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SUR LA DILATATION, LA CHALEUR SPECIFIQUE DES ALLIAGES
FUSIBLES ET LEURS RAPPORTS AVEC LA LOI DE LA CAPACITE
DES ATOMES DES CORPS SIMPLES ET COMPOSES POUR LA
CGHALEUR;
s P,m M. Warratre SPRING.

~ Vers la fin du siécle dernier, Wilcke et Black introdui-
sirent dans la science la notion des chalewrs spécifiques.
En réalité c’est a de Luc (*) que nous devons la premiére
idée de cette notion ; nous ne rechercherons pas pourtant
quelle part lui revient de cette découverte, car nous serions
entrainé alors & devoir montrer comment elle a échappé'e‘z
Boerhaave (*) qui, en 1732, avait déja fait beaucoup d’ex-
périences dans cette direction.

Wilcke trouva par ses déterminations que les chiffres
exprimant la chaleur spécifique d'un méme corps & des
températures comprises entre zéro et 100 degrés coinci-
daient suffisamment entre eux, et il en conclut quela cha-
leur spécifique était une constante pour un méme corps.

Les méthodes données par Wilcke pour déterminer la
chaleur spécifique des corps furent bientdt perfectionnées
par plusieurs physiciens. Les résultats obtenus furent réu-
nis en tables, etl’on essaya de découvrir le parti & tirer de
ces relations pour la philosophie naturelle.

On crut en premier lieu pouvoir déduire de ces tables
quelques données exactes sur le zéro absolu. Les remar-
quables travaux de Lavoisier et de Laplace sur la chaleur
montrerent bientdt que la voie dans laquelle on s’était en-
gagé conduisait a Perreur..

7

(*) DE Luc, Recherches sur les modifications de Uatmosphére, ete. Paris,
1772, :
(*) BorruAAVE, Elementa Chemie, ete. Lugd, Bat., 1732,

\
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Magellan (') et Bergmann (*) furent les premiers qui
tentérent de relier les notions que ’on avait acquises sur
les chaleurs spécifiques & d’autres notions de la Physique.
Selon ces physiciens, les chiffres que renferment les tables
dressées sur les chaleurs spécifiques n’exprimeraient.rien
autre chose que la quantité relative de chaleur qui se com-
bine avec les différents corps ou qui disparait pour le
thermomeétre, et, dans les développements dans lesquels ils
sont entrés en vue de démontrer leur maniére de voir, ils
rapportent les différentes capacités des corps pour la cha-
leur aux différentes capacités calorifiques des atomes de
ces corps.

Environ vingt années plus tard (1797), Gren () fit re-
marquer que l'exactitude des nombres produits dans les
tables qu’on venail de publier sur les chaleurs spécifiques
ne pouvait pas inspirer bien grande confiance, parce qu’on
s’élait servi pour les déterminer de substances qui, comme
I'eau, changeaient de wolume avec la température. Ce
physicien admit que les chaleurs spécifiques étaient inver-
sement proportionnelles aux poids spécifiques des corps, et
il attribua la non-vérification de son hypothése aux erreurs
qui s’étaient glissées dans la détermination des chiffres ex-
primant la chaleur spécifique des corps.

La question en était la lorsque, en 1819, Dulong et
Petit (*), déterminant avec un soin dont leurs devanciers
n’avaient pas eu I'idée la chaleur spécifique de treize corps
¢lémentaires, arrivérent A cet important résultat, que la
chaleur spécifique des corps simples est inversement pro-

(') MaceLLAN, Essal sur'la nouvelle théorie du feu élémentaire et de la
chaleur des corps. Lond., 1780.

(*) BercMANN, De primordiis Chemice. Upsala, 1779.

(*) Grex, Grundriss der Naturlehre, § 553. Halle, 1797.

{*) Duvoxe et Perit, Recherches sur quelques points importants de la
théorie de la chaleur ( Annales de Chimie et de Physique, t. X, p. 395).
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portionnelle & leur poids atomique et formulérent ainsi

Ta foi.qui porte leur nom :

Les atomes de tous les corps simples ont exactement la
méine capacité pour la chaleur.

On aurait cru qu'une loi simple allait trouver le meil-
leur accueil de la part des physiciens et surtout des chi-
mistes, car pour ceuz-ci elle avait une importance im-
mense, Ilen fut cependantautrement, On s’apercut bientdt
que la chaleur spécifique des corps n’était pas constante,
mais variait, entre autres, avec la température, On en
arriva 4 considérer la loi de Dulong et Petit comme une
loi limite, malgré les efforts faits pendant ce temps par
Neumann (') pour faire disparaitre le discrédit qui 'en-
tourait.

Ce n’était qu’en reprenant 4 nouveau la détermination
de la chaleur spécifique du plus grand nombre possible de
corps dans ces conditions différentes de températures, de
densité, d’état, etc., que I'on pouvait arriver a découvrir si
laloi de Dulong et Petit était illusoire ounon. M. Regnault
entreprit ce labeur 4 partir de 1840, et par ses recherches

classiques démontra I'exactitude de la loi, du moins. pour

un grand nombre d’éléments, et il généralisa par consé- -

quent la loi de Neumann. :

On se trouva alors en possession d’un tableau donnant
la chaleur de 47 éléments pour lesquels les déterminations
avaient été faites avec une admirable exactitude : si I’on
fait le produit de la chaleur spécifique des corps consignés
dans ce tableau par leur poids atomique respectif, on n’ai-
rive pas cependant rigoureusement au méme chiffre. On
peut opérer le classement suivant parmi les éléments, d’a-
prés les exceptions que présente la chaleur de leurs atomes
a la loj de Dulong et Petit,

* )VNEUMAN\'. Untersuchung iiber die specifische Wirme der Mineralien
(Ann. de Pogg., t. XXIII, p.1).
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En premier lien on remarque 37 éléments pour lesquels
la loi se vérifie assez bien ; tous les métaux, sauf I'alumi-
nium, se trouvent dans cette série; la valeur maxima de la
chaleur de leurs atomes est 6,9 (molybdeéue) et la valeur
minima 6,0 (cuivre, magnésium, rhodium, argent et an-
timoine ). Dans le second groupe, on peut comprendre les
éléments qui s’écartent davantage de la loi; ce sont :

L’aluminium, dont la chaleur atomiqueest5,8

Le phosphore » 5,4
Le bore » 5,4
Le soufre » 5,2
Le fluor » 5,0 (calculé)
Le silicium » 4,6
Le chlore » 3,3
L’oxygéne » 2,48
L’azote » ' 2,4
L'hydrogéne » 2,4

R selon ’état
Le carbone o f,142,9

allotropique

Tel est Pétat dans lequel se trouvait la question a la
suite des recherches de M. Regnault. On a fait depuis lors
jusqu’a nos jours de grands efforts en vue de découvrir le
pourquoi de ces exceptions, ou mieux pour découvrir si
ces exceptions étaient réelles ou seulement apparentes. Il
est & remarquer et a regretter a la fois que 'on ait fait
beaucoup plus d’hypothéses que d’expériences pour ré-
soudre le probléme; il en résulte quil est encore pendant
aujourd’hui. Nous allons passer rapidement en revue les
principales de ces hypothéses, pour arriver & la connais-
sance exacte du Pomt ou en est la questlon a

En ce qui concerne les 37 éléments pour lesquels la loi

presen t.

se vérifie a peu pres, on a admis d’abord que les écarts
provenaient des erreurs d’observation, ensuite de ce que
la chaleur spécifique varie avec la température et 1’état du
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corps que I'on examine, et cela différemment pour les dif-
férents corps. La grandeur que I'on mesure en eflet sous le
nom de chaleur spécifique se compose en réalité de deux
facteurs: .

_ 1° De la capacité calorifigue (1), ¢’est-a-dire de la quan-
tité qui indique de combien s’accroit la force vive des mou-
vemenls: moléculaires;

2° D’une quantité qui, disparaissant pour le thermo-
métre, est employée & vaincre les résistances intérieures
ou A effectuer le travail de disgrégation.

1l est donc trés-probable que la chaleur spécifique de
quelques éléments est plus grande ou plus petite que ce
qu'elle devrait étre d’aprés la loi de Dulong et Petit, parce
que ces éléments ont besoin de plus ou moins de chaleur de
Pun A Dautre pour opérer le travail de disgrégation. Il
faut cependant convenir que, si cette hypothése donne une
explication suffisante en ce qui concerne les écarts faibles
4 la loi de Dulong et Petit, elle est pourtant en contradic-
tion avec d’autres de nos notions sur la chaleur. Nous ne
rappellerons & cet égard qu'un seul fait. On admet que le
travail intérieur du gaz parfait est nul et partant que le

o) e gt .
travail intérieur des gaz hydrogéne et oxygeéne qui se rap- -

prochent beaucoup du gaz parfait est négligeable; cela

, < 1 . 3 1 ;e

étant, si I'on détermine la ?haleur spécifique de ces gaz

sous volume constant, on doit arriver & des nombres qui
2

multipliés par les poids de I'atome d’hydrogene et d’oxy-

by k] : 3
géne, n’exprimeront rien autre chose que la quantité de
chaleur nécessaire pour augmenter la température de I'a-
tome, les travaux intérieurs et extérieurs étant nuls. On

) I"o}u* éviter toute confusion, M. Clausius a proposé de désigner par
Vexpression chaleur spécifique la quantité de chaleur que I'on doit com~
n;mniqm’ar a un corps pour élever sa température de 1 degré dans les dif-
férents états ou il pent se trouver, et par Pexpression capacité calorifique
la quantité de chaleur réellement existante dans le corps. Nous avons e(fn—

ployé cette dénomination.
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obtient ainsi le chiffre 2,4 pour chacun de ces gaz (!).
D’aatre part, le chiffre moyen auquel on arrive pour la
chaleur atomique des corps solides étant 6,4, on a été con-
duit & admettre que 6,4 — 2,4.0u 4 représentait la quan-
Lité de chaleur nécessaire pour opérer les travaux inté-
rieurs dans les corps solides (Burr). A premiére vue, il
parait déja surprenant que la quantité de chaleur néces-
sitée pour le travail de disgrégation soit prés de 2 fois aussi
grande que la chaleur de Patome; aussi M. E. Edlund (*)
a-t-il fortement ébranlé cette maniére de voir par ses belles
recherches. 1 fait voir que le travail intérieur était seu-
lement le dixiéme environ de ce qu’il devrait étre pour
justifier le chiffre 4 mentionné plus haut. Le champ est
donc resté ouvert aux hypothéses.

Pour expliquer la grande différence entre les chiflres 6,4
et 2,4 obtenus respectivement pour la chaleur atomique
des corps solides et des corps gazeux, H. Kopp suppose que
la chaleur des atomes des corps solides . est différente de
la chaleur des atomes (°) des corps gazeux. Cette hypothese
parait fondée; cependant les preuves sont encore trop
isolées pour qu'on puisse la considérer comme démon-
trée (*).

La seconde catégorie dans laquelle nous avons rangé les
corps qui présentent des écarts plus grands a la loi de Du-
long et Petit a été Vobjet d’hypothéses plus nombreuses
encore : on peut méme dire plus gratuites. 11 est vrai qu’il
faut une certaine largeur d’esprit pour ne pas voir dans

(*) Poir Hun, Théorie mécanique de la chaleur.

(*) E. EpLuxp, Untersichung iiber die bei Polumverdnderung fester Korper
enstehenden Wirmephidnomene sowie deren Verhéltniss zu der dabei gele-
stein mechanischen Arbeit (Ann. de Pogg., t. CXIV, p. 1).

(*) Gette proposition n’est claire qu’autant que 'on attache au mot atome
le sens que Kopp lui donve.

(*) H. Korp, Annalen. der Chemie und Pharmacie, 1863, t. CXXVI,

p. 362; et 1864 et 1865, t. 111, Suppl., p. 1 et 289.




18
4 W. SPRING.

cette série la réuni ral 4
exconrion 3 1o (;2:1011 de corps paraissant réellement fajre
pn crut en premier lieu que c’était dans les chiffres ex
primant Te poids atomique qu’il fallait chercher I’expli i
tl(?u des anomalies que les poids alomiques étaienf)tca—
faibles. Il est vrai que la loi de Dulong et Petit se t rO'P
satisfaite en doublant le poids atomique du bore et o
druP]ant celui du carbone; mais, si une difﬁmflt"gn ,q,ua-
nouis.sait, il en naissait une autre plus grande : lee i eY:-
atomiques ainsi obtenus étaient en opposition 'm s me .
ave(.: la loi d’Avogadro, qui présente beaucoup pl ac;u o
babilités d’exactitude que celle de Dulong elli)tftivtls e
Pa'[‘IIll les principales hypothéses qui obnt été faite d
la suite se trouve celle de H. Kopp (loc. cit sicien
admet que certains cor .

o ). Ce physicien
ue nous ns élé i
sont des combinaisons d’auctlre 81é poyens Sdmentaires
ont. s éléments et mé
: - me des com-
binaisons d’ordres différents, de facon que 1 2
leur spécifique trop faible serai a d B e oL
: 1 raient des combinai 1
simples et ’ 4 i
sin 1 ' que les corps possédant une chaleur spécifique
ran i inai
Noﬁsg de seraient des combinaisons plus compliquées
s 11 A ’ . . » ‘
erions entrainé trop loin si nous voulions passer e
revue, avec M. H. Kopp, les faits 1 .
\ ’ .
-vo%uer a Pappui de son hypothése.
écer
e n’n}?‘nt M. H.-F. Weber (') a déterminé le calo-
t q e spécifique du carbone sous ses différents états allo
ropi imi )
t }; ques entre des limites de températures assez éloignées
et 11 a montré que | i ’
a chaleur spécifi
ique du carb
il oniré g one aug-.
. ; treds rapldement avec la température, au Poilgu
a 500 g ir isfai
g N <]agres environ elle satisfait 4 la loi de Dulong et
etit : au lieu du chiff
iffre 1,8 on obti 1 i >
pote: , ent le chiffre 6,4.
o et 5oo degrés, 1 Sci ,
av i
e ot8 fb' . aleur spécifique a done triplé.
’ , M. ai §
P ce fait, M. Weber fait remarquer qu’il ne
-—

(*) H.-F. Wrpen, Die specifische Wé iclto do
deutsch, chem. Gesells., 1. V, p. 303)

3e . T
qu il Croit pouvolr in- -

rme des Kolzlenstoﬂs (Berichte der
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faut pas voir la une confirmation de la loi de Dulong et
Petit, mais plutot une infirmation; car, sila chaleur spé-
cifique augmente pour certains corps dans de telles pro-
portions avec la température, on pourrait inventer telle
loi qu’on voudrait; il suffirait pour la démontrer de choisir
la température qui donne a la chaleur spécifique le chiffre
désiré.

M. Lothar Meyer (!) trouve avec raison que les con-
clusions que M. Weber a tirées de ses expériences sont au
moins exagérées, et il propose les considérations suivantes
pour mettre 'hypothése de Kopp en harmonie avec les
faits découverts par M. Weber. « Par ces considérations,
dit M. Lothar Meyer, je n’ai pas la prétention d’exprimer
exactement les phénomeénes qui ont lieu, je veux seulement
montrer comment on peut se rendre compte d’exceptions
qui, & premiére vue, paraissent étre difficiles & inter-
préter. » Selon lui, chaque atome d’un élément serait
composé de plusieurs parties, ou sous-atomes, qui se meu-
vent comme systéme unique A de basses températures, mais
qui se décomposent en un nombre plus ou moins grand
de parties & des températures plus ou moins élevées.
« Pour fixer les idées, continue-t-il, supposons quun
atome de carbone, qui pése 12, soit composé de 6 sous-
atomes. A zéro, ces 6 sous-atomes forment un systéme se
mouvant comme une seule masse. Pour augmenter sa tem-
pérature de T degré, il faut lui communiquer la quantité
de chaleur qui correspond a la chaleur atomique & z€éro,
¢’est-A-dire 1, 1. A 100 degrés environ on doit lui commu-
niquer une quantité double de la chaleur pour obtenir la
méme augmentation de température; A 200 degrés les
12 uuités de poids de carbone demandent 3 fois autant de
chaleur qu’a zéro, et ainsi de suite. Tout cela devient fa-

(*) Lormar MEYER, Die modernen Theorien der Chemie und thre Be-

dentung fiir die chemische Statik, p. 87 et ror. Breslan, 1872.
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cile & compr ' dé
6o prendre dés que I'on admet que le systéme des
-ator Js 3
i mes se décompose a 100 degrés en deux autr
acun de 3 sous-at 1 o
et ; omes, sur lesquels les 2,2 de chaleur se
P I;ltlssent de fagon qu’il en revienne 1,1 & chacun. A
200 8 S o
legres les masses se composent seulement de 2 sou
' 1 z . h
atomes, le { de ce qu’elles étaient & zéro: elles d ds
; emande-

ront donc 3 fois plus de
chal
eur, etc.... » En d’autres

. - . .
] rnﬁei,m nousavonsbien comprlslapenséedeM L. Mavye
i sa L, r
aleur spécifique du carbone serait 6 fo; 1 'y ,
zéro qu’a 500 degrés, parce 1 d o oo e
, que le poids de s :

i : ‘ : ‘ on systéme d
sous-atom "
e des serait 6 fois plus grand 4 zéro qu’a 53)1) degré
nfir .

1, dans le courant de cette année méme, M ¥

leeff a publié un intéressant tr il e
. a .

qui contribuera bien certain on Sull, Crotaaon ()
: . ement 3 i

bléme, car il est riche d’observatio fa ‘:‘101““0“ e
oL ns fondées.
M. Mendeleeff a ordonné dans un tabl

. ] eau tous
smlp]es ou CO]’llpOSCS gazeux, les Corps

9 1
e e compe : d’apreés la grandeur des écarts
urs chaleurs moléculaires c | i
Dulong et Petit, et par examen d fouts 1 &
’ en i
et o e ce tableau il a re-

La chale $ ire é
ur moléculaire étant tantdt plus grande et tantét

lus peti
ile ’ 1
P p que ce qu'elle devait &tre d’apres | i
Dulong, ce sont les cor i B ol e
N l1ps qui ont un grand poids molé
esententle maxim iff :
umdes différ iti
o . en rences posi
le ma‘xxmum des différences négatives A
corps qui ont un petit poids moléculaire
Un second tableau, dans lequel '
. 9
solides d aprés le méme prineipe
que : ’

a lien pour les

il a ordonné les corps
lui a permis d’observer

I p q p p g
Lav ChaleuI S eClﬁ ue de vient IL'IS elite a mesure
(] ue .[e D()]]lb[ e d atomes Croit dalls la HlOleCule 3 elle arrive

(’) Ce travai a e e e
vail n ncore été ié a pa ans le
a ét, ubli K d.
o 5 ore ¢ p € quen russe; il par
JO' al d(f 2(’1 Société c/llmlqlle russe (t. I p. 28 46’ I’ecn dolus a conl_,
naissance a 1 obligeance d’'un de mes amis o ). o
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3 donner le chiffre 2,4, puis peut donner un nombre plus
faible, ce qui tend a démontrer un travail négatif;

2° A nombre égal d’atomes dans la molécule, la chaleur
spécifique ¢amoindrit quand le poids et le volume molé-
culaire augmentent ;

30 Le chiffre 6,4 exprime probablement avec exactitude

_1a chaleur atomique d'un orand nombre de solides, parce
q 3 )

que leurs molécules présentent un méme nombre d’atomes 3

4° La petite chaleur spécifique du carbone s’explique
par le faible poids atomique et la grande complication de
sa molécule : cetle complication ressort de la non-volatilité,
de Dexistence des acides découverts par Brodie et Berthelot,
ainsi que de la grande facilité avec laquelle le carbone
donne des composés hydrogénés, ce quicorrespond toujours
3 une complication de la molécule.

" On voit par ce qui précéde qu’en dehors des remarques
de M. Mendeleeff, qui s’appuient sur des faits, les comnsi-
dérations et hyimthéses qui ont été formulées par les physi-
ciens sur cette question sont loin de la résoudre ; elles ne
font en réalité que soulever d’autres questions et donnent
une idée de la complication du probléme. :

Le moment n’est pas encore venu de résoudre le pro-
bléeme au moyen des matériaux dont on peut disposer an-
jourd’hui : ils sont insuffisants, et il serait a désirer que leur
nombre augmentat. Contribuer dans la wuiesure de mes
forces 4 la solution de ce probléme est la thche que je me
suis imposée, et j’ai I'honneur de présenter a I’Académie

cetle premiére partie de mon travail.

Tl était connu de longue date que la chaleur spécifique
des corps augmentaitavec la température; M. H.-F. ‘Weber
a fait voir que pour le carbone elle triplait dans des limites
de température encore accessibles & 'expérience, et il a cru
yoir 14 une infirmation de la loi de Dulong et Petit. Ce-
dant, si les chaleurs spécifiques étaient une fonction

pen
e de la température, on pourrait entrevoir la possi-

simpl
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bilité de déierminer cette fonction et par conséquent de
fixer pour chaque température la part de chaleur qui
revient i 'atome et celle employée au travail intérieur,

Une premiére question  résoudre est donc celle de savoir
si cette fonction est simple ou non, c’est-a-dire si I'augmen-

tation ‘du:calorique spécifique dépend seulement de Paug-
-mientation de température du corps ou encore d’un autre
facteur, du volume peut-éire.

En ce qui concerne les corps solides, M. Wilhelm
Weber (*) avait déja fait, il ¥ a longtemps, des recherches
dans ce sens. Il comprimait par un effort subit extérieur
une masse métallique et notajt Paugmentation de tempé-
rature qui se produisait de ce chef ; il termine son travail
par cette conclusion :

« Nous avons remarqué que pour la plupart des corps
solides la température augmente lors d’une diminution
subite de volume : par conséquent le corps renfermait un
excés de chaleur sous son volume primitif; nous en con-
cluons que les corps solides réclament plus de chaleur sous
un grand volume que sous un volume faible; en d’autres
termes, que la chalear spécifique sous pression constante .
est plus grande que la chaleur spécifique sous volume con-
stant. »

Ces expériences de Weber ont été faites 4 une époque
oti les vues des physiciens sur la chaleur étaient tout autres
que celles d’aujourd’hui j sans discuter ses travaux on peut .
émettre un doute sur la rigueur de ses conclusions : en effet,
Peffort qu'il a fallu faire pour comprimer les métaux pen-
dant ces expériences n’est pas étranger 4 ’augmentation de
chaleur constatée, et, malgré les probabilités d’exactitude
que-possédent les conclusions de M, W, Weber, on ne peut
se défeiidre d'une certaine réserve a leur égard. 1l est évident

(*) WiLneLn WeneR, Ucber die specifische Weirme Sfester Korper, ins-
besondere der Metalle (Ann. de Pogg., t. XX, p. 177 ).
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que, si 'on pouvait obtenir une variation de volume des
, ) 7 . . .
corps-sans Papplication d’une force extérieure, ces objec-

irai i ilatent réeuliére-
“tions s’évanouiraient. Les corps qui se dila guliére

)y

ment avec la température ne peuvent étre. emEA)loyés P
résoudre le probléme ; car, si 'on constatait méme une
augmentation du calorique spécifique avec l(i volume, on
ne serail pas fixé sur la question de savoir s’il faut attr?-
buer cet accroissement & augmentation du vo]ume’ ou de
la température, puisque I'un peut étre la m(.zsml‘e de l’autre.[
Cependant il en est autrement des corps qui se contmc.te,n‘,
par’la chaleur et qui présentent un ma'mmum de drensu:e a
une certaine température; pour ceux-ci, on P?u.t dire que,
sil’on observe unediminution delachaleur spécifique entre
les limites de température auxquelles correspond le \:.olume
minimum, c¢’est bien 4 la variation du \iolume qu il faL?t
rapporter le phénomene et 1’101) a la température qui aurait
dti produire un effet opposé. . e donsivt somt
Les corps qui présentent un maximum de en.sne 5011

assez nombreux ; il m’a semblé que, pourlla s.o]utxon de la
question qui nous occupe, les a]h:ages mefalhques. conve-
naient le mieux : car, leurs constuuan-ts étant s?hdes aux
températures ordinaires, il n’y a pas lleu.de .ten]r con;pte:
de Phypothése de Kopp. On ne connals's'al)t co’apenc aln.
qu'un seul alliage jouissant de cette Brf)pmete. e T:t ce‘ ui
qui porte le nom d’alliage de .]2?5@; J’ ai puy joindre Ufns
autres, de sorte que les probabilités d’exactitude de ces re-
cherches se trouvent étre plus grandes.

Dilatation des alliages.

il importait de déterminer avec le Rlus grand- som‘ ia
dilatation des alliages de degré en degré pour arriver a la
connaissance exacte des températures auxquelles les ano-
malies de la dilatation se présentent. , o oo

Deux physiciens se sont occupés de déterminations de
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genre: ce sont G.-A. Erman et H. Kopp; ils ont donné
chacun une méthode différente pour atteindre le but pro-
posé. Erman (1) employait a cet effet la balance hydro-
statique : il placait la substance & essayer dans une capsule
suspendue au plateau d’une balance et faisait plonger cette
_capsule totalement dans un bain d’huile dont on pouvait
augmenter la température ; il délerminait la densité du
métal a différents degrés par pesées, et en déduisait la dila-
tation. Cette méthode ne parait pas suffisamment exacte,
car, pour ne signaler qu’un seul de ses défauts, les courants
d’air chaud ascendant provenant du foyer sur lequel se
trouvait le bain d’huile devaient tendre & entrainer le fléau
de la balance et influencer par 14 le résultat des pesées.
H. Kopp (*) employa une antre méthode lorsqu’il déter-
mina les changements de volume qui surviennent pendant
la fusion des corps. Il prenait un petit vase cylindrique en
verre fermé a un bout, le remiplissait d'huile d’olive dont il
connaissait le coefficient de dilatation, y plongeait ensuite
le corps & examiner et fermait le vase au moyen d'un bou-
chon de liége traversé par un tube de verre trés-éroit.
Portant ensuite cet appareil a différentes températures dans
un bain d’huile, il observait I’ascension de I’huile d’olive
dans le tube étroit : elle devait exprimer la somme de la
dilatation de I'huile et du corps & examiner; la premiére
étant connue, on pouvait arriver 4 la connaissance de la
seconde. Cette méthode est honne en principe, c’est celle-la
que j’ai suivie : j’ai cru devoir pourtant y apporter quelques-
changements dans les détails.
L’appareil que j’ai fait construire est figurd P1. II}%; Sig.1,

(') Enpax, Ueber den Einfluss der Liquefaction auf dlas Volumen und
die Ausdehnbarkeit einiger Korper (Ann. de Pogg., t. 1X, p. 557).

(*) H. Korr, Ueber die V. oluménderungen einiger Substanzen beim Er-
vérmen und Schinelzen (Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCII;
1855).
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enquart de grandeur naturelle. Il se compose d’un réservoir
sphérique de verre R, destiné & recevoir le corps & examiner
ainsi que 1'huile d’olive. Ce réservoir estfermé par un ther-
mométre rodé sur 'ouverture, de maniére & opérer une fer-
meture aussi parfaite que possible ; la boule du thermométre
se trpuve a peu prés au centre du réservoir de verre. A la
sphére deverre est soudé un tube trés-étroit V, dontla partie
inférieure plongeun peu dans la boule, comme I'indique la
figure 5 il est exadtement calibré et divisé en un certain
nombre de parties égales (200). Ce tube a environ 20 cen-
timétres de long. Si nous supposons maintenant I'appareil
fermé et plein d’huile jusqu’a la division zéro du tube V, il
suffit, vu ses proportions, de le chauffer de 5 degrés environ
pour provoquer 1'ascension de ’huile jusqu’a la 200° divi-
sion. On ne pourrait donc se servir de cet instrument
qu’entre des limites restreintes de 5 degrés de température.
Pour obvier & cet inconvénient, il se trouve vis-a-vis du
tube V un autre tube également soudé 4 la sphére et portant
un entonnoir E muni d’un robinet Q. Lorsque, par suite
de la dilatation, I'huile est arrivée au haut du tube V, on
ouvre le robinet Q et I'huile s’écoule dans I'entonnoir E ;
en insufflant légérement de I'air dans le tubeV, on force
I'huile 4 descendre de nouveau jusqu’au zéro de I’échelle ;
cela fait, on ferme le robinet et I'appareil se trouve prét a
subir derechef I'influence d'une augmentation de5 degrésde
température, L’huile ayant encore rempli le tube V, onla
laisse écouler en E, et ainsi de suite : on peut donc par ce
moyen employer cet appareil entre des limites de tempé-
rature aussi grandes que le permet ’huile elle-méme. I est
clair qu’on aurait pus'épargner cette manceuvre en prenant
le tube V plus long, mais il y aurait eu un inconvénient
plus grand encore; on peut en effet facilement s’assurer
que, si méme Pappareil ne devait venir qu’entre zéro et
roo degrés, le tube V devrait avoir 4 métres de haut! Lais-
ser successivement écouler de 1’huile hors de I'appareil a, il
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est vrai, un inconvénient : la portion d’huile sortie de I'ap-
pareil ne participant plus & la dilatation de la quantité
restée, il y aura lieu de faire subir aux indications four-
nies par la lecture de Iéchelle du tube V une certaine cor-
reclion ; nous verrons plus loin comment se fait cette cor-
rection. Cet appareil est maintenu au moyen d’une pince
de laiton au milieu d'un bain d’huile qu’on peut chauffer.
Dans le bain d’huile plonge encore un thermométre que
_nous n’avons pas indiqué sur la Planche pour ne pas trop
compliquer la figure.

Avant de se servir de cet appareil, il fallait déterminer
son volume ou plutét le rapport existant entre le volume A
du réservoir R jusqu’au zéro dutube Vetlevolumea compris
entre deux divisions du tube V. Cette opération a été faite
en pesant I'appareil plein de mercure jusqu’a la division
200, etc., d’aprés la méthode ordinaire ; voici le résultat
des six déterminations que nous avons faites; le rapport

A .. ‘s .
= a été rouvé égal i :
a

s R e 17619,2
200 e 17620,3
3o e 17619,0
hoo .. ..., civee viees. 17610,7
5 L e ... 17619,0
6% v e 17620,8

Moyehne. cvveies 17620,6

Nous prendrons le volume d’une division du tube V
comme unité de volume dans ce qui suit :

Le coefficient de dilatation du verre, déterminé égalé—
ment d’aprés les méthodes ordinaires, a été trouvé égal a
0,00002525 entre zéro et 125 degrés.

En possession de ces chiffres, on peut maintenant em-
ployer cet appareil & déterminer le coefficient de dilatation
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de ’huile d’olive qui servira plus tard & déterminer la dila-
tation des alliages. '

De Phuile d'olive épurée, telle que la fournit le com-
merce, a 6té abandonnée pendant quelque temps sous une
cloche dans le vide, afin de la sécher le plus complétement
possible. Sa densité, déterminée par la méthode du flacon,
était 0,9255. Exposer en détail la conduite de Popération,
donner une idée du temps nécessaire pour que I'équilibre
de température s’établisse an dehors et-au dedans de I'ap-
pareil, signaler, en un mot, les précautions dont il faut
s’entourer pour mener  bonne fin une détermination de ce
genre, aurait, & lavérité, uncertainintérét; cependantnous
ne le ferons pas, parce que nous sommes convaincu que cetie
exposition serait encore plus fastidieuse qu'utile. Nous pas-
serons donc immédiatement au résultat obtenu. Cing séries

“de neuf observations chacune ont conduit & la formule sui-

vante :
V,=V,(1-+0,000786¢ 4 0,0000007721¢ — 0,000000003428#%);

elle s’applique 4 des températures comprises entre zéro et
125 degrés. ‘

Erman et Kopp avaient trouvé respectivement pour
I'huile d’olive, lors de leurs recherches, les formules sui-
vantes :

V, =V, (1 -+ 0,0008907+ 0,00000044450 ¢*
- 0,0000000000317#*) (Erman,)
V, =V, (1 +0,000789¢ =+ 0,0000007726 £* — 0,00000000887¢")
(Koee. )

On voit que notre formule s’accorde assez bien avec celle
de Koppj cette concordance n’a pas pourtant grande signi-
fication et peut étre due au hasard, car I'huile d’olive, telle
que le commerce la fournit, n’est pas constante dans ses
propriétés.

Ann. de Chim. et de Phys., 5¢ série, t. VIL. (Février 1876.) 13
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Ces déterminations préliminaires terminées, on peut
passer & Pétude de la dilatation des alliages.

Les alliages dont je me suis servi sont les alliages dits
Susibles et connus sous les noms d’alliages de Rose, de
Darcet, de Wood et de Lipowitz ('), composés de bis-

muth, de plomb, d’étain et de cadmium.

(*) Il est important d’avoir des métaux de la plus grande purets, afin
que les résultats obtenus lors de la détermination dela dilatation et de la
chaleur spécifique de ces alliages ne puissent étre rapportés & une cause
extérieure quelconque Jai pu me procurer de 'étain et du cadmium
dans lesquels j'ai été impuissant pour découvrir la moindre trace de ma-
tiére étrangere, si ce n’est toutefois dans le cadminm qui renfermait du
fer, mais en quantité tellement faible que je n’ai pas eru devoir sou-
mettre le métal & un traitement spécial, n’étant pas certain de pouvoir
éliminer des quantités si minimes d’un métal étranger. :

Il n’en a pas ét¢ de méme pour le plomb et le hismuth. Je me suis pro-
curé du plomb pur par la méthode qu’a indiquée M. Stas dans ses admi-

rables recherches sur les rapports réciproques des poids atomiques. Je me
suis procuré ainsi ‘au deld de 5co grammes de plomb pur.

La purification du bismuth m’a présenté d’'assez grandes difficultés,
n’ayant pu trouver nulle part une méthode donnant des résultats cer-
tains; je me suis arrété au procédé suivant, pour obtenir le métal e
ployé dans mes expériences : 1 t kilogramme de nitrate de bismuth pur
du commerce a été soumis & quelques cristallisations; le sel ainsi ob-
tenu fut dissous de nouveau dans de I'eau acidulée par de I'acide nitrique,
et cette solution fut versée par petites portions dans un volume énorme
d’eau pure. L'eau était agitée avant et aprés 'addition du nitrate de bis-
muth; elle a été ensuite abandonnée pour permettre le dépét du sel ba-
sique formé. Ce sel a été lavé quelquefois encore par décantation, puis
jeté sur des filtres, lavé & I'eau pure et enfin séché dans une étuve, Le ni-

- {raté basique ainsi obtenu, formant une poudre cristalline d'un blanc
éblouissant, a été chauffé anu rouge sombre dans des creusels en porce-
laine pendant six heures, afin de décomposer le nitrate et d’obtenir I'oxyde
de bismuth pur.

Cet oxyde a été ensuite introduit dans des tubes en verre de Bohéme
quon chauffait sur un fourneau, et réduit par un courant d’hydrogéne
qui avait au préalable circulé sur des tournures de cuivre chauffées, afin
de le dépouiller de I'arsenic quil aurait pu renfermer. La réduction de
Toxyde de bismuth marche avec grande facilité ; on obtient un métal

s

possédant au plus haut degré la tendance d cristalliser. Le bismuth ainsi

obtenu aurait pu contenir de ’antimoine ; je n’ai pourtant pas pu en dé-
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1gh
Voici la composition centésimale de chacun d’eux :
Bi... 48,902
Alliage de Rose.. ..{Sn... . 23,553
Pb... 27,545

100,000
chiffres qui conduisent & la formule Bi”Sn® Pbt,

Bi... 49,247

Alliage de Darcet... ! Sn... 21,210

Ph... 27,653

100,000

d’ott la formule Bit®Sn!® Phs,

Bi.... 55,74
Sno.... 13,73

Alliage de Wood.. ..

a . 13,93
tCd... 16,80
. 100,000
On en déduit l
BiPb CdéSne,

! Bi.... 49,98
. . , Sn.... 12,76

Alliage de Lipowitz. . "7
\ lﬂge ae lpOWlZ ) Pb‘,,‘ 26,88

Cd.,.' 10,38

) 100,00
ce qui donne

Bitt PhoSn*Cd.

Les métaux purs ont été fondus dans un tube de verre
AY M X
ou passait un courant d’hydrogéne, pour prévenir toute

celer la présence. Le métal a été fondu encore une fois et coulé en lin-
gots; ceux-ci pesaient 450 grammes; 200 grammes environ se sont donc
perdus pendant le traitemént,

. 13.
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oxydation pendant la fusion, et les alliages ont été coulds
dans une lingotiére en acier.

Le poids spécifique de ces alliages réduit au vide et & la
température de 4 degrés a é1é trouvé comme il suit :

Alliagede Rose............ 9,5125
» Darcet.......... 9,6401
a Lipowitz......... 90,7244
» Wood........... ¢,1106

Nous allons maintenant décrire & grands traits la déter-
mination de la dilatation de ces alliages.

On pése la quantité d’alliage que Pon veut employer.
Cela fait, on remplit I'appareil d’huile jusqu’a la division
200 du tube V et on le pése; on I'ouvre ensuite avec pré-
caution pour ne pas occasionner un épanchement du li-
quide et I'ony introduit la portion pesée d’alliage qui ex-
pulsera une quantité d’huile correspondant a son volume;
on ferme de nouveau l'appareil, on Pessuie convenable-
ment, on le lave extéricurement a 1'éther pour enlever
toute haile adhérente et V'on pése de nouveau. Si a estle
poids de Vapparveil vide, b le poids de Pappareil plein
d’huile, ¢ le poids de Valliage et d le poids de Vappareil
renfermant I'alliage et 'huile, b + ¢ — d sera le poids de
I'huile expulsée par I'introduction du métal; or nous sa-
vons que b— a d’huile occupent 17619,6 + 200 unités
de volume : donc le volume x du métal sera donné par

17619,6 (b + ¢ — d)
x =
b—a

i la température a laquelle les pesées auront été faites.
L’appareil étant encore plein d’huile jusqu’a la divi-
sion 200, on le porte dans la glace fondante, en ayant
soin de ne I'enfoncer que peu a peu : Thuile descend dans
la colonne V; puis par 'entonnoir E on en laisse rentrer
la quantité nécessaire pour que, la température étant a
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zéro, P'huile se trouve également au zéro de Iéchelle V.
On a eu soin de noter exactement le volume d'huile ex-
primé en divisions du tube V qu’on a d? faire entrer pour
arriver 4 ce résultat. Cette opération ne présente pas au-
tant de difficultés qu’on pourrait le croire, parce qu’il est
toujours possible de faire en sorte que l'huile descende
en V avec une lenteur telle que 'on puisse parfaitement
mesurer la quantité d’huile qu’on doit faire entrer. On
connaitra ainsi le volume V,, du métal et le volume V; de
Thuile & zéro. :

Cela étant, on porte 'appareil dans le bain d’huile B,
dont on a soin d’amener la température a 5 degrés environ;
au bout d’une heure environ, I’équilibre est établi entre
les températures extérieure et intérieure de Vappareil;
Ihuile est montée maintenant jusqu’a la division 198, par
exemple. On ouvre le robinet et on laisse écouler ces
198 divisions, qu’on note, puis on augmente la température
du bain d’huile de nouveau de 5 degrés environ; huile
atteint maintenant la division 196, par exemple; on laisse
de nouveaun écouler ces 196 divisions et 'on porte la tem-
pérature du bain d’huile a 5 degrés de plus, et ainsi de
suite. On obtient par la trois séries de chiffres qu’on peut
porter dans trois colonnes : la premiére exprimera les tem-
pératures ; la deuxiéme le volume de I'huile a ces tempéra-
tures et la troisiéme la quantité d’huile écoulée. On corrige
alors tous les chiffres de la deuxiéme colonne au moyen de
ceux de la troisiéme, comme il suit. Reprenant I'exemple
de plus haut, nous avons va qu’a 5 degrés il s’est écould
198 divisions d’huile; elles n’ont pas participé a la dilata-
tion de L'huile entre 5 et 1o degrés; il s’agit de trouver
Perreur produite de ce chef. A 1o degrés, le volume de
P’huile et de V'alliage se compose des 17619,6 qu’il avait
4 zéro, plus des 198 obtenus de zéro & 5 degrés, plus enfin
de la quantité dont les 198 se seraient dilatés par Veffet de
ces 5 degrés; cette quantité se calcule d’aprés la formule
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de dilatation de 1'luile; on trouve dans ce cas 0,78 ; donc
a 10 degrés le volume de I'huile et de Palliage est

17619,6
1g8,0
196,0

0,78

17914,38

Si Von calcule maintenant quel serait le volume de I'huile
a 10 degrés d’apeés la formule précitée et si 'on soustrait
le chiffre ainsi obtenu de 17914,38, on obtient le volume
de l'alliage a 10 degrés, et ainsi de suite. Nous avons fait
un grand nombre de séries de déterminations pour les dif-
férents alliages, et nous avons pu remarquer ce fait curieux,
que ce n’est que lorsque I'alliage a été fondu plusicurs fois
et qu'ilapu sesolidifier lentement au sein méme de I'huile,
c’est-a-dire sans subir I'action d’une force extérieure, qu’il
donne des résultats concordant entre eux. Si 'on emploie
ce métal au sortir de la lingotiére, sa dilatation est trés-ca-
pricieuse. Cette anomalic trouverait peut-étre une expli-
cation par cette considération que chacun de ces alliages,
possédant un maximum de densité, exerce, en se refroidis-
sant au dela de ce maximum, une pression considérable
sur les parois de lalingotiére qui, suffisamment résistantes,
écrouissent en quelque sorte le métal, etobligent ses parti-
cules & s’orienter différemment. Lorsque cet écrouissage a
disparu par suite d’un recuit, le métal montre une dilata-
tion d’une régularité remarquable.

Les résultats obtenus pour les quatre alliages précités
sont figurés par les courbes n% 1, 2, 3 et 4 de la PL IIT.
Les abscisses de ces courbes sont proportionnelles aux tem-
pératures et les ordonnées aux volumes; le volume a zéro
dumétal a été pris pour unité et représenté par zéro dans les
figures. Chacun de ces diagrammes est la moyenne de trois

‘séries d’observations. Ces diagrammes n’ont d’autre but
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que de donner une idée de la variation de volume de ces
alliages, Un dessin, quelque soin que I'on mette & son
exécution, étant toujours entaché d’erreurs, nous avons
reproduit la valeur des ordonnées aux différenFes tempé-
ratures dans les tableaux suivants, qui sont aussi ceux que
nous discuterons.

Métal de Rose. : Métal de Darcet.

Températures. Volumes. . Températures. Volumes.
o 1,00000 o 1,00000
5 1,00122 5 1,00250

10 1,00226 10 1,00552
15 1,00323 15 1,00756
20 1,00443 20 1,00981
25 1,00854 25 1,01284
30 1,00750 30 1,01531
35 1,01106 35 1,01825
4o 1,01343 4o 1,01720
45 1,01203 45 1,01320
50 0,99467 50 1,01261
55 0,99363 55 1,02250
6o 0,99815 60 1,03160
65 1,00632 65 © 1,03723
70 1,01024 70 1,04380
75 1,01082 75 1,04662
8o 1,01140 8o " 1,04989
85 1,01200 85 1,05215
9o 1,01265 9o 1,05395
95 Fusion. 95 Fusion.
100 1,04500 100 1,09514
105 1,04920 105 1,09913
110 1,05237 " 110 1,10327
115 1,05553 ns 1,11002
20 1,05849 120 1,11465
125 1,061071 125 1,11862
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Métal de. Lipow}tz,
T i echiET——__

Températures.

o
5
10
15
20

25

3o

35
4o
45
50
55
60
65

70
75
8o

&

85
.90
95
100
105

110 °

115

120

Un mot maintenant sur le degré de confiance & accorder
a ces chiffres.
IL est évident que I'on n’est pas maitre de produire dans
. by . )
le bain d’huile B une augmentation constante et rigoureuse
de 5 degrés de température et de la maintenir pendant
tout le temps qu’il faut & I'alliage et & 1'huile de Pappareil

Volumes.
1,00000
1,00152
1,00223

1,00285

1,00367
1,00385
1,000092
0,99338
0,99790

0,99906

1,00133
1,00344
1,00556
1,00793
Fusion.

'1,03133

1,03620
1,04057

1,04560
1,05045
1,05500
1,06024
1,06466
1,06052
1,07433
1,07968

SPRING,

Métal de Wood.
N ——
Températures, . Volumes.

o
5
To
15
20
25
30
35
4o
45
50
55
60
65

70
8o

85
9o
95
100
105
110
115

120

I,00000
1,00000

0,99950
0,99778
0,99695
0,99585
0,99660
0,99757
0,99889
1,00043
1,00187
1,00345
1,00487
1,00043

1,00832
1,01033
1,01165
Fusion.

1,03150
1,03562
1,03971
1,04382
1,04817
1,05256
1,05688
1,06124

%
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pour participer & cette augmentation de température ; il y
a tantét plus de 5 degrés, tantdt moins; les lectures que
Pon fait se rapportent donc & des températures trés-di-
verses; mais les résultats consignés dans les tables ont été
rapportés & des écarts constants de 5 degrés, comme il suit :
trois séries d'observations avaient éié faites pour chaque
métal, elles donnaient le volume en divisions du tube V
des alliages pour différentes températures. Ces résultats
ont été traduits graphiquement par un diagramme & une
échelle telle que I'unité de volume se trouvait représentée
par 1 millimétre; on pouvait donc encore répondre avec
une exactitude relative des premiéres fractions de ces vo-
lumes. Il est bien entendu que les ordonnées de ces dia-
grammes ne représentaient que la différence entre le vo-
lume des alliages aux différentes températures et a zéro
pour en restreindre les dimensions, qui sans cela auraient
dépassé 6 métres, les volumes des métaux ayant été en
moyenne de 6ooo divisions. Les différents points ainsi ob-
tenus formaient & peu prés une ligne continue : les uns
étaient trop haut, les autres trop bas; les erreurs d’obser-
vation inévitables en étaient la cause. En se laissant guider
par « le sentiment des courbes », on a tracé une ligne
moyenne reliant ces différents points; les erreurs d’obser-
vation élaient ainsi corrigées en partie.

Les ordonnées de la courbe se rapportant a des écarts de
température de 5 degrés ont été mesurées, ajoutées au
chiffre exprimant I’alliage & zéro et divisées par ce chiffre
méme ; elles ont fourni les chiffres qui se trouvent relatés
dans les tableaux et d’aprés lesquels les diagrammes & petite
échelle de la Pl. 111 ont été tracés. Il est facile de voir
que la valeur de la quatriéme décimale de ces nombres est
encore cerlaine; la derniére est douteuse.

En. augmentant la quantité de métal soumis a I'expé-
rience, en prenant, par exemple, 12000 divisions au lieu
de 6000, on aurait augmenté encore I’exactitude des déter-
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minations, mais cela n’était pas possib]e, parce qu’alors 1a
boule de I'appareil aurait été remplie au dela de la moitig,
et le métal, aprés avoir été fondu, aurait brisé inévitable-
wment Pappareil, puisque, en se refroidissant, il devait se
dilater entre certaines limites de température; si, au con-
traire, le métal occupe moins de la moitié de Pappareil, il
peut encore se dilater sans occasionner de rupture, puis-
qu’il n’est pas géné dans son' mouvement vers le haut par
un recouvrement du verre, ‘

On voit par I'inspection des tableaux et des diagrammes
que chacun de ces alliages posséde un maximum de den~
sité. Il est probable qu’il en est de méme de tous les al-
liages de méme nature. En ce qui concerne lalliage de
Rose, les recherches d’Erman trouvent icj une confirma-
tion; nous devons dire cependant que les résultats d’Erman’
et les notres ne sont pas superposables dans les détails
ainsi Erman a trouvé que le maximum de densitd de I'al-
liage avait lieu 4 la température de 68,7, tandis que nous le
trouvons a 55 degrés; il y a aussi tne différence dans la
valeur de la dilatation; les chiffres auxquels nous sommes
arrivé sont tantdt plus grands, tantdt plus petits que ceux
d’Erman. Cette divergence peut provenir de Ialliage qu’il
a employé et qui n’était probablement pas pur, car il lnia
trouvé comme point de fusion 93,7, tandis que nous trou-
vons 9o, 25, B

L’alliage de Darcet offre de grandes analogies dans sa
dilatation avec celui de Rose, avec cette différence que la -
portion de courbe représentant la dilatation aprés le maxi-
mum de densité se trouve sur le prolongement de la por-
tion de courbe avant ce maximum, ce qui n’est pas le cas
pour lalliage de Rose. :

Les métanx de Wood et de Lipowitz ont leur maximum
de densité & une température relativement basse (25 degrés
et 38°,5); leur coefficient de dilatation & Pétat liquide est
beaucoup plus considérable que celui des alliages de Darcet
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et de Rose; en revanche, 'augmentation de volume pen=
dant la fusion est beaucoup plus faible. -

Pendant que ces déterminations nous occupaient, nous
avons essayé de suivre la variation de volume de ces al-
liages pendant la fusion; on n’arrive 4 aucun résultat sa-
tisfaisant : les chiffres obtenus concordaient mal, on n’en
pouvait tirer aucun enseignement ; c¢’est pourquoi nous
avons pointillé les parties des diagrammes se rapportant
aux températures de fusion, pour ne rien spécifier sous ce
rapport.

Tels sont sommairement les résultats auxquels nous
sommes arrivé quant & la dilatation de ces alliages; nous
allons maintenant passer & la détermination de leur cha-

leur spécifique.

»

Chaleur épéc;ﬁque des alliages.

Le but que nous avions en vue était de déterminer la
chaleur spécifique de ces alliages pour des écarts de tem-
pérature relativement faibles, afin de vérifier si 'les ano-
malies que ces alliages montraient dans leur dilatation
trouvaient leurs analogues dans la variation de la chaleur
spécifique. N

Seule, la méthode de mesure de la chaleur spécifique
par la durée du refroidissement pouvait étre employée &
cet effet; les ‘autres méthodes, y compris la méthode per-
fectionnée de MM. Wulner et Bettendorf, ne peuvent don-
ner que la chaleur spécifique moyenne entre des ]imite§ de
température assez éloignées et ne renseignent pas sur la
maniére dont elle varie entre ces limites.

Telle qu'elle a été appliquée par Dulong et Petit, la
méthode du refroidissement ne donne pas des résultats
trés-satisfaisants pour les corps solides : c’est ce qu’a fait
voir M. Regnault. Le milieu de la substance soumise au
refroidissement est toujours plus chaud que les parois du
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vase qui la renferme : ce sont elles qui rayonnent, c’est
leur température qu’'on devrait mesurer & des intervalles
de temps égaux pour arriver a de bons résultats et non la
température au milieu. Cette méthode a donné pour toutes
les substances expe’riméntées une chaleur spécifique trop
grande. Avant d’appliquer cette méthode a la détermination
de la chaleur spécifique des alliages, elle devait donc subir
quelques modifications ayant pour but d’éliminer ses in-
convénients ; nous croyons y étre parvenu de la maniére
suivante :

Au lieu de déterminer la température de la substance
soumise au refroidissement en son milieu au moyen d'un
thermométre ordinaire, nous avons déterminé la tempéra~
ture de la surface méme du vase qui renferme le corps au
moyen de la pile thermo-électrique. Appliquant a cette
mesure I'appareil thermométrique le plus sensible dont on
puisse disposer, il devenait probable que les résultats gagne-

P

raient en exactitude; on verra, par les chiffres que nous

communiquerons plus loin, s’il en a réellement été ainsi.

Pour rendre possible la mesure des températures entre
des limites assez grandes au moyen de la pile thermo-élec-
trique, il a fallu prendre des dispositions particuliéres dont
nous allons essayer de donner une idée.

La fig. 2 de la PL. II représente 'appareil dans son en-
semble. Il se compose de trois parties différentes : du
porte-substance a ; d"une pile thermo-éléctrique avec ses ac-

cessoires b ; d’'une enveloppe ¢ comprenant les deux parties -

précédentes. Nous allons examiner chacune de ces parties.

a. Le porte-substance consiste en un vase hémisphé-
rique S, ‘en fer aussi mince que possible pour diminuer son
poids ; sa surface extérieure est noircie au noir de fumée
et il recoit dans son intérieur la substance dont on veut
déterminer la chaleur spécifique. Un couvercle percé le
ferme, Par 'ouverture de ce couvercle passe un dé de fer
trés-large, tournant son ouverture vers l'extérieur du vase
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et dans lequel on verse du mercure; c’est dans ce mercure
que plonge la boule d’'un thermométre ordinaire désigné
par T dans la ﬁgure Par ce moyen on opére un contact
continu entre le mercure du thermometre et 'alliage qui
se trouvera dans le vase 5. Le dé de fer est nécessaire
pour empécher la rupture de la boule du thermoméire
lorsque I'alliage fondu en § se solidifie; par cette d1sl)031-
tion il presse en se refroidissant sur le dé de fer, qui peut
céder suffisamment avant de transmettre la pression au
verre du thermométre. Le vase S est attaché par trois fils
de soie au thermométre T. Celui-ci est d'une construction
particuliére : desliné a &tre plongé en partie dans un grand
vase V, dont il sera question plus tard, il a 0**,9o de long et
le zéro se trouve en son milien, soit donc & o™, 45 de la
boule ',\ la partie comprise entre la boule ‘et le zéro de 1'é-
chelle est un tube de verre parfaitement cylindrique qui
passe a travers une boile & bourrage ¢, de maniére a per-
metire 1’élévement et l'abaissement du thermométre sans
compromettre la fermeture du vase V. Ce thermométre ne
servira en réalité qu’a former la graduation de la pile
thermo-électrique, comme on le verra plus tard.

b. Au-dessous du vase S et en P se trouve la 'pile
thermo-électrique ; elle est fixée au couvercle inférieur du
vase V. Entre le vase S et la pile se trouve un double ob-
turateur O, composé de deux plaques de laiton polies et su-
perposées, que 'on peut manceuvrer de I’extérieur par I'in-
termédiaire de la tige d, qui traverse aussi une boite a
bourrage. Le but de cet obturateur est connu. Il est du
reste inutile d’entrer dans des détails sur cette partie de
linstrument, qui n’est que Pappareil de Melloni.

¢. La pile thermo-électrique et le vase sont renfermés
dans un vase cylindrique V, assez épais pour pouvoir sup-
porter la pression atmosphérique; le couvercle inférieur
de ce vase, avons-nous vu, porte la pile P; il est de plus
traversé par deux tubes Z;, ¢y, parlesquels passent les deux
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corps sur la tempéréture de I’enceinte, l’aiguille du galva-
nométre parcourt un arc de 41 degrés; ces 41 degrés repré-
sentent une longueur triple environ de celle qui est occupée
par les 14 degrés de I'échelle du thermométre; on voit
donc que la sensibilité de Pinstrument est triplée environ.
On pourrait exalter encore en donnant une autre forme
au vase S ou en le rapprochantde la pile, mais cela aurait
d’autres inconvénients.

Ces résultats sont, comme on le voit, satisfaisants; ils
permettent de construire une table qui donnera pour
chaque indication du galvanométre la température corres-
pondante. Comme une telle table n’est valable que pour
un appareil donné, et ne peut, par conséquent, avoir au-
cun intérét général, nous ne communiquerons pas celle
dont nous nous sommes servi.,

On peut donc suivre avec exactitude la chute des tem-
pératures de la surface du vase S au moyen de la pile
thermo-électrique; cependant I'expérience démontre que,
si la différence de température entre le vase S et la pile
dépasse 25 & 3o degrés, les indications du galvanométre ne
sont plus comparables entre elles; cela provient de deux
causes : en premier lieu de la pile méme dont les inten-
sités du courant ne sont plus proportionnelles aux diffé-
rences de température au dela de certaines” limites, et en
second lieu de I’échauflement de l'obturateur O; celui-ci
rayonne alors de la chaleur vers la pile, et Iaiguille du

galvanométre ne revient plus 4 zéro. On obvie & ces deux’

causes d’erreurs en relevant le vase S & une certaine hau-
teur, de fagon que, l'excés de tempérgture du vase sur la

pile étant, par exemple, 50 degrés, on n’obtienne quune

déviation de 4o degrés environ de Paiguille du valvano-
métre : il est évident que dans ce cas I'obturatear ne s'é-
chauffera plus, du moins d'une fagon appréciable, au gal-
vanométre. Ce déplacement du vase S exige la construction
d’une nouvelle table donnant les relations entre les tem-
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pératures et les indications du galvanoméire dans ces con-
ditions. Pour pouvoir placer le vase S toujours 4 la méme
distance de la pile, la tige du thermométre T porte . des
repéres que U'on améne devant des réticules placés sur le
couvercle supérieur du calorimétre,

Le temps que met un corps placé en S a refroidir d'un
certain nombre de degrés étant une fonction de sa chaleur
spécifique, ainsi que de celle du vase S, de son couvercle
et du thermométre T, il faut encore déterminer la valeur
en eau de ces parties de 'appareil avant de passer a la
détermination de la chaleur spécifique d'une substance
quelconque. Sinous désignons par p cetle valeur en eau,
par P le poids d’une substance, par C sa chaleur spécifique,
par Pl et C' le poids et la chaleur spécifique dune autre
substance, et par t et ¢’ la durée du refroidissement de ces
corps pour un méme nombre de degrés de température,
nous aurons la relation

PC +p t

PCHp
qui nous pe;‘mettra de calculer p. Il faut donc déterminer
¢ et ¢/ pour deux substances dont la chaleur spécifique est
connue. Les deux substances employées a cet effet étaient
Peauw et la glycérine; I'emploi de la premiére se comprend,
le choix de la seconde est motivé par ce que nous nous
trouvions en possession d’un échantillon pur pour lequel
la chaleur spécifique avait été déterminée au préalable.

Voici le résultat obtenu :

Deiga 28,5 ........... p=—1,4053
19 4 29,25 ..... cooe. p=1,4081

19 A 32,5 ......... .. {L:I,4184
19a238,0 ... ... p=1,4053

19 4 40,8 ... ..., p=1,3940
194 45,0 ........ .. p=1,40065
194 45,0 ... ... .. p=1,4100
En moyenne. .. 1,4082

Adnn. de Chim. et de Phys., 5% série, t. VII. (Février 1876.) 14
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Nous n’avons pas poulssé les observations au dela de 45 de-
grés, tmree que la tension de la vapeur d’eau a des tempé-
ratures supérieures est déja trop considérable ; le froid
produit par l’évaporation de Veau aurait conduit a des
chiffres erronés. On voit que, entre ces limites de 28°,5 et
45°,0, on ne peut observer de variation dans la valeur
de x; on est donc autorisé a se servir de la valeur moyenne
dans les déterminations qui auront lieu entre les mémes
éoarts de température et méme des écarts un peu plus
grands. Il est inutile de faire remarquer que ces détermi-
nations ont été faites sous la pression atmosphérique ordi-
naire sans vider appareil d’air : I'emploi de I'eau y obli-
geait. Les résultats n’en ont pas souffert comme cela devait
atre d’ailleurs, car la présence de lair dans Pappareil,
n’ayant pour effet que d’accélérer le refroidissement, devait
évidemment agir de méme pour I'eau et pour la glycérine,
toutes deux étant prises & une méme température.

En possession de ces données, on peut se servir main-.

tenant de cet appareil pour déterminer la chaleur spéci-
fique des corps. 1l était intéressant de I'appliquer d’abord
a des corps dont la chaleur spécifique était suffisamment
connue pour étre fixé sur la valeur de la méthode. Le
graphite et le mercure ont été employés dans ce but; ex-
périmentant parallélement un corps solide et un corps
liquide, on pouvait obtenir des données certaines sur les
défauts et les qualités de la méthode; le graphite permet-

tait de voir quelle est Perreur qu'on peut commetire en ne’

poursuivant que le refroidissement du centre de la masse
ou bien en ne tenant compte que du refroidissement de la
surface; pour le mercure, les différences émanant de ce

chef devaient s’effacer.

Chaleur spécifique du graphite.

Le graphite employé provenait d'un échantillon de
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Ceylan. 1l a été réduit en poudre fine et bouilli dans de
Peau régale pendant trois heures, en vue de dissoudre la
plus grande partie des maliéres étrangeres qu’il pouvait
contenir, puis lavé soigneusement et desséché en le por-
tant quelque temps & une température voisine du rouge.
11 laissait encore des cendres & la combustion.

Le vase S du calorimétre a été ensuite rempli aussi
complétement que possible au moyen de cette poudre; il
en a recu 215°,4692. Le tout a é1é chauffé dans un cou-
rant d’air chaud pendant longtemps, de fagon a pouvoir
éire certain que toutes les parties de la masse aient par-
ticipé dans la méme mesure & 'augmentation de tempéra-
ture. Le vase a été pendu ensuite au thermométre T, de
fagon que la Boule de celui-ci plonge dans le dé du cou-
vercle, comme nous avons va plus haut, et le tout a
é1é porté dans le calorimétre. La température du graphite
était alors de 5o degrés environ, celle des parois du calori-
métre de 23. Dans les six premiéres séries d’observations,
nous n’avons eu en vue que de déterminer les différences
existant entre la chute des températures au centre et i la
surface du vase S. A cet égard on doit admetire que, pen-
dant la période d’échauflement, le vase S, recevant Ja cha-
leur du dehors, posséde une température plus élevée a sa
surface ; ensuite, pendant la période de refroidissement,
I'inverse se produira, et par conséquent a un certain mo-
ment il doit y avoir égalité entre les températures du
centre et de la surface. Nous n’avons pu parvenir, dans
aucune des séries d’observations que nous avons faites, a
saisir exactement ce point; il existait une différence va-
riable entre la température accusée par le thermométre T
et le galvanométre au commencement de chaque série;
cela provenait sans doute de ce que ce point d’égale tem-~
pérature était chaque fois plus ou moins éloigné du moment
ot commencaient les observations. Cependant la diffé--

rence constatée au commencement de chaque série se main-
4.
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tenait en augmentant ensuite réguliérement pour des diffé-

rences égales de température, si bien que, en soustrayant

cette différence initiale des autres chiffres, ceux-ci pou-

vaient &ire comparés entre eux. Le tableau suivant, qui
résume les six séries d'observations, rendra la chose plus

claire.

‘ TéﬁmPératures Températures Températures
déduites lues en soustrayant

-des indications sur le la différence

du galvanométre.  thermométre. Différences. initiale.
39,40 39,00 0,40 0,00 .
37 ’94 37,62 0,42 0,02
36,72 36,25 0,47 0,07
35,51 35,00 0,5{ 0,11
34,77 34,12 0,65 0,25
33,86 33,25 0,6[ 0,21
33,17 32,50 0,67 0,29
32,50 31,80 0,70 0,30
32,00 31,25 0,75 0,35
31,22 30,50 0,72 0,32
30,82 30,00 0,82 0,42

On voit que la différence entre la température inté-
rieure et la température extérieure peut atteindre 0,42
aprés un refroidissement de g degrés; a 39 degrés, la dif-
férence était o,40; le point d’égale température devrait
donc se trouver aux environs de 50 degrés, c’est-a-dire
trés-peu de temps aprés que Péchauffement de la masse a
cessé, ‘

Les autres séries d’observations, également au nombre
de six, ont eu pour but de déterminer la durde du refroi-
dissement; les lectures ont été faites sur le galvanométre
de deux en deux minutes et sur le thermométre T de mi-
nute en minute. L’intervalle de temps entre deux lectures
sur le galvanométre devait étre plus long pour permettre
a I'aiguille de revenir & zéro aprés chaque déviation.
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Les temps ont été mesurés au moyen d’une montre &
secondes indépendantes ; 6 ou 7 secondes avant le moment
de faire une lecture, on prenait le bouton de I'obtura-
teur O en main et on portait les yeux sur I'échelle du
thermométre T, de maniére & pouvoir ouvrir instantané-
ment, au commencement de la nouvelle minute, I’obtura-
teur O; pendant que la lecture du thermométre T se fai-
sait, I'aiguille du galvanométre se mettait en marche assez
lentement pour permettre d’inscrire la température lue
sur le thermométre, avant de faire la lecture sur le limbe
du galvanométre; cette derniére faite, on ferme |'obtura-
teur. Le ta&blieau suivant est la moyenne des six séries d’ob-
servations :

Températures Températures
lues déduites
Temps sur le du
(minutes). thermomeétre. . galvanométre.
o 45,22 45,00
42 ,65 2
2 40,55 4o,25
3 38 5 75 »
4 37,00 36,50
5 35,50 »
6 34,40 33,90
7 33,25 »
8 32,30 31,70
9 31 3 40 »
10 30,60 30,00
I 29,70 »
12 28,90 28,60
13 » 28 27 3 »
14 28,25 29,60

Ces chiffres permettent de calculer la chaleur spécifique
du graphite d’aprés la formule

PC+p ¢
P'C'-—}—y.‘-?,

déja rappelée plus haut.
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En calculant G d’aprés les données du galvanométre, on
obtient, entre 27°,60 et 45 degrés, la température exté-
rieure étant 23 degrés,

C=o0,20212, s
et d’aprés les données du thermométre
C=0,20471;.

on yoit qu'on obtient un chiffre trop grand. Je rappellerai
que M. Regnault a trouvé pour lavaleur de la chaleur sps-
cifique du graphite le chiffre 0,202 ; on voit que celui que
j’ai obtenu est un peu plus grand, mais qu'en somme il
concorde avec celui qu’a obtenu M. Regnault.

Chaleur spécifique du mercure.

202,958 grammes de mercure pur ont éié introduits
z .
dans la capsule S et chauffés, pour chaque série d’obser-
. M 1 r
vations, jusqu'a 120 degrés. La température extérieure
R .
était 24,0. La moyenne de quatre séries est donnée par le
tableau suivant:

Températures Températures
lues déduites
Temps sur le : du
(minutes ). thermométre. galvanométre.
o 112,50 Les lectures n’ont été

I 102,50  faites sur le galvano-
2 94,50 métre qu'd partir de
3 84,50 50 degrés; elles n’é-
4 76,90  taient méme pas néces-
5 74,50  saires A ces basses tem-
6 67,00  pératures; je les ai faites
9 62,75  pour m’assurer un con-
8 59,00  tréle de plus.

9 55,90
10 53,00
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Températures Températures
) lues déduites
Temps sur le du
( minutes). thermométre. galvanométre.

11 50,40 , 50,45
12 48,10
13 46,00 46,00
14 44,10
5 42,50 42,40
16 41,00
17 39,50 39,50
18 38,40 ' .
19 37,10 37,12
20 36,10 '
21 35,20 35,20
22 34,30
23 33,50 33,55
24 32,90
25 32,10 32,10
26 31,50
27 31,00 30,90
28 30,50
29 30,00 30,90
30 29,50
31 29,10 29,10
32 28,90
33 28,50 28,50

On voit qu’ici encore la concordance entre les chiffres
fournis par le galvanométre et le thermométre est satis-
faisante. En calculant la chaleur spécifique du mercure, au
moyen de cette table, entre 28°,50 et 43 degrés, on obtient

le chifire
0,033312

entre 28°,50 et 46 degrés.
Ce chiffre est plus grand que celui obtenu par Dulong
et Petit (0,0333) : ainsi, pour le mercure aussi bien que



216 W. SPRING.

pour le carbone, I'erreur se fait dans le méme sens par
cette méthode ; quoi qu’il en soit, cette erreur est trés-

faible.
Chaleur spécifique des alliages.

En exposant les déterminations précédentes , nous
sommes entré dans quelques détails pratiques sur Ja ma-
niére d’opérer; nous n'y reviendrons pas ici et nous nous
bornerons i transcrire les résultats auxquels nous sommes
arrivé. .

On peut remarquer ici la méme anomalie que celle qui
s’est montrée lors de la délermination de la dilatation de
ces métaux; on se rappelle que le métal, aprés avoir été
fondu dans une lingotiére en acier, ne présentait pas de
constance dans sa dilatation, et qu’il ne 'acquérait qu’aprés
avoir été refroidi trés-lentement; il en a é1é de méme
pour la chaleur spécifique; la vitesse de refroidissement de
chaque alliage ne devient constante qu’aprés un recuit
soigneusement fait.

Les tableaux qui suivent représentent la moyenne de
quatre séries d’observations.

Alliage de Rose.

Le poids de I'alliage employé était 93 grammes, la tem-
pérature du calorimétre 24 degrés.

Temps. Températures. Temps. Températures.
o 118,50 3,5 90,25
5 113,00 4 88,95 -
1 107,50 4,5 88,76
1,5 103,00 5 88,90
2 98,90 5,5 88,60
2,5 95,10 6 88,40
3 92,50 6,5 87,90
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Temps. Températures. Temps. Températures.
7 87,70 20 5475
7,5 86,50 20,5 54,40
8 85,60 21 54,00
8,5 84,50 22 _ 53,25
9 83,00 23 52,50
9,5 80,40 24 51,50
10° 77,10 25 49,50
10,5 73,50 26 47,25
11 70,00 27 45,00
11,5 66,50 28 42,60
12 63,50 29 40,50
12,5 60,80 30 - 38,50
13 58,10 31 36,75
13,5 55,80 32 35,10
14 53,50 33 , 33,75
14,5 50,00 34 32,50
15 48,75 35 31,25
15,5 48,00 36 30,25
16 48,10 37 29,40
16,5 48,90 38 28,50
17 50,00 39 27,75
17,5 51,50 4o 217,00
18 52,75 41 26,50
18,5 53,75 42 26,00
19 54,50 43 25,50
19,5 54,75

Observation. — Les températures n’ont éié lues que sur
le thermométre T'; tant que les alliages étaient liquides il
n’y avait pas lieu de faire des lectures au galvanométre ;
pour les températures basses, il y avait concordance entre
les indications du galvanométre et du thermométre; cela
ne doit pas surprendre, vu la conductibilité des métaux
pour la chaleur.
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. Allfﬂg@ de qu'cet. Alliage de Lipbwitz.
Poids de alliage employé, 88¢¥,05; température du ca- ‘

lorimétre, 20 degrés. Poids de I'alliage employé, 725,85 température du

calorimétre, 23 degrés.

Temps. Températures. Temps.  Températures.
6 123,00 " 16,5 48,00 ’ Temps. Températures. Temps. Températures. =
0,5 117,00 17 50,00 0 111,00 15,5 64,25
T 110,60 17,5 52,00 0,5 103,25 16 64 500
1,5 105,00 18 53,50 I 96,75 16,5 63,80
2 100,00 18,5 54,00 1,5 91,00 17, 63,50
2,5 96,00 19 54,20 2 85,90 17,5 63,00
3 92,00 19,5 53,80 2,5 81,00 18 62,00
3,5 90,50 20 53,20 3 177 500 18,5 60,25
4 90,75 20,5 52,50 3,5 74,40 19 57,00
4,5 90,60 21 51,50 4 70,00 20 53,00
5 90,50 21,5 50,50 4,5 67,60 2% 48,90
5,5 90,00 22 49,00 5 65,25 22 45,50
6 89,50 23 47,50 5,5 53,25 23 42,50
6,5 89,00 24 45,00 6 63,25 24 40,00
7 88,50 25 42,80 6,5 63,50 25 : 38,00
7,5 88,00 26 40,75 7 63,50 26 36,25
8 87,30 27 38,60 7,5 63,50 21 34,90
8,5 86,00 28 36,75 8 63,50 28 33,95
9 82,00 29 35,10 8,5 63,50 29 32,975
9,5 78,00 - 30 33,50 9 63,50 30 32,00
1o 73,60 32,30 9,5 63,60 31 31,50
10,5 70,00 32 31,00 10 63,75 32, 31,00
11 66,50 33 29,80 10,5 64,00 33 29,90
1,5 63,25 34 29,00 11 64,10 34 30,60
12 60,20 35 28,10 11,5 64,25 35 30,60
12,5. 519,50 36 27,30 12 64,50 35,5 30,95
3 - 55,00 37 26,70 12,5 64,50 36 30,75
13,5 52,50 38 26,00 13 64,60 36,5 30,85
14 50,75 39 25,40 13,5 64,50 37 31,00
14,5 49,00 4o 25,10 14 64,50 37,5 31,00
15 47,50 41 24,80 14,5 64,50 38 31,00
15,5 46,50 42 24,50 15 64,40 38,5 31,05

16 46,50
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Temps, Températures. Temps. Températures, e :
39 ’ 31,10 44 30,60 Temps. Températures. Temps. Températures.
39,5 . 31,15 45 30, 4o 3; 22,50 4§ 29,00
4o . 31 ,3; 46 30,00 24 347‘;2 [26 fg,gg
: ) 2
f1,5 3120 i 790%e 36 32,95 48 28, o
4’2’ 3[110 52 22’50 37 32,00 4o 28,25
43 31,00 - 5i 27,’;2 28 21,75 go 22,00
, 9 0,70 1 28,00
Alliage de TWood. : P ;‘;gf > Zj’gz
Poids de I'alliage employé, 945, 3; température du ca- i 42 29,50 54 27,75
lorimétre, 23°,50. 43 29,25 55 27,60
Temps. Températures. Temps. Températures. " Les diagrammes 5, 6, 7 el 8 de 1a PL. 111, construits
o 119,30 II 74,00 aumoyen de ces tables, traduisent les résultats d’une fagon
0,5 113,50 11,5 73,50 plus objective, plus intuitive.
:’5 Ilzz :;g II§ ‘ 73,00 Les alliages de R.ose etde Darc?t montrent des pr.opriétés
" 05,50 % 7':’ oc ?embl,ables. ‘On v‘01t que la temperat}nie ton.lbe ra%)ldement
2,5 91,50 s (Z( >o§ jusqu’au point ot comn’lence la Sf)hdlﬁcanou’; Ia, elle se
3 88,00 6 Gg,go maintient et rem.onte (%une f.racnon de degre‘pour‘ﬁmr
3,5 85,00 17 67 ’80 par tomber ensuite tres—ra})ldement. Al?. point ot ces
. 4 82,25 - 67:50 alliages présentent leur maximum de densité, leur tempé-
"4,5 80,00 19 67,50 rature remonte de 7 degrés environ, puis tombe régulié-
5 78,50 20 66,96 rement. _ ‘
5,5 78,00 21 65,00 L’alliage de Lipowitz présente les mémes particularités &
6 77,50 22 64,20 un degré beaucoup moins prononcé. L’alliage de Wood
6,6 77,40 23 63,00 différe des deux précédents en ce que, pendant que le métal
7 77,00 24 61,00 passe par son maximum de densité, la température reste
g’5 72’23 zg 57,00 constanle, et que, pendant tout le temps que dure la solidi-
8,5 ;6200 z ?2;92 fication, la terflpérature,’l(.)in de ’xAnonter, bais,se gradueL
9- 75,70 2% 4’2’1) lement. Ces 1'esult:.1ts méritent d’étre constat:a?; ils con-
9,5 75,30 29 43’50 ﬁ}'mexlj:, peutt-on du"e, ceux obtenus lors de l étude d:a la
10 75,00 30 i ’25 dilatation : il se produ}t~en effet des anomalies d.u méme
10,5 74,50 31 39:25 ordre pendant le refroidissement et pendant la dilatation
' de ces métaux 3 & chaque diminution de volume du métal
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correspond la mise en liberté d'une certaine quantité de
chaleur, du moins aux températures ou les alliages sont
solides. Sinous nous reportons a ce qui se passe pendant la
solidification, nous sommes tentés de conclure également
4 une diminution temporaire de volume pendant cette
période, vu que la température augmente, du moins chez
les trois premiers de ces alliages.

* On sait qu’il y a déja assez longtemps que Rudberg "),
en étudiant les phénoménes qui accompagnent la solidifi-
cation des alliages d’étain et de plomb, remarqua qu’un
thermométre plongé dans ces alliages fondus restait station-
naire a deux températures différentes, la premiére cor-
respondant au point de solidification proprement dit et Ja
seconde & une température inférieure. Il admit que ces
alliages se composaient en réalité de deux autres, fondant &
des températures différentes, et il expliqua par 12 le double
arrét dans la chute du thermométre. Cette hypothése fut
vivement combattue par Erman, qui avait déja remarqué a
cette époque les anomalies que présentait ean pendant son
refroidissement aux environs de 4 degrés. Il émit de son
coté I'opinion que, & la température ot le second stationne-
ment du thermométre se faisait remarquef, ces métanx
passaient peut-étre par un maximum de densité. Les expé-
riences que je viens de décrire réalisent les prévisions
d’Erman.

On peut maintenant déduire de ces tables, qui donnent la

vitesse du refroidissement des alliages, leur chaleur spéci-
fique aux températures qui nous intéressent. On voit im-
médiatement qu'il est impossible de déterminer par cc
moyen la chaleur spécifique & la température méme du
maximum de densité, car, le thermometre remontant a cet
endroit, il ne peut plus s’agir d’un refroidissement ; de

(') Rubsere, Ueber eine allgemeine Eigenschaft der Metallegirungen
(4nn. de Pogg., t. XVIIL, p. 240).
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plus, pour I'alliage de Wood, la chaleur spécifique ne peut

dtre déterminée qu’en deux points, aprés le maximum de

densité et pendant I'état de liquidité; on peut s’en con-

vaincre par une seule inspection du diagramme.
Voici les résultats obtenus :

~

A}

Températures. Chaleur spéciﬁqﬁe.
29,0.......... 0,0474
. 38,5........ .. 0,0562
Alliage de Rose.. ... 68,5 ... ... 00545
100,0.......... 0,0881
20,0, ........ 0,0621
. ' fr,5... ... ... . 0,0528
Alliage de Darcet.. . .. 56.5. .. .. 0y0650
101,3....... ... 0,0001
28,0.......... 0,0634
Alliage de Lipowitz...{ 50,0...... ... 0,0554
90,5.......... 0,0625
. 53,25......... o0,0575
Alliage de ‘Wood..... 93,0 neneen. 00618 ()

11 est facile de s’assurer que la loi de Neumann ne se
trouve confirmée par aucun de ces chiffres ; ils sont tous
trop grands ; ceux qui se rapportent aux températures ou
les alliages sont liquides sont trop grands dudouble ; si 'on
se demande pourquoi, on est conduit a faire la remarque

suivante :
Admettons a priori 1aloi de Dulong et Petit ; elle se tra-
duit par
PA —const.,

si P est le poids atomique et A la capacité calorifique d’une
substance. Or on ne mesure pas A expérimentalement,

() Ces chiffres sont calculés au moyen du tableau donnant le temps du
refroidissement du mercure, p. 214.
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mais une grandeur G qui se compose de deux parties, I'une

A et 'antre a, qui est la chaleur employée a effectuer le tra-
@, q P ;

vail intérieur ; d’aprés 'expérience, on devrait donc avoir

P (A -+ a) = const.
et pour une seconde substance

P’/ (A’ + a') == const.;

d,Ol‘l . , *
P(A+a)="P (A +a)
Pa __"P'a' — P'A’ —PA; .
or
PA’—PA=o0

par convention ; donc
Pa="Pad.

v

En d’autres termes, U'expérience ne démontrera la loi
de Dulong et Petit qu'autant que I'on pourra placer les
corps dans des conditions telles, que la quantité de chaleur
nécessaire pour effectuer le travail intérieur, et par consé-
quent celui-ci, soit inversement proportionnelle au potids
atomique. Comme le travail intérieur varie avec la tempé-
rature, le volume, 1’état d’agrégation d'un corps, il n’est
pas surprenant qu’on ait & constater des irrégularités telles
que celles qu’on vient de rencontrer. Nous verrons le parti
qu’on peut tirer de cetle remarque, que nous n’établissons
ici que pour mémoire.

CONCLUSIONS.

Si nous considérons le diagramme n° 1 de la Pl 111,
qui se rapporte & la dilatation de ’alliage de Rose, nous
yvoyons qu’on peut scinder la courbe en cinq parties diffé-
rentes : la premiére, comprise entre zéro et 30 degrés, indi~
quedans le métal une dilatation réguliére; la seconde, entre
30 et 45 degrés, montre que le métal subit dans ces limites
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5 e une di i
de .tgflpera.tur une dilatation anormale trop grande ; en
troisiéme lieu, le métal passe par son maximum de densité
- . .\ " N ’
puis se dilate régulierement, mais posséde néanmoins un
volume plus petit que celui qu’il aurait si la dilatation avait

été normale; enfin, dans la cinquiéme partie, le métal est

liquide el son volume a beaucoup augmenté. Consignons les
chiffres qui représentent ces différents volumes et mettons
en regard ceux qui représentent la chaleur spécifique
moyenne pour chacune de ces sections.

Températures. Volumes. Chaleur spécifique.
29,0 1,00682 - 0,0474
38,5 1,0r295 0,0562
68,2 1,00700 0,0545

100,0 1,04500 0,0881

oo . . . .

En divisant de méme les diagrammes des dilatations des
autres alliages, nous aurons des tableanx semblables. Ainsi
I'alliage de Darcet fournit :

Températures. Volumes. Chaleur spéceifique.
29,0 1,01485 0,0621
41,5 1,01600 0,0528
56,5 1,02493 0,0650

101,3 ~ 1,09980 0,8g01

celui de Lipowitz :

, 28,0 1,0321 0,0634
50,0 1,00115 0,0544
90,5 1,05042 0,0625
et enfin 'alliage de Wood :
53,25 1,00265 0,0575
93,0 1,03735 - 0,0918

. i .
On voit par 'inspection de ces tableaux que les variations
de la chaleur spécifique suivent les variations de volume

Ann.de Chim. et de Phys., 5¢ série, 1. VI (Février 1876.) 1A
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indépendamment de la température ; ainsi pour I'alliage de
Rose le volume & 38 degrés est plus grand qu’a 29 degrés;; la
chaleur spécifique est aussi plus grande 4 38 qu’a 29 degrés ;
2 68 degrés le volume est plus petit qu’a 38 degrés, bien que
la température ait augmenté ; de son coté, la chaleurspéci-
fique est plus faible.

Pour l'alliage de Darcet, le volume est plus faible a
41 degrés qu'aux autres températures : aussi la chaleur
spécifique est-clle plus faible; le méme parallél.e s’établit
pour les autres alliages. Enﬁn, quand ces alliages sont
liquides, ils présentent un volume plus grand qu’a I'état
solide ; lachaleur spécifique a augmenté aussi. Cen’est pas
a dire que 'augmentation de volume puisse mesurer Iaug-
mentation de la chaleur spécifique, mais seulement que les
variations de la chaleur spécifique que présentent les corps
sont les analogues des variations de leur volume.

En résumé, ces recherches montrent que les wariations
de la chaleur spécifique suivent les variations du volume
des corps par la chaleur. Or, en général, quand on chaulle
un corps, celui-ci se dilate et sa chalear spécifique, aug-
mente. On a cru voir dans 'élévation de la température la
cause de I'augmentation de la chaleur spécifique, sans atta-
cher trop d’importance au phénoméne de la dilatation ;
cependant, puisque la chaleur spécifique d’un corps peut
diminuer quand sa température augmente, a condilion que
son volume diminue, ne serait-on pas plus prés de la vérité

en disant que la chalear spécifique est une fonction pre-

miére da volume et seulement une fonction secondaire de
la température, si tant est que celle-ci ait réellement une
influence ? On admet, en effet, que les molécules des corps
obéissent a une force qui les porte les unes vers les autres et
que P’action de la chaleur agit en sens contraire ; des lors,
si I'on admet de plus que cette force moléculaire soit une
fonction de la distance qui sépare deux molécules, on con-
coit quejle travail & dépenser pour produire un accrois-
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sement donné de cette distance sera d’autant plus grand que
a distance des molécules (le volume, en un mot) sera plus
grande. Il en résulte immédiatement que la chaleur spéci-
ﬁqu’e d’un corps doit étre une fonction de son volume.

~ Onpourraméme obtenir, par 'étude comparée de Vaug-
mentation de la chaleur spécifique et du volume des cori)s,
_des données certaines et intéressantes sur la question de
savoir si la force moléculaire & laquelle il est fait allusion
plus haut estune fonction simple ou complexe de ladistance
_qui sépare deux molécules, et de plus si elle dépend de la
nature méme des éléments du corps, ou, en d’autres termes,
si elle a quelque chose de commun avec Paffinité chimique,
ou si elle lui est complétement étrangére. Je ne dirai rien
pour le moment des moyens a employer pour atteindre ce
but, afin de ne pas anticiper sur un travail qui m’occupera

k prochainement.

Ces recherches expérimentales ont été faites dans le labo-
ratoire de Physique de I'Université de Bonn. Qu’il me soit
permis de réitérer ici les sentiments de ma plus vive grati-
tude & M. le professeur Keteler, qui m’a prouvé si souvent
Dintérét qu’il portait & mes premiers essais.

Je ne tenterai pas d’expliquer pourquoi quelques corps
_présentent un maximum de densité 4 une certaine tempéra-
ture : le moment de résoudre cette question n’est pas venu;
il me sera pourtant permis d’émettre, a titre d’hypothése,
qu'il est possible que ce phénomeéne soit dii 4 une force molé-
culaire autre que celle que 'on a considérée jusqu’a présent.
Sans rien préjuger sur sa nature, on peut-dire qu’elle n’est
probablement pas étrangére a la force qui préside i 'orien-
tation des molécules des corps. Cette force pourrait, dans
certains cas, agir dans le méme sens que la chalear, ¢’est-a-
dire contribuer & augmenter la disgrégation, d’autres fois
agir en sens inverse: il y aurait alors & distinguer le cas
15,
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ot action de cette force serait plus petite, plus grande ou
égale 4 I'action de la chaleur; dans le premier cas, le corps
pourrait encore se dilater lorsque sa température aug-
mente, c¢’est-a-dire quand la cohésion diminue ; dans le
deuxiéme cas, il devrait se contracter, et enfin dans le troi-
sidme cas la dilatation serait nulle. Si nous prenons main-
tenant en considération la quantité de chaleur a commu-
niquer a de tels corps pour augmenter leur température,
;1 est aisé de voir que, dans le premier cas, la quantité de
chaleur devra étre relativement grande, vu qu’elle aura a
effectuer un travail intérieur complexe ; dans le deuxiéme
cas, le contraire aura lieu, puisqu’une des forces agit en
sens opposé de I'autre, et enfin, dans le troisiéme cas, la
quantité de chaleur se comportera comme si elle érait in-
dépendante du travail intérieur.

Ces considérations pourront servir de guide dans les re-
cherches ultérieures; elles me permettent de prendre date
pour les suivantes.

Une question in téressante 4 résoudre serait celle de savoir
quelles sont les influences du travail intérieur sur la valeur
de la chaleur spécifique et jusqu’a quel point peuvent aller
de ce chef les écarts que présentent les corps a la loi de
Dulong et Petit. D’aprés les considérations que je viens
d'émetire, la chalenr spécifique déterminée pour la tem-
pérature a laquelle un corps tel que I’eau présente un
maximum de densité fournirait un chiffre qui ne com-
prendrait pas la part de chaleur nécessaire au travail inté-
rieur, puisque celui-ci est équilibré en ce point, ni au
travail extérieur, puisque ladilatation est nulle. Ge chiffre
servirait a la solution de la question. Nous avons vu que
I’on ne peut déterminer par la méthode du refroidissement
1a chaleur spécifique correspondanta ce point; aussi faundra-
t-il employer d’autres méthodes. Ce travail m’occupera
prochainement.
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