches ou l siu x. Nous aurons alors, représentant par p la varia-

tion de la distance verticale des deux surfaces d'aniline:

p = 27^ — h,

D'autre jmrt nous tirons de (8) :

'iti. — 1

de sorte qu'il vient

m — 1

(5);

(6).
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Nous voyons donc que si Ton connaît /c, p et sa il est facile de

calculer le facteur de sensibilité.

avais adaj^té un ^^etit miroir au support auquel était fixé le mano-^

mètre. Une vis calante,, aj^partenant au pied du support^ permettait

d'incliner le manomètre d'un petit angle. Le miroir jn'ojetait Tirnage

d'une échelle graduée en mm. dans une lunette placée à quelque dis-

tance. En mesurant la distance du miroir à Tobjectif de la lunette^ et

faisant la lecture à la lunette après chaque inclinaison^ il me fut natu-

rellement facile de trouver Tangle d'inclinaison. Il y a moyen ensuite de

calculer^ au moyen de la distance l, les quantités k et p ; le déplacement

fut lu après chaque inclinaison.

Je trouvai p. ex. à 13°^65:

k = l du oc = 0,7449

p = 22,46;

donc

p + k = 23,205.

Et comme à 13°,65, s'u = 1,027, le facteur de sensibilité est

= 0,032967.

11. Par addition d'une quantité pesée d'huile dans l'un

des réservoirs, et mesure du

déplacement produit dans les surfaces d'aniline.

Soient p gr. la quantité d'huile et 2r le diamètre des réservoirs. La

pression par cm^ est augmentée de — S^'-

Soit w la variation de la distance des surfaces d'aniline; le facteur

de sensibilité sera

P

Je trouvai ainsi à 14°, pour Cp, 0,03273, une valeur qui concorde

bien avec le résultat obtenu au moyen de la première méthode.

C'est cette dernière valeur de (p dont je me servirai dans la suite,

car 6\, n'est pas suffisamment connu. En effet, nous n'avons pas ici de

l'aniline puie, mais de l'aniline saturée d'eau.

Je m'aperçus que le manomètre était très sensible aux variations de
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la température. Je le plaçai donc dans mie cuvette de verre ^ daus

laquelle circulait Teau de la distribution. La température du baiu d^eau

se maintint constante pendant la journée entière à 0°^1 près.

Pour des raisons d'ordre pratique^ la partie supérieure du manomètre,

c'est à dire les réservoirs ne furent pas immergés dans le bain d'eau,

mais seulement les branches étroites. Je pus me convaincre, lors de la

déduction de Téquation d'équilibre, que ce refroidissement partiel a la

même influence sur le résultat que le refroidissement total.

Pour trouver le coëfîicient de température, je commençai par déter-

miner suivant la méthode I le facteur de sensibilité à diverses tempéra-

tures. Je déterminai ensuite sans inclinaison jjréalable la distance ver-

ticale des surfaces d'aniline à diverses températures. Dans cette dernière

opération, les surfaces d'aniline étaient à dessein très éloignées l'une de

l'autre, parce que l'influence de la température se fait ainsi le plus sentir.

Je trouvai ainsi, pour la valeur du coëfficient de température, 2,3 %
par degré de changement de température.

§ 3. Desceiption des diverses pièces du micromanomèïre.

(Yoir Pis. I et II.)

Dans la figure schématique 1, ^ représente le manomètre; B et B'

sont deux ballons, que Ton remplit respectivement d'eau ou d'une

solution. Ces ballons sont reliés au manomètre au moyen de pièces

rodées et de longs tubes. Chacun des ballons peut être isolé du reste de

l'appareil au moyen d'un robinet. C, C et J) sont trois ballons, reliés

de la môme manière à l'appareil. C renferme de l'acide sulfurique con-

centré, et est pourvu d'un manomètre à mercure, j)ermettant de lire la

tension régnant dans l'appareil. C et D renferment -P^^s- Cîes trois

ballons servent à dessécher l'appareil; l'acide sulfurique en particulier

sert à absorber les vapeurs d'aniline, s'il s'en trouve dans l'ai^pareil. Z
permet d'y faire le vide. En réalité, les robinets de 3-7 sont rem23lacés

par des godets de mercure. La forme des appareils dessiccateurs est

illustrée par la fig. YII. Le tube a se glisse sur un tube plus étroit,

enveloppé inférieurement d'un manchon rempli de mercure. C'est de la

même manière que le manomètre est relié à Tappareil, comme le montre

la fig. IL On glisse les tubes a; et a--' sur les tubes plus étroits y et y'
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(fig. III)^ et on les fait plonger clans le mercure des manchons g et g'

.

Les ballons B et B' (fig. I) ont la forme illustrée par la fig. lY a^ et

peuvent être reliés au moyen de pièces rodées aux tubes en U de la fig.

lY. Quand on glisse ces derniers tubes sur les tubes q et q fig. III^ les

ballons peuvent être mis en rapport avec Tappareil. La communication

peut être rompue ou rétablie à volonté en s et en s' au moyen de mercure.

La fig. Y donne la projection verticale de l'appareil^ sans manomètre.

La signification des pièces TT', s-s et Jck' est la même que dans la fig. III.

En Je et k' les tubes sont recourbés en arrière et puis de nouveau vers

le bas. Ils forment plus loin deux nouveaux tubes en U, RR' c|ui se

terminent en Z et Z' (figs. Y et YI) sous forme de tubes de 90 cm. de

longueur. L'ensemble de même que dans la fig. III ^ fait fonction de

robinets. Ce sont les robinets 3 et 4 de la figure schématique. Si^ en

effet nous faisons monter le mercure en Z et Z' dans les branches

des tubes en U, la communication entre les deux moitiés du manomètre

est rompue. Ceci s'obtient facilement en soulevant les réservoirs à mer-

cure qui sont reliés à ces tubes.

Aux tubes en U R et R! sont scellés^ avant qu'ils se soudent en P
(fig. YI)^ d^ autres tubes en U

,
également munis en Cet C de bouchons

de mercure. Ces bouchons remplacent les robinets 5 et 6 du dessin

schématique.

Après la jonction en V , vient un nouveau tube en JJ à bouchon de

mercure en I). Ce bouchon remplace le robinet 7 du dessin schématique.

Le tube L conduit à la machine pneumatique. A ce tube est finalement

soudé encore un tube en U, EF, à robinet et bouchon de mercure^ per-

mettant de donner facile admission à l'air dans l'appareil. La machine

pneumatique est également munie de bouchons de mercure.

Je ferai encore remarquer que les appareils dessiccateurs C, C et D
de la fig. YII sont munis chacun d'un robinet de Geissler ])ermettant

d'enlever facilement ces appareils s'il est nécessaire de les remplir à

nouveau^ et cela sans qu'il entre de l'air dans l'appareil entier.

L'appareil est établi sur un support en bois^ et isolé du plancher.

Quand on remplit un manomètre dont il s'agit de faire usage dans le

vide_, il faut faire attention à divers détails. Une des premières condi-

tions c'est que l'eau renfermée dans le manomètre soit bien bouillie.

En effets une petite quantité d'air^ restant adhérer au verre
^
peut être

cause qu^'ci un degré déterminé de raréfaction l'eau se mette à bouillir.

Le manomètre est alors mis hors d'usage.
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Je procédai pour cette raison comme suit. Le manomètre dans lequel

j'avais fait bouillir au préalable de la potasse caustique et puis de Teau

régale fut rempli d'eau distillée renfermant quelques cm^ d'une solu-

tion de verre. Le manomètre ainsi rem|)li fut placé dans un bain d'eau^

renfermant de l'eau bouillante. Tandis qu'il plongeait dans ce bain^ le

manomètre fut relié à la machine pneumatique et celle-ci fut mise

lentement en action. Afin d'empêcher que de l'eau ne se condensât dans

la machine pneumatique^ j'intercalai entre la pompe et le manomètre

deux flacons remplis de chaux vive. Au début l'eau se mit à bouillir

violemment^ mais ceci se calma bientôt pour cesser au bout de quelque

temps. L'air fut alors lentement introduit dans l'appareil^ et il y fut

ajouté de l'aniline^ que j'avais chauffée d'abord quelque temps au

bain-marie. Il est à recommander que l'on laisse complètement refroidir

le manomètre avant d'ajouter l'aniline. Je versai ensuite sur l'eau u.ne

couche d'huile de Delft bouillie^ pour isoler l'eau. Cette couche avait

d'habitude 6 à 7 cm. de hauteur.

Les tubes e et é (fig. II) ayant servi à remplir l'appareil furent

scellés à la lampe. Puis le manomètre fut mis en relation avec rap]3a-

reil. Il est indispensable de se servir d'huile de Delft (huile d'arachide)

et non d'huile d'olive_, car je me suis aperçu que cette dernière huile

possède une tension de vapeur manifeste. M' étant servi lors d'un nouveau

remplissage d'huile d'olive_, je trouvai que l'appareil,, malgré qu'il y fût

fait le vide aussi complètement que possible^ fonctionnait cependant

encore d'une manière irrégulière. De plus^ l'absorption d'eau par

P2O5 et 80 se faisait assez lentement. Je me vis donc amené à soup-

çonner que l'appareil renfermait un peu de vapeur d'huile; et voici

comment mes soupçons se vérifièrent.

J'introduisis de l'huile d'olive dans un ballon^ relié à un deuxième

au moyen d'un tube deux fois recourbé à angle droit. Je fis complète-

ment le vide dans ce deuxième ballon^ et je plaçai le ballon renfermant

de l'huile dans un bain-marie (dans lequel de l'eau était maintenue en

ébullition)^ l'autre ballon étant j)lacé dans la glace fondante. J'aban-

donnai le tout pendant quatre heures^ et je pus^, au bout de ce laps de

temps ^ distinctement observer une gouttelette d'huile dans le ballon

placé dans la glace. Quand je répétai l'expérience avec de l'huile de

Delft
^
je ne vis pas trace de distillation.

Il faut d'ailleurs bien songer que l'aniline diffuse lentement à travers

l'eau et l'huile. De là des yapeurs d'aniline dans l'appareil. Ceci met-
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trait rapidemeut T appareil hors d^isage^ si Ton ne j^reuait soin d'enlever

r aniline en temj)s opportnn. C'est à cet effet qne doit servir l'acide

snlfnriquC;, qni absorbe très avidement les vapenrs d'aniline. Cependant^

ainsi que je l'ai fait observer^ ceci n'a lien qn^en jDrésence de vapeur

d'eau. Siy par exemple_, on dessèche simultanément avec du pentoxjde de

])hosphore et de l'acide sulfurique^ comme l'oxjde est le -plus hjgrosco-

pique des deux^ il absorbe la plus grande quantité^ sinon la totalité de

la vapeur d'eau^ et dans ce cas l'acide sulfurique n'absorbe pas de

va]3eur d'aniline du tout. Si_, au contraire^ on exclut l'action du pentoxyde

de phosphore et si l'on dessèche par l'acide sulfurique seul^ la vapeur

d'aniline est très rapidement absorbée ce que l'on voit nettement au

dépôt blanc qui se forme dans le ballon d'acide sulfurique.

§ 4. Exécution des expériences.

Je ferai usage pour la clarté de la figure schématique 1. Le mano-

mètre se trouve plongé dans un bain-marie renfermant un miroir^ qui

jjermet de faire la lecture au cathétomètre. Afin de faciliter cette lecture

je disposai derrière le bain-marie une lampe à incandescence.

Je commence par fermer les robinets 1 et 2, et par ouvrir les robinets

3 à 7; puis je fais le vide au moyen de la pompe Si l'appareil est

quelque peu humide ^ on ne dépasse pas dans le courant des premiers

jours 4 mm. Hg. Au bout de quelques jours la vajjeur d'eau est moins

abondante^ et Ton peut obtenir sans peine une raréfaction de l'air jusqu'à

une fraction de mm. J'ai à ce moment rempli respectivement d'eau et de

solution les ballons B et B', et je les ai mis en rapport au moyen de

pièces rodées avec Taj^pareil. Puis j'ai fait le vide par les robinets 8 et 9.

Ces derniers robinets étant de nouveau fermés_, j'ai mis les ballons dans la

glace fondante. Quand ces ballons eurent pris la température de la glace^

les robinets 6 et 7 furent fermés^ tandis que les robinets 1 et 2 furent

ouverts autant que possible simultanément. Au bout de quelques mi-

nutes je fermai les robinets 1 et 2 et je dessécliai ra])pareil en ouvrant

les robinets 5^ G et 7. C'est à ce moment que je procède à la lecture du

manomètre. Si alors on ferme les robinets 3 et 4 et que l'on ouvre^

autant que possible simultanément^ les robinets 1 et 2, le manomètre
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présente un déplacement de la colonne liquide. Au bout de quelque temps

la colonne est redevenue fixe et Ton peut ]3rocéder à la lecture.

Pour me convaincre de l'exactitude du résultat obtenu
^
je répétai

les expériences par le procédé inverse. L'expérience ci-dessus ayant été

faite jiar évaporation , il J a moven de la faire aussi /)^zy condensation.

A cet effets quand on a fait les lectures dans les expériences d'évapo-

ratiou^ on ferme les robinets h, 'Q, 1 , 1 et 2_, et Ton ouvre les robinets 3

et 4. Le manomètre revient à sa position initiale. On fait la lecture et Ton

ouvre les robinets 1 et 2; au bout de quelque temps on ferme 3 et 4.

xiussitôt la position de la colonne manométrique change^ à la suite de

la condensation qui s'opère au-dessus de la solution saline. Cette dévia-

tion est devenue constante au bout de quelques minutes, et Ton peut

procéder à la lecture. Ce que Ton ne p)eut négliger en aucune manière,

c'est de secouer les ballons au moment de la condensation ou de l'éva-

poration. Il est évident que lors de l'évaporation, la solution et l'eau

doivent se refroidir et s'échauffer lors de la condensation. Ces varia-

tions de température doivent être empêchées en agitant le liquide.

Les résultats obtenus j)ar les deux méthodes concordèrent toujours

parfaitement. Toutefois, quand on fait usage de la deuxième méthode

(condensation), il est indispensable que l'on ait fait le vide aussi complet

que possible dans l'appareil, car une faible tension à l'intérieur de

celui-ci entraîne une condensation imparfaite, telle que j'ai eu souvent

l'occasion de l'observer. Une surface légèrement grasse n'empêche nul-

lement la condensation, à condition que l'on agite.

Je ferai encore remarquer que, chose très importante, la solution et

l'eau doivent être complètement purgées d'air. A cet effet, M. Dieïe-

Rici abandonnait la solution une nuit durant dans le vide. Je m'y pris

au début de la même manière, mais je m'aperçus que, la solution étant

mise en rapport avec le manomètre, l'agitation faisait encore se dégager

de petites bulles d'air. La position, fixe en apparence, de la colonne mano-

métrique, se modifiait constamment lors de l'agitation. Pour obvier à

cet inconvénient je remplis respectivement d'eau et de solution les

ballons B et B'
,

je secouai vivement tout en faisant le vide, c'est-à-

dire à la température ambiante, et je cessai ainsi d'observer un dégage-

ment d'air lors de l'expérience.
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§ 5. Observations.

Les premières expériences furent faites avec des solutions de JSaCL

Le sel fut préparé au moyen de NallCOo. Le bicarbonate^ aj-ant été

lavé et dissous dans Tacide chlorlij'drique pur^ le sel marin obtenu fut

purifié par cristallisation répétée. Tondu au creuset de platine et versé

sur un vase plat de porcelaine, le sel avait T aspect d'une masse incolore

et transparente. L'eau qui servait à la préparation des solutions avait

été distillée deux fois dans un appareil entièrement en verre, sans rac-

cords de caoutchouc. Jamais je ne fis usage des premières et des der-

nières portions distillées. L'eau fut conservée dans des ballons de verre

dléna.

Les écarts lus au cathétomètre furent réduits à 14° G. au moyen du

coëfîicient de temiDérature.

Chacune des expériences fut répétée six fois, à des intervalles plus

ou moins prolongés (parfois quelques jours). Les résultats montrèrent

toujours une concordance parfaite, tant suivant la méthode de conden-

sation que suivant la méthode d'évaporation.

Les écarts observés permirent de tirer, au moyen du coëfîicient de

sensibilité, de la formule i = — la valeur de i. J'admis que

2hv = 4,62 mm. de mercure.

Chlorure de sodium.

Les six premières expériences furent faites d'abord à concentration

croissante; puis les cinq suivantes à concentration décroissante. Le

tableau suivant renferme les résultats obtenus.
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Numéro

de

l'ex-
périence.

Gr. mol
par 1000
gr. lU 0.

Ecart.

Ecart

corri2:é

à 14°.

Pw — Ps
àO^en
mm. Hg. ptr n

1

2

3

4

5

6

0,8914

0,35587

0,1768

0,08813

0,03639

1 06 62t 1 1 ° 80

50,42 à 11°, 8 5

19,92àll°,90

9,82àll^94
4,88àl2^,20

l,95àll°,90

11'^ 02

52,92

20,88

10,29

5,08

2,04

0 26Q67u, <v u u (

0,12739

0,05026

0,02477

0,01223

0,00491

1 770

1,719

1,699

1,6S5

1,669

1,623

7

8

9

10

11

Ou hie

0,01995

0,02842

0,03546
0,8b54

1,8228

u, par ord]

0,92àll°,60

l,36àll°,70

l,88àll°,80

50,00àll°,80

105,S0àll°,80

L'e des concentra

0,97

1,43

1,98

52,53

111,15

tions décro]

0,00234

0,00344

0,00477

0,12646

0,26757

ssantes :

1,4

1,5

1,62

1,718

1,765

Numéro
de Texpérieuce.

Concentration.

1 1,8317 1,770

11 1,8228 1,765

2 0,8914 1,719

10 0,8854 1,718

3 0,355S7 1,699

4 0,1768 1,685

5 0,08813 1,669

6 0,03639 1,623

9 0,03546 1,62

8 0,02842 1,5

7 0,01995 1.4

Ce tableau montre a toute évidence que / augmente avec la concen-

tration.

Quand les expériences furent répétées, les ditlerences ne dépassèrent

j)as 0,1 min.

Comme un écart de 1 mm. de la colonne manométrique , à

14° C, est égal à la pression de 0,03273 mm. d'eau ou de 0,002408

mm. de mercure, je suis donc certain de pouvoir lire 0,00024 mm. de

mercure.

Soit flF Terreur de lecture dans la ditl'érence de tension de vapeur
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Terreur dl qui en résulte claHs la valeur de i s'obtient par la relation

suivante :

di^ _
J ~ F'

Or, clans Texpérience 1 (1,8317 gr. mol. par 1000 gr. IL,0), on a

F =
et comme dF =

dF _
F
~

± 0,0016.

112,01,

0,1, on a

0,1
, et i = 1,770 ;

112,01

par conséquent dl

Dans le cas de solutions plus diluées. Terreur est jAiis grande.

Dans Texpérience 3, F = 20,88; i = 1,699; donc di = ± 0,008.

Dans Texpérience 7 ,
7^^= 0,97; i = 1,4; donc di = ± 0,14.

11 faut remarquer que si Ton pose dF =0,1, chacune des grandeurs

étant déduite de six observations, qui ne différent Tune de Tautre que

de 0,1 tout un plus. Terreur possible calculée sera plus grande que

Terreur réelle.

La deuxième série d'expériences a été faite avec des solutions de KOH.
A cet effet, de la potasse pure fut dissoute dans de Teau deux fois

distillée. La teneur fut déterminée au moyen d'acide oxalic^ue normal.

Yoici les résultats de cette série d'expériences.

Concentra-

tion.
Ecart.

Ecart

corrigé

à 14°.

à 0°

en mm. Hg.
i.

2,6422 194,16 à 13°,20 197,73 0,47601 2,166

1,0356 64,28 à 12°,90 65,91 0,15867 1,842

0,7504 44,90 à 12°,55 46,40 0,11170 1,790

0,51342 30,40 à 12°,90 31,17 0,07504 1,758

0,33464 19,24 à 12°,55 19,88 0,04786 1,720

0,16626 9,34 à 12°,60 9,64 0,02321 1,679

0,09992 5,54 à 12°,40 5,74 0,01382 1,663

0,05564 3,06 à 12°,40 3,17 0,00763 1,649

0,03035 1,64 à 12°,50 1,70 0,00409 1,62

0,01278 0,64 à 13°,20 0,65 0,00156 1,5

M. DiETEUTCi a fait également des expériences au jnoyen de solutions

de KOIL La concentration la plus faible dont il ait fait usage est de
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0,995 gT. mol. par 1000 gr, H.^ 0; il n^y a donc que quelques unes

de ces déterminations que Ton puisse comparer aux miennes. Cependant

il s'ensuit très nettement que M. Dietertci observe il est vrai les mêmes

variations que j\ai observées mais trouve toujours pour i des valeurs plus

faibles. C'est ce qui résulte du tableau suivant:

Concentration.
en mm. Hg.

i.

0,995 0,131 1,547

1,939 0,264 1,637

3,232 0,424 1,577

4,846 0,722 1,792

J'ai à dessein rapporté ici une ou deux observations de plus qu'il

n'est nécessaire pour établir un parallèle. J'ai voulu montrer que le cours

de Texpérience est bien net, mais qu'il y a probablement dans une des

déterminations une erreur, qui peut être la cause de la marche irrégu-

lière des valeurs i.

Sucre de canne:

J'ai enfin fait des expériences avec des solutions de sucre de canne,

afin d'étudier aussi un non-électrolyte. A cet effet, du sucre pur, cris-

tallisé, fut dissous dans de l'eau deux fois distillée. Les résultats sont

réunis dans le tableau suivant :

Concentra-

tion.
Ecart.

Ecart

corrigé ,

à 14°.

à 0°

en mm. Hg.
i.

1,8821 72,50 à 14°,00 72,50 0,17453 1,115

0,77912 26,94 à 14^00 26,94 0,06485 1,001

0,2834 9,88 à 14°,24 9,83 0,02366 1,004

0,17287 6,04 à 14°,40 5,98 0,01439 1,001

0,08488 2,98 à 14°,75 2,93 0,00705 0,999

0,04630 1,64 à 14°,70 1,61 0,00388 1,01

0,02138 0,75 à 14°,75 0,74 0,00178 1,0

La valeur de i, telle qu'on la tire de mes observations, ne diffère que

dans la première de ces exjiériences un peu de l'unité, mais demeure
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dans la suite très constante. M. Arrhexius trouve au contraire une

augmentation lente de cette valeur quand la concentration augmente.

M. JoxES ^) trouve d'abord une diminution^ puis une augmentation.

MM. T\ERXST et Abegg ') trouvent pour / des valeurs constantes^

tandis que M. Jones répétant plus tard ses expériences^ trouve une

augmentation de i quand la concentration augmente. C'est ce qu'il avait

déjà trouvé antérieurement à ces mêmes concentrations.

Si la température s'élève à 15°^ le zéro du manomètre cesse d'être con-

stant. Ce phénomène peut s'expliquer par ce que la différence de poids

spécifique entre l'aniline et Peau diminue quand la tem]3érature s'élève.

Si la colonne du manomètre se déplace^ le petit canal d'eau devient

plus épais du coté on l'aniline s'élève. A des températures inférieures à

15°^ la ditrérence de poids spécifique entre l'aniline et Teau est encore si

grande^ que Taniline est capable de refouler rapidement l'eau en excès

^

et entre ensuite en repos. Au-dessus de 15°_, quand la tem]3érature

s'élève davantage^ l'aniline ne peut opérer de refoulement que d'une

manière de plus en plus lente, de telle sorte qne même an bout de

quelques heures elle n'est pas encore entrée en repos. Comme je me

servais pour refroidir le manomètre de Teau de la distribution, cette eau

a 23ris très rapidement, a]3rès mes recherches au moj^en du sucre de

canne, une température supérieure à 15°, et j'ai donc été obligé de

mettre fin à mes expériences. A présent, la température de l'eau de dis-

tribution s'est de nouveau beaucoup abaissée, et je suis donc en mesure

de continuer mes recherches. J'espère en communiquer sous peu les

résultats.

§ 6. Travail osmotique.

Dans le but de comparer les résultats, obtenus au moyen de la dépres-

sion du point de congélation à ceux obtenus au moyen de la diminution

de la tension de vapeur, M. Dieterici tira de ces données la valeur du

1) Zellsrhr. f. phys. Chem. Bd. 2, p. 495.

ibid., Bd. 12, p. G42.

il)id., Bd. 15, p. G89.

") ibid., Bd. 18, p. 289.

ARCniVES NKERLANDAISES, SKRTE If. T. I. 8
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trayail osmotique. Il se servit^ pour faire ce dernier calcul^ de la formule

de VAN ''t Hoff

daus laquelle li = 18 X 4/7095 kg. cm.

Pour le premier de ces calculs^ il eut recours à nn cycle réversible

et arriva à l'expression suivante :

/ représente Téquivalent mécanique de Tunité de chaleur;

So la chaleur de fusion du dissolvant à la température J\
;

Va la chaleur de dilution;

T^) le point de congélation du dissolvant;

7\ le point de fusion de la dissolution;

(^w — (^e le différence des chaleurs spécifiques dans les états liquide

et solide;

/ = 43^ 25 kg. cm.

s^, = 79, 87 X 1'^ = 1437 cal.

— 6v = 0,475 X 18 = 8,55 cal.

Pour calculer v„, on se sert de Téquation

dans laquelle

M.^ = poids moléculaire du sel {/Va Cl).

Ij = chaleur de dissolution de JVa Cl = 34,06— 7,469?/ + 0,550?/^;

n = nombre de gr. mol. par 1000 gr. d'eau.

M. DiETERici trouve de cette manière les résultats rassemblés dans le

tableau suivant:

(1)

TT,. = / {*„ + r„)

Dans cette expression:



EXPERIENCES A l'aIDE DU MICEOMAXOMETRE. 115

Concen-

tration.

^0
kg./cm.^ mm. Hg. ps

kg./cm2.

n

in

5;/

1;755 (R.)

- 1,696 (C.)

( 3,510 (E.)

( 3,393 (C.)

/,020 (Kj
^ 7,20 (C.)

11,01 (]1.)

11,50 (C.)

16,35 (C.)

21,15 (C.)

271,215

271,3

269,5

269,6

<iDO,U

265,8

262,0

261,0

256,65

251,55

400,5

387,1

804,5

778,5

iOoU,U

1672,0
2600
2708
3905
5150

4,540

4,460

^4,300

4,125

3,930

3,722

400,3 + 25

815,9 + 25

1656 ± 25

2625 + 25

3741 + 25

5001 + 25

(E.) = Rudorff; (C.) = Coppet.

Les valeurs de ps ont été empruntées aux expériences calorimétriques

de M. DiETERici, à Texceptiou de la première, (4,540), qui a été déter-

minée par extrapolation.

La concordance des deux valeurs trouvées pour la valeur du travail

osmotique est ici évidente.

J'ai tiré de la même manière, des tableaux de MM. Loomis Pic-

KERiNG 2) et lliiDOiiFF par interpolation, l'abaissement du point de

congélation des solutions de Na Cl, aux concentrations par moi employ-

ées. Au moyen de ces données, et des valeurs que j'ai trouvées pour la

diminution de la tension de vapeur, j'ai calculé le travail osmotique.

Le tableau suivant contient les résultats trouvés.

Concentra-

tion.
'A

^0

kg./cm^
Pw —ps

en mm. Hg. Ps
kg./cm-

0,01995 0,072 272,928 16,37 0,00234 11,72

0,02842 0,101 272,899 23,00 0,00344 17,23

0,03639 0,130 272,870 29,60 0,00491 24,59

0,08813 0,307 272,693 69,92 0,01223 61,26
0,17()S0 0,611 272,389 139,2 0,02477 124,1

0,35587 1,219 271,781 277,9 0,05-026 251,S

0,s914 3,129 269,871 716,5 0,12739 638,2

1,8317 6,444 266,556 1493,6 0,26967 1350,8

1) Wled. Ann. Bd. 51, p. 500. -) Bcrl. lirr. Bd. 25, p. 1315, 1892.

'') Pogy. A un. Bd. 114, pp. 71—77, 18(3 L
8*
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Ici l'on ne voit trace de la concordance tronvée par M. Dieïerici.

Ceci ne peut être la conséquence d'une erreur constante dans la sensi-

bilité de mon manomètre. Pour le démontrer^ j'ai calculé la yaleur qu'

aurait dû prendre le coëfficient de sensibilité (p, pour le cas oii^ dans

ma dernière expérience, savoir à la concentration lyS3£ gr. mol. par

lOOU gr. 11.20, j'aurais tiré de la diminution de tension de sapeur une

valeur du travail osmotique égale à celle déduite de l'abaissement du

point de congélation. L'écart observé était pour cette concentration de

112,02 mm. On a

-0 — ^^^0 •

Or, comme p,,, — == 112,02 X Ji-i^, on a

Posons = 1498,6; alors

p,, = 4,62 X 13,596;

^ = 4,7095 XIS; 7'=266,556;

et = 0,03706.

J'ai toujours trouvé j^our Cp, par diverses voies, la valeur 0,03273.

Il est donc impossible que la difterence en question résulte d'une erreur

dans la valeur de (p.

§ 7. Conclusion.

En dépit de ce qu'un petit nombre seulement des résultats de M.

DiETERici soient comparables aux miens, il est clair cei^endant que nous

trouvons l'un et l'autre les mêmes variations, mais qu'il y a toutefois

une ditierence dans la valeur absolue. Le fait principal, que la dimi-

nution de tension de vapeur s'accroît plus rapidement que la concentra-

tion, semble donc bien établi. Ce résultat n'est pas d'accord avec ce que

l'on a trouvé rel:iti\ ('ineut à l'a])aissement du ])oiut de congélation et le

pouvoir conductcui-. On a, dans ces derniers cas, pu expliquer les phé-

nomènes par la théorie de la dissociation électrolytique, mais cette théorie
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n'a pas troiiA é d'appui dans ce que Tou observe lors des détermiuations

de la diminution de tension de vapeur.

Il est remarquable que si nous admettons qu\me solution de sel marin

renferme^ non des molécules Na Cl, mais des molécules Xa Cl H.jO,

nous trouvons pour l, à des concentrations comprises entre lyb317 et

0^08813 gr. mol.^ une valeur sensiblement constante:

Concentration. i.

1,8317 1,654

1,8228 1,649

0,8914 1,663

0,8854 1,663

0,35587 1,677

0,1768 1,674

0,08813 1,663

0,03639 1,621

0,03546 1,61

0,02812 1,5

0,01995 1.4

La grandeur i est déduite ici de T équation

Les expériences faites au moyen de solution de KOII donnent égale-

ment pour /, à des concentrations comprises entre 2,6422 et 0,05564,

une valeur constante, à condition c|ue Ton admette qu^il y ait en solution

des molécules KOH -\- 5 H.^O.:

Concentration. i.

2,6422 1,651

1,0356 1,671

0,75044 1,669

0,51342 1,676

0,33164 1,668

1,16626 1,654

0,09992 1,648

0,05564 1,641

0,03835 1,62

0,01278 1,5
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Ici la valeur de l est déduite de réquatiou

. J},u
— p.s iV— bu

Pinalement^ je ferai encore remarquer que la différence de valeur ab-

solue entre les résultats de M. Dieteeici et les miens s"*expliquent si

Ton admet que dans T appareil de M, Dieterici il n^a pas été fait suffi-

samment le vide. J\i, dans mes expériences, toujours eu Toccasion cVobser-

ver que la présence d'une très ]3etite quantité d'air empêche Tabsorption de

vapeur d^eau par i^2^5- Or, si Ton admet que, par suite de la dilution in-

suffisante de Tair, l'absorption de vapeur d'eau n'a pas été complète, et

que la tension de la vapeur d'eau qui reste est = .r, M. Dieïeeici mesure

S'a' — ^i- au lieu de la tension de la vapeur d'eau Sa.; et de même s- — x

au lieu de la tension de vapeur de la solution s-. La différence est alors

— I^a vapeur d'eau restante n'a donc pas dans ce cas d'intluence

sur la détermination de la diminution de tension de vapeur. Mais quand

on détermine au contraire la constante, au lieu de lire 6^,., on lit la

tension j)lus faible — d.-. Cette constante est la sensibilité de Tappa-

reil. Si mes soupçons sont fondés, les nombres trouvés par M. Dieterici

pour le ra232)ort — ^ sont trop petits. On peut en outre se repré-

senter que dans les diverses expériences de M. Dieterici la valeur de jj

n'était pas toujours la même. Je me vois obligé de faire cette su23po-

sition parce que la détermination de la constante de mon appareil se

faisait d'une tout autre manière, et que dans ma méthode, ni la dessic-

cation absolue, ni le vide absolu, ne sont des conditions essentielles à

la précision la plus parfaite.

Utreclit, laboratoire de chimie inorganique.



ÉTUDE THÉORiaUE DES PHÉNOMÈNES

MA&NÉTO-OPTiaUES ET DU PHÉNOMÈNE DE HALL.

PAR

C. H. WIND.

Introduction.

1. Beaucoup de phvsicieus ont douné diverses théories des phénomènes

magnéto-optiques. Généralement elles ne sont pas tout à fait d'accord

avec les résultats de Texpérience^ mais il v en a cependant qui expliquent

tous les faits observés: telle est celle de M. Goldha^emer telle aussi

celle de M. Loeentz '^), du moins si Ton complète riijjJothèse qui en

forme la base^ de la manière que j'ai déjà indiquée dans une communication

précédente La théorie de Goldhammer^ au lieu d^être édifiée purement

et simplement d'après les principes de la théorie électromagnétique de

la lumière^ s'appuie sur une hypothèse toute mathématique dont

il est difficile de donner l'interprétation j^hysique; celle de Lorentz^

qui d'ailleurs parle mieux à l' esprit part au contraire des équations

peut-être un peu surannées^ établies par Helmholtz pour l'explication

des phénomènes électriques.

2. Dans les pages suivantes^ je vais essayer de montrer comment il est

possible de construire une tliéorie qui rende compte^ d'une manière satis-

faisante^ de tous les faits connus jusqu'ici dans le domaine de la mngnéto-

^) GoLDiiA.M.MKK. W'icd. Aun
.

, 4G
, p. 71, 1892.

2) LoRi'NTz. Arrh. Xrerl. 19; Vcrsl. en Meded. Amsterdam. (2) 19, p. 233,

1884. Van Lo(iiii:.M. Dissertation, Leyde , 1883.

•*) WiNi). lV'/,s/. K. A. V. \V. Amst., 3, p. 82, 1894.

GOLUUAMWER. 1. C.
, p. 76.
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optique. Je partirai à cet effet des équations ordiuaires de Maxwell^ en

admettant^ dans un champ magnétique^ entre l'intensité du courant et la

force électrique^ une relation contenant déjà entièrement le phénomène

de Hall. Cette théorie^ qui conduira d^iilleurs à certaines conséquences

^

que de nouvelles observations pourront vérifier^ a été tii'ée de celle de

M. LoRE^ïz_, eu la remaniant et la complétant ainsi que son auteur lui-

même m'en a donné le conseil. Comme cas particuliers^ elle rend compte

des phénomènes optiques ordinaires dans la réflexion ou la réfraction

par un diélectrique ou un métal.

Je dirai de plus quelques mots des rapports qui existent entre cette

théorie et celles de Goldhammer et de Deude et je montrerai

comment certaines particularités relatives à la réflexion de la lumière

sur des miroirs métalliques^ aimantés ou non^ peuvent^ indépendamment

de toute théorie être déduites de principes générau-X.

Je ferai aussi une tentative pour arriver à la relation hypothétique

dont il s'agit entre l'intensité du courant et la force électrique^ en

partant d'une certaine conception de la nature du mouvement de l'élec-

tricité. J'aurai enfin à faire quelques remarques relatives à cette con-

ception.

3. Je me permettrai quelquefois de parler un peu longuement de la

manière dont certaines formules mathémathiques sont déduites^ et de

leur interprétation jjhysique; je me permettrai aussi de dire quelques

mots sur des questions relatives plutôt à la théorie électromagnétique

en général qu'aux phénomènes magnéto-optic[ues en particulier. Afin

que cependant la suite des idées ne soit pas trop confuse^ j'ai fait

imprimer c[uelques-unes de ces digressions en texte plus compact.

1. Parvenu au bout de cette étude^ je tiensàexprimeràM.LoREXTzma

reconnaissance pour la bienveillance avec laquelle il m'est toujours venu

en aide^ tantôt fixant mon attention sur u.ne considération inexacte^

tantôt m'indiquant une voie plus courte ou une nouvelle idée à dévelop-

per; d'ailleurs j'ai souvent tiré parti de considérations déjà exposées dans

ses travaux sur la théorie électromagnétique de la lumière 2). En j)lus

d'un endroit on rencontrera des idées déjà exprimées^ 23arfois sous une

autre forme
^
par d'autres auteurs; le plus souvent j'en ferai mention en

renvoyant au travail en ([uestion ou en citant le passage qui s'y rapporte.

') DiiiiiJE. Wied. Ann.^ 46, p. 353, 1892.

^) Voir Arch. Néerl.^ t. 25, 1892, et „Versucli einer Théorie (1er electrisclien

iind optischen Ersclieinungen in bewegten Korpern", Leyde, 1895.



ÉTUDE THÉORIQUE DES PHENOMENES MAGNÉTO-OPTiqUES. 121

5. Il ne sera peut-être pas superflu de rappeler en peu de mots les

plienomèues dont il sera surtout question dans le cours de cette étude

et que Ton connaît sous les noms de j^liénomène de Hall^ de rotation

de Faraday du plan de polarisation^ et de phénomène de Kerr.

Lorsqu'une mince plaque métallique^ rectangulaire^, est traversée par

un courant électrique parallèlement à deux côtés^ et que Ton réunit par

un fil conducteur deux points de ces côtés ayant le même potentiel_, on

pourra produire dans ce fil an courant électrique — le plus souvent très

faible en comparaison du courant principal — en plaçant la plaque

dans uu champ magnétique dont les lignes de force ne sont pas paral-

lèles au plan de la plaque. C'est là le phénomène de Hall.

Plusieurs milieux jouissent de la propriété de faire tourner le plan

de polarisation de la lumière qui les traverse^ lorsqu'ils sont placés dans

un champ magnétique dont les lignes de force ne sont p)as perpendicu-

laires à la direction du rayon lumineux. Ce phénomène^ découvert par

Faraday^ est connu sous le nom de rotation magnétique du plan de

polarisation.

Lorsqu'un ravon lumineux^ polarisé normalement ou parallèlement

au plan d'incidence, est réfléchi sur un miroir de fer, de cobalt ou de

nickel, le rayon réfléchi sera généralement polarisé de la même manière

que le rayon iucident. Si pourtant le miroir est aimanté dans une direc-

tion qui n'est exactement perpendiculaire au plan d 'incidence, on

observe dans le rayon réfléchi, outre la lumière ordinaire, une composante

lumineuse polarisée perpendiculairement à la lumière ordinaire. Tel

est le phénomène de Kerr.



§ 1. Notations.

Fig. 1.

Y

6. La fig. 1 représente le système de coordonnées dont il sera fait

usage.

7. Pour abréger je me servirai de la notation vectorielle^ employée

aussi par M. Lorentz ^). Les vecteurs

sont représentés j)ar des lettres alleman-

des^ ou par leurs trois composantes sui-

vant les axes coordonnés_, placées entre

(). Ainsi

ou {/c, V, Lo) est le courant électrique

Y 5 ou [X, Y, Z) est la force électrique
^

ou [x, p, y) est la force magnétique.

Le tenseur d^un vecteur sera parfois

représenté par la lettre latine correspon-

dante.

est la composante de 2i suivant

l'axe des x, 31^ celle suivant la normale à une surface déterminée^ 21/,

celle suivant une direction quelconque dans cette surface.

Sur la surface limite à deux milieux on représentera par {^n)i et

(21;, )o les limites de 21,, des deux côtés de cette surface limite.

21,,., tr, etc., tiennent lieu de '^%cl^f', ^'^^xf^t'^, etc., 21 de (2i,;,

21.,, 21,), 21 de (21.,, 2i,,, 21,) etc. Le produit vecteur [21 . ^] signifie

(21,,^, — 2L-^,, 2L — 21,.^,, 2i,,^^— 21^03.,), le produit sca-

laire 21^ signifie ÂB cas Ù étant Tangle compris entre les deux

vecteurs.

Rot 2i tient lieu de
m, cm, c>2i,,. ^21, ^^21, c>2l,A

JJiv 21 de
c^2i,,

,

c)2i,,
,

c>2l.

^) Arch. Ae'er/., t, 25.
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§ 2. Les phénomènes à considérer, variations périodiques

DANS LE TEMPS ET DANS ESPACE.

8. Dans ce qui va suivre uous ne considérerons que des perturbations

électromagnétiques de l'équilibre dans des milieux isotropes.

Xous aurons parfois à nous occuper d'états stationnaires. Si Tétat est

variable^ nous ne considérerons que des variations périodiques^ et telles

que toutes les quantités qui caractérisent cet état variable soient des

fonctions Pq de la forme

7j
—^{('2^^' + Ku + ^\-)]. 2;r

+ A ^^'^ — —
!J
— • • • • 1) ^

où t représente le temps et T une période^ ayant pour toutes ces quanti-

tés une valeur commune du même ordre de grandeur que la jîériode des

vibrations lumineuses. a^, a.^_, h^, h.^, et c.^ sont des constantes ayant

aussi dans toutes les expressions la même valeur^ tandis que les constan-

tes et A., varient généralement d'un quantité à une autre.

Ou ]'econnaît immédiatement dans Texpression générale d'un mou-

vement lumineux de longueur d'onde déterminée et avec absorption;

d'ailleurs les perturbations électromagnétiques de l'équilibre que nous

considérerons_, nous les qualifierons comme mouvements lumin^ux^ et

nous nous les représenterons déjà dès l'abord comme produites et entre-

tenues^ dans le milieu considéré^ par un rayon lumineux tombant sous

une incidence généralement oblique sur la surface limite.

Les expressions sont les parties réelles de fonctions P^/ de la

forme

A' = + <^A)
"'^^ " ^ ''''' ^ "~ '''^ -1 .... 2)

,

oii Ton a posé •

*
Les expressions Pq et Pq se rapportent ici a des coordonnées absolu-

ment quelconques. Si cependant nous prenons comme axe des // la

droite d'intersection des deux plans
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les premiers membres de ces équations deviemieut^ les symboles û), y , z

étant conserves pour les nouvelles coordonnées^

d.^ X + z;

Po prend la forme

p _ ,
- T ^'^'^ +

I

A eos ~{t—d, x—e, z)

2 TT I

+ A ^'^^'^-jT {t—fhx—e^z)
j.

. . . 4),

et Pq devient

P' = i^A^ _|- iA.,) e ^ i'—K + Ul.^x— {^e^ + /ej

Avant de parler de ces formules^ qui sont les éc[uations les plus

générales d'un mouvement lumineux^ nous allons d'abord bien faire

comprendre dans quel but nous avons cru devoir introduire les expres-

sions complexes P'

.

9. Nos calculs serviront à trouver quelles valeurs de la forme P nous

devons attribuer aux quantités variables en question pour qu'elles satis-

fassent à certaines équations fondamentales et conditions limites. Comme
ces relations seront toutes linéaires et homogènes relativement à ces varia-

bles et leurs dérivées par rapport à x, ij , z et t, nous pouvons^ aussi

longtemp)s qu'il n'entre pas de constantes imaginaires ou complexes dans

ces équations^ commencer par chercher les grandeurs complexes de la

forme P' qui y satisfont^ et puis^ dans l'inteiqjrétation des résultats

considérer uniquement les parties réelles.

Nous remarquons immédiatement qu'une pareille expression P', nous

la différentions, ou l'intégrons^ par rapjoort à f, en la multipliant par

^ , ou ^ ' ^). De là une simplification dont il sera maintes fois fait

usage dans la suite. Afin de bien faire voir l'usage que nous en ferons^

je distinguerai différents groupes d'équations.

1°. Nous nous proposons de déduire l'exi^lication des ^^hénomènes

d'un certain nombre d'équations en P répondant à des hypothèses phy-

siques. Ces équations^ nous les aj)pellerons éqnafioiu'i printaires en P.

^) Il est inutile (rajouter une constante d'intégration, aussi longtemps qu'il

s'agit de variations ix-riodiques.
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2°. Si clans ces équations nous remplaçons^ cV après les principes men-

tionnés^ les quantités réelles F par les grandeurs complexes F', nous

obtenons les équations primaires en F'

.

Des constantes imaginaires ou complexes n^ auraient pas cle sens dans

les équations en F y elles ne peuvent donc 3' entrer^ et pour la même

raison n'existeront pas davantage dans les équations en F'

.

8°. Les dernières équations contiennent peut-être des différentielles ou

des intégrales de F' par rapport à t. Ces différentiations et ces intégrations^

nous pourrons les remplacer toutes^ ou en partie par des multiplications

par ou ^— \ Ce faisant nous obtenons un nouveau système d'écjua-

tions que nous aj^pellerons secondaires. Si toutes les différeutations ne

sont pas effectuées d'après ce principe^ ces équations secondaires

contiennent encore des dérivées par rapport à i-, d' ailleurs;, comme

^ = — 2 77 i ' T, quelques coefficients devront être considérés comme

dépendant de T, et pourront donc être imaginaires ou complexes. Si

réellement ces coefficients complexes existent, cela prouve que dans les

équations primaires il j a des dérivées ou des intégrales d'ordre impair

pas rapport à t.

Comme nos connaissances du mécanisme des phénomènes électriques

et magnétiques laissent encore beaucoup à désirer, il est évident que

nous ne pouvons encore donner un système complet cV hjjpotheses pJijj-

siques, capables d'expliquer tous les phénomènes observés. Nous pou-

vons néanmoins essayer de trouver un système conipUt d'équations lyri-

faaires entre les quaidités F
,
complet en ce sens que tous les phéno-

mènes observés puissent en être tirés. Un premier pas dans cette voie

c'est d'admettre, comme hypothèse, un système d'équations secondaires

en F'— pouvant contenir des grandeurs complexes, comme nous l'avons

vu — à condition que de ce système complet d'équations nous puissions

remonter aux équations primaires en F'
,
puis à celles en F. Enfin nous

pourrons alors essayer d'établir des hypothèses physiques dont les é([ua-

tions primaires en F soient la conséquence.

Les équations fondamentales d'oii nous partirons dans la suite, pour

autant qu'elles contiennent des constantes complexes, nous les considére-

rons comme équations secondaires dans le sens mentionné.

Nous ferons remarquer encore que nous indiquerons souvent les

expressions complexes F' par les mêmes symboles tlont il sera, fait usage

pour indiquer les expressions réelles F, sans (|iie nous croyions nécessaire

d'en prévenir chaque fois le lecteur.
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10. Nous remplacerons cVabord 5) par

où Â tient lieu de {A^ + i ), R siu (p de (r/j ) ^^^'^^ tle (^i + i é-^ ).

Puis nous pouvons continuer Fexamen du mouvement lumineux

caractérisé par les fonctions P et F' (S.).

liemarquons d'abord qu'en général nous devons considérer R et
(f

comme constantes complexes; comme cas particuliers nous pouvons avoir

une de ces grandeurs réelle^ ou réelles toutes deux.

En parlant du facteur de périodicité P nous traiterons d'abord deux

cas particuliers avant de passer au cas le plus général.

11. Si g;' et E sont réels
^
l'équation

X sin cp -\- z cos qj = N 7 )

représente^ pour chaque valeur déterminée de JV, le lieu géométrique des

points pour lesquels^ à un instant quelconque^ la jihase et l'amplitude

du mouvement lumineux sont les mêmes. Ce lieu géométrique;, nous le

nommerons surface crovde^ tandis que nous donnerons le nom de sur-

face des phases à ce qui généralement porte le nom de surface d'onde^,

savoir le lieu géométrique des points d'égale phase; et nous nommerons
surface des aiwplUudes le lieu des points d'égale amplitude. Ces deux

derniers lieux géométriques coïncident dans le cas dont il s'agit à ]3ré-

sent;, mais ne coïncident pas généralement.

N représente^ pour chaque point ^ la longeur de la normale abaissée

de l'origine sur la surface d'onde passant par ce point. Pour tous les

points situés dans la même surface d'onde iV^ la valeur de N est la

même et P prend la forme e^ -RiV]^ indique comment la pertur-

bation de l'équilibre varie avec le temps.

Les points de la surface d'onde {N -|- dN) ont à l'instant (/ + df)

la même phase que celle de la surface N à l'instant t-, la perturbation se

transmet donc durant le temps dt sur une longueur dN, mesurée nor-

malement aux surfaces d'ondes^ pourvu que l'on ait

tJ^dt— R{N^dN)= t— RN,àoi\QRdN= dt, ou ... 8).
Cft Jx

On peut donc dire que IjR est la vitesse avec laquelle une surface

d'onde de phase déterminée se joropage dans la direction de la normale

mené(3 jjar l'origine^ et cp est l'angle que cette normale fait avec la partie

positive de Taxe des z, cet angle étant mesuré vers les x positifs.

Le signe
^

positif ou négatif^ de 7^ indique si Tonde se ju'opage en

s'éloignant ou en se rapprochant de l'origine. 11 n'y a pas d'absorption.

12. Si cp est réel^ mais II complexe et égal à [R^ -[- i R.^) [R^ et R.^

étant réels, l'é(|ii;itioii 7) rc^présente encore la surface d'onde du mouve-

ment dans le sens prémciitionné, et cette surface se propage aA^ec une

vitesse IjR^. Mais il y a absorption_, car dans l'amplitude entre le facteur
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,
- i^«.A' = , - ç,),

qui montre que Tinteusité du mouvement est bien encore à tout instant la

même pour- tous les 23oints de même N, mais que cette intensité augmente
avec iV pour i?o négatif^ et varie dans T autre sens que iYpour B.^ positif.

Comme dans le cas où un mouvement lumineux réel est accom2)agné d'ab-

sorption^ r intensité diminue dans le sens de la propagation^ il faut que

dans un milieu absorbant R.^ ait toujours le même signe que (voir

la fin de 11). L'absorption est évidemment d'autant plus grande que

R.^ a une plus grande valeur numérique.

13. Si ç aussi est complexe — et c'est là le cas le plus général^,

notamment le cas de tous les milieux métalliques où il y a un mouve-
ment lumineux qui résulte d\in rayon incident non normal à la surface

limite -— on a

e«> I - ^>
.

— e
~

eos ûD = et sin œ = —. .

Posons q = q.^ qf2;. (f i q.^ représentant des angles réels; alors

cos (p = cos q)^ i 6 siu 10),

sin = 3 sin cp^ — i 0 cos q>^ 11),

où Ton a posé

2 t = ^ - ^2 4_ ^ ^2 12),

26 = e - — e ^'2 13).

D'ailleurs

^3 _ 02 ^ 1 14)^

et pour q<2 = 0, on a ^ = 1 et Ô = 0.

Nous avons maintenant

-p —^ô^t— (/^i i Il-i) { sin q^ — i 6 cos q^) -\-

cos q>^ + i 6 sin qi)^}]_ 15).

Ainsi nous n'avons plus une seule surface d'onde dans le sens ])ré-

mentionné^ mais en premier lieu une surface des pliases_, dont ré(|iiation

peut être mise sous la forme

Ji^ C siu q-^ -f- z cos q-^) -\- Rç, 0 (.r cos q-^ — z siu q{) =
N VR^^ P-]-l{JO-\ . . . l (•)),

iV ayant la même signification c[ue ])lns haut. La vitc^sse de propagation

d'une telle surface^ mesurée suivant la normale^ est 1 l /.y-,- /îj 6'^.

Nous avons ensuite une surface des amplitudes^ dont ré(|uation est

R2 = (•'' "^'"^ ^1 -\- z cos
q'i)
— 6 {.v cos qi — z siu q'i)

=
lY ylï^W^lï^H^. . . 17),
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N' étaut la longueur de la ijerpendiculaire abaissée de Torigine sur cette

surface. Dans le cas précédent (12.) Tintensité de Tabsorption était

simplement déterminée par R, ; maintenant elle Test par

1/ 3 ii2 -fJi^H^. . 18).

Appelons (ç j + Zi) et
((f- j + ;/ ,) les angles que les normales aux

surfaces des phases et des amplitudes forment avec Taxe des^; il résulte

de IG) que

et de 21) que

^""=-|rf
La forme de la fonction P suj^pose (voir 8.) que nous ayons donné à

Taxe des _^ une position déterminée. Des équations 16) et 17) il résulte

C[ue cette position est parallèle aux directions des surfaces des ondes et

des amplitudes. Dans 8. nous avons déjà admis que le mouvement lumi-

neux dans le métal est produit et entretenu par un ra^'on lumineux qui

rencontre quelc[ue part la surface limite^ sous une incidence générale-

ment oblique; nous supposons maintenant encore que ce rayon lumineux^

avant de |)énétrer dans le métal^ soit un rayon ordinaire dans un milieu

transparent^ oii les surfaces des phases et des amplitudes coïncident. Il

est dès lors évident que dans le métal les surfaces des phases et des

amplitudes doivent être toutes deux parallèles à rintersection de la

surface d^onde incidente avec la surface limite. Comme cette intersection

est perpendiculaire au plan d^incidence^ la supposition en question

revient à prendre Taxe des // normal au plan d'incidence.

14. Si nous prenons Taxe des z perpendiculaire à la surface limitC;, on a

sin q) = U sinfp 21),

E étant Tinverse de la vitesse de in'ojjagation de la lumière incidente

dans le milieu ambiant^ et 'P Tangle d'incidence. Bien que cette relation^

qui contient pour les diélectriques la loi ordinaire de la réfraction , ne

puisse être démontrée que beaucoup plus loin (-IG.)^ nous nous en servi-

rons déjà pour en tirer quelques conséquences.

Mettons pour un moment la cjuantité complexe 7? sous la forme (je

(j et T étant réels; alors 21) donne les relations

C CU8 T -y///
(fj^

-\- 0 silt T cofi (/'^ = un 0 22),

'Q du T sin (p^ ~ 6 cos V cos
q.'i
= ^ 23).

De 2.'3) il résulte que

et 14) donne
l
= t'jrt{/q.>, 24),
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r2— ^ tg'^Ttg^(p,

tandis que nous tirons de 22) :

du .—=— = — sin *h cos X 26).

Cette équation détermine Tangle (jp,, lorsque 'J>, g et r sont donnés.

Il en résulte que Ton a toujours

tff2cf>,<:cotf^T.. 27).

Les angles Xp et Z-h ^^ec (jpj déterminent les directions des surfaces

des phases et des amplitudes (voir 12.) sont donnés par les équations

tg Xp= iff^Ttyq)^ 28),

t{/ Xa=— tf/ cp^ 29).

La surface des amplitudes est donc normale à Faxe des z ^ et par suite

parallèle à la surface limite. On le voit aussi à la forme que prend son

équation 17)^ savoir

z = N 30).

Pour la forme 18)^ qui détermine Tabsorption^, nous pouvons écrire

31),
cos cpi

'

et cette expression remplace ici le du cas traité au n° 12.

Que la surface limite donne la direction de la surface des amplitudes,

cela peut se déduire, sans faire usage de 21), de cette circonstance que

tous les j)oiiits de la surface limite se comportent de la même façon

vis-à-vis du mouvement incident, en ce qui regarde Tamplitude; ils

devront donc se comporter aussi de la même façon vis-à-vis du mouve-
ment à rintérieur du métal.

]5. Nous avons supposé que la période T des perturbations pério-

diques était du môme ordre de grandeur que la période des vibrations

lumineuses; nous ne considérons donc que des vibrations excessivement

rapides y et nous pouvons profiter de la simplification résultant de ce que

nous n'avons pas à tenir compte d'une aimantation du milieu, aussi

longtemps du moins qu'il n'existe pas d'autres forces magnétiques que

celles qui accompagnent ces perturbations elles-mêmes. Si en dehors de

ces forces périodiques, il existe d'autre part une force magnétique con-

stante ïï^, l'aimantation correspondante du milieu joue bien un certain

rôle, mais nous pouvons encore faire abstraction des variations de raiinau-

tation qui résulteraient des forces périodiques.

AKCniVES NKERLANDATSKS, SKRrK TT. W T. 9
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§ 3. Les EQUATIONS DE Maxwell ET LES

CONDITIONS LIMITES DANS LE CAS OÙ IL N^Y A PAS DE FORCE

MAGNETIQUE ,,EXTEÏMEUIIE^\

16. Suivant les idées de Maxwell tous les corps peuvent pré-

senter le phénomène connu sous le nom de courant électrique. En

chaque point et à chaque instant, ce courant a une certaine direction et

une certaine intensité, de sorte que, mesuré au moyen d^une unité déter-

minée — nous choisissons Tunité électromagnétique— , il peut toujours

être représenté par un vecteur ^. D'après Maxwell ce vecteur est

distribué solénoïdalement à travers Tespace, de sorte que Ton a partout:

Biv^ = ^ I),

et à la limite entre deux milieux

(Sn), =(6„). II).

Il résulte de là que nous pouvons nous figurer exactement un courant

électrique, pour ce qui regarde du moins les caractères mentionnés,

comme mouvement d^un fluide incompressible remplissant tout l'es-

pace. Ce liquide représente donc, dans cette image, l'agent que nous

appelons électricité.

17. Nous entrons aussi dans les idées de Maxwell en introduisant

un vecteur *Ç) que nous appellerons la force 7nagnétique et que nous

définirons dans notre cas —- où il s'agit de mouvements lumineux pour

lesquels, d'après 15., nous pouvons faire abstraction des propriétés ma-

gnétiques des milieux — par la relation

EotS^^^iT^ A)

et par les conditions de distribution solénoïdale :

JP) z= 0 III)^

(^Pn), = lY).

A A) nous pouvons, comme on sait, ajouter encore la condition limite

m. = (•&.>). V).

18. Maintenant il s'agit d'introduire l'équation du mouvement de

rélectricité.

A cet effet il est avantageux de rendre plus précise l'idée que, d'après

le n° 16, nous nous faisons de l'électricité. Nous venons de dire déjà

que nous pouvons nous la représenter comme un fluide incomjjressible

Fj, remplissîint tout l'espace.
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Cette matière E, nous allons nous, la figurer comme reliée, cVune ma-

nière dont nous n'avons pas à nous occuper, à différents systèmes maté-

riels x^, ûc.^, etc.. . réj^ondant chacun à une des formes d'énergie Â^,
J^, etc., que nous observons dans un chamj) électromagnétique.

Nous nous figurons ces systèmes
, ^y..^, etc

.
, comme porteurs

des énergies
,

A.^, etc. . Accouplés à la matière JtJ ils exerceront sur

elle certaines forces. Ces forces, mesurées par unité de quantité de

matière E , nous les représenterons par le symbole ^r, elles sont Timage

des vecteurs que nous appelons /brce^ agissant sur V électricité; en chaque

point elles ont une direction et une intensité déterminées.

C'est par l'action de ces forces que dans cet ordre d'idées les diffé-

rentes espèces d'énergie Ai sont transformées totalement ou en partie

les unes dans les autres. Chacune de ces forces accomplit à tout dépla-

cement d'électricité un travail égal à la diminution de la forme corres-

pondante d'énergie A-. Nous admettons comme forces qui agissent sur

rélectricité : la force électrique par induction V élasticité diélectrique

la résistance et puis des forces jv'4, .^5, que nous appelons

forces électromotrices; elles correspondent respectivement à l'énergie élec-

tromagnétique A^ , à l'énergie électrostatique A^ , à l'énergie thermique

A^ (développement de chaleur dans les conducteurs), à la chaleur du
23hénomène de Peltier A^, à l'énergie chimique des couples galvaniques

^5, et à l'énergie chimique des électrolytes A^^.

En dehors de ces forces nous admettons encore certaines forces issues

des liaisons, qui existent entre les éléments de la matière E par suite de la

propriété de la distribution solénoïdale. On peut se représenter ces

forces de liaison comme des j)ressions hydrostatiques, qui trans-

mettent aux éléments de la matière E l'action d'éléments éloignés des

systèmes oi;. Mesurée par unité de quantité de EJi, et représentée par le

symbole ^Iq, nous avons ainsi une force qui à son tour a en chaque point

une direction et une intensité déterminées, et est pour nous l'image du

vecteur que nous appelons force électrostatique.

Cest la somme des vecteurs nommés force électrostatique et force élec-

trique par induction que nous apjîelons la force électrique et que nous

rejorésentons par le symbole

Une relation importante entre toutes les forces qui, en un même
point, agissent sur l'électricité, s'obtient au moyen d'une nouvelle

hypothèse à l'égard de la matière E. En effet nous supposons que

ce fluide n'a pas de masse sensible ^) et que par conséquent il ne peut

^) Si jamais il était expérimentalement démontré que l'électricité (dans cet

ordre d'idées) doit être considérée comme une matière pondérable, nous n'aurions

pas encore à abandonner la représentation exposée dans le texte; une légère modi-

fication lui permettrait de servir encore, de même que toutes les considérations iiui

s'y rattachent. En effet, nous pourrions alors nous figurer les éléments du iluidc

comme liés à un nouveau système qui partagerait tous les mouvements du fluide

et, ayant une certaine masse, pourrait prendre l'énergie cinétique que, d'après

l'expérience, nous devrions attribuer au fliuide E.

9*
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lui-môme avoir de F énergie cinétique capable de se transformer à

son tour dans les énergies A^. Cette hypothèse nous conduit à cette

relation, que toutes les forces qui agissent sur T électricité se font équi-

libre en chaque point, de sorte que Ton a partout:

S + iîo == ^•

Afin de pouvoir étendre encore nos connaissances relatives à ces forces,

nous ferons la remarque suivante. Nous avons déjà dit plus haut que

les forces exercent un certain travail à chaque déplacement {réel)

de r électricité, travail mesuré par la diminution des énergies correspon-

dantes Al. Mais on peut parler aussi d'un travail (virtuel) des forces jl,-,

répondant à un certain déplacement virtuel de Télectricité, même dans

le cas oii un tel déplacement n'entraîne pas en général un changement
déterminé dans la forme correspondante d^énergie

Nous déterminons un déplacement virtuel élémentaire de Télectricité

en donnant pour chaque point la quantité élémentaire d'électricité qui

aurait traversé un élément de surface dirigé en ce point normalement

au déplacement; cette quantité, rapportée à Tunité de surface, est prise

comme tenseur d'un vecteur C, auquel on donne de plus la direction du
déplacement considéré. C'est enfin ce vecteur e dont la distribution à

travers tout l'espace détermine le déplacement virtuel de l'électricité.

Il résulte de ce qui vient d'être dit, que le travail Wi de la force

correspondant à un déplacement virtuel élémentaire de l'électricité, est

exprimé par

^iC étant le produit scalaire des vecteurs jî'i et C; l'intégrale doit être

étendue à tout l'espace. Dans tous les cas où l'on peut juger de la valeur

^) Nous ne pouvons parler d'une augmentation ou d'une diminution d'énergie

comme déterminée par un déplacement virtuel de l'électricité que dans le cas de

formes d'énergie, dont la quantité dépend uniquement de la position des éléments

de l'électricité et qui, par suite, ont le caractère d'énergie potentielle, comme p. e.

l'énergie électrostatique. Si par contre nous considérons l'énergie électromagnéti-

que , il est facile de voir que là il ne correspond pas une variation déterminée

d'énergie à un certain déplacement virtuel de l'électricité . Si nous avons un certain

mouvement électrique, il y répond à chaque instant une certaine quantité d'énergie

électromagnétique, distribuée d'une certaine façon dans l'espace. Pour un autre état

de mouvement, que l'on pourrait faire naître en faisant varier le précédent, il

existera aussi à chaque instant une certaine distribution de l'énergie ;
il répond

donc à la variation de l'état de mouvement à chaque instant une variation

déterminée de l'énergie A,^ . Mais pour nous figurer un tel mouvement varié (voir

n° IG) nous devons nous imaginer à cJiaqne instant un déplacement virtuel de

et ce déplacement doit être une fonction du temps telle que l'ensemble des positions

variées des éléments de E réponde à un état i maginable de mouvement de l'électri-

cité (le mouvement varié). Si donc nous ne considérons qu'n/* seul déplacement
virtuel de E à un instant déterminé^ nous n'introduisons pas encore un mouvement
varié, de sorte qu'il ne peut encore être question d'une variation déterminée de

l'énergie en chaque point.



ETUDE THEORIQUE DES PHENOMENES MAGNETO-OPTIQUES^ ETC. 133

du travail IFi en partant de certaines expériences on de suppositions

quelconques^ cette équation nous apprend quelque chose relativement au

vecteur Eemarquons encore que^ si Ton ne connaît le travail IFi, et

jmr suite Tintégrale j^i^dr, que pour des distributions ^(?/(/?^(?2^/^/g<s

de e ^ on pourra désigner différents vecteurs
/
qui satisfont à cette der-

nière équation. Cette indétermination peut le plus souvent être levée au

moyen d^liypotlièses bien simples (relatives par exemple au milieu dans

lequel la force agit); du reste elle n^entraîne aucune difficulté_, jmisque

différentes forces qui ]30ur les mêmes déplacements C effectuent le

même travail^ peuvent être considérées comme équivalentes.

Pénétrons maintenant plus avant dans l'étude du système formé par la

matière et le système (porteur de T énergie électromagnétique comme
nous Tavons dit plus haut) qui y est lié; cette combinaison de J^J et

nous ra]3pellerons le -système électromagnétuiue. Alors la force électrique

5 peut être considérée comme résultant des forces de liaison de ce sys-

tème^ et toutes les autres forces ^v-, . . qui agissent sur Télectri-

cité, comme forces extérieures. La matière E n'ayant pas de masse, la

résultante des forces extérieures doit en chaque point être ég-ale et de

signe contraire à %.

^ A ce système électromagnétique nous pouvons maintenant (d'après les

idées de Maxwell) appliquer des considérations connues de la mécanique

afin d'en trouver les équations de mouvement. Xous pouvons par exem-

ple nous servir du i^rincipe de d'Alembert. Imaginons pour un mo-
ment une variation d'état du système électromagnétique, compatible

avec les liaisons, et supposons que cette variation soit une fonction con-

tinue du temps; alors elle sera déterminée à chaque instant par cer-

taines variations des coordonnées du système, auxquelles corresj^ond à

chaque instant un travail déterminé des forces extérieures; ce travail,

nous le représentons par W,,. De plus, à l'ensemble des états variés du
système correspond un certain état de mouvement que nous aj)pellerons

le „mouvement varié'\ Dans ce mouvement varié nous avons à consi-

dérer des vitesses variées aussi bien qu^une variation de l'énergie ciné-

tique du système. Eeprésentons par T cette énergie et par ^^'sa variation

qui répond au passage du mouvement réel au mouvement varié. T étant

exprimée en fonction des vitesses du système, nous pouvons exprimer

au moyen des variations des vitesses. Si maintenant nous donnons, dans

cette expression, aux variations des vitesses des valeurs égales aux varia-

tions des coordonnées correspondantes, nous obtenons un infiniment petit

que nous représenterons par l'T et qui, à son tour, est une fonction du
temps. Or, le principe de d'Alembert donne la relation ^)

') LoRENTz. La théorie etc., p. 7.



]34 C. H. WIND.

Comme Wn rei^résente aussi le contraire du travail de la force électri-

que ou peut s'attendre à ce que, en appliquant cette équation, on

arrive à une autre donnant la relation entre la force % et le mouvement

de r électricité, pourvu que T soit connu en fonction des quantités qui

déterminent ce mouvement. Si nous connaissons T énergie électromagné-

tique ^1 dans sa dépendance de la répartition du courant, et qu'en outre

nous considérons cette énergie comme Ténergie cinétique du système

électromagnétique, nous saurons eu même temps comment T dépend

de la réiîartition du courant, et la relation entre 5 et Œ dont il vient

d'être question peut être déduite.

Par la voie indiquée ^) ou par une autre on peut arriver à une équa-

tion telle que
Rot% = — ^

.

19. Il ne me paraît pas bien simple de modifier d'une manière ration-

nelle la déduction indiquée de F équation

Bot% = — S^ B),

à laquelle se joint la condition limite

(S/,)l = VI),

pour un champ oii, à côté des perturbations périodiques, il existe partout

une force magnétique constante ïï^; et c'est là le cas dont il s'agit ici

principalement. C'est pourquoi il me semble recommandable d'accepter

tout simplement cette équation comme une des hi/potlièsesfondamentales

de la théorie de Maxwell.

Cette manière de voir est d'accord avec celles de Hertz et de M. Hea-

visiDE; elle est justifiée par le fait qu'on peut arriver à l'explication d'un

grand nombre de phénomènes électromagnétiques en partant de cette

hypothèse combinée aux relations précédentes A), I) . . . . A^).

§ 4. Autres relations entre € et §, spécialement dans le cas du § 3.

20. Le système d'équations A), B), I), . . . . YI), ne suffit pas encore

pour décrire complètement les j^hénomènes électromagnétiques, tels

qu'ils se présentent dans la nature. Elles suffisent cejDendant pour 2jrévoir

quelles forces magnétiques et électriques correspondent à une distribution

donnée de courant; mais pour une explication complète des 23hénomènes

il est encore nécessaire que l'on puisse prédire quelle sera la distribution

1) LoHKNTz, La théorie etc.
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à travers Tespace du courant et des autres quantités qui s'y rattachent

dans des circonstances déterminées , c. à. d. étant données les forces

électromotrices et les autres forces extérieures (dans le sens indiqué p. 133)

agissant sur Télectricité. Nous y arrivons à Taide des considérations

suivantes.

Remarquons d^abord que toutes les forces qui agissent sur rélectricité

sont en chaque point et à tout instant en équilibre. Appelons ^2 l'élas-

ticité diélectrique ^3 la résistance et E Tensemble des forces élec-

tromotrices; nous avons alors la relation

S + ^2 + -^3 + = 0 32).

Nous supposerons connues les forces électromotrices s'il en existe.

Nous ne pouvons pas considérer T élasticité diélectrique et la résis-

tance comme données explicitement; elles dépendent cependant d\ine

certaine manière du courant et des constantes qui déterminent la

nature du milieu. Nous pouvons maintenant — en nous appuyant

sur certains faits em]3runtés à T expérience et ayant rapport à la nature

de ces relations — arriver à une hypothèse plausible relativement à la

forme de la relation entre § ^t dans laquelle passe T équation 32)

lorsqu'on remplace ^0 et par leurs ex]3ressions en fonction de € et

des constantes en question. Pour arriver à cette relation_, qui complétera

notre système d'équations_, nous allons d'abord considérer quelques cas

particuliers.

21. Premier cas: milieu diélectrique, où n'agissent pas de forces

électromotrices.

D'après Maxwell, la valeur de l'énergie électrostatique, qui dans

un diélectrique correspond à un déplacement d'électricité (mesuré à

partir de l'état naturel) ^ (ce n'est autre chose ici que le déplace-

inent diélectrique) est, en chaque j)oint d'un milieu isotrope, par unité

de volume J vX)^ (^"^ étant une puissance scalaire), où v est une

certaine constante, dépendant de la nature du milieu. A cette énergie

électrostatique correspond (18.) l'élasticité diélectrique, dont le travail

pour un déplacement virtuel élémentaire C (mesuré à partir de l'état

considéré) est donné par la diminution de l'énergie électrostatique, c.à.d.

en chaque point, par unité de volume, par— v 5^ e (voir la note p. 132),

C étant encore un produit scalaire. Nous avons donc :

et à cette relation il est satisfait par

= — vj:).
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Du reste nous avons ^ = ou bieu^ pour nos mouvements pério-

diques (voir 9.), = ^ de sorte que dans le système d'équations

secondaires (9.) la relation chercliée^ dans le cas actuel oii la force élec-

trique S ne fait équilibre qu'à } fievient

5 = 33),

Le coëfficient v/^ est imaginaire ^ ce que nous devons interpréter con-

formément à 9. D'autre part nous ne devons pas exclure à priori une

dépendance de v de la période^ autant du moins que nous aurons affaire

à des oscillations.

22. Deuxième cas: milieu conducteur^ sans forces électromotrices.

Si dans un tel milieu conducteur il existe un courant constant il se

manifeste un dégagement de chaleur. A ce dégagement de clialeur corres-

pond^ comme force extérieure^ la résistance (18.) ^3. Le travail que cette

force effectue en chaque point par unité de volume et pendant un temps

df' est égal;, d'aj^rès la loi de Joule^ à — z (è"^ df', 7, étant la résistance

spécifique. Pour ce travail nous pouvons encore écrire — ^ ^ dt ow.

— % i£ d d1^ étant le déplacement réel d'électricité pendant Tinter-

valle de temps dt.

Eu admettant qu.e pour un déplacement électrique virtuel i le travail

de la résistance par unité de volume puisse se mettre_, pour chaque point^

sous la forme correspondante — y, ^i, nous pouvons poser pour cha-

que point

.^3 e = — X C£ c

ou bien

= — X (£,

de sorte qu'il résulte de la relation 32) :

% = yi(l 34).

Cette équation exprime la loi d'OnM et par suite est d'accord avec

l'expérience; nous trouvons là une justification de notre hyj)othèse de

tout à l'heure. Si_, comme il est probablement légitime d'admettre,, la loi

de Joule subsiste encore pour des courants variables^ et si la même
hypothèse que tantôt est encore permise pour ces courants^ la formule 34),

sans plus, peut encore être considérée comme la relation qui lie ^ et ^
dans le cas des oscillations électriques. Il va sans dire qu'ici la dépen-

dance de y, de la période ne pourrait être exclue à priori.

23. Troisième cas: milieu ayant à la fois les projîriétés d'un diélec-

trique et d'un conducteur; pas de forces électromotrices.

Ici nous avons à considérer des transformations entre énergies élec-

tromagnétique, électrostatique et thermique, de sorte que nous devons

admettre que la force électrique fait équilibre à l'élasticité diélectrique

et la résistance combinées.

Si nous supposons qu'ici pour un déplacement virtuel d'électricité e le

travail de l'élasticité diélectrique soit encore rejn-ésenté par— € e. v^ll,
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tout comme dans un diélectrique absolu (21.)^ et que le travail de la

résistance soit encore — y.^ ^t, comme pour un bon conducteur (22.),

nous aurons

et (32) donnera

^= 1"^ + '^i]^

Dans ces formules, et sont des constantes qui dépendent de la

nature du milieu et correspondent aux constantes i/ et % des deux cas

précédents.

Toutefois nous pourrions aussi nous imaginer qu^'il y ait deux espèces

d^ électricité, soumises toutes deux à Faction de la force électrique, mais

dont Tune des deux seulement soit affectée par la résistance tandis que

l'autre soit assujettie à l'élasticité diélectrique seule. Nous pourrions

alors décomposer le courant en deux portions et ^,/, dont la première

obéît à la loi des conducteurs parfaits, exprimée par 34), et l'autre à

celle des diélectriques absolus, exprimée par 33), de sorte que l'on aurait

de =- 5 ' dd =:-^
S,

^2 ^2

ce qui donnerait pour la relation cherchée :

^ = ^i+{]^ • -^e)-

Dans ce mode de représentation, %2 et seraient deux constantes qui

dépendraient de la nature du milieu et correspondraient aux constantes

% et V des deux cas précédents.

Sans vouloir faire un choix entre ces deux acceptions et quelques

autres que l'on pourrait encore se former ^), nous ferons remarquer que

les deux relations 35) et 36) peuvent être considérées toutes deux —
pour des courants périodiques — comme cas particuliers d'une relation

plus générale:

prise comme équation secondaire (9.), et dans laquelle ^5 est une gran-

deur complexe, dépendant de la nature du milieu et de la période des

variations du courant.

^) Du choix (pie l'on fera entre ces deux acceptions dépendront les valeurs

que Ton pourra tirer des expériences pour les deux constantes, qui— différentes dans

les deux cas— correspondent à ce qu'on appelle la constante diélectrique et la résis-

tance spécifique. En effet, on doit considérer dans la première acception un conducteur

parfait et un diélectrique absolu comme des cas particuliers d'un milieu jouissant

de propriétés plus générales, et dont la particularité consiste en ce que dans le

premier cas la constante et dans l'autre la constante est nulle. Dans la seconde

acception on aura qui devient infini pour un conducteur et qui devient infini

pour un diélectrique, si l'on considère ces milieux comme cas particuliers d'un autre

à propriétés plus générales (Voir Poixcakk, Klectricité et Opti(iuc, T. 1, p. 190.)
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24. D'accord avec ce qui précède^ nous admettrons — s'il s'agit d'un

mouvement lumineux dans un milieu quelconque non assujetti à une force

magnétique ^^extérieure" — qu'en tout point oii n'agissent pas de forces

électromotrices la relation en question entre € et 5 est exprimée par

(i=P% 37).

Nous considérons cette équation comme secondaire^ dans le sens que

nous avons attaché à ce mot au n°. 9_, etp comme une grandeur générale-

ment complexe et dépendant de la nature du milieu et de T.

D'après ce que nous avons dit au n'^. 9^ à l'équation secondaire 37)

peut correspondre une équation primaire de la forme

A,(l-]-J,^ + J,i-\-..=B,% + S,% + JS,%+... 38),

étant lié par la relation

(A + ^, s + 5== + . = (î?o + ^> s -f i?, S2 + . .) 39)

aux coëfficients de 38) et à ^.

Il va sans dire que l'équation 38) renferme la relation qui correspond

au cas d'un courant stationnaire.

De même que les formes de la relation chercliée^ données dans les

formules 35) et 36) celles données par 33) et 34) sont contenues dans

la formule 38).

25. Dans le cas oii il y a des forces électromotrices_, ces dernières font_,

avec la force électrique équilibre aux forces extérieures de ]j1us haut.

D'après les considérations 21 24. c'est dans ce cas la résultante des

forces électromotrice et électrique qui doit être mise à la place de

cette dernière; de sorte que c'est le vecteur -|- ^) qui vient

remplacer le vecteur Q: représentant en chaque point la force élec-

tromotrice. Si l'on voulait admettre que^ sur les deux espèces d'électri-

cité ^ dont il vient d'être question au n^. 23, puissent agir des forces

électromotrices différentes (E*^ et (Eo , on devrait, dans les deux dernières

équations qui précèdent 36), remplacer 5 par {% + (JJ et + Qr^)

respectivement, de sorte que l'équation 36) avec la substitution susdite

ne subsisterait dans ce cas que moyennant la définition: = (l/>^2 •

^] + ^/2^2-^2)/(l/^-2 l'esté il nous faudrait supposer qu'ici,

indépendamment de l'existence des forces électromotrices, les considéra-

tions précédentes, relatives à Télasticité diélectrique et à la résistance,

fussent encore ap])licables en chaque point. Enfin, en tenant compte de

cette restriction, nous aurions, à la place de l'équation 37), la relation

40).
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S^il n'y a pas de forces électromotrices ^ la distribution du courant

est, à tout" instant, déterminée comme fonction de la distribution à un
instant déterminé, d'après les relations A), B), 37), I). . . YI); en effet

étant éliminés deux vecteurs, p. ex. § et ^, il nous resterait un sj^stème

d'équations qui déterminerait entièrement le troisième vecteur (E comme
fonction de sa distribution à un instant déterminé. D'ailleurs il est clair

que nous pouvons obtenir à un instant déterminé tout mouvement élec-

trique voulu, pourvu qu'il satisfasse aux conditions de solénoïdalité, en

attribuant à chaque point de l'espace une force électromotrice convenable.

Car les valeurs arbitraires de Œ détermineraient, par les relations A) etc.,

le en chaque point, et les variations arbitraires de € les variations

de dans le temps; ces dernières à leur tour détermineraient % au

moyen des relations B) et YT); enfin utilisant l'équation 40) on pourrait

en chaque point et pour chaque instant choisir telles valeurs de ^ qu'il

fût satisfait à tout le système d'équations.

§ 5. Equations fondamentales dans le cas où il existe une

FORCE MAGNÉTIQUE ,,EXTÉRIEURE" '?R.

26. Les équations A), B), 37) et I) . . . YI) forment un système com-

plet, suffisant pour servir de base à l'explication des phénomènes opti-

ques ordinaires, pourvu qu'on admette que la lumière, dans les divers

milieux, consiste en perturbations électromagnétiques, périodiques, très

rapides. Elles renferment aussi l'explication des phénomènes électriques

qui s'observent lorsque des courants électriques continus traversent des

conducteurs.

Mais elles ne renferment plus, telles quelles, les phénomènes connus

sous les noms de phénomène de Hall, rotation électromagnétique du plan

de ])olarisation et ])hénomène de Kerr (voir l'introduction). Produisons p.

ex. une force magnétique „extérieure" ïïî en distribuant d'une certaine

manière à travers l'espace un courant d'aimantation constant (è^ ; nous

nous servirons du symbole pour représenter le mouvement élec-

trique qui a lieu dans le champ outre le courant . Si pendant l'exis-

tence de la force magnétique ïïî et du courant d'aimantation les

relations A), B), 37), I)...YI) s'appliquaient encore au mouvement

électrique existant dans le champ a cote du courant (^^ , un mouveiucnt

électrique, caractérisé par une certaine distribution du courant (£, ([ui

en dehors du champ magnétique satisferait aux conditions énoncées,
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serait encore cV accord avec ces relations clans le champ et pourrait donc

exister à côté du mouvement Œ^. En d'autres termes le champ ma-

gnétique n^ aurait absolument aucune influence sur les mouvements élec-

triques qui peuvent exister à côté du courant d"aimantation^ et ni le phé-

nomène de Hall^ ni les phénomènes magnéto-optiques ne pourraient se

produire. existence d^une influence des forces magnétiques extérieures

sur le mouvement électrique réel prouve donc pour le moins que les rela-

tions A)^ B)^ 37);, I). . .YI) ne subsistent pas toutes sans modifications

si Ton introduit une force magnétique constante ïïî.

27. Il n^est pas admissible que les relations I) et II) soient modifiées

par Tintroduction de cette force
^
puisqu'elles expriment la propriété fon-

damentale de la distribution solénoïdale du courant électrique. Nous

n'avons d'autre 23art rien à changer aux relations A)^ III)^ lY) et Y)^ si nous

les considérons simplement comme définissant le vecteur et que nous ne

considérons plus maintenant la grandeur comme la vraie force magné-

tique (nous ne nous occuperons pas de la signification que l'on pourrait

attacher ici à ce mot_, ni de la valeur que cette force pourrait avoir)
^

mais plutôt comme la force magnétique qui existerait^ pour une même

distribution du courant (toujours imaginable^ voir 25.)_, si la force ^
n'existait pas.

Seule la relation B)^ et avec elle YI) et 37)^ peuvent subir l'une ou

l'autre modification^ ayant pour but de faire en sorte que tout le système

d'équations rende compte de l'influence d'une force magnétique extérieure

sur le mouvement de l'électricité.

28. De considérations faites par MM. Hopkinson_, Lorextz ^) et

d'autres^ il résulte que nous arrivons à une explication mathématique du

phénomène de Hall en admettant entre les vecteurs (E et §^ dans le cas

d'une force magnétique constante au lieu de la relation 3 7 )_, la relation

5 = ^ 6 - 2 [3Î . S],

dans laquelle ^ est une constante [réelle), dépendant de la nature du mi-

lieu. D'après les expériences de Kundt ^)^ j^our un milieu magnétique

donné_, suivant qu'il serait plus ou moins fortement aimanté^ cette con-

stante devrait être supposée proportionnelle à la susceptibilité magné-

tique du milieu.

1) LoRENïz. Yersl. c/i Medec/. ^ms/. (2) 19, 1884; .l/-c/;.Aeer/.19,p.l23,189I.

Kundt. Wied. Ann. 49, p. 257, 1893.
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On peut essayer cV édifier sur cette relation entre et % T explica-

tion des phénomènes magnéto-optiques eux-mêmes. Une pareille tenta-

tive répondrait complètement à la théorie originale de M. Lorentz,

telle qu'elle a été exposée par M. Yan Loghem toutefois^ comme il

est de fait que celle-ci ne s'accorde pas entièrement avec T expérience^ la for-

mule introduite n'est j)as encore suffisante. Nous reviendrons tantôt sur

cette hypothèse en lui faisant subir une légère modification^ et nous

ferons voir qu'alors il est possible de la prendre comme base d'une théorie^

qui s'accorde d'une manière satisfaisante avec tous les phénomènes ob-

servés jusqu'ici.

29. Dans le n° 19. nous avons introduit réquatiou B) comme une

simple hypothèse. Il se pourrait qu'on puisse arriver à l'explication des

nouveaux phénomènes en modifiant cette hypothèse. Et c'est en effet à

cela que revient la théorie de M. Diiude 2) sur les phénomènes magnéto

-

op)tiques. Dans le § 12 nous donnerons un exposé succinct de cette théo-

rie et nous la comparerons avec la nôtre (voir aussi 33.). ISfous j ver-

rons que dans cette voie aussi on peut arriver à une bonne explication des

phénomènes; nous j verrons d'autre part que cette indétermination des

systèmes d'équations renfermant la description des phénomènes en ques-

tion n'est qu'apparente. En effet le système de M. Drude et celui de notre

théorie peuvent être transformés l'un dans l'autre. Aussi les deux espèces

de modifications par lesquelles ils résultent l'un et l'autre du système

d'équations d'oii nous sommes partis sont-elles équivalentes au fond.

30. V hypothèse, qui servira de principe pour les considérations sui-

vantes_, consiste en ceci^ qu'en ces points de l'espace^, oii existe

une force magnétique constante ïïî (superposée à la force magné-

tique S^, dans le sens de 27.)^ la relation entre € et 5 dans le sy-

stème d'équations secondaires (9.) doit être exprimée par

s = - e - î [?R . e] C) \

^) Van Logiiem. Dissertation, Leyde, 1883.

2) Drude. W\ed. Awi. 4G, p. 353, 1892,

^) Nous pourrions tout aussi bien prendre comme troisième éq^uation fondamen-

tale la relation

= C),

dans laquelle nous pouvons transformer C), si nous négligeons les puissances de ^r/A'

à côté de ^^^iV lui-même, et que nous remplaçons /A/ parla constante r. Los résultats

devraient alors être modifiés en ce sens, que partout on aurait à remplacer 7 par ;•//)*
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où non seulement g, mais encore q doit être considéré comme
une constante généralement complexe, dépendant de la nature

du milieu et de la période T des vibrations lumineuses. A
cause des A^ariations dans la résistance spécifique des métaux sous T in-

fluence de Taimantation,, variations démontrées par de nombreuses expé-

riences_, nous devrons encore admettre la possibilité que p dépende de la

force magnétique ^ (voir 61.). Il faut aussi que dans la constante q

entrent les j)ropriétés magnétiques du milieu^ pour autant qu^ elles aient une

iiifluence sur les ]3liénomènes à expliquer; il est possible que pour un

même milieu_, aimanté plus ou moins fortement, cette constante soit

proportionnelle à la susceptibilité magnétique simplement.

Nous ne modifierons pas la relation B); cela revient à dire que_, si

nous continuons à aj)peler § la force électrique_, nous entendons par là,

dans le champ magnétique, la même chose que nous aj^pellerions force

électrique dans le cas oii la distribution du courant serait la même, mais

oii la force magnétique serait nulle (voir 33.).

Si nous voulons avoir une interprétation de la nouvelle relation entre

Œ et g, que nous venons d'admettre comme hypothèse, nous la trouve-

rons (voir d'ailleurs 33.), d'après ce que nous avons dit à la fin de 25., dans

ce qui suit : influence de la force magnétique constante 3^ sur la distri-

bution des vecteurs ^, vÇ) et % est la même que celle qui serait exercée,

en dehors de cette force, par une force électromotrice (l*, déterminée en

chaque point, en grandeur et en direction, par la relation (secondaire)

^ z= q 41).

31. Il n'est pas sans importance de faire remarquer que la forme C)

est la seule que, dans une certaine supposition, la relation entre ^ et g
puisse prendre quand il y a une force magnétique extérieure. Remarquons
d'abord que les phénomènes qui nous font conclure à une modification

de cette relation ne s'observent que si Œ et ^ difl'èrent tous les deux

de zéro, et que leur intensité est sensiblement proportionnelle à C,

et aussi à N (abstraction faite de la proj)ortionnalité avec la suscejD-

tibilité). Il est donc naturel d'admettre que le vecteur 35 que l'on

doit ajouter à l'expression ordinaire de % doit être complètement

déterminé, en grandeur et en direction, par les deux vecteurs (£ et ^"î,

et dépendre de l'un et de l'autre par une relation linéaire. Admettons

cela et considérons pour un moment trois axes rectangulaires l, m et n,

le premier dans la direction de € et le second dans le plan de € et ?TÎ.

liaisons maintenant tourner la figure \ji , 35], avec le système

d'axes, de 180'' autour de l'axe u; alors ïïî, ^/ et 35,,, viennent
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]3rendre des directions contraires aux ^précédentes , sans changer de gran-

deur. Mais comme, d'ajDrès notre hypothèse, 35 doit reprendre entière-

ment sa position initiale, il faut que 35; et 33,n soient nuls, de sorte

que le vecteur 3} doit être per]3endiculaire au plan de € et De plus,

dans le cas où ïïî et (£ auraient la même direction, ces deux vecteurs ne

sauraient déterminer sans ambiguïté la direction de 25, de sorte qu'alors ^
devra être nul. Si la direction de ^ est quelconque, chacune des com-

posantes ÏÏÎ? et détermine avec ^ une partie du vecteur 25. Mais

'^i a la même direction que Œ, et ne contribue donc pas à former le

vecteur 25, qui dépend ainsi entièrement de et de (£. De tout ceci

il résulte clairement que 25 doit être égal au produit vecteur [ïïi • ^]
multiplié par une certaine constante.

Si Ton prend pour cette constante une quantité comj)lexe, cela

doit s'interj)réter dans le sens décrit dans 9., c'est-à-dire que dans

réquation primaire, qui correspond à Téquation secondaire C), on n'a

pas seulement à ajouter un seul vecteur 25, mais plusieurs produits vec-

teurs [ïïî.^], [^.Œ], etc.. . ., multipliés chacun par une constante (et

une certaine puissance de l). Mais pour chacun de ces termes nous

pouvons alors aj)pliquer le raisonnement qui nous a conduit tantôt à

l'expression pour le vecteur 25, à condition d'étendre à chacun des

nouveaux vecteurs l'hypothèse, prise comme point de départ, et sub-

stituant, s'il est nécessaire, la dérivée en question à lui-même.

32. La force ^, mentionnée à la fin de 30., n'effectue aucun travail

]30ur un déj^lacement réel de l'électricité, car le produit scalaire qui

exprime le travail par unité de temps et par unité de volume, est nul

parce que les vecteurs ^ ou ^ [ïï^ . ^] et sont perpendiculaires entre eux.

Bien qu'il n'y ait donc pas lieu de douter que la relation admise entre

§ et (£ ne soit d'accord avec la loi de la conservation de l'énergie, nous

pouvons néanmoins nous demander d'oii vient, dans les conditions ordi-

naires des expériences relatives au phénomène de Hall, l'énergie déve-

loppée sous forme de chaleur ]3ar le courant secondaire (courant de Hall).

Le raisonnement suivant donne, jusqu'à un certain point, une réponse

à cette question.

Eigurons-nous une lamelle métallique (d'or, ou de fer, ou de tout autre

métal présentant le phénomène), placée perpendiculairement aux lignes

de force d'un champ magnétique 3^. Deux côtés opposés de ce rec-

tangle portent les électrodes du courant primaire ou principal. Aux
deux autres côtés, et en des points ayant même potentiel pour ïït = 0,

sont fixées les électrodes du courant secondaire, faisant partie d'un

circuit quelconque. Aussi longtemps que ïï^ = 0, le courant est

dirigé parallèlement aux derniers côtés; mais du moment que prend

une valeur finie il y aura une composante de courant électrique,

perpendiculaire à ces côtés. C'est cette composante que nous con-

sidérons en chaque point de la lamelle comme courant secondaire,

tandis que nous continuons à considérer comme courant primaire
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la composante dans la direction primitive. Le dégagement total de

chalenr, d'après la loi de Joule
^
pent être décomposé en chaleur du

courant principal et chaleur du courant de Hall^ et cela pour chaque

élément de la lamelle, car on a toujours (^^^ _j_ ^^^^2 _ ^2^ (y^ (y^^

étant les composantes de Œ dans deux directions rectangulaires quel-

conques.

Notre équation C) exprime qu'en chaque point de la lamelle métal-

lique le courant primaire donne naissance à une force électromotrice

transversale, qui entretient le courant secondaire. La valeur de q doit

être considérée comme tellement j^etite, que la force électromotrice

transversale en question est très petite par rapport à % et que le courant

secondaire est donc aussi très faible par rapport au courant j)rincipal.

L'équation C) exprime en outre que le courant secondaire est accom-

pagné à son tour d'une force électromotrice en sens contraire du cou-

rant principal. De ce chef le courant principal est affaibli d'une quan-

tité, très petite elle aussi par rapport au courant secondaire, et qui

par suite peut être considérée comme très j^etite du second ordre. L'in-

tensité du courant principal peut donc être représentée j)ar Iq (1— A^),

Iq étant l'intensité que l'on aurait si la force électromotrice contraire

n'existait pas, et A une quantité très petite du premier ordre. La
source d'électricité, dont nous représentons la force électromotrice par

E, ne fournit donc qu'une quantité E Iq (1 — A^) d'énergie au lieu

de E Iq-, d^autre part le dégagement de chaleur, correspondant au

courant principal, ne sera, d'après la loi de Joule, que E Iq (1— 2A^),

de sorte que, outre l'énergie transformée en chaleur dans le courant prin-

cipal, la source d'électricité perd encore l'énergie E Iq A^. C'est évidem-

ment ce surplus que l'on retrouve sous forme de chaleur dans le courant

de Ha-LL. Dans ce raisonnement il est indifférent que la résistance change

ou non sous l'influence de l'aimantation.

On voit que, d'après ce raisonnement, le courant de Hall offre quelque

analogie avec les courants de polarisation et d'induction,

33. Nous avons maintenant à nous demander ce que signifie le

vecteur § dans les équations B) et C),

Si nous voulons nous abstenir de tonte représentation relative au

mécanisme des phénomènes, nous pouvons considérer l'équation B) tout

simplement comme une définition du vecteur % et reconnaître à l'équa-

tion.. C) un caractère purement hypothétique. Cela revient à appeler,

dans le champ magnétique, force électrique § la même fonction du vec-

teur courant que nous aurons appelée ainsi dans un milieu non aimanté,

savoir la fonction définie par l'équation B),

Si au contraire nous voulons continuer à faire usage de la représen-

tation du n°. 18 relative au mécanisme, nous j^ouvons concevoir l'in-

fluence de la force magnétique ^ de deux façons différentes.

vVfin d'obtenir une représentation déterminée du nouveau vecteur

(£ = 7 ['?TÎ.(^], nous ])Ouvons nous figurer d'abord un nouveau
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système c/., exerçant sur T électricité les forces répondant à dès que

la force 31 existe. Conformément à cette conception^ nous pourrons

donner au vecteur le nom de force électromotrice (voir aussi la

fin de 30.).

Mais nous pouvons aussi identifier ce nouveau système (/. avec un
des systèmes antérieurement admis

^ p. e. le système qui répon-

drait à la force électrique par induction. Nous faisons rentrer par

là-même ^ dans la force électrique d^induction_, de sorte qu^il nous

faudra maintenant entendre par force d"*induction la résultante de Tan-

cienne force et de la nouvelle ^. Par suite la force électrique

totale sera également modifiée par cette nouvelle composante^ en vertu

des idées exposées au n° 18. Il nous faudra donc alors considé-

rer comme force électrique un vecteur 5d ,
qu.i est relié à 5 et (f par

la formule

Su = S -f •

Paisant cela^ nous pouvons écrire à la place de B)

Rot (§'3 — (£) = — 50,

ou bien

Rot{% )— ^^[9t.S])= - fe B"),

pour C)

Sa = -S C")
p

et pour Yl)

[(go— q L3^.(jj)/Ji
= [(§0 — ^[gî.^])/jo vr).

Conformément à cette conception il nous faudrait donc conserver les

équations B) et C) pour un champ magnétique^, sauf que nous n"appelle-

rions plus force électrique le vecteur %, mais que nous donnerions ce

nom au vecteur §d ou (§ -[~ ^) ("^oii' ^ ce propos § 12).

34. Plus loin (§ 16)^ nous ferons encore quelques remarques au sujet

d'une manière particulière d'interpréter Phypothèse de q complexe.

11 se pourrait que môme dans Peff^et de Hall^ pour des courants varia-

bles^ la partie imaginaire de ([
jouât un certain rôle. C'est ce que des

expériences convenablement choisies permettraient de constater.

AUGIIIVES NKKRLANDATSES , SKllTlî IT. T. I. 10
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§ 6. Propagation d'un mouvement lumineux dans un

MILIEU QUELCONQUE AIMANTE PAExiLLELEMENT AU PLAN d'INCIDENCE.

36. Nous allons maintenant cliercher quels facteurs constants doivent

entrer à côté du facteur de périodicité dans les expressions pour les

composantes § et
,
lorsque la perturbation se propage dans un

milieu quelconque^ sous Tinfluence d'une force magnétique extérieure

ïï^; et à quelles conditions doit satisfaire la constante R qui entre dans

r expression jjour P.

A cet effet, nous nous bornerons provisoirement au cas oii ^ est

perpendiculaire à Taxe des ij , et nous donnerons à 2; la direction de

Cela revient (voir la fin de 13.) à considérer la force magnétique comme

parallèle au plan d'incidence du faisceau lumineux tombant sur le métal.

36. Substituons dans B) la valeur de % tirée de C), en tenant comj)te

de ce que le vecteur iï^ n'a pas de composante ni dans la direction des x

ni dans celle des y , et appliquons la relation 1); B) devient:

Dans les calculs ultérieurs nous négligerons partout les termes qui

contiennent ^iV^ à une certaine puissance, à côté des termes qui contien-

nent jj^iY lui-même; cette simplification est légitime à cause de la faible

intensité du phénomène de Hall; en tout cas elle est permise en pre-

mière approximation.

Eu égard .à ce qui a été dit au n^. 9, nous avons pour toutes les

composantes des vecteurs S et j)iiisqu' elles dépendent du temps

et -des coordonnées par l'intermédiaire du facteur P_,

. c» ^
^=^.,-7- = — ^R siu œ . , ^ = 0.,^ = — ^ Rcos w . .

En appliquant ceci à 1) on trouve

1

u sin (jp ?^ cas (jp
= 0 42).

Eeprésentant par a et h des constantes provisoirement indéterminées

nous pouvons donc poser

de sorte (|u'il résulte de B,,) :
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>z = — JR c?s cf ô — q JY a cos ç j . P

R sin q) ^ — q JV a cos cp~^ . P

44).

Après développement nous déduisons de A)^ outre une identité^ les

conditions suivantes_, auxquelles les constantes a, b et R doivent satisfaire :

b = ± i a 45),

4i 7rp
46).

^(1 + p qN i cos (p)

Eeprésentons par it^, la valeur de R pour iY= 0, de manière que F on ïj^it

R^=^£
puis posons

'

!y^ = hpqN B),

de sorte que, conformément à notre remarque antérieure, nous pouvons

négliger des puissances de à côté de y. lui-même; nous pourrons écrire

ainsi, à la place de 46),

R =^ Rq {1 + y. i cos q)) P).

37. Introduisant 45), E) et P) dans 43), C) et 44), nous obtenons :

X = - [cos ± 2 (j. i) . P
P

...G), Y=±i-{1 ±2[y.icosq) . PL.H),
P

n = a cos . P
I

?; = + ^ • P
j

w = — a sin q . P^

Z sin (jp . P

a, = + iR^ - cos cp il + (j. i cos rp ). P
P

(3 = Rq- {1 ± f/.i cos (p). P

7 = + îRq — sin (p (1. + (j. i cos 9 ). P

K).

Ces équations, combinées à D), E) et P) et à rex])ression de P (pii

résulte de 6), donnent une description mathématique complète de tous les

10*
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mouvements lumineux de période compatibles avec nos hypothèses^

au point de vue de leur dq^eudance des constantes /j et q du milieu^ de

la grandeur de la force magnétique et de T angle 9.

38. Dans les équations D). . .K) sont contenues deux solutions diffé-

rentes ainsi que Tindiquent les doubles signes. Les signes supérieurs

correspondent à Tune d^entre elles^ les inférieurs à l'autre. L'équation

P) montre déjà que les deux solutions possibles diffèrent quelque peu^

quant à la vitesse de jn'opagation et à Tabsorption^ dans le cas 011 [j.

n'est j)as nul. Dans Tinterprétation des deux solutions nous allons con-

sidérer deux cas_, celui d'un diélectrique et celui d'un métal.

39. Dans un diélectrique (voir 21.) p est imaginaire^ de sorte que^

d'après D)^ est réel. Pour traiter spécialement le cas où ^ est nor-

mal à la surface limite sur laquelle tombe le mouvement lumineux— le

cas où ?R est parallèle à cette surface conduirait^ moyennant une légère

modification dans le raisonnement essentiellement aux mêmes conclu-

sions — nous j)ouvons écrire^ comme nous le verrous plus loin ^) :

cos (jp = cos cpQ + i sin'^ q)Q 47),

siu (jp= sùi
(f-'Q ±_ fx i sin cpQ cos

(f<Q 48),

où (pQ est un angle réel.

Posons
fy.
=

fy.^
i

fy.^ B = -\- i R.^ , ovl (y^^ , [y.-j ,
R^ et R,2

rejîrésenteront des constantes réelles; nous déduisons immédiatement de G
en négligeant, comme toujours,, des jouissances de (y. :

R-^={\ + fi^ cos cçq) Rq 49)

,

7^3 = + ix-^ cos cfQ Rq 50).

En comparant les expressions de cos cp et si?i (p des équations 47) et

48), où l'on a remplacé ,a par -|- i [y..-^), avec celles tirées de 10) et 11),

on voit que dans ce cas Z = 1, et il suit alors de 14) et 18) (voir

aussi 31)) que l'absorption est complètement déterminée p)ar R.^. Le
double signe de ^0 ^^^^ ^0) montre cependant que, pour l'un des deux

mouvements lumineux possibles, R-^ et R.^ auraient des signes contraires,

ce qui indiquerait une absorption négative (voir 12.). Cela serait absurde,

et nous voyons ainsi que (y.^ doit être nul, c'est-à-dire que (z doit être

purement imaginaire, et enfin que q doit être réel. x*^ous arrivons ainsi à

cette conclusion que, si p est imaginaire, q doit nécessairement être réel.

Cela est important pour la recherche d'une base physique pour la rela-

tion C) (voir 98.).

Pour les équations 47) et 48) nous pouvons écrire

cos cp = cos cpQ + ,u, sin^ q)^ 1
.

_ ^
. 51);

é'i7i (p = sDi cp^ -\- sm 9q cos qjQ )

Voir p. 157, équation 68).
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et Ton Yoit que Tangle cf , clans ce cas^ est réel^ mais qu^il dépend de

de sorte qu'il change quelque peu avec iY.

I^icr. 2. 40. Pour simplifier

nous allons faire usage

d\in système de coor-

données auxiliaires
,

dont Taxe des .v, OX',

est situé dans la sur-

face de Tonde,, et dont

Taxe des z, OZ', est

normal à cette surface^

tandis que Taxe des 1/

conserye son ancienne

direction (fig. 2). Les

formules de transfor-

mation sont:

X cos cp — z sin cp= x'

X sin (ç -\- z cos cp — z'

Si nous posons maintenant aVlp = te^'"^ et = ip
, ^, vi et^/ étant des

quantités réelles^ dont la première dépend des coordomiées^ dont la seconde

dépend linéairement des coordonnées et du temps^ et dont la troisième est

constante; si de plus nous écrivons simplement Tj^q (1 + coscp)= Rq
,

nous déduirons de G)^ H) et K) pour les composantes de ^, % et

suivant les nouveaux axes :

]^)=— j/ t, sin 7]

] = + 7;' I cos Tj

,'1
0

.H'

.K'

[X' ]= ^ co* 7 ( 1 + 2,a3 cos (p)

[ ] = ^= I sin 7/(1 + 9)

[
^'

]= t,cos r] . + 2,(i2 sin (jp)

[«'] =4- Rç^'t, sin ï] J

[f}= R^'^^cosri

[/]= 0 I

Nous voyons à la forme de ces équations qu'en chaque point les

vecteurs et JÇ) décrivent^ avec une vitesse constante^ des cercles dans

la surface de Tonde^ et il en est de même de la composante de % dans

cette surface. Dans les deux mouvements lumineux possibles les cercles

sont décrits en sens contraire. Le vecteur § lui-même ne se meut pas

dans la surface de Tonde^ mais dans un plan^ dont l'équation est :

(2,U2 <szw (p) X ± (t + 2,a2 cos cp) z = const 5 2),

^) Le symbole d'une composante de vecteur, ou d'un tenseur de vecteur, placé

entre
[ ],

indiquera dorénavant que l'on considère spécialement les grandeurs réel-

les (P et non P' [voir. 0.]). Du reste il arrivera cucore souvent que nous renon-

cerons à l'usage de ces crochets, de même que nous l'avons fait jnsqirici.
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c. à. d. uu plan parallèle à Taxe des ij, et faisant avec la snrface de Tonde

le petit angle s déterminé par

s = + ii,^sinq 53).

Comme^ ainsi qu'il est facile de s'en assurer_, le produit scalaire

est nul^ les vecteurs S et sont toujours perpendiculaires Pun à Tautre.

Les vecteurs ^ et ^ sont toujours de même sens dans Tun^ de sens

contraire dans Tautre des deux mouvements.

Il est clair qu'on peut appeler ces deux mouvements lumineux des

raj^ons polarisés circulairement et de sens opposés, La différence^ déjà

citée au n° 38_, qu'ils présentent dans la vitesse de propagation (v. équ. 49))

produit la rotation magnétique du plan de polarisation (voir § 11).

41. Dans le cas d'un métal les relations 47) et 48) sont encore appli-

cables^ mais g;'Q doit être considéré comme complexe. Nous continuons

donc à poser comme dans 13. :

cos cp = C cos
(f)-^

-\- i d sin q)-^ lU),

sin q = 'Ç sin q-^. — i d cos qi 11).

Considérons du vecteur % seule la portion qui_, d'après H)^ ne

dépend pas exj)licitement de fz; alors

n = i cos q . v
\ ^ ^^

X-^ = ^ i cos q . T-^^^

^ . .
, 54), 7 : ^ • V 55),

« = ^ico.s^.^
y = + i sm q . p )

^

Posons maintenant^ comme il est toujours possible de le faire^

= ^ e'^ ,p = ke , + iï*o (1 ^ Z-^-' ^'

(f-')
= ''^"'''^ — représentant par

t, Yi, k, l, r, s des grandeurs réelles^ dont vi seul dépend du temps et ^ et

•/i
seuls dépendent des coordonnées— et introduisons les valeurs de cos q et

sin q tirées de 10) et 11); nous déduirons alors de H) pour les compo-
santes de tenant compte uniquement des parties réelles (voir 9.):

[Xj ] = + t, [d sin q^ cos i] ^ 'Ç cos q^ sin rf) \

^cosv H").

[_Zy ] = + ^ {d cos q^ cos T]— 'ç sin q^ sin rj) '

De G) et de K) nous déduisons pour les composantes de et de des

expressions toutes semblables^ oii cependant les grandeurs f et y, sont

rem])lacées respectivement par k J et
{^/i -)- /) pour le vecteur (è , et par

rt et [vi + s) pour le vecteur J^.

De là résulte maintenant que :

1° [Xj] sin
q-Y ^ [Z^] cos q^ =F [^i] ^ = 0 57)

en môme temj^s qu'on en tire les relations corres23ondantes pour les com-
posantes de ^ et ^; de ])lus on en déduit qu'en cliaque point aussi

bien 5j que Œ et ^ sont toujours situés dans un plan^ dont Téquation est

X sin (jpj -J- cos q^ y 6= const 58);
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2° [5^]3
1)=|2h2

59)^

[(Sf ^^.2^2 ^2 60),

[^]2 ^rHH"^ 61),

de sorte que les trois vecteurs out une grandeur constante;

relation qui_, combinée avec les relations correspondantes jDOur les com-

posantes de ^ et J^_, montre que les mouvements circulaires des trois

vecteurs ont une vitesse constante;

4° le sens de ces mouvements circulaires est le même pour les

trois vecteurs^ mais contraire pour les deux mouvements lumineux

possibles
;

5°
[ g ] [ = [6^ ]

[F{] co^^^^ = kèH^ cos l
,

[ g ] [ ^ ] = [6M ] cos^îi = kr t,^ cos (l— s)
,

[ Si] [5? ] = [^1 ]
[H

]
cos%^= r ^3 ^2 cos s

,

d^oîi il suit_, en égard à ce qui a été dit au

= i ,
'g^= (1— s), ^^7? = s r

de sorte que la configuration des trois vecteurs est constante dans le

temps et dans l'espace (ce qui, du reste ^ résulte aussi de ce qui a été dit

au 2^ et 3^). Abstraction faite de très petites différences de direction^

cette configuration ne diffère d\in des mouvements à T autre c[ue par le

sens exactement opposé_, dans les deux cas, du vecteur ^ par rapport

aux vecteurs et 5^. Cette dernière conséquence se déduit du double

signe de l'expression ^^our lac|uelle on a écrit rei'^, auquel correspond

u]ie différence de tt entre les deux valeurs de s ou respectivement une

différence de signe pour r.

42. Sans nous arrêter à la question de savoir si, dans un métal aimanté

ou non, il peut être question d'un rajon lumineux dans le sens ordinaire

du mot; et — si non — sans chercher ce que nous pourrions peut-être

entendre par rayon lumineux dans un certain sens déterminé, et ce c[ui

se déduirait des expressions mathématiques relativement à la direction de

ce rayon lumineux, nous pouvons maintenant résumer €omme suit ce que

nous avons déjà trouvé à propos du mouvement lumineux dans un métal.

Dès que a une valeur finie — et pour ce qui va être dit il est com-

plètement indiffèrent que la force magnétique soit J_ ou
||

à la surface-

limite ^) — deux états de mouvement sont possibles. S'il tombe, sous

un angle donné, sur une surface limite un rayon lumineux de

') Yoir la note p. 149.

') Les calculs des numéros 39, 40 et 41 restent, dans le cas d'une aimantation

parallèle aux surfaces réfrin(>-ente et d'incidence, entièrement applicables lorsque

l'on remplace '/'^ ])ar tt — et ù par — û.
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période de vibration donnée^ les constantes et q du métal ^) ainsi que

la graiideur et la direction de la force magnétique déterminent deux

directions 0Z\ et OZ' -, qui sont Tune et Tautre situées dans le plan

d'incidence et diffèrent très peu entre elles. Ces directions^ qui font

avec Taxe des z des angles déterminés par Téqu. 26)^ jouent un rôle

important dans le mouvement lumineux à Tintérieur du métal, bien qu'el-

les ne puissent pas être considérées comme les directions de propagation.

A chacune dés directions 0^'+ et OZ'- correspond en effet un mouve-

ment lumineux, qui — pour une constitution convenable de la lumière

incidente, dont nous verrons au § suivant les conditions — existera

effectivement à Tintérieur du métal. Les surfaces des phases dans ces

deux mouvements présentent une très petite différence de direction, mais

elles sont dans les deux cas J_ au plan d'incidence sans être J_ à la

ligne OZ' . En effet, la normale à la surface des phases s'écarte plus

de la normale à la surface limite que la ligne OZ' 2). Les vitesses de

propagation des deux surfaces des phases, dans les directions de leurs

normales, sont quelque peu différentes. Il en est de même de T absorp-

tion; mais pour les deux mouvements les surfaces des amjilitudes sont

parallèles à la surface limit-e.

Pour chacun des deux mouvements il existe un plan dont Tintersec-

tion avec le plan d'incidence est _L OZ' et auquel en chaque point les

vecteurs §j st *Ç) restent ^jarallèles en décrivant des cercles avec une

vitesse constante. Ces cercles sont dans les deux cas décrits en sens différent,

et la normale au „plan de vibration'' fait avec la droite OZ' un angle qui

pour les deux mouvements est à peu près de même grandeur, mais placé de

côtés différents (équ. 58)). Cet angle est d'autant plus grand que les pro-

priétés conductrices {ù) du milieu dominent davantage par rapport aux

propriétés diélectriques. La configuration des vecteurs (E, %^ et est

la même en chaque point et est invariable dans le temj)s. Pour les deux

mouvements lumineux elle ne diffère principalement que par le sens du
vecteur S^.

La force électrique totale % se comj)Ose, outre du vecteur d'une

composante très petite, qui tourne dans le plan des x et des
jj

(voir les

équs. H)); la force électrique totale a donc un plan de vibration qui

s'écarte quelque peu de celui de ^ et Sp; dans la configuration des

trois vecteurs (£, §, elle effectue de très ])etites oscillations.

^) La constante complexe p renferme les deux constantes optiques du métal, et

la g-randeur complexe q, appelée „constante de Hall", renferme deux constantes

dites mao-néto-optiques.

^) Cela résulte de l'équ. 28). De cette équation on déduit aussi que, si pour un
conducteur parfait il était permis de considérer p comme réel (voir 22.), la normale
à la surface des pliases s'écarterait précisément deux fois autant de celle à la surface

limite que la li<;-no 0Z'\ r serait alors éi;al à \ tt. Cela ne serait toutefois rigoureu-

sement vrai que pour iV=0; pour A' ^ 0 cela ne serait vrai qu'approximativement.
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§ 7. EeELEXION et REERACTION a la LIMITE DE DEUX MILIEUX DONT L^UN^

OÙ SE MEUT LE RAYON REERACTE^ PRESENTE LE

PHENOMENE DE HaLL_, ET DONT L^AUTRE NE PRESENTE NI PHENOMENE

DE Hall ^ NI ABSORPTION;

ON SUPPOSE UNE AIMANTATION PARALLELE AU PLAN d"INCIDENCE.

Théorie du phénomène de Kerr.

43. Eu a23pliquaiit les conditious limites nous allous chercher la

relatiou qui doit exister entre les constantes caractéristiques des mouve-

ments lumineux possibles dans les deux milieux limitrophes^ afin que ces

mouyements jouissent exister simultanément^ dans le cas cité en tête de ce

§. Nous allons traiter deux cas particuliers: 1° celui où la force magnéti-

que est perpendiculaire à la surface limite^ 2^ celui où elle est pa-

rallèle aux surfaces limite et d^incidence. Ces deux cas sont con-

tenus dans le cas plus général que nous avons commencé à traiter au § 6.

Dans le premier cas nous disons que la réflexion et la réfraction sont

polairesy dans le second cas qu'elles sont éqiiatorial&s. Nous traiterons

simultanément les deux cas_, mais comme nous avons pris une fois pour

toutes Taxe des z dans la direction de la force magnétique nous

devons prendre dans Tun ou Tautre cas un système de coordonnées diffé-

rent par raj)pOrt à la surface réfléchissante. Considérant le plan de la

figure comme parallèle à cette surface limite^ nous avons représenté

dans les fig. 3 et 4 la position des axes coordonnés dans les deux cas.

{Polaire) {Ecptatoriale)

Surf. réfl.

Z
/

Mil./j

Y
Surf, rifl.

X
r

/
/
/

j

Mil/2.
—

^

i/

f
Z

Mil/j \ /
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[Polawé)
I

{Hquatoriale)

44. Les conditions limites 11)^ lY)^ Y) et YI)^ que nons aurons à ap-

pliquer, prennent ici la forme

in = {n2; (7)1 =(7)2;

45. Dans le premier milieu nou.s avons à distinguer deux mouvements

lumineux, Tun dirigé vers la surface limite: le faisceau incident I, Tautre

venant de cette surface: le faisceau réfléchi H. La description mathé-

matique de ces deux faisceaux s'obtient en posant fz = 0 dans les équa-

tions 43), 44) et celles déduites de 43) au moyen de C). La relation

45) entre b et a, nécessaire dans un milieu aimanté présentant le phé-

nomène de Hall, n'existe pas nécessairement ici. Par contre il existe

toujours une équation comme D), exprimant la relation entre les con-

stantes R et p, dans le premier milieu.

Dans la suite nous affecterons les symboles d'un indice 1, ou d'un

indice 2, ou d'un accent, pour indiquer que les grandeurs représentées

se rap)portent soit au premier milieu, soit au métal, soit enfin au rayon

réfléchi H en particulier. Dans les deux cas traités nous représentons

par çij l'angle d'incidence de /, mesuré comme il est indiqué dans les

figs. 3 et 4; et nous représentons p)ar le supplément de l'angle de

réflexion, cet angle lui-même étant mesuré de la manière ordinaire, c. à. d.

à partir de la normale à la surface réfléchissante, mais de Tautre côté

que l'angle d'incidence. Dès lors il est clair que, dans les expressions

43) et 44) il nous faut substituer à 9, selon qu'il s'agit du rayon / ou

du rayon lî,

9i (f'i

4 TT — g ) ou

(^/^ TT — ') OU bien tt — cf /).

Nous avons donc, en mettant pour a et ù de 36. a-^ et è'^ respective-

ment, comme description de /:
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{Polaire) [Equatoriale)

u = (Tj cas
qp j

.Pj

v= s,.V,

10= — cTj Sin cf'i . .

?7] cas

^^1

.P.

^^^^

A^.P,
Pi

j

La même chose que ci-contre,

sauf que siu Çj et cos doivent

être intervertis.

-^1 ^
•

Pour il' on a la même chose, mais avec les symboles 6\, cf^,

affectés accents.

Enfin pour la lumière qui se meut à Tintérieur du métal (équs.

D). . .K) et 6)) ou a:

«2 cas Ç'o • p2

+ i . P2

— siu (^2-^2

A = — [cas ^2 ± ^ f) • P2

Y

Z

ïh

ib 2^ ~ (1 + cas q.^) . Po

— — sin
(jf 2 • P2

La même chose que ci-contre,

sauf que siu et cos cf ., doivent

être intervertis.
-\- i II., y ^cos (f.^ (1 + [J. i cos (/.,). P.,

1

|3=: ± (y.icosi:f.,)A\,

7= + i]i.^^)— sin
(jf'2 (1 ± i cos q.,) . V.,

2 ^ ;
I

7^2 = ^^'2 0(1 + f-^-' ^'2 )
'

);>
I

^) L'indice 0 se rapporte ici comme ailleurs à la valeur correspondant à .V= 0.
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{Polaire)
\

[Efiuatorlale]

Ici comme j^our les rayons / et R on a

46. Les conditions limites nous diront maintenant quelles rela-

tions il doit exister entre les différentes constantes pour que les équa-

tions données représentent réellement dans leur ensemble un mouvement

lumineux possible dans les deux milieux.

La condition limite

donne

sin (jpj
-|- '

Pj

'

siu cp^'— a^ P2 siu cp.^ 62)^

pour 0= 0 et indéj)endammeut de a\
\

pour = 0 et indépendamment de z.

Il résulte de là en premier lieu que^

indépendamment de iv^ pour s; = 0
|

indépendamment de z, pour = 0

on doit avoir

Pi = = p.-

Ce qui donne d^abord

siu (jpj
' = siu çijj

ou bien^ comme (voir figs. 3 et 4)

W = ^1 63);

puis on en tire

d'où^ si nous définissons ps-i'

It^ sin cf,'.2 =1^2 0 ^ '^'"^

f'io • • • • • 65)

et que nous posons

R,=XR,Q 66),

il suit que

!!^<SlO = 67).
StU

(jf'j

Nous avons maiiitenaiit, d'après la relation qui existe entre R., et

R.^Q (voir p. L55):
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[Polaire]
\

[Equatoriale]

si7i çp., = sin cp., Q ± y. i siu^
(jp^ o i .

cos (jp2 = cos
(jp2o + (yAsin^ ^-lo^'^/^-io!

mi
(p-i
= sm (jp2 0 + !y-^ sm ç., qCos cp.^o] r,n\

cos — GOS 0 + (y-'i'Sîn
çp.^o )

Enfin il résulte encore de 62):

{7^ -\- ') sin cpi = sin cp^

,

on bien

^1 + ^]
' = ^2 (1 ± P'^ ^ Gos (jp2o) I

cTj -(- 7j
' = a.^_ A (1 + (j. i sin

(jp2o);

et Ton tronve^ en appliquant les autres conditions limites, outre quel-

ques relations qui dépendent des autres :

^1— 0'/=% [coscf.yQ +[yA{l -\-cos- (p-io)])
cos (jPj

'^1 ~h "^1
' ~ ^2 ( i — ^ A'"

Gos (p-io)}

-(+ icos cp2Q— f/,cos2 (p2o)'
cos

(jpi

[cos (jP2o + [y^ isin^ cp,Q tcj cp.^ q),
cos (jpj

^
{±icoscp,Q—f/.cos2cpK,^f(jcp,Q).s. =a..

'cos cp.

Il résulte de là que

=(+ i^io +^.c)«2 =(+ i5io'+ />^0«2

(7, =(^10 ± ^ y- ^^') ^2 <3-/= (o-j 0
' ± i y- d') a.2

si nous déterminons s^q, s^q, (t^q, (t^^ , c, c\ d et d! par

..69),

'^i 0 "^1 0
—

/

*1 0 "^10
—

C -|- c =— 2 cos Cp2Q

t _ ,
cos^cç.^o

c— c
cos cp^

d+d'= XCOS
(jp2o

d—d' A
COS Cp^

cos
(jpi

)71).

^io + <^io'

—

^
]

,_^cos(p2Q ..70),— ^10 — A
cos cpi

'

c-\- c'=— 2a" sin (jP2o

,
cos2cp.2Q

c— c =— A ta cp., 0
cos cpi

*^

d-\- d'~ Xsin cp2Q

d— d'=— A
2 sin' cp2Q

cos cp^ cos cp2o

71),

Les grandeurs auxiliaires s^^^, ^10', • -d'j ne dépendent, en dehors de

la constante A, que de et qp, , ou bien, comme 920 peut être exprimé

en fonction de cp^ et de A, ne déj)endent que de A et de (jpj . Tandis que ()3)
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et 64<) donnent la relation qui doit exister entre
q,<i , q,/ et cf ^, les équa-

tions 69) nous donnent maintenant les relations qui^ pour un angle d'in-

cidence donné cp^, existent entre ces autres constantes (amplitudes et

phases) complétant, avec les constantes des milieux, la détermination des

faisceaux incident, réfléchi et réfracté.

47. Supposons maintenant que dans le métal coexistent deux fais-

ceaux (pour un angle d'incidence donné Çj), Tun répondant au signe

supérieur, l'autre au signe inférieur, et distingués en outre respective-

ment par les valeurs a.2 + et - cle la constante • ^ chacun de ces deux

faisceaux il correspond une couple de faisceaux (l'un incident et Tautre

réfléchi) dans le premier milieu. Ces deux couples de faisceaux sont

maintenant (d'après Téqu. 69)) déterminées par des valeurs s^^ etc., ou

resp. s^ - etc., des constantes etc., telles que l'on ait

^i+ = ( (rio + ^P^^/)^2+ = ( ^io'+ ^'-^^')%+) - '
"^^^

et

Si- = {—is^o+ (y^c)a.2- ^ (— i^^^' -f y.c)a,-\
^^^^

cTj _ = ( ^1 0 ~ ^" f^tt-i- ^1
' - — ( ^1 o'

— ^' -
I

"

Nous posons maintenant la condition que les deux faisceaux inci-

dents soient les composantes d\m faisceau de lumière polarisée dans un

plan. L'amplitude des oscillations du vecteur € dans ce faisceau résul-

tant est supposée égale à l'unité, et nous nous demandons quelle est la

nature de la lumière réfléchie et réfractée. Nous distinguerons deux cas.

Cas I. Les oscillations électriques sont parallèles au plan d'incidence,

de sorte que l'on donne + -|- - = 0 ,
crj + -|- (7j _ = 1

,

et l'on demande :

«2 ^
a.^ -

, -\- - QW. bs et enfin (Tj -\- g-^ ou ap.

Cas IL Les oscillations électriques sont perpendiculaires au plan d'in-

cidence, de sorte que l'on donne -|- -|- _ = 1, cr^ + -\- (t^ - = 0

,

et l'on demande :

a^j^
,

a2 - ",
*i

'+ -f" <s'/- ou â^,s> et enfin 'j^ -f- 7^'- ou bp.

Les équations 72) et 73) donnent dans le cas I:

^'
b.

^10

2 0 c-j
Q

74.),

75);
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[Polaire)

et dans le cas II:

[Eiiîiatoriale]

ri n— cl

^ '^l 0 ^1 0

76) ,

77) .

Substituons clans 75) et 77) les valeurs de ^,0;, s^^ etc. tirées de 70)

et 71), puis celle de A d'après 67); il vient :

920.

sïn 2 g)j sin qj.2Q

sin\(pi+ qj.2Q)cos{(fj^ —^20) sin^
( 91+ (jp. o)^^^><?( (jPi

— 92 0)

5m ^(jPi (jpOQ

Si7l\(p^ +(iP2o)^^'^(9l— 920)

5W'^2
(jpi

sincp^Q tgçp.jQ

<^^'^^(9i +920)^91— 920)

Ces expressions pour ap, hs, (h et hp sont généralement complexes. Si

nous les réduisons à la forme normale ^e^^ avec Ç et réels , les mo-

dules f donnent les amplitudes et les arguments >j les phases des quatre

faisceaux, relativement au faisceau incident dont ils dérivent.

Dans les figs. 7 et 8 (p. 197) nous avons indiqué les positions que prend,

diaprés nos notations, dans les vibrations lumineuses des différents fais-

ceaux, le vecteur lorsque, avec une amplitude positive, il a une

jjliase comprise entre 0 et tt. Les faisceaux incidents et réfléchis, polarisés

_L ou
II
au plan d^incidence, seraient considérés de même phase, si en un

point quelconque de la surface réfléchissante et à un moment quelconque

les quatre vecteurs ^ atteignaient en même temps leur valeur maxima
en occupant des j^ositions parallèles à

, ,
R^, R^^. Ces directions

ij
,

I.^, R^
,

R;^ , nous les appelons directions étalons pour la lumière

incidente ou réfléchie, polarisée _L ou
||
au plan d^incidence. (Dans le

cas I (voir plus haut) ce sont ap et l)s qui correspondent respectivement

à et des figs. 7 et 8; dans le cas II, ce sont et as).

Uexpression complète du vecteur (£ a pour chacun des faisceaux réflé-

chis la forme ^e'^ A. P, lorsqu'elle est A . P pour le faisceau incident.

Comme P = e^ ['—
1 et ^ = —2 tt i

/
T, il est clair que pour

chacun des faisceaux réfléchis yj donne le retard de phase par rajjport à

la lumière incidente qui lui a donné naissance.
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Nous posons maintenant

et définissons deux quantités auxilaires p et w par

^=l = ^^^.eir 80),

p e i 0} =z cos cf<2Q = Vl — cr e ^ ' ^ si7i'^ qpj ,

à'oii il suit que
—9 9 ,9 —9 , 9 ^ 9
p'^ COS 2 = 1— t siiC g)^ cos 2t, siii 2 ce= 1 " sin^cp^ sin 2t;

puis nous définissons les quantités auxilaires ni, ^.j, ^4;, pi, p-^,

îh } Ih > P^i' relations

(jp

m
cos cpi

i3\ = Y+meos{r+ coy
"= 1 + + 2

^ M sin iT-\-oo) ~
T I 0 / . \

z^r/ =—-—j

}

—
.—r , ;?2 = 1 + — zm cosir-f- ce).— l m cos [r -j- ce) ^ ^ ' \

\

j>

, ^ msm{T + co) -2,4 10^,0 ^ I ^

^ + ^
^,^-r.^+^Mtg^cp,cos{T+ooy

Nous avons alors :

COs{cpi (jP2o) = COs'^Cp^ (7

Remarquons encore que

p e~ i +

et que

;,,=^ = ^^-«2'T____,,(.2. + l.) .... 81),

lorsque A et F sont^ dans le premier milieu^ la longueur d'onde et la

vitesse de propagation de la lumière considérée; et posons enfin
^
pour

la grandeur complexe qlV

qN= peiS 82),

de sorte que
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{polaire) [Equatoriale)

4 aV^ 83);

nous trouvons pour les formes normales demandées f g i

dp rr ^r-

2^,

<T sin cpi 84),

ôn =
2 /^r*

i(3r— u—2^^

cr^' siu
(jpi 85).

ppi^p'^cos^ (Pi
^ AF

(3.

48. Les formules 84) et 85) prouvent que le champ magnétique

fait naître dans le rayon réfléchi, à côté de la lumière ordinaire {cip, as),

qui dans les deux cas principaux considérés est polarisée comme la

lumière incidente et ne subit pas de modification par Taimantation,

une nouvelle composante {bs, bp), polarisée normalement à la compo-

sante ordinaire. Nous rappellerons composante mMgnéto-optique. ap-

parition de cette composante constitue le |)hénomène connu sous le nom

de phénomène de Kerr.

Les quantités que dans la réflexion métallique ordinaire on appelle

différence de phase (jp et azimut rétabli h, sont déterminées par

(p = yiap ^as + TT ^) = ^3 ^4 86),

87),
h as p,^

^) On appelle d'ordinaire différence de phase le retard de la composante du faisceau

réfléchi polarisée ± au plan d'incidence, par rapport à la composante polarisée
\

\

au

plan d'incidence, les composantes du faisceau incident étant supposées de même phase.

Mais alors les amplitudes des différentes composantes sont prises positivement et on

exprime les phases par rapport à des directions étalons du vecteur lumineux, qui

ne correspondent pas tout à fait à celles que nous avons données p. 159, mais qui

peuvent être représentées par — I^, Jj, iîg et dans la fig. 7, ou par /j, — /.j,

— Z?3, — dans la fig. 8. Voir les notations de M. Sissingii {Arcli. Néerl.^ 27,

pp. 176 et suiv., 1893).

AllGlIIVES NÉERLANUAISRS, SKRTE II. T. I, 11
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{Polaire) {Equatorialé)

lorsque nous représentons respectivement par ^ap et î^^p le module et

l'argument de la quantité complexe ap, et que nous introduisoiis des

notations correspondantes pour le module et Targument des autres quan-

tités exprimées dans 84) et 85).

La ditFérence de phase est nulle
^
lorsque F angle d'incidence est

nul^ et elle augmente en même temps que celui-ci pour devenir égale à

77 pour <f 1
= i TT. Elle devient i tt pour une incidence (p^ = / nommée

incidence principale. La valeur que prend Fazimut rétabli /i pour cette

incidence est appelée azimut ^principal H. De ces définitions et des

relations données on peut déduire ^) que o- et t sont liés aux constantes

optiques / et /T par les équations

tg^{T —H) = —'Cos1Itg%H 88)

et

, ^ ^ cos^H
cos 2 (t— H)

Le rapport de Famplitude de la composante magnéto-oj)tique à celle

de la lumière incidente étant représenté jjar y^i dans le premier cas^ et

par j6{,pdans le second^ 84) et 85) donnent immédiatement

Pi^lh ^^^^ 9i

2AF
. 90).

2aF 90).

La différence de phase (retard) de la composante magnéto-optique

comparée à la composante ordinaire du rajon réfléchi dont le plan de

polarisation est
||
au plan d'incidence^ les directions étalons de la note

p. 161 étant adoptées sera représentée resj)ectivement par mp et mi dans

les deux cas; on a alors

m,p — y^ijp >]as )

m = yjbs — y/as + tt

et par conséquent

rn,p 4t— ^1 — —

= 4t — ^,

9r

8r

= 3t — oj 5,

,91).

') Voir p. ex. Van Loghkm. Dissertation, p. G9.
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49. Les expressions données pour Tamplitnde et la phase de la com-

posante magnéto-optique diffèrent quelque peu de celles que MM. Sis-

siNGH ^) et Zeeman ^) ont employées pour le calcul théorique de ces

grandeurs et ont empruntées à la dissertation de M. Yan Loghem

Yoici en quoi consistent ces différences.

1°. Ci-dessus (équs. 84) et 85)) nous avons toujours choisi les argu-

ments des quantités etc. de telle façon que leurs modules, abstraction

faite du facteur pj^AV, fussent partout positifs. De sorte que, dans

le cas d'une réflexion polaire, nous avons

[j.^, = [j^i, mais m,p = m.i -\- tt,

tandis que chez M. Zeeman : [j.p = — (z-, , et m.,, = m-,.

2°. A la place d'une certaine grandeur A, qui figure dans les formules

'de MM. SissiNGH et Zeeman, et qui dépend non seulement de la con-

stante de Hall et d'autres facteurs, mais aussi d'un facteur
,
qu'il est

impossible de calculer, il entre dans les formules précédentes un facteur

ç\'^aV, qui est entièrement connu dès que Ton connaît le module û de

la constante de Hall pour les oscillations électromagnétiques considérées.

3°. En dehors de la différence exposée au 1^ les expressions pour

w,p et ni\ de plus haut diffèrent encore de celles de MM. Sissingh et

Zeeman j)ar le terme *S', l'argument de la constante de Hall, qui e&t

maintenant supposée complexe en général; ce terme disparaît dans le

cas particulier où cette constante est réelle, comme la théorie de

LoRENTZ

—

Yan Loghem le suppose dès l'abord.

Les calculs de ce § ont été effectués d'après ceux du mémoire de M.

Yan Loghem comme modèle, et ont été en partie empruntés à ce travail.

§ 8. Parallèle entre la théorie et les observations

RELATIVES AU PHENOMENE DE KeRR.

50. Parmi les observations sur lesquelles la théorie précédente peut

être soumise à l'épreuve, les plus importantes sont celles faites par M. Sis-

singh relatives à la réflexion équatoriale sur des miroirs de fer, et

0 Sissingh. Ârch. NéerL, 27, p. 236, 1893.

') Zeeman. Arch. Néerl., 27, p. 274, 1894.

^) Van Loghem. Dissertation
,
Leyde, 1883.

") Sissingh. Arch. Néerl.^ 27, p. 173, 1893.

11*
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celles de M. Zeeman ^) et de moi-même '^), relatives à la réflexion polaire

sur le fer^ le cobalt ou le nickel. Ces recherches avaient précisément pour

but de soumettre à Texpérience la théorie de Lorentz—-Yan Loghem^

aussi ont-elles été entreprises de façon à trouver avec la plus grande préci-

sion possible
j
poar toutes sortes d'incidences, les valeurs de T amplitude

et de la phase de la composante magnéto-optique.

Les recherches de M. Sissingh ont fait voir que, dans la réflexion

équatoriale sur le fer, les amplitudes pour différentes incidences sont sen-

siblement proportionnelles au facteur qui, dans l'expression théorique de

ramplitude (équ. 90)), dépend de T angle d^incidence. Y aurait-il le même

accord entre la théorie et 1"expérience pour ce qui regarde les valeurs abso-

lues des amplitudes — p. ex. dans riijj^othèse que Ton dût donner ici à

la constante de Hall la même valeur que celle tirée des expériences sur le

phénomène de Hall avec des courants constants? Yoilà une chose qui

ne 230uvait ^) être démontrée directement, car dans l'expression théo-

rique pour l'amplitude, employée M. Sissingh, entrait le facteur

fi, qu'il était impossible de déterminer (voir 49. 2°).

Pour ce qui regarde la phase de la composante magnéto-optique, M.

Sissingh a trouvé que les valeurs observées ne s'accordent pas avec

celles prévues par la théorie (équ. 91), avec S = 0; voir 49. 3°). Mais,

chose remarquable, entre des limites d'incidence assez larges, il trouve

une différence à j)eu près constante entre les phases théorique et expéri-

mentale. Cette différence est la différence de phase dite de Sissingh que

nous rejorésenterons par xS', Pour la réflexion équatoriale sur le fer elle

est d'environ 85°.

Les expériences de M. Zeeman avaient pour but de voir si dans la

réflexion polaire sur le fer on trouverait la même valeur de 8', et si des

observations sur les autres métaux magnétiques, le cobalt et le nickel,

donneraient, par comparaison avec la théorie, des résultats analogues.

Cela s'est montré effectivement le cas. La j)roportionnalité entre les

valeurs observée et théorique des am|)litudes fut retrouvée aj^jjroxi-

mativem ;nt, et de même une différence de phase de Sissingh à j^eu près

constante. Pour la réflexion polaire sur le fer M. Zeeman obtint ^S''= 80^

environ. (11 importe de rappeler ici que, dès le début, M. Zeeman a

refusé toute réalité à la jjetite différence entre cette valeur de S' et celle

Zkkman. Arch. Néerl., 27, p. 252, 1893.

2) WiND. Versl. K.A.v. lK.ylrns/.2,p.ll6,1894; Leyden Communications, n" 9,1894.

') Yoir Sissingh. Arch. SccrI. 27, p. 239, 1833.
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obtenue par M. Sissingh pour la réflexion équatoriale; et ceci malgré

qu'il n'y eût 'pas encore alors de théorie qui expliquât la cli!rérence de

phase de Sissingh et eût prévu que celle-ci devrait avoir même valeur

pour les deux modes de réflexion.) Pour le cobalt (réflexion polaire) le môme

expérimentateur a trouvé S' = 49^\5_, et des expériences faites par moi-

même et plus tard encore par M. Zeeman ont donné pour la réflexion

polaire sur le nickel S' = La proportionnalité entre les valeurs

théorique et observée des amplitudes était moins évidente pour le nickel.

51. Ainsi donc^ tandis que la différence de phase de Sissingh prouve

que la théorie j^ï^itive ne s^accorde pas tout à fait avec rexpérience_,

on voit immédiatement^ diaprés 49.^ que cette théorie_, complétée comme

nous venons de le faire^ rend parfaitement comjDte des observations pré-

cédentes relatives à la différence de phase. Car_, par suite de la correc-

tion que nous venons d^j introduire— Tadmission d'une valeur complexe

pour la constante de Hall— il entre dans notre expression jDOur la phase

de la constante magnéto-ojjtique une nouvelle constante S, savoir Tar-

gument de la constante de Hall (équ. 91; voir 49^ 3^). Aussi est-ce pré-

cisément la valeur de cette nouvelle constante qui est donnée par la

différence de phase de Sissingh.

52. n importe à présent de comparer notre théorie avec Texpérience

pour ce qui regarde les amplitudes. Or il n^est pas difficile de calculer^

en comparant la valeur observée de T amplitude de la composante ma-

gnéto-optique à rexpression théorique pour cette grandeur (90)), la

valeur que diaprés notre théorie on doit attribuer au module de la con-

stante (complexe) de Hall pour le mouvement lumineux étudié. Car,

si Ton tire Tamplitude f/.p (resp. /y./) des observations, Téqu. 90) nous

donne immédiatement le moyen de calculer pj^^V, vu que le facteur,

qui multiplie cette quantité dans le second membre, peut être déduit des

constantes optiques ordinaires [i et r, ou H et I). Représentons ce fac-

teur par/', alors fy.pl/ (resp. /-/-///') est le rapport à peu près constant & ^)

que MM. Sissingh et Zeeman déduisaient du parallèle entre leurs expé-

riences et la théorie de Lorentz—Yan Loghem. Les valeurs de 0,

déduites des expériences de ces auteurs et aussi des miennes, nous donnent

donc immédiatement les valeurs de pl2A V pour la lumière et Tétat ma-

gnétique auxquels se rapportent ces expériences. Si nous multiplions

ces valeurs (données dans le premier tableau de la ]). 178) par cas S, en

') Sissingh. Arch. Néerl., 27, p. 248, 1893.
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prenant jjour S les valeurs trouvées pour la grandeur S' de plus haut

(voir le même tableau), et -peu 2A V, en prenant pour A 5,9.1 et pour

7^ 3.10 ' nous trouvons, comme partie réelle de notre constante de Hall,

les valeurs de p cas S du tableau ci-dessous.

Métal Etat magnétique 9 p co.s s Expériences utilisées

Fe
Co

Ni

Aimantation =1400
Aimantation = 430
Induct. magn. = 8000

5300
1990
1950

460
1290
1570

SissiNGH (rétl. équ.)

Zeeman (réfl. pol.)

WiND, Zeeman (réfl. pol.)

Comparons ces valeurs de la partie réelle de la constante de Hall aux

valeurs que Ton trouve pour la constante de Hall dans le cas de courants

stationnaires.

Yu les grands écarts présentés par cette dernière constante pour

différents échantillons du même métal, il n^est pas même possible de don-

ner comme constante de Halt. pour une substance déterminée un nombre

suffisamment certain. Mais pour une comparaison globale les expérien-

ces existantes suffisent. Ainsi les recherches de MM. Yon Etïinghausen

et Nernst ^) ont fourni ce qui suit

pour les métaux

pour une induct. magn. B
variant

une valeur de [q \

jB,

variant

de à de à

l^er N« 1 , 1550 11350 + 16 + 117
]\T» 2 3000 11320 + 20 + n

Cobalt 1 1550 13530 + 23 + 1.S5

„ N« 2 5650 14150 + 26 + -19

Nickel 1 5750 13530 — 102 — 107
1550 15850 — 37 — 130

Si nous comparons ces valeurs de [^y] B avec les valeurs trouvées dans

le tableau précédent pour p cas S (partie réelle de notre constante de Hall
r/iV), et si nous remar(|uons que Ton a toujours B^ iV, nous voyons que

pour le fer, et surtout pour le cobalt et le nickel, les valeurs de p cas S

déduites du phénomène de Kerr sont assurément beaucoup plus gran-

des que celles (pie l'on déduirait pour la constante de Hall [q] JV

(les-exi)ériences de MM. YoN Ettinghausen et Nernst portant sur des

1) Von ETTiN(iiiAiisKN et Nkhnst. Wù!)!.. Ber. 94, p. 5G0, 1887.
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courants constants. Pour le nickel le signe ne correspond pas même. Tout

ceci ne doit toutefois pas être invoqué comme une preuve contre notre

théorie qui suppose une relation intime entre les phénomènes de Kerr

et de Hall; car dès Tabord nous avons admis (voir 29.) une certaine

dépendance entre la constante de Hall et la durée des vibrations. Aussi

longtemps que Ton ne parle pas de la loi de la dispersion ^ on doit donc

admettre que peut-être il y a de grandes différences entre la constante

de Hall pour des courants stationnaires et la partie réelle de cette con-

stante pour les oscillations électriques très rapides; d^autant plus que

d^autres propriétés^ comme la résistance spécifique et la constante diélec-

trique, présentent elles aussi une forte dispersion.

Enfin_, on pourrait invoquer comme argument contre notre théorie

qu^il y a certains corps, comme le tellure, le bismuth etc., qui présen-

tent le j)hénomène de Hall d'une manière très prononcée sans qu^il

soit possible d^y observer un phénomène de Kerr. A notre point de

vue, ce fait ne prouve autre chose que ceci, que pour ces substances,

le module p de la constante de Hall pour les vibrations très rapi-

des n^est pas suffisamment grand pour que la composante magnéto-

optique puisse être observée. Il n'est pas impossible que les propriétés

magnétiques des métaux jouent un certain rôle dans la dispersion de la

constante de Hall, un rôle tel que les métaux fortement magnétiques

puissent occuper une .position extrême pour le phénomène de Kerr, sans

qu'il en soit de même nécessairement pour le phénomène de Hall. D'un

autre côté on ne doit pas oublier que les expressions pour l'amplitude

de la composante magnéto-optique contiennent, outre p, encore un fac-

teur /, qui dépend des constantes optiques ordinaires du milieu, et qui

pour des substances comme le tellure et le sélénium a une valeur

excessivement j)etite comparée à celle pour les métaux fortement

magnétiques.

§ 9. Ecarts entre la théorie et l'expérience.

53. En général les différences de phase observées présentent entre des

limites d'incidence assez étendues (25" à 80" p. ex.) un accord très

satisfaisant avec la théorie précédente. Il y a quelque temps, cependant,
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M. Zeeman ^) a effectué des mesures pour rmcicleuce uormale^ qui lui

out donné jdout la différence de phase de Sissingh une valeur diffé-

rant chez le fer de + 10°^ chez le cobalt de ± 4° de la valeur trouvée

pour de grandes incidences '^). En outre dans la plupart des obser-

vations la proportionnalité entre les rapports des amplitudes calculés et

observés (l'égalité des valeurs de G (52.) trouvées pour différentes inci-

dences et réduites à une même aimantation) laissait plus ou moins à

désirer. Surtout pour le nickel ces écarts n'étaient pas sans importance.

54. Quant à ces derniers écarts^ il est bien possible qu'ils doivent être

attribués à des erreurs de calcul, provenant d'une part de notre con-

naissance incomplète de la loi qui lie la constante de Hall ou de Kerr

à l'état magnétique, d'autre ipait de notre connaissance incomplète des

propriétés magnétiques des miroirs métalliques employés.

Les expériences de Kundï ") et de M. Du Bois ^) ont bien montré que

non seulement la rotation magnétique ordinaire du plan de polarisation,

mais aussi la rotation du plan de polarisation par réflexion polaire (phé-

nomène de Kerr) et la constante de Hall -pour des courants stationnaires

sont sensiblement proportionnelles à l'aimantation du métal. D'autre part

les ex|)ériences de MM. Sissingh et Zeeman ainsi que les miennes sem-

blent indiquer que l'argument S de la constante, de Hall est indépen-

dante de l'aimantation. Mais toutes ces observations ne nous obligent

pas encore à admettre, pour toute relation entre la constante de Hall

p
^ et l'état magnétique du métal, une simple proportionnalité entre

p et l'aimantation. Et là oii l'on a voulu vérifier la constance de 0, réduit

à une même aimantation, c'est cette réduction (rendue nécessaire par le

fait qu'en général un changement dans l'incidence entraînait dans la dispo-

sition adoptée pour les expériences un changement de l'aimantation) qu'on

a ^précisément effectuée dans rhy])othèse d'une pareille proi^ortionnalité.

D'un autre côté, là oii l'on avait besoin de la valeur de l'aimantation

du miroir jjour faire les calculs, on a déduit cette valeur de l'intensité du

champ dans l'air, tout contre le miroir, et en faisant usage des valeurs de la

susceptibilité que d'autres expérimentateurs avaient trouvées pour d'autres

0 Zkkman. Vesl. K. A. v. W. Amst. 3, p. 221, 1895.

2) M. Zi:km.\n m'a communiqué que pour le moment il ne considère pas comme
impossible que ces écarts doivent ^tre attribués au moins en partie à la méthode

d'observation.

•') KuNiJT. WiecL Ann., 23, p. 228, 1884; 27, p. 191, 1886; 49, p. 267, 1893.

") Du Bois. W\cd. Ann. 31, p. 941, 1887; 39, p. 25, 1890.
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échantillons du métal. Et yii les différences qui peuvent exister entre

les propriétés magnétiques de différents échantillons d'un même métal

^

surtout quand ils n'ont pas été soumis aux mêmes manipulations^

cette manière de calculer est fort sujette à caution. Ou a du reste

observé que surtout le nickel jDrésente des irrégularités aj^parentes très

grandes au point de vue des propriétés magnétiques^ rendant ainsi le

calcul de T aimantation du miroir^ en partant des observations sur Tinten-

sité du champ dans l'air devant le miroir encore plus sujet à caution.

55. Quant aux autres écarts dont il a été question au n*^. 53_, écarts

relatifs à la différence de j)hase^ il me semble qu'ici les couches super-

ficielles ^) d'épaisseur plus ou moins forte qui^ probablement., ont recou-

vert les surfaces réfléchissantes étudiées^ peuvent avoir joué un certain

rôle. Il est_, en effet^ certain qu'une couche superficielle qu'on aura

négligée occasionnera nécessairement des erreurs plus ou moins gran-

des dans les valeurs calculées j)our les constantes optiques-). Or^ les

constantes optiques des miroirs, sur lesquels les observations du phéno-

mène de Kerr étaient effectuées, se déterminent d'ordinaire à l'aide de

mesures de l'azimut rétabli et de la différence de phase, sous des angles

d'incidence qui ne diffèrent pas beaucoup de l'angle d'incidence princi-

pal. Il est évident que si les constantes optiques ainsi déterminées

sont affectées d'une erreur, provenant de ce qu'on a négligé une couche

superficielle, il j aura moyen de calculer encore assez exactement

la phase et ram23litude de la composante magnéto -ojjtique, pour des

angles d'incidence qui ne diffèrent pas beaucoup de l'angle sous lequel

les mesures initales de l'azimut rétabli et de la différence de phase

ont été faites. Mais les erreurs des valeurs calculées de la phase et

de l'amjîlitude pour un angle d'incidence déterminé devront devenir plus

grandes, à mesure que la différence s'accentue entre les deux angles en

question.

Peut-être faudrait il chercher dans cette voie l'explication des écarts

récemment observés par M. Zeeman dans la phase de la composante ma-

1) Drude. Wied. Ann. 36, p. 532, 1889; 39, p. 481, 1890 etc.

2) Les modifications que subissent les constantes optiques d'un miroir, quand
celui-ci est exposé p. ex. à des agents oxydants (notamment la chaleur, voir

Zeeman, Arch. Néerl. l. c; Wind, VersL K. A. v. W. Amsterdam 2, p.

116, 1894), ou encore quand on lui fait subir des polissages au moyen de substan-

ces différentes (Diîl'de 1. c), doivent être attribuées à des couches superficielles

de cette nature.
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guéto-optiqne^ sous rincideuce normale; peut-être aussi en partie celle

des différences qui s'observent parfois dans les amplitudes ^ telles qu'elles

sont données par la théorie et par l'observation.

§ 10. Propagation d'un mouvement lumineux dans un milieu

quelconque^ et eeelexion sur une sureace

separant deux milieux comme il est indiqué en tete du § 7 ; les

DEUX PHENOMENES DANS LE CAS d' UNE

AIMANTATION PERPENDICULAIRE AU PLAN d'iNCIDENCE.

56. Nous avons fait au n^. 35 la restriction que la force magnétique

ïïî était parallèle au j)lan d'incidence. En effet^ on rt a que je sache yâ^w-<2^>

observé mi effet optique quelconque d'une aimantation perpendiculaire au

plan d'incidence, aimantation que j'appellerai simplement ^^aimantation

perpendiculaire". Le phénomène de Kerr proprement dit p. ex. ne s'ob-

serve que dans le cas d'une aimantation parallèle au plan d'incidence;

aussi la restriction mentionnée n'a-t-elle exclu de Fexplication aucun

des phénomènes déjà observés.

Mais ce qu.i est une autre question^ c'est de savoir si une aimantation

perpendiculaire ne doit pas^ d'après notre théorie^ provoquer un effet

optique quelconque.

Or^ comme nous le verrons au § 14^ il résulte déjà d'un certain prin-

cip)e de symétrie que^ si la lumière incidente est polarisée 1. ou
||
au

plan d'incidence^ l'aimantation perpendiculaire ne pourra produire^ dans

la lumière réfléchie^ de composante magnéto-optique avec plan de pola-

risation J_ à celui du rayon réfléchi ordinaire^ et par conséquent pas

d'effet de Kerr proj)rement dit. Cej)endant le même principe de symétrie

permet (82.) toute autre influence de l'aimantation perpendiculaire sur

le rayon réfléchi, de manière que cette aimantation, si elle ne produit

2)as d'effet de Kerr, pourrait tout au moins produire un autre effet

optique.

Ceci m'a, amené, prenant notre théorie comme bnse, à étudier séparé-

ment riiinueiice de l';nin;intation perpendiculaire, pour rechercher si

celle-ci peut prodiiiix» un phénomène optique déterminé, et, dans l'affir-

mai à voir cji ([uoi doii consister ce phénomène.
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57. jN'ous supposons donc que le vecteur ïï^ est parallèle à Taxe

des u , et nous représentons de nouveau son tenseur par iV. L'équation

B) devient alors^ en vertu de I):

équation qui^ comme les dérivées par rapport à y des vecteurs que nous

considérons sont nulles (voir 36.)^ se réduit à la forme

^Rot(l = — S^ B;,).

P

Cette équation combinée à Téquation A) montre immédiatement que le

mouvement lumineux possible dans les nouvelles conditions ne trahira^

pour ce qui concerne les vecteurs ^ et J^^ aucune influence de la part

de raimantation perpendiculaire. La vitesse de propagation des surfaces

de phase et l'absorption se détermineront simplement par la constante

Rq, donnée par l'équation D). Dans le cas présent R devient identique

à cette constante. La relation 15) entre h et a, qui devait exister daus

le cas examiné plus liaut^ n'existera pas ici. La seule influence de

raimantation consistera en ce que^ dans le cas actuel aussi bien que

dans rautre_, à chaque valeur déterminée de ^ ne correspondra pas la

même valeur de % que dans un milieu non aimanté^ mais bien la valeur

donnée par la relation C).

58. Nous n'allons pas maintenant nous occuper d'interpréter plus en

détail l'expression mathématique du mouvement lumineux possible dans

le cas actuel_, mais nous passerons immédiatement à l'étude de l'influence

que doit exercer l'aimantation perpendiculaire dans la réflexion et la

réfraction.

Or le calcul enseigne que si la lumière incidente est polarisée
||
au plan

d'incidencCj l'aimantation perj^endiculaire n'a encore aucune influence sur

la réfraction et la réflexion. Aussi me contenterai-je de donner le calcul

pour le cas où la lumière incidente est polarisée _L au plan d'incidence.

Nous disposerons les axes des coordonnées relativement au miroir

comme il est indiqué fig. 8_, et nou.s emploierons du reste les notations qui

correspondent à cette position des axes^ nota'tions déjà indiquées aun°15.

On peut alors_, pour la lumière incidente^ représenter les diverses com-

posantes des vecteurs comme suit:
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u = (T^ COS Cf'^ Pi

V - U x= _1

w = •Pi Ih

0
r= 0

/3
= ^ ^ P z =

Pl

7 = 0

équations clans lesquelles

pour la lumière réfléchie on aura:

(7j
' cas 9/ . Pj'

= (7/ (jp/ . P/
I

X= — 6'6»6' (jp/ . Pj

A' P '

Ih

6m (jpj' . P/

équations clans lesqu-elles

p ' __ [t— R^{x sin
<7'i' + ; cos f/'/)]

tandis que_, ici comme pour la lumière réfléchie,

r, 2 _ .

enfln, pour la lumière réfractée on aura,

Il — a cos (jp2 • P2
1

w = — a sin (jp2 • Po )
X= — [cos qn, -\- 2 [y. siu (jf'o) • P

oi = — 11,^ cosq^.^.V.^ .

x=

a

2h
^^2 [

Z = — (— stu q,>2 -\- 2 6'(?*
)

^ = 9 ) • P2
7^2

équations dans lesqiudies

p ^1— II, {xsin y, + : cos (pj]
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tandis que^ comme toujours^ j)our chacun des trois faisceaux:

59. Les conditions limites prennent la forme :

H=H2; (X), =(X),, =W.,
(n =(r),; (/3),

= (;3),,

(y), = {y),

Elles donnent d'abord^ comme précédemment^

(]p/ = TT — (jp

(jpj = ^2 "^^'^
<jP2*

Si nous |)osons ensuite

-7-— = ^ \'— = A 92
,

nous tirons des conditions limites les relations qui suivent :

^1 + ^r/ = ^ A 93),

0-, — 0-/ = ^ a2 (1 + 2 g)^) • • 94),
COS

(jp j

^/ = ^> = 0 95).

Il résulte d'abord de ces relations (équ. 95.), que dans le cas considéré

les rayons réfléchis et réfractés sont les uns et les autres polarisés dans

le même plan que la lumière incidente. Ceci concorde avec ce qui

sera déduit du principe de symétrie (§ 14) auquel il a été fait allusion

dans le n° 56.

Il suit de 93) et 94) que

COS (jpj Gos -\- K COS (jp2
— 2 A sin cp^

^ A [cas (jpj
-[- A COS (jp^)^

a = %<T,
; .

96)

et que

COS (jp,
— A COS 'Vi r ^

^ 9l ^2 ~|

COS cpi -\~ X COS cp.2 L '
"
cos"^ (jpj

— A^ cos"^ cp2 J
'

ou bien que
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60. Si nous posons

S-, : s

\. = ^p}'ngli 98),

1 • ^1

entendant par et des grandeurs qui correspondent à cr/ et o-j, mais

se rapportent à des rayons polarisés
||
au plan d'incidence, et qui ne

dépendent pas — comme nous l'avons déjà dit —- de Taimantation, 9

représente la différence de jjliase et Ji l'azimut rétabli de la réflexion

(voir 48)).

Soient 9^ et liç, les valeurs que possèdent la différence de phase et

Tazimut rétabli, au cas oiï le miroir n'est pas aimanté, et ^Tjq et (Jjq'

les valeurs que prennent dans ce cas (c'est à dire pour //. = 0), et

(Tj ; alors

^10 ^10
e i 'f o t(j

'1 ' "1

et il résulte de 98) et 99) que

—^7 =e^i'f' — ^'o)~—r 100)-
^10 : ^10 ^'û H

Si nous posons en outre

- 2 1^7?^ '"'^V ,
=û,eiD, 101),

COS^ (jPj
— COS^ Cpo

prenant et D.2 réels, aura une valeur très j)etite, et l'équation

100), en rapport avec 97) et avec ce que devient cette équation pour

y. = 0, donnera:

/i — /iq = ^ sin ^ Ilq . I)^ cos . . 102),

(p — = JD^ si?i J), 103).

Nous voj'Ons que, suivant notre théorie, l'effet de l'aimantation

perpendiculaire doit consister en une légère modification de l'azimuth

rétabli et de la différence de phase, et par conséquent aussi de l'angle

d'incidence et de l'azimut principaux. Il faudra donc trouver des valeurs

légèrement modifiées pour les constantes optiques du miroir, quand celui-

ci est aimanté perpendiculairement au plan d'incidence.

(31. Absti-acfion faite de cette infiuence sur les constantes optiques

du métal, infiuence dont on peut déduire la valeur numérique des

valeurs des constantes optiques et magnéto-optiques, nous faisons

remarquer (ju'il a des raisons de suj^poser à l'aimantation une
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influence directe sur la constante j;.,;» ^t par conséquent sur le ra|)-

port p-iIP\ (= A ~^ = e^'^^), qui représente les deux constantes

optiques du métal relativement au milieu adjacent. En effet ^ dans le cas

d'un courant stationnaire d'électricité^ on a pour les métaux magnétiques

comme pour les autres (voir 30.) pu constater une influence de Taimanta-

tion sur la résistance spécifique^ à laquelle cette constante intime-

ment liée. Or la modification des constantes optiques en question devrait

se distinguer du phénomène de Kerii (voir 62.) et du nouveau phéno-

mène traité dans ce § en ce que Teftet ne changerait pas^, comme ces

phénomènes^ de signe quand on renverse Taimantation. Cet effet

n'exercerait donc aucune influence sur les résultats des expériences^

autant du moins que pour le calcul de ces résultats on emploie chaque

fois la différence de deux lectures. Tune .avec aimantation positive,

Tautre avec aimantation négative.

62. Il reste une autre remarque à faire. L',,aimantation parallèle''

elle aussi doit produire une modification dans la différence de phase

et l'azimut rétabli observés, simplement comme un autre effet du phé-

nomène de Kerr. En effet, dans le cas d'une aimantation parallèle,

nous avons (voir 47. et 4S.), avec la notation antérieurement adoj^tée,

mais en représentant par et h non la différence de j)hase et l'azimut

rétabli de la réflexion ordinaire, mais ces mêmes grandeurs dans le cas

de l'aimantion parallèle,

^"^^''=-ît^;-

où, comme on sait, et hs renferment ,6i, comme facteur. Or, comme ici

^^•/'o t(jh^=—.^^ 105)

((jPo et 1iq sont les (]p et h de 48.), on a ici

Posons maintenant

= 106);

nous devrons, dans le cas actuel, attendre dans la différence de phase

et l'azimut rétabli apparents des modifications qui sont exjjrimées ]jar:

k— = i 2/^0 . E^cosE^ 107),

qj — (f0
= E^si7iE2 108).
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M. Zeeman ^) rapporte qu'il n'a pu observer comme conséquence de

Taimautation (parallèle)^ et au moyen du compensateur de Babinet^ de

modification ni de Tazimut principal ni de Tangle d'incidence principal.

L'auteur m'a dit que dans les expériences en question il n'a jamais

comparé que les lectures avec aimantation positive à celles avec aiman-

tation négative. Elles ne peuvent donc rien prouver relativement

à l'existence d'un jjliénomène tel que celui mentionné au numéro pré-

cédent. Pour ce qui concerne au contraire l'effet dont il s'agit au jyné-

sent alinéa^ les mêmes expériences nous permettent de conclure qu'il est

trop peu intense pour se manifester avec la méthode d'observation em-

ployée (voir pour une méthode plus sensible 67. et 68.).

63. Nous allons maintenant calculer les valeurs numériques des

modifications que nous pouvons attendre dans la différence de phase et

l'azimut rétabli, à la suite d'une aimantation perpendiculaire, en nous

fondant sur les considérations qui jjrécèdent et sur les résultats des

expériences antérieures relatives au phénomène de Kerr.

Afin de pouvoir calculer {/i — Âq) et {cp —
(jpo)

au moyen de 102) et

103), il nous faut déterminer d'abord j9j et Z^2- C)r, suivant 80) et 83)

l'on a

— 2/y.A2 = ^-^é'(i'r + S)
109),

de sorte qu'il suit de 101)

2 A F cos^ (p^
— }? -\-

K'^
sin"^ çp^

0^0,^-1^. + S)^
^'f^' , .

^
. . . 110).

Posons en outre

cos^
(jpi
— a"^ sin^ = y

-'^ e~'^ 111);
alors :

A= ^"««iî-iP, 112),

I>2=^i^+ S+x 113).

Les grandeurs v et % sont des fonctions de l'angle d'incidence q)^ et

peuvent être d'ailleurs complètement déduites des constantes optiques

du métal. Quant à p et ^S', ce sont les constantes magnéto-optiques bien

connues, que l'on peut déduire p. ex. des expériences relatives au phéno-

mène de Kerr (voir 51. et 52.).

Nous tirons de 111), après avoir substitué A suivant 80)

,

{vsiu 2^) -j-./i co^(^<^
(jpj +/3 scc'^

(jpj -{-/\ séc^" cp^ coséc-
(jpj 114),

') Zeeman. Arch. Néerl. 27, p. 273, 1894.



ETUDE THÉORIQUE DES PHENOMENES MAGNETO-OPTIQUES^ ETC. 177

0:. 9^ •Ç?'^^-
(jPi

nous posons;

./;

A
A
A
II,

Si

(1

(1

— 2 cT
- ^ c^^s 4t+

« -2 — 2 eos 2t)

115),

116),

117).

— 7 ùn 4t

^ ~2 cos 2t — 1

— ~ ^ 4t -p 1

64. D'après les observations de MM. Sissingh et Zeeman et de moi-

même, nous avons maintenant à substituer, dans le cas des trois métaux

magnétiques, à S et pj^j ainsi qu^à // et /, les. valeurs rassemblées

dans le tableau qui suit. Dans ce tableau les valeurs données pour S et

p/2^ V ne se raj^portent qu^à la valeur de Taimantation et à la lumière

employées dans les expériences, et ^ et / représentent (voir 48.) Tazi-

mut et Tangle d'incidence principaux. De ces constantes on déduit, au

moyen des formules 88) et 89), les valeurs des constantes cr et r, que

Ton trouve également dans le tableau.

Etat magnétique
Cou-
leur

H
2AV

Expériences

utilisées

Aimantation 1400
= 430

Ind. magn. = 8000

jaune
blanc

jaune

76^30'.5

76°23'

75^6'

26°44'

29°31'

31'=25'

4,02 51°52'

3,96 57^31'

3,6l|61=9',5

85°

49",5

36°,5

1,5

0,56

0,55

Sissingh (équ.)

Zeeman (pol.)

WiND, Zeeman
(pol.)

Les valeurs des coëfficients /' et g se déduisent des valeurs données de

cr et T au moyen de 116) et 117). Elles sont données dans le tableau

suivant.

es

n r/2 9z 9,

Fe
Co
Ni

— 0,25170— 0,25131
--0,25127

0,25734

0,26349
0,27051

0,0000318
0,0000590
0,0001294

0,000957

0,001016
0,001472

0,0601

0,0578

0,0648

0,00177
0,00312
0,00532

— 1,0147
— 1,0270
— 1,0410

1,00340
1,00261

1,00252

A Taide de ces valeurs des constantes, nous tirons de 112) et 113),

pour divers angles d'incidence, les valeurs données ci-après pour

— j9j sin n, .10'' et D.cos II,

ARCUIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II. T. I. 12
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* Yaleurs de — D^sin .
10^

:

tal
Ang'ie d'incidence

Me
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 75° 80 85° 90°

Fe
Co
Ni

0
0
0

7,7

13,3

15,6

16,6

27,5

32,2

28,1

43,9

51,1

45,9

64,4

74,2

78
93

105

151

137
148

345
209
203

515
245
218

605
234
190

394
138
107

0
0
0

Yaleurs de D^cos .10^:

^-3

Angie d'incidence

VCD

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 75° 80° 85° 90°

Fe
Co
Ni

0
0
0

51,5

13,8

10,1

106

28,3

20,5

167

44,2

31,6

241

62,2

43,5

334
83,0

55,6

458
104
63,0

581
104

44,7

546
70,1

11,6

330
5,9

—30,1

80.9
— 3i;3
— 39,2

0
0
0
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65. Les figures 5 et 6 donnent les rejorésentations graphiques des

grandeurs — sin D.^ et eus B.^_, exprimées en fonction de Tangle

d^incidence. Les courbes ont été tracées au moyen des données des deux

tableaux j^récédents. Elles donnent une idée générale des modificati-

ons que doivent subir la différence de phase et Tazimuth rétabli chez

^es trois métaux à la suite d^une aimantation perpendiculaire de Tinten-

sité donnée.

Yoici un tableau^ dans lequel se trouvent rassemblées les valeurs extrê-

mes que ces modifications peuvent atteindre^ telles qu'on les déduit

des figs. 5 et 6.

Métal

Diminution maxima de la

différence de phase

Augmentation maxima de

Vazimut rétabli

Pour l'angle

d'incidence:

V a 1 e u r Pour l'angle

d'incidence :

Valeur

en arc de cercle : en 1/4 A: en arc de cercle: en min. i):

Fe 79° 0,00609 0,0039 71° 0,00582 . \ sin 'ZJi^ 8,3

Co 77° 255 16 66° 109 1,70

Ni 75° 218 14 62° 064 1,03

66. L'azimut rétabli et la différence de phase se mesurent d'ordinaire

au moyen d'un polariseur, placé sous un azimut de 45° sur le trajet

des rayons incidents, et combiné avec un compensateur (de Babinet)

et un analyseur, placés sur le trajet des rayons réfléchis. Telle est la

méthode p. ex., au moyen de laquelle M. Sissingh -) a exécuté un grand

nombre de mesures exactes relatives à la polarisation elliptique, après

avoir perfectionné le compensateur sous plusieurs rapports et rendu cet

instrument propre à des observations très précises. D'après M. Sissingh

les appareils employés par lui permettraient de déterminer la différence

de 2)hase à 0,005 X V4 ^ près, et l'azimut rétabli à environ 0°,1 près.

Le fait qu'on ne pourrait pousser plus loin Texactitude des mesures

relatives à ces grandeurs ne tient pas entièrement, pour ce qui concerne

^) Au moyen des formules aux numéros 47 et 48, on déduit que, pour les métaux

Fe, Co, A'i et pour des angles d'incidence de 71°, G6^, 62° respectivement, l'azimut

rétaWi aura une valeur de 28° 10', 32° 36', 34° 52 respectivement.

2) Sissingh, Thèse Leyde, 1885.

3) Id. 1. c, p. 70.
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la différence de phase, au peu de précision des lectures, mais en partie

aussi aux imperfections qui persistent malgré tout dans les aj)pareils.
'

Aussi les observations que j'ai faites moi-même, au moyen du com- '

pensateur et des autres appareils du laboratoire de Leyde m'ont

appris que dans la plupart des cas Terreur moyenne d'ufie seule lecture '

de compensateur n'est pas supérieure à 0,003 X Vi o^'^ n'eslp

pas difficile en multi])liant le nombre des lectures de pousser le degré

d'exactitude pour chaque moyenne jusque bien au-delà de cette valeur,
;

p. ex. jusqu'à 0,001 X V4 ^- ^ résulte de ceci qu'il faudrait certaine-
|

ment, avec la méthode d'observation ordinaire, voir se produire les eff'ets
i

maxima de l'aimantation perpendiculaire ci-dessus signalés, pour ce

qui concerne tout au moins la différence de phase. Quant à Fazimut

rétabli_, on ne pourra guère le dériver plus exactement qu' à 0°,1 près

d'une série même assez grande de lectures d'analyseur, si l'on fait usage

de la méthode ordinaire. Dès lors on pourra tout au plus espérer de

découvrir dans le cas du fer la modification maxima signalée, que

l'aimantation perpendiculaire api^orte dans l'azimut rétabli, sans qu'on

puisse en venir à des mesures exactes sur cette modification. Dans le

cas du cobalt et du nickel elle échappera certainement tout à fait, à

moins qu'on n'adopte une méthode d'observation plus sensible.

67. Or il est aisé d'indiquer une méthode d'observation, dans laquelle

on emploie comme repère la bande obscure de Lippich 2), qui dans les

rotations au zéro et au minimum, quand il s'agissait de mesurer le phé-

nomène de Kerr, .a rendu de si nombreux et signalés services et qui sans

doute pourra en faire autant pour le nouveau phénomène que nous

avons dérivé de la théorie. Il suffira de mettre à la place du compen-

sateur une plaque biréfringente à quart d'onde, telle qu'en a em-

ployée M. Zeeman ^) dans ses dernières observations sut le phénomène

de Kerr. Cette plaque sera placée sur le trajet des rayons réfléchis ou

incidents, et on la fera servir à supprimer (totalement oîi en grande

partie) la différence' de phase, qui se produit dans la réflexion entre les

côm])osantes lumineuses, |)olarisées
||
et _L au plan d'incidence.

Si en eflet nous appelons position principale de la plaque une position

•) WiM). Versl. K. A. v. W. Amst. 2, p. 116, 1894.

2) SissiNGii. Arc/iiv. Ncerl. 27, p. 190, 1893; voir aussi Zeeman. Arch.

Néerl. 27, p. .'Wl, 1894.

Zf.kman. Versl. K. A. v. W. Amst. 3, p. 221, 1895.
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telle que les deux directious principales de la plaque soient respectivement

Il
et JL au plan d'incidence^ la plaque supprimera (dans la lumière réflé-

chie) une diff'érence de phase (9 — \L) entre les deux composantes^ si

on la fait tourner^ autour de sa normale (la direction du rayon lumineux)

et dans un certain sens^ en partant de Tune des positions principales
^

d'un angle ûc tel que Ton ait:

t(jf 2a, = -ij~~2 — 118).

Dans cette équation a et ù représentent les amplitudes des composantes^

dont les phases sont représentées respectivement par 9 et

Une plaque pareille pourra donc être employée au lieu du compen-

sateur et lui sera préférable^ si elle est taillée avec un soin suffisant

pour que la netteté de la bande de Lippich j^ermette de s'en servir dans

les lectures.

68. Pour étudier le phénomène sous une incidence donnée^ on met

d'abord le polariseur (respectivement T analyseur) dans une position

quelconque p. ex. sous un azimut de 45
°j et l'on cherche telles posi-

tions de la plaque et de Tanalyseur (respectivement du j^olariseur) qu'il

y ait obscurité parfaite au centre du champ de la lunette. L'aimanta-

tion du miroir viendra alors rendre cette extinction moins complète

(ce qui tient à ce qu'elle fera subir à la bande de Lippich qui d'abord

se trouvait au milieu du champ^ un certain déplacement et la rendra

en même temps moins sombre) à la suite des modifications de la

différence de phase et du rapport des amplitudes de la réflexion. Or

il est évident que Ton pourra effectuer par trois voies différentes

une couple de lectures d'oii ces deux modifications se laissent déduire.

a. .On mesure la rotation de l'analyseur^ rec[uise pour réduire à un

minimum la clarté du centre du champ (c.-à-d. pour replacer.au centre

la bande de Lippich). Puis on répète cette observation en faisant chan-

ger de rôle le polariseur et l'analyseur. Des deux rotations au miniwMm

qu'on aura de cette manière mesurées^ il y ^ moyen de déduire les

valeurs cherchées de {Il
—li^ et de [m—ni^.

h. On mesure les rotations simultanées qu'il faut faire exécuter à la

plaque et à l'analyseur pour obtenir de nouveau l'extinction comjolète.

Ces rotations à zéro de Vanalyseur sont également deux grandeurs d'ob-

servatioUj dont on pourra déduire les valeurs cherchées. On pourra
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tout aussi bieu se servir daus le même but des rotations a zéro du pola-

riseur en faisant changer de rôle le polariseur et TanalYseur.

c. On mesure les rotations de l'analyseur (ou du polariseur) et la

modification de Tangle d'incidence,, nécessaires simultanément pour

rétablir l'extinction complète. Cette méthode offrira probablement de

trop grandes difficultés^ quand on ne dispose pas d'un sjiectromètre^

dont la lunette soit reliée à la tablette portant le miroir de telle sorte

qu'elle soit entraînée dans le mouvement de celle-ci autour de Taxe du

spectromètre^ mais tout en décrivant des angles plus grands du double.

Il serait hautement désirable qu'il fût institué des recherches expéri-

mentales pour étudier Tinfluence de Taimantation perpendiculaire^ puis-

que nous j trouverions un critérium propre à décider si les hypothèses,

qui servent de base à la théorie entière, sont oui ou non fondées

§ 11. EOTATION MAG^^ETIQUE DU PLAN DE POLAEISATTON DANS

LES CORPS DIELECTRIQUES,

69. Nous avons déjà fait observer, à la fin du n°. 40, que chez

les corps diélectriques la différence de la vitesse de propagation entre

les faisceaux polarisés circulairement à droite et à gauche, qu.i prend

naissance sous Tinfluence de Taimantation, est la cause de la rotation

magnétique du j)lan de polarisation.

Chez les métaux qui offrent le phénomène de Kerr, il faut égale-

ment, d'après la théorie, qu'il y ait rotation magnétique du plan de po-

larisation. Cette rotation a été en effet démontrée par les expériences de

KuNDT et d'autres physiciens.

L'influence de l'aimantation sur la lumière transmise daus le cas des

couches minces de métal peut être déduite de notre théorie générale;

sa grandeur pourra être exprimée en fonction des constantes magnéto-

optiques, qui de leur coté nous sont connues grâce au phénomène de

Kerr. 11 y aurait moyen de prévoir ainsi les valeurs numériques des

modifications que subira la lumière transmise. La comparaison des résul-

tats de pareils calculs à des observations directes serait un moyen pré-

cieux de contrôler l'exactitude de la théorie. Je me propose de m'occu-

') Voir 105.
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per sous 2)eii de cette étude. Elle est rendue un peu plus compliquée par

les modifications que subit la lumière aux surfaces limites de la couche

métallique.

Cette dernière comjDlication n'entre pas en jeu chez les corps diélec-

triques. En effetv, dans ces corj^s la rotation magnétique du plan de

polarisation est plusieurs fois plus faible que dans les métaux^ de sorte

que la constante magnéto-optique (la constante de Hall, réelle ici) aura

certainement une valeur si faible dans ces corps que, dans la réflexion

OU la réfraction, il tlj aura pas d'influence sensible exercée par Faiman-

tation (voir la note ^) j). 186). Par conséquent il sera très aisé, dans

le cas d'un corps diélectrique, d'exprimer en fonction de la constante

magnéto-optique ou de Hall la rotation magnétique du plan de pola-

risation.

Nous avons en effet pour un corps diélectrique (voir 89) :

oii r/,j est Tangle que fait la direction de propagation avec l'axe des z,

angle que Ton mesure à partir de la partie positive de l'axe des .c, vers

celle de Taxe des ce.

Ji={l ± (y.., cas
(jpo)

R(0 119),

Il est facile de s'assurer qu'au signe supérieur correspond un rajon

polarisé à droite, et à l'autre signe un rayon polarisé à gauche. D'autre

part R représente la réciproque de la vitesse de propagation dans le

milieu considéré, celui-ci étant aimanté. Nous pouvons donc déduire

de 119) ])Our la vitesse de propagation des deux rayons polarisés circu-

lairement dans le milieu diélectrique aimanté :

/A0
(1— /y.o cas

(^-o).

1

R.0
(1+y., ^jr^*(jp„).

11 en résulte qu'un rayon polarisé dans un plan subira sur chaque

unité de longueur une rotation du plan de polarisation vers la droite,

qu'on pourra représenter par

Cette équation peut être mise sous la forme
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n = — yVcm-q^o- 5400' 120)1).

si Tou représente par Fiiidice de réfraction ordinaire du milieu, par

V la vitesse de la lumière et par A la longueur d^onde dans Tair, et

si Ton se rap]3elle que

70. De la formule 120) pour la rotation magnétique, où Tintensité et

la direction de la force magnétique entrent de la manière connue, on

tire, pour la constante de Yerdet ^), exprimée en minutes

cc = '^ . ^.5400 121).

Yoici donc Téquation qui exprime la constante de Yerdet en fonc-

tion de la constante de Hall q. faisons abstraction de la dispersion de

la constante de Hall, et posons approximativement = a ^ ^/^^

a Qi h étant des constantes telles, que h\A'^ soit de petite valeur en com-

paraison de a. Nous voyons alors que sensiblement la constante de

Verdet, et par conséquent la rotation magnétique, doivent varier en

raison inverse du carré de la longueur d'onde, si pour une intensité et

une direction d'aimantation déterminées les observations sont faites

avec de la lumière de différentes couleurs. Ce résultat concorde avec

les expériences de Yerdet (voir Maxwell, El. a. Magn., 3^ ed. Il,

p. 466).

71. Proposons-nous de déterminer q pour une substance déterminée,

le sulfure de carbone, en nous basant sur des données connues relatives

^) Le rapport des amplitudes de la composante magnéto-optique relativement

à la composante ordinaire dans la lumière réfléchie est d'après Véqu. 90) une

grandeur de l'ordre de p/A V\ c'est-à-dire, pour des corps diélectriques, de l'ordre

de qN/yl V. D'autre part il résulte de l'équ. 120) que la rotation de Faraday du

plan de polarisation sur un trajet égal à A est pour ces mêmes corps également

de l'orde de qN/A V. D'où il suit que le phénomène de Kerr ne pourrait être

d'une intensité appréciable que si la rotation de Faraday était déjà sensible le long

d'un trajet yi. Comme ceci n'est le cas pour aucun corps diélectrique, l'obser-

vation faite en tête de la p. 185 se trouve complètement justifiée.

La constante de Yerdet est prise positivement quand la rotation du plan

de polarisation se fait dans le sens du courant d'aimantation.
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à la rotation magnétique du plan de polarisation. A cet effet, faisons

dans 121) :

«0 = 1,63, A = 589. 10-', r= S.IO^^, œ = 0,043;

nous trouvons que

q == 1,92. lO-\

Dans un champ magnétique où = 10000, la constante p ou qN
prendrait donc, pour le sulfure de carbone, une valeur

valeur très petite en comparaison des valeurs de p (voir 52.), que pour

les métaux magnétiques Ton peut déduire des observations sur le phé-

nomène de Kerr.

§ 12. Théorie de M. Drudb. ')

72. Une des objections princijmles opposées par M. Drude à la thé-

orie de M. LoRENTZ consistait en ce que celle-ci n'est pas d'accord avec

les observations. La modification que nous avons apportée à cette théorie

en la mettant d'accord avec les expériences a levé Qette difficulté.

De son côté M. Drude a prétendu donner dans sa théorie un système

d'équations qui rendît compte jusque dans les détails des phénomènes

magnéto-optiques. Et réellement il a semblé au début-) que M. Drude

n'avait guère exagéré la valeur de son système. Mais bientôt de nouvelles

observations, faites sur le cobalt et le nickel, montrèrent ^) que la théorie

de M. Drude ne pouvait, pas j^lus que les autres, répondre à ce qu'on

en attendait, aussi longtemps qu'il n'y était introduit qu'une seule

constante (réelle) pour caractériser les phénomènes magnéto-optiques.

L'auteur lui-môme n'est plus bien loin aujourd'hui ^) de reconnaître

que son système ne sera devenu Complètement valable qu'autant qu'on

y ait remplacé la constante unique en question par deux constantes. Mais

0 Drude. Wied. Ann. 46, p. 353, 1892.

') Dkude. 1. c, p. 422.

') Zkeman. Arch. NéerL 27, p. 296. VersL, K. A. v. W. Amst. 2, pp. 82

et 175, 1894.
'

WiND. Versl. K. A, v. W. Amst. 2, p. 116, 1894.

") Drude. Wied. Ann. 52, p. 496, 1894.
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alors le système ne serait plus supérieur en simplicité aux autres sy-

stèmes qu'il 3^ aurait moyen de tirer des théories antérieures_, complétées

et mises en harmonie avec les observations. Cependant c'était précisé-

ment cette supériorité qui principalement avait conduit M. Drude à

préférer à un point de vue théorique^ son système à tout autre.

73. D'ailleurs M. Dhude mentionne une autre raison importante^ qui

lui avait fait préférer son explication aux explications anciennes. Cette

raison résiderait dans une différence essentielle de la manière de com-

prendre les phénomènes.

Afin de pouvoir comparer plus immédiatement le système des équa-

tions fondamentales qui servent de base à la théorie de M. Lorenïz

(dans sa nouvelle forme) au système de la théorie de M. Drude^ nous

éliminerons le vecteur € de nos équations A)^ B) et C). Notre système

est par là réduit à celui-ci :

Jiot % = —

On voit que notre théorie peut être envisagée comme reposant sur

l'addition d'un terme à la seconde de ces équations vectorielles:

qui au fond ne sont autre chose que les équations ordinaires de

Maxwell. Or d'après M. Drude -) il ne serait pas licite^ pour

expliquer Tinfluence de l'aimantation^ d'apporter une modification à la

deuxième des équations 123) et de laisser la première intacte; il serait

d'après lui bien mieux justifié de changer la preînière équation en y
ajoutant des termes nouveaux. L'auteur fonde cette remarque sur la

considération '), que cette dernière équation est intimement liée à la

formule qui exprime l'énergie électromagnétique en fonction de la force

magnétique j et que l'aimantation du milieu rend nécessaire^ suivant

Maxwell_, l'addition de termes nouveaux à l'expression de cette énergie.

11 ne faut cependant pas nécessairement qu'il y ait ici une difierence

très importante d'avec notre manière de voir. C'est ce qui devient immé-

diatement évident quand on se rappelle ce qui a été dit au numéro 33.

') Drudk. Wien. Ann. IG, p. ;]74, 1SÎ)2.

^) Di{ui)i:. 1. c, p. oTG.

') DiujDK. 1. c, p. 377.

122).
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Dans le cas de la force magnétique ^ une certaine force ^, agis-

sant sur rélectricité, va jouer un rôle. Nous faisons correspondre à

cette force ^ dans notre représentation du mécanisme^ un système relié

d'une manière quelconque à Télectricité ?J. Nous pouvons d'abord nous

figurer ce système ^ comme indépendant du système ûi^
,
que nous

considérons comme porteur de l'énergie électromagnétique. Nous envi-

sageons alors la force ^ comme une force électromotrice ^ et c'est tou-

jours la force électrique complète qui est représentée par dans

réquation 122) comme dans les autres. Il se peut au contraire que nous

23référions — ce qui en effet serait !plus directement d'accord avec les

idées de Maxwell — nous représenter que Faction de ce système 7.

(admis en faveur du vecteur ne signifie qu'une modification dans

l'action de l'ancien système ûc^ sur l'électricité. En d'autres termes, le

nouveau système x pourrait à proprement piarler faire partie du système

ou même lui être complètement identique; seulement ce n'est qu'au

moment de l'aimantation que la nouvelle action du système a,^ sur la

substance entrerait en jeu. Nous nous voyons alors conduit à

ranger ce dans la force électrique, d'après la représentation que nous

nous sommes formée de ce vecteur, c.-à-d. de supposer cette force

constituée des vecteurs S et € réunis. Il est alors recommandable d'intro-

duire pour la force électrique un autre symbole (voir 33.): §d et d'écrire:

5d = g + ^/ [^.S] 124).

Nos équations 122) deviennent alors

et notre système d'équations fondamentales prend déjà entièrement la

forme désirée par M. Drude.

Il va de soi qu'il ne peut aucunement être question d'une différence

dans la conception, si nous nous abstenons soigneusement dès le début

de quelque représentation relative au mécanisme de l'influence de la force

magnétique ?^l , si de plus nous considérons l'équation B) comme dé-

finition du vecteur g, dans le champ magnétique aussi bien qu'ailleurs,

et si enfin nous envisageons C) comme simjole hypothèse (voir les pre-

mières lignes du numéro 33).

Il est très facile enfin de faire passer entièrement dans le système

de M. Drude ') les équations 125), si nous posons

^) Drude. 1. c, p. 377, é(pir.tioiis 53).
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pq^ = h^ 127),

représentant par 6 un vecteur dont les composantes soient b.2, bo ^)

,

et si nous substituons ensuite :

^^^•=^f/ !

128).

En effet, nous n'aurons alors qu'à identifier notre vecteur %d ,
que rien

n'empêche d'être mis à la place des 5 (^ans les équations 123), au vec-

teur (X, F, Z) dans la théorie de M. Deude, et à nous rappeler (voir

9.) qu^un vecteur, multiplié par le facteur ^, tient lieu de la dérivée

de ce vecteur par rap|)ort au temps. ^)

En même temps notre condition limite Yl) se transformera dans les

conditions limites correspondantes ^) de M. Diitjde.

74. Remarquons encore ici que la forme des équations, que M.

Drude donne comme celles de Maxwell, est un peu moins géné-

rale que celle des nôtres (123)). En effet elles sous-entendent que le

courant total se compose de deux j)arties, un courant de conduction et

un „displacement-current"', dont l'un et l'autre suivent séparément les

lois ordinaires. C^est cette supposition particulière qui rend nécessaire

la substitution 127) jjour transformer nos équations fondamentales en

celles de M. Drude. Elle n^est pas faite dans notre théorie.

75. La théorie de M. Drude dans sa forme primitive suppose que b

(le tenseur de h ci-dessus) est réel. Cette supposition est équivalente

(équ. 126)) à celle que le produit pqN ou 2 de notre théorie serait

imaginaire. Mis en rapport avec l'équ. 83), ceci signifie que, si k rej)ré-

sente un nombre entier, on aurait:

2 T + i TT + S = {k + i)7r 129).

En attribuant à S une valeur comprise entre 0 et on en déduirait :

S =^ TT —2 T 130) -').

^) Voir Drude. 1. c, p. 381, équations 60).

^) En comparant notre système à celui de M. Drude, nous devons encore nous

rappeler que notre vecteur %\) est supposé exprimé en unités électromagnéti-

ques, le vecteur (A', Y, Z) de M. Drude au contraire en unités électrostatiques.

On voit d'ailleurs par le signe des équations 53) de M. Drude que cet auteur prend

la force magnétique comme positive dans un sens qui n'est pas habituel.

Dui'DK. 1. c, p. 379, équations 58).

M. Goi,diiammi:r a été conduit à une conclusion tout à fait équivalente {Wied.

Ann. 46, p. 347) en comparant la théorie de M. Drude à la sienne.
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argument de la constante de Hall devrait donc^ dans notre théorie,

dépendre entièrement des constantes optiques ordinaires. Il faudrait

avoir trouvé, pour chaque métal, une valeur telle de la phase de Sissingh

qu'elle satisfasse à 130). Pour le fer la phase de Sissingh ne diffère en

effet pas beaucouj:) de celle qui satisferait à 130); mais la différence est

déjà bien plus grande pour le cobalt, et même de plus de 20° pour le

nickel. Aussi ^) M. Drude penche-t-il déjà vers la conviction que dans

sa théorie la constante h doit être remplacée par une constante complexe,

ou du moins que son système d'équation fondamentales doit être com-

plété j)ar une modification équivalente.

§ 13. Théorie de M. Goldhammer -).

76. Les équations "'), que M. Goldhammer fait servir, en guise d'hy-

pothèse, de base à sa théorie, se laissent également déduire de Téqua-

tion qui exprime notre hypothèse fondamentale, Téquation C).

Nous tirons en effet de C) :

5 =
I

<^ — [^.é] 131).

Posons, dans cette équation,

\__

et puis encore

4 77

. 2 77

^7^=/^3^-''^ 132),

ce qui, comme nous avons autrefois mis p
^ pour qN, revient à

poser

p=pl, S= — ^ 133);

alors réquation 131) devient identique aux trois équations fondamen-

tales ') de M. Goldhammer, eu égard aux expressions que cet auteur

donne plus loin '') pour les constantes /y^j, fy.^ et fy.o).

') Uiu;i)K. Wied Ami. 52, p. 49G; Pln/sih des Aclhrrs^ p. 587, 1894.

(toldiiammer. Wied. Ann. 4G, p. 71, 1892.

') „ 1. c, p. 7G, équ. 12).

") „ 1. c, p. 7(;, équ. 12).

„ 1. c, p. 7G, équ. 14).



192 C. H. WIXD

Aussi les résultats que M. Goldhammer déduit de sa théorie ne diffè-

rent-ils de ceux obtenus par la théorie originale de M. Lorentz que par

rintroduction ^) de la constante — ^. Celle-ci est introduite comme argu-

ment de la constante magnéto-optique y., complexe aussi chez M.

GoLDHAMMEE^ et devient Texpression de la phase de Sissingh_, tout

comme le veut la substitution 133).

77. Le système d'équations fondamentales de la théorie de M. Gold-

HAMMER peut dès lors être considéré formellement comme à peu près

identique à celui qui est exposé dans cette étude.

M. GoLDHAMMER uic Cependant -) qu'il y ait un rapport direct entre

les 23hénomènes de Hall et de Kerr. C'est qu'il ne tient pas suffisam-

ment compte de ce que Ton ne doit nullement écarter à priori la possi-

bilité que la constante de Hall dépende^ d'une manière très particulière^

de la période^ quand on a des courants alternatifs de grande et de très

grande fréquence.

j^ous devons encore faire observer que la même hy])othèse particulière

par laquelle entre autres la théorie de M. Drude diffère de la nôtre et

qui est relative à la composition du courant total de deux parties, le

courant de condr^tion et le courant de déplacement (voir 74), a été éga-

lement faite par M. Goldhammer.

§ 14. Application d'ux principe de symétrie à la reelexion

PAR UN métal, aimanté OU NON.

78. Grâce à une hypothèse partiellement fondée sur l'expérience,

nous sommes arrivés à une théorie des phénomènes magnéto-optiques,

suffisamment d'accord avec les observations faites jusqu'ici. Il n'est

pas sans intérêt à présent d'indiquer comment nous aurions déjà pu arri-

ver à une partie de nos résultats par une voie indépendante de toute

]iy])otlièse déterminée.

79. Pigurons-nous que le mouvement lumineux soit caractérisé par le

vecteur et iudentions d'après Ampère la force magnétique avec

l'effet d'une rotation (cachée) d'électricité. Il y a alors mo^^en d'arri-

^) Gol.hlIAMMI'Mî , 1. f'., p. 88.

^) „ Le.,].. 96.
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ver^ en partant du principe suivant à quelques théorèmes relatifs à la

réflexion de la lumière par un miroir^ aimanté ou non.

Prenons un système qui puisse être envisagé comme sa propre image

spéculaire par rapport à un plan V — tant jiour ce qui concerne la

position des points matériels dont le système se compose^ que quant à

leur nature pliysic[ue et aux lois qui régissent leurs actions réciproques.

A chaque état de mouvement;, possible dans le système^ correspond alors

un autre mouvemént possible qui est Timage spéculaire du j^récédent

par rapport au plan V.

80. Considérons une portion d'un miroir métallique
;,
autour d'un

certain point 0 de ce miroir; plaçons en 0 Torigine de notre système de

coordonnées^, et dirigeons Taxe des z dans le sens de la normale^, du côté

du métal. Considérons de plus des ravons lumineux
;,
venant frapper le

miroir en 0 et ayant le plan comme plan d'incidence; considérons

encore les rayons cjui en naissent par réflexion. Quand nous parlons de

phase et d'amplitude de rayons pareils
;,
nous entendons par là la phase

et Tamplitude du vecteur € dans le voisinage immédiat de la sur-

face réfléchissante. Nous cousidérons une portion telle du miroir

qu'elle puisse être supposée, avec la couche immédiatement adjacente

du diélectrique ;, comme symétrique par rapport au plan ivz et aussi au

plan yz.

Un raisonnement bien simple nous conduit alors à établir certaines thè-

ses relatives à la nature des rayons lumineux qui prennent naissance par

réflexion de lumière incidente polarisée linéairement. Si en efPet nous

distinguons comme premier cas celui où dans la lumière incidente le vec-

teur € est dirigé
||
au plan d'incidence (polarisation J_ au plan d'in-

cidence)^ et comme cleuxienie cas celui oii le même vecteur est _L au

plan d'incidence (polarisation
||

au plan d'incidence) ;,
nous pouvons

énoncer les théorèmes suivants.

I. Si ^ = 0^ c'est-à-dire s'il n'y a pas de force magnétique exté-

rieure^ il n'apparaît pas, dans le premier cas, de composante dans la

lumière réfléchie
;,
pour laquelle le vecteur soit dirigé _L au plan

d'incidence; dans le deuxième cas, il n'ap^^araît pas de composante, pour

laquelle ce vecteur soit dirigé
||
à ce plan.

Imaginons un instant qu'il y eût réellement une composante pareille

dans la lumière réfléchie. Il n'y aurait alors, dans le premier cas,

') Voir LoiiKNTZ, ArrJ,. NecrI . 19, § 4, 1884.
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aucune dirterence entre Timage (spéculaire par rapport au plan crinci-

dence) de Tétat de mouvement tout entier d'une part et cet état lui-

même d'autre part^ pour ce qui concerne le rayon incident et aussi pour

ce C[ui concerne la composante du rayon réfléchi polarisée dé la manière

correspondante. Par contre^ pour ce qui concerne la composante du

rayon réfléchi, polarisée perpendiculairement à T autre, il y aurait entre

les deux états de mouvement une différence de phase tt. Dans le deu-

xième cas, il y aurait une pareille différence de'phase pour ce qui con-

cerne le rayon incident et la composante semblablement polarisée de la

lumière réfléchie, mais non pour ce qui concerne l'autre composante. Je

conclus de l'absurdité de ces conséquences que la deuxième composante

en question de la lumière réfléchie doit avoir l'amplitude zéro, c'est-à-

dire ne saurait exister.

II. S^il y a une force magnétique extérieure ^ dirigée J_ au plan

d'incidence, la lumière réfléchie ne peut offrir, dans le premier cas, de

composante où le vecteur ^ soit dirigé _L au plan d'incidence. Dans le

deuxième cas il ne peut y avoir de composante, oii ce vecteur soit
||
au

plan d'incidence.

La preuve du théorème I s'applique ici littéralement, puisque l'état

magnétique demeure inaltéré quand on passe de l'état de mouvement
total lui-même à son image.

III. Si ^ est
11
à l'axe des z (aim. polaire) ou

||
à Taxe des (aim.

équatoriale), l'aimantation ne peut modifier celle d'entre les composantes,

de la lumière réfléchie, qui est polarisée de la même manière que la

lumière incidente.

On pourrait, en efl'et, toujours envisager une modiflcation éventuelle

de la composante lumineuse comme résultant de l'apparition d'une nou-
velle comjjosante polarisée dans le même plan. Mais cette composante
magnétique devrait subir, l'amplitude restant invariable, une modifica-

tion de phase tt, si l'aimantation était renversée et que la lumière inci-

dente restât invariable. Elle subirait une nouvelle modification de phase

TT, et n'aurait donc pas en somme changé si, en même temps que l'aiman-

tation était renversée, la lumière incidente subissait une modification de

phase TT. Or si nous supposons que la composante magnétique existe et

que nous passons, pour voir ce que donne notre principe de symétrie,

de l'état de mouvement lui-même à son image, nous voyons, .dans le

pnîinier cas, simplement l'aimantation se renverser, sans plus; dans le

deuxième cas d'autre jjart nous voyons apparaître, outre le renverse-

ment de l'aimantation, une modification de phase tt dans toutes les

composantes lumineuses considérées, y compris la composante magné-
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tique supposée. Dans les deux cas Tapplication de notre principe de

symétrie conduirait donc à une absurdité, à moins que Tamplitude
de la composante magnétique, d'abord admise, ne fût nulle.

82. Le théorème III nous dit qu'il y a déjà quelque chose à déduire

du principe de symétrie en question, savoir que la composante ordi-

naire de la lumière réfléchie ne subira pas de modification à la suite

d'une aimantation „parallèle", en d'autre termes que, dans le cas d'un

miroir aimanté considéré au § 7, et (voir 47.) doivent avoir

exactement les mêmes valeurs que si l'aimantation n'existait pas.

Le théorème II est d'accord avec le résultat négatif que l'observation

a fourni jusqu'ici relativement à l'influence éventuelle d'une aimantation

X au plan d'incidence (voir 56.). Mais le principe de symétrie n'ex-

clut aucunement l'influence d'une aimantation pareille sur la compo-

sante de la lumière réfléchie, polarisée de la- même manière que la lu-

mière incidente. Pareille influence n'est pas non plus exclue par la con-

sidération de Timage spéculaire du système entier par rapport au plan

yz et au j)lan xy. (Le principe demande à être énoncé d'une manière

légèrement différente pour les besoins de cette dernière application,

comme on s'en apercevra sans peine). Enfin l'infiuence dont il s'agit n'est

pas davantage exclue par l'application du principe de la réciprocité (voir

le § suivant) à ce cas. Ce principe ne donne d'ailleurs, pour ce cas par-

ticulier, que ce qu'apprend déjà l'image par rapport au plan yz.

Or, on pourrait toujours envisager pareille influence comme une

modification de la différence de phase et de Fazimut rétabli ou d'un

des deux. Dans un précédent §, qui doit d'ailleurs son origine aux

réflexions ici consignées, nous avons déjà établi (§ 10) l'influence que,

d'après notre théorie, l'aimantation perpendiculaire doit- exercer sur la

différence de phase et l'azimut rétabli dans le rayon réfléchi.

§ 15. Application du principe de recipro(OTÉ.

83. Nous énoncerons un quatrième théorème, en nous autorisant du

principe de la réciprocité. Ce ])riiicipe, appli(|ué dans la forme ordinaire

au mouvement lumiiieux, peut s'exin'imer comnu; suit.

Supposons que dans une portion limitée de l'espace soit possible

13*
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im mouvement yl, tel qu'en un endroit / seul tombe un rayon Ix^,

jjolarisé dans le plan . Ce rayon^ après réfraction^ réflexion et absorp-

tion_, ayant perdu en intensité^ quitte Tespace à Tendroit // sous forme

du rayon 2. Supposons qu'une composante 2^^, de ce rayon -2 soit

polarisée dans un plan arbitraire a,^. Il y a alors un deuxième mouve-

ment lumineux B qui est possible^, dans lequel un rayon -l'a.^ , de direc-

tion opposée au rayon 2 et polarisé dans le plan ûù.j, pénètre dans notre

23ortion de l'espace à l'endroit // et la quitte en partie à Tendroit I,

sous forme d'un rayon 1', de direction opposée à la^. Mais alors le rap-

port d'intensité et la différence de phase ^) de la composante Va^ polarisée

dans le plan ûù^, du rayon 1', par rapport au rayon ^'ac.^, seront les mê-

mes que ceux de 2c(., relativement à 1^^^.

Ce principe a été énoncé ^) et démontré à diverses reprises ^ mais tou-

jours on a été obligé d'exclure la rotation magnétique du plan de polari-

sation. Il n'est pas permis davantage de l'appliquer sans modification

au phénomène de Keer.

Cependant^ d'après M. Lorentz^ ce principe peut être étendu au cas

011 l'espace considéré fait partie d'un champ magnétique constant
^
pour-

vu que l'aimantation consiste en des mouvements cachés. Il faut toute-

fois y ajouter que dans ce cas le mouvement lumineux B en question

ne devient possible que si en tous les points de l'espace la force mag-

nétique prend la direction opposée en conservant la même intensité.

84. On déduit du principe de la réciprocité ainsi étendu, faisant

encore usage du principe de symétrie déjà appliqué au § 14, le théorème

suivant :

lY. Supposons que sous l'influence d'une aimantation polaire ou

équatoriale, il apparaisse une composante magnéto-optique dans la

lumière réfléchie. Il résulte déjà de III que le plan de polarisation de

cette composante doit être _L à celui de la composante ordinaire de la

lumière réfléchie. Le rapport entre l'amplitude de la lumière incidente

et celle de la composante magnéto-optique est alors le même dans les

deux cas principaux (polarisation de la lumière incidente J_ au plan

d'incidence ou bien
||

à ce plan). Soit ensuite, dans l'un des cas prin-

cipaux, A la diflerence de phase existant dans la surface réflécliis-

') Voir pour les directions étalons, par rapport aiix(pielles on suppose ex-

primée la (liflFérence de phase, pafije 19(S,

Voir entre antres Hki.miiolt/,. IMiysiol. Optik., 2 Aufl., p. 207.
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saute entre la lumière iucidente et la composaute maguéto-optique et

soit a' cette même différeuce daus Tautre cas. Alors^ dans la réflexion

polaire A = A'_, et dans la réflexion équatoriale A = A' + si nous

nous en tenons^ pour la détermination des phases^ aux directions éta-

lons choisies plus haut (p. 159) et indiquées tigs. 7 et 8.

85. Pour déduire ce théorème du principe de la récijjrocité^ nous

envisageons un espace limité^ comprenant la partie considérée du mi-

roir. Plaçons le système de coordonnées d'une manière difi^érente dans

les cas de réflexion polaire et équatoriale^ tout comme nous l'avons

fait au numéro 48 (voir figs. 3 et 4). Nous supposons ensuite symétrie

parfaite du miroir par rapport au plan qui^ en passant par l'axe des j/,

est perpendiculaire au -plsm du miroir. Nous laissons pénétrer^ en

un 23oint / de la limite de Tespace considéré^ un rayon lumineux qui

rencontre le miroir en 0 et quitte Tespace au point // (mouvement
lumineux A (voir le commencement de 86.)); nous considérons égale-

ment un mouvement lumineux se propageant en sens inverse (mouvement
lumineux 7^). Nous ne nous écartons pas des figures 3 et 4 et des nota-

tions adoptées en 45.^ si nous considérons — pour les points / et //—
comme directions étalons ') dans la lumière incidente (/) et dans la

lumière réfléchie {T) les directions reju'ésentées j^ar I^, I.^, R^, (pour

le mouvement lumineux A) ou par /'.,, I'^, R\, (pour le mouvement
lumiiieux B), dans la fig. 7 pour la réflexion polaire dans la fig. 8 pour

Fig. 7.

{Polaire)

Surf.réfl.

Ziciïriù

/
1

/•

0

r\iL

]

Fig. 8.

{E(ptatoriale)

Y

') On se rappelle que nous avons iii)])elé directions étalons les positions yym^ doit

occuper le vecteur (2, ayant atteint une (lèses valeurs extronies, pour (j ne nous

ayons à attribuer la valeur ^ tt à la phase du mouvement lumineux, jjrenant positi-

vement l'amplitude de celui-ci.
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la réflexion éqaatoriale. Toutefois le principe de la réciprocité^ dans la

fomie sons laciuelle il est énoncé au n° 83^ suppose qu^ou prenne comme'

directions étalons en les endroits / et II, dans le cas du mouvement
lumineux B, absolument les mêmes directions que dans le cas du mou-

vement A. Si donc pour le mouvement A nous choisissons comme direc-

tions étalons^ dans rapplication de ce principe I^, I.^, et B^^ res-

pectivement^ il nous faut prendre pour directions étalons, pour le

mouvement lumineux B, — // (= ^3), L^' [= R^), — B^' {=
et Ri^' (= X>) (voir les figures).

amplitude est toujours prise positivement, et nous représentons un
rayon lumineux quelconque, tant pour ce qui concerne le jjlan de pola-

risation que la phase et Tamplitude, par un / ou respectivement R
ou R' avec indice, et suivi des valeurs de la phase et de T amplitude.

Les symboles qui suivent l'index représentent donc le ^n-emier (0, 9 etc.

dans le tableau de la page 199) la phase et le deuxième (1, x etc. au même
endroit) T amplitude. Ces symboles auront rapport à la phase et Tampli-

tude, que possèdent les mouvements lumineux à un moment donné aux
points / et IL La phase sera exprimée comme Texige le choix de /,,

I2, i?3 et Rr^ comme directions étalons pour un mouvement lumineux

dans un des sens et de I^'
,
R/ et R^^ comme directions étalons ])our

un mouvement lumineux en sens opposé.

86. Considérons en premier lieu les deux états de mouvement A et B,

dont le second se déduit du premier par le j)rincipe de la réciprocité. Nous
nous figurons, dans ces deux mouvements, placés sur le trajet du rayon

lumineux / ou R' et sur celui du rayon B ou /', des niçois n^ etn^, n^

avec le plan de polarisation _L, n., avec le plan de polarisation
||
au

plan d'incidence, et Tun et l'autre dans l'intérieur de l'espace considéré.

La comparaison de ces deux mouvements lumineux nous apprend déjà

quelque chose relativement à la composante magnéto-optique (voir le

tableau).

Supposons ensuite les niçois enlevés, ce qui, pour le mouvement B,
n'entraînera pas la moindre modification qui puisse nous intéresser,

et comparons cet état de mouvement B à un état de mouvement C, qui

est l'image de B joar rapport au plan passant par Taxe des j/ et perpen-

diculaire au plan du miroir. Nous appliquons ici le principe de symétrie

exprimé au n° 84.

Considérons enfin, dans le cas de réflexion équatoriale, l'état de mou-
vement I) résultant de C quand raimantation est renversée.

Les états de mouvement divers sont évidemment caractérisés par les

schémas suivants.

') L'influence des niçois sur l'intensité et la phase, qui d'ailleurs disparaît dans
la comparaison des mouvements lumineux A et peut être laissée ici entièrement
hors de considération.
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[Polalré] {Eqnatoriale)

Etat
de

mouv.

Force
ma-
gnét.

Lumière
incid.

Compos. magnét. Etat
dans la lumière de

réfléchie mouv.

Force
ma-
gnét.

Lumière
incid.

Compos. magnét.
dans la lumière

réfléchie

A
B
C

+ .V

— N
+ N

/:/o,i

/o 0,1

T^'i^p + n),a B
q), a C

D

+ A-

— N
— N
+ N

Ij 0,L

//0,1

L 0,1

L 0,1 ^3 + ^\ ^

La comparaison des états de mouvement A et C dans la réflexion po-

laire^ et des mouvements A^i D dans la réflexion équatoriale^ démontre

Texactitude du théorème lY

Le théorème lY aurait déjà pu nous faire prévoir que les expres-

sions pour hs et bp (47.) doivent être absolument identiques, dans la

réflexion polaire, et identiques, au signe près, dans la réflexion équato-

riale.

87. Les théorèmes II, III et lA^ déterminent déjà en grande partie

rinfluence possible de T aimantation sur la lumière réfléchie. D'ailleurs

la direction du rayon réfléchi résulte déjà du caractère périodique par-

ticulier (voir la déduction de Téqu. 63)) du mouvement lumineux, com-

biné à la continuité de la composante normale du courant, ou d'une

autre quelconque des grandeurs que Ton peut considérer et qui doivent

être continues à la surface limite. Il ne reste donc plus à déduire d'une

théorie particulière que les expressions de Famplitude et de la phase de

la composante magnéto-optique dans un des deux cas principaux, pour

les deux directions d'aimantation.

§ 16. Sur la complexité de la constante de Hall -).

88. La complexité de la constante de Hall doit, en général, être com-

prise de telle manière (voir 9. et 30.) que les dérivées d'ordre impair de

la composante du courant, ])ar rapport au temps, jouent un certain rôle

dans les phénomène de Hall et de Kerr.

') Il est en effet évident que si la phase et Tamplitude du rayon incident ou

réfléchi sont égales (ou que la phase diffère de tt), dans les états de mouvement

^1 et C (ou A et D) en les points / ou il doit en être également ainsi tout près

de la surface réfléchissante.

') Voir WiND. Versl. K. A. v. W. Amst. 3, p. 82, 1891.
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Nous pouvons cepeudaut mterpréter de plus près cette complexité^

ou rinfiuence de ces dériYees d'ordre impair^ si nous partons de Tln po-

tlièse (voir 74.^ 77. et 2o.), que le courant total se compose de deux

parties,, un courant de conduction (i^ et un courant de dq^lacement (i.-,,

dont chacun obéit à sa loi propre pour ce qui concerne la relation

entre le courant et la force électrique — une liypotlièse qui du reste

est assez arbitraire et à laquelle on peut faire certaines objections.

Si, ensuite^ on admet qu'à chacune de ces portions de courant corres-

ponde un j^hénomène de Hall à constante réelle^ mais que la constante

pour le courant a une autre valeur que celle pour le courant (i.j, notre

constante q de plus haut acquiert en général une valeur complexe^ et Ton

peut choisir les deux constantes réelles de tantôt de telle manière que Ton

obtienne pour q une valeur arbitraire quelconque^ par conséquent aussi

la valeur complexe pjj^ . e>''^.

Car si nous rep)résentons par A et X- respectivement les constantes

réelles en question^ il vient à la place de q . (i], dans Téquation

C) pour la relation entre § et

184.).

Or^ dans cette expression^ si nous posons 7; = jj^ +^^2^ ifh P-^
étant

réels) et si nous admettons en conséquence que = (^^ =p-->^%,

nous aurons

— toujours dans notre système d'équations secondaires (9.).

Posons^ ajn'ès cette substitution^ que q[?R . (t] ou pIN . e
'""^

[ïï^ .

soit identique à Fexpression 134)^ il vient:

/i- = cas S -j p sin S lo5)N NT 2h

et

X' = cos s— ^ p sm S 136).

Les valeurs de à et de /• ne deviennent donc nullement égales^ quand

on n'a pas S = 0 ou = tt, c.-à-d. quand la constante de Hall est

vraiment complexe.

89. Si la constante de Hall se trouvait par hasard être réelle et si par

conséquent S était zéro^ ah)rs // deviendrait égal à ceci correspondrait
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clone à riiypotlièse qui a servi de base à la théorie primitive cle M. Lo-

RENTZ^ savoir c[u'au courant total correspond une seule constante réelle

de Hall. Nous savons du reste ^ si cette théorie primitive était d'accord

avec l'expérience^ que cela voudrait dire qu il n'y avait pas de différence

de phase de Sissingh.

Nous avons vu que la théorie de M. Drude (ainsi que celle de M.

Goldhammer) se sert de Thypothèse faite au n° 88 et que (voir 75.) le

fait que la constante magnéto-optique h est réelle correspond^ chez cet

auteur^ au caractère purement imaginaire de pq dans notre théorie^ ou

bien — si nous continuons à nous servir de Thypothèse en question —
au caractère imaginaire de Texpression [p^ -f- p.-^) . [p cos S -\- i p sin S).

Mais pour que cette expression soit imaginaire il faut que

jo^p cos S -\- ijo^^pl si7t S— 0 137)

ou que (voir 135))

h = 0.

L'hypothèse de M, Drude^ suivant laquelle b est réel^ doit donc être

équivalente à admettre^ comme la cause du phénomène de Kerr^ un

phénomène de Hall pour le courant de déplacement et non pour le

courant de conduction. Et c'est en effet ce qui devient immédiatement

clair quand on considère attentivement les équations fondamentales ^)

de la théorie de ce savant.

M. J. J. Thomson_, dans ses considérations -) sur les phénomènes de

Kerr et de Hall, arrive à la conclusion ") qu'il faudrait considérer le

premier de ces phénomènes comme un eft'et accompagnant le ,,pola-

rization current" et correspondant à l'effet qui dans le courant de

conduction se traduit par le phénomène de Hall. K ce point de vue,

sa théorie est donc équivalente à celle de M. Drude. Elle n'est

d'ailleurs, pas plus que cette dernière théorie, d'accord en général avec

les ex])ériences.

') Diu iJK. Wied. Ann. 46., p. 877, c(pi. 53).

') J. J. ïiiOMSOX. Bec. lies. i. El. a Mwjn., p. 486, 1893.

') id. 1. c, p. 501.
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§ 17. D'une explication physique du

phénomène de hall^ fondee sur la theorie du mouvement de

l'Électricité par ions.

90. On se demandera si Ton ne peut donner une explication phy-

sique des modifications que subit le rapport entre € et § sous Tinfluence

d'un champ magnétique. Il sera difiicile de trouver une explication pa-

reille^ à moins de partir d'une représentation quelconque relative au

mécanisme du mouvement de l'électricité en général.

Suivant en ceci l'exemjole donné par M. Lorentz dans un de ses der-

niers mémoires nous partirons de l'hypothèse que le mouvement élec-

trique repose sur le mouvement d'ions ^^chargés''^ pour y rattacher quel-

ques considérations. Rappelons que^ suivant riij^pothèse de M. Lorentz^

les ions se trouvent au sein d'un éther en repos et ne troublent pas sa

contiguïté
;
.qu'ils sont soumis à des forces (et peuvent être mis en mou-

vement) à la suite de modifications locales de cet éther. Sans s'occuper

du mécanisme de ces modifications^ on suppose qu'on peut les caracté-

riser au moyen de deux vecteurs^ le déplacement diélectrique b et la

force magnétique .Ç). Eappelons enfin que le courant électrique total est

défini comme la somme de l'accroissement du déplacement diélectrique

dans réther et du courant d'électricité par déplacement d'ions (accrois-

sement de moment électrique ^)).

91. Partant de cette conception^ nous pouvons d'emblée considé-

rer nos équations A), B)^ I) . . . Yl) comme valables (voir p. ex. les éc[u.

(le) . .(IY(.) et (YIllJ du § 52 de M. Lorentz^ tenant compte de ce

qu'il faut remplacer dans (lY^) et (YIII^)^ suivant § 45^ €* par ^, et que

pour notre objets il faut poser J^' = , comme nous n'avons pas

affaire à une translation p, commune à tous les ions) ; nous n'avons

donc plus qu'à nous occuper de notre, relation C). Mais il nous faut

à présent^ pour rester en harmonie avec la conception adoptée^ définir

le vecteur en un point quelconque de l'espace^ comme la force à

laquelle un ion^ qui s'y trouve eu repos ^ serait soumis par unité ]30si-

tive de sa charge^ à la suite du déj)lacement diélectrique au point

considéré.

92. Si l'on examine quelles autres forces agissent sur l'électricité,

ou plutôt sur les ions, on observe une différence curieuse entre les idées

0 Lorentz. Versuch, etc.

2) Lorentz, L c, § 40. Voir aussi p. 65.
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de M. LoiiENTZ et certaine ^^eusée de Maxwell. Le premier admet ^)

que la force pondéromotrice, que subit un circuit supportant un courant

dans un champ magnétique^ résulte de forces pondéromotrices aux-

quelles sont soumis tous les ions chargés à cause de leur mouvement

dans le champ. Mais si les ions eux-mêmes sont sollicités par les forces

en question, ces forces tendront en général à produire un courant élec-

trique, et seront accompagnées de forces électriques_, dans le sens que

Maxwell attache à ce mot (cause de courant). Maxwell affirme au

contraire expressément -) que cette force mécanique, qui entraîne le

conducteur à travers le champ magnétique, n'agit pas sur l'électricité

dans le conducteur, en d'autres termes n'est pas accompagnée d'une force

électrique. M. Thomson, dans la 3'' édition de T,, /iV. a. Magn.^'' de

Maxwell, ajoute en note à ce passage la remarque, que cette affirma-

tion de Maxwell ne peut être vraie que d'une manière approchée,

comme le démontre le 2)hénomène de Hall. C'est en effet en doutant

de l'exactitude de l'opinion de Maxwell que M. Hall a été amené

à faire les expériences, qui ont conduit à sa découverte si importante.

Si tout le mouvement d'électricité, en tant que courant de convec-

tion, consistait en un transport d'électricité soit par les ions positifs,

soit par les ions négatifs, toute force électrodynamique serait accom-

pagnée, dans les idées de M. Lorenïz, d'une force électrique de même

sens et d'intensité correspondante. On pourrait d'autre part, même

dans la théorie des ions et en adoptant la manière de voir de M.

LoiiENTZ, accepter pour vraie l'affirmation de Maxwell, si seulement

le mouvement d'électricité consistait exactement pour une moitié en un

transport par des ions positifs et pour l'autre en un transport par des ions

négatifs (ce qui correspondrait p. ex. au cas d'un électrolyte, dont l'anion

et le cation ont même „Wanderungsgescliwindigkeit"). Eu effet, les

forces pondéromotrices agissant sur les ions positifs d'une part et sur les

ions négatifs de l'autre auraient alors même intensité et même direction

(car cette force change de signe 1°. avec le signe de la charge, 2°. avec

le signe de la vitesse de l'ion). Ces forces pondéromotrices ne ])ourraient

donc causer une „séparation des électricités" ou courant électrique;

^) LoRENTz, 1. c, § 12. Voir aussi: La théorie etc., § 78 etc. où lauteur

déduit de considérations mécaniques la force électrodynamique agissant sur

les ions.

Maxwell. EU a Mcujn. II, 3d ed
, p. 157, 1892.

') Hall. Amer. Journ. 19, p. 200, 1879; Phd. Mcuj. (5). 9, p. 225, 1880.
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elles ne seraient donc pas accompagnées^ en d'antres termes^ d'nne force

électrique telle que Tentend Maxwell.

Xous suivrons ici complètement le raisonnement de M. Lore^^tz, en

admettant ') que^ en un point de l'espace où la force magnétique est

représentée par J^^ tout ion doué d'une vitesse t) sera soumis^ outre à la

force % de plus haut à une autre force (électrodynamique)
^

qui pour

chaque unité positive de charge pourra être représentée par le produit

vecteur [t).J^]. Mais nous admettrons de plus^ comme Ta fait M.

LoRENTZ^ que dans les cas ordinaires (quand il n'v a pas superposition

d'un fort champ magnétique îfl) cette composante [v>.^] est trop faible

pour entrer en ligne de compte à côté de la force électrique %, aussi bien

dans les courants stationnaires que dans les oscillations rapides qui

constituent les mouvements lumineux.

93. Nous allons tâcher à présent de montrer que notre hypothèse,

développée dans les numéros 2 S et 30, peut être déduite, autant du

moins qu'elle est nécessaire à l'explication du phénomène de Hall, de

cette hjgoihhe phi/skpie, que la vitesse moyenne de déplacement

est en général différente pour les ^cations" et les „anions".

94, Le phénomène de Keiui peut être considéré, nous Favons vu,

comme renfermé dans le phénomène de Hall. Mais cette idée n'est

entièrement permise que si l'on attribue en général à la constante de

Hall une valeur complexe (qui explique la différence de phase de Sis-

sixgh). Pour avoir une raison physique de cette complexité de la constante

de Hall, il faut encore admettre que dans un milieu quelconque

il y a en général des ions de deux sortes.

î^ous pouvons en effet nous figurer que dans un milieu conducteur

quelconque, outre les ions considérés de préférence par M. Louextz

dans sa théorie, et que l'on j^ourrait nommer „ïons diélectriques'' , il y

en ait encore une autre espèce, que nous pourrions appeler ,,ions de

conduction' , dont le mouvement provoque entre autres des forces

qui, exercées par les particules pondérables environnantes, doivent être

posées proportionnelles à la M'tesse de ce mouvement. Afin d'arriver

alors à une expression plausil)le pour la relation entre % et (£, nous

])OUVons suivre de près le raisonnement de M. Lorexïz, en l'étendant

') LouKNTz. 1. i> 45, § 39.

id. 1. c, § 46 ssv..

id. l.c, §46.
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un peu cependant^ de manière à le faire porter aussi sur les ions de

conduction.

95. Si les ions se meuvent dans un champ magnétique de grande

intensité^ il n'est plus uniquement question de la force électrique définie

comme en 91.^ et satisfaisant à

5 = 49rr2b 138)

oii F représente la vitesse de propagation de la lumière dans Téther libre.

En effets à côté des forces qui agissent sur les ions à la suite du dépla-

cement diélectrique^ les forces électrodynamiques ne pourront plus être

tout à fait négligées; et il répondra à ces deux espèces de forces combi-

nées ce que nous pouvons appeler la force électrique totale (i. En négli-

geant toujoars, comme cela a été indiqué à la fin de 92.^ Tinfluence de

la force magnétique périodique S^^ nous aurons pour cet (i (par unité

positive de charge):

€- = § + [».3î] 139)'),

011 ïï^ représente la force magnétique superposée.

Passant à certaines valeurs moyennes nous pouvons écrire:

^ r-

quand e représente la charge (positive ou négative) d'un ion. Mais alors

nous pouvons remplacer e\> par ^/y/.,^ représentant^ par unité de volume^

le moment électrique ") et u le nombre des ions.

Le moment électrique se compose dans notre cas de deux parties^ ?Dî'_,

dû au déplacement des ions de conduction^ et ^ï', dû au déplacement

des ions diélectriques. Considérons maintenant la force (i.', qui se rap-

porte aux ions de conduction^ et écrivons^ pour cette espèce d'ions^

-^ = s' 140,),

nous aurons alors, omettant les traits au-dessus des symboles,

^' = 5 + ^' ^] 141).'

Considérons la force Q:", qui agit sur les ions diélectriques, et jjosons

pour cette espèce d'ions
*

') Voir LORKNTZ. 1. C, ^ 20. é([U. Vil/;).

') „ „ 1. c, § 39 ssv..

') LOHENTZ, 1. C, § 40.
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alors, laissant de nouveau les traits de côté,

d" = % + [5}?".

Les grandeurs s' et s" dqjendent de la nature du milieu et sont inti-

mement reliées à la différence de vitesse entre les ions positifs et négatifs.

Sup|)osons pour plus de simjolicité qu'il y ait par unité de volume
autant d'ions j^ositifs que négatifs, et que la charge de chacun des ions,

positifs et négatifs, soit numériquement la même et rej^résentée par [^];

alors, si nous représentons les vitesses des ions positifs par t>+, et celles

des ions négatifs par on aura:

T= ûT -(- ~,

ëÏÏ"= (cT —- ~),

de sorte que

X =J:^^±^ IU\
( ») ai 0 -

Or t)+ et t>_ correspondent aux grandeurs qui dans la théorie de la

conduction électrolytique sont représenteés d'ordinaire par ?^ et— r(„mo-

bilités" du cation et de Tanion); de sorte que notre [e]. \> 1 e\> correspond

à Texpression [ic— r) ^ {i^-j-v) dans cette théorie.

96. Pour trouver la relation entre § et ^ nous avons besoin des

équations de mouvement pour les deux espèces d'ions.

Y arriver rigoureusement par le raisonnement, c'est ce qui est im-

possible. Mais en opérant comme l'a fait M. Lorentz ^), on est conduit à

une hypothèse très 23lausible, au sujet de la relation en question, j^our

les ions diélectriques; en effet on est porté à admettre une relation de

la forme

r = çSOî" • 144)^

dans laquelle 9 représente une constante du milieu.

C'est d'une manière analogue qu'il nous est possible d'arriver à une

• forme probable pour la relation correspondante, dans le cas des ions de

conduction.

Quand nous avons affaire à des ions de conduction, il nous faut ad-

mettre — pour tenir compte de la loi d'Ohm — que ces ions subissent

de la part des autres particules poiulérables une espèce de résistance

140

.142).

^) Lorentz, 1. c, § 46 ssv.
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de frottement^ savoir une force projDortionnelle à leur vitesse et

dirigée en sens contraire (voir 94.). Ceci revient à dire que dans les

formules relatives à ces ions^ et qui correspondent aux expressions

(55) ^) de M. LoEENTZ^ il doit entrer des fonctions linéaires des gran-

deurs C\x, C|,y', C\z. On peut cependant même alors^ comme Ta fait M.
LoRENTZ_, arriver à Téquation générale (58)^ (toutefois sans qu'il y entre^

dans notre cas_, une vitesse de translation commune p). En se fondant

sur les mêmes raisons qu'a données M. Lorentz on peut encore exclure

dans ce cas_, dans le deuxième membre,, les dérivées par rapport à .r,
//

et. z. Ot, comme dans le cas d'oscillations harmoniques ?0î' ne se dis-

tingue que par un facteur constant de on arrive à la conclusion que

les com230santes de ^' doivent être des fonctions linéaires et homogènes

des composantes de et ?0?'. Dans le cas de substances isotropes, la

relation en question se réduit ainsi nécessairement à la forme

ou bien

(J-'=(&-f .^5)g)î' . . . 145).

C'est cette équation (secondaire) que nous pourrons regarder comme

une forme au moins assez probable de T équation du mouvement des

ions de conduction.

Dans 144) et 145), | ^t '// doivent être considérés comme des con-

stantes réelles, qui dépendent de la nature du milieu et peut être de 7'-^).

97. Or, on a (voir 90.):

e = b + + 146),

et nous tirons par élimination de (i.' et des équ. 141), 142), 144)

et 145):

ou bien, comme le deuxième terme dans les seconds membres de ces

équations est très petit:

3)î"=-S +^M 14S).

^) LouKNTz, 1. c, p. 67.

^) Il faudra en particulier rapporter à la dépendance de ç, £ et de la masse des

ions la dispersion de la lumière.
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D'autre part^ il résulte de 138):

En additiounant ces trois dernières équations^ ou trouve

€=;.S + r[5«.S]

quand on pose

r 1
,

1 11

Hï77^ + ?+"^-^tJ^^^
et

-^'[(riw+y^'
98. Nous arrivons ainsi à notre relation C')^ équivalente à C) (voir

la note p. 21)_, et il est évident que^ suivant le raisonnement précédent.

p et q ou rlp^ doivent être en général des grandeurs complexes.

Pour un milieu diélectrique dans lequel il n'y a pas d'ions de conduc-

tion, les termes qui contiennent vih) devraient disparaître dans les

éxpressions de p et r. Dans ce cas^, p deviendrait donc purement imagi-

naire et r (et aussi q ou r\p 2) deviendrait réel (voir 21. et 39.).

Si nous envisageons le cas d'un courant stationnaire comme un cas

particulier dans lequel passe celui qui a été traité ici, quand 7'= ce, la

relation C) devient applicable à ce cas; de manière que cette équation

doit renfermer aussi l'explication du phénomène de Hall. Mais comme

on peut poser ici ^ = 0, nous avons simj)lement ^) :

^) La grandeur (1 + 47r V^jii) peut être appelée la constante diélectrique du

milieu; elle représente le rapport de la somme du courant par variation du dépla-

cement diélectrique et de celui par mouvement des ions diélectriques au pre-

mier terme de cette somme. Elle devient égale à l'unité pour l'étlier, car on a

alors ç =r co .

2) Nous aurions pu, dans ce cas, aboutir plus simplement à la relation en

question, en remarquant que, comme b et DJi" sont nuls, (£ = et que, d'après

la loi d'Ohm, l'équation de mouvement prend ici la forme

de sorte que l'on a

^' = ^ + s' [(£ dl\
,

ou bien

? ^ ^ Ci'
— f'

|(£.9îl.

') Voir Nernst. Zeilschr. f. p/i. Ch. 2, p. G13, 1888.

149). ')

...C),

. 150)

..151).
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1 e'

p =— , r = Y
'A r

et par suite

q = — a.

Dans ce cas, vj n^est autre chose que la résistance spécifique du métal,

et nous voyons que la constante de Hall q prend une signification très

simple.

99. Cette théorie, qui a pour le mouvement de Télectricité en général

un caractère très hypothétique, doit presque sans aucun doute et tant

qu^elle s'applique aux courants stationnaires et par conséquent au phé-

nomène de Hall, être valable pour les électrolytes. Ici en effet la

conduction de T électricité par transport d'ions chargés est presque

généralement admise. Mais alors chez les électrolytes la constante

de Hall q ou — s pourra se mettre sous la forme n ~\e]~^

.

(v — u)l {v -\- u) (voir 95.), oii u et v représentent les mobilités du

cation et de Fanion. Chez les acides et les bases, oii la différence

(n—y) est grande en général, on pourrait donc attendre un phéno-

mène de Hall relativement fort. Mais on n'a pas, que je sache ^), assez

d'observations à sa disposition à l'aide desquelles on pourrait contrôler

ce résultat, un contrôle qui du reste ne porterait aucunement sur les

idées fondamentales de la théorie générale du mouvement de l'électricité

par ions.

100. Nous avons trouvé à présent une explication physique de

la forme particulière de la relation entre € et g dans un champ ma-

gnétique, qui peut être considérée comme la cause du phénomène de

Hall et des phénomènes magnéto-optiques. Il reste évidemment douteux

si le r de l'équ. 151), dépendant des s' et s", peut concorder avec les

valeurs déduites pour cette constante de Hall des observations relatives

aux phénomènes de Hall et de Kerr. Mais nous pourrions inversément

déduire, des valeurs trouvées pour elle au moyen des observations, les

valeurs de f' et s", en nous servant de 151). Seulement il nous faudrait

à cet effet connaître les autres constantes et admettre que la théorie ici

donnée renferme l'explication complète de la relation entre ^ et S-

MM. BoLTZMANN ^) et VON Ettinghausiîn -), admettant (ju'un cou-

rant consiste en un mouvement d'une seule espèce d'ions, ont déjà déduit

de rintensité du phénomène de Hall une estimation de la vitesse des

ions dans ce mouvement.

') BoLTZMANN. Phil. Mcuj . (5) 9, p. 308, 1880.

') Von Ettinghauskn. Wied. Ann. 11, p. 432, 1880.
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101, Même en possession de notre explication physique du phéno-

mène de Kerr^ nous ne voyons pas encore clairement pourquoi ce phé-

nomène ne s'observe à un degré sensible que chez les métaux fortement

magnétiques. Mais aussi longtemps que nous ne pouvons nous faire une

idée déterminée de la nature de Taimantation^ nous devons reconnaître

théoriquement la ^possibilité d^une influence de cette aimantation sur les

constantes s et s". Cette influence est du reste rendue très admissible

par la proportionnalité^, découverte par MM. Kundt^ du Bois ^ Sissingh

et d^ autres^ entre l'intensité des phénomènes magnéto-optiques d'une

part et Taimantation (et non la force magnétique) de T autre. Des

recherches ultérieures devront élucider comment il se fait que ce

soient précisément les métaux dans lesquels on peut faire naître Taiman-

tation la plus intense^ qui présentent le j^hénomène magnéto-optique le

plus ]3rononcé.

Taisons une seule remarque à propos de la manière différente dont

se comportent les ions j)Ositifs et négatifs. 11 va de soi que cette

différence doit se traduire dans les constantes des équations de mouve-

ment lesquelles devront différer pour les anions et les cations sans que

cela empêche les équations 144) et 145) de représenter encore la forme

des équations de mouvement pour les ions en général. Cette différence

de conduite n'est pas sans doute aussi facile à comprendre pour les ions

d'un métal ou d'un corps diélectrique que pour les ions mieux connus

d'un électrolyte_, ceux-ci étant d'une constitution différente suivant le

signe de la charge. Toutefois le phénomène de Hall démontre sans

aucun doute que l'électricité positive et négative se comportent d'une

manière différente^ si le mouvement de l'électricité consiste en un

mouvement de particules. C'est ce que M. Lorenïz ^) a déjà déduit

d'un principe général.

102. Il est bon en terminant de remarquer que tout ce qui a été

dit dans le présent mémoire ne saurait être le dernier mot sur la théorie

des |)bénomènes magnéto-optiques ^ même quand on fait abstraction de

la confirmation expérimentale que réclament une grande partie des déduc-

tions déjà faites ou encore à faire. On peut considérer comme démontré,

il est vrai, que la traduction en formules mathématiques des phénomè-

nes magnéto-optiques et du phénomène de Hall se réduit à un système

unique d'équations fondamentales, résultant des équations de Maxwell,

') LoRENTz. Arch. Néerl. 19, p. 128, 1884.
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quand celles-ci sont étendues d^une manière convenable. Cependant la sig-

nification physique de cette extension^ telle que nous Tavons interprétée

dans ce §^ ne peut être considérée que comme une tentative d'explication

incomplète. Il serait sans doute avant tout intéressant d'examiner jusqu'à

quel point notre tentative a des rapports avec les explications proposées

p)ar Maxwell et d'autres auteurs^ dans l'hypothèse que l'aimantation

doit être envisagée comme consistant en des mouvements invisibles d'un

caractère particulier.

14*
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APPENDICE.

§ 18. Quelques remarques additionnelles sur la théorie

DU MOUVEMENT DE l'ELECTRICITE PAR IONS.

103. Les ëlectrolytes^ à ce qu''on serait tenté d'admettre d'après les

idées actuelles^ nous offrent un exemple existant d'un mouvement d'élec-

tricité par ions, aussi longtemps qu^il n'y a en jeu que des courants

stationnaires. Mais il importe de remarquer que si Ton a des oscillations

électriques de la fréquence des vibrations lumineuses, les électrolytes

perdent complètement le caractère de conducteurs, comme le démontre

l'absence quasi totale d'absorption ^) (comparée à l'absorption dans les

métaux). Ceci peut être compris comme si dans les oscillations rapides

les ions ordinaires des électrolytes qui, dans le cas de courants constants,

rendent ces milieux conducteurs, cessaient de jouer un rôle quelconque.

Nous nous trouvons donc conduits à considérer ces ions élecfroli/tic[ues

comme différant essentiellement des ions de conduction dont il a été ques-

tion 2^1us haut, et à comprendre les choses comme si un électrolyte, outre

les ions diélectriques, ne possédait pas d'ions de conduction proprement

dits, mais seulement des ions électrolijtiques
,
qui dans les courants sta-

tionnaires et les courants alternatifs de faible fréquence prennent le rôle

d'ions de conduction. Ces ions électrolytiques auraient peut-être une

masse considérable qui, dans le cas d'oscillations très rapides, devien-

drait d'une telle importance que le mouvement de ces ions, en présence

du mouvement d'électricité par ions diélectriques, n'aui'ait plus guère

de signification.

^) M. Zkkmax a trouvé, an cours de recherches récentes ( Vcrsl. K. A. v. \V. Amst.^

4, p. 148, 1895) (pi'une solution de chlorure de sodium absorbe l'énergie des vibra-

tions Hertziennes à un degré qui correspond à peu près à son pouvoir conducteur.
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Du reste il est clair qu^ aussi pour les ions de conduction dans les

métaux la masse peut acquérir une influence sensible^ quand les oscilla-

tions sont très rap»ides. Ceci se traduirait en une augmentation de la

résistance^ et par suite en une absorption beaucoup plus faible qu'elle

ne correspond à la résistance ordinaire^ telle qu^on la déduit des mesures

faites avec des courants stationnaires. Et en effet les expériences opti-

ques font conclure à une résistance beaucoup plus forte

104. Bien des corps diélectriques présentent une certaine absorption_,

faible il est vrai. Cette absorption est différente suivant la couleur de

la lumière. Ce fait pourrait^ dans Thypothèse des ions^ s^expliquer

comme suit, et Texplication serait d^'accord avec les idées généralement

conçues touchant rabsorj)tion. Nous ne connaissons chez ces corps,

dans les circonstances ordinaires, que des ions diélectriques, qui lors des

vibrations, sont toujours sollicités à prendre leur position d'équilibre,

sous Taction de forces, proportionnelles à la valeur du déplacement

actuel de Pion 2). Ces ions diélectriques peuvent, sous Tinfluence de

ces forces, ou mieux de toutes les forces qui, outre Q:" (voir 95.) agis-

sent en général sur les ions, effectuer ^probablement certaines oscillations

propres (Ceci suppose évidemment que Téquation du mouvement de

^) La partie réelle de peut (voir 88.), être considérée plus ou moins comme

donnant la valeur du pouvoir conducteur et déterminant l'inverse de la partie

réelle de la résistance spécifique.

Or nous tirons de 81.), pour la partie réelle dep (nommée dans cette équation p^),
2

P. ^ Sin 2r

et par conséquent

1 2^7
,— = ^— cosec 2r.

Posons J.— 5,89 X 10~', V= 3,10", <r= 3,61, r= 6F9',5, valeurs qui sont

d'accord avec les observations, faites sur un miroir de nickel (voir 61); on trouve

—= 3,0X^0'.

Les auteurs (Eveiiktt) donnent pour la résistance spécifique ordinaire du nickel

la valeur 1,24X10'*; de manière que la valeur résultant des observations opti-

ques serait au moins 20 fois plus grande que celle que l'on observe dans les cou-

rants stationnaires.

^) Voir LoHENTz. Versuch u. s. w. § 46, (55).

Pareilles oscillations propres pourraient être aussi les oscillations qui émet-

tent des rayons de couleur déterminée, quand par élévation de tem])eraturc elles

acquièrent une intensité suffisante.
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chacun des ions séparément n'a pas la forme simple 144).) La période

de ces oscillations dépendra de la nature et de Tintensité des forces et

de la masse des ions. Or^ on peut se figurer que dans un corps diélec-

trique donné il puisse ainsi s'opérer des vibrations d'un certain nombre

de périodes^ ou de périodes comprises entre certaines limites. S^il inter-

vient un mouvement lumineux qui est sj^nclironique avec une de ces vi-

brations propres possibles^ les ions intéressés se mettront à prendre part

aux vibrations. Les amplitudes deviendront excessivement grandes et il

est possible que de nouvelles forces entrent en jeu^ qui sont de même

nature que les résistances de frottement et qui soustraient une portion

de rénergie du mouvement lumineux aux vibrations régulières. Dans

ce cas il j aura absorj)tion; rénergie absorbée devra être naturelle-

ment transformée en chaleur^ mais les idées sont encore très imparfaites

quant à la manière dont cette transformation pourrait s"accomplir.

§ 19. POSÏ-SCRIPÏUM.

105. Ce travail était déjà terminé quand M. Zeeman fit des recher-

ches dans le but de contrôler expérimentalement mes considérations

théoriques touchant Tinfluence de l'aimantation perpendiculaire sur la

constitution de la lumière réfléchie ^). Ces mesures ^) confirment j)ro-

visoirem.ent mais d'une manière satisfaisante les résultats acquis par voie

théorique tant pour ce qui concerne le sens que l'intensité du phéno-

mène attendu. Il me semble cependant qu'une étude approfondie^ faite

à l'aide d'une méthode plus sensible^ p. ex. de la méthode indiquée dans

les numéros 67 et 6S_, ne sera pas superflue quand il s'agit de contrôler

de plus près la théorie.

106. Pendant que le présent travail était à l'impression^ mon atten-

tion fut attirée, par une lettre de M. le professeur B.. Eeiff à Heilbronn,

sur un travail ^) de cet auteur. Dans ce travail et au cours de certaines

') Voir § 10.

^) Zkkman. Voir la page 221 du présent volume. Je ne puis manquer de remer-

cier ici M. Zeeman de l'amabilité qu'il eut de se charger de ces recherches.

•') Reiff. Wied. Ami. 57, p. 281, 189G.
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autres considérations ^) — d'après ce qne Tauteur eut la bienveillance de

me communiquer— touchant une exjilication physique de la rotation ma-

gnétique du plan de polarisation^ M. B^eief se voit conduit à la conclu-

sion suivante. L'expression mathématique^ qui sert de base à notre

théorie des phénomènes magnéto-optiques^ peut se déduire du principe

de la théorie de la dispersion de Helmholtz_, quand on attribue aux

deux parties de la molécule pondérable l'une chargée positivement et

Tautre négativement^ un degré sensiblement différent de mobilité.

Quand on se rapporte à la théorie des ions^ déveloj^pée ci-dessus (§ 1 7),

on s'aperçoit immédiatement que ce résultat de M. Eeife était nécessaire.

Cependant il y a entre sa tentative d'explication et la mienne cette dif-

férence^ que j'ai cru ne pas devoir émettre d'oj^inion sur la constitu-

tion des ions dont il s'agit ici, tandis que M. Eeiff a spécialement en

vue des parties de molécules de même nature que celles en jeu dans

l'électrolyse. Je rappellerai ici la remarque faite au début du numéro

203. et je crois prudent de considérer provisoirement nos ions comme

autre chose que les ions électrolytiques ordinaires.

^) Parues depuis dans: Reiff. Théorie molekular-elektrischer Yorgànge, ¥rei-

burg i. B. und Leipzig, 1896.



ERRATA.

On est prié de faire dans le texte de ce travail les corrections qui suivent.

P. 119, 1. 7. Changer: „La théorie de Goldiiammer, an lieu d'être édifiée purement

et simplement d'après les principes. ..."

en: „La théorie de M. Gtoldhammer cependant, outre qu'elle n'est pas

édifiée de la manière la plus simple sur les principes. ..."

P. 122. Changer la note en Lorentz. Versuch. u. s w.
."

P. 124. Faire commencer la page par: „ ,
et qu'alors les premiers. .

."

P. 125, 1. 15. Supprimer „donc".

P. 125, 1. 23 et 24. Changer en texte ordinaire celui des mots: ^/Véquations pri-

maires entre les quantités''\

P. 125, 1. 28. Changer „puissions" en „cherchions à".

P. 126, 1. 5. Changer „et" en „ou".

P. 126, 1. 14 d'en has. Changer le point-virgule en: „ou, en d'autres termes" et

supprimer „donc" dans la ligne suivante.

P. 127, 1. 10 d'en bas. Changer „Ainsi" en „Ici".

P. 129, 1. 5. Changer „que l'on a toujours" en „qu'il faut toujours que".

P. 130, 1. 17. Changer „donc" en „alors".

P. 131, 1. 8. Changer „le symbole" en „les symboles".

P. 132, 1. 7 de la note. Changer „un certain déplacement" en „tout déplacement".

P. 133 et 134. Changer les notes en „') Lorentz. Arch. Néerl. 25, p. 364, 1892".

P. 134. Dans l'équ. B) changer 5? en 5p.

P. 135, 1. 18. Changer „passe" en „doit passer".

P. 139, 1. 7. Changer „à un instant déterminé" en „à tout instant".

P. 139, 1. 10 et 11. Changer «arbitraires" en „données".

P. 141. Dans l'équ. C) changer en (£.

P. 144. Changer la première phase du n°. 33 en: „C)n peut se demander quelle

est, dans le cas de l'aimantation extérieure, la signification du vecteur % des

équations B) et C)."

P. 192, 1. 3 et 4 d'en bas. Changer „indentions. . .rotation" en „voyons avec

Ampère dans l'aimantation d'un milieu une rotation."



APPENDICE A LA NOTE : DE L'INFLUENCE D'UN CHAMP MAGNÉTIQUE

SUR LA LUMIÈRE ÉMISE PAR UN CORPS ^)

PAR

P. ZEEMAN.
(à Amsterdam).

Depuis la publication de ma première note clans les comptes-rendus

de FAcadémie d"*Amsterdam^ et pendant que la note publiée dans le

présent recueil était sous presse^ j^ai rencontré la relation de deux ten-

tatives faites dans le même sens que les miennes_, et qui m'étaient res-

tées inconnues jusqu'à présent. J'ai également pu lire le compte-

rendu original de Tex^^érience de Faeaday mentionnée au § 1. Ce

compte-rendu se trouve dans la biographie de Faraday par M. Bence

JoNES_, vol. 11^ p. 449 (1870). Comme il est extrêmement digne d'in-

térêt^ je me permets de le reproduire ici :

^,1862 was tlie last year of expérimental researcli. Steinheil^s appa-

ratus for producing tlie spectrum of différent substances gave a new

method by which the action of magnetic pôles upon light could be

tried. In January lie made himself familiar witli the apparatus_, and

then he tried the action of the great magnet on the spectrum of chlo-

ride of sodium_, choride of barium^ chloride of strontium^ and cliloride

of lithium."

Le 12 mars il écrit: ^^Ap^^aratus as on last day (January 28)^ but

only ten pairs of voltaic battery for the electromagnet.

^^The colourless gas-flame ascended between the pôles of the magnet_,

and the salts of sodium_, lithium_, &c. were used to give colour. A Ni-

col's polarizer was placed just before the intense magnetic field, and an

analyser at the other extrême of the apparatus. Then the electromag-

net was made^ and unma(U>^ but not tlie slightest trace of eHect on or

^) Voir la page 44 du présent volume.
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cliauge in tlie liiies in the spectrnm was observée! in any position of

polarizer or analyser.

^^Two other pierced pôles were adjusted at the magnet_, tlie colonred

flame established between tliem^ and only tliat ray taken np by tlie op-

tic apparatus wliicli came to it along tlie axis of tlie poles^ i. e. in tlie

magnetic axis^ or line of magnetic force. Tlien tlie electromagnet was

excited and rendered neutral^ bnt not the slightest effect on the polari-

zed or nnpolarized ray was observed."

,^Tliis was the last expérimental researcli tliat Paeaday made.^^

En 1875^ M. le professeur Tait a publié une notice,, dont il a eu

Tobligeance de m^envoyer un exemplaire: ^;,0n a Possible Influence of

Magnetism on the Absorjjtion of Light^ and some correlated subjects''^).

M. Tait rapporte qu^une notice de M. le professeur Eorbes^ lue aux

membres de la Société royale d'Edimbourg, ainsi que quelques obser-

vations i^résentées à ce j)ropos j)ar Maxwell, lui ont rappelé une ex-

périence, qu'il a répétée maintes fois sans succès jusqu'en ce moment.

La note dit plus loin ce qui suit :

„Tlie idea is briefly tliis. — The explanation of Earadat's rotation

of the plane of polarization of liglit by a transparent diamagnetic re-

quires, as shown by Thomson, molecular rotation of the luminiferous

médium. The plane-polarized ray is broken u|), while in the médium,

into its circularly-polarized comj^onents, one of wliicli rotâtes witli the

sether so as to liave ist period accelerated, the other against it in a re-

tarded period. Now, suppose the médium to absorb one definite wave-

lengtli only, tlien — if the absorption is not iiiterfered witli by the

magnetic action — the portion absorbed in one ray will be of a slior-

ter, in the other of a longer, period tlian if tliere had been no magne-

tic force ; and thus, wliat was originally a single dark absorption line

might become a double line, the components being less dark tlian the

single one."

On voit donc que Tidée directrice de l'expérience essayée en vain se

trouve ici clairement exprimée. C'est une idée qui se relie très étroite-

ment à celle c|ue l'on trouve exprimée au § 15 de ma note. L'une et

l'autre sont en somme inspirées par la théorie de Lord Kelvin sur

la rotation moléculaire du milieu propagateur de la lumière; et ceci

en dépit de ce que cette théorie n'est pas directement applicable à l'ex-

^) P>'oc. Ro\j. Suc. of Ediiiburgh, Session 1875—76, p. 118.
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périence du § 9. En effets dans ce dernier cas^ les lignes de force magné-

tique sont 23erj)endiculaires à Taxe du tube.

Je dois mentionner en second lieu deux notes^ publiées par feu M.

PiEVEZ^ et sur lesquelles mon attention a été attirée par M. van Aubel_,

dans une lettre à M. le professeur Onnes^ qu'il désirait voir commu-

niquer à Tacadémie des sciences d'Amsterdam. M. Onnes donna lec-

ture de la lettre dans la séance de janvier^ et donna à ce propos cer-

tains éclaircissements dont je fais dans les lignes suivantes un libre et

ample usage. Les notices dont il s'agit sont intitulées : M. Pievez_, ^^De

l'influence du magnétisme sur les caractères des raies spectrales [Bulle-

tin de VAcacl. des Sciences de Belgiciue^ 3^ série^ tome IX^ p. 381_,

1885)"; et Pievez : Essai sur l'origine des raies de Eraunhofer, en

rapport avec la constitution du soleil c. 3^ série, tome XIL p. 30^

1886)". On trouve ici la description d'expériences semblables à celles

des § § 4 et 13 de ma note du présent volume. Mais Tauteur ne fait

pas d'observations relatives à l'élargissement des bandes d'absorption^

ni à la polarisation de la lumière émise. Les résultats obtenus par M.

Eievez méritent d'être très attentivement considérés. Il fit ses observa-

tions sur une flamme^ placée dans un champ magnétique qui non seu-

lement élargissait les raies du spectre,, mais y ^^l'^^^^l^^^i^ renverse-

ment et un double renversement^ en même temps que les raies deve-

naient plus brillantes. Malheureusement Fauteur a négligé les données

quantitatives. Dans certains cas^ les faits observés par Eievez ne sont

pas d'accord^ qualitativement parlant^ avec mes observations ou avec ce

que l'on peut en déduire. De telle sorte que même dans les cas où nos

résultats qualitatifs concordent^ on devra se demander si Eievez et moi

nous avons eu sous les yeux les mêmes pJiaio^nènes. Le champ dont s'est

servi Eievez semble avoir été plus intense que celui dont je disposais.

Ceci permettrait-il peut être d'expliquer le ^/louble renversement (c'est

a dire l'ajDparition d'une raie brillante au milieu de la raie noire élar-

gie)" ? La réponse à cette question me semble devoir être négative. En
effet, partant de notre § 19^, une raie quelconque doit s'élargir; sinon

le champ magnétique acquérant une grande intensité, elle doit devenir

un triplet. Telle que nous comprenons la description qne donne Eievez

de son expérience, la lumière était émise perpendiculairement aux lig-

nes de forces. Or, la raie doublement renversée de l'auteur n'est pas le

triplet que fait prévoir la théorie, car Eievez dit expressément que la

raie sur laquelle il expérimente n'est pas la raie simple du spectre, mais
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une raie préalablement élargie et renversée (par une action quelconque

indépendante du magnétisme). aimantation fait apparaître une raie

brillante au milieu de la raie noire. On pourrait donc être tenté d'inter-

préter le cas du double renversement comme une action directe du

magnétisme^ mais alors comme un dédoublement de la ligne d'ab-

sorption^ et non comme une division de la ligne j^rimitive en trois

parties. L'application faite au § 18 de la tliéorie de M. Lorentz n'est^

j'en conviens^ qu'une première esquisse. Il faudra donc de plus am-

ples données,, tant théoriques qu'expérimentales^ avant de pouvoir dé-

cider ce qui dans l'expérience de Ï'ievez a prévalu, de l'action spéciii-

que du magnétisme sur la lumière, ou des influences perturbatrices. On
pourrait en effet objecter à Pievez ce qae j'ai moi-même reproché à

mon expérience analogue du § 6.

L'ensemble des phénomènes observés par Pievez peut parfaitement

être attribué à un changement de la température, occasionné par les

effets bien connus du chamj) magnétique su.r la flamme (changement de

direction ou de contour, convection magnétique, etc.). Dans la dernière

phrase de son travail l'auteur constate que „les j)hénomènes qui se

manifestent sous l'action du magnétisme sont identiquement les mêmes

que ceux produits par une élévation de température". Le résultat né-

gatif auquel est arrivé Eievez quand il s'est servi de spectres d'ab-

sorption semblerait, sauf j)lus ample examen (de même qu'au § 12),

tendre à la même conclusion. Ce que l'on pourrait, à mon avis, dé-

duire des expériences de Pievez, considérées isolément, ce serait 2:)lutôt

qu'il y a eu changement de la température de la flamme, et non action

spécifique du magnétisme sur l'émission et l'absorption de lumière. Des

expériences déjà en train me permettront, j'espère, d'élucider ces points

obscurs.

En résumé, nous pourrons dire ce qui suit : Si les expériences de

Pievez m'avaient été connues, elles m'auraient poussé à faire de plus

amples recherches, l'auteur lui-même ne les ayant pas ^poursuivies de

manière à obtenir un résultat décisif. Il reste tout au moins douteux

jusqu'à présent si le phénomène observé par Pievez sur une flamme

aimantée doit bien réellement être attribué à Vaction spécijîc[ue du

cJLum.p 7}ia(jnéti([ue sur la im^iode des vihratioi/s lumineuses. Cette action,

je l'ai découverte et indubitablement établie, grâce à la confirmation

expérimentale des prédictions de M. Louentz.



MESURES CONCERNANT l'INFLUENCE D'UNE AIMANTATION,

PERPENDICULAIRE AU PLAN D'INCIDENCE,

SUR LA LUMIÈRE RÉFLÉCHIE PAR UN MIROIR DE FER

PAR

P. ZEEMAN.

Dans son récent mémoire sur ie phénomène de Kere,^), M. C. H. Wind
déduit de la théorie la conclusion aussi inattendue qu^ intéressante, que

même une aimantation perpendiculaire au plan d^incidence doit avoir

une influence sur la lumière réfléchie par un miroir magnétique. Toute-

fois cette influence n'existe que dans le cas oii la lumière incidente est

polarisée ^perpendiculairement au plan d'incidence. Elle se traduit de

cette façon, qu'une aimantation perpendiculaire au plan d'incidence

donne naissance à une composante magnétique également perpendicu-

laire à ce plan. M. Wind a déterminé la grandeur et le signe de cette

composante , de sorte qu'il a donné même la description numéricjue de

ce nouveau phénomène.

Dans le rapport émis à l'Académie des sciences d'Amsterdam sur le

mémoire de M. Wind, on a fait remarquer que l'absence du phénomène

rendrait nécessaire une révision complète de la théorie des phénomènes

magnéto-optiques. Il j avait donc un intérêt exceptionnel à soumettre

cette prévision à l'expérience. C'est ce que j'ai fait à l'aide du compen-

sateur de Babinet. D'après les calculs de M. Wind, le phénomène est si

peu apparent, qu'il pourrait facilement échapper à l'observation.

Les variations d'azimuth et de phase sont du même ordre de gran-

deur que les erreurs d'observation. Ce n'est qu'en opérant avec le plus

grand soin et en faisant de très nombreuses expériences que l'on pouvait

espérer obtenir un résultat.

J'ai etîectué deux séries complètes (I et II) de mesures à l'aide du

compensateur de Babinet. Dans chacune des deux séries j'ai mesuré le

^) Voir pages 119 et ssv. du présent volume.
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changement de phase et d'azimnth ajn'ès Tinteryersion dn sens de T ai-

mantation.

Afin d'échapper à cette tentation inconsciente bien connue de voir

précisément ce c^ue Ton désire trouver (tentation très dangereuse^ surtout

dans ce cas où les grandeurs à mesurer sont si petites)^ je n'ai fait la

comparaison entre le résultat de mes expériences et le résultat théorique

de M. WiND qu'après avoir déduit de chacune des deux séries le signe et

la grandeur des variations de phase et d'azimuth; j'ai pu alors constater

un bon accord. Les deux séries de mesures sont complètement indépen-

dantes Tune de l'autre; la disposition pour la série II différait suffisam-

ment de celle employée pour la série I pour qu'il fût impossible de

déduire a priori la seconde de la première. Ce n'est que c[uand les me-

sures étaient terminées que je me suis demandé quels rapports il devait

y avoir entre les deux.

2. Méthode. — Ainsi que je l'ai déjà dit,, les expériences ont été faites

à l'aide du compensateur de Babinet. Dans ces observations j'ai pris

les mêmes précautions et je me suis servi des mêmes moyens que dans

des recherches précédentes du même genre ^). Les mesures ont été effec-

tuées à la lumière du sodium (raie D). Pour cette lumière,, environ 14^3

rotations complètes de la vis du compensateur correspondaient à une

différence de phase d'une demi-longueur d'onde. Le tambour portait 50

divisions. Le miroir (voir 3) était placé sous un angle d'incidence ?'=75°.

Le polariseur était installé dans un azimuth de 45°^ et cela de quatre

façons différentes. Les observations ont été faites dans les 4 X ^ posi-

tions possibles de l'analyseur. Pour déterminer le changement de phase

j'ai opéré comme suit. En tournant l'analyseur j'ai rendu la bande dans

le champ du compensateur aussi sombre que possible; puis en laissant

l'analyseur dans sa position primitive^ j'ai amené la bande aussi exacte-

ment cjue possible entre les fils^ en aimantant tantôt dans un sens^ tan-

tôt dans l'autre. Les déterminations des variations d'azimuth ont été

faites également pour les S positions de l'analj^seur^ mais en ne chan-

geant rien au compensateur. Après chaque interversion du sens de l'ai-

mantation la bande du compensateur fut alors rendue aussi sombre que

possible en tournant à l'analyseur. D'ordinaire on lit la position de

1) SissiNGn, Dissertation, 1885.

„ Ârch. NéerL, T. 20.

Zeeman, Arch.Néerl., T. 27, p. 259, 1893.
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ranalyseur sur le limbe gradué qu^il porte; j^ai augmenté la précision

des mesures en déterminant les angles par la méthode du miroir et me

servant à cet effet d'une échelle verticale.

3. Le mÀroir. — Dans ses recherches sur la réflexion équatoriale^ M.

SissiNGH s'est servi de miroirs polis à la surface extérieure d'anneaux

de fer. Je me suis servi d'un de ces anneaux^ conservé sous un exsicca-

teur. Le miroir a 2S mm. de long sur 2/8 mm. de large au milieu. Il

fut installé dans son plan vertical^ en le fixant sur une planchette qui

fut attachée au moyen de vis à la plaque de cuivre_, qui portait l'aimant

dans mes recherches sur la réflexion polaire^). Cette plaque étant portée

par des vis calantes_, on pouvait donner au miroir exactement la posi-

tion voulue.

4. Mesures. — Afin de donner un aperçu bien net des mesures^ je

fais suivre ici une série complète d'observations pour une même position

de l'analyseur. On peut d'après cela se faire une idée de la précision

des mesures. Dans la détermination des différences de phase_, j'ai fait 12

observations pour chaque position de l'analyseur. La troisième colonne

contient les divisions du tambour du compensateur. L'aimantation est

dite positive quand les lignes de force se dirigent verticalement de bas

en haut.

Polariseur à 173_,7; Analyseur à 246.

Installations du compensateur (position 45_, . . .)

+ différence

36 34 —^2 divisions

33 33 + 0

33 30 — 3

34 32 — 2

39 34 — 5

36 34 2

35 35 — 0

35 37 + 2

39 37 — 2

37 36 — 1

42 38 — 4

34 35 -M
moyenne —-1^5 (0,5)

1) Zeeman, 1. c, p. 258.
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J'ai mis entre pareutlièses l'erreur moveune de la valeur moyenne.

Toici un exemple de mesures relatives aux variations d'azimutli. Les

nombres sont lus sur une éclielle verticale; 1' correspond à 1^4 divi-

sions.

Polarisenr à 353,7; Analyseur à 246.

Positions de T analyseur.

aimantation — 1-r ditlerence

238 — 24 divisions

265 259 — 6

243 226 — 17

201 193 — 8

241 185 — 56

249 218 — 31

250 195 — 55

228 214 — 14

218 204 — 14

268 294 + 26

269 204 — 65

166 235 + 69

moyenne — 16 div. = 12' (8')

J'ai encore une fois ajouté entre parenthèses Terreur moyenne.

Des nombres ici donnés il résulte que l'erreur moyenne d'une seule

détermination de position de Tanalyseur est de 28' environ; pour le com-

pensateur elle est d'environ 1,8 divisions du tambour ^). Les variations

probables d'après la théorie, produites par l'interversion du sens de l'ai-

mantation, ne sont respectivement que de 14' et 2,6 divisions environ,

donc du même ordre de grandeur que les erreurs d'observation.

Dans chacune des deux séries la position du compensateur était telle

que la différence de phase était compensée.

5. Les (hiix scr'/es fV ohservafious. — Les deux séries, qui devaient

servir de contrôle l'une à l'autre (fig. 1) se distinguent l'une de l'autre

par la direction de la normale au miroir. Dans la série 1 sa direction

C'est par hasard ([ue cette valeur est si faible
; elle est d'ordinaire de 3,1

divisions.
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0 a.

était S.W._, dans la série 11^ S. E. La figure ci-contre clonne^ Yue d'en

hauts, la disposition des appa-

reils et n^exige pas de plus am-

ples détails. Eemarquons cepen-

dant que F est le polariseur^ 'S'

le miroir^ C le compensateur et

A ranalyseur.

6. Hésultats de la série I. —
Le polariseur et T analyseur sont

munis de cercles gradués en de-

grés. Des rotations vues du mi-

roir dans le sens des aiguilles

d'une montre ont lieu vers les

degrés décroissants; je leur at-

tribue une direction négative.

L^ aimantation est positive lors-

que les lignes de force sont di-

rigées verticalement de bas en

haut. Pour les positions du po-

lariseur : 128^7 et 308_,7 la lumière incidente est polarisée parallèlement,

pour les positions 38,7 et 218,7 perpendiculairement au j^lan d'inci-

dence. La lumière qui sort du polariseur est éteinte dans les positions

128,7 et 308,7, lorsque l'analyseur est à 93 et 273; aux autres posi-

tions du polariseur correspondent pour l'analyseur les positions 3 et 183.

Dans ces expériences le polariseur était placé dans un azimuth de 45",

c.-à.-d. dans une des positions 83,7, 173, 263,7, 353,7.

La différence de phase introduite par le compensateur était nulle lors-

que l'index de la plaque mobile marquait 38,78; pour les positions

53,08 et 24,48 elle était respectivement de + ^ A et — \ Dans mes

mesures cet index se trouvait à peu près à 45, ... En tournant le tam-

bour (divisé en 50 parties) vers les chiffres plus élevés, l'index se mou-

vait aussi vers des nombres plus élevés.

Le tableau suivant donne les mesures relatives aux variations d'azi-

muth; le double des rotations est donné en minutes. Chaque nombre est

le résultat d'une série de^douze observations. Entre parenthèses se trouve

l'erreur moyenne. 'L'angle d'incidence est de 75". L'analyseur était in-

stallé à peu près sur une des divisions de la colonne A.

ARCniVES NÉERLANDAISES, SERIE II. T. I. 15
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Disposition I. Variation d' azimutJi, pour une aimantation -\-,

Pol. 83;7 A. 120 + 9'
(

5')

300 + M -5
)

Pol. 173,7 A. 66 — 11 (7)
246 — 28 (11)

Pol. 263,3 A. 300 + 5(8)
120 +15 ( 6)

Pol. 353,7 A. 246 -5(9)
66 -12

( 3)

moyenne 10,9'

Pour une aimantation positive le compensateur devait être tourné

vers les nombres ascendants. Yoilà pourquoi j'ai donné le signe + aux

variations de phase (double des variations) exprimées en divisions du

tambour. Les résultats sont contenus dans le tableau suivant. Ici encore

je donne Terreur moyenne dans chaque série de 12 observations.

• Disjoosition I. Changement de phase pour une aimantation +.
P. 83,7 A. 300 + 4,4 (1,0)

120 + 0,9 (1,5)

p. 173,7 A. 66 + 0,4 (1,1)

246 • + 1.7 (1,3)

p. 263,7 A. 300 + 2,5 (0,5)

120 + 1.1 (0.7)

p. 353,7 A. 246 + 1.1 (0.5)

66 - 0,2 (1,0)

moyenne 1,5

Ces deux tableaux prouvent qu'une aimantation positive augmente

Tazimuth et diminue la différence de phase.

7. Résultats de la Série IL.— Ils sont réunis dans les tableaux suivants.

Disposition IL Changement d'azim/uth pour une aimantation +.
P. 83,7 A. 120 — 14'

(
9')

300 - 7(7)
p. 173,7 A. 66 • + 20 (10)

246 + 1(0)
p. 263,7 A. 300 -12

( 6)

120 — 10 (10)

p. 353,7 A. 246 + 12
( 8)

66
.
+16 ( 8)

moyenne 11,2'
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Dis]]osition II. Changement de phase pour une aimantation

P. 83,7 A. 120 — 0,3 (1,0)

300 + 0,5 (0,5)

p. 173,7 A. 246 — 1.5 (0,5)

66 -h 0,8 (0,6)

p. 263,7 A. 300 + 0,6 (0,5)

120 - 1.8 (0,7)

p. 353,7 A. 66
• — 3,4 (0,8)

246 - 1.8 (0,8)

moyenne — 0,8

On voit que dans cette série II une aimantation -|~ diminue Tazimutli

et augmente la différence de phase.

8. Comparaison des séries I et II. — S^il existe un phénomène qui se

traduit dans la série I de la manière obserA^ée, il doit se traduire dans la

série II de la manière renseignée au § 7. Si dans le premier cas une

aimantation positive augmente Tazimuth elle doit le diminuer dans le

second cas. On s^en rend facilement compte par Tapplication du principe

de la réciprocité ainsi que M. Lorentz a eu la bienveillance de me le

faire remarquer.

9. Précision des m.esures. •— Il nous reste encore à nous demander

quelle confiance on peut avoir dans les résultats des deux séries; en

d'autres termes quelle est Terreur moj^enne du résultat final ? M. E. P.

VAN DE Sande Bakhuyzen a eu la bienveillance de m^'indiquer la meil-

leure méthode pour efi'ectuer ce calcul. Le § 8 nous apprend comment

les deux séries peuvent être combinées : on trouve ainsi que dans la série

II la diminution (double) de phase comporte 1,14 divisions avec une

erreur moyenne de 0,38 divisions. Le résultat final pour Taugmentation

(double) d'azimuth est 11,2' avec une erreur moyenne de 1,9' ^). (L'er-

reur moyenne est déduite ici de T accord plus ou moins parfait entre les

16 résultats).

10. Résultat. — M. WiND déduit de sa théorie:

^) M. SissiNOH a donné comme précision dts déterminations de phase 0,005——
1,8 divisions du tambour; pour les déterminations d'azimuth 0,1". Depuis ses re-

cherches je suis donc parvenu à augmenter la sensibilité de l'appareil et la préci-

sion des mesures.

15*
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Angle (V incidence Aimantation J^^
ff-

de phase. Azimuth

Augmentation. Diminution.

75« +14.00C. G. S. 0,004. X ^ = l.-i
4

71« + 1400 C. G. S. 8,5'

Dans mes expériences l'aimantation atteignait au moins 1100 C. G. S.;

on sait d'autre part qu'une erreur deux fois aussi grande que Terreur

moyenne est loin d'être aussi peu probable que ne le veut le calcul des

probabilités. î^ous pouvons donc conclure: Les expériences prouvent

qu'il existe une variation d'azimutli et de pjiase, en parfait accord, vu

le degré de précision des mesures, avec l'apparition prévue par M. Wind
d'une com230sante magnétique, polarisée perpendiculairement au plan

d'incidence.

Le phénomène est donc dûment établi, du moins qualitativement; et

pour le moment il n'y a donc pas encore lieu d'établir la théorie du

phénomène de Kerr sur des bases nouvelles.



SUR CERTAINES VIBRATIONS D'ORDRE SUPÉRIEUR ET INTENSITÉ

ANORMALE, — VIBRATIONS DE RELATION, — DANS LES

MÉCANISMES À PLUSIEURS DEGRÉS DE LIBERTÉ.

PAR

D. J. KORTEWEG.

Introduction.

1. Lorsqu^un mécanisme à m degrés de liberté oscille autour d^me

position d'équilibre, on peut, d'une manière générale et en ayant égard

aux carrés, produits et puissances supérieures des vitesses et des écarts,

exprimer son mouvement par un système de m, dévelopj^ements en série.

En effet, si Ton désigne :

par X, y, z, u, v, id; . . . les coordonnées principales (considérées comme

valeurs linéaires) du mécanisme, devenant zéro dans la position d'équi-

libre
;

par n,,, n^, ... les nombres vibratoires correspondants, c'est-à-

dire les nombres des vibrations en %7î unités de temps, pour de très pe-

tites vibrations ne faisant varier que l'ordonnée princi]3ale en question;

par 11 une longueur très petite par rapport à quelque longueur l à

choisir d'après les dimensions du mécanisme, ou d'après la nature des

forces qui entrent en jeu ^)
;

par A, B, C . , . des nombres de valeur médiocre;

^) Dans le cas d'un système de pendules, par exemple, l pourra représenter la

longueur du plus petit. Dans d'autres cas on aura égard à la nature de la force.

Ainsi généralement, pour de petites amplitudes, la force qui ramène le mécanisme

à son état d'équilibre sera, comme première approximation, proportionnelle à

l'écart. La valeur de l ne devra pas, alors, excéder celle de h pour laquelle les ter-

mes d'ordre supérieur commencent à devenir plus grands que le terme proportion-

nel à l'écart.
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(>') (2) (2)

par X
, î7, T, . . . des fonctions de h, avant la tonne

pqv...

+ + ^'+^ +
iuir... pqr...

^(2) J,l _|_ ,..3) 7,3 ^

^(2) 7,2 ^_ p^) 7,3 etc.

et enfin par y. . . . des angles constants
;

alors les développements en séries pourront être mis sons la forme :

(3) (3) (S)

/ X = X -|- A 11 cas + X cas -J^ -[- x cas z -\~ -\~ ^
010.. 0 ' 001.. 0 pqr..

+/•%+.. .)

(3) (S)

(2)

+ A 11 cas
00..

0

(2) (3)

P
00. .0 100. .0

(2) (3)

7 -|- y C08
00. .0 10..

0

001.. 0 pqr..

(1)... (
cos [p q-l + T X -Y . . .)

(3) (S)

- 7 cos -1^ -[~ ^'^^ z ^ ^ 7
010.. 0 ' pqr..

COS [pq-' + q-l + r x + . . .)

\

on
(2) (2)

(2) ^ = (^^x + <T)t + 7.',-l = [u, + ^ + ^; .

et 011 Ton a designé par S la somme des valeurs absolues descoelïicients

p, q, r...

2. En général^ on pourra calculer successivement d'une manière ré-

gulière les divers coefficients qui entrent dans ces séries^ à Texception des

^) Dans nos notations, cc^'j) désigne donc le coefficient du terme qui, dans le dé-
pjqr..

veloppement en série de la valeur de .r, contient cos {pq + + /"%.. .)i
1^^^'' 1^

pqr

coefficient du terme correspondant dans le développement en série de la valeur de

1/, et ainsi de suite.

Tous ces coefficients ûj, (3, y. . . c-, t. . sont des fonctions de supposées dévelop-

pées suivant les puissances de //. L'indice (v) placé au dessus de ûj, /3, etc. exprime

la plus faible puissance de // qui entre dans la série. Ainsi, par exemple,

(")

y = cO) J,~ -f c(B) /,(«> -f
12W..0 1240.. 0 12'i0..0

est le coefficient du terme qui, dans le développement en série de la valeur de c,

contient cos (v^ + 24^ -f 4;^).
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J, B, C,. . . . qui^ cle môme que les (z, y .... ,
peuvent être pris ar-

bitrairement.

Ou peut y parvenir en substituant les relations (1) dans les équations
.

de Lagrange et en ordonnant les termes obtenus par cette substitution

d'abord selon les différentes expressions: cas (y^ 9 + 'Z
'^/^ + /" % + . . •

),

— après avoir converti en sommes et différences les produits et puis-

sances des sinus et des cosinus_, — et puis selou les puissances de h.

Chacun des termes ainsi obtenus devra alors être nid par lui-même.

En effets ces équations de Lagrange peuvent être mises sous la

forme :

I \v -f 11?. + -fZ%+ Txx+ Yxy+ Xx'^+ ^xi/+ Hxx^+ •= 0

g a 0 u 0 9 il

(3) y+ + = 0

oii Tadjonction de Tindice g sous le signe 2 doit exprimer qu'il faut non

seulement prendre tous les termes pareils relatifs aux autres ordonnées

principales^ mais encore ajouter à chaque terme un certain coefficient.

Il est à remarquer que dans chaque terme le nombre des points qui dé-

signent des fluxions^ est égal soit à zéro, soit à deux.

3. Si Ton examine maintenant attentivement le résultat des substitu-

tions^ on remarquera d'abord que, par suite de la propriété que nous

venons de mentionner, les divers termes ne contiennent pas de sinus, et

seulement des cosinus. De plus, si Ton ordonne les coefficients a''''\ s^'^\

l>qr..

fS ^K . . selon leur indice (v), c'est-à-dire, selon la puissance de h avec

laquelle ils se présentent, on remarquera que dans chaque écjuation il

n'entre qu'un seul coefficient de l'indice le plus élevé à côté de produits

et de puissances de coefficients d'un indice inférieur. On peut donc

calculer successivement d'une manière régulière les termes d'indices

croissants.

Si l'on désigne, comme il a été dit, par

(4) S = M + M + [r]+....

la somme des quantités p, //, r, . . . . considérées comme nombres absolus

(donc ])rises positivement), on verra que, généralement, ainsi que nous

l'avons déjà indiqué dans les équations (1) par l'indice supérieur, on aura :

(5) X = a^^'' /i^ +. . . ,3 = + . . .
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Il faut excepter^ toutefois_, premièreineut: les termes constants^ pour

lesquels :

• (6) X = a^'^^ F + . . . /3 = /^-^ +. . .

00.. 0 00.. 0 00.. 0 00..

0

eu second lieu: les termes contenant cas (p, cos . . . ,
pour autant qu'ils

n'appartiennent pas aux termes affectés de A_, . . . Ici Ton a :

(7) a. = 7,3 + . . .

010.. 0 010..

0

Enfin^ il paraîtra que les grandeurs cr, r . .
. ,

qui modifient les périodes

des oscillations^ peuvent être calculées chacune au moyen du coefficient

des cos cp, cos -ii, etc. . . qui j appartiennent dans celle des équations

de Lageange_, qui regarde plus particulièrement l'ordonnée principale

correspondante.

Ainsi^ ^om: calculer (7 d'après la première des équations (3), on a :

(8) — Ah [n^. + + Ah nj + =0
où les termes non écrits ne contiennent pas de puissance de h inférieure

à la troisième.

Ce sont ces équations qui permettent le calcul successif des coefficients

dans les expressions :

(9) a- = F + 7,3 ^ ^ ^(2) 7,2 _

Origine des vibrations de reLxItion. Leur définition.

4. Tandis que^ de la manière que nous venons de décrire^ on arrive à

des développements en séries qui^ en général, convergent rapidement,, il

peut se présenter une exception importante. En effet^ dans le calcul des

grandeurs é tel que nous l'avons indiqué au commencement du para-
Vqr. .

.

graphe précédent, celles-ci se trouvent affectées, dans les équations, de

coefficients qui, dans des circonstances déterminées, j)euvent devenir très

petits.

Ces circonstances se présentent, lorsqu'il est satisfait à peu près à

une relation linéaire homogène entre les nombres vibratoires n^x-, n,j;...

etc., en d'autres termes, lorsqu'il existe une relation de la forme
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où Pi, ([i
- ' ' sont des nombres entiers_, positifs ou négatifs et p est petit

par rapport aux nombres vibratoires Ujc, Uy . . . . En elfet^ comme le

coefficient indiqué acquiert pour a^^^ la valeur :

(11) {pUjc + gUu + . . .f
—

on pourra_, lorsque

(12) p = — q = g„ r = i\ . . .

écrire pour le premier carré :

(— + pf,

ce qui fait baisser sa valeur à:

(13) — 2;^,./: + p\

Le terme correspondant dans le développement en série prendra^ en

conséquence une valeur anormalement élevée^ et la vibration repré-

sentée par ce terme une intensité anormalement grande.

C'est ce qui a encore lieu pour :

P=îh +^,^l = qi^r = r^, . . .

et, en ce qui regarde b^^\ pour
pqr..

etc. etc.

Ce sont ces vibrations cVintensité anormalement élevée cine nous

désignerons comme vibrations de relation.

Il importe de remarquer^ que nous limitons cette définition aux vi-

brations dont r élévation en intensité est obtenue directement . Il est clair_,

en effet^ que si certains coefficients appartenant à des termes qui con-

tiennent h se trouvent anormalement agrandis^ la même chose arri-

vera pour tous les termes d'ordre supérieur dont la grandeur dépend de

^) Il n'importe pas que, par exemple dans les vibrations du son ou celles de la

lumière, nx représente ordinairement un nombre très grand ; et que par consé-

quent dans ces cas — %ix p n'est pas nécessairement très petit. En effet ceci dépend

entièrement de l'unité de temps qu'on a choisie. En la prenant plus petite, quel-

c|ues uns des coefficients dans l'équation (3) subiront des agrandissements en

proportion, sans que cela puisse influencer les coefficients de l'équation (1) dont il

s'agit ici. Pour plus de facilité nous regarderons tix
^
uij.

.

. comme de grandeur mé-

diocre, p comme petit.
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ces coefficients. Or^ ces fertnes ne seront pas considérés comme condui-

sant a des vibrations de relation a w.oins ([ue de plus^ comme il appa-

raitra être possible^ le coefficient propre^ par lequel il faudra diviser

dans le calcul^ prenne de 7iouveau uneforme semblable a Vexpression (13).

n résulte alors immédiatement de cette définition^ si Ton a égard

à la valeur (11) de ce coefficient^ que pour toutes les vibrations de

relation le nombre vibratoire doit approcher de celui d'une vibration

principale. Pour j?; = Pi — Ij,
<l\ ^ • • • P^i' exemple il est environ

—
9i po^i*

/^i + 1^ ^ = ?i • • • environ n^ -\- ç.

Yaleur de l'élévation en intensité des vibrations

de relation.

5. Pour déterminer de plus près la nature de l'élévation en intensité

que subissent les vibrations de relation nous allons examiner un peu

plus rigoureusement les coefficients dont elles dépendent.

A cet effet nous choisissons comme exemple le terme

(14) cos{{p^ —.1) 9 + ^1 ^ + % + . . .)

du premier développement en série (1).

Imaginons nous effectuées la substitution dans la première des équa-

tions (3) et la réduction des produits des cosinus et sinus en sommes

de cosinus^ rassemblons tous les termes qui contiennent cos {p^ — 1) (p

"f" ^1 4" ^'i % 4" • • • et égalons à zéro leur coefficient commun ; nous

obtenons alors une équation de la forme :

(15)
. I -

= P

donc

P
C/C/ — —

(16) p, - \,q,,r,...

Développant | jusqu'à y comprendre les termes de Tordre h"^

on trouvera

(17) ? =-%u,:f + f'-%[[p,~l),^-^ + 'ht'-'+-'\".rà-' +
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équatiou^ dans laquelle les trois premiers termes du second membre sont

dûs à

lUh - 1) (".< + ^) + <h i".J + T) + ...f- n^^
;

tandis que les derniers doivent leur origine à la présence de termes con-

tenant^ par exemple^ €08"^ (p cas {{p-^
— 1) -|- ^ + % + ••• En né-

gligeant on peut donc mettre f sous la forme :

(18) f =-3«,,(p + 2^V.2);

parce que k"^, ^^-^ /i"^ etc., à calculer au moyen de (8)^ prendront éga-

lement la forme S A"^ li^.

g

D'autre part_, en ce qui regarde P, cette quantité ne pourra contenir

h en une moindre puissance que

[ft -!] + [*,] + [',] + •••

Supposons maintenant positif^ ce qui n'est pas une restriction^, alors

cette puissance sera — 1^ lorsque

(19) [/^,] + [îJ + [n] + ---- = ^r-

Nous désignerons la q^uanUté S^, qui dans la suite remplira un rôle

important^ coynme la somme absolue des coefficients de la rdation (10).

L'ensemble de ces considérations fait facilement voir que l'expres-

sion (16) peut être mise sous la forme

(20) oi

'Xn.r, n J

P, /r?^- Yl +^2^V.2_|._
9 ^ P u

où /i^> ~ \ pour lequel on a dii diviser par n^. ^, est du même ordre

de grandeur que dans le cas d'un terme qui ne correspondrait pas à une

vibration de relation.

6. Admettons maintenant pour un moment que les vibrations du

mécanisme considéré soient tellement exiguës^ que Z A'^ IP-, ou ce qui

revient au même
(^y^^

soit petit par rapport à En ce cas, le déve-

loppement de A + - - Z ^2 /^.^ + . . , selon les puissances crois-
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santés de h- convergera rapidement et c'est ce qni arrivera donc égale-

ment dans la série

(21) y. = ^(5.-1)^.-1+ f^'Sj /,s,
_ _

En même temps_, les vibrations de relation seront renforcées selon la

grandenr dn factenr 'p <C i^^^^)'-

Si^ an contraire^ par Taccroissement de les amplitudes angmentent_,

de sorte que dans Téquation (20) le deuxième terme dn dénominateur

excède le premier^ la série perdra sa convergence et^ par consécj^uent^ ne

peut 2)lns servir. En général^ Tintensité de la vibration correspondante

sera alors^, comme il paraît par la formule (20)^, de Tordre c'est-

à-dire elle montera de deux ordres entiers^ mais aussi pas davantage.

Ce n'est cjue dans des cas très parti culiers_, lorsque les quantités A, B,

C, ont des valeurs cj^ui annulent à peu près ou complètement

Z A~ Ir, que Tintensité peut monter encore an delà.

9

7. Afin de pouvoir exprimer ce résultat en termes succincts nous in-

troduisons la distinction suivante : Un changement dans les rapports

réciproques des coefficients A, B, C, est désigné comme un change-

ment dans le riiode de moucement du mécanisme; — un changement de

h seul est considéré comme un changement dans V intensité (}Cm^ seul et

même mode de mouvement.

On peut alors formuler comme il suit le résultat des considérations

précédentes : Lorsciiien commençant par des vibrations très "petites^ Vin-

tensité augmente^ les vihrations de relation^ comparées a certaines

autres vilir ations ([ui ont lieu simultanément dans le même
mécanisme, s''élèveront en général graduellement de deux ordres de

grandeur entiers. Ce nest ([ue jjour des modes de mouvement particuliers

que Vintensité 'pourra s élever encore davantage.

EÔLE DES VIBllATIONS DE RELATION DANS LA MECANIQUE^ DANS

LA THÉORIE DU SON ET DANS CELLE DE LA LU^IIERE.

8. Les vibrations de relation ])euvent^ en premier lieu^ être excitées

facilement dans de simples mécanismes^ tels^ par exemple^ c|ue le pendule

double^ lorsqu'on y a choisi convenablement les longueurs et les masses.
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Elles devront alors pouvoir être démontrées tant par T observation du

mouvement total que par l'analyse harmonique.

Nous avons vu que le nombre vibratoire d'une vibration de relation

est toujours peu différent de celui d'uue des vibrations jnincipales. On
a donc ici le cas bien connu de la composition de deux vibrations har-

moniques dont les périodes pendant quelque temps peuvent être consi-

dérées approximativement comme égales, mais dont ensuite la différence

des phases croît lentement, mais d'une manière continue, dans le même

sens. En conséquence, la vibration principale sera périodiquement ren-

forcée ou affaiblie dans une période inversément proportionnelle à la

différence des nombres vibratoires et qui deviendra donc très longue

lorsque p, le reste de relation, obtient une valeur très faible.

Or, il résulte en effet des observations de M. de Jonquières [Comptes

HejuIuSj 105 (1887) Sur les wmivejnenfs cV oscillation simultanés de deux

j)endules hout a hout, p. 23 — 27; 253—255. Yoir surtout p. 26) que

de j)aTeilles périodes de longue durée se montrent dans le mouvement

du pendule double. Toutefois un examen spécial devrait montrer jus-

qu'à quel point elles peuvent être considérées comme provenant de vi-

brations de relation ^). En variant régulièrement une des masses ou lon-

gueurs du pendule on devrait observer un allongement de la période

lorsqu'on approche d'une relation (10) de caractère simple, suivi d'un

raccourcissement lorsqu'elle est dépassée.

9. Les vibrations du son pourront également contenir des vibrations

de relation. La presque égalité de leur nombre vibratoire avec celui de

la vibration principale rend toutefois difficile leur démonstration par

analyse harmonique. Ici encore, les battements qu'ils produisent dans

l'intensité de la vibration principale fourniront le meilleur moyen de

les distinguer.

Il en est autrement des vibrations lumineuses. S'il y a du vrai dans

^) Les données plus spéciales de M. de Jonquières ne s'accordent pas avec la

supposition que les oscillations de relation jouent le rôle principal. Il est possible

que les amplitudes furent soit trop grandes, soit trop petites pour les rendre suffi-

samment apparentes. De nouvelles reclierclies seraient à désirer. Il y aurait lieu

alors d'avoir égard à ce que le pendule est un mécanisme d'exception pour les

vibrations pseudo-octaves (voir plus loin au § 32). Il n'est pas question de

vibiations pseudo-égales. C'est seulement lorsqu'on approche de la relation nx
— 3 n)j m p qu'on peut s'attendre à des vibrations de relation ayant quelque

intensité.
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ropinion émise par M. le prof. Y. A. Julius dans son mémoire : ^^Ôver

de linéaire spectra der elementen'\ (Yerhandelingen der Kon. Akademie

van Wetenschappen, Tome 26^ 1888) savoir que les vibrations ré-

sultantes additionnelles et différentielles^, et en général les vibrations qui

dépendent des puissances supérieures et des produits des amplitudes^

jouent un certain rôle dans la production de spectres linéaires,, il faudra

admettre la possibilité que des grou]3es de deux, trois ou même d^un

grand nombre de raies rapprochées (voir le § 18 et suivants) doivent

être attribués à la présence de vibrations de relation ^).

Quoiqu'il en soit^ le meilleur moyen d'élucider lès résultats^ auxquels

m^a conduit l'étude des vibrations de relation ^ et de les représenter

graphiquement^ m'a semblé consister à dessiner des spectres linéaires

figuratifs^ dans lesquels chaque raie rej^résente une vibration harmonique

spéciale et accuse par sa largeur l'intensité de cette vibration. Dans ce

qui suit nous nous servirons constamment de cette représentation^ même

dans les termes que nous emploierons pour formuler nos résultats.

^) Voir aussi dans les Annales de l'Ecole PolytechnicLue de Delft, Tome Y,

1889, l'article „Sur les spectres de lignes des éléments".

^) La manière dont se comportent ces raies dans les élévations d'intensité,

— c'est-à-dire de température, — devrait décider à cet égard. Elles devront

alors montrer les variations caractéristiques de leurs intensités relatives, dont

il sera question dans la suite. D'ailleurs, les vibrations additionnelles et diffé-

rentielles doivent également, par l'effet d'une élévation de température, croître

en intensité plus rapidement que les vibrations principales. Je ne me hasarde

pas à décider jusqu'à quel point les faits connus confirment ou excluent l'existence

de pareilles variations d'intensité. La conclusion émise par M. H. Kayser dans

Winkelman's Handbucli der Physik, Tome 2, le Section, page 435, n'est pas

favorable à l'hypothèse de M. Julius. D'autre part, il conviendrait bien de

remarquer aussi que, si l'on admet avec M. Kayser (p. 419) qu'une molécule

gazeuse peut être considérée „comme un corps qui, abandonné à lui-même,

n'est capable que d'un nombre déterminé de vibrations propres", c'est justement

Vabsenre de vibrations additionnelles et différentielles qui doit paraître un fait

singulier, lorsque l'analyse harmonique peut être poussée aussi loin que le per-

met l'étude du spectre.

Ajoutons encore ici, que si l'on admet la justesse des vues de M. Julius, le

voisinage de. deux raies spectrales permettrait, si elles doivent être attribuées

aux mêmes molécules, de conclure à l'existence d'une relation linéaire, plus ou

moins compliquée, et à reste faible, entre les nombres vibratoires des vibra-

tions principales.
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Considérations de M. E. J. Routh. Limite nettement accusée dans

l'influence d'une relation selon que la somme absolue

DES coefficients DEPASSE OU NE DEPASSE PAS LE NOMBRE QUATRE.

10. Il me paraît utile de formuler^ déjà ici^ ce que je crois pouvoir

considérer comme le résultat principal de mes recherches. Dans le livre

de M. E. J. RouTH: ^^Treatise on the stability of a given state

of motion_, particularly steady motion"^ London^ Macmillan_,

1877^ on rencontre deux passages_, qui tout en étant de portée plus

générale, en ce qu^ils s'appliquent aussi à Téquilibre cinétique, com-

prennent tout ce qui, autant que je sache, a été trouvé à Tégard de

Finfluence de relations linéaires approchées entre les nombres vibratoires

des vibrations principales. Je citerai ces passages, que Ton trouve au

chapitre YII, en les modifiant légèrement pour les rendre intelligibles

par eux-mêmes.

„Any small term of a high order, if its period is nearly the

same as that of a principal oscillation of the System, may
produce important effects on the magnitude of the oscil-

lation." (p. 90.)

„It is only when the roots of the dynamical équation are

such that a linear relation of the form:

p 7ioc-\- (phj -\- . . . . =nj^ very nearly

exists, that we may expect to find important terms among
the higher orders. The order of the terms to be examined will

be \_p\ + [^] + . • . and unless this be also small, the terms

will probably remain insignificanf' (p. 91.) ^).

Il nous paraîtra dans la suite, que Texpression indéterminée „un les s

^) Traduction: Tout petit terme d'un ordre élevé, lorsque sa période est à peu

près la même que celle d'une oscillation principale du système, peut produire des

effets importants sur la grandeur de l'oscillation.

C'est seulement lorsque les racines de l'équation dynamique sont telles, qu'il

existe une relation de la forme

P 'y '^^/y H" — '^o,- ^ très peu près,

que nous pouvons nous attendre à trouver des termes importants parmi les ordres

supérieurs. L'ordre des termes à examiner sera
[ p] + + . . . et à moins que

ceci ne soit également petit les termes resteront probablement insignifiants.
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tliis be also 81113,11" peut être précisée j)ar rindication d'un nombre dé-

fini. En effets il existe une limite nettement définie entre l'infinence pro-

bable d'une relation telle que (10)^ — qui ne difi^ère que dans la forme de

la relation formulée par Routh^— selon qu'on a xS'^ < 4, ou ^ 4. Dans

le second cas^ en effet^ les vibrations de relation les plus fortes ne dépas-

seront pas Tordre k^^''"^. Des deux côtés de chaque raie représentant une

vibration principale il s'en montrera une^ due à une vibration de relation^

qui pourra s'élever jusqu'à cet ordre de grandeur. Les autres resteront

limitées à des intensités encore inférieures. Dans le premier cas^ au con-

traire_, lorsque l'intensité augmente^ les vibrations de relation continue-

ront^ en général, de croître jusqu'à ce qu'elles soient devenues du même

ordre de grandeur que les vibrations principales. Aux deux côtés de

chaque vibration principale se montreront^ dans le spectre^ à intensités

croissantes de nombreuses raies^ qui doivent leur origine à des vibrations

de relation. Au commencement disposées à des distances égales et dé-

croissant rapidement en intensité à mesure qu'elles sont plus éloignées

de la vibration j)rincipale^ elles deviendront^ — tandis que de nouvelles

raies surgissent continuellement^ — de plus en plus égales en clarté

tant entre elles qu'à l'égard de la vibration principale. En même temps_,

les distances deviendront de plus en plus inégales et dépendantes du

mode de mouvement j)récis^ de sorte que^ si le mécanisme est assujetti

à de nombreuses secousses^, qui ont pour efi^et de faire varier à chaque

instant ce mode de mouvement_, les raies s'élargiront et finiront par se

confondre. Dans un tel mécanisme le résultat final sera ainsi une bande

s'évanouissaut lentement vers les bords. Toutefois^, aussitôt que les raies

de relation seront devenues en clarté du même ordre que la raie prin-

cipale_, les développements en série (1) perdront leur validité^ et le mou-

vement du mécanisme ne pourra être déduit que de calculs dans lesquels

on applique les équations de mouvement complètes en excluant les ap-

proximatiojis.

D'ailleurs^ chacun des cas = 2^ xS'^ = 3_, xS'j = 4 présente des parti-

cularités spéciales.

Pour ])ouvoir démontrer et définir j^lus exactement ces conclusions^

il sera nécessaire de distinguer des vibrations de relation d'espèces et

degrés difi'érents.
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Les trois espèces de vibrations de relation.

11. Revenant aux considérations du § 4 on se convaincra facilement,

qu'il y a à distinguer deux espèces de vibrations de relation^ savoir

celles, pour lesquelles la somme absolue des coefficients sous le signe

cosinus, S = [/;] + [^] + • est égale h S-^^ — 1, et celles où elles

est égale à -5'^ -f- 1-

A la première espèce (en considérant de nouveau comme positif)

appartient le cas:

(22) p = — l; q ^ q^; r = r^;

à la seconde le cas :

(23) p =Pi + 1 ; ^ = '/i ;
^* = n ;

Ainsi, des deux côtés de chaque vibration principale, prenant part à

la relation (10), il se présente à la distance p une vibration de relation.

Tant que Tintensité du mouvement est faible elles sont inégales en ordre

de grandeur, celle de la première espèce est de Tordre /i^' ~ celle de

la seconde de Tordre /i^^ + :

Lorsque toutefois Vintensité augmente Vune et Vautre approchent de

Vordre — 3.

Pour la première espèce cela résulte immédiatement de ce qui est dit

au § 6. Pour s^en convaincre à T égard de la seconde il suffira de remar-

quer que, dans Téquation correspondant à (15)

(24) f ce = P ,

le second membre comprendra un terme, qui doit son existence au dé-

veloppement de Texpression :

(25) cos^ cp . cos {{p^
— 1) (jp + ^1 ^ 4- . . .).

Ce terme contiendra + Mais comme à sa composition a contri-

bué un terme se rapportant à une vibration de relation de la première

espèce, on a déjà divisé une fois par la petite valeur t Téqua-
Pi - i,(h^>\---

tion (15). Pour calculer a. il faut, d'après (24), diviser main-

tenant de nouveau par une quantité semblable, et comme ces deux di-

viseurs, lorsque Tintensité augmente, deviennent de Tordre /r, l'accrois-

sement total en valeur de ^ devra finalement atteindre quatre

/>, +1, '/.,'•.• ••

ordres entiers.

AKCHIVES NÉEIILANDAISES, SERIE II. T. .1. 16
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12. Les deux raies de relation^ situées dans le spectre aux deux côtés

de chaque vibration principale prenant part à la relation^ quoique

d'abord de clartés fort inégales, obtiendront donc finalement des clartés

à peu près du même ordre de grandeur. En même temps la raie la plus

forte au débuts qui appartient à la vibration de relation de la première

espèce^ ne sera pas partout dans le spectre située du même côté de sa

vibration principale. Elles suivront en ceci la règle suivante assez simple:

pour les vibrations principales qui dans la relation (10) sont affectées de

coefficients de même signe elles se montreront du même côtê^ pour les

autres du côté opposé. Il est à remarquer que ces coefficients ne peuvent

pas tous être de même signe.

13. En dehors de ces deux espèces de vibrations de relation il con-

vient d'en distinguer une troisième, comprena:nt celles situées dans le

voisinage de vibrations principales qui n" entrent dans la relation.

Car^ chez chacune de ces dernières,, il doit encore se présenter des vibra-

tions de relation.

En effet,, soit n u le nombre vibratoire d'une telle vibration. Il est

clair que les termes

(26) cas (p + '4^ + r-^ X + ± ^)

pourront également fournir des vibrations de relation^ puisqu^on a

(comparez § 4)

(27) {p^ flj; + 7ly ± U,,)'^ = ± 2 Ua p ± p"^.

Il est en même temps facile de reconnaître que ces termes^ d^ordre

/i^' + au début, pourront, de même que les termes de relation de la

seconde espèce, croître jusqu" à Tintensité /i^>^ ~ ^.

Cliaque vibration j^jrincijjale n entrant pas dans la relation sera donc

accompagnée des deux côtés drune vibration de relation^ qui se comporte

comme celles de la seconde espèce.

14. Mentionnons enfin déjà ici, en quelques mots applicables dans

tout ce qui suit, ce qui arrive par rapport aux distances des vibrations

de relation à la vibration principale. A T origine, — c'est-à-dire, lorsque

rintensité est encore faible, — ces distances se trouvent presqu' entière-

ment déterminées par le reste de relation -, elles sont donc égales pour les

diverses vibrations principales, du moins lorsque le spectre est dessiné

de telle manière que les distances des raies sont proportionnelles aux

(liFférences des nombres vibratoires. Cependant pour chacune d'elles en-
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trent aussitôt en jeu des termes de correction différents^ d'ordre li^, dé-

pendants A, B, C ... c'est-à-dire du mode du mouvement.

Un changement répété ou continuel dans *le mode de mouvement

produira donc un élargissement tant de la raie principale (pour laquelle

le terme de correction existe également) que des raies de relation. Dans

le cas contraire^ les distances subiront des accroissements ou diminutions

assez irrégtilières. Â Vapproche de Vétat Jlnal^ lorsque les vibrations de

relation atteignent leur valeur maximale^ les corrections
^
dépendant de

(j,r,. . . ., deviennent de même ordre cpie la distance initiale p. élar-

gissement qui a lieu dans le cas d'un changement continuel du mode

de mouvement^ conduira donc alors à une fusion des raies de relation

avec les raies principales.

Vibrations de relation de degré supérieur.

15. Il est clair que la relation

(10) Pi n^ q^ny -\- .... = p

multipliée par un certain nombre de grandeur médiocre k, donne lieu à

une nouvelle relation

(28) kp^ 7ijc -\-kq^ny-\- = h ç>

qui^ de son côté^ fait naître de nouvelles vibrations de relation. ISIoiis les

désignerons comme vibrations de relation du degré h.

Ces vibrations de relation de degré supérieur produiront dans le spec-

tre des raies situées respectivement à des distances 2p, 3f) hp

etc. des deux côtés des raies principales et qui^ de même que celles du

premier degré, devront être distinguées en trois espèces. Cependant, à

mesure que h augmente, elles perdront à la longue le caractère de vi-

brations de relation, ce qui fera disparaître de plus en plus l'élévation

anormale de Tintensité.

En laissant de côté, pour le moment, cette dernière circonstance,

nous nous bornerons actuellement à déterminer jusqu'à quel ordre de

grandeur peuvent s'élever les termes (i[ui correspondent aux vibrations

de relation de l'ordre h.

Il est clair d'abord que ce qui a été dit aux 11 et 13 s'applique

16*
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également aux Tibrations de relation de degré supérieur. Les trois es-

pèces monteront donc à un même ordre de grandeur lorsque Tintensité

du mouvement augmente. En remarquant maintenant de plus que dans

la composition de F de Téquation conforme à (15);, il entrera

des termes résultant d'autres qui produisent des 'vibrations de relation

de seconde espèce de degré immédiatement inférieur^ on reconnaîtra

sans peine que pour chaque degré suivant Télévation anormale en gran-

deur pourra monter de quatre ordres entiers.

Les vibrations de relation de la première espèce de degré h, dont

Tordre de grandeur^ tant que h est petit_, est représenté d'abord par

/^fc.Sj —
1^ pourront donc montér à un ordre de grandeur représenté par

(29) Si - 1 - 4 (/c - 1) - 2^ JJ,
S, - 4 + 1

Ainsi: Lorsc[îùe clans une relation (10) la somme ahsohie des coeffi-

cients est ^ 4, les vibrations de relation^ a intensité croissante du

mouvement^ deineureront cepc7idant d'autant phis faibles que leur degré

est 'plus élevé.

Four xS'i < 4, au contraire^ les vibrations de relation de divers de-

grés continueront de croître e7i intensité relative^ jusqu'à ce qu'elles aient

atteint le même ordre de grandeur que les vibrations princi^mles.

16. Ainsi se trouve démontrée Texistence de la limite nettement dé-

finie^ mentionnée au § 10;, entre les cas ^ 4 et /S'^ ^ 4.

Dans le premier cas il se montrera^, dans le spectre figuratif^ des deux

côtés de la raie principale;, des raies faibleS;, qui tout en augmentant leur

clarté à intensité croissante;, restent toutefois de plus en plus faibles à

mesure qu'elles se trouvent plus éloignées de la vibration principale.

Dans le second cas, au contraire;, l'intensité croissante fait naître une

espèce de spectre à raies disposées en forme de grillC;, dans lequel la

diminution de clarté selon les distances croissantes de la raie principale_,

n'a lieu que lentement^ n'étant causée_, comme nous l'avons vu^ que par

l'accroissement du reste de relation avec la distance^ ce qui fait dispa-

raître graduellement le caractère propre des vibrations de relation.

D'ailleurS;, il peut exister des exceptions dans des mécanismes et des

modes de mouvement spéciaux. Nous l'avons déjà remarqué au § 6

pour les modes de mouvement spéciaux;, quant à l'autre cas nous mon-

trerons dans la suite plus spécialement qu'il existe des mécanismes^ pour

lesquels les vibrations de relation suivent d^autres règles.

17. Quoiqu'il semble suivre de la formule (29) que pour S-^ <i ^
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les vibrations de relation^ à intensité de mouvement suffisante^ pour-

raient dépasser les vibrations principales en ordre de grandeur^ Texamen

plus spécial des cas *Sj = 3^ et xS'^ = 2 montrera que cette conclusion

est inexacte.

D'ailleurs_, déjà avant que Tétat de mouvement soit atteint pour lequel

les vibrations de relation sont devenues du même ordre de grandeur que

les vibrations principales^ les dévelopi^ements en séries (1) sur lesquels

reposent toutes nos conclusions^ ont perdu leur validité. Un tel état doit

donc être considéré comme un état limite^ dont toutefois on peut ap-

procher de très jjrès^ et qui montre en même temps^ jusqu'à quel 23oint la

voie que nous avons suivie peut servir à retracer les phénomènes qui se

présentent à intensité croissante. Aux intensités supérieures elle est en

défaut. Si^ pour des mécanismes déterminés^ d'autres calculs permettent

peut-être de découvrir ce qui arrivera^ ils devront soit se baser sur d'au-

tres développements en séries^ soit effectuer les intégrations sous forme

finie.

Après cette remarque générale nous allons examiner plus spéciale-

ment d'abord le cas 8^ ^ 4, puis les cas -S'j = 4^ 3 et 2.

Examen du cas Sj- ^ 4. Phénomènes dans le spectre.

18. Pour le cas ^ 4 nous avons peu de chose à ajouter à ce qui

a été dit dans les paragraphes précédents. Un aperçu sommaire des résu-

tats obtenus est fourni par les figures 1 a, h, c, ^) représentant^ au moyen

de spectres figuratifs^ l'état du mouvement pour trois intensités difi'é-

rentes.

Dans la fig. 1^ rt' les vibrations sont encore très faibles^ les vibrations

principales sont les seules qui donnent lieu à des raies visibles. Nous

en avons dessiné trois; desquelles nous supposons que celle de droite et

celle du milieu sont impliquées dans la relation avec des coefficients

de signes contraires^, tandis que celle de gauche ne Test pas.

Dans la figure 1^ h les vibrations de relation du premier et du second

degré des deux côtés tles vibrations principales sont déjà visibles pour

^) Voir la planelio vis-à-vis de cette page.
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cliacune cVelles^ dans les deux de droite on voit de plus les raies du

troisième degré_, première espèce.

La figure 1^ c représente Tétat limite. Les vibrations de relation de

même degré ont toutes atteint ici un même ordre de clarté. On doit^ de

plus^ se figurer les raies déplacées d'une manière irrégulière sur des dis-

tances de même ordre que celles des raies dans le dessin et dépendant du

mode de mouvement du mécanisme.

Les lettres placées au dessus des raies de la figure 1^ c indiquent:

II une vibration principale Bu, r/- et r k des vibrations de relation du

degré k et^ dans Tordre cité^ de la première^ deuxième et troisième esj)èce.

Les nombres immédiatement au dessus des lettres indiquent Tordre

de grandeur initial^ les nombres supérieurs sont ceux de la limite à

laquelle ils peuvent approcher les uns et les autres relativement à la

vibration priîicipale et déterminés par la puissance correspondante de h.

EXAMEX DU CAS = 4,

19. Ce cas également n'exige j^lus de considérations spéciales. On
n'a pas tracé le spectre correspondant. Les deux premiers seraient sem-

blables à ceux des figures \ , a h. Le cas limite^ comme iious Tavons

décrit au § 16, produit un spectre à grille; en effet, pour S^ = \ tous les

nombres — 3, % — 7, 3 -S'^ — 11 etc. deviennent égaux entre eux.

Examen du cas xS'j = 3. Vibrations pseudo-additionnelles

et pseudo-octaves.

20. La relation peut ici être de deux sortes, savoir 1°.

(30) + Urj — qiz — ç (vibrations pseudo-additionnelles)

ou bien 2°.

(31) 2 Hx — 11 u = p (vibrations pseudo-octaves).

Dans les deux cas il se présente une ])articularité remarquable, qui

appartient exclusivement au cas =^ 3. Tandis que dans tous les autres
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cas (celui de 8-^= 2 inclus) les développemeuts eu série conservent

leur validité (voir au § 6) tant que {/rl^ reste petit par rapport à pjnj;,

c'est-à-dire tant que /ijl est petit par rapport à [/'pl/ijc, ici ces séries ne

peuvent plus servir aussitôt que /^'/ est du même ordre que la valeur de

pjuj- même. Toutefois Fétat limite^ au moins pour les vibrations se rap-

j)ortant à la relation^ malgré qu'il soit plus rapidement atteint^ reste tout

à fait de même nature. Les vibrations de relation^ en elfet^ montent

toutes au même ordre de grandeur que les vibrations principales ; tandis

que les déplacements de même ordre que celui des distances se produisent

également.

Pour le faire voir il faudra d'abord considérer réquation (20) qui

maintenant^ pour les vibrations de relation de première espèce,, selon

qu'il est satisfait à la relation (30) ou bien à (31)^ prend l'une des deux

formes suivantes :

(32) ou ou a,

0,1,-1,0... 1,0,-1.0... 1,1.0.0.

ou

(33) X ou X
1,-1,0,... 2,0,0.. (-

\n.-r

En efîetj il en résulte que les vibrations de relation^ premiers espèce,

premier degré, deviennent déjà de l'ordre de grandeur des vibrations j)rin-

cipales dès que plujc atteint l'ordre de

21. Quant aux vibrations de relation^ deuxième espèce^ premier degré,

elles sont^—comme par exemple celle qui^ dans le cas de vibrations pseudo-

additionnelles^ est déterminée par 2^ + — %, — à l'origine de l'ordre

A*. Cependant elles ont^ dans la fonction T qui les accompagne (voir

réquation (24))^ des termes qui résultent de la réduction^ en sommes

de cosinus^ des produits tels que cas (g: + -V) cas {cf — %) dont les

coefiicients; puisque cf -\- '4^ et ç — % indiquent l'un et l'autre des

vibrations de relation de la première espèce^ contiennent dans leur dé-

noninateur déjà deux fois un facteur de l'ordre ,:///,^. ou â:L Comme ils

doivent être divisés encore une fois par un tel facteur^ ils doivent évi-

demment monter de l'ordre /i
'^ à l'ordre

Et quant à ce qui regarde enfin les vibrations de relation des première

et seconde espèces d'ordre supérieur, le fait que celles-ci s'élèvent égale-

ment à l'ordre /i tient à ce que dans la fonction P de chaque vibration Ji/,-
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il entre uu terme qui est le produit de deux facteurs^ dont Tun se rap-

porte à uue vibration principale^ Tautre à une vibration - 1 tandis

que_, également dans la fonction P de chaque vibration ri^ , il entre un

terme qui est le produit de deux facteurs se rapportant^ Tun à une vi-

bration de relation R^, première espèce^ premier degré^ Tautre à une

vibration Bir). Lors donc que les vibrations du degré k— 1 sont montées

à Tordre Ji, il faut que ce soit également le cas pour celles du degré k.

En effets les termes en question^ qui maintenant sont de Tordre h-, doivent

encore être divisés par un facteur d'ordre Ji.

Dans les vibrations de relation r'^ quelque chose de pareil n'arrive

pas. Elles montreront^ toutefois^ dans leur fonction P des termes qui

doivent leur origine à deux vibrations principales et à une vibration Ri- '"),

et comme il faut diviser par un facteur d'ordre h, elles montent au degré

P. Par conséc[uent elles restent en arrière d'un ordre entier auprès des

vibrations de relation des j^remière et deuxième espèces.

22. Enfin^ les équations (S)^ c[ui servent à calculer les quantités cr^ t. .

.

dont dépendent les déplacements des raies^ exigent dans le cas dont nous

nous occupons^ un examen spécial. Il est clair que dans ces équations en-

trent maintenant des termes résultant de j)roduits de la forme cos {cf + -J/)

cos -l. Ces termes contiennent bien h ^, mais puisc[ue cos (qc + -l) correspond

à une vibration R^, ils s'élèvent^ à intensité croissante^ à Tordre Jr et

comme pour calculer 7, t,. . . il faut encore diviser uue fois par h, il en

résulte Cjue les quantités i, t,... elles-mêmes atteignent Tordre h. Les

déplacements deviennent donc de Tordre des distances 0, dès que h'I est

devenu de Tordre p 'ix, c'est-à-dire lorsque Tétat limite se trouve atteint.

23. jN^ous résumons maintenant de nouveau nos résultats au moyen de

spectres figuratifs. Les figures 2^ a, h et c ^) représentent les spectres de

vibration pseudo-octaves

^) Ainsi im terme avec cos [{k — 1) q> -f A- 4^ — A- provient du produit

cos \|/. cos [(A- — 1) ^ [k — 1) — k x] , dans lequel le dernier facteur dérive

d'un rj._^.

^) En effet, cos [(A -f 1) 4) -f A 4^ — A x] provient de cos {(p -f 4'). cas [A ^ +
(A-l)4.- A;^].

') Ainsi, par exemple, cos [r + A -f A 4^ — A z] provient de cos v cos (p

cos [(A — 1) -\- k 4^ — A z]'

'*) Voir la planche du § 18.

Quoique les remanpies des §§ 21 et 22 regardent plus S])écialenient la relation

(30) elles peuvent, avec quelque légère modification, s'appliquer également à la

relation (31), c'est-à-dire aux vibrations pseudo-octaves.
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Une explication pins détaillée de ces figures nous paraît superflue.

Les groupes de milieu et de droite appartiennent aux deux vibrations

impliquées dans la relation.

Examen du cas = 2-. Vibrations pseudo-identiques.

24. La relation^ dans ce cas_, est nécessairement de la forme:

(34) — ny + p = Q.

Ici_, cependant disparaît la différence entre les vibrations de relation

de la première et de la deuxième esjoèce. En effet la vibration repré-

sentée par

peut être considérée, à volonté, soit comme une vibration Hf^ (première

espèce, degré k) soit comme une vibration r _ i
(deuxième espèce,

degré k — 1).

Si Ton considère maintenant que la remarque du § 11, d'après laquelle

à intensité croissante les deux esj)èces de vibrations de relation appro-

chent du même ordre de grandeur, s'applique encore ici, de sorte que

Ji/^ et r/c = Il/c +i peuvent atteindre le même ordre d'intensité, il appa-

raîtra, qu'il se produira de nouveau un spectre à grille auquel s'en join-

dront, à côté des deux raies principales voisines, d'autres qui s'élèveront

graduellement au même ordre de clarté.

Et de pareils spectres à grille se formeront également autour des

vibrations principales qui ne participent pas à la relation. En efl:'et, la

fonction P de la vibration représentée par

Z + (f'
— '^,

à l'origine de l'ordre /i^, devra être divisée, dans le cas limite, par un

facteur de l'ordre P.

^) Nous ne voulons pas taire ici la remarque, que, partant des vues de M. Julius,

on devrait s'attendre a priori à voir apparaître des vibrations pseudo-identiques

dans les composés de carbone et d'hydrogène dans lesquels plusieurs atonies d'hy-

drogène se trouvent liés à la molécule d'une manière à peu près semblable.

Toutefois , les spectres à grille asymétriques que ces substances présentent en

effet, })euvent difficilement être mis en accord avec la théorie suivante, qui paraît

demander des spectres à grille plus symétriques.
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Les figures 3^ a, h, c, pourront ëclaircir ce que nous venons de dire.

Dans la figure 3^ a, les deux raies de droite représentent les vibrations

pseudo-identiques.

YlBRATIONS DE RELATION EXACTE.

25. Disons encore quelque mots sur les cas dans lesquels le reste de

relation p (voir Téquation (10)) devient égal à zéro. Pour abréger nous

désignerons la relation qui existe alors entre les nombres vibratoires par

le terme ^relation exacte"
,
pour la distinguer du cas général auquel nous

appliquerons le terme ^relation approchée'". Dans le cas des relations

exactes la division indiquée dans le formule (20) pourra être eff'ectuée

en ce qui regarde Ji^, de sorte que^ dès le commencement^ c'est-à-dire

déjà aux plus faibles intensités, les vibrations de relation présenteront

un ordre de grandeur anormal.

Ici encore il existe une distinction nettement définie, entre les cas

*S'i > 4 ou < 4.

Pour ^ 4, le mode de calcul indiqué aux § § 2 et 3 pourra être

conservé, toutefois avec cette modification que les termes se rapportant

aux vibrations de relation du degré k devront être rangés parmi les ter-

mes contenant /^'«^^ Si - 4/^ + 1 (^oir la formule (29)) c'est-à-dire parmi les

termes à indice k — i^k -\-\.

Il en jésultera toutefois que, dans les équations qui servent à calculer

les coefficients appartenant aux vibrations de relation, il entrera, au lieu

d'une seule inconnue comme auparavant, plusieurs inconnues à la fois.

Ainsi on rencontrera dans les mêmes équations les quantités :

(35)^Ï^S,-3) . ^(S,-3) . ^(S,-3) . ^(S,-3) . ,,(S, - 3) . etc.

Mais comme le nombre d'équations ainsi obtenues continue d'égaler

celui des inconnues, et reste fini pour chaque indice, la solution ne

trouvera pas, pour cette raison, des difficultés insurmontables et ou

pourra toujours obtenir un développement en série, rapidement conver-

gente pour de faibles valeurs de ////.

Il en est autrement dans le cas S^ ^ 4. Comme toutes les vibrations

de relation d'un ordre quelconque acquièrent Tordre de grandeur k, le
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nombre d'inconnues sera^ déjà pour Tindice un, infiniment grand,, en

même temps que celui des équations^, tandis que^ évidemment^ les déve-

loppements en séries y appartenant perdent leur validité en comprenant

un nombre infini de termes du même ordre de grandeur.

Mécanismes d'exception.

26. Tandis qu'ainsi^ en général^ pour < 4^ lorsqu'il existe une

relation exacte, les développement en séries perdent leur validité^ parce

qu'ils conduiraient à un nombre infini de vibrations de relation^ toutes

de même ordre de grandeur que les vibrations principales^ il existe pour-

tant des mécanismes déterminés^ dans lesquels^ sous l'influence de for-

ces agissant d'une manière déterminée^ les vibrations de relation se com-

portent autrement^ et n'apparaissent qu'en nombre limité^ au moins pour

ce qui regarde les termes de même ordre que les vibrations principales.

Le mouvement du mécanisme est alors représenté^ soit en entier^ soit

jusqu' à certain ordre de grandeur^ par des développements en séries de

même forme que les développements en séries (1) ou de forme semblable.

Nous désignerons ces mécanismes par le terme: mécanisrties d' excep-

iïo'ii.

Ils se comporteront aussi d'une autre manière qu'ordinairement dans

le cas oii il existe des relations approchées, obtenues par une petite mo-

dification suit dans le mode d'action des forces^ soit dans la composition

du mécanisme d'exception.

En effets lorsque l'intensité vient à croître^ on pourra alors^ dans les

équations correspondant à (20)^ négliger de plus en plus les termes plu^

des dénominateurs vis-à-vis des termes Z A'^ en d'autres mots le

mécanisme se comportera de plus en plus comme si l'on avait affaire à

des vibrations de relation exactes.

On approchera donc de plus en plus^ au lieu du spectre à grille, du

spectre de la relation exacte, dans lequel chaque vibration principale

sera accompagnée d'un nombre fini de vibrations de relation de même
ordre de grandeur que la vibration principale.

27. De tels mécanismes d'exception se préseiif{>ronf, ]);ir exemple,

aussi souvent qu'il paraîtra possible de satisfaire a ux éipial ions (3), qiianf
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aux termes jusque et j compris ceux du troisième ^) ordre de grandeur_,

IMT une substitution telle que

j

-t'= J/i cas cf>+ h cas — l)*?^'+ + ••] + ^2^^ ^'^-^
[(/^i + 1)^^+

+ ^1 + . . .] + A, h cas [_{^, — 1)^^+ 2^, -J. + ...] + ..

.

,v \ij= BJi eus Ar S\ à cos \_p^ + ( — 1) '4^ 4~ • • •] H~ -^2 '^^^ ^'^^ VPï^^ "i~

j
(î, + 1) -A + ...]+ />'3/*<;«42ft(p+(2î.-l)-^ + ."..] + ...

h= Cil cas X • ' '

dans laquelle^ à côté des termes princi])aux^ apparaît un nombre //aï de

termes de relation du premier ordre de grandeur ^) et puis encore des

termes d'ordre suj)érieur.

Pour le reconnaître il faut se représenter qu'on ait^ laissant de côté

tous les termes d'un ordre supérieur au premier^ effectué la substitution

dans les éc[uations (3) et transformé en sommes les produits de cosinus.

Il se produira alors trois sortes de termes qui exigent chacune une con-

sidération spéciale.

Sous la j)remiere sorte nous comprenons les termes dont les cosinus ne

concernent ni les vibrations principales ni les vibrations de relation de

Tespèce décrite dans la note 2^ appartenant à Téquation correspondante

(36). Il est clair^ en effet
,
qu'à chaque équation (3) correspond plus

particulièrement une équation (36).

On peut facilement faire évanouir ces termes de la première sorte en

introduisant dans récjuation correspondante (36) un terme de même

ordre {JP' ou P) multiplié par un coefficient indéterminé^ et en répétant

ensuite les substitutions. Les deux premiers termes de Téquation (3)

fournissent alors un nouveau terme, contenant le coefficient indéter-

miné, dont on peut disposer de manière à faire disparaître les deux

termes.

^) Pour = 3, le deuxième voir la note du paragraphe suivant. Les termes

d'ordre supérieur au troisième (ou deuxième) ne peuvent exiger dans (36) la pré-

sence de termes de premier ordre, parce que le facteur par lequel il faut diviser

est de l'ordre A^, ou, dans le cas S^j, = 3, de Tordre h.

*) Ces termes de relation ont la propriété, que les arguments sous le signe cosi-

nus obtiennent justement, après addition ou soustraction des valeurs <p ou 4^ ou

etc. qui dans la même équation appartiennent au ternie principal, les coefficients

de relation p^, (j^. . , ou des multiples égaux de ces coefficients.
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28. Sous la dénomination de termes de deuxième sorte nous reunissons

tous ceux dont les cosinus coïncident avec ceux des termes principaux

et des termes de relation introduits dans Téquation (36) correspondante.

Ceux-ci entreront tous dans l'équation (3) avec un facteur entre

autres parce que par la substitution dans les deux premiers termes de

cette équation^ les termes en h disparaissent, de sorte qu'il ne reste

que des termes contenant s^-'^ li', iP-^ P etc. (voir l'équation (9)).

Si, maintenant, nous égalons à zéro tous les coefficients de ces termes,

nous obtiendrons justement un nombre suffisant d'équations pour expri-

mer toutes les quantités A-^, A^, , . . . . B^, B^, B^. . . . s^'^\ t^'^^ . . .,

en A, B, C,. . . Ces équations seront linéaires pour f^'^\. . ., mais

pas toujours pour A^
,

A.^
,
A^ ,

. . . . B^, B2, B^ . . . . etc.

29. De cette manière nous aurions obtenu une solution générale (en

ce qui regarde les termes de premier ordre) de l'équation (3), — puisque,

en effet, elle contient le nombre nécessaire de constantes A, B, C,. . .

A, V . . .— si, en général, les termes de troisième sorte ne l'empêchaient.

Ces termes sont ceux dans lesquels entrent des cosinus qui se rappor-

tent à des vibrations de relation non introduites dans l'équation (36)

correspondante, quoique de même nature ^) que celles qu'on y avait

comprises.

Que ces termes se présenteront ordinairement, c'est ce qui apparaît

dans chaque cas particulier, lorsqu'on examine quels sont les produits

de cosinus qui les produisent. Ainsi, par exemple, cos^ q). cas [(^j^
— 1)

(jp -\- ci^'^'\' . . . ] conduit à cos [p^ -[~ 1) 9 + ?i • • • ]• Si donc il avait

été introduit un terme contenant cos [(/;^ — 1) qp -j- ^1 '^P
-\~ sans

qu'on eût introduit en même temps un terme contenant cos [{p^ -\- 1)

^ ~f" ?i • • • ] ^ terme de cette dernière sorte se présenterait tout de

même dans l'équation (3). Et de cette manière la présence de termes de

relation de la première espèce conduira, en général, à la présence de ter-

mes de relation de la deuxième espèce, comme aussi (pour ^ 4) la pré-

sence de termes du degré /c conduira à celle de degré et inversement.

Si maintenant on voulait tâcher de faire disparaître également ces

termes de la troisième sorte par l'introduction, dans l'équation (3), de

^) Une exception forme encore le cas 8^=3. Pour ce cas-ci on n'a qu'à considérer

jusque et y compris les termes du deuxième ordre de grandeur. En même temps,

toutefois, apparaîtront alors (voir § 22) dans l'équation (9) des termes .s*-'^

t^"^^ h etc.

^) Comparez la seconde note de la page précédente.
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nouveaux termes à coefficients indéterminés^ on verrait que cela est géné-

ralement impossible, parce qu'il se produirait chaque fois de nouveaux

termes de cette sorte et qu'on devrait ainsi procéder à Tinfini sans at-

teindre le but désiré.

Dans des cas particuliers toutefois il pourra arriver qu'en choisissant

convenablement les termes à introduire dans Téquation (36), ceux de la

troisième sorte s''évanouissent cVeux-mêmes
,
après c^u'on a fait disparaître,

de la manière indiquée au § 28, les termes de deuxième sorte, ce qui est

230ssible parce que le nombre d'équations est égal à celui des quantités

disponibles.

On a alors affaire à un mécanisme iVexception.

30. Il importe de faire à ce sujet deux remarques.

La ^^ïemière est la suivante : un mécanisme ne pourra être considéré

comme un mécanisme d'exception que lorsque la disparition des termes

de la troisième sorte se produit pour toutes les valeurs A, B, C,. . .

c'est-à-dire pour tous les états de mouvement. ^)

La seconde consiste en ce que, pour atteindre le but désiré, il sera

permis et même quelquefois nécessaire d'introduire dans les équations

(36) des termes de la. forme A'h sin [ ].

On pourra toutefois omettre alors dans une de ces équations (36) les

termes de cette dernière forme, parce que leur réunion avec les termes à

cosinus correspondants ne j^roduit qu'une variation dans les phases [j.,

etc., mais si on évite de les écrire dans une de ces équations, leur intro-

duction dans les autres équations signifiera que les phases des termes cor-

respondants dans les diverses équations (36) ne coïncident pas toutes, ce

qui dans la solution générale, contenue dans les équations (1), est bien

réellement le cas.

Mécanismes symétriques.

31. Sous cette dénomination nous comprenons les mécanismes dont

l'énergie cinétique et l'énergie j^otentielle ne changent pas lorsque toutes

^) Ceci pourrait faire douter de la possibilité d'un mécanisme d'exception, si les

exemples qui existent réellement ne montraient le contraire.
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les coordonnées dont elles dépendent changent de signe en conservant

lenrs valeurs absolues.

Dans cette définition il est sousentendn que les coordonnées ont été

choisies de manière à devenir nulles dans Tétat d'équilibre autour duquel

les oscillations ont lieu.

Le pendule double plan^ oscillant sous Faction de la pesanteur^ est un

exemple simple d'un tel mécanisme symétrique.

Comme la propriété indiquée ne se perd pas par une substitution ho-

mogène linéaire_, elle se vérifiera aussi pour les coordonnées principales

quand elle est réalisée pour un système de coordonnées donné.

De plus^ elle aura pour conséquence que^ dans les expressions des éner-

gies cinétique et potentielle^ tous les termes de degré impair manqueront^

de même que par conséquent aussi les termes de rang pair des équations

(3) tirées de

^ T

(37) 1^-1^ + 1:^=0, etc.

cU

Si_, maintenant^ nous examinons les équations (1)^ on verra facile-

ment qu'on peut y supprimer tous les termes pour lesquels le nombre

^ = [^] -|- [^] -]- [r] + . . . est pair. En eff'et^ lorsque Ton substitue

l'équation ainsi simplifiée dans Téquation (3) on n'obtiendra que des

produits de sinus et de cosinus d'un nombre de facteurs impair_, tandis

que pour chacun de ces facteurs la somme des coefficients p, q,... sous

le signe sinus ou cosinus est impaire. De tels produits développés en

sommes ne donnent lieu de nouveau qu^à des cosinus ^) dont les sommes

des coefficients sont impaires.

On obtient ainsi les développements en séries suivants :

1
(3) (3)

X = Âh cos <^ -\- Ci cos ^ oc cos %. . . .

010... 0 0010...

0

s = 3, 5,... (S)

-|- Z ^% cos [p^) + /^'^ + • • • • )

p,(7,r...

(3)

y — /3 COS q)
-|- cos

100...

0

(3)

z = y cos (jp
-]- •

(38)

400. . .0

') Nous avons déjà indiqué au § 3 qu'il ne peut se produire des termes à sinus.
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dans lesquels Tindice placé au dessus de chaque a., (2, y, fait connaître^

comme toujours^ la jîIus faible puissance de h entrant dans cette fonction.

32. Dans le cas oii il existe des relations approchées où la somme 5^

des coefficients est jjaire, les équations (38) se comportent tout à fait

comme les équations (1) du cas général^ c'est-à-dire qu'elles conservent

leur validité pour de très faibles valeurs de h, mais^ en général^ il se pro-

duira des coefficients anormalement grands de sorte que, à intensité crois-

sante_, les séries perdront plus tôt leur convergence.

Pour les relations exactes de cette même catégorie les séries ordinaire-

ment se modifient, comme dans le cas général, quant au plus faible ex-

posant de h entrant dans les coefficients iz, ou bien elles perdent leur

validité (comme dans le cas général) pour aS'^ ^ 4.

Cependant on peut, à ce sujet, énoncer le théorème suivant :

Les wJcaiiisnies syméiricpies sont des mécanismes cVexception poîir toutes

les relations dans lesquelles la somme absolue des coefficients est un

nomhre im-pair.

En effet, il est clair que les vibrations de relation du premier degré (et

généralement celles de degré impair) ajopartenant à une telle relation, man-

queront tout à fait dans le développement en série, parce qu'elles doivent

provenir de termes pour lesquels la somme des coefficients sous le signe

cosinus est égale à -S'j — 1 ou xSj -|~ 1^ c'est-à-dire est un nombre pair.

Celles de degré pair, au contraire, se montreront bien réellement.

De fait, ceci revient à dire que l'on peut considérer le mécanisme

comme insensible aux relations à somme de coefficients impaire, en aj-ant

égard toutefois à cette circonstance, qu'une relation où = 2?^ -|- 1

entraîne en même temps une relation oii 8^ = 4m -|- 2.

Pour les mécanismes symétriques le cas = 3 perd ainsi le carac-

tère spécial qui conduisait à l'apparition d'un spectre à grille, puisque

= 6 tombe en dehors de la limite traitée au § 10.

Donc : le pendule double est un mécanisme d'exception pour des vibra-

tions pseudo-octaves.

Pendule spherique.

33. Pour le pendule S23hérique ou, plus généralement, pour le mou-

vement d'un point matériel sous l'action de la pesanteur sur une surface

de révolution à axe vertical, on a la relation exacte :

'^U — = 0.
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Il est donc à prévoir que les déveloj^j^ements en séries (1), représentés

maintenant par les équations (3S)^ perdent leur validité.

C'est en effet ce qui a lieu; toutefois^ conformément à ce qui a été

remarqué au § 30^ il est possible d'obtenir^ par Tadj onction de termes

à sinus^ des expressions qui satisfont à Téquation (3) jusque et y com-

pris les termes d'ordre li^', et auxquelles il n'est donc certainement pas

nécessaire d'ajouter d'autres termes du même ordre de grandeur.

Le 2:)endule sphérique appartient donc aux mécanismes d'exception.

C'est ce que nous allons montrer plus explicitement en peu de mots.

34. En prenant pour origine d'un système de coordonnées orthogo-

nales le point le plus bas et pour axe des Z l'axe^ supposé vertical^ de

révolution^ on peut écrire comme il suit l'équation de la surface de

révolution

(39) , = <,(^2+/) + S(^2_^^2)2+....

DonC;, en posant égale à l'unité la masse du point matériel :

(40) r= ,.^7 (..2+/) + (^-2 +/) 2 +. . . .

De plus^ on a jusque et y compris les termes de quatrième ordre :

(41) T= è + _^ ^2) = 1
[(1 + 4 ^2 ^2) i,2 _^ (1 _[_ 4 ^2 ^2) Ijl _^

xy X 'y\,

Les équations de Lagrange^ en y comprenant encore les termes du

troisième ordre_, deviennent donc :

I'x

-[-%agx-\-4tbgx^-{-4ibg xy^ -\- 4ia'^x x? -\- 4i a"^ x y^ -\-

-\- 4} x"^ x -\- ^ ci^ X y y =0^

y+^agy + i^ h g y"- gy x"^ + ^ a? y 'y^ -f 4 a"^y ^;2 -f

-|- 4 ^2 ^2 ^ _|_ a y XX = 0.

On peut satisfaire à ces équations^ en posant ^) :

(43) X = Ah cos
(jp + Bh cas \p -|- • • • ^

(44) y == Ah siu (jp
— Bh siu ;p -}-...

^) 11 en résulte que dans le spectre du pendule sphérique apparaîtront comme

lignes d'intensités maxima deux raies, qui, situées très près l'une de l'autre, s'écarte-

ront lentement à intensité croissante du mouvement, et au contraire approcheront

de plus en plus à la coïncidence à mesure que l'intensité diminue.

archives NKERLANDATSES, SKRIE II. T. I. 17
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(ib) <f=V %ag (1 + p B) ^ + / ; = \
'

2«i, (1 + 2 W^) t + f.;

où_, dans (43) et (44) ou n'aura jjas besoin d'ajouter d'autres ternies de

Tordre h'-

Pour le yérifier^, posons :

(46) u = Ah cos
(f)
— Bk cos 1'

; v = A/i sin cp -\- Bli sin -ii.

Nous 2^ouvons alors remarquer qu'on aura;, en première approxi-

mation :

(48) .,

(47) À- = — V ^ag. '0',y~ V ^ag. w, Iv = — ^agx; 'y= — %ag y.

On peut appliquer^ dans Téquation (42)^, cette a23proximation en toute

sécurité aux termes du troisième ordre; on obtient ainsi:

Vx-Y^ag x-^^.g{lJ-'^c^) x (x!^ + y'^) + 'èa^gx [u'^ + ?;2)= 0,

+ 2 « + % (S - 2 «') y (..2 + y2) + 8 «Vy + = 0.

Or^, on a de plus :

(49) f = (^2 _|_ ^2) ^2 ^2 ÂB h'" cos [cp + ^^),

(50) n'- + ^2 = ^2 ^2) 7,2 —^AB h'- cos (9 + û^).

Multi2:)lions ces expressions par x et y, et remarquons en môme temps

que Tapparition de termes à cos (2g) -[- -Jj) et cos {cp -f- 2-^) nous peut

être indifférente parce qu'ils ne conduisent pas à des vibrations de rela-

tion '^), de sorte qu'ils peuvent être écartés en ajoutant à (43) et (44)

des termes de troisième ordre. On trouvera

IX [a^ +y^) = A [A^ + 2 B'^) P coscp+ B (2 A'- + B'~) h ' cos -J. +
(.J!/ i^^^' + f) = A [A^ + 2 ^2) p ,1, ^._ B (2 + B^-) P sin +
^ '\x{2fi+_v'~)= A'Pcoscp + B''Pcos-l + ..,

\ y [u"^ -\- fi^)= A^h^slucp — B^ P s'm^p -\-

De plus on a,, jusque et y compris le troisième ordre :

^^^^
\x= —-2 a gx— 2 A p .2 ag . /i^' cos cp— 2 B q .2 a g . cos 'i>,

})'/=— 2 a g y— 2 Ap .2 a g .h sin cp-\-2 B q .2 ag . P sin -p.

Si l'on substitue tout ceci dans l'équation (48) et que l'on égale à

') De pareils termes ne peuvent pas iiaîlre, comme nous Tavons remarqué déjà

au § 27, de termes d'ordre supérieur au troisième.

^) La non-apparition de termes à co.s (24) — 4^) et cos {<p— 2^1'), qui de leur côté

appartiennent aux vibrations de relation, est la cause même du succès de la sub-

stitution.
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zéro chacun des coefficients de coscp, cos \p, sin cp , sin les quatre

conditions ainsi obtenues coïncident deux à deux^ de manière qu^il

reste :

donc

(53)
a \ a J

a \ a /

35. j^ous avons ainsi démontré ce que nous avions posé. On vérifie

facilement comme il suit que^ de cette manière^ on a obtenu Tellipse

tournante bien connue.

En posant

on peut^ en ayant égard à (45), écrire comme il suit les équations (43)

et (44) :

£c = Jà cos [(1/2 + + ce ^+ a] + Bh cos [{V^ag +

y = Alisin [iy'^ag -\-
^/i)

t -\- œ t + k] — BJi sin [[K/'lag+(55)

ou, en développant,

\x— x' cos 00 t
—

y sin ce t

,

(56) ) , . . ,

\y= x sm cos col;

dans lesquelles

i^t-'= Ah cos [[VTag^ + î^) ^ + A] + Bk cos [(1^2^+ y^t+ 'A,

^
I

y' = Ali sin [(1/2^+ >î) + A]— BU sin [{V 2 ag + '^) ^ + A.

Nous pouvons donc considérer x et i/' comme des coordonnées d'un

système d'axes tournant avec la vitesse co.

Mais comme en (57) tous les termes a])partiennent à une même période

harmonique, ces équations représentent une ellii)se ([ui tourne avec les

axes des coordonnées.

17*
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De plus_, il resuite de

(58) /2^ ^'2^ (^^2 _^ ^2) 7,2
-f- 2 7^2 ["2 (1/2^ _|_ j^) ^ _i_ ;^ _|_ p,^]^

que le demi graud axe et le demi petit axe sont égaux respectivement à

{A -\- B) Il et [A — B) h, si nous regardons^ ce qui n'est pas une res-

triction_, A et B comme positifs et A'^ JS.

En introduisant comme et B^ ces deux demi-axes^ on aura:

(59) a;= 1 (p— q) l '2^. h'^= Çza'-— —^A"- ~B'-) \ 2^. Ji'~=

Dans le cas spécial du pendule spliérique on a

L /_J_
11'

(60) a= ^;ô= ^,„

donc^ en désignant par T = t: V l\g la durée d'une oscillation:

3 A, B. 3 A, B. Stt a. B^ 1

résultat bien connu.

Amsterdam^ 29 juillet 1897.



SUR LA FORMATION DES PEROXYDES DE BENZOYLE, DE

PROPIONYLE ET D'ACÉTYLE SOUS l/iNFLUENGE DE l'OXYGÈNE ACTIF

PAR

W. p. JORISSEN.

Introduction.

M. E. Erlenmeyer jun. ^) a observé que si Ton expose à Fair im

mélange d'aldéhyde benzoïque^ d'anhydride acétique et de sable^ ou

perçoit nettement^ outre Todeur de Tanhydride acétique^ Todeur de

l'ozone. Au bout de trois jours^ l'auteur trouva le sable desséché et ré-

pandant une forte odeur d'ozone; la présence de ce corps se laissait

d'ailleurs déceler par le papier d'amidon ioduré Après avoir à diverses

reprises soumis le sable à l'extraction par l'éther chaud^ et fait évaporer

la solution_, il obtint une substance qui^ l'acide benzoïque ayant été en-

. levé au moyen d'une solution froide de carbonate de soude^ fut reconnue

être du peroxyde de benzoyle. Yoici les rapports quantitatifs les plus

favorables à l'expérience : 2 gr. d'aldéhyde benzoïque^ 4 gr. d'anhydride

acétique et 50 gr. de sable un j^eu grossier. Le sable n'a d'autre objet

que d'augmenter la surface du liquide. L'anhydride acétique peut être

remplacé par l'anhydride benzoïque^ mais non par l'acide acétique gla-

cial^ le benzol^ réther_, l'éther benzoïque. L'aldéhyde benzoïque et l'an-

hydride acétique ne donnèrent que de l'acide benzoïque^ l'aldéhyde ben-

zoïque et le sable donnèrent^ — avec dégagement de chaleur— le même

acide. M. Erlenmeyer fait remarquer ce qui suit : ^^Die Bildung des

Superoxyds wird aller Wahrscheinlichkeit nach durch das in so grosser

Menge auftretende Ozon hervorgebracht. Eine Erklarung dieser starken

1) Berl. Ber. Bd. 27. p. 1959. 1894.

MM. Engleii et Wilu {Berl. Ber. Bd. 30, p. 1G79. 1897) ne purent déceler,

ni par l'odeur ni par les réactifs, la formation d'une quantité appréciable d'ozone,

lors de ce phénomène d'oxydation.
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Ozonbilduiig uuter deu augegebeiien Bedinguugeu lasst sich aber vor-

làufig nicht gebeu'\ Il ajoute: ^^Yersuche mit fertigem Ozon fiihrtenbis-

her zu keinem Resultat'\ Cette dernière remarque m^a fait soupçonner

que l'oxygène actif^ formé lors de Foxydation de Taldèliyde benzoïque^

est cause de la production de peroxyde de benzoyle. Or j'ai fait voir^ dans

une note précédente que l'aldéhyde benzoïque^ en s'oxydant^ active

exactement autant d'oxygène qu'il en absorbe. Afin d'examiner si la

formation de peroxyde concorde quantitativement avec cette règle^ j'ai

fait les expériences suivantes.

Première série d'expériences.

Je me servis d'un appa.reil^ analogue à celui employé dans mes re-

cherches sur la triéthylphosphine '^), sauf cependant que l'ampoule de

verre était plus grande (146/8 cm^) et sphérique.

a. Aldéhyde benzoïque^ anhydride acétique_, sable_,

oxygène.

J'introduisis dans l'appareil;, au moyen d'un entonnoir étiré en pointe

effilée^, 7 gr. de sable calciné. L'air fut alors remplacé par de l'oxygène

purifié et desséché au moyen d'une solution de potasse^, de chaux sodée

et de chlorure de calcium. J'introduisis alors environ 0^,6 gr. d'anhydride

acétique (point d'ébullition 135—137^ non corr.). L'ampoule fut plon-

gée dans un grand verre rempli d'eau^, et quand je pus admettre que la

tension de vapeur de l'anhydride acétique avait atteint son maximum^,

je versai sur le sable au moyen d'une pipette 0^282 gr. d'aldéhyde ben-

zoïque; après quoi le robinet fut aussitôt fermé La lecture de la ten-

sion s'est toujours faite à volume constant

') ArcJi. Néerl. p. 55 du présent volume.

^) Voir le présent volume, p. 58, fig. 2.

^) La tension de vapeur de l'aldéhyde benzoïque est, d'a.pvès M. Wirkner

VON ToRDA (Tnaug-Diss. Basel. 1894), 0,4 mm. à 20°. On peut donc la négliger.

") Voir p. 57.
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Temps en heures Manomètre Tempér. Press. ]

0 0 mm. 12,1° 760,9

0,7 16,5 12,1

1.7 47,0 12,6

3,3 147,5 12,8

4,6 208^0 13,1

6,7 251,5 13,7

23,2 290,5 12,3 762,0

120 307,0 19 9 770,7

143 302,5 ]3,6 768,1

199 297,0 14,8 764,3

La diminution totale de tension, rapportée à 12,1*^, est en 120

heures de 297,2, en 143 heures de 297,5, en 199 heures de 297,9 mm.

L'oxydation était donc terminée. 11 y avait au début, abstraction faite

du volume des substances introduites dans Tampoule, 143,3 cm^ à

12,1^ et 760,9 mm. ou 137,4 cm' à O'^ et 760 mm. L'aldéhyde ben-

zoïque pouvait absorber, en' passant à l'état d'acide, 37,2— 38,1 mg.

d'oxygène ^) ou 26,0 à 26,6 cm' à 0^ et 760 mm. La diminution cor-

respondante de tension [x) se tire de l'équation :

143,3 ^««.9--
=137,4-26,0 (à 26,6);

1+ 12,1.0,00366 760

d'oii x = 144 à 147 mm.

La diminution de tension que réclamerait la formation de peroxyde

de beuzoyle est une et demie fois plus grande, c'est à dire 216 à

220,5 mm. La diminution de tension observée (298 mm.) est deux
fois plus grande q u e' 1 a d i m i n u t i o n d e t e n s i o n c a 1 c u 1 é e

pour la f 0 r m a t i o n d'à c i d e b e n z o ï q u e.

L'expérience terminée, le sable fut soumis à Textraction par l'éther,

la solution fut évaporée el. le résidu traité ])ar une solution de carbonate

de soude, afin d'enlever raiiliydridc cl l'acide acétiques et l'acide ben-

zoïque. La substniico (h'meurée insoluble fut desséchée sur le chlorure

de calcium. Le point do fusion était 95"; il y avait en même temps dé-

^) 0,1 gr. zii 13,2 à 13,5 mg. d'oxygène; voir le présent volume p. G8.
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gagement de gaz. Après recristallisation de la solution éthérée^ ce qui

donne de petits cristaux bien constitués le point de fusion était 103*^

(noncorr.). M. Brodie ^) donne pour le peroxyde de benzoyle 103,5^.

b. Aldéhyde benzoïque, anhydride acétique^ oxygène,

pas de sable.

J'introduisis dans Tappareil 0,55 gr., d'anhydride acétique et 0,2667 gr.

d'aldéhyde benzoïque (même substance que plus haut).

Temps en heures Manomètre Tempér. Press, barom.

0 mm. 19,1« 759,9 mm.

1,3 7,0 12,2

17,6 71,5 17,1 760,1

22,4 145,0 18,1 759,7

25,2 192,5 7> }>

30,0 221,5 759,2

47,8 265,5 756,1

7S 271,9 18,2 754,8

97 266,8
'

20,7 750,7

115 272,5 17,6 751,0

Tension initiale 759,9 mm. . à 19,1^. Tension finale 478,5 mm. à

17,6^, ou 480,9 mm. à 19,1^. La diminution de tension est donc de

279 mm. La diminution correspondant à la formation d'acide ben-

zoïque, calculée comme dans l'expérience précédente, était de 137 à

140 mm. La diminution observée (279 mm.) est le dmible.

Le produit d'oxj'^dation fut traité comme dans l'expérience j)récédente.

J'obtins 0,17 gr. de peroxyde de benzoyle. Le point de fusion, après

recristallisation de la solution éthérée, fut trouvé égal à 103^ (corr.). Il

y avait en même tem|)s dégagement de gaz. Cristaux bien développés

comme ci-dessus. Ce résultat n'est pas d'accord avec ce que rapporte

M. Erlenmeyer (voir l'introduction).

c. Aldéhyde b e n z o ï q u e, s a b 1 e, o x y g è n e, p a s d'à n h y d r i d e

acétique.

^) Miller, P>'Oc. Roïf. Soc. vol. 12. p. 394; Eakle, ZeitscJir. f. pJnjs. Chem.

Bd. 12, p . ()9.

PoiW- Ann. Bd. 121, p. 379. 1864.

^) De l'heure 1,3 à l'heure 17,6 à l'obscurité pendant la nuit.
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Remployai 8 gr, de sable et 0_,2808 gr. aldéhyde benzoïque (même

substance que plus haut).

Temps en heures Manomètre Tempér. Press, barom.

0 0 mm. 13,7« 763,2 mm.

2,0 75,5 14,5 762,6

7,0 125,0 17,0 760,9

11,0 132,5 16,9 760,4

23,0 135,0 15,8 758,2

95 127,5 18,3 759,0

Il a été absorbé 25,5 cm^ d'oxygène de 0*^ et 760 mm. ou 36,5 mgr.;

c'est à dire pour 0,1 gr. 13,0 mgr. Il y a donc eu ici, comme l'a trouvé

M. Erlenmeyer, simple passage à l'état d'acide benzoïque.

Deuxième série d'expériences.

J'employai une quantité nouvellement purifiée d'aldéhyde benzoïque,

renfermant moins d'acide.

a. Aldéhyde benzoïque, anhydride acétique, sable,

oxygène.

0,3528 gr. d'aldéhyde benzoïque, 0,65 gr. d'anhydride acétique, 7 gr.

de sable. Au début 143,2 cm" d'oxygène de 19,1^ et 762 mm.; à la

fin le même volume à 18,4^ et 356 mm.
La quantité d'oxygène absorbé a donc été de 0,1201 gr. ou 0,0280 gr.

par 0,1 gr.

b. Aldéhyde benzoïque, anhydride acétique, oxygène.

0,298 gr. d'aldéhyde benzoïque, 0,6 gr. d'anhydride acétique. Au dé-

but: 146,2 cm-"^ à 22,1" et 759,3 mm.; à la finie môme volume à 20,1"

et 428,5 mm. Quantité d'oxygène absorbé: 0,0834 gr. ou 0,0280 gr.

par 0,1 gr. Je récoltai 0,24 gr. de. peroxyde de benzoyle.

c. Aldéhyde b e n z o ï (| u e, o x y g è n e.
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Au début 97^8 cm" (autre appareil) à 1S^9^ et 762 mm.; à la tiu le

même volume à ls^4i" et 491_,2 mm. Quantité croxygèue absorbé

0^0463 gr. ou 0^0139 gr. par 0^1 gr. cValclélrvcle beuzoïque.

Il a donc été absorbé^ par 0^1 gr. d'aldéhyde beuzoïque^ dans les ex-

périences a, et h, deux fois autant d'oxygène que dans Texpérience c.

Ceci conlirme le résultat de la ^Ji'emière série d'expériences.

Influence de la lumière.

La grande influence qu'exerce la lumière sur la vitesse de la réac-

tion ci-dessus décrite est démontrée par l'expérience suivante.

0^279 gr. d'aldéhyde beuzoïque^ 0^6 gr. d'anhydride acétique^ de l'oxy-

gène. Pendant que l'appareil se trouvait à l'obscurité^ l'aldéhyde beu-

zoïque y fut introduite (j'éclairai pendant un temps très court au moyen

d'une lampe à gaz).

Tempér.

17,10

17,2

17,4

L'ajopareil fut alors placé dans la lumière diffuse bien claire.

— 17,5'^^

— 17,6

— 17,8

767,6 mm. 18^1

767,2 18,5

766,1 19,1

etc. etc.

Ainsi donc, tandis ([u'à l'obscurité il y avait eu en 87 heures une di-

minution de pression (h' lo miiL seulement, cette diminution avait été à

Li lumière diffuse, eu 7 heures, de 200 mm.

Temps Manomètre Press, barom.

0 0 mm. 761,2 mm.
14^b. 15min. pQ^Q 7(35^

37„ 20,0 768,5

37 15 min. 30,5

37 „ 52 65,9

38 33 96,0

39 „ 20 }} 126

41 „ 30 }} 186,5

43 „ 50 }} 221,5

Soir

49 h. 243

etc. etc.
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Marche de la réaction.

M. Erlenmeyer admet trois possibilités: a. L^anhj^dride acétique ou

Tanhydride benzoïque ue jouent aucun rôle chimique dans la réaction;

est-à-dire que l'on a

2 H- COU-^ 0., =2C, II, CO., H
2 7/5 CO, !l+0, = {0JI,CO)., a, + 11,0+ 0,.

I). Il se forme d'abord un produit d^addition de l'aldéhyde et de

Fanhydride qui s'oxyde ensuite et se décompose sous l'influence de l'hu-

midité de F air en peroxyde et acide acétique.

c. Il se forme d'abord de Tacide benzoïque^ qui est métamorphosé

par ranhydride acétique en anhydride benzoïque^ lequel donne alors le

peroxyde par oxydation.

Me rapportant au résultat de mon travail précédent^ qui montre que

r aldéhyde benzoïque^ dans l'oxydation lente^ active exactement autant

d^oxygène qu'elle en absorbe,, je crois que les équations suivantes ont

plus de vraisemblance:

2 C, H, COH +2 0, =2 C, H, CO,H + 2. 0 (actif).

2 {CE, CO)., 0+20 (actif) = 2 {CH, CO), 0,

{CH, CO).vO, + 2 C'e ff, CO, Il = ((7(3 H, CO), 0, + 2 CII, CO, IL

C'est-à-dire que^ la réaction terminée^ ou constaterait la formation à

la fois de peroxyde d'acétyle et de peroxyde de benzoyle ^).

^) MM. Engler et Wild ont récemment déterminé {Berl. Ber. Bd. 30, p. 1677,

897) combien de molécules de peroxyde prennent naissance, dans cette réaction

,

pour deux molécules d'aldéhyde benzoïque. A cet effet, la réaction terminée, ils

ajoutèrent de l'acide acétique glacial, de l'iodure de potassium et de l'acide sul-

furique dilué, et titrèrent l'iode mis en liberté au moyen d'une solution d'hy))0-

sulfite de sodium.

Les auteurs trouvèrent que sur deux molécules d'aldéhyde benzoï(iiie il prend

naissance deux molécules de peroxyde. Ceci concorde donc avec les éiiuations (pie

je donne. MM. Engler et Wild toutefois concluent aux équations suivantes:
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Formation de peroxyde de propionyle.

L^exj^érieuce fut faite dans T obscurité^ dans le but de rechercher si la

réaction se faisait dans ces circonstances_, et afin d^empêcher une action

décomposante éventuelle de la lumière.

introduisis dans un ballon d'un peu plus de 200 cm^ de capacité

5 gr. de sable (pour accélérer la réaction) et une petite amj)oule renfer-

mant 0^,2456 gr. d'aldéhjde proj^ionique Puis le col fut étiré^ Tair fut

chassé et remplacé par de Tair sec et purgé d'anhydride carbonique^

et j'introduisis 0^6 gr. d'anhydride acétique (point d'ébull. 135—137"

à 757 mm.). J'opérai comme dans les expériences décrites dans mon

travail j)récédent (expérience 4^ fig. 3).

Temps en jours. Poids Tempér. Press, barom.

0 51,17 g. 20,7'^ 768 mm.

59 126,03 18,8 760

Eempli d'eau 286,0

Quantité d'oxygène absorbé 71,0 cm^ à 0^ et 760 mm. ou 0,1015 gr.,

c'est à dire pour 0,1 gr. d'aldéhyde 0,0413 gr. d'oxygène.

0
^

\ O 0 O H—0
g+ 11+11= 1+ I

f 0 0 ^ 0 H—0

0
0

CH—C
Cff—C

\ H—0 0
0 + I

= \+H.O.
/ U—0 0

CH, — C /
% CH, —
0 %

0

Voir au sujet de cette différence d'opinion Bo ]. Ber. Bd. 30. FerienLtft 1897.

^) Kaiilbaum, deux fois fractionnée, point d'ébuHition ISjô" à 759 mm.
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J'ojDerai de même avec 0^2864 gr. de la même substance et 5 gr. de

sable, mais cette fois-ci sans anhydride acétique.

Rempli d'eau 168,5

Quantité d'oxygène absorbée 47,5 cm^ à 0^ et 760 mm. ou 0,0679 gr.

c'est-à-dire pour 0,1 gr. d'aldéhyde 0,0237 gr.

Il y a donc eu en présence d'anhydride acétique 1,75 ioisplits d'oxy-

gène absorbé.

Yoici comment il faut exj^liquer que le rapport ici trouvé diffère du

rapport 1 : 2 trouvé j)our l'aldéhyde benzoïque. La tension de vapeur

de l'aldéhyde propionique est très considérable, celle de l'anhydride

acétique au contraire très faible (+ 4 mm. à 16^). Il y a donc beau-

coup plus d'aldéhyde présente sous forme de vapeur que d'anhydride

acétique. Lors de l'oxydation, l'oxygène actif formé ne trouve pas dans

son voisinage suffisamment d'anhydride acétique pour donner du per-

oxyde d'acétyle. Il se peut d'ailleurs aussi que la vitesse d'oxydation

soit plus grande en l'absence d'anhydride acétique qu'en présence de

Temps en jours

0

59

Poids Temj)ér.

31,89 g. 20,70

82,10 18,8

Press, barom.

768 mm.

760

ce corps.

Leyde. Laboratoire de chimie organique de l'Université.



QUELQUES EXPÉRIENCES RELATIVES AUX RAPPORTS

ENTRE LES DEUX PLIS DE LA SURFACE LE VAN DER WAALS

POUR LES MÉLANGES.

PAR

J. P. KUENEN.

Comme suite à mes recherches sur les phénomènes critiques des mé-

langes de deux substances j^ai fait quelques nouvelles expériences.

Pendant mes observations du mélange à '% de chlorure de méthyle sur

'I- d'acide carbonique^ j'ai vu se former^ sur le liquide apparaissant

aux petits volumes^ une petite quantité d'une seconde phase liquide^

séparée de la première par un ménisque peu distinct^ qui disparaissait

peu à peu (ou immédiatement par agitation). Il 3^ avait donc lieu de

se demander si^ sous des conditions de température et de pression con-

venables_, trois phases stables pourraient coexister. Une coexistence de

trois phases n'est pas impossible,, car M. van deu Waals, dans son

mémoire sur la théorie des mélanges '^), a particulièrement insisté sur

la relation qu'il y a entre la situation du côté des petits volumes du

point de plissement ^) du pli gaz-liquide^ et l'existence du second pli^

indiquant la non-miscibilité des deux substances à l'état liquide. A
proprement j)aïler ce point de plissement P.^ a])partient au second pli

qui n'en forme ]3lus qu'un seul avec le premier^ tandis que le point de

])lissemènt du premier pli ne devient visible sur la courbe binodale ^)

que tout près de la température critique de l'élément le plus volatil

(voir la fig. du travail de M. van der Wa.vls^ où la forme de la cour-

be spinodale annonce l'approche d'un second point de plissement F^).

') Arch. NéerL, 26, pp. 8G9—390.

') ibid 24, pp. 54—5(5.

') Voir KoiiTiAVKc, Arch. .Wr/., 24, p. 57.

Voir KuKTinvKO, ], c.
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Au-dessous de cette température ^^euveut donc exister deux points de

plissement^ de sorte qu'il peut coe dster trois phases pour tous les mé-

langes dont la proportion x est coriiprise à l'intérieur du triangle formé

par les trois phases. Lorsque la température descend au-dessous de la

température critique de l'élément le plus volatil^ et que par conséquent

le point est situé en dehors de la surface^ une coexistence de trois

phases est encore possible entre certaines limites^ aussi longtemps que

le point de plissement n'est pas encore situé en dehors de la sur-

face ou n''a pas disparu d'une autre façon. Nous avons alors affaire à

deux substances qui ne se mélangent pas en toutes proportions à Tétat

liquide (comme Téther et l'eau) et se mélangent probablement d'autant

moins bien que la température est plus basse.

Pour voir si tel est le cas pour le chlorure de méthyle et l'acide car-

bonique^ le mélange dont il a été question tantôt a été soigneusement

observé. Les résultats de mes expériences antérieures prouvent que la

surface des mélanges de ces deux substances n'offre pas deux points de

plissement dans le voisinage de la température critique (100°—106_,5°O).

Le mélange a maintenant été observé à des températures voisines du

point critique de l'acide carbonique^ mais ici non plus on n'a ])as pu

obtenir deux phases liquides stables.

Ceci n'est toutefois pas encore une preuve que le triangle n'existe

pas^ car il se pourrait fort bien que^ vu la forte proportion de CHr^ CI,

le plan ^

—

v du mélange ne le traverse pas. Mais même après avoir

enlevé une forte partie du CH^ Cl le mélange n'a pas encore présenté

la moindre trace de séparation en deux liquides. Même jusqu' à—35° C

les deux liquides restaient miscibles en toute proportion.

Ainsi donc j)Our le chlorure de méthyle et l'acide carbonique le point

de plissement n'apparaît pas encore au-dessus de —35° C et le

point de ]olissement qui existe au-dessus de 31° C doit être considéré

comme appartenant au premier pli^ et doit donc être noté P^, d'autant

2)lus que_, à mesure que la température se rapproche de 31°, il se dé-

place du côté des grands volumes et coïncide avec le point critique de

l'acide carbonique à 31°.

En rapport avec cette question, il m'a semblé devoir attacher une

grande importance à une observation de M. Wiioblkwski sur un

mélange de "/^ d'acide carbonique avec '/(; d'jiir (le même mélange a

Wied. Ann. 26, pp. 134—135.
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ete également étudie par M. Cailletet ^)) ;
par compression et expan-

sion à 0° C il a observé deux j^hases liquides et une j)hase gazeuse ^).

Si donc cette observation est correcte_, la surface pour ces deux substan-

ces devrait contenir le triangle en question à la temj)érature de 0° C

(oii Pair peut encore être considéré comme une substance simple). Le

même mélange a été à nouveau soumis à Texi^érience au moyen de

mon agitateur électro-magnétique il confirma tout d**abord complè-

tement certains résultats relatifs aux phénomènes critiques des mélan-

ges en général. Pour température critique j'obtins 19° C_, pour tempé-

rature de plissement 15° C_, et entre les deux il y avait condensation

rétrograde. M. Cailletet trouva d'abord 20° C pour température

critique_, plus tard/") on observa condensation même jusqu'à 25° C.

La raison de ces différences considérables doit être cherchée dans les

phénomènes de retard^ dont j'ai déjà discuté Tinfluence dans mon pre-

mier travail °).

Toutefois tous mes efforts pour obtenir^ d'accord avec l'observation

de M. WiioBLEWSKi^ trois phases à 0° ont été vains; bien que très

souvent un second^ voire même un troisième ménisque devînt visible^

ces états n'étaient que transitoires et disparaissaient en agitant. Le

triangle n'existe donc pas aux températures choisies.

Afin de trouver pourtant un cas oii l'on pourrait s'attendre à obser-

ver le pli des deux liquides, dont l'influence se ferait peut-être même

sentir entre les températures critiques des deux substances, j'ai con-

sulté un travail de M. Dewaii qui a comprimé l'acide carbonique en

présence de divers corps. Un cas, oii M. Dewar rapporte que de l'acide

carbonique liquide était nettement visible au-dessus de l'autre fluide,

est celui du sulfure de carbone; il n'a toutefois donné aucune indica-

tion relative aux quantités employées. J'ai repris cette expérience.

Dans un tube rempli d'acide carbonique pur j'ai introduit une mince

couche de C8.^. Par traitement avec du mercure et par distillation le

Comyt. Rend. 90, p. 210.

^) M. Wrorlewski a observé le même phénomène en opérant avec de l'air

liquéfié.

Arch. Néerl, 26, p. 372.

") Compi:. Rend. 90, p. 210.

Jamin, Compt. Rend. 96, p. 1451.

"j Arch. Néerl.^ 26, pp. 371 et svv.

') Proc. R. S. of L. 30, p. 538.
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sulfure de carbone était devenu incolore et d'une odeur agréable; il n'at-

taquait plus le mercure. Par compression une deuxième couche liquide

devenait visible au-dessus de CS.-^, surtout aux basses températures; mais

dès que Tagitateur était mis en mouvement il devenait évident que

réquilibre n'existait pas et que la miscibilité était complète ; du reste

dans le voisinage du ménisque des phénomènes dus au mélange étaient

visibles dès l'abord. J^ai vu plus tard que Thilorier ^) avait déjà re-

connu contrairement à l'assertion de M. Dewar que 6^02 et CS^ sont

miscibles en toutes proportions.

Ces résultats montent clairement combien est grand^ dans ces expé-

rienceSj l'influence du retard et combien l'agitation du mélange est né-

cessaire.

') Ann. Ch. et Phys. GO, p. 43.

ARCHIVES NÉERLANDAISKS, SERIE II. T. I. 18



SUR LES ANOMALIES AU VOISINAGE DU POINT CRITIQUE

PAR

J. P. KUENEN.

Certains phénomènes semblent être en désaccord avec la manière

simple dont Andrews a conçn la relation entre les états liquide et ga-

zeux^ et la signification qu'il attribue au point critique Nous cite-

rons en premier lieu la disparition du ménisque pour d'autres volumes

que le volume critique^ une circonstance que M. Stoletow 2) attribue

à la faible différence entre les indices de réfraction. Des observations

précises du pliénomène ont rendu cette hypothèse peu probable_, car à

un moment donné_, indépendant de T éclairage^ la surface perd sa netteté

et passe à une couche de transition^ comme dans le cas de deux liquides

qui se mêlent. D'ailleurs la température de la disparition du ménisque

ne pourrait pas dépendre du volume_, comme c'est le cas (voir plus

loin).

MM. Cailletet et Hautefeuille et Cailletet et Colardeal^

ont conclu de leurs expériences sur une solution d'iode dans Tacide car-

bonique^ que le liquide et la vapeur existent encore au-dessus de la tem-

pérature critique d'AxoiiEws^ mais possèdent la propriété de se mélanger

en toates proportions. Les j^hénomènes s'expliquent cependant parfai-

tement bien par la diffusion lente de l'iode à travers l'acide carbonique.

Il est inutile de recourir à des différences de température,, comme M.

Stoletovv ^) l'a fait.

L'hypothèse de ces expérimentateurs parut confirmée par l'expérience

') Voir Eamsay, Pr. B. S. of L. 30, p. 323.

Phijsik. Revue II Juli 1892, p. 44, 73.

C. IL, 92, p. 840, 1086.

") C. R., 108, p. 1280.

1. c.p. 63.
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faite avec un tube en 0 sur laquelle M. Pella^t 2) a basé sa distinc-

tion entre la température critique réelle^ oii les densités sont les mêmes^

et les températures plus basses^ auxquelles le ménisque disparaît. L'é-

tude expérimentale du problème a été continuée par M. Zambiasi

qui reprit et confirma d'abord avec de l'éther l'expérience du tube en

(J. Il trouva ensuite que la température de disparition était d'autant

plus élevée que la quantité de liquide était j^lus petite. Par contre M.

DE Heen ^) trouve que le ménisque disparaît à une température plus

haute^ lorsque le volume de la vapeur est plus petit.

Les recherches très étendues et précises de M. Gouy ^) ont élucidé la

question^, parce qu'elles ont prouvé que l'on doit distinguer entre Véfat

final de la substance et les états variables qui en diffèrent. Il précipita

l'établissement de l'équilibre €n retournant plusieurs fois les tubes de

Natteree, remplis de CO.,, et trouva ainsi que la disparition du ménisque

dans l'état final s'observe entre des limites de densité très restreintes

(0^438 et 0^470; densité critique de M. Amagat = 0^464); pour

des densités en dehors de ces limites la disparition n'est possible que si

l'équilibre n'est pas encore atteint % Le fait que même dans l'état final

la surface disparaît encore à différents volumes, et non uniquement au

volume critique comme l'exige la théorie d'ÂNDiiEWs, M. Gouy ') l'at-

tribue à l'influence de la pesanteur. On peut en effet se figurer parfai-

tement que, entre certaines limites dans le voisinage du volume critique,

la surface puisse disparaître à diff'érents niveaux dans le tube, toujours

exactement a la température c:'ïtuiue de telle sorte que, à l'endroit où

la disparition a lie.u, on ait la pression et la densité critiques.

Deux observations plus anciennes de M. de Heen sont d'accord

avec les expériences de M. Gouy. Un tube oii la surface avait disparu

C. /?., 108, p. 1284.

.Ton ni. de Plnj^., (3), 1, p. 2-25.

Atll Acc. Linr. (ôj I, 2, p. 423.

") Bull. Ac. B. des Se. de Behj. (S) 24, p. 96.

") C. B., 116, p. 1289, Juue 1S1)3.

Dans ce cas les limites du pliétiomèue sont très larges, comme pour les c\\>r-

riences avec Tétlier. MM. Zambiasi et Dk Hi- kx ont observé les limites 2,6 et 6,2,

tandis q^ue le volume critique est de 4,0 (cm'\ par gr.).

') 1. c. et C. B., 115, p. 720.

") Dans les expériences de M. Gorv aussi les températures de disparition ne dif-

féraient que fort peu; voir les points terminaux des deux courbes.

") 1. c. 21, p. 277 et 25, pp. 14 et 15.

18*
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fut retourne et on le laissa refroidir; un autre fut laisse dans sa pre-

mière position. Dans le dernier la surface réapparaissait presque au

même point oii elle avait disparu^ dans le premier au contraire un

nuage s'étendait à travers le tube. Dans une deuxième expérience un

tube fut chaufPé à 35° C pendant 24 heures ; lors du refroidissement un

nuage remplissait tout le tube et se résolvait en une mince couche li-

quide sur le mercure^ bien c[ue la surface eût disparu^bien plus haut.

Dans le premier cas c'était donc par renversement^ dans le second par

la durée cjue Tétat final était obtenu.

Avant d'avoir pris connaissance du travail de M. Gouy et des der-

nières expériences de M. de Heen^ j'avais déjà conclu des expériences

que je connaissais que les irrégularités dans la disparition du ménisque

sont des phénomènes de retard et j'avais réussi à montrer^ par une voie

différente de celle suivie par M. Gouy^ que les écarts d'avec la théorie

disparaissent lorsque la substance est bien mélangée. A cet effet je fis

usage de mon agitateur électro-magnétique_, que j'avais déjà employé

pour l'étude des mélanges Ainsi que je l'ai déjà fait observer dans

mon travail^ et comme l'ont prouvé les expériences de M. de Heen^ le

refroidissement (ou l'expansion) constitue un excellent moyen pour dis-

tinguer un état homogène d'un état non homogène. Le volume critique

de mon acide carbonique^ mesuré avec une certaine unité^ était environ

35. Lorsque le volume était inférieur à 34 et que la substance était

rendue homogène par agitation au-dessus de 31° un faible abaisse-

ment de température produisait^ vers 31° un nuage à travers tout le

tube^ suivi de l'apparition du ménisque au sommet; pour des volumes

supérieurs à 36_, le trouble était suivi de la formation de la surface tout

près du mercure. Les limites entre lesquelles la surface pourrait dis-

paraître à l'état stable ne sont donc pas plus larges que 34 et 36^ et

cette distance est à peu près la même que celle observée par M. Gouy.

On obtiendrait sans aucun doute les mêmes résultats avec de l'éther,

si l'on soignait l'établissement de l'équilibre.

Comment expliquer ce retard ? Théoriquement un retard n'est possi-

^) Au volume 2,9 M. Zambiasi vit le ménisque s'élever lentement, phénomène

caractéristique du retard; par refroidissement du tube en 0 on observait dans les

deux branches des quantités égales ou inégales de liquide suivant que la tempéra-

ture descendait immédiatement ou après avoir été poussée jusqu'à 196° C; etc.

L'influence du temps avait déjà été remarquée par M. Ramsay.
*) Arch. Néerl., 2G, pp. 351—422.
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ble chez une substance simple, que si des deux phases qui peuvent co-

exister, une fait encore entièrement défaut ou se forme difficilement, et

l'expérience nous a])prend que, aussitôt que la phase se forme, Téquili-

bre stable s'établit très rapidement, parfois avec explosion. Dans ce cas-

ci on se trouverait en présence d'une évaporation ou d'une condensation

restant régulièrement en arrière, ce qai fait songer à un phénomène de

diffusion de deux substances. Nous pouvons donc admettre sans aucun

doute un retard dès que nous attribuons une influence aux moindres

impurités de nos substances que nous considérons comme pures

Et en eff'et, dans cet ordre d'idées nous trouvons aisément une expli-

cation des phénomènes. Nous ne pourrons toutefois pas perdre de

vue que la grandeur de ce retard et la direction dans laquelle il agit

dépendent de la nature des impuretés, d'autant plus que les unes pea-

vent être contenues en majeure partie dans la vapeur. D'autre part les

conditions spéciales des expériences (largeur des tubes, vitesse de varia-

tion de la température, mobilité des tubes) peuvent avoir une telle in-

fluence sur les résultats, qu'un accord entre les résultats de différents

expérimentateurs n'est guère probable (voir Zambiasi et de Heen) 2).

Supposons par exemple qu\in peu d'air soit mélangé à l'éther: il

sera contenu surtout dans la vapeur. Si le volume est inférieur à
,

le liquide croîtra en volume par élévation de température, partie à cause

de sa dilatation, partie à cause de la condensation de la vapeur. Mais

ce dernier phénomène sera retardé par la jorésence de l'air, et l'équili-

bre ne sera atteint que lentement à mesure que l'air sera absorbé par

le liquide et s'y mélangera par diffusion. Le liquide reste donc en deçà

de son volume normal ; la densité aussi restera en arrière.

Dans l'entretemps le tabe est chauffe au-dessus de la température à

laquelle tout doit être homogène, et il se peut maintenant qu'une sur-

face libre entre les deux phases soit impossible. Nous pouvons dire que

la surface de séparation disparaît dès que nous obtenons une transition

continue entre les deux phases sans états instables, car ce sont ces der-

niers qui forment la surface de séparation Il est clair que nous flni-

') Pour ce qui regarde l'éther, voir Tajimann. W. A. 32 p. G83. M. Gouy dit

1. c.: „I1 y a lieu d'examiner si ces différences entre l'état final et les états varia-

bles ne sont pas dues à la présence d'un peu d'air mélangé au CO^"; voir aussi

Hannay, Pr. R. S. of L. 30, pp. 478—189.

^) Par conséquent il est impossible de tracer la ligne de Pi:i>i,at \\. c.).

") Voir V. d.Waals. Théorie thermodynamique de la capillarité etc. Arch. Xeerl.
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TOUS par atteindre un tel état de transition continue^ car nous appro-

chons d'un cas ordinaire de diffusion de gaz.

Rappelons encore en premier lieu que si les impuretés sont mélan-

gées au liquide^ l'évaporation du liquide sera surtout retardée (pour des

Yolumes plus grands que iv. ) ; en second lieu qu'en général les im-

puretés seront si faibles que les écarts entre les températures de dispa-

rition seront négligeables et même qu'après difl'usion l'état final ne

différera pas sensiblement de l'état de pureté de la substance. Si nous

songeons à tout ceci^ les faits qui peuvent être déduits d'un retard de

la diffusion occasionné par des impuretés s'accordent si bien avec ce

qui a été observé^ que nous pouvons à bon droit maintenir cette expli-

cation aussi longtemps que son insuffisance n'a pas été démontrée d'une

autre façon ').

Et il me semble que d'autres théories pour rexplication des phéno-

mènes critiques des substances simples sont pour le moment encore su-

perflues.

Maintenant que nous avons établi la grande influence du retard^

nous ne devons pas admettre trop tôt des conclusions qui n'ont pas été

prouvées être exemptes de cette influence. L'assertion de M. de Heen '^),

que la densité de vapeur dépend de la quantité du liquide^ ne doit

pas être considérée comme démontrée. D'abord , nous ferons ressortir

que ces densités de vapeur^ surtout quand elles sont trouvées trop for-

tes^ sont obtenues par division de deux petites quantités et sont par

conséquent incertaines. De plus^ le retard doit avoir diminué la quan-

tité de liquide et entraîné ainsi une évaluation trop forte de la densité.

L'expérience avec le tube en 0 ^) aussi ne démontre pas autre chose

que la lenteur avec laquelle l'équilibre s'établit; les expériences prou-

vent uniquement que l'influence de ce retard se fait même sentir bien

au-dessous de la température critique.

^) Les détails des expériences avec le tube eu 0 et les autres expériences citées

sont aussi d'accord avec l'explication que nous venons de donner.

') 1. c. 24, p. 267—285.

') 1. c. 24, p. 278 et svv.



QUELQUES EXPÉRIENCES RELATIVES AUX ANOMALIES AU VOISI-

NAGE DU POINT CRITIQUE

PAR

J. P. KUENEIir.

Dans mie communication précédente ^) j'ai été amené à conclure que

les phénomènes observés par divers expérimentateurs au voisinage du

point critique ne tendent pas à faire admettre une nouvelle théorie sur

les états liquide et gazeux d'une substance simple : la théorie ordinaire^

que nous pouvons appeler théorie de Andrews—van der Waals^ est

en harmonie avec toutes les observations si l'on tient compte de l'in-

fluence des impuretés^ du retard qu'elles produisent et de la pesanteur.

Quelques nouvelles recherches sur le point critique ont été publiées

depuis^ dont spécialement celles de MM. Battelli '^), Galitzine et

Wesendonck '') méritent mention. Pour la plus grande partie elles sont

les mêmes ou du même genre que celles décrites déjà par MM. Zambiasi_,

DE HEi:N et GouY^ et que j'ai critiquées dans mon précédent travail ^).

Dans Tentretemps a paru une note importante de MM. Eamsay et

YouNG qui déclarent sans restriction aucune que les anomalies ne

constituent pas la manière réelle dont se comportent les corps^ mais peu-

^) Voir ci-dessus.

2) Ann. Ch. et Phys., (6), 29, pp. 400—432.

^) Wied. Ann., 50, pp. 521—545.

Zeitschr. f. physik. Chem.

^) Dans le travail de M. Wesendonck on trouve par exemple une expérience

dont l'explication paraît facile. Un tube de Natterer chauffé jusqu'au-dessus

du point critique et donc apparemment homogène présentait des phénomènes de

mélange (stries, nébulosités) dès qu'on le retournait à température constante. Si

l'on considère que, par suite de la pesanteur, la densité, et s'il existe des impuretés,

la composition aussi du mélange varie régulièrement d'un niveau à un autre dans

l(i tube, le fait observé doit se montrer tout naturellement.

") Phil. Mcuj., (5), 87, pp. 215—218. Voir Younc;, Tram. Chcm. .S'oc, 59, p.

128.
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vent être expliquées complètement par des circonstances qui Tiennent

troubler leur manière d'être naturelle (comme différences de température^

impuretés_, etc.) L'importance de cette note est encore rehaussée par le

fait_, que M. Eamsay a été le premier à émettre une théorie nouyelle ^)

pour expliqtier les irrégularités observées; maintenant en collaboration

ayec M. Youn'& il déclare qu'elles ont été produites par la présence

d'impuretés.

Au 5^^' jDaragraphe de son mémoire^ M. G-aliïz[Xe décrit une nouvelle

expérience qu'il considère comme une preuve en faveur des idées nou-

velles sur les phénomènes moléculaires dans les liquides et les vapeurs^

spécialement celles émises par MM. de ïïeex -V, Ba-tïelli ^) et d'autres

auteurs. Dans un tube en 7^ il introduit deux quantités d'éther séparées

par une colonne de mercure ; l'une d'elles est entièrement Liquide à la

température ordinaire^, l'autre est en partie réduite en vapeur. Ce tube

est chauffé au-delà de la température critique et l'on mesure les volumes

occupés par les deux quantités. Trois tubes ont été soumis à l'étude et

M. Galitzixe a observé entre les deux branches de grandes différences

de densité_, qui diminuent à mesiu'e que la temjîérature s'élève mais

dépassent encore de 20 " ^ à 15^ ou 20" C la température criti-

que; la plus grande densité s'observe toujours du côté du -liquide^ in-

dépendamment de la hauteur relative du mercure dans les deux bran-

ches. Ces différences n'étaient pas passagères elles ne changeaient pas

dans le cours d'une heure et demie; du reste M. Gtali-i^zine pense

qu'elles ne peuvent pas être attribuées à la présence d'air^ car en intro-

duisant de l'air dans le tube du coté de la vapeur^ il n'observait pas

un changement considérable dans les phénomènes. A propos de cette

expérience il me semble qu'il n'est pas inutile d'exposer d'une façon

précise ces nouvelles idées et de voir quelle forme elles doivent prendre

pour c^u'elles ne soient pas en désaccord avec les expériences de MM.
Gai.ltzine et d'autres expérimentateurs. Cela est même nécessaire^ car

les théories de MM. de Heex^ Baïïelli et d'autres auteurs n'ont

jamais été nettement formulées et conduisent d'ailleurs^ comme nous al-

lons le voir^ h des conséquences contradictoires avec des observations

qu'elles étaient censées expliquer. Si, partant de l'expérience de M. Ga-

1) Proc. R. Soc. of L.. 30. p. 323.

") Physique Comp., 1888, Bull. Ac. E. de Behj.. passim. 24, p. 281.

•'«) Ann. Chim. et Phys., (6), 25, p. 38; 26, p. 391; 29, pp. 239. 100.
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LiTZLNE nous admettons comme vraie Texplication qu^il en donne^ nous

devons admettre en dernière analyse qu'il existe deux espèces de molé-

cules d'étlier^ dont les unes sont légères et constituent en majeure partie

la vapeur^ les autres denses et forment la plus grande partie du liquide.

Deux hypothèses sont maintenant possibles. La première_, que ces deux

espèces de molécules (liquidogènes et gazogènes) peuvent passer Tune

dans l'autre de sorte que les liquidogènes doivent être considérées

comme agrégats de gazogènes^ ainsi que Tadmet M. de Heex nous

rappellerons hypothèse I. Elle n'est pas incompatible avec la théorie

d'ÂNDREws—VAN DEii Waals SOUS sa formc la plus large; car plu-

sieurs observations récentes rendent probable qu'en beaucoup de cas

la transformation d\me vapeur en liquide consiste en partie dans la for-

mation de pareilles molécules complexes. La formation de ces agrégats

peut déjà commencer dans Tétat homogène et aura lieu surtout immédia-

tement au-dessus de la température critique oiï la variation de densité

est si rapide. Mais si la forme et la démonstration de la formule de van

DER Waals sont sujettes à caution^ il n'en est pas de même de l'exis-

tence d'isothermes^ déterminées sans ambiguité_, de la propriété qu'un

point du diagramme p— o ne représente qu'un état d'équilibre unique

avec ses v et T bien déterminées et une proportion bien définie de

molécules simples et complexes.

Dès lors il est évident que l'hypothèse I est incapable d'expliquer le

phénomène observé par M. Galitzine^ et réciproquement son observa-

tion ne peut pas confirmer cette hypothèse. Car d'après cette théorie

les différences de densité observées par M. Galitzine dans un état

homogène à la même température et sous la même pression_, devraient

graduellement disparaître jusqu'à ce que l'état stable fût atteint oii

la même proportion de molécules simples et complexes existerait des

deux côtés.

Le contraire a été observé par M. Galitzine^ comme il a été dit plus

haut. Nous arrivons d'ailleurs à la même conclusion pour d'autres ano-

malies que cette hypothèse I devrait expliquer^ par exemple la légère

pente des lignes qui indiquent la coexistence de deux pliases dans le

diagramme des p-v, un phénomène bien connu^ récemment encore ob-

servé par M. Battelli '^), qui déduit même de ses observations la pro-

^) l.c.

') Ann. C/iiin. et P/njs. (6), 25, p. 66; 29, p. 242. L'opinion de M. Battklli,
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portiou de molécules complexes. L'application de la règle de thermo-

dynamique pour déduire les phases possibles du système d'isothermes

(GiBBs) doit se faire de la façon ordinaire/ et à une température donnée

il n'y a qu'une pression et une composition unic[ues possibles pour les deux

phases coexistantes. En contradiction absolue avec cette même conclu-

sion se trouve un des résultats expérimentaux de M. d:^ Heen savoir

la variation de la densité de la vapeur saturée avec la quantité de li-

quide employée^ un fait qu'il considère cependant comme pleinement

explic[ué par la nouvelle théorie ! Il n'y a pas de preuve plus claire de

la façon incomplète dont la cjuestion a été traitée théoriqu.ement par

les promoteurs des nouvelles idées

Si donc on croit nécessaire^ avec MM. de Heen et d'autres auteurs^

de recourir à l'hypothèse des molécules complexes pour expliquer les

anomalies^ il n'y a c[u'une chose à faire^ c'est de supposer c[ue les deux

espèces de molécules sont de nature différente et ne peuvent passer

l'une dans l'autre. C'est ce que nous appellerons hj^pothèse II. D'après

cette hypothèse les molécules gazogènes^ provenant de la vapeur d'éther^

peuvent se dissoudre dans le liquide et probablement être lic[uéfiées elles-

mêmes; toutefois le fluide ainsi formé ne serait pas de l'éther lic[uide

mais seulement de la vapeur condensée de densité plus faible C[ue celle de

réther liquide vrai. D'autre part de Téther peut s'évaporer; toutefois

la vapeur qui prend naissance n'est pas la vapeur réelle^ mais simple-

ment du liquide évaporé qui a une densité plus forte et d'autres pro-

priétés^ que l'expérimentateur apprendrait à distinguer de celles de la

vapeur ordinaire. Entre ces deux extrêmes de lic[uide et de vapeur

différentes modifications seraient possibles , obtenues par le mélange

des deux sortes de molécules d'éther^ et auxcjuelles les lois des niélav-

(jes seraient donc applicables. Mise sous cette forme_, Thypothèse des

que la courbure de la droite à ses extrémités est liée à l'allure de l'isotherme théo-

rique (J. J. Thomson) est aussi erronée.

1) l/c. 24, p. 281.

^) Indépendamment des questions discutées ici on pourrait se demander si l'hy-

pothèse I n'aurait pas l'avantage d'expliquer le retard sans recourir à l'influence

d'impuretés: la scission des molécules liquidogènes pourrait requérir un certain

temps. Mais il faut remarquer que ce temps serait très long (car M. Gouy devait

maintenir ses tubes à température constante pendant tonte une semaine!) et en

faveur de cette supposition il n'y a rien d'analogue à invoquer ;
le fait ne doit

pas nous étonner au contraire, si nous le considérons comme dû à une diffusion.
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deux sortes d'éther^ chimiquement différentes^ réussirait peut-être

à expliquer certains faits observés^ notamment Texpérience de M.

Galitzine; mais qui serait tenté de Fadmettre avec les conséquences

que nous veuous de voir ? De ces deux espèces d'étlier (et la même

chose se reproduirait pour beaucoup d'autres substances) à propriétés

bien tranchées^ jamais rien n'a été découvert dans les expériences les

plus dignes de confiance aussi MM. Eamsay et Young n'hésitent-

ils pas à déclarer que les observations qui tendent à faire admettre une

pareille théorie doivent être des erreurs d'expérimentation^ une asser-

tion contre laquelle MM. Galitzine et de Heen 2) ont immédiatement

protesté.

Cependant^ à l'égard de l'expérience de M. Galitzine^ probablement

la plus surprenante de toutes^ nous ne pouvons pas nous contenter d'un

doute^ quelque justifié qu'il soit; immédiatement après la publication

du mémoire de M. Galitzine j'ai repris ses recherches pour voir dans

quelles circonstances j'arriverais aux mêmes résultats que lui. Pour

découvrir des différences de densité^ la méthode de M. Galitzine^ une

méthode différentielle^ me paraissait très appropriée.

Je considérais comme très important de suivre la méthode de M. Ga-

litzine aussi fidèlement que possible et de prendre toutes les précautions

nécessaires pour une expérience pure. M. Galitzine reconnaît que

dans ses tubes il peut être resté un peu d'air^, vu la manière dont ils

ont été remplis. Cette quantité n'aura probablement pas été très petite

1° parce que jamais l'éther liquide^ du côté oii il n'était pas en con-

tact avec de la vapeur^ ne s'est divisé (du moins rien de tel n'a été

mentionné) même quand le mercure était plus haut de ce côté^ 2° par-

ce que le phénomène n'était pas modifié par l'introduction d'une forte

quantité d'air.

Dans le but d'éviter autant que possible la présence d'air et d'autres

impuretés je me suis arrêté à la disposition suivante ^). Le tube en Uj

{F sur la fig.) (diamètre intérieur + 3^5 mm.) est fermé d'un coté

') L'observation de Riîgnaijlt {Mem. de VAc. 26, pp. 375, 824) n'a pas été

confirmée.

Phil. Mcu/., (5), 27, pp. 423, 424.

La descvi])tion donnée ici se rapporte au dernier tube examiné, dont nous

donnerons plus loin les résultats. Le traitement des iuitr(\-^ tubes n'en (lillcrait

que par (quelques détails; là où nous l'avons jugé nécessaire nous a\()iis ajouti' a

la description l'expérience que nous ont fournie les autres tubes.
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(branche liquide) ; Tautre branche est reliée à un tube en 7' par rintermé-

diaire d'une petite boule E. Les deux bouts ouverts du tube en T sont

munis de pièces coniques rodées^ dont

Tune Â sert à raccorder Tappareil avec

une pompe à mercure ; Tautre B s'adapte

à un ballon C rempli d'éther. Ce dernier

joint entre dans une capsule D que Ton

peut remplir de mercure^ rendant inutile

l'emploi de graisse. La direction du tube

en U est à peu près

perpendiculaire à la

pièce en T, donc ho-

rizontale ; de cette fa-

çon^ en tournant l'ap-

pareil autour du pre-

mier joint A, la di-

rection du tube en U
peut s'écarter un peu de l'horizontale^ sans que le ballon C cesse d'être

sensiblement vertical; ces déplacements du tube sont nécessaires pendant

l'ébullition du mercure et de l'éther. A jjrésent la branche liquide et

une partie de la branche vapeur sont remplies d'une quantité convena-

ble de mercure^ et le mercure est chauffé jusqu'à l'ébullition dans une

atmosphère d'azote à la pompe à mercure. Puis_, dans le ballon^ on in-

troduit une certaine quantité d'éther pur^ distillé sur du sodium_, et l'on

y ajoute quelques morceaux de sodium frais; cet éther est refroidi à —
80° mis à la pompe à mercure,, et distillé dans le tube en U en

refroidissant ce dernier^ jusqu'à ce que et le tube et la boule E soient

remplis. Cet éther est de nouveau mis en ébullition jusqu'à ce que les

bulles de vapeur qui se forment puissent disparaître immédiatement^ et

finalement le tube est scellé sous la surface de l'éther en G. La quan-

tité de liquide restée dans le tube a été choisie de telle façon qu'elle

occupait à peu près son A^olume critique à la température critique^, en

quoi je réussissais d'ordinaire très bien. Dans les tubes remplis en re-

froidissant par l'acide carbonique^ il arrivait parfois qu'un peu d'éther

pénétrait entre le mercure et le verre. J'ai reconnu bientôt que la cause

en devait être cherchée dans la congélation du mercure^ qui se contrac-

tait pendant la solidification. Dans la suite je n'ai plus refroidi que

vers — -10° C. et le phénomène ne fut plus observé.
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Le tube en U étant prêt^ la quantité d'éther dans la branche vapeur fut

mesurée. Pour toutes les mesures effectuées à la température ordinaire

le tube fut placé dans Teau. Les lectures furent faites au cathétomètre.

La position verticale du tube fut continuellement contrôlée et le ré-

cipient contenant Teau fut choisi tel qu'il ne donnait pas de grandes

erreurs dues à la réfraction du. verre.

Afin de rendre le tube prêt pour les mesures_, une partie du liquide

devait être transportée dans la branche liquide. Malgré les soins avec

lesquels le verre^, le mercure et Téther étaient préparés^ cette opération

ne marchait pas toujours avec la facilité désirée^ à cause d'une adhérence

entre le mercure et le verre. Cette adhérence nécessitait les plus gran-

des précautions pour qu'aucune trace de vapeur ne vînt pénétrer dans la

branche liquide. Elle tenait sans doute à l'état de la surface du verre

qui était probablement légèrement décomposé et avait pris ainsi d'au-

tres propriétés capillaires par les opérations répétées de chauffage, net-

toyage et ébullition du mercure; cette supposition était du reste con-

firmée par une faible coloration bleuâtre de la large partie du tube,

ainsi qu'on l'observe parfois chez de vieilles bouteilles. Mais il n'y avait

pas trace d'action chimique entre l'éther et le mercure.

Un fait important, tout-à-fait général, était la présence de traces d'un

gaz permanent dans la branche vapeur du tube. L'éther introduit dans

la branche liquide était d'abord continu, malgré le niveau plus élevé

du mercure de ce côté; l'éther liquide était donc presque absolument

exempt de gaz : en secouant le tube ou en le chauffant cet éther pou-

vait être divisé, mais il restait alors du côté de la vapeur un excès de

pression de 5 mm. ou plus. En inclinant le tube du côté du liquide la

continuité se rétablissait immédiatement ; il n'en était pas de même en

inclinant le tube du côté de la vapeur, bien qu'avant le scellage les

bulles de vapeur pouvaient immédiatement être condensées. L'hypothèse

I ne rend pas compte de cette anomalie, car la différence de pression

ne disparaissait pas d'elle-même. D'ailleurs tout l'éther provenait d'éther

liquide et ne pouvait donc contenir beaucoup de molécules gazogènes

(pour parler dans le langage de l'hypothèse II). Une décomposition de

l'éther par la chaleur serait-elle 2)ar hasard la raison du phénomène?

On n^a, que je sache, pas encore songé à cette probabilité jusqu^ici^

^) A une inclinaison de 2",5 correspond nne erreur de 0,001 dans la mesure

d'une distance verticale; l'erreur ne peut pas avoir atteint cette valeur dans mes

expériences.
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bien que pareille (iécom230sitioii doive avoir eu lieu dans nombre d'ex-

^jériences Une analyse chimique devra trauclier cette question

(voir plus bas). La proportion en poids de gaz déduite de la différence

de pression est excessivement petite; elle ne déjjasse guère 0,00002

à 0,00003.

Après le transport d'éther, les quantités contenues dans les deux bran-

ches furent mesurées, à la température ordinaire, d'abord avec liquide

continu, puis après séj^aration du liquide; de cette façon il était possi-

ble de calibrer les extrémités du tube.

Pour les observations à haute température je fis usage d'une combi-

naison de bains de vapeur et de liquide : de la glycérine fut chauffée par

l'intermédiaire de salicylate de méthyle bouillant sous différentes pres-

sions. Le bain ressemble à celui de M. Galitzixe et est en principe le

même que celui que j'ai employé antérieurement moi-même -) et dont

s'est servi M. E. G. de Yries ") dans ses recherches sur la capillarité de

l'éther. Je crois qu'il est superflu d'en donner une plus ample descrip-

tion. Le tube en U était fixé à une tige en verre plongée dans la gly-

cérine et maintenue par un support ; on ne devait craindre ainsi aucune

différence de température due à la conductibilité, comme c'eût été le cas

pour une tige métallique. D'ailleurs la position du tube dans le bain était

indépendante des faibles déplacements du bain liquide, résultant des va-

riations de pression dans le bain de vapeur. Les thermomètres (0,2°' G)

avaient été comparés à un thermomètre étalon, contrôlé par la Fht/s.

Techi. Re'ichsanstaU de Berlin.

Pendant le chauffage la difficulté suivante se présentait: M. Galitzine

ne parle pas d'une séparation du liquide dans la branche liquide du tube

et il semble donc que rien de tel ne se soit produit, même chez le tube

oii le niveau du mercure était le plus haut dans la branche liquide. Ghez

les miens au contraire il arrivait toujours que le liquide se séparait à

une température bien inférieure à la température critique, bien qu'il n'y

eût pour ainsi dire pas de gaz dans la branche liquide. Heureusement

cette circonstance ne semblait pas avoir d'importance : car, comme d'a-

^) Par exemple dans des tubes de Natterer remplis d'étlier. Les produits de dé-

composition d'éther conduit à travers un tube incandescent sont : éthylèue, aldé-

hyde, hydrogène, eau, méthane. J'ai déjà établi antérieurement la décomposition

du chlorure de méthyle par le soellage du tube; elle était rendue manifeste par

un dépôt de charbon (voir Arvli. AVVr/., '2G. 3G0).

2) Avch. NrcrJ., 20, pp. 3G3 et svv.

•') Arcli. Néerl.'



QUELQUES EXPÉRIEN"CES EELA.TIVES AUX ANOMALIES^ ETC. 287

près M. Galitzine liii-raéme les écarts qu'il a observés ne doivent pas

être attribués à un retard^ Tétat de Téther dans les deux brandies dé-

pend uniquement de la composition primitive et non des opérations ou

états intermédiaires; le fait que Tétlier s'est séparé ou non pendant le

chauffage doit donc rester sans influence. Pour prévenir cependant Tob-

jection qu'il y a là une différence entre les expériences de M. Galitzine

et les miennes^ j'ai tficlié de conserver la continuité du liquide par l'artitice

suivant. Immédiatement au-dessus de la branche liquide j'ai placé dans

le bain de glycérine un mince tube de cuivre dans lequel était lancé un

courant d'eau. Ce courant refroidissait légèrement la glycérine au-dessus

et autour de l'éther et la faible différence de température ainsi produite

suffisait pour prévenir la séparation du liquide. En comparant les lectu-

res faites avec le liquide continu ou divisé_, j'ai reconnu la validité du

raisonnement de tantôt : les écarts de lecture ne sont pas supérieurs aux

incertitudes de la méthode.

Exemple : volume d'éther dans la branche vapeur^, V[ volume dans

la branche liquide (exprimés en mm. du tube à 15° C)

^ c,,o, p (<V 40,46 40,50
" ''^ ^-

]vi 44,32 44,24

" ^-
44,24 44,25.

L'accord est même plus parfait qu'on ne s'y serait attendu ; il était

donc inutile dans la suite d'empêcher la division du liquide.

Ainsi donc (comme l'a observé M. Gatjtzine) l'état de la substance^

au-dessus de la température critique^ n'est pas fortement influencé par

un retard et ne varie donc pas beaucoup avec le temps. C'est ce que

j'ai spécialement démontré en introduisant un petit agitateur dans la

branche vapeur du tube et en étudiant l'influence de l'agitation ^). Ici

encore aucun changement n'a pu être établi avec certitude, et l'ob-

servation de la position des surfaces pendant un temps assez long a

confirmé ce résultat. Ce n'est qu'au commencement, lorsque la tempé-

rature était atteinte, que l'on observ'ait parfois un léger déplacement du

mercure, mais il est fort probable que ce déplacement ne devait pas

être attribué à un retard, mais à la longue durée de l'établissement de

r équilibre dans le bain. D'ailleurs aux températures élevées les dépla-

cements étaient beaucoup plus faibles que les ditterences que ces re-

cherches pouvaient faire découvrir.

Voir Arch. NéerL, 26, p. 372.
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Faisons un tableau des causes d'erreur:

1° Les différences de temjDerature. Si Ton se rapproche du point cri-

tique en venant du côté des températures plus élevées^ la position du

mercure devient de plus en plus variable. A un ou deux degrés au-

dessus de ce point on peut bien donner une valeur moj'ennC;, mais la

valeur exacte est incertaine. C'est là Teffet de légères variations de

température dans le bain de glycérine^ différences qui parfois étaient

sensibles au thermomètre; mais d'ordinaire le thermomètre indiquait

la même température à tous les niveaux dans le bain. Pour avoir une

idée de l'influence de ces différences de température entre les deux

branches, j^'ai calculé pour quelques températures, à l'aide de la for-

mule de Clausius quelles sont les différences de température qui

correspondent à une différence de volume déterminée sous pression con-

stante, le volume étant à peu près le volume critique. J'ai trouvé ainsi

à 10° au-dessus de la t. c, pour 1% diff. de vol., 0^,17 diff. de temp.

^°/ 0" 11
51 ^ 11 11 11 /o 11

V ,j.a. „

n -L
11 11 11 ^ /o 11 ^ 1^^ 11

On voit d'après cela combien est grande la sensibilité d'un tube de

Galitzine, comme thermomètre différentiel au voisinage du point cri-

tique. Dans mes expériences à 5° au-dessus de la température critique,

des variations de 1% pouvaient être observées, mais généralement elles

ne déliassaient j^as 0,5%. A des températures plus élevées les varia-

tions de niveau étaient incertaines. Tout près du point critique les va-

riations pouvaient atteindre 8 à 4%; toutes ces variations correspon-

dent à des différences de température de 0°,05 à 0°,1 C. Mais, en géné-

ral, même près du point critique les valeurs moyennes des observa-

tions à une même température sont très bien d'accord. D'ailleurs les

observations ont toujours été faites dans deux positions qui différaient

de 180°, afin d^éliminer une différence constante de température pos-

sible entre les deux côtés du bain. Une telle différence aurait pu être

la conséquence du fait que, par suite de la basse pression qui régnait

dans le bain, le bouchon de caoutchouc qui le fermait par le haut avait

quelque peu cédé et dérangé le tube intérieur de sa position coaxiale

avec le tube extérieur : le courant de vapeur n'avait donc j)lus partout

la même intensité.

2°. L^incertitude de forme des surfaces liquides. La forme de ces

surfaces n^ était pas facile à observer dans la glycérine. Les hauteurs

') Wied. Ami. 14. p. 701.
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mesurées au-dessus de la température critique sont comprises entre 1^17

et 1^26^ et dans la correction (= de la hauteur) une erreur de 0^02

est possible^ soit moins que 0^1% des volumes. L'influence est j^lus

importante à la température ordinaire. Non seulement les lectures

étaient aussi variables qu'aux températures élevées, mais encore Tin-

fluence sur les petites colonnes^ qui devaient être séparément mesurées^

était bien plus grande : une erreur de % i^'était pas impossible.

3°. La présence de gouttelettes liquides entre le mercure et le verre.

Il était impossible de rassembler complètement ou de déterminer par la

simple inspection la quantité de liquide ainsi emprisonnée ; mais les

dimensions des bulles de vapeur formées à des températures élevées

étaient très petites. Une partie des petites différences entre les volumes

observés dans différents cas tiennent à cette cause d'erreur.

4°. Yariation de section du tube. Le calibrage avait appris que les

valeurs moyennes des sections des deux branches différaient de 0^,8 %.
Les variations étaient d'un côté plus faibles que de Tautre; elles doi-

vent avoir eu une influence sur les lectures à différents niveaux dans

le tube.

5°. Il faut ajouter à cela l'influence des parois des tubes employés

comme bains sur les longueurs mesurées^ ainsi que les erreurs de lec-

ture dépendantes de l'éclairage et de l'installation de la lunette. L^in-

fluence de ces causes peut s'élever jusqu'à 0^5 mm. pour une seule

observation; on l'élimine autant que possible en répétant les mesures

pour différentes positions du tube.

De ce qui précède^ nous concluons que des erreurs de ^/o et I %
sont parfaitement expliquées par des erreurs de méthode; mais les

écarts^ spécialement dans les valeurs finales^ seront en général plus faibles.

Je communiquerai ici complètement les résultats obtenus avec mon

dernier tube: au point de vue quantitatif ils sont d'accord avec ceux

des tubes précédents. Les volumes sont exprimés en fonction du vo-

lume de 1 mm. du tube à 15°. Des corrections ont été apportées pour

la quantité de vapeur^ pour les surfaces liquides^ pour la dilatation du

verre^ pour le volume des deux bouts du tube_, pour les erreurs du

thermomètre^ pour la dilatation de l'éther.

Vu = volume dans la branche vapeur

vi = „ „ „ „ liquide
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I. Yolume de Fétlier à 15° avant le transport d'une partie du

liquide dans la branche liquide.

V, = r = 29,75 mm.

II. Yolume de Tether à 15 ' après le transport d'une petite quan-

tité dans la branche liquide

D^, = 23_,68, vi = Q,10, F = 29,78 (liquide continu dans la br. liq.).

V, = 23,64, VI = 6,09, F = 29,73 ( „ divisé „ „ „ „ ).

Yaleurs moyenne Vv = 23,66, P[ == 6,09.

III. Yolume de Téther à 15° 0, après le transport d'une quantité

plus grande dans la branche liquide :

V, = 14,18, vi = 15,72, r = 29,90 (continu).

V, = 14,06, VI = 15,68, r= 29,74 (divisé).

Yaleur moyenne Vv = 14,12, vi = 15,70.

lY. Yolume de Téther à 15° C, de nouveau avec une petite quan-

tité dans la branche liquide :

Vo = 23,04, vi == 6,68, V = 29,72 (continu).

Vo = 22,97, vi = 6,68, F == 29,65 (divisé).

Yaleur moyenne v^ = 23,01, vi = 6,68.

Le rapport de v^ et Vi représente le rapport des quantités d'éther

dans les deux branches. Les différences entre les volumes correspon-

dants donnent une idée des erreurs possibles.

Avant de communiquer complètement les résultats obtenus à haute

température, nous dirons un mot de la dilatation du verre et du mer-

cure. Cette dilatation est révélée par le fait que la somme des volumes

des deux branches varie avec la température. Nous avons trouvé pour

cette somme

I. Avant le transport du liquide à 15^^ C, 86,69.

IL Première série à 15° C: 86,76, 86,56, moyenne 86,66;

à 222° C: 84,22.

Différence pour 207° C: 2,44.

m. Deuxième série à 15° C : 86,90, 86,66, moyenne 86,78;

à 223° C: 84,45.

Différence pour 208° C: 2,33.

lY. Troisième série à 15° C: 86,71, 86,77, moyenne 86,74;

à 223° C: 84,11.

Différence pour 208° C: 2,63.

Différence moyenne pour 208° C: 2,47.

Cette diminution de longueur est égale à la dilatation apparente du
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mercure, diminuée de la dilatation linéaire du verre. Le calcul de cette

différence m'a donné environ 2,50, ce qui est parfaitement d'accord

avec la quantité déduite de Tobservation.

Les résultats obtenus avec le tube sont consignés dans les tableaux

suivants, oii

Vu — volume dans la br. vap. exprimé en mm. du tube à 15° C.

= liqn.

A = différence de pression entre v et l exprimée en mm. de merc.

To et -T/ = densités calculées dans les deux branches.

A = différence de densité.

L l*^'"^ série. Aux températures élevées la pression est plus forte dans

la branche vapeur (A positif).

Temp. Va A ^0 ^ (%)
194,5 66,79 18,00 3,71 17,2 0,255 0,244 — 4,5

198,9 67,34 17,43 3,86 18,5 0,253 0,252 — 0,6

203,0 67,40 17,31 3,89 18,6 0,253 0,253 + 0,2

207,6 67,46 17,21 3,92 18,8 0,252 0,255 + 0,9

221,6 67,31 17,22 3,81 18,7 0,253 0,255 + 0,6

15,0 23,66 6,09 3,88 + 7,4 0,72 0,72

IL 2"'' série. Aux températures élevées la pression est plus forte dans

la branche liquide (A négatif).

Temp. Va Vl Vrlvi A ^(.' ^1 ^ (%)
194,7 47,74 37,50 1,273 — 20,9 0,213 0,301 + 35

195,0 45,53 39,67 1,148 — 25,3 0,223 0,285 + 24

196,7 41,80 43,19 0,968 — 32,5 0,240 0,262 + S

202,4 40,80 44,14 0,924 — 34,5 0,249 0,256 + 2.8

206,5 40,71 44,24 0,920 — 34,6 0,250 0,255^' + 2,3

223,3 40,4S 44,28 0,914 — 35,1 0,251 0,255 + 1;7

15,0 14,12 15,70 0,900 + 3,4 0,72 0,72

111.
3"'-

série. Aux températures élevées la pression est plus forte dam

branche vaj^eur.

Temp, Vl Vv V( A cri ^ (%)
194,5 65,48 19,25 3,40 15,1 0,253 0,250 - 1/-5

196,1 65,74 18,90 3,48 15,5 0,252 0,254^' + 1,0

199,1 65,71 18,98 3,46 15,3 0,252 0,253 + 0,5
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205,9 65,67 18,96 3,46 15,4 0,252 0,254 + 0,6

222,7 65,52 18,90 3,47 15,2 0,253 0,254^ + 0,6

15,0 23,01 6,68 3,44 + 9,3 0,72 0,72 —
Pour température critique j'ai trouvé envirou 194°,3 C.

Taudis que M. Galitzine trouve de grandes différences de deusité

entre les deux branches des tubes en U, différences qui atteignent par-

fois 20% à 15° C au-dessus de la température critique, de telles dif-

férences n'ont été observées ici que dans II, et seulement tout près de

la température critique. A 30° C au-dessus de cette température les

différences sont déjà inférieures à 8%, à 10° C au-dessus inférieures à

3%, à 15° C inférieures à 2%. Dans les séries 1 et III les différences

sont très petites. De plus M. Galitzine trouve toujours la plus grande

densité dans la branche liquide, tandis que nous la trouvons plus grande

dans la branche vapeur, dans les séries I et III, j)ïès de la température

critique. Les différences trouvées ici diffèrent donc de celles trouvées

par M. Galitzine au point de vue de leur grandeur et parfois aussi au

point de vue du signe.

En inspectant ces trois tableaux on est frappé de la différence qui

existe entre I et III d'une part et II d'autre part. Tandis que dans II les

valeurs de A sont toujours positives et relativement fortes, elles sont

faibles dans I et III et négatives au commencement. Le fait que A a

dans II un autre signe que dans I et III conduit à faire supposer que

ces quantités ^4 et A sont connexes. Un seul coup d'œil suffit cependant

pour faire voir que l'explication des différences de densité par une dif-

férence de pression en proportion de A ne se laisse pas justifier. Compa-

rée aux séries I et III la valeur de A dans la 2"'" série est beaucoup trop

grande, et de plus les valeurs positives de A dans I et III sont incom-

patibles avec une pareille hypothèse Mais en examinant de plus près

nous voyons qu'il doit y avoir eu une influence qui a rendu trop forte

la densité dans la branche liquide. Il est naturel de se demander si cette

influence ne peut pas être attribuée au gaz permanent dont la présence

a été discutée plus haut.

Pour mettre cette hypothèse à l'épreuve, j'ai transporté la plus grande

partie du gaz dans la branche liquide et j'ai repris les mesures [>' et l

représentent les mômes branches du tube que dans I, II et III).

^) Ces valeurs positives sont inférieures à 1%; comme d'après mes évaluations

ies erreurs possibh'S de mes résultats étaient au^si grandes, je ne crois pas que l'on

doive attacher grande impurtauce ù ces valeurs.
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lY 4"^^ série. Aux températures élevées la pression est la plus forte

dans la brandie vapeur (A positif).

Temp. v„ t'i A ^/ %
195,0 61^,65 20,09 3,22 13,1 0,264 0,218 — 19

196,0 66,09 1>5,65 3,51 16,2 0,258 0,235 — 9,5

19S,0 66,67 1S,03 3,70 17,5 0,256 0,243 — 5

207,6 67,21 17,38 3, S S 18,6 0,254 0,253 - 0,5

233,0 67,11 17,21 8,90 18,7 0,254 0,254 + 0,1

15,0 23,70 6, OS 3,90 — 6,6 0,72 0,72

Pris à part ce tableau confirme la conclusion générale que nous ve-

nons de tirer des autres, que les dirferences de densité deviennent imper-

ceptibles à 10° C au-dessus de la température critique.

Pour ce qui regarde Tinfluence du gaz, la signification de ce tableau

devient évidente lorsqu'on le compare à I. A la température ordinaire le

hasard a fait que les quantités sont exactement les mêmes dans I et lY,

de sorte que les différences entre les A doivent entièrement être attri-

buées au fait, que pour I le gaz était presque entièrement contenu dans

la branche vapeur, pour lY dans la branche liquide du tube; on voit

donc qu'une petite quantité de gaz, surtout immédiatement au-dessus

de la température critique, a une grande influence sur le volume et Taug-

mente dans de notables proportions Cette conclusion est confirmée

par la comparaison avec IL Pour II et lY le gaz était dans cette bran-

che du tube où la pression à haute température était la plus faible. Les

deux causes (différence de densité et gaz) ont donc agi dans le même

seus et par conséquent les valeurs de A sont grandes (et ont naturelle-

ment un autre signe).

xifin de voir quelle quantité de gaz peut produire une différence

comme celle entre I et lY, j'ai calculé, dans l'hypothèse que dans la 3'^^'^

série il n'y a pas eu de gaz dans la branche liquide, au moyen des va-

leurs de A à la température ordinaire, la proportion de gaz exprimée en

prenant comme unité le volume de la vapeur, et j'ai trouvé:

I II III lY

Xo 0,000086 0,0000138 0,000095 0,000029

Xi 0,000026 0,0000015 (),()()0000 0,000247

^) Les A étaient phis petits dars IV que dans I; par conséquent les ,4 de-

vaient être les plus petits dans IV ; la conclusion relative à riuHuence de l'air est

donc corroborée.
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Je n'ai pas tenu com2)te d'une dissolution du gaz dans Téther.

Je n'ai pas réussi à calculer an moyen des A observés et de ces x

des valeurs numériques de Â s'accordant avec les observations. Il se

peut que Ton doive en chercher la cause dans des circonstances pertur-

batrices (comme une trace d'impureté d'un autre genre^ ^tcj^ mais cela

peut tenir aussi à l'incertitude des calculs qui ont dû être effectués au

moyen de la formule de Clausius pour l'éther^ et de la loi de Dalton

pour les mélanges. Il n'est pas probable qu'immédiatement au-dessus

de la température critique la forme des isothermes soit exactement don-

née par la formule de Clausius. On sait c[ue^ bien qu'à un degré

moindre que celle de van der Waals_, cette formule donne généralement

de mauvaises valeurs pour le volume critique_, un fait cjui est intime-

ment lié au trajet des isothermes. Il est permis de douter si la loi de

Dalton est applicable à ces impuretés tout près du point critique. Je

dois donc me contenter de la conclusion suivante : Vexpérience de M.

Galitzine, faite avec de Vétlier a peu près exemj^t de gaz^ donne des

différences de densité q%i pour la plus grande partie peuvent être expli-

quées par des différences de pression et par Vinjiuence du gaz encorepré-

sent. Les autres différences ont une origine incertaine et a\^° C au-

dessus de la température crituiue elle s élèvent à + 2 % dans un cas

seulement, a moins de 1 % dans les autres cas.

Nous avons encore à dire un mot de l'origine du gaz permanent et

de son influence sur les déterminations de volume. J'ai déjà mis en

avant cette hypothèse C[ue le gaz pouvait se former pendant le scellage

du tube. La même opinion a été exprimée par MM. Eamsay et Young^).

J'ai du reste pu confirmer cette manière de voir par une expérience di-

recte : un tube de Galitzine^ dont le verre avait été étiré en une pointe

très fine, de sorte qu'il suffisait de chauffer cette pointe pendant un temps

très court pour sceller le tube_, fut rempli de la même manière cjue ci-

dessus. Et en effet la quantité rémanente de gaz était maintenant très

faible, car la diff'érence de pression n'était plus que de 1,4 mm. La

pointe fut maintenant chauffée pendant quelcjue temps, et à la suite de

cette manipulation la différence de pression avait atteint 5 mm. Il me

paraît impossible d'exj^liquer ceci autrement que par une décomposition

de l'éther.

Le résultat obtenu tantôt, prouvant la grande influence de petites

') Phil. Macj. (5). 37. pp. 503—504.
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quantités de gaz, est très important pour différentes expériences au voi-

sinage du point critique. De ces expériences-ci il n'est pas possible

de déduire Tiniluence d'une certaine quantité de gaz sur une détermi-

nation directe du volume critique. Mais c'est un fait digne de remar-

que que la direction du faible déplacement de la surface liquide dans

le voisinage de la température critique s'accorde avec ce que l'on pou-

vait s'attendre à trouver, d'après les résultats de ce travail, si réelle-

ment ce déplacement doit être mis sur le compte de la dissolution d'un

peu de gaz de la phase vapeur dans la phase liquide. Ce déplacement

a aussi été observé par M. Galitzine qui dit à ce j)ropos : „In der

Nâhe des kritischen Punktes sind 1 und p keine constanten Grôszen: p

nimmt mit der Zeit und nach mehrmaligen Erwarmen uber t,. hinaus ab

und ^ zu" (/j est la densité du liquide, ^ celle de la vapeur). Cette circon-

stance donne encore plus de poids à l'opinion que j'ai exprimée anté-

rieurement 2), que les anomalies au voisinage du point critique sont

dues à la présence de gaz joermanent.

Le résultat obtenu plus haut fait supp)Oser que de grandes différences

de densité, comme celles obtenues par M. Galitzine, peuvent être dues

à la présence d'une grande quantité de gaz dans la branche vapeur. J 'ai fait

remarquer plus haut que la présence de beaucoup de gaz dans les tubes

de M. Galitzine était rendue probable par le fait que les observations

n'étaient pas considérablement modifiées par l'introduction d'air. Afin

d'établir ce point avec certitude le nouveau tube mentionné tantôt a

été observé à haute température
;
puis la pointe fut cassée, une grande

quantité d'air introduite par refroidissement, le tube scellé de nouveau

et les expériences fnrent reprises. Le tableau suivant donne les valeurs

de A.

a. Avant l'introduction d'air h. Après l'introduction

Temp. A A[%) Temp. A A (%)
197,3 — 8,6 + 2,3 197,9 — 6 + 32

199,6 — 8,9 -f 1,4 207,3 0 + 18

202,3 — 9,6 — 0,2 223,2 + 4 + 8,8

204,1 — 9,2 + 0,5 15,0 ?

223,5 — 9,4 + 0,2

15 + M
Wied. Ann., 50, p. 540.

Cette opinion a été confirmée aussi par quelques expériences récentes de M.

ViLLARD, C. R., 118, p, 1096.
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Dans le tableau a, Xo s'élève à 0,000014, une très petite valeur. Dans

h ue pouvait pas être déterminé de la même façon, car le A est in-

connu. Le tableau a confirmé entièrement notre premier résultat; le

tableau b ])rouve que notre hypothèse relativement à Tinfluence d'une

grande quantité d'air était exacte. Comme dans ce cas A était très pe-

tit les grandes valeurs doivent être attribuées entièrement à l'influence

de Tair. Ce résultat justifie notre sujîposition, que les nombres de M.

Galitzine, étant de même grandeur et de même signe, doivent au

moins pour la plus grande partie être expliqués par la présence d'un

gaz (air?) dans la branche vapeur de ses tubes.



LA BRÛLURE DU SORGHO (MALADIE DU SORGHO SUCRÉ,

SORGHUM BLIGHT, HIRSEBRAND, SORGHUM-ROODZIEKTE)
,

ET LES BACTÉRIES QUI LA PROVOQUENT.

PAR

F. F. BRUYNING Jr.

La brûlure du sorgho fut observée pour la i^remière fois par MM.
Palmeri et CoMES, en 1882, clans un champ situé à Castellamare, près

de Naples Les auteurs crurent d'abord que la maladie était occa-

sionnée par une Ustilaginée, VUstilago Eeiliana Kiihn; mais Tannée

suivante, ils observèrent que le suc des plantes attaquées avait une

teinte rouge, et renfermait, peu de temps après avoir été exprimé, une

petite quantité d'alcool. Ceci n'était j)as le cas du suc des plantes saines,

et MM. Palmeri et Comes attribuèrent donc la maladie à Taction de

saccharomycètes. Ils isolèrent de plus une bactérie, identique à leur avis

au Bacterium termo de Dujardin 2).

Je n'ai pu avoir sous les yeux le travail original des auteurs ita-

liens. J'emprunte les présents détails aux „Maladies cryptogamiques

des céréales" de M. Loverdo Il résulte de la description, dans ce

livre, de la brûlure du sorgho, que le suc des plantes attaquées entre

immédiatement après l'expression en fermentation alcoolique

En 1883, M. Porbes découvrit la maladie dans l'Amérique septen-

^) Palmeri e Comes. Notizie preliminavi sopra alciini fenomeni di fermentazione

del Sorgo saccarino vivcnte {Accad. délie Scienze fis. e. mat. di NapoU ; fasc. 12,

1883).

^) DdJAiiniN, Histoire naturelle des zoopliytes, Paris, 1841 (Koret).

Paris, Baillière et Eils, 1892
;
p. 17 et ssv.

'') Il y a littéralement: „tpie le suc sortait rouge, et qu'il donnait de suite lieu

à la fermentation alcoolicpie succédant à la fei'mentation acétiijue." IMais l'au-

teur veut probablement dire que la fermentation acétique a succédé à la fermen-

tation alcoolique.
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triouale. Les plantes malades furent examinées par M. Burrill. Cet

auteur constata_, en 1886^ dans les tissus attaqués^ la présence de nom-

breuses bactéries^ qu'il désigna sous le nom de Bacillus Sorghi. MM.
Kellermann et Swingle virent la même maladie éclater en 1888 dans

les champs d'exj^érience de la station agricole du Kansas. Leurs obser-

vations concordent avec celles de M. Burrill ^) Depuis cette éj)oque^

on n^a plus guère entendu parler de brûlure du sorgho.

Dans le cours de Tété de 1896 j'ai rencontré la maladie sur les diver-

ses variétés de sorgho_, cultivées dans notre champ d'expériences. Les

phénomènes par lesquels elle se trahit concordèrent à peu près com-

plètement avec ceux décrits |)àr MM. Kellermann et Swingle. Je

commencerai par dire quelc^nes mots de ces symptômes, tels (ju'on peut

les observer à l'œil nu.

Les caractères extérieurs de la maladie ne commencent à attirer l'at-

tention qu'à des stades déjà passablement avancés. On voit alors sur

les gaines foliaires et les tiges des taches rouge-brun plus ou moins

foncé. La teinte générale des plantes est plus jaune que la teinte nor-

male; d'ailleurs, les diverses espèces et variétés de Sorghum ne se com-

jDortent pas absolument de même sous ce rapport. Le développement

général de la plante n'est pas aussi régulier que d'habitude. Les feuilles

d'un individu atteint ont une grande tendance à se déchirer dans le sens

longitudinal, de manière à lui donner souvent l'aspect d'une jîlante qui

a souffert du vent. Tout le long de la tige et surtout au-dessus des

nœuds, on observe des taches jaune clair, brun rougeâtre ou même rouge

écarlate foncé, de forme le plus souvent irrégulière, mais qui ont une

tendance à s'allonger dans le sens des faisceaux (Pl. III, fig. 5). Au
début de la maladie, la tige se colore en jaune; elle se couvre de taches

brun-jaunâtre à jaune-orangé, qui au bout de quelque temps deviennent

rouge-brique, et bientôt rouge-brunâtre foncé à brun rouge (Pl. III,

fig. 8). Mais le plus souvent ce n'est pas sur la tige que les symptômes

aj)paraissent en premier lieu; c'est sur la face interne des gaines foliaires

^) Sorghiun Bliglit. Rei>0)'l of Botanic Deparlmeiil of Ihe Kansas exper.Sla-

tions. 1888.
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(Pl. III^ fig. 6). Tout au début on voit ici les nervures^ dont la course

est longitudinale^ prendre une teinte jaune d'or^ et cette teinte dans la

plupart des cas commence par envahir les faisceaux de la portion mé-

diane de la gaine. De jaune qu'elle était^ la teinte ne tarde pas à passer

au rouge-brique pâle et même au carmin; et il n'est pas rare de voir

une bande rouge^ de 5 à 6 mm. de largeur^ traverser la gaine dans sa

longueur^ tandis que de part et d'auti'e de cette bande les faisceaux pré-

sentent une teinte jaune, et sont séparés par du parenchyme encore in-

colore (PL III, fig. 10).

Parfois ces taches allongées occupent une position plus disséminée.

Elles se fusionnent alors au bout de quelque temps, de manière que

bientôt la face interne tout entière des gaines foliaires est parsemée de

taches rouge brun plus ou moins foncé, et plus ou moins continues.

Pinalement on ne voit plus que quelques îlots incolores ou de teinte

pfde dispersés çà et là à la face interne de la gaine, devenue presque

complètement rouge foncé. Surtout la ligule prend bien vite une teinte

très sombre, qui finit par passer au brun noirâtre foncé (Pl. III, fig. 11).

La face de la tige qui regarde la gaîne fortement attaquée semble

s'infecter secondairement de la maladie. Tout au moins observe-t-on

souvent c[u^en cet endroit Tépiderme se colore en jaune-rougeâtre. Comme
MM. Kellermanx et Swingle, je trouvai de temps en temps des larves

de diptères entre la gaîne foliaire et la tige
;
mais, comme eux, je ne

puis admettre qu'il j ait quelque rapport entre la présence de ces in-

sectes et la maladie. Ils pourraient tout au plus favoriser la propagation

du virus sur les parties encores saines. L'afi^ection envahit également les

feuilles. La teinte rouge-brique qui la trahit prend fréquement naissance

dans la large nervure médiane et se répand de là dans le parenclwme

foliaire. Sur le limbe apparaissent d'innombrables taches rouges, de di-

mension diverse, qui en s'agrandissant vont ressembler de plus en plus

aux taches de la maladie, décrite par M. van Breda de Haax, et pro-

voquée par une moisissure, le Leptospliaeria Saccliari v. B. de Haan,

sur la canne à sucre (ringvlekkenziekte on maladie des taches annulai-

res). La forme des taches les plus étendues est d'ordinaire celle d'une

ovale allongée, parfois fusiforine, le plus grand axe étant dirigé dans

le sens des faisceaux. Le centre ne tarde pas à devenir jaune grisâtre

})âlo, les bords étant rouge brun clair. Souvent les taches se fusionnent,

surtout celles situées aux environs de la nervure médiane, et vers les

bords de la feuille. L'apparition d'un si grand nombre de taches expli-

20*
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que probablement la tendance de la feuille à se déchirer en lanières

étroites. (PL III, fig. 9).

Eevenons un instant à la tige. Celle-ci ne tarde pas à montrer, sur-

tout dans sa partie supérieure, immédiatement en dessous de l'inflores-

cence, des taches rouges étroites, à contours nets. Cette apparition n'est

il est vrai pas générale, mais cependant très fréquente. J'ai de plus sou-

vent observé que la tige était tordue en spirale. Les taches rouges enva-

hissent fréquemment les rameaux de Tinflorescence, et même les glumes

iloraux (Pl. III, fig. 4).

Une section transversale montre cju'au début les faisceaux de la tige

prennent une teinte jaune foncé à jaune brunâtre (Pl. III, fig. 6). En ce

moment, le parenchyme est encore intact. Au bout de quelque temps

les faisceaux se colorent en rouge, la moelle en jaune rougeâtre ou rouge

orange (Pl. III, fig. Ta). Un peu plus tard encore, la moelle entière a pris

une teinte rouge brique à rouge sang. Le résultat final, c'est que la moelle

s'atrophie, en devenant violet sombre à rouge sombre (Pl. III, fig. 7/;).

Dans ce dernier cas^ je crois que Ton a déjà afi^aire à des complications.

MM. Kellermann et Swingle rapportent que même les racines ne

sont pas toujours indemnes de la maladie. Pour ma part je n'ai jamais

observé une seule plante attac[uée dont les racines fussent complètement

saines. Au début, leur teinte passe au rouge plus au moins foncé (Pl. III,

fig. 1); et c'est surtout dans le liber jorimaire que se développe le pigment.

Ce n'est que plus tard que la teinte rouge envahit distinctement le cy-

lindre central. Le liber primaire dégénère complètement (Pl. III, fig. 2).

Quand on arrache du sol des plantes attaquées, ordinairement le liber

primaire j reste; le tissu se détache très facilement au niveau de l'en-

doderme ou du péricambium, de telle sorte que l'on ne retire que le

cylindre central nu.

Je reviendrai plus tard sur les phénomènes pathologiques présentés

par les très jeunes plantules.

J'ai observé la brûlure non seulement sur le Sorglmm saccliarainni,

mais aussi et surtout sur le Sorghum vulgare, ainsi que sur deux ou

trois variétés du Sorghum lialepense {Judepense, halepense perennans, et

halepense giganteum). Il n'est pas improbable qu'elle attaque également

d'autres formes alliées, p. ex. le maïs.
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Caractères pathologiques microscopiques.

Quand nous étudions à un grossissement d'environ 300 ou 400

diamètres des sections de la moelle^ ce qui frappe eu premier lieu c'est

la coloration rouge des parois cellulaires (Pl. III^ fig. 12). Cette colo-

ration est plus ou moins intense. On ne la fait disparaître qu'incom-

2:)lètement par une extraction à Talcool absolu. Des coupes minces ne

cèdent à Teau ni à la glycérine guère de matière colorante
;
jolacées dans

Talcool^ elles commencent par y former des nuages d'une matière colo-

rante rouge; mais^ ainsi que je viens de le faire observer^ la décolo-

ration par ce réactif n'est jamais que fort incomplète^ même après de

longues heures. Si Ton transporte les coupes de T alcool dans le xylol^

et 23uis dans le baume du Canada^ elles font comj^lètement Timpression

de tissus colorés artificiellement. Cela est vrai surtout des sections de la

moelle rouge et des gaines foliaires.

Les parois cellulaires épidermiques présentent d'ordinaire une teinte

moins intense_, qui d'ailleurs se rapproche davantage du jaune ou du

jauue brun-rougeâtre. Mais ces cellules de réj^idernie permettent d'ob-

server extrêmement bien au microscope les j)rogrès de la maladie.

Déjà MM. Kellermanx et Swingle avaient rapporté que le proto-

plasme se contracte^ comme s'il avait été traité par l'alcool. Ce phéno-

mène^ je Tai observé à diverses reprises; seulement^ les choses ne se

bornent pas à cette contraction plasmolytique. Les propriétés caracté-

ristiques du protoplasme semblent se perdre plus ou moins. jN^ous voy-

ons dans beaucoup de cas le contenu cellulaire tout entier se transfor-

mer en une espèce d'émulsion_, sauf que le noyau semble demeurer en-

core longtemps intact. Le suc cellulaire^ ou si l'on A'eut l'émulsion

qui remplit la cellule^ ne tarde pas à prendre une teinte plus ou moins

jaune rougeâtre. Les grains de chlorophylle se colorent en jauue et se

désagrègent. La fécule aussi est attaquée et finalement le noyau lui

même subit une désagrégation analogue.

La contraction du protoplasme est à n'en pas douter le résultat de

modifications chimiques des sucs cellulaires, provo(|iiées par des mi-

crobes. M. BuRRiLL ainsi que MM. Kellermann et S\\ inclk ont dé-

montré^ dans les tissus dégénérés^ la présence de bacilles^ qu'ils ont

plus ou moins complètement décrits sous le nom de Baclllus SorgJti.

Nous allons maintenant nous occuper un instant de ces recherclies.
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D'après MM. Buiuiill_, Kelleemann et Swingle le B. SorgJd est

un organisme de 1^/3— de longueur sur ^/o—1V4A'-' largeur. La

multiplication est très rapide, et le bacille se rencontre en très grande

quantité dans les organes malades. Le mode de multiplication ordinaire

est la division; les deux cellules filles peuvent demeurer réunies^ surtout

en culture artificielle^ et donner lieu à la formation de chapelets. Le

second mode de reproduction est j)ar sj)ores. Pour rendre celles-ci bien

évidentes_, il faut recourir à la coloration^ ce qui_, d'après les auteurs^ se

fait le mieux au moyen de violet de méthyle et de vert de méthyle.

Les cellules sporogènes sont un peu plus volumineuses_, et se colorent

fortement aux pôles sous l'action des réactifs, la spore tranchant là-

dessus en demeurant incolore. La forme des spores est ovale ou ellip-

tique; elles possèdent une membrane épaisse^ sont longues de 1

—

1,1 y.

et larges de 0^6—0^9 [y.. Jamais elles ne fixent les couleurs d'aniline^

même pas^ à ce que rapporte Loveedo^ ^^sous l'action combinée du

rouge d'aniline et de l'acide carbonique". La formation de cellules

normales aux dépens de ces spores n'a pas encore été observée. La

forme la plus générale du bacille semble être le bâtonnet. Cependant^

d'après Bureill_, cette forme est très peu constante^ et l'on aurait même

obtenu des micrococques en culture artificielle.

La culture dans le bouillon de viande réussit mal ; sur agar le dé-

veloppement laisse également à désirer_, tandis que sur pomme de terre

il est très actif. Sur ces deux derniers substratums il semble se former

des membranes minces_, non visqueuses^ d'un éclat nacré.

Des faits analogues se retrouvent çà et là dans la bibliographie.

M. Plugge d'accord en ceci avec M. Ludwig^ donne pour les di-

mensions du bacille de Bueetll OyS—1 [y. sur 1_,5—3 [y, et pour cel-

les des spores 0^6— 0^,9 fy sur 1—1^2 [y. Sur agar et sur pomme de

terre il se forme des zooglées lisses et blanc nacré. Quand on s'en sert

pour infecter des plantes de Sorghum^ il prend naissance des taches

rouge sombre_, qui se fusionnent en larges foyers. ^^Yielleicht ist die

Serehkranldieit des Zuckerrohrs auf Java eine ahnliche Infection"
;

mais cette remarque de M. Ï'lugge s'est montrée non fondée. L'auteur

rapporte le Sorcjlù au grand groupe des bacilles du foin, dont le

B. mibtilis est le type le plus connu.

^) Encore cité d'après Lovkimio.

') Die Mikroorganisiiien, .'j< Auii. II. Leipzig, 189(), p. 204.
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M. Prillieux ^) indique 7-2—1 l^-^
comme dimensions du Bacillm

8orghi. Nous verrons plus loin que cette valeur correspond bien à

celle que j^ai trouvée.

Résumant ce qui précède^ nous sommes amenés à conclure que les

opinions ne sont pas encore fixées pour ce qui concerne la cause de la

brûlure du sorgho. MM. Palmeri & Comes commencèrent par la

mettre sur le compte de V Ustilago Reiliana Kiihn '^), puis sur celui d'un

saccharomycète inconnu^ accompagné du Bactermm termo Duj. Mais

la plupart des auteurs actuels ne mentionnent plus cette espèce. MM.
BuRRiLL^ Kellermann et Swingle considèrent comme Fagent de la

maladie en question un bacille de 0_,5—1^25 [j. de large sur 1^/3

—

4< y.

de long, tandis que M. Elùgge donne comme dimensions 0/S— 1^5/-^-

sur 1—3 [JL, et M. Prillieux ^2— 1 P'-"

Je passe à Texamen de quelques-uns de mes résultats. J'ai trouvé

moi aussi des microbes en quantité énorme dans les tissus malades. Eien

de plus facile que de les déceler dans le suc rouge exprimé. A cet effet,

on choisit un fragment de tige de quelques centimètres de longueur,

dont la moelle est rouge sur la section. On désinfecte le fragment à sa

surface et on T effile à son extrémité en pointe de crayon au moyen

d'un couteau stérilisé. Puis on met à nu, à Textrémité effilée et rouge,

une nouvelle surface de section, que Ton presse avec force contre un

couvre-objet stérilisé, de telle sorte qu'une gouttelette de suc y reste

adhérente. Si Ton dépose le couvre-objet ainsi préparé sur un porte-

objet et qu'on examine immédiatement au microscope, on observe dans

le liquide une quantité de microbes: micrococques et bâtonnets très

courts, diplococques et petits chapelets, peu ou point mobiles. Le

mouvement de ces organismes est légèrement oscillatoire. Leur forme

exacte et leurs dimensions peuvent être étudiées le plus aisément sur

des préparations teintes, et la coloration réussit avec tous les réactifs

ordinaires; je ne pus observer une préférence pour le bleu de méthylène

ou le vert de méthyle. Une simple solution concentrée de fuchsine

colore également très bien, mais d'une manière peu intense. L' aniline-

violet de gentiane d'Ehrlich et la fuchsine phéniquée de Ziehl colorent

^) PiîiLLiEux. Maladies des plantes agricoles, l<Si)r), p. 22.

C'est peut-être pounpioi l'on parle de bnllure du sorgho (Sorglium Blight,

Hirsebrand).
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parfaitement. Le bleu de méthylène de Loffler donne des colorations

moins intenses^ mais cependant fréquemment très belles (Pl. lY^ figs.

9« et 9J.

On s'aperçoit bientôt^ en examinant les préparations colorées^ que Ton

n'a affaire à peu près exclusivement qu'à des cocques et à des bactéries

ovales très courtes. De temps en temps les microbes sont réunis en

diplococques^ ou groupés en courts chapelets de 3 cellules ou davantage^

le nombre des chaînons restant toutefois très petit. A des grossissements

un peu faibles et une lumière cjuelque peu défaA^orable^ les diplococques

et les courts chapelets peuvent faire complètement l'impression de

bâtonnets^ ce qui tient à la juxtaposition très étroite des cellules.

Mais si l'éclairage est bon et si Ton fait usage d'objectifs à immersion

homogène^ on parvient aisément à décomposer les prétendus bâtonnets

en leurs éléments. Aussi n'ai-je pas vu les bacilles de 3 à 4 y. de lon-

gueur dont parle M. Burrill; je trouvai surtout des cocques ovaliformes

de 0^7 à 0,9 [j. sur 0_,9 à 1/2 (j., et de nombreux organismes bâtonoïdes

un peu plus grands, dont la forme replète se rapproche beaucoup de

celle des cocques. Parfois il y a des traces de capsule (Pl. lY, fig. 9^);

mais jamais je n'ai aperçu de spores. Chez les diplo -organismes la ligne

de séparation n'est pas toujours également nette.

L'observation microscopique directe de sections de la moelle, de

répiderme, des gaines foliaires ou des racines, conduit toujours à des

résultats analogues; seulement, dans des stades très avancés de la ma-

ladie, on peut rencontrer des formes typiquement bacillaires, qui à

mon avis sont l'indice de complications. Il est moins aisé d'observer les

microbes au sein même des tissus; il faut à cet effet inclure les objets

dans la celloïdine ou la paraffine aA^^ant de faire les sections.

Les observations que je viens de rapporter difï'èrent déjà notablement

de celles de M. Burrill. C'est pourquoi j'ai cru devoir soumettre à un

nouvel examen les causes de la brûlure du sorgho. Je m'y trouvais

d'ailleurs porté par les considérations suivantes.

Ce qui caractérise en premier lieu l'affection, c'est une production de

pigment très intense; et quand dans les tissus végétaux les microbes dé-

veloppent un pouvoir chromogcne si prononcé, il faut bien que l'on

puisse en observer au moins des traces en culture pure. Je ne prétends

pas évidemment qu'il doive y avoir production de pigment sur tous les

substratums nutritifs; mais je crois cependant que l'on est en droit de

réclamer l'apparition plus ou moins prononcée du pigment sur l'un ou
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l'autre des substratums eu usage. Si uue bactérie persiste à ue pas for-

mer de matière coloraute sur une seule des substances nutritives ordi-

naires^ dans les conditions habituelles, ou dans d'autres conditions de

température, de composition, d'éclairage ou d'aération, nous ne pouYons

qualifier cette bactérie de chromogène, ni admettre qu'elle puisse provo-

quer une maladie dont le principal symptôme est une production intense

de pigment. Et telle est la première raison pour laquelle le bacille de

BuRRiLL ne peut être considéré à priori comme l'agent spécifique de la

brûlure du sorgho.

La deuxième raison réside dans le fait que jamais je n'ai observé de

spores. C'est avec pleine raison que M. rLiiGGE, se fondant sur les com-

munications de M. BuRRiLL, a rapporté son bacille du sorgho au groupe

des bacilles du foin. La sporulation, tantôt centrale, tantôt polaire, dans

des formes bâtonoides typiques, telle que nous la montre l'ouvrage de

M. LovERDO, rappelle plus au moins celle du subtilis. La variabilité de

la forme n'est pas rare surtout chez les bacilles du foin.

-X-

Je suis parti dans mes recherches de tissus contaminés, dont je me

servis pour infecter de la gélatine et de la j^omme de terre. Yoici com-

ment je procédai.

Je commençai par choisir une portion de tige, dont la moelle était

rouge vif sur la section. J'en coupai un fragment d'environ 15 cm. de

longueur et le stérilisai soigneusement à la surface externe, tandis que les

extrémités— les surfaces de section— furent passées à la flamme ^). La

portion de tige ainsi préparée fut coupée en deux au moyen d'un scalpel

stérile. Une aiguille de platine stérilisée à la flamme fut immédiatement

enfoncée dans le tissu de couleur rouge vif, et j'ensemençai sans tarder

de la gélatine, du bouillon, ou des tranches de pomme de terre stérilisées.

La suite des recherches est la même que dans tout autre travail bacté-

riologique.

Le bouillon se composait d'une solution d'un gramme de glycérine, un

demi-gramme de chlorure de sodium, deux grammes do pe|)tone et deux

grammes de saccharose dans cent grammes d'eau. La solution fut rendue

^) Le sublimé est peu recommandahle, mais ce qui convient parfaitement, c'est

une sohition à 5% de lysol. L'emploi de ce désinfectant rend complètement superflu

le lavage préalable de la tige au savon ou à l'alcool.
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très légèrement alcaline au moyen de carbonate de potassium. La géla-

tine fut préparée de la manière ordinaire par addition au bouillon de

10% de gélatine^ neutralisation^ et clarification au moyen de blanc

d'oeuf. Les tranches de pomme de terre furent stérilisées dans des boîtes

de yerre^ et protégées contre la dessiccation dans la chambre humide.

Jamais la surface n'en fut complètement neutralisée au moyen de car-

bonate de potassium. D'autres fois des morceaux de pomme de terre

furent stérilisés dans des éprouyettes à bouchon d'ouate^ et dont le fond

était également garni d'ouate. La stérilisation fut répétée pendant quel-

ques jours successifs dans rautoclaye à 10 C, et chaque fois pendant

15—30 minutes.

Peu de temps après Tinfection^ le déyeloppement des bactéries fut

partout sensible. Le bouillon se troubla fortement au bout de 1—

5

jours_, et resta dans cet état même pendant plusieurs semaines. Il y eut

peu ou irrégulièrement formation de yoile^ et il se déposa un sédiment

incolore ou jaune pâle. Sur pomme de terre il commença par se déye-

lopper des colonies jaune d'or^ qui en quatre jours prirent une ex-

tension déjà considérable (Pl. lY^ fig. 2)^ et dont la couleur passa au

bout de sept jours à Torange. Quand je laissai de pareilles cultures se

développer plus complètement^ elles se répandirent en quelques semaines

à peu près sur toute la surface des tranches de pomme de terre^ dont

le diamètre était d'env iron 2—2^ cm. En divers endroits prennent

naissance des colonies jaunes un peu granuleuses et saillantes. Tout

autour du point d'infection^ il s'est formé en ce moment une tache rouge

carmin bien nette^ de teinte plus ou moins foncée^ et causée par la pré-

sence d'une matière un peu visqueuse (Pl. lY^ fig. 3). Les mêmes phé-

nomènes se reproduisent dans toutes les cultures primaires sur pomme

de terre et avec une grande régularité. Au début il se forme des colo-

nies jaune d'or^ puis des végétations rouge pâle. 11 y a concordance bien

nette avec le cours de la maladie chez les plantes de Sorghum : ce sont

d'abord des matières colorantes jaunes qui apparaissent; c'est plus tard

seuhMiieiit ([ue se montre le pigment rouge. J'infectai des fragments

stérilisés de moelle de sorgho au moyen de parcelles de tissu provenant

de plantes malades. Il y eut également^ au débiit^ apparition de colo-

nies jaunes^ allongées dans le sens d(>s faisceaux tlbro-vasculaives. Au

bout d'un intervalle de temps assez important^ ces colonies acquirent

une teinte orangée (Pl. IV^ fig. 7).
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Les piqûres sur gélatine donnèrent à Torigine des résultats divers. On
put bien vite distinguer d'une manière générale deux groupes. Les cultu-

res du premier groupe se développèrent très lentement; la colonie super-

ficielle était mince^ assez lijaline^ plate,, d'ordinaire ovale^ peu étendue^

tantôt jaunâtre avec un noyau rouge rosé tantôt complètement revêtue

de cette dernière teinte. Elle ne liquéfiait absolument pas la gélatine. Les

cultures du deuxième groupe se développèrent bien plus rapidement.

Tandis que tout le long de la piqûre d'inoculation^ dans les cultures du

premier grou^ie, le développement était excessivement faible^ dans cel-

les du deuxième groupe au contraire il était bien plus prononcé. Il se

forma de nombreuses colonies de couleur jaune pâle à jaune d'or^ fines

et ou bien punctiformes ou bien ramifiées en plume. Les colonies de

surface montrèrent une croissance assez importante ; elles sont fréquem-

ment un peu saillantes^ de consistance plus ou moins butyreuse et de

couleur jaune au centre. La gélatine ne fut pas liquéfiée^ au moins dans

la règle; des traces distinctes d'une liquéfaction accidentelle ne furent

visibles qu'au bout de 3 ou 4^ semaines.

Il fut bien vite évident que l'on avait affaire ^ sinon exclusivement;,

du moins en toute première ligne^, à deux microbes différents mélangés

en proportions variables ;, et donnant naissance^, dans les cultures
;, à des

groupes différents mais de pureté encore imparfaite. La liquéfaction

de la gélatine ne se faisait sentir que de temps en temps dans les cultu-

res du deuxième groupe^, surtout quand les matériaux d'infection étaient

empruntés à des tissus déjà très fortement colorés et dégénérés: indice

de complications probables.

On conçoit que je ne me suis pas contenté de ce que je viens de dire.

Partant des cultures primaires^, j^ii essayé de séparer les formes qui se

trouvaient à Tétat de mélange
;, en recourant tantôt à des inoculations

souvent répétées^, mais tantôt aussi aux cultures^, généralement employées

dans ce but^ dans les cuvettes de Pétri. Je crois superflu de rapporter

tous les détails des expériences; quiconque s'occupe de bactériologie sait

que souvent il faut un travail de très longue durée pour obtenir un ré-

sultat quelque peu satisfaisant.

Ilésumant ce qui s'est dégagé de ces recherches^ je puis rapporter que

d'une manière générale j'ai pu isoler deux bactéries^ l'une et l'autre

nettement chroinogènes^ mais (lilleventes par le reste de leurs caractères.

L'une de ces bactéries produit un piii-iuiMit rouge. Vu sa forme courte
;,

replète^ plus ou moins ovahdre^ je propose de la dénommer BacUlm
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ruher onatus. L'autre est uu niicrococcus oyale^ qui produit uue matière

colorante jaune d'or et ne liquéfie pas la gélatine. Je propose pour ce

microbe le nom de Micrococcus aurantiaciis sorghi. Je donne ci-dessous

quelques particularités relatives à ces deux microbes.

BACILLUS EITBER OYATUS XOT. SPEC.

Bacilles très courts^ plus ou moins ovalaires^, larges en morenne de

0^7—0^8 [j. sur 0_,9— 1_,2 de longueur ^)_, parfois réunis en diploor-

ganismes. Dans ce dernier cas la ligne de démarcation n^est pas bien

nette, ce qui donne, quand on se sert de grossissements un peu faibles,

de temps en temps Tillusion de bacilles tYpicjues, parfois plus ou moins

en haltère (Pl. lY, fig. 13). Pas de spores. Parfois les bacilles s'enchaînent

en chapelets de trois cellules ou d^un peu plus; cela a lieu surtout dans

le bouillon, milieu dans lequel les organismes montrent également un

mouvement propre assez faible, plus ou moins oscillatoire. Sur les

autres substratums au contraire, ils sont absolument ou presque com-

plètement immobiles. Ces organismes se décolorent lentement par la

méthode de Gram, parfois très lentement. Souvent on croit obseiTer

des traces d'une mince capsule. Toutes les cultures réussissent à

20° C.

Sur pomme de terre, les colonies se développent en quatre jours jus-

qu^à former une tache assez étendue d\in beau vermillon, avec toutes

les transitions juscju^au rouge corail. Au bout de ce laps de temps, l'ex-

tension n'est plus guère marquée (Pl. lY, fg. 1); la colonie prend peu

à peu un caractère visqueux, surtout sur les bords, qui souvent aussi

deviennent un peu plus clairs. Parfois la teinte générale se rapproche

davantage du rose tendre; et après quelques générations, c'est la couleur

rose clair à rouge brique pale qui semble être caractéristique. Au bout

de quelques semaines, la tranche de pomme de terre prend une teinte

grisâtre, passant parfois au gris de plomb très pâle. Les cultures répan-

dent une odeur particulière, un peu acide, mais faible et pas précisément

désagréable. Les colonies font légèrement saillie.

^) J'ai déjà rapporté plus haut que, d'après Prilliri x, les dimensions du Bac'i-

lus Sorghi Burrill sont de à 1 ce qui ne s'accorde pas avec les observations

des autres auteurs. Je me crois donc autorisé à supposer que cette donnée repose

sur l'expérience personnelle de l'auteur, et non sur les observations de Bl rrilt.

ou Kelleuman,
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Le développement dans le bonillon est très lent. Généralement on ne

commence à observer qn'an bout de sept jours un léger trouble opales-

cent_, qui augmente peu à peu^ et dépose après une couple de semaines

un sédiment peu abondant et incolore^ ou tout au moins non coloré en

rouge. Le liquide reste opalescent^, mais conserve aussi une tendance à

déposer. Formation de voile nulle ou très faible. Les bacilles cultivés sur

bouillon ne se meuvent pas^ sont un peu plus enclins à s'enchaîner en

chapelet^ et sont souvent un peu plus allongés {1,2 sur 0,S y.). La cul-

ture est à peu près complètement inodore^ ou tout au plus d^odeur lé-

gèrement acide. Il n'y a pas trace d'ammoniaque ni d'hydrogène sulfuré.

Le bouillon dans lequel le bacille s'était développé pendant quinze

jours n'avait pris qu'une très faible réaction acide {%—2 cm" d'alcali

décinormal par 100 cm'"^); et les réactifs ne laissaient pas déceler plus

que l'odorat des traces d'ammoniaque ou d'hydrogène sulfuré. A la

distillation^ le double volume du bouillon^ exactement neutralisé^ ne

fournit que des traces à peine perceptibles d'alcool si bien que l'on

ne saurait considérer ce corps comme un produit de fermentation régu-

lier de notre bacille^ qui est aérobie obligatoii'e^ mais bien plutôt comme

un produit accidentel de la désassimilation dans des circonstances défa-

vorables. Il est difîicile de décider si ces traces d'alcool résultent d'une

fermentation du sucre ou d'une décomposition de la glycérine. J'ai pu

déceler en outre des traces d'acide acétique, d'acide lactique et d'indol.

Le développement de la culture par piqûre est complètement et

obligatoirement aérobie (Pl. lY, fig. 4). Le long du canal de piqûre il

y a peu ou point de croissance. Tout au plus apparaît-il' parfois quel-

ques rares colonies punctiformes d'un rouge jaunâtre pfde. En surface

le déA'eloppement est très lent et très restreint. La colonie est le plus

souvent ovale et plate, parfois légèrement bombée ou à bords un peu

saillants, et luisante. Au bout de trois ou quatre semaines, il n'est pas

rare que son diamètre ne dépasse pas 3 mm. sur 4^ mm. La teinte de la

colonie superficielle est plus ou moins rouge rosé foncé, parfois un peu

plus claire (pl. lY, fig. 4a) sur les bords. Pas d'odeur. Même au bout

^) La réaction par riodoforme, dont je me suis servi, est très sensible, surtout

par l'odeur caractéristique de l'iodotorme qui prend naissance. Cette odeur se

manifeste parfois quand même on ne voit pas encore trace de précipité cristallin,

et révèle ainsi les plus minimes quantités d'alcool. Il faut dire cependant que

d'autres substances donnent la même réaction, de sorte que les résultats, surtout

pour de si faibles traces, sont très incertains.
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de 1^1 2 mois aucune trace de liquéfaction. La colonie même devient

légèrement yisqueuse.

La gélatine au tournesol demeure complètement inaltérée; au bout

de cinq semaines il se peut que l'on observe une légère décoloration

dans le voisinage immédiat de la culture. Le bacille se développe bien

sur de Touate imprégnée de suc de pomme de terre (Pl. IY_, fig. 12).

La croissance sur plaque est également très lente. Au bout de 7 à 10

jours ap23araissent des colonies très petites^, punctiformes ; les colonies

de surface sont parfois légèrement saillantes. Les colonies profondes ont

rarement atteint^ au bout de trois semaines^ un diamètre supérieur à

0^1—0^2 mm.; examinées à un grossissement de 70 fois_, elles sont

arrondies_, à bords nets, finement granuleuses à T intérieur et de teinte

rougeâtre ou brun rougeâtre. Sur plaque il n'y a pas non plus liquéfac-

tion^ même au bout de deux mois.

Les propriétés que je vient de décrire sont caractéristiques de Tespèce.

Outre les particularités du pigment sécrété, sur lesquelles je reviendrai

tantôt, ces j)ropriétés suffisent déjà à distinguer le B. ruber ovatus de la

plupart des autres bactéries chromogènes rouges.

La plus connue et la mieux étudiée de ces bactéries, le B. prodigiosus

Plugge [Monas prodigiosa Elirenberg), se caractérise par une liquéfac-

tion prononcée de la gélatine et une croissance rapide sur tous les sub-

stratums nutritifs. La même chose s'aj^plique aux formes suivantes:

Bacillus {ruher) indiens Kocli, B. ruber sardmae du Bois Saint-Sévrin,

B. rubidus Elirenberg, B- lactis erytlirogenes Hueppe, B. balticus

Breunig, B. ruber berolinensis Erankel, B. carneus Tils, etc. Je ne

m'occuperai pas ici des différences morphologiques, ni de quelques autres

différences moins j)i'C)noncées dans le développement. Les B. rubescens

Jordan et B. latericius Eisenberg se distinguent par leurs caractères

morphologiques. Le B. rosaceiis métalloïdes DowdesAvell présente sur

gélatine un développement tout différent et se caractérise du reste mor-

2)hologiquement. Le B. rubefaciens Zimmermann forme sur pomme de

terre des cultures brun jaunâtre à bords rouge chair. Le Micrococcus

Iiaemafodes Babès, Tagent de la „sueur rougV, se colore parle procédé

de Gram et réclame pour se développer la température d'incubation. Le

M. roseus Eliigge croît très vite sur gélatine, et la liquéfie souvent. Le

„micrococcus rouge cerise'' de List est beaucoup plus petit (0,25—0,32

IJ.), forme de longs chapelets, et produit un pigment insoluble dansl'nlcool

et l'éther. Le M. fulvus Cohn est sphérique, avec un diamètre de 1,5 (j..
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Le M. ciimaharem Pliigge (probablement ideutique au M. cinnaharïmis

Zimmermann) forme cVaprès Macé en deux jours^ sur pomme de terre^

des membranes visqueuses d'un jaune citron clair; et dans le bouillon

un dépôt rougeâtre^ visqueux^ cohérent^ en même temps que la liqueur

reste trouble. Les Bacteriiun f ^/^^r^^?;?. Migula^ M. carneus Zimmermann^

le ^^rotlier coccus" de M. Maschek ainssi que bien d'autres bactéries qui

produisent des pigments rouges sont très incomplètement décrites et ren-

dent une comparaison impossible. Je rappellerai que je ne me propose

nullement dans ce paragraphe d'énumérer tous les points de divergence

d'avec le B. ruber ovattts; j'ai voulu simplement mentionner quelques

caractères distinctifs de première importance.

MiCROCOCCUS AURANTIACUS SORGHI NOV. SPEC.

Cocques ou bacilles cocciformes légèrement ovales (Pl. lY^ fig. 14),

plus arrondis et généralement aussi un peu plus j^etits que le B. ruher

ovatuSj en moyenne de 0/7 (j. sur 0^9 [j., parfois un peu plus grands et

plus allongés^ surtout dans le bouillon. Motilité nulle ou faible. La

tendance à former des chapelets est plus grande que chez le B. ruher

ovatits-, beaucoup de diplococques et de chaînes de quelques individus,

parfois au nombre de 10 à 12, surtout dans le bouillon.

Le développement sur pomme de terre difî'ère notablement de celui

de notre première espèce. Déjà après deux jours on remarque une tache

jaune (Pl. IV, fig. 6), qui ne tarde pas à devenir d'un jaune plus doré

et s'étend rapidement, si bien qu'au bout de trois semaines les colonies

ont acquis un diamètre de 3—4 cm. La masse est un peu visqueuse.

Pas trace de teintes orange ou rouge; dans les cultures âgées la couleur

passe un peu au brunâtre. Ici encore on perçoit une odeur de pain,

légèrement aigre, et même un peu plus intense que chez le B. ruher

ovatus. Elle rappelle l'odeur des cultures du SfapJifjIococcus p//o(j''//r's

aureus. Le développement est surtout très énergique sur de l'amidon,

mélangé du suc exprimé de sorgho, et stérilisé dans des boîtes de verre.

L'amidon est légèrement attaqué. La couleur de la pomme de terre

demeure inaltérée dans la règle. Parfois elle devient gris de plomb ou

bien brunâtre; et ces changements de coloration semblent coïncider avec

la distribution des cocques. Si l'on cultive pnr picjiire sur gélatine, on

partant de matériaux em])runtés à des endroits ainsi colorés, on obtient

des colonies analogues. La même chose a lieu quand on infecte secon-



312 p. E. BRUYNING JE.

dairement des trauclies de pomme de terre en partant de ces endroits eu

question. Quand la teinte devient gris bleu très sombre_, nous avons

affaire à des cultures mélangées.

Dans le lait stérilisé il s'opère déjà en moins de trois jours une sépa-

ration du sérum^ et au bout de sept jours environ la caséine commence

à se coaguler. Après 17 jours il s'est séparé^, dans des éprouvettes ren-

fermant environ 15 cm.^ de lait_, une couche de sérum de 2-3 cm.^

passant peu à peu à la caséine^ qui se dissout faiblement. La crème est

alors inaltérée, le sérum fortement acide^, Todeur manifestement aigre.

Il y a eu formation d'un j)eu d'acide lactique et probablement aussi

d'acide butyrique. Le sérum donne nettement la réaction des peptones.

Dans le bouillon le développement est notablement p)lus rapide que

chez le B. ruber ovatus. Au bout de cinq jours, le liquide est déjà

devenu très trouble. 11 se forme un dépôt légèrement grisâtre, sans que

le trouble diminue pour cela bien vite. L'odeur devient aigre, et la

réaction bientôt nettement acide (p. ex. dans deux cas 11,8 et 19,3 cm"

d'alcali décinormal par 100 cm.^). Ces particularités, de même que

les suivantes, ont toutes raj)port aux cultures à 20° C.

Le bouillon dans lequel le Micrococcus aurantiacus sorghi a pu

se développer deux semaines durant renferme également un peu d'alcool.

La quantité, quoique faible, est cependant un peu plus importante que

chez la première espèce. 11 y a de plus formation de traces d'acides

acétique et lactique.

La culture sur plaques est peu caractéristique, mais ici encore la

croissance est plus rapide. Les colonies j^rofondes sont généralement

ovales, à bords clairs, à granulations fines et denses. A un grossissement

de 70 diamètres, les contours paraissent bien nets. Le centre est de

teinte jaune pâle à jaune brunâtre pâle. Au bout de trois semaines, les

dimensions sont environ de 0,1—0,2 mm. sur 0,1—0,3 mm. Les colo-

nies de surface croissent plus rapidement, sont d'habitude légèrement

bombées, et parfois moins régulières dans leurs contours.

Dans les cultures par piqûre, le micrococcus présente généralement,

en surface, un développement assez rapide. Ce sont des colonies pla-

tes, souvent un peu saillantes sur les bords ; le centre est jaune et les

bords sont transparents et d'aspect vitreux (Pl. lY, fig. .5). La consi-

stance est à peu près comme celle du beurre. Le long du canal de pi(|ûre

le développement est faiblement jjlumeux; après 7 jours environ il semble

avoir atteint son maximum, et se résout inférieurement en une série de
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minuscules colonies punctiformes_, de teinte jaune j)t\le. La gélatine n'est

23as lic|uéfiée_, ou peut-être Test-elle très faiblenient_, ce qui ne devient

visible qu'au bout de 3 à 4 semaines. Dans la gélatine au tournesol^ la

formation d'acide se montre très abondante^ et a déjà dépassé au bout de

7 jours d'un demi centimètre environ les colonies les plus profondes. Le

développement est aérobie avec des tendances à Tanaérobiose facultative.

Comparons ces diverses propriétés à celles de quelques autres bacté-

ries^ qui produisent également des pigments jaunes.

Le Stap/ij/lococciis gijogenes aureus Rosenbach^ le plus connu des

agents de la suppuration^ se distingue déjà au premier abord par la liqué-

faction rapide de la gélatine^ avec formation d'un dépôt jaune d'or très

dense. Il ne manque pas d'ailleurs entre les deux organismes de points

de ressemblance, surtout dans les cultures dans le lait et sur j)omme de

terre. Ces dernières développent également l'odeur aigre caractéristique.

Dans le bouillon aussi il se forme un peu d'acide lactique, et des traces

d'acide isobutyrique (outre des traces d'acides valérianique et propioni-

que ^). Le S. pjocjenes aureus a été fréquemment observé vivant eu sa-

prophyte. Le StajoJii/lococcus pj/ogenes citreus Passet ressemble en géné-

ral au S.pyogenes aureus. Je ne puis négliger non plus de signaler que j'ai

isolé des cocques présentant tous les caractères du M. aurantiacus tarcligra-

dus, avec cette- seule différence qu'ils liquéliaient la gélatine et se rappro-

^) Ces diverses circonstances m'ont amené à examiner si le M. aurantiacus

sorghi aurait des propriétés pathogènes. A cet effet, d'une culture sur gélatine typi-

que je fis fondre la couclie supérieure à température aussi basse que possible, et

puis, avec toutes les précautions antiseptiques, je divisai cette matière dans une

solution de chlorure de sodium à 0,6 %, et l'injectai, sous la peau, à un lapin. Je

répétai, comms contrôle, la même expérience avec une culture primaire sur bouil-

lon. Au bout de 3 jours, il s'était formé dans les deux cas une tumeur douloureuse
;

la peau était en cet endroit fortement liyperémiée. Les animaux étaient un peu

inquiets; la respiration était peut-être un peu accélérée, mais il n'y avait pas d'ail-

leurs de phénomènes morbides particuliers. Au bout de deux semaines la guérison

fut apparemment complète. L'autopsie montra quelques vestiges d'un petit abcès

purulent. Je ne prétends pas tirer une conclusion quelconque de ces observations

isolées, mais je tiens seulement à rapporter le fait. On sait d'ailleurs que les cul-

tures du S. pijofjenes aureus^ injectées de la môme manière à des lapins, ne pro-

voquent pas de symptômes morbides bien différents. Je ne nie pas toutefo s que

l'on puisse avoir à identifier plus tard les deux espèces nouvelles à d'autres espèces,

encore imparfaitement décrites à présent. Peut-être a-t on affaire à une variété

du M. liiteus L. et N., espèce qui semble reliée par de nombreux intermédiaires au

M. flavus Fliigge.
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cliaient donc à ce point de vue des organismes pyogènes cités plus haut.

Le Micrococcus aurantiacus tardigradus se distingue de plus de quel-

ques autres bactéries produisant des pigments jaunes par les propriétés

suivantes.

Le M. flavus liquefaciens Miigge liquéfie très rapidement la gélatine
;

la croissance du M. favus desidens est notablement plus rapide^ tandis

que la gélatine est lentement liquéfiée par cet organisme et qu'il se forme

un dépôt jaune. Le M. versicolor Elûgge forme sur plaque en cinq jours

des colonies de 10 mm. de diamètre et de forme j)lus ou moins qua-

drangulaire. Le M. aurantiacus Schrôter liquéfie la gélatine en formant

un dépôt orange. Le M. luteus Schrôter forme sur bouillon des mem-

branes épaisses et ridées. Le M. flavus tardigradus Plûgge est volumi-

neux et sphérique et ne donne_, en culture par piqûre,, qu^au bout de 6

à 8 jours de petites colonies, jaunes et sphériques^ demeurant isolées.

Cette dernière espèce est peu exactement décrite^ et il n'y a donc pas

moyen d'en fixer les affinités avec notre espèce. Le M. radiatus Mûgge

se distingue surtout par les rayons qui entourent les colonies sur plaque.

Le Bacillus citreus cadaveris Strassmann et Strecker liquéfie lentement

la gélatine^ donne un dépôt jaune et produit un peu d'hydrogène sulfuré.

Le B. aurantiacus Prankland produit sur plaque des colonies qui^ en

surface^ sont opaques^ homogènes^, de couleur orange clair.

Je pourrais citer encore bien des microorganismes^ dont les propriétés

sont capables de donner lieu à confusion. Mais la manière tout à fait

insufîisante dont leurs propriétés ont été décrites rend cette énumération

superflue. Je crois donc qu'au moins jusqu'à plus ample informé

nous sommes en droit d'affirmer l'existence du M, aurantiacus sorglii

comme espèce nouvelle. MM. Lehmann et Neumann (Atlas und Grun-

driss der Bactériologie, Miinchen, 1896) croient possible que le M.

pyogenes aureus perde la propriété de liquéfier la gélatine. Ils paraissent

considérer le M. aurantiacus Cohn comme une pareille variété dégénérée.

Nous avons déjà vu que, tout autour des cultures du M. aurantiacus

sorglà, le substratum prend parfois une teinte gris bleuâtre plus ou

moins nette. Il n'était pas impossible que nous eussions affaire ici au

bacille de M. Burrill. Les endroits ainsi colorés me fournirent un bacille

court, liquéfiant très rapidement la gélatine, avec formation d'un dépôt

volumineux, incolore ou légèrement grisâtre. La réaction devient acide,

l'odeur fade et assez désagréable. Le lait se coagule lentement en 9—10

jours, avec faible production d'acide. Quand l'organisme dont il s'agit
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ici est accompagné du M. auranfiamis sorgJii, Todeur de la gélatine

liquéfiée devient extrêmement désagréable. Cette liquéfaction si rapide^

qui rend Fisolation assez difficile^ est également la cause que je n'ai pas

étudié ce bacille dans tous ses détails. Peut-être même n'en ai-je pas eu

en ma j^ossession de cultures complètement pures. J'ai toutefois diverses

raisons pour le considérer comme le B. Troteus vulgaris Hauser^ ou tout

au moins comme une forme parente. Il est vrai que, d'aj^rès certains

auteurs^ le lait j)rend sous l'influence de ce bacille si commun une réac-

tion alcaline_, mais nous nous en tiendrons dans l'ensemble à ce que rap-

porte M. Plugge. Oii il y a une difficulté_, c'est dans le fait que la géla-

tine acquiert une réaction acide^ tandis que d'après toutes les données d'au-

tres auteurs celle-ci devrait être alcaline. Toutefois ma gélatine avait été

préparée au moyen d'un bouillon renfermant 2% de sucre (saccharose ou

dextrose)^ et nous savons depuis les travaux de KiiHN ^) que les décom-

positions provoquées par le B. Proteus vulgaris dans les milieux sucrés

prennent un cours tout différent^ si bien qu'il n'y aurait pas même pro-

duction de mauvaise odeur. Néanmoins, il s'est formé dans mes cultures

des traces d'indol et d'hydrogène sulfuré_, de l'ammoniaque, ainsi que des

traces d'acides volatils. Uodeur des bouillons était désagréable. Si donc

je n'ai pas ici fourni la preuve que nous avons afi^aire au Proteus vulgaris

Hauser, on ne saurait tout au moins nier la probabilité que la forme ici

décrite ne s'en écarte pas énormément, et est peut être identique au ba-

cille que MM. Palmeri et Comes ont j)ris pour le Bacterium termo

Dujardin. Il serait peu intéressant d'établir la comparaison avec cette

espèce, aujourd'hui rayée du catalogue. Mais il n'y a pas de doute que

jadis, avant les travaux de Hauser ^), le Proteus vulgaris ne fut assimilé

au B. teruio Duj. C'est pourquoi j'ai cru pouvoir avancer sans trop de

risques que j'avais eu peut-être sous les yeux le bacille de MM. Pal-

meri et Comes.

Le développement de la maladie de sorgho sur les plantes attaquées

concorde parfaitement avec les propriétés du Bacïllus ruber ovatus et

du MicroGoccus aurantiacus sorghi. En effet, on commence par voir

les faisceaux fibro-vasculaires des gaines foliaires se colorer en jaune

d'or, ce qui s'explique très bien par la couleur des cultures du M. auran-

^) Archlv. f. Hygiène^ Bd. 13.

IJeber Faulnissbacterien, Leipzig, 1885.

21*
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tiacus sur pomme de terre. Ce n'est que plus tard qu'on voit dominer

le pigment rouge. La même chose arrive^ comme je Tai déjà fait obser-

Yer_, quand on infecte des pommes de terre au moyen des deux microbes

mélangés^ p. ex. en empruntant directement les matériaux d'infection aux

tissus malades. Cette succession régulière des deux symptômes^ concor-

dant si bien avec la rapidité de croissance différente des deux bactéries^

nous doit mieux convaincre que ces dernières sont les causes spécifiques

de la brûlure du sorgho.

Il reste encore une circonstance à expliquer. M. Kelleemann a pu^

six fois sur neuf^ inoculer la maladie à des plantes ^^robustes et saines"^

sans que nous puissions cependant reconnaître son B. SorgJii comme

Tagent de la contagion. Je dois renoncer à donner une raison certaine

de ce fait_, comme aussi de ce que dans 30% des cas Tinoculation n'eut

aucun résultat. Je ne saurais cependant quitter ce sujet sans indiquer

au moins quelques explications possibles.

Il se pourrait par exemple que les cultures du B. SorgJd de M. Kel-

leemann n'aient pas été complètement pures de tout mélange avec nos

espèces. La lenteur du développement de ces dernières peut aisément

faire qu'en culture mélangée elles soient mises à l'arrière plan par des

organismes à croissance plus rapide et qu'elles échappent par conséquent

à l'observation. Nous ne trouvons nulle part mention de cultures de

contrôle sur gélatine_, et il n'est guère étonnant que Tinoculation de cul-

tures impures ait pu dans plusieurs cas transmettre la maladie. D'ail-

leurs^ qu'appelle-t-on des plantes robustes et saines ? Est-on bien certain

qu'elles ont été pures de tout germe ? Il ne serait pas impossible que des

virus déjà présents prennent seulement un développement sensible quand

les sucs cellulaires ont subi à la suite de blessures certaines modifications

chimiques. La blessure seule — qui^ selon toute probabilité^ a dû ac-

compagner l'inoculation — aurait dans ce cas pu suffire à créer un foyer

morbide,, à partir duquel l'infection se propage. Il n'y a pas moj^en de

dire d'avance d'un individu de Sorghum s'il est complètement intact;

on ne saurait examiner sur la face interne toutes les gaines foliaires^ ni

fendre la tige sur toute sa longueur^ ni scruter les racines ; et l'on ne

peut pour toutes ces raisons accorder à l'expérience de Kelleemann

que très peu de force probante. On ne saurait d'ailleurs nier à priori

que peut-être des bactéries difi^érentes soient la cause de la maladie.

Une seule remarque encore^ touchant la j^roioagation de la brûlure

sur un môme individu de sorgho. Elle est d'abord localisée dans le sys-
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tème fibro-vasculaire^ dans les tissus^ siège d'un transport actif de sub-

stances nutritives et de produits d'assiniiIation_, et j)m suite dans les

gaines foliaires et dans le sommet de la tige^ juste au-dessous de Tinfio-

rescence. On ne peut décider d'emblée si ceci résulte de ce que l'orga-

nisme a besoin d'azote sous forme soluble ou d^hydrates de carbone_,

malgré que le développement relativement raj)ide sur pomme de terre

semble indiquer que les deux espèces se développent surtout très bien

dans des milieux relativement riche en amides.

Le Bacillus riiber ovaUis et le Micrococcus aurantiacus sorghi doi-

vent être probablement classés dans les bactéries ^^cliromopares'^ de

M, Beyerinck Ces organismes se distinguent par ce cju'ils ne sécrè-

tent pas directement de matière colorante^ mais des leucodérivés^ pas-

sant par oxydation à l'air à Tétat de véritables pigments. Les bactéries ne

sont pas ou insensiblement colorées^ et je n'ai pu_, comme dans les cultu-

res du B. jjrocligiosiis, observer des granulations pigmentaires. Occupons-

nous encore un instant de la matière colorante rouge de la plante attaquée.

Les extraits alcoolic[ues des organes malades sont de teinte rouge

écarlate foncé. On clioisira de préférence_, pour s'en assurer^ la moelle

primitivement incolore^ ce qui permet d^ éviter autant que possible la

souillure par d'autres matières colorantes^ telles cjue la chlorophylle.

Si nous évaporons prudemment ces extraits au bain-marie^ et que nous

reprenons le résidu par Teau chaude,, la plus grande j)ortion reste non-

dissoute^ en même temps que le liquide prend une teinte jaunâtre. La

portion insoluble dans l'eau se dissout dans l'alcool à 96% en donnant

un liquide d'une magnifique couleur écarlate. Après évaporation de cette

deuxième solution alcoolique et dessiccation sur l'acide sulfurique con-

centré^ on obtient un résidu rouge brun foncé^ très cassant^ brillant^ d'un

pouvoir colorant énergique.

Des solutions dans l'alcool^ à 1 pour mille^ sont rouge foncé; des

solutions à 1 pour 100000 sont encore très distiuctiment colorées en

rouge^ et même à une dilution de 1 pour 1000000 on perçoit encore très

bien une teinte rougeâtre. Des solutions diluées pâlissent nettement à la

lumière en quek^ues semaines^ et leur couleur passe au jaune.

Les solutions colorent énergiquemejit la laine et la soie^ même des so-

^) Botan. Zeilung. 1891.
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lutions alcooliques diluées_, dans lesquelles la soie prend une belle teinte

saumon. La couleur résiste parfaitement au lavage. Cette propriété ex-

plique également comment il se fait que les sections minces des tissus

malades ne se décolorent jamais complètement par T alcool^ même au

bout d'un temps fort long. Il semble naturel de supposer que dans cette

coloration de la cellulose des mordants normaux ou pathologiques jouent

un certain rôle.

La solution alcoolique rouge prend par Tacide sulfurique dilué une

couleur jaune quelque peu semblable à celle d'une solution à 10% de

bichromate de potassium. L'acide chlorhydrique agit de même; l'acide

acétique aussi^ mais à un moindre degré. L"addition d'éther ne modifie

pas la teinte
;
l'ammoniaque la fait j)asser au rouge brun avec une nu-

ance jaunâtre; la potasse caustique la change en rouge brun foncé en

même temps qu'il se forme un faible jn'écij^ité. Les solutions de sulfate

ferreux font également virer au brun^ et donnent des précipités brunâtres.

Il est probable qu'il s'agit ici d'une réaction de matières tanniqueS;,

combinées peut-être comme acides à des bases_, plus ou moins analogues

à la rosaniline [C^q H^i N^O) ou la pararosaniline (Cjg iZjg iVsO). L'ad-

dition de zinc en poudre et d'acide sulfurique dilué ou d'acide acétique

glacial réduit le pigment. L'addition d^eau de chlore produit une déco-

loration rapide; il ne reste qu'une très légère teinte jaune.

L'examen spectroscopique conduit aux résultats suivants. Sauf le

rouge^ l'orange et le jaune^ toute la partie visible du spectre subit une

absorption très marquée,, surtout la deuxième moitié du vert et la pre-

mière moitié du bleu^ ainsi que les nuances de transition entre ces deux

couleurs. Le violet passe un peu à travers les solutions diluées. Une

solution alcoolique rendue alcaline au moyen de potasse caustique^ et

puis filtrée, absorbe le violet et le bleu en totalité. Le jaune disparaît

aussi pour la plus grande partie, surtout la moitié vers le vert; il en est

de même de cette dernière couleur dont surtout le tiers situé vers le

jaune est absorbé, tandis que le reste passe un peu. La solution acidulée

par l'acide sulfurique absorbe tout, sauf le rouge, l'orange, le jaune et

le premier tiers du. vert.

Le comparaison avec quelques autres pigments pathologiques bacté-

riens fournit les points de dissemblance qui suivent.

Le 2)igment du B. prodigiosus passe sous l'action des acides successi-

vement au rouge carmin et' au violet. Le zinc en poudre et l'acide acé-

tique ne le décolorent pas; l'eau de chlore change la teinte d'abord en
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brun rougeâtre_, puis eu jaune d'or^ et finalement décolore la matière.

Le violet et le bleu du sj^ectre sont complètement absorbés^ tandis que

le vert montre une bande d'absorption (FliIgge 1. c). D'après Macé il

apparaît une bande d'absorption dans le vert_, et une autre beaucoup

moins prononcée dans le bleu.

Le pigment du B. inclicus Koch se colore par Tammoniaque en rouge

pourpre; celui du B. haïtiens Breunig se décolore par Féther. Le pig-

ment du Micrococcus Jiaemutodes Babès est identique à peu de chose près à

celui du B. prodigiosus. Le M. fulvus Go\m, dont la description est in-

complète_, produit un pigment qui ne change ni par les acides ni par les

bases. La matière colorante du B. pjocinnabareîis ï^erchmin pâlit par

les alcalis^ celle du Bacteriiim ruhrum Migula reste inaltérée sous l'ac-

tion de la plupart des acides et des alcalis_, et celle du Bacillus lactis

eri/tkrogenes Hueppe est insoluble dans l'alcool. La plupart des pigments

sont très inexactement décrits_, et nous nous éloignerions trop de notre

sujet en voulant ajouter d'autres exemples à ceux que je viens de citer.

Le pigment rouge de très jeunes plantes déjà malades concorde dans

toutes ses propriétés avec celui des individus adultes attaqués. On a pu

même extraire en quantité extrêmement petite^ des graines déjà infectées_,

un pigment dont les propriétés sont identiques à celui des plantes adultes.

Je n'ai pu étudier que beaucoup plus incomplètement la matière co-

lorante du Micrococcus aura7itiacus sorghi.

On se rappellera que l'on obtient une solution jaune en reprenant par

l'eau chaude le résidu de l'évaporation de l'extrait alcoolique. Cette

matière jaune peut avoir pris naissance par décomposition de substan-

ces organiques enlevées en même temps^ mais il est peu probable qu'elle

doive entièrement son origine à ces décompositions. L'action d'acides

dilués rend la teinte un peu plus claire; la potasse et l'ammoniaque la

foncent. Déjà des solutions diluées absorbent complètement la j)ortion

violette du spectre et ])resque complètement le bleu. Les zooglées du

M' aurantiacus tardigradus cèdent à l'alcool un pigment jaune^ qui après

évaporation du véhicule ne se dissout plus guère dans l'alcool à 96

mais est au contraire aisément soluble dans l'alcool dilué. Le pigment

semble donc subir déjà certaines modifications quand on fait simplement

évaporer ses solutions. La solution ainsi préparée aux dépens des cul-

tures après évaporation de l'alcool fort et redissolution dans l'alcool

faible se comporte envers les acides et les bases ainsi qu'à l'examen

spectroscopique absolument comme la première solution jaune^ obtenue
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parrextractiou directe déplantes contaminées. Quand on dessèche complè-

tement des zooglées sur Tacide sulforique concentré^ en évitant toute élé-

vation de température, elles cèdent à Talcool à 96 de la matière colorante.

Malheureusement les quantités dont je disposais étaient trop petites pour

permettre une étude plus approfondie. Les pigments bactériens jaunes

ont été^ tout comme les rouges^ peu étudiés^ et il n'est donc pas bien

possible d'établir entre eux une comparaison féconde en résultats.

Nous avons jusqu'ici gardé le silence sur la manière probable dont la

maladie se propage. Cette question n'est pas d'un grand intérêt pratique

pour notre agriculture^ le sorgho n'étant guère ou pas du tout cultivé

chez nous. D'après MM. Burrill et Kellermann la brûlure semble être

assez localisée dans son apparition^ et elle reste d'autant plus étroitement

localisée que le printemps est plus humide. Mais dans beaucoup de cas

l'épidémie prend un caractère plus sérieux et les dégâts qu'elle cause ne

sont alors nullement à mépriser. A notre point de vue_, la question de

sa propagation est d'un intérêt plutôt théorique.

Il n'y a pas bien moyen de donner à cette question une réponse déter-

minée_, attendu que certains modes de propagation échapperont sans

doute à l'observation. Toutefois ceci n'empêche que j'ai eu l'occasion

d'observer certains faits qui rendent très jn'obable au moins un mode

de propagation déterminé.

Dans notre champ d^expériences^ oii j'ai pu observer la maladie^ on

n'avait jamais,, de mémoire d'homme^ cultivé du sorgho^ et l'hypothèse

qu'il en eût été cultivé antérieurement peut être écartée comme extrê-

mement improbable.

Je vis apparaître la maladie de la brûlure non seulement sur le Sor-

ff/mm sacc/mrafum,, mais encore et surtout sur le Sorglmm vulgar^, et

aussi sur deux ou trois variétés du Sorghum lialepense. Les graines des-

tinées à ces cultures provenaient toutes des environs de Naj^les^ et ceci

me fit soupçonner que les graines elles-mêmes avaient apporté ici les

germes d'infection. Cette supposition est rendue très probable par les

faits suivants.

En traitant ci-dessus des matières colorantes^ nous avons vu que les

graines non germées peuvent elles aussi céder à Talcool des pigments

rouges^ qui se com])ortent entièrement comme les pigments patholo-

giques des exemplaires adultes.
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La testa de ces graines présente fréquemment des taches ronges. Si

nous les coupons en deux^ nous voyons la partie vitreuse de Tendos-

perme_, qui enserre la portion amylacée centrale^ présenter souvent une

teinte rouge tendre manifeste ^). (Pl. lY^ fig. 8).

Mises à germer^ ces graines se comportent pendant les premiers jours

d'une manière en apparence absolument normale. Si le pouvoir germi-

natif est bien conservé_, la radicule a fait au bout de ce laps de temps

son apj^arition au j^ied de la glume^ et la ^^lumule fait saillie latérale-

ment ou au sommet du caryopse. Coupons Tendosperme en deux^ et

imprimons la surface mise à nu sur une lamelle couvre-objet^ nous ver-

rons sur cette lamelle^ après fixation et coloration^ un nombre immense

de micrococques et de courts bacilles. Ces microbes se laissent également

déceler sans coloration préalable. Ils sont à peu près immobiles.

Permettons à la graine de se développer davantage. Peu de jours après_,

nous verrons se produire les premiers phénomènes pathologiques. Ceux-

ci consistent d'ordinaire en ce cj^ue la radicule se contourne en spirale;

mais ceci n^est pas un caractère exclusivement jn-opre à la brûlure du

sorgho; c'est bien plutôt un symj)tome^ très généralement répandu^ d'un

état pathologique C|uelconquê. Dans la plupart des cas il n'y a pas en-

core en ce moment trace de matière colorante.

Bientôt cependant la tigelle et la radicelle tordue en sj^irale^ — cette

dernière s'est vers cette époque ramifiée — commencent à prendre une

coloration brun rouge intense. C'est alors aussi d'habitude que commen-

cent à apparaître les racines adventives à la base de Taxe subfoliaire_, et

environ 1 à 3 cm. au-dessus de cette base. Si la plantule est attaquée,,

ces racines^ qui apparaissent également dans les conditions normales^

sont colorées en brun ou en brun rougeâtre (Pl. lY, fig. 10). Souvent

la racine primaire meurt et disparaît sur toute sa longueur. Ces phéno-

mènes s'observent avec une grande régularité surtout dans les semis sur

terrines; les graines semées en pleine terre les montrent d'ailleurs tout

aussi bien. Les tigelles qui font leur apparition sont alors colorées en

rouge écarlate. Les circonstances extérieures, suivant qu" elles sont plus

ou moins favorables, déterminent alors si Tindividu pourra atteindre un

développement notable. 11 n'est pas impossible qu'il triomphe passa-

^) Prillieux (Sur la coloration et le mode d'altération de grains de blé roses. —
Ann. d. Se. nat. Botan. 6e sér. YIII. 5) a déjà montré en 1879 qnc la nuance

ronge de grains de blé mal développés et maladifs doit être attribuée dans bien des

cas au développement de micrococques ovales.
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gèremeut ou même définitivement de la maladie^ si le milieu est excep-

tionellement favorable.

Les jeunes tiges colorées en rouge^ dont le diamètre est d'environ

^/^—1 mm._, ainsi que les jeunes racines^ laissent aisément reconnaître la

présence de bactéries quand on exprime^ au moj^en d'une aiguille^ sur

un couvre-objet_, une gouttelette de suc. Après fixation et coloration

par les procédés ordinaires on trouve dans ce suc quantité de cocques et

de bactéries ovales. Généralement ces microbes sont isolés ou tout au

plus réunis en diplococques. Ils se retrouvent sans peine dans de très

minces fragments d'épiderme^ que Ton enlève en grattant au moyen d'un

scalpel. On peut également en démontrer la présence dans les coupes;

les microorganismes sont alors le plus souvent renfermés dans le liber

primaire^ dans l'endoderme^, et dans les vaisseaux primaires. Il importe

d'imbiber les objets de celloïdine avant de faire les coupes (Pl. lY^ fig.

II). Je n'ai pas fait de cultures en partant du suc de graines^ germées

ou non_, mais je crois néanmoins que nous disposons déjà de faits suffi-

sants pour admettre la propagation de la maladie au moyen des graines.

Sans doute il n'y a pas certitude absolue,, mais la probabilité est très

grande. L'occasion nous a fait défau.t de démontrer j)ar les cultures

l'identité des bactéries contenues dans les graines et les plantules avec

celles des individus adultes.

Les conclusions précédentes ne sont pas sans intérêt quand il s'agit

d'interpréter certains faits^ tels que celui de l'apparition soudaine de la

maladie dans des contrées où jamais auparavant du sorgho n'avait été

cultivé^ ou qui étaient jusqu'ici restées indemnes de la contagion.

M. BuEEiLL rapporte que les germes de la brûlure peuvent rester

virulents une année entière sur les tiges coupées. C'est pourquoi l'on

trouve dans l'ouvrage déjà maintes fois cité de M. Loverdo la recom-

mandation de brûler les chaumes restés dans les champs^ afin de dimi-

nuer ainsi les chances d'une nouvelle infection. Il est peu probable que

ce moyen ait beaucoup de succès^ surtout si l'on introduit^ en même
temps que les graines^ de nouveaux germes.

Avant de terminer^ je désire faire encore quelques remarques relatives

à certaines maladies de la canne à sucre^ dont on pourrait soupçoinier

la parenté avec la brûlure du sorgho.
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Je commencerai par rappeler que M. Plugge est tenté de croire à une

certaine analogie avec la maladie de la canne à sucre appelée sereli.Ils'ap-

puie probablement sur le fait que M. Janse a obtenu en partant de tiges

de canne atteintes de sereh des cultures d'un bacille qu'il appelle Bacil-

lus sacchari. Mais nous savons depuis les belles reclierclies de M. A\ext ^)

que ce bacille n'est très probablement autre chose que le Bacillus suh-

tilis, ou bien une espèce ou variété très voisine^ et ne provoque nulle-

ment la maladie en question. Il 3^ a_, entre les deux microbes^ de très

importants points de ressemblance. Le sereh est^ d'après M. Went^ une

maladie infectieuse des gaines foliaires^ que l'auteur attribue à un cham-

pignon^ VHi/pocrea Saccliari^^YA., forme du Verticillmm SaccJiariY^mi.

Ses recherches si minutieuses fournissent beaucoup de preuves à l'appui

de cette manière de voir. Ce qui caractérise la maladie du sereh^ ce n'est

pas une coloration rouge vif du parenchyme médullaire^, mais la colora-

tion rouge des faisceaux atteints de gommose^ surtout de ceux qui pas-

sent des gaines foliaires dans la tige. Il y a de plus quelques anomalies

de croissance qui donnent à la plante un habitus tout j)articulier. Les

entre-nœuds restent courts^ les feuilles sont par suite disposées en éven-

tail_, des racines adventives se développent aux niveau des noeuds^ et la

tige se trouve ainsi enveloppée d'un réseau entremêlé de racines. Ces

phénomènes diffèrent tellement de ceux offerts par la maladie du sorgho

ici décrite qui nous ne pouvons même un seul instant songer à un rap-

port quelconque entre les deux affections.

La maladie décrite sous le nom de ,,zîvarte oogvlehkenziehte'' (taches

oculiformes noires)_, par M. Kruger et qui attaque les gaines foliai-

res de la canne à sucre^ se caractérise par l'apparition de grandes taches

rouges marquées d'une tache noire au centre. C'est donc tout autre

chose que les taches du sorgho. La maladie du Saccharum semble d'a-

près M. Kriiger devoir être attribuée à un champignon^ le Cercospora

vaginae. Une forme voisine,, le Cercospora Sacchari van Breda de llaan

produit sur les feuilles de la canne à sucre des taches rouges ou brun

rougefitre entourées d'une bordure jaune, passant peu à peu au vert de

la portion non attaquée. Les taches sont ordinairement allongées dans le

sens des faisceaux^ rubaniformes. Elles diffèrent donc des taches qui

^) Archief voor de Java Siùkerinchistrie 1893, p. 425.

") W. KrIIgeu. Mededeel. van lict proefstation voor Siiikerriet in West-Java.

1890. I.
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ajDparaissent sur le Sorglium malade en ce que^ à Tinverse de ce qui

a lieu chez ce dernier^ où chaque tache est jaune brunâtre pâle à

centre rouge brun ou rouge foncée chez la canne à sucre elles ont uu

centre foncé et un bord jaune clair. Au contraire^ il y ^ i-'^ne grande

analogie entre les taches de la brûlure du sorgho et celles qui caractéri-

sent^ chez la canne à sucre_, la maladie dite ^^ringvlekkenziekte" (taches

annulaires)^ ou mieux encore celles de la même maladie chez le Sacc/ia-

nim edide (tëbou troubou des indigènes de Java). Cette dernière mala-

die est causée par le Lejotosphaeria Sacchari van Breda de Haan ^). Ce

sont également des taches jaunes_, allongées dans le sens des faisceaux_,

entourées d'un bord brun-rougeâtre^ et souvent confluentes. Ici encore

le bord de la feuille est régulièrement attaqué. Comme je n'ai pas fait

une étude spéciale de toutes les taches foliaires du sorgho^ je ne puis

nier à priori une certaine analogie avec cette maladie; et il se peut que

sur les feuilles du Sorghum vivent certains champignons_, donnant nais-

sance^ soit seuls soit associés aux bactéries^ aux taches pathologiques des

feuilles de cette plante.

Le ^^rood rot" (rot rouge) de la canne à sucre semble être une mala-

die fongique spéciale_, peut-être provoquée par un Hyménomycète. La

gaine foliaire prend une couleur orangée_, et se couvre d'une moisissure

blanche glaireuse, qui forme de nombreux petits sclérotes^ blancs à l'ori-

gine^ bruns plus tard. M. Went a décrit sous le nom de rot rouge

une maladie dans laquelle la moelle de la tige se colore en rouge. L'ex-

térieur de la tige ne présente généralement rien de particulier; mais

un ou plusieurs entre-nœuds — dans ce dernier cas non consécutifs en

général — sont colorés en rouge sur la coupe. Cette coloration est tou-

tefois très irrégulière et se caractérise par des taches blanches dans le

centre de la tige_, souvent aplaties perpendiculairement au plus grand

axe de l'organe. Cette affection est due à un champignon_, décrit par

M. Went sous le nom de Colletotricliuw. falcatuin'^). La maladie dite

^^ananasziekte" ne se décèle pas non plus extérieurement par quelque

phénomène bien saillant, sauf que la tige présente souvent une fissure.

La section montre que dans les stades avancés les entre-nœuds sont creux

^) J. VAN Breda de Haan. Eood rot en andere ziekten in liet snikerriet. Mede-

deelingen van het proefsta tion voor suïlierriet West Java 1892. — W. Kruger.

Mededeel. proefst. West-Java. 1890 I.— Wakker. Bladziekten te Malang ;
Aj-ch.

V. d. Java Suikerindustrie^ le jaarg. p. 3.

2) Went. Arch. v. d. Java Suikerindustrie. 1893. p. 265.
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et colorés en noir. Ils répandent en même temps une odeur agréable

rappelant celle de l'ananas. Au début de la maladie^ des entre-nœuds

sont colorés intérieurement en rouge pâle. Au microscope^ on découvre

des cellules mortes_, à membranes colorées en rouge^ et entre lesquelles

se sont développées les hyplies^ incolores ou brun pâle_, du parasite :

TJiielaviojms ethaceticus. Ce champignon transforme les dextrines et le

saccharose en dextrose^, fait fermenter celui-ci en donnant de Talcool et

de Tanhydride cabonique et finalement oxyde partiellement Talcool formé

en donnant de Tacide acétique. Celui-ci se combine à l'alcool^ de ma-

nière qu'il y a formation d'acétate d'éthyle^ ce qui explique le parfum

caractéristique des plantes atteintes de cette maladie.

Résumant^ nous pourrons dire que les taches des feuilles de sorgho

atteintes de brûlure ne doivent pas être toujours nécessairement attri-

buées à des bactéries. Mais il résulte néanmoins des présentes recherches

qu'il ne peut être question de quelque analogie entre les maladies de le

canne à sucre dont je viens de faire mention et la maladie du sorgho

qui nous a spécialement occupé.

Wageningen, décembre 1896.

Explication des planches.

Pl. III.

Pig. 1. Eacine avec radicelles^ atteintes de brûlure.

„ 2. Stade avancé; le cylindre central est en grande partie mis à

nu, et fortement coloré.

„ 3. Coupe d'une racine malade.

„ 4. Fleurs de plantes de sorgho atteinte de brûlure.

„ 5. Tige malade, au niveau d'un nœud.

„ 6. Coupe d'une tige encore peu attaquée, avec branche latérale,

enfermée dans la gaine foliaire déjà fortement contaminée. Les

faisceaux commencent à prendre une teinte jaune.

„ la. Tige encore peu attaquée, en coupe longitudinale.
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Pig. V). Coupe longitudinale d'une tige^ à un stade avancé de la ma-

ladie. La mœlle atrophiée s'est colorée en brun rouge foncé.

„ 8. Premières manifestations de la maladie à Textérieur de la tige
;

on voit prendre naissance des taclies rouges allongées.

9. Portion d'une feuille fortement attaquée.

„ 10. Début de la maladie sur la face interne de gaines foliaires. La

23artie centrale est déjà rouge; les faisceaux ont pris_, à droite

et à gauche_, une teinte jaune ou orangée.

„ 11. Pragment d'une gaine complètement envaliie_, dans le voisi-

nage de la ligule.

„ 12. Couleur naturelle des membranes cellulaires de la tige^ en

figure schématique.

Pl. lY.

„ 1. Culture sur pomme de terre du B. ruher ovatus, après environ

6 jours.

„ 2. Tranche de j)omme de terre ensemencée de germes provenant

de plantes de sorgho atteintes de brûlure. Culture âgée de

4 jours.

„ 3. La même culture_, 4 à 5 jours après.

„ 4. Culture par piqûre du B. ruher ovatus, sur gélatine^ au bout

d^environ 10 jours.

„ Végétation superficielle de cette culture_, grossie 2^ fois.

„ 5. Culture par piqûre du M. aurantiacics sorgJd, âgée d'environ

10 jours.

„ 6. Culture sur pomme de terre du M. aurantiacus sorglii.

„ 7. Fragment stérilisé d'une tige de sorgho saine^ infectée sur la

partie s de matière provenant de plantes malades. Au bout

d'environ 7 jours.

„ 8. Cou])e d'une graine de sorgho; l'endosperme présente une

teinte rougeâtre. Grossie 4 fois {S. saccliaratuni).

„ 9«. Bactéries provenant du suc de la moelle de plantes malades.

Coloration à la fuchsine phéniquée de Ziehl
|^14 X

9b. lleprésentation quelque peu schématique d'une capsule de cette

bactéries.
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rig. 10. Plantules germées_, atteintes de brûlure ; les racines adventives

se sont déjà développées.

„ 11. Coupe d'une tigelle attaquée, à un grossissement de 1200

diani._, après coloration à la fuchsine phéniquée de Ziehl.

„ 12. Culture du B. ruher ovatus sur ouate imprégnée de suc de

pomme de terre_, au bout d'environ 7 jours.

1200
„ 13. Bacillus ruher ovatus, —^— coloré à la fuchsine phéniquée.

-, . 1200 , , ,

„ 14. IVlicr. aiirant. sorgfii^—j—, colore de même.



328 F. P. BRUYNING JR.

APPENDICE.

Depuis répoque où le présent travail a été envojé à rimpression_, j'ai

pu faire encore quelques observations^ dont je consignerai ici les

résultats.

Des cultures du M. auraufiacus sorgJii étaient encore vivantes au

bout d'une année. Des fragments de pomme de terre ensemencés au

moyen de ces matériaux donnèrent de nouveau une culture abondante

de micrococques légèrement ovales^ d'environ 0^6 [j, de diamètre^ formant

de courts chapelets^ et se décolorant suivant la méthode de Gram-

GiiNTHER. Sur agar il y eut formation d'une culture superficielle trans-

parente^ jaunâtre^ et développement très net dans le canal de piqûre.

La glycérine-gélatine (Nocard et Eoux) donna au début des cultures

complètement analogues à celles de Tannée précédente; mais au bout

de 2 jours la gélatine commença à se liquéfier^ ce qui n'était générale-

ment pas le cas dans les cultures décrites ci-dessus. Peut-être ce fait

s'explique-t-il par la teneur plus considérable en glycérine (6 %) du *

nouveau substratum. Sur des fragments coupés eu deux et stérilisés de

tiges de sorgho intactes il prit naissance après infection des taches

jaunes d'or.

Les cultures du B. nther ovatus, conservées depuis douze mois sur

pomme de terre avaient perdu leur vitalité.

Des tiges malades, conservées depuis l'année précédente dans le

laboratoire, ne donnaient pas de cultures, si Ton avait soin d'y décou-

per des fragments qui n'étaient extérieurement ni crevassés ni endom-

magés d'autre manière.

Quatre ou cinq graines furent pulvérisées aussi rapidement que

possible dans un mortier stérilisé, et la poudre mélangée ensuite à 10

cm.'"^ de gélatine-glycérine fondue et stérilisée. Le mélange fut versé

dans une cuvette de Pétri. J'obtins ainsi en premier lieu les colonies à

croissance rapide du B. mesenterïcus vulgatus Pliigge. En second lieu
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prirent naissance des colonies petites^ punctiformes
^
jaune cl'or^ légère-

ment saillantes et visqueuses. Transplantées sur glycérine-gélatine

au moyen cVun inoculation par piqûre, elles donnèrent des cultures

semblables à celles du M. aurautiacus sorgJd, sauf qu'elles liquéfiaient

la gélatine. Ces cultures toutefois n'étaient pas comjolètement pures.

J'y constatai la présence de grands micrococques ronds de 1— 1_,3 /y.,

qui ne se décoloraient pas suivant la méthode de Gram-Giinther, don-

naient sur pomme de terre de grandes colonies rouge-brique à jaune

rougeâtre, non-luisantes et plus au moins pulvérulentes. Il y avait

en outre des cocques de petite taille, légèrement ovales, d'environ

0,5—0,6 pd-, qui se décoloraient par la méthode de Gram-Gunther. Je

n^ai pas essayé de mieux déterminer ces deux espèces, car on ne peut

tirer de cette expérience la conclusion certaine, que la graine est exclu-

sivement le véhicule et le propagateur du virus. La probabilité de

cette hypothèse est toutefois augmentée par ce que rapporte M. Eriks-

soN touchant la symbiose microplasmatique Différents microbes sont

considérés par MM. Lehmann et Neumann, dans leur excellent ouvrage,

comme des variétés du M. roseus Bumm (L. et N.).

Des tiges très peu atteintes, dont la partie centrale seule était légère-

ment colorée en rouge carmin, m'ont fourni de nouveau, cette année, quel-

ques cultures qui, sur gélatine, étaient au début complètement identiques

à celles du M, aurantiacus sorghi. Dans la suite, la gélatine-glycérine

fut liquéfiée. J'ai déjà signalé ci-dessus la possibilité que les difi^érences

de composition entre ce nouveau milieu et la gélatine d'abord employée

(pj). 305 et 306), aient eu une certaine influence. Mais cette liquéfac-

tion augmente la possibilité que ma bactérie soit alliée au M. Inteus L.

et N. Sur pomme de terre il aj^parut de même que l'année précédente,

des colonies de grande étendue, jaunes, visqueuses, montrant au bout

de quelque temps des îlots bien nets de teinte rougeâtre, visqueux,

légèrement saillants. Quand je transportai des germes, pris aux portions

jaune pur, sur de nouvelles tranches de pomme de terre, j'obtins de

nouveau des cultures jaunes, consistant en des cocques de 0,5—0,6 [ji.

de diamètre environ, qui se décoloraient par la méthode de Gram-

GiiNTHER. Dans les portions rougéâtres, je trouvai des formes plus

allongées, longues d'environ 0,8—1,2 [j. et larges de 0,6 mnis

jamais des formes purement sphériques. On ra])proclie]'a do ces j)ro-

^) Compl. rond. Acad. d. Se, Paris. 124, p. 475—477, 18i)7.

21**
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priétés celles du M. hicolor Zimmermann. J'isolai cV ailleurs aussi de la

tache rouge d^une de ces cultures le B. finorescens L. et N.

De ce qui précède je ne me permettrai de tirer qu^une seule conclu-

sion, savoir que Ton ne saurait encore à présent identifier comj)lètement

le B. mher ovatus et le M. aurantiacus sorgJii à une espèce quel-

conque, plus ou moins bien décrite, d'entre les nombreuses bactéries

chromogènes. Il faut cependant considérer comme probable que ces

bactéries jouent un rôle capital dans la dégénérescence chromogène des

tissus du sorgho atteint de brûlure.

Wageningen , novembre 1897.



SUR LA CONDENSATION D'UN MÉLANGE DE DEUX GAZ.

PAR

J. P. KUENEN.

Dans un mémoire de M. Duhem ^)_, récemment publié^, sur les mélan-

ges de deux substances^ on trouve discuté^ au Chapitre III '^), le pro-

blème de la condensation d'un mélange de deux gaz. Les résultats de ce

travail sont représentés par les figures 16 ^) et 17 ^) du mémoire. Je me

propose de me servir de la théorie de M. van der Waals ^) pour com-

pléter la représentation des phénomènes donnée par M. Duheai^ et re-

dresser quelques erreurs que cet auteur a commises.

De plus je communiquerai quelques données expérimentales propres

à confirmer les résultats théoriques.

Dans son étude^ M. Duhem se sert du potentiel thermodynamique

sous pression constante qu'il considère comme une fonction de la

température^ de la pression et de la composition. Il y introduit les po-

tentiels des éléments du mélange (Gibbs) et arrive aux conditions d^équi-

libre bien connues entre les phases coexistantes ') :

i-', (f, X, r) —/; te, r) = 0
I

OÙ TT représente la pression, t la température, les F' s les potentiels à

rétat liquide, les /'s les potentiels à Tétat de vapeur, Ç et % les compo-

^) Travaux et mémoires des facultés de Lille III. Mémoire 13. P. Duhem,

Dissolutions et mélanges. Troisième mémoire, 1894.

1. c. pp. 47—75.

') 1. c. p. 58.

1. c. p. 66.

Arch. Néerl. 24; ])p. 1—5(;.

") Duhem, Le potentiel thermodynamique, 1886.

') 1. c. p. 52, formule (9).
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sitions du liquide et de la vapeur (c.-à.-d. le rapport de la masse de la

seconde substance à la masse de la première)^ Tindice 1 se rapportant à

la substance ayant la plus haute température critique.

Si nous supposons que J ait été éliminé de ces deux équations et que

nous considérions tt^ t et % comme les coordonnées d^un point^ Téquation

ainsi obtenue est celle d'une surface que M. Duhem appelle ^^surface de

rosée" et qui donne les conditions d'équilibre entre les deux phases^

c.-à.-d. la pression et la température où^ pour un mélange (%)_, on voit

apparaître la première trace de liquide (rosée). Si nous projetons sur le

plan TTT les sections de cette surface par des plans j)erpendiculaires à

Taxe des Xy on obtient les ^^lignes de rosée''_, qui donnent les |)ressions et

températures correspondantes oii pour un mélange déterminé la conden-

sation commence. En différentiant les équations (1) j)ar rapport à ^, %,

T et T et éliminant cl^, on obtient Téquation suivante ^) :

[

+

et de (2) Ton déduit, au moyen de relations thermodynamiques bien

connues ^) :

(l+Ç)Q-(l + %)î + (;C-6)^,].^T +

I

(1 + 5) r- (1 + ;c) f + (% - ?) [" + (1 + x)

= -(%-H)y^dx (3),

oii Q, q et 4 sont des quantités déterminées de chaleur_, F" et z; les vo-

lumes spécifiques du liquide et de la vapeur.

Au moyen de cette équation et de quelques hypothèses M. Duhem
détermine la forme et la position relative des lignes de rosée, entre les

deux courbes de tensions de vapeur des deux substances pures; il y
ajoute ce qu'il appelle la ,,ligne critique", c.-à.-d. le lieu des points oii

.les phases coexistantes deviennent identiques. De cette façon il a ob-

tenu les figures 16 et 17 de son mémoire. Yoici en abrégé ses conclu-

') 1. c. p. 53, formule (10).

1. c. p. 54, formule (13).
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sions : pour deux groupes de mélauges^ rapprochés des substances pures^

la condensatiou est normale à toutes les températures jusqu'à la tem-

pérature critique; pour un groupe intermédiaire une condensation ré-

trograde ed ])()ssihle.

D'après M. Duhem ^) les principaux traits de sa théorie ont déjà été

exposés en 1888 -) dans son mémoire sur la condensation du mélange

de Cailleïet d'acide carbonique et d'air. Je n'ai pas Tintention de

réfuter cette assertion cependant assez vague; je ferai toutefois remar-

quer que 1. M. DuHEM avoue lui-même qu' en 1888 la ligne critique

n'avait pas encore été prise en considération^ 2. la forme joarticulière de

la ligne de rosée était bien introduite comme hypothèse^ mais n'avait

pas encore servi à prédire le phénomène de la condensation rétrograde '^),

et que 3. à cette éjDoque ses résultats étaient considérés comme donnant

l'explication de l'expérience de M. Cailleteï (//Nous n'avons pas besoin

de faire ressortir l'accord que ces conséquences présentent avec les faits

que M. Cailleteï a observés" '^), tandis que maintenant il écrit: ^^or

ces conclusions ne sont pas conformes aux observations de M. Caille-

TET^ etc. .
." ^). 11 me semble donc que ma priorité en ce qui concerne

le prédiction et la confirmation expérimentale de la condensation rétro-

grade est indiscutable D'ailleurs son explication complète^ et en

général celle des phénomènes critiques des mélanges^ que j'ai déduite

de la théorie de van der Waals^ n'est pas renfermée dans la théorie

de DuHEM^ parce que de cette dernière ne résultent pas la composition^

^) 1. c. passim, p. 71 : „En 1888 nous avons proposé" et „en résumé, dès ce mo-

ment nous avons esquissé le principaux traits de la théorie que l'on vient de lire;

nous avions seulement omis de considérer la ligne critique du mélange."

P. DuHEM. Journ. de Phys. 2, YII, p. 158, 1888.

3) Lorsque M. Duhem écrit (1. c. 1888, p. 166) : „à ce moment le liquide dis-

paraît pour ne plus reparaître sous aucune pression", d'après l'accord qu'il croit

trouver avec l'expérience de Cailletet, il a en vue non la disparition de la phase

liquide par uns diminution graduelle dans la quantité, mais par l'aplatissement

et l'évanouissement de la surface liquide, bien que, d'après son dernier mémoire,

l'application conséquente de sa théorie l'aurait conduit à tirer cette conclusion

que l'expérience de Caiij,etet n'est qu'une fausse image des phénomènes de conden-

sation. Voir le compte rendu du mémoire de M. Duhem de 1888, dans BcihL 13,

p. 156, par M. P.

^) P. Duhem 188S, p. 167.

P. Duhem 1891, p. 74.

^) Arcli. Nécrl.^ 26, pp. 374 et ssv.
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la densité ui la quantité des pliases coexistantes. Ainsi donc^ lorsque M.

DuHEM écrit ^) : „la théorie donnée par M. van der Waals et par M.

KuENEN concorde entièrement avec celle que nous venons de dévelop-

per"^ nous devons interpréter ces mots en ce sens que les résultats de M.

DuHEM^ relatifs à la condensation des mélanges gazeux^ pour autant

qu^ils sont exacts_, sont compris dans la théorie plus générale de M.

VAN DER Waals. Nous verrons néanmoins que la méthode grajjhique

introduite par M. Duhem^ avec tt et t comme axes des coordonnées_,

représente les phénomènes d'une façon très claire et peut même servir

à prédire des faits qui ne se déduiraient pas aussi facilement de la sur-

face de VAN DER Waals.

Si nous comparons toutefois les conclusions de M. Duhem^ résumées

tantôt^ avec ce que nous pouvons déduire de la surface thermodynamique

de VAN DER WaalSj nous trouvons une différence frappante. Le résul-

tat le plus général de la théorie de van der Waals au point de vue

du problème qui nous occupe^ c'est Fexistence de ce qu'il a appelé

le j)remier pli^ dont le point de plissement apparaît sur la partie possible

de la surface dès que la température vient à être située entre les tem-

pératures critiques des deux substances jjures. Ce point de plissement

ne ])eut coïncider avec le point que j'ai appelé point de contact critique^

que dans un seul cas particulier et à une température déterminée ; en

général il dévie de l'un ou l'autre côté du pli^ généralement du côté du

liquide; il doit donc y avoir condensation rétrograde entre deux tem-

pératures déterminées pour tous les mélanges possibles entre les deux

substances, et non comme dit M. Duhem pour un groupe de mélanges

entre certaines limites. Les ligures 16 et 17 sont donc inexactes. Pour

arriver à une rejjrésentation correcte des phénomènes, nous allons nous ser-

vir de la méthode de M. Duhem, et s'il est nécessaire faire usage du

résultat général de la théorie complète, formulé tantôt: de cette façon

l'erreur commise par M. Duhem se manifestera d'elle-même.

Nous avons vu que M. Duhem trace les courbes qui se rapj^ortent au

commencement de la condensation (ligues de rosée). Il semble naturel

d'y ajouter les courbes qui donnent la relation entre tt et t à la fin de

la condensation d'un mélange déterminé. Les formules correspondantes

sont analogues à (2) et (3). Des mêmes équations d'équilibre (1) nous

déduisons par diff'érentiation et élimination de (1% deux autres formules

') 1. c. 1894, p. 73.
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où L.^ seul est une nouvelle quantité dont la signification est analogue

à celle de pour plus de clarté nous avons affecté d^accents les

autres grandeurs.

rfr = -fe'-£')'^rfj. . (4);

d'oii

(1 + - (1 + x) cl + (;^'- r) ^ +

)^J II

(1 + - (1 + x) v' + iz
- r) r + (1

=-te'-r)^^/t (5).

La direction des deux lignes s'obtient en posant dans (3) et (5) res-

pectivement dx =0 et dt = 0. Des deux formules ainsi obtenues

Tune se trouve dans le mémoire de M. Duhem 2)

= __ ^ + + (6).

' ^ (1 + 1)
^"- (1 + %) V + {x-ë + (1+%)

(s)
(i+n y'-{i+z)v'+[x-è')

j

r+(i+r)

Paisons observer que (6) et (7) ne se rapportent à un même mélange

que si nous posons % = t', c.-à.-d. si la phase vapeur de la courbe de

M. Duhem a la même composition que la 2)liase liquide de la notre.

Par élévation de température les deux courbes se rapprochent et

finissent par se rencontrer en un point correspondant au point de plisse-

ment de VAN DER. Waals. En ce points les phases ont même composi-

tion et même densité. Pour introduire cette condition^ nous allons divi-

ser numérateur et dénominateur par %—Ç et %—t', et après ([uehjues

transformations nous trouvons :

') DiiiiKM 1. c. 1894, pp. G-8.

DuHRM, L C, 1894, p. 5G, formule (IG).
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(9).

Si maintenant % se rapproche de et de ^\ toutes les quantités

dans (8) et (9)^ même les quatre fractions, demeurent finies. De jjIus

^ = X = S' = X , q = Q = q'==Q'
, v = F= v'=r

,

^^-^^
' ^^-w'^

et comme le j)oint considéré a les propriétés d^un point de plissement,

les dérivées vers lesquelles tendent les quatre fractions deviennent iden-

tiques deux à deux. Les expressions (8) et (9) deviennent donc égales

au j)oint de plissement, ce qui veut dire que les deux courbes sont tan-

gentes entre elles. Deux courbes corresj)ondantes forment ce que nous

aj)j)ellerons une courbe limite. Le point de rencontre des deux courbes

coïncide avec le point de j)lissement et est situé sur la aligne critique",

que pour cette raison nous préférons appeler lig7ie de jolissemerd. Pour

trouver la direction de la courbe de plissement en un point donné, nous

devons faire usage des conditions auxquelles il est satisfait en un point

de plissement. Ces conditions sont entre autres %= 'i, V= v. Ensuite

si nous posons dr = 0, dans (3) par exemple, nous trouvons la relation

entre dir et dx sur la courbe connodale du pli. Au point de plisse-

dTT
ment = 0. Introduisant cette condition nous trouvons comme carac-

«%

df.
tères d^un point de plissement -j^ — 0, et de même nous tirons de (5)

= 0 (conséquemment = 0, = 0). Ces conditions, ainsi que

X = i;, V — V, et X — nous pouvons maintenant les introduire de

nouveau dans les équations complètes (3) et (5): ce faisant nous obte-

nons la relation entre dTr et dr le long de la courbe de plissement; on

trouve ainsi ({ue le ^ est le même que le ^ au point de plissement de
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la courbe limite^ de sorte qu^il est ainsi démontré que la courbe limite

est tangente à la courbe de plissement^ et que cette dernière est T en-

veloppe des courbes limites.

Nous arrivons au même résultat en faisant le raisonnement suivant

basé sur les propriétés du pli. Considérons un mélange déterminé et

sa température de plissement. Par élévation de la température vers cette

temjjérature de plissement , la variation de pression peut être considérée

comme produite par deux phénomènes : Ymi consistant en ce que la com-

position propre au point de plissement apjjroche de la composition du

mélange^, T autre consistant dans la variation de la jjression au point de

plissement lui-même. A mesure que la température se rapproche de la

température de plissement du mélange^ la première partie de la variation

de pression tend vers zéro^ parce que ^ = 0 le long de la courbe con-

nodale. Il ne reste donc que la variation de pression au point de plisse-

(Itt . .

ment même. Le — au point de plissement du mélange est donc égal

à la même quantité le long de la courbe de plissement_, c. q. f. d, ^)

Au lieu des figures 16 et 17 de M. Duhem nous obtenons donc une

figure comme la figure 1. Les courbes sont exj)érimentales pour la

plus grande partie. La figure rejDrésente le cas de mélanges d'acide car-

bonique et de chlorure de méthyle. La courbe de tensions de vapeur de

CIIo, Cl est tracée d'après mes propres observations celle pour CO., est

empruntée à M. Amagat ") ; elles aboutissent aux deux points critiques

(7j et Co. La courbe limite tracée se rapporte à un mélange à -j- de

CO2 et % de ChoCl, que j'ai déjà étudié en 1S92. J'ai publié une

partie de mes résultats dans un précédent travail ''). Bien que peu nom-

breuses mes observations^ représentées graphiquement d'après la méthode

de M. DuHEM^ sont suffisantes pour montrer la forme de la courbe limite

avec une grande apj)roximation : le résultat est pleinement d'accord avec

les prévisions théoriques.

') Nous voyons ainsi qu'une intersection de la hgne critique et de la lig-ne de

rosée, ainsi que M, Duiiiîm le représente sur ses figures, est impossible.

Arch. NéerL, 2G, pp. 392-395.

Journ. de Phys., (3), 1, p. 288.

") Voir Commun. Leiden Lahor. P/iijs. no. 4, p. 13.
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Temp. Pression initiale Pression finale

70 28,8 64,9

100 63,1 —
100.6 63,3 84,4

101,5 65,7 84,7

103,0 67,9 84,0

104,0 69,7 83,8

105.0 ') 72,2 83,2

106.1 74,0 82,1

106.7 78,6 80,2

De ces nombres nous déduisons comme température et pression pro-

bables du j)oint de contact critique: 106,8 et 79,5 (point Ik).

La courbe de plissement a été tracée de telle façon qu'elle touche la

courbe limite du mélange ^/^ C0.> au point de j)lissement P. Nous ne

devons pas nous attendre à voir les points critiques C, C", C" des autres

mélanges se j^lacer sur la courbe de plissement. Car ces points ont été

déterminés à une époque oii je n'avais pas encore connaissance de la

différence qui existe CDtre la température du point de plissement et celle

du point de contact critique. exactitude de F observation était donc

impossible, et la seule chose que nous puissions dire avec certitude, c'est

que les points obtenus doivent être situés quelque part entre les deux

points critiques p et r, et plutôt plus près de r que de p : nous avons

tracé la courbe de plissement par rapport à C, C" et C" de manière à

s'accorder avec cette supposition. Nous avons ajouté à la figure deux

courbes pointillées qui n'ont pas de base expérimentale ; mais elles servent

à faire voir la diminution progressive de la largeur des courbes limites

et leur transition dans les courbes de tensions de vapeur.

Une interprétation plus étendue de la figure me semble à j)eine né-

cessaire. On voit que toutes les courbes limites ont une tangente verti-

cale, de sorte que toutes les courbes limites doivent présenter la conden-

sation rétrograde entre les points critiques p et r. La ligne joignant tous

les points r se termine aux deux points critiques et C.^, ce qui est

contraire aux figures de M. Duhem, cpii fait aboutir cette ligne en deux

points y/j et 3/0 ligne de plissement. On voit comment i] est j)os-

siblc, sans aucune discontinuité, que les mélanges qui ne dillri-ciil (|ue

^) 1. c; nous avions trouvé par un calcul préliminaire 73,.'] et 83,8.

Arch. NrerL, 26, pp. 398, 401, 403.

22*
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fort peu des substances pures j^résentent déjà la condensation rétrograde

et une tangente verticale^ alors qu^'il n'en est pas ainsi pour les substan-

ces pures elles-mêmes.

^Faisons encore observer que ce n'est que dans un cas exceptionnel

que la pression de plissement d'un mélange est en même temps pression

maxima : la situation de ce maximum sur la branche liquide ou sur la

branche vapeur de la courbe limite dépend de cette circonstance que la

courbe s'élève ou s'abaisse au point considéré. Les deux cas s'observent

sur la figure.

L'intersection de deux courbes limites donne la pression et la tem-

pérature à laquelle les mélanges^ auxquels les courbes appartiennent^

peuvent coexister.

Il y a quelque temps ^) j'ai fait voir la possibilité d'une seconde es-

pèce de condensation rétrograde^ oii par compression on verrait se for-

mer et disparaître ensuite une phase vapeur au lieu d'une phase liquide.

Dans ce cas le point de plissement doit être situé du côté de la vapeur

par rap])ort au point de contact critique. Dans la représentation gra-

phique dont nous faisons usage^ ce fait se traduit de la façon suivante :

le point de plissement est situé plus bas que le point de contact critique^

de sorte que ce dernier est placé sur la branche liquide de la courbe

limite. Tenant compte du rapport entre la courbe limite et la courbe de

') yl/'c//. iVm-/., 2G, p. 388.
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plissement^ nous voyons que ce cas se présente lorsque la courbe des

tensions de vapeur est placée au-dessus de la courbe C.-^ ; et même
pour une partie des mélanges si la courbe de plissement a une tangente

verticale, ou, ce qui revient au même, si pour quelques mélanges le

point de contact critique est extérieur aux températures critiques des

deux substances.

La figure 2 montre quelle serait la position des courbes, dans le cas

oii certains mélanges auraient une température critique supérieure à

celle des substances pures. Une des courbes limites a son point ^ au-

dessus de r, Tautre a un point de plissement situé au-dessous de oii

la tangente à la courbe de plissement est verticale, p est donc placé

plus bas que le point de contact critique r' , et entre les deux tempéra-

tures correspondantes on doit observer une condensation rétrograde de

seconde espèce. C^est à l'expérience de décider si un pareil cas peut se

présenter.



DE l'influence DE LA PESANTEUR SUR LES PHÉNOMÈNES CRITIQUES

DES SURSTANCES SIMPLES ET DES MÉLANGES.

PAR

J. p. KUENEN.

1. Le fait que clans le voisinage du point critique^ en vertu de la

forte compressibilité^ la pesanteur a une influence considérable a déjà

été remarqué par M. Gouy Elle a pour effet de donner à la substance

enfermée dans un tube des densités notablement différentes à différents

niveaux. Les variations de pression avec la hauteur sont déterminées

par la relation dp = ^ gd/i, v étant le volume et g Taccélération

due à la j^esanteur; tout près du point critique^ à une j^etite valeur de

dp correspond une grande valeur pour dv. Pour des calculs numériques

') Comi)l. HencL, 115, pp. 720—722.
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la connaissance exacte des isothermes clans ce voisinage est nécessaire.

M. GouY a calcnlé pour Tacicle carbonique quelques valeurs au moyen

de la formule de M. Sarrau; on trouvera des résultats dans un tableau

accompagnant son travail j)récité.

Dans la représentation graphique avec /; et v comme coordonnées_, la

grande compressibilité se traduit par la faible inclinaison des isothermes.

Les divers états d'une sabstance formant une colonne verticale sont don-

nés -psiT les différents points à\m arc d'isotherme. A quelque distance

du point critique cet arc cet très court et peut être considéré comme un

point pour les différences de niveau ordinaires dans les expériences sur

Fétat critique_, soit 10 à 20 cm.; mais tout près du point critique la

longueur de cet arc devient notable.

D'après le tableau de M. Gouy, on trouve pour Facide carbonique

que tout près du point critique une différence de niveau de 10 cm.

donne une différence de 6% dans la densité, et à 20 cm. de différence

de hauteur correspond une différence de densité d'environ 10%. A une

température donnée et pour un certain volume moyen, la longueur du

petit arc de courbe, ou, ce qui revient au même, le nombre des phases

qui sont en équilibre et superposées dans le tube, ne dépend que de la

hauteur de la colonne, qui à son tour est en relation simple avec la

quantité de substance et la capacité du tube d'expérimentation.

Supposons que la températnre s'abaisse vers la température critique,

le volume occupé par la substance restant constant. Le volume moyen

(ou la densité moyenne) resteront constants pendant cette ojjération, mais

la longueur de la courbe augmentera à mesure que décroît l'inclinaison

des isothermes, et l'arc s'étalera plus ou moins suivant l'axe des v, la

distribution des densités de part et d'autre de la valeur moyenne étant

asymétrique. Trois cas peuvent se présenter; à mesure que l'on s'ap-

2)roche de la température critique l'arc de courbe peut être laissé à la

gauche ^) ou à la droite ^) du point critique, ou bien encore le point

critique peut passer par l'arc lui-même ''^). Dans les cas A et B la sub-

.

stance restera homogène. Ce n'est qu'en abaissant davantage la tem-

pérature que l'on atteindra la courbe limite, également représentée sur

la figure. A ce moment apparaîtra une très petite quantité d'une seconde

^) (cas .4, p' ({' sur la fig. 1).

') (cas '/"
„ „ „ ).

') (cas C, i>r(j).
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phase (en supposant qu'il n'y ait pas de retard) : dans le cas J on verra

se former une bulle de vapeur au sommet du tube^ correspondant au

point q; dans le cas B une gouttelette de liquide se formera au fond^

en p". A mesure que la température s'abaisse^ ces quantités augmentent.

L'état de la substance alors présente dans le tube est donnée par deux

portions d'isotherme^ partant toutes deux de la courbe limite^ l'une vers

le côté vapeur_, Tautre vers le côté liquide. A partir du niveau où les

deux phases sont en contact^ les densités augmentent vers le bas et di-

minuent vers le haut. Mais la pesanteur n'a aucune influence sur les

conditions d'équilibre^ et à une température donnée les phases en contact

sont toujours les mêmes. A quelque distance de la température critique^

les longueurs des courbes diminuent et bientôt elles se réduisent pratique-

ment à deux points de la courbe limite. Avec une quantité donnée de sub-

stance enfermée dans un tube au-dessus de mercure^ ces trois cas peu-

vent être réalisés en prenant le volume d'abord un peu plus petit^ puis

un -peu plus grand que le volume critique. Mais qu'arrivera-t-il si l'on

prend le volume à peu près égal au volume critique (cas C)? A la tem-

pérature critique l'une des phases,, à un certain niveau du tube^ aura

exactement la densité et la pression critiques. Cette phase est représentée

par le point r, où l'isotherme critique touche la courbe limite. Immé-

diatement au-dessous de la température critique^ on verra apparaître en

ce point du tube d'abord un nuage puis un ménisque très plat. Le ni-

veau du tube oiï le phénomène se manifeste dépend du volume choisi.

Ainsi donc: entre deux limites de volume situées de part et d'autre du

volume critique^ et dont la distance peut-être déduite de la forme de

l'isotherme critique et de la hauteur de la colonne^ une surface liquide

apparaîtra à différents niveaux dans le tube^ et d'autant plus haut que

le volume sera plus petit; ce phénomène se manifestera d'ailleurs tou-

jours à la même température^, la température critique de la substance

employée. Dans le cas de l'acide carbonique enfermé dans un tube de

10 cm. environ^ la distance de ces limites entre lesquelles la surface

liquide se montrera dans le tube atteint 6% du volume totale d'après

les calculs de M. Gouy. Les expériences de M. Gouy ^) et les miennes

ont donné pour cette distance des valeurs de l'ordre de grandeur calculé.

') Gouy, Compt. Bend., IIG, p. 1289.

^} Voir pp. 274 et ssv. du présent volume.
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On peut déduire de ce qui précède ce que Ton observera eu chauf-

fant la substance sous volume constant. Si le volume est plus petit qu'un

volume déterminé v^, le liquide augmentera régulièrement^ et à une

température encore plus ou moins éloignée de la température critique^

il remplira tout le tube. Si le volume est plus grand qu^un certain

volume le liquide diminuera pendant T opération et disparaîtra com-

plètement. Entre et v., le niveau du liquide pourra encore s"élever ou

s'abaisser^ mais finira par s'ajDlatir et disparaître à une température in-

dépendante du volume choisi. Cette température n^est autre que la

température critique.

Jai déjà exprimé ceci sans plus de détails précédemment ^). On voit

que la ^^méthode du ménisque^ pour la détermination des températures

critiques^ est pleinement justifiée. Et il en est de même de la méthode

ainsi qu^elle a été d"*abord décrite par Andrews^ et qui consistait à

faire varier le volume à température constante au lieu de faire varier la

température sous volume constant^ bien que cette dernière méthode me

paraisse préférable en pratique; si la substance est pure la méthode

doit donner des valeurs exactes pour la température critique, et les diffé-

rences entre les résultats des diverses méthodes tiennent à la présence

d^impuretés ou bien au peu de précision des méthodes rivales. La méthode

des densités (Mathias) -) qui convient parfaitement pour la détermi-

nation du volume critique, quand la température critique est connue,

n'est pas recommandable pour la détermination de la température cri-

tique elle-même, car une extrapolation est toujours nécessaire, même

quand la méthode est aj)pliquée avec le plus grand soin, ^) Quelle que

soit la méthode employée, il est désirable d'agiter la substance, car les

impuretés, qui ne font jamais entièrement défaut, produisent des retards,

donc des diff'érences de densité.

Remarquons encore que la méthode en question permet de mesurer

la pression critique, donc avec une assez grande approximation, le volume

critique de la substance. Si Ton prend le volume égal à celui oir le mé-

nisque apparaît et disparaît au milieu du tube. Terreur est très petite.

On a parfois pris pour volume criticiue celui où le li([uide remplissait

1) Voir plus haut, pp. 274 et ssv.

2) Caili.etkt et Matihas, Cuinpt. Rend.^ 102, p. 1202; lOi, p. 1063.

Amagat, Conijjt. Rend., 114 pp. 1093—1098.

^) Voir plus haut, pp. 279 et ssv.
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eiitièreiiieut le tube au inomeut de la disparitiou du méuisque : ce procédé

conduit à des résultats erronés.

II. Pour trouver F influence de la pesanteur sur les pliénomènes cri-

tiques des mélanges de deux substances^ je me servirai de la surface -vp de

YAN DEii Waals Je supposerai qu'il n'existe qu'un seul pli^ le pli

liquide-vapeur. A la page 35 de son mémoire il parle de T action des

forces extérieures; nous n'avons qu'à appliquer ici ses résultats. Nous

pouvons chercher la surface -Ij soit pour un poids constant du mélange^

soit pour un nombre constant de molécules. Dans le cas présent la

première méthode est préférable comme étant plus simple. M. van der

Waals démontre que si des phases sont en équilibre sous Tinfluence de

la pesanteur ^ valeur constante dans le premier cas que nous

considérons^ tandis que dans l'autre cette quantité varie avec la hauteur,

et c'est la quantité
(^^^ X (^^^2 — ^^1) 9^'^ {^'^ — poids moléculaire)

qui est constante. Nous nous servirons donc de la première méthode.

Afin de bien faire voir au mo^-en de la surface quelles phases seront

représentées dans une colonne verticale_, nous nous figurerons tracées

sur la surface les courbes pour lesquelles ^st une constante. Je

les appellerai courbes de iDcsanteur". Les phases en question forment

par leur ensemble un arc d'une telle courbe. (Pour des substances sim-

ples les courbes de pesanteur coïncident avec les isothermes).

Une seconde condition nous permet de déterminer quels sont les

points de la courbe de pesanteur qui correspondent à des hauteurs dé-

terminées de la colonne. Cette condition est simplement djj — —

-

d/t, et est en elle même évidente, indépendamment de sa déduction ther-

modynamique. Eeprésentons encore sur la surface les isopièzes

)-^^=^-C^/^.=
constimte

dont la détermination est analogue à celle des courbes de pesanteur;

0 Van DiiR Waals, Arc/ii.v. Néerl. 2-4, pp. 1—56.

^) X ~ composition. Le n affectant la dérivée comme indice exprime que r est

)q[)aintenu constant pendant la dérivation.
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nous avons maintenant deux faisceaux de courbes qui vont nous per-

mettre de déterminer les phases représentées dans le tube. Pour arriver

à notre but il suffira de considérer les courbes dans la région critique.

Nous y arriverons le plus rapidement en nous servant de la relation

entre dp d'un côté et dx (ou do) de T autre le long de la courbe de pe-

santeur. Cette relation est exprimée par une formule donnée à la page

37 du mémoire de M. van der Waals :

ce qui donne par Tintermédiaire de relations bien connues :

Soit

s-iT-(fTy=^ 0^)^
àx^ àv^ \oxotV

cet A est 1 expression qui, avec -^r-ir et détermine la stabilité. En

tous les points de la courbe connodale A^ i) sauf au point de plisse-

ment^ qui ap23artient aussi à la courbe spinodale^ et ovi par conséquent

^ = 0.

Si nous substituons dans (i) et (2) en tenant compte de ce qu'en

général au point de j)lissement
^y~^ (yd~^ <i

t^ous trouvons

dp , dx— = 0 ou — = ce.
dx dp

Ceci revient à dire qu'au point de plissement l'isopièze et la courbe

de pesanteur ont un élément commun. Comme au point de plisse-

ment Fisopièze touche la courbe connodale^ il en sera de même de la

courbe de pesanteur. La fig. 2 représente le cas d'un point de ])lissc-

ment situé du côté des petits volumes. Dans ce cas la pression est

maxima au point de plissement et

(g),>" (©>"
non seulement en ce point lui-incme mais encore tout près de ce point.

Comme d'ailleurs //> 0^ dx et dp ont des signes contraires d'a])rès (1)
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et (2) et les deux courbes (isopièze et courbe de gravitation) se coupent

comme l'indique la fig. 2. Il résulte de là que dans la projection i\ x

non seulement le ^ mais encore le est le même pour les deux cour-
dx dx^

bes au point P. Les courbes ont même rayon de courbure.

Nous pouvons soumettre cette proposition à l'épreuve de la façon

suivante. En des points correspondants de la courbe connodale les
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et la même yaleiir. La première relatiou revient à

dire que la pression est la même clans les deux points. En ajîprocliant

du point de plissement les deux points correspondants se rapprochent

et finissent par coïncider en ce point même. Nous déduisons de là im-

médiatement qu^en P Tisopièze a un élément commun avec la courbe

connodale^ donc lui est tangente. Le même raisonnement s'applique à

la courbe le long de laquelle
(^^^

^st constant, de sorte que la courbe

de pesanteur touche aussi la courbe connodale en P. Les deux courbes

sont donc tangentes, et comme de plus elles doivent se couper elles ont

même -7-^.

Il suffira donc de déterminer le pour Tune déciles. Nous calcu-
dx-

De di:) = { J-\ dx -V [ ^\ dv nous déduisons

lerons le (~î~^ y ^^^st à dire la valeur correspondant à Fiso23ièze

-

(1),

^ xpj à ii'^

'

Comme d'ailleurs, pour toute fonction Cp,

( c>^' X ( àx )„ + (c> J,,(c>

on a

^) L'idée de considérer le signe de Ç^j-^^ au point de plissement a été emprun-

tée à une lettre que M. vax der Waals m'a adressée après la communication de

mon mémoire à la Société de Physique de Londres, le 24 mai 1895.



350 J. p. KUENEN.

Dans cette expression nous introduisons maintenant la quantité A
définie jjar (3). Nous arriverons ainsi à

Cette relation est généralement vraie. Elle peut servir à trouver

r allure des courbes p dans la projection Vj a: Au point P où nous

dA
avons à chercher cette expression^ ^ = 0 et ^ Oj» parce qu^un point

s'écartant de P dans la direction de Taxe des v positif entre dans la

région instable. Au point de plissement on a donc

ce qui veut dire que les courbures de Tisopièze et de la courbe de j^e-

santeur sont dirigées dans le même sens que celle de la courbe connodale.

Un raisonnement semblable peut servir à trouver la position reL-tiA^e

des courbes dans le cas oii le point de plissement est situé du côté des

/d'^v\ ^A
,

grands volumes. Alors
(^^T^y^ ^ parce que ^ ^ ^ ^'^^^ ^'oi^

encore une fois que la courbure a le même signe que pour la courbe

connodale au point de plissement.

Quant à la seconde surface relative à un nombre constant de molé-

cules^ les conditions qui s^y rapportent se déduisent de celles de la pre-

mière surface par de simples substitutions:

M, (1 — H- vif. ^' ^ M, (1 — ^0 H- x'

_ M, X
~ ~M^[l — 'x') -f if, x"

les accents indiquant que les quantités qui en sont affectées se rapportent

à la deuxième surface. On peut du reste obtenir ces relations directe-

ment. Nous avons déjà dit que les formules deviennent moins simj^les.

Au lieu de (1) nous avons ^) :

^) Van dkr Waals, 1. c, p. 42, en posant Pj " = (jh
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1

/

Dans le cas présent le signe du second membre ne peut pas être fixé

en général. Si nous faisons abstraction du cas spécial oii les coefiicients

s^ annulent;, la conclusion relative au point de plissement reste la même.

Si ^ M., comme c^est le cas pour CO.^ et ClI^ Cl le coefficient

est positif^ mais cela n'est pas toujours nécessaire. Pour de très grands

volumes_, oii

(^^'J
presque nul_, le signe déjiend entièrement de

— Mn, mais près du point de plissement il n'en est pas de même.

Dans chaque cas particulier on aura à déterminer le signe du second

membre. Toutefois cela n'a aucune influence sur la conclusion générale

relative au point de plissement^ qui forme la base de tout notre raison-

nement.

La conclusion en question est suffisante pour trouver les phénomènes

critiques d'un mélange soumis à Faction de la pesanteur. La méthode

la plus naturelle pour décrire les phénomènes consiste à chercher ce

qui arrive lorsqu'on fait varier le volume à la température considérée.

Dans le cas représenté fig. 2, si nous ne tenions pas compte de la pesan-

teur_, nous aurions ceci^): entre deux températures déterminées^ diffé-

rentes pour chaque mélange, la température du point de contact cri-

tique Tf> et le point de plissement Tp [Tn ^ T i), un accroissement de

volume fait que le points représentatif du mélange traverse la courbe

coimodale entre les points P et B. On observe alors une condensation

rétrograde de première espèce (c. r. I), c.-à.-d. qu'il apparaît une phase

liquide dont la ([uaiitité augmente jusqu'à un certain point pour dimi-

nuer ensuite et disparaître. En deçà do Tp la condensation est normale :

si le volume augmente la surface liquide apparaît au sommet du

1) Co)}tminuc. Lcidfln. L((bi))\ PJn/s. n°. 4.

-) lbi(L p. 8.
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tube et la quautité de liquide décroît jusqu'à zéro. Exactement à la

température de plissement le point représentatif passe par le point de

plissement; et dans ce cas-là seulement un ménisque plat apparaît

quelque part dans le tube; à mesure que le volume augmente ce ménisque

descend en devenant de moins en moins distinct jusqu'à ce que tout

le liquide soit évaporé.

Tenons maintenant compte de la pesanteur. L'état d'un mélange n'est

plus représenté par un points mais j)ar une portion de courbe de pesan-

teur_, dont la longueur dépend de la hauteur de la colonne tout comme pour

une substance simple. Les valeurs de v et x aux différents niveaux sont

situées de part et d'autre de la valeur moyenne de ces quantités. La valeur

moyenne de x ne change évidemment pas avec le volume. D'après l'al-

lure des courbes de pesanteur^ tracées sur la fig. 2 trois cas peuvent

se présenter. Si la température est quelque peu inférieure à Tp l'arc de

courbe atteindra^ par son extrémité de gauche^ correspondant au som-

met du tube_, la courbe connodale à la droite de P. Au sommet du

tube apparaîtra donc une surface liquide qui s'abaissera graduellement

(cas A). Il se peat aussi que la température soit tellement élevée au-

dessus de que l'arc rencontre la courbe connodale par son extrémité

de droite entre F et R. Dans ce cas du liquide apparaît au bas du

tube; le liquide augmente^ atteint un maximum^ puis décroît et dis-

paraît (cas B). Entre certaines limites^ de part et d'autre de Tjj , on ob-

serve tout autre chose. La courbe de pesanteur devient tangente à la

courbe connodale au point P (cas C) ^). Au niveau du tube correspon-

dant au point de contact (ce niveau dépend de la température à laquelle

le changement de volume a lieu) on a la pression, le volume et la com-

position du point de plissement. En ce point un accroissement graduel

du volume fera donc voir un nuage suivi de la formation d'un ménis-

que plat. A une certaine distance au-dessus de Tp (point de plissement

du mélange homogène) le mouvement du ménisque conservera toujours

le caractère de la condensation rétrograde I, mais à des températures

^) Ces courbes peuvent être continuées à l'intérieur du pli, et les parties com-

prises entre la courbe connodale sont celles qui sont destinées à jouer un rôle dans

la théorie de la capillarité d'un mélange.

^) En examinant soigneusement la figure on voit clairement que ces trois cas

sont les seuls possibles. C'est là le fond de notre raisonnement. Il n'arrivera ja-

mais que l'arc de courbe vienne toucher la courbe connodale entre P et /? avec

son extrémité de gauche, correspondant au sommet du tube. Si cela était possible

on rencontrerait de grandes difficultés pour résoudre le problème.
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très rapjjrochées de 7), le ménisque ne s'élèvera pas sensiblement^ mais

s'abaissera dès son apparition. Il résulte de là que la région oii il y a

condensation rétrograde sera devenue un peu plus restreinte par suite

de la pesanteur. Il ne faut jjas oublier que la température Tj- elle-même

sera un peu plus élevée^ parce que Tare de courbe pourra toucher la

courbe connodale même si son point moyen est encore extérieur au pli.

Mais cette élévation de Tu est probablement inférieure à la limite in-

férieure de c. r. I, parce que Tinfluence de la pesanteur doit être la plus

grande en F.

En renversant la méthode ^ c.-à.-d. en comprimant le mélange à

température constante^ les phénomènes suivants se présentent. Au-des-

sous d'une certaine température^ il J ^ condensation normale
;
puis

viennent une série de températures oii le liquide disparaît pendant la

compression avant que tout le mélange soit liquéfié ; on arrive ensuite

à une région où le ménisque^ avant de disparaître^ s'abaisse plus ou moins^

et enfin dans une dernière région le liquide s'évapore complètement ^).

Cette dernière est réellement la seule oir le phénomène critique typique

des mélanges^ la condensation rétrograde^ se manifeste complètement.

Ce résultat peut expliquer la difficulté que j'ai eue à déterminer la

température de plissement dans mes expériences avec CO.^ et Çi/o Cl-).

Des phénomènes tout à fait analogues s'observeront^ sous l'action de

la pesanteur^ dans l'autre cas^ où le point de plissement est placé de

l'autre côté du point de contact critique. Je ne le discuterai pas tout

au long. La pesanteur aura ici encore pour eft'et de réduire la région

où s'observe la condensation rétrograde (ici c. r. II) Dans une

recherche expérimentale^ déjà communiquée ci-dessus et qui axait

pour but de réaliser la c. r. II. la pesanteur doit avoir contribué

largement à cacher le phénomène dont cependant la possibilité a pu

être prouvée. Il y a une circonstance qui^ dans le cas d'un mélange_,

complique l'observation des phénomènes; c'est que l'agitation si néces-

saire pour éviter les retards^ trouble l'équibbre produit par la pesan-

teur et est donc sans utilité. Cette complication n'existe pas pour des

substances simples.

i) J'ai déjà communiqué ce résultat brièvement. Commun. n° 4, p. 9, en note.

-) Klkxen, Convmun. 4, p. 12.

^) Voir plus haut, p. 340.

') Voir plus haut, pp. 130 et ssv.
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COMPARAISON DES MESURES RELATIVES A LA RÉFLEXION

DE LA LUMIÈRE SUR LA SURFACE POLAIRE

d'un AIMANT AVEC LES THÉORIES DE GOLDHAMMER ET DRUDE

PAR

P. ZEEMAN.

D'après M. Drude ^) les formules de sa théorie des phénomènes

magnéto-optiqnes sont un cas particulier des résultats de la théorie de

GoLDHAMMER ^) ^
parco quc la constante complexe h de Goldhammer

est réelle dans la théorie de Drude. Il résulterait de là que la phase de

SissiNGH •'^) pourrait tout aussi bien être calculée par la méthode de M.

GoLDHAMMER quc par celle de M. Drude

J'ai fait voir antérieurement ^) que mes mesures relatives à la réflexion

de la lumière polarisée sur la surface polaire d'un miroir magnétique de

cobalt ne sont pas d'accord avec cette manière de voir.

Tandis que la théorie de Drude donne pour la phase de Sissingh

les valeurs suivantes

Per cobalt nickel

.umière TT) (lumière rouge) (lumière D)

76°16' 61°26' ") 60°,

80° 45°32' 30° (détermina-

tion préliminaire).

') Wied. Ann., Bd. 49, p. 696, 1893.

Wied. Ann., Bd. 46, p. 72, 1892.

Zeeman, Archiv. NcerL, t. XXYII, p. 254, 1893.

") Wied. Ann., Bd. 48, p. 124, 1893.

•"') Versl. d. Koninhl. Ahad. v. Wetensch. Amsterdam, 29 oct. 1892.

") Arch. Néerl. t. XXVIT, p. 296.

') Dans la communication à l'Académie d'Amsterdam du 23 oct. 1892, on a

imprimé par erreur 80°.
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Il est absolument impossible d'attribuer ce désaccord à des erreurs

d'expérience.

Il semble pourtant que M. Drude ne soit pas convaincu par le calcul

de la phase de Sissingh au moyen des observations^ et préfère encore

calculer les rotations au moyen des valeurs moyennes des constantes

magnéto-optiques déduites des rotations observées. Dans la communica-

tion suivante je me servirai de ce dernier mode de calcul; je simj)lifierai

par là la réfutation des remarques que M. Drude ^) fait sur mes mesures.

M. Drude lui-même attache dans sa théorie beaucoup d'importance

aux angles d'incidence pour lesquels, la lumière incidente étant polarisée

perpendiculairement au plan d'incidence_, la rotation au zéro du polariseur

est nulle ['l^^ii, = 'p°in = 0) -). Pour des angles d'incidence plus grands

ou plus petits les signes des rotations sont contraires. La valeur de cet

angle particulier est en effet un très bon critérium pour l'exactitude des

théories proposées.

De la théorie de Drude, dans le cas d^une réflexion polaire, on déduit,

en faisant les calculs au moyen des constantes optiques données par cet

auteur, que le changement de signe doit avoir lieu

pour le fer sous l'incidence i = Ql° 6' (lumière D)

„ „ cobalt i = 64°50' „

nickel „ „ i = 60°35'

La théorie de Goldhammer donne des valeurs toutes différentes

pour le fer i = 64° {S = SO")

„ „ cobalt i = 50° {S = 49°5')

„ „ nickel i = 35° (*S' = 36°).

Ici il est fait usage des valeurs de la phase de Sissingh placées entre

crochets. Dans le cas du fer la valeur de S est connue d'après les mesu-

res de M. Sissingh sur la réflexion équatoriale et par mes mesures sur

la réflexion polaire. Dans le cas du cobalt mes mesures de réflexion

polaire ont conduit à la valeur de S; tandis que pour le nickel, en accep-

tant par analogie une constance de la phase de Sissingh entre des

limites assez étendues, j'avais trouvé une valeur préliminaire S = 30°

(déduites d'observations sous l'incidence / ='50°). Si la valeur de -S'

était de 32°, il y aurait renversement des signes des rotations au zéro

Wied. Ann., Bd. 49, p. 490, 1893.

*) Pour les notations, voir Sissingh. Arch. Néerl. t. 27, pp. 181 et 183, et

Zeeman, ]. c. p. 2G2.

23^
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pour une incidence de 10°^ mais pour des valeurs de S inférieures à

31°^ la théorie de Goldhammer déclare le renversement impossible pour

une lumière incidente polarisée perpendiculairement au plan d'incidence.

Une bonne détermination de la phase de'SissiNGH ]30ur le nickel était

donc très désirable. Quelques mesures faites par M. Wind dans le labo-

ratoire de Lejde ont montré que S est environ égal à 36° et que

= 0 vers 35°. Ce résultat confirme la théorie de Goldha^imer,

mais est en désaccord avec celle de Diiude.

Pour la lumière i), 'd^°ii, doit s'aunuller

pour le fer pour le cobalt

d'après M. Drude^ sous

67°6' 64°50'

tandis que les observations donnent

63° (RiGHi) 49°20' (Zeeman).

Ce qui vient d'être dit confirme pleinement mes remarques antérieu-

res ^) relatives à la théorie de Drude.

Non seulement cette rotation particulière^ dont il vient d'être ques- ..

tion^ mais encore les rotations sous d'autres angles^ sont convenablement

prévues par la théorie de Goldhammer. Nul doute qu'il n'}^ ait un

malentendu de la part de M. Drude dans ses considérations à ce sujet-).

Il admet que les rotations que j'ai observées aient été produites par

la même aimantation^ alors que le contraire a été expressément commu-

niqué ^). En introduisant les aimantations véritables^ j'ai calculé à

nouveau les rotations d'après les théories de Drude et de Goldhammer.

Le tableau suivant donne les rotations réduites à la même aimantation^

le résultat des deux théories {G et U), et les difi'érences entre la théorie

et Tobservation. La notation des rotations au minimum et au zéro est

la même que celle suivie au commencement. L'angle d'incidence est

représenté par 0.

diff. diff. diff. diff.

observ. D observ. D observ. D observ. D

45°

73°

+15,0
+16,2
+ 11,2

+13,9
+ 14,2

+ 14,1

+ 1,1

+ 2,0

-2,9

+11,8
+ 10,3

+ 6,9

+ 10,6

+ 8,9

+ 6,1

+0,8
+ 1,-1

+0,8

—1,4
+3,2
+5,3

—13,4
— 2,2

+ 3,0

+ 12,0

+ 5,4

+ 1,3

+17,5

+ 13,4

+ 9,5

+28.6
+it;3
+ 12,3

—11,1
— 3,9- 2,8

') 1. c. p. 296.

=') Wied. Ann., Bd. 49, p. 690, 1893.

Arch. Néerh, pp. 288 et 293.
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La théorie de Goldhammer donne

diff. diff.

—
diff. diff.

observa. G observ. G observ. G observ.

15' +15,0
+16,2
+ 11,2

+15,6
+16,7
+12,5

—0,6
—0,5
-1,3

+11,8
+10.3
+ 6,9

+ 12,1

+ 10,5

-f 7,2

—0,3
-0,2
—0,3

—1,1
+3,2
+5,3

-1,1
+3,0
+5,8

—0,0
+0,2
—0,5

+17,5
+13,4
+ 9,5

+ 17,1

+12,9
+10,1

+0.4
+ 0,5

—0,6

On voit de uonveaii qu'il reste de grandes différences entre la théorie

de Drude et l'observation. Par contre^ entre la théorie de Goldha^emer

et Texpérience il nj a pas de désaccord^ surtout si l'on considère que

les mesures ont été faites en premier lieu pour la détermination de la

phasC;, de sorte qu'il n'j a pas d'influence possible d'erreurs dans la

détermination du degré d'aimantation.



SUR Li POLARISATION DES RECEPTEURS TELEPHONIQUES

PAR

J. W. GILT AY.

Je me suis déjà antérieurement ^) occupé du rôle rempli^ dans le con-

densateur téléphonique^ 'pai' la batterie de charge^, et^ dans le téléphone^

par Taimant j^ermanent. J'ai montré à cette occasion qu'un condensateur

sans batterie de charge et un téléj)hone sans aimant permanent répètent

tous les sons en les haussant d'une octave^ ce qui fait que les voj'elles

sont supprimées ou modifiées et que les sons deviennent inintelligibles.

Les microphones que Ton se in'ocure aujourd'hui sont de beaucoup

supérieurs à ceux dont j'ai dû me contenter en 1883. J'ai donc ré23été

il y a quelque temps mes expériences^ et j'ai à cette occasion observé

quelques phénomènes qui m'avaient échappé dans le temps.

Je me suis servi dans mes dernières expériences d'un transmetteur

Hunnings modifié^ ce qu'on nomme un ^^Hunnings cone-transmitter".

Celui-ci fut relié au fil j^rimaire d'une petite bobine d'induction^ de la

manière dont cela se fait en téléphonie^ et à deux petits accumulateurs

Tudor. Pour empêcher que le microphone ne s'échautiat inutilement, ce

circuit ne demeura fermé qu'aussi longtemps que des sons étaient pro-

duits en face du microphone. Dès qu'une expérience était terminée, le

circuit était ouvert en retirant une cheville. Les extrémités du fil secon-

daire de la bobine étaient reliées à deux lignes conduisant à l'autre sta-

tion. La batterie de charge était formée par trente petits éléments Le-

clanché.

Quand je répétai mes expériences antérieures au moyen de Tinstalla-

1) Arch. Néerl. T. XIX. 1884. pp. 272 ssv.
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tiou microphonique dont il est question ci-dessus_, je trouvai que certains

condensateurs parlaient distinctement même sans batterie de charge.

Je me suis servi dans ces expériences de plus de vingt condensateurs,

de forme très différente, oii Fisolation était obtenue au moyen de maté-

riaux divers. J'ai fini par en conserver quatre. Ils se composaient tous

de feuilles d^étain de 6 X 1^ cm. La matière isolante était

pour le N°. 1 du papier à lettres ordinaire.

,, ,, 2 du papier paraffiné ou à la cire.

„ „ „ 3 de la ]Darafîine seule.

,, ,, ,, 4 du mica.

Le condensateur u° 1 donna, même avec les charges téléphoniques les

plus fortes, des résultats complètement identiques à ceux que ai indiqués

dans ma note précédente. Je fis souffler, en face du microphone, dans

un petite flûte [la d'orchestre). Il suffisait de cesser de presser un bouton

pour interrompre Faction de la batterie. Aussitôt que cela se faisait, le

ton haussait très nettement d^une octave, et du moment que je pressais

de nouveau le bouton, le ton revenait à sa hauteur primitive. Des paro-

les prononcées en face du microj^hone étaient répétées d'une manière

tout à fait indistincte par le condensateur non-polarisé. Je fis lire un

conte, qui m'était inconnu, et sur deux pages il n'y eut qu'un seul

mot que je crus comprendre, le mot (hollandais) „gekerm" (plaintes).

Ce mot entrait en eftet dans le texte que j'avais fait lire. On peut donc,

sans être accusé d'exagération, affirmer que le condensateur en question

était inintelligible. Du moment que je lâchais le bouton, les paroles

étaient répétées d'une manière indistincte, et les sons redevenaient

distincts aussitôt que je le pressais. La transformation de O en A était

très nette: obrocodobro devenait nettement abracadabra.

Le condensateur n° 2 conduisit aux mêmes résultats que le n° 1, avec

la flûte d'orchestre. Mais quand je lis lire en face du microphone,

je remarquai que le son, aussitôt que l'on supprimnit In b.ittorie de

charge, devenait bien plus faible et plus désagréable, m.iis (jiir Ton pou-

vait cependant, avec quelque exercice et en écoutant très attentivement,

comprendre à peu près tout ce qui avait été lu. Il va de soi que j'avais

fait lire un texte inconnu.
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Ou conçoit que cette observation m'étonna fort. On s'attendrait en

effets après l'expérience avec la petite f iite^ à ce c_[ue tous les autres sons

seraient également haussés cVune octaye Cjuancl on supprime l'effet de la

batterie. La netteté avec laquelle ce condensateur parlait^ sans batterie^

montre au contraire qu'il n'y avait pas élévation du ton des sons arti-

culés_, puiscjue autrement on n'aurait pu les comprendre.

Or ce singulier phénomène ne s'observait pas avec le condensateur

n° 1, dont la matière isolante était du papier à lettres. 11 était donc naturel

de chercher Texplication dans une action de l'isolant ou dans T isolant.

La cause réside à mon avis dans ce 'c|ue les charges téléphonicjues

pénètrent dans Tisolant^ d'oii il résulte c|ue le condensateur^ après

disparition de la différence de potentiel dans la bobine d'induction^

conserve ou racquiert une certaine charge.

Nous dirons^ pour plus de simplicité^ que la charge du condensateur

est positive quand les feuilles paires sont chargées positivement et les

feuilles imj^aires négativement.

Admettons cju'ensuite de la production de sons articulés en face du

microphone^ l'inducteur envoie à un moment donné au condensateur

une forte charge positive. Une partie de cette charge pénétrera dans les

feuilles de papier paraffiné. Si un moment après une charge négative

faible est envoyée au condensateur^ la charge résiduelle positive de la

secousse d'induction précédente remplira^ à Tégard de la faible charge

négative^ le rôle d^'une charge permanente (de polarisation). Et quand

cette charge négative atteint le condensateur^ elle n'aura pas pour effet

que les feuilles d'étain reviennent F une vers Tautre (ce qui est nécessaire

pour la production de Toctave)^ mais elle ne provoquera C|u'une dimi-

nution de la charge résiduelle positive^ ce Cjui écartera les feuilles.

Ce résidu de cltarge joue donc ici identiquement le même rôle que la

charge permanente communiquée à un condensateur par une batterie ^).

Le cas est tout autre dans l'expérience de la ffiite. Ici les charges suc-

cessives^ aux différences de signe près^ sont absolument égales; et le

temps C[ui s'écoule entre deux charges successives est toujours le même.

Si maintenant la première charge ])ar exemple est positive^ une petite

portion de cette cliarge pénétrera dans le papier paraffiné^ et y demeu-

rera comme charge résiduelle après que la secousse d'induction a cessé

de circuler dans le circuit. Si un peu plus tard une charge négative

') Voir ma note antérieure, pp. 276 ssv.; 280 ssv.
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crintensité égale arrive au coudeiisateur^ celui-ci renversera la charge

résiduelle^, qui de positive deviendra donc négative. Au moment de

l'arrivée de cette charge négative^ il v aura donc de nouveau un mou-

vement des feuilles Tune vers Tautre^ et par suite le condensateur, exé-

cutera deux vibrations tandis que le microphone n'en fait qu\ine.

Un son d'intensité et de hauteur constantes sort donc plus haut

d^une octave du condensateur non polarisé n° 2; et Ton peut éga-

lement s'attendre à ce que la voyelle 0^ prononcée ou chantée avec

une intensité et une hauteur constantes en face du microphoue_, sera

reproduite à Toctave^ par conséquent comme parle condensateur

non polarisé n° 2. L"*exactitude de cette déduction fut complètement

confirmée par Texpérience. La ])reuve fut fournie plus évidemment encore

quand au lieu de prononcer la seule voj^elle je prononçai dans le

microphone le mot Obrocodobro_, qui sortait nettement comme Abrocodo-

bro du condensateur. Au moment de T arrivée des chai'ges de la première

vovelle 0^ le condensateur n'était pas encore polarisé par les charges

téléphoniques. Aussi cette première voyelle devenait-elle A^ tandis que

les suivantes restèrent 0.

Quand je fis chanter devant le microphone^ la difPérence de hauteur

des sons^ suivant que Ton actionnait ou non la batterie de charge^ était

très douteuse. Avec le condensateur n° 1 au contraire le chant haussait

nettement d'une octave du moment que la batterie était mise hors

d'action.

La pénétration des charges a,ura très probablement eu lieu dans l'un

comme dans l'autre condensateur; mais Tisolation défectueuse au moyen

de papier à lettres dans le cas du condensateur n° 1 aura fait que la charge

positive de la première armature^ après sa pénétration, s'est rapidement

combinée, à travers le papier, avec la charge négative de la seconde, de

manière que le condensateur aura été déchargé à peu près complètement

au moment où dans Tinducteur la différence de potentiel a cessé d'exister.

La charge suivante rencontrera donc un condensateur non polarisé.

Le condensateur n° ,2 parle distinctement sans batterie, mais le son

est néanmoins bien moins agréable que quand on emploie la batterie de

charge. La raison est à n'en pas douter que le condensateur sans batterie

n'est pola risé que pour les charges faibles succédant aux charges fortes.

Il y aura donc des moments où il n'est pas polarisé et où Fou aura

passage à l'octave.
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Comme il n'y avait , dans la coustruction des condeusateurs 1 et

u° 2;, que cette uuicjue différence^ que Tisolateur du n° 1 était du

papier à lettres ^ et celui du n° 2 du papier paraffiné ou ciré^ il était

naturel de répéter les expériences avec un condensateur^ dont la matière

isolante était de la paraffine seule. Après quelques mécomptes, je suis

parvenu à construire cet appareil: les feuilles d'étain furent trempées

dans la paraffine liquide, et accrocliées ensuite jusqu'à ce qu'elles se

fussent refroidies; elles furent enfin légèrement mises Tune sur l'autre.

Des condensateurs ainsi construits doivent être maniés très prudem-

ment; la moindre pression suffit à les mettre hors d'usage.

Les résultats obtenus au moyen de ce condensateur n° 3 sont peu

importants^ parce que le son, dès qu'on supprimait la batterie de charge,

devenait trop faible pour une observation quelconque. Voici ce que je

p)us constater:

flûte: ausitôt que l'on cesse de faire agir la batterie, le son

hausse d'une octave. Si on la remet en action, il revient

immédiatement à sa hauteur primitive,

chant: . il me semble que les sons chantés haussent d'une octave

quand on supprime la batterie. Mais sans batterie le son

est si faible que le résultat est incertain,

paroles: sans charge permanente impossible de rien comprendre.

Un de mes aides saisit cependant quelques courtes phrases.

Le son est si faible qu'il n'y a pas moyen de juger de

l'articulation.

voyelle 0: prononcée avec une intensité constante, elle semble deve-

nir A; mais le son est très faible et par suite incertain.

Obrocodobro : semble devenir Abracadabra ; sauf la même remarque que

ci -dessus.

Ce condensateur ne nous apprend donc pas grand chose.

On sait que le phénomène de la pénétration de la charge dans l'iso-

lant s'observe à un très haut degré chez un condensateur à isolant

de mica. Or, à mon avis, l'articulation nette d'un condensateur, sans

batterie polarisante, doit s'expliquer par la pénétration de la charge. Je

construisis donc un condensateur à isolant de mica, su])posant que ce

condensateur parlerait parfaitement sans batterie. Mais il fut loin d'en



SUR LA POLARISxiTION DE RECEPTEURS TELEPHONIQUES. 363

être ainsi. Quand je reliai ce condensateur n° 4^ sans batterie^ à la

ligne^ je ne pus^ quand je fis lire devant le microphone;, à peu près rien

comprendre malgré la plus extrême attention. Dans une couple de pages^,

je ne compris ou ne reconnus que le seul mot ^^moeder'^ (mère); et

comme je savais_, d'après les pages j)rècèdenteS;, que ce mot reviendrait

plusieurs fois dans le texte^, ce fait n'a pas la moindre signification. Le

mot Obrocodobro sortait nettement comme Abracadabra du condensa-

teur à mica^ dès que Ton supprimait la batterie de charge.

Pour essayer ce condensateur n'^ 4 avec la batterie de charge_, je fis

de nouveau faire une lecture devant le microphone^ écoutant déjà avant

que la batterie ne fût mise en action. Quand je Teiis mise en action

en pressant sur un bouton pendant un instant très cotirt, le condensateur

se mit aussitôt à parler d^une manière très nette. Quand je lâchai le

bouton^, le n° 4 continua quelque temjDs à parler avec la même netteté
;

mais il était hors de doute qu'insensiblement le son devenait moins dis-

tinct; au bout d'environ 30" il n'y avait plus moyen de comprendre.

On voit donc que la pénétration de la charge a lieu_, dans le conden-

sateur à mica^, à un très haut degré. Cependantv, sans batterie^, ce con-

densateur n'articule pas. La raison de ce fait doit être cherchée à mon

avis dans la lenteur avec laquelle la charge pénètre dans les plaques de

mica et en sort. En effet^ comme il résulte de l'expérience précédente_,

la charge a besoin d'environ 30" pour quitter le mica. Il est donc très

explicable que^ vu Falternance rapide des charges téléphoniques^, il ne

puisse être question d'une pénétration de quelque importance. Avant

qu'une charge positive ait eu le temps de pénétrer dans le mica^ la dif-

férence de potentiel dans la bobine d'induction s'est évanouie^ et un

moment après une charge négative se rend au condensateur.

Le phénomène que j'ai décrit ci-dessus pour le n° 4 me semble donc

parfaitement ex])licable. Mais ce condensateur présente une autre parti-

cularité dont je ne saisis pas encore la signification.

J'ai ci-dessus fait imprimer en italique les mots ;,;,pendant un instant

très court". Si en eft'et je presse sur le bouton^, non plus momenta-

nément;, mais pendant quelques secondes de suite^ et que je mets donc

la batterie en action pendant cet intervalle de temps, il se passe tout

autre chose. Nous commençons naturellement rexpériiiice avec le

condensateur à mica bien déchargé, par conséquent sans aucune charge

rémanente. Si maintenant nous ])ressons le bouton, ce qu'on lit à

l'autre station peut être très nettement compris. Mais si l'on couiiuue
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à presser le bouton et à écouter^ on s'aperçoit que le son devient de plus

en plus indistinct^ et môme à tel point que bientôt on ne saisit pins rien,

absolument comme si Ton ne faisait pas agir la batterie de charge. Si

ensuite on lâche le bouton, et qu'on interrompe donc réellement T action

de la batterie, les paroles sont aussitôt très nettement répétées par le u'^ 4.

Toutefois ceci ne dure que quelques instants; le sou ne tarde pas à

devenir diffus, et Ton ne saisit plus rien au bout de quelques secondes.

Je ne puis encore donner d'explication de ce phénomène. On com-

prend sans -peine que la charge, après sa pénétration, se dirige vers la

surface externe des feuilles de mica du moment qu'on sujjprime la bat-

terie ; il en résultera que le condensateur articulera encore pendant quel-

que temps. Mais pourquoi la pénétration de la charge diminue-t-elle

rinfluence polarisante de la batterie et semble-t-elle Tabolir enfin com-

plètement? Ceci me semble encore énigmatique.

L'expérience avec la flûte d'orchestre donna le même résultat. Dn mo-

ment qu'on mettait en action la batterie de charge, le son, trop haut au

début d'une octave, était ramené à sa hauteur exacte. Si maintenant l'on

continuait à presser le bouton, on entendait le son prendre peu à peu

un autre caractère. Il suffisait de lâcher le bouton pour que le son bais-

sât de nouveau et brusquement d'une octave. Mais très rapidement il

remontait, et était alors comme au début de l'expérience, quand la bat-

terie n'avait pas encore été en action du tout.

J'ajoute encore qu'après ces expériences avec le n° 4, j'ai cherché si

les trois autres condensateurs donneraient quelque chose de semblable,

mais sans le moindre résultat.

On voit donc qu'un seul des quatre condensateurs employés, le n*^ 2,

parle distinctement sans batterie de charge. L'isolant est formé, comme

je l'ai dit, de papier ciré ou paraffiné. Ce papier est déjà en ma posses-

sion depuis plus de douze ans, et je ne puis malheureusement plus dé-

couvrir d'oii il provient. J'ai déjà construit un grand nombre de con-

densateurs avec toutes sortes de matières isolantes, mais je n'ai pu

réussir à trouver mie snlistaiice aussi propre à démontrer le phénomène

en. question que le papier employé à construire le n~ 2. Le meilleur

résultat fut obtenu au moyen d'une mince feuille de gutta-percha. Bien

que pas tout à fait aussi bonne que l'isolant n° 2, cette substance s'en
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rapprochait cependant beaucoup. Je continue à chercher jusqu'à ce que

je rencontre une matière aussi bonne (ou meilleure) que le papier du n^ 2.

Il résulte de ce qui précède que si l'on veut démontrer^ au moyeu

du condensateur téléphonique^ la théorie de Helmholtz relative aux

sons caractéristiques qui entrent dans la composition des voyelles^ il

n'est pas indifférent c[ue Ton choisisse comme isolant telle ou telle

matière.

C'est pourquoi j\ii cherché une autre méthode pour démontrer cette théo-

rie par voie téléphonique^ et j'ai réussi à trouver une manière qui élimine

les chances d'insuccès par un choix malheureux de la substance isolante.

Déjà antérieurement ^) j'ai tâché de démontrer expérimentalement

cette théorie au moyen d'un téléphone^ mais le résultat a été douteux_,

à cause de Tinévitable magnétisme rémanent dans le fer.

J'ai construit à présent un téléphone que l'on pourrait appeler élec-

tro-dj^namique^ et dans lequel l'emploi du fer a été complètement évité.

La figure ci-contre représente une section de F ap-

pareil^ à la moitié de la grandeur naturelle. Il se

com])ose d'une bobine en buis^ reliée à une poignée.

Le disque antérieur de la bobine est une petite

plaque de mica d'environ 0^06 mm. de épaisseur^

fixée à la bobine par une vis de laiton. Autour de la

la bobine sont enroulés 2100 tours de spire de fil de

cuivre entouré de soie. L'épaisseur du métal est de

OjI4 m.m.^ la résistance 230 Ohm. En enroulant le

fil;, j 'ai pris soin de ne pas trop le serrer^ mais de

faire en sorte
;,
au contraire^, que les tours soient

assez lâches. Les deux extrémités du fil sont reliées

à deux bornes^, qui reçoivent de plus un cordon de

téléphone ordinaire
;, et relient donc r;i[)j);iL'eil au

reste de In. ligne.

Quand un courant traverse la bobine^ ](^s spires

s'attireront mutuellement; si le courant est \iiri;ible^

l'attraction variera aussi et les spires du fil entreront

1) pp. 290—292, 1. c.
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eu mouvement. L'attraction est proportionnelle au carré de Tintensité

du courant. AdmettoDs que la déviation soit à chaque instant propor-

tionnelle à Tattraction, alors la courbe de mouvement^ quand la bo-

bine est traversée par un courant c sin ^ t: —, pourra être représentée

par

f, q1 i

Kl = sin^ 2 TT - = - — -^cosl TT j^,.

La bobine donne donc dans ce cas un son dont la durée de vibration

est \ T, c'est à dire un son j^lus haut d\ine octave que le son produit

par le microphone.

Si outre ce courant alternatif il circule encore dans la bobine un cou-

rant constant a, la courbe de mouvement est exprimée par

Kn —[a-^-c sin 2 tt — j = a'^ -\- 2 ac siu 2 tt- 4~ — — —cos2^7r—.

La bobine donne dans ce cas le son original d'une durée de vibration

2^ en même temps que Toctave supérieure ^ mais cette dernière plus fai-

blement. D'ailleurs^ quand le courant constant a est quelque j)eu in-

tense^ l'octave est si faible qu'on ne l'entend plus

On voit donc qu'on doit pouvoir reproduire avec ce télé23hone élec-

tro-dynamique tous les phénomènes que donne le condensateur avec iso-

lant de papier à lettres. C'est ce cjue les expériences confirmèrent com-

plètement. Le passage à Toctave du son d'une flûte et la métamorphose

de rO en A réussirent très bien. Eeliée à la batterie de 30 piles Le-

clanché déjà mentionnée^ la bobine articule très nettement ; un récit^

lu à haute voix devant le microphone^ pouvait être suivi sans la moindre

j)eine. Quand la batterie était supprimée^ on entendait ou mieux on

saisissait quelques mots en dépit de l'élévation d'une octave; mais il

ne pouvait être question de comprendre la lecture_, bien que l'intensité

du son fût à n'en pas douter suffisante.

Afin de faciliter l'observation^, je me servis quelquefois de deux bo-

bines pareilles^ intercalées à côté l'une de l'autre (parallèlement) dans

le circuit^ et dont on plaçait une devant chaque oreille. Ceci permettait

d'écouter des deux oreilles^ mais en revanche le son était^ dans les deux

bobineS;, un peu plus faible que précédemment,, quand on n'en avait

1) Page 287 de ma précédente notice.
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qu'une seule. Il est nécessaire de presser légèrement la plaque de mica

des bobines contre Foreille pour pouvoir observer exactement et sans

peine.

Dans toutes ces expériences, aussi bien celles avec les condensateurs

que celles avec le téléphone électrodynamique, mais surtout avec ce der-

nier, il importe de produire des charges ou courants téléphoniques très

intenses. S'il s'agit de parler, il faudra qu'une personne douée d'une

forte voix se place juste en face de Tembouchure du microphone, et

aussi près que possible sans la toucher des lèvres. Quand je me servais

de la flûte, le vent était fourni par un petit soufflet à pédale; l'intensité

du son était il est vrai sujette à quelques variations de temps en temps,

mais la netteté de l'observation n'en soufi^rait guère. Pour bien percevoir

le passage. à l'octave au moyen de la fliite, ou la métamorphose de l'O en

A dans le condensateur, il importe de ne pas tenir celui-ci tout près de

l'oreille, de telle sorte qu'il touche celle-ci, mais de lui donner une po-

sition légèrement oblique, de manière que Torifice de l'oreille demeure

ouvert par exemple en bas.

Je ferai remarquer encore qu'il est bon dans ces expériences d'em-

ployer un fil d'aller et un fil de retour, et de ne pas relier au sol. Dans

ce dernier cas en eftet on pourrait parfois introduire du sol dans la bo-

bine ou dans le condensateur des courants ou des charges de polarisation

qui empêcheraient une observation précise.

D'après Du Moncel Ader a déjà travaillé il y a plusieurs années,

sur le domaine de la téléphonie, avec des bobines de fil sans fer.

L'auteur dit:

„I1 est, du reste, beaucoup d'autres manières de reproduire la parole

par les moyens électriques ; ainsi M. Ader a pu employer à cet usage

un simple bobine collée à une planchette de bois, mais à condition que

les spires ne fussent pas serrées les unes contre les autres et fussent assez

mobiles entre elles".

^) DuMONCEL. Le télépiioiie 4i>^^ édit. 1882, p. 150.
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On déduit de cette plirasc qu'AuER a obtenu au moyeu d\iue telle

bobine des sous articulés. Je doute néanmoins quelque peu de l'exacti-

tude de cette affirmation^ surtout parce qu'à cette époque les courants

télé-micropliouiques étaient encore si faibles^ comparés à ce que Ton

peut produire à présent. Je ne puis d'ailleurs obtenir qu^avec les cou-

rants téléphoniques les jjIus intenses T effet désiré. L'auteur ne dit pas

non plus si en même temps un courant était lancé dans la bobine ; à

cette époque d'ailleurs on ignorait encore la signitication de la batterie.



MESURES DE LA DIFFÉRENCE DE PHASE MAGXÉTO-OPTIQUE

DE SISSINGH DANS LE CAS DE LA RÉFLEXION POLAIRE SUR LE NICKEL

PAR

C. H. WIND.

Les expériences de M. Sissingh ^) relatives à la réflexion équatoriale

sur des miroirs en fer aimantés^ ont attiré pour la première fois l'attention

sur ce fait^ qu'il existe une différence entre la phase de la composante

magnéto-optique du phénomène de Kerr^ telle qu'elle est déduite de

l'observation^ et celle déduite de la théorie de M. Louextz '^), différence

d'ailleurs sensiblement constante entre des limites d'incidence très éten-

dues. Cette différence^ M. Goldhammer ") en a tenu compte dans sa

théorie des phénomènes magnéto-optiques. Plus tard M. Zeeman a

fait voir que cette même différence de phase existe dans le cas de la

réflexion polaire sur le fer^ et qu'il existe une différence de phase pareille

dans le cas de la réflexion polaire sur le cobalt. Ce sont enfin les recher-

ches dont une description succincte va suivre^ qui ont rendu très pro-

bable l'existence d'une pareille différence de phase dans le cas du nickel^

et par là confirment davantage cette opinion^ que la différence de phase

de SissiNGH aurait une signification physique.

L'appareil dont je me suis servi est le même que celui qui a servi

aux expériences de M. Zeeman je n'y ai apporté que quelques modi-

fications peu importantes.

Dans mes recherches le noyau de l'électro-aimant se terminait en cone

tronqué^ au sommet duquel le miroir était fixé par du baume de canada;

Arch. NéerL, 27, 1893.

Arch. Néerl..^ 19. Voir aussi van Looiiem, Dissertation, Leyde.

Wiecl. Ann., 46. p. 71, 1892.

") ArcJu NéerL, 27, pp. 265 et 280.

Arch. Néerl., 27. p. 252, 1893.
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il avait un diamètre de 12 mm.^ épaisseur qui —- d'après des expériences

préalables — rendait maxima l'intensité du cliamp dans le miroir. Le

miroir (un petit disque circulaire^ épais de l^/^ mm. et de 5 mm. de

diamètre),, bien que le meilleur parmi un grand nombre de miroirs taillés

dans ce but dans du nickel pur (fourni en cubes par M. Thommsdorf à

Erfurt) n'était pas absolument uni; le microscope y décelait des stries^

des porosités^ des sillons plus ou moins réguliers^ accusant ainsi une

structure cristalline et fibreuse du métal, rraîcliement polie sa surface

fournissait pour les constantes optiques des valeurs à peu près égales à

celles que M, Dhude ^) a données pour le nickel pur; mais pendant les

expériences ces constantes subissaient des variations continuelles^ qui^

dans certains cas^ par exemple quand le miroir avait été chauffé trop

fort^ ont été très considérables. Cela s'est surtout présenté pendant la

23remière série d'observations (oii l'angle d'incidence x était de 39°4');

dans la seconde et la troisième série (;i = 55° et ^ = 75°) les inter-

valles entre les observations consécutives étaient assez longs pour que

la température du miroir n'atteigiiît pas 60°^ resp. 40° C; et dans ces

conditions les variations dans les constantes optiques^ qui du reste étaient

soigneusement enregistrées pendant les expériences de ces deux séries^

n'entraient guère en ligne de compte. Pour le calcul des résultats je me

suis servi chaque fois de la valeur moyenne des constantes optiques

observées au commencement et à la fin des expériences. Dans les deux

dernières séries l'influence des variations dans la surface du miroir était

sans le moindre doute suffisamment éliminée de cette manière; la pre-

mière série au contraire laissait plus ou moins à désirer à ce point de vue.

Dans les première et troisième séries d'observations^ les rotations au

zéro et au minimum ont été mesurées pour chacune des huit combinai-

sons possibles ^) entre les positions principales des deux niçois^ ainsi que

M. SissiNGH l'avait déjà fait dans quelques cas; dans la seconde série je

n'ai considéré que quatre combinaisons^ dont deux ori le plan de pola-

risation était parallèle;, deux oii il était jDeriDendiculaire au plan d'inci-

dence. Il est certain qu'en opérant de cette manière on éliminera en

grande partie les erreurs systématiques^, qui proviennent d'une construc-

tion imparfaite des niçois ou de toute autre partie de T appareil. Mais

cette élimination est-elle véritablement complète^ même dans le cas oii

') Wïed. Ann., 39, p. 522, 1890.

SissiNGH, 1. c; Kaz. Dissertation, Amsterdam, 1884.
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Ton opère avec les huit combinaisons_, Yoilà une question qui n'est joas

encore complètement tranchée par les considérations de M. Sissingh à

ce propos; je crois plutôt qu'il faudrait encore des recherches détaillées

pour pouvoir discuter complètement jusqu^à quel point cette élimination

est obtenue par la méthode d'observation ci-dessus.

Toutes les mesures ont été faites à la lumière jaune (longueur d^onde

depuis 564 jusqu'à 614 L'intensité du champ magnétique a été

mesurée par la méthode que M. Zeeman ^) a employée. Pour en déduire

avec une exactitude suffisante Tintensité d'aimantation du miroir^ un

examen spécial des propriétés magnétiques du nickel employé eût été

nécessaire_, mais je n'en ai eu ni l'occasion ni le temps. Si l'on combi-

nait mes observations magnéto-optiques avec les données antérieures

sur les propriétés magnétiques du nickel on en déduirait que la

façon dont ramj)litude de la comjjosante magnétique du phénomène de

Kerr dépend de l'angle d'incidence^ n'est pas exactement rendue par

les théories de MM. Lorentz et Goldhammer; on remarquera du reste

que déjà les mesures de MM. Sissingh et Zeeman semblent indiquer un

désaccord dans le même sens mais moins considérable que les miennes.

Cependant^ comme la détermination de l'intensité de raimantation n'est

pas chose facile^ surtout pour le mckel_, on ne doit pas attacher pour

le moment trop d'importance à ce désaccord^ bien qu'on pourrait être

tenté de l'attribuer à la structure cristalline du métal. Si j'avais eu

l'intention de comparer la théorie avec l'expérience au point de vue

de Vaw,]}litude de la composante magnétique^ j'aurais j)référé maintenir

invariable^ pour différentes incidences_, la position de l'aimant secondaire

aussi bien que Tintensité de courant dans la spirale inductrice^ afin

d'éviter autant que possible toutes ces difficultés. Mais^ dans cette étude

comme dans celle de M. Zeeman^ la différence de phase de Sissingh

a été l'objet capital^ et sa détermination ne requiert aucune connaissance

de l'intensité de l'aimantation pour les diverses incidences^ parce que sa

valeur peut être déduite du rapport des rotations pour un seul et même

a.. Afin de déterminer ce rapport aussi exactement que possible^, il faut

que l'aimantation sous chaque incidence soit aussi forte que possible.

Or^ l'intensité qu'il était possible d'atteindre variait d'une incidence à une

autre^ parce que la distance entre l'aimant secondaire et le miroir, c.-à.-d.

la largeur du manchon d'air dans le circuit magnétique, devait être

^) 1. c.

24*
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rendue plus grande à mesure que Tangle d'incidence décroissait. Bien

que de cette façon la comparaison des amplitudes fût impossible, cette

méthode avait l'avantage de déterminer les phases avec une plus grande

précision.

En communiquant mes mesures je ferai usage des notations employées

par MM. Sissingh et Zeeman.

I.

intensité du champ magnétiqueAngle d'incidence oi = 39 4

2190 0. G. S.:

= l',96 ± 0',22
,

^""ia = 0',50 ± 0',15
;

Vhp= 9',95 ± 0',21
,

^"V,== — 9^88 + 0',1.8^;

Yaleurs moyennes des rotations

Via = — 0^73^) ± 0;i3^

Via =
'4^ ip =
'V% =
Vip =

'P ip

Y tp

10;il + 0',35^

12',90 + 0',16
;

12',50 ± 0',23^

12',31 + 0',30.

Via= — 9',91 ± 0',14

Avant les lectures des rotations

Incidence principale I = 75°32',

Azimut principal H = 31°26'.

Après: I = 73°13; H = 34°9'.

Les formules pour le calcul de mi deviennent:

ll',25 ± 0^19^

12^40 ± 0;i9.

cotg. m^i
-

Des '4^"^ nous déduisons;

et des V''

3,589 — 3,274

3,589 — 4,238

Y ta

'"P ia

I o '

Y ip

26°56' + 3°52',

1,339 ± 0,37^;

14°30',5 + 11',

1,276 ± 0,023^10 = -

Les valeurs les plus probables qui résultent de cette série d'observa-

tions sont

Mi = 14°32' ± 11'; lOVw = — 1,293^ ± 0,020.

Le peu de poids qu'on doit attribuer aux valeurs qui résultent des

^) 4^°;^ étant positif, la valeur moyenne de if/°„ est négative, d'après la relation

= — (Zeeman, Arch. Néerl., pp. 268 et 286, 1893).
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rotations au minimum s'accorde avec ce qu'une variation de O'yS seule-

ment dans la valeur de Tune des rotations au minimum identifierait

déjà m^'^i à m°i. En dehors de cela_, il y a d'autres raisons (v. Sissingh)

qui font préférer les rotations au zéro pour la détermination de la phase.

D'après la théorie de M. Lorentz on aurait:

mi = — 23°30',5.

II.

= 55°; intensité du champ magnétique 9560 C. G. S.

= 5',37 + 0',26 , = — 7',39 ± 0>6 ,

^°ia = — 5',35^ ± 0',32^ 7',78^ ± 0',32^

•^^ia = — 10',4S^ ± 0',23^; 4^'^ip= I3',22 ± 0',20.

Yaleurs moyennes des rotations:

•^°ia==— 5V36±5;2P; -^^^ 7^59 + 0^29;

Via = — 10',29 ± ; -Vip = 1S',SS ± 0',ldK

Yaleurs moj^ennes des constantes optiques:

I = 74°34'5, H = 31°53'.

Les formules pour le calcul de mi deviennent:

f.(/. m^^'i = — 1,470 — 1,348
.l.m.

, Y ip

.jjfn. '

cota. m°i = 1,470 — 2,351
ip

Des on déduit

m^i= 19°0',5 + 2°,1'; 10' fjJ^h = — 1,368 ± 0,014^;

et des

= — 17°43' ± 28',5; lO'^ fyfi = 1,333^ ± 0,035.

Les valeurs les plus probables, déduites de ces observations, sont

Mi = 17°47' ± 28'; 10-^
fyy,
= — 1,359 ± 0,013.

La théorie de M. Lorentz donne :

Ml = — 18°36'.

m.

= 75°; intensité du champ magnétique 12470 C. G. S.
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la
— 6l°ip = 6',16 ± 0;i3

,

= — 6',09 ± 0',19';

r"ip= (3',25 ± 0'A5 ,

= _ 6',2S ± 0',15
;

YaleuTs moyennes des rotations

= — 6',12 ± 0',12
,

^'^a= — 6^26^ + i)',lO%

Yalenrs moyennes des constantes optiques:

I = 75°58; H = 30°57',5.

Les formules pour le calcul de deviennent

.rni.
r tp

—

^ ip
=

6',61 ± 0;i5';

8',12 ± 0',2b%

8',01 + 0V27^

6^,53 ± 0',12^

8',07 ± 0',19.

— 0,0881 — 0,6038

cotg. m i
=

Des ^/^""^ on déduit

M"'; = 34°34' ± 50';

et des 'J^°:

m°i = 31°10' ± 37',5;

0,0881 — 1,669

10^
fjj''i

"P^ip

— 1,039^ ± 0,014^;

10'
[y.°i = — 1,031 ± 0,016.

Les valeurs les plus probables, déduites de ces observations, sont

Mi = 32°24'.5 ± 30'; 10' [y.-, = — 1,035^ ± 0,011.

La théorie de M. Lorentz donnerait:

Ml = —
Eésumons maintenant les résultats obtenus:

Angle

d'incidence

déduit

des observations
de la théorie

^^'obs. ^^khéor. —

39°4' 14°32' ± 11' — 23°30',5 3S°2',5 + 11'

55° 17°47' ± 28' — 1S°36' 36°23' + 28'

75° 32°24'5 ± 30' — 4°44' 37°8',5 ± 30'

Si nous tenons compte de ce que les valeurs obtenues pour Tinci-

dence 39°4' ont peut être été influencées par les variations considérables

des constantes optiques qui sont intervenues, nous avons des raisons

suffisantes ])our conclure des mesures ^précédentes à la probabilité de
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l'existence d'une différence de phase de Sissingh^ sensiblement constante

entre de larges limites d'incidence. L'existence d'nne différence de

phase constante devient encore plus admissible si Ton songe qu^avec la

méthode employée pour le calcul des constantes optiques (ce calcul

s^étant fait par des formules approchées de M. Drude au moyen de la

différence de phase (p et de l'azimut rétabli /^_, mesurés sous une inci-

dence peu différente de I) la valeur pour m dérivée de la théorie peut

s'écarter de 10' ^de la valeur que l'on trouverait à l'aide des constantes

optiques exactes, et que de même les coëfficients dans les équations qui

servent à déduire m des rotations observées ne sont pas très exactes.

Si_, pour déterminer la valeur numérique de la différence de phase de

SissiNGHj nous négligeons les résultats des observations à 39°4'_, qui sont

les moins certaines, entre autres parce que l'aimant secondaire n'était

pas aussi bien centré pendant ces expériences que dans les autres_, nous

trouvons :

S^^; = 36°44' ± 20',5 pour la lumière D.

M. Zeeman avait trouvé_, au moyen d'un.miroir de nickel^ déposé par

électrolyse sur du verre platiné de Kundt^ une valeur préliminaire de

S^Ti montant à 30°. Les conclusions que M. Zeeman ^) a déduites de

cette valeur préliminaire subsistent pour la valeur plus exacte que je

viens de donner.

L'erreur probable indiquée a été calculée au moyen de la comparaison

des lectures directes^ qui chaque fois ont été faites en grand nombre; elle

ne donne pas une mesure exacte de la précision des résultats obtenus; les

causes d'erreur mentionnées plus haut diminuent encore quelque peu le

degré de précision.

Arch. NéerL, 27. p. 29G, 1893.



LA PHASE DANS LA RÉFLEXION POLAIRE SUR LE COBALT

ET LE NICKEL^ ET L'ANGLE DE RENVERSEMENT DE

LA ROTATION AU ZÉRO ^°ip, d'APRÈS LA THÉORIE ET l'eXPÉRIENCE

PAR

p. ZEEMAN.

Dans une cominuuication précédente ^) j'ai fait Yoir quelle grande

discordance existe entre la théorie de Drude et mes expériences sur le

cobalt_, spécialement au point de vue de Tincidence pour laquelle la

rotation au zéro \j^°ip = \p°ia est nuUe^ et où la direction de la rotation

change de signe. La condition \p°ip = 0 exprime tout simplement que

les phases de la composante magnéto-optique {m) et de la réflexion métalli-

que {(p) ont la même grandeur numérique. Traçons une ligne représentant

la phase de la réflexion métallique à toute incidence; traçons de même

des lignes donnant la phase de la composante magnéto-optique d'après

la théorie et d'après les observations; les intersections de ces lignes don-

nent les angles de renversement de signe observés et calculés.

Diantre part^ les diagrammes nous donnent une représentation très

claire de l'allure des phases dans les théories rivales^ plus claire que ne le

donne un tableau. Pai tracé des diagrammes pour le cobalt et le nickel; je

me suis servi pour une partie des données déjà connues_, pour une autre

partie j^ai fait des déterminations nouvelles.

Le cobalt et le nickel conviennent mieux que le fer pour comparer

les théories rivales,, parce que la valeur de la phase de Sissingh est

beaucoup plus faible.

Cobalt. La fig. 1 représente:

1. La phase de la réflexion métallique^ calculée diaprés les formules

de Cauchy.

Voir p. 354 du présent volume.
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') Arch. Néerl., t. 27, p. 296, 1893.

Wiecl. Ann., Bd. 4G, p. 72, 1892.
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donne immédiatement les rotations j^ai calculé celles-ci en premier

lieu et j'en ai déduit les phases en vertu de relations connues.

Fign.

10'

0'

AjB/:

Y u m.

r ep(

->

r mVi\r.

50° 60° 70°

4. Les phases observées, ainsi que je les ai déterminées précédem-

ment 2). Dans le cas du cobalt cette ligne coïncide si bien avec 2, que

je ne l'ai pas tracée dans la figure.

Les données pour la construction du diagramme sont réunies dans le

tableau suivant.

i mi, -|- 8 . m [ohs.) 'm (Drude)

45° 18°38' 20°43' 20°34' 11°39'

60" 36°42' 27°31' 27°40' 29°44'

73° 75°18' 37°47' 37°55' 94°48'

Wied. Afin., Bd. 46, p. 401.

1. c, p. 293.
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J'ai adopté pour S la valeur 49°30'^ trouvée autérieurement

D'après la figure le reuversement aurait lieu^ pour M. Drude, vers

i = 64°^5; tandis que Tobservation et la théorie de Goldhammer

donnent i = 49°24'.

L'allure des phases est absolument différente pour les théories rivales;

ainsi que je Fai déjà fait remarquer Tallure observée s'accorde avec la

théorie de Goldhammer.

La théorie de Lorentz^ dont celle de Goldhammer n'est qu'une

modification_, donne pour les phases une ligne j)arallèle à celle de M.

Goldhammer et dont toutes les ordonnées diffèrent d'une cjuantité égale

à la phase de Sissingh.

Les figs. 2 et 3 donnent la représentation graphique d'un tableau

déjà publié antérieurement elles donnent les rotations au zéro et

rotations au minimum observées et déduites des deux théories. Ces

figures donnent évidemment pour le point de renversement les mêmes

valeurs que la fig. 1.

Fig.III.

20'

r

1
y N

ÏAAt\

40° 50° 60° 70"

Nichel. Les observations de M. Wind relatives à la réfiexion sur le

nickel^ ne s'étendent pas jusqu'à la région où -iPi,, s'annule. De nou-

velles mesures étaient donc nécessaires; de plus il était désirable de

reprendre les observations sous i = 39°yi' puisque^ de l'aveu de M.

1. c, p. 293.

^) Yoir ci-dessus, p. 356.
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"WiND^ différentes causes d'erreur pouvaient avoir diminué l'exactitude

des résultats relatifs à cette incidence.

Je communiquerai donc les résultats de mes mesures relatives à la

lumière blanche_, en me servant des mêmes notations que précédemment.

I.

Incidence i = 39°4i'. Intensité du cliamp li = 2190 C. G. S.

Moyennes: -dj^i^ = + 2',9 ± 0^24, 'l°ia = — 6',! + 0',24i,

/ = 75°26', E= 31°43' pour lumière D.

La formule pour la détermination de 7/11 devient

coig. 7;^?-= 2,194 — 4,614^.
la

La valeur la plus probable déduite de ces observations est

m = 9°17' ± 24' 10^/z = — 0,975 + 0,050.

La théorie de Loeentz donne

mi = — 26°44'.

IL

Incidence i = 25°. Intensité du champ H = 2190 C. G. S.

Moyennes: 'J.°(j, = + 0',5 ± l'O, 'J.°ia = — S',6 ± 0',9,

/ = 75°16' R = 31°15' pour la lumière J).

La formule pour la détermination de tni deA^ent:

coUj. mi = 10,445 — 10,997
la

La valeur la plus probable déduite de ces observations est

m = 5°9' + 4.3' 10 3 a = — 1^00 ± 0,12.

La théorie de Loreîjtz donne

mi = — 30°29'.

J'ai essayé également de trouver les rotations au zéro sous incidences

plus faibles. Je n'ai toutefois pas pu achever cette série parce que pour

i = 22° l'erreur probable sur les moyennes

de '4>°ia atteint ± 3',1

et de ^p'J,, „ + 2',7.

Dans ces conditions un calcul de la phase est sans valeur pour la

détermination de la phase de Sissingh.
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O O
CM

Eésumant ces résultats et ceux obtenus par M. Wind sous les angles

55^ et 75°, nous avons
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Incidence 711. (obs.) w.\} (cale.) 8
25° 5°9' + 43' — 30°29' 35°38' + 43'

39°4' 9°17' + 24' — 26°44' 36°!' +24'
55° 17°47' ± 28' — 18°36' 36°23' ± 28'

75° 32°25' ± 30' — 4°44' 37°9' ± 30'

Tenant compte de Timportance que nous devons attacher aux diffé-

rentes observations^ nous trouvons ainsi pour la phase de Sissingh :

^Ni = 36°21' dz 15' pour la lumière B.

La fig. 4 donne pour le nickel les quatre mêmes courbes qui ont été

tracées tantôt pour le cobalt.

Les cercles dont les centres sont situés sur la courbe 4^ donnent Terreur

probable de

Les courbes sont déterminées par les données suivantes :

i * ^ni) + 8 ni (obs.) on (Drude).

25° 5°30' 5°52' 5°9' ± 43' 2°58'

39°4' 14°19' 9°17' 9°17' ± 24' 8°45'

55° 34°14' 17°45' 17°47' + 28' 26°58'

75° 84°58' 31°37' 32°25' + 30' 115°7'

L" intersection de la ligne de M. Drude avec la ligne 0 donne le

renversement des rotations sous i — 63°30'.

Par contre l'observation donne environ sous i = 24°.

D'après la théorie de Goldhammer cette intersection devrait avoir

lieu vers i = 26°; la différence entre les deux derniers nombres ne

surpasse pas toutefois la limite d'erreur des observations^ car pour

i == 25° nous avons trouvé ^°ip = -(- 0'_,5 + l';,0; de sorte que \p°ip

peut parfaitement s^annuler vers 26°.

Nous pouvons donc conclure que les dernières formules de M. Gold-

hammer représentent les phénomènes d'une manière très satisfaisante.

Avril 1894.



SUR DES DOUBLETS ET DES TRIPLETS, PRODUITS DANS LE SPECTRE

PAR DES FORGES MAGNÉTIQUES EXTÉRIEURES

PAR

P. ZEEMAN.

[h Amsterdam.)

§ 1. Dans un précédent article ^) j'ai fait remarquer que le dévelop-

pement élémentaire de l'idée générale de la théorie de M. Loeentz sem-

ble indiquer qu^une raie spectrale élargie par un champ magnétique

doit dans certains cas produire un triplet. Cette remarque peut être

développée davantage. D'après de plus amples considérations on doit

s'attendre à ce que des forces magnétiques très intenses décomposent la

raie spectrale en doublets et en triplets pour des directions parallèles et

perpendiculaires aux lignes de force. Des forces magnétiques moins

intenses ne feront qu'élargir la raie spectrale.

Puisque les prédictions de M. Lorentz quant à Tétat de polarisation

des bords de la raie ont été confirmées^ l'étude de son état de polarisa-

tion promettait d'être fertile même dans le dernier cas. Même si les

forces magnétiques n'étaient pas assez intenses pour décomjDOser la raie

en un triplet_, on pourrait probablement connaître la constitution de la

raie élargie. Cette étude me semblait avoir un grand intérêt parce

qu^elle soumettrait à l'épreuve les considérations données antérieurement^

et qui n'étaient qu'une j^remière esquisse d'une théorie des mouvements

des ions conforme à la théorie de M. Lorentz. M. Lodge 2) n'a pas

considéré cette confirmation comme évidente.

§ 2. Au paragraphe 18 de Tarticle^, dont je viens de parler^ le mou-

vement d'un ion dans un champ magnétique est traité d'ajjrès la théorie

de M. Lorentz. Le sj^stème de coordonnées était choisi de telle sorte,

^) Yoir p. 44 du présent volume.

2) Lodge. The Electrician of February 28. 1897. p. 5G9.
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que Taxe des x était parallèle à la direction de la force magnétique,, '

tandis que le plan x ij est perpendiculaire à cette force. Je rappellerai

encore qu'avant Texcitation de la force magnétique on peut décomposer

les mouvements des ions en une vibration linéaire parallèle à Taxe des z

et en deux vibrations circulaires (dextrogjre et lévogjre) dans le plan xy.

La première vibration ne change pas sous Tinfluence de la force

magnétique; cette force modifie au contraire les périodes des deux

dernières.

§ 3. A Taide de la règle de M. Loeentz on trouve que deux espèces

de lumière polarisées circulairement en sens opposés et de périodes diffé-

rentes seront émises dans la direction des lignes de force. Il est évident

que les ions qui exécutent des vibrations parallèles aux lignes dé force

ne produisent pas de mouvement lumineux dans cette direction.

Dans une direction perpendiculaire aux lignes de force^ les mouve-

ments des ions qui ont une composante parallèle au plan xy produisent

de la lumière polarisée linéairement^ dont les vibrations s'exécutent sui-

vant une verticale (Faxe des z étant pris horizontalement), et dont la

période est modifiée. Les ions qui ont au contraire un mouvement

parallèle à Taxe des z produisent des vibrations horizontales, dont la

période n'est pas changée.

§ 4. Doublets magnétui%es. Ainsi donc, pour chaque valeur de la

force magnétique une raie spectrale infiniment ynince à l'origine se décom-

posera en deux raies, quand la lumière est émise dans la direction des

lignes de force. Si au contraire la raie spectrale est d'une certaine lar-

geur il faut, pour que le doublet s'observe, que la modification magné-

tique des périodes soit un peu plus grande que celle qui correspond à

la ^gw.^-largeur de la raie primitive. Les deux composantes sont pola-

risées circulairement en sens opposés sur toute leur largeur.

§ 5. Triplets magnétiqiies . Quand la raie spectrale a une largeur

finie on observe, dans une direction perpendiculaire aux lignes de force,

que la raie se décompose en un triplet, si la modification magnétique

des périodes correspond à la largeur totale de la raie primitive. La force

magnétique qui produit un triplet doit donc être le double de celle qui

produit un doublet.

§ 6. Formes de transition entre les doublets et les triplets magnétiques.

Si les forces magnétiques n'ont pas l'intensité supposée aux §§ 4 et 5,

on observe des formes de transition, dont j'indique ici les particularités.

Les doublets n'ont qu'une seule forme de transition, c'est-à-dire une
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raie^ dont les bords sont polarisés circnlairement et dont le milieu émet de

la lumière naturelle. C'est le cas que j'ai observé et décrit antérieurement.

Les triplets ont deux formes de transition. Eeprésentons par ,,triplet

a' une raie^ dont la modification dépasse celle qui correspond à la demi-

largeur de la raie primitive. Ce triplet a est composé de la manière

suivante: la partie du milieu émet des vibrations horizontales; des deux

côtés on a une bande de lumière naturelle suivie par une bande qui

émet des vibrations verticales.

Le ,,triplet oîi la modification est un peu plus petite que celle

qui correspond à la demi-largeur de la raie primitive^ a déjà été

observé et décrit.

Lumière polarisée.

Vibrations verticales.

/ ^''-'[~h Vibrations horizontales.

Lumière non polarisée.

Largeur initiale.

Le diagramme ci-contre donne une représentation très schématique

de la constitution de la raie.

§ 7. On peut donc s'attendre à ce que la force magnétique suffisante

pour produire un doublet suffise aussi pour produire la forme de transi-

tion: „triplet a \ Comme il ne m'a pas été possible^ avec les moyens qui

étaient d'abord à ma disposition^ de reconnaître d'une façon incontesta-

ble les doublets et les triplets du sodium_, j'ai cherché en premier lieu

les doublets d'autres substances. Une fois les doublets trouvés on pou-

vait s'attendre à ce qu'une recherche plus minutieuse fît découvrir aussi

les triplets. Après beaucoup de tentatives vaines j'ai enfin réussi à

AllCrriVES NEERLANDAISES, SÉllTE TI. T. T. 25



386 p. ZEEMAN.

reconnaître le doublet et le triplet a de la raie bleu vert (/. = 480 /z/y.)

du cadmium. MM. Egoroff et Georgiewsky avaient déjà remarqué ^)

que le cadmium aussi montre cette influence du champ magnétique sur

les raies spectrales que j'avais découverte.

§ S. La disposition des expériences est en principe restée la même

cju'antérieurement. Je me suis servi de nouveau d'un électro-aimant de

EuH3iK0EFE. Au licu du beau réseau^ dont je me suis servi dans le

laboratoire de M. Ox>'es^ j'en ai employé un autre plus petit avec un

rajon de 6 pieds anglais. De même que le réseau de Leyde^ cet autre

avait 14^438 traits par pouce. Cette fois j'ai observé dans le second

spectre. Le spectre du cadmium a été produit par la décliarge_, entre des

électrodes de cadmium^ d'une bouteille de Levde^ chargée par une bobine

d'induction. Au moyen d'une lentille on projette sur la fente_, ainsi que

M. LocKYEE Ta fait si souvent^, une image de l'étincelle et des électrodes;

ou peut ainsi faire en sorte d'examiner précisément cette partie de Tétin-

celle c[ui se trouve dans le champ magnétic[ue entre les pôles. La raie du

cadmium en cjuestion est très nettement limitée^ surtout du côté du violet.

Je réussis en effet à observer avec cette raie les phénomènes prévus

(doublet et triplet a; voir § 11).

§ 9. Pour l'observation du doublet un des pôles était creux. Avec

un courant de 30 amp. et une distance polaire aussi petite que le per-

mettaient les électrodes de cadmium interposées^ le doublet était très net.

Examinés au moyen d'un analyseur et d'une lame c[uart d'onde^ on recon-

naissait que les deux éléments étaient polarisés circulairement sur toute

leur largeur ^), Tun à gauclie_, l'autre à droite.

On pourrait croire c[ue la bande sombre entre les deux comj)Osantes

est une raie d'absorption ordinaire. Dans ce cas cette bande couvrirait

précisément cette partie de la raie d'émission élargie par raimantation^

qui émet de la lumière naturelle. Or^ en diminuant l'intensité du champ

la bande se rétrécit; rien ne s'oppose^ il est vrai^ à ce qu'une bande

') C. B. 1897. Tome 124. pp. 748 et 949.

') Le signe de la polarisation circulaire est le même cliez cette raie du cadmium

et chez les raies D. J'ai toutefois à redresser une erreur commise au § 24 de mon

précédent travail. Je vois maintenant que, si les lignes de force se dirigent vers le

réseau, ce sont les rayons dextrogyres qui ont la plus grande période. Le rayon-

nement est donc dû surtout au mouvement d'un particule à charge négative. Mon
erreur provenait probablement d'une indication fautive de l'axe dans la plaque

quart d'onde dont je me suis servi.
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absorption présente le même phénomène; toutefois une plus grande

partie de la raie élargie devrait alors émettre de la lumière naturelle,, et

la bande d'absorption ne pourrait couvrir qu'une partie de cette dernière.

Il était d'autre part incontestable que^ même quand la portion sombre était

très mince^ les composantes du doublet étaient encore polarisées circulaire-

ment dans toute leur étendue^ de sorte qu'il était impossible d'admettre

que la bande en question était une bande d'absorption. Il y a d'ailleurs^

contre cette hypothèse^ un autre argument encore. On pourrait en effet

s'attendre à retrouver cette absorption dans une direction perpendicu-

laire aux lignes de force; et dans cette direction il n'y en avait pas

trace. On peut donc admettre que j'ai réellement observé le doublet

prévu par la théorie de M. Lorentz.

§ 10. Dans une direction perpendiculaire aux lignes de forces je suis

parvenu à observer le phénomène décrit sous le nom de triplet a. Sans

l'intermédiaire d'un nicol je ne voyais qu'une raie élargie; mais en inter-

230sant un nicol dont le plan de vibration était vertical je voyais très

nettement une bande sombre au milieu de la raie. En tournant le nicol

de 90°, la bande sombre disjoaraissait et la raie devenait plus mince,

parce que maintenant les bords, polarisés en ligne droite, étaient éteints;

j'avais suivi ici le conseil de M. Lodge ^) de placer l'analyseur entre

la source lumineuse et le réseau.

§ 11. Triplet onagnéticpte. — En me servant d'un courant très intense

et de pièces polaires contigues bien proportionnées, j'ai réussi à observer

également le triplet pur (§ 5) du cadmium (la même raie bleu que

j'avais employée pour l'étude des autres phénomènes caractéristiques).

L'intensité du champ était d'environ 32,000 G. G. S. La raie simple

était remplacée par trois autres, séparées par des espaces sombres. A
mon avis, l'existence de ce triplet démontre d'une façon incontestable,

et indépendamment de l'examen de l'état de polarisation, la nature ma-

gnétique du phénomène.

En interposant un nicol dont le plan de jjolarisation est horizontal,

on ne voit que les deux raies extérieures; une rotation de 90" du nicol

fait apparaître la ligne centrale en éteignant complètement les deux

premières. On voit ainsi que la ligne centrale émet de la lumière pola-

risée en ligne droite, avec le plan de polarisation vertical; les lignes

extérieures émettent de la lumière polarisée dans un plan horizontal.

^) The Electrician of 26 February '97.

25*
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Ce résultat confirme complètement les considérations des §§ 3 et 5; il

donne nne force nouvelle à Tinterprétation que M. Lorentz a proposée

pour rinfluence du magnétisme sur les raies spectrales.

§ 12. Mesure de la modification m,agnétique. Le triplet pur et aussi

le ^^triplet a^ du § 6 nous permettent de mesurer exactement la grandeur

de la modification magnétique. En regardant dans un sens perpendicu-

laire aux lignes de force et éteignant au moyen d'un nicol les vibrations

horizontales^ on voit deux raies séparées^ dont les vibrations sont verti-

cales. La distance entre les milieux de ces raies corresj)ond au double

de la modification de la période. Cette distance joeut être mesurée beau-

coup plus exactement que Télargissement d'une raie. L"exactitude de la

mesure au moyen d'un micromètre oculaire est d'autant plus grande que

le réseau donne des raies plus brillantes.

Comme le laboratoire de l'Université de Groningue est en possession

d'un réseau donnant des raies particulièrement belles son directeur^ M.

Haga^ a eu T obligeance de me prêter ses appareils pour faire quelques

mesures. Le réseau était monté d'une façon fort stable,, et convenait en

tous points pour des mesures exactes.

§ 13. Pour les détails de l'installation je renvoie au mémoire de M.

Haga ^). Le réseau^ de la meilleure qualité^ a un rayon de 10 pieds et

10.000 traits par pouce. La source de lumière était un morceau de

papier d'asbeste imbibé de sel fondu et introduit dans une flamme de

gaz d'éclairage alimentée par de l'oxygène sous haute pression. Une image

de cette flamme était projetée sur la fente au moyen d'une lentille. Entre

cette lentille et la fente était placé un grand nicol; la distance de la

flamme à la fente était d'environ 50 cm. Pai pris soin d'observer s'il n'y

avait pas de raies d'absorption dans le spectre de la flamme non-aimantée.

§ 14. Le nicol était placé de telle façon que son plan de polarisation

était horizontal. En excitant l'électro-aimant on voyait apparaître les deux

lignes. J'ai mesuré la distance de ces lignes au moyen d'un micromètre

oculaire dont le cadre mobile portait des fils croisés à la façon d'une

croix de St.-André; cette disposition est recommandée j)our des mesures

spectroscopiques ^). Il était nécessaire d'éclairer les fils. J'ai lu la posi-

tion de chacune des 2 X ^ l'aies formées par les raies D. La différence

entre deux lectures donne la distance entre les centres pour 1)^ et D.^

') Wied. Ann. 56, p. 389, 1896.

^) Voir SciiEiNER, Spectralanalyse der Grestirne, p. 71.
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en divisions du tambour_, divisé en 100 parties. Ces différences sont con-

signées dans le tableau suivant. Comme F électro-aimant s^ échauffait

rapidement sous les actions combinées du courant (22 amp.) et de la

flamme, il était impossible de faire plus de trois à quatre mesures avant

d'interrompre.

Trente-huit mesures donnent pour la distance entre et B.^ 288

divisions. L'erreur probable d'une mesure de la modification magnétique

est de 6,5 divisions pour et 4,5 pour B.^. Les résultats sont entachés

d'une erreur probable de 1,5 et 1,0 divisions. La modification magné-

tique est la même pour les deux raies du sodium, la difterence étant

comprise entre les limites des erreurs probables. L'intensité du champ,

déterminée au moj^en d'une spirale de bismuth, était de 22,400 C.G.S.

Dans ce champ la modification magnétique positive et négative de la

période atteint yy^^^ sorte que ej-m = 1,6 .
10~

Distances entre les centres en divisions du tambour

pour

26

18

26

45

25

28

38

42

26

33

35

53

36

51

26

26

25

31

21

36

30

32

37

46

36

46

26

33

25

32

28

31

21

34

35

37

25

25

Moyenne 32,3 ± 1,5
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§ 15. La grande largeur du réseau de Groningue m'a ^^ermis d'obser-

ver très nettement avec le sodium le ^^triplet que j'ai déjà décrit pour

le cadmium. Sans nicol Texcitation de l'électro-aimant semble scinder

en deux une raie de sodium; le phénomène ressemble donc à celui que

Ton observe à travers un nicol^ mais la partie sombre n'est pas très

sombre et n'est pas rétrécie; le phénomène diffère donc considérable-

ment de celui que nous sommes habitués de voir dans le renversement

des raies.

L'ex23lication du fait doit^ d'après M. Haga^ être cherchée dans ceci

que_, les trois composantes du triplet se recouvrant en partie l'une Tautre^

les maxima sont très nets et la partie moyenne paraît sombre par con-

traste. Il n'y aurait donc pas renversement dans ce cas. L'expérience

suivante semble prouver qu'il en est réellement ainsi. Ayant produit la

bande sombre j'ai éteint au moj^en d'un nicol les vibrations verticales;

seule la bande émettant des vibrations horizontales subsist-e^ mais sans

la moindre trace de renversement. Pour cette observation un large

réseau est évidemment très avantageux. Je n'ai pas eu l'occasion de

faire une mesure sur le doublet produit dans le sens des lignes de force.

§ 16. Il n'est peut-être pas inutile de dire quelques mots à propos

du mémoire de M. Michelson dans le numéro de juillet 1897 du JPhïl.

Mag. M. Michelson a appliqué à notre phénomène sa belle méthode de

rinterféromètre_, et à j)remière vue quelques-uns de ses résultats sem-

blent être en désaccord avec les miens. Dans un cas seulement^ notam-

.ment pour de la lumière émise suivant les lignes de force_, où tous deux

nous avons observé un doublet_, l'accord est complet. M. Michelson

ajoute qu'nn élargissement est inaj^préciable. Il a évidemment en vue un

élargissement des composantes^ qui parfois est faiblement visible mais

dont je n'ai pas parlé. Aussi longtem23s que je n'avais pas résolu le

doublet ou le triplet je n'ai parlé que d'un élargissement. C'est donc

une preuve de la supériorité de la méthode de M. Michelson^ qui per-

met de reconnaître la duplicité au moyen de forces magnétiques relati-

vement faibles.

En regardant dans une direction perpendiculaire aux lignes de force^

j'ai observé un triplet^ tandis que M. Michelson observe encore un

doublet mais moins bien marqué que dans le premier cas. Bien qu'au

premier abord la différence semble très grande_, j'essayerai d'en donner

une explication. 8u])posons que non seulement la courbe de visibilité

soit pratiquement la même que celle produite par un doublet^ mais
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encore qu\m triplet ne puisse en aucun cas donner une courbe pratique-

ment identique^ ce dont pour ma part je ne suis pas encore conyaincu.

Mais accordant que nous devions conclure à Texistence d'un dou-

blet^ on peut encore se demander s'il n'y a pas moyen d'expliquer la

différence. Or il me semble que cela est possible. M. Michelson^ en

faisant ses expériences^ ne connaissait pas encore l'état de polarisation

du triplet; il n'est donc pas impossible que les polarisations perpendi-

culaires des parties moyennes et extrêmes du triplet soient suffisantes

pour expliquer l'écart.

Supposons que l'aj^pareil ait été établi dans un plan horizontal^ les

réflexions à 45° par les deux surfaces planes^ l'une non argentée^ l'autre

couverte d'une couche d'argent transparente_, doivent afi'aiblir surtout

les vibrations horizontales et ainsi presque annihiler leur influence. On

peut en effet se convaincre par le calcul^ que dans ces circonstances des

plaques non argentées affaiblissent l'intensité des vibrations horizontales

cinq ou six fois plus que celle des vibrations verticales. La présence

d'une couche d'argent modifie quelque peu ce rapport^ mais la gran-

deur de cette modification ne peut être déterminée sans plus amples

données;

M. MiCHELSON aurait donc observé un phénomène analogue à celui

que Ton observe chez le ^^triplet cjuand un nicol est placé de telle

façon qu'il enlève les vibrations horizontales. M. Michelson a du reste

eu l'obligeance de me faire savoir qu'il accepte l'explication du désac-

cord entre nos résultats.

10 août '97.
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APPENDICE.

En apjjreuant les résultats de ce travail^ M. Lodge a eu Tobligeance

de ine communiquer qu'il en avait lui-même observé déjà quelques-uns.

C'est ainsi qu'il avait déjà reconnu le dédoublement des raies et fait voir

le phénomène à la Société Royale dans la séance du 20 mai 1897. Il ne

croyait pas toutefois alors à un véritable dédoublement^ mais j)lutôt à

un élargissement avec renversement. J'ai donné les raisons pour lesquel-

les je crois à un véritable dédoublement^ la principale étant la polarisa-

tion circulaire des comj)osantes sur toute leur largeur. Les observations

avec les triplets confirment ma manière de voir. Comme M. Lodge ne

mentionne pas qu'il ait observé ce dernier phénomène^ et que je traite la

question à un autre point de vue que lui_, ayant surtout pour but de

soumettre à Tépreuve la théorie de M. Loeentz^ j^ai laissé à mon travail

sa forme primitive_, bien qu^une partie en soit déjà connue d'autre part.



LA TENSION MAXIMA D'UNE VAPEUR DÉPEND-ELLE DE LA

TEMPÉRATURE SEULE?

PAR

V. A. JULIUS.

Lors des expériences préliminaires de M. A. Smits ^) au moyen du

micromanomètre^ il se produisit un phénomène assez surj^renant. Je ren-

voie pour la construction de Tappareil à la description de l'auteur^ mais

je rappellerai que Ton peut mettre en relation deux ampoules P et Q
soit entre elles et simultanément avec les deux branches du manomètre^

ou bien P avec Tune des branches et Q avec Tautre. On peut d'ailleurs

isoler P et Q du manomètre^ tout en laissant en communication les

deux branches; on peut enfin à volonté relier à l'espace au-dessus du

manomètre des ballons remplis de pentoxjde de phosphore ou d'acide

sulfurique.

L'ampoule P renfermait une solution de sel de cuisine^ Tampoule Q

de l'eau pure. L'une et l'autre étaient placées dans de la glace finement

pulvérisée. Le vide ayant été fait dans l'appareil entier^ P et Q étaient

reliés entre eux et en même temps à l'appareil^ sauf les ampoules de

dessiccation. Tout l'espace était donc rempli de vapeur d'eau^ dont la

tension aura été légèrement inférieure à la tension maxima d'eau pure

à 0°^ et légèrement supéiieure à la tension maxima de la solution saline.

Il y aura eu de plus^ selon toute probabilité^ condensation d'un peu

d'eau pure à la surface de la solution saline.

La communication entre P et Q fut rompue_, ainsi que celle entre

le manomètre et le reste de l'appareil. P fut mis en rapport avec l'une

des branches^ et Q avec l'autre branche du manomètre.

Nous nous attendions à ce qu'il y aurait eu condensation dans l'am-

^) Voir p. 97 du présent volume.
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poule P jusqu'à ce que la tensiou de la ya2:)eur d'eau fût égale à la

tension maxima pour la solution saline. En effet^ le travail de M. Smits

avait précisément pour but de déterminer la diminution de tension de

vapeur en suite de la présence dans Teau d'une substance quelconque à

rétat dissous. Mais il n'y eut rien; le manomètre ne montra aucun

déplacement de la colonne, j^ous songeâmes naturellement tout de

suite qu'une mince couclie d'eau avait pu se condenser à la surface

de la solution saline. Mais là ne pouvait cependant résider la cause

du phénomène. En effet^ le dispositif permettait de secouer le bal-

lon^ si bien que le liquide en nettoyait les parois; or Tagitation de

Tampoule ne fut pas suivie d'un déplacement de la colonne mano-

métriqué.

Je me rappelai alors que M. Wûllner^ dans certaines circonstances^

avait observé un ralentissement de la condensation^ et était d'avis que

de la vapeur pouvait exister à une tension supérieure à la tension dite

maxima^ et même au contact du liquide. Je me trouvai ainsi amené à

observer ce qui arrive quand on tâche de trouver^ non par voie de con-

densation mais par voie d'évaporation_, la différence de tension entre la

vapeur d'eau pure et celle de la solution saline. Les ampoules P et Q
furent isolées du manomètre (par bouchage au mercure). Puis le mano-

mètre fut mis en rapport avec le reste de la capacité de l'appareil et en

même temps avec les ballons exsiccateurs. Au bout de quelques minu-

tes_, la j)lus grande partie de la vapeur d'eau en présence était absorbée.

La communication entre le manomètre et le reste de l'appareil fut alors

rompue_, et les ampoules P et Q mises en rapport chacune avec une

des branches du manomètre. L'espace interne de chacune des ampoules

était donc relié à un espace privé de vapeur d'eau; il y eut dans cha-

que ampoule évaporation jusqu'à ce que la tension maxima à 0° fût

atteinte.

Et en efPet^ nous pûmes observer maintenant une différence de hau-

teur notable entre les deux colonnes manométriques.

Cependant je n'était pas encore satisfait. Car si les conditions étaient

telles à l'intérieur du manomètre, qu'il n'y avait pas condensation

suffisante, quelle certitude avait-on que l'évaporation répondait réel-

lement à l'hypothèse en vertu de laquelle elle produirait précisément

la tension maxima? Pouvait-on bien réellement considérer la différence

de hauteur observée dans le manomètre comme une mesure de la dimi-

nution de tension de vapeur cherchée?
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M. Kamerlingh Onnes_, auquel je parlai de ce singulier pliénomène^

me fit remarquer que M. Tammann attribue à des impuretés les tensions

supérieures à la tension maxima.

Cette remarque m'amena à démonter tout Pappareil^ et à m'appliquer

par tous les soins possibles à obtenir une pureté parfaite. Le pentoxyde

de phosphore fut examiné^ de crainte qu'il ne renfermât des matières

étrangères; tout le mercure fut nettoyé à nouveau etc. Tinalement^

quand le vide eût été fait dans Tappareil^ je laissai Tacide sulfurique

en rapport^ pendant un long intervalle de temps^ avec le reste de Tappa-

reil^ pour qu'il absorbât les vapeurs d'aniline qui auraient pu diffuser à

travers l'huile du manomètre. Nous eûmes Toccasion d'observer à ce

propos que Tabsorption de vapeurs d'aniline j^ar l'acide sulfurique

requiert la présence d'un peu de vapeur d'eau. Si l'appareil avait été

desséché par le 23entoxvde de phosphore^ l'acide n'absorbait pas l'ani-

line; et cependant des vajDeurs de ce corps étaient en présence^ car si

l'on interrompait l'action du pentoxyde et si l'on admettait ensuite un

peu de vapeur d'eau_, il apparaissait rapidement un dépôt blanc sur les

parois du ballon à acide sulfurique.

Nos peines furent en effet récompensées; la détermination de la dimi-

nution de tension de vapeur^ par voie de condensation_, conduisit absolu-

ment aux mêmes résultats que par voie d'évaporation.

Cependant je me proposai d'étudier de plus près le phénomène; mais

pour ne pas interrompre les recherches de M. Smits je remis la réalisa-

tion de ce projet jusqu'à ce que les expériences destinées à sa thèse de

doctorat fussent terminées..

En septembre^ nous commençâmes_, M. Smits et moi^ quelques expé-

riences à ce sujet. Les résultats n'en furent guère douteux^ mais cepen-

dant nous n'étions -p-às satisfaits. Le manomètre^ qui n'avait pas été

employé depuis quelques semaines^ était paresseux; il fallait chaque

fois faire osciller la colonne liquide avant de procéder à uue lecture.

Nous démontâmes donc l'appareil; le manomètre fut nettoyé et rempli

de nouveau.

Nous avons fait alors une série d'observations^ qui à notre avis méri-

tent pleine confiance.

Dans le travail bien connu de MM. Wiielner et Grotiuan sur

la densité et la tension des vapeurs saturées^ on trouve la ])hrnse sui-

') Wied. Ami. Bd. 11, p. 545, 1880.
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vante (p. 548). ^^Die Messungeu scheinen clas unerwartete Eesultat zu

ergeben_, dass es iiberliaupt eine Maximalspannmig in dem bisher ange-

nommenen Sinne nicht giebt_, dass vielmehr die Sj)annnng der gesât-

tigten Danipfe_, aucli wenn sie mit einer grossen iiberscliiissigen Menge

Eliissigkeit in Beriihrung sind_, durch Compression erlieblicli zunimmt."

Dans la dernière édition^ parue en 1896^ de la deuxième partie de son

manuel;, M. Wùllner dit encore_, à la page 834: ^^Ich kann aucli jetzt

noch keine eiuAvandsfreie audere Erklàrung der bescliriebenen Erscliei-

nung finden^ so dass ich auch jetzt noch scliliessen muss dass in grôs-

sern auch luftleeren Râumen durch Kompression des Dampfes der Druck

tiber den der sogenannten Sattigung wachsen kann_, wiees Galitzine auch

bei dem Wasserdampf in mit Luft gefiilltem Eaume beobachtet hat."

Le micromanomètre nous permit d'examiner dans un cas déterminé

la question de savoir si par compression de la vapeur la tension peut

croître^ et ceci avec un degré de précision qui à coup sur n'avait jamais

été atteint.

Les deux ampoules P et Q furent partiellement remplies d'eau -pme

et placées dans la glace fondante; Tair et les vapeurs d'aniline avaient

été chassés de l'appareil avec le plus grand soin. L'ampoule P fut rac-

cordée à l'une des branches^ Q à Tautre branche du manomètre. La

lunette du cathétomètre fut dirigée sur un des niveaux d^aniline.

En soulevant un réservoir à mercure^ il fut possible de diminuer d^en-

viron l'espace avec lequel communiquait Tampoule 1\ Un deuxième

réservoir à mercure permettait d^en faire autant pour l'ampoule Q.

Or si l'on soulevait le réservoir à mercure du côté de P, on voyait

baisser notablement le niveau de T aniline du côté de P; mais du moment

que le réservoir avait pris sa position la plus élevée^ le niveau de T ani-

line se mettait à monter^ et atteignait en moins d^une minute^ et exac-

temenôj le fil du réticule de la lunette. Si Ton ramenait le réservoir à

sa position la plus basse^ le niveau de Taniline remontait^ pour redes-

cendre bientôt et reparaître en regard du fil. Un résultat analogue fut

obtenu en élevant ou abaissant le réservoir à mercure du côté de Q. Nous

avons répété ces expériences à plusieurs reprises_, et toujours avec le

même résultat.

J'introduisis alors dans Tampoule P une solution de sel de cuisine

d'environ 0^5 gramme molécule au litre_, tandis que Tampoule Q restait

remplie d'eau pure ; la ditt'érence de tension de vapeur produisit une

diiréronce de niveau d'environ 25 millimètres au manomètre. La lunette
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du catliétometre fut orientée de nouveau sur un des niveaux de l'aniline.

Puis le réservoir à mercure du côté de P fut soulevé. Le niveau de

Taniline revint tout à fait jusqu'au fil du réticule^ et il en fut de même
quand le réservoir fut ramené de sa position la plus haute à la plus

basse. Ici encore Texpérience put être répétée aussi souvent qu'on le

voulait; toujours le résultat fut identique.

Quand la lunette avait été orientée sur un des niveaux d'aniline, et

qu'on la déplaçait ensuite, au moyen de la vis micrométrique, de '^j^-

mm., on s'apercevait nettement que le réticule et le niveau cessaient de

coïncider. Quand donc le niveau revenait complètement en regard du réti-

cule, nous pouvions sans nulle exagération être certains que la position

du niveau ne différait pas de ^/^o mm. de la position précédente. En

conséquence, nous pouvons dire avec certitude qu'après diminution du

volume de la masse de vapeur la tension n'avait pas changé d'une

quantité correspondant à un déplacement de la colonne manométrique

de ^/lo nim. Or comme 1 mm. du manomètre à aniline correspond à

environ ^so (i'eau et par suite à environ ^400 mercure, la

modification de j)ression est inférieure à ^4000 mercure.

D'autre part, la tension de vapeur de l'eau à 0° est d'environ 4,6 mm.

de mercure, et dès lors, quand j^ar compression la tension varie, la

valeur de cette modification est moindre que Vis 000 tension

originale.

Nous avons donc toute raison d'affirmer que de la vapeur d'eau de

0° de température ne peut prendre par compression soit au contact

d'eau pure, soit au contact d'une solution saline, une tension supérieure

à la tension dite maxima.

Nous avons ensuite modifié l'expérience. Tandis que l'ampoule P
renfermait la solution de sel de cuisine et l'ampoule <d de l'eau, ces am-

poules furent laissées en rapport l'une avec l'autre ainsi qu'avec le

manomètre, et ceci pendant une minute. Puis la communication fut

interrompue, et l'ampoule P raccordée à l'une des branches, l'ampoule

Q à l'autre branche du manomètre. En moins d'une minute, le niveau

de l'aniline revint se placer tout à fait en regard du fil du réticule. La

condensation à l'intérieur de P était donc complète. L'expérience fut

répétée; nous laissâmes les deux ampoules en rapport successivement

pendant deux, trois, quatre et cinq minutes. Nous observâmes (|u'uprès

rupture de la communication entre les ampoules, le niveau de l'aniline

revenait complètement en regard du réticule, à condition que l'on secouât
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suffisamment Tamjjoule P. Si les ampoules étaient restées en relation

durant cinq minutes^ le niveau revenait cej)endant en moins de deux

minutes à sa j)remière position^ et y restait_, même quand on continuait

de secouer. Ou ne saurait s'étonner que cette agitation de Tampoule

était nécessaire^ puisqu'il devait se déposer une couche d'eau pure à la

surface da liquide^ quand les ampoules étaient raccordées. Cette couche

augmentait d'épaisseur à mesure que la communication durait plus

longtemps^ mais finissait par atteindre une certaine limite. Aussi était-il

inutile d'agiter quand la communication ne durait qu'une minute^

tandis qu'il fallait le faire si les ampoules avaient été cinq minutes en

rapport.

Nous avons tâché de créer ensuite les conditions dans lesquelles

jDOurrait se produire le phénomène^ qui a été le point de départ de ces

recherches.

L'appareil fut laissé en repos pendant une quinzaine de jours^ les

ballons à acide sulfurique étant fermés. Les ampoules P et Q furent

isolées de l'appareil; les ballons à pentoxjde de phosphore au contraire

furent mis en rapport avec l'appareil,, et par conséquent aussi avec le

manomètre. Les vapeurs d'aniline eurent ainsi l'occasion de diffuser

dans l'intérieur de l'appareil.

Les expériences furent alors répétées. Quand on soulevait le réser-

voir à mercure du côté de P (solution de sel)^ le niveau de l'aniline

ne revenait pas complètement jusqu^au réticule^ mais indiquait un

déplacement d'environ 1 mm. Ceci démontre que la tension de la

vapeur d'aniline était faible (inférieure à ^40 i^^^- mercure); sinon^ la

compression seule de la vapeur d'aniline aurait dû provoquer un chan-

gement de niveau plus considérable.

Mais l'influence des vapeurs d'aniline fut évidente^ quand nous essay-

âmes de déterminer de la manière indiquée^ soit par évaporation soit par

condensation^ la différence entre les tensions à l'intérieur des ampoules

P et Q. Par évaporation la position d'un des niveaux d'aniline fut

observée être 258^68; quand les ampoules eurent été reliées pendant

deux minutes, la détermination par condensation donna 259,36; les

ampoules ayant été reliées pendant cinq minutes, la position notée trois

minutes après le début de la condensation fut 265,60; six minutes

après ce début, nous notâmes 363,94; onze minutes après le même mo-

ment 262,76; et ainsi de suite. Pendant cet intervalle l'ampoule F fut

convenablement secouée. On laissa ensuite de la manière indiquée, et
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par condensation^ l'espace interne de P et Q se remplir de nouveau: la

position notée fut 258_,52. Nous raccordâmes alors les ampoules pen-

dant six minutes : une minute après le début de la condensation Tob-

servation donna 267_,20; trois minutes après ce début 265_,48; cinq

minutes après le même moment 264_,68; et ainsi de suite.

Nous avons laissé ensuite^ Taction du pentoxyde de phosphore étant

interrompue^, le ballon à acide suifurique en communication avec Tappa-

reil pendant trois jours; les ampoules P et Q étaient naturellement fer-

mées. Il se forma sur les parois du ballon à acide sulfurique un dépôt

blanc. Mais en même temps Tétat normal se trouvait rétabli. Le niveau de

r aniline revint complètement en regard du réticule^ indifféremment

que le volume de la vapeur eîit été diminué par compression à l'intérieur

de ou que Ton eût laissé P et Q en rapport pendant quelques

minutes.

Pour acquérir pleine certitude que les vapeurs d'aniline avaient joué

ici un certain rôle^ nous en avons introduit de nouveau dans l'appareil.

Ceci fut réalisé assez rapidement en remplaçant un des ballons exsicca-

teurs par un petit ballon renfermant de l'aniline. Quand dans ce ballon

il eût été fait le vide aussi complètement que possible^ il fut laissé en

rapport avec l'appareil pendant un court espace de temps et puis fermé.

Les mêmes irrégularités reparurent.

Nous avons encore examiné ce qui arrive quand^ outre des vapeurs

d'aniline^ l'appareil renferme une notable quantité d'air. La tension

d'air mélangé de vapeur d'aniline_, déterminée par un manomètre à

mercure^ n'atteignait pas un millimètre de mercure. Or il est remar-

quable que non-seulement nous arrivâmes par voie de condensation à un

résultat différent de celui obtenu par voie d'évaporation_, mais que de plus

les observations par évaporation furent loin d'être constantes. C'est ainsi

que dans une série de lectures — Févaporation alternant régulièrement

avec la condensation^ — nous avons obtenu les positions de rej)Os sui-

vantes d'un des niveaux d'aniline:

Evaporation Condensation

300,72 314,00

302,44 310,20

302,32 313,82

303,84 312,36.

301,28.
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L'agitation_, même clans la méthode de condensation^ avait peu d'effet.

Nous sommes donc en droit d'admettre que le fonctionnement régu-

lier de l'appareil de M. Smits a été entravé^ au début de ces recherches^

par la présence d'un peu d'air et de vapeur d'aniline.

Nous avons souillé à dessein la solution saline d'un peu d'huile

d'arachidC;, jusqu'à ce que Ton vît flotter à la surface quelques goutte-

lettes d'huile extrêmement j)etites. Nous nous attendions à ce que les

irrégularités apparaîtraient dans une large mesure. Mais cela ne fut pas

le cas. Quand on secouait l'ampoule P renfermant la solution souillée,

il y avait bien quelques légères perturbations,, mais d'un tout autre

ordre que celles observées en présence de l'aniline.

On pourrait être tenté de généraliser les résultats des expériences

précédentes, et de conclure que si dans un espace clos il n'y a qu'un

liquide et sa vaj)eur, la tension de cette dernière déjjend uniquement de

la température; mais que de jdIus la présence d'un corps gazeux dans le

même espace peut, dans certaines limites, modifier cette tension. Celle-ci

ne dépendrait donc j)as uniquement de la température, mais de plus de

la manière dont le système est entré dans son état actuel.

C'est la conclusion à laquelle M. Tammann ^) semble être également

arrivé. En efi^et, on lit, à la p. 17 de son mémoire: „Das zur Piillung der

Manometer verwandte Wasser war destillirtes, verdampfte ohne Eiick-

stand. Nur, wenn es làngere Zeit in den Manometern erhitzt worden

war, hinterliess es beim Yerdampfen einen Eiickstand (10 gr. "Wasser

0,001 gr. Eiickstand). Dièse geringe Menge des dem Glase entzogenen

Alkalis kann nicht als Ursache obiger Erscheinungen betrachtet werden,

vielmehr ist dieselbe in fliichtigen Yerunreinigungen des Wassers zu

suchen. Und in der That befreit man das Wasser von diesen, so war

nach einer Yerkleinerung des Dampfraumes eine Tensionserhôhung nicht

zu beobachten." L'auteur toutefois ne dit pas comment, tout en intro-

duisant toujours dans l'appareil l'eau ou la solution bouillantes, il peut

tantôt y conserver, et d'autres fois en exclure les „fliichtige Yerunrei-

nigungen".

M. WiiLLNER, comme le montre la 2^ partie de son manuel, parue en

1896, n'est pas d'accord avec cette explication de M. Tammann 11

refuse même (p. 832) aux expériences de cet auteur toute valeur démon-

strative, parce que, partant d'un espace rempli de liquide et de vapeur.

Mém. Acad. imp. d. Se. St. Pétersbourg. 7e série. Tome 35, n° 9, 1887.
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il a abord augmenté cet espace_, et Ta réduit ensuite à son volume

primitif. C'est après cette dernière opération que la tension fut com-

parée à la tension initiale. A mon avis^ la méthode de M. Tammanx ne

permet qu'un degré de précision très limité; mais cependant l'affirma-

tion de M. WuLLNER que les exj)ériences de cet auteur ne démontre-

raient rien^ me paraît peu fondée. Il est indubitable que lors de l'agran-

dissement de l'espace un peu de liquide passera à l'état de vapeur; lors

du rétablissement du volume primitif^ la vapeur a donc eu l'occasion

de j)ïendre une tension supérieure si possible à la tension primitive.

Or, quand M. Tammann observe réellement une élévation de tension,

M. WûLLNER met ce fait uniquement sur le comjjte de l'élévation de

température résultant de la compression.

Il ne sera pas inutile de considérer d'un peu plus près quelques-unes

des observations et des déductions théoriques de M. Wullner.

L'auteur opérait avec quatre ballons, entourés d'ean maintenue à

température constante, dont un seul contenait un excès de liquide, tandis

que les autres renfermaient si peu de liquide, que la quantité totale

pouvait être réduite en vapeur. En diminuant le volume, il vit que

le long des parois il j avait condensation des vapeurs à l'état liquide,

avant que la tension ne fût devenue ce qu'elle doit être dans le ballon,

en présence d'un excès de liquide. M. Wïillner en a déduit que les

vapeurs peuvent, en présence d'une petite quantité de liquide, avoir

une tension inférieure à celle de la vapeur en contact avec une quantité

de liquide plus considérable.

L'explication, dans l'esprit de l'auteur, ne peut résider dans l'adhé-

sion de la vapeur aux parois du verre. En effet, quand il lut le volume

sous la tension à laquelle les premières traces de dépôt apparurent dans

les trois ballons, il trouva pour la densité de vapeur une valeur identi-

que, dans les limites des erreurs d'observations, malgré que les dimen-

sions des ballons fussent différentes.

Je crois cependant qu'il faut tout au contraire attribuer au verre une

influence considérable. S'il j a exclusivement de la vapeur dans un

récipient de verre, et qu'on en diminue la capacité, le dépôt d'une

couche liquide n'est pas réglé en première ligne par les circonstances

dans lesquelles le liquide et la vapeur se trouvent en contact, mais par

les conditions dans lesquelles le verrr^, le liquide et la vapeur sont en

équilibre. Or il faut songer que dans les expériences de M. Wûllner

la formation de liquide n'a lieu que le long des ])nrois de verre, et

ARCniVES néerlandatses, serte it. t. t. :2G
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qu'un liquide tel que Teau est parfaitement capable de dissoudre une

certaine quantité du Terre de soude ordinaire. La réaction entre le verre

et Teau est donc sans le moindre doute importante^ et la présence du

Terre doit avoir sur les conditions d'équilibre une influence sensible. Il

n'est d'ailleui-s -pas nécessaire a priori que cette influence se traduise

par une corrélation entre la densité de vapeur et les dimensions du

récipient.

Dans les expériences de M. Smits et dans les miennes le verre n'avait

qu'un rôle très restreint. Tout d'abord^ l'appareil entier était en verre

d'Iéna; de plus^ il n'y avait pas la moindre condensation sur le verre.

La température des parois des verres était partout supérieure de 15 à 20

degrés à celle du liquide, et la portion des parois de l'ampoule qui sur-

montait le liquide et avait également une température de 0° avait été

recouverte;, en agitante, d'une couche liquide.

A mon aviS;, la tension de vapeur à laquelle M. Wullner com-

mença à observer un dépôt de liquide a été inférieure à la tension

maxima.

Même quand M. Wullner diminuait le volume interne de l'am-

poule renfermant un excès de liquide^ la tension de la vapeur continuait

à croître; avec de l'eau de 134°_, la tension put ainsi être poussée de

2325 jusque 2338;, et augmentée par conséquent de ^/2oo valear

primitive.

M. WuLLNER pense que ceci ne peut être attribué à la présence d'air

ou d'une substance volatile quelconque. En effet;, le corps gazeux

devrait dans ce cas modifier sa tension suivant la loi de Boyle (loi de

Maiiiotte)_, et dans ce cas — à ce que montre Tauteur — les modifica-

tions de tension auraient dû être beaucoup plus grandes que ce que Ton

observe. Il déduit en effet d'une couple de mesures relatives à l'aug-

mentation de tension quand le volume diminue la tension du corps

gazeux hypothétique;, et examine ensuite quelle augmentation de tension

il doit en résulter, la diminution de volume continuant.

L'auteur part ici de l'idée que le corps gazeux étranger ne peut faire

sentir son influence qu'en ajoutant sa j^ropre tension à celle de la va23eur.

Mais nos expériences démontrent que cette influence s'étend beaucou]^

plus loin. Une quantité d'aniline dont la tension était à coup sûr

inférieure à ^j^Q mm. de mercure empêchait déjà la condensation régu-

lière de la vapeur, ainsi que je l'ai dit ci-dessus. Du moment qu'outre le

liquide et la vapeur il y a encore eu présence un corps gazeux étranger.
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on n^a plus affaire à un corps unique sous deux phases différentes^ mais

à un système complexe_, dont les conditions d^ équilibre peuvent être

complètement différentes.

Il me paraît donc que les expériences de M. Wullnee ne doivent

pas nécessairement faire conclure qu^il est interdit de parler de tension

maxima d^une vapeur parce que cette tension n^a jjas de valeur déter-

minée. Ce que Ton peut bien se demander^ c^est quelle influence exer-

cent les parois de verre sur Fexactitude des déterminations de la tension

maxima_, surtout quand on opère dans des tubes ayant partout même

température que le liquide. On recliercliera aussi quelle influence exerce

le verre sur les joliénomènes au voisinage de la température critique. Il

sera d'ailleurs très difficile de faire des mesures exactes sur la densité des

vapeurs qui ont leur maximum de tension. En effet^ MM. Wùllner et

Grotrian^ qui ont déterminé la densité de vapeur à la tension oii il y

avait apparition d'un dépôt^ n'ont pas, à mon avis, mesuré la densité de

la vapeur sous sa tension maxima.

26*





UN MOYEN d'éclairer LES ÉCHELLES POUR LA LECTURE DES

ANGLES PAR LA MÉTHODE DU MIROIR

PAR

H. KAMEBLINGH ONNES.

1. Depuis nombre d'années (1885) on applique^ au Laboratoire de

Physique de Leyde^ une méthode permettant d'éclairer fortement et

uniformément de grandes plaques de verre divisées^ à Taide d'une

source lumineuse unique et de petites dimensions. L' efficacité de cette

méthode a été mise a ré]3reuve dans les recherches de MM. Sissingh^

Zeeman^ Wind^ Siertsema^ Lebeet^ et d'autres encore. La fig. 1

représente la disposition dont je me sers depuis quelque années pour les

lectures galvanométriques dans la détermination de basses températures

à Taide d'un couple thermo-électrique. Je n'avais pas encore eu jusqu'ici

roccasion de la décrire.

Derrière la plaque divisée (fournie par MM. Hartmann et Braun)

sont fixées^ des portions d'un miroir concave (voir fig. 1 et 2) qui

réfléchissent la lumière venant d^une source lumineuse^ j)!^^^^ avant et

au-dessus de la plaque divisée de telle façon que chaque portion pro-

jette sur le miroir du galvanomètre une image de la source lumineuse.

Si dans ces conditions on observe la plaque au moyen de la lunette^ on

voit des divisions noires sur un fond très clair et uniforme. M. W. H.

JuLius aussi a fait remarquer que par cette méthode on obtient un

éclairage parfait. A la page 53 de sa remarquable dissertation (1888)^

il dit comment il a éclairé l'échelle de son galvanomètre à Taide d'une

lampe à pétrole et d'un miroir concave ordinaire placé derrière l'échelle,

et fait remarquer la finesse particulière de la lecture.

Non seulement par cette méthode l'éclairage est indépendant de

l'intensité de la lumière du jour, mais elle a encore cet avantage que,

même dans une salle bien éclairée, la lecture peut se faire à l'aide d'une

lunette grossissant (30 fois ou plus, et que l'on pourrait se servir
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d'échelles divisées en quarts de millimètre,, dont on pourrait encore

estimer les dixièmes. La fig. 1 montre que dans cette disposition

réchelle et la lunette conservent Tune par rapport à l'autre leur position

habituelle. La source lumineuse peut aussi être placée^ à volonté^ dans

le voisinage immédiat de Tinstallation pour la lecture. Enfin^ on n'a

pas à craindre la chaleur émise par la source lumineuse, cette dernière

pouvant être très petite.

2. Si l'on pouvait disposer de miroirs à courbure elliptique quelcon-

que, au lieu de miroirs sphériques beaucoup plus faciles à obtenir

remplacement de la source lumineuse serait indifférent et l'on pourrait

éclairer toute l'échelle à Taide d'une seule source très peu large, si la

source lumineuse et le miroir du galvanomètre étaient placés aux fovers

de l'ellipse. Au moyen de plusieurs portions sphériques il est possible

de remplacer en quelque sorte un arc d'ellipse. A cet effet on amène,

pour chaque portion, l'image qu'elle projette dans la direction du miroir

du galvanomètre, et pour chaque portion aussi, on fait en sorte que,

vue de ce miroir, elle soit fortement et uniformément éclairée. Cette

dernière condition ne peut être obtenue pour chacune des portions que

moyennant une certaine largeur de la source lumineuse. Pour se rendre

compte de la relation qui doit exister entre les dimensions de la source,

celles du miroir concave, et la position de ce dernier, celles du miroir

galvanométrique et de l'objectif de la lunette, il faut se figurer un cône

de rayons lumineux, partant d'un point de l'échelle qu'il s'agit de rendre

visible dans la lunette, et divergeant de manière à couvrir complètement

le miroir galvanométrique dont le bord forme ainsi la directrice du cône.

Pour utiliser dans la lunette toute la lumière, qui tombe sur ce miroir,

il faut c[ue tous les rayons du cône réfléchi tombent sur l'objectif. Pour

que tou.te la surface du miroir galvanométrique concoure à la formation

de l'image dans la lunette, il faut de plus que le même cône prolongé en

sens inverse au delà de son sommet dans la direction du miroir concave,

et réfléchi par ce dernier vers la source de lumière, y rencontre partout

des points lumineux. On voit alors que, à mesure que la source lumineuse

s'élargit, il est de moins en moins nécessaire que la portion réfléchissante,

placée à un endroit déterminé, ait exactement la courbure voulue, et la

^) Au commencement j'avais découpé ces portions dans les débris d'un miroir

spliérique; actuellement elles sont fabriquées par la firme P. J. Kipp & Fils, J.

W. GiLTAY, successeur, à Delft.
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normale dirigée clans la bonne di:i;ection. On voit anssi qne^ si la sonrce

n'est pas trop peu large et T ouverture des diverses portions pas trop

grande^ on peut se servir de portions de même courbure^ sans que pour

cela Tintensité de Téclairage cesse d'être à peu près la même partout.

Les miroirs courbes dont nous nous servons à Lejde ont un rayon de

96 cm. environ; les plus grandes ouvertures sont de 28°^ ce qui corres-

pond à une corde de 45 cm. Deux de ces miroirs et une seule lampe

d'Argand suffisent pour éclairer à une distance de 3 m. de la lunette

une échelle de 80 cm.; et avec trois miroirs ou bien encore deux grands

et deux petits^ on peut éclairer une échelle de 100 cm.

La fig. 2 donne un exemple de la disposition des miroirs courbes^ de

la plaque divisée et de la source lumineuse^ dans le cas où une échelle

large de 1 m_, distante de 3^^\20 de la lunette^ était parfaitement éclairée

à l'aide d'une lampe à mèche. La lampe est suspendue à 54^3 cm. du

miroir et à 30 cm. de l'échelle. On
a représenté le parcours de quelques

rayons. Pour permettre la comparai-

son on a tracé un arc d'ellipse^ aj-ant

la source lumineuse et le miroir gal-

vanométrique comme foyers. La mèche

est large de 3^5 cm.; quant à la hau-

teur de la surface lumineuse elle est

de 1^5 à 2 cm.

3. Passons maintenant à l'examen

de quelques détails, et bornons nous

à considérer le cas oii la lecture se fait

sur une échelle horizontale ^).

Il est avantageux de placer la

source lumineuse au-dessus deréchelle,

de peur que certaines parties n'en

soient cachées, ou que l'image n'en

soit rendue indistincte par l'ascension

de courants d'air cliaud. Le trajet des

donc celui représenté dans la fig. 3. Les miroirs courbes

D

rayons sera

devront pencher quelque peu en avant, ce qui peut être obtenu à l'aide

^) Cette méthode s'applique aussi à la lecture d'échelles verticales, et à tous les

cas où des échelles divisées doivent être uniformément éclairées.
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de petits supports à vis calantes sur lesquels les miroirs sont fixés entre

des morceau de liège^ comme le représente la fig. 4. La disposition de

la fig. 4<a sert dans le cas

où un seul support porte

le miroir^ celle de la fig.

4^b dans le cas où le miroir

est porté par deux sup-

ports.

Les distances verticales

entre la lunette^ réclielle_,

le miroir d'éclairage et la

source lumineuse (fig. 3)

doivent être aussi petites que possible. Afin que des images supplémen-

taires ne viennent pas nuire à l'uniformité de T éclairage du fond^ il est

bon de ne pas trop rapprocher les miroirs de l'échelle. D'un côté il

n'est pas recommandable de se servir de portions courbes de gran-

de ouverture^ vu leur prix élevé Tinclinaison qu'on doit leur donner^

et la forme elliptique que leur ensemble doit prendre. D'un autre côté

il est cependant avantageux de se servir d'un nombre de pièces aussi

restreint que possible; car tout passage d^une portion à une autre nuit à

l'uniformité de l'éclairage du fond.

4. Si l'on n'a pas à craindre la chaleur rayonnante^ on peut parfaite-

ment se servir d'une lampe d'Argand. On modifie cette lampe en lui

donnant un bras dépassant la disposition pour la lecture (fig. 5) et fai-

sant en sorte que la partie éclairante

de la flamme s'élève aussi peu que

possible au-dessus de l'échelle. La table

d'observation est fixée tout près de

l'observateur.

Dans le cas où la quantité de cha-

leur émise par les sources lumineuses

n'est pas indifférente
^ l'avantage tout

particulier de cette disposition est évi-

dent. On peut en eff'et_, par cette mé- ^ , ^ ^

thode^ réduire l'émission inévitable de

chaleur à un minimum^ parce qu'on peut réduire tout le sj^stème éclai-

rant à une seule surface de petites dimensions. Une faible émission peut

être très importante,, par exemple pour des observations magnétiques

X
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dans des caves où l'on désire conserver une température constante. A
Leyde^ on emploie comme source à faible émission calorifique une lampe

à huile,, à large mèche et large réservoir (fig. 1). On n'a pas encore

O ô Z 3 s-

jusqu'ici éprouvé la nécessité de s'affranchir même de cette faible quan-

tité de chaleur ^). M. Haga^ de Groningue^ a eu la bienveillance de

me communiquer qu'il applique la méthode que je viens de décrire en

employant une ^^etite lampe électrique comme source lumineuse;^et que

même j)our des mesures galvanométriques précises cet éclairage est sans

inconvénients.

5. A Leyde nous nous servons^ pour l'installation des lunettes^ de

supports consistant en une boîte en bois reposant sur deuxjpieds en

cuivre (fig. 7). Le pied antérieur (fig. la) permet des mouvements dans

un sens vertical^ autour d'un axe vertical^ et autour d'une charnière à

axe horizontal. Cette charnière^ soigneusement confectionnée^ est fixée

en avant de la boîte. Cette dernière se termine en arrière par une pièce

en cuivre^ reposant sur le deuxième pied^ mobile autour d'un axe hori-

zontal et d'un axe vertical^ et pouvant être déplacée en sens horizontal

et vertical au moyen de vis micrométriques.

^) Jusqu'à présent il n'a pas non plus été nécessaire de voir quels avantages

présenteraient des miroirs d'une autre courbure, combinée avec une autre position

et une autre largeur de la source lumineuse, d'après les considérations du 2

Dans tous les cas rencontrés les moyens ordinaires suffisaient.
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A Faide de pareils supports Tinstallation pour la lecture est facile à

faire. La plaque divisée est portée par deux supports à ressort^ ta23issés

de liège, et sur vis calantes (tig. 6). Les supports de la plaque divisée

et ceux des miroirs reposent sur des pièces de bois appropriées (tig. 2),

fixées avec le support de la lunette sur une solide table de marbrée. Ces

pièces de bois sont encore munies chacune d'une petite boîte dans laquel-

le est placée un supj)ort de T échelle dont la chute est ainsi rendue

impossible. Des vis permettent de déj^lacer le fond de ces [boîtes en

avant ou en arrière. En agissant sur ces vis et sur les vis calantes on

met l'échelle au point.

La table de marbre (fig. 1) repose sur un socle de pierre fixé temj)o-

rairement par du plâtre à un des 23iliers de la salle oii se fait Texpé-

rience (salle magnétique).

Lu à TAcadémie d'Amsterdam le 18 avril 1896.



DE l'équilibre dans LES SYSTÈMES DE TROIS CONSTITUANTS, AVEC

DEUX PHASES LIQUIDES POSSIBLES

I. Partie théorique.

PAR

F. A. H. SCHREINEMAKERS.

A. Introduction.

Nos connaissances relatives à l'équilibre de trois constituants^ avec

formation d^une phase liquide unique^ ont dans ces dernières années fait

de grands progrès. On a déjà étudié de nombreux équilibres à\me ma-

nière plus ou moins complète^ et quelque nombreux que puissent être les

cas encore à approfondir^ nous sommes néanmoins en mesure de tracer

dans ses grandes lignes un tableau des phénomènes que Ton peut obser-

ver ou prévoir dans cet ordre de faits.

Nous nommerons isothermes de dissolution de Téquilibre les lieux

géométriques des points donnant en représentation graphique les com-

positions de toutes les solutions_, qui à une temi^érature donnée peuvent

être en équilibre soit complet soit incomplet avec d^ autres phases liqui-

des^ solides ou gazeuses. Dans tous les cas j^récédemment étudiés^ ces

isothermes ont une configuration très simple; et alors même que F appa-

rition de phases binaires ou ternaires^ comme p. ex. dans le système

CIqj HCl et H.^ 0, vient les compliquer ^)_, il y a moyen de les figu-

rer comme composées de formes fondamentales simples, notamment de

courbes qui enveloppent les points représentant la composition des

phases solides.

Quant aux isothermes et équilibres de trois corps, nous n'eu savons

encore que fort peu de chose. Il reste encore à explorer un domaine

^) H. W. Bakhuis Eoozeboom et F. A. H. Schreinemakers, Airh. Nrcrl.T.

XXIV, p. 95—16L
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très étendu et complètement ignoré^ celui des équilibres dans lesquels

coexistent deux phases liquides ou davantage en même temps que des

phases d"autre nature.

Nous ne disposons jusqu^ici que de quelques recherches expérimen-

tales isolées_, incapables de donner une idée générale des j)hénomènes

que Fou peut attendre. C'est pourquoi ce premier mémoire se j)ropose

de tracer un tableau sommaire des isothermes et des équilibres dans les

systèmes comprenant deux phases liquides.

B. Equilibre entre deux phases liquides.

Les solutions^ dans la composition desquelles entrent les constituants

B et C, se représentent ordinairement par un point dans Tintérieur

d'un triangle équilatéral ABC que l'on suj)pose compris dans un

même plan horizontal.

Les valeurs du potentiel thermodynamique^ à température et sous

pression constantes^ sont données pour une phase quelconque par la

longueur d'une perjDendiculaire^ élevée au point correspondant du plan

horizontal.

Les points terminaux de ces lignes sont compris dans la surface

potentielle".

Fig. 1. Fig. 2.

Considérons à j)résent les courbes d'intersection de cette surface avec

des plan verticaux^ p. ex. avec ceux que l'on mène par les droites AB,

AC, BC, AD, etc., et nommons, pour abréger, ces courbes ^courbes

d'intersection suivant AB, AC, etc."

H. W. Bakiiuis Koozeboom. Arch. Néerl., T. XXVIII, pp. 78 ssv.; T. XXIX,

pp. 69 ssv,
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Nous sup^ooseroiis qa^avec les constituants Â et B seuls il nV a pas

séparation de la solution en deux couches de liquide; et que la même
chose s'applique_, soit à ^ et soit à et C.

Les courbes d'intersection suivant ABy AC et BC sont donc, en

vertu de Thypothèse précédente, convexes vers le bas et ont une forme

semblable à celle donnée pour la courbe d^intersection suivant AB dans

la fig. 2. Cette courbe se termine en 7; et q, où elle touche les droites

Ap et Bq La même chose a lieu pour d^autres courbes d'intersection,

23. ex. suivant AD; car la //surface potentielle'" touche les plans ver-

ticaux passant par AB, BC et AC").

Faisons maintenant tourner, dans la fig. 1, la droite A D et par suite

le plan vertical passant par cette droite, de AB vers AC; alors les cour-

bes d'intersection diverses auront des formes différentes.

Si la surface potentielle est partout convexe vers le bas, toutes les

courbes d'intersection auront une même forme, telle que la représente

la fig. 2, et jamais deux phases liquides ne seront possibles Tune à côté

de l'autre. Mais si la surface présente un „pli", quelques courbes

d'intersection pourront avoir une forme semblable à celle représentée

fig. 3. Une pareille courbe offre la particularité d'être concave vers le

bas sur une partie de son trajet.

Fig. 3. Fis. 4.

Admettons encore, pour la simplicité, qu'il n'}^ ait ([u'une seule por-

tion concave. Il y aura donc deux points d'inflexion x et /3, sur la

limite de cette portion concave et des deux portions convexes do la

courbe. Il y a moyen de mener une double tangente T2\ ([ui touche

la courbe aux points y et ^, et se trouve constamment au-dessous de

cette courbe.

On peut se figurer que la courbe de la fig. 3 passe, en changeaiil (\v

') A. C. VAN E1.IN VAN Alkemade, Ze'Uschr. f.phu^ik. Chem. Bd. 11. p. 293.

A. C. VAN RiJN VAN Alkemade, ibicl. p. 308.
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forme d'une manière continue^ à une courbe jjartout convexe comme

celle de la fig. 2.

Ceci peut s'accomplir de telle manière que la portion concave devienne

de plus en plus petite et finisse par disparaître. En ce moment les deux

points d'inflexion ci et /3 coïncident: c'est le point d'inflexion double.

De même les deux points de contact 7 et ^ viennent coïncider en ce

j)oint_, et la tangente qui j passe est la position limite de la double

tangente.

Une forme de transition de cette nature est représentée fig. 4 : TT
est la position limite de la double tangente_, et le point de contact a

2)ris naissance par la coïncidence des quatre points (y^, (3, y et ^.

Paisons maintenant tourner^ dans la fig. 1^ la droite AB et par suite

le plan vertical qui la contient^ de AB vers AC. Au début et à la fin

les courbes d'intersection seront tout à faite convexes^ comme dans la

fig. 2; mais dans l'intervalle il j aura,, sur une certaine étendue, des

courbes d'intersection avec une portion concave^ comme dans la fig. 3.

Nous admettons à présent qu'au cours de la rotation du plan vertical

de AB vers AC il n'y ait qu'une seule fois transformation de la pre-

mière forme en la deuxième et qu'une seule fois aussi transformation de

la deuxième en la première. Nous considérons maintenant le lieu géo-

métrique des projections horizontales des points 7 et ^.

^ La première courbe d'intersection, chez

X laquelle prennent naissance les points 7
/'/ \\ et ^, est celle suivant AI)-^, fig. 5. La

/'
/ \\ fig. 4, dans laquelle cette courbe est

// \ \ représentée, montre que les points 7 et

/y/,'-'/" ^ coïncident. A mesure que le plan ver-

A/^ / /'\ \ tical continue son mouvement de rota-

-q/ / '">V"""'^ \ \ tion, apparaissent des courbes d'intersec-

^ tion avec une portion concave, telles que
^'

celle de la fig. 3. Dans ces courbes, les

points 7 et ^ se sont donc séparés. Mais quand le plan tournant vient

occuper la position AT)., (fig. 5), ces deux points couiciclent de nouveau

pour disparaître à un stade plus avancé. Dans la fig. 5, le lieu géomé-

trique des points 7 et ^ est représenté par la courbe en pointillé.

Nous avons admis dans ce qui précède que dans la surface jîoten-

tielle apparaisse un pli. Soient a? et ?/ les coordonnées rectangulaires

dans le triangle ABC et Ç le j)otentiel thermodynamique; la courbure.
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c'est-à-dire le produit des deux courbures principales en chaque point

est donnée par Fexpression

C=

Quand 0, la surface est convexe vers le bas; si au contraire

pour une partie de la surface C <^ 0^ cette partie formera un pli.

Conformément à notre hypothèse que dans le surface potentielle il y
ait un pli, on a donc pour une partie de cette surface C^ 0 et pour

Tautre partie C<^{). Les deux parties sont séparées par une courbe,

où ^7= 0. C'est ce qu'on apelle la courbe spinodale''. La présence

du pli fait qu'on peut mener à la surface un plan bitangent. Quand

on se figure un pareil plan, qui touche donc la surface en deux

points, on se représente aisément que, si ce plan roule sur la surface

potentielle, les deux points de contact décrivent sur cette surface une

courbe, la] courbe dite „binodale" ou „connodale", dénomination que

Ton conserve aussi pour sa projection horizontale. Les deux points de

contact d'un plan bitangent avec le surface potentielle sont nommés

„points conjugués". La courbe ^^binodale est donc le lieu géométrique

des points conjugués.

Eeprésentons-nous encore un plan bitangent avec ses deux points

conjugués, et faisons rouler ce plan sur la surface. Il y aura une position

de ce j)lan dans laquelle les deux points conjugués coïncident en un

même point, le „point de plissement" ^).

Supposons maintenant que nous

ayons un „pli fermé" avec deux „points

de plissement'"' seulement. La courbe

binodale aura une forme telle que Ton

trouve représentée dans la fig. 6 j^ar

la courbe ari\ hs^^ s, et dans la-

quelle a h sont les deux points de

plissement, r et s deux points^conju-

gués; de même r, et <9,, r., et s.^.

La courbe pointillée fig. 6, com-

prise dans rintérieiir de la courbe Ijinodale,

qui touche la première aux deux ])oints d(

Fig. 6.

est la courbe s])iuodah',

: plissement. (Juniit à la

') D. J. KoRTF.AVKc, ArvI,. N(-erJ., T. XXIV, pp. 51) et 25*).
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position de la surface relativement aux ])l-àns tangents en des points

extérieurs à la courbe binodale^ il importe de remarquer que la surface

potentielle se trouve complètement au-dessus de ces j^lans^ et aussi com-

plètement au-dessus des plans tangents.

Supposons une solution^ dont la composition soit représentée par un

point quelconque dans Tintérieur de la courbe binodale. Comme on

s'en aperçoit sans peine d'après ce qui précède^ cette solution constitue

une phase instable et va se séparer en deux johases liquides. C'est ainsi

par exemple cju^une solution quelconque de la droite rs se séparera en

deux solutions r et s, puisque le potentiel de ce mélange est plus petit

que celui de la solution. De même toutes les autres solutions de l'inté-

rieur de la courbe binodale se scinderont en deux couches liquides^ dont

la composition est exprimée par des points conjugués de la courbe

binodale.

Les j)oints de plissement partagent la courbe binodale en deux por-

tions^ savoir a ri) et asb. A chaque point sur une des portions de la

courbe en correspond donc un autre sur la deuxième portion_, — ce qui

yeut donc dire qu'à une phase liquide d'une des deux portions de la

courbe spinodale en corresj^ond une autre de composition déterminée.

Le point a représente une phase critique^, car deux phases liquides

coexistantes deviennent identiques en ce point. Il en est de même du

point b.

On voit donc qu'à une température et sous une pression déterminées,

dans les systèmes de trois constituants, il peut naître toute une série de

deux jîhases liquides coexistantes, exprimées par les points conjugués de

la courbe binodale.

Comparons encore la position de la courbe fig. 5, notamment le lieu

géométrique des points y et ^, à la position de la courbe binodale. Je

vais montrer que cette dernière enveloj^pe Tautre.

A. cette fin, considérons d'abord le point (7^) sur la ligne ou

AD., fig. 5, dont la courbe d'intersection est donnée fig. 4.

Prenons la tangente TT à Taxe des x et la normale à Taxe des

z; alors

§^ = «'

])iiis([iio ce iwmt est un point d'inflexion double.
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Or en général ^—- n'est pas nul; de sorte que la valeur de

pour ce point^ devient négative.

Ce dernier est donc enveloppé par la courbe spinodale et par suite

aussi par la courbe binodale.

C'est ce qui se laisse également démontrer^ par une considération

très simple^ pour les autres points 7 et ^. Admettons que la droite AU,

fig. h, coupe aux points c et d la courbe binodale. Nous obtenons^

dans le plan vertical mené par AD, une figure telle que la fig. 7. Dans

ce schéma^ c et d' sont les j)oints de la courbe binodale, dont c et d sont

les projections. Nous verrons à présent le plan tangent au point c' ren-

contrer la surface en un deuxième point encore de la courbe binodale;

mais ce point ne coïncidera pas en général avec d'. Le point d' est donc

situé au-dessus du plan tangent en c et par suite au-dessus de Tinter-

section c'c de ce jÀan avec le plan vertical. Pour la même raison le

point c sera situé au-dessus de la droite d'/\ tangente en d' à la courbe
;

et Ton voit maintenant sans peine que la double tangente avec les points

de contact 7 et ^ doit avoir une position telle que Ton voit dans la

figure.

D
Fig. 7.

Le lieu géométrique des points 7 et l sera donc coiniH'is daiis l'inté-

rieur de la courbe binodale.

Nous nommerons dans la suite ce lieu géométrique la courbe (7^).

La courbe binodale enveloppe donc la courbe (7^). Il peut cepen-

dant arriver que ces courb(^s se touchent en deux points, situés avec A

dans une seule et même direction. Ceci se réalise (pumd les ])oiiits c et d

fig. 7 sont précisément des points conjugués de la courbe binodale, c'cst-

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE II. T. I. 27
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à-dire quand le plan tangent en c rencontre également la surface en d'.

Dans ce cas la droite c'd' vient coïncider avec la double tangente; c'

coïncide avec 7 et d' avec l.

Ov, tandis que la courbe binodale enveloppe tout aussi bien la courbe

spinodale que la courbe y^, ces deux dernières courbes peuvent parfai-

tement se couper. Pour bien se convaincre de cette dernière projjosition^

il suffit d'observer que^ dans certains cas_, une portion de la courbe 7^

se trouve située dans l'intérieur^ et Tautre portion à Textérieur de la

courbe spinodale. Un exemj)le du premier cas nous est fourni par les

deux points (7^) fig. 5; un exemple du deuxième par les points 7 et 'B,

du moment qu'ils coïncident avec 0' et d' (fig. 7), c'est-à-dire du moment

qu'ils appartiennent à la courbe binodale. Il est d'ailleurs à peine néces-

saire de faire ressortir que la courbe (7^) peut encore dépasser la courbe

spinodale^ sans qu'il j avait contact avec la courbe binodale.

C. Equilibre avec une phase solide.

Nous avons traité^ dans les paragraphes précédents, de la possibilité

que deux phases liquides coexistent. Nous allons considérer à présent

l'équilibre des phases liquides, composées de J, B et C, avec une phase

solide; et nous choisissons le cas le plus simjole, celui oii la phase solide

est un des constituants, p. ex. A,

Représentons-nous sur une verticale au point A un point P tel que

ÂP soit égal au potentiel thermodynamique de la phase solide A. Au-

dessous de la température de fusion de cette phase solide, le point P
sera toujours situé au-dessous de la surface potentielle. C'est ce cas

que nous considérerons d'abord.

Les phases liquides, susceptibles de se trouver en équilibre avec la

2:)hase solide A, sont représentées par les projections horizontales des

points de contacte du cône, qui a son sommet en P et est tangent à la

surface potentielle. Jusqu'à quel point ces solutions peuvent-elles être

instables? C'est ce que nous considérerons plus bas.

Ce cône s'obtient quand on fait tourner (fig. 5) la droite AI) et par

suite le plan vertical correspondant de AB vers AC, et que l'on mène,

du point J\ une tangente à chacune des courbes d'intersection. Aussi
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longtemps que cette courbe a la forme de la fig. 2, une seule tangente

est possible ; mais si elle a une forme semblable à la fig. 3 plusieurs

tangentes peuvent exister.

Considérons p. ex.

la fig. S, dans laquelle

et (3 représentent les

deux points d'inflexi-

ons. Par ces points

passent les tangentes

qui coupent la droite

Ap aux jDoints x et p'.

(3' est toujours situé

au-dessus de z'.

On déduit sans peine

de cette figure que de

chaque point entre /;

et /3' il n'y a moyen de mener qu\ine tangente unique^, tandis que des

points de la portion on peut en mener trois_, et de nouveau une

seule des points inférieurs à x\

Ceci peut s'interpréter comme suit : On mène une tangente en un

point quelconque de la courbe_, et Ton considère le point d'intersection

de cette tangente avec la droite Ajj. A mesure que le point de contact

se déplace le long de la courbe de p vers a, le point où la tangente

coupe Aj] descendra de p jusque ûc', pour remonter de x vers p' quand

le point de contact se déj)lace le long de la portion concave de la courbe

de vers p.

Si le point de tangence se déplace davantage le long de la portion

concave de p vers g, le point ori la tangente coupe Ap descendra conti-

nuellement à partir de /3'.

Il passe donc par chaque point de la longueur <%'/3' trois tangentes,

et une seule par tout point supérieur à p' ou inférieur à y/.

Nommons tangente de première espèce toute tangente à la portion

py. de la courbe, tangente de deuxième espèce toute tangente à la por-

tion y.jS, et tangente de troisième espèce toute tangente à la portion py,

nous conclurons :

De chaque point au-dessus de /3', on ne peut mener qu'une tangente

unique, et de ])remière espèce
;
par chaque point entre et ;3' passent

trois tangentes respectivement de première, deuxième et troisième espèce;

27*
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enfin de cliaque point au-dessons de ^' on ne peut mener qu'une seule

tangente de troisième espèce.

Il résulte de la fig. 8 que parmi les tangentes menées par un point

déterminé de Jj) — quand il y en a plusieurs — les tangentes de deuxi-

ème espèce sont toujours situées au-dessus de celles de première et troi-

sième espèces. Si Fou compare ces deux dernières entre elles, on voit

que c'est tantôt Tune et tantôt Tautre qui occupent la position la plus

élevée. Pour les points supérieurs à r (fig. 8)^ auxquels la double tan-

gente 7^ coupe la droite Ajj, la tangente de troisième esj^èce est située

plus haut que celle de première esj)èce.

Nommons ensuite respectivement points de contact de première^

deuxième et troisième espèce les points de contact des tangentes d" ordre

correspondant. Comparant alors leurs projections horizontales^ nous ren-

contrerons^ partant de A (fig. S)^ successivement les projections des

points de contact de première^ deuxième et troisième espèce. Si Ton

mène les' trois tangentes d'un point situé au-dessus de r, les points de

contact de deuxième et troisième espèce seront situés entre les points

7 et ^ (fig. 8)^ et par suite aussi à lïntérieur de la courbe binodale.

Les solutions correspondant à ces points de tangence sont donc des

solutions instables relativement aux solutions de la courbe binodale.

Le point de contact de première espèce sera toutefois situé entre p et y,

et celui-ci seul pourra donc représenter une solution stable.

Quand d'autre part on mène les trois tangentes d'un point situé au-

dessous de r, les points de contact de première et de deuxième espèce

seront situés dans l'intérieur de la courbe binodale et ne représenteront

donc que des solutions instables.

Il faut remarquer du reste que dans ce cas les deux points de contact

sont situés au-dessus de la tangente de troisième espèce^ et sont donc

encore instables eux aussi relativement à la solution correspondant à ce

j)oint de contact de troisième espèce.

Si nous voulons donc nous borner aux solutions stables^ nous n'avons

qu'à considérer pour les points supérieurs à r la tangente de première

espèce, et pour ceux inférieurs à r la tangente de troisième espèce.

Faisons maintenant tourner de AB vers ACh droite AI) fig. 5 ; nous

obtiendrons d'abord des courbes d'intersection telles que celles de la fig.

2, auxquelles on ne peut mener qu'une seule tangente du point F. Mais

(piaud l'intersection a une forme telle que celle de la fig. 3, ou voit ap-

paraître les points x' et p' de la fig. 8, qui se déplacent le long de la
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droite Aji, soit eu montant soit en descendant^ suivant les cliangements

de forme de la courbe. Le point P sera donc situé tantôt au-dessus de

p, tantôt entre x et [o , ou au-dessous de x , de manière qu'une seule

tangente de première espèce, ou trois tangentes de première, deuxième

et troisième espèce, ou une seule tangente de troisième espèce sont pos-

sibles.

Si par exemple le point F est situé au début snr la longueur /;,o', une

seule tangente de première espèce est possible. Mais si, le j^lan vertical

AD tournant davantage, ,3' se déplace vers le haut, il apparaîtra au mo-

ment 011 p' coïncide avec F, une nouvelle tangente /3'/3_, qu'il faudra

considérer comme double. En etl'et, quand p' remonte encore plus haut,

elle se sépare en deux tangentes, l'une de deuxième, T autre de troisième

espèce.

Taisons remonter à présent aussi le point x
,
jusqu'à ce qu'il vienne

coïncider avec P. Il y a alors de nouveau deux tangentes qui coïnci-

dent ; ce sont actuellement une tangente de première et une de deuxième

espèce. Quand xJ se déplace encore plus vers le haut, elles finissent par

disparaître.

Supposons à présent menées, par le point P, les tangentes de toutes

les courbes d'intersection, xsous obtiendrons le cône cherché, tangent à

la surface potentielle. La courbe de contact est le lieu géométrique

des points de contact successivement obtenus, et leur projection hori-

zontale représente les j^hases liquides_, susceptibles de se trouver en équi-

libre avec le constituant A, à condition toutefois c[ue ces solutions ne

soient pas instables. Les points de contact de deuxième espèce, ainsi

qu'il a déjà été dit plus haut, représenteront toujours des solutions

instables. Tantôt Tun, tantôt l'autre des points de tangence de première

et de troisième espèce représenteront une solution instable. Il faudra

encore examiner jusqu'à quel point l'apparition du pli dans la surface

potentielle influe sur la stabilité des solutions. Je me bornerai provi-

soirement aux phases stables, de telle manière que les résultats peuvent

être obtenus très simplement. La description des phases instables réclame

une étude plus minutieuse du cône tangent, que je réserve pour la suite

de ce travail.

Le lecteur me permettra cependant de communi([uer ici certains

résultats de ce travail, sans toutefois en fournir ici la (U'iuonstration.

On voit par ce qui précède que le cône tangent ])eut se composer de

trois feuillets superposés. Nous nommerons i)our siinplitier cône de
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première espèce un cône composé des tangentes de première espèce;

et nous donnerons des dénominations correspondantes aux autres cônes.

Comme je le démontrerai plus tard on peut poser:

1. Le cône de deuxième espèce est toujours convexe vers le bas.

2. Les cônes de première et troisième espèce sont convexes vers le

bas^ quand leurs points de contact sont situés hors de la courbe spino-

dale; mais si ces points sont compris dans la courbe_, les cônes en ques-

tion sont concaves vers le bas.

3. Les cônes de première et troisième espèce se coupent; les cônes de

première et deuxième ou de troisième et deuxième espèce ne se couperont

pas, mais se touchent.

4. La projection horizontale de la courbe de contact ne montre

nulle part de changement brusque de direction, même aux endroits où

la portion de courbe de deuxième espèce passe aux portions de première

et troisième espèce. Elle a en ces endroits, comme tangente, une droite

qui passe par À.

Je ne m'occuperai ci-dessous que des phases stables, et je ne considé-

rerai donc des cônes tangents que les portions correspondant à ces

phases stables. Pour embrasser d'un coup d'œil les formes diverses que

23eut prendre le cône tangent, nous comparerons la position de F avec

celle du point r de la fig. 8. Quand dans la fig. 5 nous faisons tourner

de AB vers AC la droite AD, et par suite le plan vertical mené par

cette droite, nous obtiendrons d'abord des courbes d'intersection aux-

quelles on ne peut mener de double tangente. Mais si le plan tournant

a pris la position AD^, la courbe d'intersection prend une forme telle

que celle de la fig. 4, et les points 7 et ^ prennent naissance. Ces points

toutefois coïncident encore pour le moment, et la double tangente coupe

la droite AP en )\. A mesure que AJ) tourne davantage, les points

7 et ^ se séparent de nouveau, et r se déplace, dans la fig. 8, le long de

la droite AP, soit en montant soit en descendant, finalement, quand

AP est venu en ylP,, fig. 5, et quand les points 7 et ^ coïncident de

nouveau, r prend une position limite, ])Our disparaître quand AP tourne

encore davantage.

Nous pouvons à présent distinguer les cas suivants:

Quand le plan vertical tourne de AP vers AG.

cas. Le point r (fig. 8) est toujours" situé au-dessous de P;

2^ cas. /' est toujours situé au-dessus de P;
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3^ cas. f est situé au début au-dessous de V, plus tard au-dessus_,

ou bieu riuverse;

4^ cas. Le point r se trouve au début au-dessous de JP, s'élève

ensuite au-dessus, pour redescendre ensuite au-dessous

de P;

5^ cas. Le point r est situé au début au-dessus de F, descend

ensuite au-dessous et remonte plus tard au-dessus de P.

a. Dans le premier cas nous n'avons afFaire_, quand il s^agit d'inter-

sections qui permettent trois tangentes_, qu'aux tangentes de première

espèce. Nous pouvons donc parfaitement nommer tangente de première

espèce la tangente unique_, possible pour les autres courbes d'inter-

section.

Pour nous faire une idée du cône de première espèce qui j)rend ainsi

naissance,, nous pouvons considérer l'intersection de ce cône avec le plan

vertical BC, un moyen que nous pouvons ap^^liquer aussi dans les

autres cas. Nous obtenons une figure semblable à la fig. 9. Comme nous

Fig. 9. Fig. 10.

Favons déjà dit plus haut, le plan vertical suivant la droite AB (fig. 5)

est tangent à la surface potentielle, et par suite aussi au cône, de ma-

nière que sa courbe d'intersection doit également rencontrer Bb et Ce.

La projection horizontale de la courbe, suivant laquelle le cône est

tangent à la surface potentielle, est représentée dans la fig. 10 par Jm-,

la courbe fermée, situé en dehors de Alvi, représentera par exemple la

courbe binodale. Nous obtenons donc les équilibres suivants :
1^ entre la

phase solide A et les solutions de la courbe Im-, 2^ entre deux phases

liquides de la courbe binodale. Les solutions situées à Fintérieur de Alm

sont instables et se dédoublent en A solide et en solutions de la courbe

Im. Les solutions dans Fintérieur de /^'/w. 6' sont non-saturées; celles à

Fintérieur de la courbe binodale se séparent en deux couches, et les

autres restent homogènes.
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Le cône de première esjDèce et en même temps sa courbe cVintersec-

tion avec le plan vertical BC peuvent cependant avoir une tout autre

forme que dans la fig. 9. Il faut songer en effet que le point 7 (fig. 8)

peut être situé tout aussi bien à Tintérieur qu'à Textérieur de la courbe

spinodale. Soit s un point de cette courbe; il se pourra que le point de

contact d'une tangente de première espèce coïncide avec le point s; cela

veut dire en d'autres termes que le point de contact de première espèce^,

en se mouvant sur la surface^ pénètre dans Tintérieur de la courbe spi-

nodale. Comme nous Tavons déjà dit plus haut,, quand cela a eu lieu^

le cône tournera sa face concave vers le bas^ et sa section avec le plan

vertical BC aura une forme telle que la fig. 11.

A

Fig. 11. Fig. 12.

On peut mener à cette courbe d'intersection une double tangente^ à

laquelle correspond un plan bitangent PL'M' au cône. Ce plan rencon-

trera la surface potentielle en deux points conjugués^ que nous appelle-

rons L" et M", et qui forment avec le point P un triangle PL"M"

,

situé dans le plan de contact.

Projetons à présent sur le plan horizontal la courbe^ suivant laquelle

le cône touche la surface^ le triangle PL"M" et la courbe binodale.

Nous obtenons la fig. 12^ dans laquelle ILMm représente la projection

de la courbe de contact^, ÂLM la projection du triangle PL"M" et

LhMa la projection de la courbe binodale. Les portions instables sont

pointillées dans la figure. Les solutions instables possibles^ données par

les cônes de première et de deuxième espèce_, ne sont pas représentées

dans la figure.

Des deux points de plissement a et b, Ym\, le point h, représente

une phase instable.

L'inspection de la fig. 12 montre qu'elle correspond réellement à l'hy-
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pothèse_, que la courbe de contact du cône est située en partie dans

rintérieur de la courbe spinodale.

Représentons-nous en effet la çourbe spinodale; nous verrons que

celle-ci est entièrement comprise dans la courbe binodale; et comme

elle rencontre cette dernière courbe aux points de plissement « et ^ il

faut que ILMm la coupe en deux points.

La fig. 12 nous donne donc les équilibres suivants: l°la phase solide

Â et les solutions de la courbe IL et Mm; 2° deux phases liquides de

la courbe binodale; 3° la phase solide A et les deux phases liquides L
et M. Il y a donc dans Tisotherme de la fig. 12 un équilibre c[ui ne se

rencontre pas dans la fig. 10^ savoir deux phases liquides en présence

d^un constituant solide.

Les solutions dans Tintérieur de AIL et AMw, sont instables et se

dédoublent en A solide et solutions de la courbe IL et Mm.; des solu-

tions de rintérieur du triangle ALM se dédoublent en A solide^ et les

deux solutions L et M; enfin des solutions dans Fintérieur de LMaL se

séparent en deux couches^ dont la composition est exprimée par des

points de la courbe binodale.

b. Dans le deuxième cas les intersections qui permettent trois tan-

gentes ne nous fournissent que des tangentes de troisième espèce. L^uni-

Fig. 13. Fig. 14.

que tangente possible dans les autres courbes d^intersection sera donc

nommée de troisième espèce.

Ce cône ^^eut pour les mêmes raisons cjue dans le cas jn'écédent, être

convexe vers le bas sur toute son étendue^ ou bien il peut être partiel-

lement concave vers le bas. Son intersection avec le plan vertical (
BC)

nous donne donc une des courbes des figs. 9 et 11.

Commençons par considérer le premier cas_, et projetons la coiiubc do
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contact sur le plan ABC; nous obtiendrons la fig. 13, dans laquelle, en

vertu de notre hypothèse, la courbe binodale est complètement enve-

loppée par Âlm. et ne représente donc que des phases instables. Il y a

donc seulement équilibre entre A solide et des solutions de la courbe

Im. Par suite, il n'y aura jamais stratification, à moins que ce ne fut à

rétat instable. Sitôt que ce dernier état est rompu, les deux couches

s'effacent, avec dépôt de A solide et formation d'une solution de la

courbe Im.

Dans le deuxième cas, la courbe d"intersection du cône avec le plan

vertical BC a la forme représentée fig. 11^ et nous obtenons pour la

projection une isotherme telle que la fig. 14, dont la forme correspond

aussi à celle de la fig. 12.

c. Dans le troisième cas, à mesure que le plan vertical AD (fig. 5)

tourne de Â B vers AC, le point r, situé au début au-dessous de F,

passe plus tard au-dessus. Aussi longtemps que r est situé au-dessous

de P, la tangente de j)remière espèce occupe la position la plus inféri-

A

Fig. 15. Fig. 16.

eure, et les phases stables sont exprimées par le cône tangent de pre-

mière espèce. Mais quand /• est situé plus haut que P, la tangente de

troisième espèce est située au-dessous des deux autres, et les phases sta-

bles sont exprimées par le cône de troisième espèce.

Dans la fig. 15 est représentée la coupe de ce cône avec le plan ver-

tical BC; XX est la courbe d'intersection avec le cône de première, ZZ
avec celui de troisième espèce. Pour pouvoir donner une représentation

de la forme du cône d'intersection complet, j'ai dessiné dans la fig. 15

l'intersection tout entière, mais en y dessinant en pointillé les portions

situées dans un plan supérieur. YY représente Pintersection da cône de

deuxième espèce avec le plan vertical.



DE l'équilibre DES SYSTEMES DE TROIS_, ETC. 427

Il est facile de voir que dans la fig. 15 on peut mener une double

tangente^ qui rencontre les courbes XX et ZZ aux points JJ et M' . On
peut donc également mener au cône un plan bitangent PL'M, qui

doit rencontrer la surface potentielle en deux points conjugués de la

courbe binodale L" et M" . Projetons de nouveau le tout sur le plan

horizontal; nous obtenons la fig. 16^ dans laquelle les phases instables

sont représentées par des courbes pointillées, ÂLM est la projection du

triangle dans le plan bitangent; LaMb la courbe binodale. La projec-

tion de la courbe de contact tout entière est indiquée par la courbe ILcd

Mm, qui_, comme nous Ta vous déjà dit antérieurement^ ne montre nulle

part d'inflexion brusque.

On s'assure aisément que les trois portions doivent avoir réellement

la position indiquée dans la figure. Il suffit de mener par A une droite

qui coupe ces trois portions. En effet^ il faut alors que^ comme nous

Tavons déjà vu^ partant de J, nous rencontrions successivement sur

cette droite les projections d'un point de contact de première^ d'un

point de seconde et finalement d'un point de troisième espèce.

Seules les portions IL et Mm de la courbe de contact représentent

des solutions stables. Un coup d'œil sur la fig. 15 montre en effet que

seules les portions l'LJ et M'm! du cône peuvent représenter des solutions

stables^ puisque les autres portions sont situées, soit au-dessus de ces

premières portions^ soit au-dessus du plan bitangent.

L'isotherme de la fig. 16 donne donc des équilibres suivants:

1. A solide en équilibre avec des solutions de la courbe Ll ou Mm.;

2. deux phases liquides de la courbe binodale;

3. A solide et les deux phases liquides Lj et M.

Comparons entre elles les isothermes des figs. 12 et 16. IN^ous voyons

que non seulement elles off'rent l'une et l'autre des équilibres analogues,

mais que les diverses portions stables des isothermes se raccordent d'une

manière analogue. Toutefois il y a un grand point de dilférence entre

elles^ pour ce qui concerne les parties instables. Dans la fig. 12 il n'y

a, sur chacune des droites menées par A, qu'un seul point d'intersection

avec la courbe Ini. Dans la fig. 16 au contraire,, parmi les droites menées

par A, il y en a qui présentent trois points d'intersection. Si donc, dans

la détermination expérimentale d'une isotherme, on n'a appris à con-

naître que les équilibres stables (ce qui est ordinairement seul possible),

il sera souvent difficile dé dire auquel des deux cas on a affaire.

Nous avons admis que r était situé au début au-dessous, ot plus tard
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au-dessus de V; riiypothèse coutraire^ suivant laquelle r serait situé au

début au-dessus et plus tard au-dessous de F, nous ramène également à

la fig. 16; toutefois avec cette différence que IL est à présent courbe de

contact de troisième^ et Mm courbe de contact de première espèce.

d. Dans le quatrième cas_, lors de la rotation du plan vertical AI)

(fig. 5)^ le point r est situé d'abord au-dessous de P, s'élève ensuite au-

dessus^ pour redescendre au-dessous à mesure que le plan vertical tourne

davantage.

I^ous n'avons donc^ au début de la rotation^ jusqu'au moment où r

coïncide avec P, que la tangente de première espèce. Aussi longtemps

que r est plus haut que P, les solutions stables sont déterminées par

la tangente de troisième espèce; finalement on a de nouveau affaire aux

tangentes de première espèce^ quand r est redescendu au-dessous de P.

L'intersection de ce cône avec le plan vertical BC est indiquée fig.

17; XX et X!X' sont ici des courbes de première espèce^ tandis que ZZ
est la courbe de troisième espèce; la transition se fait aux points g et â!

.

A

Fig. 17. Fig. 18.

Comme nous pouvons à présent mener deux doubles tangentes L'M'

et P!S, il y a deux plans de double contact. Le premier touche la

surface potentielle en deux points conjugués 1" et M" de la courbe

binodale; le deuxième la touche aux deux points conjugués 7i^" et S'

.

Les portions JJc, c'M', R'd' et d'S' du cône peuvent être négligées^

parce qu^ elles sont situées au-dessus des deux plans bitangents. Projetons

à présent le tout sur le plan horizontal; nous obtenons la fig. \S, oii

IL et 8s représentent des portions de la courbe de contact de première

et Mil une portion de la courbe de contact de troisième espèce.

J'ai à dessein négligé dans cette figure les portions instables^ attendu
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que ces dernières peuvent être dessinées de deux manières totalement

différentes; mais pour considérer ce point de plus près^ il faut examiner

les autres portions du cône de contact. Ceci n'a pas été fait ici_, et nous

j reviendrons dans la suite de ce mémoire.

Nous avons à présent^ dans la fig. 18, les équilibres suivants:

1. A solide avec des solutions des courbes IL, MU et S-s;

2. deux solutions de la courbe binodale LaM et SbH;

3. A solide en présence des deux solutions L et M ou des deux solu-

tions B et S.

Les solutions situées à Tintérieur de AIL, AMR et ASs sont ,,sursa-

turées"'; elles se séparent en A solide et en solutions des courbes IL,

MR ou Ss.

Des solutions dans l'intérieur des portions LaM et ShR de la courbe

binodale se séparent en deux couches, tandis que des solutions de l'in-

térieur des triangles ALM et ARS se décomposent en A solide et deux

phases liquides.

Quand dans l'isotherme de la fig. 16 il y a séparation en couches et

formation simultanée de A solide, les couches ont des compositions res-

pectivement exprimées par L' et 31; mais quand dans l'isotherme de la

fig. 18 il y a simultanément stratification et formation de A solide, les

couches peuvent avoir, soit les compositions L et M, soit les compositions

R et ^S'.

L'intersection du cône peut avoir une autre forme encore que celle

représentée fig. 17. Dans cette figure, toutes les courbes sont convexes

vers le bas; nous supposons donc que les portions représeîitées de la

courbe de contact sont situées en dehors de la courbe spiuodale. Mais il

peut aussi en être autrement. Le ])oint c' (fig. 17) est le point d'intcn--

section du plan vertical avec une double tangente ry^ (fig. 8). Or,

si 7 est externe à la courbe spiuodale, le cône de première espèce et par

suite aussi la courbe d'intersection C'i sont complètement convexes

vers le bas. Si toutefois 7 est situé dans Tintérieur de la courbe s])ino-

dale, l'c est concave vers le bas sur une certaine longueur. Pour une

raison analogue la courbe d'é-' pourra, à partir de a ', tourner d'abord sa

portion concave vers le bas et puis sa portion convexe.

On s'aperçoit facilement que dans l'hypothèse précédente, la porlioii

stable de Tisotlierme cojiserve ce])endant la même forme. Il en est en-

core ainsi quand on admet un point d'inilexion sur la courbe ZZ v.niiv

c et M' ou R! et (l\ En ellet, les portions de la courbe d'intersection
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situées au-dessus de la double tangente^ et par suite les portions du cône

situées au-dessus du plan bitangent ne peuvent exprimer que des solu-

tions instables.

Il se peut toutefois que le cône de troisième espèce tourne complète-

ment sa face concave vers le bas. Car si l'on imagine dans la fig. S entre

^ et ^ un jjoint de la courbe spinodale^ ^, le point de contact de la

double tangente sera situé à Tintérieur de la courbe spinodale^ et

le cône de troisième espèce sera donc^ dans le voisinage de c' fig. 17,

concave vers le bas. Or^ dans les courbes d'intersection suivantes^ le

point p (fig. 8) descend au-dessous de r. Le point de contact de ^ se dé-

place donc vers pour revenir plus tard vers ^. Il se peut maintenant

que les points de contact soient encore tous restés dans l'intérieur de la

courbe spinodale^ de manière que le cône de troisième espèce sera com-

plètement concave vers le bas.

On trouve fig. 19 Tintersection de ce cône avec le plan vertical BC;

il n'y a ici qu'une double tangente unique^ et par conséquent un seul

plan P'L'M bitangent à la surface potentielle. Projetons la courbe

de contact etc. de ce cône sur le plan horizontal^ nous obtiendrons de

nouveau, comme on s'en aperçoit sans peine, la fig. 12, toutefois pour

les j)oi*tions stables seules; la figure nouvelle difi'ère complètement au

point de vue des j)oi'tions instables.

Fig. 19. rig. 20.

On pourrait encore se demander: n'y a-t-il pas moyen dans la fig.

17, de mener encore une autre double tangente, p. ex. aux courbes c

et (ÏH , et de mener par conséquent un deuxième plan bitangent au

cône? Mais ceci est impossible, ce que je démontrerai quand nous consi-

dérerons la forme totale du cône de contact.

e. Le cinquième cas est opposé au quatrième. Quand la rotation du
plan vertical AD (tig. 5) commence, nous n'avons à considérer que les

tangentes de troisième espèce, puisque r (fig. 8) est toujours situé au-
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dessus de P. Mais quand r coïncide pour la première fois avec P, les

tangentes de première et troisième espèce coïncident; quand /• se déplace

davantage vers le bas^ les solutions stables sont indiquées par la tan-

gente de première espèce^ et plus tard de nouveau par celle de troisième

espèce^ quand r est remonté au-dessus de P. Le cône se compose donc

encore de trois feuillets^ au début de première^ puis de seconde et

finalement de nouveau de troisième espèce^ de sorte que son intersec-

tion avec le plan vertical BC aura une forme telle que celle de la

fig. 20.

A joremière vue^ cette figure est complètement analogue à celle de la

fig. 1 7 ; il j a cependant une très grande différence entre elles_, car dans

la fig. 20 c'est la courbe XX, c'est-à-dire une courbe d'intersection de

première espèce^ qui est située entre les deux courbes de troisième

espèce^ tandis que dans la fig. 17 c'est la courbe d'intersection de

troisième espèce ZZ qui est située entre les deux courbes de première

espèce.

^ La projection horizontale de

la courbe de contact etc. est

représentée dans la fig. 21^ dans

laquelle IL et Ss figurent les pro-

jections de courbes de contact

de troisième espèce^ et MaR la

projection de la courbe de con-

tact de première espèce. JlbPet

LS sont les portions stables de la

courbe binodale; et L et M sont

des points conjugués^ puisqu'ils

sont situés dans le même j^lan bi-

tangent; il en est de même de R
et S. Les courbes IL, MaR et Ss doivent occuper par rapport l'une à

Tautre les positions indiquées dans la figure. Ceci se reconnaît sans peine^

quand on projette aussi la génératrice c'P (fig. 20). Cette ligne est en

efi'et la génératrice^ suivant laquelle coïncident les tangentes de première

et de troisième espèce_, et a donc dans la fig. 8 la position ry^. La

projection est représentée fig. 21 par Ay'V , et comme y' doit être

situé sur la courbe de contact de première et V sur celle de troisième

espèce,, le prolongement de RaM devra passer ])ar y' et c(iltii IL

par V

.

Fi^. 21.
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Les mêmes remarques relativement aux autres moclitications possibles

de la fig. 17 et des portions instables de la fig. 18 peuvent être égale-

ment appliquées aux figs. 20 et 21.

Dans la fig. 21 nous avons à présent les équilibres suivants:

1. ui solide en équilibre avec des solutions des courbes IL, MaR ou Ss;

2. une solution de la portion MbR de la courbe binodale en équi-

libre avec une solution de la portion LS

;

3. A solide en équilibre avec les deux solutions L et M ou R et S.

Des solutions dans Tintérieur de AIL ou AMaR et ASs sont sursatu-

rées^ et 23assent_, en déposant A à l'état solide^ aux solutions des courbes

IL, ou MaR ou Ss.

Des solutions dans l'intérieur du triangle ALM ou ARS se décom-

posent en deux couches liquides et A solide; des solutions dans l'inté-

rieur de MbRSL ne donnent que deux couches liquides sans dépôt de

A solide.

Dans les pages précédentes^ j'ai donné un aperçu rapide des cas les

|)lus simples^ réalisés quand dans un équilibre déterminé il v a un des

constituants sous forme de phase solide^ et une solution de trois consti-

tuants. Dans les cas considérés la surface potentielle présente un 2)li

fermé et il j)eut donc y avoir stratification en deux couches.

Mais beaucoup d'autres cas peuvent encore se réaliser, quand nous

changeons les conditions supposées dans le raisonnement.

Cest ainsi que dans la fig. S nous avons fait coïncider aussi rarement

que possible le point r avec F; nous avons de plus toujours supposé

que la courbe binodale est située entièrement dans le triangle ABC.

Supprimons cette dernière condition ; il prendra naissance beaucoup

d'autres isothermes, qui peuvent toutefois être considérées toutes comme

des cas particuliers des cas ici considérés, et sur lesquelles je me pro-

pose de revenir à projios de quelques exemples spéciaux.

Je montrerai dans des travaux ultérieurs que Ton peut attendre

encore beaucoup d'autres cas, quand il n'y a 23as une mais jolusieurs

phases solides; et le nombre des cas possibles augmente encore quand

ou modifie soit la pression soit la temjjérature. En effet, au lieu d'un

pli unique dans la surface potentielle, il peut en apjDaraître plusieurs,

(|ui ou bien sont fermés comme le premier, ou bien s'étendent jusqu'aux

limites ABC. 11 peut arriver également que des plis jadis séparés con-

fluent en un pli unique.
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D. Quelques obseryatioxs sur le plan bitaxgent

PASSANT PAR UN POINT.

Ainsi que je Tai dit précédemment, il y a dans un plan bitaugent

passant par P un triangle, dont les sommets sont représentés par P et

les deux points de contact conjugués.

On trouve fig. 22 la projection de ce triangle, dans laquelle comme

ci-dessus A représente la j)rojection du point P, et L et M les projecti-

ons des deux points conjugués.

Le plan bitaugent et le triangle y compiris sont, comme je l'ai déjà

fait remarcjuer, de grande importance, parce que chacun de ces plans

menés par P correspond à un équilibre entre deux phases liquides et

une phase solide, dont la composition est donnée par les sommets du

triangle.

Je soumettrai ci-dessous à un

examen détaillé les plans bitan-

gents et par la même occasion réta-

blissement des équilibres entre

deux phases liquides et une phase

solide.

Dans la fig. 22 a été dessinée

encore la projection AL^M^ d'un

deuxième triangle, situé dans un

plan bitaugent passant par P.

Ces deux triangles doivent toute-

fois être complètement extérieurs

Tun à l'autre, et ne peuvent jamais se recouvrir partiellement, comme

cela est le cas fig. 22.

Ceci résulte d\ine considération très simple. Menons dans la partie

commune des deux triangles la droite Aah; et désignons par V 31'

L\ M\ a et b' les points dont les projections sont LM L^M^ a et h;

alors la droite Pa est comprise dans le triangle PL'M' et Pb dans le

triangle PL'^M'^. Or nous avons admis antérieurement que chaque

]3lan bitaugent est situé au-dessous de la surface potentielle. Les points

L'^ et M'^ et par suite aussi le point intermédiaire ^', seront situés au-

dessus du plan tangent PL'M'. La droite Pb' est donc située au-dessus

de la droite Pa

.

Cependant les points L' et M' sont aussi situés au-dessus du plan
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tangent PL\M\ et la droite Pa doit donc, pour la même raison, être

située au dessus de Fh' . Mais la droite Va' ne peut être en même temps

située au-dessus et au-dessous de Fh', de sorte que nous pouvons con-

clure que les projections des deux triangles ne peuvent coïncider en

partie, mais doivent être complètement extérieures Tune à Fautre.

Quand on songe que la proportion

des constituants et C dans les so-

lutions LL^M etc. est donnée par

Bl BL Bw,——,
—

-, etc., on voit sans peme

que la proportion des constituants B
et C de la solution est intermé-

diaire à celle des solutions L et M;
ainsi Ton peut dire que:

Si le constituant solide A peut

être en équilibre avec différents sy-

stèmes de deux solutions, p. ex. avec

L et M, avec et M-^, etc., la

^ig- 23. proportion des constituants dans une

solution d^un système ne peut être jamais intermédiaire entre les propor-

tions des deux solutions d'un autre système.

Les droites joignant deux points conjugués — p. ex. dans la fig. 22

LM et" Xjlfi — sont les „tielines''.

Il est facile de voir que par un point situé entre les deux points con-

jugués d\ine „tieline" on ne peut jamais mener un plan bitangent

outre celui qui appartient à la tieline.

Soit dans la fig. 23 LM M^L^ la courbe binodale, et LM et

L^M^ deux tielines; un plan bitangent renfermant LJM' sera situé

au-dessus de toutes les autres tielines, et j)ar conséquent aussi au-dessus

d'un point F situé entre les deux points conjugués. On ne peut donc

jamais obtenir un schéma tel que la fig. 23, où ÂLM est un plan

bitangent, mené à la surface par un point F (dont la projection est A)

de la tieline L'^ M' ^.

Supposons maintenant, dans la fig. 23, menés deux plans bitangents,

rencontrant la surface potentielle en des points dont LM et L^ M^ sont

les projections. Je vais montrer que la projection A'J^ de Tintersection

de ces plans doit couper la courbe binodale en deux points, savoir X entre

Al et M\ et Y entre L et X,.
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Ainsi que nous Favons montré plus haut, le plan bitangent mené

par L'M' ne peut couper la ligne L\M\. D^où il résulte que XY
ne peut couper la tieline L^M^; car s'il en était ainsi, et si yi par

exemple était le point cVintersection de et M^L^, le point P (dont

Â est la projection), ne pourrait se trouYer sur la tieline L\ M\ ; si

bien que le plan bitangent mené par L\ M\ devrait avoir une position

verticale, cas que nous pouvons exclure.

On peut montrer par un raisonnement analogue que la droite XY
ne joeut davantage couper la tieline ML en un point situé entre L et

M. On peut se figurer encore deux cas: ou bien 7/77/ et L^M^ sont situés

du même côté de la droite XY-, ou bien ils sont situés de part et d" autre

de cette droite.

Or le premier cas est impossible; on peut en effet toujours pren-

dre sur les droites LM et Z, deux points B et A tels que la droite

AB coupe la droite XY en un point tel que E. Mais alors les deux

triangles HLM et RL^M^ devraient se recouvrir partiellement, ce qui

est impossible.

Il ne reste donc que le deuxième cas, et Fintersection XY a une

position telle que Ton voit représentée fig. 23.

Il résulte encore immédiatement de ceci qui les deux tielines TjM

et i/j M\ ne peuvent se couper (entre les deux points conjugués).

Nous admettrons dans ce qui suit pour la courbe binodale une forme

telle, que toute droite ne puisse la couper qu'en deux points.

Il résulte de cette supposition que si Ton peut mener de A une tan-

gente à la courbe binodale, celle-ci ne peut offrir qu'un contact de pre-

mier ordre (deux points qui coïncident), et que cette tangente ne j^eut

donc plus couper la courbe binodale, qui se trouve ainsi tout à fait du

même côté de la tangente.

On peut maintenant distinguer les cas suivants:

1. Il n'y a j^as de tangente possible, notamment quand la courbe

binodale s'étend jusqu'aux droites limites AH et AC;

2. Il y a une tangente possible, quand la courbe binodale n'est fer-

mée que d'un seul côté;

3. Deux tangentes, quand la courbe est complètement fermée et ne

se compose que d'une seule branche continue;

4. Phisleurs tangentes, quand la courbe se compose de deux ou plu-

sieurs branches, tout à fait distinctes.

28*
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Considérons le troisième cas; les deux points de contact U et F
(tig. 24) partagent alors la courbe binodalejen deux parties; la bran-

che la plus rapprochée de la courbe est désignée dans la figure par I^,

la branche la plus éloignée par II.

Si nous com-

parons entre eux

les trois trian-

gles de la fig. 24_,

nous voyons que

les sommets L et

jM du triangle

ALM sont si-

tués sur la bran-

che I de la

courbe bino-

dale ; les som-

mets -Z/j et iîfj

du triangle ÂZ^

3ii sur la bran-

che II; des deux sommets et du triangle AL^M^ l'un est situé

sur la branche I, T autre sur la branche II.

Yoici comment on peut classer les triangles:

1. Triangles de première espèce: triangles tels que ^Zilf dont les

deux sommets sont situés sur la branche I de la courbe binodale.

2. Triangles de deuxième espèce: tels que AL^M^, dont Tun des

sommets est situé sur la branche I^ Fautre sur la branche II.

3. Triangles de troisième espèce: tels que AL^ M^, dont les deux

sommets sont situés sur la branche II de la courbe.

Dans la suite^ nous appellerons aussi de première^ deuxième ou troi-

sième espèce les plans bitangents qui comprennent respectivement un

triangle de première^ deuxième ou troisième espèce.

Un plan bitangent de première et troisième espèce se distingue

encore de ceux de deuxième espèce en ce que les premiers offrent

toujours un point de plissement entre les droites qui joignent le point

A aux deux points conjugués. Il est en effet facile de voir qu'entre

les points L et M il doit j avoir un point de plissement a (fig. 24);

de même dans Tangle A du triangle AL^ un point de plissement b.

Ceci ne sera pas toujours le cas pour des plans bitangents de deuxième
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esi)èce_, comme le montre la fig. 24. Mais on se rendra aisément compte

qne cela peut cependant arriver.

On voit de plus aisément qu^un même point de plissement ne peut

être situé que dans l'angle A (Vuri seul triangle. C'est ainsi que dans

la fig. 24 le point de plissement h ne saurait être compris en même

temps dans T angle A des triangles AL^ et AL^ ou AL^ r, parce

que les triangles pourraient alors se recouvrir_, ce qui a été reconnu

ci-dessus être impossible.

Si nous n'admettons sur la courbe binodale que deux points de plis-

sement^ il ne peut j avoir en tout que deux triangles^ qui peuvent

offrir dans Fintérieur de Tangle A un point de plissement. Or ceci

arrive pour les plans bitangents de première et seconde espèce, de ma-

nière qu'il ne peut j avoir en tout que deux plans bitangents de cette

espèce.

Quant à la position des plans bitangents, on conclura très simple-

ment que ceux de deuxième espèce doivent toujours être situés entre

les deux plans de première et de troisième espèce (quand ceux-ci exis-

tent). Car si nous imaginons menés dans la fig. 24 les deux plans

bitangents ALM et AL^ M^, respectivement de première et de troi-

sième espèce, les deux points de plissement a Qi b partagent la courbe

binodale en deux portions aMM^ h et ALL^ h. Des deux points con-

jugués, l'un est toujours situé sur Tune^ et l'autre sur la deuxième

portion de la courbe binodale: de manière que, si le point L.^ d'un

nouveau plan bitangent AL^ est situé sur la portion aMM^h^,

l'autre point doit se trouver sur la portion aLLJj. Mais nous

avons encore la condition que le nouveau triangle qui a pris naissance

ne peut partiellement tomber sur un des deux autres triangles. Il faut

donc que l'un des points conjugués se trouve sur la portion Mt, l'autre

sur la portion L^s; et le nouveau triangle est compris entre les deux

j^remiers.

De tout ceci il résulte que si par un point on peut mener plusieurs

plans bitangents à la surface potentielle, il y en a tout ou plus deux

qui peuvent être de première ou de troisième espèce. Tous les autres

sont de deuxième espèce et sont situés entre les deux premiers.

Il peut cependant arriver aussi qu'il ne prenne naissance que dcnix

plans bitangents en tout; cela sera le cas quand le point A est com-

pris dans l'intérieur de la courbe binodale. Car si l'on clioisit en

effet sur la droite XY de la fig. 23 un point A^, on peut mener les
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deux plans bitangents A^ L3I et A^ L^M^; et Ton voit sans peine qu'l

n'y a pas moj'en de mener par de nouveaux plans bitangents sans

que leurs triangles recouvrent un des deux premiers.

Quand on fait rouler sur la surface potentielle un plan bitangent

passant par F, on obtient alternativement des cônes (de première ou

de troisième espèce) et des plans bitangents. Tandis que le plan bitan-

gent décrit un cône^, le point de contact décrit une courbe sur la surface

potentielle. Si nous nous bornons aux équilibres stables^ nous n'avons

à considérer que la courbe^ en tant que située sur la portion de la sur-

face extérieure à la courbe binodale_, de manière que seuls des cônes de

première et troisième espèce peuvent prendre naissance. Si un cône est

situé entre deux plans bitangents^ F origine L et l'extrémité de la

courbe de contact sont situées sur la courbe binodale. Soit q le point

de tangence dans une position quelconque. Alors q se déplace de L
en L^, et la courbe LL^ doit être située complètement horsde la courbe

binodale.

On déduit d'une sim-

ple considération des figu-

res que les points L et

Z/j doivent se trouver^ ou

bien Tun et l'autre sur la

branche I (fig. 25)^ ou

bien sur la branche

et ne peuvent avoir la

position indiquée fig. 25.

Car s'ils occupaient cette

position^ la courbe LL^

(qui doit demeurer en-

j^ig_ 25. dehors de la courbe bino-

dale) doit occuper une

position telle que Lq Jj-^ ou Lq L^^ . Dans ce dernier cas toutefois deux

génératrices devraient se trouver dans le môme plan vertical^ cas que nous

pouvons exclure.

Les points L et //, ne pouvant donc se trouver sur difierentes

branches de la courbe binodalC;, elles doivent l'une et rautre être situées

soit sur Tune soit sur l'autre des deux branches I et IL

Considérons maintenant la position relative des triangles de deuxième
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espèce. Nous pouvons considérer les cas_, illustrés par les figures

2Qa, 2QÙ et 27.

Des triangles de deuxième espèce_, Tun des sommets est situé sur la

branche T autre sur la branche II de la courbe binodale. Rappellerai

côtés courts ceux tels que A31 et àM^, et côtés longs ceux tels que

AI et JXj

.

Dans la tig. 2Qa les deux triangles se regardent par leurs longs côtés;

dans la fig. 2(jb par leurs côtés courts; dans la tig. 27 le côté long

d'un des triangles est tourné vers le côté court de Tautre.

A
A Jk

On peut à présent se poser la question suivante: si Ton peut mener à

la surface potentielle deux plans bitangents de deuxième espèce^ leurs

triangles auront-ils alors la position des tigs. 'Ziu., -liUj ou 27 ^ Con-

sidérons d'abord la hg. 26^?. Soit A LJI un plan bitangent passant par

F. Si nous faisons rouler ce plan sur la surface potentielle^ tout en la

laissant toujours passer par F, le point de contact q décrira une courbe,,

dont l'origine est en M ou en L.

Admettons que le plan tangent se meuve de manière ([ue la courbe

décrite par le point de contact q parte de L. Comme nous avons admis

de plus qu'il prend naissance un deuxième plan bitangent^ cette

courbe doit se terminer sur la courbe binodale en un point ;
et,

en vertu de ce qui précède, ce point doit être rgalouu^nt situé sur la

branche II de la courbe binodale. Or ou s'apcrrou lacilemeut qu'en

suite du mouvement roulant du plan de // vers Li, le point J/, vient

occuper la position indiquée par la tig.

Mais si nous faisons rouler le plan bitangent AJIL vers l'autre
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côté du triangle, pour qu'il puisse reprendre ses propriétés de plan bi-

tangent, le point de contact g décrira une courbe, qui a à présent son

origine en M et doit donc se terminer en un point J/^ (lig. 26^) de la

brandie I. D'où Ton conclut sans peine que prend une position

telle que dans la fig. 2QJj.

Une position des deux

triangles, telle qu'on la voit

dans la tig. 2 7, ne peut cepen-

dant s'observer. Car si Ton

se figure que AZJIse déplace

en roulant vers AM^L^ ou

ÂM^L^ vers AML^ , on

s'aperçoit aisément que L et

J/j doivent être joints par la

courbe décrite par le point de

contact a/. Or ceci estimpos-

L ^ sible, car L et J/j sont situés

pjo- 27. sur des brandies différentes

de la courbe binodale. Nous

arrivons donc à la conclusion que deux triangles successifs doivent se

regarder par leurs longs côtés ou leurs côtés courts, et jamais par des

côtés de nature différente.

On peut encore déterminer la position des triangles de deuxième

espèce relativement à celle des triangles de première et troisième espèce.

Considérons de nouveau à cet effet la fig. 24, dans laquelle on voit un

triangle de cette espèce, et oii le triangle de deuxième espèce, comme je

Tai montré plus haut, est situé entre les deux autres. Admettons que le

plan tangent quitte la position AL.^ 31^, de telle manière que la

courbe du point de contact q parte de ; cette courbe devra aboutir

en un point 21 de la brandie I, si bien que nous obtenons un triangle

de première espèce. Mais quand le plan tangent roule, partant de la

position Â L^^M.^, vers Tautre côté, la courbe du point de contact part de

et doit donc aboutir en un point L.^ de la branche II de la courbe

binodale, de manière qu'il se forme un plan bitangent de troisième

espèce.

On voit donc que diez les triangles de troisième espèce c'est au

côté court seulement que peut se juxtaposer un triangle de première
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espèce^

Il y

et au long coté seulement un triangle de troisième espèce,

a donc moyen de déterminer la position des plans bitangents

successifs, passant par A.

Soit en effet ^ dans la fig.

28, AML un de ces plans

de deuxième espèce. Le

plan suivant A3fj doit

avoir alors la position in-

diquée dans la figure; le

troisième AM^L^ devra

tourner vers AM^ son plus

court côté; le quatrième

AM^L^ à son tour son

long côté vers A1j2, etc.

D'une manière géné-

rale, un système de j)lans

bitangents passant par un même point peut être limité de toutes parts

par un plan bitangent de première ou de troisième espèce; s'ils étaient

possibles dans la fig. 28, ce seraient d'après ce qui précède des plans de

première espèce.

J'ai complété l'isotherme dans la fig. 28; IM, M^dM.^ et M^m sont

des portions des courbes de contact de première espèce; LL^ et L-^L^

des portions des courbes de contact de troisième espèce; l'autre courbe

est la courbe binodale avec les points de plissement a et b.

On voit sans peine que cette isotherme est très générale, et comprend

la plupart des cas traités dans la première moitié de ce travail.

On peut déduire cette isotherme de la même manière que j'ai indi-

quée plus haut. On devra cependant faire coïncider plusieurs fois avec

P le point r (voir fig. 8).

Fiçr. 28.

E. Le cône tangent.

Nous avons vu ])lus liant (pie le cône tangent se compose do plu-

sieurs ])ortions (pii peuvent tourner vers le bas tantôt 1(mivs côtés con-

vexes, tantôt leurs côtés concaves.
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Je dois à M. H. A. Lorexïz uue étude plus ap^^rofoudie de ce cône_,

dont il m'a gracieusement permis de communiquer ici les résultats.

Soit^ dans la fi g. 29^ V un plan tangent mené à la surface 23ar le point

Elevons au point de contact M la normale MN, qui fait avec OZ\m
angle aigu. Prenons un système de coordonnées tel que ^-/jZ, dont l'ori-

gine est P; Taxe des | étant pris sur la droite PM, l'axe des f paral-

lèlement à la normale^ et Taxe des Vi par conséquent dans le plan V.

-X

Fig. 29.

Soit de plus MP = a, on peut alors^ quand on se borne au voisinage

immédiat de M, mettre Téquation de la surface potentielle sous la

forme

? = i (ç- + ^ + è t-i-, (1)

équation dans laquelle

_ c>2Ç ?)2ç ^2y

Ces valeurs sont donc considérées comme des constantes.

8oit Pce une droite dans le plan F, coupant Pce sous un angle infi-

niment petit q>, et considérons la courbe d'intersection de la surface

potentielle avec un plan mené par les droites Pce et P^.

Les points dans ce plan peuvent être déterminés au moyen de deux
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coordonnées clans ce plan_, |' et ^. Mais cVautre part nous avons

Ç = 5' cas (p et y, = ^' sin (p,

de sorte que nous obtenons Téquation suivante de la courbe d'intersection:

Ç = I (l' cos qj — a)"^ -\- s (Ç' cos (p — a) si/i 9 + i t^''^ shi^ cp,

ou bien

Ç = .^'^ r cos'^ çp -\- s cos (p sin cp -\- \t siu" q))
—

— ^' a (r cos q) -\- s sin (p) -\- 2

Menons à i^résent,, du j)oiiit P, une tangente P31' à la courbe^ et

cherchons les coordonnées ^'rn' et Çjh' du point de contact M'. La con-

dition que cette tangente doit passer par nous est donnée par Téqua-

tion suivante:

Substituons dans cette équation la valeur de
(^^/^ > '^[^^ nous pou-

vons tirer de Téquation précédente; nous aurons:

h'~rii' ^' q '~\~ ^ ^'^^ q^ ^^^^ 9 ~h "è ^ '^^'^^'^ ^) — 2

Si nous ne conservons que des grandeurs de premier ordre^ c'est à

dire que nous posons cos 9 = 1 et sin çp = (p, nous obtenons :

^ sq) V y

et par conséquent

= a (l—-q^.

Cette expression est affectée du signe positif^ puisque pour q = ^, ^'m-

doit devenir égal h -\- a.

Comme d'un autre côté V/ = |' si/i q, nous avons :

et de l'équation (1), en substituant ces valeurs de J',,,' et -/mr, on tire

Çm' = i^' X ^^"~2*^ + ^(^iqX — ^^q^ + ya~q-=
^^

{rf— s~) q 'K

Nous obtenons donc pour les coordonnées du point de contact M '
:
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ainsi donc j)our —-^^ et des grandeurs de preinière_, mais pour

une grandeur de deuxième espèce.

Quand est positif^ le cône (dans le voisinage de la génératrice

MF) est situé au-dessus du jjlan tangent^ et tourne donc sa face con-

vexe vers la bas; mais si Çm' est négatif^ c^est sa face concave qu'il

tournera vers le bas.

Le signe de est déterminé par celui de rt—s^. La dernière gran-

deur est positive pour les j)oints extérieurs à la courbe spinodale^ et

négative pour les points intérieurs à cette courbe.

Le signe de r est déterminé par la forme de la courbe d'intersection

dans le plan l,Fcc. Posons à cet effet dans Téquation (1) ^ = 0^ nous

obtiendrons

Quand r est positif^ on devra donc^ partant d'un point dans le voi-

sinage de M
, p. ex. Q ou ^ sur la ligne Moc, s'élever dans le sens de

la normale^ pour aboutir en un point S de la surface. Or en S cette

surface ne s'écarte que d'une quantité infiniment petite de la direction

du plan V, de telle sorte qu'en s'élevant dans le sens vertical à partir

de Q on lî on aboutit également à la surface.

Par conséquent^ quand r est positif,

la courbe d'intersection verticale sui-

vant Pœ tournera, dans la voisinage

de My sa face convexe vers le bas.

L'inverse aura lieu quand r est néga-

tif. J'ai représenté fig. 30 la courbe

~ d'intersection verticale dans laquelle,

comme précédemment, on voit figurés

les deux points de rebroussement x et p. Les trois tangentes Plf^, PM^
et PM^ respectivement de première, deuxième et troisième espèce, sont

les génératrices des trois cônes.

Considérons d'abord le cône de deuxième espèce, dont la génératrice

est PM^' Pour le point M,j, r est négatif; et comme M.^ est toujours

enveloppé par la courbe spinodale, rt— est également négatif. Nous

obtenons donc pour Ç,,,- une valeur positive, de manière que le cône

de deuxième espèce est toujours convexe vers le bas.

Pour les points et i/^, points de contact des cônes de première

et de troisième espèces, r est positif. Cependant rt—6-^ peut être tout

aussi bien positif que négatif, car ces points de contact peuvent être
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situés également bien à Fintérieur et à Textérieur de la courbe spinodale.

Quand le point de contact se trouve à Textérieur de la courbe spino-

dale_, rt—-5- ^ 0^ et le cône est par conséquent convexe vers le bas. Si

au contraire il est à Tintérieur de la courbe_, ri— <^ 0 et le cône est

concave vers le bas.

Nous concluons donc que les cônes de première et troisième espèce

sont concaves ou convexes vers le bas^ suivant que le point de contact

se trouve dans la courbe spinodale_, ou est extérieur à cette courbe.

Le passage d'une convexité à une concavité aura donc lieu quand le

point de contact vient atteindre la courbe spinodale. Alors rt— et

Çw' deviennent aussi = 0^ à condition de s'en tenir aux grandeurs de

deuxième ordre. La courbure du cône est par conséquent = 0^ et une

intersection quelconque avec un plan qui ne passe pas par MF aura

un j)oint d^inflexion en M.

Il y aura^ comme il a été dit ci- dessus^ passage du cône de deuxième

à un cône de première ou de troisième espèce quand la tangente menée

par P (fig. 30) rencontre la courbe en un des points d'inflexion x

ou /3. Dans ce cas^ on a /' == 0 et le coëfficient de qp^ dans t,n- (équ. 2)

devient ^ , de sorte que nous devrons considérer ce cas séparément.

Nous introduirons aussi à présent dans T équation (1) les membres

d'ordre supérieur_, et nous ajouterons au deuxième membre :

e (I— a) ' +/(?— af y,+g{t— a) + ^ ' + N, (3).

iY renferme des membres du quatrième ordre et d'ordre plus élevé.

Substituons de nouveau :

I= cas q.' Vi= sin cp

et remplaçons Ç— a= ^' coscp— a par A ,

et de même >; par + iX) f//cp. Nous obtiendrons^ quand on pose r= 0 :

+ Ol^{a+ l^Y Uf~ cp + {a + A) ' fff cp + .Y,

où iV renferme des termes qui, relativement à zA et cpj sont du qua-

trième ordre et d'ordre plus élevé.

Si dans réc[uation précédente nous développons /ff (f en série, nous

obtenons :

^= {ita''cp^+ ...) + {sacp~ + ...)Ll + [{s + a/)cp + ...]L\' +
+ {e+ ...)L\'+2hL\'+îh + etc., (4),

où. . . représente des termes renfermant des puissances de qp
supérieures
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à celles des termes immécliatement précédents^ et Pi, p-i les coëfficients

de et Ces derniers coëfficients restent finis^ même quand 9 dis-

23araît.

A la place de la condition ^' — = 0

nous pouvons écrire:

{t' COS Cp) ^r—^ r ?= 0
COS(p)

OU bien

{a+A)~-^=0. (5).

y:
Substituons dans cette équation les valeurs de Ç et tirées de (4)^

nous aurons:

+p\ A'+i/o A^+ etc. = 0,

011 Ton peut appliquer ^ pî, p-i etc. la même remarque qu^à Px, l^-i
etc.

de r équation (4).

On doit à présent se demander: Comment j)eut-il être satisfait à

une valeur infiniment petite du (jp de T équation précédente par une

valeur de A infiniment petite aussi?

Quand A diminue à Tinfini^ le deuxième terme du premier mem-

bre de réquation devient négligeable comparé au premier. De la même

manière,, en comparaison du troisième terme,, toutes les grandeurs qui

suivent deviennent négligeables. Par conséquent^, les valeurs de et A
diminuant toujours^ on finit par avoir:

û=±l/'-|^'P (6).

Nous obtenons donc pour A deux valeurs réelles à condition de don-

ner à g,' un signe inverse du signe de -. D'oii il résulte que la projec-

tion du cône sur le plan V (fig. 29) n'est située que d'un seul côté de

la droite Pw.

Eemplaçons dans (6) A par % — a, nous aurons
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et^ comme '// = {a -{- l\) tg cp :

'/, = acfi, (6)

si nous ne conservons qne des grandeurs de F ordre le moins élevé.

Nous pouvons tirer de (4) :

Ç = ±.?«<p1/-~(P, (9)

de sorte que les coordonnées ^, vj et Ç du point de contact sont déter-

minées par les équations (7)_, (S) et (9).

Pour obtenir la projection sur le plan F de la courbe de contact^

nous éliminons cp des équations (7) et {S), ce qui nous donne

de sorte que la projection rencontre la droite PM en M. En général la

projection de la courbe de contact sur un plan quelconque rencontrera

la projection de la droite FM.
Ceci peut se déduire de la considération suivante: Soit^ dans la fig. 29^

M' un des deux points de contact; la droite MM' peut s'obtenir en

prenant les vecteurs:

^= ±sa ^ (p

respectivement dans la direction des trois axes.

M31' sera donc une grandeur de Tordre 1/9^ et l'angle M'Mec est

également du même ordre. En effet^ la longueur d'une verticale menée

de M' à la droite Pce est égale à ^Ç^+î^^ c'est-à-dire d'ordre cp, si bien

que,, comme Ç — est de Tordre [/^, Tangle M'Mec doit être aussi du

même ordre. De même Tangle des deux plans V et M'Mec est infini-

ment petite puisque ç est infiniment petit par rapport à ^.

Projetons à présent les droites Poe et MM swx un |)laii, \). ex. sur

le plan XOY; nous obtenons les droites Occ^ et mm'.
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La droite mm et Tangle m moo^ seront à présent du même ordre que

MM' et M'Mcey à moins que le plan XOI^ne soit presque perpendicu-

laire au plan tangent V ou à la droite Pœ.

Comme d^autre part mm et L mJmoc.^ convergent simultanément vers

zéro quand le point m' de la j)rojection se rapproche le long de la

courbe de contact du point cette projection rencontrera la droite

Ooo.j en m.. Mais la projection de la courbe de contact sera complète-

ment différente sur un plan presque perpendiculaire à la droite Pco.

Prenons à cet effet un plan tout à fait perpendiculaire à cette droite,

notamment le plan t'/i- L'équation de la projection s'obtient en élimi-

nant (jp des équations (8) et (9)^ ce qui donne:

La courbe a donc un point de rebrousse-

ment en M, et des deux branches^ Tune est

située aa-dessus et Tautre au-dessous de la tan-

gente commune^ comme le montre la fig. 31.

Les deux parties du cône sont donc situées de côtés opposés du plan

tangent. L'une tourne sa convexité^ et l'autre sa concavité vers le bas.

Le cône MY (fig. 31) est donc le cône de deuxième espèce_, puisque ce

cône doit tourner toujours sa convexité vers le bas. MX est un cône

de première ou troisième espèce; ces cônes^ dans l'intérieur de la courbe

sj^inodale, sont concaves vers le bas_, et il en est de même ici^ puisque

le point de contactM (un point de rebroussement d'une intersection verti-

cale) est situé dans la courbe spinodale. Onvoit encore^ ce que l'on avait

déjà déduit d^autre manière^ que le cône tangent de deuxième espèce

est situé au-dessus de celui de première ou de troisième espèce.

n est facile aussi de voir à présent que la courbe d'intersection du

cône avec un plan quelconque doit avoir en général une forme telle

qu'on la trouve indiquée fig. 31.

P. Parties peu stables et instables de i/isotherme.

Dans la première moitié du présent travail, j'ai traité uniquement des

parties stables de Tisotherme. Je considérerai maintenant pour un seul

cas déterminé l'isotherme entière.
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A cette fin, choisissons le quatrième cas de plus haut, dans lequel le

point r (fig. s)^ quand le plan vertical AI) (fig. 5) tourne, se trouve

d'abord au-dessous de P, s'élève ensuite au-dessus, pour redescendre

au-dessous quand le plan vertical tourne davantage.

La fig. 17 est dans ce cas Tintersection du plan BC avec la portion

du cône tangent correspondant à des phases stables seulement. X et X'

sont des courbes d'intersection de première, Z est la courbe d^intersec-

tion de troisième espèce.

Si maintenant nous considérons l'intersection avec le cône tangent

complet, nous ne devons pas seulement supposer prolongées, dans la

fig. 17, les courbes d'intersection de première et troisième espèce, mais

il doit s'y ajouter la courbe de troisième espèce.

Nous avons vu plus haut que la courbe de deuxième espèce tourne

toujours sa convexité vers le bas, tandis que les courbes de première et

troisième espèces sont, vers le bas, convexes ou concaves, suivant que le

point de contact du cône est situé à Textérieur ou à Fintérieur de la

courbe spinodale. La transformation du cône de deuxième es|)èce en un

cône de -première ou troisième espèce s'opère comme suit: leurs deux

courbes d'intersection ont par rapport à la tangente commune une posi-

tion telle que l'on voit dans la fig. 31.

Si nous prolongeons à pré-

sent, dans la fig. 17, la courbe h f

l'a, elle doit ou bien se trans- 1 ^ ^ L,

former immédiatement en <rA'' ou \ ^V^-- y '^^''"^ /
bien en la cou.rbe de deuxième \ \ ~

^' / /

espèce. Le premier cas nous est ^ly
offert par la fig. 32 ; ïciïs forme ' '

/
ici une courbe continue de pre- ^M^-^ ^.^^
mière espèce et la courbe Z doit Z

donc se transformer en la courbe Fig. 32.

de deuxième espèce (jlî

.

Dans le deuxième cas, illustré par la fig. 33, la courbe X passe au

point /" à la courbe Y, si bien que la deuxième courbe de première

espèce, c'est à dire s (X, doit se transformer aussi au point e en une autre

courbe de deuxième espèce ('h'. Nous avons déjà démontré antérieure-

ment qu'aux points (J ,f , h et // les courbes sont tangentes entre elles,

et de même qu'en ces points de contact les courbes d'intcrseciioii de

première et troisième espèce sont concaves vers le bas, tandis ([ue In

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE II. T. I.
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courbe de deuxième espèce est couvexe vers le bas dans toute son

étendue.

Projetons à présent sur un plan horizontal les courbes de contact^ les

Fig. 33.

plans bitangents^ etc. de la fig. 32. Nous obtiendrons la fig, 34_, dans

laquelle ILxSs est la projection de la courbe de contact de première^, gyk

celle de deuxième et gzh celle de troisième espèce.

Il est facile de voir que ces trois courbes doivent être situées comme

dans la figure. Il suffit de

mener une droite telle que

Axi/z, qui coupe les trois

courbes. Nous avons en

effet déjà montré jjlushaut

que_, partant sur cette

droite du point A, on ren-

contrera successivement

les projections des points

de contact de jDremière^

de seconde et finalement

de troisième espèce.

Aux points g et h les

courbes de contact de

deuxième et troisième

espèce se raccordent^ et y touchent^ comme nous Tavons vu plus haut,

les droites Ag et Ah. Dans la même figure, aLSbRMa est la projection

de la courbe binodale, qui coupe en Z et /S la projection de la courbe

de contact de j^i'emière espèce et en M et E celle de la courbe de

troisième espèce. Cette dernière courbe n'est jamais coupée par la courbe
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binoclale, puisque, étant tout enveloppée par la courbe spinodale, elle

Test indubitablement aussi par la binodale.

Si Ton compare ensuite la position des diverses parties de la fi2:ure,

on voit que les portions pointillées ne représentent que des solutions

instables.

Projetons à présent

toutes les parties de la

ûg. 33; nous obtien-

drons la il g. 35, dans

laquelle ce sont de nou-

veau les portions cor-

respondant à des phases

instables qui sont poin-

tillées.

lljf est la projec-

tion de la courbe de"

contact de première

espèce, qui passe en /'

à la courbe de contact

de deuxième espèce /(/. La droite A/ rencontre la courbe en /'. En g, la

courbe de deuxième espèce se change en la courbe de troisième espèce

cjMzRh, qui en 11 redevient une courbe de deuxième espèce; celle-ci à

son tour redevient en c une courbe de première espèce e8s.

De même qu^en f, il y aura aux j)oints g, 7t Qi e des tangentes à la

courbe qui passeront par A. La projection de la courbe binodale est

représentée par aLShRMa et ne peut évidemment couper les courbes

de deuxième espèce gf et eh.

Comparons à présent les figs. 34 et 35. Ces figures sont complète-

ment analogues pour ce qui concerne les parties stables, mais les parties

instables sont absolument différentes.

Dans la fig. 34 la courbe as contact est formée tout entière de deux

portions séparées; dans la fig. 35 au contraire c'est une seule courbe

continue.

Ainsi donc, quand on n'a déterminé que les portions stables d'une

isotherme de cette espèce, il sera dans bien des cas encore difficile de

dire si Ton a affaire au cas de la fig. 34 ou à celui de la lig. 35.

Des considérations analogues aux précédentes permettront aisément

29*
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au lecteur de déduire les portious iustables des isothermes déterminées

dans la première moitié de ce travail. Dans la fig. 16^ les parties insta-

bles ont déjà été dessinées; dans la fig. 10 il pourra encore prendre

naissance dans F intérieur de la courbe binodale des courbes de contact

de première et troisième espèce. De même^ dans la fig. 12^ il pourra

encore prendre naissance d"autres solutions instables^ et ceci de manières

très différentes. La même chose a lieu pour les autres isothermes.

G. Quelques cas particuliers.

Dans ce qui j)i'écède^ nous avons toujours supposé que le pli ne

s'étend pas jusque dans les plans limitants. Si nous supprimons cette

condition_, nous obtenons encore beaucou]^ d'autres isothermes^ qui tou-

tes peuvent être considérées comme des cas particuliers relativement

aux cas ici traités.

Je considérerai d'un -peu plus j^rès ce qui arrive alors pour une

isotherme déterminée^ et je choisirai à cet effet Fisotherme de la

fig. 10.

Dans cette figure^ la courbe binodale est entièrement comj)rise dans

rintérieur du triangle; mais quand le pli s'étend jusque dans le plan

limite BC, nous obtenons l'isotherme de la fig. 36^ dans laquelle la

courbe binodale se termine aux points coiijugués x et ^, sur le côté

BC àu triangle. Il ne peut donc prendre naissance d'isotherme de cette

forme que si le constituant solide A ne donne pas avec B ou C deux

phases liquides. Cependant les deux constituants B et C doivent donner

deux couches liquides, de l'eau et de Téther p. ex. Et en effet, une

isotherme de cette espèce est réalisée quand les constituants du système

sont l'eau, l'éter et l'acide malonique. Je parlerai de ce cas dans un

prochain travail.

On peut également se figurer que la courbe binodale, au lieu de se

terminer aux points a; et y du côté BC du triangle, aboutisse aux points

7ù et V du côté AB, de telle manière que nous obtenions la fig. 37. Pour

obtenir une isotherme de cette forme, il faut (mais il ne suffit pas tou-

jours) que les constituants B et C et de même A et O ne se séparent pas

en deux couches liquides. Il doit au contraire en être ainsi pour B et C

et le constituant solide A,
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Dans les figs. 38 et 39 on voit représenté le cas on la conrbe bino-

dale s'étend jnsqn'anx denx côtés dn triangle. La fig. 38 réclame que

A A Â

les deux constituants liquides et C ne soient pas miscibles en toute

proportion^ et que dans le cas des constituants ^ et _5 il y ait égale-

ment scission en deux phases liquides.

L'isotherme de' la fig. 39 réclame que les deux constituants liquides

soient miscibles en toute proportion, mais que cela n'ait lieu ni jjour

les constituants A et ^ ni pour les constituants A et C.

De la fig. 16 on peut déduire comme cas particulier la forme des iso-

thermes figs. 40 et 41.

Les conditions d'une apparition possible d'isothermes telles que celles

de la fig. 40 sont les mêmes pour les constituants A B et C que pour

les isothermes de la fig. 37 ; les mêmes pour les isothermes de la fig. 41

et pour celles de la fig. 36.

Fig. 39. Fig. 40

Dans un travail ultérieur, j'espère décrire plus en détail, à propos

de l'équilibre dans le système: eau, JYaCl et succinonitrile, des isothe-

mes de cette forme.

Les différentes isothermes ont été déterminées dans l'hypothèse que A
est un constituant solide, tandis (|ue 7^ et C sont liquides. Mais si nous

considérons le cas oii les trois constituants sont liquides, l'isotherme

est complètement formée par la seule courbe biuodale. En effet, le cône
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tangent mené par P disparaît, ou ne représente tout au moins que des

phases instables.

La courbe binodale pourra avoir dans ce cas les diverses positions

que Ton trouve figurées à propos des précédentes isothermes.

Ces exemples suffiront sans le moindre doute pour permettre de dé-

duire les cas particuliers qui peuvent se j^résenter dans les autres iso-

thermes.

Dans le présent travail,, j^ai uniquement considéré les cas ou une

composante unique apparaît comme phase solide. Il s^ agira d^étendre

cette étude à deux constituants solides^ à des phases binaires et ternaires,

et finalement à trois couches liquides.

Je me propose toutefois, dans un travail suivant, de donner d'abord

quelc^ues exemples expérimentaux des isothermes déjà étudiées.

Leyde, Laboratoire de chimie inorganique de TUniversité.



SUR LA CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE DU NITRATE DE POTASSIUM

PAR

J. C. H. KRAMEIIS S. J.

I. Plan des recherches.

Les pages qui suivent sont en majeure partie un extrait cFun mé-

moire couronné par la Société Hollandaise des Sciences.

La question_, mise au concours par la Société en 1895_, et à laquelle

ce mémoire fut envoyé en réponse^ était ainsi conçue:

„0n demande une étude de la conductibilité électrique d'un sel

quelconque à des températures ou des concentrations aussi différentes

que possible.

La Société appelle Tattention — sans prétendre cependant y obliger

les concurrents — sur Tutilité qu^il y aurait à étendre les détermina-

tions jusqu'au sel fondu anhydre^ et sur la possibilité de dépasser la

température critique du dissolvant."

Il s^agissait en premier lieu d^ établir les points suivants:

1. Quelle méthode mérite la préférence?

IL Quels sont la substance et le dissolvant le mieux appropriés?

III. Quelles sont les concentrations et les températures auxquelles je

me bornerai?

A. Méthode.

J'avais le choix entre la méthode bien connue de Kohlrausch à

courants alternatifs et la méthode électrométrique de Ltpp.mann

Compt. rend. T. 83, p. 192.



456 J. C. H. KRAMERS S. J.

appliquée par MM. Toussereau^ Bouty et Poincare Quant à la

méthode de Guthrie et Boys la méthode dite du maximum de j)olari-

sation de Becquerel ou celle des électrodes impolarisables de Paal-

zow elles ne devaient pas entrer eu ligne de compte.

La méthode électrométrique avait de nombreux avantages,, mais était

d^une aj)plication difficile^ parce que je me proposais d'opérer sous

haute i^ression (voir plus bas).

Je me décidai donc à avoir recours aux courants alternatifs^ et à

faire les mesures suivant le principe du pont de Wheatstone^ attendu

qu'en présence des résistances relativement faibles que j'avais à mesurer

dans les solutions peu diluées^ l'inducteur différentiel de M. Elsas ^)

ne promettait pas une bien grande exactitude. Ce qui me satisfit davan-

tage^ ce fut la précision à laquelle était arrivé Kohlrausch^ en opérant

suivant le principe cité plus haut surtout parce que la méthode me

semblait commode même dans le cas de faibles résistances.

Les objections faites à la méthode par MM. Wien ") et Lohnstein ")

m'amenèrent à tâcher de remplacer le téléphone par un galvanomètre

de vibration de Eubens combiné à un interrupteur à corde de Wien ^^).

Après nombre d'essais et d'insuccès j'en revins au téléphone ordinaire,

qui présentait beaucoup d'avantages comparé au galvanomètre de

EuBENS, ainsi que je l'exposerai plus loin.

Dans le but d'obtenir un bon minimum, je platinai au début les

électrodes de platine; et quand ceci ne donna pas encore le résultat

attendu (les électrodes devaient être nécessairement petites), j'essayai,

sur le conseil de M. Nernst ^^), de supprimer la polarisation par la

polarisation. J'y réussis si pleinement, que je renonçai tout à fait à

l'opération difficile — surtout par la nécessité de laver — du plati-

nage. J'obtins en effet un minimum plus prononcé que j'eus jamais

1) Ann. de chim. et de phys. (6), T. III, p. 433, T. V. p. 355, T. XYII, p. 52.

Phil. Mag. (5) Vol. 4, p. 328.

Ann. de chim. et de pfnjs. (3). T. XYII. p. 267. Wied. Ann. Bd. 1. p. 510.

") Pogg. Ann. Bd. 136, p. 489.

') Wied. Ann. Bd. 42, p. 165,

") Ibid. Bd. 6, p. 145 ; Bd. 11, p. 653 ; Bd. 26, p. 161 ; Bd. 49, p. 225.

') Ibid. Bd. 42, p. 593 ;
Bd. 47, p. 636.

") Ibid. Bd. 47, p. 299.

') Ibid. Bd. 56, p. 27.

Ibid. Bd. 44, p, 683.

'') Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. XIV, p. 654
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obtenu avec les grandes électrodes platinées. Je donnerai plus de détails

à propos de la description des appareils.

B. Choix de la substance et du dissolvant.

Pétais complètement libre dans le choix du sel; cependant ceci ne

rendait pas la chose plus facile. En efFet_, il fallait s'attendre à une

série d^insuccès^ puisqu'à tous les sels s'attacherait Tun ou Tautre désa-

vantage^ qu'il n'y avait gnère moyen de j)i'évoir d'avance. De plus,

après un travail long et ardu, on courrait le risque de n'avoir obtenu

que des résultats d'une faible valeur scientifique, parce qu'une particu-

larité quelconque propre au sel choisi rendrait illusoire la déduction de

toute conséquence théorique.

Mais d'un autre côté la liberté dans le choix du sel offrait quelques

sérieux avantages. Je pouvais notamment imposer au sel à choisir cer-

taines conditions, grâce auxquelles des difficultés autrement insurmon-

tables seraient évitées.

Yoici donc les conditions que je posai:

1" Il faut que le sel puisse être aisément obtenu à l'état de pureté,

et se laisse peser exactement sans grande peine.

2° Le sel doit fondre à l'état anhydre à une température aisément

réalisable et surtout bien mesurable.

3° Il doit se dissoudre sans décomposition dans le dissolvant, à faible

comme à haute concentration.

4^ Il doit être conducteur de l'électricité aussi bien en solution

qu'à rétat anhydre.

Après de longues délibérations je me décidai pour KNO^, qui satis-

fait assez bien aux conditions posées. Il n'y a d'exception que pour le

point de fusion, encore assez élevé, et j'aurais préféré pour cette raison

KHSO^, {iYH,),SO„ SuCl^,ÂgNO^ ouHgCU. Cependant je renon-

çai à ces sels parce qu'ils ne satisfont pas suffisamment aux autres

désidérata.

Quant au dissolvant, je crus que le choix n'en pouvait être libre. En

effet, la question de concours mentionne l'utilité d'étendre les recherches

au sel fondu anhjdre. D'où je conclus qu'on recommande Veau camme

dissolvant.
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C. Choix des concentrations et des températures.

Il s'agissait à présent de décider ce qu'il fallait mesurer: la conduc-

tibilité à une concentration déterminée mais à des températures aussi

différentes que possible, ou bien la conductibilité à une même tempé-

rature, mais à des concentrations différentes.

Dans le premier cas, on se donne la possibilité de dépasser la tempé-

rature critique du dissolvant; dans le second, il j a utilité à étendre les

recherches jusqu'à une concentration ^ , c'est à dire jusqu'à la conduc-

tibilité du sel fondu anhydre.

H va de soi qu'au début je me proposai de faire les deux détermina-

tions, c'est-à-dire à toutes les températures et toutes les concentrations

demandées. Mais je compris bientôt que je ne pourrais jamais, de cette

manière, terminer mon travail dans le délai fixé, et je résolus de me

borner à la détermination de:

La conductibilité spécifique aux concentrations les plus différentes,

savoir à partir de 5 % jusqu'au sel pur, en augmentant toujours de

5 %. La conductibilité aux concentrations plus faibles pouvait être

considérée comme suffisamment connue.

J'eus donc les cas suivants:

5 gr. KNO^ sur 95 gr. d'eau.

10 )} 90

etc. etc.

» }j y; }> }}

^ '-' }} }} }} ^ }} }}

et enfin le sel pur.

Je désirais faire cette série de déterminations à quelques temj^ératures

qui ne rendraient pas l'opération trop difficile. En effet, à haute tempé-

rature, la détermination pour les faibles concentrations est difficile j)ar

suite de l'énorme pression qui se développe, et pour les fortes concen-

trations une détermination à basse température est simplement impos-

sible, puisque le sel n'est pas encore dissous.

La diminution de la conductibilité à une concentration déterminée

rendait désirable d'étendre les recherches au voisinage de ce point.

C'est ce que j'ai fait, de telle sorte que sur une certaine étendue les

concentrations croissent plus lentement, comme on le verra dans les

tableaux.
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Je devais nécessairement me borner à la conclnctibilité spécifique

parce que j'étais parfois obligé d'opérer à haute température^ et que

dans ces conditions une détermination du poids spécifique est extrême-

ment difficile Or_, sans la connaissance du poids spécifique il n'y a

évidemment pas moyen de calculer ce que Ton appelle la ^/lilution" (c'est-

à-dire le nombre de litres qui tiennent en solution 1 gramme-molécule).

Il y a autre chose encore. Comme la dilution varie sans cesse (ce que

KoHLRAUSCH fait observer à juste titre '^), mais ce que M. Krannhals

perd complètement de vue il faut procéder à des corrections très diffi-

ciles quand on veut réduire une série d'observations à la même dilu-

tion. D'ailleurs la conductibilité moléculaire a surtout de l'importance

pour les solutions fortement diluées^ et si je voulais empêcher que le

champ de mes recherches ne devînt trop vaste^ je devais bien_, pour

atteindre une concentration co
^
procéder par grands sauts_, sans trop me

soucier des dilutions extrêmes. Ceci avait du reste fait l'objet de recher-

ches suffisantes^ sinon à toutes les températures^ de la part de Kohl-

RAUSCH et d'autres auteurs.

Comme je ne me proposais que de m'occuper de la seule conduc-

tibilité spécifique, je crus également pouvoir m'écarter de la manière

ordinaire d'exprimer les concentrations, et je pesai aussi bien la sub-

stance dissoute que le dissolvant. Je crus légitime aussi de ne pas trop

distinguer entre dissolvant et corps dissous, puisque, surtout aux fortes

concentrations, on peut dire avec la même raison que JI2 0 est dissous

dans KNO^, ou l'inverse.

Enfin, pour rendre possible la comparaison entre mes résultats et

ceux d'autres auteurs, j'ai partout oii cela était possible et nécessaire

fait la réduction des concentrations et des unités et rassemblé le tout en

un même tableau.

Il n'y avait du reste que quelques cas isolés o\\ cette comparaison

était possible, attendu que trop peu de fortes concentrations avaient été

étudiées à haute température. Ceci résulte surtout des tracés graphi-

ques joints à mon travail (Pl. IX), dans lesquels j'ai reproduit les

résultats des travaux antérieurs.

^) Comme je donne exactement la concentration des solutions, ceci pourrait encore

se faire, à condition que l'on dispose d'une méthode convenable.

') Wied. Ann. Bd. 6, p. 13.

^) Zeitschr. f. phijsik. Cliem. Bd. V, p. 250.
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Quand tout ceci fut achevé^ essayai de résoudre le deuxième pro-

blème, et je déterminai la conductibilité à une concentration déterminée

(5% environ), et aux températures les plus différentes entre 15° et 200°.

Au-dessus, les mesures donnèrent des résultats incertains à cause du

verre dissous et peut être aussi des petites bulles d'air qui prenaient

naissance dans le liquide. Je ne pouvais en effet que difficilement faire

le vide dans les tubes d'expérience (voir plus bas). En admettant qu'il

y ait eu de petites bulles d'air, on expliquerait que la résistance ne fut

presque pas un seul instant constante, malgré qu'il en fût ainsi pour la

température. Aussi n'ai-je pas porté dans les tableaux les résultats de

ces déterminations.

II. Difficultés des expériences.

A. Conductibilité des vases à haute température.

Afin d'éliminer la conductibilité des vases je déterminai la résistance

d'un vase vide à la température à laquelle je me proposais de détermi-

ner la conductibilité des solutions. La résistance fut trouvée si grande

à 380° que l'on pouvait négliger la conductibilité.

B. Conductibilité de l'eau emj)loyée.

La conductibilité de l'eau est due à deux causes: la conductibilité pro-

pre, résultant d'une ionisation très faible, et les impuretés qu'elle renfer-

me. La conductibilité propre n'a pas besoin d'être éliminée, attendu que,

ainsi que je l'ai déjà dit, c'était la conductibilité spécifique de la solution.,

c'est-à-dire l'eau aussi bien que le sel, que je voulais mesurer.

Il en est autrement des impuretés. Heureusement la faible con-

ductibilité de l'eau montra qu'elle était assez pure, de sorte que je crus

pouvoir négliger les impuretés sans erreur notable; d'autant plus que

j'opérai toujours avec des solutions fortement concentrées, et que l'erreur

due aux impuretés ne devient nuisible que si la dilution est forte.
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C. Dissolution du verre à haute température

et modification qu'elle produit dans la conductibilité de

la solution.

Le moyen qui paraît tout indiqué pour vaincre ce nouvel obstacle

est de répéter les déterminations dans Fordre inverse, c'est-à-dire, quand

la température la plus élevée est atteinte, de redescendre vers les basses

températures. Ce procédé a déjà été appliqué par M. P. Sack

Les expériences montrèrent qu^aux températures inférieures à 200°

la solubilité du verre est négligeable, à condition que le vase ait servi

quelques fois à cette température. J'obtins alors en effet, même avec

les solutions les jjIus diluées, les mêmes résultats avant et après Faction

de la chaleur. Quant à ce qui se dissout à des températures plus élevées,

on n'a guère à s'en occuper puisque la concentration est alors très forte.

D. Dilatation du vase à haute température et changement

de capacité qui en résulte.

La forme du vase était toujours pour la plus grande partie, et parfois

complètement, celle d^un tube. Or la capacité de résistance est directe-

ment proportionnelle à la résistance, et par conséquent directement pro-

portionnelle à la longueur du tube; elle est inversement proportionnelle

à la section. Soit x le coëfficient de dilatation linéaire du verre; on a

donc, pour la capacité de résistance à la température t:

h, (l + /-18)^) _ k,,

{1 + {<_18):.}2 1 + (<_18);.

étant la capacité de résistance à 18°.

Cette correction est très petite ^owx une différence de température

relativement petite; mais quand on a affaire, comme dans les présentes

expériences, à des différences de température de 350°, il m'a semblé que

son influence ne saurait être négligée. Aussi ai-je toujours fait usage

de la capacité de résistance ainsi corrigée.

') Wied. Ann. Bd. 43, p. iilO.
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III. Appareils employés.

A. Vases à électrodes et manière de les remplir.

Je me servis de modèles divers suivant que les circonstances le récla-

maient. Les faibles concentrations^ encore homogènes à température

ordinaire, ont été déterminées dans le vase fig. 1 Pl. Y.

Les deux électrodes de ]3latine, formées dVne seule pièce, ayant cha-

cune une surface de 3 cm.- en^dron, étaient plongées jusque a dans le

liquide. Elles étaient maintenues exactement en place par deux gouttes

d'émail e et dépassaient deux bouchons de caoutchouc s de manière à

pouvoir être aisément reliées par une borne aux fils conducteurs, épais

de 3 mm. ^).

Pour les concentrations encore homogènes vers 50°, je me servis

d'un vase tel que celui représenté fig. 2 Pl. Y. Le nitrate de

potassium et Teau furent introduits dans Tampoule h renversée. L'ex-

trémité a de celle-ci fut fermée par un bouchon à très étroite ouverture,

et l'ampoule fut chauffée au bain-marie jusqu'à ce que le sel fut dissous.

En inclinant et agitant prudemment, le liquide fut amené dans les deux

branches; p»uis le tube fut fermé par un bouchon à tube capillaire, ren-

versé de nouveau et plongé dans un baiii d'huile. En chaufi'ant on peut

faire sortir un peu d'air j^ai" le tube capillaire; par le refroidissement,

un peu d'huile peut pénétrer dans Tampoule; mais ceci est même un

avantage, puisqu^ alors révaporation est empêchée. Les électrodes de

platine étaient beaucoup plus petites, mesurant chacune environ ^/o cm.-,

et furent fixées au verre au moyen d'émail. Ainsi construit, Tappareil

serAat à l'étude de quelques concentrations. Je n'osais pas en effet au

début me ser^dr de tubes scellés, puisqu'ils sont relativement minces et

que je craignais des explosions. Plus tard je devins plus entreprenant

et je les scellai immédiatement après le remplissage. Je pus maintenant

chauffer bien plus fort sans avoir d'évaporation à redouter. Je confec-

tioimai les tubes en verre j^lus épais, afin de diminuer les dangers d'ex-

plosion. Cependant pour opérer à forte concentration, je sentis le besoin

d'un appareil permettant un remplissage plus facile des deux branches.

En eff'et, l'air ne s'échappait pas assez vite lors du remplissage, et plus

*) Le tube entier plongeait jusque h dans le liquide du thermostat.
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d'une fois il arriva que le sel (comme je devais retirer le tube du baiii-

marie) cristallisait^ en suite des fortes secousses et du refroidissement,

avant même que le tube ne fut complètement rempli; toutes mes peines

avaient donc été inutiles.

Il me fallait donc un récipient clans lequel le sel pourrait être dissous

dans Feau sous j)i'ession, et oii la solution homogène pourrait être

chassée, par un mouvement rapide, dans la partie renfermant les

électrodes de platine. Après bien des essais infructueux, je réussis enfin

à confectionner un tube répondant à tous les points de vue aux

conditions requises; c'est le tube représenté fig. 3, Pl. A^. Les élec-

trodes ont été de même scellées au verre. Le sel et Teau s'introdui-

sent dans Tampoule h par le tube c, que Ton ferme ensuite à la lampe;

on chauffe le tout au bain d'huile à une température quelconque, et

quand le sel est complètement dissous, ou retourne le tube de 90°, après

quoi le liquid^ remplit la portion ombrée dans la figure. On ramène

alors le tube à sa position initiale, de manière que le liquide s'élève

dans les deux branches jusqu'au dessus des parties rétrécies. Tout cela

ne dure qu'un instant, et put être réalisé même à une température de

280°. Afin de diminuer un peu la pression, je chauffai le tube encore

ouvert à 95°, et le fermai à la lampe immédiatement après. Je n'osais

pas y faire le vide, de peur d'évaporation, car une évaporation légère

pouvait, à cette forte concentration, sensiblement modifier cette

dernière.

Il y eut un seul cas oii l'appareil fut en défaut, ce fut lorsqu'il s'agis-

sait de déterminer la conductibilité du sel fondu. Il me fut impossible de

tourner l'appareil de 90° sans le retirer un instant du thermostat (un

grand bain de paraffine); or, comme on pouvait s'y attendre, la paraffine

s'enflamma au contact de l'air. Je modifiai légèrement l'appareil, de

manière qu'il ne fût plus nécessaire de le tourner; la forme nouvelle est

représentée fig. 4, Pl. Y. Ce tube ne peut évidemment ])lus servir à

l'étude de mélanges qui ne deviennent homogènes qu'à température

élevée; mais il est parfaitement approprié à l'étude du sel pur. Le

nitrate de potassium fut introduit par le tube e dans l'ampoule h-, puis

le vide fut fait dans rap])areil et celui-ci fermé à la lampe. Eu d il y

a un rétrécissement grâce auquel le sel, avant la fusion, ne peut attein-

dre les électrodes. Ceci doit en effet être soigneusement évité, parce

qu'autrement dans le tube capillaire e apparaissent des bulles d'air qu'il

n'y a presque plus moyen de chasser. Aussitôt que In température de
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fusion est atteinte^ le sel coule lentement le long de rélectrode_, et s'élève

dans le tube capillaire incliné e, tandis que l'air raréfié peut s'échapper

par le tube /.

Quant aux récipients destinés à servir à haute pression^ j^ai essayé toutes

les formes qui me semblaient ap2jroj)riées^ et toutes les espèces de verre

que j'avais à ma disposition. Mais ni le verre peu fusible ni le verre

très fusible, rien ne réussit; les meilleurs souffleurs d'une grande

verrerie ont j)u réaliser mes vœux les plus hardis, tant pour la forme

que pour l'éj^aisseur des tubes; mais ceux-ci éclatèrent tous sans excep-

tion. Ce qui me donna les meilleurs résultats, ce fut un tube de la forme

représentée fig. 5. L"* orifice avait % mm. de largeur; Tépaisseur du verre

était de 5 mm. Les électrodes de platine étaient soudées au verre au

moyen d'émail, parfois aussi immédiatement soudées dans le verre. J'ai

pu avec ce dispositif obtenir des températures de 200°, même une fois

245°, mais je restais donc encore de beaucouj^ en deçà de la tempéra-

ture critique. La rupture de tubes si épais doit être attribuée aux actions

combinées de la chaleur et de la pression. Ils résistent parfaitement à

Fun de ces deux facteurs isolés, car quand je les compare aux tubes

dont on se sert dans l'appareil de Cailletet pour la compression des

gaz, une pression de 200 atmosphères doit être peu de chose ]30ur ces

tubes. Aussi ai-je pu les chauffer aisément jusque 400°, sans liquide, sans

qu'un seul se cassât. Tous les essais que j'ai faits, ayant pour but d'obtenir

de j^lus hautes températures, aux faibles concentrations, dans des réci-

pients de métal, avec de l'asbeste comme matière isolante, doivent être

considérés comme n'ayant pas réussi; et je n'en parlerai donc j)lus.

B. Thermostat (fig. 7, Pl. YI).

Pour les faibles concentrations, je me suis servi, dans le cas du vase

de la fig. 1, comme thermostat d'un bain-marie consistant en une cuve

de cuivre de 20 X 9 X 16 cm.

Cette cuve reposait sur un support de fer au milieu d'une autre cuve

de cuivre, dont chacune des dimensions était plus grande de 3 cm.

Tout autour, il y avait un manteau d'asbeste, et le tout était placé sur

un solide support de fer, au-dessous duquel se trouvaient des brûleurs

de Bunsen. L'appareil entier était de nouveau enveloppé d'un manteau

d'asbeste. Dans la cuve du milieu plongeaient deux thermomètres, que

l'on comparait entre eux. L'un touchait le vase à électrodes, l'autre eu
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était aussi éloigné que possible. La température fut supposée constante

quand les deux thermomètres eurent indiqué la même température pen-

dant quelques minutes. Les thermomètres étaient maintenus par des

bouchons d^asbeste dans les couvercles des deux cuves de cuivre^ et

furent observés à distance au moyen d'une lunette. J'eus à faire des cor-

rections pour la j)artie dépassant le thermostat
;
je me servis à cet effet

du tableau de Eimbach que je complétai par interpolation pour

chaque température.

Afin de déterminer la température du milieu ambiant^ je suspendis

un troisième thermomètre au-dessus de F appareil^ entre les deux ther-

momètres du thermostat. Les fils conducteurs (en cuivre rouge de 3 mm.

d'épaisseur) traversaient également les couvercles et étaient isolés au

moyen de bouchons d'asbeste. Leur résistance totale avait été déter-

minée d'avance et il en fut tenu compte. Le vase interne et le vase

externe renfermaient chacun un agitateur mécanique ^) qui^ aussi long-

temps que la température n'était pas constante_, fut maintenu en mou-

vement. Aussitôt que la température était devenue constante^ l'appareil

était arrêté^ et je procédais aux observations. Je me proposais de déter-

miner dans le même récipient la résistance du même liquide^ successiA^e-

ment à des températures variées; je ne pouvais donc faire usage de

thermorégulateurs. Je pus cependant réaliser une température quelcon-

que en laissant brûler les lampes jusqu'à ce que la température désirée fût

atteinte; après quoi^ quand il s'agissait d'une basse température^ les lam-

pes étaient complètement éteintes^, et en partie éteintes quand il fallait

conserver une température plus élevée. Puis l'agitateur était mis en mou-

vement jusqu'à indication constante des thermomètres. Si maintenant

les agitateurs étaient arrêtés^ les thermomètres restaient aux basses tem-

pératures (au-dessous de 100°) constants pendant plus de dix minutes.

Aux hautes températures cela durait naturellement moins longtemps_,

mais toujours assez longtemps pour que l'on pût faire_, avec deux arrêts,

trois observations successives, qui devaient être concordantes. Chaque

observation ne réclamait que quelques secondes.

Dans les expériences avec un tube tel que celui de la fig. 2, le ther-

mostat fut disposé de la même manière, avec cette seule différence que

je me servis d'huile au lien d'eau. L'expérience m'appi'it que quand

') Berl. Ber. Bd. 22, p. 372.

') Non représenté dans la figure.
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on fait usage cVhuile la cuve interne peut être supprimée sans inconvé-

nient^ et qu'en même temps la température devient plus rapidement

constante^ tout en restant aussi longtemps à la même hauteur pourvu

qu'on n" agite pas. Sous cette dernière forme^ le même thermostat servit

aussi aux autres expériences. Toutefois aux hautes températures (jusqu'à

300°) les vapeurs d'huile devinrent très désagréables^ et quand je rem-

plaçai l'huile par de la paraffine à point de fusion élevé (75°) dans le

but de réaliser des températures plus élevées (390°) les vapeurs devin-

rent encore plus insupportables^ si bien que je dus faire construire au-

dessus du thermostat une cheminée à bon tirage. A cause des dangers

d'explosion tout Tappareil était j)lacé derrière une glace épaisse^ encadrée

et suspendue à deux cordes bien solides. Cet écran se déplaçait sans peine

dans toutes les directions.

Comme la paraffine ne se liquéfiait qu'à 75°^ le tube fut chaufi'é

d'avance dans un bain d'huile de mêmes dimensions que le thermostat.

Quand la température fut sensiblement celle de la paraffine fondue^ le

tube fut rapidement transporté dans le thermostat.

C. Thermomètres.

Comme étalon^ je me servis d'un thermomètre de — 2 à 100°^ divisé

en ^liQ°. Tous les autres thermomètres furent comparés à diverses repri-

ses à celui-ci^ qui à son tour fut com^paré à un instrument contrôlé par

l'Institut météorologique d'Utrecht.

Pour les températures inférieu.res à 150° j'employai trois séries cha-

cune de deux thermomètres^ respectivement de 15°—60°, de 60°—105°

et de 105°—150°. Je les avais fait spécialement construire pour cet

usage. Ils étaient divisés en 7io°:> tandis que Vioo° laissait aisément

apprécier. Ces thermomètres furent avec le plus grand soin comparés

entre eux et avec mon étalon, dans un thermostat oii était introduit en

même temps un thermorégulateur de Eeichert, permettant un parfait

réglage. Pour les températures supérieures à 150° je me servis de deux

thermomètres à mercure, remj)lis d'azote et divisés en 7]°; et permet-

tant d'apprécier ^lo"- Sur ce thermomètre, je pus lire les températures

jusque 400

Les points fixes suivants furent déterminés à diverses reprises pour

ces thermomètres ') :

^) OsTWALD, Hand. u. Hilfsb., p. 54.
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le zéro claus la glace fondante

100° par rébullition de Teau

217_,9° „ „ la naphtaline

3S2° „ „ „ rantliraquinoue.

Dans ces trois dernières déterminations il fut tenu compte de la hau-

teur barométrique, suivant les formules suivantes :

point d^ébullition de Peau 100—(760—7;) 0,0370

„ la naphtaline 217,9—(760—7;) 0,0594

„ „ „ ,,
Tanthraquinone 382—(760

—

p) 0,0753;

oii p représente la hauteur barométrique en mm. De plus, ces ther-

momètres furent encore comparés entre eux dans de la vaj)eur de diplié-

njlamine bouillante. Cette dernière avait un point d^ébullition très

constant, mais plus bas de + 4"^ à ce que Ton rap)porte ordinairement

(peut-être n'était-elle pas absolument pure). Aussi ne m'en suis-je servi

que pour observer si les thermomètres variaient au voisinage de cette

température. Dans la détermination de ces points fixes, j'eus soin que

les thermomètres plongeassent complètement dans la vapeur.

D. Source du courant primaire.

Cette source consistait en huit piles Eleischer de 16 cm. de

hauteur, que Ton pouvait accoupler à volonté par quatre ou par huit.

Entre les piles et la bobine d'induction était intercalé un rhéostat, per-

mettant d'introduire peu à peu une résistance de 111 ohms., montant

régulièrement de \'jo ohm. J'étais certain de pouvoir régler ainsi

parfaitement Tintensité du courant; un réglage nécessité par le galva-

nomètre de vibration.

E. Appareil d'induction pour le téléphone avec

interrupteur.

Celui-ci avait, suivant le précepte de Kohlrausch, un noyau de fer

massif de 16 mm. de section et 100 mm. de longueur ~). Les recom-

mandations relatives au nombre de tours de spire et aux résistances des

') Les données pour le calcul de ces formules ont été empruntées à Ni-knst et

Hesse, Siede u. Sclimelzp. pp. 9 et 122.

Wied. Ann., Bd. 11, p. 654.
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fils primaire et secondaire^ ainsi qu'an nombre des interruptions^ sont

assez contradictoires,, de sorte que j^ai dû chercher par tâtonnement les

dispositions les plus favorables. Yoici ce qui me donna les meilleurs

résultats: tout autour du noyau de fer massif un fil primaire de 0^8

mm. en six couches d'environ 600 spires avec une résistance de 1^8

ohm. Le fil secondaire de 0^,4 mm., deux fois couvert de soie, était

enroulé en deux bobines, Tune de 1500 et Tautre de 1200 spires. Ces

deux bobines pouvaient être employées séparément et simultanément:

mises bout à bout elles avaient une résistance totale de 38 ohms. L'ap-

pareil était muni comme interrupteur d^un marteau de Neee à oscil-

lations très rapides. L^interrupteur et Tappareil d'induction étaient

installés dans une chambre séparée.

r. Appareil d^induction pour le galvanomètre de vibration

avec interrupteur à corde.

Comme le galvanomètre de vibration avait une résistance de beaucoup

supérieure à celle du téléphone, il me fallait également un appareil d'in-

duction à fil secondaire relativement beaucoup plus long. Un appareil

à fil primaire de 1,3 ohm et fil secondaire de 200 ohms me donna les

meilleurs résultats. Le noyau de fer et le fil secondaire pouvaient être

poussés plus ou moins loin dans l'intérieur du fil j^rimaire, ce qui con-

stitue un grand avantage. Au début, je me servis de cet appareil en y

adaptant un interrupteur de Neee, muni de toutes les dispositions pro-

pres à produire un nombre déterminé d'interruptions par seconde. L'in-

tensité du courant avait cependant ici une grande infiuence. Ce qui me

rendit de grands services, c'est que l'intensité du courant put être

réglée par le rhéostat cité plus haut. Mais cela finit cependant par

donner trop d'embarras, parce que les piles Pleischer, chaque fois

qu'elles avaient été en repos pendant quelque temps, donnaient une inten-

sité trop forte du courant. Je me décidai donc, ainsi que M. Rubens, à me

servir d'un interrupteur à corde de Wien. Cet appareil fut construit

d'après les indications de son inventeur Au lieu d'un fil de fer, j'em-

ployai un fil d'acier, attendu que celui-ci donnait mieux qu'un fil de

fer, que j'essayai d'abord, un même son continu. Le fil d'acier avait

') Wied. Ann., Bd. 44, p. 683.
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1 mm. crépaisseur et 1 m. de longueur. L'électro-aimant était une

barre de fer doux de 10 cm. de longueur et 1 cm. d'épaisseur. Une
pièce polaire séparée pouvait être rapprochée de la corde sonore au

moyen d'une vis. Le fil de l'électro-aimant était en cuivre couvert

de soie; il avait 0_,8 mm. d'épaisseur et avait une résistance de 3 ohms.

L'électro-aimant était actionné par une batterie spéciale de 3 piles

Daniell de 24 cm. de hauteur ^). La modification de l'interrupteur^

imaginée ou tout ou moins employée par M. Eubens '^), fut essayée

mais abandonnée. Je conservai dont les contacts à mercure. Les étin-

celles de Textra-courant étaient à peine perceptibles après adjonction

d\in circuit secondaire d^ environ 100 ohms. Cet excellent aj^pareil fonc-

tionna parfaitement pendant des heures entières sans aucun accroc.

G. Pont de Wheatstone (fig. S, Pl. YII).

Comme il résulte clairement de la figure^ quand on presse le bou-

ton K le courant^ partant de la batterie B'^ atteint en i une plaque de

cuivre_, qu'il quitte en m et n pour se diviser en les deux branches P et

Q. Il rentre en k et l dans l'appareil pour en ressortir en /i. Quand on

presse le bouton K" le galvanomètre est intercalé dans le circuit,, entre

k et l. Des chevilles a— permettent d^intercaler entre k/i et l/i diverses

résistances

ic' - 10
" = 96 ohms

w" = lo" = 9;6 ohms.

Quand on retire les chevilles d et e, le courant traA'erse quatre fils

tendus de maillechort â! (V cï" d"" , d'une longueur de 50 cm. chacun^

dont une partie quelconque peut être isolée à volonté au moyen des

contacts glissants s s" . Juxtaposés deux à deux, ces fils ont un peu

plus d'un ohm de résistance. Désignons par A et B les branches kh et

Ih. Nous aurons, quand le galvanomètre ne décèle plus aucun écart:

A : B = P : Q.

Sous cette forme, l'appareil fut employé pour la détermination des

résistances (voir plus bas). Le galvanomètre G était un galvanomètre à

miroir très sensible avec système d'aiguilles asiatiques; il était mu ni du

^) Le courant se réglait au moyen d'un petit rliéostat.

Wiecl. Ann. Bd. 56, p. o5.
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dispositif saivant, permettant de varier les résistances depnis ^ig jus-

que 48 olims^ suivant que les diverses observations rendaient nécessaire

dans rintérêt d'une mise au point bien exacte.

Les tours de spire étaient formés de 16 bobines^ que Ton pouvait

emplo^'er en série ou en dérivation. Chacune de ces bobines avait une

résistance de 3 ohms (le fil étant en cuivre_, de haute conductibilité^

épais de 0^25 mm.^ et couvert de soie blanche). Il était donc facile

d'obtenir 'j,,; 2X'k = %>^X = 3; 8 X % = 12 et 16 X 3

= 48 ohms.

H. Eésistances de comparaison.

Je me servis de quatre boîtes de résistance à décades 10 X ^'lo;

10 X 1; 10 X 10 et 10 X 100 ohms; puis une boîte de 10 X 1000

ohms, disposée de la manière ordinaire_, par conséquent avec 10 chevilles;

enfin deux petites résistances^ formées de deux fils tendus^ d'un peu de

plus de 7io 1 ohiïi^ 8'^ec contacts glissants. Ceux-ci se laissaient dépla-

cer sur une longueur de 50 cm.^ tandis qu'un demi mm. se lisait sans la

moindre peine.

J'ai fait construire ces diverses boîtes de résistance suivant mes dessins

et j'y adaptai moi-même les résistances. Ces dermères_, sauf celles avec

contacts glissants_, furent fabriquées en maillechort enveloppé de fil de

soie. Les mesures pour la construction des résistances furent faites au

moyen du pont de Wheatstone fig. 8^ et ceci exclusivement par substi-

tion dans la branche tandis que les branches A, B et P furent con-

struites de longueur à peu près égale. Ces mesurages furent faits avec le

plus grand soin. Un millième de la résistance à mesurer s'observait

sans difficulté aucune^ et la précision des boîtes est donc très grande.

Quant aux dix résistances de 1000 ohm^ je me proposais au début de

les enrouler^ sur le conseil de Kohlhausch suivant la méthode de

Chaperon ^), attendu que des résistances enroulées bifilairement ne

donnent pas de minimum pur ^). Cependant^ renroulement suivant

Chaperon fut reconnu très difficile sans avoir recours à des moyens

extraordinaires,, si bien que je dûs y reiioncer. Je m'y décidai d'autant

') Wied. Ann., Bd. 49, p. 234.

Corn pl. rend. T. 108, p. 799.

^) BouTY et FoussKHEAu. Joui'u. de p](ys. T. IV.
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plus aisément que, suivant M. Kohlrausch (1. c.)^ de longs fils de résis-

tance enroulés bifilairement donnent un minimum très suffisant^ à con-

dition d'être composés de plusieurs fils séparés (chacun de 1000 ohms).

D'ailleurs, suivant les indications de M. Elsas ^)_, je me servis pour

ces résistances de milliers d'ohms, d'un fil de ^/jq mm.; enfin, grâce

au galvanomètre de vibration de Eubens, dont j'espérais pouvoir me
servir, de faibles capacités électrostatiques devaient avoir peu d'influence

et pouvaient d'ailleurs être corrigées par un condensateur. Cette der-

nière correction était suffisante.

I. Condensateur.

Afin de compenser les capacités électriques nuisibles j'ajoutai à

Fappareil .des condensateurs variables, tant à la bi'anche de comparaison

qu'à la branche électrolyte. Je préférai le dispositif conseillé par M. E.

Maltby ^) à celui de Kohlrausch ^) parce qu'il est plus simple et per-

met un réglage encore plus exact.

Ce condensateur se composait, comme on le voit fig. 6, Pl. Y, d'un •

fragment de feuille d'étain B, reposant sur une plaque d'ébonite et

recouvert de papier paraffiné P. Deux lourdes pièces plates de cuivre

K^K^^ peuvent glisser, mues par deux poignées d'ébonite H^H^,, d'une

quantité plus ou moins grande sur le papier paraffiné recouvert d'une

feuille d'étain, ce qui permet de modifier à volonté la capacité des

condensateurs.

La feuille d'étain B est reliée à i (fig. 10), les pièces et K^^ sont

reliées à Je et l.

K. Antipolariseurs (fig. 9. Pl. ^""1).

Je désigne sous ce nom les petits appareils bien simples auxquels je

dois d'avoir réussi à obtenir un minimum dans le téléphone. Ils furent

adoptés sur le conseil de M. Nernst et faits de calibre différent, sui-

') Wied. Ann., Bd. 42, p. 171; Bd. 44, p. G78.

') Wied. Ann. Bd. 49, p. 249; Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. XV, p. 12G.

') Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 5VIII, p. 139.

") Wied. Ann. Bd. 5G, p. 182.

Zeitschr. f. pJiysik. Chem. Bd. IV, p. 854: „ eine Zelle von variabelor

Polarisation.... (eine mit Schwefelsàure von maximaler X-eitfiiliigkeit gefiillte
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vant que le nécessitait la superficie des électrodes de platine. Le dispositif

s'écarte quelque peu de celui de M. Nernst et est bien plus simple que la

méthode indiquée par M. Kohlrausch celle oii Ton se sert de ,,Taucli-

electroden''. Je me servis simplement de deux bandes de platine (tan-

tôt étroites tantôt larges^ parfois même des fils minces)^ soudées Tune à

Tautre à distance fixe au moyen d'émail. Ces bandes reçurent une posi-

tion fixe dans le circuit^ et un petit tube rempli d'un liquide quelcon-

que (je me servis de même que M. Nernsï d'acide sulfurique de con-

ductibilité maxima) pouvait être déplacé par l'intermédiaire d nne vis

micrométrique; une partie plus ou moins grande de la surface des

électrodes plongeait ainsi dans le liquide. Sur la planchette qui sup-

porte le tube^ un index se déplace le long d'une échelle^ et permet d'ob-

server aisément la résistance introduite dans le circuit par rantipolariseur_,

à condition que Ton ait calibré d'abord l'appareil. Ceci se fait de la

manière indiquée par M. Kohlrausch pour les électrodes plongeantes,, et

surtout très bien avec un liquide mauvais conducteur. Je me servis à

cet effet d'une solution très diluée^ dont la conductibilité était 800 fois

pins petite que celle de l'acide sulfurique. Dans le cas le plus simple^

l'antipolariseur à acide sulfurique avait une résistance de 3^64 ohms;

d'ordinaire cependant celle-ci n'était que de 0^25 ohm^ et parfois même

seulement de 0^09 ohm.

L. Galvanomètre de vibration.

Sauf quelques modifications^ ce galvanomètre était disposé comme

celui de M. Rubens 2). Au lieu d'aimants ordinaires^ je me servis

d'électro-aimants actionnés par une batterie spéciale.

L'usage d'électro-aimants^ outre l'avantage d'une aimantation plus

forte^ me procura encore celui d'une meilleure construction de l'appareil.

On voit par la fig. de M. Eubens que dans son galvanomètre^ les cou-

rants alternatifs renforcent chaque fois deux pôles de divers aimants^

tandis que les autres pôles sont affaiblis. D'ajorès ma manière de con-

Zelle die eine grosse feste und kleine verscliieLbare Electrode besass) .... erniog-

lichte es, mit einem Widerstaiidsgefass, das blanke Platinelectroden von 2 cM.^

Oberflache besass mid mit einer Brûcke und einem Widerstandskasten in der ge-

wuhnlichen Weise geschaltet war, ein ausgezeiclmetes Minimum zu erbalten".

') Wied. Ann., Bd. 56, p. 184; Bd. 51, p. 347.

Wied. Ann., Bd. 56, p. 30.
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struire rapj)areil, les pôles cVun même aimant sont an contraire ren-

forcés_, et cenx d'nn antre aimant affaiblis. Les qnatre bobines des

électro-aimants étaient placées en série et avaient nne résistance

totale de 15,2 ohms. Les bobines dn téléphone pouvaient être em-

ployées on en série ou en dérivation. Chacune d'elles avait une résistance

de 50 ohms, de sorte que la résistance totale correspondante était

50 50—= 12,5; — X ^ = 50 et 50 X 4 = 200 ohms. Je fis toujours usage

de la résistance qui correspondait le mieux à 'celle qu'il s'agissait de

mesurer. En effet, je m'aperçus bientôt que c^est ainsi qu^on réalise

la plus grande sensibilité.

L'image d'une fente lumineuse fut réfléchie sur un miroir argenté

sur sa face antérieure et observée par une lunette grossissant vingt

fois, munie d'un oculaire micromètre de Zeiss. On pouvait en moyenne

mesurer sans peine aucune une différence de V4000 résistance totale,

à condition que Ton se servît d'un fil à enroulement bifilaire. Tout joy-

eux de cet excellent résultat, j'essayai à l'instant même de mesurer la

résistance d'un électrolyte. Mais ma déception fut grande quand je m'a-

perçus que l'appareil ne pouvait ici rendre aucun service. Une différence

de 00 ^t^i^ ^ peine sensible, et il ne j^ouvait nullement être question d'un

minimum proprement dit. Je dois avouer, pour expliquer tout ceci, que les

électrodes de platine étaient relativement petites, quoique plus grandes que

celles dont je me proposais de faire usage dans mes expériences altérieu-

res. Je n'avais d'ailleurs pas encore d'antipolariseurs à ma disposition. S'il

en avait été ainsi, je n'aurais probablement pas été aussi découragé; mais

il me fallut bien, après une semaine de vains efforts, renoncer à réaliser

mon projet, et jamais je n'ai eu plus de regret qu'un appareil auquel

j'avais consacré un mois entier de travail, sans marchander ni les peines

ni les frais, refusât de fonctionner. A bout d'esj:)oir, j'eus de nouveau

recours au téléphone ordinaire, un modèle „Ader" de 12 ohms de rési-

stance, que j'avais choisi comme le meilleur parmi divers autres appa-

reils. Au début je n'obtins que des résultats assez peu satisfaisants,

malgré que j'eûs soigneusement platiné les électrodes de platine; ces

électrodes étaient évidemment trop petites, mais je ne pouvais me

servir de plus grandes. Enfin, comme je l'ai déjà dit, j'intercalai dans

le circuit un antipolariseur, et l'on a vu avec quel résultat. Quand

les expériences avec le téléphone étaient déjà en partie terminées, je nie

décidai à essayer encore une fois le galvanomètre de vibration, et je
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m' aperçus qu'eu effet cet appareil douuait euvirou le même degré de

seusibilité que le téléphoue. Cependant il ne valait guère mieux que ce

dernier, et lui était de beaucoup inférieur au point de vue de la sim-

plicité des manipulations. Le téléphone ordinaire conduit d'ailleurs plus

rapidement au but_, car le son permet^ avec quelque exercice^ de recon-

naître ce qui réclame encore quelque amélioration de la résistance^ la

capacité ou la j)olarisation. C'est ce qu'avait déjà reconnu M. Nernst

Je renonçai donc définitivement au galvanomètre de vibration^ et je fis

toutes les expériences ici décrites au moyen du téléphone ordinaire. Je

conseille à quiconque se propose de travailler sur ce domaine^ de s'as-

surer par expérience de la grande valeur du téléphone comme appareil

minimum. J'aurais aimé^ ainsi que le conseille Lord Eayleigh es-

sayer un téléphone de plus grande résistance^ mais je n'en avais pas à ma
disposition. Le minimum était d'ailleurs si prononcé^ qu'il ne réclamait

pas de sensibilité plus grande.

lY. Substances employées.

A. Eau.

Je me servis d'eau distillée du commerce^, que je redistillai dans un

ballon de verre_, sous pression inférieure à celle de ratmosphère. J'intro-

duisis dans le ballon un peu de Ca{0H).2, pour retenir l'acide car-

bonique. Je m'aperçus que cette eau n'avait que fort peu ou point d'a-

^) Zeitsch. f. physik. Chem. Bd.XIY. p. 655 „ . . .ein geiibes Olir liort ans dem

Minimumgerâuscli leicht heraus wo noch zii corrigieren ist ; ein Knistern deutet

auf Ungleichlieit der Capacitaten, ein Summen auf eine solclie der Widsrstânde, nnd

ungleichartige Klaugfarbe zu beiden Seiten des Minimums warnt vor Polarisation,

Nur wenn aile dièse Factoren abgeglichen sind (bezw. der letzte dnrcli liinrei-

chende grosse Electroden zur Bedentungslosigkeit lierabgedriickt ist) scliweigt

das Telefon absolut und zwar fur Schwingungen der verscbiedeusten Tonhohe,

Der Einfluss einer Unsymmetrie beziiglich der Widerstânde ist unabbàngig von

der Frequenz
;
derjenige bezuglicli der Polarisation nimmt ab mit der Erequenz

der "Wechselstrome, wie ans den Yersuchen und Reclmungen von Kohlrausch

und Oberbeck liervorgelit.

Phil. Marj. vol. 38, p. 285.
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vantages sur de Teau distillée sous pression ordinaire dans un ballon de

verre avec réfrigérant d'étain pur. Je renonçai donc à la distillation fas-

tidieuse sous la trompe. L^eau ainsi obtenue avait une conductibilité

d^environ l,é X 10 "'^j elle était donc suffisamment pure^ puisque^

pour les raisons précédemment indiquées^ je n'avais nullement Tintention

d'étendre les recherches aux fortes dilutions.

B. Nitrate de potassium.

Le sel fut commandé ^^chimiquement pur pour l'analyse" à une fa-

brique de produits chimiques et deux fois recristallisé (la deuxième fois

avec cristallisation interrompue); Teau mère fut enlevée à la trompe sur

un cone de platine_, et le sel desséché dans une étuve à 120°. Puis la ma-

tière fut introduite dans un exsiccateur à acide sulfurique^ oii elJe fut

conservée. La méthode de Krauch ^) ne décela plus la moindre trace

d'impuretés.

Y. Marche des expériences.

A. Préparation des solutions.

Comme liquide au moyen duquel je déterminerais la capacité de

résistance des divers vases^ je pris une solution de KKO. de concentra-

tion telle^ que sa résistance spécifique pût être calculée d'après les résul-

tats de M. KoHLRAUSCH. C'est en même temps la concentration dont je me

proposais d'étudier la résistance spécifique aux températures élevées. Je

profitais ainsi de l'avantage très réel de connaître par le fait même la

capacité de résistance des vases employés_, à condition que la détermi-

nation eût été faite également à basse température. Cette solution fut

exclusivement obtenue par pesée, et conservée à robscurité, dans un

flacon bien clos. Quand j'avais besoin de prendre un peu du contenu,

je n'y procédais qu'après avoir bien secoué; et j'avais soin de ne laisser

^) C. Kraucii. Die Priifung der cliem, Reag. aiif llcinli.
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le flacon ouvert que le temps le plus court possible. Les expériences

terminées, je redéterminais la résistance dans le même récipient, et je

m'assurais ainsi qu'elle était restée absolument la même. Pour me pro-

curer les autres solutions, qui furent examinées dans le tube fig. 1, je

tarai un gobelet en verre d'Iéna, j'j pesai une certaine quantité de

KNO^, et j'y laissai couler, d'une burette divisée en cm.^, la quan-

tité d'eau calculée pour obtenir la concentration voulue. Puis je pesai

de nouveau. Le tube fut nettoyé à quelques reprises avec le liquide et

finalement rempli. Les autres solutions furent toujours préparées dans

les tubes de résistance eux-mêmes. Après un soigneux lavage, ces tubes

furent nettoyés plusieurs fois à l'eau distillée et puis deux fois à l'al-

cool de 96°. Je desséchai à température modérée, sous la trompe, pesai

après refroidissement, j'introduisis KNO^, puis pesai de nouveau. J'ajou-

tai ensuite la quantité d'eau calculée, en la laissant couler d'une joipette

graduée, je pesai encore une fois, et je fermai ou soudai à la lampe,

comme on en trouve la description plus haut à propos des tubes de

résistance.

Toutes les pesées ont été faites sur une balance sensible à ^/^g mgr.,

et au moyen de poids minutieusement examinés d'avance.

P. Mesure de la résistance à diverses températures.

Quand le tube rempli eût été placé dans le thermostat, de la manière

indiquée à propos de la description des appareils, et que la température

fût devenue constante, je déterminai la résistance au moyen du pont de

Wheatstone et des autres aj)pareils, suivant le schéma fig. 10. La rési-

stance à mesurer était intercalée dans la branche P; les résistances de

comparaison décrites ci-dessus, savoir W" et W", ainsi que l'antipolari-

seur U, dans la branche Q.

. L'interrupteur à corde S est actionné par la batterie B'", après la

fermeture de K"". Le courant pjrimaire de la batterie B" réglé par le

rhéostat W, fermé par K'" et interrompu par S, fait naître en I un

courant d'induction. Ce dernier pénètre par i et h dans le pont (les

lettres i, h, Ji. l, m, n ont la même signification que dans la fig. S).

Le condensateur C est, comme on le voit dans la figure, relié à Ji

et l. OT est le galvanomètre de vibration, dont les électro-aimants,

après fermeture de K, sont actionnés par la batterie B"", tandis que les
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quatre bobines du téléphone reçoivent le courant^ au sortir du pont,, par

rintermédiaire des bornes h et l. Tel est le dispositif^ quand nous faisons

usage du galvanomètre de vibration. Mais^ comme il a déjà été dit^ tous

les résultats ici mentionnés ont été obtenus en observant au moyen d'un

téléphone ordinaire^ remplaçant le galvanomètre susdit. En même temps

r interrupteur à corde était remplacé par un marteau de Neee à oscilla-

tions rapides. Il fallait de plus intercaler un autre appareil d^induction.

Toutes ces modifications s''o]3éraient en quelques secondes au moyen

d'une série de commutateurs^ non figurés sur la planche^ permettant

de comparer le galvanomètre de vibration au téléphone dans des condi-

tions identiques.

Afin d'éliminer toute action perturbatrice il importait d^eAPectuer la

mesure de la résistance en un temps très court. Ceci se réalisa il est

vrai en intercalant une résistance de comparaison et en établissant l'é-

quilibre par modification des branches Ih et hh au moyen des contacts

glissants; mais c^est aux dépens de Texactitude. C'est ce que j^ai ap-

pris en opérant avec les appareils les plus minutieusement construits^

quelle qu^en pût être la cause : usure du fil^ modification des contacts

aux extrémités (surtout dans la ^^Walzenbriicke" tant employée deKoHL-

rausch)^ erreurs de lecture^ etc. C'est pourquoi la détermination fut

faite comme ci-dessus^ pour trouver rapidement la résistance à une pe-

tite fraction près; mais plus tard les chevilles cl et e furent mises en

place; et selon les circonstances, les chevilles c et /'ou ^ et ^7 retirées.

C'est de cette manière qu'il fut procédé à la mesure finale, les deux

branches A et B étant toujours complètement égales, ce qui permettait

de lire directement la résistance à mesurer sur les boîtes de résistance

elles-mêmes. Je pus du reste m^assurer immédiatement après de la sensi-

bilité, en rendant la dérivation Q un peu plus grande ou plus petite,

et en observant s'il en résultait une modification du son.

Cette méthode a encore un autre avantage. Si par l'une on l'autre

circonstance exceptionnelle le minimum laisse à désirer, on peut, sur-

tout quand on emploie des boîtes de résistance à décades, enserrer

la résistance entre deux limites, qui se laissent observer l'une im-

médiatement après Tautre en retirant ou enfonçant une cheville;

si l'on n'observe aucune différence, on prend la moyenne. On n])-

plique la même méthode aux contacts glissants; mais, comme le

son change parfois presque insensiblement, il est clair que l'on dé-

place facilement le contact trop loin. Si Ton pouvait alors observer
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instantanément Textrême opposé^ il est probable que Ton remarque-

rait certainement une différence dans le son^ qui écliaj)pe maintenant.

Après quelques observations bien concordantes_, obtenues par ce pro-

cédé^ les lampes du thermostat étaient allumées et Ton opérait comme

il est dit ci-dessus, jusqu'à ce qu'on disposât d'une autre température.

On faisait alors une nouvelle observation. Je pouvais ordinairement sou-

mettre à rétude, dans le cours d'une journée de travail, deux concentra-

tions différentes. Il va de soi que diverses séries d'expériences n'ont

pas réussi pour diverses raisons. Tantôt le tube était trop difficile à

manier, tantôt il se cassait lors du lavage ou au cours de Fexpérience.

Un tube fig. 3, dans lequel j^étudiai entre autres les concentrations les

plus élevées de 90% et 95%, a pu être conservé remjjli de la solution à

95%, et je le possède encore intact. Un autre précieux tube fig. 3, dans

lequel la plupart des observations ont été faites, s^est malheureusement

cassé quand j'y voulus déterminer la conductibilité du sel p)ur. Le tube

dans lequel je fis cette détermination a survécu une demi heure à Topé-

ration; puis il se fêla en une seule place, probablement par la contrac-

tion du sel. Le lendemain il était fêlé en dix endroits différents ; mais le

tube conserve sa forme grâce au KNO^ solidifié.

YI. Résultats et tableaux.

Je ne rapporte ci-dessous que les résultats, tels que je les ai calculés

aj)rès un grand nombre d'interpolations des observations. Je renvoie

pour les tableaux complets à ma thèse de doctorat

On a déduit des recherches de M. Kohlrausch ^), que la conductibilité

spécifique à 18° d'une solution renfermant 5,2021 KNO^, est 0,04413.

La résistance spécifique est donc ^ -, ^ S. E. Posons à présent
^ ^ 0,04413 ^

1 ohm = 1,063 S. E. ou 1 S. E. = 0,9407 ohms; alors la résistance

1) De electrische geleidbaarheid van KaHumnitraat. Academiscli proefschrift

door J. C. H. Kramers S. J. Leiden 1897.

2) Wied. Ann., Bd. 6, p. 39.
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spécifique est
0,04413

1
X

0,9407

i
= 21,317 ohms et la conductibilité

1
spécifique est donc = 0,04691 mho's.

<o i,o 1 /

C'est au moyen de ces données que j'ai déterminé la capacité de résis-

tance, à 18°, du tube de la fig. 1 Pl. Y; et j^en ai déduit, de la ma-

nière indiquée p. 461, la capacité de résistance aux autres températures.

Ceci fait pour le tube fig. 1, et la conductibilité spécifique de la pre-

mière concentration aux autres températures étant ainsi connue, je pus

m'en servir pour déterminer la capacité de résistance des autres tubes à

18° C. et aussi aux autres températures.

La résistance spécifique a été calculée en olims et la conductibilité

spécifique est donnée en mlio's. Il serait très désirable à mon avis que

toutes les observations fussent communiqu.ées sous cette forme. Car la

plupart des boîtes de résistance aujourd'hui en usage permettent la lec-

ture en ohms; à quoi sert-il dès lors de les réduire en unités de mercure ?

Le seul résultat c^est de causer d^innombrables erreurs. Si jjar exemple

on donne la résistance spécifique de telle ou telle solution comme = 20

ohms, on sait toute de suite ce que cela veut dire, et à quelle quantité

l'on a affaire. Mais je défie le plus fin de s'orienter immédiatement quand

les données pour la conductibilité spécifique sont 430 X 10~^en unités

de mercure.

Le tracé graphique donne une représentation des observations. L'ab-

scisse exprime le nombre de parties, en poids, de KNO^ sur 100 parties

de solution, ce qu'on nomme brièvement la teneur. L'ordonnée exprime

la conductibilité en mho's.

L'espace compris dans l'intérieur de la ligne pointillée rouge est le

domaine étudié par d'autres auteurs.

Les points d'intersection des isothermes avec la ligne rouge sont les

observations proprement dites. De ce tracé, dessiné d'abord à grande

échelle sur papier quadrillé, a été déduit le tableau A, où l'on trouve

indiquées de plus les différences par degré ^

.

(l 1

Les lignes noires parallèles à l'axe des i/ donnent les concentrations

corresj^ondant au tableau B, où tout est rapporté à des quantités molé-

culaires; c.-à.-d. 1 gramme-molécule KNO.^ pour 99 graniines-moléc.

II2O, etc.
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Le tableau C renferme les résultats des reclierclies d'autres auteurs^

pour les comparer à ceux rapportés dans ce travail. Je donne ici un

aperçu de ce qu'on sait touchant la conductibilité du KNO^ :

1. Travail de M. Kohlrausch

2. M. KOHLEAUSCH

3. „ „ MM. BoutY et Poincare ^).

4. M. OSTWALD

5. „ „ M. J. Prôtsch

6. „ „ M. Krannhals

Seuls les nos. 1^ 3^ 5 et 6 nous intéressent ici. Les autres se rapportent

à des solutions plus diluées.

Pour ce qui concerne Texactitude des résultats^ j'ai toujours suivi

la règle suivante: Tavant-dernier chiffre est certain^ le dernier est

approximatif.

Les résultat général des expériences montre que :

1° A température croissante^ la conductibilité augmente à toutes les

concentrations :

2° A concentration croissante^ la conductibilité augmente à toutes les

temj)ératures^ pour diminuer ensuite.

En examinant les tracés graphiques on est frappé de voir combien

les isothermes ressemblent toutes à des j)araboles. Soit Cq la concentra-

tion à laquelle s'établit le maximum et soit Aq la conductibilité à cette

concentration. Alors Çq, Aq est le sommet de la j)arabole. Déplaçant

l'origine et changeant de j)osition^ la formule ordinaire de la parabole

if- — ^ px se transforme dans le cas actuel en

oii = (7 et y = A sont les coordonnées courantes. Cette parabole passe

Wied. Ann., Bd. 6, p. 8.

Ihid. Bd. 26, p. 195.

^) Ann. d. phys. et de chim.^ 6e série. T. VII, p. 58.

'') Zeitschr. f. physik. Chem.^ Bd. I, p. 74,

Wied. Ann., Bd. 41, p. 259.

') Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. V. p. 250.
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X

aussi i^Y C= 0 et A = 0, de manière que C^^ = 2p Aq; et Ton trouve

dès lors sans peine, comme équation de toutes les isothermes:

Il était important de déterminer la concentration Cq. Tirons cette

valeur de Féquation; nous aurons

Posons, dans cette nouvelle équation, pour Aq la conductibilité maxi-

ma observée à diverses températures. Nous pourrons alors calculer Cq

au moyen d'un grand nombre d'observations. Les résultats de ces

calculs ont été rassemblés dans le tableau D. On trouve comme valeur

moyenne Cç, = 52,92.

On 23eut inversément calculer A pour une température et une concen-

tration déterminées.

On trouve alors:

Eemplaçons A^ par la valeur tirée, pour une température quelconque,

de la formule empirique

nous sommes en mesure d'exprimer la conductibilité à une température

et une concentration déterminées en une seule formule. En effet, déter-

minant ^, ^ et 2; de la formule (1), on tire de

A««, Ao^^et Ao^^'^

X = 0,1477; y = 0,0056817; z = — 0,000007833;

de sorte que la formule entière devient :

A/ = ^(0,1477 X 0,0056817 l — 0,000007833 fi) X
(0,037793 — 0,00035707 C) . (2).

Cette formule a servi aux calculs dont les résultats sont rassemblés

dans le tableau E.

AE.CIHVKS NÉRRLANDATSICS, SKRIE TT. T. T. 31
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YII. Considérations théoriques.

Je me propose de donner dans ce paragraplie une esquisse de Tétat

d'un électroljte^ afin d'arriver à une explication provisoire satisfaisante

de ce qui a été observé.

Nous admettons donc que la conductibilité est une conséquence de

rionisation, qui permet un transport d'électricité par convection^ mais

exclut une conduction métallique. Diverses rechercbes montrent en effet

que tous les électrolytes suivent parfaitement les lois de Earaday

Nous nous figurons maintenant que dans un électrolyte_, indépendam-

ment d'une différence de potentiel^ quelques molécules sont dissociées

en leurs ions, tandis que d'autres restent indivises. On peut au nombre

de ces dernières rencontrer quelques états de transition, certaines molé-

cules se scindant plus facilement que d'autres. Les ions se meuvent

dans toutes les directions. Nous nous figurons en outre qu'à un degré

déterminé d'ionisation il y a bien en effet un nombre égal de molécules

dissociées en ions, mais que ce ne sont pas toujours les mêmes molécules.

Au contraire, nous comprenons les choses en ce sens que dans l'unité de

temps il y ait autant de molécules dissociées qu'il y a de molécules qui

se reconstituent aux dépens des ions. S'il s'établit une différence de po-

tentiel les ions positifs seront attirés vers l'électrode négative et les ions

négatifs vers l'électrode positive. Ils acquièrent ainsi, dans une direction

déterminée, une vitesse qui serait constamment croissante, s'ils ne ren-

contraient sur le chemin des électrodes un obstacle. Or cet obstacle c'est

le dissolvant, ou bien dans les cas d'une concentration plus élevée et

du sel fondu, les molécules du sel elles-mêmes, ainsi que les ions de

signe inverse. Il est clair en effet que le choc des ions de même signe

ne peut modifier la vitesse moyenne du mouvement vers l'électrode. Par

suite de ces chocs, les ions perdent constamment la vitesse acquise grâce

à la différence de potentiel, tandis que l'énergie cinétique est transfor-

mée en chaleur. La cause de cette perte d'énergie peut être nommée

pour abréger résistance, tandis que la chaleur produite lui est propor-

tionnelle, ainsi que Texprime la loi de Joule.

Les facteurs qui influent sur la résistance sont donc, à toute évidence,

en premier lieu les molécules du dissolvant, puis les molécules ionisées

') Voir OsTWATj), Electrocliemie, 189G, p. 820.
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du sel_, puis encore les ions de signe inverse. De plus^ il est évident que

la température aura quelque influence^ puisqu'il en résulte une modifi-

cation du mouvement propre des molécules. Nous voyons donc que,

sauf le degré d'ionisation_, il y a encore nombre de facteurs en jeu; et

nous nous trouverions en présence d'une infinité de dif[icultés_, si nous

voulions résoudre le problème mathématiquement. Aussi toutes mes ten-

tatives ont-elles été vaines, et je me propose simplement de donner, si

possible, une explication du fait qu'à une concentration déterminée il

peut apparaître un maximum de conductibilité.

Soit A la conductibilité spécifique et (y. la conductibilité moléculaire;

c.-à.-d. la conductibilité d'un gramme-molécule de l'électrolyte entre

deux électrodes placées à 1 cm. de distance. Alors, si v représente le

volume en cm^ qu^occupe un gramme-molécule, on a

= ou A = —

.

V

Soit encore ^ le poids spécifique de la solution, et x la teneur de la

solution, il y a

grammes KNO. par cm^;

et m étant le poids moléculaire.

100 m
grammes-molécules par cm .

De telle sorte que dans le volume v il y a

vx^ w T-— PTammes-molecules.
100^^ ^

Or ce nombre = 1 en vertu de la détermination de v; d'où

100/^ , A.m. 100
V = — . et fy.

=
.

XÔ x.o.

Si l'on connaissait ^ pour chaque température et chaque concentra-

tion, il y aurait moyen de calculer

Or on connaît [j. pour une dilution infinie. Pour les concentrations

comprises entre 5% et 20% les poids spécifiques à 15° ont été déter-

minés par M. KoHLRAUSCH. On connaît également le poids spécifique du

31*
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sel fondu ^ bien que les données diffèrent. D'après MM. Botjty et

PoiNCAEE il est de 1,84 à 350°.

Calculant (j. au moyen de ces données, nous trouvons

à 15°

dilution infinie y. = 127,57

5 % = 82,33

10 % [J. = 73,94

15 % [J. = 67,95

20 % fy.
= 62,40

à 350°

100 % [J. = 35,95.

Tirons A de la dernière formule, nous trouvons

Nous voyons donc que A est directement proportionnel au produit

de fz, z et ^.

Or ^ augmente avec x; par conséquent le produit augmente aux

concentrations croissantes. Cependant, il résulte de ce qui précède que

f/.
diminue toujours, et Ton comprend donc déjà que pour n.ne valeur

déterminée de w on puisse observer un maximum pour A.
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Tableau A.

(Yoir le texte, p. 479).

TENEUE.

Tempé-

rature.

Condiic-

iioiiiie

spécifique.

TENEUR.

Tempé-

rature .

Conduc-

tibilité

spécifique.

5 15
et l\

A A /( IT» A
0,0420
A r\ A O O
0,0468

5 185
T A A190

0,1890

0,1920

25 0,0ol6 n A K195 0,1950
60A A K /IU,0o64 o A A200 0,1980

j

35 A A /"* n O
0,0612 205 0,2010

A A40 A A r* A
0,0660

Ci 1 f\210 0,2040

45 A A 17 A o 10,0/08

50 A A 17 ce 10,0/56 10 15 0,0780
,

55 A A o A /( f0,0804 Ci A20 0,0867
r> A60 A A o r o 1

0,0852 1 25 0,0954

65 A A A A A
0,0900

o A30 0,1041
C A70 rv A A /( o (

0,0948 35 0,1128

75 0,0996 l 40 0,1215 ' 174
o A80 r\ ~i r\ A A 10,1044 A f45 0,1302

85 0,1092 r' AoO 0,1389

90 A n 1 /i A
0,1140 55 0,1476

A r"95 ATT i. 1 O
0,1188

n A60 0,1563
T A A100 0,1236 65 0,1650
n A K105 0,1284 (7 A70 0,1736
1 1 A110 0,1332 75 0,1822

115 A ^ o o A
0,1380

D A80 0,1908
1

1 Ci f\120 0,1422 85 0,1994
1

125 A 1 A a A0,1464 A A90 0,2080 172
1 30 0 1 ^06 84 0,2166

135 0,1548 100 0,2252 1

140 0,1590 105 0,2338

145 0,1626 110 0,2424 '

150 0,1662
1

155 0,1698 ^

0,1734
^ 72 15 15 0,1110

]
160 20 0,1229

(

165 0,1770 25 0,1348 V
-, / 2') s

170 0,1800 30 0,1467 1

175 0,1830 60 35 0,1586 \

180 0,1860 40 0,1705
'
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Tempé-
Conduc-

Tempé-
Conduc-

tibilité T-XIO' tibilité

r3/Xu.r6.
spécifique.

d. t
XO/l Lll c •

spécifique.

15 45
50

0,1824

0,1943

25 35

40
0,2351

0,2518

55 0,2062 > 238 45 0,2685
1

60 0,2181 50 0,2852 f

65 0,2300 . 55 0,3019 >

O Q A
) ûo4

70 0,2417 60 0,3186
[

75 0,2534 65 0,3352 \

80 0,2651 70 0,3520
85 0,2768 75 0,3687

/

90 0,2885 234 80 0,3846
95 0,3002

1

85 0,4005
1

100 0,3119 1 90 0,4164
105 0,3236 95 0,4323 > 318
110 0,3353 100

105
0,4482

1

0,4641 '

20 15 0,1400 110 0,4800
20 0,1548
25 0,1696

0,1844
30 20 0,2130

'

30 25 0,2319
35 0,1992

2Qfi
30 0,2508

40 0,2140 35 0,2697
1

45 0,2288 40 0,2886 1

50 0,2436 45 0,3075 ' 378
55 0,2584 50 0,3264
60 0,2732

1
55 0,3453

65 0,2872
'

1

60 0,3642
70 0,3012 65 0,3831
75 0,3152 OOA280 70 0,4020 .

/

80 0,3291
i

75 0,4207
85 0,3430

)
so' 0,4394

90 0,3560 85 0,4581
j

95 0,3690 90 0,4768 1

100 0,3820 260 95 0,4955 ) 374
A Q O R A11,0950 100 0,5142

110 0,4080 105 0,5329

1110 0,5516
25 20

25

30

0,1850

0,2017

0,2184

334
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p
!z;

Tempé-

rature.

Conduc-

tibilité

spécifique.

TENEUR.

Tempé-

rature.

Conduc-

tibilité

spécifiq^ue.

35 40 0,3200 » 44 65 0,4645
1

45 0,3400 0,4864 ,

50 0,3600 75 0,5083

55 0,3800 i 80 0,5302
'

438
60 0,4000 f 85 0,5521 /

65 0,4200
f

90 0,5740

70 0,4400 \ 95 0,5959

75 0,4600 ) 400 100 0,6178

80 0,4800 / 105 0,6363

85 0,5000 l 110 0,6548 1

370
90 0,5200 1 115 0,6733

95 0,5400
'

120 0,6918

100 0,5600

105 0,5800

110 0,6000 46 40 0,3580
\

45 0,3805
1

50 0,4030
/

40 40 0,3425
,

55 0,4255
1

45 0,3633 60 0,4480
1

50 0,3841 ! 65 0,4705 ^

55 0,4049 ! 70 0,4930
1

) 450

60 0,4257
j

75 0,5150

65 0,4465 80 0,5380
\70 0,4673 85 0,5605
]

75 0,4881 ) 416 90 0,5830 •

80 0,5089 95 0,6055
j

85 0,5297 100 0,6242

90 0,5505 105 0,6329
)

95 0,5713 110 0,6616
1

100 0,5921 115 0,6803 ^ 374
105 0,6129 1

120 0,6990

110 0,6337 1 125 0,7177 1

130 0,7364 \

;

44 40 0,3550

45 0,3769
!

43850 0,3988

55 0,4207

60 0,4426
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p Tempé-
Conduc-

P Tenipé-
Conduc-

tibilité tibilité

ra.tiir6

,

spécifique.
l'ciburB •

spécifique.

48 40
45

0,3610

0,3841

52 60

65

0,4600

0,4828
1

50 0,4072 70 0,5056 '

456
55 0,4303 75 0,5284

1

60 0,4534 80 0,5512
'

1

65 0,4765 85 0,5740 '

70 0,4996 90 0,5950
175 0,5227 95 0,6160 420

1

80 0,5458 100 0,6370
85 0,5689 105 0,6580
90 0,5920 ' 110 0,6770

95 0,6111 115 0,6960
1

100 0,6302 120 0,7150 > 380
105 0,6493

1

125 0,7340
'

l

110 0,6684 \
> 382

130 0,7530 1

115 0,6875 /

120 0,7066 54 60 0,4580 ^

125 0,7257 1 65 0,4808
1

130 0,7448 70 0,5036 1

75 0,5264 r 456

80 0,5492
50 0,4100

'

85 0,5720 J

55 0,4334 90 0,5932
60 0,4568

,

95 0,6144
65 0,4802 ^

> 468
100 0,6356 424

70 0,5036 105 0,6568
75 0,5270 110 0,6780
80 0,5504 115 0,6975
85 0,5738 120 0,7170

39090 0,5940 125 0,7365
95 0,6142

1

130 0,7560
100 0,6344 404
105 0,6546 1 56 60 0,4560
110 0,6748

!

65 0,4790
115 0,6941 70 0,5020

460120 0,7134
368

75 0,5250
125 0,7327 80 0,5480
130 0,7520 85 0,5710



SUR LA CONDUCTIBILITE ÉLECTRIQUE DU NITRATE_, ETC. 489

rH
Tempé-

Conduc- l-H

1

Tempé-
Conduc-

tibilité tibilité

rature.
spécifique.

rature.
spécific[ue.

i

56 90 0,5920 65 75 0,4830
195 0,6130 '

> 420 80 0,5056
1

100 0,6340 1 85 0,5282

105 0,6550 . 90 0,5508
110 0,6746 95 0,5734

1115 0,6942 1 100 0,5960 '

120 0,7138 1 892 105 0,6157

125 0,7334
1

110 0,6354

130 0,7530
'

115 0,6551

120 0,6748
j

58 60

65

70

75

80

85

90

0,4540
^

0,4763

0,4986
1

0,5209 \

0,5432 1

0,5655

0,5878

. 446

1

125
130

135

140
145

150

0,6945
'

0,7149

0,7339

0,7556

0,7733

0,7930

) 394

95 0,6100 70 100 0,5240

100 0,6300 105 0,5480

105 0,6500 110 0,5730

110 0,6700
1

115 0,5950 mu
115 0,6900 1 400 120 0,6150

J- <C V 0 71 00 1 125 0 6350

125 0,7300 1 130 0,6540

130 0 7500 135 0,6730
V

140 0,6920
^ 380

'60 75 0,5080
145 0,7110

0,7300150
80 0,5310

85 0,5540 > 460

90 0,5770 75 100 0,4370

95 0,6000
' 105 0,4730

100 0,6203 110 0,5070

105 0,6406
]

115 0,5330

110

115
0,6609

0,6812 . 406
120

125

0,5530

0,5730
) 400

120 0,7015
1

0,5910 J

125 0,7218
'

1

j

130

130 0,7421
'
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TENEUR.

Tempé-

rature.

Conduc-

tibilité

spécifique.

TENEUR.

Tempé-

rature.

Conduc-

tibilité

spécifique.

75 135
140
145

0,6100
^

0,6284

0,6471
1

90 200
205
210

0,5020

0,5270

0,5470

150 0,6658 1

> 374
215 0,5615 290

155 0,6845
(

220 0,5760
1

160 0,7032
1

225 0,5905 ^

165 0,7219
170 0,7400 . 95 260

265
0,5380

0,5530 300
80 120

125
0,4350

0,4720

270
275

0,5680

0,5820 .

130 0,5050
/I nn

280 0,5960
1

135 0,5250 285 0,6100 > 280
140 0,5440 ooU 290 0,6240 1

145 0,5620 295 0,6380 ^

150 0,5802 300 0,6510

155 0,5984 ^ 364 305 0,6640 260

f
160 0,6166 310 0,6770

• 165 0,6348
)

1 170 0,6530 100 335
340

0,6095

0,6260
330
300

150 0,4040 345 0,6410
155 0,4540 350 0,6550

1160 0,4990 355 0,6690

165 0,5280 360 0,6830 280

170 0,5447 365 0,6970

175 0,5614 370 0,7110
180
185

0,5781

0,5948
) 434

190 0,6115

^1
195

200
0,6282

0,6449 1
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Tableau B.

Conductibilité aux diverses tenipératures_, calculée pour des

quantités moléculaires (voir le texte, p. 479).

Nombre de

gramm. mol.

KNO3 =Z X
sur 100

—

X
gramm. mol.

H,0.

Nombre
de gram-
mesKNO3— p sur

iuu

—

p
grammes
H,0.

0 \j 1 00° X 0 u 900°/OU u 950°/OU u 800° 350°

1
Jl 5 871 0 0790 0 1 820
9 1 0 29 0 1 480 0 9880
Q u , i y 0 u 0 81 90

1 S Q7 0 9 840 0 86X0

0 0 9fi70 0 4900
a0 9<^ 4,0 0 9qfî0u , <o y u u U, lu ou
7
1

9Q 79 0 89 ^0 0 1 0u,o i 1 u
Q0 ^9 89 n ^4P»nU,O4^0U U,04idbU

Q QF, 79 u,0Dy u

lU 0 / ,00 0,0 / / 0 U,OooU

1/0 /I ^ QS o,oy / U u , 0 i 0 u

14 47,77 0,4070 0,6310

16 51,70 0,d360

18 55,22 0,6360

20 58,41 0,6280

25 65,21 0,5950 0,7880

30 70,66 0,5130 0,7200

40 78,91 0,6010

50 84,89 0,4080 0,6480

60 89,39 0,5200

70 92,91 0,5690? 0,7090?

80 95,74 0,6310

90 98,06 0,5670? 0,7180

100 100,00 0,6540
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Tableau C.

Parallèle entre mes résultats et ceux des autres auteurs

(voir le texte p. 479).

p Tempé- A en mho's A en mlio's suivant
A en mho's sui-

vant les expérien-

rature. suivant : KOHLRAUSCH.
ces précédentes.

5 20 0,0472 0,0468

10 }} 0.0870 0,0867

15 }} 0^1233 0,1229
20

P7 0,1559 0,1548

22 0,1682 0,1670
Krannhals

8,72 20 0,0832 0,0768 0,0765
50 0,1337 0,1230
80 0,1831 0,1690

100 0,2203 0,2000

Trotsch

9,1 20 0,0727 0,0797 0,0795
30 0,0875 0,0955
40 0,1030 0,1120
50 0,1187 0,1270
60 0,1344 0,1430
70 0,1502 0,1590
80 0,1659 0,1750

BOUTY
et POINCARE.

100 335 0,6574 0,6090

}} 340 0,6830 0,6260

>) 345 0,7042 0,6410

}} 350 0,7241 0,6550

}} 355 0,7429 0,6690
360 0,7610 0,6830
365 0,7787 0,6976

370 0,7967 0,7110
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Tableau D.

Eésultats des calculs de la concentration à laquelle la conductibilité

est maxima. (Yoir le texte^ p. 481).

Cq = concentr. à laquelle la conduct. est maxima.

Aq = conduct. à cette concentr.

j Hi IN Xi u in

,

ou oU ±uu

10,660 53,68 52,49 50,99

1o,19d 54,41 53,05 51,96

20,317 55,34 54,35 54,91

29,923 55,09 54,18 53,38

34,433 55,23 54.58 53,10

43,974 53,74 53,51 53,57 54,05

45,827 54,52 53,56 53,42 53,97

47,827 53,93 52,28 53,46 54,52

51,121 54,18 50,12 54,82 53,89

50,942 51,94 50,59 51,94 54,07

54,003 50.37 51,85 52,16 54,00

56,093 51,09 52,12 52,50 52,43

57,869 51,84 50,76 52,17 52,76

65,364 50,49 51,65 52,18

68,148 50,25 51,07

75,143 50,79

695,36 733,88 790,28 583,73

13 14 15

53,49 52,42 52,69
I

53,07

Moyenne 52,92 = Cç^.
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Tableau E.

Parallèle entre les observations et les calculs suivant la formule p. 481.

TTT'NTTh'TTR± Jjj IMIj U Xi. orri VQ i"nXtîlllUGiclbUitî, A U Uool V Kj, A ca/lcule.

10 20 0,087 0,088

50 0,139 0,141

100 0,'225 0,'218

29 20 0,155 0 1 58

50 0,244 0 258
100 o',382 0,391

30 20 0,213 0 208
50 0 326

100 0^514 0,518

40 50 0,384 0 888

100 0^592 0,599

50 50 0,410 0,411

100 0,634 0,636

125 0,733 0,733

60 75 0,508 0,520

100 0,620 0,626
125 0,722 0,722

70 125 0,635 0,659

150 0,730 0,737

80 150 0,580 0,608

90 200 0,502 0,494
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