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1919 Vol. 1 Mai-Juin

FERROMAGNETISME

IlT

Equation caracteristiüue des fluides

PA.K

Pierre WEISS
lAvec 8 fig-).

L'interpretation des donnees experimentales du ferromagne-
tisme est relativement simple aux tres basses et aux tres hautes

temperatures. Aux tres basses temperatures l'aimantation ä

saturation donne directement le moment atomique, aux
temperatures elevees la variation lineaire de l'inverse du coefficient
d'aimantation permet de le calculer en s'appuyant sur la theo-
rie cinetique et la notion du champ moleculaire. Mais les

moments ainsi trouves sont differents. L'atome de nickel a trois
magnetons au zero absolu et dans l'intervalle de 440° ä 870°,
de l'echelle ordinaire, il en a huit. Cette constatation suffit h

poser le probleme du ou des changements d'etat qui se pro-
duisent entre les deux i'egions. Ce probleme se precise par le

fait que le point de Curie determine par la disparition de

l'aimantation spontanee est ä une quinzaine de degres au-dessous
de celui qui resulte de la droite des inverses des coefficients
d'aimantation aux temperatures elevees. Le voisinage du point
de Curie est done plus particulierement le siege de phenomenes
inconnus.

La fig. 1 donne un rese'au d'isothennes magnetiques du nickel
dans la region voisine du point de Curie1. L'interpretation de

1 Mesures faites en collaboration avec A. Piceard, travail en voie d'exe-
cution.
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ces courbes qui ne paraissait guere abordable ä premiere vue
s'est simplifiee de beaucoup par l'empioi de la representation

Fig. 1.

graphique de la fig. 2 oü ont ete portes les champs en fonction
des temperatures pour des valeurs determinees de l'aimantation

specifique ff. Cette representation a revele la relation lineaire
existant entre la temperature et le champ pour une valeur
«instante de a. Mais les droites sont souvent coudees et le lieu des
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coudes partage le plan en regions dontchacune, il semble plausible

de l'admettre, correspond ä un etat particulier de la matiere.
La relation lineaire entre la temperature et le champ, pour

une aimantation donnee, entraine des consequences thermody-
namiques interessantes. Je rappellerai d'abord la definition que

j'ai donnee precedemment du champ moleculaire : c'est un
champ magnetique qui, s'ajoutant au champ exterieur, exprime
Taction de Tensemble des aimants moleculaires environnants

sur 1'aimant moleculaire considere. J'ai fait d'abord l'hypo-
these simple :

Um zzn n n — const. (1)

c'est-a-dire le champ moleculaire est proportionnel ä l'intensite
d'aimantation et dirigee comme eile. Cette hypothese a permis
de rendre compte d'un assez grand nombro de faits du ferro-
magnetisme jusqu'alors inexpliques1. J'ai montre plus tard2 que
s'il est commode et intuitif de se representee le champ moleculaire

comme un veritable champ magnetique cette hypothese est

inutilement specialisee et qu'il y a meme des difficultes tres
serieuses ä admettre que les actions mutuelles d'orientation
soient de nature magnetique ou electrostatique. Je definirai
dorenavant le champ moleculaire par

M'" - S <2)

U etant Tenergie de Tunite de masse de la substance et la

temperature T et l'aimantation specifique <r les deux variables. On

se rend compte facilement que cette definition comprend comme
cas particulier la definition (1); eile a l'avantage d'etre inde-

pendante de toute hypothese sur la nature des forces. On aalors

JU — d'Y — H„irfa (3)

ou ca est la chaleur specifique a aimantation constante. Le principe

de la conservation de l'energie donne :

1 Journal de Physique, 4® Serie, t. VI, p. 661; 1907.
2 Annales de Physique, 9e serie, t. I, p. 134; 1914.
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Le champ exterieur H fournit au corps un travail Hehr. La
chaleur elementaire s'ecrit par consequent:

dQ Cqd'V — (H -f- H»i) ai (5)

et, par application du principe de Carnot:

H + 1I,„
1 öc„

Ö

T

T öi öT

De (4) et (6) on deduit :

öH H + H,„
OT

et
1 öcCT ö2H

T öa öT2

(6)

(7)

(8)

L'equation (8) exprime que dans toute region oil les lignes
d'egale aimantation sont des droites, oü par consequent

— 0, on a ö-^ 0 et que, ä cause de (4) et (6),
H

et

Hm sont des fonetions de la seule variable a :

'I + Hm f 4" /Q1— ©j (a) et inversemenl : a — f1 I — 1 (y)

Um — ©g (<*) (10)

(9) est la loi generale de l'aimantation en fonetion du champ
total H -|- Hm et de la temperature T. Elle comprend comme

cas particulier, en faisant Hm 0, la loi donnee par Langevin
pour les paramagnetiques. (10) exprime la dependance du champ
moleculaire de la variable ff, eile comprend comme cas particulier

l'equation (1).

L'equation (7) exprime que le coefficient angulaire de l'une
H -|— I I

des droites de la figure (2) est egal ä la valeur de —y~~ C01'~

respondant ä la valeur de <r et que l'ordonnee ä l'origine de la
droite donne le champ moleculaire change de signe. La connais-

sance d'une famille de droites resout done par points le
Probleme de la determination experimental des deux fonetions (9)
et (10) dont depend l'aimantation de la substance.
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L'etude de la partie gauche de la fig. 2 a montre que le champ
moleculaire est proportionnel ä <r, avec une bonne approximation,

jusqu'ä la limite des experiences (<r 16). Dans la partie
de droite cette proportionnalite existe aussi avec un facteur
different. Les deux etats du nickel sont en outre caracterises

par leurs nombres de magnetons et des phenomenes magneto-
caloriques differents. Ces proprietes feront l'objet de publications

ulterieures.

Fig. 3. — Air (Witkowski).

La methode de discussion imaginee pour l'etude du reseau
des isothermes magnetiques s'applique presque. sans change-
ment au reseau des isothermes de compression des fluides. Les

lignes d'egale aimantation sont remplacees par les isochores ou

lignes d'egal volume. La controverse au sujet du caractei'e cur-
viligne ou rectiligne rigoureux ou approche de ces dernieres est

dejä ancienne1. Elle paraissait close par la regle empirique don-
nee independamment par.Sidney Young et Keesom : les
isochores sont concaves ou convexes du cote de l'axe des tempera-

1 Voir Keesom, Comm. Leiden, Vol. XI, suppl. 23, p. 754.
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tures suivant que le volume est plus grand ou plus petit que le

volume critique. Une revision suggeree par le phenomena ma-
gnetique m'a permis de reconnaltre qu'ici encore les faits sont

representes d'une maniere frappante par des droites coudees. Je

vais donner quelques exemples caracteristiques.

La fig. 3 represente, d'apres les experiences de Witkowski, les

isochores de l'air, remarquables par Tangle notable que font
entre eux les deux segments. Dans cette figure et dans les sui-

vantes les volumes ont ete exprimes en fractions du volume
normal ä l'etat de gaz parfait et les pressions en atmospheres.

La fig. 4 donne les isochores de l'ethylene deduites des

isothermes d'Amagat. Les angles sont u'n peu moins grands mais
les deux segments sont bien determines. Sont particulierement
caracteristiques les isochores des volumes voisins de 1/90. Les
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points ä 40° de la fig. 4 comme ceux aussi ä —103°,5 de la fig. 3

indiquent un leger arrondi au coude. Qu'il soit reel ou le rdsul-
tat des interpolations, ce qui importe c'est moins la brusquerie
plus ou moins grande du passage que l'existence de part et
d'autre d'etats bien definis.

La tig. 5 est la representation des isochores de 1'ether ä l'etat
liquide, deduites par Amagat lui-meme de ses observations aux
tres fortes pressions.

Fig. 5. — Ether (Amagat).

Enfin la fig. 6 donne une partie des experiences si precises
de Sidney Young sur l'isopentane. Dans ce cas les droites cou-
döes, et par suite les changements d'etat dont ils sont le signe;
se rencontrent dans une region de volumes peu eloignes du
volume normal. Cela est assez remarquable puisque, aux grands
volumes, on attribue volontiers ä la substance des proprietes
voisines de Celles des gaz parfaits. En fait cette parente est
beaucoup plus grande pour la region de droite de la figure, aux
temperatures elevees, que pour celle de gauche aux temperatures

plus basses.
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Le caractere enigmatique du changement d'etat revele par
les coudes des isochores est une reelle difficulty. Neanmoins
l'interpretation que je viens de donner paratt s'imposer comme
reposant sur une large base experimental. Elle est appuyee en
outre par le phenomene magnetique correspondant et par la
nettete des conclusions que nous pourrons en tirer au sujet de
1 equation caracteristique des fluides. On peut remarquer des ä

Fig. 6. — Isopenlane (Sidney Young).

present, qu'elle donne une explication plausible du mediocre
succes de toutes les tentatives qui ont ete faites pour perfec-
tionner l'equation primitive de van der Waals. Le caractere
non analytique des lois de compressibility et de dilatation, con-
siderees dans leur ensemble rend le probleme insoluble avec les

moyens mis en oeuvre.
Pour pousser plus loin la discussion, je vais faire appel aux

principes de la thermodynamique et serai amene ä ecrire des

formules bien connues. Mais elles prennent un interet parti-
culier par l'application aux regions d'isochores rectilignes. Le
parallelisme complet avec les lois thermodynamiques du ferro-
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magnetisme developpees ci-dessus merite aussi d'etre sou-

ligne.
La pression interne qui joue un role analogue ä celui du

champ moleculaire a ete definie tantot comme terme correctif
de la pression dans l'equation caracteristique, tantot comme
derivee partielle de l'energie U par rapport au volume v. II est

aise de voir que ces deux definitions ne sont äquivalentes que si

le terme correctif de la pression est independant de la
temperature. J'adopte la seconde definition :

II 0^. (ii,

Elle a l'avantage de donner ä la pression interne line signification

physique qui en fait un sujet de recherches interessant,
independamment du röle qu'elle est appelee ä jouer dans la

construction d'une equation caracteristique. Soient cv la chaleur
specifique ä volume constant et T la temperature absolue, on a

rfU cvdT + Ilrfi- (12)

et la chaleur elementaire s'ecrit:

dQ — cv dT + (p + II) dv (13)

oü p est la pression exterieure.
Le principe de la conservation de l'energie donne :

ftcv ftll
tiv öT

et celui de Carnot

1 Ö6V

T öf ~ öT

d'oü par combinaison des deux :

up _ p + II
öT — T

et
1 do it2p

T It — ax"2

(15)

(16)

(17)

11 resulte de (17), (14) et (15) que dans toute region oü les

isochores sont rectilignes :
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'
öT

et

ou

£ ("> (20) '

et
n -- f3 (v) (2i)

La determination experimental des deux fonctions /) (v) et

f2(v) du volume seul donne l'equation caracteristique par elimi-
mination de II. La relation (21) est la « Loi de la pression
interne ». Quant ä (20). on peut Fenvisager comme Fexpression

de la dependance de v de la variable n c'est-ä-dire de la

temperature ramenee par division ä la pression totale 1. J'ap-
pellerai done (20) la « Loi de dilatation ».

L'equation (16) montre que le coefficient angulaire d'une

isochore donne ^ 11
et que l'ordonnee ä l'origine changee de

signe donne n. La connaissance d'une famille d'isochores recti-
lignes equivaut done ä Celle des deux fonctions f, (v) et ft(v).

J'examine d'abord la loi de dilatation. Les isochores de l'hydro-
gene, deduites des experiences de Kamerlingh Onnes et Braak,
sont rectilignes avec une grande precision dans l'intervalle de

temperature etendu, aussi bien absolument que relativement,
de T 68° 3 ä T 169° 4, avec des ecarts systematiques au-
dessous et au-dessus de cet intervalle. Elles donnent pour la loi
de dilatation :

oü R est avec toute la precision du dessin (un petit nombre de

milliemes) la constante des gaz parfaits 1/273,1 (unites volume

normal, atmosphere). Ceci est tres remarquable, la pression
interne atteignant 16,2 atmospheres, plus du quart de la plus
grande pression exterieure et le covolume b etant egal au
cinquiettie du plus petit volume observe.

(18)

(19)
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On peut contröler l'exactitude de cette loi en admettant
R 1/273.1 et en calculant par chacune des isochores la valeur
de b :

V ol)S. ^ obs.
p+ 11

b calc.

0,0052 1,132 0,001055
0.0058 1,298 0,00105
0,0065 1,492 0,00104
0,0100 2,445 0,00105
0,0125 3,122 0,00107
0,0150 3,808 0,00106
0,0200 5,155 0,00112

Le covolume calcule a une constance remarquable. La derniere
valeur seule est un peu divergente, mais l'ecart est encore faible

compare au volume observe 0,0200.
Ces resultats relatifs ä l'hydrogene sont continues par les

experiences plus anciennes de Witkowski qui donnent par le

meine procede de discussion applique ä la meme region :

b — 0,00113

ave'c une constance comparable, pour un intervalle des volumes

encore plus grand allant de 0,0057 ä 0,0607.
J'ai examine de meme tous les materiaux k ma disposition.

Pour toutes les families d'isochores rectilignes de toutes les

substances j'ai trouve, au degre de precision des experiences,

une relation de la forme (22), mais en general avecun coefficient
R' 7R ou le facteur a une valeur superieure k l'unite. Dans

la fig. 7 a ete representee, d'apres les experiences d'Amagat, la

loi de dilatation de l'anbydride carbonique dans une region
comprise entre 60° et 100° de l'echelle ordinaire. Cette representation

est tres exactement une droite s'etendant depuis la valeur
trbs faible du volume reductible v—b, egale seulement ä la moi-
tie du covolume b jusqu'a une valeur environ huit fois plus
grande. L'inclinaison de cette droite donne K 1,30.

Les deux autres lois de dilatation representees dans la meme
figure sont relatives ä des families d'isochores rectilignes de

l'argonet de l'isopentane. Elles manifestent une nouvelle espece
de changement d'etat par le fait que la representation est com-

posee, pour chacune de ces substances de deux segments recti-
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lignes formant une droite coudee. II y a done pour chacune

d'elles deux covolumes differents et deux valeurs de X qui sont

pour l'isopentane X — 1,20 et 1,38 et pour l'argon X 1,39 et 1.

Quand une substance, comrael'isopentane dans les experiences

/
— //yy /

jy $yy
>/ \ t/

s
<?/y. <?Z Apy

$ ft«V / '

7 y
aY '

<?/ f/ /
/

t/- yoy
\y )> '

|V°' /[' #/
kf

°/0/
V

0 T/P'K °'5
0.25

1 Jsopenfane st Argen 2
0.5 CO2 1

2.5
1,25

3
1,5

3,3
175

de Sidney Young, est etudiee dans un domaine tres etendu de

volumes et de pressions (les volumes varient de 0,005 ä 12,8, les

pressions depassent 70 atmospheres) eile presente un assez

grand nombre d'etats differents caracterises par les valeurs de
7 et de b.
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Les coefficients prennent, semble-t-il, un nombre limite de

valeurs empruntees independamment de la nature de la
substance ä une meine serie de nombres....

1 ; 1,05 : 1,10 ; 1,20 ; 1,29 ; 1,39 ; 1,78 ; 2,65 ;

et d'autres valeurs plus elevees. En effet:
1 paralt se rencontrer pour tous les corps ä des volumes suffi-

samment grands et des temperatures suffisamment elevees ;

1,05 a ete trouve pour une famille d'isochores de l'hydrogene
(Amagat), de l'argon (Crommelin), de l'isopentane (Sidney
Young), etc.;

1,10 a ete trouve pour l'azote (Amagat), le chlorure de me-

tbylc (Kuenen), pour l'isopentane (S. Young), pour l'anhydride
carbonique (Amagat), etc.;

1,20 pour l'isopentane (S. Young), l'eihylene (Amagat),
l'anhydride carbonique (Kamerlingh Onnes et Keesom);

1,29 pour l'oxygene (Amagat), l'alcool methylique (Seitz et

Lechner), l'anhydride carbonique (Amagat);
1,39 pour l'isopentane (S. Young), l'argon (Crommelin);
1,78 pour l'isopentane (S. Young) et, d'une maniere concor-

dante, pour l'alcool ethylique au-dessus de 0° (Amagat) et pour
la meme substance entre 0° et —100° (Seitz et Lechner).

Les valeurs elevees de correspondent en general aux grandes
densites. Ainsi l'etude de l'ether, par Amagat, a donne pour
deux etats de la substance :

$ 1,98 el 2,66

Le sulfure de carbone (Seitz et Lechner) donne aussi, avec

une precision moindre, 2,65.
Dans la region moyenne on trouve aussi quelques valeurs iso-

lees, peu nombreuses d'ailleurs, ainsi:

1,43 ethylene (Amagat)
1,52 isopentane (S. Young)
1,60 anhydride carbonique (Amagat)

mais il semble difficile d'etre tres affirmatif quant ä une valeur
numerique rencontree une seule fois.

Toutes ces valeurs superieures ä l'unite indiqueraient non
une association des molecules qui a ete souvent invoquee pour
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l'explication des anomalies des phenomenes de compressibilite
et de dilatation, mais au contraire une dissociation. Mais le cas
de l'argon montre tout au moins que cette derniere liypothese
ne saurait avoir une portee generale.

En general les plus grands covolumes b correspondent ä des

regions de grand volume v. Le cas de l'argon (fig. 7) en est un
exemple, celui de l'isopentane est un exemple du cas exception-
nel ou le plus petit covolume correspond ä une region de volumes

v plus grands.
On rencontre quelquefois des valeurs remarquablement

grandes des volumes limite b. Ainsi l'isopentane existe dans

deux etats, dont les volumes limite sont 4 et 8,5 fois le volume
specifique du liquide ä zero degre sous la pression atmospherique.
Pour l'anhydride carbonique et l'ethylene on trouve des etats
dont le volume limite est pres du double du plus petit volume
atteint efi'ectivement par la substance dans un etat different
sous les pressions extremes.

La « Loi de la pression interne» donne lieu ä une discussion

analogue k celle de la loi cle dilatation. Van der Waals a donne

pour la pression interne :

n % (23)

oil a est une constante. Amagat et Leduc ont montre que cette
loi est exactement verifiee par l'experience pour les gaz suffi-
sainmentdilues.En procedant par regions d'isochores rectilignes,
on retrouve frequemment ce resultat et l'on marque aisdment
les limites desa validite. Ainsi, pour une famille de l'isopentane,

empruntee ä la serie VI de Sidney Young, entre 180° et 280°,

on a :

p{vol. norm.) II at. a \ \ .v'

0,1044 5,9 0,0642
0,1126 5,1 0,0648
0,1206 4,3 0,0626
0,1288 4,0 0,0664
0,1367 3,3 0,0618
0,1449 3.15 0,0661
0,1529 2,85 0,0667
0,1610 2,6 0,0674
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cette verification est bonne, en egard notamment ä ce que II
resulte de la difference de deux termes plusieurs fois plus grands.

II est remarquable que l'on rencontre quelquefois cette meme
loi pour des densites relatives notables. Ainsi les experiences
dejä citees de Kamerlingh Onnes et Braak sur l'hydrogene
donnent :

v (vol. norm.) 11 at. a lie1

0,0052 16,2 0,000437
0,0058 12,9 0,000433
0,0065 10,1 0,000425
0.0100 4,23 0,000423
0,0125 2,73 0,000426
0,0150 1,89 0,000425
0,0200 1,07 0,000428

Les experiences plus anciennes de Witkowski donnent avec

une Constance comparable le nombre voisin a 0,00046.
Mais le cas de l'hydrogene parait exceptionnel. Des que les

densites deviennent un peu fortes la pression interne obeit, en

general, a des lois differentes de celle de van der Waals, qui
sont representees d'une maniere remarquable par la formule :

II - (24)

oü a est une constante. L'exposant 7 prend des valeurs tres
diverses dont la fig. 8 donne quelques exemples. Les abscisses

sont les logarithmes de ~ et les ordonnees ceux de II de teile

sorte que toutes les lois'du type (24) sont representees par des

droites et celle de van der Waals par des droites ä 45°.
Les lois donnees dans cette figure pour l'isopentane et pour

l'argon se rapportent aux meines families d'isochores que les lois
de dilatation de la fig. 7. Les changements d'etat qui s'etaient
manifestes dans la fig. 7 par les coudes des lignes brisees se

retrouvent ici. Chacune des lois de la pression interne est aussi

representee par deux segments de droite d'inclinaison diffe-
rente.

Le triangle allonge au bas de la fig. 8 est la representation
logarithmique de la pression interne de l'ethylene, deduite des

isochores qui ont ete representes ä la fig. 4 ä titre d'exemple
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de droites coudees. Les deux segments d'isochores donnent

pour le meme volume deux pressions internes differentes. La

representation graphique se compose done de deux lignes : la

ligne superieure, provenant de la region des isochores infe-

rieure ä 40°, qui est brisee et correspond ä deux etats caracte-
rises par ij 2 et 1.5. et la ligne inferieure, droite unique
avec rj 1,73, provenant des isochores au-dessus de 40°.

II n'a pas ete possible de reconnaitre, parmi les nombreuses

valeurs de rj qui ont ete determinees, une regularite analogue
ä celle qui a ete indiquee pour les £. II ne semble pas non plus

qu'il y ait une relation entre les £ et les y. Tout au plus peut-on
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remarquer que certaines valeurs, par exemple 7 1,8 ; 2,5,

ont une tendance ä se reproduire pour des substances difte-
rentes.

Lorsque, grace k l'emploi de tres fortes pressions, on reduit
considerablement le volume des fluides, la pression interne finit
par decroitre et meme par devenir negative (Amagat). A parti r
du moment oil la decroissance de II indique l'intervention de

forces repulsives, la loi (24) cesse d'etre applicable. Mais le

criterium des etats deflnis par les isochores rectilignes conserve
son utilite pour l'etude de la pression interne.

La juxtaposition de la loi de dilatation (22) et de celle de la
pression interne (24) donne l'equation caracteristique des

fluides :

ä quatre constantes a, b, 17, £, valable pour un etat de la
substance caracterise par les isochores rectilignes et des lois de

dilatation et de pression interne determinües. En general, les

changements d'etat atteignent simultanement les quatre
constantes, mais il arrive aussi que certaines d'entre elles aient des

valeurs communes ä deux 6tats diflerents.
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