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CALORIMETRIE
DES

SUBSTANCES FERRO-MAGNETIQÜES

PAR

P. WEISS, A. PICCAltD et A. CARRAR»

La notion de champ moleculaire appliquee au calcul des

phenomenes thermiques dont les ferromagnetiques sont le

siege (*) a montre qu'un terme magnetique doit s'ajouter dans

la chaleur specilique vraie a la valeur qu'aurait cette quantite
pour un corps de memes proprietes mais prive de son magne-
tisme. Nous allons d'abord reproduire ici cette theorie :

L'energie mutuelle d'un certain nombre d'aimants de moment

magnetique invariable p. est :

E -.= - i £ f* H • 003 a >

H etant le champ dans lequel est place l'un d'entre eux et pro-
venant de tous les autres, et a Tangle de H avec p..

Lorsque cette somme est etendue ä tous les aimants elemen-

taii'es contenus dans un centimetre cube, on a:

E -h.H„2 m

ou Hm represente le champ moleculaire et I Tintensite d'aiman-
tation. Mais, puisque le champ moleculaire est relie ä Tintensite

d'aimantation par
Hm N I

') Pierre Weiss et P. N. Beck, J. de Phys., 4e s., t. YII, p. 249; 1908

et Arch, des Sc. phys. et nat.
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oil N est un coefficient constant, on a aussi:

E — 5 NF

Cette energie est negative; il faudra done fournir de 1'energie

pour desaimanter.
Or I decrott d'uue maniere continue quand la temperature

s'eleve du zero absolu ä la temperature 0 de disparition du

ferromagnetisme spontane. La quantite totale de chaleur absor-
bee par le phenomene magnetique dans l'unite de masse du

corps, entre la temperature oil l'intensite d'aimantation est I
et la temperature 0 est done :

_ l N l H„.I
2J ' D ' 2J ' D '

oil J est l'equivalent mecanique de la calorie, et D la densite.

Et il s'ajoute ä la chaleur specifique un terme magnetique:

N ff
°m 2J ' D ' dt ' '

ou, en remplaqant I D a, ou a est l'aimantation specifique,
c'est-ä-dire rapportee ä l'unite de masse

Ce terme magnetique, tres faible aux basses temperatures,
croit constamment quand la temperature s'eleve et disparait
briisquement au Point de Curie. C'est cette theorie qui a fait
decouvrir le veritable caractere de l'anomalie thermique des

ferromagnetiques; elle n'est pas comme on l'admettait en

general implicitement une chaleur de transformation allotro-
pique depensee ä une temperature donnee, mais une disconti-
nuite de la chaleur specifique vraie au Point de Curie.

Les mesures calorimetriques de Weiss et Beck ont montre

que les chaleurs specifiques vraies des ferromagnetiques posse-
dent bien au Point de Curie une discontinuity dont la grandeur
a ete trouvee d'accord, au degre de precision des experiences,
avec celle qui resulte du calcul du terme magnetique.

Une etude faite par A. Dumas (') sur les chaleurs specifiques

') A. Dumaa, Thfese Zurich, 1909.
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des ferronickels reversibles a donne de nouvelles confirmations
qualitatives de la nature du phenomene au Point de Curie.
Mais, dans ce probleme plus complique des alliages les donnees

necessaires pour le controle quantitatif faisaient defaut.
Calculons la valeur de la discontinuity Ac. En developpant en

serie la loi theorique de la variation de l'aimantation ä

saturation en fonction de la temperature, on trouve, ä la limite
pour t + 273° 0

do2 5 G0-'

~dt ^ 3 "e '

o0 etant la valeur de a au zero absolu.
En remarquant en outre que :

CND 6

oü C est la constante de Curie rapportee ä 1'unite de masse,
et que

«.'-sic
oil R 83,155.106 est la constante moleculaire des gaz parfaits
et M la masse moleculaire, on obtient :

l 5 3R
c — 23 "

3
' M '

ce qui donne, J etant egal ä 4,19.107:
4 97

Cette forme de l'expression de la discontinuity qui met en

evidence le role simple de la masse moleculaire a ete donnee

pour la premiere f'ois par H. A. Lorentz dans un article d'expo-
sition de la theorie de Weiss, publiee dans la Bevue scien-

tifique (J).

Rappelons ici quelle est la definition exacte de la molecule
dans la theorie cinetique du magnetisme : c'est la quantite de

matiere ä laquelle est lie un aimant moleculaire d'orientation
independante, c'est-ä-dire possedant deux degres de liberte

') Bevue scientiftque, 1912, 50' annee, page 1.
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d'orientation. Ainsi, si deux atomes de fer sont lies Tun ä l'autre
d'une maniere rigide et ont un moment magnötique resultant
invariable, la molecule sera Fe2; si au contraire les atomes de

fer sont libres ou s'ils sont relies l'un k l'autre par une articulation

permettant toutes les orientations relatives, la molecule,
au sens ou Ton prend ce terme dans la theorie magnetique,
sera l'atome Fe lui-meme.

L'application de cette theorie ne peut se faire evidemment
avee certitude que pour les substances dont les proprietes
magnetiques suivent exactement la loi deduite de l'hypothese
du champ moleculaire dans un intervalle notable autour du
Point de Curie. Tel est le cas de la magnetite. Pour une
substance de cette espece, il est indifferent de faire porter la
verification sur la formule (1) ou sur la formule (2). En effet, le calcul

do2 1

ci-dessus montre que la connaissance simultanee de et de C,

d$2
ou aussi de de N et de 0 dans le voisinage du Point de

Curie implique Celle de la masse moleculaire.

Quand l'hypothese de champ moleculaire ne reproduit pas
exactement les phenomenes experimentaux, mais n'en donne

que la physionomie generale, comme cela a lieu pour la plupart
des metaux et alliages, la question change d'aspect. II faut,
pour faire le calcul, recourir ä une hypothese complementaire
et admettre que les ecarts ä partir de la theorie proviennent
de changements d'etat et que dans une certaine region dans le

voisinage immediat du Point de Curie la substance est dans un
etat determine auquel correspondent les valeurs trouvees pour
d2a

et C. On peut alors emprunter äl'experience les deux quan-

tites et calculer d'apres la formule (1). C'est ainsi qu'ont pro-
cede Weiss et Beck et leurs resultats justifient dans une
premiere approximation cette maniere de faire.

Mais, etant donne le caractere douteux de cette nouvelle

hypothese, il peut paraitre avantageux de se servir de la
formule de Lorentz qui ne fait appel qu'ä une seule donnee, la
masse moleculaire. Les masses atomiques etant connues, le
nombre des hypotheses simples que l'on peut faire sur la masse
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moleculaire est limite. Ou, si Ton veut, l'identificatipn de la
discontinuity observee et calculee donne la masse moleculaire.
Le contröle reviendra alors ä juger si la valeur trouvee est

plausible et compatible avec les autres donnees que l'on peut
avoir sur la grandeur de la molecule magnetique. Mais ie con-
trole de la theorie, on doit se le rappeler, reste soumis aux
meines reserves que precedemment pour les metaux qui ne
suivent pas la loi du champ moleculaire. Les contradictions que
l'on peut rencontrer, et que l'on a rencontrees en effet, entre
les masses des molecules magnetiques determiuees par la cha-
leur specifique et par d'autres moyens doivent etre considerees

comme un premier renseignement sur la nature de l'ecart entre
les proprietes experimental et la theorie.

Le travail que nous presentons ici a pour but la revision des

determinations des chaleurs specifiques de la magnetite, du
nickel et du fer par "Weiss et Beck. Nous pensons avoir
augments de beaucoup la precision des mesures par le soin avec

lequel nous avons mis au point tous les details de l'operation
calorimetrique et notamment la mesure electrique de la
temperature. La precision technique des mesures n'a sans doute pas
produit tout l'effet qu'on pourrait en attendre par suite d'une
circonstance qu'elle a contribue h mettre en lumiere : la
difficulty de se procurer des substances de proprietes bien definies
et la frequence de changements d'Stat d'importance subor-

donneeque des mesures plus grossieres ne revelent pas.
Cette revision devrait en principe aller de pair avec une

revision des donnees magnetiques. En attendant que cette der-
niere soit faite et permette une discussion plus complete de la
question, nous nous sommes bornes k comparer les valeurs
mesurees aux valeurs calculees par Weiss et Beck et ä Celles

que donne la formule de Lorentz.
Dans une premiere partie nous decrirons les appareils

employes en donnant des details sur leur construction et en particular

sur les perfectionneinents que nous avons apportes aux
dispositions usuelles.

On trouvera dans la deuxieme partie, intitulee Methode de

Mesure et Resultats, l'expose des methodes de mesures pour
autant qu'elles paraissent avoir un interet general. II a paru
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avantageux, en effet, de rapprocher la discussion des difficulties
expdrimentales et les resultats ä l'occasion desquels elles se

sout presentees. Dans la troisieme partie, nous avons discute
les resultats du point de vue du champ moleculaire. Nous

avons aussi attird 1'attention sur une particularity des courbes
de la chaleur specifique vraie qui est encore inexpliquee et qui
fait supposer qu'avec le terme que nous avons calcule l'influence
du magnetisme sur la chaleur specifique n'est pas epuisee.

Nous terminons par deux notes, l'une contenant quelques
observations sur l'influence de l'histoire anterieure sur les pro-
prietes thermiques et l'autre des suggestions pour le perfec-
tionnement de la technique calorimetrique.

I

A. — Dispositions generales

Nous n'avons pas apporte de modifications de principe ä la
methode classique de determination des chaleurs specifiques,
mais tout l'appareillage calorimetrique a ete l'objet dune etude
attentive et a requ un certain nombre de perfectionnements (1).

Le corps est chauffe au prealable dans uu four electrique cons-

truit de faqon ä donner une temperature aussi uniforme que
possible. La temperature est mesuree directement par un couple

thermo-electrique place de faqon convenable ä l'interieur du

corps. Un potentioinetre et un galvanometre ä corde permet-
tent d'atteindre une precision depasssnt le dix-millieme de la
chute de temperature que subit le corps pendant la mesure.

Apres que la temperature desiree est obtenue et que l'on s'est

assure de sa Constance, un dispositif approprie permet de brüler
le fil de suspension qui retient le corps dans le four ä axe
vertical. Le corps tombe directement dans l'eau du ealorimetre
place immediatement au-dessous. Differents dispositifs empe-

*) Les perfectionnements de la methode calorimetrique, l'etude des

appareils pour la mesure electrique des temperatures, publies ici pour
la premiere fois, appartiennent ä A. Piccard. La mise au point du
ealorimetre. les nombreuses mesures ont ete faites par A. Carrard. Note
de P. W.
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chent que pendant la chute du corps un echange de colories

appreciable pour nos mesures puisse avoir lieu, soit entre le

corps et l'air ambiant, soit entre le calorimetre et l'exterieur ;

en particulier, un jeu de clapets empeche l'eau violemment
agitee par l'introduction subite du corps, d'etre projetee au
dehors. II suffit maintenant de connaltre la capacite calorique
du calorimetre ainsi que l'elevation de temperature occasionnee

par l'introduction du corps, pour pouvoir determiner le nombre
de calories cedees par ce dernier. Un thermometre ä resistance
de platine, est intercale dans un circuit electrique, base sur le

principe du «pont de Wheatstone» et il permet de mesurer
l'elevation de temperature de l'eau du calorimetre avec une
exactitude depassant le dix-millieme de la valeur ä mesurer.
Nous avons ainsi realise une precision de mesure equivalente

pour les deux temperatures dont nous venons de parier, d'une

part celle du corps dans le four, d'autre part celle de l'eau du
calorimetre.

Nous ferons remarquer que la plus grande difficulty de notre
travail consiste ä obtenir, avec une exactitude süffisante, la
grandeur d'une discontinuity Comme nous le verrons plus
loin, nous n'obtenons cette derniere qu'indirectement en cons-
truisant la derivee de la courbe experimentale. C'est done la

position des points de cette derniere courbe, les uns par rapport
aux autres, qu'il s'agit de connaltre avec la plus grande exacti-
exactitude possible. La valeur absolue des donnees experimen-
tales ne presentait pour nos recherches qu'un interet subor-
donne. Nous sommes arrives ä obtenir des valeurs dont l'exac-
titude relative atteignait le dix-millieme, alors que celle de

leurs valeurs absolues n'atteignait que quelques milliemes.
Une des difficultes des mesureS calorimetriques exactes

consiste ä evaluer d'une faqon suffisamment precise l'echange de

calories entre le calorimetre et son ambiance.
On peut se proposer soit de le connaltre tres exactement,

soit de le reduire ä un minimum. Nous avons choisi la premiere
methode pour les mesures d'une duree inferieure ä 3 ou 4 minutes.

Dans ce but, nous avons dispose une enveloppe d'eau dite
exterieure, enveloppant de toutes parts le calorimetre propre-
ment dit. II suffit d'assurer la Constance de la temperature de
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cette enveloppe pour pouvoir determiner facilement avec une
exactitude süffisante l'echange de calories que nous desirons
connattre.

Plus tard nous avons supprime completement ce terme de

correction en employant un dispositif permettant d'elever auto-
matiquement la temperature de l'eau de l'enveloppe de faqon
ä lui donner constamment la meme valeur qu'ä Celle du calori-
metre. Ce dispositif consistait en un plongeur commande par le

curseur du thermometre ä resistance. Ce plongeur provoque le
deversement d'eau bouillante qui vient se melanger ä Celle de

l'enveloppe.

B. — Descrip tion des appareils calorimetriques

I. Thermometre electrique ä resistance

Nous avons beneficie de la mise au point faite par A. Piccard,
de toute l'installation pour la mesure electrique des temperatures

(l). Nous allons donner ici une description de cette
installation.

Le thermometre h resistance de platine est du type habituel
de Herseus, mais de plus grande resistance (100 Q). II occupe
dans le calorimetre une hauteur de 20 centimetres.

Le dispositif est base sur le principe du Pont de Wheatstone.
La figure 1 en donne le schema.

a) Les resistances. — Le galvanometre ä corde a ete employe
ä cause de lä rapidite des lectures que permet la faible masse
de la corde. Sa resistance est de 100 Q.

La resistance du thermometre et du pont ont ete choisies en

rapport avec celle du galvanometre; on a adopte:

R, R2= 5012 :

R, T 10012 ; (T resist, du thermom.)
ß 0,275 ;

n 10 x 0,2012 ;

r2 10 X 0,0212

*) L'appareil a ete etudie par A. Piccard et construit par les Land-
und Seekabelwerke pour M. le professeur Constam, directeur du labo-
ratoire federal d'essais des combustibles qui l'a mis obligeamment ä
notre disposition pour l'execution de ces recherches. Nous Pen remer-
cions bien vivement.

Archives, t. XLII. — Novembre 1916. 27
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On a ainsi une bonne sensibilite et un bon rendement. En
effet, pour un courant donne, la repartition que l'on a appelee
normale est :

R, R2 — R3 T ä la resistance du galvanometre.

Dans le cas present ce n'est pas le courant de la pile qui est

limite mais c'est eelui qui passe par le thermometre, il y a done

necessairement avantage a diminuer les resistances et R2.

Supposons en effet que l'on maintienne constant le courant en

T et que l'on diminue de moitie les resistances R2 et R2, cela

fera augmenter le courant qui passe par le galvanometre. R y a

avantage ä cela, mais on ne peut aller beaucoup au delä sans

rencontrer des inconvenients. Diminuons par exemple Rt et R2

encore une fois de moitie. Le courant du galvanometre augmente
toujours mais proportionnellement moins que la premiere
fois, celui de Rt et R2 est 4 fois plus fort qu'ä l'origine. ce qui
est excessif.

A

B

E
Fig. 1. — Schema du thermometre electrique ä resistance.

E acuuuiulateur ;

leaistance du fil cuiseur ;

ri et r% resistances variables a fiches ;
Hi j Hs | Xts ——

T
invariables ;

du thermometie.

Le fil D E sur lequel roule le curseur ä 3 m. de long. Con-
trairement aux constructions connues, le tambour sur lequel il
est enroule est fixe et c'est le curseur qui se meut le long du



CALORIMETRIE DES SUBSTANCES FERRO-MAGNETIQUES 387
•

fil. La seule resistance de contact (forceflaent variable) setrouve
ainsi dans le circuit du galvanometre oil le eourant est nul au
moment des lectures. Le thermometre est disposb pour la mesure
d'un intervalle de temperature de 3°. L'origine de cet inter-
valle peut etre deplacee de 15° k 21° au moyen des resistances

rl et r2.
b) Thermometre proprement dit. — Le fil de platine est

euroule sur uu tube de quartz, il est fixe et isole par une fine
couche superficielle de quartz fondu. Nous avons fait argenter
le tout pour augmenter la surface de convexion. La longueur
portant l'enroulement est 200mm., lediametre exterieur 5 mm.

c) Fils d'mnenee du eourant. — Examinons l'effet des variations

de temperature de la salle sur la resistance des fils et
leur reperciission sur la precision des mesures. II s'agira de

choisir les dimensions telles que ces efi'ets n'atteignent pas le
dix-millieme des quantites a mesurer. Nous considerons succes-
sivement deux cas: celui oil la temperature de la salle reste
constante pendant l'operation, mais varie entre les mesures,
et celui d'une augmentation ou diminution de la temperature
des fils condueteurs pendant une ealorimetrie.

Pour reunir les bornes de la bolte de resistance ä Celles du
thermometre proprement dit, qui est place dans l'eau du calo-

rimetre, nous avons employe un fil de cuivre de 4 metres de

long et 5 mm. de diametre. Sa resistance est

_ 0.000001712 cm. X 400 cm. _il zr-r 7, 0,0034 11
0.2 cm-,

OU

0,0000017 q resistance spec, du cuivre ;

400 longueur du conducteur en cm. ;

0,2 section du conducteur en cm2.

La variation de la resistance pour une elevation de 10 degres

sera :

zfR 0.004 10 R 0,00013612

Comme nous le verrons plus loin, une variation de 0,3£I dans

cette partie du circuit influencerait l'indication du thermometre
ä resistance de 1 degre. La chute de temperature que subit le

corps ä calorimetrer est au moins de 100 degres. Le dix-millieme
de cette valeur est de 0,01 degre. La variation de resistance de
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nos conducteurs doit done 6tre inferieure ä 0,03 <2. La marge
est süffisante.

Dans le cas d'un changement de temps pendant la mesure,
il faut que la variation de la resistance du conducteur n'attei-
gne pas le dix-millieme de 0,3£2 pour que le resultat ne soit pas
influence d'un dix-millieme de degres. Une elevation de 2 degrds
pendant la mesure correspond ä une augmentation de la
resistance de :

zlR 0,004 2 0,0034 0,00002712

La mesure dure en tout 45 minutes; pendant ce temps la
temperature de la chambre est loin de varier de 2 degres.

d) Le courant. — II faut que le courant de mesure soit assez

fort pour que les lectures au galvanometre soient precises, mais

il ne faut pas qu'il depasse une certaine valeur pour eviter un
degagement excessif de calories dans le thermometre. En choi-
sissant 0,01 ampere on satisfait tout juste aux deux conditions.
Le courant est fourni par un accumulateur de 2 volts. La sensi-

bilite ainsi obtenue est süffisante et l'echauffement du thermometre

est modere. En augmentant le courant du thermometre
on augmente la difference de temperature entre le platine
et l'eau du calorimetre. Si cette difference restait constante,
cela n'aurait pas d'importance, mais elle depend de l'agitation
qui est sujette ä variation. Moins la difference sera grande,
moins grande sera aussi l'erreur possible. Nous reviendrons sur
ce point ä propos de l'etalonnement du thermometre.

e) Corrections. — Dans notre appareil les divisions de l'echelle
sont proportiounelles au chemin parcouru par le curseur. A
l'exactitude des mesures pres, on peut admettre que la variation

de la resistance du thermometre de platine est proportion-
nelle k la temperature('). Nous allons voir d'abord que le mou-
vement du curseur n'est pas rigoureusement proportionnel ä la
variation de la resistance du thermometre, ceci en raison inerae
de la disposition du eircuit electrique. Secondement, nous cher-
cherous ä determiner quelles sortes de corrections seront neces-

saires par suite des irregularites de construction inevitables

meme dans des appareils soigneusement construits.

') Yoir Dewar et Fleming, Phil. Mag, 1893 ; (5), 36, 271; Cappuis et
Harker, 1898 : Holbarn et Henning, 1911.
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Dans la tig. 2, nous avons porte en abscisse la resistance
DE du til et les resistances P, et R2. Ces dernieres sont
representees comme si le til etait assez long pour fournir la
resistance complete entre A et C. (comp, avecla fig. 1). Les ordonnees

representent la resistance du thermometre en fonction de la
position du curseur qui donne l'equilibre.

A D E C

Fig. 2. — Diagramme indiquant la maniere dont la resistance du thermo¬
metre varie avec la position du curseur.

Abscisses : AD represetite la resistance Ei (fig1. 1) ;

DE > » du fil curseur ;

EC * » Ei (fig. 1).
Ordonnees : h variation de la resistance du thermomötre correspondantau deplacement

total du curseur;
h' la grandeur que prcnd h pour une grandeur deux fois plus grande de T

et de Es (fig. 1).

Pour une resistance nulle du thermometre le curseur sera en A.

Pour une resistance infinie, il sera en C., d'oü la forme de la
courbe. v

Les nombres sur le tambour mesurent la longueur du fil et
sont parconsequent proportionnelles k l'accroissement de
resistance. Leur emploi, comme mesure de la temperature, revient
done ä substituer ä la valeur exacte donnee par la courbe la
valeur approchee donnee par la corde FK. Cela exige done une
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premiere correction representee dans les fig. 3 par la courbe e

pointille.
Le fil qui a trois metres de long est enroule sur un tambou

fixe; le curseur est monte sur le m§ine arbre que la roue d<

commaude. Les divisions de l'echelle portees d'une part sur ui
bätoü d'ebonite fixe au bäti, d'autre part sur la roue elle-m§me,

permettent d'estimer le dix-millieme de degre, la poulie et le

fil qui s'enroule sur l'arbre commandent le compensateur ä eau

chaude du calorimetre.

Fig. 3. — Aspect des courbes de corrections.

Abscisses : La position da curseur ou la division de l'echelle.
Ordonnees : La ligne en pointille tient compte de ce que l'echelle du thermometre

donae la droite FK (fig. 2) ail lieu de la courbe.

Les droites DO, Dt jusqu'ä D5 donnent la correction & apporter a la lecture faite sur
le tambour suivaot que l'on donne ä la resistance auxiliaire les valeurs 0,1, 2, 3, 4, 5.

La quantite C, representee dans la figure, est done la correction resultante qu'il faut
apporter a une lecture de l'echelle faite au point P avec la position 0 de la fiche T\.

L'appareil est dispose de telle faqon que le curseur ne peut
parcourir que la distance DE distance qui correspond ä une
elevation de temperature de trois degres environ. Pour utiliser
pleinement cet intervalle il faudrait que l'eau du calorimetre
füt toujours ä la meme temperature au commencement de cha-
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que operation. Mais, comme nous l'avons dit plus haut, l'appa-
reil prevoit la possibility de ramener le curseur en D pour des

temperatures initiales de l'eau variant entre 15 et 21 degres

centigrades. La methode employee consiste ä augmenter la

resistance Ks (tig. 1) de la meme quantite que celle du thermo-

metre T. Un jeu de fiehes permet d'intercaler ou de court-
circuiter les resistances accessoires r1 et r2. Pour chaque position

de ces fiehes, la valeur de la division varie. En effet, si

nous doublons les deux resistances R3 et T, notre courbe aura
au milieu une ordonnee double. Le meme deplacement du cur-

A

Fig. 4. — Dessin de la bolte contenant le fil curseur.

seur correspondra ä une plus forte augmentation de la
resistance du thermometre. La figure 3 donne, en fonction de la

position du curseur, la correction en degres par suite de la

plus-value de la division pour une valeur plus grande de r±. Si

nous supposons une mesure faite depuis l'origine D jusqu'ä un

point P, la correction ä apporter est donnee par la cote C
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(fig. 3) pour la position rt 0. Ces corrections sont indepen-
dantes de la construction de l'appareil C1).

La construction du rheostat ä fil est representee dans la fig. 4.
Comme nous l'avons dejä fait remarquer, le fil est enroule sur
un tambour fixe; c'est le curseur qui decrit une helice autour
du tambour. II est cale sur le meme axe qu'un deuxieme
tambour divise en millimetres. Un millimetre represente un mil-
lieme de degre; on peut done evaluer facilemeut le dix-millieme
de degre.

La fig. 5 rend compte de la nature des corrections qu'il faut
apporter aux lectures :

I si le fil a des defauts d'homogeneite,
II si le tambour est conique,
III si l'arbre du curseur est desaxe par rapport ä celui du

tambour.
Nous verrons dans le chapitre qui traite de l'etalonnement

que les corrections II et III sont si petites par rapport a I que
nous n'avons pas pu en etablir 1'existence.

Fig. 5. — Aspect, que pourraient prendre les courbes de correction dans les
trois cas suivants ; I. Döfaut d'homogöneitö du fil: II. Conicitö du
tambour; III. Curseur desaxe par rapport au tambour.

f) Le galvanometre ä corde. — Cet appareil est d'un emploi
assez repandu. Nous nous contentons par consequent de

rappeler qu'il consiste en un fil d'or microscopiquement fin tendu
dans un champ magnetique. Le champ est cree par un electro-
aimant, le courant ä mesurer passant par le fil tend ä faire
devier celui-ci de sa position d'equilibre. On mesure i'ecart

b Nous nous bornons ä indiquer ici l'existence de ces corrections.
Voir pour leur calcul page 394 et suiyantes.
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obtenu au moyen d'un microscope. Cet instrument est particu-
lierement avantageux par sa tres faible inertie. II permet en

effet de faire jusqu'ä six lectures par minute. Dans le but de

determiner exactement la variation tres rapide de la tempera-*
ture du calorimetre immediatement apres la chute du corps,
nous avons ete amenes ä faire jusqu'ä quatre lectures par minute.
La sensibilite de ce galvanometre (Edelmann, Munich, petit
modele), varie enormement et cela souvent sans cause appa-
rente. II faut alors rechercher sa position sensible en faisant
tourner le bouton superieur. Afin d'eviterles courantstrop forts
resultant de fausses manoeuvres on place dans le circuit du
galvanometre trois contacts donnant successivement ä une resistance

additionnee les valeurs de 55000, 2200 et 0 11. Ces contacts
sont placbs ä proximite de la main gauche de l'operateur
pendant que de la droite il chercbe la position d'equilibre du cur-
seur. II se dirige en constatant l'ecart du galvanometre. II
pese tout d'abord sur le bouton qui intercale la plus grande
resistance. Lorsque l'ecart est devenu suffisamment petit, il
pese sur la resistance moyenne et enfin sur la toucbe qui ferme le

circuit sans resistance additionnelle aucune. Dans le but d'evi-
ter la production de courants thermo-electriques parasites, ces

contacts sont proteges par une botte de facjon que la proximite
de la main ne les echauffe pas irregulierement. Pour la meme
raison nous avons db couvrir les contacts du galvanometre
d'une bolte de carton. La respiration produisait un echauffe-

ment inegal des contacts inferieur et superieur de l'appareil.
Les memes precautions ont ete prises pour tous les contacts du
circuit du galvanometre que l'on s'en serve pour le thermo-
metre ä resistance ou pour le couple thermo-electrique dont
nous parlerons plus loin.

Etalonnement du thermometre ä resistance

a) Homogeneite du fil curseur. — Pour controler l'homoge-
neite de ce fil, nous nous sommes servi du dispositif de la fig. 6 :

un potentiometre P muni du galvanometre G permet de mesu-

rer la chute de potentiel entre A et C. La droite AB represente
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le fil curseur, E la force electro-motrice fournie par un accumu-
lateur, R un rheostat de reglage.

Nous supposons que la variation de resistance du thermometre
de platine correspondant k trois degres exige un deplacement
du curseur allant de A ä B.

Nous choisissons librement la valeur de la chute de tension

entre A et B egale ä 0,12 volts et posons :

3 degres „X degres X • <4P
0,12 volt

ou X est determine par la formule et AP est egal ä la chute de

tension mesuree au potentiometre.

AAA/W

kaaaa

Fig. 6. — Schema du dispositif admis pour etalonner le fil curseur.

AB fil curseur ; R. boite de resistance;
C curseur ; G galvanometre ;

E accuraulateur ; N — element etalon ;
P potentiometre.

Pour chaque position du curseur nous lisons la valeur indi-

quee ä l'echelle que nous appellerons E ainsi que la chute de

tension (AP) ee qui nous permet de calculer X. L'ecart entre X
et E nous donne la valeur de la correction provenant du fil.

En se reportant ä la figure 5 (page 388) on voit que, outre le
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defaut d'homogeneite du fil (I) la conicite du tambour (II) ainsi

qu'un desaxage de l'arbi'e du curseur par rapport ä l'arbre
du tambour (III) peuvent produire des erreurs. Or les

operations que nous venons d'indiquer ont ete faites avee

l'appareil tout monte (voir fig. 4), les erreurs provenant des

imperfections de la construction rentrent done dans le bloc des

corrections trouvees. En examinant la fig. 7 qui les rend ä l'echelle,
on voit tout de suite qu'il est impossible de discerner la partie
provenant des causes d'erreurs II et III. Elle est done negli-
geable comparee ä celle provenant de la cause I.

Les mesures ont ete faites de 0,01 degre en 0,01 degre. Nous

ne reproduisons dans le tableau suivant que toutes les dixiemes

mesures.

Tableau I. — Tableau des corrections

<iP T. calc. T. mesur. rfP T. calc. T. mesur.

0.1200 3.00 3.0000 0.0560 1.40 1.4001
0.1160 2.90 2.9001 0.0520 1.30 1.3005
0.1120 2.80 2.8008 0.0480 1.20 1.2001
0.1080 2.70 2.7006 0.0440 1.10 1.1004
0.1040 2.60 2.6009 0.0400 1.00 1.0007
0.1000 2.50 2.5011 0.0360 0.90 0.9001
0.0960 2.40 2.4007 0.0320 0.80 0.8002
0.0920 2.30 2.3008 0.0280 0.70 0.7002
0.0880 2.20 2.2010 0.0240 0.60 0.5999
0.0840 2.10 2.1007 0.0200 0.50 0.5000
0.0800 2.00 2.0007 0.0160 0.40 0.4000
0.0760 1.90 1.9011 0.0120 0.30 0.2998
0.0720 1.80 1.8008 0.0080 0.20 0.1994
0.0680 1.70 1.7005 0.0040 0.10 0.0994
0.0640 1.60 1.6008 0.0000 0.00 —0.0008
0.0600 1.50 1.5003 — - —

ciP chute de tension entre A et C;
T. calc. temperatures calculees ä partir de zlP;
T. mesur. » mesurees ä l'echelle.

Le petit tableau ci-apres donne le detail d'un intervalle
mesure de 0,01 en 0.01 degres. Nous avons choisi pour le repro-
duire ici l'intervalle le plus irregulier. Les mesures ont ete
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Tableau II. — Tableau des corrections pour l'Intervalle le plus irreguliei
entre deux valeurs du grand tableau

dP T. calc. T. mesur.

0.0680 1.70 1.7005
0.0676 1.69 1.6904
0.0672 1.68 1.6803

0.0668 1.67 1.6703

0.0664 1.66 1.6603
0.0660 1.65 1.6504
0.0656 1.64 1.6406
0.0652 1.63 1.6306

0.0648 1.62 1.6206

0.0644 1.61 1.6107

0.0640 1.60 1.6008

faites deux fois avec des potentiometres differents. Avant la

mesure, le fil avait ete nettoye avec un chiffon legerement
imbibe de petrole. Par ce moyen on ameliore le contact et faci-

lite les lectures; ce nettoyage a ete repete chaque fois que les

lectures devenaient moins faciles.

Fig. 7. — Diagramme des corrections provenant de la variation
de resistance du til curseur.

Abscisses : Longueur du fil on division de l'echelle.
Ordonnees : Correction ä apporter.

b) Corrections provenant du fait que la variation de la resistance

du thermometre n'est pas proportionnelle au deplacement
du curseur, meme pour un fil parfait.

Nous rappellerons ici que les mesures faites sur le pla-
tine (') montrent qu'au degre de precision de nos mesures la

') Par exemple Dewar et Fleming, Phil. Mag., 1893; (5), 36, 271

Cappuis et Harker, 1898; Holborn et Henning, 1911.
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resistance du platine augmente proportionnellement ä la
temperature pour un intervalle de quelques degres.

Dans la fig. 8 ou le fil de mesure sur lequel se deplace le
curseur est represente par un arc de cercle on a indique la

E — aocumnlateur ; Rj \
G galvanomfctre ä corde ; R2 J» resistances constantes ;
L longueur du fil curseur ; Ra j
M — resistance * Tl \ resistance variable avee fiches;

o » du shunt; n J

T resistance du thermometre.

resistance p qui shunt ce fil. Le but de ce shunt dont nous
n'avons pas encore parle est de rendre la difference de

potentiel entre les extremites du fil curseur quasi indepen-
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dante de l'usure de ce deruier et en outre de permettre
d'employer un til de lecture de diametre convenable. Nous

avons fait remarquer ä propos des fig. 2 et 3 que les

dispositions shematiques de notre appareil entratneraient une
correction. En effet, les divisions de l'echelle de lecture
sont proportionnelles au mouveraent du curseur. Elle
suppose la droite au lieu de la courbe FK, fig. 2. Nous nous propo-
sons de calculer cette correction. Les equations suivantes per-
mettent d'obtenir la valeur de la resistance du thermometre T

pour les positions du curseur 0; 1,5; 3 (soitpour i 0; 2 L; L).
Si nous faisons ce calcul successivement pour

R3 10012 ; R3 10112 ; R3 10212

ce qui correspond aux positions des fiches auxilaires

rt 0 ; r1 5 ; r, 10

et r2 0 ; r2 0 ; r2 0

nous obtenons, si :

T resistance du thermometre,
q — » shunt,
M » fil curseur :

R,, R2, R3, rl, r2 resistances dont les valeurs ont ete contrö-
lees chacune separement pour

et pour

Tr

T2

R3 100 ; R3 101 ; R3 102

I= 0

R3 r,
R'

v 99,45303 ; 100,44756 ; 101,44209 ;
K2 "J" X

Z=2L

». +f
R3 100,00000; 101,00000 ; 102,00000 ;

2 1

g

I L
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T> | V
T3 E3 'J" 100.55000; 101,55550; 102,56100

k2
soit

T2
Tl Ts

100,00152 ; 101.00153 ; 102,00155

la moyenne arithmetique entre les valeurs extremes T, et Ts.
La fleche au milieu de la eourbe de correction est egale ä la
difference entre T2 et T8'. Rappeions qu'ä 0,3 Q de variation
de resistance du thermometre correspond 1 degre. On voit
alors que la fleche represente 5 milliemes de degres, mais les

differences entre les Heches pour les trois valeurs R3 n'attei-
gnent que le dix millieme de degre. Nous prendrons par consequent

une seule courbe de correction pour toutes les positions
des fiches des resistances auxiliaires rt, r2.

c) Valeur de la division en degres. — Tout ce qui a ete dit
jusqu'ä present supposait que le deplacement du curseur, d'une
des extremites a, l'autre de l'echelle, correspondait ä trois
degres de variation de temperature du thermometre. Nous

nous proposons maintenant de determiner exactement la valeur
d'une division de l'echelle.

Nous avons compare notre thermometre ä resistance elec-

trique avec un thermometre Beckmann etalonne par la
Reichsanstalt. Ce thermometre permettait d'estimer le millieme de

degre. Pour reduire ä un minimum les erreurs possibles, nous
avons fait ces comparaisons avec l'appareil tout monte, y com-
pris l'agitateur mecanique de l'eau du calorimetre, mu par un
moteur electrique. Le Beckmann etait alors introduit par l'ou-
verture reservee au passage du corps. La temperature de l'eau
etait maiutenue absolument constante pendant les mesures de

comparaison. L'experience a montre que, pour la position des

fiches rx 0 et r2 0, trois degres sur l'echelle correspondent
en realite ä 3,0065 degres, ce qui donne 1,00217 degres pour la
valeur de la division.

Nous nous sommes contentes de repeter ces memes mesures

pour les positions 5 et 10 de la flehe i\ ; r2 restant egal ä zero.
Nous avons trouve pour la valeur du degrb 1,0130 et 1,0232.
S'il est facile d'obtenir ces resultats par l'experience, il est plus
facile encore de les rechereher par le calcul. Nous donnons
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ci-dessous les resultats obtenus par ces deux methodes pour les

positions des ficbes rl egal ä 0; et ä, 10; et r2 egal ä zero dans

les deux cas.
On a pour l'augmentation de la valeur du degre par le ealeul

0,02100 et par la mesure 0,0210(3), la concordance de ces deux
resultats rnontre la precision des mesures.

Nous avons mis le dernier chiffre 3 entre parentheses parce
que l'appareil ne donne pas une precision superieure au dix-
millieme.

d) Valeur absolue de la temperature du thermometre a
resistance. — II suffit de la connaltre ä 0,01 degres pres pour avoir
avec exactitude le dix-millieme de la chaleur specifique; en

efiet, la chute de temperature entre celle du corps dans le four
et celle de l'eau du calorimetre est de 100° au moins.

Uu thermometre ä mercure donnant le centieme de degre
nous a servi ä l'etalonnement. La valeur du zero de l'echelle

pour rt r2 0 est de 15,56 degres.
e) Courant passant par le thermometre a resistance de platine.

— Le nombre de calories degagees par le courant dans le
thermometre proprement dit est proportionnel au carrd de

Pintensite :

La difference de temperature entre le fil de platine et l'eau
est proportionnelle ä cette quantite de chaleur.

Nous avons fait une mesure en plongeant le thermometre
dans de l'eau ä temperature constante, successivement avec les

deux courants : 0,01 A. (celui dont nous nous sommes servi) et
0,02 A. Les valeurs trouvees differaient entre elles de 0,0194
degres.

La temperature du thermometre sera done

pour 0,01 A de 0,0065 degres
» 0.02 A de 0.0259 »

superieure ä celle de l'eau. L'agitation etant tres intense, cette
difference provient essentiellement de conduction ä travers la
couche de quartz qui entoure le platine, etnon de la convection
entre la surface du quartz et l'eau.

Si nous supprimons completement l'agitation, la difference
de temperature entre le thermometre et l'eau passe de 0,006 ä
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0,026 degres. Une variation de l'agitation de cent pour cent
exerce une influence d'un centieme de degre, une variation de

un pour cent aura par consequent une influence de moins d'un
dix-millieme de degre. Or, le moteur electrique que nous avions

garantissait une Constance süffisante de l'agitation.
Nous n'avons pas pu, dans le court aperqu que nous venons

de donner sur l'etalonnement du thermometre a resistance,
iudiquer toutes les mesures de precaution qu'exige un travail
de ce genre. Les quelques indications que nous avons faites

suffiront, esperons-nous, a donner une idee de la tres grande
exactitude que nous sommes arrives ä demander ä cet appareil.

(A suivre)

Archives, t. XLI. — Novembre 1916. 28


	Calorimétrie des substances ferro-magnétiques

